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SAZETAK

U teznji za smanjenjem akumulacije sintetske plastike u okolisu, sve se vise istrazuju i razvijaju
novi materijali koji ¢e, nakon §to zavrSe u okoliSu, biti potpuno razgradljivi. Stoga su u ovom
radu pripremljene biorazgradive mjeSavine termoplasti¢nog skroba (TPS) i polilaktida (PLA).
TPS/PLA polimerne mjeSavine razli¢itog sastava pojedine komponente, bez i s dodatkom
limunske kiseline (LK) pripremljene su umje$avanjem u Brabender mijesalici. TPS je
prireden plastifikacijom krumpirovog Skroba s udjelom od 40 mas. % glicerola u
jednopuznom ekstruderu. Udio limunske kiseline bio je 5 1 10 mas. %. Istrazen je utjecaj
limunske kiseline na toplinska, mehanicka, barijerna svojstva kao i1 uvid u morfolosku
strukturu TPS/PLA polimernih mjeSavina. Struktura polimera i mjeSavina, te esterifikacija
limunskom kiselinom potvrdena je kombiniranom tehnikom infracrvene spektroskopije s
Fourierovim transformacijama i priguSene totalne refleksije, FTIR-ATR spektroskopijom.
Uvid u morfoloSku strukturu istraZzen je primjenom elektronske pretrazne mikorskopije
(SEM), toplinska svojstva i stupanj kristalnosti TPS/PLA mjesavina primjenom diferencijalne
pretrazne kalorimetrije (DSC) i toplinska stabilnost termogravimetrijskom analizom (TGA) te
kao pokazatelj barijernih svojstava ispitana je apsorpcija vode. Mehanicka svojstva mjeSavina
odredena su rasteznim ispitivanjem. Na SEM mikrografijama TPS/PLA mjeSavina vidljiva je
slaba adhezija izmedu TPSi PLA, dok dodatkom limunske kiseline dolazi do poboljsanja
adhezije $to utjeCe na bolju homogenosti, odnosno medusobnu mjesljivost TPS/PLA
mjesavina. DSC analizom potvrdeno je djelovanje limunske Kkiseline kao moguceg
kompatibilizatora. Takoder, veéi udio TPS-a u TPS/PLA mjesavinama utjece na povecanje
stupnja kristalnosti PLA. Dodatkom limunske kiseline od 5 mas. % u TPS/PLA mjeSavine,
vidljivo je poboljsanje mehanic¢kih svojstava, te smanjenje vrijednosti apsorpcije vode. Na
osnovu svih provedenih ispitivanja, TPS/PLA 50/50 polimerna mjeSavina s 5 mas.%
limunske kiseline izdvojila se kao dobar kandidat za daljnja istraZivanja kao obecavajuci

materijal.

Kljuéne rijeci: krumpirov Skrob, termoplasti¢ni Skrob, polilaktid, biorazgradivi materijali



SUMMARY

In an effort to reduce the accumulation of synthetic plastics in the environment, new materials
are increasingly being researched and developed that, once they end up in the environment, will
be completely degradable. Therefore, biodegradable mixtures of thermoplastic starch (TPS) and
polylactide (PLA) were prepared in this work. TPS/PLA polymer mixtures with different
compositions of individual components, without and with the addition of citric acid (LK) were
prepared by mixing in a Brabender mixer. TPS was prepared by plasticizing potato starch with a
proportion of 40 wt. % of glycerol in a single-screw extruder. The proportion of citric acid was 5
and 10 wt. %. The influence of citric acid on thermal, mechanical, and barrier properties was
investigated, as well as an insight into the morphological structure of TPS/PLA polymer
mixtures. The structure of polymers and mixtures, as well as esterification with citric acid, was
confirmed by the combined technique of infrared spectroscopy with Fourier transforms and
attenuated total reflection, FTIR-ATR spectroscopy. Insight into the morphological structure
was investigated using scanning electron microscopy (SEM), thermal properties and degree of
crystallinity of the TPS/PLA mixture using differential scanning calorimetry (DSC) and thermal
stability using thermogravimetric analysis (TGA), and water absorption was tested as an
indicator of barrier properties. The mechanical properties of the mixtures were determined by
tensile testing. On the SEM micrographs of the TPS/PLA mixture, weak adhesion between TPS
and PLA is visible, while the addition of citric acid improves the adhesion, which affects the
better homogeneity, that is, the mutual miscibility of the TPS/PLA mixture. DSC analysis
confirmed the action of citric acid as well as a possible compatibilizer. Also, the greater part of
TPS in TPS/PLA blends affects the increase in the degree of crystallinity of PLA. With the
addition of citric acid of 5 wt. % in the TPS/PLA blends, an improvement in mechanical
properties and a decrease in the water absorption value are visible. Based on all the conducted
tests, the TPS/PLA 50/50 polymer blend with 5 wt.% citric acid stood out as a good candidate

for further research as a promising material.

Key words: potato starch, thermoplastic starch, polylactide, biodegradable materials



1 UVvOD

Svjetska proizvodnja polimera do 2015. godine kontinuirano je rasla s oko 2 milijuna tona na
oko 381 milijuna tona godisnje. Izmedu 1950. i 2015. godine masa nakupljenog polimernog
otpada reciklirane i primarne plastike iznosila je 6300 milijuna tona. 12 % tog otpada bilo je
spaljeno, 9 % jednom reciklirano, a samo 10 % je reciklirano viSe puta. Nadalje, masa
plasti¢nog otpada 2010. godine iznosila je 274milijuna tona. Samo 9 % te mase je reciklirano,
a oko 60 % sveukupne proizvedene plastike do 2010. godine odbaceno je i kontinuirano se
nagomilava u okolisu. [1] Ljudsko djelovanje koriStenjem plastike ostavlja dubok i neizbrisiv
otisak na ekosustav a posljedi¢no i na ekonomiju. Masa plasti¢nog otpadnog materijala mjeri
se U stotinama milijuna tona, a cijena oneciS¢enja koje uzrokuje nekontrolirano odlaganje
otpada doseze 13 milijarda americ¢kih dolara godisnje. [1] I do dan danas mozemo naglasiti da
se dovoljna koli¢ina plastike ne reciklira I nema znacajnih pomaka, stoga otpad plasti¢nog
materijala zavrSava kao smece zajedno sa ostalim komunalnim otpadom [1]. Sve znacajnija
svjest I briga prema okoliSu dovodi do promi$ljanja o novim materijalima koji nemaju
negativan utjecaj na okoli§ pa i na ¢ovjeka. Stalna su istrazivanja u smjeru novih materijala
koji su neminovno, ve¢ jucer, vazna alternativa svakodnevnoj sintetskoj plastici koja nas
okruzuje. Medutim, uz potencijalni prelazak na materijale ,,budu¢nosti“ potrebna je snazna
promjena ekonomske i socijalne paradigme, odnosno promjena odnosa pojedinca prema
otpadu. Nuznost je u ideji zamjene koncepta linearnog gospodarstva kruznim. Europska
komisija je 2021. godine usvojila strategiju prema kojoj se u EU zabranjuje KoriStenje
plasti¢nih predmeta za jednokratnu upotrebu kao §to su tanjuri, pribor za jelo, slamke za pice
itd. Prema podacima europske komisije, 70 % od ukupnog otpada zavrsi u moru, a vise od 80
% tog otpada upravo zauzima sintetska plastika [2].

Doprinos ovoga rada konceptu kruznog gospodarstva vidi se ve¢ u izboru materijala. Materijali

koji su istrazivani u ovom radu su termoplasti¢ni krumpirov $krob, polilaktid, limunska kiselina

kao mjeSavina istih. Provedena je karakterizacija ispitivanih materijala, odnosno uvid u

morfolosku strukturu, toplinska, mehanicka i barijerna svojstva.



2 TEORIJSKIDIO

2.1 Kruzno gospodarstvo
Druga industrijska revolucija omogucdila je rast i razvoj tehnologije sto je dovelo do smanjenja
proizvodnih i pada prodajnih cijena te ujedno i rasta zivotnog standarda. Posljedi¢no tome
dolazi do nekontroliranog nerazmjera izmedu ekonomskog i ekoloskog sustava. Od druge
industrijske revolucije na snazi je linearno gospodarstvo kojeg karakteriziraju 4 pojma: uzmi-
proizvedi-potrosi-baci, $to je dovelo do velikih koli¢ina otpada (slika 1). U takvom konceptu
nakon isteka zivotnog vijeka proizvoda isti se bacao na odlagaliste otpada koji je zajedno sa
prirodnim resursima povecéavao koli¢ine stvorenog otpada. Taj sustav dugoro¢no nije mogao

biti odrziv te se u novije vrijeme javlja koncept kruznog gospodarstva [3,4].

N, 2
|

sirovine proizvodnja distribucija potrosnja otpad

UZMI » NAPRAVI >  0ODBACI

Slika 1. Shema linearnog gospodarstva [5]

Kruzno gospodarstvo mijenja navedenu paradigmu. Ono podrazumijeva upravljanja resursima
na ucinkovit i planiran nacin. Temelji se na ucinkovitoj uporabi, recikliranju te ponovnoj
uporabi resursa kako bi se ogranicili negativni ekoloski utjecaji gospodarstva. Takoder, kruzno
gospodarstvo predstavlja revolucionarniji pristup u gospodarskim procesima i to ne samo u
domeni razvoja odrzive ekonomije, nego i dugoro¢no socijalno odgovornijeg i druStveno
uravnotezenijeg pristupa gospodarstvu. Cilj je promovirati prelazak gospodarstva ka
energetskoj ucinkovitosti te s tim, uz zadrZana radna mjesta, stvarati i nova — ,,zelena radna
mjesta®. Primjenjujuéi takav koncept na proizvode, sto je europskoj politici u cilju, doslo bi do
pojave inovacija Sto znaci prednost pred konkurencijom. Nadalje, doslo bi do otvaranja novih
radnih mjesta. Znac¢ajna je i promjena percepcije kupca Koji nije orijentiran samo prema cijeni
kod kupnje odredenog proizvoda, ve¢ prema vrijednosti koliko taj proizvod kosta u njegovom
zivotnom vijeku [4,6]. Kruzno gospodarstvo daje novi model: ,,proizvod-otpad-proizvod®.
Osnovni izvor ekonomskog rasta bio bi koriStenje materijala iz obnovljivih izvora energije.
Osnovna poruka modela je: ,,ne razmisljanje 0 otpadu nego razmisljanje 0 proizvodu*,
odnosno kako je dizajniran, koliko je recikliran, kako je proizveden i koliko su njegova

proizvodnja ili sam proizvod Stetni za okolis [4].



Model kruznog gospodarstva (slika 2) javio se kao posljedica ogranicenosti prirodnih resursa i
negativnih utjecaja na okoliS. Kruzno gospodarstvo temelji se na iskoriStavanju obnovljivih

izvora energije i smanjenju koli¢ine otpada do razine gdje on vise ne postoji [4].

Sirovine

Slika 2. Shema kruznog modela gospodarstva [4]

2.2 Bioplastika

Dominantni izvor energije u danasnjem svijetu su fosilna goriva. Medutim, ona su takoder i
primarni razlog onecis¢enju zraka zbog emisije staklenickih plinova. Rastom broja stanovnika
raste i potraznja za energijom a time i Sanse za kolapsom biosfere zbog toplinskog oneéiséenja
1 troSenja prirodnih izvora energije [1]. U svrhu zadovoljavanja potreba za energijom, a isto
vrijeme i o¢uvanja biosfere nuzno je okrenuti se biljnim izvorima energije koji su kratkoro¢no
obnovljivi (slika 3) [1]. Cilj je iskoristiti biopolimer koji se moze dobiti iz obnovljivih izvora.
1z tog razloga, bioplastika se ¢ini kao zadovoljavajuci materijal. Najcesce se dobiva iz Sskroba
i biljnih ulja [1].



Bioizvori
(Obnovljivi izvori — uzgojine)

Bioplastika Bioplastika
bio-PE, bio-PP, naosnovi:
bio-PA, - mlijecne kiseline
celulozni acetat, LA
bio-poliizopren, - skroba (TPS)
bio-PET - PHA (PHB, PHV)...

Nerazgradljivo Razgradljivo

Konvencionalna Bioplastika
plastika kopoliester (PBAT),

PE-LD, PE-HD, B ikaprolakton (PCL),

PP, PA, PS, VA...

PVC, EVOH...

NA FOSILNOJ OSNOVI |
NERAZGRADLIIVO

Fosilni izvori

(Neobnovljivi izvori — nafta, prirodni plin)

Slika 3. Podjela plasti¢nih materijala prema razgradivosti i podrijetlu [7]

Opcenito, bioplastika se moze podijeliti na razgradljive i1 nerazgradive, te jesu li dobiveni iz
obnovljivih izvora ili neobnovljivih kao npr. polikaprolakton (PCL) (slika 3). Razlika izmedu
pojmova razgradnje i podrijetla u ovom kontekstu jest ta da se razgradivost odnosi na raspad
bioplastike na odredene produkte pod odredenim uvjetima uz pomo¢ mikroorganizama, a
podrijetlo se odnosi na podrijetlo ugljicnog lanca koji tvori molekulu bioplastike [1].
Bioplastika ima mnogo prednosti u odnosu na plastiku dobivenu iz fosilnih goriva. Primjena
Joj je u porastu, potreba za bioplastikom bit ¢e sve ve¢a zbog dostupnosti sirovina, njihove
obnovljivosti, zbog tehnickih svojstava te mogucnosti recikliranja [1]. Plasti¢ni predmeti
dobiveni iz neobnovljivih izvora se vrlo brzo proizvedu, jo$§ brze iskoriste te zavrSavaju u
otpadu u kojem im je potrebno na stotine godina da se razgrade. Iz tog razloga dolazi do
gomilanja plasticnog otpada koji negativno utjece na okoli§ (slika 4) [2]. U cilju rjeSavanja
tog problema Europska komisija je u sijenju 2018. predlozila strategijski plan koji je
parlament usvojio u rujnu iste godine. Europski parlament trazi da do 2030. godine plasti¢na
ambalaza bude prikladna za recikliranje na trziStu EU-a. Takoder, trazi smanjivanje uporabe

jednokratne plastike te ogranicenje uporabe mikroplastike.



