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Sazetak

Plastika je u danasnje vrijeme jedan od najkoristenijih materijala i gotovo da ne mozemo
zamisliti svakodnevnicu bez proizvoda napravljenih od nje. Masovna uporaba plasti¢nih
proizvoda dovela je do velike akumulacije tih proizvoda u prirodi, koji se ne mogu razgraditi
te time negativno utjeCu na biljni 1 Zvotinjski svijet, takoder i narusavaju izgled okolisa.
Budu¢i da sintetski polimeri nisu razgradljivi proizvodaci polimernih materijala trebaju
zamijeniti nerazgradljive polimere s ekoloski prihvatljivim i biorazgradljivim polimernim
materijalima koji se razgraduju u kra¢em vremenu. Linearni polietilen niske gusto¢e (LLDPE)
ima Siroku primjenu kao ambalazni materijal zbog njegovih dobrih mehanic¢kih svojstava.
Medutim nedostatak je njegova nemogucnost biorazgradnje. Koriste se razliite alternative
kako bi se smanjio ufinak LLDP-a na okoli$, npr. mijeSanje termoplasti¢nog polimera s
biorazgradljivim polimerima. PLA je biorazgradljivi polimer koji se moze koristiti kao
potencijalna zamjena za termoplasticne polimere. Medutim njegova lomljivost (krtost) na
sobnoj temperaturi predstavlja jedan od glavnih nedostataka za njegovu primjenu.

Cilj ovoga rada bio je pripraviti mjesavine LLDPE/PLA u omjerima 85/15 , 80/20, 75/25,
70/30, 65/35, 60/40, 55/45, 50/50 mas % u Brabender gnjetilici.

Pripravljenje mjesavine karakterizirane su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC)
i termogravimetrijskom analizom (TGA), u cilju pracenja toplinskih svojstava i toplinske

stabilnosti.

Kljuéne rije¢i: LLDPE, PLA, polimerne mjesavine, DSC, TGA, biorazgradnja



Abstract

Plastic is nowadays one of the most widely used materials, and it's hard to imagine daily life
without products made from it. The mass use of plastic products has led to a significant
accumulation of these items in nature, which cannot decompose and therefore negatively
interfere with the plant and animal world, also disrupting the appearance of the environment.
The non-degradable nature of the synthetic polymers have forced the industries seek out other
eco-friendly and biodegradable polymeric materials which are being utilized for a shorter time
interval. Linear low-density polyethylene (LLDPE) are well-known because of their excellent
mechanical properties they are used for the packaging industries. The lack of LLDPE is due to
its inability to be biodegrade. Various alternatives are being utilized to reduce the effect of

LLDPE on the environment e.g. blending of thermoplastic polymer with a biodegradable
polymers. Poly(lactic) acid (PLA) is a biodegradable polymer that has attracted interest as a
potential substitute for some thermoplastic polymers. However, its advanced brittleness at
room temperature represents one of the major drawbacks for its general use. The aim of this
study is to prepare a blend of LLDPE/PLA in ratios of 85/15, 80/20, 75/25, 70/30, 65/35,
60/40, 55/45, 50/50 wt. % using a Brabender mixer. Thermal properties were analyzed using

differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis.

Keywords: LLDPE, PLA, polymer blends, DSC, TGA, biodegradation



Sadrzaj

Lo UVOD e 1
2. TEORIISKI DIO ... 2
2.1 OPCENITO O BIORAZGRADNII .....c.oviviiiiieiieierese et 2
2.2. OPCENITO O POLIMERIMA .........ccoouiiuiiiieeeeeeeeesnss s iesiesieseesesseeses s asnasneanes 3
2.2.1. Polimeri prema POrEKIU.........ccvoiiiiiiiii e 3
2.2.1. Polimeri prema strukturnoj gradi .........cccoveviiiiiiiiiiie e 3
2.2.1. Polimeri prema primjenskim SVOJSTVIMA. .......c.coeieririiiiiiieieie e 4
2.2.2 SVOJSIVA POIIMEIA.....ceiiiiieiece et e e anes 4
2.2.3. Primjena POLIMEIA .......ccviiieiie ettt sre e ans 6
2.2.4. Utjecaj polimera na oKOlIS.........ccooiiiiiiiiiiiiii 6

2.3. LLDPE — linearni polietilen niske gUStOCE ........ccovieiiieiiiiiieiicieeec e 7
2.4, PLA — POLIAKLI ...ttt sre e 8
2.5. POLIMERNE MJIESAVINE ........coooiiiiimiiiieeeseeseseesesseeteseesesessessessseses s ses s ses s 10
2.5.1. Definicija polimernih MjeSavina ........c.cuevvereeriiiiiieiine e 10
2.5.2. Tipovi polimernih MJESaVING .........cccueririiiiieiiiie e 11
2.5.3. Procesi priprave polimernih mjeSavina ..........cocerieriniinieenineieesesee e 11

2.7 KARAKTERIZACIJA POLIMERNIH MIESAVINA .......cccoomiviieiererereeeiee s 13
2.7.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) ......coeviiiiiiiiiiiiiiics 13
2.7.2. Termogravimetrijska analiza (TGA) .....coiveieiieiie et 15

3. EKSPERIMENTALNIDIO ..o 17
3.1, KOTiSteni MAtETijali......cveiveeriiieiiiieii e 17
3.2. Priprava LLDPE/PLA MJESAVINE ......covviiiiiiiieiiiiieesee e 17
3.3 KArAKLEITZACHTA ...vvevvereeeeiee sttt b 19
3.3.1. Diferencijalna preztrazna Kalorimetrija...........cccooviiieiiiiiicic e 19
3.3.2. Termogravimetrijska analiza (TGA) .....coiveiiiieiieie e 20

4. REZULTATI I RASPRAVA .. .o 21
4.1.Rezultati diferencijalne pretrazne Kalorimetrije .........ccoovvviiiiiiiiiiiiiiicic s 21
4.2 Rezultati termogravimetrijske analize..........ccccveiiiiiiiii e 26
5. ZAKLIUCAK ...ttt 311
6. POPIS SIMBOLA ...t 332

A T I = o N U N 33



1. UvOD

Polimeri su najéesc¢e koristeni materijali koji se nalaze u gotovo svakoj sferi naseg zivota. Do
danas je vaznost polimera porasla zbog njihove primjene u razli¢itim domenama znanosti,
tehnologije i industrije. Prema podruéju primjene dijele se na: plastiku, vlakna, gume, premazi
(boje i lakovi), ljepila te spuzve. Popis proizvoda napravljenih od polimernih materijala je
brojan. Oni se dobivaju preradom polimera uz dodatak razli¢itih aditiva. Najcesce se koriste
sintetski polimeri kao npr.: polietilen (PE), polipropilen (PP), poli(vinil klorid) (PVC),
poli(etilen tereftalat) (PET), stiren-akrilonitril (SAN), polistiren (PS) itd... Navedeni polimeri
su nerazgradljivi, a pove¢anom proizvodnjom proizvoda napravljenih od tih polimera, rastu i
koli¢ine otpada, a uz to dolazi i problem zbrinjavanja nastalog otpada. Stoga se nastoji
koristiti polimere koji su biorazgradljivi, odnosno da se pod utjecajem mikroorganizama
(bakterije, gljivice) razlazu na niskomolekulske spojeve, u relativnho kratkom vremenu.
Biorazgradljive polimere dobivamo iz prirode - biosintezom (prirodna guma, celuloza, svila,
smole, hitin, kolagen...), iz monomera nastalih biosintezom u prirodi (polilaktidna kiselina
(PLA), polihidroksi alkanoati...) te iz monomera dobivenih iz nafte (poli(vinil alkohol)
(PVA), kaprolakton (PCL) ). [1]

MijeSanjem dvaju ili viSe polimera dobivamo polimerne mjeSavine u cilju poboljSanja
svojstva, a to podrazumijeva: poboljSanje mehanickih svojstava, smanjenje cijene
proizvodnje, razvoj Zeljenih svojstava, prilagodbu na zahtjeve kupaca, mogucnost recikliranja,

povecanje biorazgradljivost i sl. [2]

Cilj ovog rada je pripraviti LLDPE/PLA mjesavine razli¢itog udjela umjesavanjem u

Brabender gnjetilici te ispitati njihova toplinska svojstva.



