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Izvilecek: Cilj studije je bil priprava bionanokompozita na osnovi polimlecne kisline (PLA) z dodatkom nanofibrilirane
celuloze (NFC) kot ojacitvene komponente. Za izdelavo kompozita smo uporabili nemodificirano in acetilirano NFC
(A_NFC). NFC, posuseno z zamrzovanjem, smo acetilirali v heterogenem sistemu z acetanhidridom v dimetilformamidu
(DMF) ob prisotnosti piridina kot katalizatorja. Uspesnost acetiliranja smo ugotavljali z infrardeco (FT-IR) spektroskopijo.
Pripravili smo PLA filme z 2,5 %, 5 % in 10 % dodatkom nemodificirane oziroma acetilirane NFC. Osredotocili smo se na
proucevanje vpliva dodatka NFC na prosojnost bionanokompozita in na njegovo odpornost proti razenju. Prosojnost
bionanokompozitnega filma smo merili z UV-Vis spektrofotometrijo, odpornost povrsine filmov proti razenju pa smo
ovrednotili z vzmetnim svincnikom. DoloCili smo optimalno koli¢ino dodane NFC in A_NFC polimeru PLA za doseganje
boljse odpornosti proti razenju. Ugotovili smo, da z dodatkom 2,5 % A_NFC doseZemo najboljSo odpornost pripravlje-
nega bionanokompozita proti razenju, ki ima tudi minimalno zmanjsano prosojnost glede na PLA film. Celo z najvisjim
dodatkom A_NFC k PLA polimeru smo dobili bionanokompozitne folije z minimalnim zmanjsanjem prosojnosti.

Kljucne besede: nanofibrilirana celuloza, PLA, bionanokompozit, prosojnost, odpornost proti razenju

Abstract: The aim of the study was to prepare a bionanocomposite based on polylactic acid (PLA) with the addition of
nanofibrillated cellulose (NFC) as a reinforcement component. For the production of the composite we used unmodified
and acetylated NFC (A_NFC). Freeze-dried NFC was acetylated in a heterogeneous system with acetic anhydride in di-
methylformamide (DMF) in the presence of pyridine as a catalyst. The success of the acetylation was determined by
FT-IR spectroscopy. PLA films were prepared with the addition of 2.5%, 5% and 10% of unmodified and acetylated NFC.
The focus of this research was the impact of the NFC additive on the transparency and on the resistance of the biona-
nocomposite to scratching. The transparency of the bionanocomposite film was measured using UV-Vis spectrophoto-
metry, and the resistance of the films to scratching was evaluated with a scratch test. The optimal amount of NFC and
A_NFC added to the polymer PLA to achieve better resistance of the bionanocomposite to scratching was determined.
The best resistance of the prepared bionanocomposite to scratching was achieved by the addition of a 2.5% A_NFC to
the PLA polymer, which also has minimal reduced transparency with respect to the PLA film. With the highest addition
of A_NFC to the PLA polymer, bionanocomposite films with minimal reduction of transparency were obtained.

Keywords: nanofibrillated cellulose, PLA, bionanocomposite, transparency, resistance to scratching

1 UvoD
1 INTRODUCTION

Polimerni materiali so postali nepogresljiv del
nasega Zivljenja. Sinteti¢ni polimeri, ki so marsikje
izpodrinili naravne materiale, niso biorazgradljivi,
poleg tega pa se pridobivajo iz neobnovljivih virov.
V zadnjem desetletju se razvoj znanosti na podrocju
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materialov usmerja v iskanje novih biorazgradljivih
materialov, ki bi bili pridobljeni iz obnovljivih narav-
nih virov (Paul & Robeson, 2008). Dobra resitev so
biopolimerni materiali, ki predstavljajo posebno
obliko plastike in jih je mogoce pridobiti iz obnovlji-
vih virov, kot so rastlinsko olje, koruza, grahov skrob,
sladkorni trs, celuloza, itd. in se ob koncu Zivljenj-
skega cikla reciklirajo s pomocjo mikroorganizmov.
Trzno uspesen in v svetu vedno bolj prodoren bio-
polimer je polimlecna ali polilakti¢na kislina (PLA),
ki se odlikuje po dobri mehanski trdnosti, preprosti
predelavi in biokompatibilnosti (Liu et al., 2010).
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Biolosko razgradljivi polimeri pa imajo v primerjavi
s sinteticnimi polimeri nekatere negativne lastnosti,
kot so krhkost, nizka temperaturna deformacija, vi-
soka prepustnost za pline, nizka viskoznost za na-
daljnjo predelavo.

