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SAZETAK

Sve vec¢im razvojem tehnologije i generiranjem novih ideja danas se sve viSe radi na poboljSanju
standarda Zivota i produljenju zivotnog vijeka. U skladu s tim radi se na razvijanju biomaterijala,
odnosno materijala koji mogu biti implementirani unutar ljudskog organizma kao medicinski uredaj
ili implantat na nacin da zamijene ili potpomognu funkciju nekog organa. Tkivno inzenjerstvo i
proizvodnja funkcionalnih tkiva i organa dio su moderne biomedicinske znanosti. Ova grana
primarno je fokusirana na zamjenu biomaterijala, koji se koriste za popravak ili zamjenu osteéenog
tkiva s 3D nosa¢ima pomoc¢u Kkojih bi se moglo oste¢eno tkivo obnoviti. Tijekom istraZivanja
provedenog za ovaj rad proucavane su polimerne mjeSavine polilaktida (PLA) i polietilen-glikola
(PEG) kao PLA/PEG nosaca. Izuzetno je vazno da svaki materijal koji se koristi u medicini i dolazi
u doticaj s odredenim tkivom s istim bude biokompatibilan. Biokompatibilnost je sposobnost
materijala da u dodiru sa zivim tkivom ne izaziva oStecenje tkiva ili alergijske reakcije organizma.
PLA ima odli¢na svojstva biokompatibilnosti i biorazgradivosti, a dodatkom PEG-a povecava se
hidrofilnost, ¢ime se utjece na bolju biorazgradivost PLA/PEG nosaca. Toplinske tehnike kojima ¢e
se istraziti svojstva pripravljenih polimernih mjesavina su diferencijalna pretrazna kalorimetrija
(DSC), termogravimetrijska analiza (TGA) kao i spektroskopska tehnika infracrvene spektroskopije
s Fourierovom transformacijom (FTIR), te analiza kontaktnog kuta.

Kljuéne rijeéi : PLA, PEG, polimerne mjesavine, tkivno inZenjerstvo, PLA/PEG nosac,

biokompatibilnost



ABSTRACT

With the increasing development of technologies and the generation of new ideas, today more and
more people want to work on improving the standard of living and extending life expectancy.
Accordingly, a lot of work is being done on the development of biomaterials, that is, materials that
can be implemented inside the human organism as a medical device or implant in such a way as to
replace or support the function of an organ. Tissue engineering and the production of functional
tissues and organs are part of modern biomedical science. This branch of biomedicine is primarily
focused on replacing biomaterials, which are used to repair or replace damaged tissue, with 3D
supports that could be used to reproduce the damaged tissue. During the research conducted for this
work, polymer mixtures of polylactide (PLA) and polyethylene glycol (PEG) were studied as
PLA/PEG scaffolds. It is extremely important that every material that is used in medicine and comes
into contact with a specific tissue is biocompatible with it. Biocompatibility is the ability of a
material not to cause tissue damage or allergic reactions of the organism in contact with living tissue.
PLA has excellent biocompatibility and biodegradability properties, and the addition of PEG
increases hydrophilicity, which affects the better biodegradability of the PLA/PEG scaffolds. The
thermal techniques used to investigate the properties of the prepared polymer blends are differential
scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA) as well as spectroscopic

technique of infrared spectroscopy with Fourier transformation (FTIR) and contact angle.

Key words: PLA, PEG, polymer blends, tissue engineering, PLA/PEG scaffolds,
biocompatibility



1. UvOD

Razni sintetski i prirodni materijali, kao $to su implantati, medicinski uredaji i sli¢no, koji dolaze u
kontakt s bioloSkim sustavima nazivaju se biomaterijalima. Znanost o biomaterijalima je primjer
vaznog novog modela istrazivanja, tzv. konvergencija. Konvergencija je paradigma u nastajanju
koja okuplja struc¢njake razli¢itih podrucja ( kemija, biologija, medicina, fizika, inzenjerstvo) te
potice razvoj multidisciplinarne integracije pojmova i prakse [1]. Ovo podruéje znacajno utjeCe na
ljudsko zdravlje, ekonomiju i mnoga znanstvena podrugja. Cinjenica koja to potvrduje je primjena
prvih medicinskih uredaja 1940-ih i 1950-ih od kad podrucje biomaterijala biljezi ubrzani rast. Trend
rasta je osiguran i u narednom periodu zbog sve starije populacije, povecanja standarda zivljenja u
razvijenim zemljama, i moguénosti lijeCenja do sad neizljecivih bolesti. Biomaterijalima se mogu
smatrati razliciti materijali : polimeri, metali, keramike, staklo, i sli¢no. Ono §to je zajedni¢ko svim
biomaterijalima su slozene fizikalne i kemijske interakcije izmedu kompleksnih bioloskih sustava i
sintetskih ili modificiranih prirodnih materijala (biokompatibilnost). Biokompatibilnost se moze
definirati kao bioloski odgovor sustava koji dolazi u kontakt s biomaterijalom. Ovisno o tome kakve
interakcije se uspostave izmedu medicinskog pomagala i tkiva koji medusobno dolaze u kontakt
odredeni biomaterijal mozemo smatrati biokompatibilnim [2]. Svaki materijal koji ne izaziva
zgrusavanje krvi, otporan je na stvaranje kolonija bakterija, i omogucava normalno zacjeljivanje

tkiva s kojim je u doticaju smatra se biokompatibilnim sa sustavom u koji se zeli ugraditi.

Koncept biokompatibilnosti posebno je vazan u tkivnom inZenjerstvu u kojem se prilikom 1 in vivo
(lat. unutar zivog) i in vitro (lat. u staklu) istrazivanja obra¢a posebna paznja na odabir materijala
koji dolaze u dodir sa odredenim stanicama u specificnim metaboli¢kim i biomehani¢kim uvjetima
za regeneraciju funkcionalnih tkiva. Za tkivno inZenjerstvo su osim biokompatibilnih materijala
posebno zanimljivi polimerni biomaterijali. Najvea paZznja usmjerena je na istrazivanje
biorazgradivih polimera koji pokazuju svojstva dobre ¢vrstoce i fleksibilnosti, kemijskog sastava
kompatibilnog s odredenim tkivom, te stupnjem razgradnje potrebnim za konkretnu primjenu.
Istrazuju se i polimerni materijali s efektom prisjetljivosti oblika (eng. shape memory), i
interaktivnih povrsina koje kontroliraju stani¢no mikrookruzenje [3]. Tkivno inZenjerstvo se pocelo
razvijati u sklopu treé¢e generacije biomaterijala, a kao cilj ima podrzavanje i poticanje regeneracije
funkcionalnog tkiva [4]. U slucajevima otkazivanja organa ili tkiva do sada su lije¢nici pruzali
palijativnu skrb, odnosno oni su mogli samo ublazavati bolove vezane uz ovakva stanja. U
buducénosti se ocekuje da ¢e biti moguca zamjena takvih oStecenih tkiva s tkivima dobivenim
tkivnim inzenjerstvom [5]. Istrazivanja koja se provode u tkivhom inZenjerstvu usmjerena su na

poticanje rasta novog tkiva na nacin da se stanice prvotno nasaduju na nosac te se zatim takav nosa¢
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implantira u tijelo te se in vitro dogada rast stanica. Nosac¢i su ¢esto polimeri porozne strukture
zeljene geometrije za odredeno tkivo, ¢esto modificirane povrSine samo za odredenu vrstu stanica
[6]. InZenjering tkiva doveo je do moguénosti zamjene oste¢enih mjehura, dusnika, koze, roznice,

epitela i1 hrskavice kod ljudi, a ocekuje se jos mnogo vise u buducnosti.

U ovom radu cilj je istrazivanja pripremiti polimerne mjesavine na osnovi polilaktida (PLA) s
razli¢itim udjelima poli-etilen glikola (PEG) te ispitati svojstva dobivenih polimernih mjesavina.
Polimerne mjeSavine bit ¢e pripremljene u Brabender gnjetilici te nakon umje$avanja preSane na
hidrauli¢noj presi u kalupu. Svojstva ovako pripremljenih uzoraka polimernih mjesSavina bit e
ispitana tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC), termogravimetrijske analize (TGA),
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FTIR), i kontaktnog kuta. Za oc¢ekivati
je da ¢e se dodatkom PEG-a u polilaktid PLA poboljsati biorazgradivost PLA kao i njegova

poroznost. PLA/PEG mjeSavine mogu se primjenjivati kao nosa¢ u tkivnom inzenjerstvu.

2. OPCIDIO
2.1. Polimeri

Polimeri su, kao $to im i ime govori gré. poli §to zna¢i mnogo i meros §to znaci dio,
makromolekule gradene od vise manjih ponavljaju¢ih lanaca molekula koje se zovu
monomeri vezane kovalentnim vezama. Prvi puta je ime polimer upotrijebljeno 1833. godine
od strane Svedskog kemicara Jons Jakoba Berzeliusa, dok je pojam makromolekula uveo

1924. H. Staundiger. Proces povezivanja monomera u polimere naziva se polimerizacija

(slika 1). [7]
o O O O
YTy

\ polimenzacija

Slika 1. - Proces polimerizacije



Monomeri moraju posjedovati dva ili viSe mjesta za povezivanje s drugim monomerima
kako bi nastao polimerni lanac. Broj takvih mjesta za vezanje naziva se funkcionalnost.
Ovisno o tome koje je vrste monomer mogu nastati razliCite strukture polimera. Iz
bifunkcionalnog monomera nastaju linearne makromolekule, dok u slucaju
polifunkcionalnog monomera mogu nastati granate ili umrezene makromolekule. Zato
prema strukturi razlikujemo: linearne, razgranate i umrezene polimere, kao S$to je

prikazano na slici 2. [8]

x HH
| - — KX @ XK $—@ XX
x I XI X—X
b S ! b S
Bifunkcionalni monomeri Linearne polimerne molekule
Il—x >—9 X=X
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*—e l—Ll *—e X—2X
I Granati polimeri
T - l
>~
I ° o
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Bifunkcionani i 1__
trifunkcionalni monomeri

Slika 2. Prikaz strukture polimera

Polimeri koji su nastali polimerizacijom iz istih ponavljaju¢ih jedinica nazivaju se
homopolimeri, dok se polimeri koji nastaju iz dvije ili vise ponavljajuce jedinice nazivaju
kopolimerima. Ovisno 0 rasporedu pojedinog monomera u strukturi kopolimera
razlikujemo: alternirajuce, statisticke (eng. random), cijepljene (graft kopolimere) i blok
kopolimere (slika 3). [8]
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cijepljeni kopolimer
Slika 3. Prikaz statistickog, alternirajuceg, cijepljenog i blok-kopolimera

Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne i sintetske polimere. Prirodni polimeri i/ili
biopolimeri nastaju biosintezom u Zivim organizmima 1 prirodi gdje se prikupljaju 1
preraduju u polimerni materijal ili se sintetiziraju iz monomera prirodnog porijekla. Kao
materijali upotrebljavaju se svila, Skrob, prirodna koza, celuloza i celulozni derivati, hitin
i prirodni kaucuk. U sintetske polimere se ubrajaju elastomeri, adhezivi, plastomeri I

brojni drugi. [8]

S obzirom na prostorni polozaj molekula (morfologiju) polimeri mogu biti amorfni,
kristalni 1 kristalasti. Morfologija podrazumijeva strukturu polimera na mikrorazini.
Morfologija makromolekula je odredena rasporedom ponavljajucih jedinica i njihovom
konfiguracijom te svojstvima koja pokazuju kada se izloze vanjskim utjecajima. [9] Kod
amorfne polimerne strukture ne postoji uredenost sustava ve¢ je takav sustav uvijek u
stanju nereda. U amorfnom stanju, makromolekule se opisuju modelom statistickog
klupka, odnosno kao skup manje ili vise isprepletenih makromolekula. [10] Kristalna
polimerna struktura podrazumijeva veliku geometrijsku pravilnost jer se pojedini
makromolekularni segmenti mogu medusobno pravilno poredati. Osim zahtjeva velike
pravilnosti, kristalna struktura zahtjeva i jake sekundarne veze izmedu linearnih

makromolekula jer je samim time i veca sklonost prema nastajanju uredenih kristalnih
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struktura. [10] Kristalasta polimerna struktura je sastavljena od kristalnih i amorfnih

podrucja. Amorfna podrucja predstavljaju defekte u kristalnoj fazi. [10]

Polimeri su molekule istog sastava, a razlikuju se po svojim molekulskim masama.
Molekulska masa polimera definira se kao produkt stupnja polimerizacije, DP, (eng.
degree of polymerization) i molekulske mase ponavljanje jedinice, M. Stupanj

polimerizacije predstavlja broj ponavljanih jedinica u polimernoj molekuli.

Svojstva polimera ovise o strukturi polimernih molekula (veli¢ini molekulske mase,
umrezenosti ili neumreZenosti) 1 kemijskom sastavu. Osnovna podjela polimera prema
primjenskim svojstvima je na poliplaste i elastomere. Podjela polimernih materijala prema

primjenskim svojstvima prikazana je na slici 4.

POLIMERI
homopolimeri |k0p0|imeri

POLIPLASTI ELASTOMERI
plastika, plastiéna svojstva X guma'kauéuk, elastiina svojstva
PLASTOMERI DURONlERI
termaoplast termoseti
KRISTALNI AMORFMI

Slika 4. Podjela polimernih materijala prema primjenskim svojstvima

Poliplasti su polimeri koji se mogu preradivati pod odredenim uvjetima tlaka i temperature.
U tu skupinu ubrajamo plastomere i duromere. Plastomeri su sintetski polimerni materijali
koji su topljivi 1 taljivi. Mogu se po Zelji oblikovati, a uzastopno zagrijavanje 1 hladenje moze
se ponavljati bez bitnih promjena svojstava. Ovo je najraSirenija skupina polimernih
materijala i neki od poznatijih primjera polimera ove skupine su: polietilen (PE), polipropilen
(PP), polistiren (PS), poli(vinil-klorid) (PVC), itd. Duromeri se u kona¢nom obliku sastoje od
gusto prostorno umrezenih makromolekula. Dobivaju se tako da prvo polikondenzacijom
monomera nastaju viskozni ili lako taljivi pretpolimeri (smole) pogodni za oblikovanje i
preradbu, zatim se smole zagrijavanjem i dodatkom reaktivnih spojeva (umrezavala)
nepovratno povezuju i otvrdnu u netopljive i netaljive materijale velike elasti¢nosti toplinske
postojanosti, te male ¢vrstoce. Elastomeri obuhvacaju skupinu polimera na osnovi prirodnog
i sintetskog kaucuka te sintetske polimerne materijale koji imaju svojstva sli¢na kaucuku, kao
Sto su na primjer polibutadien, silikonski i flourirani kaucuk, i1 sl. Gradeni su od dugih,

linearnih, makromolekularnih lanaca koji su medusobno povezani i1 slabo umreZeni
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vulkanizacijom. Time se sprjeCava njihovo plasticno oblikovanje, ali ostaje saCuvana
pokretljivost dijelova lanaca, Sto im daje izrazita elasticna svojstva. Vulkanizacijom, tj.
zagrijavanjem s prikladnim, posebno sumpornim spojevima, uz dodatak razli¢itih dodataka i
punila (Cade, oksida silicija, aluminija, titana i cinka), elastomeri se prevode u gumu i

mnogobrojne gumene proizvode velike rastezne ¢vrstoce i elasti¢nosti. [11]

Za polimere u funkciji biomaterijala iznimno je vazno svojstvo razgradnje. Pojam razgradnja
definira se kao kemijski proces koji rezultira cijepanjem kovalentnih veza. Do razgradnje
polimera moze do¢i putem nekoliko kemijskih procesa, jedan od najc¢escih je hidroliza, a
zatim slijede : oksidacija, fotokataliza i razgradnja djelovanjem enzima. Posljedice razgradnje
kao $to su fizicke promjene u veli¢ini, obliku ili masi medicinskog pomagala / biomaterijala,
opisuju se pojmom erozije. Vazno je shvatiti da se erozija moze pojaviti bez razgradnje, a
razgradnja se moze dogoditi u odsutnosti erozije. Na primjer erozija bez razgradnje dogada se
kada se kocka Secera stavi u vodu: kocka Secera gubi svoju masu otapanjem u vodi, ali Secer
se ne razgraduje jer njegova kemijska struktura ostaje nepromijenjena. Svi polimeri podlijezu
odredenom stupnju razgradnje tijekom svog Zzivotnog ciklusa. Za potrebe klasifikacije
polimera kao razgradivog ili ne-razgradivog uzet ¢e se u obzir Gopferich-ova definicija.
Gopferich je kao razgradive polimere definirao one koji se razgraduju unutar vremenskih
okvira njihove ocekivane primjene ili ubrzo nakon toga, dok su ne-razgradivi polimeri oni

koji imaju znatno duze vrijeme razgradnje od svog zivotnog vijeka. [12]

Biorazgradnja se proucava kao vrsta razgradnje koja ukljucuje bioloSku aktivnost. Ovaj
postupak odnosi se na razgradnju i asimilaciju polimera pomoc¢u zivih mikroorganizama i na
taj naCin nastajanja produkata razgradnje. Biorazgradnju ili bioticku razgradnju definiramo
kao kemijsku razgradnju materijala izazvanu djelovanjem mikroorganizama kao Sto su

bakterije, gljivice i alge.
2.1.1. Polilaktid (PLA)

PLA molekula je prikazana na slici 5. Polilaktidna kiselina ili polilaktid je biorazgradivi
termoplasti¢ni poliester. S obzirom da posjeduje vrlo dobra kemijska, mehanicka i bioloska
svojstva te se ubraja u skupinu poliestera, odnosno biorazgradivu plastiku koja ima

potencijalno hidrolizirajuce veze, PLA konkurira petrokemijski dobivenim polimerima. [13]
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Slika 5. Kemijska struktura PLA

Polilaktid se dobiva iz biljaka djelovanjem mikroorganizama te iz zivotinjskih proizvoda
djelovanjem anaerobnih bakterija (moze se pronaéi u kiselom mlijeku, siru, zelju). Takoder
se moze dobiti iz intermedijara koji potjeCu iz obnovljivih izvora energije (acetaldehid,
etanol), iz kemijskih derivata dobivenih iz ugljena (acetilen) ili iz ulja (etilen). [13] Optic¢ki je
jedna od najmanje aktivnih molekula, a moze biti prisutna i kao L(+) i kao D(-) stereoizomer.
PLA makromolekula ima oblik polimernog heliksa, sa ortombskim jedinicnim celijama.
Svojstva mu ovise o izomerima mlijecne kiseline koji ulaze u proces polimerizacije,
procesnoj temperaturi, vremenu zarenja i molekulskoj masi. Proziran je, bezbojan termoplast,
slican polistirenu. Moze se, poput svih termoplasta, razvla¢iti u filmove i vlakna. PLA ima
dobru istezljivu ¢évrstocu, nisku rastezljivost i visok modul ( oko 4,8 GPa) i stoga se uzima

kao idealan biomaterijal za nosive aplikacije.
2.1.2. Poli-etilen glikol (PEG)

Polietilenglikol je polieter koji se sintetizira bazno kataliziranom reakcijom kondenzacije i
pripada skupini linearnih polimera. Kemijska struktura PEG-a prikazana je na slici 6. PEG je
nehlapljivi polimer, topljiv u vodi, bez okusa 1 mirisa. Mjesljiv je s vodom, alkoholima,
esterima, ketonima, aromatskim otapalima i kloriranim ugljikovodicima. Zbog svoje
neutralne i hidrofilne prirode, visoko je hidratiziran i ucinkovito odbija proteine.
Biokompatibilan je te posjeduje svojstva koja ograniCavaju antigenost, imunogenost i

stani¢nu adheziju. [14] Duzi PEG lanci omoguéavaju vecu fleksibilnost materijala.
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Slika 6. Kemijska struktura PEG-a



2.1.3. Polimerne mjesavine i smjese

Polimerne mjesSavine nastaju mijeSanjem dvaju ili viSe razliCitih polimera s ciljem kreiranja
novog materijala. Ovim procesom se na brzi i lakSi naCin mogu razvijati materijali ciljanih
svojstava u odnosu na klasi¢nu sintezu novih polimera, te nastaju materijali pobolj$anih
fizickih i1 kemijskih svojstava. [15] Prva saznanja o polimernim mjesavinama sezu u 1864.
godinu kada je Thomas Hancock objavio prvi patent za polimernu mjeSavinu prirodne gume i
gutaperke. Osamdesetih godina sve je veéi interes za polimerne mjeSavine Sto potvrduje
¢injenica da je 60-70% poliolefina (PO) prodano u obliku mjesavina. Godis$nja stopa rasta
polimernih mjeSavina i smjesa krajem osamdesetih godina iznosila je 9-11%, dok je godiSnja
stopa rasta inZenjerskih mjeSavina iznosila 13-17%. U daljnjim godinama slijedi razvoj

viSekomponentnih/viSefaznih mjeSavina, pjena i ojacanih polimernih smjesa i mjesavina.

