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Toplinska stabilnost i viskoelasti¢na svojstva PLA/TPU mjeSavina

SAZETAK

Polilaktid (PLA) je komercijalni biorazgradljivi termoplast koji se moze dobiti iz bioizvora
§to ga Cini potencijalnom ekoloskom alternativom za polimere na bazi nafte. Njegovu
primjenu ograniCuje niska Zilavost koja se nastoji povecati mijeSanjem s termoplastiénim

poliuretanom (TPU). TPU je elasti¢an polimer dobrih mehanickih svojstava.

U ovom radu su u Brabender gnjetilici pripravljeni uzorci ¢istih PLA i TPU te PLA/TPU
mjeSavina razli¢itih masenih udjela (80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80). Toplinska stabilnost
Cistih polimera i PLA/TPU mjeSavina ispitana je termogravimetrijskom analizom (TGA), dok
su viskoelasti¢na svojstva odredena dinamicko mehanickom analizom (DMA). Rendgenskom
difrakcijskom analizom ispitana je morfoloska struktura Ccistth polimera i PLA/TPU

mjeSavina. Otpornost uzoraka prema destiliranoj vodi odredena je testom bubrenja.

Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je da je PLA toplinski stabilniji od ¢istog TPU jer
njegova razgradnja zapocinje na viSim temperaturama. Dodatkom TPU-a u PLA smanjuje se
toplinska stabilnost PLA/TPU mjesavina. Iz rezultata dinamic¢ko mehani¢ke analize
zaklju¢eno je da su PLA/TPU mjesSavine djelomi¢no mijesljive. Ispitivanjem bubrenja
utvrdeno je da su PLA i TPU te njihove mjesavine hidrofobni materijali koji neznatno bubre u
destiliranoj vodi. Rezultati XRD analize pokazali su da je PLA amorfne strukture, dok TPU

ima amorfnu i kristalnu fazu u strukturi.

Kljuéne rijeci: polilaktid (PLA), termoplasti¢ni poliuretan (TPU), polimerne mjeSavine,

toplinska stabilnost, viskoleasti¢na svojstva, morfoloska struktura



Thermal stability and viscoelastic properties of PLA/TPU blends

ABSTRACT

Polylactide (PLA) is a commercial biodegradable thermoplastic material which can be
obtained from biosources, because of that PLA is potential ecological alternative to
petroleum-based polymers. Its application is limited by its low toughness, which can be
increased by mixing PLA with thermoplastic polyurethane (TPU). TPU is an elastic polymer

with good mechanical properties.

Samples of the neat PLA and TPU and PLA/TPU blends with different content (80/20, 60/40,
50/50, 40/60, 20/80) were prepared in the Brabender mixer. Thermal stability of the neat PLA
and TPU as well as PLA/TPU blends was investigated by thermogravimetric analysis (TGA),
while viscoelastic properties were determined by dynamic mechanical analysis (DMA). The
morphological structure of the neat polymers and PLA/TPU blends was obtained by X-ray
diffraction analysis. The resistance of the samples to the distilled water was determined by the

swelling test.

Results of TGA measurements confirmed that the neat PLA is thermally more stable than the
neat TPU because of the higher decomposition temperature. Thermal stability of PLA/TPU
blends in the nitrogen atmosphere decreased with addition of TPU. According to DMA results
the PLA/TPU blends are partially miscible. The swelling test revealed that PLA, TPU and
PLA/TPU blends are hydrophobic materials and that slightly swell in distilled water. Results
of XRD analysis showed that PLA has an amorphous structure, while TPU has amorphous

and crystalline phases in the structure.

Key words: polylactide (PLA), thermoplastic polyurethane (TPU), polymer blends, thermal

stability, viscoelastic properties, morphological structure
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1. UVOD

Razvojem znanosti i tehnologije porasla je proizvodnja i upotreba sintetskih polimera. Prema
podatcima proizvodnja plastike u svijetu je 1950. godine iznosila 1,5 milijuna tona, a do 2018.
godine narasla je na 359 milijuna tona. Sukladno s time raste i koli¢ina otpada. Recikliranje
takvog otpada nije ekonomski povoljno, pa Cesto zavrSava na odlagaliStima otpada.
Razli¢itost polimernih materijala takoder komplicira postupak recikliranja te ga ¢ini skupljim
jer je jednostavnije reciklirati otpad istih svojstava. Sintetski polimerni materijali su ¢esto
koriSteni kao jednokratna ambalaza Sto ih €ini velikim zagadivacima okoliSa. Takoder,
mijeSanjem polimera u mjesavine moguce je dobiti materijale raznolikih svojstava koji se
lako podeSavaju promjenom sastava mjeSavine §to jo$ viSe doprinosi njihovoj Sirokoj
primjeni. Upravo zbog velike potrosnje polimera i njihovih mjeSavina dolazi do stvaranja
velikih koli¢ina otpada koja uzrokuju nastajanje velikih odlagalista sintetskih polimera koji
nisu biorazgradivi. Stoga se takvi nerazgradivi polimeri nastoje zamijeniti upotrebom
biorazgradivih polimernih materijala, osobito u ambalazi koja ¢ini veliki dio polimernog

otpada. [1]

Pojam biorazgradnje podrazumijeva proces kemijske razgradnje nekog materijala pod
utjecajem mikroorganizama poput gljivica i bakterija. To je proces razgradnje koji ukljucuje
biolosku aktivnost. Enzimi mikroorganizama izazivaju postupno cijepanje polimera na manje
molekule, nakon ¢ega ih mikroorganizmi razlazu na biomasu, ugljikov dioksid, vodu ili metan
ovisno 0 uvjetima razlaganja. Temperatura je jedan od najbitnijih parametara kod
biorazgradnje jer utjeCe na rast mikroorganizama. Uz nju na proces mogu utjecati i pH
vrijednost, prisutnost kisika i kemijska struktura polimera. Polimer se smatra biorazgradljivim

ukoliko se razgradi barem 60% unutar 180 dana. [2]

U novije vrijeme sve se viSe istrazuje PLA kao biorazgradiv i biokompatibilan polimer s
velikim moguénostima primjene u medici i proizvodnji ambalaznih proizvoda. Zbog svoje
krtosti smanjena mu je mogucnost primjene te mu se nastoji poboljsati Zilavost mijeSanjem s

fleksibilnim polimerima poput TPU-a.

Cilj ovog rada je pripremiti polimerne mjesavine na bazi PLA s razli¢itim udjelima TPU-a te
ispitati kako dodatak TPU-a utjece na toplinsku stabilnost i viskoelasti¢na svojstva polimernih

mjesavina.



2. TEORIJSKI DIO
2.1 POLIMERI

Polimeri su makromolekule nastale medusobnim povezivanjem ponavljaju¢ih osnovnih
gradevnih jedinica kemijskim vezama. To su spojevi velike molekulske mase u rasponu od
1000 do nekoliko 1000000. Naziv polimer potjece iz grékog jezika, gdje poli znac¢i mnogo, a
meros znaci dio. Osnovna ponavljaju¢a jedinica polimera naziva se monomer 1 definira se kao
svaka molekula koja se moZe pretvoriti u polimer reakcijom s istovrsnim ili razli¢itim
molekulama. Postoji mnogo kriterija prema kojima se polimeri mogu klasificirati, a najvaznije

podjele su: [3,4]

e prema podrijetlu; prirodni i sintetski polimeri,

e prema strukturi polimera; linearni, razgranati i umrezeni

e prema nadmolekulnoj strukturi; kristalni, kristalasti i amorfni
e prema broju vrsta monomera; homopolimeri i kopolimeri

e prema mehanickim svojstvima; plastomeri, duromeri i elastomeri

Osnovna podjela polimera je prema podrijetlu te se razlikuju prirodni i sintetski polimeri.
Prirodni polimeri ili biopolimeri su polimeri nastali u prirodi te se izoliraju direktno iz
biomase. Dobivaju se od biljaka, morskih i domacih Zivotinja. U tu skupinu spadaju
polisaharidi, celuloza, $krob, hitin, kazein, kolagen, svila i vuna. Takoder i mnogi spo jevi koji
se nalaze u ljudskom tijelu, poput enzima, nukleinske kiseline i proteina, spadaju u
biopolimere. Biopolimerima se nazivaju i polimeri dobiveni kemijskom sintezom

biomonomera, poput polilaktida, PLA. [3]

Sintetski polimeri dobivaju se polimerizacijom monomera i njihova veli¢ina, a time i relativna
molekulska masa, ovisi 0 stupnju polimerizacije koji se definira kao broj monomernih
jedinica u polimernim molekulama. Polimeri s malim stupnjem polimerizacije nazivaju se
oligomeri. Neki od najpoznatijih sintetskih polimera su npr. polietilen (PE), polipropilen (PP),
polistiren (PS), polivinil-klorid (PVC)... Navedeni sintetski polimeri su organskog podrijetla
(ugljikovodici) ¢ije se polazne sirovine dobivaju iz nafte, stoga se nazivaju i petrokemijskim
polimerima. Njihova primjena je najrasirenija zbog relativno niske cijene 1 dobrih svojstava

koji odgovaraju njihovoj namjeni. [3,4]



S obzirom na broj razliCitih vrsta ponavljaju¢ih jedinica, razlikuju se homopolimeri i
kopolimeri. Polimeri koji su gradeni od jedne vrste monomera nazivaju se homopolimeri, dok
se polimeri gradeni od dvije vrste ponavljaju¢ih jedinica nazivaju kopolimeri. Prema
rasporedu ponavljajuéih jedinica unutar kopolimera razlikuju se statisti¢ki, alternirajuci, blok i

cijepljeni kopolimeri. [4]

2.2 POLILAKTID (PLA)

Polilaktid je alifatski poliester izgraden od monomera mlije¢ne kiseline. Mlije¢na kiselina je
organska kiselina otkrivena 1781. godine, a s vremenom se njezina upotreba prosirila na
prehrambenu, kemijsku i farmaceutsku industriju. Takoder, u novije vrijeme raste potraznja
za mlijeénom kiselinom kao sirovinom za proizvodnju biorazgradivih polimera. To je
nehlapiva organska tvar bez mirisa. Klasificirana je kao aditiv koji je siguran za dodavanje
hrani (GRAS) od strane Agencije za hranu i lijekove (FDA). Homopolimer mlije¢ne kiseline
na sobnoj temperaturi je bijeli prah sa stakliStem od oko 55°C 1 taliStem od oko 175°C.
Mlije¢na kiselina (2-hidroksipropionska kiselina) je najjednostavnija 2-hidroksikarboksilna
kiselina koju u prirodi proizvode zivotinje, biljke i mikroorganizmi, a moze Se proizvesti
fermentacijom prirodnih tvari koje sadrze ugljikohidrate, poput kukuruza, krumpira i rize ili
kemijskom sintezom kemikalija dobivenih petrokemijskim putem ili iz ugljena. Mlije¢na
kiselina jedna je od najjednostavnijih kiralnih molekula koja se u prirodi javlja u obliku dva
opti¢ki aktivna stereoizomera; L- i D-mlije¢ne kiseline (slika 1.). Opti¢ki neaktivna smjesa L-
i D-mlije¢ne Kiseline nastaje proizvodnjom mlije¢ne kiseline iz petrokemijskih sirovina, dok
fermentirana mlije¢na kiselina gotovo u cijelosti sadrzi L-stereoizomere. Fermentacija se
odvija uz prisutnost bakterija, gljivica ili kvasaca u kontroliranim uvjetima pri kojima se prati:
pH-vrijednost, koja se odrzava konstantnom dodavanjem neutraliziraju¢ih sredstava;

temperatura i atmosfera.[5-8]
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Slika 1. L- i D- stereoizomeri mlije¢ne kiseline