Po drugi strani pa se je ojacitev polimernih ma-
tric z biorazgradljivimi nanoceluloznimi fibrilami iz-
kazala za izjemno ucinkovit nacin izboljSave
(bio)polimernih matricnih osnov (Khalil et al., 2012;
Freire et al., 2013). Vgradnja nanostruktur v termo-
plaste izboljSa njihov modul elasti¢énosti, natezno
trdnost in zniZa prepustnost za pline (Petersson et
al., 2007; Tingaut et al., 2010; Sukyai et al., 2012).
Nanokompoziti so napredni inovativni materiali vi-
soke prilagodljivosti in z izboljSanimi lastnostmi, ki
dalec presegajo lastnosti njihovih posameznih sesta-
vin (Petersson et al., 2007; Liu et al., 2010; Tingaut
et al., 2010; Sukyai et al., 2012; Aulin et al., 2013;
Abdulkhani et al., 2014; Baheti et al., 2014; Lee et
al., 2014; Song et al., 2014; Abdulkhani et al., 2015;
Dhar et al., 2015; Robles et al., 2015; Johari et al.,
2016; Lu et al., 2016; Trifol et al., 2016). Nanofibrili-
rana celuloza dosega priblizno 25 % trdnosti ogljiko-
vih nanocevk, cena pa je od 10 do 100 krat manjsa
(Hubbe et al., 2008). Nanofibrilirana celulozna
vlakna so zaradi izjemnih fizikalnih, mehanskih in ke-
micnih lastnosti primerna za razvoj in oblikovanje
inovativnih biorazgradljivih nanokompozitnih mate-
rialov, ki so uporabni na primer v medicini ter pre-
hranski in farmacevtski industriji. Najpomembnejsi
dejavnik pri osnovanju nanokompozitnega materiala
je kemijska zdruzljivost med ojacitveno in matri¢no
komponento, tako z vidika enakomerne porazdelitve
ojaCitvenega elementa v matricni osnovi, kot tudi za
zagotovitev uspesne adhezije (Bulota et al., 2012;
Robles at al., 2015). Nanoceluloza ni zdruZljiva z ve-
c¢ino sinteti¢nih hidrofobnih polimernih matric zaradi
njene hidrofilne narave, ker se tvorijo ireverzibilne
vodikove vezi med fibrilami med susenjem ter pri di-
spergiranju NFC v nepolarnem mediju, kar nadalje
vodi do agregacije oz. tvorjenja skupkov (Peng et al.,
2012). Zdruzljivost nanoceluloze z nepolarnimi ma-
teriali, hidrofobnimi polimeri, tako zahteva kemic¢no
modifikacijo nanofibrilirane celuloze. Med po-
membne in enostavne kemi¢ne metode modifikacije
nanofibrilarne celuloze sodi tudi acetiliranje (Tingaut
et al., 2010; Qu et al., 2012; Zepic et al., 2015).

V tej Studiji smo se odlocili razviti in optimizirati
postopek priprave bionanokompozitnega filma na

osnovi PLA z dodatkom nemodificirane oziroma mo-
dificirane NFC kot ojacitvene komponente. Pripra-
vljenemu bionanokompozitnemu filmu smo dolocili
odpornost proti razenju. Za potrebe embalazne in-
dustrije pa je poleg dobrih mehanskih lastnosti po-
membna tudi prosojnost materiala, zato smo izmerili
prosojnost filma z UV-Vis spektrofotometrijo.