2. TEORIJSKI DIO

2.1 OPCENITO O BIORAZGRADNJI

Biorazgradnja podrazumijeva transformaciju organskih tvari u nove spojeve biokemijskim
putem ili djelovanjem mikroorganizama kao Sto su bakterije,alge i gljivice. Prirodni polimeri
(proteini,polisaharidi, nukleinska kiselina itd...) razgraduju se oksidacijom i hidrolizom.
Biorazgradljivi polimeri razgraduju se u biomasu, ugljikov dioksid i metan. Postoje aerobna
biorazgradnja (prisutnost kisika), pri ¢emu se stvara ugljikov dioksid i anaerobna
biorazgradnja (odsutnost kisika), u kojoj uz ugljikov dioksid nastaju metan ili sumporovodik i
sl. (slika 1) . Ovisno o kojoj se biorazgradnji radi, razlikuju se krajnji produkti mineralizacije.
Kod transformacije biorazgradljivih materijala ili biomase nastaju plinovi (ugljikov dioksid,
metan, dusikovi spojevi), voda, soli, minerali i ostatak biomase i taj proces se naziva
mineralizacija. Ona je kompletna kada se sav biorazgradljivi materijal ili biomasa potrose 1

kada se sav ugljik prevede u ugljikov dioksid.

Na samu razgradnju utjecu npr., toplina, sunceva svijetlost, mehanicka naprezanja, kisik,
voda, enzimi i sl. Biorazgradnja je bitna za zastitu okoliSa te zbrinjavanje polimernih
materijala —kompostiranje. U odredenom vremenu svaki biorazgradljivi materijal postaje

kompost u okoliSu, a neki samo u kontroliranim uvjetima (kompostanama).

Mjerenjem koli¢ine oslobodenog ugljikovog dioksida odreduje se brzina razgradnje te se
dobiveni podatak usporeduje s literaturnim podatcima. Razli¢itim pomoc¢nim tvarima moze se
utjecati na brzinu razgradnje.Treba uzeti u obzir da, osim okoli$nih uvjeta, veliki utjecaj na
biorazgradnju polimera ima njihov sastav i struktura. U mnogim slu¢ajevima radi se o
mjesavini razlic¢itih polimera. Postoje nekoliko vrsta normi za ispitivanja biorazgradljivosti

polimera (prema ISO normi). [3]

Biomasa + CO, + H,0

OLIGOMERI,
Polimer DIMERI,
MONOMERI

Biomasa + CH,/H,S +
CO, + H,0

Slika 1. Shema aerobne i neaerobne razgradnje [3]



2.2. OPCENITO O POLIMERIMA

Polimeri su kemijski spojevi vrlo velikih molekulskih masa u rasponu od nekoliko
tisuca pa sve do nekoliko milijuna. Naziv polimer grckog je porijekla -poli — mnogo, meros —
dio. Makromolekule su lanci koji se sastoje od monomera. Osim toga, polimeri su osnovni

gradevni elementi plastike.
Polimeri se mogu podijeliti prema : porijeklu, strukturnoj gradi te primjenskim svojstvima.

2.2.1. Polimeri prema porijeklu

Polimere prema porijeklu djelimo na prirodne i sintetske. Prirodni polimeri nastaju
biosintezom u prirodi gdje se prikupljaju i potom se preraduju u polimerni materijal ili se
sintetiziraju iz monomera prirodnog porijekla (Polilaktidna kiselina (PLA), Polihidroksi
alkanoat (PHA), Polihidroksi butirat (PHB)).

Neki prirodni polimeri ne upotrebljavaju se kao materijali (polisaharidi, enzimi, proteini), ali
se ubrajaju u makromolekule pa onda i u polimere. Od prirodnih polimera, kao materijali
upotrebljavaju se prirodna koza, svila, Skrob, celuloza i celulozni derivati, hitin te prirodna

guma.

Sintetski polimeri se najceSce sintetiziraju iz nezasi¢enih spojeva. Javljaju se u Cvrstom
agregatnom stanju ili teku¢em, zbog vrlo jakih medumolekulskih interakcija medu atomima i
atomskim skupinama. Reakcije nastajanja polimera mogu se odvijati razli¢itim mehanizmima,
no opcenito se sve reakcije dobivanja zajedno zovu reakcije polimerizacije. Razlikuju se

sintetski polimeri organskog i anorganskog podrijetla.
2.2.1. Polimeri prema strukturnoj gradi
Polimere prema strukturnoj gradi djelimo na: homopolimere - sastoji se od jedne vrste

monomera, kopolimer - sastoji se od dvije ili viSe vrsta monomera, a oni mogu biti linearani

razgranati te umrezeni (Slika 2). [4]



Slika 2. izgled homopolimera a) linearni, b) razgranati, ¢) umrezeni

2.2.1. Polimeri prema primjenskim svojstvima

Polimeri se prema primjenskim svojstvima dijele na poliplaste (plasticni materijali),
plastomere (termoplasticne mase), duromere (termoreaktivne plasticne mase), elastomere
(gume), vlakna, premaze, ljepila, veziva; funkcionalne polimere (katalizatori, ionski

izmjenjivaci, membrane, elektrovodljive senzore, monitore) i sl. [5]

2.2.2 Svojstva polimera

Svojstva polimera primarno ovise o jakosti medumolekulskih sila unutar polimera,
strukturi 1 veli€ini polimera. Specificnost pojedinih polimera je odredeni stupanj kristalnosti.
Unutar polimera potpuna kristalnost nikad nije postignuta jer amorfna faza uvijek interferira,
stoga se Cesto koristi pojam semi — kristalno te karakterizacija polimera sa stupnjem
kristalizacije, definiran kao postotak kristalne faze unutar ukupne mase.Prijelaz iz kristalne
(¢vrste) u amorfnu tekucu fazu definiran je temperaturom taljenja (Tm), taj prijelaz nikad nije
ostra tocka, ve¢ neko odredeno temperaturno podrucje - ovisno o raspodjeli molekulskih masa
I stupnju kristalnosti. Temperatura taljenja poveéava se s povecanjem molekulske mase te
ukazuje na pokretljivost lanaca, prisutnost intermolekularnih veza i bo¢nih skupina na
lancu.Kod amorfnih polimera nema tog primarnog prijelaza, a samim time nema temperature
taljenja (Tm).Pri vrlo niskim temperaturama poprimaju staklasto stanje, a prilikom
zagrijavanja omeksavaju. Amorfna faza prolazi sekundarni prijelaz, staklasti prijelaz (Tg).
Iznad Tm pojavljuje se amorfna tekuca faza, dok se ispod Tm pojavljuje semi - kristalna kruta

faza. Iznad Tg, amorfna faza pokazuje visoku mobilnost sto dovodi do visoke elasti¢nosti i



deformacija. S druge strane, ispod T4 polimeri se ponasaju kao krutine, a ¢esto su krti (sli¢ni

staklu) te imaju smanjenu sposobnost da se odupru u¢inku udarca.

Polimerni materijali pokazuju svojstva tekuce i Cvrste faze tkz. viskoelasticnost, kombinacija
viskoznog ponasanja tekucina i elasti¢nost krutina.Tijekom oblikovanja i obrade, polimere se
podvgava tecenju taljevine (plasti¢no stanje). Dugi lanci (koji nisu umrezeni) mogu Kliziti i
te¢i kao bilo koja druga tekuéina - kada je u otopini ili u stanju koje dopusta kretanje (iznad
Tg-a, u slucaju amorfnog polimera, ili iznad Tm za kristalni polimer). U usporedbi s
jednostavnim teku¢inama, polimeri su kompleksniji i imaju izrazito visoku viskoznost i
posebne Kkarakteristike protoka, koja se naziva "ne-Newtonovom"., a to znaci da viskoznost

nije konstantna , ve¢ varia ovisno o uvjetima tecenja.

Takoder je vazno napomenuti mehanicka svojstva polimera, koja se ispituju mjerenjima

naprezanje — deformacija. Bitni parametri vidljivi su iz slike 3. [6]

Se

1%, ]
[}
[

-
‘._...._.-----
*_‘________.._-..-...___..- -

strain Y

Slika 3. krivulja naprezanje (S) — deformacija (Y)

prekidna vla¢na ¢vrstoca (Sg); prekidno istezanje (Yg); modul krutost/elasti¢nost (E); toc¢ka

teCenja (Sy) i istezanje pri teCenju (Yy); energija loma (mjera Zilavosti).
Uz mehanicka svojstva, bitna su : opticka, elektri¢na i1 kemijska svojstva.