U kemijskoj industriji, ve¢ina mlije¢ne kiseline (~ 90%) proizvedena je fermentacijskim
putem. Razni ugljikohidrati, poput celuloze i skroba, mogu se fermentirati s ciljem dobivanja
mlijeéne kiseline. Odabir sirovine, odnosno ugljikohidratnog materijala za fermentaciju moze
se temeljiti na brzini fermentacijskog procesa, iskoriStenju procesa, koli¢ini nastalih
nusprodukata prilikom fermentacije, troskovima procesa i dostupnosti sirovina, odnosno

zeljenog ugljikohidrata. [5]

Kemijska sinteza mlije¢ne kiseline provodi se tako da se na acetaldehid djeluje
cijanovodikom wuz prisutnost katalizatora ¢ime nastaje laktonitril. Hidrolizom nastalog
laktonitrila sa sumpornom kiselinom nastaje mlije¢na kiselina kao glavni produkt, zajedno s
amonijevim solima kao nusproduktima reakcije. Nedostaci ovakve kemijske sinteze mlije¢ne
kiseline su stvaranje racemicne smjese mlijecCne kiseline, te koriStenje opasnih i1 korozivnih
kemikalije, poput cijanovodika, zbog c¢ega je bioloska sinteza, odnosno fermentacija

zastupljenija u industrijskoj proizvodnji mlije¢ne kiseline. [5]

Povezivanjem monomera mlije¢ne kiseline tvori se polilaktid, PLA. Ovisno o0
stereoizomerima koji se povezuju, monomeri mlije¢ne kiseline mogu tvoriti Cetiri razli¢ita
polilaktida: PDLA, PLLA, PDLLA i mezo-PLA. PDLA, kristalni polilaktid, nastaje
povezivanjem D-mlije¢ne kiseline u pravilne lancane strukture, dok PLLA nastaje vezanjem
L-mlije¢ne kiseline tvore¢i semikristalan polilaktid. PDLLA je amorfni polilaktid koji nastaje
povezivanje L- i D-mlije¢ne kiseline, dok mezo-PLA nastaje polimerizacijom D,L-laktida
(mezo-laktida). [9]



Hs Ha

HO n O
CHs O
Slika 2. Struktura polilaktida

2.2.1 Dobivanje PLA

Postoje tri nacina dobivanja PLA visoke molekulske mase, a ona su polikondenzacija,
polimerizacija otvaranjem prstena (ROP) i azeotropna dehidracijska kondenzacija. U
industrijskoj proizvodnji najces¢e se koriste polimerizacija otvaranjem prstena i izravna

polikondenzacija.

Jedan od nacina sinteze PLA je polikondenzacija kojom polimerni lanac postupno raste uz
oslobadanje manjih molekula, poput vode. Monomer mlije€ne kiseline sadrzi obje
funkcionalne skupine, hidroksilnu (-OH) i karboksilnu (-COOH), potrebne za polimerizaciju
polilaktida. Hidroksilna i karboksilna skupina se povezuju otpustaju¢i vodu te se tako
dobivaju polimeri manje molekulske mase. Da bi se povecala masa polimera potrebno je
dodati sredstva za spajanje kojima se polimeri manje molekulske mase spajaju povecavajuci
molekulsku masu polimera. Ovisno o prisutnosti otapala, razlikuju se polikondenzacija u
otopini i u talini. Obje polimerizacije su izravne metode sinteze zbog ¢ega su relativno
ckonomi¢ne i lake za provodenje. Medutim niz Cimbenika poput tlaka, temperature,
katalizatora i vremena reakcije utje¢u na nastali produkt i njegovu molekulsku masu. Da bi se
dobio PLA visoke molekulske mase potrebno je sprijeCiti razgradnju nastalog produkta,

odvoditi nastalu vodu iz procesa te kontrolirati kinetiku same reakcije polimerizacije. [9]

Kod sinteze PLA polikondenzacijom u otopini, u reaktor se osim monomera mlije¢ne
kiseline, dodaje i otapalo pogodno za otapanje nastalog PLA. Polikondenzacijom nastaje PLA
i voda kao nusprodukt te se odvodnjom vode iz reaktora moze ubrzati sam proces. Ovakvom
polimerizacijom se sintetizira PLA srednjih molekulskih masa ve¢ih od 200 000. Posto se
prilikom polimerizacije potrose velike koli¢ine organskih otapala, ona nije najpogodnija za
okolis. Isto tako prilikom polimerizacije moZe do¢i do vezanja necistoc¢a iz otapala na produkt
te do sekundarnih, nepozeljnih reakcija poput racemizacije, sto nije pozeljno za PLA koji je

namijenjen koristenju u medicini. [9]



Polikondenzacija monomera mlije¢ne kiseline u talini se provodi na temperaturama vi$im od
taliSta polimera, bez prisutnosti organskog otapala ¢ime se snizava cijena i vrijeme sinteze
PLA. Takva sinteza je iznimno osjetljiva na reakcijske uvjete te se ne primjenjuje u

industrijskoj proizvodnji PLA. [9]

PLA visoke molekulske mase najée$¢e se sintetizira polimerizacijom otvaranjem prstena
(ROP), gdje se kao monomer koristi laktid velike Cisto¢e. Laktid je ciklicki ester nastao
dimerizacijom monomera mlije¢ne kiseline. Kako je mlije¢na kiselina kiralna molekula te u
prirodi postoji u obliku dva opti¢ki aktivna stereoizomera; L- i D-mlije¢ne kiseline, tako i
postoje tri razli¢ita enantiomera laktida: L,L-laktid, D,D-laktid i D,L-laktid (mezo-laktid).
Polimerizacija otvaranjem prstena je kataliticki proces kojim se iz ciklickih monomera laktida
sintetizira acikli¢ki produkt, PLA u vakuumu ili inertnoj atmosferi. Regulacijom uvjeta
procesa, poput temperature, vrste i koncentracije katalizatora moguca je kontrolirati omjer i
redoslijed vezanja L- i D-mlijecne kiseline u polilaktidu. Kao katalizator u polimerizaciji s

otvaranjem laktidnih prstena najcesce se koristi kositrov okteat. [9,10]

Sintezom PLA izravnom polikondenzacijom kao nusprodukt nastaje voda koja onemogucava
nastanak PLA visoke molekulske mase, a njezino otklanjanje iz procesa je problemati¢no. Taj
problem je rijeSen postupkom azeotropne dehidracijske kondenzacije. U reaktoru reagiraju
monomeri mlije¢ne kiseline otopljeni u pogodnom otapalu uz prisutnost katalizatora. Za ovu
metodu koriste se otapala s visokim vrelistem. Tijekom polikondenzacije monomera, nastala
voda se uklanja takozvanom tehnikom azeotropne destilacije. Azeotropna dehidracijska
kondenzacija omoguc¢ava sintezu PLA visoke molekulske mase iz mlije¢ne kiseline, bez
upotrebe produzivaca lanca. Prilikom azeotropne dehidracijske kondenzacije PLA Kkoriste se

organska otapala koja nisu ekoloski prihvatljiva §to ¢ini ovaj proces problemati¢nim. [11]
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Slika 3. Shematski prikaz sinteze PLA polikondenzacijom, azeotropnom dehidracijskom

kondenzacijom i polimerizacijom otvaranjem prstena [12]

2.2.2 Svojstva PLA

PLA je biorazgradljiv i bioloski odrziv polimer (slika 4) ¢ija svojstva variraju zbog postojanja
L,D- i L,D- izomera PLA. Na njegovu razgradnju utjeCu mnogi ¢imbenici poput vremena,
temperature, pH-vrijednosti (prisutnosti kiselina i luzina), oblika i veli¢ine materijala,
molekulske mase i kemijske strukture polimera, orijentacije polimernih lanaca, kristalnosti,
niskomolekulskih necistoca te prisutnosti katalizatora. Produkti razgradnje uglavnom su voda

i ugljikov dioksid, odnosno ne nastaju otrovni niti kancerogeni spojevi. [13]
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Slika 4. Prikaz zivotnog ciklusa PLA u prirodi [9]

Do razgradnje dolazi uglavnom u vlaznim uvjetima hidrolitickim mehanizmom. Prisutnost
vode poti¢e hidrolizu esterskih veza. U neutralnim uvjetima, razgradnja PLA je sporija, sli¢na
kao i kod PCL (polikaprolaktona), dok se promjenom pH vrijednosti okoline razgradnja
ubrzava. Bazi¢ni uvjeti pogoduju razgradnji te je ona brza nego u kiselim uvjetima.
Razgradnja PLA u alkalnim uvjetima moZe se objasniti intramolekulskom
transesterifikacijom. Krajnja hidroksilna skupina elektrofilno napada karbonilnu skupinu,
¢ime nastaje ciklican spoj; laktid. Polimerni lanac se skracuje hidrolizom nastalog laktida te
se slobodni laktid hidroliticki raspada na dvije molekule mlije¢ne kiseline. U Kiselim uvjetima
dolazi do razgradnje PLA tako Sto protoniranjem krajnje hidroksilne skupine nastaje
intramolekulska vodikova veza. Hidrolizom esterske veze se otpusta mlijecna kiselina ¢ime se
smanjuje stupanj polimerizacije PLA. Pojam biorazgradnja podrazumijeva razgradnju
materijala pod utjecajem mikroorganizama, pri ¢emu se materijal razlaze na biomasu,
ugljikov dioksid ili metan i vodu. Biorazgradnja se moze odvijati u aerobnim (uz prisutnost
kisika) ili anaerobnim (bez prisutnosti kisika) uvjetima. Razgradnja PLA u Zivotinjskim 1
ljudskim organizmima zapocinje hidrolizom kojom se smanjuje stupanj polimerizacije, nakon
Cega se nastali oligomeri metaboliticki razgraduju u tijelu. To je vrlo bitno kod primjene PLA
u medicini. Razgradnja PLA u prirodi nesto je kompliciranija jer je PLA veéinom otporan na
djelovanje mikroorganizama pri okolisnim uvjetima te je za pocetak razgradnje potrebna
povisena temperatura (~58°C). Razgradnja PLA u okoliSu se odvija u dva stupnja, za prvi
8



stupanj razgradnje nisu potrebni mikroorganizmi, ve¢ dolazi do razgradnje pod utjecajem
vlage i temperature, dok u drugom stupnju razgradnje zapocinje biorazgradnja. Kada
molekulska masa PLA dosegne otprilike 10 000, mikroorganizmi zapocinju razgradnju
oligomera do vode i ugljikovog dioksida. Pri uvjetima visoke vlage i temperaturama od 55°C
do 75°C razgradnja PLA ¢e se odvijati velikom brzinom, dok ¢e pri uvjetima nizih

temperatura i vlage PLA biti stabilan $to omogucava stabilnost pri skladistenju. [6,7,14]

Svojstva PLA variraju ovisno o sastavu enantiomera u polimeru. Enantiomerno ¢ist PLA je
kristalini¢an polimer sa stakliStem od oko 55°C 1 taliStem od oko 180°C, dok su polimeri
dobiveni od mezo-laktida ili racemi¢ne smjese laktida uglavnom amorfni spojevi. PLLA, uz
visoki stupanj kristalnosti, ima 1 neSto vecu gustocu u odnosu na racemic¢an PLA. Gustoca
PLLA u rasponu je od 1,25 do 1,29 g cm™ u odnosu na amorfni PLA ¢&ija gustoca iznosi oko
1,24 g cm?. Upotrebom stereoselektivnih katalizatora, iz mezo i racemi¢ne smjese laktida
moguce je sintetizirati semikristalne polimere. PLA dobiven iz mezo-laktida pokazuje taliSte
na temperaturi od 152°C, dok PLA pripremljen iz racemi¢ne smjese laktida, uz upotrebu
katalizatora aluminijevog alkoksida, ima taliSte na 191°C. Tako visoko taliSte racemi¢nog
PLA mozZe biti posljedica kristalizacije enantiomerno ¢istih L- i D-polilaktida koji zajedno
tvore stereokompleks. Upravo zbog svojstva stvaranja stereokompleksa, taliSte polimerne
mjesavine PDLA i PLLA vise je za oko 50°C od taliSta Cistih polimera. Enantiomerno &isti
polilaktidi, PDLA i PLLA dobro se otapaju u kloriranim i fluoriranim organskim otapalima,
dioksanu, dioksolanu i furanu. Dobra otapala za polilaktide su i mnoga druga organska
otapala poput acetona, piridina, etil-laktata, ksilana, tetrahidro-furana, etil-acetata, dimetil-
sulfoksida i dimetil-ketona. S druge strane, polilaktidi se ne otapaju u vodi, alkoholima i
nesupstituiranim ugljikovodicima, npr. heksan, heptan. Topljivost polilaktida ovisi o0 molarnoj

masi, stupnju polimerizacije i kristalnosti. [5,8]