2 MATERIALI IN METODE
2 MATERIALS AND METHODS

2.1 MATERIALI
2.1 MATERIALS

Uporabili smo nanofibrilirano celulozo (NFC), ki
je bila izdelana v Centre for Biocomposite and Bio-
material Processing (CBBP); Univerze v Torontu iz
Kanade. NFC je bila vodna suspenzija z vsebnostjo
1,6 uteznih % (ut %) suhe snovi, z velikostjo fibril od
20 nm do 60 nm. Cistota celuloze v tem vzorcu je bila
91 %. Vsebnost lignina je bila manj kot 0,3 %. Ostalo
so predstavljale predvsem hemiceluloze. Pri delu
smo uporabili tudi naslednje kemikalije: anhidrid
ocetne kisline (Acy0, 299 % ), N,N-dimetilformamid
(DFM, brezvodni, 99,8 % ) piridin (brezvodni, 99,8 %),
kloroform (CHCls, brezvodni 299 %, z 0,5-1,0 %
etanola kot stabilizatorja), etanol (96 %) in aceton
(99,5 %). Vse nastete kemikalije so bile dobavljene
s strani Sigma-Aldrich (Steinheim, Nemcija). Rea-
gente smo uporabili brez predhodnega ¢is¢enja.

Za polimerno matri¢no osnovo pri izdelavi na-
nokompozitnih filmov smo uporabili Ingeo® Biopo-
lymer 2003D, proizvajalca Natureworks LCC (Ingeo™
2003D, ZDA), ki je termoplasti¢na, granulirana oblika
polimlecne kisline (PLA) z visoko molekulsko maso
My = 199590 in gostoto 1,24 g-cm™3. Je transparen-
ten polimer, biolosko razgradljiv in kompostabilen
material po evropskem standardu SIST EN
13432:2001. Namenjen je uporabi v pakirni indu-
striji, za pakiranje sveZe hrane in za izdelavo skodelic,
posod in ostalega jedilnega pribora.

2.2 SUSENJE ZZAMRZOVANJEM
2.2 FREEZE DRYING

Pred postopkom povrsinske modifikacije in pred
izdelavo bionanokompozitnih materialov smo za su-
Senje NFC uporabili postopek susenja z zamrzova-
njem. Uporabili smo LyoQuest freeze dryer (Telstar).
Pogoji susenja so predstavljeni v preglednici 1. Pri
eksperimentalnem postopku susenja z zamrzova-
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Preglednica 1. Pogoji susenja z zamrzovanjem vodnih suspenzij NFC

Eksperiment Vzorec Oprema Pogoji Cas susenja
Kemicna modifikacija NFC LyoQuest Tlak = 0,040 mbar

T pladnjev=22°C 72 h
Izdelava nanokompozitov A_NFC freezedryer T kondenzatorja = -50 °C

Slika 1. Susilnik za susenje z zamrzovanjem.

njem smo suspenzijo najprej zamrznili s postopkom
hitrega zamrzovanja v tekocem dusiku, nato pa za-
mrznjen vzorec prenesli v liofilizator, kjer je potekalo
suSenje oziroma sublimacija ledu iz NFC. Susene pro-
dukte smo hranili v eksikatorju do pricetka analitskih
preiskav in uporabe v nadaljnjih postopkih.

2.3 HETEROGENO ACETILIRANIJE

Za potek kemi¢ne modifikacije NFC smo pripra-
vili disperzni sistem na osnovi DMF s trdnim dele-
Zem snovi 1 %. S homogenizacijo (Ultra Turrax T 25
basic, IKA-Werke, Staufen, Nemcija) in visoko inten-
zivno ultrazvo¢no obdelavo (UltrasonicVibracell
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VC500, SonicsandMaterials, ZDA) smo dispergirali
NFC, ki smo jo pridobili s postopkom susenja z za-
mrzovanjem, v DMF.