Svojstva polimernih mjeSavina kontrolirana su svojstvima polaznih komponenata, t.
morfologijom mjesavina i medudjelovanjima komponenata u mjeSavini. Sama struktura
mjesavine definirana je stupnjem mjesljivosti komponenata. Cak i djelomiéna mjesljivost
komponenata moze dovesti do poboljSanja svojstva .Razlikujemo mjesljive i nemjesljive
polimerne mjesSavine. Mjesljive polimerne mjeSavine su mjeSavine koje su homogene na
molekulskoj razini, odnosno u termodinamic¢kom smislu imati ¢e negativnu energiju

mijesanja i pozitivnu vrijednost druge derivacije koncentracije.

AG,, ~ AH,, <0
92AG,,/ 99* > 0

AG,, predstavlja slobodnu energiju mijesanja, AH,, toplinu mijesanja, a ¢ volumni udio
polimera. Nemjesljive polimerne mjeSavine u termodinami¢kom smislu imaju pozitivnu
slobodnu energiju mjeSanja, odnosno smatraju se fazno odijeljenim mjesavinama. Ovakve

mjesavine imaju heterogenu strukturu i losa svojstva. [16]
AG,, ~ AH,, >0

Postupkom kompatibilizacije modificiraju se svojstva na medusloju nemjesljivih polimernih
mjesSavina te se kao rezultat dobiva smanjenje koeficijenta grani¢nog sloja (napetosti) Sto
dovodi do poboljsanja interakcija izmedu faza u krutom stanju. [17] Tako dobivene
polimerne mjeSavine zovu se kompatibilne polimerne mjeSavine. Polimerne smjese ili legure
su nemjesljive, kompatibilizirane polimerne mjeSavine i mozemo ih podijeliti u dvije skupine

: a) one kod kojih se kompatibilizacijom postize vrlo fina disperzija (obi¢no mikronska) 1 b)
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one kod kojih je dodan odgovarajuéi kompatibilizator u cilju dobivanja smjesa pod a). Odnos

izmedu mjesSavina i smjesa prikazan je na slici 7.

POLIMERI KOPOLIMERI
b4 h 4
POLIMERNE MJESAVINE

MIESLIIVE

[homogene ||| heterogene || NEMIESLIIVE |

KOM PA'[']E]I [ZACLIA

s POLEIMERNE:
SMLIESE

Slika 7. Odnos izmedu mjesavina i smjesa

Vazan ¢imbenik kod prerade polimera je mikrostruktura sustava (slika 8) koja utjece na

konac¢na svojstva polimernih mjesavina pa samim time diktira preradbene parametre.

POLIMER (MIKRO) STRUKTURA

FLEAIKALNA KEMIJSKA

. VISE EAZA JEDMA FA¥A
JEDMNA FALA VISE FAELA

MIESLIIVE MIESAVINE LEMIENICHNI STATISTICKI

KOPOLIMER]  KOPOLIMERD

MIESAVINE POLIMERA
th CUEPLIEN] KOPOLIMERI

CHEPLIEN]

MEMIESLIIVE MIESAVINE KOPOLIMERI

INTERPEMETRIRAJUCE

INTERPENETRIRAIUCE POLIMERNE MREZE (1PM)

EONTINUIRANE
FAXE
BLOK KOPOLIMER]
KOMPOLITHNE
STRUKTURE

Slika 8. Mikrostruktura sustava

Najcesc¢i razlozi mijesanja dvaju polimera osim postizanja boljih mehanic¢kih svojstava su:
poboljSanje svojstava dodatkom jeftinijeg polimera, razvoj materijala Zeljenih svojstava,
poboljsanje fizikalnih 1 mehanickih svojstava mjeSavina ¢ine¢i ih boljim u odnosu na

pojedine polimere u mjeSavini, dobivanje visoko kvalitetnih mjeSavina iz polimera sa
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sinergistickim medudjelovanjem, prilagodba svojstva mjeSavine zahtjevima kupaca,
industrijsko recikliranje. Osim razloga mijeSanja vazni su i osnovni kriteriji za pripravu
mjeSavina u koje ubrajamo: definiranje Zeljenih fizikalnih/kemijskih svojstava, selektiranje
komponenata za dobivanje mjeSavina odgovaraju¢ih trazenih svojstava, odredivanje
prednosti/ nedostataka, odredivanje mjesljivosti 1/ili metoda kompatibilizacije, ispitivanje
ekonomicnosti, definiranje idealne morfologije, selektiranje reoloskih svojstava (molekulska
masa, parametri umjeSavanja), odredivanje metode stabilizacije morfologije i selektiranje
optimalne metode. Jedan od vaZznijih ¢imbenika je ekonomicnost mijeSanja koja se moze
provjeriti preko nize navedenog izraza, a ovisi o pocetnim cijenama osnovnih polimernih

komponenata i medupovrSinskih modifikatora.
C= chl + W2C2 + W3C3 + K

Gdje w; predstavlja maseni udio komponente i, C; cijenu komponente i po kilogramu, a K

cijenu postupka umjesavanja po kilogramu mjesavine.

Pri preradbi polimernih mjeSavina dolazi do promjena u nadmolekulskoj strukturi mjeSavina
koje mozemo podijeliti u tri glavne skupine: strukturne promjene koje nastaju uslijed
orijentacije (na koje se moze dalje utjecati toplinskom obradom taline), strukturne promjene
zbog nastajanja fibrilnih i/ili lamelnih oblika, i preraspodjela komponenata mjeSavina zbog
smi¢nog toka. Takoder dolazi i do prijenosa polimernih lanaca nastalih na medupovrSini
polimer-polimer u cilju dobivanja homogene mjeSavine. Promjene do kojih dolazi u
nadmolekulskoj strukturi ¢esto djeluju paralelno 1 mogu dovesti do smanjenja raspodjele
molekulske mase mjeSavine i stvaranju razgranate strukture. Moguci nacini pripreme
polimernih mje$avina su: mehani¢ko mijesanje, (najekonomicnije), otapanje u pogodnom
otapalu(dobivanje filma, suSenje), polimerizacija i reaktivno mijeSanje. Vazno je da je

koli¢ina dispergirane faze optimalna u odnosu na kona¢nu primjenu mjesavine. [18]

2.2. TKivno inZenjerstvo

Tkivno inZenjerstvo ili regenerativna terapija je multidisciplinarno podrucje €iji je primarni
cilj pronaci rjeSenje za obnovu ostecenih ili odstranjenih bioloskih tkiva. Tehnologije i znanja
koja se koriste u tkivnom inzenjerstvu brzo se razvijaju i glavni cilj im je ili potaknuti
ponovni rast tkiva ili stimulirati uvjete za proizvodnju tkiva izazivajuci reakcije rasta stanica

in vivo i in vitro procesima.

Svakako dobro razumijevanje kemijskih procesa i biologije stanica za uspjesno kreiranje
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novog bioloskog tkiva je od iznimne vaznosti. Ljudi posjeduju vise od stotinu razli¢itih
tipova stanica koje se mogu svrstati u ¢etiri osnovne skupine tkiva : epitelno tkivo, vezivno
tkivo, misi¢no i ziv€ano tkivo. Slika 9 prikazuje mikroskopske fotografije Cetiri osnovne

skupine tkiva.
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Slika 9. Osnovni tipovi tkiva : A —epitelno, B - vezivno, C — misi¢no, i D — ziv¢ano tkivo.

Stanice 1 izvanstani¢na matrica ¢ine strukturne elemente tkiva. Stanice izgraduju tkiva, a
tkiva organe te time struktura stanice ima veliki utjecaj na funkciju odredenog tkiva.
Izvanstani¢na matrica (eng. extracellular matrix, ECM) je zamrSena mreza sastavljena od
niza viSedomenskih makromolekula organiziranih na nacin specifican za stanicu/tkivo.
Komponente ECM-a povezuju se kako bi formirale strukturno stabilan kompozit, pridonoseci
mehanickim svojstvima tkiva. Svim tkivima je potrebna perfuzija, odnosno kontinuirani

protok Kkrvi koji donosi hranjive tvari stanicama, a odnosi otpad (slika 10).

Slika 10. Prikaz uloge kardiovaskularnog sustava u funkciji tkiva

1z tog razloga svakom tkivu potrebna je bogata kardiovaskularna mreza. Uz kardiovaskularnu
mreZzu vezu se 1 neke poteskoce kao §to je koagulacija krvi koja moze izazvati zacepljenje i
nastanak trombocita. Poteskoce vezane uz koagulaciju krvi kao posljedicu mogu imati
odumiranje tkiva pa je jedan od vaznih ¢imbenika u tkivnom inzenjerstvu dobro kontroliranje
kardiovaskularne mreze. Drugi ¢imbenik koji ¢e isto imati utjecaja na pravilan razvoj stanica
su regulacija tjelesne temperature i distribucija raznih regulacijskih tvari (npr. hormona,
citokina, i sl.). [19]
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Izvanstani¢na matrica, stanice i kapilare fizicki i funkcionalno su medusobno integrirani u
tkiva i organe. ECM pruza fizic¢ku potporu i matricu u koju se stanice lijepe, signaliziraju
jedna drugoj i1 na taj nacin provode interakcije. Takoder pomocu izvanstani¢ne matrice
reguliraju se rast, prezivljavanje, promjene u oblicima stanica, migracija i ostali procesi
vezani uz stanice. Osnovne funkcije ECM-a su: mehanicka potpora za pri¢vr$éivanje stanica,
odredivanje orijentacije stanica, kontrola rasta stanica, odrzavanje diferencijacije stanica,
skela za urednu obnovu tkiva, i uspostavljanje mikrookruzenja tkiva. Na slici 11 prikazane
su glavne komponente izvanstani¢éne matrice ukljucujuc¢i kolagen, proteoglikane, i adhezivne

glikoproteine i epitelne stanice i fibroblasti komuniciraju sa izvanstanicnom matricom

——" | 1 i | e |

putem- integrina.