PLA je termoplastican materijal koji ima dobra mehani¢ka svojstva, posebno rasteznu
¢vrstocu, Young-ov modul i ¢vrstocu na savijanje u usporedbi s tradicionalnim sintetskim
polimerima, poput polietilena (PE), polipropilena (PP) i polistirena (PS). Krutost i rastezna
¢vrstoéa PLA su relativno dobre te se mogu usporediti s polietilen-tereftalatom (PET),
medutim udarna ¢vrstoca i krtost nize su od PE, PP, PET i poliamida (PA). Niska zilavost
PLA ograniCava njegovu uporabu jer nije primjeren za upotrebu koja iziskuje velike
deformacije pri ve¢im opterecenjima. Fleksibilnost PLA moze se povecati dodatkom
omeksavala dobivenog iz obnovljivih izvora. Tako se kao omeksavala mogu koristiti esteri

limunske kiseline. Njihovim dodatkom smanjuje se staklisSte PLA S$to ukazuje na rast
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fleksibilnosti. Takvi materijali mogu se koristiti za proizvodnju jednokratnih proizvoda, posto
im je poboljSana fleksibilnost i mehanic¢ka svojstva, a zaostala su dobra svojstva PLA, poput

biorazgradnje i kompostabilnosti.[6,7]

Barijerna svojstva definiraju koncentraciju tvari koja prolazi kroz membranu, odnosno
polimerni film. Za ambalazne materijale bitna je permeacija jednostavnih plinova, poput Hz,
0., N2 i zraka te organskih para i kapljevina. Permeabilnost (propusnost) polimernog
ambalaznog materijala utjeCe na vijek trajanja proizvoda jer moze do¢i do gubitka ili
propustanja tvari ili neZeljenith kemijskih reakcija s propusnim tvarima. Barijerna svojstva
PLA sli¢na su svojstvima PS, bolja su od svojstava PE i PP, a nesto su slabija od PET.
Permeacijski koeficijenti CO2, O2, N2 i vodene pare vise su od permeacijskih koeficijenata
PET, a nizi od PS. Sto zna¢i da PLA propusta veéu koli¢inu CO2, Oz, N2 i vodene pare u
odnosu na PET, a manju koli¢inu u odnosu na PS. Na barijerna svojstva utjeCe kristalnost

PLA, opcéenito porastom kristalnosti PLA rastu i njegova barijerna svojstva. [7]

2.2.3 Primjena PLA

PLA se koristi kao ambalazni materijal; za izradu posuda za pakiranje hrane, pic¢a te u obliku
filmova i folija. PLA je relativno skup materijal da bi se koristio kao ambalaza. Medutim zbog
njegovih mnogih prednosti, poput biorazgradivosti, kompostabilnosti, dobivanja iz
obnovljivih izvora i dobrih mehanic¢kih svojstava koja se mogu poboljsati modifikacijom
polimera, njegova uporaba u ambalaznoj industriji raste. Uz to, u nekim se zemljama npr.
Njemackoj, koriStenjem PLA ambalaZe oslobada placanje poreza (ekoloski ili zeleni porez),
¢ime se potice koriStenje ekoloski odrzive ambalaze, a time Sprjecava gomilanje ambalaznog
otpada. Takoder se razvijaju nove tehnologije proizvodnje koje smanjuju cijenu proizvodnje
§to omogucava $iru upotrebu PLA kao ambalaze. Medicinske studije su pokazale da je
koli¢ina mlijecne kiseline koja migrira iz ambalaze u hranu manja od koli¢ine mlijecne
kiseline koja se uobi¢ajeno upotrebljava kao prehrambeni sastojak, stoga je PLA siguran za
pakiranje prehrambenih proizvoda. Od PLA se izraduje ambalaza za pakiranje robe Siroke
potrosnje, najcesce su to posude, case, posudice za sladoled i jogurt, posude za svjeze voce 1
povrée. Medu prvim tvrtkama koje su uvele PLA ambalazu u obliku ¢asica i pribora za jelo
bile su McDonald's u Njemackoj i tvrtka Dannon. Osim u obliku posudica, PLA se moze

koristiti za proizvodnju filmova i folija za omatanje. Takvi filmovi pokazuju bolja mehanicka
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svojstva od PS, a imaju svojstva usporediva s PET filmovima. Trenutno se PLA Kkoristi i za

izradu vreéa za skupljanje otpada koje se mogu razgraditi te se tako potice recikliranje. [11]

!

!

Slika 5. Ambalaza izradena od PLA

PLA se moze koristiti i u obliku vlakana, tkanine i premaza. Vlakna PLA su, kao i PLA,
biorazgradljiva §to ih ¢ini ekoloski prihvatljivim materijalom. Uz biorazgradljivost, imaju i
visoku propusnost vodene pare u odnosu na aromatske poliestere i najlonska vlakna, zbog
Cega se mogu koristiti u izradi tkanina za proizvodnju odjec¢e i obuce te se mogu Koristit kao
zamjena za sintetiCka vlakna. PLA je termoplastiéni materijal sa svojstvom dobre
preradljivosti, Sto omogucuje proizvodnju razlicitih struktura PLA kao npr. filamenti, vlakna,
kompozitni materijali. Razli¢itim tehnikama ispredanja i mehanicke obrade moguce je dobiti
niz razli¢itih oblika PLA. Dobivena vlakna mogu se povezivati u tkanine. Raznolikost
vlakana i filamenata omogucava njihovu Siroku primjenu; od proizvodnje odjece, namjestaja,
poljoprivrednih proizvoda, sportske obuce, pa sve do izrade proteza i ortopedskih pomagala.
[11]

PLA je biokompatibilan s ljudskim organizmom te se hidrolizom razgraduje proizvodeci
produkte koji su neotrovni i sigurni za ljudsko tijelo, stoga nalazi primjenu u medicini. PLA i
njegovi kopolimeri su alifatski esteri koji se ¢esto koriste u tkivnom inZenjerstvu kao nosaci.
Tkivno inzenjerstvo je multidisciplinarno podruéje fokusirano na regeneraciju tkiva, rast
stanica i stvaranje novog tkiva. Glavni izazov tkivnog inZenjerstva je masovna proizvodnja
trodimenzionalnih nosa¢a, odnosno podloga na kojima ¢e stanice i tkiva rasti. Ti nosaci
moraju biti izrazito porozni materijali s to¢no odredenim povrSinskim svojstvima koja ¢e
poticati biolosku aktivnost stanica. Nosaci ili podloge se ponasaju kao izvantjelesna matrica
na koju se stanice vezu i na njoj rastu, tvore¢i novo funkcionalno tkivo. PLA se Koristi kao
podloga za rast krvnih Zila 1 hrskavica te pospjeSuje regeneraciju kosti. Medutim, zbog visoke

¢vrstoce 1 krtosti, Cisti PLA se moze koristiti samo kao podloga za ¢vrsto tkivo u tkivnom
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inzenjerstvu. Zbog toga se sve ¢eSce razvijaju polimerne mjesavine PLA s drugim polimerima
poput, polikaprolaktona (PCL), kolagena, hidroksiapatita (HA) te poliuretana (PU) koje se
mogu koristiti kao podloge i na taj na¢in im se mogu prilagodavati kemijska i fizikalna
svojstva tako da bolje odgovaraju odredenom tkivu. Vlaknasti nosa¢i su bolji u odnosu na
filmove jer imaju veéu poroznost i time mogu sadrzati vecu koli¢inu stanica. PLA vlakna se
takoder upotrebljavaju kao nosaci u tkivnom inzenjerstvu jer se mogu proizvesti razli¢itih
oblika ovisno o potrebama. Netkana PLA vlakna odli¢na su podloga za rast stanica zbog svoje
definirane porozne strukture. Dok su za rekonstrukcije organa, poput mjehura prigodnije
protkane podloge koje se mogu prilagoditi obliku organa prilikom transplantacije na njega.
Protkane PLA podloge mogu se presvuci slojem kolagena kako bi podloga $to vise sli¢ila
ljudskom organizmu. Takve PLA podloge presvucene kolagenom koriste se za rast stanica
mokraéne cijevi. Razvijeni su 1 PLA filamenti za regeneraciju Zivaca kod paraliziranih
pacijenata. Zivce je moguce uzgojiti na filamentima te se tim izraslim Zivcima spajaju

praznine izmedu krajeva zivaca, a filamenti se s vremenom razgrade. [11,15]

Zbog biorazgradnje, netoksi¢nosti i mogucnosti razgradnje PLA u tijelu, PLA se koristi i u
saniranju ozljeda i rana. PLA filamenti se koriste kao kirurski Savovi koji sprjecavaju
pomicanje tkiva do prirodnog zacjeljivanja rane. Agencija za hranu i lijekove (FDA) je
odobrila upotrebu PLA kao materijala za kirurSke Savove. Osim za Savove, PLA se koristi U
ortopediji za izradu biorazgradivih vijaka, igla i ploCica. U klasi¢noj kirurgiji se koriste
titanovi vijci koje je naknadno potrebno ukloniti iz tijela operativnim putem. PLA vijci i
ploCice se razgraduju u tijelu, ¢ime se izbjegava postupak vadenja pribora, te se najcesce
primjenjuju pri operacijama koljena, ramena, stopala ili gleznja gdje velika krutost i ¢vrstoca

materijala nije potrebna. [7]

Biorazgradivi polimer (poput PLA i PCL) koriste se za kontrolu i ispustanje lijekova gdje
tijekom vremena, svojom razgradnjom, postupno otpustaju aktivnu tvar. KoriStenjem
razli¢itih polimera kao nosaca lijekova moze se kontrolirati vrijeme 1 naCin otpustanja
aktivnih tvar (npr. odgodeno, postupno ili trenutno otpustanje). Do ispustanja lijeka moze do¢i
erozijom ili difuzijom. Kod poliestera dolazi do otpustanja lijekova erozijom, nakon
prodiranja vode. Voda uzrokuje hidroliticko cijepanje esterskih veza koje dovodi do
homogene ili povrSinske erozije. Erozija je proces koje se odvija kroz odreden vremenski
period §to omogucava postupno otpustanje lijekova. PLA 1 njegovi kopolimeri koriSteni za

kapsuliranje razlicitih lijekova, poput psihotika, hormona i proteina. [7]
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2.3 POLIURETAN (PU)

Poliuretani su polimeri gradeni od linearnih, razgranatih i umrezenih makromolekula koji u
svom osnovnom polimernom lancu sadrzavaju karakteristicne uretanske skupine. Pored
uretanskih skupina mogu sadrzavati i alifatske i aromatske ugljikovodike te makromolekule s
esterskim, eterskim, amidnim, izocijanatnim i slicnim skupinama. Prve poliuretane je

sintetizirao dr. Otto Bayer 1937. godine.