Kod optickih svojstava najbitnije je prozirnost, pogotovo ako polimer primijenjujemo kao

zamjenu za staklo.

Budu¢i da su polimeri kovalentno vezani, oni su, u nacelu, elektri¢ni izolatori, zbog
nepostojanja slobodnih i pokretnih elektrona ili iona. Parametar koji predstavlja specifi¢ni

volumni otpor (inverzna vodljivost) definira se kao elektri¢ni otpor. Zbog toga su polimeri od



velike vaznosti u primjeni - elektricne ili telekomunikacijske izolacije kabela, elektri¢nih

komponenti, elektri¢nih uredaja i pribora, radar i elektronika.

Polimeri su takoder §iroko primjenjivi jer prikazuju inertnost prema brojnim kemikalijama
(voda, kiseline, baze te organska otapala) i otpornost prema atmosferskim ucincima.
Termoplasti imaju tendeciju otapanja u organskim otapalima, a topljivost drasticno pada s
porastom duZine lanca. Za termosete se ne moze ocekivati topljivost, ali polimer omekSava
kao rezultat bubrenja u odgovaraju¢im otapalima, a ono se smanuje pri povecanju stupnja

umreZenosti polimera.

2.2.3. Primjena polimera

Polimerni materijali se ubrajaju u najvaznije tehnicke materijale danasnjice. Osim $to
sluZze kao zamjena za uobiCajene materijale poput stakla, metala, drveta ili keramike, njihov
nagli razvoj u 20. stoljecu ubrzao je i napredak mnogih drugih podru¢ja ljudske djelatnosti
(slika 4). Primjena polimernih materijala prisutna je danas u brodogradnji, elektroindustriji,

transportu te u podrucju proizvodnje roba Siroke potro$nje [7]

O InZinjerske plastiéne mase / B Ostale plasti¢ne mase / other plastic
engineering plastic —

W Duromeri, S WPE
lakovi, ljepila, J
smole /
duromers,
varnishes,
glues,
resins

BPUR
mPpP
mPs

OPVC QPET

Slika 4. Udjeli koristenih polimera u svijetu 2002. godine [7]

2.2.4. Utjecaj polimera na okoli$

Gotovo da nema proizvoda, bilo da se radi o hrani ili teku¢ini, a da do potrosaca ne dolazi
u plastici. Za ,jednokratne* proizvode kao npr; vrecice i razna ambalaza , smatra se, da treba
smanjiti uporabu polimernih materijala te naci neke alternative. Pogotovo ako se uzme u obzir

da se koriste ve¢inom neobnovljivi izvori energije (nafta, zemni plin 1 ugljen) za njihovu



proizvodnju, a takvi polimerni materijali gotovo da se ne razgraduju odnosno, imaju veliku
otpornost na atmosferske uvjete. Cesto ti proizvodi zavr$e u prirodi i interferiraju sa biljnim i
zivotinjskim svijetom, naravo ne u pozitivnom smislu.Upravo se iz tih razloga brojni napori
usmjeravaju na razvoj razgradljivih polimera, prije svega plastike, posebice za ambalazu i
prizvode namijenjene jednokratnoj uporabi [8]. Primjer te interferencije plastike s
zivotinjskim svijetom je u morima, (npr. kornja¢e zamijene plasticne vrecice s meduzama te
ih pojedu (slika 5). Morske ptice, kitovi, dupini i druge morske Zivotinje ¢esto se pojave
mrtve s zelucima punim plastike ili se uhvate u napusStene plasticne ribarske mreze. Nista

manje nije niti medu kopnenim zivotinjama. [9]

v

e

Slika 5. Utjecaj plastike na morske Zivotinje [9]

2.3. LLDPE —linearni polietilen niske gustoce

Polietilen (PE) je poliolefin, jedan od najkoristenijih termoplasta u industriji. Koristi se za
proizvodnju 70% plastike na trzisStu .Njegova primjena povecéava se iz dana u dan u industriji
jer je proizvodnja jeftina i nije veliki utroSak energije za proizvodnju. Svakodnevno
zamjenjuju metalne komponente jer imaju prihvatljiva mehanicka svojstva, nisku gustocu i
otporni su na koroziju. Medutim svojstva polietilena poboljSavaju se i prilagodavaju primjeni
odnosno, krajnjem proizvodu, tako S$to se pomijeSaju s organskim ili anorganskim
materijalima time stvaraju¢i polimernu mijeSavinu. PE se na razne nafine moZe pripremiti
ovisno o sintezi, tipu reaktora, temperaturi i sl. . Promjenom tih parametara osnova materijala

moze se promijeniti i prilagoditi ovisno o grani industrije u kojoj ¢e se koristiti.

Polietileni se razlikuju po duljini lanaca i razgranatosti. Razlikujemo tri tipa PE: LDPE
(polietilen niske gustoc¢e), LLDPE (linearni polietilen niske gusto¢e) 1 HDPE ( polietilen

visoke gustoce) kako je prikazano na slici 6.



Slika 6. Strukture a) HDPE, b) LLDPE i c) LDPE.

Iz slike 6. vidljivo je da LDPE ima veliku razgranatost, a zbog toga i malu kristalnost i
gustocu, to je korisno za proizvode koji trebaju biti fleksibilni i mekani; LLDPE ima visoko
kratkolan¢anu razgranatost. lako LDPE i LLDPE imaju sli¢énu gustocu, LLDPE pokazuje
bolju otpornost na udarce.Treca vrsta PE je HDPE, njegova velika gusto¢a proizlazi iz velike
kristalnosti, koja osigurava vecéa krutost, Sto ga ¢ini prikladnim u primjeni za ¢vrsta pakiranja.
[10]

LLDPE je kopolimer etilena i a-olefina kao npr., but-1-en, heks-1-en i okt-1-en. Njegova su
svojstva pod utjecajem stupnja i distribucije grananja kratkih lanaca zbog ugradnje a-olefina u
polimerni lanc [11]. LLDPE se moze sintetizirati Ziegler-Natta katalizom ili metalocenskom
katalizom [12].LLDPE ima kraée lance od LDPE, a iz toga proizlazi bolja otpornost na

pucanje i trganje.Najéesce se zbog toga Kkoristi za proizvodnju filmova [13].

2.4. PLA — polilaktid

Polimeri na osnovi mlije¢ne (laktidne) kiseline su termoplasti koji se nazivaju
polilaktidima (PLA).PLA proizvodi se polimerizacijom otvranjem prstena ili
kondenzacijskom polimerizacijom monomera mlije¢ne Kiseline. Mlije¢na Kiselina ili 2-
hidroksipropanska kiselina, dobiva se iz laktoze, koja je disaharid (Secer) koji se nalazi u
mlijeku. Proces proizvodnje laktidne kiseline uklju¢uje fermentaciju laktoze putem

mikroorganizama, najcesce bakterija roda Lactobacillus.
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Slika 7. Stereoizmoeri laktidne kiseline (D-laktidna kiselina i L-laktidna kiselina) [14]

Mlije¢na kiselina je najraSirenija karboksilna kiselina u prirodi. Ima hidroksilnu skupinu u
susjedstvu karboksilne skupine, Sto je ¢ini alfa hidroksi kiselinom (AHA), takoder je kiralna
te ima dva opticka izomera; D-(-)mlije¢nu kiselinu ili (R)-mlije¢nu kiselinu i L-(+)mlije¢nu
kiselinu ili (S)-mlije¢nu kiselinu, oni su prikazani na slici 7. . L-(+)mlije¢nu kiselinu pronalazi

se u prirodi, a D-(-)mlije¢nu kiselinu proizvode mikroorganizmi ili se dobiva racemizacijom.

