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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Izvrsiti kemijsku modifikaciju povrSine mljevenih kostica masline sa stearinskom

kiselinom.

2. Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom utvrditi

efikasnost postupka kemijske modifikacije povrSine mljevenih koStica masline.

3. Pripraviti polimerne kompozite s razli¢itim udjelima polilaktidne kiseline i
modificiranih mljevenih kostica masline ako je modifikacija povrSine punila

uspjesno provedena.

4. Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom utvrditi

interakcije izmedu komponenata kompozita.

5. Usporediti 1 objasniti dobivene rezultate na osnovi razli€itih udjela polilaktidne

kiseline i modificiranih mljevenih kostica masline.



SAZETAK

U ovom radu provedena je esterifikacija povrSine mljevenih kostica masline (MKM) sa
stearinskom kiselinom (SA). Dokazivanje provedene reakcije esterifikacije povrSine
punila izvrSeno je pomocu infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom
(FT-IR). Uocene promjene FT-IR spektra modificiranih kostica masline (mMKM) u
odnosu na MKM jasno ukazuju na uspjesno proveden postupak esterifikacije nakon ¢ega
se modificirano punilo upotrijebilo za pripravu kompozita s polilaktidnom kiselinom
(PLA). FT-IR spektroskopija je takoder upotrijebljena za ispitivanje interakcija izmedu
PLA i mMKM. Dodatak kao i povecanje sadrzaja modificiranog punila nije dovelo do
uspostave interakcija izmedu komponenata kompozita, pa se buduca istrazivanja moraju
usmijeriti prema drugim modifikatorima ili postupcima modificiranja kako bi se dobili

PLA kompoziti $to boljih svojstava.

Kljucne rijeéi: polilaktidna kiselina, mljevene koStice masline, stearinska kiselina,

ekstrudiranje, infracrvena spektroskopija.



SUMMARY

In this work, the esterification of olive stone flour surface (OSF) with stearic acid (SA)
was performed. Analysis of successfully performed esterification of the filler surface was
performed using Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). The observed changes
in the FT-IR spectrum of modified olive stone flour (mOSF) relative to OSF clearly
indicate successful esterification process after which the modified filler was used to
prepare poly(lactic acid) (PLA) composites. FT-IR spectroscopy was also used to
investigate the interactions between PLA and mOSF. The addition as well as the increase
in the content of the modified filler did not lead to the establishment of interactions
between the composite components, so future research must be directed towards other
modifiers or modification procedures in order to obtain PLA composites with better

properties.

Keywords: poly(lactic acid), olive stone flour, stearic acid, extrusion, infrared

spectroscopy.
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1. UVOD

Biorazgradljivi polimeri su polimeri koji nisu razgradljivi tijekom uporabe, medutim
nakon uporabe se mogu razgraditi na niskomolekularne netoksi¢ne spojeve ¢ime se
smanjuje emisija Stetnih tvari u okoliS. U svijetu je najveci stupanj popularizacije postigla
proizvodnja polilaktida, biorazgradljivog polimera dobivenog iz mlije¢ne kiseline koja se
proizvodi  biotehnoloskim procesom iz Dbiljaka bogatih Skrobom. Nedostaci
biorazgradljivih polimera su visoka cijena proizvodnje, mala ¢vrstoca i fleksibilnost.
Zbog visoke cijene proizvodnje sintetickih biorazgradljivih polimera dodaju im se
razli¢ita punila kako bi im se snizila cijena uz zadrzavanje potpune biorazgradljivosti.
Punila mogu biti organskog i1 anorganskog podrijetlo. Organska punila se ¢esto dodaju u
velikim koli¢inama za izradu polimernih kompozita te, uz pojedine modifikacije, mogu
uspjesno zamijeniti anorganska punila ¢ija je uporaba znatno veéa. Za postizanje potpune
biorazgradljivosti prednost imaju organska punila u odnosu na anorganska. Dodatnu
prednost postizu ako su nusproizvodi neke druge proizvodnje, a jedan takav primjer
organskog punila su mljevene kostice masline koje nastaju pri preradi maslina, kao
nusproizvod proizvodnje maslinovog ulja. Medutim, prilikom koriStenja organskih punila
ne smiju se zanemariti njihovi nedostaci. Jedan od veéih problema predstavlja nedostatak
dobre adhezije na granici faza izmedu organskog punila i polimerne matrice. Ovakav
problem je moguce rijesiti razli¢itim postupcima kemijske modifikacije povrSine punila.
U ovom radu kemijska modifikacija mljevenih koStica masline izvrSena je esterifikacijom
povrsine punila sa stearinskom kiselinom. Analiza modificiranog punila kao i ispitivanje
interakcija izmedu modificiranog punila i polilaktidne kiseline u polimernom kompozitu
provedeno je pomocu infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom.
Infracrvena spektroskopija ima Siroku primjenu u identifikaciji organskih molekula i
gesto se naziva tehnikom ,,otiska prsta (engl. finger print).! Uspostava interakcija
izmedu komponenta kompozita imale bi za posljedicu bolja svojstva materijala a na

prvom mjestu se misli na mehanicka svojstva.



2. OPCI DIO

2.1. Polimeri i polimerni materijali

Polimeri su sve prirodne i sintetske tvari velikih molekulskih masa koje su nastale
povezivanjem jedne ili viSe vrsta ponavljajucih strukturnih jedinica, monomera. Rijec
polimer potjeCe od grckih rijeci: moiu (poli) Sto znaci mnogo i pepog (meros) Sto znaci
dio. Polimeri su pretezito organskog podrijetla a njihovu osnovu ¢ine ugljikovi i vodikovi
atomi povezani primarnim kovalentnim vezama. Ukoliko sadrze anorganske elemente
govorimo o djelomi¢no organskim polimerima. Osim primarnih veza u polimerima
sudjeluju i intermolekulne i intramolekularne privla¢ne sile.

Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne i sintetske polimere. U prirodne polimere
spadaju: vuna, pamuk, bjelancevine, Skrob, celuoza i prirodni kaucuk. U prirodne
polimere takoder spadaju i prirodni polimeri od kojih su nacinjeni Zivi organizmi kao $to
su polisaharidi, hormoni, fermenti a op¢enito takve polimere nazivamo biopolimerima.
Prirodni polimeri nastaju biosintezom u zivim organizmima i to su skrob, proteini, DNA,
RNA itd. Monomerne jedinice prirodnih polimera su Secer, aminokiseline te nukleinske
kiseline. Sintetski polimeri su, kao $to im i samo ime kaZe, dobiveni umjetnim putem,
procesima polimerizacije te modifikacijama prirodnim molekulnih tvari. Sintetski
polimeri dobiveni polimerizacijom iz monomera nazivaju se polimerizatima i nisu
upotrebljiv materijal te se kao takvi ne mogu primjenjivati ve¢ zahtjevaju odredene
dodatke niskomolekulnih i visokomolekulnih tvari. Polimerni materijali, prema sastavu,
mogu biti homogeni ili heterogeni, a prema stupnju uredenosti strukture oni mogu biti
amorfni, kristalni i kristalasti.?

Na slici 1 prikazane su strukture polimera. Dio plastomera je kristalast s amorfnim i
kristalnim podru¢jima u svojoj strukturi dok su duromeri, elastomeri i dio plastomera
amorfni. Elastomeri su rahlo umreZeni materijali s manjim brojem veza izmedu

makromolekulnih lanaca dok su duromeri gusto umrezeni polimerni materijali.
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Slika 1. Strukture polimera?

