Acta Silvae et Ligni 110 (2016), 39-48

Izvirni znanstveni ¢lanek / Original scientific paper

OCENA PRIMERNOSTI BUKOVE ZAGOVINE KOT OJACITVENE KOMPONENTE
PRI PRIPRAVI TERMOPLASTICNIH BIOKOMPOZITOV

SUITABILITY EVALUATION OF BEECH SAWDUST AS REINFORCEMENT
COMPONENT IN THE PREPARATION OF THERMOPLASTIC BIOCOMPOSITES

Janja ZULE?, Silvester BOLKA?, Janez SLAPNIK?

(1) Institut za celulozo in papir, BogiSiceva 8, SI-1000 Ljubljana, Slovenija, janja.zule@icp-lj.si
(2) Visoka Sola za tehnologijo polimerov, Ozare 19, SI-2380, Slovenj Gradec, Slovenija, silvester.bolka@vstp.si

(3) Visoka Sola za tehnologijo polimerov, Ozare 19, SI-2380, Slovenj Gradec, Slovenija, janez.slapnik@vstp.si

IZVLECEK

Bukovo Zagovino smo uporabili kot ojacitveno komponento pri pripravi biokompozitov z uporabo polioksimetilena - POM in
polimlecne kisline - PLA kot polimerne matrice. Z ekstrudiranjem in brizganjem smo pripravili materiale z razlicno vsebnostjo
zZagovine, in sicer 5, 10 in 15 ut. %. Dolocili smo njihove mehanske (E modul, upogibna in natezna trdnost, raztezek) in ter-
micne (talisce, steklasti prehod) lastnosti. Rezultati v primeru obeh matric kazejo, da Zagovina deluje kot ojacitev za upogibne
obremenitve in pri matrici POM tudi za natezne obremenitve. Dodatek Zagovine v matrico POM ali PLA dvigne maksimalno
temperaturo uporabe kompozitov. Nove materiale odlikuje nizka gostota, njihova glavna pomanjkljivost pa je krhkost. So dobra
in cenovno ugodna alternativa kompozitom z vgrajenimi steklenimi vlakni.

Klju¢ne besede: bukova Zagovina, biokompoziti, polioksimetilen, polimlecna kislina, ekstruzija, brizganje,
mehanske in termicne lastnosti

ABSTRACT

Beech sawdust was used as reinforcing component for the preparation of biocomposites with polyoxymethylene - POM and
polylactic acid - PLA as polymer matrix. Materials with different portions of sawdust, e.g. 5, 10 and 15 wt. %, were prepared
by using extrusion and injection techniques. Their mechanical (E modulus, flexural and tensile strength and strain) as well as
thermal (melting point, glass transition) properties were determined. The results indicate that sawdust acts as reinforcement
of the composites in the case of flexural stress and also tensile strength by POM matrix. Addition of sawdust to POM and PLA
increases maximal temperature of biocomposite utilization. The main advantage of new materials is low density. Despite their
brittleness they are convenient, low-cost alternatives to composites reinforced with glass fibres.
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1 UVOD

1 INTRODUCTION

Okoljska ozaveScenost in trajnostna naravnanost
vseh vej gospodarstva narekujeta boljSo izrabo narav-
nih virov, zato je v zadnjih letih vse ve¢ raziskav na-
menjenih obnovljivim lignoceluloznim materialom,
kakrS$ni so npr. ostanki ali stranski produkti lesno
predelovalne panoge in kmetijstva. Mednje pristeva-
mo predvsem skorjo, lesne odrezke, poskodovan les,
Zagovino, lesno moko, star papir, papirniski mulj, ste-
bla zit in drugih enoletnih rastlin ter razlicne olupke
oz. ostanke kmetijskih pridelkov. Njihova skupna zna-
Cilnost je, da vsebujejo celulozna vlakna ter spremlja-
joCe komponente, in sicer hemiceluloze, lignin in ek-
straktive. Znaten del razpolozljive (odpadne) biomase
se uporablja kot energent ali za kompostiranje, kar pa