Proces polimerizacijske kondenzacije zapocinje od mlije¢ne kiseline, koja se oligomerizira i
kataliti¢ki dimerizira, kako bi se dobio ciklicki monomer mlijec¢ne kiseline (slika 8). Polilaktid
visoke molekulske mase dobiva se iz tog ciklickog monomera polimerizacijom otvaranjem
prstena. Katalizatori koji se koriste su aluminij i kositrovi alkoksidi. Ovaj nacin proizvodnje

PLA je efikasan jer se ne proizvodi voda i postize se Sirok raspon molekulskih masa. [14]

Ring-opening
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HO ‘ “H,0
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Slika 8. Reakcija polimerizacije mlije¢ne kiseline [14]

Uslijed kiralnosti monomera postoje tri diastereoizomera: L-mlije¢na kiselina , D-mlije¢na
kiselina i meso-mlije¢na kiselina. Medu raznim polilaktidima, opticki Cisti polilaktidi, poli(L-
laktid) (PLLA) i poli(D-laktid) (PDLA), su kristalni polimeri s taliStem oko 180°C.[15]



Atakti¢ki polimer, poli-(DL-laktid) ima amorfnu strukturu s temperaturom staklastog prijelaza
od 50-57°C. [16]. Svojstva polilaktida u velikoj mjeri variraju ovisno o distribuciji tih dvaju

izomera i molekulskoj masi polimera.

PLA je krt materijal s visokim Youngovim modulom i niskom vrijednosti prekidnog istezanja
(5%). Tm 1 Tg od PLA znatno su niza od PET ili PS, a to znaci da ima bolja toplinska svojstva,

odnosno moze bolje zadrzavati toplinu i moze se bolje toplinski obraditi.

Zbog mogucnosti mikrobioloske razgradnje, PLA je vrlo znacajan biopolimer. Recikliranje je
energetski vrlo skup proces, a ova mogucénost kompostiranja omogucuje odlaganja pakiranja u
tlo, a ono se pretvara u vodu, ugljikov dioksid i anorganske spojeve. Stoga je PLA vrlo
atraktivan materijal za proizvodnju ambalaza, npr. za pakiranje hrane (slika 9). PLA se ve¢
koristi za proizvode kratke uporabe kao $to su: ¢ase za pice i salatu, ¢asice za sladoled, folije

za omot ili kao sigurnosna pakiranja uglavnom za malu robu §iroke potrosnje.[17]
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Slika 9. Primjer proizvoda napravljen od PLA [18]

2.5. POLIMERNE MJESAVINE

2.5.1. Definicija polimernih mjesavina

Polimerne mjeSavine su materijali koji se sastoje od dvaju ili viSe razli¢itih polimernih
komponenata, a koje su fizicki pomijeSane zajedno, ali nisu kovalentno povezane u
jedinstveni kemijski lanac. Ova vrsta mjesavina omogucuje kombiniranje razlicitih svojstava i
karakteristika polimernih materijala kako bi se postigle Zeljene performanse i primjene.
Osnovna karakteristika polimernih mjeSavina je da svaka polimerna komponenta zadrZava
svoju strukturu 1 svojstva, a mjeSavinom se postize sinergijski ucinak. To znaci da

kombinacija dvaju ili viSe polimernih materijala moze poboljsati svojstva konacnog materijala
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u odnosu na cistu verziju svakog pojedinog polimera. Svojstva polimernih mjeSavina ovise o
vrsti polimera koji su mjesani, udjelima komponenti, interakcijama izmedu polimernih lanaca
1 procesu mjeSanja. Svojstva polimernih mjeSavina obuhvac¢aju mehanicka, termicka,
elektricna, opticka 1 kemijska svojstva. Ovisno o potrebama, polimerne mjesavine mogu se
prilagoditi kako bi zadovoljile razli¢ite primjene, uklju¢uju¢i ambalazu, elektroniku, medicinu

I mnoge druge industrije.

2.5.2. Tipovi polimernih mjeSavina

Polimerne mjesSavine dijele se na mjesljive, nemjesljive i djelomi¢no mjesljive polimerne

mjeSavine.[2]

Mjesljive polimerne mjesavine su vrsta polimernih mjesavina u kojima su polimerni materijali
potpuno medusobno mjesljivi. To zna¢i da se molekule polimera medusobno mijesaju na
molekularnoj razini, stvaraju¢i homogenu smjesu bez fizickih razgrani¢enja izmedu
polimernih komponenti. Ova jedinstvena svojstva mjesljivih polimernih mjeSavina

omogucuju postizanje poboljSanih svojstava i performansi u konaénom materijalu.

Bitno je razlikovati mjeSljive mjeSavine od nemyje$ljivih mjeSavina. U nemyjesljivim
mjeSavinama, polimerni materijali se ne mijeSaju na molekularnoj razini, §to rezultira fazno
odvojenim domenama razli¢itih polimera. Takve mjeSavine su esto manje poZeljne jer moze

do¢i do smanjenja svojstava mjeSavine zbog slabog prianjanja izmedu faza.

2.5.3. Postupci priprave polimernih mjesavina

NajceSc¢e koriSteni postupci priprave polimernim mjeSavina su: mehanicko mijeSanje
(mijesanje u taljevini) , otapanjem u pogodnom otapalu polimerizacija i reaktivno mjesanje.
2.5.3.1 Mehanicko mijesanje
Mehanicko mijeSanje obi¢no daje loSe dispergirane mjeSavine. Svojstva mjesavina su

jako ovisna o brzini i temperaturi mijeSanja. Homogena mjeSavina moze se postici tek nakon

faze taljenja u procesu. [19]
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2.5.3.2. Ekstruzija

Jedan od nacina priprave polimernih mjesavina je ekstruzija, koja obuhvaca preradbu
matrijala u taljevini procesiranjem u ekstruderu. Pokazalo se da se poliolefini dobro preraduju
postupkom ekstruzije zbog njihove dobre preradljivosti, niske cijene kosStanja kao i velike
komercijalne primjene. Prednosti preradbe poliolefilnih polimera primjenom ekstrurzije su:
preradba bez uporabe otapala, kratko vrijeme procesiranja , kontinuirani proces i relativno
mali troskovi preradbe. Neki od nedostataka postupka ekstruzije vezani su uz: potrebu za
postizanjem S§to vece mijeSljivosti izmedu komponenata u sustavu, Visoku temperaturu
potrebnu za postizanje polimerne taljevine i moguca razgradnja polimera ili pucanje lanaca,

koji se mogu javiti tijekom procesa preradbe. [19]

2.5.3.3. Polimerizacija

Koristi se uglavhom emulzijska polimerizacija. Potrebno je da su polimeri u obliku
lateksa ili emulzije. Procesom mijeSanja i uklanjanjem vode dobiva se odli¢na disperzija i

razdvajanje zasebne faze. [19]

2.5.3.4. Reaktivno mijesanje

Ovaj inovativni nacin preradbe omogucava dobivanje novih materijala od
nekompatibilnih polimera.Postupak ukljucuje dodatak trec¢e reaktivne komponente i to obi¢no
multifunkcionalnog kopolimera ili trans-reaktivnog katalizatora. Poboljsana kompatibilnost
reaktivnih mjeSavina obicno se pripisuje emulzirajuéem utjecaju medulancanih blok ili
cijepljenih kopolimera koji nastaju tijekom mijesanja taljenjem. Ovim postupkom moze se

posti¢i homogenije mijeSanje. [19]

2.5.3.5. Mijesanje u otopini

Mijesanje u otopini je Cesto koriSteni nacin priprave polimernith mjeSavina u
laboratoriju. Komponente se otope u odgovaraju¢em otapalu i intenzivno mijeSaju. Mjesavina
se odjeljuje talozenjem ili isparavanjem otapala. Struktura nastalih mjeSavina ovisi o sastavu
mjeSavine, interakciji komponenata u mjesavini, vrsti otapala 1 na¢inu odjeljivanja. Prednosti
procesa su brzo umjeSavanje bez velike potroSnje energije i moguénost izbjegavanja
nastajanje neZeljenih kemijskih reakcija. LoSe strane su ograniCenost postupka na

odgovarajuce otapalo i zbrinjavanje velikih koli¢ina organskih (uglavnom otrovnih) otapala.
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[19]Polimeri se otope u zajednickom otapalu. Zatim se stvara otopina polimera. Otopine
razli¢itih polimera mijesaju se zajedno, a otapalo se uklanja isparavanjem, ostavljajuéi iza

sebe mjesavinu u obliku filma.