2.2. Polilaktidna kiselina

Linearni dimer laktidne kiseline (2-hidroksipropanska kiselina) prvi je otkrio Pelouze
1845, a kasnije je Nef (1914) potvrdio prisutnost oligomera laktidne kiseline.® Carothers
je 1932. predlozio postupak dvostupanjske polimerizacije uporabom ciklickog dimera
laktidne kiseline za sintezu polilaktidne kiseline, koji je kasnije razvio Lowe.® Laktidna
kiselina je otkrivena 1780. godine kad ju je Scheele izolirao iz sirutke. Danas se ve¢inom
sve laktidne kiseline sintetiziraju bakterijskom fermentacijom ugljikohidrata.

Polilaktidi i polilaktidna kiselina su isti kemijski spoj, a razlikuju se samo po postupku
proizvodnje.
Osnovna svojstva polilaktida i kopolimera polilaktida su:*

» proizvodnja iz obnovljivih sirovina (kukuruz, Se¢erna repa, pSenica, krumpir itd.)

» mehanicka svojstva mogu se usporediti s onima komercijalnih polimera kao $to

su polietilen, polipropilen i polistiren

» razgradljivost u ljudskom tijelu i u okolisu

» vrlo niska toksi¢nost produkata razgradnje.

Za proizvodnju PLA-e se trose fosilne sirovine ali u znatno manjoj koli¢ini (30 do 50%)
nego za Sirokoprimjenjive polimere, a to smanjuje emisiju CO2 za 50 do 70%.

PLA se preraduje kao konvencionalni termoplasti¢ni polimeri postupcima ekstruzije,
puhanja, injekcijskog presanja, termoformiranja, predenjem vlakana, formiranjem

filmova te drugim.* Na slici 2 je prikazan Zivotni ciklus PLA-a s postupcima sinteze.
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Slika 2. Zivotni ciklus i postupci sinteze PLA*

2.2.1. Svojstva polilaktidne Kkiseline

PLA je pri sobnoj temperaturi proziran, bezbojan termoplasti¢an materijal, krt i tvrd
s blagim sjajem ¢ija se svojstva mogu usporedivati s polistirenom (PS).> Potpuno se otapa
u dioksanu, kloroformu, metilen-kloridu i dikloroctenoj kiselini. PLA je potpuno topljiva
u etil-benzenu, tetrahidrofuranu (THF), toluenu i acetonu pri njihovim temperaturama
vrenja. PLA je netopljiva u alkoholima poput metanola i etanola. U tablici 1 prikazana
je usporedba nekih fizikalnih parametara biorazgradljivih PLA, poli(hidroksi-butirata)

(PHB) i poliglikolida (PGA).5

Tablica 1. Usporedba parametara biorazgradljivih polimera®

Fizikalni PLA PGA PHB
parametri
Tm/°C 175-185 225-230 188-197
Ty/°'C 50-60 40 5
AHm/ J g7 142-155 180-207 146
p/ gcm? 1,21-1,43 1,50-1,69 1,18-1,26

* AHm- toplina taljenja



Ovaj polimer se karakterizira kao polimer dobrih mehanickih svojstava koja ovise o
molekulskoj masi, morfologiji i strukturi kristala, a ne ovise o na¢inu sinteze.®> Dobra
mehanicka svojstva mu omogucavaju Siroku uporabu ali njegovo nisko produljenje, samo
3% , ograni¢ava njegovu uporabu.® U tablici 2. prikazana je usporedba mehanic¢kih

svojstava polilaktida, polistirena (PS) te poli(etilen-tereftalat) (PET).

Tablica 2. Usporedba nekih mehanic¢kih parametara PLA s PS i PET®

PLA PET PS
Modul/ Gpa 3,8 2,8-4,1 3,2
Gustoc¢a/ kg m 1,26 1,40 1,05
Povecanjoe krutosti/ 38,78 ) i
%
Prekldno0 istezanje/ 4.7 2.8-4.1 3
%
Vlacna ¢vrstoca/% 59 57 45

2.2.2. Dobivanje polilaktidne kiseline

Laktidna kiselina, kao monomerna jedinica PLA, je najjednostavnija i najcesce

koriStena hidroksikarboksilna kiselina (2-hidroksipropionska kiselina) a otkrio ju je 1780.
godine $vedski znanstvenik Scheel iz ukiseljenog mlijeka dok je 1881. godine francuski
znanstvenik Freny fermentacijom proizveo laktidnu kiselinu te je s tim zapocela
industrijska proizvodnja. 3
Molekula laktidne kiseline je kiralna, §to znaci da ima asimetri¢an ugljikov atom i ne
moze se preklopiti sa svojom zrcalnom slikom. Stoga, razlikujemo laktidnu kiselinu u
dva opticki aktivna izomera, L i D-laktidna kiselina. L-laktidna kiselina rotira ravninu
polariziranog svjetla u smjeru kazaljke na satu, a D-laktidna kiselina suporotno od smjera
kazaljke na satu.
Sinteza laktidne kiseline najcesce se provodi hidrolizom laktonitrila uz jake kiseline ¢ime
se dobiva racemic¢na smjesa L- i D-laktidne kiseline, opticki neaktivna, te nije pogodna
za sintezu PLA.” Fermentacijska proizvodnja laktidne kiseline je ekoloski odrziv
postupak jer se koriste obnovljive sirovine umjesto petrokemijskih. Fermentacijom se
dobiva laktidna kiselina u samo jednoj formi, tj. dobiva se samo jedan enantiomer (L- ili
D-laktidna kiselina).

Polimerizacija laktidne kiseline se mozZe odvijati na dva nacina:



1. polikondenzacijom ili kondenzacijskom polimerizacijom laktidne kiseline
i

2. polimerizacijom laktida, reakcijom otvaranja prstena.
Direktna polikondenzacija je vrlo jednostavna i jeftina metoda, medutim zbog postojanja
hidroksilne i karboksilne grupe u strukturi laktidne kiseline nije moguce dobiti poliester
visoke molekulske mase. Dodatkom organskog otapala ovaj problem je moguce rijesiti,
jer organsko otapalo s vodom tvori azeotropnu smjesu te tako olakSava destilaciju. Kao
posljedica male molekulse mase, dobiveni PLA ima loSa mehanicka svojstva (lomljiv,
staklast polimer koji nije pogodan za upotrebu bez dodatka tvari koje produljuju lanac i
povecavaju molekulsku masu PLA).
PLA visoke molekulske mase se najces¢e dobiva procesom polimerizacije laktida,
ciklickog dimera laktidne kiseline, uz otvaranje prstena. U ovom procesu ne Koristi se
otapalo. Meduprodukt, laktid, nastaje u prvom koraku isparavnjem vode tijekom
oligomerizacije, tj. nakon uklanjanja vode. Laktidna kiselina polimerizira do PLA
oligomera, koji se kataliticki depolimerizira unutarnjom transesterifikacijom (back-

biting) reakcijom, do laktida.
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2.2.3. Prednosti i nedostaci PLA

PREDNOSTI:

» dobiva se iz obnovljivih sirovina, podlijeze hidrolizi i biorazgradnji
dobra toplinska preradljivost u odnosu na druge biopolimere
biokompatibilna je sa Zzivim organizmima®

oporaba nema negativan utjecaj na okolig®

vV V V VY

moze pridonijeti pobolj$anju medicinskih postupaka jer je pogodan materijal za
biomedicinsku uporabu
» mehanicka svojstva PLA se mogu usporediti s polimerima poput polietilena (PE),
polipropilena (PP) i polistirena koji ¢ine irokoprimjenjive polimere®
» za proizvodnju se trosi 30 do 50% manje fosilnih sirovina u odnosu na druge
polimere te se time smanjuje i emisija ugljikova dioksida od 50 do 70%
NEDOSTACI:
» ograniCena primjena kod velikih naprezanja zbog krtosti i lose zilavosti
> otezana modifikacija na povrini i u masi zbog izostanka bo¢nih lanaca®
» nepovoljan materijal kod visokotemperaturnih procesa zbog niskog stakliSta
>

Niska trajnost u uvjetima visoke vlaznosti zbog ¢ega se ne moze koristiti u

jednoj od najjacih industrija a radi se 0 automobilskoj industriji.
2.3. Dodaci polimerima

Bez dodataka polimerima ne bismo imali suvremene polimerne materijale. Dodaci
polimerima pridonose boljoj preradljivosti te povecavaju uporabnu vrijednost gotovih
proizvoda. Dodatci polimerima u masi polimernih materijala sudjeluju s 5 do 7%, a u
cijeni s oko 10%, medutim njihov doprinos je mnogo veci. Pomoc¢u dodataka ostvaruju
se nova ili poboljSavaju ve¢ postojeca svojstva polimera, ¢ime se utje€e na ponasanje
materijala pri uporabi gotovih proizvoda. Tijekom odabira dodatka treba voditi racuna
kako se poboljSavanjem odredenog svojstva polimera neko drugo svojstvo vrlo Cesto
pogorsa. Zbog toga je potrebno odabrati dodatak koji ima dobru djelotvornost na sva
svojstva polimera. Dodaci ne smiju hlapiti, difundirati prema povrsini, stvarati agregate

ili nakupine te trebaju biti niske toksi¢nosti. ¢



Dodaci se prema namjeni mogu podijeliti na nekoliko veéih skupina i podskupina®®:

1. modifikatori mehanickih svojstava:
a) plastifikatori ili omekSavala (maseni udio do 25%)
b) dodaci za povecanje Zilavosti
¢) punila (maseni udio do 50%)
d) ojacala (maseni udio od 25 do 40%)
2. dodaci za povecanje postojanosti:
a) svjetlosni stabilizatori (maseni udio od 0,1 do 1%)
b) antioksidansi (maseni udio od 0,01 do 2%)
c) biocidi
3. dodaci za poboljsanje prerade:
a) toplinski stabilizatori (maseni udio od 0,1 do 2%)
b) maziva
C) umreZavala
d) dodaci za poboljsanje viskoznosti i tiksotropnosti
4. modifikatori optickih svojstava:
a) pigmenti i bojila (maseni udio od 0,02 do 3%)
b) strukturizatori
5. modifikatori povr$inskih svojstava:
a) vanjska maziva
b) antistatici (maseni udio od 0,1 do 1%)
c) adhezivi

6. dodaci za smanjenje gorivosti (maseni udio od 1 do 20%).

2.4. Polimerni kompoziti

Kompozitni materijali ili kompoziti su materijali dobiveni spajanjem dvaju ili vise
materijala razli¢itih fizikalno-kemijskih svojstava s ciljem priprave materijala svojstava
koja ne sadrZe pojedine komponente rabljene u pripravi kompozita. Polimerni kompoziti
su viSefazni sustavi u kojima polimerna matrica predstavlja osnovu ili vezivo i ona

okruzuje drugu fazu sustava koja moze biti ojacalo ili punilo.

Primarni razlozi priprave kompozita su®:

» modifikacija ili pobolj$anje svojstava materijala



» sniZenje cijene koStanja
» poboljsanje i bolja kontrola procesa prerade polimera
Parametri koji utje¢u na svojstva polimernih kompozita su®:

» svojstva dodataka

» sastav kompozita

» interakcija komponenata na granicama faza (povezana je s postojanjem medusloja
koji se Cesto smatra posebnom fazom 1 kontrolira adheziju izmedu komponenata)

» metoda proizvodnje polimernih kompozita

Na slici 4 je prikazana podjela polimernih kompozita ovisna o vrsti ojacala.

Usmjerena orijentacija l

‘{ Cesticama oja¢an

Necusmjerena orijentacija l

1

UravnoteZzen ]

4l Neuravnotezen ]

—-{ Viaknima ojacan }—

KOMPOZITNI MATERUAL ]—

—‘ Laminat ‘

—( Bez punila '
—{ S punilima ]

Slika 4. Podjela polimernih kompozita prema vrsti ojacala’

e H

Dodatci u polimernim kompozitima se mogu klasificirati 1 prema specifi¢noj funkciji te
se dijele na ojacala, punila i ojaavajuca punila.

Ojacala su puno ¢vrsc¢a od polimera te povecavaju module i ¢vrstoéu kompozita. Njihova
prisutnost moze utjecati na toplinsku rastezljivost, toplinsku postojanost, prozirnost, itd.
Punila su dodaci koji zbog svog kemijskog sastava ili geometrijskih karakteristika
povrSine mogu povecavati module polimernih materijala. Punila svojim udjelom ne
mijenjaju ili smanjuju svojstva ¢vrstoce, rastezljivosti i savitljivosti. Najvecéi doprinos
imaju u snizavanju cijene kona¢nog proizvoda i lakseg oblikovanja kao rezultat povecane

toplinske vodljivosti.
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Pojam ojacavajucée punilo se uvelo kako bi se opisali diskontinuirani dodaci ¢iji je cilj

poboljsanje mehanickih svojstava materijala, baziraju¢i se na pobolj$anje ¢vrstoce.

2.5. Podjela punila

Punila polimernih kompozita se mogu podijeliti na anorganska i organska punila

prema kemijskom sastavu.®
Anorganska punila:®

» oksidi: MgO, SiO», Al20s3, staklo

» s0li:CaCO3, CaSOa, BaSO4, fosfati

> hidroksidi: AI(OH)3sMg(OH).

> silikati: talk, kaolin, liskun, montmorilonit
Organska punila:®

> ugljik, tj. grafit (¢ada, uglji¢na vlakna i plo€ice)

» prirodni pomeri (konoplja, drvo, lan, pamuk, §krob)

» sinteticki polimeri (alifatski i aromatski poliamidi, poliesteri).

U tablici 3 prikazana je podjela punila prema omjeru oblika, a omjer oblika je osnovna
karakteristika dodatka. U omjer I/d | je duljina dodatka, a d je promjer. Ukoliko je omjer
1/d>>1 onda je dodatak vlakno a ukoliko iznosi jedan onda se govori o Cesticama, tj

dimenzija dodatka su priblizno jedanke u svim smjerovima.
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Tablica 3. Podjela punila prema omjeru obliku®

Oblik Omjer oblika Primjer

i 1

Kocka

Q |

Kugla

Kvadar

i 4-30

Plodica

2.5.1. Organska punila

Organska punila se mogu definirati kao prirodne organske tvari koje imaju razlicite
oblike, tj. omjere oblika i prema porijeklu se dijele na:?
- biljna (drvo, lan, pamuk, celuloza itd.)

- zivotinjska (svila, vuna, kosa itd.)
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Kemijski sastav organskih punila ¢ini ih vrlo sloZzenim materijalom, a mogu sadrzavati
celulozu, hemicelulozu, lignin, pektin, voskove, spojeve topljive u vodi.
Prednosti organskih punila:t34
» niska cijena
biorazgradljivost
niska gustoca
niska rastezna Cvrstoca i prekidno istezanje

visoki modul elasti¢nosti u krutosti

YV V. V V V

malo skupljanje.