ni optimalna resitev. Postopni prehod v bio-osnovano
gospodarstvo predvideva zamenjavo fosilnih surovin
z naravnimi materiali, ki so obnovljivi, reciklabilni
in biorazgradljivi (Sanjay in sod., 2016, Babu in sod.,
2013). Ena izmed najobetavnejsih moznosti razvoja
novih biomaterialov iz presezne biomase je sinteza
termoplasti¢nih biokompozitov. Slednje sestavljajo ra-
stlinska celulozna vlakna, termoplasti¢ni polimeri in
v manjsi meri razlicni dodatki kot npr. modifikatorji,
spojitveni reagenti, biocidi, UV stabilizatorji, pigmenti
itd. Osnova je polimerna matrica, ki je termoplasti¢ni
polimer iz fosilnih (polietilen - PE, polipropilen - PP,
polivinilklorid - PVC, polioksimetilen - POM) ali obno-
vljivih virov (polimle¢na kislina na osnovi rastlinskega
Skroba - PLA), medtem ko celulozna vlakna sluzijo kot
ojacitvena faza (Graupner in sod., 2009) . Najveckrat se
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pri pripravi uporabljajo lesna vlakna, novo nastale ma-
teriale pa imenujemo lesno plasti¢ni kompoziti (WPC
- Wood Plastic Composites). WPC-ji lahko vsebujejo
tudi do 80 ut. % lesa, in sicer v obliki iveri, vlaken, vla-
kninskih fragmentov ali lesne moke. Njihove kemijske
in fizikalne lastnosti so odvisne od komponent, ki jih
sestavljajo. Lesna vlakna so izrazito hidrofilna, zato
absorbirajo vlago iz okolja in pri tem nabrekajo, kar
pa negativno vpliva na dimenzionalno stabilnost in
pospesuje mikrobiolo$ki razkroj. Ce vlakna vgradimo
v hidrofobno polimerno matrico, lahko bistveno zni-
Zamo navzemanje vlage in upocasnimo ali preprecimo
razkroj. Hkrati dodatek lesnih gradnikov poveca togost
novo nastalega materiala. Bistvena pri pripravi novih
materialov je uc¢inkovita medfazna povezava med hi-
drofilnimi lesnimi delci in hidrofobnim termoplastic-
nim polimerom. To lahko doseZemo tako, da povrsino
lesnih vlaken hidrofobiramo, kar pomeni, da reaktivne
hidroksilne skupine zaestrimo in s tem povecamo ke-
mijsko afiniteto med fazami, ali pa dodamo spojitvene
reagente, ki tvorijo kemijske vezi oz. mosticke med
obema komponentama. Termoplasti¢ni biokompoziti
z vgrajenimi lesnimi delci so primerljivi s sinteti¢nimi
kompoziti, kjer imajo vlogo ojacitvene faze, na primer
steklena vlakna. Prednost lesnih vlaken v primerjavi s
steklenimi je, da so razpolozljiva (obilje neizkoriscene
biomase), obnovljiva, cenejsa, lahka (nizka gostota) in
mocna, slaba stran pa, da so termi¢no dokaj nestabil-
na, kar pomeni, da temperatura pri pripravi biokom-
pozita ne sme preseci 200 °C (Arpitha in sod., 2014,
Satyanarayana in sod., 2009). Biokompoziti se prede-
lujejo enako kot osnovni polimeri 0z. matri¢ni material
s pomocjo uveljavljenih postopkov, kot so npr. ekstru-
diranje in brizganje (Vaisdnen in sod., 2016, Teuber in
sod., 2016, Jawaid in Abdul Khalil, 2011, Gurunathan
in sod., 2015, Joshi in sod., 2004). Novo nastali mate-
riali se uporabljajo v avtomobilski industriji za izdela-
vo notranjih delov (armaturne plosce, obloge vrat), za
izdelavo ohiSja razli¢nih gospodinjskih aparatov, proi-
zvodnjo predmetov za Siroko potrosnjo, Sport in rekre-
acijo, embalaze, medicinskih pripomockov in kot fila-
ment za 3D-tisk. So velik potencial v prihodnosti, saj je
osnovni namen ucinkovitejsa izraba biomase, znizanje
proizvodnih stroskov, zmanjSanje okoljskih vplivov in
povecanje ekonomicnosti razli¢nih industrijskih panog
(Koronis in sod., 2013, Kim in sod., 2008, Oksman in
sod., 2003, Chandramohan in Bharanichandar, 2013)
Bukev je v srednji Evropi zelo razsirjena drevesna
vrsta, katere les ima tudi precejSen tehnoloski pomen.
Kot ostanek oz. stranski produkt predelave nastajajo
sekanci, zagovina in lesni prah, ki se danes uporabljajo
tako za izdelavo ivernih in vlaknenih plos¢ kakor tudi
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za energetske namene (v obliki briketov) ali kot stelja
pri vzreji Zivali. Ena izmed moZnosti porabe preosta-
le biomase je tudi vgraditev lesnih delcev v polimerno
matrico in s tem razvoj novih materialov z izboljSanimi
kemijskimi, mehanskimi in mikrobioloskimi lastnost-
mi in posledi¢no Sirokim spektrom uporabnosti (Bo-
dirlau in sod., 2008, Schirp. in sod., 2014).

