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SAZETAK

Udio ambalaznog otpada neprestano raste i postao je jedan od najstetnijih utjecaja na okolis.
U razvijenim zemljama svijeta, oneciS¢enje ambalaznim materijalom od sintetskih polimera
predstavlja sve veéi problem. Stoga se sve veci naglasak stavlja na razvoj biorazgradljivih
polimera kao i na razvoj same biorazgradnje, te na promjeni strukture i svojstava polimera
koji nalaze svakodnevnu primjenu. Biorazgradljiva ambalaza proizvodi se iz obnovljivih
izvora i razgraduju se djelovanjem mikroorganizama iz prirode na vodu, ugljikov dioksid i
biomasu. Kao biorazgradljivi ambalazni materijali koriste se polimeri na bazi Skroba i

polihidroksialkanoati te poliesteri poput polimera na bazi polilaktidne kiseline.

Skrob se kao prirodni polimer nalazi u biljkama kao $to su kukuruz, pSenica, riza i grasak,
tako da se istiCe svojom niskom cijenom i lakom dostupnoséu. Fizikalna obrada prirodnog
Skroba, tj. lom njegove zrnate strukture dodatkom nekog plastifikatora proizvodi

termoplasti¢ni Skrob (TPS), kojeg je moguée preradivati postupcima prerade polimera.

Cilj ovoga rada je ispitivanje toplinskih svojstava biorazgradljivih polimera, polilaktida (PLA)
I termoplasticnog Skroba (TPS) pripremljenog s razli¢itim udjelom glicerola kao
plastifikatorom. Toplinska svojstva ispitivanih uzoraka analizirana su primjenom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) 1 termogravimetrijske analize (TGA). Obzirom
na hidrofilni karakter TPS-a, te suprotno njemu hidrofoban karakter PLA, ispitana je

apsorpcija vode njihovih mjeSavina.

Rezultati ukazuju da dodatkom TPS-a u PLA dolazi do porasta stupnja kristalnosti PLA,
Dodatak PLA u TPS utjeCe na porast toplinske stabilnost TPS-a. Utjecaj glicerola kao
plastifikatora TPS-a nema znacajnu ulogu u ispitivanju toplinskih svojstava, dok je ispitivanje
apsorpcije vode pokazalo da se uz veci udio glicerola dobivaju nize vrijednosti apsorpcije

vode.

Kljucne rijeci: biorazgradiva ambalaza, polilaktid, termoplasti¢ni Skrob



ABSTRACT

The content of packaging waste is constantly increasing and it has became one of the most
harmful impacts on the environment. In developed countries of the world packaging waste
from synthetic polymers is growing problem. Biodegradable polymers are a useful option
since these polymers should have no adverse impact on environmental. Biodegradable
packaging material is produced from renewable sources and degradated by the action of
microorganisms from nature to water, carbon dioxide and biomass. As biodegradable
packaging materials, starch-based polymers and polyhidroxyalkanoates and polyesters such as

polylactide-based are used.

Starch as a natural polymer is found in plants such as corn, wheat, rice and peas, so it stands
out with it’s low price and availability. Physical treatment of natural starch, that is, the
fracture of its grainy structure by the addition of a plasticizer produces thermoplastic starch

(TPS), which can be processed by polymers processing methods.

The aim of this work is to investigate the thermal properties of biodegradable polymers,
polylactide (PLA) and thermoplastic starch (TPS) prepared with different glycerol content as
a plasticizer. The thermal properties of the samples were investigated by differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). Considering hydrophilic character
of TPS, and opposite of him the hydrophobic character of PLA, water absorption of their

blends was measured.

The results indicated that the addition of TPS in PLA increases the degree of crystalinity of
PLA. With the addition of PLA to TPS the thermal stability of TPSincreased. The glycerol as
a plasticizer for TPS has no significant effect of on the thermal properties, while the higher

glycerol content has lower water absorption values .

Key words: biodegradable packaging, polylactide, thermoplastic starch
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1.UVOD

U posljednjih pedesetak godina za izradu ambalaznih materijala intenzivno se koriste sintetski
polimerni materijali. Ambalazni polimerni materijali ¢ine oko 50% ukupno proizvedene
ambalaze na svjetskom trzistu [1]. Ambalazni materijali imaju Siroku primjenu u svakodnevnom
zivotu potrosaca 1 industriji. Proizvodnja ambalaznih materijala zahtjeva: sigurnost proizvoda,
produljenje vijeka trajanja proizvoda, prihvatljivost troSkova, zaStitu okoli$a te prihvatljivost i
zadovoljstvo potroSaca [2]. PoZeljno je da su ambalazni materijali prakti¢ni, ucinkoviti pri
pakiranju, transportu te ekonomi¢ni. Vrlo je bitno da ne zagaduju okoli§ te da su pogodni za
recikliranje iz razloga Sto se svakim danom javlja sve ve¢i broj ambalaznih polimernih materijala
1 gomilanje ambalaznog otpada poprima sve vece razmjere. Velika koli¢ina nepovratne plasti¢ne
ambalaZze postala je ekoloski problem, a moguce rjeSenje predstavlja razvoj biorazgradljivih
polimera [3, 4]. Biorazgradljivi polimerni materijali proizvode se razliitim postupcima iz
obnovljivih izvora zivotinjskog ili biljnog podrijetla i mogu se razgraditi kompostiranjem na
ugljicni dioksid, vodu, anorganske sastojke i biomasu. Tijekom tog procesa ne stvaraju se
nikakvi Stetni spojevi. Proizvodnja iz obnovljivih izvora ima znacajan doprinos u pogledu manje

potrosnje energije pri proizvodnji.

Postoji Citav niz polimernih materijala koji dolaze iz prirodnih izvora. Prije svega, to su
prirodni polimeri, ali 1 oni koji su proSli brojne kemijske 1 fizikalne promjene kako bi ih se
moglo nazvati biorazgradljivim materijalima. Istrazivanja pokazuju da ambalaza od
biorazgradljivih polimera sprjeCava gubitak vlage u pakiranju, smanjuje oksidaciju lipida i

poboljsava okus plodova, povecavajuci njihovu trajnost i mikrobioloSku stabilnost [5].

U biorazgradljive polimere ubrajaju se $krob i polilaktid, PLA. Skrob je semikristalan polimer
koji se sastoji od amiloze i amilopektina. Prirodni §krob ima slabu dimenzionalnu stabilnost i
mehanicka svojstva §to ga €ini neupotrebljivim kao krajnjim proizvodom. Zbog toga je potrebno
prirodni Skrob prevesti u termoplasti¢ni Skrob, TPS. TPS se dobiva plastificiranjem prirodnog
Skroba, dodatkom nekog plastifikatora i uz dovodenje topline i mehanicke energije. Polilaktid je
biorazgradljiv poliester koji se dobiva sintezom laktidne kiseline. Ima dobru biorazgradljivost i
mogucnost obrade, no slaba toplinska stabilnost i mehani¢ka svojstva ograniavaju njegovu

primjenu [6].

Svrha ovog rada je ispitati toplinska svojstva 1 apsorpciju vode PLA/TPS mjeSavina razlicitog

udjela PLA 1 TPS, te razlicitog udjela glicerola kao plastifikatora TPS-a.




2. TEORIJSKI DIO

2.1. Ambalaza
Ambalaza predstavlja sve proizvode koji se upotrebljavaju za drzanje, Cuvanje,

rukovanje i isporuku robe (od sirovina do gotovih proizvoda) tijekom transporta robe od
proizvodaca do korisnika, odnosno potrosaca. Osnovne funkcije koje ambalaZa mora
zadovoljiti su: zastitna, skladi$no-transportna, prodajna, uporabna, ekoloska. Ambalaza se
moze podijeliti prema ambalaznom materijalu od kojeg je izradena, trajnosti, funkciji,
vrijednosti, fizickim svojstvima itd. Ambalazni materijal najvazniji je ¢imbenik u razvoju
ambalaZze i o njemu ovisi izbor tehnologije za njezinu proizvodnju, kvaliteta, izgled, oblik,
namjena, nain uporabe i cijena [7]. Za izradu ambalaZe koristi se pet osnovnih skupina
materijala. To su papir i karton, staklo, polimeri, metali, drvo te ostali materijali [1]. U ovom
radu paznja je posvecena polimernim ambalaznim materijalima. Kao ambalazni materijali,
polimeri su jeftini, lagani te imaju izvanredna barijerna svojstva. Polimerni ambalazni
materijali u danasnje su vrijeme nezamjenjivi jer poboljSavaju kvalitetu zivota kao niti jedan
drugi materijal. Omoguéuju produljenje trajnosti hrane, siguran prijenos i uporabu
sterilizirane medicinske opreme, a sve to uz minimalnu potros$nju fosilnih izvora energije i
minimalne emisije ugljikova dioksida. No, zbog svoje sveprisutnosti i male mase polimerni
ambalazni materijali vrlo Cesto zavrSavaju u okoliSu, bilo kopnenom, bilo morskom. To je
postao vrlo ozbiljan ekoloski problem. Svake godine 8 milijuna tona polimernih materijala

zavrsi u oceanima (Slika 1.) [8].