Slika 4. Velike mase plasti¢nog otpada [8]

U navedenom kontekstu u nasem radu pripremljeni su i analizirani materijali na bazi
polilaktida i termoplasticnog $kroba, odnosno njihove mjesavine s razli¢itim udjelima dodatka

limunske kiseline.

2.3 Polilaktid
Polilaktid ili skraceno PLA je homopolimer mlije¢ne kiseline. PLA je termoplasti¢ni poliester
koji se odlikuje biokompatibilno$¢u, preradivoséu i za razliku od veéine drugih
biorazgradivih polimernih materijala posjeduje dobra mehanicka svojstva (visoku vla¢nu
¢vrsto¢u). Takoder ima relativno visok modul elasti¢nosti, malu udarnu ¢vrstocu, osjetljivost
na vlagu te iznimno dobra termomehanic¢ka svojstva [9]. Mlije¢na kiselina kao monomer
polilaktida lako je dostupna i dobiva se fermentacijom ugljikohidrata iz obnovljivih izvora
kao npr. iz SeCerne trske, kukuruza, skroba itd. [10]. Nedostatak kod PLA su visoki troskovi
proizvodnje, $to je onda ujedno i razlog njegovog mijeSanja s drugim materijalima. Prvi
korak kod proizvodnje je fermentacija ugljikohidrata pomo¢u mikroba, pri ¢emu nastaje

mlije¢na (laktidna) kiselina (slika 5).

H OH H OH (@)
H
2 TO =0 Enzimska HO 8 (e} HO
HO T on 0, hidroliza HO = H Fermentacija i ,’% OH
H H OH CH;
- _n H OH
Skrob Glukoza Mlije¢na kiselina

Slika 5. Pojednostavljeni prikaz nastanka mlije¢ne Kiseline fermentacijom [11]



Fermentacija pomoc¢u mikroba omogucuje nastajanje opticki Ciste mlijecne kiseline, $to je od
izuzetne vaznosti obzirom da bi prisutnost malih koli¢ina enantiomera imala velik utjecaj na
svojstva polimera, kao npr. na kristalnost ili stupanj biorazgradnje [11]. Iz tog razloga pocetni
korak fermentacije najvazniji je za postizanje dobre kvalitete kona¢nog polimera. Mehanizam
dobivanja PLA temelji se na otvaranju prstena laktida (eng. ring-opening polymerization,
ROP), prstenastog dimera mlijeCne kiseline. Na pocetku se stupnjevitom polimerizacijom
mlije¢ne kiseline stvaraju oligomeri, masenog prosjeka molekulskih masa Mw = 1000-5000.
Reakcijom depolimerizacije (termi¢kom razgradnjom) takvih oligomera nastaju laktidi kao
krajnji produkti [11]. ROP polimerizacijom laktida dobivaju se polimeri velikih molekulskih

masa (masenog prosjeka Mw > 100 000) (slika 6).

Mlije¢na kiselina Visokomolekulski polimeri
CHs CH,
\_ ,OH {  OH
HO/Y : ; /ﬁ(
0 “H; 0
Stupnjevita
(kondenzacijska) ,RO,P ..
% ST polimerizacija
polimerizacija
CH .
{2 e) O_ .CHs
1 OH 7
W Depolimerizacija
0 CH;y 0o O

Niskomolekulski oligomeri Laktid

Slika 6. Shematski prikaz tijeka proizvodnje PLA od mlije¢ne kiseline [11]

Fizikalna, mehanicka i reoloska svojstva polikatida ovise o njegovom staklistu.[12] PLA se
moze uz pomo¢ ekstruzije ili injekcijskog presanja proizvesti u mnoge korisne proizvode.
Medutim izrazena viskozna svojstva, pogotovo smicna viskoznost ima veliki utjecaj na
navedene procese.[1] Nadalje, njezina reoloska svojstva prilikom taljenja imaju utjecaj na
protok same Kiseline prilikom obrade. [1] Nadalje, mehanicka svojstva PLA takoder ovise o
strukturi samog polimera, kristalnosti, formulaciji materijala te 0 molekulskoj masi stoga se
komercijalna PLA mozZe naci kao elastican i mekan materijal te isto tako, s druge strane, kao
materijal visoke Cvrstofe. PLA je krti materijal s malim prekidnim istezanjem 1 prekidnom
¢vrsto¢om, no vlacna ¢vrstoca i Youngov modul su usporedivi s polietilen-tereftalatom. [13]

Zbog izrazene niske zilavosti, upotreba PLA se ograni¢ava posebice gdje je potrebna velika
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plasticna deformacija. No razli¢itim tehnikama modifikacije dolazi do poboljSanja Zilavosti
PLA poput umjesavanja s drugim polimerom, koristenje plastifikatora, vlakana ili punila, pa
¢ak 1 koristenje nukleacijskih agensa. Promatramo li PLA kao potencijalnog materijala za
pakiranja hrane, odnosno kao ambalazni materijal, vrlo je bitno utvrditi propusnost prema
plinovima. Trazena svojstva ambalaznih materijala je da imaju §to manju propusnost prema
plinovima kako ne bi doslo do oksidacije i gubitka lepti¢kih svojstava pakirane hrane. [13]
Propusnost PLA prema plinovima veca je u odnosu na PET. Razlog tome je postojanje
aromatskih prstena u polimernom lancu PET koji smanjuju slobodni volumen i pokretljivost
lanca.[13] Kristalizacija moze uvelike poboljSati barijerna svojstva, pa tako materijali PLA s
16 % kristalnosti pokazuju 4,5 puta manju propusnost u odnosu na 1,5 % i 3% kristalnog
PLA.[13] Navedeno ukazuje utjecaj kristalnosti na poboljSanje barijernih svojstava PLA
odnosno Kristalnost poboljsava kompaktnost strukture te onemogucuje laku difuziju
molekulama plina kroz strukturu. [13] Kod linearnog PLA, propusnost prema dusiku,
uglji¢nom dioksidu i metanu je bolja u odnosu na polistiren i polietilen niske gustoce, dok je
propusnost prema kisiku losija u odnosu na navedene materijale. [1] Ovi podaci su znacajni
jer pokazuju da PLA moze zamijeniti konvencionalnu plastiku u kontekstu materijala za
pakiranje.[14] Propusnost na vodu takoder je bitna stvar koja se treba uzeti u obzir prilikom
analize materijala za pakiranje. PLA pokazuje zadovoljavaju¢u propusnost prema vodi, osim
u usporedbi s polihidrokialakloatom (PHA). Takoder, zagrijavanje PLA iznad 130 °C dovodi
do povecanja kristalnosti a time i otpornost na vodu. Povrsinski presjek molekule se smanjuje
a duljina difuzijskog puta se povecava i time se smanjuje pokretljivost amorfne faze. [15]
PLA je ekoloski prihvatljiv materijal te se moZe komercijalno proizvoditi za razliku od drugih
biorazgradivih materijala koji nisu toliko komercijalno dostupni a dobivaju se takoder
fermentacijom iz Secera, kao S$to je polihidrokialkaloat (PHA).

PLA svoju primjenu nalazi u razli¢itim domenama. Zbog svoje ¢vrstoée koristi se izradu
ambalaze, boca, zdjela, slamki, vre¢ica za caj, pribora za jelo itd. Zahvaljujuéi
biokompatibilnosti (razgraduje se na mlije¢nu kiselinu koju nase tijelo 1 samo proizvodi), u
medicini se primjenjuje za izradu implantata, u inZenjerstvu tkiva te kao sustavi za dostavu
lijekova [16]. U tekstilnoj industriji vlakna PLA koriste se kao zamjena za neobnovljiva
poliesterska vlakna te istodobno omogucuju reciklazu. Takoder, PLA sve ve¢u primjenu nalazi
1 kao filament za 3D printanje, jer za razliku od konkurentnih materijala, ima nize taliSte i ne

ispusta Stetne tvari [16].



2.4  Termoplasti¢ni Skrob

Skrob je biorazgradivi polimer (polisaharid) koji se sastoji od lanaca molekula glukoze koji
mogu biti linearni (amiloza) i razgranati (amilopektin) (slika 7). Prirodni $krob je u obliku
praha, lako je dostupan i dobiva se iz obnovljivih izvora, odnosno izolacijom iz kukuruza,
pSenice, rize, krumpira itd. Taliste prirodnog, suhog Skroba je izmedu 220-240 °C, a
temperatura pocetka degradacije mu je na oko 220 °C [17]. Zbog toga je sami Skrob
neuporabljiv, odnosno nemoguée ga je preraditi, oblikovati ili zamijesati uobicajenim
postupcima prerade polimernih materijala. Da bi se prirodni Skrob preveo u uporabljivi
materijal potrebno ga je modificirati. Najcesc¢i postupak modifikacije je plastifikacija prirodnog
Skroba s plastifikatorom kao $§to su voda, sorbitol, glicerol i drugi, ¢ime se dobiva
termoplasti¢ni Skrob (TPS).
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Slika 7. Strukturne formule amiloze (lijevo) i amilopektina (desno) skroba [18]

Dodatkom plastifikatora dolazi do bubrenja 1 narusava se kristalna struktura Skroba, koju
ve€inski tvori amilopektin. Postupnim bubrenjem uniStavaju se H-veze izmedu glukoznih
molekula u Skrobu i formiraju se nove H-veze izmedu molekula Skroba i plastifikatora. Na taj
se nacin plastifikator smjesta izmedu lanaca u strukturi Skroba, kristalna faza bubri i nastaje
amorfna struktura (slika 8). Polisaharidne molekule tako postaju fleksibilnije i pokretljivije, a
taliSte plastificiranog (termoplasti¢nog) skroba se snizava [19-21]. Osim talista, plastifikacijom
se snizava | temperatura staklastog prijelaza jer se smanjuje broj hidroksilnih grupa preko kojih
lanci makromolekula mogu stvarati jake H-veze [22]. Termoplasti¢ni $krob posjeduje slaba
mehani¢ka svojstva no njegova biorazgradivost, niska cijena i Siroka dostupnost ¢ine ga

ozbiljnim kandidatom za buduce, ekoloski prihvatljivije materijale.
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Slika 8. Mehanizam plastifikacije skroba vodom [23]

Problem do kojeg moze doé¢i kod termoplasticnog Skroba je pojava retrogradacije.
Retrogradacija je proces slaganja lanaca amiloze i amilopektina u kristalnu strukturu tijekom
hladenja materijala ili duZeg vremenskog perioda, ¢ime ukupna kristalnost onda moZze biti i
veéa 0od pocetne. Odvijanjem procesa retrogradacije tijekom duzeg vremenskog perioda
materijal bi postajao sve vise krt. Promjene u kemijskoj strukturi materijala uzrokovane

retrogradacijom moguce je pratiti FTIR analizom [24].

2.5 Limunska kiselina

Limunska kiselina je slaba organska kiselina koja dolazi najces¢e u voc¢u kao §to su limun ili

limeta. Sadrzi tri karboksilne skupine i ukupno cetiri hidroksilne skupine (slika 9).

O OH O

HO OH

Slika 9. Strukturna formula limunske kiseline [25]
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Limunska kiselina kao plastifikator koristi iz viSe razloga. Glicerolom plastificiran TPS
rekristalizira, odnosno dolazi do pojave retrogradacije prilikom skladitenja. Kako bi se taj
problem pokusao rijesiti iskoristili su se plastifikatori s amidnim funkcijskim skupinama,
poput formamida i acetamida, uree te mjeSavine uree i formamida. Medutim amidni
plastifikatori su toksi¢ni i ne bi se smjeli koristiti u ambalazi, biomedicini ili farmaceutskoj
industriji. Nasuprot njima, limunska kiselina je netoksi¢na, metabolicki produkt tijela
dobiven Krebsovim ciklusom. U odnosu na glicerol, karboksilne grupe limunske kiseline
mogu stvoriti jacu vodikovu vezu s molekulama Skroba $to sprjeava starenje materijala

prilikom niskog masenog udjela kiseline. [22]

Pri odgovaraju¢im uvjetima temperature i smi¢nog naprezanja, limunska kiselina isto moze
djelovati kao plastifikator Sskroba unistavajuci inter- i intramolekularne H-veze [24]. Osim
plastifikacijskog djelovanja, moze posluziti i kao kompatibilizator u mjesavinama TPS-a.
Na slici 10. prikazana je reakcija esterifikacije izmedu TPS-a i limunske Kkiseline
Reakcijama esterifikacije stvara se jos jaca veza izmedu $kroba i limunske kiseline i dovodi
do poboljsanja se adhezija izmedu faza. Takve kemijske promjene moguce je pratiti FTIR

analizom,SEM analizom te uvidom u mehanicka svojstva materijala [26].