2.7 KARAKTERIZACIJA POLIMERNIH MJESAVINA

Postoji niz tehnika karakterizacije polimernih mjeSavina koje omogucuju analizu njihovih
svojstava 1 struktura. Ove tehnike pomazu u razumijevanju homogenosti mjeSavine,
mehanickih svojstava, toplinske stabilnosti, morfologije i drugih vaznih karakteristika. Neke
od tih tehnika su: toplinske tehnike analiza, mehanicka analiz, spektroskopija, reoloska analiz,

mikroskopija, difrakcija rendgenskih zraka (XRD) itd..
U ovom radu opisat ¢e se termicka analiza, u koju spadaju: DSC i TGA.

2.7.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

DSC (engl. Differential scanning calorimetry) je termo-analiti¢ka tehnika u kojoj se mjere
fizikalne i kemijske promjene unutar materijala ovisno o temperaturi .Naziv ,,DSC* odnosi se
na dvije sli¢ne tehnike termicke analize, jedna od njih je DSC s moguénoséu kompenzacije
snage, a drugi DSC s toplinskim tokom. Kod prvog se mjeri razlika u snazi koja je potrebna
za odrZavanje uzorka 1 referentne posudice na istoj temperaturi pri kontroliranom
temperaturnom programu, a kod druge DSC tehnike postoji jedan grija¢ kojim se povisuje
temperatura obiju ¢elija. Zbog endotermnih i egzotermnih utjecaja nastaje mala temperaturna

razlika, koja se biljezi u funkciji temperature.

DSC je korisna tehnika kada imamo malu koli¢inu uzorka za mjerenja.S vremenom su DSC
uredaji postali napredniji te danas postoji modulacijski DSC (MDSC), u kojoj se primjenjuje
sinusoidalna (modulacijska) brzina zagrijavanja umjesto uobi¢ajenog linearnog temperaturnog

programa.

Najvazniji promjena kod DSC-a je promjena u temperaturi i to je jedina veli¢ina koja se mjeri
u ovoj tehnici. Ispitivani uozrak, prethodno izvagan, grije se ili hladi odredenom brzinom
zagrijavanja/hladenja, pri odredenoj atmosferi , a promjene toplinskog kapaciteta uoc¢avaju se

kao promjene u protoku topline.
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Odnosno, manifestira se u snazi grijaca instrumenta za odrzavanje izotermnih uvjeta izmedu
termoparova termostatiranog bloka ispitivanog uzorka i referentne posudice. Na ovaj nacin
dobivamo karakteristicne prijelaze: taliste (Tm), kristaliste (T¢) i stakliste (Tg). Kao rezultat
mjerenja dobivamo DSC termogram, prikazan na slici 10.
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Slika 10. Prikaz karakteristicnog DSC termograma

Temperatura taljenja (Tm) je temperatura na kojoj se deSava promjena iz kristalnog ¢vrstog
stanja u izotropno tekuce stanje. Kod semikrastlnih polimera podrucje taljenja je dosta Siroko

te je tada Tm najvisa to¢ka na endotermu jer je to temperatura na kojoj je taljenje maksimalno.

Toplina taljenja ( AHm ) je koli¢ina topline utrosena da jedan gram tvari prijede iz kristalnog

¢vrstog stanja u izotropno tekuce stanje.

Tijekom zagrijavanja polimera moze se javiti hladna Kkristalizacija, koja je posljedica
sprjeCavanja kristalizacije kao rezultat brzog hladenja uzorka i deSava se iznad staklista. Kod

ponovnog zagrijavanja iznad Tg-a materijal ¢e brzo kristalizirati pri niskoj temperaturi .

Temperatura kristalizacije (Tc), ( kristaliste) ili lediste, je temperatura na kojoj se desava
prijelaz iz izotropnog tekuceg stanja u kristalno Cvrsto stanje, tijekom procesa hladenja. Za
niskomolekularne i Ciste tvari T¢ se odreduje kao tocka presjeka vodeceg ruba egzoterma s

ekstrrapoliranom osnovnom linijom.
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Kod semikristalnih polimera, T¢ je najviSa tocka kristalizacijskog egzoterma jer je u toj tocci

najveca brzina kristalizacije.

Temperatura staklastog prijelaza (Tg) ili stakliSte je temperatura iznad koje lanci unutar

polimera postaju pokretljivi. Zagrijavanjem iznad Tg-a postize se gumasto Stanje.

Ispod Tg-a gibanje polimernog lanca je otezano, postoje jedino vibracije ili rotacije oko
ravnoteznog polozaja. Staklasti prijelaz je termodinamicki prijelaz drugog reda jer na toj
temperaturi postoji skok toplinskog kapaciteta. Povecanje toplinskog kapaciteta ne desava se
u jednoj tocci , kako bi se trebalo deSavati prema termodinamickoj ravnotezi, ve¢ u
odredenom temperaturnom intervalu.. Staklasti prijelaz odvija se u amorfnim polimerima ili u
amorfnoj fazi semikristalnih polimera, stoga su u semikristalnim polimerima (imaju i amorfnu
i kristalnu fazu) uocljiva dva prijelaza: taljenje i staklasti prijelaz. Taljenje predstavlja prijelaz
kristalne faze, a staklasti prijelaz, prijelaz amorfne faze. Pomoéu Tg-a se takoder moze
odrediti mjesljivost polimerne mjesavine. Ako je polimerna mjeSavina mjeSljiva biti ¢e

uocljivo jedno Ty izmedu vrijednosti Tg-a ¢istih komponenti. [20, 21]

2.7.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric analysis) je termo-analiticka
tehnika koja mjeri promjenu mase uzorka u ovisnosti o vremenu i temperaturi. 1z TGA
mjerenja dobiva se kvantitativna i kvalitativna infomacije o fizikalnim promjenama unutar
uzorka, uslijed utjecaja temperature, brzine zagrijavanja i atmosferi ( inertni plin ili kisik). To
je tehnika koja se koristi za karakterizaciju glavnih sastavnica materijala, za praé¢enje raspada

materijala i toplinske stabilnosti (postojanosti).

Temperaturno podrucje komercijalnog TGA uredaja je od 25 do 1000°C. TGA analiza
podrazumijeva zagrijavanje uzorka tijekom koje se prati promjena mase uzorka, u kojoj se
organske tvari unutar materijala razgraduju. Uzorak se stavlja u posudicu, koja se mjeri
termovagom i zatim se stavlja u zatvorenu pe¢ s termoparom, koji mjeri temperaturu.
Atmosfera unutar uredaja je kontrolirana; ili je inertna (dusik) atmosfera ili oksidativna (zrak

ili kisik).Rezultat TGA mjerenja je TG krivulja i DTG krivulja vidljiva na slici 11.
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Slika 11. Primjer TGA i DTG krivulja dobiveni TG mjerenjem [22]

Vrijednosti koje se mogu i8¢itati iz krivulja su temperature pocetka razgradnje, a odreduju se
kao sjeciste tangenti povucenih uz baznu liniju 1 uz silazni dio TG krivulje u to¢ki minimuma,
temperature kraja razgradnje, promjena mase u pojedinom stupnju razgradnje, kruti ostatak.
Maksimalna brzina razgradnje o€itava se iz pikova DTG krivulje. Na ordinati se prati

promjena mase u pojedinom stupnju razgradnje.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. KoriSteni materijali

Za izradu eksperimentalnog djela rada koristeni su:

e linearni polietilen niske gusto¢e (LLDPE) — EFDA 7047 , proizvodac: Equate
petrochemical Company Kuwait, gusto¢a 0,918 g/cm?

e poliaktid (PLA) - Luminy® L175, proizvoda¢: Total energies Corbion, gustoca
1,24 g/cm?®

3.2. Priprava LLDPE/PLA mjeSavine

U Brabender gnjetilici (slika 12) pripravljene su mjeSavine LLDPE/PLA u omjerima:
85/15 , 80/20, 75/25, 70/30, 65/35, 60/40, 55/45, 50/50 mas.%. LLDPE je matrica, a mijenjao
se maseni udio PLA. Za umje$avanje, odvagane su koli¢ine jednog i drugog polimera
prikazane u tablici 1. Ukupna masa koja se koristila za umjesavanje polimernih mjeSavina je

iznosila 40 g.