Osnovna membrana
tip IV kolagen, laminin, Intezrin
proteoglikan == fap = M Endotelne stanice Adhezivii

glikoproteini

Intersticyjska matrica :
T Tip [V kolagen fibrilami kolagen, elastin,
proteoglikan 1 hyjaluronska
Laminin laselina Trostruke spirale
umrezenog kolagena

Slika 11. Prikaz glavnih komponenata ECM-a

Ovisno o stanicama koje podupire izvanstani¢na matrica moze imati posebne funkcije, tako
na primjer ECM koji podupire kosStana tkiva moze biti kalcificiran i time imati vecu ¢vrstocu,
dok matrica koja podupire tkiva u bubrezima moze imati filtracijske funkcije. Pojedine
komponente izvanstani¢ne matrice sintetiziraju, izluuju i preoblikuju stanice kao odgovor na
okoliSne znakove. Nosaci koji se koriste u tkivnom inzenjerstvu cesto su zamiSljeni 1

dizajnirani kao neki oblik ECM-a i kombiniraju nekoliko njenih funkcija. [20]

Kljuéni zastitni mehanizam stanica je reakcija na prisutnost mikroorganizama (bakterije,
virusi), u okolini tkiva kao i reakcije vezane uz prisutnost stranog tijela (biokompatibilnost) i
oStecenja samog tkiva. Eliminacijom neZeljenih mikroorganizama i/ili stranih tijela unutar

organizma rjeSava se problem i uzrok problema kao i moguce posljedice. Bez zastitnog
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mehanizma, odnosno signaliziranja stanica organizmu da nesto nije uredu, ne bi bilo moguce
tretiranje rana niti infekcija. Ishod ozljede tkiva prvenstveno ovisi o vrsti zahvacenog tkiva i
opsegu ozljede. Ukoliko se radi o manjem ostecenju tkiva ili prolaznoj promjeni u okolini
stanice, oStec¢enje tkiva je malo, a tkivo je sposobno samo se regenerirati kroz odredeni
vremenski period. Medutim ukoliko je veca ozljeda i javi se u tkivu koje se ne moze samo
regenerirati dolazi do upalnog procesa. [21] U ovom slu¢aju organizam kontrolira infekciju

stvaranjem izolacije oko upaljenog podrucja i na taj nacin $titi okolno zdravo tkivo.

U tkivnom inzenjerstvu najces¢i oblik dobivanja novog tkiva je nasadivanje stanica na nosac
koji je kreiran od sintetskog polimera ili prirodnog materijala (kolagen ili kemijski tretirano
tkivo). Tim naéinom tkivo sazrijeva in vitro, a nosa¢ se implantira na odgovarajuce
anatomsko mjesto kao umetak. [22] Prva faza je dakle in vitro stvaranje tkiva u metaboli¢ki i
mehanicki odgovaraju¢em okruzenju za odredeni tip stanica, u kojem iste proliferiraju i
izgraduju izvanstanicnu matricu. U sljede¢em koraku nosa¢ se ugraduje na odgovarajuce
mjesto te slijedi in vivo faza rasta stanica u kojoj iste poprimaju oblik i funkcionalnost
odredenog tkiva ili organa. [23] Cetiri klju¢na procesa koji se dogadaju tijekom in vitro i in
vivo faza razvoja stanica su: (1) proliferacija, razvrstavanje i diferencijacija, (2) proizvodnja i
organizacija izvanstani¢ne matrice, (3) razgradnja nosaca, i (4) remodeliranje i potencijalni

rast tkiva.

Uloga nosaca je pruzanje potpore novom Stvaranju tkiva kroz povoljnu interakciju sa
stanicama, ali i ispunjavanjem specificnih zahtjeva mjesta na koje dolazi implantat. [24]
Nosaci u tkivnom inZenjerstvu su uglavnom izgradeni od sintetskih bioresorptivnih polimera
jer oni pruzaju iznimnu kontrolu nad njihovim kemijsko-fizikalnim svojstvima i vrlo lako se

preraduju. Na slici 12 prikazani su neki primjeri nosaca u tkivnom inzenjerstvu.

Slika 12. Primjeri nosaca u tkivnom inZenjerstvu
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Sinteza takvih polimera ukljucuje kontrolu molekulske mase, kemijske strukture, i raspored
karakteristi¢nih kemijskih skupina unutar molekule. Sirok raspon bioresorptivnih polimera je
istrazen za potencijalnu upotrebu u tkivnom inZenjerstvu, a najzanimljivije molekule su
poliesteri s predstavnicima poput polilaktidne kiseline (PLA), poliglikolne kiseline (PGA), i
njihov kopolimer. Jednostavnost obrade ovih polimera u razne oblike njihova je velika
prednost. Medutim tijekom njihove razgradnje nastaju produkti koji mogu dovesti do pada
pH Sto bi uzrokovalo nastajanje kiselog okruzenja koje bi moglo ostetiti stanice ili okolno
tkivo. Takoder isti produkti razgradnje mogu ubrzati samu razgradnju u nekom vremenskom
periodu. [25] Kako bi se povecala hidrofilnost, biokompatibilnost i/ili mekoca
bioresorptivnih materijala Cesto se kreiraju mjeSavine ili kopolimeri s nerazgradivim
polietilenglikolom (PEG). [26] Nakon implantacije porozni nosa¢ djeluje kao supstrat koji
omogucuje infiltraciju i urastanje okolnog tkiva Sto se naziva procesom indukcije tkiva.

Proces rasta tkiva prikazan je na slici 13.

Slika 13. Proces rasta tkiva pomocu nosaca

Tri glavna bioloSka 1 inZenjerska izazova u tkivnom inzenjerstvu vezana su uz interakcije stanica

nosaca 1 bioreaktorskog sistema. Sto se tiCe same stanice vazno je dobro definirati oblik, fenotip i

izvor samih stanica. Takoder je vazno dobro razumijevanje odnosa struktura — funkcija u normalnim

1 patolosSkim tkivima (osobito onih koja se odnose na embrioloski razvoj i zacjeljivanje). Za nosac je

potrebno izabrati materijale dobrih mehanickih svojstava, te samu morfologiju prilagoditi izgledu

stanica. VaZzno je da nosaC ne izaziva neZeljene reakcije, koliki mu je stupanj resorpcije 1 kakva mu

je kemija, odnosno hoce li se razgradnjom nosaca otpustati nepozeljne supstance. Bioreaktor koji se

koristi u in vitro fazi sazrijevanja stanica mora omoguciti pravilni rast i razvoj zeljenih stanica. Opca

problematicna podru¢ja ukljucuju: razvoj novih stanica i biomaterijala, procjenu optimalne
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konfiguracije implantata, razvoj odgovaraju¢e metodologije ispitivanja, 1 pitanje ponovljive
proizvodnje. Intenzivno se radi na razvoju modela ljudskog tkiva koje bi se moglo koristiti za
detekciju toksina ili infektivnih uzroénika te za visokoucinkovito testiranje lijekova. Isto tako vrlo
zanimljivo podruc¢je tkivnog inZenjerstva je i razvoj modela koji ¢e moci kontrolirati stanice i
odgovor tkiva na ozljede i1 fizicke podrazaje. [27] Kljucni izazov u tkivhom inZenjerstvu je
kvantitativno razumjeti kako stanice reagiraju na molekularne signale i pokusati generirati specifi¢no

trazene reakcije izmedu receptora i liganda.

2.2.  Tehnike karakterizacije

2.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

DSC je tehnika pri kojoj se mjeri razlika toplinskog toka izmedu ispitivanog i referentnog
materijala tijekom izlaganja materijala kontroliranom temperaturnom programu i atmosferi.
Shematski prikaz uredaja prikazan je na slici 14. Razlika toplinskog toka nastaje kao
posljedica promjene specificnog toplinskog kapaciteta materijala ili topline tijekom
transformacija kroz koje materijal prolazi tijekom zagrijavanja/hladenja u definiranoj
atmosferi. Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom mogu se pratiti temperature faznih
transformacija u materijalu, taljenje, isparavanje, stakliste, kristali§te, mehanizam skrucivanja
legura, oksidacijski i redukcijski procesi, ¢isto¢a materijala itd. Takoder je moguce pratiti
toplinsku i oksidativnu stabilnost materijala, visokotemperaturne reakcije, kinetiku reakcija te
odrediti eksperimentalne podatke potrebne za konstruiranje faznih dijagrama stanja
materijala. [28] Ova tehnika toplinske analize pogodna je za ispitivanje svih tipova materijala:
metala, keramike, polimera, farmaceutskih spojeva, eksploziva te drugih organskih i
anorganskih materijala. Prednost diferencijalne pretrazne kalorimetrije pred ostalim
tehnikama toplinske analize je u vrlo maloj koli¢ini uzorka potrebnog za analizu (20-150 mg),

zatim jednostavnoj pripremi uzorka te vrlo brzoj provedbi mjerenja. [29]
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Slika 14. Shematski prikaz DSC uredaja
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2.3.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimertrijska analiza se provodi na nacin da se uzorak podvrgava kontroliranim
uvjetima temperature i atmosfere, a rezultat je prikazana ovisnost kao funkcija mase uzorka o
vremenu i/ili temperaturi. [30] Princip TGA analize prikazan je na slici 15. Na ovaj nacin se
moze dobro ispitati temperaturna stabilnost polimera. Tijekom ovih ispitivanja uzorak prolazi
kroz sve ili neke od sljedecih promjena: gubitak hlapljivih tvari, razgradnja i oksidacija. Moguce
je neizotermno i izotermno mjerenje TGA. Kod neizotermnog mjerenja uzorak se zagrijava
odredenom brzinom, dok je kod izotermnog mjerenja promjena mase uzorka ovisna o vremenu,
a mjerenje se izvodi uz konstantnu temperaturu. Ovisno o temperaturnom intervalu u kojem se
odvija gubitak mase TGA tehnikom mozemo definirati uzrocno posljedi¢ne veze. Stoga ukoliko
se gubitak mase uzorka javlja izmedu 25 °C 1 300 °C isti je vezan uz lako hlapive komponente
(apsorbiranu vlagu ili vodu), ili zaostalo otapalo ili aditive niske molekulske mase, ili oligomere.
Ukoliko se TGA analizom registrira gubitak mase izmedu 100 °C i 250 °C ovaj gubitak mase
moze Se povezati s produktima koji nastaju nakon reakcije umrezavanja fenolnih ili amino smola
(voda i formaldehid). Gubitak mase koji se javlja iznad 200 °C, a ne vise od 800 °C povezan je s
razgradnim produktima koji nastaju pucanjem lanca polimera. Termogravimetrijskom tehnikom
mogu se dobiti sljede¢e informacije o materijalu: sastav, udio organske komponente, udio
anorganske komponente, udio dodataka (aditiva), stupanj umrezenja, toplinska postojanost,

kinetika, te zivotni vijek materijala.