Acetiliranje je potekalo v heterogeni reakcijski
mesanici 100 mL NFC/DMF in 35 mL (37,8 g; 0,37
mol) anhidrida ocetne kisline (Ac,0). Dodali smo 1,
2 ali 3 vol % piridina, ki je sluZil kot katalizator. Reak-
cijsko zmes smo mesali prvih 10 min pri manjsih
obratih, nato pa smo jo prelili v trogrlo bucko z okro-
glim dnom. Bucko smo opremili z vodnim hladilni-
kom, magnetnim mesalom in stekleno uvajalko za
dovod dusika (slika 2). Reakcijo smo vodili pri tem-
peraturi (105 + 5) °C, ob konstantnem mesanju in
prepihovanju z dusikom. Po 24 urah smo mesanico
NFC in reagentov ohladili na sobno temperaturo. Se-
kundarne produkte reakcije in preostale reagente
smo locili s postopkom centrifugiranja in redisperzije
v najmanj petih zaporednih ponovitvah z mesanico
toluena, acetona in etanola v volumskem razmerju
4:1:1. Acetilirane vzorce smo susili v laboratorijskem
suSilniku pri 105 °C za 24 ur ter jih do pricetka ana-
liticnih preiskav hranili v eksikatorju.

Slika 2. Sistem za heterogeno reakcijo acetiliranja.
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2.4 PRIPRAVA PLA/NFC NANOKOMPOZITOV

Bionanokompozitne filme na osnovi polimerne
matrice PLA z dodatkom nemodificirane NFC in
filme na osnovi polimerne matrice PLA z dodatkom
acetilirane NFC (A_NFC) smo pripravili s tehniko vli-
vanja. Granulat PLA smo raztopili v CHCI3 pri sobni
temperaturi ob konstantnem mesanju z magnetnim
mesalom. Raztapljanje granulata PLA v omenjenem
topilu je bilo zaklju¢eno v 10-ih urah. Lo¢eno smo s
5 minutnim postopkom homogenizacije in 10 mi-
nutno ultrazvo¢no obdelavo pripravili disperzne si-
steme NFC/CHCl3 in A_NFC/CHCls. Za pripravo

Slika 3. Prikaz priprave nanokompozitnih filmov
PLA/NFC (Zepic et al., 2014).

Preglednica 2. Konéna sestava nanokompozitnih
filmov PLA/NFC

Koncna Koncna sestava

formulacija PLAg)  NFC{g) A NFC{e] (ut. %)
PLA 10,0 - - 100
PLA/NFCep
2,5ut. % 9,8 0,2 98/2
5ut. % 9,5 0,5 95/5
10ut. % 9,0 1,0 90/10
PLA/A_NFCep
2,5ut. % 9,8 - 0,2 98/2
5ut. % 9,5 - 0,5 95/5
10 ut. % 9,0 - 1,0 90/10

*NFCp ... NFC suSen z zamrzovanjem
*

nanokompozitnih mesanic smo disperzne sisteme
NFC/CHCl3 zdrufZili s suspenzijo PLA/CHClIs in jih po-
novno homogenizirali ter ultrazvo¢no obdelali v ¢a-
sovnem intervalu 5 minut. Pridobljene vzorce smo
vlili v petrijevke ter jih pokrite susili pri sobnih po-
gojih 72 ur. Na sliki 3 je prikazan postopek priprave
nanokompozitnih filmov PLA/NFC, v preglednici 2 pa
so zbrani podatki o kon¢ni sestavi filmov PLA/NFC
(Zepic et al., 2014).