Namen nase raziskave je bil ugotoviti, ali je bukova
Zagovina primerna ojacitvena komponenta v polimer-
nih matricah, in sicer v polioksimetilenu - POM, Ki je
fosilnega izvora, in polimlecni kislini - PLA, kot alter-
nativni, biorazgradljivi matrici naravnega izvora.

2 MATERIALI IN METODE

2 MATERIALS AND METHODS

2.1 Materiali

2.1 Materials

Bukovo Zagovino smo dobili iz podjetja Profiles,
Kjer pri proizvodnji moznikov nastaja precejSnja ko-
licina ostankov, ki jo uporabljajo za izdelavo briketov
za energetske namene. Zagovina je bila pred uporabo
shranjena v skladiscu pri temperaturi okrog 18 °C. Za
pripravo termoplasti¢nih polimerov je bila uporablje-
na zagovina v nespremenjeni obliki.

Prva matrica je bil polioksimetilen (POM) fosilne-
ga izvora proizvajalca Ticona s trgovsko oznako Ho-
staform C 9021. Material je namenjen za brizganje in
ima visoko trdnost in togost. Gostota materiala je 1,41
g/cm?, natezni E modul 2,85 GPa, napetost teCenja 64
MPa, MVR (190 °C/2,16 kg) je 8 cm?/10 min.

Druga matrica je bila polimle¢na kislina (PLA) proi-
zvajalca NatureWorks s trgovsko oznako Ingeo 2003D.
Material je bioosnovan in biorazgradljiv na industrij-
skem kompostu. Gostota materiala je 1,24 g/cm?, na-
tezni E modul 3,50 GPa, napetost tecenja 60 MPa, MFR
(210°C/2,16 kg) je 6 g/10 min.

2.2 Metode

2.2 Methods

2.2.1 Kemijska analiza Zagovine

2.2.1 Chemical analysis of sawdust

V Zagovini smo dolocili naslednje parametre: suho
snov, pepel, celulozo, hemicelulozo, lignin, hidrofilne
in hidrofobne ekstraktive. Zagovino smo pred analizo
zmleli v laboratorijskem mlincku do lesne moke. Vse
analize smo opravili v dveh ponovitvah, rezultati so
povprecne vrednosti.

2.2.1.1 Suha snov in pepel

2.2.1.1 Dry matter and ash

Vsebnost suhe snovi smo dolo¢ili v skladu s SIST EN
14346. Vrednosti vseh drugih parametrov, ki smo jih



dolocali, smo preracunali na suho maso zagovine.
Pepel smo dolocili s sezigom pri 525 °C v skladu s
TAPPI T211-12. Izrazili smo ga kot % v suhi Zagovini.

2.2.1.2 Ekstraktivi

2.2.1.2 Extractives

5 g vzorca smo ekstrahirali osem ur s heksanom na
aparatu Soxhlet. Dobljeni ekstrakt smo posusili na ro-
tavaporju in nato Se pri 105 °C ter stehtali. Ekstrakcijo
smo nadaljevali z acetonom v enakih eksperimentalnih
razmerah. Vsebnost heksanskega ekstrakta (lipofilni
ekstraktivi) in acetonskega ekstrakta (hidrofilni eks-
traktivi) smo podali kot % v suhi Zagovini. Ekstrakcije
so potekale pri temperaturi 80 °C.

2.2.1.3 Celuloza

2.2.1.3 Cellulose

Za kvantitativno dolocitev vsebnosti celuloze smo
uporabili Kiirschner-Hofferjevo metodo. 1 g vzorca, ki
smo ga predhodno ekstrahirali z acetonom, smo zme-
Sali s 25 ml nitracijske zmesi (20 ml 65 % HNO, in 80
ml etanola) in eno uro segrevali na vodni kopeli pod
refluksom. Po tem ¢asu smo odstranili nitracijski rea-
gent in dodali sveZega ter ponovili postopek. Po treh
zaporednih ponovitvah smo zmes prefiltrirali skozi
steklen filtrni loncek srednje gostote, trden preostanek
pa temeljito sprali z etanolom in vroco vodo, posusili
pri 105 °C in stehtali. Vsebnost celuloze smo izrazili kot
% v suhi Zagovini.