Nedostaci organskih punila:'34

» slaba adhezija izmedu punila i matrice
velika apsorpcija vlage
neotpornost na utjecaj ostalih atmosferilija

niska savojna zilavost

YV V VYV V

slaba termooksidativna stabilnost.

Organska punila se koriste u proizvodnji biorazgradljivin polimernih kompozita.
Biorazgradljivi polimerni kompoziti su kompozitni materijali sastavljeni iz
biorazgradljive polimerne matrice i organskog punila.’® Dodatkom veée koli¢ine punila
povecava se viskoznost osnovnog materijala Sto otezava preradljivost. Kombiniranje ovih
punila s biorazgradljivim polimerima iz obnovljivih izvora favorizira odrzivi razvoj.*°
Biorazgradljivi polimerni kompoziti se koriste pri proizvodnji prozora, raznih okvira, u

automobilskoj industriji pri izradi panela, u proizvodnji namjestaja, itd.

2.5.2. Mljevene kostice masline kao punilo

Plod masline sastoji se od dva dijela: perikarpa 1 endokarpa (kostica). Perikarp
predstavlja mesnati dio ploda tj. pulpu. Unutar kostice nalazi se sjemenka. U procesima
prerade maslina nastaje velika koli¢ina nusproizvoda koji zaostaju nakon izdvajanja ulja
I proizvodnje stolnih maslina. Ostaci predstavljaju vrijedne nusproizvode koji kao takvi
sprjecavaju nastanak ozbiljnih problema u okolisu zbog neadekvatnog odlaganja ostataka.

Ostaci se mogu koristiti kao gnojivo, za izdvajanje ostataka ulja, kao hrana za Zivotinje
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ili ljudsku potro$nju, za dobivanje energije te za proizvodnju razli€itih proizvoda
(alkohol, biopolimeri).

Kostice masline kao nusprodukt proizvodnje maslinovog ulja su vrlo pogodne za daljnju
uporabu zbog ekonomskog gledista i zaStite okolisa. Nakon izdvajanja ekstra
djevicanskog ulja zaostaje pulpa i koStice pomijeSane s vodom, voda se uklanja
isparavanjem, a nakon susenja izdvajaju se kostice od pulpe uz pomo¢ posebnih strojeva
za odvajanje koStica iz komine. Kostice se usitnjavaju u prah razli¢ite granulacije, ovisno

u koju svrhu se koristi.

Slika 5. Kostice masline i kostice masline nakom mljevenja (brasno)?

Kemijska struktura mljevenih kostica masline je slozena a sastoji se ve¢inom od celuloze,

hemiceluloze i lignina.

2.5.2.1. Celuloza

Celuloza je najobilniji obnovljivi polimerni materijal na ovoj planeti.!” Kao takav
Koristiti se u proizvodnji papira, gradevinskog materijala, tekstila, energije itd.'® Celuloza
je linearni polimer velike molekulne mase sastavljena od D-anhidroglukopiranoze
povezane p-(1,4)-glikozidnim vezama. Stvaranje vodikovih veza izmedu polimernih
lanaca ,,8titi“ celulozu od kemijske i bioloske razgradnje. Na slici 6 prikazana je struktura

molekule celuloze.
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B-1,4-glikozidna veza

Slika 6. Struktura molekule celuloze®®

Celuloza moZe imati amorfnu 1 kristalnu strukturu. Pravilnim slaganjem polimernih
lanaca stvara se kristalna struktura pri ¢emu nastaju mikrofibrili, a njihovim daljnjim

povezivanjem nastaju vlakna.

2.5.2.2. Hemiceluloza

Hemiceluloza je iza celuloze po rasprostranjenosti u biljkama. Pojam hemiceluloza
je skupni pojam koji se koristi za predstavljanje porodice polisaharida (arabino-ksilana,
gluko-manana, galaktana i drugih) koji se nalaze u biljnoj stani¢noj stijenci i imaju razli¢it
sastav. Struktura ovisi o izvoru i metodi ekstrakcije.?’ Glavni konstituent hemiceluloze je
ksilan, otporan na visoke temperature 1 oksidaciju, te izuzetno vazan u industriji
premaza.?® Glavna znacajka hemiceluloze je nedostatak kristalne strukture uglavnom
zbog jako razgranate strukture i prisutnosti acetilnih skupina spojenih na polimerni lanac.
Na slici 7 prikazan je raspored celuloze, hemiceluloze i ostalih polisaharida u stani¢noj

stijenci biljaka.
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Pektin

Srednja {
lamela ‘=

Celulozna
vilakna
Primarna
staniéna =
stijenka
Membmna-{ . Hemiceluloza
plazme

Topive
bjelancevine

Slika 7. Raspored celuloze i drugih polisaharida u stani¢noj stijenci biljaka!

Hemiceluloza je netopljiva u vodi pri niskim temperaturama. Hidroliza zapocinje pri
temperaturama nizim od temperature celuloze Sto je Cini topljivom na poviSenim

temperaturama. Dodatak kiselina jako poboljsava topivost hemiceluloze u vodi.

2.5.2.3. Lignin

Lignin je najsloZeniji prirodni polimer. To je strukturno heterogeni polimer fenil-
propanoidnih jedinica izgraden oksidativnom spregom izmedu hidroksifenila, gvajacila
i siringila??. Hidroksifenil, gvajacil i siringil su nastali iz tri odgovaraju¢a monolignola:

p-kumarilni alkohol (1), koniferil alohol (2) i sinapil alkohol (3) prikazanih na slici 8.

CH,O0H CH,OH CH,0H
T T i
CH CH CH
OCH, CH,DQ(}CH3
OH OH OH
1 2 3

Slika 8. Dominanti gradivni elementi trodimenzionalnog polimera lignina?®
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Lignin se u drvu ponasa kao netopiva trodimenzionalna mreza i ima vaznu ulogu u
razvoju i izdrZljivosti stanice jer utjeCe na transport vode i hranjivih sastojaka u biljnoj
stanici. Djeluje kao vezivo izmedu stanica stvaraju¢i kompozitni materijal koji ima

izvanrednu otpornost na udarce i savijanje.

2.6. Modifikacija punila

Poveceni razvoj polimernih kompozita s organskim punilima tezi modifikaciji punila
zbog poboljsanja kompatibilnosti 1 povrSinske adhezije s polimernom matricom. Takve
modifikacije daju optimalnija punila i samim tim pro$iruju podrucje njihove primjene.
Dijele se na modifikaciju u masi punila i na povrsini punila.
Modifikacija povrine punila moZe se izvrsiti na nekoliko nac¢ina:'®

1. fizikalnim postupcima (npr. ekstrakcija otapalom)

2. kemijskim postupcima (npr. postupak s luzinom, acetiliranje)