Tablica 1. Mase ¢istih polimera u LLDPE/PLA mje$avinama

UZORAK “ m/g (LLDPE) || m/g (PLA) |
LLDPE/PLA 85/15 ‘ﬁi
LLDPE/PLA 80/20 ‘_-
LLDPE/PLA 75/25 ‘_-
LLDPE/PLA 70/30 ‘ﬁi
LLDPE/PLA 65/35 ‘_-
LLDPE/PLA 60/40 ‘ﬁi
LLDPE/PLA 55/45 ‘_-
LLDPE/PLA 50/50 ‘!!

Pripremljene odvage polimera umjeSane sSu u Brabender gnjetilici pri temperaturi

zamjeSavanja od 185 °C, brzini 45 okr./min i vremenu zamije$avanja od 2 min. Brabender

gnjetila se sastoji od dvije povezane komore u kojima se valjci rotiraju u suprotnim
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smjerovima, a stijenke 1 valjci se zagrijavaju preko grijata. Tako pripremljena mjesavina
izvlacila se iz gnjetilice pincetom i prenosila na nelijepljivu podlogu gdje ju je bilo potrebno
maksimalno razvuéi u ravnu plohu, te prije nego se potpuno ohladila i skrutila narezati na
male komadice.

Ti mali komadiéi presani su u pravokutnom kalupu dimenzija 100x100x1 mm na presi (slika
13.) pri uvjetima temperature presanja od 185 °C, vremenu predgrijavanja od 2 min, vremenu
presanja od 5 min, hladenju na temperaturi od 30 °C te pritisku od 17 t. Tako su dobivene

plocice na kojima su provedene DSC i TGA analize.

Slika 13. Hidrauli¢ka presa Fontune, Holland (SRB 140, EC 320x320NB)
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3.3.Karakterizacija

3.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Toplinska svojstva ispitivanih uzoraka odredena su na DSC instrumentu Mettler Toledo DSC
822¢ (slika 14.) u inertnoj struji dusika, protoka 40 ml/min. Uzorci mase oko 10 mg

podvrgnuti su dvostrukom ciklusu zagrijavanja i hladenja.

Slika 14. DSC instrument Mettler Toledo DSC 82

Prvi ciklus zagrijavanja od 25°C do 200°C uz brzinu zagrijavanja 10°C/min, zatim se
temperatura 200°C odrZava 5 minuta. Slijedi prvi ciklus hladenja uzorka na -100°C brzinom
hladenja 10°C/min i odrZava se temperatura 5 min, nakon toga krece drugi ciklus zagrijavanja
od -100°C do 200°C, iz ovoga dobivamo endoterm taljenja iz kojeg se ocCitava temperatura
taljenja (Tm) i entalpija taljenja (AHm). Uzorak se opet drZi 5 minuta na toj temperaturi. Slijedi
drugi ciklus hladenja od 200°C do -100°C iz kojeg se ocitava temperatura kristalizacije (Tc) i
entalpija kristalizacije (AHc).
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3.3.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijskom analizom odredena je toplinska stabilnost mjesavine na
TGA analizatoru Q500 TA Instruments (slika 15.). Za analizu je potrebno od svake
mijeSavine razli¢itog omjera LLDPE/PLA uzeti uzorak, priblizno 10 mg. Na pocetku mjerenja
treba tarirati praznu posudicu, u koju se stavljaju uzorci. Zatim su postavljeni mjerni uvjeti:
e Temperaturno podrucje: 30°C — 600°C
e Brzina zagrijavanja: 10°C/min
e Protok plina: 40 mL/min

Nakon toga, uzorak je postavljen u posudicu te se zatvara pec i pokrece se eksperiment.

Slika 15. Termogravimetar, Q500 TA Instruments
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1.Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC)

Toplinska svojstva LLDPE-a, PLA i njihovih mjeSavina s razli¢itim udjelom PLA
odredena su DSC tehnikom, a dobiveni rezultati prikazani su na slici 16 1 17 te u tablici 2 1 3.
Ciklusima zagrijavanja i hladenja dobiveni su fazni prijelazi: temperatura taljenja, (taliste,
Tm), temperatura hladne kristalizacije (Tcc) PLA, temperatura kristalizacije (kristaliste, Tc),
entalpija taljenja (AHm) i entalpija kristalizacije (AHc). Stupanj kristalnosti (c) Cistih polimera

i mjeSavina dobiven je iz izraza (1)

Xc=-—22"_ 4 100% 1)

- AHmM100

AHm — entalpija taljenja o€itana iz DSC krivulje zagrijavanja
AHR® — entalpija taljenja za 100% Kristalni polimer
AHm® za LLDPE i PLA iznose: 293 Jg* [23] i 93,7 Jg! [24,25]

Na slici 16. prikazane su DSC krivulje nakon 2. ciklusa zagrijavanja ¢istog LLDPE-a i PLA te
njihovih mjeSavina u udjelima: 85/15, 80/20, 75/25, 70/30, 65/35, 60/40, 55/45,
50/50 mas. %. Egzotermni i endotermni prijelazi na krivuljama ukazuju na djelomi¢nu
kristalnu strukturu LLDPE-a i PLA. Svojstva djelomi¢no kristalnih polimera vezana su za
stupanj kristalnosti i veli¢inu kristalita. [26] Na DSC krivulji ¢istog PLA nakon 2. ciklusa
zagrijavanja dobiveno je Tg, Tm i Tec N2 62.4 °C, 174,4°C i 96,0 °C. Dok je na DSC krivulji
nakon 2. ciklusa zagrijavanja LLDPE-a dobiven samo endotermni prijelazi koji je vezan za
taljenje kristalne faze u LLDPE-u, Tm , na 121,4°C, Tq4 se nije mogao detektirati.

Temperatura staklastog prijelaza (Tg) PLA na 62,4°C dobiven je i na krivuljama
LLDPE/PLA mjesavina. U usporedbi s drugim termoplastima PLA ima relativno visoki Tg i
nisku Tm. 1z tablice 2 vidljivo je da kod manjeg udjela LLDPE-a od 50 do 65 mas. % u
LLDPE/PLA mjeSavinama Tg PLA ima niZe vrijednosti u odnosu na ¢isti PLA. Ovo
ponasanje moze se objasniti velikim stupnjem fleksibilnosti lanaca LLDPE-a uslijed ¢ega se
ostvaruju slabe intermolekulne sile s lancima PLA zbog ¢ega dolazi do povecanja njihove

pokretljivosti i pomaka Tg-a na nizu temperaturu.
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Drugo objasnjenje je da LLDPE djeluje kao plastifikator za PLA i dolazi do vece
pokretljivosti lanaca PLA. Nakon udjela od 35 mas.% povecanjem udjela LLDPE-a do
85 mas.% uoceno je neznatno povisenje Tg-a Sto se moze pripisati Smanjenju pokretljivosti
lanaca PLA povecanjem udjela LLDPE-a u ovim mjeSavinama.

Iz dobivenih DSC krivulja o€itana je temperatura taljenja (Tm) i entalpija taljenja te je
izraCunat stupanj kristalnosti (yc) prema izrazu (1). Na krivuljama LLDPE/PLA mjeSavina
dobivena su dva endotermna prijelaza vezana za taljenje kristalne faze u LLDPE-u na nizim
temperaturama i na visSim temperaturama vezano za taljenje kristalne faze PLA. Opcenito su

LLDPE i PLA nemjesljivi polimeri zbog njihove velike razlike u polarnosti. [27]

Usporedbom temperature taljenja cistog LLDPE-a s Tm u LLDPE/PLA mjeSavinama
dobivena je visa Tmu odnosu na ¢isti LLDPE za oko 2 °C i krece se oko 123 °C. Kod PLA je
dobiveno obrnuto Tm Cistog PLA iznosi 176,4 °C, dok se u LLDPE/PLA mje$avinama Tm
snizava za oko 2°C do udjela PLA od 25 mas.%, a daljnjim porastom udjela PLA Tm se
snizava za 1°C u odnosu na Cisti PLA. Ovo ponaSanje pokazuje da je u LLDPE/PLA
mjeSavinama doslo do formiranja vise kristala s malom debljinom lamela, dok je smanjenja
koli¢ina kristala s ve¢om debljinom lamela.