2.2.1.4 Hemiceluloza

2.2.1.4 Hemicellulose

Hemicelulozo smo dolo¢ili v skladu z metodo TAPPI
149-75. 0,5 g predhodno ekstrahiranega vzorca smo
dodali 60 ml vode, 100 pl ledocetne kisline in 0,5 g na-
trijevega klorita in stresali eno uro pri 70 °C. Po tem
casu smo dodali 100 pl ledocetne kisline in 0,5 g natri-
jevega klorita ter ponovno segrevali v enakih razmerah
z obCasnim meSanjem. Po treh zaporednih ponovitvah
smo zmes ohladili in trden preostanek (holoceluloza)
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prefiltrirali skozi steklen filtrni loncek srednje gostote.
Sledilo je spiranje z vroco vodo, suSenje pri 105 °C in
tehtanje. Vsebnost hemiceluloze smo izracunali tako,
da smo od vsebnosti holoceluloze odsteli predhodno
doloceno celulozo. Vrednost smo izrazili kot % v suhi
Zagovini.

2.2.1.5 Lignin

2.2.1.5 Lignin

Lignin smo doloc¢ili kot Klasonov lignin po predho-
dni ekstrakciji z acetonom, v skladu s TAPPI T222-11.
2 g vzorca smo dodali 40 ml 72 % Zveplene kisline, ki
je pri sobni temperaturi razkrojila (hidrolizirala) ce-
lulozo in hemicelulozo. Po dveh urah smo vzorcu do-
dali toliko vode, da se je znizala koncentracija kisline
na 3 %. Zmes smo pustili vreti Stiri ure, potem smo jo
prefiltrirali skozi steklen filtrni loncek srednje gostote.
Filtrni preostanek smo sprali z vro¢o vodo, posusili pri
105 °C in stehtali. Vsebnost lignina smo podali kot % v
suhi zagovini.

2.2.2  Priprava kompozitnih materialov

2.2.2 Preparation of composite materials

Priizdelavi biokompozita smo spreminjali deleZ za-
govine od 5 ut. %, 10 ut. % do 15 ut. %. Kot referenco
smo uporabili ¢isto matrico. Sestava serij je predsta-
vljena v preglednici 1.

Sestavine za posamezne serije vzorcev smo zmesali
v pravilnem razmerju in ekstrudirali na dvopolZnem
ekstruderju Labtech LTE 20-44 s premerom polza 20
mm in L:D razmerjem 44:1. Hitrost polzev je bila 100
obr/min, temperatura cilindra od 160 °C (vstopna
cona) do 175 °C (Soba). Kompozite smo ekstrudirali
skozi okrogli Sobi premera 3 mm, filament smo vodili
skozi vodno kopel in takoj granulirali na dolZino okoli
4 mm. Dobljeni granulat biokompozita smo uporabili
za brizganje.

Material smo pred brizganjem osusili do vlaznosti
pod 0,02 %. Brizganje vseh serij smo opravili na bri-
zgalnem stroju Krauss Maffei 50-180 CX, s premerom

Preglednica 1: Sestava serij za ekstrudiranje

Table 1: Composition of series for extrusion

Serija | Series Matrica / Matrix Matrica [ut. %] / Matrix [wt.%] Zagovina [ut. %] / Sawdust [wt.%]

1 POM 100 0
2 POM 95 5
3 POM 90 10
4 POM 85 15
5 PLA 100

6 PLA 95

7 PLA 90 10
8 PLA 85 15
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polza 30 mm in zapiralno silo 500 kN. Uporabili smo
dvognezdno orodje s hladnim dolivnim kanalom in
oblikama, skladnima s standardoma ISO 527, oblika
1BA (natezni test in DMA test) in ISO 178 (upogibni
test). Pri POM-matrici so bile temperature cilindra od
165 °C (vstopna cona) do 180 °C (Soba), hitrost bri-
zganja 50 mm/s, protitlak pri plastificiranju 75 barov,
obrati plastificiranja 20 obr/min, temperatura orodja
80 °C, Cas hlajenja 15 s. Pri PLA-matrici so bile tem-
perature cilindra od 160 °C (vstopna cona) do 170 °C
(Soba), hitrost brizganja 50 mm/s, protitlak pri plasti-
ficiranju 250 barov, obrati plastificiranja 50 obr/min,
temperatura orodja 30 °C, cas hlajenja 25 s.

2.2.3 Karakterizacija kompozitov

2.2.3 Characterization of composites

Za karakterizacijo smo uporabili dinami¢no me-
hansko analizo (DMA), natezne in upogibne teste ter
ultra hitro diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo (Flash
DSQ).