2.5 DOLOCANIJE DELEZA ACETILNIH SKUPIN Z
INFRARDECO (FT-IR) SPEKTROSKOPIIO

Uspesnost modifikacije NFC smo spremljali z ni-
hajno spektroskopijo. Spektre smo posneli z metodo
refleksijske spektroskopske tehnike ATR-IR s spektro-
metrom Spectrum One (Perkin Elmer, ZDA). Posneli
smo FT-IR spektre nemodificiranih vzorcev NFC in mo-
dificiranih, acetiliranih vzorcev NFC v obmocju od
4000 cm do 650 cm™ pri lo¢ljivosti 4 cm™. Vsak spek-
ter je bil povprecje 64-ih meritev. Iz visin vrhov pri va-
lovnih $tevilih 1060 cm™ in 1740 cm™ smo dolo¢ili
delez acetilnih skupin in stopnjo substitucije (DS) (Tin-
gaut et al., 2010). Pri dolocitvi smo izhajali iz razmerja
vi$in omenjenih vrhov (H1740/H1060), kier smo kot
bazno linijo za dolo&itev visine vrha pri 1060 cm™1 vzeli
obmogje valovnih $tevil od 1500 cm™ do 860 cm™1, v
primeru vrha pri 1740 cm™® pa smo bazno linijo vzeli
v obmo¢ju od 1790 cm™t do 1690 cm™2. Delez acetilnih
skupin smo izracunali z uporabo umeritvene krivulje,
stopnjo substitucije (DS) pa smo nadalje dolocili po
spodnji enacbi (Zepi¢ et al., 2014).

3,86 xAc (%)
102,4 - Ac (%)

Kjer je:
Ac (%) ..... delei acetilnih skupin

2.6 UV-VIS SPEKTROSKOPIJA

Z UV-Vis spektroskopijo smo glede na absorpcijo
vidne svetlobe dolocali prosojnost pripravljenih po-
limernih bionanokompozitov. Meritve absorpcije
svetlobe smo izvedli z UV-Vis spektrofotometrom
(Perkin Elmer, Lambda) in sicer v obmocju od 300 nm
do 1100 nm.

40 Les/Wood, Vol. 68, No. 1, June 2019



Poljansek, 1., Zepi¢, V., Osolnik, U., Vek, V., Pavli¢, M., Petri¢, M., & Oven, P.: Odpornost kompozita na osnovi

polimlecne kisline in nanofibrilirane celuloze proti razenju

2.7 ODPORNOST PROTI RAZENJU

Nanokompozitom PLA z razli¢nimi dodatki ne-
modificirane NFC (2,5 %, 5 % in 10 %) in nanokompo-
zitom PLA z razli¢nimi dodatki acetilirane NFC (2,5 %,
5 % in 10 %) smo ugotavljali trdoto povrsine s pre-
skusom razenja, po prilagojeni metodi standarda
SIST EN ISO 1518:2001. Razili smo z vzmetnim svinc-
nikom, v katerem je vstavljena igla s konico polobla-
ste oblike, premera 1 mm (slika 4). Z vzmetnim
svinénikom smo s hitrostjo od 30 mm/s do 40 mm/s
razili povrsino v dolzZini vsaj 60 mm. Konico smo
obremenili s silo 5 N, kot rezultat pa smo navedli Si-
rino raze in opis nastale deformacije.

Slika 4. Vzmetni svincnik za dolocCanje trdote s
preskusom razenja.

3 REZULTATI IN RAZPRAVA

FT-IR spektroskopija

Strukturo in deleZ acetiliranih hidroksilnih sku-
pin v modificirani nanofibrilirani celulozi smo dolo-
¢ili z analizo FT-IR spektrov. Stopnja acetiliranja s
¢asom reakcije sprva narasca, nato pa se ustali. Na
sliki 5 so prikazani FT-IR spektri nemodificirane NFC
in trije spektri modificirane oz. acetilirane NFC
(A_NFC_1, A_NFC_2in A_NFC_3)z 1, 2 in 3 vol %
piridina. Na spektrih acetiliranih vzorcev opazimo
trakove, ki jih prisojamo znacilnim nihanjem estrskih
skupin. Pri valovhem $tevilu 1740 cm™! gre za niha-
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Slika 5. FT-IR spektri nemodificirane NFC in spektri
acetilirane NFC—A_NFC_1, A_NFC 2, A NFC_3
(Zepic¢ et al., 2015).