Senzor za pracenje
Uzorak promjene svojstva uzorka

i \\ \ Pretvorba promjene mjerenog

i A AN svojstva u elektriéni signal

E ) MAA Temperatura grijata

|3

Upravljacko ra¢unalo
(upravljanje temperaturnim
programom, obradba
rezultata mjerenja)

Temperatura uzorka

At (°C)

t(°C)
Termoanaliti¢ka krivulja (termogram)

Slika 15. Princip rada termogravimetrijske analize

17



2.3.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

FTIR je jedna od najceS¢ih tehnika za karakterizaciju polimera. U ovoj tehnici koriste se
infracrvene zrake koje uzorak ili apsorbira ili iste prolaze kroz njega. Rezultirajuéi spektar
predstavlja molekulsku apsorpciju i transmisiju odnosno prijenos, stvarajué¢i molekularni otisak
uzorka. Kao i otisak prsta ne postoje dvije molekulske strukture koje proizvode isti infracrveni
spektar. Primjenom infracrvene spektroskopije s Furierovom transformacijom mozZe se
identificirati nepoznate materijale, odrediti kvaliteta ili postojanost uzorka, i odrediti koli¢ina
komponenata u mjesavini. FTIR mjerenja provode se pomocu interferometra. Interferometar je
uredaj koji proizvodi jedinstvenu vrstu signala koji ima sve infracrvene frekvencije zapisane u
sebi. Tim na¢inom mjerenja signal se moZe mjeriti jako brzo, obicno u jednoj sekundi. Vec¢ina
interferometara sadrzi razdvajac zraka koji prima ulaznu infracrvenu zraku i razdvaja ju u dvije
opticke zrake. Jedna zraka se reflektira od ravnog zrcala koje je fiksirano u mjestu, a druga zraka
se reflektira od ravnog zrcala koje je na mehanizmu koji dozvoljava tom zrcalu da se pomice po
kratkoj udaljenosti (par milimetara) od razdvajaca zraka. Zbog toga Sto je put jedne zrake koje
prolazi konstantne duljine, a druge se konstantno mijenja kako se zrcalo pomice, signal koji
izlazi iz interferometra je rezultat djelovanja izmedu te dvije zrake. Rezultirajuci signal se zove
interferogram i ima jedinstveno svojstvo da svaki podatak zrake koji tvori signal ima informacije
o svakoj infracrvenoj frekvenciji koja dolazi iz izvora. Matemati¢kom tehnikom, poznatom kao
Fourierova transformacija, dekodiraju se pojedine frekvencije snimljenih signala. Postupak se
vrsi racunalom koje obradene podatke prikazuje u obliku spektara podataka potrebnih za analizu.

[31] Slika 16 prikazuje primjer takvog postupka.

FFT %7 a0 il

\ —_— ]
- kalkulacija ] !
| 20 |
J
A0 a1} 0 2500 200 1500 RLILE aon
Volm duljim (ona
Interferogram Racunalo Spektar

Slika 16. Primjer obrade podataka Fourierovom transformacijom

2.3.4. Kontaktni kut

Kontaktni kut je mjera privlacnih ili odbojnih interakcija izmedu molekula dviju faza, najceSce
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tekuce 1 Cvrste faze. Mjerenjem kontaktnoga kuta izmedu vodene kapi i ¢vrste faze moze se
odrediti relativna hidrofobnost ¢vrste faze. Ukoliko mjerenje provodimo s viSe razli€itih otapala
moze se odrediti povrSinska energija krutine. Uredaj koji se koristi za mjerenje kontaktnog kuta
zove se goniometar. Moguci nacini zadrzavanja kapljice koja pada na glatku homogenu podlogu

prikazani su na slici 17. [32]

6 <90° 8 = 90° 6 > 90°

S Yi\ B
I", 0 [ .{\\
V.

Slika 17. Prikaz kontaktnih kutova kada kapljica padne na glatku homogenu podlogu

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.  Materijali i priprema PLA/PEG mjeSavina

U ovom radu pripremljene su mjesavine PLA s razli¢itim udjelima PEG-a u Brabender gnjetilici.
Pripremljene mjeSavine preSane su u kalupe uz pomo¢ hidrauli¢ne prese. Ovako pripremljeni
uzorci analizirani su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC), termogravimetrijskom
analizom (TGA), infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom i tehnikom
kontaktnog kuta. Buduc¢i da su mjeSavine pripravljene s ciljem kori$tenja kao nosaca u tkivnom
inzenjerstvu rezultati ¢e biti prezentirani u istom kontekstu. S druge strane dodatkom PEG-a u
PLA smanjuje se krtost PLA jer PEG djeluje kao plastifikator i povecava njegovu elasti¢nost.
Obi¢no se plastifikatori dodaju polimeru radi poboljsanja preradljivosti jer dodatkom
plastifikatora potrebno je manje energije da se omoguci znacajna rotacija oko C-C veze i time

snizi Tg.

3.1.1. Materijali

Mjesavine koje se mogu Koristiti kao nosa¢i u tkivhom inzenjerstvu pripremljene su na
osnovi polilaktidne kiseline PLA s dodatkom polietilenglikola (PEG). Pripremljeni su uzorci
100 mas. % PLA i 100 mas. % PEG, te mjesavine s 5, 10, 20, 30, 40 i 50 mas. % PEG-a.
Koristene su PLA granule proizvodaca NatureWorks i PEG granule proizvodaca Sigma
Aldrich prosjecne molekulske mase 20000. Pakiranja i same granule prikazane su na slici
18.
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Slika 18. Prikaz upotrjebljenih polimera — s lijeva na desno : PLA granule, PEG granule

Na slici 19 prikazane su pripremljene odvage pojedinih udjela za zamjeSavanje u Brabender

gnjetilici. Ukupna masa po uzorku iznosila je 40 g §to je maksimalna zapremnina Brabender

gnjetilice. U tablici 1 navedene su vrijednosti masa i udjeli pojedinih komponenata mjesavina

za svaki uzorak.

Slika 19. Pripremljene odvage polimera za umjesavanje na Brabender gnjetilici (s lijeva na
desno : 100 % PEG, 100% PLA, PLA/ 5% PEG, PLA/ 10% PEG, PLA/ 20% PEG, PLA/
30% PEG, PLA/ 40% PEG, i PLA/ 50% PEG)

Tablica 1. Sastav ispitivanih mjeSavina

Uzorak A el Ve Masa /g Ukupna masa uzorka / g
PLA| PEG  |PLA| PEG

PLA 100 - 40 _

PEG - 100 i 40
PLA/5 % PEG 95 5 38 )
PLA/ 10 % PEG 90 10 36 4 40
PLA/ 20 % PEG 80 20 32 )
PLA/ 30 % PEG 70 30 28 12
PLA/ 40 % PEG 60 40 24 16
PLA/ 50 % PEG 50 50 20 20
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3.1.2. Priprema PLA/PEG mjeSavina

Uzorci PLA/PEG mjesavina te Cistog PLA i PEG-a pripremljeni su na Brabender gnjetilici, te
su uzorci nakon toga presani na hidrauli¢noj presi. Brabender gnjetilica prikazana je na slici
20, dok je prikaz komore za umjeSavanje 1 mjeSaca prikazan na slici 21. U komori za
umjeSavanje valjci koji sluze kao mjeSaci se rotiraju u suprotnom smjeru s uskim
meduprostorom uz stjenku. Stjenke i1 valjci zagrijavaju se pomocu grijata. Vazno je da
temperature budu prilagodene materijalu koji se mijesa i budu tek malo vise od temperature

taljenja tog materijala jer bi u suprotnom moglo do¢i do toplinske razgradnje.

komora za
umjesavanje

Slika 21. Prikaz komore za umjeSavanje i valjaka za rotiranje
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Mijesanje je provedeno na temperaturi 190 °C, s vremenom zadrzavanja 2 min i brzinom
okretaja 60 okr/min. lzuzetak je bio uzorak 100% PEG-a za koji je temperatura iznosila 80
°C. Prilikom umjesavanja uzoraka opazeno je pucketanje koje se objasnjava ¢injenicom da i
PLA i PEG navlace vlagu. Nakon umjesavanja mjesavine su uklonjene iz komore i izrezane
na manje dijelove koji se koriste u daljnjoj pripremi uzoraka postupkom presanja. Ovaj korak

pripreme uzoraka prikazan je na slici 22.

Slika 22. Uzorci nakon umjesavanja u Brabender gnjetilici

Uzorci pripremljeni u Brabender gnjetilici dalje su presani na hidrauli¢noj presi, marke
Fontune Holland SRB 140, prikazanoj na slici 23. Uvjeti obrade na hidrauli¢noj presi bili su:
donji i gornji grija¢ na temperaturi 190 °C za sve uzorke osim 100% polietilenglikola,
zadrzavanje na toj temperaturi 2 min te nakon toga hladenje vodovodnom vodom 45 min
odnosno dok se temperatura grijaca nije spustila do 25 °C. Za cisti uzorak PEG-a temperatura
grijaca bila je postavljena na 80 °C, a ostali uvjeti bili su jednaki kao i1 kod mjeSavina te
Cistog PLA uzorka. Kao rezultat dobiveno je 8 plocica uzoraka, koje su se i vizualno
razlikovale. Plo¢ica 100 % PEG bila je mlije¢no bijele boje, poprilicno krhka. Od uzorka
100% PLA dobivena je ploCica zuckaste nijanse i velike ¢vrstoce, no bez velike
fleksibilnosti. PloCice mjesavina su vizualno bile prozirne, a sa sve ve¢im udjelom PEG-a

povecavala im se fleksibilnost.
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Slika 23. Hidrauli¢na presa Fontune Holland SRB 140

Uzorci su prije preSanja smjesteni u odgovarajuéi kalup, a na slici 24 prikaz je jednog od
uzoraka po zavrSetku preSanja.

Slika 24. Uzorak po zavrSetku presanja

3.2.  Karakterizacija PLA/PEG mjeSavina

Pripremljeni uzorci karakterizirani su sljede¢im tehnikama karakterizacije: diferencijalnom

pretraznom kalorimetrijom (DSC), termogravimetrijskom analizom (TGA), infracrvenom

spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR) te kontaktnim kutom.
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3.2.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Uzorci pripremljeni u ovom istrazivanju ispitani su na diferencijalnom pretraznom

kalorimetru prikazanom na slici 25, proizvodaca Mettler Toledo, marke DSC 3+.