Opcenito, PLA moze kristalizirati u tri kristalna oblika: «, f i y, koji se razlikuju u
konformaciji i simetricnosti. [28]. U procesu ekstruzije i injekcijskog presanja stupanj
kristalnosti PLA moze se povecati dodatkom nukleatora. [29] U ovom sluéaju nastaje o-oblik
kristala.

Iz tablice 2 vidljivo je da ¢istt LLDPE 1 PLA imaju priblizno jednak stupanj kristalnosti yc.
LLDPE je semikristalan polimer. Lanci LLDPE-a sadrze dugacke blokove etilena koji
kristaliziraju. Stupanj kristalnosti ovisi o sadrzaju o — olefina u kopolimeru. Do kristalizacije
uglavnom dolazi u ortorompskom obliku. Elementarni strukturni blokovi u sferolitima su
lamele. Lamele su mali, ravni Kkristaliti nastali presavijenim linearnim segmentima u lancima
LLDPE — a. Lamele su medusobno povezane polimernim lancima koji prelaze iz jedne lamele
u drugu. Takvi polimerni lanci veZu susjedne lamele pri ¢emu pridonose mehanickim
svojstvima odnosno ¢vrstoci sferolita. Kristalne lamele unutar sferolita i izmedu sferolita daju
LLDPE — u potrebnu krutost, dok velika amorfna podrucja izmedu lamela, koje ¢ine vise od
60% volumena sferolita, daju fleksibilnost. Prisutnost monomera o — olefina u lancu
LLDPE — a usporava savijanje polietilenskih lanaca tijekom kristalizacije $to rezultira

smanjenjem debljine lamela i pove¢anjem broja molekula koje povezuju susjedne lamele. [30]
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Slika 16. DSC krivulje nakon 2. ciklusa zagrijavanja ¢istog LLDPE-a, ¢istog PLA i polimernih
mjesavina LLDPE/PLA
Tablica 2. Prikaz rezultanata dobivenih DSC mjerenjem u 2. ciklusu zagrijavanja

Ty °C Tw/°C | Tw/°C | AHWJg-1 | AHmJIg-1 v % vl %
UZORAK (PLA) | (LLDPE) | (PLA) (LLDPE) (PLA) (LLDPE) | (PLA)
tore | - | @ | - | R

PLA

LLDPE/PLA
85/15

LLDPE/PLA
80/20

LLDPE/PLA
75125

LLDPE/PLA
70/30

LLDPE/PLA
65/35

LLDPE/PLA
60/40

LLDPE/PLA
55/45

LLDPE/PLA
50/50




Povecéanjem udjela PLA u LLDPE/PLA mjesavinama dolazi do smanjenja xc LLDPE-a, jedno
od mogucih objasnjenja je smjeStanje amorfne faze PLA u kristalnu fazu LLDPE-a i
narusavanje njegove Kristalne strukture. S druge strane poveéanjem udjela LLDPE-a u PLA
dolazi do smanjenja stupnja kristalnosti PLA i to smanjenje je viSe izrazeno nego kod
LLDPE-a. Prema istrazivanju Bhasney-a i sur. [31] te Balakrishnan-a i sur. [32] LLDPE
djeluje kao plastifikator te povecava pokretljivost lanaca u amorfnoj fazi PLA uslijed Cega
dolazi do preuredenje lanaca transformacijom dugackih lanaca u kraée lance nakon
kristalizacije. Tijekom zagrijavanja Cistog PLA 1 mjeSavine LLDPE/PLA uocava se
egzotermni prijelaz nakon staklastog prijelaza, koji se naziva hladna kristalizacija (Tcc), a ona
se odvija na nizoj temperaturi od temperature taljenja. Za Cisti PLA temperatura Tec iznosi
96,0°C, a entalpija hladne kristalizacije 6,27 Jg-1. U tablici 3. prikazane su vrijednosti
temperature Tce | AHee za LLDPE/PLA mjesavine. Kod LLDPE/PLA mjesavina s manjim
udjelom PLA manje se gubi toplina u procesu kristalizacije. Dakle, dodatkom PLA kristalna
faza je stabilnija, a time polimerni lanci gube na fleksibilnosti i organiziraju se u uredene

strukture.

Iz DSC krivulja dobivenih nakon 2. ciklusa hladenja (slika 17) vidljiv je jedan egzotermni
prijelaz vezan za kristalizaciju u LLDPE/PLA mjeSavinama. Temperatura Kristalizacije (T¢)
za Cisti LLDPE 1 PLA iznosi 99,1°C odnosno 104,7°C, a entalpije kristalizacije (AHc)
123,73 Jg! odnosno 16,75 Jg (tablica 3).

“exo

50 - \
mW | LLDPE/PLA30% Bl AN

LLDPE/PLA 25%

Lab: METTLER STAR® SW 12.10
Slika 17. DSC krivulje nakon 2. ciklusa hladenja ¢istog LLDPE-a, ¢istog PLA i polimernih
mjeSavina LLDPE/PLA
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S obzirom da je za LLDPE/PLA mjeSavine dobiven jedan egzotermni prijelaz odnosno jedna
temperatura kristalizacije (T¢), moze se zakljuciti da se Tc LLDPE-a i PLA preklapaju §to
moze ukazivati na uspostavljanje odgovarajucih interakcija izmedu LLDPE-a i PLA. Na
osnovi rezultata prikazanih u tablici 3 moze se zakljuciti da porastom udjela PLA dolazi do
snizavanja entalpija kristalizacije (AHc¢) do udjela PLA od 40 mas %. AHc predstavlja
promjenu ukupne topline koja se oslobada prilikom hladenja, kada se polimerni lanci

organiziraju u Kkristalnu strukturu.

Vrijednosti AHc-a smanjuju se dodatkom PLA. Veca entalpija obi¢no ukazuje na stabilniju
kristalnu fazu, jer se pri kristalizaciji oslobada vise topline, pa bi prema tome stabilnije bile

mjesavine koje imaju manji udio PLA.

Tablica 3. Prikaz rezultanata dobivenih DSC mjerenjem nakon 2. ciklusu

zagrijavanja/hladenja

UZORAK

LLDPE

PLA

LLDPE/PLA 85/15

LLDPE/PLA 80/20

LLDPE/PLA 75/25

LLDPE/PLA 70/30

LLDPE/PLA 65/35

LLDPE/PLA 60/40

LLDPE/PLA 55/45

LLDPE/PLA 50/50
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4.2 Rezultati termogravimetrijske analize

Tehnikom termogravimetrijske analize (TGA) pratila se toplinska stabilnost Cistog
LLDPE-a i PLA te mjesavina LLDPE/PLA.
Na slici 18 i 19 prikazane su TG i DTG krivulje za ¢isti LLDPE i PLA te LLDPE/PLA
mjesavine. Cisti LLDPE kao i PLA razgraduje se u jednom stupnju toplinske razgradnje, dok
se LLDPE/PLA mjeSavine razgraduju u dva stupnja razgradnje. Prvi stupanj razgradnje vezan
je za toplinsku razgradnju PLA, a drugi stupanj razgradnje za toplinsku razgradnju LLDPE-a.

Gubitak tezine odgovarao je razgradnji slabih kemijskih veza u molekularnim lancima

Prema istrazivanjima Yoshia i Kikuo-a toplinska razgradnja PE odvija se lananom
reakcijom, mehanizmom slobodnih radikala. U prvom stupnju reakcije, inicijaciji, dolazi do
pucanja slabih veza u polimernom lancu i nasumic¢nog cijepanja C-C veze, $to dovodi do
nastajanja slobodnih radikala ( reakcija (1)). U reakciji propagacije, nastaje monomer etilen
(reakcija (2)). Reakcijom terminacije dolazi do disproporcioniranja (reakcija (3)) ili

kombinacije dvaju radikala uz nastajanje kracih lanaca radikala alkena (reakcija (4)).