nje vezi C=0, pri 1369 cm™! niha vez C-H metilne
skupine v —O(C=0)CH3 skupini ter pri 1234 cm™! vez
C-O v acetilni skupini. Intenziteta traku pri 3337 cm™,
karakteristicnega za nihanje vezi -OH je niZja za mo-
dificiran vzorec NFC v primerjavi z nemodificiranim
vzorcem NFC. Trakov v valovhem obmocju od 1840
do 1760 cm1, karakteristi¢nih za nihanje vezi v an-
hidridu ocetne kisline, ne opazimo, kar pomeni, da
v acetiliranem produktu ni prisotnega reaktanta.
Prav tako v spektrih acetiliranih vzorcev ne opazimo
traku pri 1700 cm, ki je znadilen za nihanje vezi v
karboksilnih kislinah in iz tega je razvidno, da aceti-
lirani produkti ne vsebujejo stranskih produktov
ocetne kisline.

Iz razmerij viSin (H) in povrsin (A) trakov
H1740/H1060, A1740/H1060, A1369/H1060 in umeritvene
krivulje smo izracunali stopnjo substitucije DS za
acetilirane vzorce, ki znasa priblizno 1 (Tingaut et al.,
2010). Ta stopnja acetiliranja zadosti pogojem, da
postane povriina NFC deloma hidrofobna (Zepi¢ et
al., 2015).

UV-Vis spektroskopija

Na sliki 6 so prikazani bionanokompozitni filmi
na osnovi PLA z dodatki 2,5 %, 5 %, 10 % nemodifi-
cirane NFCin 2,5 %, 5 % in 10 % acetilirane NFC —
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Slika 6. Bionanokompozitni filmi na osnovi PLA z
dodatki 2,5 %, 5 %, 10 % nemodificirane NFC
(zgoraj) in 2,5 %, 5 % in 10 % acetilirane NFC —
A_NFC (spodaj).

A_NFC. Z vedno vecjim dodatkom nemodificirane
NFC se prosojnost filma znizuje. Bionanokompozitni
film na osnovi PLA z 10 % dodatkom nemodificirane
NFC ima izgled papirja. Z vedno vecjim dodatkom
modificirane, acetilirane NFC pa prosojnost filma
ostaja skoraj enaka oz. se minimalno zniZuje. Biona-
nokompozitni film PLA z 10 % dodatkom acetilirane
NFC ima Se vedno visoko prosojnost.

Z merjenjem absorpcije vidne svetlobe z UV-Vis
spektroskopijo smo sklepali na prosojnost pripravlje-
nih bionanokompozitnih filmov. Na sliki 7 so prika-
zani UV-Vis spektri bionanokompozitnih filmov na
osnovi PLA z dodatkom 2,5 %, 5 %, 10 % NFC in
2,5%, 5 %, 10 % dodatkom acetilirane NFC. Iz UV-Vis
spektrov na sliki 7 vidimo, da je pri slepem vzorcu
(film PLA) absorpcija vidne svetlobe izredno nizka.
PLA filmi z dodatkom nemodificirane (2,5 %, 5 % in
10 %) NFC izkazujejo bistveno visjo absorbanco vidne
svetlobe in tako nizjo prosojnost. Z dodatkom 2,5 %
nemodificirane NFC se prosojnost bionanokompozit-
nega filma PLA/NFC zniza. PLA film z 10 % dodatkom
nemodificirane NFC absorbira najvec vidne svetlobe
in je tudi popolnoma netransparenten. V primeru

45
—PLA
4.04 ——2,5%NFC
35 5% NFC
' —— 10 % NFC
3,0 - —2,5%A_NFC
5% A_NFC
251 —— 10 % A_NFC
2,0 A
< F
15 A
101
05— A
A
0.0 y —
0,5
400 600 800 1000
Valovna dolzina (nm)

Slika 7. UV-Vis spektri bionanokompozitnih filmov
na osnovi PLA polimera z dodatkom 2,5 %, 5 %,
10% NFCin 2,5 %,5 % in 10 % A_NFC.

dodatkov acetilirane NFC polimerni matrici PLA, ab-
sorbanca vidne svetlobe z vedno vecjim dodatkom
le minimalno narasca in tako se tudi prosojnost tako
pripravljenih filmov le minimalno znizZuje.