}
_N_(l'IJ\_O_
O

Slika 6. Struktura uretanske skupine

Uretanska skupina opcenito se opisuje kao amidni ester karboksilne kiseline i moze sadrzavati
razliCite supstituente, a uz to se i vodik amidne skupine moze supstituirati, §to je razlog
postojanja velikog broja razli¢itih poliuretana. Uretanska skupina uobicajeno nastaje
reakcijom izocijanata s alkoholom, prilikom c¢ega se vodikov atom hidroksilne skupine
alkohola veze na dusikov atom izocijanata. lzocijanati su iznimno reaktivna skupina koja lako
prelazi u uretansku skupinu bez stvaranja nusprodukta. Dobivanje poliuretana temelji se na
kondenzacijskoj polimerizaciji izocijanata i polimera s hidroksilnom skupinom, kao poliola.
[16]

Polioli mogu uz hidroksilne skupina, sadrzavati i esterske, eterske, amidne, akrilne i druge
skupine. Polioli s esterskim skupina u glavnom polimernom lancu nazivaju se poliesterskim
poliolima i naj¢esce se dobivaju kondenzacijom glikola i dikarboksilne kiseline ili anhidrida
karboksilnih kiselina. Svojstva poliuretana ovise o vrsti i broju monomernih jedinica od kojih
su gradeni, te o razgranatosti i molekulskoj masi poliesterskih poliola. Polimerizacijom
izocijanata s razgranatim poliesterskim poliolima dobiva se kruti poliuretan s dobrom
toplinskom i1 kemijskom otpornos¢u. Dok polimerizacijom s linearnim i slabo razgranatim

poliesterskim poliolima nastaje fleksibilan, ali kemijski neotporan poliuretan. Isto tako,
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niskomolekulski polioli daju krute PU, a kondenzacijska polimerizacija izocijanata i
visokomolekulskih poliola daje fleksibilne poliuretane. Prirodni izvor poliesterskih poliola je
ricinusovo ulje, a mogu se dobiti i iz drugih prirodnih ulja kemijskom reakcijom. Zbog
prisutnosti esterskih skupina podlozni su hidrolizi kojom se pogorSavaju mehanicka svojstva
materijala. U reakciji s izocijanatima mogu se Koristiti i polieterski polioli. Na taj nacin se
dobivaju poliuretani niskog staklista i visoke permeabilnosti na vlagu, Sto suzava njihovu
upotrebu na boje i premaze. Polieterski polioli su jeftiniji u odnosu na poliesterske poliole, a
proizvode se adicijom etilen ili propilen oksida na alkohole ili amine uz prisutnost
katalizatora. Mogu se koristiti i akrilni polioli koji proizvode poliuretane s poveéanom
toplinskom stabilnosti s primjenom u premazima. Poiloli se mogu modificirati pomocu
metalnih soli da sadrZze metale u svom glavnom lance ¢ime se moZe posti¢i antimikrobno

djelovanje poliuretana koji se proizvode od takvih poliola. [17]

Polimerizacija izocijanata i poliola se provodi uz prisutnost katalizatora kako bi se reakcija
odvijala brze i pri nizim temperaturama. Uz Kkatalizator, dodaju se i drugi aditivi, poput
produzivaca lanaca, umrezivala, maziva, stabilizatora, sredstva za pjenjenje i bojila, kojima se
kontrolira proizvodnja PU, mijenjaju uvjeti reakcije i modificiraju produkti reakcije, odnosno
poliuretani. Glavna reakcija dobivanja poliuretana je stupnjevita polimerizacija izocijanata i
poliola, ali se mogu dobiti i kondenzacijskom polimerizacijom diamina i biskloroformata. Taj
postupak se rjede koristi zbog njegove kompleksnosti i skupih sirovina. Isto tako, stupnjevita
ili kondenzacijska polimerizacija izocijanata i poliola je pogodnija za proizvodnju poliuretana
jer prilikom reakcije ne nastaju nusprodukti niti manje molekule poput vode ili CO2 koje
uobi¢ajeno nastaju prilikom ovakvih tipova polimerizacija. Reakcijom izocijanata i poliola
nastaju makromolekule poliuretana gradene od tvrdih i mekih segmenata tvore¢i blok
kopolimer. Meke segmente poliuretana obicno tvore niskomolekularni makroglikoli, dok su
tvrdi segmenti safinjeni od diizocijanata 1 produzivaa lanaca. Mehani¢ka svojstva

poliuretana ovise o udjelu tvrdog, odnosno mekog segmenta.[17]

Poliuretani uglavnom imaju visoku udarnu ¢vrstoéu na nizim temperaturama te su otporni na
abraziju, djelovanje ozona, kisika, mikroorganizama (gljivica) i1 vlage. Uobicajeno se

upotrebljavaju u :[18]

e automobilskoj industriji; za izradu sjedala, branika, karoserijskih panela, brtvi
e medicini; za izradu implantanata, katetera, vrecica za krv, membrana za dijalizu

e gradevini; za izolaciju, izradu kotaca, lezajeva, kao lijepila
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e tekstilnoj industriji; za izradu tkanina, postava i punjenja za jastuke i madrace; obuce

Mogucée je proizvesti poliuretane velikog raspona svojstava i strukture; od vlakana,
elastomera, premaza i lijepila do pjenastog materijala, sto omogucava njihovu raznovrsnu
primjenu. Poliuretanski premazi mogu imati zaStitnu i dekorativnu ulogu te se koriste na

razli¢itim povr§inama ukljucujuci drvo, plastiku, metal, kozu i tekstil.

Poliuretanska pjena je najkoriSteniji poliuretanski proizvod dostupan u dvjema razli¢itim
modifikacijama; elasticnoj i krutoj. Elasti¢na poliuretanska pjena odlican je materijal za
proizvodnju punjenja za jastuke 1 madrace zbog izvrsne izdrzljivosti, neutralnog mirisa, lakog
odrZavanja i manje specifiéne mase u odnosu na opruge ili lateks pjenu, koji se koriste u iste
svrhe. Zbog dobre obradivosti te poboljsanjem tehnika obrade, povecala se njezina upotreba
zbog mogucénosti izrade proizvoda razli¢itih oblika. Uz to, ima antialergijska svojstva Sto ju
¢ini dobrom alternativom za punjena za jastuke, napravljena od zivotinjske dlake ili perja.
Jedna od prvih primjena elasti¢ne poliuretanske pjene bila je za sjedala u zrakoplovu upravo
zbog male specificne mase i1 nezapaljivosti. Otada se raSirila upotreba u automobilskoj
industriji na izradu raznih predmeta poput sjedala, podmetaca za podove i krovnih instalacija.

U tekstilnoj industriji se primjenjuju kao lijepila za spajanje tkanina. [18]

Kruta poliuretanska pjena svoju primjenu nalazi kao materijal za izolaciju. Jedna od najveéih
primjena je u hladnjacima, zamrzivacima 1 $krinjama, zbog dobrih izolacijskih svojstava. Isto
tako koristi se za izolaciju kamiona sa hladnjacama koji prevoze npr. mlije¢ne proizvode ili
sladoled. Osim dobrih izolacijskih svojstava, krute poliuretanske pjene povecéavaju ¢vrstoc¢u
konstrukcije kamiona te su postojane na temperaturama i do 100°C. Gradevinska industrija je
podrucje s velikom moguénosti primjene krutih poliuretanskih pjena zbog njihovih dobrih
izolacijskih 1 mehanickih svojstava. Zidne i stropne instalacije te paneli se mogu izradivati od
krutih poliuretanskih pjena. One su energetski povoljan izolacijski materijal. Raste i njihovo
koriStenje u pomorstvu pri izradi uredaja za plutanja, Camaca za spaSavanje te za

popunjavanje praznina u konstrukcijama velikih brodova. [18]
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2.3.1 Termoplasti¢ni poliuretan (TPU)

Termoplasti¢ni poliuretan je blok kopolimer sastavljen od medusobno nekompatibilnih mekih

i tvrdih segmenata. (slika 7).
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Slika 7. Struktura TPU-a

Tvrde segmente Cine diizocijanati 1 dioli niske molekulske mase koji sluze kao produzivaci
lanca, dok meke segmente tvore fleksibilni poliolni lanci. Tvrdi i meki segmenti su
medusobno povezani kovalentnim vezama tvore¢i blok kopolimere. TPU spada u skupinu
materijala koji se nazivaju termoplasti¢ni elastomeri jer posjeduje svojstvo elasti¢nosti poput
umrezenih elastomera, odnosno guma, a s druge strane mogu se oblikovati i taliti poput
termoplasti¢nih materijala. Mehanicka, toplinska i triboloska svojstva TPU ovise o vrsti,
duljini i udjelu tvrdih segmenata, o duljini mekih segmenata te o omjeru tvrdih i mekih
segmenata. Tvrdi segmenti se medusobno povezuju vodikovim vezama ¢ime osiguravaju
visok modul elasti¢nosti, tvrdocu i otpornost na kidanje materijala, a meki segmenti, sacinjeni
od gibljivih, fleksibilnih molekula, omogucavaju fleksibilnost i elasticnost TPU. Tipicni
polioli od kojih su izgradeni meki segmenti imaju nisko stakliSte. O njihovoj duljini i tipu

ovise mehanicka svojstava dobivenog materijala; tako se upotrebom poliolinih lanaca velike
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molekulske mase dobivaju termoplasticni poliuretani niskog modula elasticnosti, a

koristenjem poliola male molekulske mase i kratkih lanaca nastaju kruti poliuretani. [17,19]

Termoplasti¢ni poliuretani posjeduju dvofaznu mikrostrukturu. Do razdvajanja faza dolazi
zbog termodinamicke nekompatibilnosti tvrdih i mekih segmenata, vodikove veze izmedu
tvrdih segmenata te kristalizacije tvrdih segmenata. Tvrdi segmenti se medusobno povezuju
vodikovim vezama, posto su gradeni od polarnih struktura, te tvore uredene i ¢vrste domene,
dok meki segmenti tvore amorfne domene. Razdvajanje faza nije uvijek potpuno; npr. mogu
zaostati izolirani tvrdi segmenti u amorfnim domenama. U mnogim termoplasticnim
poliuretanima, meki segmenti se ponasaju kao elastomerna matica u koju su uronjeni tvrdi
segmenti. [19,20]

Meki segment

Vodikova veza

f

Tvrdi segment

1 Meki segment (poliol)
ProduZiva¢ lanca *

Tvrdi segment (diizocijanat)

Slika 8. Shematski prikaz tvrdih i mekih segmenata TPU-a

Prisutnost i udio tvrdih segmenata u segmentiranim poliuretanima bitni su za njihova
mehanicka svojstva jer se tvrdi segmenti ponasaju kao sredstva za fizicko umreZzavanje, slicno
kao vulkanizacijska sredstva koja umrezuju kau¢uk u gumu, i tako omogucuju elasti¢no
ponaSanje. Meki segmenti imaju stakliSte niza od sobne temperature, $to znaci da se pri
sobnoj temperaturi nalaze u viskoelasticnom (kaucukastom) stanju $to doprinosi fleksibilnosti

materijala. [20]

TPU se dobiva stupnjevitom ili kondenzacijskom polimerizacijom tvore¢i blokove niskog
stakliSta povezane sa staklastim ili semikristalnim tvrdim blokovima. Sinteza TPU se odvija u

dva koraka. U prvom koraku reagiraju polieterski ili poliesterski makrodioli s diizocijanatima
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u suvisku pri ¢emu nastaje predpolimer. Da bi se povecala molekulska masa predpolimera, on
reagira s produzivac¢ima lanca pri ¢emu nastaje linearni blok kopolimer. Moguca je i sinteza u
jednom koraku pri ¢emu polioli, izocijanati i produzivaéi lanca reagiraju U isto vrijeme,

medutim sintezom u dva koraka nastaje TPU uredenije strukture i boljih svojstava. [17]

Prema vrsti poliola koriStenih za dobivanje termoplasti¢nog poliuretana, mogu se podijeliti na

polieterske i poliesterske TPU.