Neadelvatno rAeimati

: T plastien o
Ty 3.8

. o 8 ménuna osa glatsog ofpeda

ZAVTH U cooanEMa 6350 - 245000 ¢

Prosipenen e plistiloog opoda
Loyl pleta ma ponrien oeana

2 oerde Ludh sy ofpad maate 30 Km od obeie

Slika 1. Procijenjena koli¢ina polimernog otpada u morima (prema stanju 2010.)[8]
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U cilju zastite okolisa, ljudi 1 zivotinja koji u njemu zive, sve se veca paznja pridaje
razvoju ambalaze od biorazgradljivih polimera. Za razvoj i komercijalnu proizvodnju
biorazgradljive ambalaze koriste se materijali iz obnovljivih izvora biljnog porijekla (kukuruz,
Secerna repa, krumpir, soja itd.). Daljnji razvoj trzista biorazgradljivih polimernih materijala
ovisi 0 osiguranju stalnog, pouzdanog i jeftinog izvora sirovina. Biorazgradljiva ambalaZza,
osim minimalnog zagadenja okoliSa mora odrzati kvalitetu i svjezinu upakiranog proizvoda.
Biorazgradljiva ambalaza podnosi fizicku, kemijsku, biolosku i toplinsku razgradnju, tako da
se najvec¢i dio materijala od kojeg je proizvedena na kraju razgraduje na biomasu, ugljikov
dioksid i vodu (Slika 2.). Kako bi se zadovoljili specifi¢ni zahtjevi za ambalazu, poput male
propusnosti na plinove te velike otpornosti na vodu, prirodnim biorazgradljivim materijalima
mogu se poboljsati svojstva mijeSanjem dvaju ili vise biopolimera. Svakodnevno se provode
brojna istrazivanja kako bi se unaprijedili biorazgradljivi polimeri te omogucila njihova Sira

primjena [4, 5].

Slika 2. Prikaz biorazgradnje biorazgradive ambalaze[9]




2.2. Biorazgradljivi polimeri
Biorazgradljivi polimeri ne bi trebali imati Stetan utjecaj na ljude i okoliS. Definiraju

se kao polimeri koji se mogu podvréi mikrobioloSkom kidanju lanca Sto vodi do
mineralizacije. Mnogi ¢imbenici, poput okolisa, kisika, temperature, vlage, pH, soli i minerala
u tragovima, hranjivih tvari te same prirode polimera, utjeCu na proces razgradnje.

Biorazgradljivi polimeri mogu se podijeliti u tri kategorije:

1. prirodni biorazgradljivi polimeri
2. sintetski biorazgradljivi polimeri

3. modificirani prirodni biorazgradljivi polimeri

Prirodni biorazgradljivi polimeri nastaju u zivim organizmima u prirodi. Predstavljaju
obnovljive izvore jer su biorazgradljivi, ¢ak iako je proces spor. Smatraju se ekoloski
prihvatljivim biorazgradljivim polimerima. Proizvodnja iz obnovljivih izvora ima znacajan
doprinos u pogledu manje potro$nje energije prilikom proizvodnje povoljnijih nacina
zbrinjavanja otpada, s neznatnim utjecajem na okoliS. NajraSireniji prirodni polimeri su
polisaharidi poput celuloze i Skroba. Vrlo malo sintetskih polimernih spojeva je
biorazgradljivo. Alifatski poliesteri su osjetljivi na bioloSku razgradnju. Testirane su brojne
mjeSavine polisaharid- polimer, koje ve¢inom sadrZe Skrob, celulozu i njihove derivate. Takve

mjeSavine alternativa su nerazgradljivim polimerima [4, 10].

Biorazgradnja je proces tijekom kojeg se organska tvar razlaze pomoc¢u drugog Zivog
organizma 1 pri ¢emu dolazi do promjene u njezinoj kemijskoj strukturi. Proces biorazgradnje
prikazan je na Slici 3. Uz biorazgradnju postoji i oksidacijska razgradnja inicirana kisikom iz
zraka te UV razgradnja inicirana UV zracenjem dnevnog svjetla. Organski materijali mogu se
biorazgraditi aerobno-uz prisutnost Kisika i anaerobno-bez prisutnosti kisika. Aerobna
biorazgradnja organskih tvari je bakterijska oksidacija, kojoj su krajnji produkti voda i
ugljikov dioksid, uz nesto stabilnog organskog ostatka (biomase) i uz oslobadanje energije.
Uz dobro prozracivanje, oko 50% organske mase, u aerobnoj biorazgradnji pretvara se u
energiju. BioloSka razgradnja anaerobnim bakterijama odvija se u nekoliko stupnjeva, svaki

stupanj uz pomoc¢ specifiénih mikroorganizama [11, 12].
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Slika 3. Proces biorazgradnje [13]

Toplinska razgradnja termoplasti¢nih polimera odvija se na temperaturi taljenja kad
polimer prelazi iz ¢vrstog U rastaljeno stanje (npr. 159-178°C za L —PLA ovisno 0 njegovoj
molekulskoj masi). Opcenito, temperatura okoliSa je niZza od tocke taljenja termoplasti¢nih
polimera, ali neki polimeri ili kompozitni materijali izloZeni su temperaturama taljenja koje su
bliske uvjetima u okoliSu. Temperatura moze utjecati na organizaciju makromolekula.
Biorazgradljivi polimeri poput L —PLA, PCL, PBA ili celuloze su semikristalni polimeri, oni
posjeduju amorfna i kristalna podrucja unutar strukture. Strukturne promjene se odvijaju na
temperaturi staklastog prijelaza, Tg, pokretljivost i volumen polimernih lanaca su
promijenjeni. Iznad stakliSta (gumasto stanje), preuredenje lanaca olakSava kemijsku i
bioloSku razgradnju. Ispodstaklista (staklasto stanje) nastaju intersferolitne pukotine i dolazi
do lomljivosti termoplasti¢nih polimera. Sintetski termoplasti imaju razlicita svojstva ovisno
o prirodi i1 postotku monomera koji ¢ine kona¢ni polimer. Unutar kristalnih podrucja, kristali
kristaliziraju u viSe od jedne kristalne strukture (polimorfizam) $to moze utjecati na

biorazgradnju [14].

Poznavanje mehanizma toplinske razgradnje bitno je sa stajaliSta poznavanja osnovnih
polimernih reakcija, ali i razumijevanja toplinske otpornosti materijala u procesima poput
ekstruzije ili injekcijskog preSanja te djelotvornog iskoristenja polimernog otpada. Toplinska
razgradnja polimera sastoji se od dvije razliCite reakcije koje se odvijaju istovremeno u

reaktoru. Jedna je slucajno razdvajanje veze, koje uzrokuje smanjenje molekulske mase u




polimeru. Druga je cijepanje C-C veze na kraju lanca, ¢ime dolazi do stvaranja hlapljivih
proizvoda. Razgradnja kraja lanca pocinje s kraja lanca i dolazi do uzastopnog otpustanja
monomernih jedinica. Ovaj tip razgradnje poznat je kao reakcija depolimerizacije, koja
ukljucuje uzastopno otpustanje monomernih jedinica s kraja lanca. Takve reakcije suprotne su
stupnju propagacije u adicijskoj polimerizaciji i odvijaju se preko slobodnih radikala.
Ovakvom razgradnjom molekulska masa polimera se polako smanjuje i velike koli¢ine
monomera istodobno se otpustaju. Sluc¢ajna razgradnja dogada se na razli¢itim mjestima duz
polimernog lanca. To je proces obrnut od procesa polikondenzacije gdje se polimer razgraduje
na fragmente manjih molekulskih masa, ali se monomeri prakticki ne oslobadaju. Da bi doslo

do slu¢ajne razgradnje, nije nuzno da na polimernom lancu postoje aktivna mjesta [15].

2.3. Polilaktid (PLA)
Laktidna kiselina (2-hidroksi propanska kiselina) je jedna od najmanjih opticki

aktivnih molekula. Postoje L(+) ili D(-) stereoizomeri (slika 4.). Proizvedena laktidna kiselina
(LA) sadrzi i L i D formu, a L forma je dominantna. Laktidnu kiselinu stvaraju zivotinje,
nastaje u biljkama te djelovanjem mikroorganizama u prirodi. Moze se dobiti iz
meduprodukata s podrijetlom u obnovljivim materijalima (npr. acetaldehid, etanol) ili iz

kemikalija dobivenih iz ugljena (acetilen) ili ulja (etilen).
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Slika 4. Stereoizomeri laktidne kiseline [16]

Prvi slucajevi izolacije laktidne kiseline iz mlijeka zabiljezeni su oko 1780. g. te
o¢vrséivanje samo- esterifikacijom nekoliko godina kasnije. Dimerizaciju polikondenzirane
laktidne kiseline u laktid i polimerizaciju otvaranjem prstena opisao je Carothers. Polimeri
temeljeni na laktilnim jedinicama nisu stabilni u vlaznim uvjetima i primjena takvih polimera
nije smatrana bitnom prije 1960-ih godina, kada su prednosti njihove primjene u medicini

postale ocite. Istrazivanja polimera koji se baziraju na laktidnoj kiselini (PLA), a namjenjena




su za medicinsku primjenu, ubrzana su te je uocen porast upotrebe polimera na bazi laktidne

kiseline [16,17].