Slika 25. Prikaz DSC uredaja Mettler Toledo, marke DSC 3+

Uzorci su pripremljeni na na€in da je izvagano otprilike 10 mg uzorka za mjerenje. Ta
koli¢ina uzorka prenesena je u posudicu za DSC mjerenje i zatvorena s probusenim
poklopcem. Uvjetima mjerenja pracene su promjene materijala od - 80 °C do 170 °C , na
nacin da je uredaj prvo podvrgnut ciklusu zagrijavanja od 25 °C do 170 °C, zatim se dvije
minute uspostavlja izotermna ravnoteza, nakon toga slijedi hladenje od 170 °C do -80 °C pa
izotermno dvije minute te nakon toga jos jedan ciklus zagrijavanja do 170 °C. Mjerenja su

provedena u struji zraka s brzinom zagrijavanja 10 K min™!.

3.2.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Za mjerenja na FTIR-u nije bila potrebna priprema uzorka. Mjerenja su provedena na uredaju
prikazanom na slici 26, proizvodaca PerkinElmer Spectrum One. Snimanje uzoraka izvedeno
je u prijenosnom naéinu, u podru¢ju od 4000 cm~! do 600 cm™! i spektralnom rezolucijom 2

cm™ L,
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Slika 26. FTIR uredaj PerkinElmer Spectrum One

3.2.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) provedena je na uredaju marke TA Instruments Q500 ,
koji je prikazan na slici 27. Posudice za TGA analizu se prvo moraju ocistiti od necisto¢a na
nacin da se izloZze otvorenom plamenu te se nakon toga mora tarirati uredaj. Uzorak se
priprema na nacin da se pripremi potrebna odvaga, u ovom istrazivanju odvage su bile oko
10 mg. Nakon pripreme uzorak se stavlja u posudicu za analizu te se zagrijava od 30 °C do

600 °C u struji dusika, brzinom zagrijavanja od 10 K min™.

Slika 27. Uredaj za termogravimetrijsku analizu, TA Instruments Q500

3.2.4. Kontaktni kut

Mjerenje kontaktnog kuta provedeno je na uredaju goniometar, marke Dataphysics,
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prikazanom na slici 28. Koristeno otapalo je glicerol, jer u doticaju uzoraka s vodom dolazi
do reakcije zbog toga Sto mjesavine sadrze poli-etilen glikol koji reagira s vodom kao §to je

vidljivo na slici 29.

Slika 29. Prikaz uzorka nakon kontakta s vodom

Za ovu tehniku nije potrebna posebna priprema uzorka $to je prednost ove analize. Mjerenje
je provedeno na nacin da se uz pomo¢ uredaja goniometra formira kapljica volumena
otprilike 2 uL na sobnoj temperaturi na svakom pripremljenom uzorku. Odmah po formiranju
kapljice uz pomo¢ digitalne kamere snimljena je slika kapljice koja se dalje obraduje
koristenjem programa SCA20 — Software for OCA and PCA. Za pojedini uzorak ovaj
postupak se ponavljao nekoliko puta kako bi se osigurala preciznost i to¢nost samog

mjerenja.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. DSC rezultati

Kako bi se istrazio utjecaj PEG-a kao plastifikatora na toplinska svojstva PLA/PEG
mjeSavina koje su pripremljene mijeSanjem u taljevini provedena su DSC mjerenja.
Mijerenjem na diferencijalnom pretraznom kalorimetru (DSC) za svaki uzorak je dobiven
odgovarajuci termogram iz kojeg se odreduju fazni prijelazi i temperature na kojima se oni
javljaju. Na slici 30 dan je skupni prikaz DSC krivulja svih uzoraka u ciklusu zagrijavanja, a
na slici 31 skupni prikaz DSC krivulja svih uzoraka u ciklusu hladenja. Iz krivulja dobivenih
nakon drugog ciklusa zagrijavanja ocitane su vrijednosti temperature staklastog prijelaza
(Tg), hladne kristalizacije (T¢) i temperature taljenja (Tm) za PLA te Tr, za PEG, dok su iz
krivulja nakon drugog ciklusa hladenja ocitane vrijednosti temperature kristalizacije (T¢), iz

krivulja su ocitane i entalpije zagrijavanja i hladenja, a rezultati su prikazani u tablici 2 i 3.

Na DSC krivulji ¢istog PEG-a dobivenoj nakon drugog ciklusa zagrijavanja vidljiv je jedan
endoterm koji odgovara taljenju kristalne faze PEG-a s temperaturom taljenja Tr, na 64,0 °C.
Nakon drugog ciklusa hladenja (slika 31) na DSC krivulji vidljiv je jedan egzoterm vezan za

kristalizaciju kristalne faze PEG-a s temperaturom kristalizacije T na 42,4 °C.

DSC krivulja nakon drugog ciklusa zagrijavanja ¢istog PLA prikazana je na slici 30 na kojoj
su vidljivi karakteristi¢ni prijelazi kao Sto su stakliSte Tgna 59,0 °C, hladna kristalizacija Tec
na 112,4 °C i taljenje na 151,3 °C. U ciklusu hladenja nije dobiven egzotermni prijelaz vezan

za kristalizaciju PLA, rasprava u nastavku.

Stupanj kristalnosti ¢istog PLA 1 PEG-a kao 1 njihovih mjeSavina izracunat je prema izrazu:
0

AHp,
Xe = W * 100%
gdje AHS oznadava specifiénu entalpiju taljenja oéitanu iz DSC termograma, a AHL%
oznacava specifi¢nu entalpiju taljenja 100 % kristalnog polimera.
Literaturna vrijednost AHL% za PLA iznosi 93,7 Jg~!, [33] dok je za PEG ta vrijednost
196,8 Jg~1 .[34]
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Slika 30. DSC termogram cistog PLA i PEG-a te PLA/PEG mjesavina u ciklusu zagrijavanja
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Slika 31. DSC termogram c¢istog PLA i PEG-a te PLA/PEG mjesavina u ciklusu hladenja

U tablici 2 prikazane su vrijednosti Tg-a PLA koje pokazuju da je dodatkom i povecanjem
udjela PEG-a od 5 do 30 mas. % doslo do smanjenja Tg-a u PLA/PEG mjeSavinama, §to se
moze objasniti ¢injenicom da su rastaljeni lanci PEG-a prodrli u nekristalno podrucje PLA
¢ime dolazi do vele pokretljivosti molekularnog lanca §to omogucuje preuredenje

polimernog lanca. Temperatura staklastog prijelaza ili stakliste, Tq, predstavlja prijelaz iz

28



staklastog (krutog) stanja gdje vibracije malih amplituda predstavljaju dominantno toplinsko
kretanje u viskoelasticno stanje gdje postoje odgovarajuce titracije, vibracije i unutarnje
rotacije. Na osnovu broja staklista, kao i iz njihovog polozaja, mozemo dobiti uvid u prirodu
polimera. Promjena Tg-a u mjeSavinama uglavnom je povezana s promjenom pokretljivosti.
U veéini polimernih mjesavina s kristalnom strukturom , kristalna faza uvjetuje smanjenje
pokretljivosti lanca u taljevini. Opcenito, prisutnost nemjesljivih i amorfnih polimera dovodi
do stvaranja manjih kristala i smanjenja ukupne kristalnosti. Kod mjesljivih polimera vidljivo
je samo jedno T4 na DSC termogramu mjesavina, koje ¢e se nalaziti izmedu vrijednosti Tq-a
Cistih komponenata. NemjeSljivi polimeri prepoznatljivi su po termogramu na kojem su
vidljiva oba Tg-a ¢istih komponenata i javljaju se na temperaturama staklastih prijelaza Cistih
komponenata. Djelomi¢no mjesljivi polimeri se detektiraju termogramom koji sadrzi dva Tgy-
a, ¢ije su vrijednosti malo pomaknute jedna prema drugoj u odnosu na vrijednosti Cistih
komponenata. Pri eksperimentalnim uvjetima provedenim u ovom radu, T4 PEG-a nije bilo
moguce odrediti. Medutim, uofeno je znacajno smanjenje vrijednosti Tg-a PLA u
mjesavinama (5 do 30 mas. % PEG-a) $to je dokaz o djelomi¢noj mjesljivosti PLA i PEG-a.
Pri ve¢em sadrzaju PEG-a (40 i 50 mas. % PEG-a), nisu dobivene vrijednosti T4-a zbog

preklapanja staklastog prijelaza PLA s pikom taljenja PEG-a.

Na DSC krivulji PLA/PEG mjeSavina s udjelom PEG-a od 5 i 10 mas. % neposredno prije
glavnog pika taljenja ¢istog PLA dobiven je mali endotermni pik na 146 °C. Medutim kao §to
je vidljivo iz krivulja ovaj endoterm nije dobiven kod veéeg udjela PEG-a (slika 30).
Dobiveni mali endoterm odgovara taljenju kristala a' oblika i njihovoj rekristalizaciji u a-
kristalni oblik, dok drugi endotermni pik veceg intenziteta odgovara taljenju kristala o oblika
u PLA. Ova dva procesa, tj. taljenje kristala o' oblika i rekristalizacija u a oblik, moze se
smatrati o'-a kristalnim faznim prijelazom. [35] Dakle dodatak PEG-a moze potaknuti fazni
prijelaz iz o' kristalnog oblika u a- kristalni oblik. Pove¢anjem udjela PEG-a (> 20 mas. %)

ovaj bimodalni pik taljenja PLA prelazi u samo jedan pik.

Iz slike 30 vidljivo je da do pojave hladne kristalizacije dolazi kod PLA/PEG mjeSavina s
manjim udjelom PEG-a (5 do 20 mas. %). Temperatura hladne kristalizacije T; Se smanjuje
povecanjem udjela PEG-a od 5 do 20 mas. % (tablica 2) dok daljnjim povecanjem udjela
PEG-a do 50 mas. % pik hladne kristalizacije nestaje i javlja se endoterm taljenja PEG-a.

Ovo ponasanje moze upucivati na kompatibilnost izmedu PLA i PEG-a.