(o} = o
OH 0 - St
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OH OH OH
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o) OH
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Slika 10.Shematski prikaz reakcija esterifikacije izmedu TPS-a i limunske kiseline [25]
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2.6 Polimerne mjeSavine

Prvi patent o polimernim mjeSavinama objavio je Thomas Hancock, polimerne mjesavine
prirodne gume (cis-1,4-poliizopren) i gutaperke (trans-1,4- poliizopren) [27]. Nakon toga
slijedi ubrzani razvoj komercijalnih polimernih smjesa (legura) i mjeSavina. Polimerne
mjesavine su mjeSavine dvaju ili viSe polimera ili kopolimera. Svojstva polimernih
mjeSavina definirana su morfologijom i medudjelovanjima komponenata u mjesavinama,
te je struktura mjeSavina odredena mjesljivos¢u njihovih komponenata. Faktori koji
utjeCu na to da li ¢e mjesavina biti nemjesljiva ili mjesljiva su polarnost, udio kristalne
faze, omjer pojedinih faza mjesavine i molekulska masa. Svojstva polimernih mjesavina
kontrolirana su strukturom sustava, te je vazno odrediti mikrostrukturu polimera.
Polimerne mjeSavine vazne su s ekonomskog i ekoloSkog gledista, jer kombinacijom
dvaju polimera nastaju novi materijali poboljSsanih svojstava u odnosu na pojedini
homopolimer [28]. Cilj mijeSanja polimera je dobivanje komercijalno odrzivih proizvoda
na $to kraéi i jeftiniji nacin u odnosu na sintezu novih polimera. Glavni razlog za razvoj
novih polimernih mjesavina je poboljSanje mehanickih svojstava. Drugi znacajni razlozi
za mijeSanje polimera su:

* poboljsanje svojstava dodatkom jeftinijeg polimera,

* razvoj materijala Zeljenih svojstava,

* poboljSanje fizikalnih i mehanickih svojstava mjeSavina €ine¢i ih boljim u odnosu na
pojedine polimere u mjesavini,

+ dobivanje visoko kvalitetnih mjeSavina iz polimera sa sinergistickim

medudjelovanjem,

» prilagodba svojstva mjeSavine trzistu,

« industrijsko recikliranje.

Svojstva polimernih mjeSavina kontrolirana su svojstvima pojedine komponente, tj.
morfologijom mjeSavina i medudjelovanjima komponenta u mjeSavinama. Struktura
mjesSavina odredena je mjesljivosti njezinih komponenata. Kod postupka mijeSanja dolazi
do prijenosa polimernih lanaca nastalih na medupovrsini polimer-polimer u cilju
dobivanja homogene mjesavine. Prilikom mijeSanja polimera dolazi do promjene u
molekulskoj strukturi mjesavina, te se promjene mogu podijeliti kao strukturne promjene
koje nastaju uslijed orijentacije, strukturne promjene zbog nastajanja fibrilnih i lamelnih
oblika te preraspodjela komponenata mjesavina [29]. Postoje tri razlidite vrste smjesa

ovisno o mjesljivosti njihovih komponenata koje odreduju strukturu mjeSavina (slika 11.).
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Slika 11. Razli¢ita mjesljivost polimera

Potpuno mjesljivi polimeri tvore homogene mjesavine (slika 12.), te zbog specifi¢nih
interakcija imaju entalpiju taljenja manju od nula. Da bi doSlo do mijeSanja moraju
postojati interakcije izmedu polimera za svladavanje kohezijske sile pojedinog polimera.
U djelomi¢no mjesljivim smjesama otopljen je mali dio jedne faze u drugoj, te su obje
faze mijeSavine homogene. Djelomicne mjesljive mjeSavine mogu biti potpuno mjesljive
kad je jedna od faza prisutna u malim koli¢inama. Do mijeSanja molekula dolazi na
medupovrsini djelomicno mjesljivih mjesavina. Djelomi¢na mjesljivost moze dovesti do
poboljSanja svojstava. Potpuna nemjesljivost rezultira heterogenom strukturom te loSim
svojstvima (slika 13.). Za ovakve sustave karakteristi¢no je da imaju grubu morfologiju i
slabu adheziju izmedu faza, te za njihovu primjenu nuzna je kompatibilizacija. Faza koja
je prisutnija u ve¢em omjernu definiramo kao kontinuiranu fazu, a faza koja je prisutna u
manjem omjeru je diskontinuirana faza. S obzirom na diste komponente sustava,

nemjesljive smjese imaju loSija mehanicka svojstva.
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Slika 12. Mjesljiva mjeSavina polimera 1 i polimera 2 [30]
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Slika 13. Nemjesljiva mjesavina polimera 1 i polimera 2 [30]

2.7 Tehnike karakterizacije

2.7.1
refleksiju (FTIR-ATR)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom uz prigusenu totalnu

FTIR je spektroskopska tehnika kojom je moguce odredivanje strukturnih formula

organskih spojeva, odnosno odredivanje polozaja i vrsta veza izmedu atoma u molekuli.

Kada je energija infracrvenog (IR) zracenja jednaka energiji veze u molekuli, materijal

apsorbira zracenje i kao posljedica dolazi do vibracije veze. Obzirom da svakoj vezi u

molekuli odgovara druga frekvencija zra¢enja koju moze apsorbirati, molekule ili

funkcionalne skupine imaju karakteristicne spektre (apsorpcijske maksimume) preko

kojih ih je moguce identificirati.

Vibracije kojima veze vibriraju mogu biti istezanja (simetri¢no i asimetri¢no) te savijanja

(mahanje, njihanje i uvijanje). Glavni dijelovi FTIR spektrometra su izvor zracenja,

interferometar te detektor. Kao izvor zracenja koristi se materijal (npr. silicijev karbid) koji
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sezagrijava do odredene temperature na kojoj pocinje emitirati IR zrake. Zrake dalje ulaze
u interferometar, u kojemu se dogada konstruktivna interferencija izmedu zrake sa stalnim
putom (pomocu stacionarnog zrcala) i zrake s putom koji se mijenja (pomocu pomic¢nog
zrcala), a rezultat toga je interferogram (slika 14). Pomocéu matematiCkog modela
Fourierove transformacije taj se interferometar obradi i kao konac¢ni rezultat dobiva se

spektrogram.

Pomicno g
A
zrcalo

Djelitelj IR

zraka
Stacionarno
zrcalo

. Uzorak

[i — Detektor

Slika 14. Shema principa rada FTIR spektrometra [31]

Izvor IR
zraCenja

FTIR-ATR modul (slika 15.), koristen u ovom radu, je modul infracrvene spektroskopije s
Fourierovom transformacijom uz prigusenu totalnu refleksiju. Kod tog modula, IR zrake
usmjeruju se uopticki gust kristal unutar kojeg putuju stvarajuéi iznad povrsine kristala
nestajuci val. Uzorak, koji je u kontaktu s kristalom, apsorbira dio zracenja i nestaju¢i val
bude promijenjen, tj. prigusen. Smanjena kratkotrajna energija nestajuceg vala vraca se u
kristal i putuje dalje do detektora. Kako bi dolazilo do refleksije, nuzno je da je refraktivni

indeks uzorka nizi od onogaza kristal.

\ Prema detektoru

IC zraka ATR kristal

Slika 15. Shematski prikaz principa rada ATR tehnike [32]
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2.7.2 Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)
SEM tehnikom karakteriziraju se povrSine uzoraka na nacin da se elektroni pod visokim
naponom i vakuumom usmjeravaju prema povrsini uzorka. Atomi i molekule s povrsine
mogu te elektroni reflektirati (primarni elektroni) ili ih apsorbirati te potom emitirati uz
oslobodenje energije (sekundarni elektroni). Detektori ,hvataju“ primarne i sekundarne
elektrone i dobiva se slika (slika 16). Povrsine polimernih uzoraka da bi se napravile

vodljivim prije snimanja naparuju vodljivim metalnim ionima, najces¢e legurom zlata i
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Anoda - - T 4
N

paladija.

\\/
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T —

-
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lece g( 5

q Detektor
- — s /
)
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Slika 16. Shema principa rada SEM mikroskopa [33]

SEM omogucava analizu povrsine koja je potrebna kod istrazivanja povrSina koje se spajaju,
nacéina popustanja adhezijskog spoja, na¢ina popustanja kod kompozita. SEM-om je vidljiva:
topografija povrSine uzorka, morfologija (oblik, veli¢ina 1 raspodjela cestica u uzorku),

kompozicija te uredenost strukture.

2.7.3 Diferencijalno pretrazna kalorimetrija (DSC)
DSC je tehnika kojom se ispituju toplinska svojstva materijala, na nac¢in da se uzorak
materijalazagrijava i hladi konstantnom brzinom u inertnoj atmosferi (naj¢esce dusika, ili u
atmosferi kisika kod ispitivanja termooksidativne razgradnje materijala) (slika 17). Uz
zagrijavanje uzorka, paralelno se istom brzinom zagrijava i referentni, toplinski stabilan

materijal. Uslijed egzotermnih i endotermnih promjena u uzorku tijekom zagrijavanja ili
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hladenja, dolazi do pojave toplinskog toka izmedu uzorka 1 referentne tvari, obzirom da se
temperature nastoje izjednaciti. Kao rezultat dobiva se termogram koji prikazuje ovisnost
toplinskog toka o temperaturi. DSC tehnikom mogu se odredivati stakliste (T¢/°C), taliSte
(Tw/°C), stupanj kristalnosti (4/%), kinetika termooksidativne razgradnje itd. DSC

dijagram prikazan je na slici 18.
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Slika 17. Shema principa rada DSC uredaja [34]
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Slika 18. DSC termogram

2.7.4 Rastezno ispitivanje

Mehanicka svojstva materijala od velike su vaznosti te znatno utjeCu na odabir materijala s
obzirom na primjenu. PonaSanje materijala moze se pratiti u uvjetima statickog ili dinamickog
mehani¢kog naprezanja. Navedena naprezanja materijala najvise ovise o stupanju kristalnosti i
umrezenosti, razli¢itim dodacima, te raspodjeli molekulskih masa. Ispitivanje naprezanja u
funkciji istezanja materijala je najées¢a metoda odredivanja mehanickih svojstava, te navedenu
metodu nazivamo i rastezno ispitivanje. Rasteznim ispitivanjima ispituje se ponaSanje

materijala pod djelovanjem vanjskog opterecenja (naprezanja). Mjeri se promjena duljine
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epruvete u odnosu na primijenjenu silu. Kao rezultat statiénog vla¢nog testa dobiva se
dijagram naprezanje-istezanje koji daje sliku o mehani¢kim svojstvima ispitivanog
materijala. Parametri koji se pritom dobivaju su maksimalna ¢vrstoca, ¢vrsto¢a do tocke
popustanja, prekidna ¢&vrstoca, prekidno istezanje, Youngov modul odnosno modul
clasti¢nosti, zilavost materijala i drugi. Na slici 19 prikazan je dijagram ovisnosti
naprezanja(o) o istezanju(e), gdje krivulja od O-la predstavlja linearno podrucje, te u tom
podrucju vrijedi Hookeov zakon. Podruéje elasti¢nostije od la-II gdje se javlja elasti¢na
deformacija koja nestaje nakon rastere¢enja, odnosno povecanjem naprezanja deformacija
viSe nema linearnu ovisnost, te raste do tocke popustanja(Il). Izmedu tocaka II i IV nalazi
se podrucje hladnog teCenja, u kojem se naprezanje u materijalu ne mijenja znatno ali
uslijed izravnavanja makromolekula u smjeru djelovanja vanjske sile dolazi do velikog
istezanja materijala. Zbog uredenije strukture dolazi do povecanja naprezanja koje raste sve

do toc¢ke loma materijala (IV) definirane prekidnim karakteristikama materijala.
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Slika 19. Krivulja naprezanja-istezanja polimernih materijala

2.7.5 Apsorpcija vode

Apsorpcija vode kod TPS-a je difuzijski proces kojemu je pokretacka sila koncentracijski
gradijent. Uz difuzijski proces javlja se jo$ 1 bubrenje samog materijala. Molekule vode koje
su prisutne u zraku kao vlaga ili kisa ¢e difundirati u hidrofilni polimer te dolazi i do bubrenja
materijala. Otapanje materijala se onemogucuje kada su sile izmedu makromolekula polimera
jake poput kovalentnih ili vodikovih veza. Bubrenje materijala traje sve dok se sile procesa
18



bubrenja ne izjednace s osmotskim tlakom. Bubrenje polimera koje dovodi smjeStanjem vode
unutar strukture polimera ograni¢eno je samom morfologijom polimernog materijala.. Time
se pocetno bubrenje javlja okomito u odnosu na povrSinu uzorka. Rezultat navedenih procesa
je povecanje debljine bez povecanja longitudinalnih dimenzija.[35] Apsorpcija vode kod TPS-
a poti¢e 2 odvojena procesa, plastifikaciju i retrogradaciju. Apsorbirana voda se ponaSa kao
plastifikator te smanjuje stakliSte TPS-a, a shodno tome povecava prekidno istezanje.
Medutim zbog pojave retrogradacije smanjuje se prekidna ¢vrsto¢a i Youngov modul jer su
kristalne faze puno lo$ije u prenaSanju naprezanja kroz materijal od amorfne faze TPS-a.[35]
TPS upravo zbog velikog utjecaja vode na mehanicka svojstva nije komercijaliziran kao
konvencionalna plastika. Za njegovu Siroku uporabu potrebno je smanjiti osjetljivost na vodu
kako bi se mehani¢ka svojstva zadrzala tijekom duljeg vremena koriStenja.[35] Navedene

promjene prikazane su na slici 20.
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Slika 20. Utjecaj apsorbirane vode na mehanicka svojstva TPS-a[35]
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3 EKSPERIMETNALNI DIO
3.1 Materijali
Za pripremu termoplasti¢nog Skroba koriSten je prirodni krumpirov Skrob, SCALA, koji je
plastificiran redestiliranim glicerolom, proizvodaca Gram Mol, Zagreb, Hrvatska. Za
pripravu termoplasti¢nog Skroba-citrata koristena je limunska kiselina 1-hidrat (Cistoce p.a.),
proizvodaca Gram Mol, Zagreb, Hrvatska. Za pripremu mjeSavina TPS/PLA KkoriStena je

polilaktid (PLA), proizvodaca Nature Works LLC, USA.

3.2 Priprema termoplasti¢nog §kroba

Plastifikacija Skroba provedena je na Prehrambeno-tehnoloskom Fakultetu, Sveucilista Josipa
Jurja Strossmayera u Osijeku. Koristen je prirodni krumpirov skrob koji je plastificiran pomoc¢u
jednopuznog ekstrudera (Brabender 19/20 DN), na nacin da je prvo zamijeSan s limunskom
kiselinom te je nakon toga dodan glicerol (40 mas.%) (slika 21). ZamjeSavanjem smjesa
ekstruderom pri definiram uvjetima prikazanim u tablici 1. pripremljeni su termoplasti¢ni
Skrob (TPS) te termoplasti¢ni $krob-citrat (TPS-citrat) s 5 mas.%, odnosno 10 mas.%
limunske kiseline (tablica 2). Oznaka uzorka u radu vezana za TPS- citrat je: TPS(5%), TPS s

5 mas. % limunske kiseline 1 TPS(10%), s 10 mas. % limunske kiseline.