2.2.3.1 Dinami¢na mehanska analiza (DMA)

2.2.3.1 Dynamic mechanical analysis (DMA)

DMA-teste smo napravili na instrumentu Perkin El-
mer DMA 8000. Vzorce smo segrevali od sobne tempe-
rature do 150 °C (pri POM-matrici) oz. do 100 °C (pri
PLA-matrici) s hitrostjo segrevanja 2 °C/min, pri fre-
kvenci 10 Hz in amplitudi 50 pm (pri POM- matrici) oz.
20 um (pri PLA-matrici). Za vsak vzorec smo izmerili
dve paralelki in izracunali povprecne vrednosti.

2.2.3.2 Upogibni in natezni testi

2.2.3.2 Flexural and tensile tests

Upogibne in natezne teste smo napravili na trgal-
nem stroju Shimadzu AG-X plus 10kN. Pri upogibnem

testu je bila podporna razdalja 64 mm, hitrost obreme-
nitve pa 2 mm/min. Pri nateznem testu je bil razmik
Celjusti 50 mm, hitrost obremenitve do raztezka 0,25
% je bila 1 mm/min, nad 0,25 % do pretrga pa 50 mm/
min. Testi so bili opravljeni v skladu z ISO 527 in ISO
178. Pri vsakem vzorcu smo izmerili pet paralelk in iz-
racunali povprecne vrednosti.

2.2.3.3 Ultra hitra diferen¢na dinami¢na kalorimetrija
(Flash DSC)

2.2.3.3 Ultra-fast differential scanning calorimetry
(Flash DSC)

Meritve z ultra hitro DSC smo opravili na kalorimetru
Mettler Toledo Flash DSC 1. Pri meritvah kompozitov s
POM-matrico smo hitrost segrevanja in ohlajanja spre-
minjali od 1 °C/s do 1.000 °C/s (1 °C/s, 2 °C/s, 5 °C/s,
10 °C/s, 20 °C/s, 50 °C/s, 100 °C/s, 200 °C/s, 500 °C/s
in 1.000 °C/s). Tako smo simulirali ohlajanje v orodju
za brizganje po celotnem precnem preseku brizganega
kosa. Pri meritvah kompozitov s PLA-matrico smo vzor-
ce starali pri 90 °C 100s, potem smo jih ohladili do 15
°C (-1.000 °C/s), segreli na 120 °C s 1.000 °C/s, sledil
je izotermni segment pri 120 °C 600s (kristalizacija),
ohlajanje -1.000 °C/s do 15 °C in segrevanje do 200 °C
s 1.000 °C/s. To segrevanje smo vrednotili. Na koncu
metode je sledilo ohlajanje (-1.000 °C/s) in segrevanje
(1.000 °C/s), da smo dobili povsem amorfen material pri
segrevanju. Te meritve smo uporabili za izracun zatehte
vzorcev, ki smo jo izracunali glede na utezni delez matri-
ce in spremembo specificne toplote pri ¢isti PLA-matrici
(Ac, = 0,5 J/gK). Utezni deleZ matrice smo pomnozili s
spremembo specificne toplote za Cisto PLA-matrico in
tako dobili spremembo specifi¢ne toplote za posamezen
kompozit s PLA-matrico. Za entalpijo taljenja 100-odsto-
tnega kristalinicnega PLA smo vzeli vrednost 135 J/g.

Slika 1: Vzorec s PLA-matrico in 15 ut. % Zagovine na DMA

Fig. 1: Sample with PLA matrix and 15 wt.% sawdust on DMA
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3 REZULTATI IN RAZPRAVA

3 RESULTS AND DISCUSSION

Rezultati kemijske analize bukove Zagovine so
zbrani v preglednici 2.

Iz preglednice je razvidno, da ima bukova Zagovina
tipicno kemijsko strukturo lesa listavcev z dokaj niz-
ko vsebnostjo lignina in ekstraktivov, kar hkrati tudi
pomeni, da med skladiscenjem lesa ni prislo do kemij-
skih sprememb in mikrobioloSkega razpada (Stenius,
2000).

Upogibne karakteristike kompozitov s POM in PLA
matrico so predstavljene v preglednici 3.