U sintezi TPU cCesto se koriste polioli na bazi poliestera. To mogu biti aromatski ili alifatski
poliesterski polioli. Sintezom termoplastiénog poliuretana s aromatskim poliesterskim
poliolima dobivaju se materijali dobrih mehanickih svojstava, visoke toplinske stabilnosti,
dobre kemijske otpornosti i niske zapaljivosti. Upotrebom alifatskih poliestera kao mekih
segmenata, poput polibutilen adipata, TPU ima dobru otpornost na abraziju i kemikalije, a
troskovi proizvodnje su relativno niski. Mehanicka svojstva TPU najviSe ovise o udjelu tvrdih
segmenata u materijalu, koji je povezan s koli¢inom diiizocijanata i produzivaca lanca u
materijalu. Prosje¢ni poliesterski termoplasti¢ni poliuretani sadrzavaju od 30 do 60% masenih
udjela tvrdog segmenta, a s povecanjem udjela tvrdog segmenta raste vla¢na ¢vrstoc¢a, modul
elasti¢nosti i tvrdo¢a TPU, dok prekidna rastezljivost pada jer se smanjuje gibljivost

makromolekula mekog segmenta. [21]

Polieterski TPU su hidroliticki stabilni poliuretani za razliku od poliesterskih TPU jer se
esterske skupine, u mekim segmentima TPU, u prisutnosti vode razgraduju hidrolitickim
mehanizmom. Medutim, polieterski TPU su podlozniji oksidativnoj razgradnji kojom se
kidaju polimerni lanci. Njihovo taliSte ovisi o molekulskoj masi polieterskog polioli; s
porastom molekulske mase raste 1 taliSte polimera. Polieterski TPU obi¢no sadrze od 40 do 50
masenih % tvrdog segmenta, a kao 1 kod poliesterskih TPU, mehanicka svojstava se mijenjaju

s koli¢inom tvrdog segmenta. [21]

Termoplasti¢ni poliuretani su podlozni toplinskoj razgradnji koja zapocCinje kidanjem
uretanske skupine i rezultira pogorSanjem svojstava materijala pri vi§im temperaturama.
Razgradnja poliesterskih TPU zapocinje na otprilike 290°C, a poliesterskih TPU na nesto
nizoj temperaturi 0d oko 260°C. TPU pripremljeni od poliola na bioloskoj osnovi pokazuju

sli¢nu toplinsku stabilnost kao TPU na petrokemijskoj osnovi. [21]

NajviSa preporucena temperatura upotrebe termoplasticnog poliuretana je oko 104 °C Sto
znac¢i da nije primjeren za upotrebu na visokim temperaturama. Na niskim temperaturama

zadrzava dobra mehaniCka svojstava, otporan je na kidanje, abraziju Sto je klju¢ njegove
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Siroke primjene. Opcenito su otporni na atmosferske uvijete, djelovanje ozona, kisika 1 vlage,

osim aromatskih TPU koji nisu primjereni za vanjsku upotrebu zbog slabije otpornosti prema
UV zracenju. [18]

2.3.1.1 Primjena TPU

Termoplasti¢ni poliuretani su $iroka skupina polimera mnogobrojnih dobrih svojstava Cija je
primjena rasirena u skoro svakoj grani industrije i potrebe trziSta za TPU konstantno rastu
(slika 9.). Sluzi za izradu predmeta za svakodnevnu upotrebu; donova za cipele, zastitnih
maski za mobilne uredaje, skijaske opreme. U industriji se od njega izraduju razne cijevi,
kotaci, leZajevi 1 nosaci. Bokobrani za brodove i obalu koji Stite brodove od udaraca u obalu

prilikom pristajanja isto mogu biti napravljeni od TPU. [18]
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Slika 9. Primjena TPU-a

TPU je termoplastican materijal koji se moze taliti i oblikovati u filamente, stoga se koristi i
kao filament za 3D printanje. Razvitkom tehnologije 3D printanja porasla je potraznja za

njegovim koristenjem u biomedicini s razvitkom grana poput tkivnog inZenjerstva i
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regenerativne medicine. Istrazivana je primjena termoplasti¢nog poliuretana kao materijala za
3D printanje organa koji se koriste kao modeli na kojima se vjezbaju i planiraju kirurske
operacije. TPU se pokazao kao dobar materijal za tu primjenu zbog svog fleksibilnog
ponasanja koje omogucuje teksturu slicnu pravom organu i tako poboljsava funkciju modela
za ucenje. TPU je biokompatibilan materijal koji se koristi u medicini za izradu implantanata,
membrana za dijalizu, protetike, umjetnih krvnih zila. Takoder se istrazuje njegova primjena u
tkivnom inzenjerstvu kao bioaktivne podloge za tkiva i stanice te u lijeCenju rana zajedno s
drugim biopolimerima. Zbog kompatibilnosti s krvi i mogucnosti kontrole razgradnje,
uspjesno se primjenjuje u kardiologiji za izradu aortnog stent-grafta i drugih uredaja koji se
ugraduju u srce. Imaju primjenu i u izradi medicinske opreme, poput vrecica za krvi i
katetera. Izraduju se i uredaji koji se koriste za dijagnostiku, anesteziju i umjetno disanje.
Kabeli za medicinske instrumente te madraci se izraduju od TPU. U ortopediji se Koristi za

izradu proteza i kompresivnih ¢arapa. [22,23,24]

2.4 POLIMERNE MJESAVINE

Polimerne mjeSavine dobivaju se mijeSanjem dva ili viSe polimera ili kopolimera s ciljem
nastanka novog materijala. Ovaj postupak jeftiniji je i kra¢i u odnosu na sintezu novih
polimera, pa se Cesto primjenjuje. Prvi je doSao na tu ideju T. Hancock koji je 1846. godine
objavio patent za polimernu mjes$avinu prirodne gume (cis-1,4-poliizopren) i gutaperke (trans-

1,4- poliizopren), §to je uzrokovalo nagli razvoj komercijalnih mje$avina u 20. stoljecu. [25]
Neki od razloga razvoja polimernih mjesavina su:

e poboljsanje fizikalnih i mehanickih svojstava materijala
e poboljSanje svojstava dodatkom jeftinijeg polimera

e razvoj materijala Zeljenih svojstava

e industrijsko recikliranje

e prilagodba svojstva mjeSavine Zeljama kupaca
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2.4.1 Priprava polimernih mjeSavina

Polimerne mjesavine mogu se pripraviti mehani¢kim mijesanjem, polimerizacijom, otapanjem
u pogodnom otapalu ili reaktivnim mijesanjem. Od spomenutih metoda, najéesce koristeno je
mehanicko mijeSanje polimernih mjesavina radi ekonomske isplativosti. Kod postupka
mijeSanja dolazi do prijenosa polimernih lanaca na medupovrsini polimer-polimer, a cilj je
dobivanje homogene mjesavine. Razina homogenosti ovisi o komponentama i o nacinu

mijesanja. [25]

2.4.1.1 UmijeSavanje u Brabender gnjetilici

Brabender gnjetilica se sastoji od dvije povezane komore u kojima se rotiraju valjci u
suprotnom smjeru s uskim meduprostorom uz stijenku. Stijenke i valjci se zagrijavaju na
temperature viSe od taliSta materijala, medutim ne smiju biti previsoke da ne dode do
toplinske razgradnje materijala. Nakon umjeSavanja dobivena smjese se vadi iz komore i reze
na manje komade koji se zatim skladiSte ili odlaze na daljnji postupak prerade. Prije
umjeSavanja u Brabender gnjetilici potrebno je podesiti temperaturu te brzinu i vrijeme
umijeSavanja,. Ti parametri ovise o sastavu materijala koji se umjesava, a njihovim pravilnim

podesavanjem mogu se dobiti vrlo homogene mjesavine. [25]
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Slika 10. Brabender gnjetilica [25]
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2.4.2 Podjela polimernih mjeSavina

Prema mjesljivosti polimera, razlikuju se:
1. mjesljive,
2. djelomi¢no mjesljive,

3. nemjesljive polimerne mjesavine.

Struktura mjeSavina odredena je mijesljivos¢u njezinih komponenata. Mjesljivi parovi
polimera tvore homogene mjesavine, dok mijeSanjem nemjesljivih polimera nastaju
mjesavine heterogene strukture i loSih svojstava. Da bi mjeSavine bile mjesljive moraju
postojati interakcije izmedu polimera u mjesavini dovoljno jake da svladaju medumolekulske
kohezijske sile pojedinog polimera. Privla¢enje izmedu dva razli¢ita polimera posljedica je
interakcija izmedu funkcionalnih skupina tih polimera. Nemjesljivi polimerni sustavi se pri
mijesanju razdvajaju na dvije faze pri ¢emu polimer koji je prisutan u manjoj koncentraciji
obicno stvara diskontinuiranu fazu, a polimer prisutan u vecoj koncentraciji stvara
kontinuiranu fazu. Takve mjeSavine, opcenito pokazuju loSija mehanicka svojstva u odnosu
na zasebne komponente sustava. Kod djelomi¢no mjesljivih polimernih mjeSavina prisutne su
dvije faze, medutim dolazi do mijeSanja molekula na medupovrsini faza. Djelomicna

mjesljivost polimera moze dovesti do poboljSanja svojstava mjeSavine. [25]

Slika 11. Prikaz struktura a) potpuno mjesljivih mjesavina b) nemjesljivih i ¢) djelomi¢no

mjesljivih mjesavina [25]
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Jednostavan 1 pouzdan nacdin odredivanja mjesljivosti mjeSavina je pomocu staklista.
Stakliste, Tq , predstavlja prijelaz iz staklastog (krutog) stanja u viskoelasticno stanje. U
staklastom stanju dominantno toplinsko kretanje predstavljaju vibracije malih amplituda, dok
u viskoelasti¢nom stanju postoje odgovarajuée translacije, vibracije i unutarnje rotacije. Na
osnovu broja 1 polozaja stakliSta, moze se odrediti mjesljivost. Kod mjesljivih
dvokomponentnih sustava prisutno je jedno stakliSte Cija se temperatura nalazi izmedu

stakliSta Cistih komponenta i mijenja se ovisno o sastavu (slika 12.).

at——Tg polimera B
Tg /
- M

polimera A

Y

% polimera B

Slika 12. Ovisnost stakliSta o sastavu mjesljive polimerne mjeSavine [25]

Staklista cistih polimera 1 njihovih mjesavina mogu se odrediti dinamicko mehani¢kom
analizom (DMA) ¢iji su rezultat krivulje modula pohrane (E’) 1 modula gubitka (E’’) u

ovisnosti s temperaturom.