Modifikacija skroba
dodatkom limunske » Glicerol 40 mas.%
kiseline (5 i 10 mas.%)

Plastifikacija
ekstruzijom

Krumpirov $krob |
(prirodni)

Slika 21. Shematski prikaz tijeka pripreme termoplasti¢nog Skroba
Tablica 1. Parametri rada ekstrudera za plastifikaciju skroba

Konfiguracija puza 1:1
Sapnica (promjer)/mm 4
Temperatura po zonama/ °C 100/100/130

Brzina puznice/ rpm 40
Brzina doziranja/ rpm 15
Brzina rezalice/ rpm 110
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Tablica 2. Sastav pripremljenih TPS-a i TPS-citrata (TPS(5%) i TPS(10%))

Oznaka uzorka Skrob, mas. %  Glicerol, mas. % Limunska kiselina, mas.%

TPS 60 40 -
TPS(5%) 57 40 3
TPS(10%) 54 40 6

3.3 Pripremauzoraka
Mjesavine TPS/PLA i TPS/PLA s dodatkom limunske kiseline (5 i 10 mas. %) pripremljene
su umjesavanjem u Brabender gnjetilici (slika 22.) u omjerima 40/60, 50/50 te 60/40, kao i
Cisti polimeri TPS i PLA (tablica 3). Mase pojedinih polimernih komponenata uzete su tako

da ukupna masa mjesavina iznosi 40 g, koliki je i kapacitet zdjele Brabender gnjetilice.

Slika 22. Brabender gnjetilica

Umjesavanje TPS/PLA mjeSavina provedeno je na temperaturi 170 °C uz brzinu rotacije
puznih vijaka od 60 o/min tijekom 5 minuta. Nakon umjeSavanja taline mjesavine su vadene
iz Brabender komore, ru¢no usitnjavane te presane na hidraulickoj presi (Fontuna, Holland).
Presanje na hidraulickoj presi zapoceto je prvotno predgrijavanjem u trajanju od 2 minute a
zatim preSanjem na temperaturi 180 °C 1 tlaku od 20 kPa tijekom 5 minuta, nakon cega je
naglo hladeno vodom do 40 °C pod istim pritiskom. Na slici 25. prikazana je koriStena
hidraulicka preSa u ovom radu. Punjenje kalupa dimenzija 100 x 100 x1 mm kao i ispreSana
plocica uzoraka prikazana je na slici 24. Iz dobivenih plocica ispitivanih polimernih
mjesavina dalje su izrezana ispitna tijela za daljnju karakterizaciju. Dimenzije dobivenih

ispitnih tijela (epruveta) iznosile su 10 x 100 x 1 mm.
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Slika 23. Hidraulicka presa Fontuna

Slika 24. Materijal u kalupu; prije (lijevo) i nakon presanja (desno)
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Tablica 3. Sastavi pripremljenih TPS/PLA mjesavina

Oznaka uzorka PLA, TPS, TPS(5%), TPS(10%),
mas. %  mas. % mas. % mas. %

PLA 100 - - -
TPS - 100 - -
TPS(5%) - - 100 -
TPS(10%0) - - - 100
TPS/PLA 40/60 60 40 - -
TPS/PLA 50/50 50 50 - -
TPS/PLA 60/40 40 60 - -
TPS(5%)/PLA 40/60 60 - 40 -
TPS(5%)/PLA 50/50 50 - 50 -
TPS(5%)/PLA 60/40 40 - 60 -
TPS(10%)/PLA 40/60 60 - - 40
TPS(10%)/PLA 50/50 50 - - 50
TPS(10%)/PLA 60/40 40 - - 60

3.4 Karakterizacija materijala

3.4.1 FTIRanaliza
FTIR analiza koriStena je za analizu promjena u kemijskoj strukturi ispitivanih materijala, s
naglaskom na TPS-citrat, odnosno da bi se potvrdila esterifikacija dodatkom limunske
kiseline. Koristen je FTIR-ATR modul (modul prigusene totalne refleksije) na instrumentu

FTIR Spectrum One, Perkin Elmer. Provedena su 4 skeniranja po uzorku, u rasponu 4000 —
650 cm™.
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3.4.2 SEM analiza

Pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) (Slika 25.) visoke rezolucije tipa Tescan Vega
serije 3, Brno snimane su prijelomne povrSine uzoraka na podru¢ju krtog loma. Krti lom
postigao se na nacin da su epruvete prvo zamrznute u tekuc¢em dusiku (slika 26 a)) i nakon toga
prelome (slika 26 b)). Nakon loma, uzorci su postavljeni na nosace za SEM analizu (slika 27
a)). Prije samog snimanja mikroskopom, uzorci su napareni legurom zlata i paladija kako bi
im se osigurala elektricna vodljivost potrebna za provedbu SEM analize (slika 27 b)). U
visokom vakuumu, naponu od 20 kV i pri razli¢itim povecanjima snimljena je povrSina i

mjesto loma ispitivanih uzoraka.

Slika 25. Elektronski pretrazni mikroskop
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Slika 26. Tijek pripreme uzoraka za snimanje SEM-om; a) smrzavanje
materijala teku¢im dusikom, b) kidanje materijala klijestima

Slika 27. a) postavljanje uzoraka na nosace za naparivanje, b) napariva¢ uzoraka
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3.4.3 DSCanaliza
Metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije, DSC, ispitana su toplinska svojstva
mjesavina. Mjerenje je provedeno na DSC instrumentu DSC 823° Mettler Toledo (slika 28).
Uzorci su prvo zagrijani od sobne temperature do 200 °C radi brisanja toplinske povijesti
materijala, zatim na 200 °C su drzani 3 minute te potom hladeni do -90 °C. Nakon izotermne
stabilizacije od 3 minute, ciklus zagrijavanja, stabilizacije 1 hladenja je jo$ jednom ponovljen.

Brzina zagrijavanja i hladenja iznosila je 10 °C/min.

Slika 28. DSC instrument 823° Mettler Toledo

3.4.4 Rastezno ispitivanje
Za odredivanje mehanickih svojstava materijala proveden je stati¢ki vlacni test, odnosno
rastezno ispitivanje. Uzorci (epruvete) rastezani su na univerzalnoj mehanickoj kidalici
Zwick 1445 (slika 29) pri sobnoj temperaturi uz brzinu ispitivanja od 10 mm min™ i razmaku
Celjusti od 50 mm. Epruvete za mehanicka ispitivanja su pripravljene rezanjem iz preSanih
plocica (slika 30). Dimenzije epruveta su 10 x 100 mm, dok je debljina epruvete izmjerena
mikrometrom na tri razli¢ita mjesta te su izmjerene srednje vrijednosti debljine kojese unose u

program za provodenje mjerenja.
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Slika 29. Univerzalna mehanicka kidalica Zwick 1445

Rezultati se prikazuju kao ovisnost naprezanje-istezanje iz koje se definiraju vrijednosti
maksimalne &vrstoée (o/ Nmm™), prekidnog istezanja (¢/ %), Youngovog modula odnosno
modula elasti¢nosti (E/ Nmm™ ) i rad loma (W/ Nm). Za svaki uzorak provedeno je pet
mjerenja, a kao rezultat ispitivanja dobivene su srednje vrijednosti znacajki. Na slici 30 desno

prikazan je jedan ispitivani uzorak nakon provedenog testa na mehanickoj kidalici.

Slika 30. Stati¢ki vlacni test (lijevo) te epruveta nakon provedenog testa (desno)
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3.4.5 Apsorpcija vode

Apsorpcija vode odredena je na uzorcima pravokutnog oblika dimenzija 20 X 10 x 1 mm (slika
31). Prije samog mjerenja uzorci su izvagani te je dobivena pocetna masa m,/g. Zatim su
uronjene u plasticne zdjelice s 5 ml destilirane vode. Tijekom 6 radnih dana pracena je
promjena mase. Svakog radnog dana uzorci su izvadeni iz zdjelice, osuSeni papirnatim
ubrusom te izvagani na analiti¢koj vagi (m)/g, potom vraceni u zdjelice radi daljnjeg pracenja

promjene mase. Apsorpcija vode izracunata je po formuli:

/g-my/,
AV(%)zwxloo
my/g

Slika 31. Ispitivani uzorci pripremljeni za test apsorpcije vode
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4 REZULTATI I RASPRAVA
4.1 Rezultati FTIR analize

U ovom radu analizirani su uzorci prirodnog Skroba, termoplasticnog S$kroba, PLA i
mjeSavinetih spojeva s razli¢itim udjelom limunske kiseline. Primarni cilj FTIR analize je
ustanoviti dolazi li do esterifikacije limunske kiseline i Skroba te vidjeti ima li kakvih
razlika u odzivima mjeSavina s razli¢itim udjelima limunske kiseline. Spektri dobiveni
FTIR analizom prikazani su na slikama od 32 do 37. Na spektru PLA (slika 32) vidljivi su
karakteristiéni maksimumi pri 2924 cm™ i 2853 cm™ koji ukazuju na simetri¢no istezanje
C-H veze u metilnoj skupini [26]. Nadalje, vidljiv je maksimum pri 1746 cm™ koji ukazuje
na istezanje C=0 veze, 1452 cm™ koji ukazuje na istezanje C-O veze te 1381 cm™ i 1365
cm™ koji ukazuju na savijanje —OH veze [22]. Pri 3285cm™ vidljiva je pojava vrpce koja
ukazuje na istezanje O-H veza. Ona se pojavljuje kod prirodnog Skroba, TPS, TPS(5%),
TPS(10%) (slika 34) kao i svih TPS/PLA mjesavina (slika 35-37). Navedena vrpca ukazuje
na postojanje O-H veza u strukturi Skroba §to moze upucivati i na prisutnost vlage.

Obzirom da je skrob hidrofilnog karaktera ima izrazen karakter upijanja vlage.

PLA
g
&
: \
=
O T L} 1
4000 2000 1000 650

Valni broj (cm)

Slika 32. FTIR spektar ¢istog PLA
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Usporeduju¢i spektre prirodnog i termoplasticnog Skroba (slika 33) uocava se povecanje
intenziteta maksimuma pri 2926 cm™ koji ukazuje na istezanje C-H veze u CH, skupini.
Dodatkom limunske kiseline vidljiva je pojava 3 nove vrpce. Kod TPS(5%) (slika 34)
pojavljuju se maksimumi pri 1730 cm™ koji ukazuje na istezanje karbonilne skupine te pri
1234 cm™ i 1211 cm™ koji ukazuju na istezanje C-O veze. Analogno tome, kod TPS(10%)
(slika 37) vidljivi su maksimumi pri 1724 cm™, 1238 cm™ i 1207 cm™. Navedeni maksimumi

su karakteristi¢ni za veze iz esterske skupine, sto ukazuje da je dodatkom limunske kiseline
Skrobu doslo do esterifikacije (slika 10) [26].
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Slika 33. FTIR spektri prirodnog krumpirovog skroba i TPS-a
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Slika 34. FTIR spektri prirodnog krumpirovog skroba, TPS, TPS(5%) i TPS(10%)

TPS/PLA 40/60

TPS(5%)/PLA 40/60

Transmitacija (%)

TPS(10%)/PLA 40/60

—

‘ Y
u/\f

i

4000 2000 1000 650
Valni broj (cm™)

Slika 35. FTIR spektri mjesavina TPS/PLA 40/60 bez i s dodatkom
limunske kiseline
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TPS/PLA 50/50

TPS(5%)/PLA 50/50

Transmitacija (%)

4000 2000 1000 650

Valni broj (cm?)

Slika 36. FTIR spektri mjesavina TPS/PLA 50/50 bez i s dodatkom
limunske kiseline

TPS/PLA 60/40

TPS(5%)/PLA 60/40

Transmitacija (%)

4000 2000 1000 650

Valni broj (cm)

Slika 37. FTIR spektri mjesavina TPS/PLA 60/40 bez i s dodatkom
limunske kiseline
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Na spektrima TPS/PLA polimernih mjesavina razli¢itog udjela bez i s dodatkom limunske
kiseline pojavljuju se svi maksimumi karakteristi¢ni za PLA, TPS i TPS-citrate (slika 35-
37). Kod svih mjesavina dobiveni su isti maksimumi, a razlike izmedu mjeSavina mogu se
vidjeti u intenzitetima pojedinih maksimuma ovisno o udjelu pojedine komponente (slike
35-37).

Prema slici 35 gdje su prikazani FTIR spektri TPS/PLA 40/60 mjeSavina mozemo vidjeti
kako se kod uzorka TPS(10%)/PLA 40/60 pove¢ao maksimum pri 1748 cm™ §to ukazuje
istezanje C=0 veze iz lanca PLA. [26]. Nadalje, mozemo vidjeti povecanje maksimuma pri
1181,1129 te 1080 cm™. Navedeni maksimumi nalaze se u rasponu 1000 cm™-1300 cm™ te

upucuju na istezanje C-O veze. [36].

Na slici 36 prikazani su FTIR spektri TPS/PLA 50/50 mjesavina. Vidimo identi¢no poveéanje
maksimuma kod uzorka TPS(10%)/PLA 50/50 u odnosu na TPS/PLA 50/50 kao kod uzoraka
TPS(10%)/PLA 40/60, odnosno TPS/PLA 40/60.