Razvidno je, da se z visSanjem dodatka zagovine vi-
Sata upogibni E modul in upogibna trdnost, raztezek
pri upogibni trdnosti pa pada. Glede na ¢isti POM se E
modul s 15 ut. % dodane Zagovine zvisa za 38 %, upo-
gibna trdnost za 11 %, poves pri upogibni trdnosti se
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zmanjsa za 14 %. Glede na ¢isti PLA se E modul s 15 ut.
% dodane Zagovine zvisa za 25 %, upogibna trdnost za
5 %, poves pri upogibni trdnosti se zmanjsa za 13 %.
Pri¢akovano je razlika v poviSanju togosti in trdnosti
pri kompozitih s PLA-matrico niZja, ker je manjsa razli-
ka v trdnosti in togosti Ciste matrice in vlaken.

Rezultati kaZejo, da pri upogibnem testu dodatek
Zagovine zvisa tako upogibno trdnost kot togost, hkra-
ti se upogib pri upogibni trdnosti zmanjsa, kar pomeni,
da zagovina deluje kot ojacitev za upogibne obreme-
nitve tako pri POM- kot PLA-matrici. Hkratno zviSanje
togosti in trdnosti bi lahko pomenilo izotropno usmer-
jenost vlaken v brizganih testnih kosih, kar pomeni,
da so bila vlakna pri ekstruziji in brizganju naklju¢no
drobljena in zmanjSana v nepravilne oblike.

Rezultati nateznih meritev kompozitov s POM in
PLA so zbrani v preglednici 4.

Preglednica 2: Sestava bukove Zagovine

Table 2: Composition of beech sawdust

Komponenta / Component Vsebnost / Content (%)
Celuloza / Cellulose 43,6
Hemiceluloza / Hemicellulose 34,8
Lignin / Lignin 20,3
Heksanski ekstrakt / Hexane extract 0,11
Acetonski ekstrakt / Acetone extract 0,59
Pepel / Ash 0,46

Preglednica 3: Rezultati upogibnih testov

Table 3: Results of flexural tests

Serija/ | E modul / E modulus | Upogibna trdnost / Flexural strength | Poves pri upogibni trdnosti / Flexural strain at flexural strength
Series [GPa] [MPa] [%]

1 2,38 81,55 71

2 2,74 86,60 7,0

3 3,05 88,60 6,5

4 3,28 90,51 6,1

5 3,49 93,29 36

6 3,82 95,58 36

7 4,19 97,19 33

8 4,37 98,21 3.1

Preglednica 4: Rezultati nateznih testov

Table 4: Results of tensile tests

Serija/ | E modul / E modulus Napetost tecenja pri natezni obremenitvi / Tensile yield | Raztezek pri pretrgu / Strain at break
Series [MPa] strength [MPa] [%]

1 2,26 61,69 40,15

2 2,84 51,81 7,32

3 2,86 55,45 5,64

4 3,36 58,14 4,58

5 3,44 71,79 5,08

6 3,49 67,14 3,68

7 3,67 68,85 3,25

8 4,32 67,57 2,93
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Rezultati nateznih testov kaZejo, da se z viSanjem
dodatka Zagovine visa natezni E modul, medtem ko na-
petost teCenja pri natezni obremenitvi drasti¢no pade
Ze pri 5 ut. % dodane Zagovine, potem z viSanjem do-
datka zagovine napetost tecenja pri natezni obremeni-
tvi narasca, raztezek pri pretrgu pa pada. Glede na Cisti
POM se E modul s 5 ut. % in 15 ut. % dodane Zagovi-
ne zvisa za 26 % in 49 %, napetost teCenja pri natezni
obremenitvi je niZja za 16 % in 6 %, raztezek pri pre-
trgu se zmanjsa za 82 % in 89 %. Glede na Cisti PLA se
E modul s 5 ut. % in 15 ut. % dodane Zagovine zvisa za
1% in 26 %, napetost te¢enja pri natezni obremenitvi
pade za 7 % in 6 %, raztezek pri pretrgu se zmanjsa za
28 % in 42 %.

Razvidno je, da pri nateznem testu dodatek Zago-
vine zviSa togost, hkrati se trdnost in raztezek pri pre-
trgu zmanjSata, kar pomeni, da Zagovina deluje kot
ojacitev, ki z viSanjem dodanega deleza postaja vedno
bolj kompatibilna s POM-matrico, medtem ko na kom-
patibilnost pri PLA-matrici viSanje dodatka Zagovine
nima vpliva. Potrjujejo se rezultati upogibnega testa,
da je bila pri predelavi Zagovina naklju¢no drobljena in
zmanjSana v nepravilne oblike predvsem s protitlakom
pri plastificiranju, zato je razlika pri PLA-matrici veliko
manjSa kot pri POM-matrici.

Rezultati dinami¢ne mehanske analize (DMA) so
prikazani na slikah 2, 3 in 4.