Kod mjesljivih polimernih mjesavina vidljivo je jedno stakliste (slika 13. a)) na temperaturi
koja se nalazi izmedu staklista Cistih komponenata. Dok se kod nemjesljivih sustava javljaju
dva stakliSta (slika 13. b)) s pribliznim vrijednostima kao 1 stakliSta Cistih komponenti.
Djelomi¢no mjesljive mjeSavine imaju dva stakliSta, kao 1 nemjesljive mjeSavine, medutim

vrijednosti tih staklista se nalaze izmedu onih od ¢istih polimera. [25]
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b) A A+B

Temper-.mu'a

Slika 13. Krivulje modula pohrane (E’) i modula gubitka (E’”) u ovisnosti o temperaturi za a)
mjesljivu polimernu mjesavinu polimera A i1 B 1 b) nemjesljivu polimernu mjesavinu polimera

AiB [25]

2.5 POLIMERNE MJESAVINE POLILAKTIDA (PLA)

PLA je komercijalno dostupan polimer na bioloskoj osnovi koji zbog svoje visoke ¢vrstoce,
modula elasti¢nosti, biokompatibilnosti i biorazgradivosti pronalazi primjenu u raznim
granama poput biomedicine i ambalaze. Unato¢ svojim brojnim prednostima u Sirokom
rasponu primjena, ¢isti PLA ograni¢en je svojom krto$¢u, niskom udarnom ¢vrstoéom i
niskom maksimalnom temperaturom primjene. Uz to, PLA je hidrofoban materijal koji se
sporo razgraduje §to moze biti nepozeljno kod primjene u medicini. Zbog toga se razli¢itim
metodama nastoje poboljsati svojstva PLA te ga tako prilagoditi ciljanim upotrebama. Neke
od najcescée koriStenih metoda su: kopolimerizacija, umrezavanje te priprava kompozita ili

polimernih mjeSavina. [26]

Priprava polimernih mjeSavina je prikladna metoda dobivanja materijala s poboljSanim
svojstvima bez potrebe za razvijanjem i sintezom novih polimera. Razvijanjem polimernih

mjesavina PLA s razli¢itim polimerima moze se dobiti materijal poboljSanih svojstava u
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odnosu na ¢isti PLA. Tako se, recimo mijeSanjem PLA sa hidrofilnim polimerima moze
smanjiti hidrofobnost PLA. Mogu se proizvesti i PLA mjeSavine s poboljSanim mehani¢kim
svojstvima, npr. Zilavosti i prekidnog istezanja, te s prilagodenom hidrolitickom razgradnjom.
Cesto se PLA mijeSa s prirodnim polimerima, poput kitozana, kolagena i hijaluronske
kiseline. U takvim mjeSavinama PLA poboljSava svojstva prirodnih polimerima. Prirodni
polimeri su pogodni za medicinske primjene, pogotovo za primjenu u tkivnom inzenjerstvu,
jer simuliraju materijale koje se nalaze u ljudskom organizmu, ali se ne mogu samostalno
koristiti zbog slabih mehanickih svojstva. Zbog toga se ti prirodni polimeri Cesto mijesaju s
PLA s ciljem stvaranja materijala optimalnih mehanickih svojstava i toplinske stabilnosti koji
se mogu preradivati te zatim koristiti u medicini. MijeSanjem PLA s drugim polimerima
razvijena su 1 nova svojstva koja Cisti polimeri ne posjeduju, pa takve mjeSavine mogu imati
drugaciju morfologiju od Ccistih komponenata ili mogu imati sposobnost pamc¢enja oblika
(eng. Shape Memory). PLA mjeSavine se mogu oblikovati u razli¢ite strukture: filmove,
porozne nosace, vlakna ili Cestice, ovisno o ciljanoj upotrebi. Dok se mijeSanjem polimera
mogu pripraviti materijali Zeljenih svojstava za odredenu upotrebu, modifikacija tih svojstava
je ograniCena i1 primjena takvih mjeSavina ogranicena je na podrucje za koje su namijenjene.
U tablici 1. su prikazani neki polimeri s kojima se PLA mijeSa te na koja svojstva utjece

stvaranje njihovih mjesavina. [26]

Tablica 1. Primjeri polimera koji s¢ mijeSaju s PLA tvoreéi polimerne mjeSavine, njihova

primjena te svojstva mjeSavina u odnosu na Ciste polimere. [26]

) Promijenjena svojstva
Polimer Primjena mjeSavina .
polimernih mjeSavina

- L poboljSana barijerna
Polihidroksibutirat

ambalaza svojstva, prekidno istezanje i
(PHB)

duktilnost

) . povecana elasti¢nost,
tkivno inZenjerstvo . .
orijentacija vlakana,

) smanjena hidrofilnost
Polikaprolakton (PCL)

' o ' PLA smanjuje kristalnost i
izrada umjetnih Ziv€anih )
ubrzava razgradnju;
kanala '
porozna povrsina
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Poliglikolna kiselina tkivno inzenjerstvo, kao | mehanicka svojstva sli¢na

(PGA) nosaci za meka tkiva mekim tkivima
sustavi za otpustanje povecana hidrofilnost,
lijekova prilagodena razgradnja
Polietilenglikol (PEG) povecana kristalnost i

nosaci u tkivnom o
S hidrofilnost;
inZenjerstvu ) ) )
smanjena viskoelasti¢nost

tkivno inZenjerstvo;

Hijaluronska kiselina R PLA poveéava mehani¢ku

zacjeljivanje rana;

(HA ¢vrstocu 1 prekidno istezanje

koStani presadak
o o antioksidacijsko djelovanje,
Lignin pakiranje hrane N i
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2.5.1 PLA/TPU mjesavine

Unato¢ svojoj visokoj ¢vrsto¢i i modulu elasti¢nosti, PLA ima ograni¢enu primjenu zbog
krtosti 1 malog prekidnog istezanja. Zbog toga se Cesto mijeSa s elasticnim 1 zilavim
polimerima kako bi se poboljsala mehanicka svojstva. TPU je idealan kandidat za mijeSanje s
PLA jer posjeduje visoku ¢&vrstocu, elastiCnost i zilavost. Takoder je biokompatibilan i
biorazgradiv, kao i PLA tako da ne bi doslo do naruSavanja tih svojstava. TPU bi trebao biti
kompatibilan s PLA jer oboje sadrzavaju esterske skupine u svom glavnom polimernom

lancu, a i karbamati iz tvrdih segmenata TPU-a mogu tvoriti vodikove veze s PLA. [27]

Istrazivanja su pokazala da se dodatkom TPU-a polimernoj matrici PLA moze povecati
duktilnost materijala. Dodatkom od 10 mas % TPU-a moze se povecati udarna ¢vrstoca i do
tri puta. Prekidno istezanje PLA, koje ukazuje na elasti¢nost materijala, dodatkom 20 mas %
TPU-a sintetiziranog iz biomase moze porasti s 7% na 350%, dok je dodatkom 30 mas %

TPU-a prekidno istezanje naraslo na 602% te takve mjesavine nisu mogle biti slomljene pri
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ispitivanjima udarne ¢vrsto¢e na sobnoj temperaturi. PLA/TPU mjeSavine posjeduju i
jedinstvenu sposobnost pamc¢enja oblika. U literaturi je zabiljezeno da PLA/TPU mjesavine
nisu u potpunosti kompatibilne te zbog toga moze do¢i do razdvajanja faza prilikom obrade.
Stoga je potrebno povecati kompatibilnost PLA/TPU mjesavina kako bi se postigla bolja

svojstva i rasirila njihova primjena. [27,28]

2.6 TEHNIKE KARAKTERIZACIJE

2.6.1 Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) je tehnika kojom se prati promjena mase uzorka u
funkciji temperature ili vremena, tijekom programiranog zagrijavanja uzorka u uvjetima
kontrolirane atmosfere. Neizotermnom (dinamickom) TGA uzorak se zagrijava zadanim
temperaturnim programom, dok se izotermnom TGA prati promjena mase uzorka u ovisnosti

0 vremenu, pri konstantnoj temperaturi.

Osnovi dio termogravimetrijskog analizatora je termovaga koja mjeri promjenu mase uzorka.
Mjerenje se moze odvijati u inertnoj (dusik, argon, helij) ili oksidiraju¢oj (zrak, kisik)
atmosferi. Uz mjerenje promjene mase uzorka u ovisnosti o temperaturi ili vremenu, uredaj

prati i derivaciju mase po temperaturi ili vremenu.

Termogravimetrijska (TG) krivulja pokazuju seriju gubitaka mase medusobno odijeljenih
platoima konstantne mase, a njihov oblik ovisi o uvjetima mjerenja. Iz krivulje se moze
kvantitativno odrediti gubitak mase nastao toplinskom obradom (prisutnost hlapljivih
komponenata ili nesagorivog materijala), kao i raspon temperatura unutar kojih se dogadaju
toplinske promjene. Diferencijalna termogravimetrijska (DTG) krivulja pokazuje seriju
maksimuma koji odgovaraju pojedinim stupnjevima gubitaka mase uzorka te se mogu odrediti

temperature pri kojima dolazi do maksimalne brzine razgradnje.

Termogravimetrijska analiza omogucéava pracenje fizikalnih promjena, poput hlapljenja,
sublimacije i sorpcije, kao i kemijskim promjena i reakcija koje se odvijaju uz gubitak mase.
[29]
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2.6.2 Dinami¢ko mehani¢ka analiza (DMA)

Dinamicko mehanicka analiza (DMA) je tehnika kojom se proucava viskoelasti¢no ponaSanje
krutih polimernih materijala. Odredivanje dinami¢ko mehanickih svojstava temelji se na
mjerenju deformacije materijala kao odgovora sustava na primijenjeno cikli¢ko naprezanje.

Deformacija materijala i naprezanje kojim se djeluje na materijal mijenjaju se sinusoidalno,

Polimeri su viskoelasti¢ni materijali, Sto znaci da imaju viskoznu komponentu koja utjece na
elasti¢nost i elasticnu komponentu koja daje krutost materijalu. Primjenom naprezanja na
idealnu elasti¢nu krutinu dolazi do elasti¢ne deformacije prilikom koje se pohranjuje energija
te se prestankom djelovanja naprezanja, krutina vraéa u prvobitan polozaj bez zaostalih
deformacija. Pri ciklickom opterecenju idealno elasticnih krutina deformacija 1 naprezanje su

u fazi te se mijenjaju sinusoidalno s vremenom.

Idealno viskozne tekuéine, za razliku od idealno elastiénih krutina, se nakon prestanka
primjene naprezanja, ne vracaju u prvobitan poloZaj, nego dolazi do trajne deformacije. Pri
ciklickom opterecenju idealno viskoznih tekuc¢ina deformacija zaostaje za naprezanjem za kut

/2 (slika 14).

Kod polimernih materijala koji su podvrgnuti ciklickom opterecenju, deformacija zaostaje za

naprezanjem za kut o koji je ve¢i od 0, a manji od 7/2 (slika 15). [30]

a) A A b) A
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t(s) t(s)

€(%)

Slika 14. Odnos sinusoidalnog naprezanja i deformacije a) idealno elasti¢nih krutina i b)

idealno viskoznih tekucina [30]
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Slika 15. Odnos sinusoidalnog naprezanja i deformacije viskoelasti¢nih materijala [30]

Dinamic¢ko mehani¢kom analizom mogu se odrediti primarne 1 sekundarne viskoelasticne
funkcije. Primarne viskoelasti¢ne funkcije su modul pohrane (E'), modul gubitka (E") i kut
faznog pomaka (tand). Modul pohrane (E') je komponenta naprezanja koja je u fazi s
deformacijom, a povezana je sa svojstvom elasticne komponente u polimernom
viskoelasticnom materijalu. Modul gubitka (E") je proporcionalan izgubljenoj mehanickoj
energiji, odnosno energiji koja se pri deformaciji zbog unutras$njeg trenja u materijalu pretvara
u toplinu. Modul gubitka je vezan za viskoznu komponentu u polimernom materijalu. Kut
faznog pomaka definiran je omjerom modula pohrane i modula gubitka: [30]

tan§ = —

| 1

2.6.3 Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza je nedestruktivna eksperimentalna tehnika koja se temelji na
koriStenju rendgenskih zraka i1 njihovoj difrakciji. Rendgenske zrake su otkrivene 1895.
godine, a otkrio ih je Wilhelm Conrad Rdntgen prilikom proucavanja katodnih zraka. To su
elektromagnetski valovi valne duljine u rasponu od 0,01 do 10 nm. Rendgenske zrake, koje se
jos nazivaju i X-zrake, nastaju u rendgenskoj cijevi s uzarenom katodom. Rendgenska cijev je
staklena cijev sa prozor¢icem od berilija kroz koje izlazi rendgensko zracenje. Unutar cijevi

se nalazi volframsko vlakno, koje predstavlja katodu i nasuprot njega anoda. Namotano
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volframsko vlakno se zagrijava i to uzrokuje emitiranje elektrona prema katodi. Elektroni se
pod utjecajem visokog napona ubrzavaju te udaraju u anodu Sto dovodi do oslobodenja
energije koja se pretvara u zraCenje koje prolazi kroz prozorci¢, i tako nastaju rendgenske
zrake. Za rendgensku analizu potrebno je monokromatsko zracenje koje se dobiva uz pomo¢
monokromatora ili filtera koji se stavljaju ispred ili iza uzorka koji se analizira, ovisno o

difraktometru.