2.3.1. Struktura i svojstva polilaktida (PLA)
PLA je kiralni polimer u kojem molekule koje sadrze asimetri¢an ugljikov atom imaju

spiralnu orijentaciju. Struktura PLA prikazana je na slici 5. PLLA i PDLA su dva opticka
izomera polilaktida. Kristalna struktura PLA temelji se na volumno centriranoj ortorompskoj
jedinici c¢elije koja sadrzi dva spiralna lanca. PLA pokazuje heksagonalno pakiranje.
Mikrostrukture PLA su: izotakti¢na, ataktiCna, sindiotaktiCna, heterotakti¢na, izotakti¢ni

stereo blok.

CH,

Slika 5. Struktura PLA [16]

PLA pripada obitelji alifatskih poliestera koji potjecu iz a-hidroksi kiselina. Visoko
molekulski PLA je bezbojan, sjajan, krut termoplasti¢ni polimer sa svojstvima slicnima
polistirenu. Temperatura staklastog prijelaza mu je na 60°C, a temperatura taljenja je u
rasponu od 130 do 180°C. Amorfni PLA je topljiv u vecini organskih otapala poput
tetrahidrofurana (THF), kloriranim otapalima, benzenu, acetonitrilu i dioksanu. Kristalni PLA
topljiv je u kloriranim otapalima i benzenu na poviSenim temperaturama. Za PLA je
karakteristi¢na hladna kristalizacija, odnosno kristalizacija do koje dolazi iz staklastog stanja,
kapljevitog stanja ili stanja niskog stupnja kristalnosti pri temperaturi nesto iznad temperature
staklastog prijelaza. PLA proizveden laktidnim procesom ili direktnom kondenzacijom
linearan je polimer. U usporedbi s poliolefinima ima slabu elasti¢nost taljevine koja je rezultat
niskog stupnja povezivanja. Do porasta stupnja povezivanja molekulskih lanaca moze doci
uslijed grananja u polimeru. Grananje ostvareno tijekom polimerizacije dovodi do smanjenja
viskoznosti. PLA je lomljiv materijal s malim istezanjem (manje od 10%). Njegova lomljivost
moze se modificirati na nekoliko nacina: kopolimerizacijom mlijecne kiseline s drugim
monomerima, poput a- kaprolaktona i mijeSanjem s drugim polimerom ili plastifikatorom.

Kemijski je inertan, nema reaktivnih bo¢nih skupina koji bi otezavali njegovu modifikaciju.
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Mijesanje s drugim fleksibilnim biorazgradljivim ili ne biorazgradljivim polimerima
predstavlja prakti¢an i ekonomican nacin o¢vrs$¢ivanja materijala. PLA je poZeljan materijal
zbog dobre kompatibilnosti i biorazgradljivosti. Njegova proizvodnja zahtjeva nisku potro$nju
energije. Ima Siroko podrucje primjene 1 najvece izglede da zamijeni polimere na bazi nafte

[16, 18, 19].

2.3.2. Dobivanje PLA

Pretvorba laktidne kiseline u PLA visoke molekulske mase odvija se na dva
na¢ina.Kod prvog nacéina koristi se proces bez otapala i novel destilaciju kako bi se dobio
razli¢it raspon polimera [20]. Temeljna stavka procesa je u sposobnosti prevodenja mlijecne
kiseline u nisko molekulsku polilaktidnu kiselinu, nakon ¢ega slijedi kontrolirana
depolimerizacija pri ¢emu nastaje ciklicki dimer, uobic¢ajeno poznat kao laktid. Dobiveni
laktid se odrzava u tekucem stanju i prociS¢éuje destilacijom. Kataliticko otvaranje prstena
laktidnog intermedijara rezultira proizvodnjom PLA kontroliranih molekulskih masa. Kod
drugog nacina Koristi se proces u kojem je prisutno otapalo i u kojem se polimer visoke
molekulske mase proizvodi direktnom kondenzacijom koriste¢i azeotropnu destilaciju za
neprekidno uklanjanje vode [21]. Proizvodnja ciklickog dimera predstavlja potencijal
prilagodbe arhitekture molekule u kona¢nom proizvodu kontroliranjem vremena zadrZavanja i
temperature u kombinaciji s tipom katalizatora 1 koncentracijom, moguce je kontrolirati omjer
D- i L- stereoizomera mlije¢ne kiseline. Budu¢i da se L- laktidna kiselina kontrolirano moze
dovesti do D- laktidne kiseline, tijekom depolimerizacije moguce su tri forme laktida, L, D i
mezo forma. Samo su L 1 D forma opticki aktivne. Mezo forma je opti¢ki neaktivna.

Kompozicijska kontrola laktidnog toka kontrolira mnoga svojstva krajnjeg proizvoda [19].

2.3.3. Preradaiprimjena PLA
Obrada 1 moguénost obrade polimera na bazi laktidne kiseline ovise o brojnim svojstvima

materijala. Prerada taline ovisi o toplinskoj stabilnosti kao i taljenju i kristalizaciji polimera.
Obrada otopine i mijeSanje su uglavnom povezani s parametrima topljivosti komponenata u

sistemu polimer-otapalo.

Obrada PLA ekstruzijom povezana je sa sljede¢im korakom prerade (npr. toplinskim
oblikovanjem, injekcijskim preSanjem, puhanjem vlakana, premazivanje ekstrudiranjem).
Svojstva proizvoda ovisit ¢e o specificnim uvjetima tijekom drugog koraka procesa tj. o brzini

smicanja i temperaturi kao i o0 zahtjevima koje treba zadovoljavati krajnji proizvod poput




¢vrstoce 1 razgradivosti. Klju¢ni parametri tijekom obrade taline su temperatura, vrijeme
obrade, sadrzaj vlage u polimeru te atmosfera. Nedostatak kod proizvodnje polilaktidnih
proizvoda je ograniCena toplinska stabilnost tijekom procesa taljenja. Proizvodi dobiveni
procesom iz taline su boce oblikovane puhanjem, ¢ase dobivene injekcijskim preSanjem, Zlice
i vilice. Koriste se i kao premazi za papir, vlakna, filmove. U medicini se primjenjuju za
fiksaciju prijeloma, dostavu lijekova, vaskularne implantate, umjetnu kozu, ortopedske

implantate, resorbilne $avove, protetske uredaje. Zivotni ciklus PLA prikazan je na Slici 6.

Mikro- i nanocestice spadaju u vaznu kategoriju sistema dostave koji se koristi u medicini.
Upotreba alifatskih poliestera za ovu svrhu zanimljiva je zbog njihove hidroliticke
razgradljivosti i niske toksi¢nosti. Mikro- i nanoCestice nastaju polimerizacijom otvaranjem
prstena ili obradom nakon polimerizacije. Najvaznija svojstva mikro- i nanoc¢estica su brzina
oslobadanja lijeka i vrijeme razgradnje matrice. Na ta svojstva utje¢u dizajn Cestica (veliCina,
poroznost, sadrzaj lijeka) i svojstva polimera. Porozne biorazgradljive polimerne skele

smatraju se potencijalnim matricama za oStec¢ena tkiva i organe [10,17].

@w Fermentacija
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Slika 6. Prikaz zivotnog ciklusa PLA [16]




2.4. Termoplasticni Skrob (TPS)
Skrob je semikristalan polimer koji taljenjem ne prelazi u kapljevinu. Taljenje $kroba

predstavlja gubitak kristalnosti zbog kidanja vodikovih veza, taljenje se odvija uz prisutnost
umjerenog sadrzaja vode (10-30% w/w). Kristali $kroba sadrze 9-10% w/w vezane vode
odnosno vode koja se ne smrzava kada se ohladi na 0°C. Skrob je skladi$ni polisaharid koji se
nalazi u zitaricama, gomoljima 1 mahunarkama. Obnovljiva je i Siroko dostupna sirovina
prikladna za razne industrijske primjene. Pretvorba Skroba u termoplasticni materijal je
zanimljiva alternativa za sintetske polimere. Kada je potrebna biorazgradivost potencijalne
primjene Skroba ukljucuju kapsule, premaze za sjemenje, poljoprivredne filmove, ambalazne

materijale, vrece za smece te lon¢anice.