Odpornost proti razenju

Z dolo¢anjem odpornosti proti razenju smo sku-
sali ugotoviti optimalno razmerje med PLA in med
dodatkom tako nemodificirane kot tudi modificirane,
t.j. acetilirane NFC, da bi pridobili mehansko najbolj
odporne bionanokompozitne filme. Pri vsakem vzor-
cu posebej smo poleg izmerjene Sirine raze navedli
Se opis nastale deformacije. Pri kontrolnem preizkusu
s silo razenja 5 N je bila Sirina raze 0,25 mm. Ostali
rezultati so zbrani v preglednici 3.

Pri filmu PLA z 2,5 % dodatkom nemodificirane
NFC je bila Sirina raze pri obremenitvi s silo 5N 0,2
mm, kar je manj kot pri kontrolnem filmu PLA. Ugo-
tovili smo, da se z vedno vecjim dodatkom nemodi-
ficirane NFC Sirina raze povecuje in film postaja
plasti¢no deformiran. Pri filmu PLA z 10 % dodatkom
NFC pride celo do mehanske porusitve filma ozi-
roma do trganja vzorca. Tako lahko sklepamo, da je
2,5 % nemodicirane NFC optimalen dodatek te oja-
Citvene komponente k polimeru PLA.

Pri vzorcih z 2,5 %, 5 % in 10 % dodatkom
A _NFCk polimeru PLA smo ugotovili, da je smotrno
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dodajanje A_NFC do 2,5 %. Sirina raze je pri filmu z
2,5 % dodatkom A_NFC enaka kot v primeru filma s
5 % dodatkom A_NFC, pri filmu z 10 % dodatkom
A_NFC pa se ta rahlo poveca in sicer na 0,2 mm, pri
tem opazimo tudi rahlo plasti¢no deformacijo. Iz do-
bljenih rezultatov lahko sklepamo, da je optimalen
dodatek acetilirane NFC 2,5 %, saj s tem dodatkom
dosezemo izboljSane mehanske lastnosti pripravlje-
nega nanokompozita glede na PLA film.

Preglednica 3. Odpornost proti razenju
Table 3. Resistance to scratching

Konéna Sirina raze Opis / Komentar
formulacija (mm) P
PLA 0,25 opazna sled
PLA/NFC
0 opazna samo sled,
25ut-% 0,20 rahla plasti¢na def.
S5ut. % 0,45 film plasticno deformiran
10 ut. % 0,60 mehanska poskodba
PLA/A_NFC
2,5ut. % 0,15 opazna samo rahla sled
5 ut. % 0,15 zelo slabo se vidi,
opazna samo rahla sled
10 ut. % 0,20 opazna samo sled,

zelo rahla plasti¢na def.

Slika 8. Primerjava raz na filmu PLA z 10 %
dodatkom A_NFC (levo) in na filmu PLA z 10 %
dodatkom NFC (desno).

Figure 8. Comparison of scratches on the PLA film
with 10% A_NFC (left) and PLA film with 10% NFC

(right).