Kao §to je vidljivo iz DSC krivulja za ¢isti PLA 1 PLA/PEG mjeSavine s manjim udjelom
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PEG-a do 30 mas. % nakon drugog ciklusa hladenja (slika 31) nije dobiven egzotermni pik
vezan za kristalizaciju kristalne faze PLA. Pri ve¢em udjelu PEG-a (30-50 mas. %) dolazi do
kristalizacije PLA, javljaju se Siroki egzotermni prijelazi s T, 72,6 do 80,8 °C. Opcenito,
plastifikatori ostvaruju interakcije s polimernim lancima uslijed ¢ega dolazi do porasta
pokretljivosti polimernog lanca. Povecanjem pokretljivosti polimernog lanca dolazi do
povecanja brzine Kristalizacije uslijed smanjenja energije potrebne za savijanje lanca tijekom
kristalizacije. S druge strane, dokazano je da tijekom stvaranja PLA kristala, molekule PEG-a
mogu usporavati stvaranje kristalne faze PLA jer ometaju rast sferulita buduci da su prisutne
u naboranim povrS§inama kristalnih lamela. Osim toga, odgovarajuca koli¢ina PEG-a moze se

naci unutar sferulitnog podrucja PLA Sto dovodi do ometanja njegove kristalizacije. [36]

Iz DSC termograma u ciklusu zagrijavanja i hladenja vidljivo je da nije dobiven egzoterm
kristalizacije i endoterm taljenja PEG-a pri niskim udjelima PEG-a u mjeSavinama (5 do 20
mas. %) (slike 30 1 31). Pojava oba pika vidljiva je kod vecih udjela PEG-a u mjeSavinama.
Temperatura taljenja PEG-a u PLA/PEG mjeSavinama s 30 do 50 mas. % se smanjuje, dok
Tm za PLA ostaje gotovo konstantan s povecanjem udjela PEG-a ( tablica 2). Dobiveni
rezultat ukazuje da na Tr, nije zna¢ajno utjecao dodatak PEG-a. Prema istrazivanjima Shethu-
a i surad. koji su proucavali toplinska svojstva PLA mjeSavina s PEG-om s molekulskom
masom M,, = 20 000 g/mol, kada se PLA i PEG nalaze u ve¢em udjelu od 20 mas. %
kristalizacijom mjeSavina nastaju dvije djelomicno mjesljive kristalne faze koje su
dispergirane u amorfnoj matrici, kod veceg udjela PEG-a njegova kristalna faza se odmah tali
nakon T4-a amorfne faze PLA (tablica 2). Dobiveni rezultati pokazuju da su PLA i PEG

djelomicno mjesljivi i pokazuju odgovarajuée interakcije. [37]

Moze se vidjeti da stupanj kristalnosti xc PLA/PEG mjesavina raste do udjela PEG-a od 40
mas. % nakon cega kristalnost mjeSavina lagano opada. Kod veceg udjela PEG-a, PEG
djeluje kao centar nukleacije i raste xc u PLA/PEG mjeSavinama. Prema tome PEG kao

plastifikator poboljsava medumolekulske interakcije.
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Tablica 2. Rezultati toplinskih svojstava

Tepta | Tmpia | Tmeec | Tecpta | Tepa | Tepea
Uzorak °c °c °c °c °C °c
59,0 | 151,3 - 112,4 - -
PEG - - 64,0 - - 42,4
PLA / 5% PEG 46,3 | 154,5 - 97,8 - -
PLA / 10% PEG 39,1 154,6 - 87,7 - -
PLA / 20% PEG 30,0 | 153,5 - 76,5 - -
PLA / 30% PEG 25,2 154,1 | 55,2 - 72,6 | 32,0
PLA /40 % PEG - 153,3 | 60,3 - 74,2 | 35,1
PLA /50 % PEG - 152,4 | 60,4 - 80,8 | 35,0
Tablica 3. Rezultati toplinskih svojstava (nastavak)
Uzorak A|'|cP_L1A AHcP_ElG AHccﬂ.A AHmI:IiA AHmI:iG Xcpia | XcpeG
Jg g Jg Jg Jg % %
PLA - - 26,7 26,17 - 27,9 -
PEG - 152,70 - - 163,71 - 83,2
PLA / 5% PEG - - 35,32 37,37 - 39,9 -
PLA / 10% PEG - - 22,52 34,13 - 36,4 -
PLA / 20% PEG - - 17,31 30,65 - 32,7 -
PLA / 30% PEG 15,74 | 23,25 - 28,50 33,05 | 30,4 | 16,8
PLA /40 % PEG | 19,56 | 43,58 - 26,05 49,06 | 27,8 | 24,9
PLA /50 % PEG 17,04 | 67,11 - 24,46 73,39 | 26,1 | 37,3

4.2. FTIR rezultati

Na slici 32 prikazani su usporedni FTIR spektri svih uzoraka, a oéitane vrijednosti

apsorpcijskih vrpci za pojedine skupine prikazane su u tablici 4.

Na spektrima se javljaju karakteristiéne apsorpcijske vrpce PLA i PEG-a. Izmedu 2500 i 3000
cm ! javlja se karakteristicna apsorpcijska vrpca vezana za istezanje —CH veze. U FTIR
spektru PLA prikazanom na slici 32 dobivene su karakteristi¢ne vrpce u podrucju 3000-2920
cm™ koje odgovaraju istezanju —CH- veza te dvije karakteristiéne apsorpcijske vrpce na
1082,40 i 1786,08 cm™ koje odgovaraju istezanju C-O veze i simetri¢nom istezanju
karbonilne C=0 skupine u PLA. [38] Istezanje —CH veze moze biti simetri¢no, asimetri¢no i
u ravninskoj vibraciji, a u FTIR spektru 100 % PLA javljaju se karakteristi¢ne apsorpcijske

vrpce za sva tri oblika istezanja ove veze. Pri 1454,83 cm™ javlja se karakteristi¢na

apsorpcijska vrpca —CHj skupine koja predstavlja asimetricnu deformacijsku vibraciju.
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Slika 32. FTIR spektri za ¢isti PLA i PEG te PLA/PEG mjesavine

Kod uzorka ¢istog PEG-a na FTIR spektru prikazanom na slici 32 mogu se prepoznati
karakteristi¢ne apsorpcijske vrpce u podru&ju 3000-2920 cm™ koje odgovaraju istezanju -CH-
veza te karakteristiéne apsorpcijske vrpce na 1466,78 i 1068,29 cm™ koje odgovaraju
savijanju —C-H- veze (simetri¢na i aimetri¢na strizna deformacija) i istezanju C-O veze.
Polietilen glikol djeluje kao plastifikator. Dobar plastifikator mora sadrzavati i polarne i
nepolarne komponente. Prema Georgeu Wypychu, polarne skupine u plastifikatoru

poboljSavaju mehanicka svojstva i bitna su za dobru kompatibilnost. [39]

Najveée razlike u intenzitetu pikova javljaju se na 3000 cm™, 1700 cm™ te u podrugju od
1500 do 600 cm™. Najveée promjene u spektrima mje§avina u odnosu na &iste komponente
javljaju se u podruju oko 3000 cm™ koje odgovara istezanju —CH veza i u podrudju

1

karakteristiénih vrpci na 1800 cm™ i 1100 cm™. Na slici 33 jasno je vidljiva promjena

intenziteta pojedinih pikova.
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Slika 33. Usporedni prikaz snimljenih FTIR spektara (promjena intenziteta pojedinih pikova)

Pri 3000 cm™ najveca promjena intenziteta pika javlja se kod mjesavine s 40 mas. % PEG-a,
dok se pri nizim valnim brojevima ve¢i intenzitet karakteristicnih vrpci javlja kod mjesavina s
manjim udjelom PEG-a (od 5 do 30 mas. %). Vrpce koje odgovaraju asimetri¢nom istezanju
C=0 veze pomiCu se prema veé¢im valnim brojevima s povecanjem udjela PEG-a u
mjesavinama. Isto tako uocen je mali pomak karakteristi¢nih vrpci rastezanja C-O veze od

1082,40 cm™ (&isti PLA) prema 1084,26 cm™ u mjesavini s 40 mas. % PEG-a.

Znacajniji pomaci ili proSirenja karakteristicnih vrpci na spektrima mjeSavina ukazuju na
postojanje interakcija izmedu pojedinih komponenata mjesavina PLA i PEG-a, odnosno
njihovih karakteristi¢nih skupina izmedu kojih se mogu javiti vodikove veze, dipol-dipol veze
i sli¢ne interakcije. Pro$ireni pikovi pripisuju se kemijskoj interakciji vodikovih veza izmedu
PEG-a i PLA, kao §to su objavili i Chieng i surad. [40] te kao Sto je vidljivo na slici 34 koja
prikazuje unutarmolekulske interakcije vodikove veze izmedu kisika vezanog na karbonilnu

skupinu polilaktida i krajnje hidroksilne skupine polietilen glikola.

Of+H

m n

Slika 34. Prikaz vodikovih veza izmedu molekula PLA i PEG-a
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Tablica 4. Prikaz ocitanih vrijednosti karakteristi¢nih pikova sa snimljenih FTIR spektara

UZORAK -CH C=0 C-H C-0
PLA 2996,95 | 1748,49 | 1454,83 | 1082,40
PEG 2880,70 - 1466,78 | 1068,29

PLA /5% PEG | 2920,96 | 1748,38 | 1456,78 | 1080,20
PLA /10% PEG | 2920,96 | 1748,31 | 1452,05 | 1082,18
PLA /20% PEG | 2944,94 | 1750,36 | 1454,76 | 1082,20
PLA /30% PEG | 2916,93 | 1754,35 | 1454,36 | 1084,21
PLA /40 % PEG | 2964,93 | 1754,47 | 1454,79 | 1084,26

4.3. TGA rezultati

Toplinska stabilnost ¢istog PLA 1 PEG-a, kao 1 PLA/PEG mjeSavina ispitana je
termogravimetrijskom analizom (TGA). Krivulje koje pokazuju gubitak mase i derivativne (DTG)
krivulje u odnosu na temperaturu za PLA/PEG mjesavine, koje daju informacije o mehanizmu i
stupnju razgradnje ispitivanih materijala prikazane su na slici 35 i 36. Iz navedenih krivulja o¢itani
su sljede¢i rezultati: temperatura pocetka razgradnje (Ty), temperatura pri maksimalnoj temperaturi
razgradnje (Tmax), promjena mase u pojedinom stupnju razgradnje (Am) te ostatak pri 600 °C. Na
osnovi dobivenih TG rezultata odredena je toplinska stabilnost Cistog PLA i PEG-a te PLA/PEG

mjeSavina. Svi rezultati navedeni su u tablici 5.