Skrob se sastoji od dva osnovna dijela polimera, amiloze (AM) i amilopektina (AP) koji su
strukturno i funkcionalno veoma razliciti. Strukture amiloze i amilopektina prikazane su na
Slici 7. Njihovi relativni iznosi, strukture i molekulske mase odredeni su genetskom i
kontrolom okoline tijekom biosinteze. Amiloza je komponenta u manjem udjelu, ima je u
rasponu od 20-30% unutar strukture Skroba. Linearan je polisaharid, poli( o-1,4-
glukopironosil). Oblikovana je poput spirale. Molekulska masa amiloze je u intervalu od 10°-
10° g mol™. Amilopektin je poli (a -1,4-glukopironosil) koji sadrzi mnogo a-1,6
glukopironosil grana. Molekulska masa amilopektina je oko 10 g mol™, a prosje¢na duZina
lanca je 20-30 jedinica glukoze. Kratki lanci amilopektina povezani su u obliku dvostruke

zavojnice pakirane u skupinama.
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Slika 7. Shematski prikaz (a) amiloze i (b) amilopektina [10]

Skrob se sastoji od granula koje su odvojene zidovima éelija. Unutar svake Celije nalaze se
kristalne nakupine rasprSene s amorfnim Skrobom, lipidima i voskom. Formiranje nekih
kristalnih struktura ovisi 0 izvoru Skroba. Primarna struktura skroba je povezivanje glukoznih
jedinica u neprekidan lanac amiloze s granama amilopektina. Susjedne grane amilopektina
tvore spiralnu sekundarnu strukturu koja je temelj kristalnosti u granulama Skroba. Linearna
amiloza nalazi se u amorfnom podruéju izmedu kristala. AM je topljivija u vodi jer se moze
ekstrahirati iz amorfnih podru¢ja. Skrob s visokim udjelom amiloze ima prikladnija reoloka
svojstva za preradu ekstrudiranjem. Linearne molekule mogu bolje te¢i nego razgranate
molekule i imaju manju molekulsku masu. U granulama $kroba kristalizira amilopektin, no
nakon formiranja amorfnog Skroba, linearna amiloza je odgovorna za kristalizaciju, Sto

ukazuje da amiloza formira kineticki i termodinamicki stabilnije kristale [10, 22].

2.4.1. Dobivanje TPS-a
Skrob je jeftin, dostupan i moZe se dobiti iz godiinje obnovljivih izvora te se zbog

toga smatra korisnim polimerom. MozZe se toplinski preraditi s plastifikatorom poput vode.
Temperatura dekompozicije $kroba je oko 220°C. Dodatkom 7% vode, stakliste se smanji do
140°C, dodatkom 24% vode smanji se do 18°C. Ekstrudiranjem Skroba bez plastifikatora
nastaje lomljiva pjena. Zbog hidrofilnosti Skroba, materijali koji sadrze Skrob mijenjaju se

tijekom i nakon procesa ekstrudiranja sa promjenom sadrzaja vode. Mijesanje s hidrofobnim
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polimerima daje formulacije koje su prikladne za injekcijsko preSanje 1 izradu filmova.
Kompatibilnost ovih mjesavina predstavlja problem kod primjene. Kompatibilizatori i drugi
aditivi koji se koriste tijekom procesa prerade takoder moraju biti biorazgradljivi.
Plastifikacija Skroba odnosno prelazak iz kristalne u amorfnu strukturu odvija se u obilnoj
koli¢ini vode i na temperaturama nizim od 100°C bez primjetnih depolimerizacija Skroba.
Mehanizam plastificiranja Skroba prikazan je na Slici 8. Sirove granule Skroba gradene su od
amiloze (spirala) i amilopektina (razgranate) molekule (korak (1)). Dodatkom vode narusava
se kristalnost amiloze kao i spirala. Dolazi do bubrenja granula (korak (2)). Dovodenje topline
1 suviska vode uzrokuje daljnje bubrenje te amiloza pocinje difundirati iz granula (korak (3)).

Granule, koje sada uglavnom sadrze amilopektin, razrusene su i odrzavaju se u matrici tvoreci

gel (korak (4)).

Filmovi se pripremaju lijevanjem i susenjem disperzija plastificiranog $kroba u voda-
glicerol mjesavini. Prisutnost ostataka granula u disperziji, gelu ili filmu vjerojatno ¢e utjecati
na reoloSka svojstva Skroba plastificiranog vodom. Prilikom ekstruzije, Skrob se pretvara u
termoplasti¢ni materijal djelovanjem toplinske i mehanic¢ke energije. Dolazi do nastanka tri
fenomena koji se odvijaju na razli¢itim strukturnim nivoima: fragmentacija granula Skroba,
kidanje vodikovih veza izmedu molekula Skroba Sto vodi do smanjenja kristalnosti te
djelomi¢na depolimerizacija polimera Skroba. Utjecaj temperature, sadrzaja vode, brzine
puznog vijka, brzine punjenja 1 geometrije ekstrudera na stupanj plastifikacije i
depolimerizacije te funkcionalnih svojstava Skroba, eksperimentalno je proucavan i modeliran
koriste¢i vodu kao otapalo. Hladenjem nakon ekstrudiranja, molekule plastificiranog Skroba
tvore medusobne veze i1 na taj nacin istiskuju vodu. Daljnjim starenjem plastificiranog Skroba,
lanci (pogotovo amiloze) nastavljaju se medusobno vezivati tvore¢i na kraju kristale i taj se
proces naziva retrogradacija. Plastificirani $krob je amorfan i naziva se termoplasti¢ni §krob
(TPS) jer se moze preradivati, dok je sadrzaj vode zadrzan ili nadopunjen. TPS tece pod

utjecajem smicanja kad se zagrije i moze sporo kristalizirati. Listovi TPS-a su transparentni.

NaruSavanje strukture Skroba je nuzno da bi se pripravio termoplasti¢ni Skrob. Toplina
je potrebna zajedno sa smicanjem da bi se narusila prirodna struktura Skroba i1 da se dobije
homogen termoplasti¢ni $krob koji moze te¢i i oblikovati se. Sadrzaj vode, razgradnja
smicanjem zbog cijepanja lanca te toplinska razgradnja zbog dehidracije ili puknuce veza su

ograni¢avajuc¢i Cimbenici pri proizvodnji TPS-a. Zaostala kristalnost i prekristalizacija
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formirana retrogradacijom uzrokuje gubitak prozirnosti filma i krhkosti. Nakon prerade

amilopektin poboljSava svojstva TPS-a, a usporava retrogradaciju [10, 22, 23,24].
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Slika 8. Mehanizam plastificiranja $kroba [24]

2.4.2. Utjecaj plastifikatora
Uloga plastifikatora je napasti molekule vode oko sebe, smanjiti intermolekulske

interakcije izmedu molekula Skroba i povecati fleksibilnost prirodnog Skroba. Tijekom
procesa plastifikacije skrob se mijenja iz semikristalnog granuliranog materijala u sistem koji
sadrzi granulirane ostatke ili u amorfnu pastu. Tri su teorije koje obja$njavaju mehanizam
plastificiranja: teorija klizanja, gel teorija i teorija slobodnog volumena. Teorija klizanja
predlaze da plastifikator djeluje kao mazivo te podmazuje pokretanje makromolekula. Gel
teorija pretpostavlja da plastifikator naruSava interakcije u Skrobu. Teorija slobodnog
volumena predlaze da plastifikator povecava slobodan volumen izmedu lanaca Skroba i
smanjuje njegovo stakliste. Plastifikatori koji se koriste za TPS su voda, glicerol, saharoza,

fruktoza, glukoza, glikoli, urea, formamid, etanolamid, etilen bisformamid i aminokiseline. Te




kemikalije su hidrofilne. Za uspjesnu plastifikaciju Skroba potrebno je minimalno 20%
glicerola ili nekog drugog prikladnog plastifikatora. Pove¢anjem koli¢ine plastifikatora,
svojstva TPS-a poput vlacne Cvrstoée, Young-ovog modula i stakliSta smanjuju se, dok
istezanje i propusnost plinova raste [25]. Na Slici 9. prikazani su prirodni pSeni¢ni Skrob te

termoplasti¢ni Skrob.