Na slici 37 prikazani su FTIR spektri TPS/PLA mjesavina 60/40. Takoder povecanje istih
navedenih maksimuma mozemo vidjeti kod uzorka TPS(10%)/PLA 60/40 u odnosu na
TPS/PLA 60/40. Medutim vidimo i poveéanje maksimuma pri 2924 cm™ §to ukazuje na
istezanje C-H veze lanca TPS-a. [26]

4.2 Rezultati SEM analize

Za odredivanje morfologije 1 mehanizma popustanja polimernih mjeSavina cesto koristena
mikroskopska tehnika je pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) kojom se odreduje
veli¢ina 1 oblik faza u polimernoj mjeSavini, kao 1 adhezija izmedu komponenata u
mjeSavini. Pracena je prijelomna povrSina ruba ispitivanih koja se dobila prijelomom
povrsine pripremljenih uzoraka u teku¢em dusiku. Kako bi se ispitivanim uzorcima povecala
vodljivost, prije snimanja pretraznim elektronskim mikroskopom, povrsine loma su naparene
zlatom u inertnoj atmosferi argona. Dobivene SEM mikrofotografije prikazane su na slikama
39.-51. SEM mikrografija prirodnog krumpirovog skroba preuzeta je iz literature i prikazana
na slici 38.
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Slika 38. SEM mikrografija prirodnog krumpirovog skroba [37]

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.20 mm L VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 646 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 646 x  Date(m/dly): 11/23/22

Slika 39. SEM mikrografija TPS-a
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SEM HV: 10.0 kV WD: 25.57 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm

Slika 40 SEM mikrografija TPS(5%)

SEM HV: 10.0 kV WD: 25.82 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 494 x Det: SE

Slika 41. SEM mikrografija TPS(10%)
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SEM HV: 10.0 kV WD: 23.57 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 495 x Det: SE 100 ym

Slika 42. SEM mikrografija PLA

Na SEM mikrografiji krumpirovog Skroba vidljive su sferi¢ne granule promjera do 10 um
gusto pakirane koje teze aglomeraciji koja se dogada tijekom umjeSavanja [38].
Usporedbom SEM mikrografije prirodnog krumpirovog skroba (slika 38) i SEM
mikrografije TPS-a (slika 39), vidljiva je glatka, homogena struktura za sve plastificirane
uzorke Skroba 1 mozZe se uociti potpuni nestanak, odnosno potpuno otapanje granula
Skroba. Analizom SEM mikrografija moguce je potvrditi da je plastifikacija glicerolom
provedena uspjesno. Na SEM mikrografijama TPS-a (slike 39.-41.) mogu se jasno uociti
duge linije kroz cijeli uzorak, tj. brazde koje su nastale kao posljedica krtog loma
materijala. SEM mikrofotografije TPS-a, TPS(5%) i TPS(10%) vidljiva je glatka,
homogena struktura bez zaostataka neotopljenog prirodnog Skroba unutar strukture.
Morfologija ¢istog PLA je kao kod TPS-a te TPS-citrata, glatka, kontinuirana i homogena s

izrazenim fibrilima, kao posljedica krtog loma koji je karakteristican za PLA.(slika 42).
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SEM HV: 10.0 kV WD: 7.95 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 772 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 772 x Date(m/d/y): 11/23/22

Slika 43. SEM mirkografija TPS/PLA 40/60

[

2 RS i ¢
SEM HV: 10.0 kV WD: 7.60 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 659 x Det: SE 100 ym
SEM MAG: 659 x Date(m/dly): 11/23/22

Slika 44. SEM mikrografija TPS(5%)/PLA 40/60
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SEMHV: 10.0kV | WD: 25.83 mm
SEM MAG: 485 x Det: SE

Slika 45. SEM mikrografija TPS(10%)/PLA 40/60

Na slikama 43.-45. prikazane su SEM mikrografije mjesavina TPS/PLA 40/60 bez i s
dodatkom limunske kiseline (5 i 10 mas.%). Na slici 46 prikazana je SEM mikrografija
TPS/PLA 40/60. Vidi se gruba morfologija, dvofazna struktura s jasno vidljivim granulama
TPS-a unutar PLA matrice. Moguce je uociti jasno odvajanje faza, te nastanak vidnih linija
koje obavijaju pojedine granule Skroba, pokuSavajuéi istisnuti TPS unutar PLA matrice. 1z
navedeno moguce je zakljuciti da je ovako nastala struktura posljedica lose adhezije izmedu
termoplasti¢nog Skroba i PLA matrice. Obzirom da TPS pokazuje izrazito hidrofilni karakter
u odnosno na hidrofobni karakter PLA za oc¢ekivati je izostanak dobre adhezije izmedu TPS-a
1 PLA, koja bi pridonijela homogenoj strukturi mjeSavina. Odvajanje faza moZe loSe utjecati
na mehani¢ka svojstva materijala jer se naprezanje loSe prenosi.[39] Dodatkom limunske
kiseline u 5 mas. % vidimo smanjenje domena TPS-a unutar PLA matrice, te manje izrazeno
izdvajanje termoplasticnog Skroba unutar mjeSavine. Struktura je homogenija bez manje
izrazene dvofazne strukture koja ukazuje na poboljSanje adhezije dodatkom limunske kiseline.
Mozemo zakljuciti da je bolja kompatibilnost vidljiva kod mjeSavine s 5 mas.% limunske
kiseline (TPS(5%)/PLA 40/60). sto moze znaciti bolju kompatibilnost mjesavine. Medutim, i
dalje je izrazena jasna granica faza Cemu je uzrok visoka medufazna napetost[40].
Povecanjem udjela limunske Kiseline dvofazna struktura je jasno izrazena, istiskivanje
termoplasticnog Skroba iz matrice PLA je jako izrazeno, s nakupljanjem, odnosno

aglomeraciji Skroba unutar strukture. Ve¢i udio limunske kiseline nije pridonio boljoj
38



kompatibilnosti ispitivanih mjeSavina. Jasno je vidljiva oStra granica izmedu termoplasticnog
skroba i PLA. Moguce je uoditi da je veli¢ina domena TPS domena manja u odnosu na uzorak
bez limunske kiseline, TPS/PLA 40/60, te da je rasprSenost TPS-a unutar PLA izraZenija
unutar PLA matrici.

< ik L !
SEM HV: 10.0 kV WD: 8.95 mm
SEM MAG: 666 x Det: SE
SEM MAG: 666 x | Date(m/dly): 11/23/22

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.44 mm | | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 671 x Det: SE 100 pm
SEM MAG: 671 x Date(m/dly): 11/23/22

Slika 47. SEM mikrografija TPS(5%)/PLA 50/50
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SEM HV: 10.0 kV V\iD: 24.85 mm

SEM MAG: 508 x Det: SE 100 pm

Slika 48. SEM mikrografija TPS(10%)/PLA 50/50

Na slikama 46.-48. prikazane su SEM mikrografije polimernih mjesavina TPS/PLA 50/50 sa i
bez dodatka limunske kiseline. Na SEM mikrografiji TPS/PLA 50/50 mozemo uociti TPS
domene koje su nechomogeno rasprSene u PLA matrici. Jasno se uo¢ava granica faza koja je
posljedica razlike u hidrofobnosti PLA i hidrofilnosti TPS-a. [39] Domene TPS-a oblikuju se
u sferiéni oblik koji se jasno uoava unutar strukture PLA. Supljine unutar PLA matrici manje
su izrazene u usporedbi s SEM mikrofrafijama uzorka TPS/PLA 40/60. Dodatkom 5 mas. %
limunske kiseline ostra granica izmedu faza je manje izrazena, postize se homogenija
struktura bez jasno izraZzene dvofazne strukture. SEM mikrofotografije polimerne mjeSavine
TPS(5%)/PLA 50/50 ukazuje na homogeniju strukturu, usporedi li se s ostalim promatranim
uzorcima. Dodatak limunske kiseline pridonijelo je boljoj adheziji izmedu TPS-a i PLA
matrice u istom omjeru svake pojedine komponente. Na SEM mikrografiji TPS(10%)/PLA
vidimo izrazeno odvajanje TPS domena unutar PLA matrice. Dolazi do istiskivanja TPS i
stvaranja Supljina, praznih mjesta gdje se smjesStao TPS. Veliku udio limunske kiseline (10
mas.%) pridonio je istiskivanju TPS-a unutar PLA matrice, ostavljajué¢i prazna mjesta
odnosno Supljine unutar strukture polimerne mjesavine TPS(5%)/PLA 50/50. Nastale Supljine
od istiskivanja TPS-a potencijalna su mjesta za zadrzavanje vode i nakupljanje
mikroorganizama kod takvih materijala.[38] IzraZena je losa homogenost TPS(10%)/PLA

50/50 mjesavina, kao posljedica lose adhezije.[38-40]
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SEM HV: 10.0 kV WD: 9.27 mm |
SEM MAG: 658 x Det: SE 100 ym
SEM MAG: 658 x Date(m/dly): 11/23/22

Slika 49. SEM mikrografija TPS/PLA 60/40

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.51 mm o VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 644 x Det: SE 100 ym
SEM MAG: 644 x  Date(m/dly): 11/23/22

Slika 50. SEM mikrografija TPS(5%)/PLA 60/40
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SEM HV: 10.0 kV WD: 24.74 mm | | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 481 x Det: SE 100 pm

Slika 51. SEM mikrografija TPS(10%)/PLA 60/40

Na slikama 49.-51. prikazane su SEM mikrografije serije polimernih mjesavina TPS/PLA
60/40 sa i bez dodatka limunske kiseline. U usporedbi s prethodnim promatranim SEM
mikrografijama, takoder se uocava jasna granica izmedu TPS-a i PLA unutar TPS/PLA 60/40
mjesavine. Granule TPS-a su nehomogeno raspr$ene unutar PLA matrici. Obzirom da je veéi
udio TPS-a unutar mjesavine, vidljiva je i njegova dominacija unutar strukture. Domene TPS-
a su puno viSe izraZene i njihova veli¢ina je puno ve¢a nego na SEM mikrografijama ostalih
promatranih mjesavina. Na SEM mikrografiji TPS(5%)/PLA 60/40 vidimo TPS domene
razli¢itih veli¢ina nehomogeno dispergirane u PLA matrici. Jasno je vidljiva oStra granica
faza, te je vidljiva gruba morfologija. Pojava Supljina i odvajanje TPS domena manje je
izrazena nego kod mjeSavina TPS/PLA 40/60 $to mozZe ukazivati na bolju adheziju. [40] Iz
SEM mikrografije TPS(10%)/PLA 60/40 vidimo jasno izrazenu oStru granicu faza, grubu
morfologiju te nehomogeno rasprsene TPS domene razli¢itih veli¢ina unutar PLA matrice.
Posljedica je to lose adhezije i ne kompatibilnosti izmedu dvije komponente unutar mjesavine
uzorkovane razlikom u njihovim izrazenim hidrofobnim (PLA), odnosno hidrofilnim
karakteru (TPS). Nadalje usporeduju¢i SEM mikrografije na temelju udjela TPS-a ne mozemo
re¢i da su se domene TPS- a povecale.
Analizom SEM mikrografija moze se zakljuéiti da je najbolja adhezija postignuta kod
TPS(5%)/PLA 50/50 mjesavine. Na osnovu SEM mikrografija moze vidjeti da dodatak 5
mas.% limunske kiseline ima bolji u¢inak na adheziju izmedu TPS-a i PLA nego dodatak 10
mas.% limunske kiseline za sve ispitivane sastave TPS/PLA mjesavina.
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4.3 Rezultati DSC analize

U cilju odredivanja utjecaja dodatka i udjela amorfnog biorazgradivog termoplasticnog
Skroba, TPS-a, na fazne prijelaze PLA, kao i limunske kiseline u udjelu od 5 i 10 mas. %,
provedena je DSC analiza. Iz DSC krivulja cistog PLA, TPS/PLA polimernih mjeSavina
razli¢itog udjela odredeni su karakteristi¢ni fazni prijelazi: stakliSte (Tg/ °C), temperatura
hladne kristalizacije (T¢c/ °C), taliste (T/ °C), entalpije hladne kristalizacije i taljenja (4Hc/
Jgt, AHy g™ te je izraGunat stupanj kristalnosti (yo/ %) (tablica 4). Stupanj kristalnosti
izracunat je prema jednadzbi 1, pri ¢emu je kao entalpija taljenja 100 % kristalnog PLA uzeta

vrijednost od 93,1 Jg™ [34].

4Hm___y 100

1 A i i
Na slikama od 52 do 55 prikazane su DSC krivulje drugog ciklusa zagrijavanja Cistog PLA i
TPS/PLA mjeSavina razli¢itog sastava bez 1 uz dodatak limunske kiseline. Vrijednosti
oCitanih karakteristi¢nih temperatura i entalpija za PLA 1 TPS/PLA mjeSavine sumirane su u
tablici 4.

Na DSC termogramu (slika 52) PLA polimera tijekom ciklusa zagrijavanja kod temperature
oko 58,5°C javlja se stakliSte, nakon kojeg je vidljiv egzoterman prijelaz hladne kristalizacije
oko 112,4°C i endoterman prijelaz taljenja kod oko 152,1°C, $to ukazuje na semikristalnu
strukturu PLA polimera. StakliSte predstavlja podrucje prijelaza iz staklastog u viskoelasti¢no
stanje, odnosno podrucje u kojem se polimerni lanci nalaze u stanju niZe energije pri kojem
skupine samo titraju oko ravnoteznog polozaja. Egzotermni prijelaz koji se javlja odmah
nakon stakliSta predstavlja hladnu kristalizaciju PLA 1 ukazuje na sporu kristalizaciju,
odnosno da PLA pri brzini hladenja od 10 °C min™ (koja je provedena u ovom ispitivanju)
nije u potpunosti kristalizirao tijekom procesa hladenja te da nakon staklista molekulski lanci
polilaktida imaju dovoljnu fleksibilnost da kristaliziraju. Daljnjim porastom temperature
povecava se gibanje makromolekula te dolazi do prestrukturiranja makromolekulnih lanaca
dolazi do taljenja kristalnih domena PLA i pojave endotermnog prijelaza s jasno izrazenim

maksimumom pri 152,1 °C, te entalpijom taljenja u iznosu od 20,2 Jg™*.
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Toplinski tok (W g1)
1W gt

TPS(10%)
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Slika 52. DSC krivulje zagrijavanja za uzorke PLA, TPS, TPS(5%) i TPS(10%)

Iz DSC termograma termoplasticnog Skroba sa 1 bez dodatka limunske kiseline ne uo€avaju se
jasno nikakvi karakteristi¢ni prijelazi. Obzirom da plastifikacijom krumpirovog Skroba dolazi
do narusavanja Kkristalne strukture, odnosno kristalne komponente amilopektina unutar
strukture skroba, za TPS je karakteristicno da je potpuno amorfni polimerni materijal.
Obzirom na potpunu amorfnost TPS-a bilo bi za ocekivati pojava staklista za sve ispitivane
uzorke TPS-a, odnosno TPS, TPS (5%) i TPS(10%). Kako je vidljivo na slici 52., za sve
ispitivane uzorke TPS-a nije bilo moguce sa sigurno$¢u detektirati stakliSte TPS-a. DSC
analizom, nepouzdano je variralo u rasponu izmedu -40°C i -60 °C, stoga stakliste TPS-a,
TPS(5%) i TPS(10%) nije niti prikazano u tablici 4. Za to¢nu analizu staklista TPS-a bilo bi
dobro ukljuciti karakterizaciju sa dinami¢kim mehanickim analizatorom gdje se stakliSte
uocava kao jasni maksimu na krivulji tangensa kuta gubitka.

