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ISPITIVANJE TOPLOTNIH SVOJSTAVA NANOKOMPOZITNIH
POLIMERNIH MATERIJALA NA OSNOVU BILJNIH SIROVINA

Budinski-Simendi¢ Jaroslava’, Erceg Tt amara’, Brzi¢ Milos', Vuki¢ Nevenad',
Mileti¢ Aleksandra’, Radicevié Radmila’, Pili¢ Branka'

Izvod: Ekoloska prihvatljivost i funkcionalnost biopolimera ucinila ih je jednima od
najtrazenijih materijala danasnjice. Njihovu ve¢u primenu ogranic¢avaju slaba mehanicka i
toplotna svojstva. Kako bi se poboljsala primenska svojstva biopolimera oni se kombinuju
sa neorganskim cesticama grade¢i nanokompozite. U ovom radu ispitivana su toplotna
svojstva nanokompozita na osnovu poli(laktida) (PLA) i silicijum(IV)oksida. Dobijeni
rezultati su pokazali da dodatak nanocestica dovodi do promene temperature topljenja,
porasta temperature kristalizacije, pri ¢emu nije uofen znacajan uticaj nanocestica na
temperaturu prelaska u staklasto stanje nanokompozita poli(laktida).

Kljuéne reéi: poli(laktid), biopolimeri, nanokompoziti, toplotna svojstva.
Uvod

Razvoj petrohemije sredinom XX veka doveo je do razvoja postupaka sinteze
monomera na bazi nafte i zemnog gasa. Relativno jednostavnim postupcima mogu se
dobiti polimeri ¢ija svojstva odgovoraju razli¢itim potrebama, $to im sa njihovom
pristupacnom cenom doprinosi stalnoj tendenciji porasta proizvodnje i primene.
Medutim, njihova velika upotreba dovodi do iscrpljivanja sirovina iz kojih se dobijaju i
do stvaranja velike koli¢ine otpada, ¢ime se javila potreba za razvojem biorazgradivih
polimera koji se dobijaju iz obnovljivih sirovina. Biopolimeri se mogu ekstrahovati iz
biljnog ili Zivotinjskog materijala ili dobiti sintezom iz biomonomera. Takode se mogu
razgraditi u prirodnim uslovima delovanjem prisutnih mikroorganizama pri ¢emu
nastaju jednostavna jedinjenja kao $to su voda i ugljenik(IV)oksid, odnosno metan u
anaerobnim uslovima.

Jedan od najpoznatijih biopolimera je poli(mlecna) kiselina, odnosno poli(laktid)
(PLA). Poli(mlecna) kiselina i poli(laktid) su istog sastava, pri ¢emu se poli(mlecna)
kiselina dobija polimerizacijom mle¢ne, odnosno 2-hidroksipropanske kiseline, a
poli(laktid) polikondenzacijom uz otvaranje prstena laktida, odnosno ciklicnog diestra
mlecne kiseline. Mlec¢na kiselina se dobija fermentacijom ugljenih-hidrata dobijenih iz
obnovljivih izvora kao $to su kukuruz, skrob krompir, Seé¢erna repa, trska i surutka
(Risti¢, 2012.). Kao izvor sirovina za dobijanje ovog monomera mogu se koristiti
sporedni proizvodi iz poljoprivrede i prehrambene industrije. Na taj nacin reSava se
problem odlaganja agroindustrijskog otpada i smanjuju ulaganja u prvu fazu procesa
proizvodnje poli(mlecne kiseline) - dobijanje monomera. Dobra svojstva, kao §to su
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biorazgradivost, biokompatibilnost, ¢vrstoca, transparentnost (Vukié¢, 2013.), mogucnost
obrazovanja filmova i prerade injektovanjem, ekstruzijom i termoformiranjem, razlog su
Siroke primene PLA u razli¢itim oblastima. Za izvesne primene potrebno je poboljsati
njegova mehanicka, fizicka i toplotna svojstva, §to se moze ostvariti dodavanjem
nanocestica u polimernu matricu, odnosno formiranjem nanokompozita. Nanokompoziti
na osnovu PLA predstavljaju jedan od najperspektivnijih materijala za dalja istrazivanja
(Radusin, 2012.).

U ovom radu je ispitivan uticaj dodatka nanocestica silicijum(I'V)oksida na toplotna
svojstva nanokompozita na osnovu PLA u cilju pobolj$anja njihove toplotne stabilnosti.
Kori$¢ena su dva tipa komercijalnog PLA i za svaki od njih uradena je serija
nanokompozita sa razli¢itim udelima nanocestica (2, 5 i 10 mas%).

Materijal i metode rada

Za ovo istrazivanje koriS¢en je poli(laktid) proizvodaca NatureWorks, SAD (tip
4032D i 7032D). Tip 4032D se preraduje u biaksijalno orijentisane filmove koji imaju
otpornost prema uljima, dobra optic¢ka i barijerna svojstva, dok je tip 7032D namenjen
za izradu ambalaze injektovanjem. Nanokompoziti su pripremani umeSavanjem PLA i
nanocestica silicijum(IV)oksida (AEROSIL®, zasi¢eni hidrofilni silicijum(IV)oksid,
specifi¢ne povrsine 200 m%/g), proizvodaa Evonik, Nemacka.