Slika 9. Prirodni pSeni¢ni $krob i termoplasti¢ni $krob

2.5. Polimerni kompoziti
Kompozitni materijali sastoje se od jedne kontinuirane faze, matrice i diskontinuiranih

faza, punila. Uloga matrice je da razdijeli i prenosi optereéenje na punilo, drzi punila zajedno
1 §titi 1th od vanjskih utjecaja, daje vanjski oblik kompozitu te odreduje njegovo ponasanje
obzirom na djelovanje atmosfere. Matrica moze biti metalna, keramicka ili polimerna. Ako
punila sluZze za poboljSanje mehani¢kih svojstava kompozitnih materijala nazivaju se
ojacavalima. Kod kompozitnih materijala granica izmedu matrice i1 punila mora biti vidljiva
(makroskopski ili mikroskopski). Kompozitni materijali dijele se prema dimenzijama
pojedinih faza, materijalu matrice i obliku ojacavala, te namjeni. Kompozitni materijali
proizvode se u svrhu poboljSanja postojecih svojstava materijala te dobivanja novih svojstava
koje Ciste komponente ne posjeduju. Svojstva kompozita ovise o svojstvima konstituenta tj.
matrice i ojacavala, veli¢ini i raspodjeli konstituenta, volumnom udjelu konstituenta, obliku,
prirodi 1 jakosti veze izmedu konstituenta. Dodavanjem punila moze se povecati Zilavost,
¢vrstoca, krutost, otpornost za habanje materijala ili smanjiti njena propusnost za plinove ili
kapljevine, $to je poZeljno kod ambalaznih materijala za hranu (boce, folije). Ponekad je
glavna uloga punila sniziti konacnu cijenu materijala. Jeftino punilo (npr. ¢ada ili kreda)
dodaje se razmjerno skupoj matrici u §to ve¢em udjelu dok se njezina uporabna svojstva

zadrzavaju u granicama prihvatljivosti [26].
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Polimerna matrica mora biti dovoljno kruta, a s druge strane mora biti u odredenoj mjeri
otporna na propagaciju pukotine te otporna na utjecaj agresivnih medija. Kontakt izmedu
vlakana i matrice mora biti dovoljno ¢vrst kako prilikom optereéenja ne bi doslo do odvajanja.
Matrice mogu biti plastomerne i duromerne. Plastomeri su poliamidi (PA), polietilen (PE),
polipropilen (PP), akrilonitril butadien stiren (ABS) te visokotemperaturni plastomeri.
Duromeri su poliesterske, epoksidne, vinil esterske, fenolne smole itd. Durmomerne matrice

se ¢esce primjenjuju.

Poliesterske smole najcesc¢e se koriste zbog nize cijene od drugih. Poliesteri su
makromolekule na bazi diabazi¢nih kiselina (ortoftalna, izoftalna, tereftalna kiselina) i diola
poput etilen glikola, propilen glikola, neopentil glikola te bisfenola. Na konac¢na svojstva

poliestera utjece kombinacija diabazi¢nih kiselina i diola.

Vinil esterske smole imaju neSto bolja mehani¢ka svojstva od poliesterskih smola.
Otporne su na djelovanje nekih kiselina, luzina i otapala. Standardne vinil esterske smole
mogu se primijeniti pri temperaturama od 125°C. Cesto se koriste razli¢iti dodatci kojima se

poboljSava otpornost na djelovanje UV zraka te otpornost na gorenje.

Epoksidne smole imaju vrlo dobra mehanic¢ka svojstva, ali i viSu cijenu. Kompoziti s
matricom od epoksidne smole uglavnom se koriste u zrakoplovnoj industriji. Imaju dobru

otpornost na djelovanje agresivnih medija i vodu ( primjena u brodogradniji).

Matrice od poliamida koriste se za izradu dijelova koji su u svom radu izlozeni visokim
temperaturama (do 250°C). Ovi materijali otporni su na razliite vrste otapala te imaju vrlo

dobra mehanicka svojstva.

2.5.1. Biokompoziti
Biokompoziti su kompozitni materijali nacinjeni od:

e prirodnih vlakana (biljnog ili Zivotinjskog podrijetla) 1 bioloski nerazgradljivih
polimera nastalih derivacijama nafte

e sintetickih vlakana i biopolimera (nastalih preradom biljaka)

e prirodnih vlakana i1 biopolimera koji su ujedno i najekoloskiji kompoziti i cesto se

nazivaju zeleni kompoziti

Prirodna vlakna biljnog podrijetla su vlakna (drva, trave, slame, itd.), li¢e, sjeme, voce, a

zivotinjskog podrijetla vuna, dlaka i svila. Prirodna vlakna spadaju u obnovljive izvore i lako
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su dostupna. Niska im je cijena i mali je utroSak energije tijekom njihove proizvodnje. Mala
gustoca prirodnih vlakana osigurava visoku specificnu ¢vrstoéu 1 krutost u usporedbi sa
staklenim vlaknima. Sigurnije je rukovanje i proizvodnja u odnosu na sintetska vlakna.
Prirodna vlakna su neabrazivna i manje je troSenje opreme kod prerade. Pripadaju elektricki
nevodljivim materijalima i1 pruzaju dobru zvu¢nu izolaciju. Prirodna vlakna imaju i neke
nedostatke. Tesko se rasprSuju u matrici 1 higroskopni su, odnosno upijaju vlagu §to za
posljedicu ima stvaranje pora, slabljenje veza, a time i los$ija mehanicka svojstva kompozita.
Vlakna se razgraduju u rasponu od 90-200°C, pa su temperatura obrade i izbor materijala
matrice ograni¢eni. Osjetljiva su na razgradnju iz okruzenja (mikroorganizmi, gljivice itd.).
Dimenzije vlakana i mehanicka svojstva variraju od biljke do biljke. Zbog sli¢nih ili istih
oblika ojacavala, ali i matrica postupci izrade biokompozita poklapaju se s postupcima izrade

kompozita s polimernom matricom [27].

2.6. Polimerne mjesavine
Polimerne mjeSavine nastaju mijeSanjem dvaju ili viSe polimera. Svojstva polimernih

mjeSavina kontrolirana su svojstvima komponenata, odnosno morfologijom mjeSavina i
medudjelovanjima komponenata u mjeSavinama. Struktura mjeSavina odredena je
mjesljivoscu njenih komponenata. Potpuna nemjesljivost rezultira heterogenom strukturom i
loSim svojstvima, a mjesljivi polimeri daju homogenu strukturu. Djelomi¢na mjesljivost moze
dovesti do poboljsanih svojstava. Kod prerade polimera, svojstva polimernih mjesavina
kontrolirana su mikrostrukturom sustava. Polimerne mjeSavine se razvijaju najceSc¢e zbog
poboljSanja mehanickih svojstava. Osim toga, dva ili viSe polimera mijeSaju se i ojacavaju

zbog:

1. poboljSanja svojstava dodatkom jeftinijeg polimera

2. razvoja materijala zeljenih svojstava

3. poboljsanja fizikalnih i mehanickih svojstava mjeSavina ¢ine¢i ih boljim u odnosu na
pojedine polimere u mjeSavini

4. dobivanja visoko kvalitetnth mjeSavina iz polimera sa sinergistickim
medudjelovanjem

5. prilagodbe svojstava trazenjima kupca

6. industrijskog recikliranja
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Kod postupka mijeSanja dolazi do prijenosa polimernih lanaca nastalih na medupovrsini
polimer-polimer u cilju dobivanja homogene mjesavine. Priprava polimernih mjesavina
postize se mehanickim mijeSanjem, otapanjem u pogodnom otapalu, polimerizacijom i
reaktivnim mijeSanjem. Preradom polimernih mjeSavina dolazi do promjena u

nadmolekulskoj strukturi mjesavina.

Mehanickim mijesanjem obicno se dobiju loSe dispergirane mjesavine ¢ija svojstva ovise
o brzini i temperaturi mijeSanja. Homogena mjeSavina postize se nakon faze taljenja u
procesu. U mehanicko mijeSanje spadaju procesi ekstruzije i umjeSavanja u Brabender
gnjetilici. Ekstruzija obuhvacéa preradu materijala u taljevini procesiranjem u ekstruderu.
Umjesavanje u ekstruderu je kontinuirani proces, kod kojeg se materijal zagrijava, tali te se
pomoc¢u puznog vijka umjeSava i transportira do dize kroz koju se istiskuje ekstrudat.
Prilikom ekstrudiranja polimera u obzir se uzima vrsta polimera, veli¢ina granula, omjer
kompresije, ponasanje pri taljenju, mogucnost razgradnje itd. Ekstruzijom se mogu dobiti

razli€iti proizvodi poput cijevi, filmova, folija za izolaciju kablova, traka.

Brabender gnjetilica sastoji se od dvije povezane komore u kojima se valjci rotiraju u
suprotnom smjeru s uskim meduprostorom uz stjenku. Grija¢ima se zagrijavaju stjenke i
valjci. Bitni parametri kod Brabender gnjetilice su temperatura, brzina i vrijeme umjeSavanja
koji ovise o sastavu materijala koji se umjeSava. Temperature ne smiju biti puno vise od

temperature taljenja materijala jer moze doc¢i do toplinske razgradnje.

MijeSanje u otopini Cesto se koristi za pripremu mjeSavina u laboratoriju. Komponente se
otope u prikladnom otapalu, a zatim se mjeSavina odjeljuje talozenjem ili isparavanjem
otapala. Struktura nastalih mjeSavina ovisi o sastavu mjeSavine, interakciji komponenata, vrsti

otapala i na¢inu odjeljivanja.