Na slici 53. prikazane su DSC krivulje zagrijavanja TPS/PLA 40/60 sa i bez dodatka limunske
kiseline. Za sve mjesavine krivulje pokazuju iste karakteristi¢ne prijelaze kao i PLA. Moze se
uociti razlika u piku taljenja, dolazi do pojave dvostrukog pika taljenja PLA. Pojava
dvostrukog pika taljenja objasnjava se s dva razlicita pristupa. Prvi pristup govori da se
formiraju dvije razlic¢ite Kkristalne forme PLA, o-oblik (pseudo-ortoromski, pseudo-
heksagonalni ili ortorombski) koji ima vise taliste i B-oblik (ortorombski ili trigonalni) koji ima
nesto nize taliSte. Drugi pristup objasnjava se modelom taljenje-rekristalizacija. Prema tom
pristupu, manji nesavrSeni kristali prelaze u stabilnije kristalne forme tijekom zagrijavanja,

mehanizmom taljenja i rekristalizacije. Drugim rije¢ima, taljenje i rekristalizacija se prema
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ovom pristupu odvijaju istovremeno [10]. Dodatkom 5 mas. % limunske kiseline dolazi do
pomaka stakliSta prema nizim vrijednostima za oko 3 °C $to moZze ukazivati na djelomicnu
mjesljivost TPS/PLA mjesavina 40/60. Povecanjem udjela limunske kiseline (10 mas. %)
dolazi do porasta stakliSta u odnosu na polimernu mjeSavinu s manjim udjelom dodane
kiseline, Sto ukazuje na nemjesljivost dodatkom veceg udjela limunske kiseline. Usporedimo
li sa stakliStem cistog PLA, vidljiv je pomak stakliSta prema nizoj vrijednosti. Temperatura
hladne kristalizacije pomice se prema nizim vrijednostima i to za oko 7,4 °C dodatkom 5 mas.
% limunske kiseline, no bez znacajnijeg pomaka dodatkom 10 mas. % limunske kiseline.
Snizenje entalpije kristalizacije, 4H¢, vidljivo je u usporedbi s cistim PLA dok utjecaj
limunske kiseline nema znacajnog utjecaja, vrijednosti su gotovo iste. Temperatura taljenja,
Tm, S€ neznatno smanjuje dodatkom TPS-a u polimernoj mjeSavini TPS/PLA 40/60 kao i
poveéanjem udjela limunske Kiseline. Budu¢i da se temperatura taljenja PLA ne mijenja
znatno dodatkom TPS-a kao i dodatkom limunske kiseline moZe se pretpostaviti da ne dolazi
do promjene unutar kristalne strukture PLA i to vezano za veli¢inu kristala i njihovu
uredenost, odnosno savrsenost. Stupanj kristalnosti ¢istog PLA iznosi 21,7 %. Dodatkom
TPS-a dolazi do povecanja stupnja kristalnosti PLA na 26,9 % Sto se moze pripisati
djelovanju TPS kao nukleacijskog agensa te utjecaj na proces hladne kristalizacije PLA. [10]
Drugim rije¢ima, TPS poveéava sposobnost kristalizacije PLA i omogucuje pravilno slaganje
lanaca PLA u kristalnu strukturu. Vise kristalne faze u mjesavinama za posljedicu ima veéu
krutost materijala, vise taliSte kao i bolju temperaturnu stabilnost, no naravno $to se u

kona¢nici odrzava 1 na bolja mehanicka svojstva takvih materijala.
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TPS/PLA 40/60

Toplinski tok (W g!)
0,5W gl

Temperatura (°C)

Slika 53. DSC krivulje zagrijavanja za uzorke TPS/PLA 40/60,
TPS(5%)/PLA 40/60 iTPS(10%)/PLA 40/60

Na slici 54. prikazane su DSC krivulje zagrijavanja TPS/PLA 50/50 sa i bez dodatka
limunske kiseline. Sve mjeSavine pokazuju karakteristi¢ne prijelaze kao i PLA. Takoder kao
i kod uzoraka TPS/PLA 40/60 moze se uociti pojava dvostrukog pika taljenja ¢iji je uzrok
prethodno objasnjen. Dodatkom 5 mas. % limunske kiseline stakliste se pomice za 2,5 °C
nanize, dok se dodatkom 10 mas. % limunske kiseline stakliSe se snizava za 3,2 u usporedbi
s polimernom mjeSavinom bez dodatka limunske kiseline TPS/PLA 50/50 °C. Entalpija
kristalizacije za uzorak TPS/PLA 50/50 pada u odnosu na PLA, ali dodatak limunske
kiseline u 5 mas. % povecava entalpiju kristalizacije za 3 Jg™ u odnosu na TPS/PLA 50/50,
dok dodatak limunske kiseline u 10 mas. % smanjuje istu za 2,9 Jg™* u odnosu na uzorak
TPS/PLA 50/50. Temperatura taljenja, Tr, se dodatkom TPS-a neznatno smanjuje u odnosu
na PLA, a dodatkom 5 mas. % limunske kiseline povecava za 4,9 °C u odnosu na uzorak
TPS/PLA 50/50 dok daljnji dodatak limunske kiseline nema utjecaja na temperaturu taljenja,
Tm . Kao 1 kod serija uzoraka TPS/PLA 40/60, mozZe se re¢i da ovdje dodatak TPS-a nema
utjecaj na veli¢inu kristala PLA i njihovu uredenost, savrSenost. Stupanj kristalnosti, ., se
dodatkom TPS-a znatno povecava u odnosu na PLA i to za 11,4% za uzorak TPS/PLA
50/50, te za 23.8% za uzorak TPS(5%)/PLA 50/50, dok uzorak TPS(10%)/PLA 50/50 ima

najmanji stupanj kristalnosti u usporedbi s ostalim ispitivanim mjeSavinama. Veéi udio
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kristalne faze pozitivnho se odrazava na toplinsku stabilnost materijala te na mehanicka

svojstva.

TPS/PLA 50/50

Toplinski tok (W g)
0,5W gl

Temperatura (°C)

Slika 54. DSC krivulje zagrijavanja za uzorke TPS/PLA 50/50,
TPS(5%)/PLA 50/50 i TPS(10%)/PLA 50/50

Na slici 55. vidimo DSC krivulje zagrijavanja TPS/PLA 60/40 sa i bez dodatka limunske
kiseline. Kao i prethodne serije mjeSavina, serija TPS/PLA 60/40 pokazuje karakteristi¢ne
prijelaze kao i PLA. Takoder, kao i kod prethodnih uzoraka, moze se uociti pojava
dvostrukog pika taljenja ¢iji je uzrok pojave prethodno objasnjen. Dodatkom 5 mas. %
limunske kiseline staklite se pomice za 2,1 °C nanize, dok se dodatkom 10 mas. %
limunske kiseline stakliSe se snizava za 3,5 °C u odnosu na polimernu mjesSavinu bez
dodatka limunske kiseline TPS/PLA 60/40. Entalpija kristalizacije za uzorak TPS/PLA
60/40 za 4,3 Jg™* pada u odnosu na PLA, ali dodatak limunske kiseline u 5 i 10 mas. %
povecéava entalpiju kristalizacije u odnosu na TPS/PLA 60/40. Temperatura taljenja, Tr, se
neznatno smanjuje u odnosu na PLA, no dodatkom 5 mas. % limunske kiseline temperatura
taljenja povecava se za 2,2 °C u odnosu na uzorak TPS/PLA 60/40 dok daljnji dodatak
limunske kiseline povecava temperaturu taljenja, Tp, za 0,2°C . Kao i kod prethodnih serija,
moze se re¢i da ovdje dodatak TPS-a nema utjecaj na veli¢inu kristala PLA i njihovu
uredenost. Stupanj kristalnosti, ., se dodatkom TPS-a znatno povecava u odnosu na Cisti

PLA. Vidljivo je povecanje i to za 25,6% za uzorak TPS/PLA 60/40, te za 26.4% za uzorak

TPS(5%)/PLA 50/50, te za 36,3% u odnosu na PLA. 1z navedenog mozemo zakljuciti kako
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TPS, kao i modificirani TPS s limunskom kiselinom ima nukleacijski u¢inak na PLA,

povecavajuci stupanj kristalnosti PLA.

TPS/PLA 60/40

bo

o | P ,
S |z IPS(5%)/PLA 60/40
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A (=)
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=
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Temperatura (°C)

Slika 55. DSC krivulje zagrijavanja za uzorke TPS/PLA 60/40, TPS(5%)/PLA 60/40 i
TPS(10%)/PLA 60/40

/ PLA

TPS

TPS(5%)

TPS(10%)
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Slika 56. DSC krivulje hladenja za uzorke PLA, TPS, TPS(5%) i TPS(10%)
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Na slici 56 prikazane su krivulje hladena PLA, TPS, TPS(5%) i TPS(10%). Na grafu nije
prikazan ni jedan karakteristiCan prijelaz. Takoder za mjeSavine TPS/PLA krivulje hladenja

nisu prikazale ni jedan karakteristican prijelaz stoga su izostavljeni u ovoj raspravi.

Tablica 4. Rezultati DSC analize

Uzorak T °C T, °C AH, Jg* T °C AHL, Jg0 4o %0
PLA 585 1124 20,9 152,1 20,2 21,7
TPS/PLA 40/60 560 1127 16,2 147,0 15,0 26,9
TPS/PLA 50/50 56,3 1156 18,7 148,0 15,4 33,1
TPS/PLA 60/40 56,8 1220 16,6 151,4 17,6 473
TPS(5%)/PLA 40/60 53,6 1050 15,9 153,7 16,8 30,1
TPS(5%)/PLA 50/50 538  106,2 21,7 152,9 21,2 45,5
TPS(5%)/PLA 60/40 54,7  106,9 171 153,6 17,9 48,1
TPS(10%)/PLA 40/60 55,2  108,7 16,8 154,7 16,5 29,5
TPS(10%)/PLA50/50 53,1 1044 15,8 152,7 14,1 30,3
TPS(10%)/PLA 60/40 53,3  106,9 22,7 153,4 21,6 58,0

4.4 Rezultati rasteznih svojstava

Mehanicka svojstva svih pripremljenih uzoraka odredena su rasteznim ispitivanjem na
mehanic¢koj kidalici. Mehani¢ka svojstva polimernih materijala  definiraju  se
karakteristiénim vrijednostima koji opisuju ponasanje materijala pod djelovanjem vanjske
sile i slabljenje materijala u uvjetima uporabe. Kao rezultati ispitivanja mehanickih
svojstava dobivene su krivulje istezanje- naprezanje te su ocitane srednje vrijednosti
rasteznih svojstava provedenih na pet epruveta svakog pojedinog ispitivanog uzorka.
Rezultati ispitivanja rasteznih svojstava, odnosno mehanickih svojstava, cistih
komponenata PLA, TPS, TPS(5%), TPS(10%) kao i pripremljenih TPS/PLA mjesavina
prikazani su u tablici 5. i na slikama od 57-60.
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Slika 57. Krivulje naprezanje-istezanje za uzorke PLA, TPS, TPS(5%)
te TPS(10%) te uvecani prikaz krivulja za TPS, TPS(5%) i TPS(10%)
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Slika 58. Krivulje naprezanje-istezanje uzoraka TPS/PLA 40/60, TPS(5%)/PLA 40/60 te
TPS(10%)/PLA 40/60
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Slika 59. Krivulje naprezanje-istezanje uzoraka TPS/PLA 50/50, TPS(5%)/PLA 50/50 te
TPS(10%)/PLA 50/50
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Slika 60. Krivulje naprezanje-istezanje uzoraka TPS/PLA 60/40, TPS(5%)/PLA 60/40
te TPS(10%)/PLA 60/40



Tablica 5. Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava

Uzorak o, N mm™ & % E, N mm? W, N m
PLA 55,986 4,616 2382,04 0,88
TPS 2,570 5,900 64,80 0,07
TPS(5%) 1,950 9,000 34,42 0,07
TPS(10%) 2,642 9,892 49,72 0,11
TPS/PLA 40/60 14,214 1,712 1170,15 0,08
TPS/PLA 50/50 18,468 2,084 1326,38 0,14
TPS/PLA 60/40 21,186 2,836 1362,28 0,23
TPS(5%)/PLA 40/60 17,510 2,084 1363,60 0,14
TPS(5%)/PLA 50/50 23,650 3,440 1528,16 0,31
TPS(5%)/PLA 60/40 19,684 2,604 1371,28 0,19
TPS(10%)/PLA 40/60 20,240 2,948 1140,52 0,22
TPS(10%)/PLA 50/50 15,568 2,552 945,38 0,15
TPS(10%)/PLA 60/40 24,760 3,360 1396,46 0,31