Rendgenska difrakcijska analiza je vrlo bitna metoda za karakterizaciju i analizu kristalnih i
polikristalnih materijala. Kristal se moZe definirati kao Cvrsta tvar Cije se gradevne jedinice
(atomi, ioni ili molekule) pravilno periodicki ponavljaju u prostoru. Praskasti materijal koji se
sastoji od vise istovrsnih ili raznovrsnih sitnih kristala naziva se polikristalni materijal.
Metodom rendgenske difrakcije praha mogu se karakterizirati polikristalni materijali te se
mogu dobiti podaci o materijalu, poput faznog sastava, strukture i zastupljenosti prisutnih
faza. Moze se koristiti u analizi uzoraka razlicitih oblika, od praskastih i masivnih uzoraka do
tankih filmova, §to omogucuje njenu primjenu u analizi razli¢itih materijala. Takoder, ova
metoda je precizna i nedestruktivna te je dovoljna mala koli¢ina uzorka za analizu.
Rendgenska difrakcijska analiza je pogodna metoda za odredivanje strukturnog uredenja
atoma ili molekula u materijalima, poSto valna duljina koriStenog rendgenskog zracenja

odgovara meduatomskim razmacima u kristalima.

Uredaj za rendgensku difrakciju analizu naziva se difraktometar i sastoji se od rendgenske
cijevi (izvora rendgenskog zraCenja), generatora (izvora visokog napona), goniometra i
detektora. Rendgenske zrake, nastale u rendgenskoj cijevi, prolaze kroz divergentni prorez te
padaju na uzorak koji se nalazi u osi goniometra. Difraktirane zrake ulaze u detektor koji se
cijelo vrijeme kruzi oko osi goniometra. Kao rezultat analize dobiva se difraktogram koji
prikazuje ovisnost intenziteta zracenja o difrakcijskom kutu. Svaki difraktogram praha se
sastoji od pikova, a svaki pik ima odredeni intenzitet i Sirinu na poluvisini. Sirina na polu
visini se definira kao Sirina pika koja se mjeri na polovici visine pika. 1z poloZzaja 1 intenziteta
pikova mogu se identificirati kristalne faze te odrediti njihova zastupljenost. Dobivene
eksperimentalne vrijednosti koje se nalaze na difraktogramu praha usporeduju se sa podacima
iz literature (JCPDS datoteka) da bi se identificirale kristalne faze u uzorku. Amorfni

materijali imaju Siroke pikove, dok kristalne faze imaju uske, odnosno ostre pikove. [31]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1 MATERIJALI

Za pripremu polimernih mjeSavina koriSteni Su:

e termoplasti¢ni poliuretan (TPU) trgovackog naziva Desmopan 588E s eter/ester tipom

poliola , gustocée 1,2 g/cm?®, proizvodac¢a Bayer (Leverkusen, Germany)

e polilaktid (PLA Luminy L 175) proizvodaca Total Corbion, Tajland, MFR = 3 g/10

min, gustoée 1,24 g cm™>

3.2 PRIPREMA POLIMERNIH MJESAVINA

Cisti TPU, ¢isti PLA te mjesavine PLA/TPU (80/20, 60/40, 50/50, 40/60 i 20/80 mas. %)

pripremljene su umjesavanjem u laboratorijskoj Brabender gnjetilici prikazanoj na slici 16.

Slika 16. Brabender gnjetilica

Odvagane koli¢ine TPU i PLA umjeSane su na temperaturi od 185 °C u trajanju od 10-15
minuta, ovisno o homogenosti mjeSavine 1 pri brzini od 50 okretaja u minuti. Nakon toga
pripremljeni uzorci Cistih polimera i njihovih mjeSavina izvadeni su iz komore Brabender
gnjetilice i izrezani na manje komade, iz kojih su dobiveni ispitni uzorci preSanjem u vremenu
od 7 minuta u kalupu pri temperaturi od 190°C na hidrauli¢koj presi Fontune, Holland (SRB
140, EC 320x320NB) (slika 17).
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Slika 17. Hidrauli¢a presa Fontune, Holland

3.3 KARAKTERIZACIJA UZORAKA

3.3.1 Termogravimerijska analiza (TGA)

Toplinska stabilnost uzoraka Cistog TPU 1 PLA te PLA/TPU mjeSavina (80/20, 60/40, 50/50,
40/60 i 20/80 mas. %) ispitana je termogravimetrijskom analizom na TGA analizatoru Q500
tvrtke TA Instruments (slika 18). Oko 10 mg uzorka koji je vagan na analitickoj vagi
prenesen je u platinaste posudice koje su zatim stavljene u termogravimetrijski analizator.
Mjerenja su provedena u temperaturnom podruc¢ju od 25°C do 600°C pri brzini zagrijavanja

od 10°C/min u inertnoj atmosferi dusika protoka 60 cm®/min.

Slika 18. Termogravimetar Q500 tvrtke TA Instruments
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3.3.2 Dinamicko mehanicka analiza (DMA)

Primarne viskoelasti¢ne funkcije, modul pohrane E” i modul gubitka E" uzoraka ¢istog TPU i
PLA te PLA/TPU mjesavina (80/20, 60/40, 50/50, 40/60 i 20/80 mas. %) ispitana su
dinamicko mehanickom analizom. Mjerenja su provedena na dinamicko mehanickom
analizatoru DMA 983, proizvodac¢a TA Instruments (slika 19) u mjernom podrucju od -100°C
do 150°C brzinom zagrijavanja od 3°C/min. Za hladenje uzoraka na niske temperature
koriStena je struja tekuceg dusika. Mjerenja su provedena na konstantnoj frekvenciji od 1 Hz

uz amplitudu od 0,3 mm. Dimenzije uzorka bile su 20,00 x 10,00 x1,00 mm.

Slika 19. DMA analizator 983 tvrtke TA Instruments

3.3.3 Bubrenje

Test bubrenja uzoraka Cistog PLA 1 TPU te PLA/TPU mjeSavina (80/20, 60/40, 50/50, 40/60 1
20/80 mas. %) proveden je prema normi ASTM-D-570-98 (2018) u destiliranoj vodi. Od
svakog polimera i polimernih mjesSavina izrezana su po tri uzoraka veli¢ine 20,00 x10,00 mm.
Uzorci su izvagani na analitickoj vagi ¢ime je dobivena njihova pocetna masa. Uzorci su
potpuno uronjeni u ¢ase s destiliranom vodom pri sobnoj temperaturi od 24°C i ostavljeni
tako 24 sata. Nakon 24 sata uzorci su ponovno izvagani na analitickoj vagi, ¢ime je dobivena

masa uzoraka nakon bubrenja.
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3.3.4 Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Difraktogrami za Cisti TPU-a i PLA te TPU/PLA mjesavine u razli¢itim omjerima su dobiveni
na instrumentu Philips PW1710, s monokromatskom CuK,, radijacijom u podrucju difrakcije
260 =5-40°.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1 TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA)

S ciljem odredivanja toplinske stabilnosti i temperaturnih intervala razgradnje ¢istog PLA i
TPU te PLA/TPU mjeSavina provedena je termogravimetrijska analiza (TGA). Mjerenjem
promjene mase u ovisnosti o temperaturi dobivene su temogravimetrijske (TG) krivulje
prikazane na slici 20, dok su derivacijske termogravimetrijske (DTG) krivulje prikazane na

slici 21. 1z TG i DTG krivulja ocitane su karakteristicne vrijednosti prikazane u tablici 2.

120
100
80 Cisti TPU
Cisti PLA
. 60 PLA/TPU 80/20
E PLA/TPU 60/40
40
——PLA/TPU 50/50
. . ——PLA/TPU 40/60
W\ PLA/TPU 20/80
0
0 100 200 300 400 500 600 700
-20
T/°C
Slika 20. TG krivulje ¢istog PLA i TPU te njihovih mjeSavina
50
40
30 Cisti TPU
£ Cisti PLA
E 20
= PLA/TPU 80/20
—
5 PLA/TPU 60/40
£
-

10
— PLA/TPU 50/50
5 \ — PLA/TPU 40/60

0 100 200 300 400 500 600 700 ——PLA/TPU 20/80

-10

-20
T/°C

Slika 21. DTG krivulje ¢istog PLA i TPU te njihovih mjesavina
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Tablica 2. Vrijednosti ocitane iz TG i DTG krivulja dobivenih termogravimetrijskom

analizom uzoraka ¢istog PLA i TPU te njihovih mjeSavina.

Ostatak na
Uzorak Ts0/°C T,kon/oc T1,max/°C T2|max/°C T3‘max/°C
600°C/%
¢isti PLA 323,84 362,55 358,38 - - 0,684
¢isti TPU 292,88 395,60 337,50 373,15 - 3,806
PLA/TPU
291,37 368,84 299,52 338,63 351,61 0,733
80/20
PLA/TPU
279,73 418,38 308,03 351,42 397,76 1,684
60/40
PLA/TPU
297,41 413,17 346,22 387,39 - 2,525
50/50
PLA/TPU
298,42 414,78 341,60 393,76 - 4,296
40/60
PLA/TPU
20/80 273,71 412,66 284,70 369,84 387,83 2,723

Cisti PLA razgraduje se u jednom stupnju s najveom brzinom razgradnje pri 358,38°C uz
relativno mali maseni ostatak od 0,684 % koji se nije toplinski razgradio. Razgradnja Cistog
TPU zapocinje na nizoj temperaturi u odnosu na cisti PLA $to ukazuje na vecu toplinsku
stabilnost PLA prema TPU. Na DTG krivulji ¢istog TPU-a vidljiva je prisutnost dva
maksimuma pri temperaturama od 337,50°C i 373,15°C, na temelju Cega se moze zakljuciti
da se TPU razgraduje u dva stupnja. Toplinska razgradnja TPU-a zapodinje kidanjem
uretanskih skupina kojima nastaju izocijanati i alkoholi, nakon ¢ega pucaju esterske veze u
mekim segmentima. Dakle, u prvom stupnju razgradnje razgraduje se tvrdi segment, dok se u
drugom stupnju razgraduje meki segmenat u strukturi TPU-a. Zbog toga je temperaturni
interval ukupne razgradnje TPU S$iri od temperaturnog intervala PLA. Zbog prisutnih
umrezenja u strukturi, TPU ima ve¢i maseni ostatak nakon toplinske razgradnje u vrijednosti
od 3,806 %.

Dodatkom TPU polimernoj matrici PLA smanjuje se njegova toplinska stabilnost, odnosno
razgradnja pocinje na niZim temperaturama u odnosu na Cisti PLA. Kod PLA/TPU mjeSavina

masenih udjela 80/20, 50/50, 40/60 temperatura na kojoj je izgubljeno 5% mase uzorka
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jednaka je temperaturi TPU-a, dok je kod mjesavina PLA/TPU 60/40 i 20/80 ona ¢ak i niza od
temperature TPU-a. Dakle, moze se zakljuciti da toplinska stabilnost mjeSavina pada s
dodatkom TPU-a, dok se temperaturni interval razgradnje povecava. 1z DTG krivulja je
vidljivo da se polimerne mjesavine PLA/TPU s 20, 40 i 80 mas % TPU-a razgraduju u tri
stupnja, od Cega jedan stupanj pripada razgradnji PLA, a dva stupnja razgradnji mekog i
tvrdog segmenta TPU-a. PLA/TPU mjesavine s 50 i 60 mas % TPU-a razgraduju se u dva
stupnja. Temperatura prvog maksimuma razgradnje nalazi se izmedu temperatura maksimuma
razgradnje PLA i tvrdog segmenta TPU-a §to moze ukazivati na njihovu razgradnju u prvom
stupnju, dok se u drugom stupnju razgraduje meki segmenat TPU-a. 1z tablice 2. vidljivo je da

porastom udjela TPU u PLA matrici raste i maseni udio ostatka ¢iji je uzrok poveéanje udjela

umrezenog dijela TPU-a u mjeSavinama.