3. fizikalno — kemijskim postupcima (tretiranje povrsine laserom, UV-

zrakama uz sredstvo za prianjanje)
Belgacem i Gandini?* su najvise doprinijeli istrazivanju povrsinske modifikacije punila,
smatraju da se modifikacija moZe uspjeSno ostvariti kemijskim vezanjem punila s
polimernom matricom kovalentnim vezama.
Kemijskom modifikacijom punila dolazi do porasta kompatibilnosti izmedu punila i
polimera smanjenjem broja hidroksilnih skupina sto vodi ka smanjuju hidrofilnosti
punila, te poboljsavanju adhezije na granici faza izmedu punila i polimerne matrice. Na
taj nacin dolazi do poboljSavanja mehanickih svojstava i smanjenja necisto¢a na povrsini
punila.
Kemijski postupci modifikacije organskih punila obuhvacaju postupak s luzinom,
esterifikaciju, postupak s benzoil-kloridom, silanolima, izocijanatom, permaganatom,

akrilnom kiselinom, akrilonitrilom, itd.?®

2.6.1. Esterifikacija

Procesi esterifikacije obuhvacaju sve procese kojima se dobivaju esteri. To su
sliede¢e kemijske reakcije®®
» esterifikacija u uzem smislu, tj. reakcija izmedu alkohola i kiseline

R'COOH + R"OH < R'COOR" + H20
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» reakcije izmedu alkohola i derivata organske kiseline (anhidrid, amid i nitril)
RCONH: + R'OH <> RCOOR' + NH3
» acidoliza, tj. reakcija izmedu estera i organske kiseline
CH3COOC2Hs + C15 H31 COOH — C15H31COOC,Hs + CH3COOH
» alkoholiza, tj. reakcija izmedu estera i alkohola
CH3COOC2Hs + CH3OH — CH3COOCHj3 + C2HsOH
» reakcija izmedu soli organskih kiselina i alkil-halida
CH3COONa + CICH2CsHs — CH3COOCHCgHs + NaCl

U literaturi se moze pronaci da se pod pojmom esterifikacije organskih punila ¢esto koristi
reakcija acetiliranja. Acetiliranje predstavlja reakciju uvodenja acetilne funkcijske
skupine u organske spojeve (CH3COO-). Ovom reakcijom nastaje octena kiselina kao
nusprodukt koji se mora ukloniti iz lignoceluloznog materijala prije nego Sto se punilo

upotrijebi.

Esterifikacija dovodi do:?’
» poboljsavanja mehanickih svojstava
» povecanja toplinske postojanosti
» sprjecavanja apsorpcije vlage
>

bolje adhezije izmedu polimerne matrice i punila.

2.6.2. Modifikacija stearinskom kiselinom

Stearinska kiselina je viSemasna zasi¢ena kiselina, CH3(CH2)16COOH koja je
netopljiva u vodi ali je topljiva u organskim otapalima. Soli i esteri stearinske kiseline se
nazivaju stearati. Lodha i Netravali?’ su istrazivali udinak sterinske kiseline na vlaéna i
toplinska svojstva vlakana ojac¢anih sojinim proteinskim izolatima (SPI), smola zelenih
kompozita. Oni su ustanovili da dio stearinske kiseline kristalizira u SPI1 smoli a
kristalizacija je uzrokovana dodatkom glicerola kao plastifikatora. Na slici 9 se moze
vidjeti da se smola zalijepila za povrsinu vlakana zbog dobre interakcije izmedu vlakana

i smole.
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Slika 9. Mikroskopske fotografije prijeloma povrs§ine neobradenih i obradenih
kompozita®’

Tretiranje lanenih vlakana stearinskom kiselinom otopljenom u etilnom alkoholu
istrazivali su Paul i Zaferopoulos.?® Oni su ustanovili da je ovim tretmanom postignuto
uklanjanje nekristalnih dijelova vlakana, ¢ime je promijenjena topografija povrSine
vlakana. Takoder su uvidjeli da su obradena lanena vlakna kristalnija od netretiranih

vlakana te da je stearacija smanjila povrSinsku slobodnu energiju vlakana.
2.7. Infracrvena spektroskopija
Infracrvena spektroskopija nalazi Siroku primjenu u istrazivanju i identifikaciji

organskih molekula, jer sve organske molekule apsorbiraju energiju u infracrvenom

dijelu elektromagnetskog spektra. Elektromagnetski spektar je prikazan na slici 10.

k POVECANJE ENERGIJE
POVECANJE VALOVA >
0.00([)I nm 0.01 nm 10 nm 10010 nm 0.0} cm 1 ::m 'Ilm IOOl m
Gama zracenje| Radijadja |-<=| Infra crveno | Radio valovi
Radar TV FM AM

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Slika 10. Spektar elektromagnetskog zraéenja®®
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Elektromagnetsko zracenje odgovarajuce frekvencije molekula moze apsorbirati samo
onda kada je s pobudenom vibracijom atomske grupe povezana promjena dipolnog
momenta. Vibracije koje ne mijenjaju dipolni moment su inaktivne vibracije (dvoatomske
molekule istih atoma).

IR spektar se moze podijeliti na dva dijela: na podruc¢je funkcijskih skupina i podrucje
otiska prsta.®® Kod veéine funkcionalnih skupina karakteristi¢ne frekvencije vibriranja
istezanja leze u podruéju od 4000 do 1300 cm™. U podruéju od oko 1300 do 400 cm™,
podrucje otiska prsta, apsorpcija je karakteristi¢na za molekulu u cjelini jer vibracijske

frekvencije su pod utjecajem cijele molekule.*

Postoje tri tipa instrumenata:*

» Disperzijski IR spektrometri — primjena prizme ili reSetkastih monokromatora s
kojima se vrsi razlaganje polikromatskog zracenja na pojedine valne duljine ili
barem §to uza podrucja valnih duljina

» Nedisperzijski IR spektometri — nije moguca varijabila selekcija valnih duljina,
koriste se interferencijski filtri ili uporaba opticke apsorpcije ili refleksije za
isticanje manje ili vise uskih spektralnih podrucja

» Spektrometri s Fourierovom transformacijom — spektralno razlaganje pomocu
inferometra koji omoguc¢ava modulaciju zra¢enja ovisno o valnoj duljini.
Interferencija dviju zraka se prevodi u spektralnu informaciju pomocu

matematicke Fourierove transformacije.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i pribor

U radu su upotrijebljeni sljede¢i materijali:
» mljevene kostice masline (MKM) (Jeluxyl OM 3000, Jelu- Werk, Njemacka)
> granule polilaktidne kiseline (PLA), (NatureWorks Ingeo™, dobavlja¢ Resinex
Croatia d.0.0., Hrvatska, 3100HP, M,,=72,000 g mol™*, M,,=130,000)
> stearinska kiselina (Acros organic BVBA, Belgium, M;=284, 48 g mol™)
aceton (T.T.T., Hrvatska, M=58,08 g mol?, T,= 56 °C)
» destilirana voda (Zavod za organsku tehnologiju, Kemijsko- tehnoloski fakultet u
Splitu, Hrvatska)

A\ 4

Laboratorijski pribor i uredaji:
» analiticka vaga
suSionik
Soxhletov aparat za ekstrakciju
Erlenmeyerova tikvica od 250 mL
¢aSa od 250 mL
Petrijeva zdjelica
uredaj za prosijavanje
mlin za mljevenje ekstrudiranog polilaktida
tarionik

magnetska mijeSalica

vV V. V V V V V V V VY

ekstruder
Granule PLA 1 MKM su sus$eni u susioniku oko 6 sati pri 100 °C kako bi se uklonila

prisutna vlaga.
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3.2. Modifikacija povrSine mljevenih koStica masline

U dvije Erlenmayerove tikvice od 250 mL stavi se po 1 g stearinske kiseline. U
svaku tikvicu se doda po 200 mL acetona i lagano zagrijava, uz intenzivno mijesanje, na
vodenoj kupelji kako bi se stearinska kiselina otopila. Zatim se u svaku tikvicu doda po
10 mg MKM i mijeSa oko 1 min, a potom se dodatno mijeSa jo§ 30 min na magnetskoj
mijesalici, slika 11. Pripremljen uzorak njegovan je 72 sata u zatvorenoj tikvici na sobnoj
temperaturi 1 zatim je smjesa profiltrirana, slika 12. Modifikator se na povrSinu punila
moze vezati 1 fizisorpcijom, modificirani uzorci mMKM podvrgnuti su ekstrakciji s

acetonom kako bi se uklonila adsorbirana stearinska kiselina.