Dodatek Zagovine zvisa dinami¢ni upogibni E mo-

E modul - DMA
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Slika 2: Dinamic¢ni upogibni E modul, izmerjen na DMA za
POM-matrico

Fig. 2: Storage modulus measured on DMA for POM matrix

E modul - DMA
4,500E+09
4,000E+09 —Serija’5
Ot Serija 6
3,500E+09 -=--Serija7
3,000E+09 — - Serija 8
©
(a8
—2,500E+09
>
B
2,000E+09
IS
w
1,500E+09
1,000E+09
5,000E+08
0,000E+00 o =
25,0 35,0 45,0 55,0 65,0 75,0 85,0 95,0

Temperatura [°C]

Slika 3: Dinamicni upogibni E modul, izmerjen na DMA za
PLA-matrico

Fig. 3: Storage modulus measured on DMA for PLA matrix
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Slika 4: Faktor izgub, izmerjen na DMA za PLA-matrico

Fig. 4: Figure 4: Loss factor measured on DMA for PLA matrix

dul v temperaturnem obmocju od 25 °C - 120 °C za
kompozite s POM-matrico, pri kompozitih s PLA-ma-
trico se dinami¢ni upogibni E modul zvisa do konca
obmodja steklastega prehoda.

Zvisanje dinamic¢nega upogibnega E modula je pri
kompozitih z dodatkom 15 ut. % Zagovine tako s POM-
kot s PLA-matrico viSje od ene dekade. Steklasti pre-
hod (vrh faktorja izgub) se pri kompozitih z dodatkom
Zagovine neodvisno od koli¢ine dodane Zagovine zvisa
s 66 °C pri Cistem PLA na 72 °C, kar je skladno s povisa-
njem dinami¢nega upogibnega E modula in nakazuje,
da deluje dodatek Zagovine kot kristalizacijsko jedro
za heterogeno kristalizacijo PLA. ViSja temperatura
steklastega prehoda nakazuje moZnost uporabe mate-

Aexo 822_2016_0081_01-04 ohlajanje

riala pri visjih temperaturah, v naSem primeru za 6 °C.
Dodatek zZagovine v POM- ali PLA-matrico dvigne ma-
ksimalno temperaturo uporabe kompozitov.

Rezultati diferencne dinamic¢ne kalorimetrije - Fla-
shDSC so predstavljeni na slikah 5, 6 in 7.

Flash DSC meritve kompozitov s POM-matrico ne
pokazejo razlik pri kristalizaciji ali taljenju, torej doda-
tek zagovine v POM-matrico nima vpliva na temperatu-
re taliS¢a, povzrodi le komaj zaznavno heterogeno kri-
stalizacijo v temperaturnem intervalu 95 °C do 60 °C.

Flash DSC meritve kompozitov s PLA-matrico po-
kaZejo vpliv dodane Zagovine na morfologijo matrice
kompozita. Pri dodatku Zagovine se povisa stopnja kri-
stalini¢nosti s 27,7 % pri Cistem PLA na 29,8 % pri 10
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Slika 5: Flash DSC termogram ohlajanja za POM-matrico

Fig. 5: Flash DSC thermogram of cooling for POM matrix
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Slika 6: Flash DSC termogram segrevanja za POM-matrico

Fig. 6: Flash DSC thermogram of heating for POM matrix

ut. % dodane zagovine, na 36,4 % pri 5 ut. % dodane
Zagovine in na 38,9 % pri 15 ut. % dodane Zagovine.
Neodvisnost stopnje kristalini¢nosti od koli¢ine doda-
ne zagovine je skladna s spreminjanjem napetosti te-
Cenja pri nateznem testu. Temperatura talis¢a pada z
viSanjem dodane Zagovine, 171 °C pri 5 ut. %, 170 °C
pri 10 ut. % in 168 °C pri 15 ut. %. 1z niZanja tempera-
tur taliS¢ z viSanjem deleza dodane Zagovine in oblik
endotermnih signalov taljenja lahko zaklju¢imo, da
deluje zagovina kot kristalizacijsko jedro in pride do-
datno do heterogene kristalizacije, pri kateri nastajajo
manjsa kristalinicna obmocja, ki znizajo temperature
vrha endotermnega signala taljenja.