4.2 DINAMICKO MEHANICKA ANALIZA (DMA)

Kao rezultat dinamicko mehanicke analize (DMA) dobiveni su dinamicko mehanicki spektri
primarnih viskoelasti¢nih funkcija ¢istog PLA 1 TPU te PLA/TPU mjeSavina. Na slici 22
prikazani su moduli pohrane uzoraka u ovisnosti o temperaturi, dok se na slici 23 nalaze
moduli gubitka u ovisnosti o temperaturi. Iz modula pohrane i gubitka ocitane su
karakteristi¢ne vrijednosti stakliSta i modula krutosti pri sobnoj temperaturi prikazanih u
tablici 3.

37



4

3,5
3 .
—— Cisti TPU
2,5 \ —— Cisti PLA
g 2 : ——— PLA/TPU 80/20
.
>~ 15 PLA/TPU 60/40
. —— PLA/TPU 50/50
—— PLA/TPU 40/60
0,5
— PLA/TPU 20/80
0
150 -100 -50 0 50 100 150 200
0,5

T/°C

Slika 22. Krivulje ovisnosti modula pohrane, E* o temperaturi ¢istih PLA i TPU te njihovih

mjesavina
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Slika 23. Krivulje ovisnosti modula gubitka, E” o temperaturi ¢istih PLA i TPU te njihovih

mjeSavina
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Tablica 3. Vrijednosti staklista i modula krutosti pri 25°C ocitane iz modula pohrane i

modula gubitka dobivenih dinami¢ko mehanickom analizom ¢istog PLA i TPU te njihovih

mjesavina.
Uzorak Ty, meu/°C Tg,pLA/°C E'2soc/GPa
¢isti PLA - 61,7 1,950
¢isti TPU -33,4 - 0,003
PLA/TPU 80/20 -35,1 55,0 1,527
PLA/TPU 60/40 -30,6 65,7 1,037
PLA/TPU 50/50 -29,3 69,1 0,362
PLA/TPU 40/60 -27,0 69,5 0,177
PLA/TPU 20/80 -27,0 - 0,029

Staklista uzoraka ocitana su iz modula gubitka, a pojavljuju se u obliku maksimuma na
krivulji uzrokovanog relaksacijskim procesima kinetickih jedinica u polimernom materijalu.
Vidljivo je iz tablice 3. da TPU ima nizZe stakliste (-33,4°C) u odnosu na PLA (61,7°C) koji se
pri sobnoj temperaturi nalazi su staklastom stanju. Poznavanjem stakli$ta Cistih polimera i
stakliSta njihovih mjeSavina moze se zakljuciti o mjesljivosti polimera. Ako modul gubitka
mjeSavine pokazuje jedno stakliSte ¢ija je vrijednost izmedu vrijednosti stakliSta Cistih
polimera, znaci da je su oni potpuno mjesljivi. U slu¢aju nemjesljivih polimera, modul
gubitka njihove mjeSavine ¢e pokazivati dva stakliSta istih vrijednosti kao stakliSta Cistih
polimera. U slu¢aju PLA/TPU mjesavina prisutna su dva staklista, jedna odgovara TPU, a
drugi PLA. StakliSta oba polimera u mjeSavinama rastu s pove¢anjem udjela TPU S§to ukazuje
na djelomi¢nu mjesljivost PLA/TPU mjesavina. Pretpostavlja se da dolazi do interakcija
izmedu uretanske skupine u TPU-u i esterske skupine u PLA $to je prikazano na slici 24, ili

reakcije izmedu esterske skupine u TPU i esterske skupine u PLA.
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Slika 24. Moguc¢a vodikova veza u PLA/TPU mjesavinama izmedu PLA i TPU

Iz modula pohrane uzoraka ocitane su vrijednosti modula pohrane, odnosno modula krutosti
pri 25°C. Odabrana je temperatura od 25°C kao temperatura primjene. Cisti PLA pokazuje
znatno vecu krutost pri sobnoj temperaturi od Cistog TPU-a. Za PLA/TPU mjesavine dolazi
do smanjenja krutosti s povecanjem udjela TPU-a. Ovaj rezultat ukazuje na porast elasticnosti

PLA dodatkom TPU-a $to ukazuje na postizanje cilja ovog rada.
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4.3 TEST BUBRENJA

Kemijska otpornost uzoraka cistog PLA i TPU te PLA/TPU mjeSavina prema destiliranoj
vodi ispitana je testom bubrenja. U tablici 4. prikazane su mase uzoraka prije uranjanja u

destiliranu vodu, mo i izvagane mase uzoraka nakon 24 sata u destiliranoj vodi.

Tablica 4. Mase uzoraka Cistih PLA i TPU te njihovih mjesavina prije (mo) i poslije (m)

bubrenja u vodi.

Uzorak mo/mg m/mg

1. uzorak | 2. uzorak | 3. uzorak | 1. uzorak | 2. uzorak | 3. uzorak

isti PLA 271,3 302,8 216,7 272,1 303,8 217,5

isti TPU 299,4 279,1 318,4 304,7 284.1 323,8

PLA/TPU 80/20 | 257.0 244, 246,2 258,6 245,4 247,6

PLA/TPU 60/40 | 2348 244,7 245,2 237 246,8 247,6

PLA/TPU50/50 | 244.2 233,8 249,6 246,9 236,1 252,4

PLA/TPU 40/60 | 243.2 245,8 244,4 246,4 2482 247,1

PLA/TPU 20/80 | 246.1 231,6 230,1 249,5 235,2 2334

Pomoc¢u podataka iz tablice 4. dobiveni su stupnjevi bubrenja uzoraka. Stupanj bubrenja, a, je
veli¢ina definirana koli¢inom apsorbiranog otapala po jedinici mase ili volumena polimera te

je izracunat pomocu jednadzbe:

gdje Vo predstavlja volumen, a mo masu polimera prije bubrenja, dok je V volumen, a m masa

polimera nakon bubrenja. [32]

U tablici 5. su prikazane srednje vrijednosti stupnjeva bubrenja uzoraka PLA, TPU te njihovih

mjesavina.
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Tablica 5. Stupanj bubrenja (o) ¢istih PLA i TPU te njihovih mjesavina u vodi kao otapalu.

Uzorak a u vodi/%
tisti PLA 0,3288
tisti TPU 1,7505

PLA/TPU 80/20 0,5619

PLA/TPU 60/40 0,9245

PLA/TPU 50/50 1,0720

PLA/TPU 40/60 1,1317

PLA/TPU 20/80 1,4552
2,0000
1,8000 1,7505
1,6000

1,4552
1,4000
1,2000 10720 1,1317
=S 1,0000 0,9245
=]
0,8000
0,6000 0,5619
04000 0,328
0,2000
0,0000
PLA PLA/TPU 80/20 PLA/TPU 60/40 PLA/TPU 50/50 PLA/TPU 40/60 PLA/TPU 20/80 TPU
Uzorci

Slika 25. Graficki prikaz porasta stupnja bubrenja, o s pove¢anjem udjela TPU-a u PLA/TPU

mjeSavinama

Iz dobivenih stupnjeva bubrenja ¢istih uzoraka i njihovih mjesavina, prikazanih u tablici 4. i

na slici 25, vidljivo je da ¢isti PLA ima nizi stupanj bubrenja u odnosu na ¢isti TPU. To
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ukazuje na teze prodiranje molekula voda unutar PLA. Medutim oba polimera ne bubre
znacajno u destiliranoj vodi. Stupnjevi bubrenja PLA/TPU mjesavina nalaze se izmedu
vrijednosti stupnja bubrenja Cistih polimera te se s povecanjem udjela TPU-a u mjesavini
povecava i stupanj bubrenja. Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da su PLA i TPU
hidrofobni materijali koji slabo apsorbiraju molekule vode te su time i njihove mjeSavine
hidrofobne.

4.4 RENDGENSKA DIFRAKCIJSKA ANALIZA

Morfoloska struktura ¢istog TPU-a i PLA te TPU/PLA mjesavina u razli¢itim omjerima

ispitana je XRD analizom a rezultati su prikazani na slici 26.

—TPU

—— TPUPLA 80/20
——TPUPLA 60/40
——TPUPLA 50/50
——TPUPLA 40/60
——TPUPLA 20/80
——PLA

CPS/a.u.

20/ °CuKa

Slika 26. Difraktogrami ¢istog PLA i TPU-a te PLA/TPU mjeSavina razli¢itih omjera
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Za cisti PLA dobiven je Siroki difraktogram na kojem se javljaju tri amorfna haloa 26 na
17,0°, 21,8° i 32,5°[33], nisu dobiveni pikovi kristalizacije $to ukazuje na amorfnu strukturu
PLA, Sto nije za ocekivati s obzirom da je PLA semikristalan polimer. Prema istrazivanjima
Stoclet G i suradnika amorfna struktura PLA moZe se objasniti sporom kristalizacijom PLA u
ovim uvjetima pripreme. Dok je PLA potpuno amorfan XRD krivulja ¢istog TPU-a ima
asimetri¢an oblik te je vidljiva pojava amorfnog haloa koji se pripisuje mekom segmentu U
TPU te se uocava pojava pikova (uokvireni dijelovi na krivulji) koji su vezani za kristalnu

fazu tvrdog segmenta. [34]

XRD analizom ispitana je i morfoloska struktura PLA/TPU mjeSavina u razli¢itim omjerima a
rezultati su prikazani na slici 26. Kod mjesavina s udjelom TPU-a od 80, 60 i 50 mas %
javljaju se pikovi vezani za kristalnu fazu tvrdog segmenta dok je PLA takoder amorfan i u

mjeSavinama.
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. ZAKLJUCCI

Toplinska razgradnja Cistog TPU-a zapocinje na niZoj temperaturi u odnosu na ¢isti PLA
Sto ukazuje na vecu toplinsku stabilnost PLA.

Dodatkom TPU-a polimernoj matrici PLA smanjuje se toplinska stabilnost mjesavina, a
temperaturni interval razgradnje se povecéava.

PLA se razgraduje u jednom stupnju, a TPU u dva stupnja pri ¢emu prvo dolazi do Kidanja
uretanskih skupina (tvrdi segmenti) nakon ¢ega pucaju esterske veze (meki segmenti).
PLA/TPU mjeSavine s 20, 40 1 80 mas % TPU-a razgraduju se u tri stupnja, pri ¢emu
jedan stupanj pripada razgradnji PLA, a dva stupnja razgradnji mekog i tvrdog segmenta
TPU-a, dok se PLA/TPU mjeSavine s 50 1 60 mas % razgraduju u dva stupnja.

PLA/TPU mjesavine su djelomic¢no mjesljive, dolazi do interakcija izmedu uretanskih
skupina TPU-a i karbonilne skupine PLA

S poratsom udjela TPU-a u PLA/TPU mjeSavinama pada krutost materijala pri 25°C $to
ukazuje na porast elasticnosti

Cisti PLA i TPU te njihove mjesavine su hidrofobni materijali koji neznatno bubre u vodi.
Na difraktogramima PLA/TPU mjesavina s 80, 60 i 50 mas % TPU-a javljaju se pikovi

vezani za kristalnu fazu tvrdog segmenta, dok je PLA amorfan.
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