Slika 12. Filtriranje smjese SA, MKM i acetona
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Sadrzaj s filter papira premjesti se u tuljce Soxhlet aparata i izvrsi ekstrakcija uzoraka
s acetonom, slika 13. Nakon provedbe ekstrakcije u trajanju od 4 sata uzorci se prvo osuse
na zraku a zatim dodatno u suSioniku pri 50 °C do konstantne mase, a zatim ohlade na
sobnu temperaturu. Na slici 15 uz ostale uzorke prikazan je i osuSeni uzorak

modificiranog punila sa stearinskom kiselinom.

Slika 13. Ekstrakcija u Soxhletovom aparatu

3.3. Ekstrudiranje

Priprava PLA vlakana i PLA/mMKM kompozita provedena je pomocéu
laboratorijskog ekstrudera Dynisco LME 230 (Qualitest, Kanada) koji je prikazan na slici
14. 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.
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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 omoguc¢ava konstantnu brzinu pri promjenjivom opterecenju.
Intenzivnije mijeSanje moze se posti¢i smanjenjem veli¢ine meduprostora, a brzi prolaz
moze se ostvariti njegovim povecanjem. Ekstruder je ukljucen na mrezni napon. Zadane
su temperatura rotora i temperatura glave ekstrudera koje iznose 170 °C i frekvencija
okretaja od 120 o0 min™. Veli¢ina meduprostora izmedu puza ekstrudera i puznice bila je

oko 0,5 mm.

% NOTICE

ATTAIN OPERATING

0
ATHENA ATHENA

Q al v = QP a v =

¥ Dynisco

o EME

Slika 14. Laboratorijski ekstruder Dynisco

3.3.1. Priprava samljevenog PLA

Granule PLA predstavljaju problem u pripravi PLA kompozita s praSkastim
punilom na laboratorijskom ekstruderu s Dynisco, slika 15. Smjesa granula PLA i praha
mMKM se u dobavnom lijevku ekstrudera razdvaja, tj. prah pada na dno lijevka dok
granule zaostaju na povrSini. Tako pripravljeni uzorci su nehomogeni. Ekstrudiranjem
Cistog PLA, tj. izvlaCenjem niti (slika 16) rastaljenog PLA te naknadnim usitnjavanjem

Skarama dobiva se usitnjeni PLA.
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N 2 g ey s 3.

Slika 16. Ekstrudirane i usitnjene niti PLA

Usitnjena vlakna ohladena su u zamrzivau tri dana kako bi se dodatnim
usitnjavanjem pomocu mlinca za kavu dobile §to manje Cestice. Fino samljevena vlakna
PLA sadrzavaju Cestice razli¢itih veli¢ina, a za pripravu PLA kompozita upotrebljene su
najfinije Cestice (slika 16) koje su odvojene prosijavanjem, kroz sito sa promjerom ocica

od 0,37 mm.

3.3.2. Priprava PLA/mMKM kompozita

Homogenizacija samljevenog PLA i praha mMMKM provedena je u ahatnom tarioniku
kako bi se dobila $to homogenija smjesa, a uzorci kompozita pripravljeni su takoder na
laboratorijskom ekstruderu Dynisco. Homogena smjesa polimera i punila kontinuirano se
dodavala u lijevak ekstrudera u malim koli¢inama. Drvenim S$tapi¢em se dodatno
kontrolirala dobava smjese na grijani cilindar ekstrudera. Smjesa se tali, stlacuje i
potiskuje prema glavi ekstrudera. Na ovaj nacin pripremljeni su kompoziti s razli¢itim
udjelima (mas%) PLA/mMKM (90/10, 80/20, 70/30, 60/40 te 50/50). Pripravljeni
kompoziti PLA/mMMKM prikazani su na slici 17.
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100/0 90/10 80/20 70/30 60/40
Slika 17. Ekstrudirani kompoziti PLA/mMKM

3.4. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom tranformacijom

Infracrvena spektroskopska analiza provedena je pomocu FT-IR spektrometra
Spectrum One (Perkin-Elmer, SAD). Uzorci MKM, SA i mMMKM za FT-IR mjerenje
pripremljeni su KBr tehnikom. Oko 200 mg KBr praha homogenizirano je s oko 2 mg
pojedinog uzorka u ahatnom tarioniku. Pripremljena smjesa stavljena je u kalup za izradu
KBr pastila i presana je u mehanickoj presi pri 5 t oko 3 min. Na isti nacin pripremljena
je ireferentna KBr pastila (¢isti KBr). Analiza je provedena u podrucju valnih brojeva v
=4000-450 cm™* uz rezoluciju 4 cm™. Za odredivanje medumolekulnih interakcija izmedu
PLA i mMKM (veza struktura-svojstvo) u kompozitima provedena je FT-IR analiza u
podru¢ju valnih brojeva v =4000-650 cm™ uz rezoluciju 4 cm™. FT-IR spektri ispitaka
kompozita snimljeni su tehnikom horizontalne prigusne totalne refleksije (engl.
Horizontal Attenuated Total Reflectance, HATR) na cink selenid (ZnSe) refleksijskom

elementu.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu provedena je esterifikacija mljevenih koStica masline sa stearinskom
kiselinom (SA) pri zadanim uvjetima. Nakon esterifikacije provedena je ekstrakcija
acetonom s ciljem uklanjanja zaostale SA te nastalih nusprodukata reakcije esterifikacije.
Za dokazivanje uspjeSno provedene reakcije esterifikacije mljevenih koStica masline
(MKM) izvrsena je analiza uzoraka pomocu infracrvene spektroskopije s Fourierovom
transformacijom (FT-IR). Na slici 18 prikazani su FT-IR spektri MKM, SA i
modificiranih mljevenih kosStica masline (mMKM). FT-IR spektri nemodificiranih i
modificiranih MKM snimljeni su KBr tehnikom u svrhu boljeg uoc¢avanja osnovnih
molekulnih vibracija organskih spojeva. Na slici 18 dodatno su naznacene promjene koje
su jasno vidljive na FT-IR spektrima (Sirenje vibracijskih vrpci, promjena intenziteta,
nove vibracijske vrpce ili izostanak istih) a one koje se odnose na promjenu valnih brojeva

1 ostale koje se slabije uocavaju na slici 18 prikazane su i u tablici 5.

Transmitancija / %

F--=-=-=--

- _————Lla - -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
Valni broj / cm™?

Slika 18. FT-IR spektar mljevenih kostica masline, stearinske kiseline i modificiranih

mljevenih koStica masline

Mljevene kostice masline sastoje se uglavnom od celuloze, hemiceluloze i lignina.