Umesavanje PLA 1 2, 5 i 10 mas% silicijum(IV)oksida vr$eno je u uredaju HAAKE
RHEOMIX, Nemacka. MeSanje je vrseno na temperaturi 180 °C, pri brzini 64 o/min, u
trajanju od 15 minuta. Toplotna svojstva uzoraka odredivana su pomocu diferencijalnog
skaniraju¢eg kalorimetra DSC Q20, proizvodaca TA Instruments, SAD. Za ispitivanje
su koris¢eni hermeticki zatvoreni aluminijumski ¢uniéi sa 3-5 mg uzorka. Uzorci su
zagrevani do 170 °C brzinom 10 °C/min, zatim hladeni do 20 °C brzinom 20 °C/min i
neizotermski zagrevani do 180 °C brzinom 10 °C/min.

Rezultati istraZivanja i diskusija

Primenom DSC analize utvrden je uticaj nanocestica silicijum(IV)oksida na
toplotna svojstva dobijenih nanokompozita.Vrednosti temperature prelaska u staklasto
stanje (Tg), temperature ,hladne“ kristalizacije (Tc), temperature topljenja (Tm),
entalpije kristalizacije (AHc) i entalpije topljenja (AHm) prikazane su u Tabeli 1 i na
Slikama 1 i 2. Vrednost Tg se neznatno menja dodatkom razli¢itih udela nanocestica i
dobijene vrednosti su zadovoljavaju¢e sa aspekta primene poli(laktida). Uvodenje
nanocestica silicijum(IV)oksida u matricu PLA tipa 4032D vodi ka povecanju vrednosti
Tc i smanjenju vrednosti AHc. Ovakav rezultat moze biti posledica aglomeracije
nanocestica. Sa porastom udela nanocestica u nanokompozitu nastaje vise aglomerata
koji ,,zarobljavaju PLA (Mustapa, 2013.). Temperatura topljenja Cistog PLA tipa
7032D je niza od odgovaraju¢ih nanokompozita (izuzetak je nanokompozit sa udelom
Cestica 5% $to moze biti posledica nehomogenosti uzorka), a AHm raste sa porastom
udela nanocestica (Tabela 1 i Slika 1). Smanjenje AHm nakon dodatka nanocestica
zapaza se 1 kod serije sa PLA tipa 4032D (izuzetak je nanokompozit sa udelom
silicijum(IV)oksida od 2%), §to je isprac¢eno odgovarajuc¢im smanjenjem Tm (Slika 2).
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Tabela 1. Toplotna svojstva nanokopozita PLA sa razli¢itim udelom silicijum(I'V)oksida
Table 1. Thermal properties of nanocomposites with different content of silicon dioxide

Uzorak o o AHc o AHm
Sample Te(CC) | TeCO) | gy | TMCO) | (50
7032 59,19 - : 169,96 | 43,01
7032 - 2% 57,87 - - 170,79 | 34,84
7032 - 5% 58,12 - - 167,45 | 2749
7032-10% | 58.72 . - 170,75 | 41,24
4032 6156 | 10408 | 18,68 | 173,79 | 37,69
4032 - 2% 58,94 - - 168,51 | 40,18
4032 - 5% 58,01 113,00 | 1257 | 171,59 | 36,39
4032-10% | 5790 | 118,90 | 17,45 | 170,65 | 30,85
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Slika 1. DSC termogrami nanokompozita na osnovu PLA (7032D) sa razli¢itim
udelima SiO, Cestica
Fig. 1. DSC thermograms of nanocomposites based on PLA (7032D) with different
content of SiO; nanoparticles
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Slika 2. DSC termogrami nanokompozita na osnovu PLA (4032D) sa razli¢itim udelima
SiO, Gestica
Fig. 2. DSC thermograms of nanocomposites based on PLA (4032D) with different

content of SiO, nanoparticles
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Zakljucak

Dodatkom nanocesica silicijum(IV)okida u matricu poli(laktida) dobijaju se
nanokompozitni materijali zadovoljavaju¢e vrednosti temperature staklastog prelaza i
uglavnom viSe temperature topljenja. Bolja toplotna svojstava nanokompozita posledica
su reaktivnosti krajnjih grupa polimera koje ostvaruju jacu interakciju sa sa povrSinom
nanocestica.

Napomena

Istrazivanja u ovom radu deo su projekta ,,Viseskalno strukturiranje polimernih
nanokompozita i funkcionalnih materijala primenom razli¢itih prekursora®, 11145022,
Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije i projekta ,,Sinteza
hibridnih materijala i polimera na osnovu obnovljivih sirovina®, 114-451-2396/2011-01,

Pokrajinskog sekretarijata za nauku i tehnoloski razvoj APV.
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THE INVESTIGATION OF THERMAL PROPERTIES OF
NANOCOMPOSITE POLYMER MATERIALS BASED ON
RENEWABLE RESOURCES

Budinski-Simendié Jaroslava, Erceg Tamara, Brzi¢ Milos, Vuki¢ Nevena,
Mileti¢ Aleksandra, Radicevié Radmila, Pili¢ Branka

Abstract

Environmental friendliness and functionality have made biopolymers one of the
most interesting materials today. In order to broadening their application, there is need
for improving their poor mechanical and thermal properties by using reinforce effect of
inorganic nanoparticles. In this paper, thermal properties of nanocomposites based on
poly(lactide) (PLA) and silicon dioxide were investigated using the differential scanning
calorimetry (DSC). The obtained results showed that the addition of nanoparticles
causes a change in the values of melting and crystallization temperatures of
nanocomposites. Significant influence on the glass transition temperature was not
observed.
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