Iz dobivenih krivulja naprezanje-istezanje odredene su slijedece veli¢ine: prekidna ¢vrstoca
(o/ Nmm®), prekidno istezanje (¢/ %), Youngov modul odnosno rastezni modul (E/ Nmm™
) te rad loma (W/ Nm) koji su prikazani u tablici 5. Na slici 57. i iz tablice 5 vidljivo je da
PLA kao krti i krut materijal ima znatno izrazenu prekidnu cvrstoéu u usporedbi s
termoplasti¢ni Skrobom. Prekidna ¢vrsto¢a PLA iznosi 55,986 Nmm?, dok s druge strane
TPS kao i TPS(5%) 1 TPS(10%) odlikuju se izrazito niskom vrijednosti prekidne ¢vrstoce
koja se kreée u rasponu od 1,950 do maksimalne vrijednosti od 2,642 Nmm™ , s najmanje
zabiljezenom prekidnom ¢&vrstocom za TPS(5%). S druge strane, termoplasti¢ni $krob
odlikuje se izrazenom vrijednosti prekidnog istezanja od 5,9 % usporedi li se s ¢istim PLA
koji se izrazito krut materijal visoke vrijednosti rasteznog modula od 2382,04 Nmm™ i vrlo
malih vrijednosti istezanja materijala od samo 4,6 %. Obzirom na izraZzenu krutost PLA,
vidljivo iz vrijednosti rasteznog modula, termoplasti¢ni $krob je vrlo mekan materijal, vrlo
niske vrijednosti rasteznog modula od samo 64,80 Nmm™. Dodatkom limunske kiseline
krutost se termoplasticnog Skroba jo$ viSe smanjuje. Iz tablice 5 moze se uociti da su
prekidna ¢vrstoca, rastezni modul i rad loma za TPS/PLA mjeSavine po vrijednosti izmedu
vrijednosti Cistih komponenti, PLA i TPS dok prekidno istezanje mjesavina ukazuje na

sniZenje vrijednosti, niZze i od samog ¢istog PLA. Vidljiv je doprinos povecanja udjela PLAg2



na smanjenje krutosti polimernih mjeSavina, a s druge strane doprinos dodatka
termoplasti¢nog Skroba na istezanje ispitivanih polimernih mjeSavina. Youngov modul,
odnosno rastezni modul, predstavlja nagib linearnog dijela krivulje naprezanje- istezanje i
ukazuje na krutost materijala, dok rad loma predstavlja povrsinu ispod krivulje 1 ukazuje na
zilavost materijala. Kod krute i krhke komponente, PLA, uo¢avamo izrazito visoku
vrijednost prekidne ¢&vrstoce 1 rasteznog modula te izrazito nisku vrijednost prekidnog
istezanja (slika 57, tablica 5). Dodatkom limunske kiseline u TPS vidljivo je izrazito
povecéanje prekidnog istezanja do vrijednosti od 9,89%. Dodatkom TPS-a i TPS-citrata u
PLA mjesavine vrijednosti rasteznog modula znatno se snizava $§to ukazuje na smanjenje
krutosti u TPS/PLA mjesavinama dodatkom TPS-a kao i modifikacijom limunskom
kiselinom. Kod mjesavina TPS/PLA 40/60, TPS(5%)/PLA 40/60 i TPS(10%)/PLA 40/60
(slika 58) uocava se trend porasta vrijednosti prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i
zilavosti materijala povecanjem udjela limunske kiseline, a najveca vrijednost rasteznog
modula je za uzorak TPS(5%)/PLA 40/60. Najvece vrijednosti rasteznih svojstava ima
uzorak TPS(5%)/PLA 50/50, dok kod uzorka TPS(10%)/PLA 50/50 svojstva su nesto nizih
vrijednosti, pri ¢emu prekidna ¢vrstoéa i rad loma biljeZe snizenje vrijednosti u usporedbi s
mjeSavinama bez limunske kiseline (TPS/PLA 50/50). Dodatak 5 mas.% limunske kiseline
snizava Vrijednosti rasteznih svojstava, dok povecanjem udjela limunske Kkiseline
mehani¢ka svojstva pokazuju trend rasta. Uzev§i u obzir sve rezultate ispitivanja
mehanickih svojstava, moze se primijetiti kako se najve¢om prekidnom ¢&vrstocom i
zilavosc¢u isticu mjeSavine TPS(10%)/PLA 60/40 1 TPS(5%)/PLA 50/50, pri ¢emu nesto
vecu vrijednost ¢vrstoce ima mjeSavina TPS(10%)/PLA 60/40, a zilavost je po iznosu
jednaka za obje navedene mjesavine. Takoder, najvece vrijednosti prekidnog istezanja i
modula ima mjeSavina TPS(5%)/PLA 50/50. 1z svega navedenog, mjesavina TPS(5%)/PLA
50/50 moze se izdvojiti kao ispitivana mjeSavina s istaknutim mehani¢kim svojstvima u
usporedbi s ostalim ispitivanim mjesavinama. Dobra mehanicka svojstva mogu Se povezati
sa SEM mikrografijom TPS(5%)/PLA 50/50 mjeSavine, na kojoj se uo¢ava dobra adhezija
izmedu TPS i PLA te homogeno raspodijeljene domene TPS(5%)-a unutar PLA matrice u

usporedbi s ostalim ispitivanim polimernim mjeSavinama (Slika 47).
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4.5 Rezultati apsorpcije vode

Jedan od velikih nedostataka skroba je njegova izrazita osjetljivost na vodu, odnosno njegov
hidrofilni karakter. Materijali od ¢istog TPS-a u prisutnosti vode izrazito bubre $to dovodi do
vrlo brzog raspada materijala [10]. Apsorpcija vode ispitivaninh materijala razli¢itog sastava
TPS/PLA uz prisutnost 5 i 10 mas.% limunske kiseline pratila se tijekom 6 radnih dana pri
sobnoj temperaturi. Mase su vagane svakih 24 sata. U tablici 6 prikazane su mase uzoraka
tijekom mjerenja, a u tablici 7 prikazane su izracunate vrijednosti apsorpcije vode TPS/PLA
mjesavina. Uzorci TPS, TPS(5%) i TPS(10%) su se raspali ve¢ nakon prvog dana mjerenja
promjene mase $to je onemogucilo daljnje pracenje mase. Stoga su za uzorke ¢istog TPS-a kao i
modificirane TPS(5%) i TPS(10%) pracene apsorpcije vode tijekom 10 sati. Rezultati promjene

mase kao i izraCunata apsorpcija vode prikazani su u tablici 81 9.

Tablica 6. Promjena mase TPS/PLA mjesavina tijekom 6 dana ispitivanja

Uzorak mymg  m;/mg my/mg m3/mg m,/mg ms/mg  mg/mg
PLA 271,4 274,1 279,0 273,3 273,3 273,3 273,3
TPS/PLA 40/60 276,2 292,0 292,4 288,8 288,8 298,6 293,4
TPS/PLA 50/50 243,6 258,8 260,0 258,4 258,4 269,7 263,7
TPS/PLA 60/40 271,8 287,1 285,5 283,9 283,9 289,6 289,1
TPS(5%)/PLA 40/60 262,4 302,3 303,4 300,3 300,3 307,5 306,8
TPS(5%)/PLA 50/50 257,3 273,0 269,7 267,0 268,4 276,6 272,6
TPS(5%)/PLA 60/40 243,8 264,5 264,5 260,8 262,5 269,1 268,6

TPS(10%)/PLA 40/60 297,0 332,7 335,8 328,2 331,8 341,8 340,5
TPS(10%)/PLA 50/50 285,9 342,0 339,3 331,8 332,3 347,2 342,6
TPS(10%)/PLA 60/40 261,6 288,3 288,7 284,6 284,6 290,8 287,8

Tablica 7. Apsorpcije vode TPS/PLA mjesavina

Uzorak AVy% AVyl%  AV3l%  AVy% | AVsi% | AVel%
PLA 1,0 2.8 0,7 0,7 07 07
TPS/PLA 40/60 57 5,9 4.6 4.6 81 6,2
TPS/PLA 50/50 6,2 6,7 6,1 6,1 10,7 83
TPS/PLA 60/40 5,6 5,0 45 45 6,5 6,4
TPS(5%)/PLA 40/60 152 156 14,4 14,4 17,2 17,0
TPS(5%)/PLA 50/50 6,1 4.8 3.8 43 75 6,0
TPS(5%)/PLA 60/40 8,5 8,5 7.0 77 10,4 10,2
TPS(10%)/PLA 40/60 120 131 10,5 11,7 15,1 14,6
TPS(10%)/PLA 50/50 196 187 16,1 16,2 21,4 19,8
TPS(10%)/PLA 60/40 102 104 8,8 8,8 11,2 10,0
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Tablica 8. Promjena mase tijekom 10 sati ispitivanja za TPS, TPS(5%) i TPS(10%)

UZOFak mg m; m) m3 my ms mg ms mg mg mj
/mg /mg /mg /mg /mg /mg /mg /mg /mg  /mg /mg
TPS 329,3 4064 4449 4749 466,3 487,7 491,3 497,2 487,7 4785 4551

TPS(5%) 273,1 3045 3050 309,1 3149 3386 3335 3305 3310 3285 3386
TPS(10%) 326,2 3657 369,6 379,7 3833 3989 3950 396,0 3980 4025 3954

Tablica 9. Apsorpcije vode uzoraka TPS, TPS(5%) i TPS(10%)

Uzorak AV, AV, AV3 AV, AV5 AV AV, AV AV, AV

mg /mg /mg /mg /mg /mg /mg /mg /mg /mg
TPS 23,4 35,1 442 41,6 48,1 48,2 51,0 48,1 45,3 38,2
TPS(5%) 11,5 12,4 13,2 15,3 24,0 22,1 21,0 21,2 20,3 24,0
TPS(10%0) 12,1 13,3 16,4 17,5 22,3 21,1 21,4 22,0 23,4 21,2

Radi lakSeg pracenja rezultata i utjecaja apsorpcije vode na ispitivane materijale, rezultati su
prikazani grafi¢ki na slikama od 61. do 65. Na slici 61 graficki je prikazan utjecaj limunske
kiseline odnosno modifikacije TPS-a na apsorpciju vode koja se pratila tijekom 10 sati. Iz
rezultata vidljivo je da modifikacijom TPS-a limunskom kiselinom dolazi do smanjenja
apsorpcije vode tijekom 10 h ispitivanja. Vidljivo je znacajno smanjenje apsorpcije
modifikacijom TPS-a limunskom kiselinom, dok nema vece razlike izmedu apsorpcije vode za
uzorke TPS(5%) i TPS(10%). Modifikacijom TPS-a doslo je do smanjenja gubitka mase,
posljedi¢no do smanjenja apsorpcije vode. Modifikacijom je smanjena topljivost uzoraka u vodi
jer limunska kiselina djeluje kao barijera, smanjujuci difuziju vode u uzorke. NiZa vrijednost
apsorpcije vode modifikacijom TPS moze se povezati s promjenom u molekulskoj strukturi
Skroba. U Skrobu se stvara mreza poprecnih veza molekula kada se hidroksilna skupina (OH-)
zamijeni s karboksilnom skupinom (FTIR analiza) koje inhibiraju apsorpciju vode jer su te
skupine manje hidrofilne u odnosu na OH skupinu. Navedeni rezultati su u slaganju s
rezultatima Tawakaltu-a i suradnika [40] koji su ispitivali utjecaj octene kiseline kao i limunske
kiseline kao modifikatora TPS-a na apsorpciju vode. Nadalje, isti zakljucci dobiveni su i u
radovima Khan i suradnici [41], i Abbasi-a koji su dobili niZze vrijednosti apsorpcije vode

modifikacijom kukuruznog skroba i Skroba iz tapioke [42].
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Slika 61. Apsorpcija vode uzoraka TPS, TPS(5%) i TPS(10%) tijekom 10 sati

Na slici 62. prikazani su podaci apsorpcije vode kroz 6 radnih dana za Cisti PLA kao i mjeSavine
TPS/PLA razli¢itog sastava bez limunske kiseline. Iz grafickog prikaza vidljivo je kako
najmanje vrijednosti apsorpcije vode ima uzorak PLA, $to je i ocekivano zbog njegovog
hidrofobnog karaktera [10]. Neznatan porast apsorpcije vode vidljiv je tijekom prva dva dana da
bi nakon toga doSlo do stabilizacije te se tijekom narednih 5 dana viSe ne biljezi porast
vrijednosti, postignuta je uravnoteZena vrijednost od 0,7 %. Apsorpcija vode mjeSavina
TPS/PLA razli¢itog udjela krece se izmedu vrijednosti od 4,5 % do 10,7 %. Kod svih ispitivanih
uzoraka vidljiva je apsorpcija vode uz stalni porast vrijednosti tijekom 6 dana ispitivanja. Kod
ispitivanih mjeSavina vidljiva je najveca postignuta vrijednost apsorpcije vode kod polimerne
mjeSavine TPS/PLA 50/50. Apsorpcija vode u polimernim mjeSavinama ovisna je o tezoj,
hidrofilnoj komponenti (TPS u ovom slucaju), udjelu hidrofobnog polimera (PLA),
termodinamickoj interakcijskoj energiji izmedu TPS-a i PLA te difuzijskom koeficijentu.