Ovi spojevi u svojoj strukturi sadrze funkcionalne skupine alkena, estera, aromatskih
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spojeva, ketona, alkohola, itd.3! Navedeni sloZeni sastav dao je izrazito slozen FT-IR

spektar prikazan na slici 18. Kako bi se dodatno ukazalo na sloZenost sastava MKM

prikazana je slika 19 na kojoj se nalaze spektri Ciste celuloze, hemiceluloze i lignina

pronadeni u literaturi.*?

o
)

@

= Lignin

g ;“—\._ \N\"/“

2 0.6 o

D

2,

« 0.4}
Celuloza \\

o2k /\\ R <IN 2
3] - b Eermc eluloza r/\f P 5 Y
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Valni broj

Slika 19. FT-IR spektri &iste celuloze, hemiceluloze i lignina®

2

Zbog lakse analize FT-IR spektara i dokazivanja uspjeSno provedene reakcije

esterifikacije sa SA priloZena je tablica 4 u kojoj su prikazane glave funkcionalne skupina

celuloze, hemiceluloze i lignina s pripadaju¢im valnim brojevima pri transmisijskom

minimumu vibracijskih vrpci.3? Vibracijske vrpce prikazane u tablici 4 uocavaju se i na

FT-IR spektru MKM.
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Tablica 4. Glavne funkcionalne skupine celuloze, hemiceluloze i lignina

s pripadaju¢im valnim brojevima®?

Valni broj / cm* Funkcionalna skupina
3200 - 3600 OH istezanje
2900 — 3000 C-H i CH2 i CHg istezanje
1735 -1750 C=0 istezanje
1600 — 1650 H-O-H istezanje apsorbirane vode
1500 vibracija benzenovog prstena
1440 - 1460 C-H asimetri¢na deformacija i vibracija aromatskog
prstena
1375 C-H ravninska simetri¢na deformacija polisaharida
12351270 C-O istezanje
1168 C-O-C asimetri¢no istezanje celuloze 1 hemiceluloze
1044 C-O istezanje celuloze i hemiceluloze
898 C-H deformacija celuloze
600-669 izvan ravninsko OH savijanje

Modifikacija povrsine MKM provedena je sa SA zbog ¢ega je nuzno analizirati FT-
IR spektar Ciste SA kako bi se lakse interpretirale promjene uocene kod FT-IR spektra
mMKM u odnosu na MKM, slika 18. Spektar SA pokazuje razliCite vibracijske vrpce ali
najvaznije od njih su vibracije istezanja karbonilne skupine (C=0) skupine pri 1702 cm"
! te vibracije asimetri¢nog i simetri¢nog istezanja CH, skupine s valnim brojevima pri
2917 i 2849 cm™. Navedeni valni brojevi dobro se slazu s rezultatima pronadenima u
literaturi.333® Povrsinski modificiran MKM, tj. mMMKM trebao bi imati iste vibracijske
vrpce kao 1 MKM uz promjene koje bi mogle ukazivati na uspjesnu esterifikaciju sa SA,
a odnose se primarno na promjene vezane za vibracije OH skupine zbog njihovog
sudjelovanja u reakciji esterifikacije, istezanje CH> skupine uslijed uvodenja veceg broj
metilenskih skupina (CH.) te istezanje C=0 skupine zbog novonastalih estera. Cilj
povrsinske modifikacije MKM je postizanje stabilne kemijske veze izmedu MKM i SA,
tj. nastajanje novih estera u punilu s duzim hidrofobnim alkilnim lancima koji bi zbog
vece kompatibilnosti s polimernom matricom tijekom priprave PLA kompozita mogli dati
puno bolja svojstva kompozitima. Stvaranjem estera na povr$ini mMKM trebalo bi se

odraziti na istezanje OH skupina zbog smanjivanja njihovog broja na povrsini punila, ali
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stvaranje estera mijenja i okruZenje zaostalih OH skupina na povrSini mMKM. Sve
navedeno trebalo bi rezultirati nekim vidom promjene vibracijske vrpce OH skupine koja
bi zbog slozenosti sastava mMKM mogla najbolje ukazivati na nastale promjene.
Usporedbom dobivenih FT-IR spektara MKM, SA i mMKM osim §irenja vibracijskih
vrpci, promjene intenziteta vibracijskih vrpci, pojava novih vibracijskih vrpci ili
izostanak istih uocili su se i pomaci nekih vibracijskih vrpci uslijed postupka esterifikacije
a prikazani su i u tablici 5. Uo¢ene promjene vibracijskih vrpci zbog sloZenosti sastava
ne mogu se jednoznacno pripisati odredenim vibracijama, Sto se uvidjelo i tijekom
pretrazivanja opsezne literature, pa Su u tablici 5 opéenito oznacene kao vibracije
istezanja celuloze, hemiceluloze i lignina. Spektri MKM i mMKM pokazuju Siroku i jaku
vibracijsku vrpcu u podruéju od 3800 cm™? do 3030 cm™ koja odgovara istezanju
hidroksilnih skupina prisutnih u lignoceluloznim materijalima. Vrpca se nakon postupka
esterifikacije MKM prosiruje te joj se blago smanjuje intenzitet. Takoder, uocen je pomak
transmisijskog minimuma vibracijske vrpce prema ve¢im valnim brojevima, tj. od 3399

do 3412 cm?, slika 18 i tablica 5.
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Vrpce C-H, CH; i CHj istezanja nalaze se u podrucju od 3030 cm™ do 2800 cm™ pri
¢emu se kod mMKM javlja nova vrpca pri 2968 cm™ vjerojatno kao posljedica unosenja
veceg broja metilenskih skupina drugacijeg okruzenja od ostalih metilenskih skupina u
MKM, te se mijenja intenzitet svih vibracijskih vrpci ovog podrucja, slika 18 i tablica 5.
Vibracijske vrpce istezanja C=0 skupine kod MKM i mMKM nalaze se u podru¢ju od
1850 cm™ do 1700 cm™, inage prisutne kod aldehida, ketona, karboksilnih kiselina i
estera, a zbog sloZenog sastava nalaze se i u celulozi, hemicelulozi i ligninu. Transmisijski
minimum istezanja C=0 skupine kod MKM je pri 1741 cm™* a kemijskom modifikacijom
sa SA vibracijska vrpca se pomakla prema veé¢im valnim brojevima, tj. od 1741 do 1747
cm?, tablica 5. Intenzitet i irina ove vibracijske vrpce su nepromijenjeni. U podruéju od
oko 1564 do 1353 cm™ nalazi se niz vibracijskih vrpci kojima se promijenio intenzitet s
esterifikacijom, a medu njima su C-H asimetri¢na deformacija i vibracija aromatskog
prstena, istezanje celuloze/hemiceluloze/lignina i C-H ravninska simetri¢na deformacija
polisaharida, slika 18. Osim navednog na vrpci C-H asimetri¢ne deformacije i vibracije
aromatskog prstena javlja se rame pri 1465 cm™ a C-H ravninska simetri¢na deformacija
polisaharida se pomakla za 2 cm™ prema manjim valnim brojevima, tablica 5. Vibracijska
vrpca C-O istezanja svih uzoraka nalazi se u podru¢ju od 1200 cm™ do 1250 cm™ i s
esterifikacijom se nije promijenila, ali se na njoj nakon esterifikacije javlja izrazeno rame
pri 1266 cm, slika 18. Vibracijska vrpca C-H deformacije celuloze se pomakla za svega
1 cm™ od (896 do 865 cm™) prema manjem valnom broju ali joj se zna¢ajno promijenio
intenzitet s esterifikacijom (MMKM), slika 18 i tablica 5. U slucaju istezanja 8 glukozidne
veze pri 877 cm? dolazi do izraZenog smanjivanja intenziteta vibracijske vrpce s
esterifikacijom. Vibracijska vrpca se nazire, ali se valni broj ne moze pouzdano odrediti,
slika 18 i tablica 5. Pri 712 cm™ kod MKM se javlja vibracijska vrpca za koju se ne zna
kojem istezanju celuloze/hemiceluloze/lignina pripada ali se uocava slabljenje njezinog
intenziteta kod mMMKM, slika 18 i tablica 5.