Polimerizacija koja se najceSce koristi je emulzijska polimerizacija. Polimeri moraju biti u
obliku lateksa ili emulzije. MijeSanjem 1 uklanjanjem vode dobije se odli¢na disperzija i

razdvajanje zasebne faze.

Reaktivno mijeSanje omogucuje dobivanje novih materijala od nekompatibilnih polimera

dodatkom trece reaktivne komponente. Ovim postupkom postiZze se homogenije mijeSanje.

Mjesljivost polimernih sustava odreduje se na temelju temperature staklastog prijelaza,
odnosno stakliSta. StakliSte, Tq predstavlja prijelaz iz staklastog u viskoelasticno stanje. Na

osnovi broja staklista 1 njihovog polozaja dobiva se uvid u prirodu polimera. Promjena

17



stakliSta u mjeSavinama povezana je s promjenom pokretljivosti lanca. Kristalna faza uvjetuje
smanjenje pokretljivosti lanca u taljevini, a prisutnost nemjesljivih i amorfnih polimera
dovodi do stvaranja manjih kristala i smanjenja ukupne kristalnosti. Na pokretljivost
kristalnih lanaca utjeCe 1 molekulska masa. Na promjenu stakliSta utjeCu pokretljivost,

interakcije 1 duzina lanaca [28].

2.7. Toplinska svojstva

Prema ICTAC-u toplinska analiza je grupa tehnika u kojima se svojstva materijala
mjere u funkciji temperature. Kada na materijal djelujemo toplinom dolazi do njegovog
zagrijavanja, taljenja, moze do¢i do oksidacije i pri viSim temperaturama do razgradnje.
Polimeri imaju amorfnu i kristalnu nadmolekulsku strukturu. Kristalna struktura ima odredeni
stupanj uredenosti, a amorfna je neuredena. Karakteristican parametar koji opisuje kristalnu
strukturu je taliSte, dok je kod amorfne strukture to stakliste. Temperatura staklastog prijelaza
moze se odrediti primjenom toplinskih tehnika poput diferencijalne pretrazne kalorimetrije

(DSC) i1 dinamicko mehanicke analize (DMA).

2.7.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)
DSC je najviSe koriStena toplinska tehnika toplinske analize. Mjeri toplinski tok

povezan sa strukturom i strukturnim promjenama materijala, odnosno mjeri se toplinski tok
izmedu uzorka 1 referentnog materijala. Referentni materijal je prazna aluminijska posudica.
Kod DSC tehnike prati se promjena toplinskog toka kroz uzorak u ovisnosti o temperaturi ili 0
vremenu te se proucavaju toplinski prijelazi polimera, odnosno promjene koje se dogadaju u
polimeru tijekom izlaganja materijala kontroliranom temperaturnom programu i atmosferi.
Ovom tehnikom moguce je odrediti temperaturu staklastog prijelaza (Tg), temperaturu
kristalizacije (T) i temperaturu taljenja (Tr,) (Slika 10.) Nadalje, moguce je odrediti postotak
kristalnosti, specifi¢ni toplinski kapacitet i entalpije. Za analizu je potrebna vrlo mala koli¢ina

uzorka, priprema uzorka je jednostavna, a samo mjerenje je relativno brzo.
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Kristalizacija

[\

Stakliste

Toplinski tok (mW)

Taljenje

Temperatura (°C)

Slika 10. DSC termogram

Materijali koji se mogu myjeriti su u krutom, praskastom ili tekuéem stanju. Prije mjerenja
instrumentu je potrebno zadati temperaturni interval, masu uzorka (najces¢e do 10 mg) te
brzinu zagrijavanja ili hladenja. Sve promjene koje se dogadaju tijekom procesa ukljucuju
apsorpciju ili otpustanje topline. DSC nam daje kvantitativne i kvalitativne informacije o
fizikalnim i kemijskim promjenama u materijalu. Proces se odvija u kontroliranoj atmosferi tj.
u inertnoj atmosferi dusika ili argona, a ako se prati oksidacija, u atmosferi kisika ili zraka.

Prati se promjena temperature u odredenom vremenskom periodu.

Toplinski tok / mW

Temperatura / °C
Slika 11. Odredivanje staklista [28]

Slika 11. prikazuje odredivanje staklista, gdje toCka infleksije predstavlja upravo
stakliSte polimernog materijala. DSC ispitivanja najeS¢e se provode u dva ciklusa
zagrijavanja 1 hladenja, a prvi ciklus se provodi kako bi se izbrisala toplinska povijest

ispitivanog uzorka, tj. kako bi se uklonila sva potencijalna zaostala naprezanja i nepravilnosti
nastale prilikom preradbe polimera.
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Kod myjesljivih mjeSavina vidljivo je samo jedno stakliSte na temperaturi koja se nalazi
izmedu staklista Cistih komponenata. Ova tehnika koristi se kod karakterizacije polimera,

farmaceutskih spojeva, hrane, organskih i anorganskih kemikalija, gline, minerala, metala, itd.

2.7.2. Termogravimetrija (TGA)
Termogravimetrijska analiza je toplinska tehnika kojom se prati promjena mase s

temperaturom i vremenom. Promjena mase moze se pratiti neizotermno i izotermno. TGA

omogucava pracenje promjene mase u Sirokom temperaturnom podrucju.
Primjena TGA:

e karakterizacija i identifikacija materijala

e razgradnja; mehanizam razgradnje; kinetika razgradnje
e odredivanje organskog udjela u uzorku (otapalo)

e odredivanje anorganskog udjela u uzorku (pepeo)

e sastav uzorka

e udio aditiva

e oksidacija; kinetika oksidacije

Pomo¢u TGA ispituju se organski i1 anorganski spojevi, Cesto se Kkoristi u
farmaceutskoj industriji za analize lijekova, u petrokemijskoj industriji, polimernoj
industriji, prehrambenoj industriji te se mogu analizirati razliCiti aditivi, kompoziti 1

premazi. Materijali koji se analiziraju mogu biti teku¢i, praskasti ili kruti.

TGA instrument sastoji se od vage, komore, grijaca, posudice za uzorak. Materijal za
ispitivanje stavi se u aluminijsku posudicu 1 postavi se odgovarajuci temperaturni interval.
Krece se od sobne temperature prema viSim temperaturama, ovisno o vrsti materijala te
dolazi do zagrijavanja materijala. Na pocetku materijal ima konstantnu masu, dok ne dode
do razgradnje, tada masa uzorka pocinje naglo padati. Temperatura kod koje dolazi do
pada mase naziva se temperaturom pocetka razgradnje i ona predstavlja temperaturnu

stabilnost samog materijala.

Pomocu termogravimetrijske analize mogu se odrediti temperature pocetka i kraja
razgradnje, odnosno temperaturni interval u kojem dolazi do razgradnje materijala,

promjena mase, te sastav materijala. Rezultat mjerenja su TG i DTG krivulje iz kojih se
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dobiju informacije o temperaturnom intervalu, temperaturi maksimalne brzine razgradnje i
ostatku prilikom razgradnje. Ostatak odgovara dodatku prisutnom u materijalu ili

umrezenjima ako se materijal umrezuje prilikom zagrijavanja [28, 29].
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali
U radu su koriSteni prirodni Skrob pSenice izoliran iz sorte pSenice ,,Srpanjka®,

darovane od Poljoprivrednog instituta Osijek (Zetva 2008.godine).

Za plastificiranje prirodnog psSenicnog Skroba koriSten je redestilirani glicerol,
proizvodaca Gram Mol, Zagreb, Hrvatska.

Koristen je polilaktid, PLA, proizvodata Nature Works LLC, USA naziva Ingeo™
Biopolymer 4043D. Prema podacima proizvodaca gustoéa polimera je 1,24 g/em?, stakliste je

izmedu 50 1 70 °C, a taliste 145-160 °C. Polimer se nalazi u granulama.

3.2.Priprema uzoraka
Prirodni pSeni¢ni $krob plastificiran je procesom ekstruzije s udjelom od 30 mas % i

40 mas % redestiliranog glicerola. Postupak ekstruzije proveden je na laboratorijskom
jednopuznom ektruderu Brabender 19/20 DN (Slika 12.), pri sljede¢im uvjetima ekstruzije:
puz konfiguracije: 1:1; sapnica promjera: 4 mm uz temperaturni profil: 100/100/130 °C
(prva/druga/treéa zona zagrijavanja) pri brzina vrtnje puza ekstrudera od 40 rpm i brzinom

dozirke od 15 rpm.

Slika 12. Jednopuzni ekstruder Brabender 19/20 DN

Pripremljeni su uzorci Cistih polimera PLA, TPS3p, 1 TPS4 te njihovih mjesavina s
termoplasti¢nim Skrobom, PLA/TPS3p; PLA/TPS4 u omjeru 40/60; 50/50 i 60/40 mas %.