4 ZAKLJUCKI

4 CONCLUSIONS

Raziskava je pokazala, da je mozZno pripraviti bio-
kompozite z vgrajevanjem bukove Zagovine v razli¢ni
polimerni matrici, in sicer POM in PLA. Zagovina je pri
uporabljenih parametrih predelave delno kompatibil-
na s polimerno matrico, in sicer Ze brez dodanega kom-
patibilizatorja oz. spojitvenega reagenta. To smo dose-
gli z dokaj visokim strigom in nizkimi temperaturami
predelave, pri cemer nismo degradirali niti polimerne
matrice niti Zagovine. Z viSanjem deleza dodane Zago-
vine se moc¢no zviSata maksimalna temperatura upora-
be in togost, nizja je trdnost in precej nizji raztezek pri
upogibni trdnosti in raztezek pri pretrgu ob nateznih
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Slika 7: Flash DSC termogram segrevanja za PLA-matrico

Fig. 7: Flash DSC thermogram of heating for PLA matrix
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obremenitvah. Z viSanjem koli¢ine dodane zagovine se
pri PLA-matrici niza temperatura taliSca, kar vpliva na
boljSe triboloSke lastnosti. Slaba stran je krhkost bio-
kompozitov, ¢e koli¢ina dodane Zagovine presega 5 ut.
%. Tako pripravljeni materiali so primerna alternativa
kompozitom s steklenimi vlakni, saj imajo primerljive
mehanske in termic¢ne lastnosti ter manjSo gostoto, kar
je velika prednost. Z nadaljnjim vecanjem vnosa Za-
govine in optimiranjem postopka priprave bo mozno
spreminjati lastnosti nastalih biokompozitov in s tem
povecati potencial njihove uporabnosti.

5 SUMMARY

Industrial lignocellulosic waste, such as bark, saw-
dust, wood meal and other similar residues, are pre-
dominantly used as energy sources which, however, is
not an optimal solution. They contain cellulose fibers
which may efficiently replace synthetic fibers as rein-
forcing components in thermoplastic composites. Na-
tural fibers are renewable, recyclable, biodegradable,
low cost materials, available in abundant quantities.
They have good mechanical properties as well as low
density and can be readily bound in different polyme-
ric matrices (polyethylene - PE, polypropylene - PP,
polyvinylchloride - PVC, polyoxymethylene - POM,
polylactic acid - PLA), thus producing biocomposites
with improved properties which may be used for con-
struction elements, automobile parts, furniture, ho-
usehold appliances, consumer goods, packaging and
many others.

Beech is widely spread in Central Europe and its
wood has great technological importance. Sawdust is
typical residue from sawmills and other wood proces-
sing industries. It is mostly used for energy production
and as animal litter.

The purpose of our research was to establish whe-
ther beech sawdust was a suitable reinforcing agent
for the preparation of different biocomposites using
POM of fossil origin and PLA from renewable source as
polymer matrices.

Sawdust had a typical chemical structure of har-
dwoods, which was confirmed by corresponding
analyses. No biodegradation took place during stora-
ge. The applied polymeric POM and PLA matrices were
commercially available products.

Composite materials were prepared by extrusion
and injection moulding at specified experimental con-
ditions using 5, 10 and 15 wt. % of dry beech sawdust
as reinforcing agent. Flexural and tensile tests as well
as dynamic mechanical analysis (DMA) of newly com-
posed materials were performed and obtained results
compared with POM and PLA properties. Thermal cha-
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racteristics of all materials were determined by ultra-
fast differential scanning calorimetry (Flash DSC).

Flexural strength and stiffness increased, while
flexural strain at flexural stress slightly decreased for
both types of composites with addition of sawdust.
The difference was more pronounced in the case of
POM composites. Similarly tensile E modulus increa-
sed in both cases, whereas tensile yield strength decre-
ased with first addition (5wt. %), but later on started
to increase with higher additions of sawdust (POM ma-
trix), while there was not much difference perceived
for PLA. The strain at break was reduced in all cases.
DMA storage modulus of composites in the specified
temperature range increased (POM) and for PLA ad-
ditions increased up till the end of glass transition.
The latter was increased by all sawdust additions from
66°C to 72°C. DSC analysis of POM composites did not
show any crystallization and melting differences in
comparison with pure matrix. On the other hand, the
morphology of PLA composites changed. Degree of
crystallinity increased, however independently of the
sawdust portion, while the melting temperature dec-
reased with higher additions.

These newly developed biocomposites are compa-
rable to composites with glass fibers as regards their
strength, stiffness, and thermal stability. The major ad-
vantage is their low density, while the major drawback
lies in their brittleness.

Sawdust is partly compatible with POM and PLA
matrices even without addition of coupling agents. By
further modification of experimental conditions du-
ring preparation and higher input of sawdust in com-
posite mixtures new properties of developed materials
are expected and thus new potential for their large sca-
le production and application.
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