Les/Wood, Vol. 68, No. 1, June 2019

4 SKLEP
4 CONCLUSION

Za dosego boljsih mehanskih lastnosti polimer-
nih nanokompozitov v primerjavi z osnovnim poli-
merom je zelo pomembna sticna povrSina med
nanopolnilom in polimerno matrico in pa porazdeli-
tev nanopolnila v matrici. Znamenom, da bi izboljsali
porazdelitev in kompatibilnost nanofibrilirane celu-
loze (NFC) s polimerom polimlec¢ne kisline (PLA) smo
NFC povrsinsko modificirali z reakcijo acetiliranja. Iz-
boljSane mehanske lastnosti oziroma odpornost po-
vrsSine pripravljenih bionanokompozitnih filmov PLA
proti razenju dosezemo z 2,5 % dodatkom tako ne-
modificirane kot tudi modificirane NFC glede na PLA.
Pri nemodificirani NFC se odpornost proti razenju iz-
boljsa le malenkostno, pri acetilirani NFC pa so te iz-
boljSave bolj opazne. Le-to pripisujemo boljsi
kompatibilnosti med acetilirano NFC in polimerno
matrico PLA. Menimo, da bi bilo pri nadaljnjih studi-
jah glede na ceno NFC smiselno prouciti Se manjse
koli¢ine nemodificirane in modificirane NFC (npr. od
0,5 % do 1 %). Za boljsSo kompatibilnost hidrofilne
NFC z nepolarno polimerno matrico PLA in s tem po-
vezane izboljSane lastnosti polimernega nanokom-
pozita je potrebna modifikacija povrSine NFC.
Z dodatkom NFC polimerni matrici PLA lahko izbolj-
Samo odpornost osnovne matrice proti razenju. Pri
tem ima klju¢no vlogo koli¢ina dodatka NFC.

5 POVZETEK
5 SUMMARY

In the study, PLA bionanocomposites with va-
rious additions of unmodified and modified, acety-
lated NFC were prepared. The optimal addition of
the NFC component to the PLA polymer matrix to
improve scratch resistance of the bionanocomposi-
tes was determined. Nanofibrillated cellulose (NFC)
was freeze dried. Such dried NFC was surface modi-
fied by an acetylation reaction to improve the distri-
bution and compatibility of NFC with the non-polar
PLA matrix. The success of the modification was
monitored by FT-IR spectroscopy. The content of
acetylation and the degree of substitution (DS)
was calculated by using the ratio of band heights
(H1740 / H1060) from the FT-IR spectra. It was estima-
ted that the degree of substitution was approxima-
tely 1. PLA / NFC bionanocomposite films with the
technology of casting suspensions into Petri dishes

43



Poljansek, I., Zepi¢, V., Osolnik, U., Vek, V., Pavli¢, M., Petri¢, M., & Oven, P.: Resistance of polylactic

acid/nanofibrillated cellulose composite to scratching

were prepared. We varied the addition of unmodi-
fied (2.5%, 5% and 10%) and modified, acetylated
(2.5%, 5% and 10%) NFC to the PLA polymer.

By UV-Vis spectroscopy we measured the ab-
sorption of visible light or the transparency of the
prepared bionanocomposite films. By increasing the
addition of an unmodified NFC to PLA polymer, the
transparency of the films is significantly reduced,
and the film with a 10% addition of an unmodified
NFC already looks like paper. In the case of the PLA
composite with acetylated NFC, the transparency of
films is minimally reduced with the increasing addi-
tion of reinforcement.

Surface resistance to scratching of prepared
films was also tested. The contact surface between
the nanoparticle and the polymer matrix is very im-
portant to achieve better resistance of polymer-na-
nocomposites to scratching compared to the pure
polymer, and the distribution of the nanoparticles
in the matrix is also crucial. Improved resistance of
PLA bionanocomposite films to scratching is achie-
ved by 2.5% addition of unmodified as well as mo-
dified NFC. The resistance of PLA bionanocomposite
films to scratching is improved only slightly with the
addition of unmodified NFC, but with acetylated
NFC these improvements are more noticeable. This
is attributed to better compatibility between acety-
lated NFC and PLA. Regarding the price of the NFC,
it would be worthwhile to study the addition of
even smaller quantities of unmodified and modified
NFC (e.g., from 0.5% to 1%).
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