100

PEG

PLA
PLA/PEG 5%
PLA/PEG 10%
PLAPEG 20%

80 1

Masa (%)

T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Slika 35. TG krivulje za ¢isti PLA i PEG te PLA/PEG mjesavine
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Slika 36. DTG krivulje za ¢isti PLA i PEG te PLA/PEG mjesavine

Na DTG krivulji ¢istog PLA dobiven je jedan maksimum koji ukazuje na to da se toplinska
razgradnja PLA odvija u jednom stupnju, a povezan je s gubitkom esterskih skupina
depolimerizacijom. Razgradnja PLA zapocinje na 348,0 °C i zavrSava na 381,1 °C uz temperaturu
pri maksimalnoj brzini razgradnje od 369,7 °C. Opcenito toplinskom razgradnjom PLA dolazi do
nastajanja produkata kao §to su: laktidi, ciklicki oligomeri, acetaldehidi, ugljikov monoksid, ugljikov
dioksid i akrilne kiseline. Akrilna kiselina nastaje tijekom reakcije cis-eliminacije pri ¢emu nastaju i
drugi produkti reakcijom transesterifikacije uz stvaranje monomera, dimera ili oligomera. Pokazalo
se da se vecina reakcija odvija inter- i intra-molekularnom transesterifikacijom neradikalskim i
radikalskim mehanizmom. Neradikalskim mehanizmom razgradnja se odvija na —OH skupini koja se
nalazi na kraju lanca bilo kao hidroksil ili karbonil —-CH-O- vezi. Kod radikalskog mehanizma
razgradnje dolazi do reakcije homolize makromolekularnog lanca na —CH-CO- i CO-vezama uz

stvaranje reaktivnih alkiloksi ili aciloksi skupina djelovanjem visoke temperature.

Razgradnja cistog PEG-a takoder se odvija u jednom stupnju razgradnje pri ¢emu je temperatura
pocetka razgradnje 376,7 °C, kraj razgradnje 410,9 °C i temperatura pri maksimalnoj brzini
razgradnje 397,0 °C. Na osnovi temperatura pocetka razgradnje moze se zakljuciti da je PEG
toplinski stabilniji od PLA (tablica 5). Temperaturni interval razgradnje priblizno je isti za oba
polimera te se na osnovi vrijednosti ostatka na 600 °C moze zakljuciti da se oba polimera gotovo
potpuno razgraduju. Za razliku od ¢istih polimera PLA/PEG mjeSavine razgraduju se u dva stupnja

toplinske razgradnje gdje prvi stupanj odgovara razgradnji PLA, a drugi razgradnji PEG-a. Dodatak i
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poveéanje udjela PEG-a u PLA rezultira smanjenjem toplinske stabilnosti PLA u PLA/PEG
mjesavinama. ViSa temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, Tmax, U drugom stupnju
razgradnje mjesavina s ve¢im udjelom PEG-a, 40 i 50 mas. %, pripisuje se duljem polimernom lancu

plastifikatora koji moze djelovati kao zastitni sloj. [41]

Tablica 5. Rezultati TGA analize

Ostatak pri
Ty Tk AT Am Tmax
Uzorak 600 °C
°C °C °C % °C
%

PLA 348,0 381,1 33,1 98,4 0,95 369,7
PEG 376,7 410,9 34,2 97,8 1,51 397,0
333,1 373,3 40,2 88,5 362,2

PLA/5% PEG 1,18
409,5 16,6 8,5 399,1
322,44 361,4 39,0 86,3 345,0

PLA/10% PEG 8,13
392,1 12,5 3,5 382,2
333,63 373,2 39,6 62,0 362,5

PLA/20% PEG 1,18
409,0 16,9 30,7 398,1
332,16 371,0 38,9 59,8 269,1

PLA/30% PEG 1,46
407,9 15,5 43,1 397,2
315,53 358,4 42,8 64,7 348,1

PLA/40% PEG 1,44
412,6 25,8 32,6 399,3
317,33 359,4 42,1 55,4 350,0

PLA/50% PEG 1,67
412,2 25,7 41,6 399,06

Legenda :PLA —crno
PEG — plavo

4.4. Rezultati kontaktnog kuta

Provedena su mjerenja kontaktnog kuta s glicerolom za izravnu karakterizaciju hidrofilnosti
PLA/PEG mjesavina i kako bi se procijenila mogucnost vlazenja materijala, a dobiveni rezultati

prikazani su na slikama 37 i 38 te u tablici 6.
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KONTAKTNI KUT

90,00
80,00
70,00 —
60,00 -
50,00 +— -
40,00 +— -
30,00 +— —
20,00 +— -
10,00 +— -
0,00 : : : : : : : .

PEG PLA PLA/5% PLA/10% PLA/20% PLA/30% PLA/40% PLA/50%
PEG PEG PEG PEG PEG PEG

Slika 37. Prikaz vrijednosti kontaktnog kuta

Tablica 6. Rezultati analize kontaktnog kuta

UZORAK KONTAK:I:NI KUT /
PEG 52,21
PLA 80,56
PLA / 5% PEG 72,80
PLA / 10% PEG 68,81
PLA / 20% PEG 61,18
PLA / 30% PEG 69,83
PLA / 40% PEG 72,81
PLA / 50% PEG 71,01

Odredivanjem kontaktnog kuta moZe se ispitati koliko je neka povrSina hidrofilna ili hidrofobna. Sve
povrsine koje s vodom zatvaraju kut manji od 90° su hidrofilne, a sve koje zatvaraju vecéi su

hidrofobne. Mjerenje kontaktnog kuta u radu izvrseno je s glicerolom jer uzorci reagiraju s vodom.

Povecanjem sadrzaja PEG-a u PLA/PEG mjeSavinama, vrijednosti kontaktnog kuta su se smanjile u
odnosu na PLA i najve¢e smanjenje dobiveno je do udjela 20 mas. % PEG-a $to ukazuje na porast
hidrofilnosti kod ovih mjeSavina. Daljnjim povecanjem udjela PEG-a kod PLA/PEG mjeSavina s
udjelom 30-50 mas. % PEG-a dolazi do porasta kontaktnog kuta. Dobivene vecée vrijednosti za ove
PLA/PEG mjesavine mogu ukazivati na nehomogenu povrSinu koja moZe nastati uslijed agregacije

PEG-a na povrsini.
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Slika 38. Prikaz kapljica na uzorcima polimernih mjesavina ( s lijeva na desno: PLA/ 5% PEG, PLA/
10% PEG, PLA/ 20% PEG, PLA/ 30% PEG, PLA/ 40% PEG, PLA/ 50% PEG)

5. ZAKLJUCAK

e Na osnovi vrijednost Tg-a dobivenih DSC mjerenjem moze se zakljuciti da su PLA i PEG
djelomi¢no mjesljivi u PLA/PEG mje$avinama s udjelom PEG-a od 5 do 30 mas. % PEG-a.
Kod udjela PEG-a od 40 i 50 mas.% dolazi do preklapanja Tg-a PLA i endoterma taljenja
PEG-a.

e Priudjelima PEG-a od 30-50 mas. % javlja se egzoterm kristalizacije uslijed porasta brzine
kristalizacije.

e Dodatak PEG-a nije znacajno utjecao na temperaturu taljenja PLA.

e Kiristalnost raste do udjela PEG-a od 40 mas. % nakon ¢ega polagano pada.

e Rezultati dobiveni FTIR mjerenjem potvrduju postojanje interakcija H-veze izmedu kisika
C=0 skupine PLA i krajnje -OH skupine PEG-a uslijed ¢ega dolazi do djelomi¢ne
mjesljivosti PLA i PEG-a.

e Toplinska razgradnja PLA i PEG-a odvija se u jednom stupnju razgradnje, dok se razgradnja
PLA/PEG mjesavina odvija u dva stupnja razgradnje.

e PEG je toplinski stabilniji od PLA.

¢ Rezultati dobiveni mjerenjem kontaktnog kuta pokazuju da se dodatkom udjela PEG-a do 20
mas. % smanjuje vrijednost kontaktnog kuta PLA/PEG mjesavine (sa 80,56 ° na 61,18°) i

povecava povrSinska sposobnost vlazenja.
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6. POPIS SIMBOLA | KRATICA

PLA — polilaktid

PEG - poli-etilen glikol

DSC — diferencijalna pretrazna kalorimetrija

TGA — termogravimetrijska analiza

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
DP — stupanj polimerizacije

M, — molekulska masa ponavljane jedinice

PE — polietilen

PS — polistiren

PP — polipropilen

PVC — poli(vinil-klorid)

PO — poliolefin

AG,, — slobodna energija mjesanja

AH,, - toplina mjeSanja

¢ — volumni udio polimera

w — maseni udio komponente

C — cijena koStanja komponente

K — cijena postupka umjesavanja po kilogramu komponente
ECM - izvanstani¢na matrica

pH - kratica od lat. potentia hydrogenii: snaga vodika; mjera kiselosti, odnosno luznatosti
°C — stupanj Celzijus

g - gram

min — minuta

rpm — eng. revolutions per minute, jedinica za brzinu okretaja
mg — miligrama

Tg — stakliste ili temperatura staklastog prijelaza

Tm — taliSte ili temperatura taljenja

Tc — kristaliSte ili temperatura kristalizacije

Tcc — temperatura hladne kristalizacije

AH,, /J g~ — specifi¢na entalpija taljenja

AH, /J g~ — specifi¢na entalpija kristalizacije

AH.. /J g™t — specifi¢na entalpija hladne kristalizacije
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X | % - stupanj kristalnosti polimera

AHI - specifi¢na entalpija taljenja 100 % kristalne komponente
TG — termogravimetrijska krivulja

DTG — diferencijalna termogravimetrijska krivulja
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8. ZIVOTOPIS

I Pohadala sam prirodoslovno-matematicki smjer u Gimnaziji
Sesvete te maturirala 2016. godine. Iste godine upisala sam prvu godinu preddiploskog studija na

Fakultetu kemijskog inzenjerstva i tehnologije, smjer kemija i1 inzenjerstvo materijala. Zvanje
prvostupnice kemijskog inzenjerstva stekla sam 2021. godine nakon uspjeSne obrane rada cija je
tema bila : Primjena biomaterijala u medicini. Nastavila sam svoje Skolovanje iste godine na
diplomskom studiju Fakulteta kemijskog inzenjerstva i tehnologije. Imala sam prilike stjecati
iskustvo tijekom studiranja i kroz studentske prakse i kroz rad preko student servisa. Provela sam
mjesec dana u sklopu studentske prakse rade¢i u Fagron d.o.o (srpanj — kolovoz 2021), te tri mjeseca
na Erasmus + stru¢noj praksi u kompaniji Lek d.o.o. (srpanj — listopad 2023) u Ljubljani. Od
studentskih poslova prosla sam razne pozicije kao Sto su blagajnica, animatorica, fleet and facility
koordinatorica, no najviSe bih istaknula dvije godine rada u regulatornom odjelu u kompaniji Sandoz
(rujan 2021 — srpanj 2023) te trenutni studentski posao u Plivi unutar odjela Globalnih analitickih
servisa. Takoder sam iznimno ponosna na dodijeljenu dekanovu nagradu za znanstveno-istrazivacki

rad pod temom : Dizajn i 3-D ispis mikrofluidnog generatora kapljica za sintezu biodizela.
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