Sveukupni rezultati FT-IR spektroskopije potvrdili su provedenu modifikaciju
povrsine MKM reakcijom esterifikacije sa SA. Doslo je do stvaranja esterskih veza
izmedu povrSine punila, tj. u reakciju su stupile OH skupine povrSine punila i COOH
skupine stearinske kiseline. Zaostalu stearinsku kiselinu nije moguce odrediti zbog
sloZzenog sastava mMKM 1 pripadajuc¢ih jakih vibracijskih vrpci mMKM u podrucju
istezanja asimetri¢nog i simetri¢nog istezanja CH> skupine te istezanja C=0 skupine SA,

a mogle bi ukazati na zaostalu SA.
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Na slikama 20-25 prikazani FT-IR spektri PLA kompozita. Analiza FT-IR spektara
istrazivanih kompozita provedena je kako bi se odredile interakcije izmedu PLA i

mMKM, a jedna od njih je vodikova veza.
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Slika 20. FT-IR spektar kompozita 100PLA/OmMMKM
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Slika 21. FT-IR spektar kompozita 90PLA/10mMKM
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Slika 22. FT-IR spektar kompozita 80PLA/20mMKM
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Slika 23. FT-IR spektar kompozita 70PLA/30mMKM
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Slika 24. FT-IR spektar kompozita 60PLA/4A0mMKM
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Slika 25. FT-IR spektar kompozita 50PLA/5S0mMKM

Polilaktidna kiselina je poliester i na njezinom spektru (slika 20) se jasno uocavaju

5

karakteristi¢ne vibracijske vrpce estera.” Esteri se ponajprije prepoznaju po jakoj

asimetri¢noj vrpci istezanja C=0 veze pri 1748 cm™ i slabijoj kontrolnoj vibracijskoj
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vrpci C-O-C fragmenta izmedu 12151 1160 cm™. Vrpca vibracije istezanja slobodnih OH
skupina javlja se pri 3505 cm™. Jake vrpce pri 2996, 2945 i 2852 cm™ pripadaju C-H
istezanju, tj. CHsgsim), CHa@im) I CHravninska vibracija). Zb0g CHs skupina dolazi do
pojavljivanja vrpce asimetri¢ne deformacijske vibracije pri 1452 cm™ i simetri¢ne
deformacijske vibracije pri 1381 i 1360 cm™. Daljnjom analizom FT-IR spektra &istog
PLA, tj. 100PIA/OmMKM uocavaju se i vrpce ravninske deformacijske vibracije C-H
veze pri 1305 cm™. Vibracijska vrpca ravninske deformacijske C-H veze i ravninskog
istezanja fragmenta COC javlja se pri 1265 cm™. Vrpca istezanja C-O veze esterske grupe
javljase pri 1221 cm™ a asimetri¢nog istezanja COC fragmenta pri 1181 cm™. Vibracijske
vrpce asimetricnog njihanja CHs skupine, simetri¢nog istezanja COC fragmenta i
ravninskog istezanja C-CHs fragmenta javljaju se pri 1127, 1079 i 1042 cm™. Osim
navedenih vibracija vazno je spomenuti i vibracijske vrpce koje se javljaju pri 955 i 920
cm™ a pripadaju spiralnoj vibraciji glavnog lanca sa CHs zibanjem, te vibracijske vrpce
amorfne i kristalne faze PLA pri 868 i 755 cm™.

Dodatkom modificiranog punila PLA-u prati se promjena karakteristi¢nih vrpci spektra
PLA pri ¢emu mMKM unosi ocekivanu promjenu zbog svojih karakteristicnih
vibracijskih vrpci, slike 21-25. Na slikama se jasno vide podrudja tj. vrpce istezanja veza
PLA-a. Ako komponente kompozita nisu stupile u kemijsku ili fizikalnu vezu onda ¢e
spektar PLA ostati nepromijenjen uz razliku koju unosi mMKM kao i povecanje njegovog
sadrzaja u kompozitu. Znacajna promjena FT-IR spektra PLA s dodatkom razli¢itog
sadrzaja mMKM se ne uocava, slike 21-25. Dodatkom mMKM PLA-u i poveéanjem
njegovog sadrzaja u kompozitu PLA/mMKM jedino dolazi do pomicanja vibracijskih
vrpci istezanja OH skupina koje se nalaze u podruéju 3700-3000 cm® prisutnih u punilu
a takoder prisutne u PLA. Razlika je u tome $to se OH skupine mMKM ne nalaze u istom
okruzenju kao OH skupine PLA pa nemaju istu vrijednost valnog broja. Dodatkom
mMKM PLA-u dolazi do pomaka valnog broja vibracijskih vrpci istezanja OH skupina
prema manjim valnim brojevima (od 3505 do 3288 cm™), a s povecavanjem sadrzaja
mMKM u PLA kompozitima dolazi do pomaka prema ve¢im valnim brojevima (od 3288
do 3252 cm™?). Navedno je samo odraz dodatka mMMKM PLA-a a ne interakcija jer bi se
onda trebali uociti pomaci 1 jo$ nekih vibracijskih vrpci. Intenzitet ove vrpce se ocekivano
povecava povecanjem sadrzaja punila, ali ni to ne moze biti dokaz uspostave interakcija
izmedu PLA i mMKM. Izmedu PLA i mMKM nije do$lo do interakcija ili one nisu
dovoljno jake kako bi se odrazile na spektar PLA. Buduca istraZivanja bi trebala usmjeriti

prema drugim vrstama modifikatora ili postupcima modificiranja ako se Zeli ostvariti jaca
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veza izmedu PLA i MKM, §to bi pridonijelo boljim svojstvima materijala pri cemu se

prvenstveno misli na mehanicka svojstva.
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5. ZAKLJUCAK

» U ovom radu provedena je esterifikacija povrSine mljevenih koStica masline sa
stearinskom kiselinom.

» Mljevene kostice masline sastoje se uglavnom od celuloze, hemiceluloze i lignina,
te zbog svog sastava imaju jako slozen FT-IR spektar.

» FT-IR spektroskopija potvrdila je uspjesno provedenu modifikaciju povrSine
punila zbog uocenih Sirenja vibracijskih vrpci, promjene intenziteta vibracijskih
vrpci, pojava novih vibracijskih vrpci ili izostanak istih te pomaka nekih od
vibracijskih vrpci.

» Zaostalu stearinsku kiselinu nije bilo moguée odrediti zbog slozenog sastava
modificiranih koStica masline.

» Nakon provedene kemijske modifikacije povrSine punila uspjesno su pripravljeni
polimerni kompoziti razli¢itih udjela polilaktidne kiseline i modificiranog punila
pomocu laboratorijskog ekstrudera.

» ZnaCajna promjena FT-IR spektra polilaktidne Kkiseline se s dodatkom i
povecanjem sadrzaja modificiranog punila nije uocila.

» Izmedu polilaktidne kiseline i modificiranih koStica masline nije doslo do
uspostave interakcija koje bi se odrazile na spektar polimera.

» Buduca istrazivanja trebala se usmjeriti prema drugim modifikatorima ili
postupcima modificiranja povrSine punila kako bi jace interakcije izmedu

polimera i punila rezultirale boljim svojstvima materijala.
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