Skrob kao hidrofilni polimer olak$ava prodiranje vode u uzorke stvarajuéi vodikove veze
izmedu vode i njegove hidroksilne skupine. [10] Vidljivo je da povecanjem udjela TPS-a raste
apsorpcija vode u svim TPS/PLA mjesavinama. Iz dobivenih rezultata prikazanih na slici 62.
vidljivo je da povecanjem udjela TPS-a dolazi do stalnog povecanja apsorpcije vode §to je 1

oc¢ekivano obzirom na izrazeni hidrofilni karakter TPS-a.
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Pri manjem udjelu TPS-a, TPS djeluje kao punilo u kontinuiranoj matrici PLA. PLA tvori vrlo
dobru kontinuiranu fazu koja onemoguc¢uje TPS-u znatnu apsorpciju vode. Porastom TPS-a,
PLA postaje diskontinuirana faza, raste broj Supljina unutar takve mjeSavine kroz koje vode
laksSe i brze prolazi te biva apsorbirana TPS-om, odnosno dolazi do porasta apsorpcije vode [10].
Takoder, iz rezultata moguée je uociti znatan skok vrijednosti apsorpcije vode nakon 4 dana
ispitivanja, za mjesavine TPS/PLA 50/50 1 TPS/PLA 60/40 u usporedbi s mjeSavinom TPS/PLA

40/60 koja biljezi pad vrijednosti apsorpcije vode nakon Cetvrtog dana ispitivanja.
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Slika 62. Apsorpcija vode ¢istog PLA i TPS/PLA mjeSavina

Modifikacijom TPS-a limunskom kiselinom od 5 mas. % i 10 mas.% te umjeSavanjem u
TPS/PLA mjeSavine vidljiv je utjecaj na apsorpciju vode ispitivanih mjeSavina. Rezultati
apsorpcije vode prikazane su na slikama 63.-65. prema pojedinom sastavu TPS/PLA mjeSavina
uz dodatak TPS(5%) i TPS(10%). Iz slike 63. vidljivo je da dodatak modificiranog TPS-a,
TPS(5%) 1 TPS(10%) kod mjeSavine TPS/PLA 40/60 nema pozitivan u€inak na smanjenje
apsorpcije vode u usporedbi s dodatkom TPS bez limunske kiseline. Nesto nize vrijednosti
apsorpcije vode vidljive su kod mjesavina s TPS(10%) u usporedbi s mjeSavinama s TPS(5%).
Neocekivani utjecaj povecanja apsorpcije vode moze se pripisati nedovoljnoj dobroj
homogenizaciji uzoraka, odnosno nemjesljivosti uzoraka s TPS(5%) 1 TPS(10%) u sastavu
TPS/PLA 40/60.
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Usporedujuéi uzorke TPS(5%)/PLA 40/60 1 TPS(10%)/PLA 40/60 vidimo kako TPS(5%)/PLA

40/60 ima vise vrijednosti apsorpcije vode tijekom svih 6 dana ispitivanja.

Na slici 65. prikazana je apsorpcija vode TPS/PLA 50/50 mjeSavina sa i bez dodatka limunske
kiseline.

U usporedbi s rezultatima prikazani na slici 64 vidljiv je veliki utjecaj modifikacije
termoplasticnog Skroba limunskom kiselina na sastav mjeSavine TPS/PLA 50/50.
Modifikacijom TPS, TPS(5%) vidljivo je znacajno smanjenje apsorpcije vode te pozitivan
ucinak modifikacije limunskom kiselinom. S druge strane dodatkom 10 mas. % limunske
kiseline uocava se obrat, dolazi do znacajnog porasta apsorpcije vode. Navedeni rezultati suiu
slaganju s prethodnim ispitivanjima gdje je vidljiva dobra mjesljivost TPS(5%)/PLA 50/50
mjeSavina dobivena snimanjem SEM mikrofotografija, §to utjeCe pozitivno na smanjenja

apsorpcije vode.

~|PLA
TPS/PLA 40/60

] TPS(5%)/PLA 40/60
[7777] TPS(10%)/PLA 40/60 7 —

(3=}
(=]

—_
co
1

—
=}
1

] 7] e
7] 7] 7]

—_
=
|

P
N
N
N/

Aporpcija vode (%)
v

2
o HZ % 7 77 7 7

1 2 3 4 5 6

Vrijeme (dani)

Slika 63. Apsorpcija vode ¢istog PLA i TPS/PLA 40/60 mjesavina sa
I bez dodatka limunske kiseline
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Slika 64. Apsorpcija vode ¢istog PLA i TPS/PLA 50/50 mjeSavina sa i
bez dodatka limunske kiseline

Nadalje, na slici 65. prikazani su rezultati apsorpcije vode TPS/PLA 60/40 mjesavina sa i bez
dodatka limunske kiseline koje je u vrlo slicnoj korelaciji s rezultatima za mjeSavine TPS/PLA
40/60. Modifikacijom TPS-a limunskom kiselinom nema pozitivan ucinak na smanjenja

apsorpcije vode. Modifikacijom s 5 i 10 mas.% limunskom kiselinom TPS-a dolazi do porasta

apsorpcije vode.
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Slika 65. Apsorpcija vode ¢istog PLA i TPS/PLA 60/40 mjesavina sa i

bez dodatka limunske kiseline
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5 ZAKLJUCAK

U radu su istrazena svojstva biorazgradljivih polimernih mjesavina na osnovi termoplasti¢nog
Skroba (TPS) 1 polilaktida (PLA) bez 1 s dodatkom limunske kiseline. Na osnovu provedenih
istrazivanja mozemo iznijeti odredene zakljucke:

Dodatkom limunske kiseline krumpirovom Skrobu i plastifikacijom dodatkom 40 mas. %
glicerola dolazi do esterifikacije sto se na FTIR spektrima moglo potvrditi pojavom
maksimuma pri 1730 cm™, 1234 cm™ i 1211 cm™ za uzorak TPS a dodatkom 5 mas. % te
pri 1724 cm™, 1238 cm™ i 1207 cm™ za uzorak TPS dodatkom 10 mas. % limunske
kiseline

Na temelju SEM mikrografija TPS/PLA mjeSavina uocava se razli¢it utjecaj limunske
kiseline na morfologiju mjesavine u ovisnosti o koli¢ini dodane limunske kiseline.
Homogena struktura, smanjenje veli¢ina ¢estica TPS-a unutar PLA matrice te izostanak
Supljina vidljivo je pri dodatku 5 mas. % limunske Kiseline za sve sastave TPS/PLA
mjesavina, dok se polimerna mjeSavina TPS(5%)/PLA 50/50 izdvaja s najboljom
morfoloskom strukturom.

DSC analizom dokazano je da limunska kiselina u TPS/PLA mjeSavinama snizava
stakliste PLA te da djeluje kao kompatibilizator a i kao plastifikator. Nadalje, porastom
udjela TPS u mjeSavinama raste stupanj Kkristalnosti PLA. Modifikacijom TPS-a
limunskom kiselinom vidljiv je jaci utjecaj na porast stupnja kristalnosti PLA.

Rasteznim ispitivanjem pokazalo se kako dodatkom 5 mas. % limunske kiseline u
TPS/PLA mjesavinama dolazi do pobolj$anja mehanickih svojstava.

Znacajno smanjenje apsorpcije vode primije¢eno je kod polimerne mjeSavine TPS
(5%)/PLA 50/50.

Na osnovu svih provedenih ispitivanja, TPS/PLA 50/50 polimerna mjeSavina s 5 mas.%
limunske kiseline (TPS(5%)/PLA 50 /50) izdvojila se kao dobar kandidat za daljnja
istrazivanja kao obecavajué¢i materijal koji ima veliki potencijal kao ambalazni materijal.
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6 POPIS KRATICA

TPS- termoplasti¢ni Skrob

PLA- polilaktid

FTIR- Fourier transformirana infracrvena spektroskopija
SEM- pretrazna elektronska mikroskopija
DSC- diferencijalna pretrazna kalorimetrija
Ty — stakliste

Tcc —temperatura hladne kristalizacije

T —taliSte

AH. —entalpija hladne kristalizacije

AH, —entalpija taljenja

xc —stupanj kristalnosti

o- prekidna Cvrstoca

¢ — prekidno istezanje

E- Youngov modul

W- rad loma
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RADNO ISKUSTVO
[ 26/06/2023 - Trenutacno ]

[27/02/2023 - 02/06/2023 ]

[ 09/01/2023 - 06/02/2023 ]

[ 13/10/2022 - 11/11/2022 ]

Apsolvent sam Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije u Zagrebu. ZavrSio sam XII.
Gimnaziju u Zagrebu. Cilj mi je stjecanje radnog iskustva, znanja i kvaliteta koje su
potrebne u poslovima vezanim za moje buduce zvanje, a to je magistar inZenjer
kemijskog inZenjerstva. Uz to drustvena sam i komunikativna osoba te timski igrac i
marljiv radnik.

Recepcionar

IbDesign d.o.o0.

Mjesto: Zagreb
Zemlja: Hrvatska

Recepcionari su odgovorni za prostor recepcije poduzeca. Odgovaraju na pozive,
docekuju goste, prenose informacije, odgovaraju na upite i daju upute posijetiteljima. Oni
su prva kontaktna tocka za goste i klijente.

Radnik u proizvodniji

Franck d.d.

Mjesto: Zagreb
Zemlja: Hrvatska
Slaganje robe (¢aj, cappuccino), pakiranje proizvoda, pomocni poslovi

Pomocnik u fizikalno-kemijskom laboratoriju

Koncar

Mjesto: Zagreb

Zemlja: Hrvatska

IzvrSavanje analiza i testova s dostavljenim materijalom, prikupljanje i prerada sirovina u
skladu s programom koji je uspostavila viSa uprava, podeSavanje laboratorijske opreme,
priprema tehnickih uredaja prije provodenja bilo kakvih istrazivanja, izravno sudjelovanje
u eksperimentima, provedba pripremnih i pomoc¢nih operacija, snimanje rezultata u
izvjeS¢u, obrada rezultata analize, njihova sistematizacija i dizajn, prikupljanje podataka iz
razlicitih izvora literature, IzvrSavanje izracuna, sastavljanje grafikona povezanih s
analizom, priprema tehnicke i laboratorijske dokumentacije na zahtjev

Pomoc¢nik/pomocnica u trgovini

Tedi

Mjesto: Zagreb
Zemlja: Hrvatska

Savjetovanje kupaca o kupovini, prikupljanje informacija o Zeljama i potrebama kupaca,
preuzimanje dostavljene robe, pregled robe, prepakiravanje, priprema za prodaju te
prodaja robe.



[ 20/06/2022 - 09/10/2022 ]

[27/09/2021 - 06/11/2021 ]

[01/10/2019 - 31/10/2020 ]

OBRAZOVANJE | OSPO-
SOBLJAVANJE
[03/10/2016 - 16/07/2021 ]

[04/10/2021 - Trenutacno ]

JEZICNE VJESTINE

blagajnik/blagajnica
Ali Kebaba

Mjesto: Zagreb

Zemlja: Hrvatska

Zaprimanje narudzbi, rad na registar kasi, priprema brzih obroka, komunikacija s gostima
vezana uz preporuku asortimana restorana te poslovi CiS¢enja radnog i konzumacijskog
prostora.

Popisiva€ u popisu stanova, stanovnista i kuéanstava 2021

DrZavni zavod za statistiku

Mjesto: Zagreb

Zemlja: Hrvatska

Popisivanje svih popisnih jedinica koje nisu samostalno popisane, osobni intervju sa
stanovniStvom s pomocu elektronickih uredaja te obavljanje kontrole podataka
prikupljenih u prvoj fazi popisa.

pomocénik/pomoénica u nastavi u osnovnoj skoli

0S Retkovec

Mjesto: Zagreb
Zemlja: Hrvatska

Obavljanje posla pomo¢nika u razrednoj nastavi ucenika 4. razreda osnovne Skole s
ADHD poteSkocama.

Prvostupnik kemijskog inZenjerstva

Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije  https://www.fkit.unizg.hr/

Adresa: Marulicev trg 19, Marulicev trg 20, 10000, Zagreb, Hrvatska

Podrucja obrazovanja: InZenjerstvo, proizvodnja i graditeljstvo: Kemijsko inZenjerstvo i
procesi, Elektronika i automatizacija, Materijali (staklo, papir, plastika i drvo), Mehanika i
obrada metala, Interdisciplinarni programi i kvalifikacije u podrucju inZenjerstva, proizvodnje i
graditeljstva

Magistar kemijskog inZenjerstva

Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnilogije  https://www.fkit.unizg.hr/

Adresa: Maruli¢ev trg 19, Marulicev trg 20, 10000, Zagreb, Hrvatska

Podrucja obrazovanja: InZenjerstvo, proizvodnja i graditeljstvo: Kemijsko inZenjerstvo i
procesi, Materijali (staklo, papir, plastika i drvo), Elektronika i automatizacija, Mehanika i
obrada metala, Motorna vozila, brodovi i zrakoplovi, Interdisciplinarni programi i kvalifikacije
u podrucju inZenjerstva, proizvodnje i graditeljstva, InZenjerstvo i inZenjerska zanimanja, nije
drugdje razvrstano

Materinski jezik/jezici: hrvatski

Drugi jezici:

engleski

SLUSANJE C1 CITANJE C1 PISANJE C1

GOVORNA PRODUKCIJA C1 GOVORNA INTERAKCIJA C1


https://www.fkit.unizg.hr/
https://www.fkit.unizg.hr/%20

DIGITALNE VJESTINE

KOMUNIKACIJSKE | ME-
DULJUDSKE VJESTINE

talijanski
SLUSANJE A1 CITANJE A1 PISANJE A1
GOVORNA PRODUKCIJA AT GOVORNA INTERAKCIJA A1

Razine: A1 i A2: temeljni korisnik; B1 i B2: samostalni korisnik; C1 i C2: iskusni korisnik

Microsoft Office, Microsoft Word, Microsoft Excel, Outlook, Facebook, Google | Microsoft
Office | Microsoft Word | Microsoft Excel | WhatsApp | Decision-making | Reliability
| Good Communication | Friendly | E-mail use | Responsibility | Creativity | Conflict
resolution | Communications | Internetuser | 3D dizajn u fusion 360 programu i fdm
printanje | TGA-DSC | dobro poznavanje tehnika karakterizacije materijala ( SEM, TGA,
XRD, DRS) | Pretrazna elektronska mikroskopija | FTIR-ATR

Prezentacijske vjestine

sklon timskom radu i sposoban prilagoditi se razliitim okruzenjima
komunikativna sam osoba, vedar te spreman pomodi drugima
vjestine stecene tijekom obrazovanja i tokom rada
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