Podaci su prikazani u Tablici 1.
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Tablica 1. Ispitivani uzorci i njihove oznake

UZORCI PLA(g) | TPS% (@) | TPSs (9)
PLA 100 - -
TPSs - 100 -
TPSu - - 100

PLA/TPS 60/40 60 40 -
PLA/TPS,, 60/40 60 - 40
PLA/TPSy 50/50 50 50 -
PLA/TPS,, 50/50 50 - 50
PLA/TPS,, 40/60 40 60 -
PLA/TPS,,40/60 40 - 60

predgrijavanje od 2 min.

Sve mjeSavine kao 1 Cisti polimeri pripremljeni su u laboratorijskoj gnjetilici
Brabender (Slika 13.) uz brzinu mije$anja od 60 okr./min na temperaturi od 170°C u trajanju
od 5 minuta uz predgrijavanje od 1 min na 30 okr./min. Ispitni uzorci za daljnju
karakterizaciju dobiveni su preSanjem granula u kalupu pri temperaturi od 180°C, na

hidrauli¢koj presi (Slika 14.). Uzorci su presani u vremenu od 5 minuta pri tlaku od 25 bara uz

Slika 13. Brabender gnjetilica
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Slika 14.Hidrauli¢ka presa Dake Model 44-226

3.3. Karakterizacija uzoraka
Karakterizacija pripremljenih uzoraka provedena je na diferencijalnom pretraznom

kalorimetru (DSC analizator 822e Mettler Toledo) i na termogravimetru (TA Instruments
Q500) te je provedeno ispitivanje apsorpcije vode.
3.3.1. Termgravimetrijska analiza (TGA)

Toplinska stabilnost ispitivanih uzoraka odredena je koriStenjem TGA analizatora
(eng. Thermogravimetric Analyzer) Q500 TA Instruments, New Castle, USA (Slika 15.).
Uzorci mase od 9-11 mg analizirani su u struji dusika (60 mL/min) uz brzinu zagrijavanja od
10°C/min, u temperaturno podru¢ju od 25°C do 600°C. Rezultati su prikazani
termogravimetrijskom krivuljom koja predstavlja promjenu mase uzorka u ovisnosti 0
temperaturi (TGA krivulja), a deriviranjem dobivene krivulje dobije se ovisnhost brzine

promjene mase o temperaturi (DTG krivulja).

Fotodioce
infracrveana
LED svjetla

Mjerad pokreta
Vaga

Platforma :a
uzorke
Ternopar

-,
Posudica za vzorak

Sklop pedi —

Grijaé

Driaé posude
23 uzorak

Slika 15.Termogravimetar, TA Instruments Q500
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3.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva ispitnih uzoraka ispitivana su tehnikom diferencijalne pretrazne
kalorimetrije ( eng. Differential Scanning Calorimetry, DSC) na instrumentu DSC 823e
Mettler Toledo, Greifensee, Switzerland (Slika 16). Masa uzorka varirala je izmedu 9-11 mg

koja je stavljena u aluminijsku posudicu za mjerenje. Proveden je ciklus zagrijavanja i

hladenja. Analiza je provedena u sljede¢im koracima:

1
2
3.
4

. Zagrijavanje od 25 do 200°C brzinom 10 °C/min

Izotermna stabilizacija sustava pri 200°C, 2 min
Hladenje od 200°C do -80°C brzinom 10 °C/min
Zagrijavanje od -80°C do 200°C brzinom 10°C/min

Svi ciklusi zagrijavanja-hladenja provedeni su u struji inertnog plina dusika od 50 mL/min.

r -
5
E— 1
= - S R
A\ TOUUD) 33333
AMAAS AAAAA
NG &
A 's Ta A
7(t) Program
Control 7g=Ta+ATgn
b4 -—wr

Slika 16. DSC MetterToledo 823°

3.3.3. Apsorpcija vode

Apsorpcija vode postupak je koji je proveden na nacin da su epruvete uzoraka izrezane
na manje dijelove, podjednake veli€ine. Ti uzorci su izvagani i dobivena je njihova pocetna
masa, mo. Uzorci su zatim stavljeni u Petrijevu zdjelicu u koju je ulivena voda sobne
temperature (25°C) 1 uzorci su ostavljeni stajati u vodi pet dana. Svaki dan uzorci su izvadeni,
osuSeni te izvagani i vraceni ponovno u vodu radi daljnjeg pracenja mase. Mjerenje je

provodeno dok nije doslo do zasi¢enja epruveta vodom, odnosno do konstante mase koja se

zadrzala tijekom tri dana. Apsorpcija vode izraCunata je prema izrazu (1):

Av(%) = m%:lo * 100(1)
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4.REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Termogravimetrijska analiza
Termogravimetrijskom analizom istrazena je toplinska stabilnost ¢istog PLA, TPS3q, TPSs, te

PLA/TPS3y i PLA/TPS, mjesavina razli¢itog udjela pojedinog polimera. Dobivene su dvije
krivulje, termogravimetrijska (TG) krivulja i derivativna (DTG) krivulja. TG krivulja
predstavlja promjenu mase ispitivanog uzorka s temperaturom, dok DTG krivulja predstavlja
ovisnost brzine promjene mase o temperaturi. Dobiveni rezultati prikazani su na Slikama 17-
20., te sumarno u Tablici 2. Iz dobivenih krivulja odredene su temperature pocetka razgradnje
(Tpos.), temperature kraja razgradnje(Twrj), temperature maksimalne brzine razgradnje (Tmax),
s pripadaju¢im udjelom gubitka mase (Am), podrucje razgradnje (AT), te ostatak pri 600°C.
Temperatura pocetka razgradnje upucuje na toplinsku stabilnost ispitivanih mjeSavina i moze

se razlikovati ovisno o omjeru PLA i TPS te udjelu dodanog glicerola.

Na Slici 17. prikazane su TG i DTG krivulje ¢istog PLA, te plastificiranog $kroba, TPS, s
razli¢itim udjelom glicerola kao plastifikatora, TPS3o i TPS4o. 1z dobivenih krivulja vidljivo je
da se toplinska razgradnja PLA odvija u jednom stupnju. Pocetak razgradnje PLA je pri
319,9°C, s temperaturom maksimalne brzine razgradnje pri 342,8°C, uz gubitak mase od
97,8%, koji se pripisuje cijepanju krajnjih usporednih lanaca makromolekula PLA. Prema
literaturi [30] istrazivanja su pokazala da se toplinska razgradnja PLA odvija u dva stupnja. U
prvom stupnju, pri temperaturama nizim od 300°C dolazi do cijepanja lanaca na krajevima
molekule, dok drugi stupanj u podru¢ju temperatura od 300°C do 400°C predstavlja
nasumicno cijepanje lanaca PLA. Na razgradnju PLA utjece vlaga, hidrolizirani monomeri i
oligomeri te molekulska masa. Usporedujuci dobivene rezultate (Slika 17.) jednostupnjevite
razgradnje PLA, s navedenim literaturnim pregledom koji ukazuje na dvostupnjevitu
razgradnju PLA moguce je da je doslo do preklapanja pikova na DTG krivulji u jedan pik jer

se radi o vrlo bliskim temperaturama dvostupnjevite razgradnje PLA.

Razgradnja termoplasti¢nog Skroba, TPS3p i TPS4o odvija se u jednom stupnju (Slika 17.). Iz
TG krivulja termoplasti¢nog $kroba, TPS3o i TPSyg vidljiv je izrazen gubitak mase do 250°C.
Pocetni gubitak mase odnosi se na vezanu vodu unutar TPS-a kao izuzetno hidrofilnog
polimera (isparavanje vode dogada se pri temperaturama od 90-100°C), zatim slijedi
isparavanje plastifikatora, glicerola, i ostalih, mogucéih, prisutnih hlapljivih komponenti unutar

TPS-a, a zatim slijedi dekompozicija $kroba pri temperaturi >300°C [30]. Razgradnja TPS3o
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pocinje pri 279,9°C, a TPS4 pri 277,3°C, §to ukazuje da dodatak glicerola kao plastifikatora
nema znacajnog utjecaja na toplinsku stabilnost TPS-a. Budu¢i da razgradnja PLA pocinje na
vi$oj temperaturi, to ukazuje da je PLA toplinski stabilniji u usporedbi s oba TPS-a. Gubitak
mase PLA iznosi 97,9%, iz ¢ega moZzemo zakljuciti da se gotovo potpuno razgradio, na §to
ukazuje 1 ostatak pri 600°C koji iznosi 1,1%. Ostatak pri 600°C kod TPS-a je ve¢i u usporedbi
s potpuno razgradenim PLA, za TPS3q iznosi 6,8%, a za TPS4 7,3% $to se moze pripisati

mogucéem nastajanju umrezenja prilikom razgradnje Skroba ili prisustvu nekih anorganskih

necistoca.
120 60
4 7
100
i ~ "
N
Y om
Y 40
i [ m =
Vo £
80 W I‘ _\E
M <
\ . =
Py | b=
= | I T
< ‘om
£ 60 - * \ - 20 %
@ R | =
§ ey S
1 / | H n
i -~ *\\ " |
40 Vi ] | 1
e
a8~  u- AI:'*#*{vr“—l—“—.—ﬂ—I— o
20+
I\ h * v L 4
S :
0 T T T T T T T T T T T T T T — T — - " T - -20
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4 7A TA Instruments