Inicijacija:
R-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-R 5, R-CH,-CH;,
—~CH,-CH,—CH, * +R-
) 1)
Propagacija :
R—CH:—CH:—CH E_CHE_CHE - E" R—CH:—CH E_CHE'
+ CH,=CH,
. - )
Terminacija:
R-+R->R-R
3)
R-CH,-CH,—CH,-CH,-CH, * +R-CH,-CH,-CH-
R R-CH,~CH,~CH,~CH,~CH; (Alkan)
+ R—CH,—-CH-CH,-R
(4)

Shema 1. Toplinska razgradnja PE radikalskim mahanizmom. [33]
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Razgradnja PLA ne ovisi samo o njegovim karakteristikama (stupnju kristalnosti, molekulskoj
masi, morfologiji, molekulskoj i nadmolekulskoj strukturi) nego i o prisustvu vode i vlage,
temperaturi, pH faktoru, djelovanju kisika ili o vrsti i aktivnosti mikroorganizama. [34]
Temperatura je takoder jedan od ¢imbenika koji ima utjecaj na razgradnju PLA. Jedan od
glavnih nedostataka PLA je njegova ograniCena toplinska stabilnost posebno na
temperaturama iznad 190 °C. [35] To je uglavnhom zbog toplinski nestabilnih esterskih
skupina prisutnih u PLA odgovornih za razgradnju polimera. [36] Toplinska razgradnja PLA
obi¢no je pojacana djelovanjem vlage, kisika, metalnih katalizatora ili mehanickih sila. [37]
moze biti toplinska razgradnja, termo-oksidativna (utjecaj temperature i kisika) ili termo-
mehanicka razgradnja (utjecaj temperature i mehanicke sile). [38] U inertnoj atmosferi do
toplinske razgradnje dolazi na Tm kad dolazi do prijelaza polimera iz krutog u viskozno
stanje. U slucaju PLA do toplinske razgradnje ovisno o njegovoj molekulskoj masi dolazi na
temperaturama od 159-178 °C. [39]

Toplinska razgradnja PLA odvija se takoder radikalskim mehanizmom kako je prikazano na
shemi 2. [40] Gubitak mase odgovara razgradnji slabih kemijskih veza u molekulskim
lancima. [41-43]

CH; O CH, O CH; O CHy O
I l I o I ' I
wer CH=C~0—CH—C—0QTCH—C—0—CH~ C— 0w

CHy O CHy O CHy; O CH;y O
I Il I Il e I I I
oo CH=C=0—CH—C—0 + CH—C—0—CH —=C =0 v
3al 3al

v v

CH, O CH-
I I '
W('H—('—()—('ll- + CO,

Lactide or ring oligomer

'

CHyCHO

Shema 2. Toplinska razgradnja PLA radikalskim mahanizmom. [40]
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TG 1 DTG krivulje za ¢isti LLDPE 1 PLA te njihove mjesavine razli¢itog omjera
prikazane su na slici 18 i 19, a vrijednosti dobivene iz krivulja prikazane su u tablici 4. Pojava
jednog maksimuma na DTG krivulji ¢istog LLDPE-a ukazuje da se razgradnja LLDPE-a
odvija u jednom stupnju razgradnje u relativno kratkom temperaturnom podrucju. Takoder se

I toplinska razgradnja ¢istog PLA odvija u jednom stupnju razgradnje kako je prikazano na slici
19.

120
100 B ~
] ™ SS
1 LLDPE.001
80 PLA.001
1 LLDPE-PLA 15.001
F 1 LLDPE-PLA 20.001
S 60 LLDPE-PLA 25.001
pi ] LLDPE-PLA 30.001
= LLDPE-PLA 35.001
i LLDPE-PLA 40.001
40 |
i LLDPE-PLA 50.001
20
A
0 . . . =
0 100 200 300 500 600
Temperatura (°C) Universal V4 5A

Slika 18. TG krivulje za ¢isti LLDPE, PLA i LLDPE/PLA mjesavine

LLDPE 001
PLA.001

||| LLDPE-PLA 15.001
i1} LLDPE-PLA 20.001
| LLDPE-PLA 25,001
| LLDPE-PLA 30.001
| LLDPE-PLA 35.001

Masa/Vrijeme (%/°C)

/ l ‘H‘ LLDPE-PLA 45.001
| PE-F

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Universal 4.5/

Slika 19. DTG krivulje za ¢isti LLDPE, PLA i LLDPE/PLA mjesavine
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Iz TG i DTG ocitane je temperatura pocetka razgradnje ( Tsw), kraj toplinske razgradnje (Tk)
te promjena mase u prvo (AmpLa) 1 drugom (AmLioere) Stupnju toplinske razgradnje,
temperatura maksimalne brzine razgradnje (TmaxpLa | TmaxLLppe) te ostatak (R) na 600°C,

rezultati su prikazani u tablici 4.

Tablica 4. Vrijednosti dobivene TG analizom

Ts% Tk AmpLA || AmLLDPE | TmaxpLA || TmaxLLpre | R (600 °C)
UZORAK

LLDPE

PLA

LLDPE/PLA
85/15

LLDPE/PLA
80/20

LLDPE/PLA
75125

LLDPE/PLA
70/30

LLDPE/PLA
65/35

LLDPE/PLA
60/40

LLDPE/PLA
55/45

LLDPE/PLA
50/50

Temperatura pocetka razgradnje Cistog LLDPE-a (446,6 °C) visa je od ¢&istog PLA
(347,0 °C), sto znaci da je LLDPE toplinski stabilniji od PLA. Oba polimera potpuno se

razgraduju §to se vidi iz promjene mase Am U tablici 4.
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Iz DTG krivulja prikazanih na slici 19 vidljivo je da se toplinska razgradnja LLDPE/PLA
mjeSavina odvija u dva stupnja razgradnje (dva pika na DTG krivuljama). Prvi stupanj
razgradnje vezan je za razgradnju PLA-a dok je drugi stupanj vezan za razgradnju LLDPE-a
Temperatura pocetka razgradnje LLDPE/PLA mjesavina neznatno raste povecanjem udjela
PLA do 40 mas. % PLA, $to se ukazuje na povecanje toplinske stabilnosti u ovim
mjeSavinama. Daljnjim pove¢anjem udjela PLA toplinska stabilnost pada.

Povecanjem udjela PLA-a u LLDPE/PLA mjeSavinama linearno se povecava gubitak mase
koji odgovara PLA-u ( AmpLa) , a istovremeno se linearno smanjuje gubitak mase LLDPE-a
(AmcLore) do udjela PLA od 30 mas. %.

Sve LLDPE/PCL mjeSavine gotovo se potpuno razgraduju Sto je vidljivo iz ostatka nakon
600 °C. Temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje za LLDPE kao i PLA u LLDPE/PLA

mjeSavinama pomicU se prema niZim temperaturama.
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5. ZAKLJUCAK

Na DSC krivuljama LLDPE/PLA mjeSavina dobivena su dva endotermna prijelaza Sto
ukazuje na nemjesljivost LLDPE-a i PLA-a.

LLDPE u mjesavinama djeluje kao plastifikator uslijed ¢ega dolazi do smanjenja Tq-a
1 smanjenja stupnja kristalnost u mjeSavinama s ve¢im udjelom LLDPE-a

Stupanj kristalnosti LLDPE-a se smanjuje $to moze biti posljedica smjeStanja amorfne
faze PLA u kristalnu fazu LLDPE-a i naru$avanja kristalne strukture

U svim mjesavinama dobiven je jedan egzotermni prijelaz vezan za kristalizaciju jer
dolazi do preklapanja endoterma kristalizacije LLDPE-a i PLA $to moze ukazivati na
odredene interakcije pri kristalizaciji

Cisti LLDPE i PLA se razgraduju u jednom stupnju toplinske razgradnje

Mjesavine LLDPE/PLA razgraduju se u dva stupnja toplinske razgradnje

LLDPE toplinski je stabilniji od PLA

Pocetak razgradnje LLDPE/PLA mjeSavina raste pri manjim udjelima PLA

31



6. POPIS SIMBOLA

Tm — taliste ili temperatura taljenja

Tg — stakliste ili temperatura staklastog prijelaza

Te — kristaliste ili temperatura kristalizacije

Tec — temperatura hladne kristalizacije

AH®, — izmjerena entalpija taljenja

AHn'® — entalpija taljenja potpuno kristalnog polimera
AH. — entalpija kristalizacije

xc — Stupanj kristalnosti

Tsy — temperatura pocetka razgradnje pri gubitku mase od 5%
Tmax — temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje
Tk — temperatura kraja razgradnje

R (600 °C) — kruti ostatak nakon 600 °C
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