Slika 17. TG i DTG krivulje uzoraka PLA; TPS3oi TPS4

Na Slikama 18-21. prikazane su TG i DTG krivulje PLA/TPS razli¢itog udjela PLA i TPS te
uz dodatak glicerola od 30 1 40 mas%. Pocetak razgradnje(T,.) ispitanih mjeSavina je na
temperaturama koje su izmedu temperatura pocetka razgradnje Cistih polimera, PLA te TPS3o,
odnosno TPSyo. Toplinski najstabilnija mjesavina je PLA/TPS4 60/40 (Slika 20.), sto je i za
ocekivati zbog veceg sadrzaja PLA u mjeSavini, obzirom da razgradnja PLA pocinje pri
302,9°C (Slika 17., Tablica 2.). Vrijednosti ostatka pri 600°C ispitivanih mjeSavina blize su
postotku ostatka TPS-a iz ¢ega se moze zakljuciti da TPS pridonosi nepotpunoj razgradnji, $to
je uvjetovano upravo ostatkom samog TPS-a. Iz TG i DTG krivulja istrazenih mjeSavina

(osim mjeSavina PLA/TPS40 40/60 i PLA/TPS, 60/40) vidljivo je da se mjeSavine razgraduju
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u dva stupnja (Slike 18-21.), prvi stupanj vezan je za razgradnju TPS-a jer njegova razgradnja
zapocinje pri nizoj temperaturi, te slijedno drugi stupanj razgradnje odgovara razgradnji PLA.
Razgradnja PLA u mje$avinama PLA/TPS3y 50/50 i PLA/TPS3 40/60 dogada se pri nesto
visSim temperaturama u usporedbi s pojedinacnom razgradnjom PLA, §to je povezano s mnogo
kompleksnijom prirodom TPS unutar mjeSavine, njegovom moguénosti dobrih interakcija s
PLA [18, 31, 32]. Interval razgradnje kod mjeSavina je prosiren, i izraZeniji s ve¢im udjelom
TPS-a.
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Slika 18. TG krivulje PLA, TPS3, mjeSavina PLA/TPS3, u omjerima 60/40, 50/50 i
40/60
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Slika 21.DTG krivulje PLA, TPS4, mjesavina PLA/TPS4o u omjerima 60/40, 50/50 i
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Tablica 2. Prikaz rezultata dobivenih termogravimetrijskom analizom

UZORCI Tootetka | Trmaxt Am, Trax2 Am, Tiraj AT Ostatak pri

(°c) (°c) (%) (°Q) (%) (°Q) (°C) | 600°C (%)
PLA 319,9 | 342,8 97,9 - 348,7 28,7 1,1
TPS3 279,9 | 323,4 85,9 - 334,6 54,6 6,7
TPSy 277,3 | 321,8 79,3 - 332,8 55,5 7,3
PLA/TPS;,60/40 | 300,5 | 316,9 34,1 339,1 53,8 366,1 65,6 5,6
PLA/TPS,,60/40 302,9 333,6 82,8 - 348,1 45,2 4,2
PLA/TPS;,50/50 | 298,7 | 315,7 68,2 363,5 19,6 379,8 81,1 5,6
PLA/TPS450/50 | 294,4 | 311,2 52,0 334,8 33,4 345,4 51,0 6,7
PLA/TPS;,40/60 | 296,2 | 315,3 59,7 363,3 24,4 379,0 82,8 7,4
PLA/TPS440/60 | 293,3 | 310,2 78,6 - 364,4 711 8,1
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4.2. Diferencijalno pretrazna kalorimetrija
Toplinska svojstva ¢istog PLA 1 mjeSavina PLA/TPS s TPS-om razli¢itog udjela glicerola

kao plastifikatora istrazena su tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije u neizotermnim
uvjetima. Iz dobivenih DSC termograma odredeni su fazni prijelazi: stakliSte (Tg), taliSte
(Tm), temperatura hladne kristalizacije (Tcc) te je izraunat stupanj kristalnosti (xc). Uzorci su
podvrgnuti dvostrukom ciklusu zagrijavanja i hladenja kako bi se zaboravila toplinska
povijest pripreme uzorka. Fazni prijelazi te entalpije zagrijavanja (AHp, AHcc) odredeni su iz
drugog ciklusa zagrijavanja. Rezultati DSC analize odnosno krivulje zagrijavanja i hladenja
PLA te polimernih mjeSavina PLA/TPS prikazani su na Slikama 22-25., te su karakteristi¢ne
vrijednosti dobivene iz DSC krivulja sumarno prikazane u Tablici 3. Stupanj kristalnosti, y_,

Cistog PLA te mjeSavina PLA/TPS razli¢itih udjela izracunat je prema izrazu (2):

AH,

=100

Xe [%] - AR xw
= @

gdje je:
AHp, - specificna entalpija taljenja ocitana iz DSC mjerenja

AHmo- specificna entalpija taljenja za 100% kristalan PLA, literaturni podatak za PLA iznosi
93,7 J/g [33].

w - maseni udio komponente u uzorku kojoj se odreduje stupanj kristalnosti (PLA)

Na Slikama 22. i 24. vidljivo je izrazena temperatura staklastog prijelaza (stakliSte) Cistog
PLA pri 59,8°C. Vrijednost stakliSta ukazuje da se PLA pri sobnoj temperaturi nalazi u
staklastom stanju, odnosno da se polimerni lanci nalaze u stanju nize energije pri kojemu
skupine samo titraju oko ravnoteZnog polozaja. Nastavkom zagrijavanja povecava se gibanje
makromolekula PLA 1 one se prestrukturiraju uz oslobadanje energije. Ta egzotermna
promjena na termogramu predstavlja proces hladne kristalizacije s izraZenim maksimumom
pika, odnosno temperaturom hladne kristalizacije pri 124,8°C (T). Daljnjim zagrijavanjem
postize se temperatura taljenja, odnosno PLA apsorbira toplinu te se molekule pocinju
slobodno gibati [34]. Ova promjena se na termogramu uo¢ava kao endotermni prijelaz, s jasno
izrazenim pikom taljenja pri 151,5°C (Tr). Dodatkom TPSszy i TPS4 dolazi do snizenja
stakliSta PLA u mjeSavinama za 6°C, odnosno 5°C u odnosu na Cisti PLA. SniZenje stakliSta
ukazuje na moguce interakcije izmedu PLA 1 TPS-a, §to pridonosi njihovoj medusobnoj

mjesljivosti. Dobivene su male promjene stakliSta PLA u mjeSavinama razli¢itog udjela PLA i
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TPS. Pikovi hladne kristalizacije pomicu se na nize temperature dodatkom TPS-a, §to ukazuje
da TPS ubrzava neizotermnu kristalizaciju PLA. Entalpija kristalizacije se znacajnije
smanjuje pri veéem sadrzaju TPS-a. Na krivuljama zagrijavanja mjeSavina PLA/TPS uocava
se pojava dvostrukog pika taljenja, koji se pripisuje polilaktidu, obzirom da je TPS potpuno
amorfan polimer. ViSestruki pikovi pri zagrijavanju polilaktida objasnjavaju se preko dva
razliCita pristupa. Prvi pristup povezuje dvostruki pik taljenja PLA s formiranjem razli¢itih
kristalnih struktura: a-oblik (pseudo-ortoromski ili pseudo-heksagonalni ili ortorombski), koji
se tali na viSoj temperaturi, i B-oblik (ortorombskiili trigonalni) koji se tali na nizoj
kristalna struktura. Medutim, kako spiralne konformacije lanaca u a- i B-strukturama imaju
otprilike istu energiju, i stoga bi pakiranje trebalo biti glavni razlog za istovremeno postojanje
dvije razlicite kristalne strukture [35]. Drugi pristup opisuje dvostruki pik taljenja PLA
modelom taljenja-rekristalizacije. Prema ovom modelu tijekom zagrijavanja povecanjem
temperature mali i nesavrSeni kristali mijenjaju se u stabilnije kristalne forme mehanizmom
taljenja-rekristalizacije. Odnosno, taljenje i kristalizacija se tijekom zagrijavanja odvijaju
istodobno [35].

Temperatura pika taljenja se dodatkom TPS pomife prema nizim temperaturnim
vrijednostima, dok daljnje povecanje udjela TPS nema znacajnog utjecaja. Takoder, sadrzZaj
plastifikatora nema znacajnu ulogu na temperaturu taljenja. Entalpija taljenja raste dodatkom

TPS-a (40%) dok daljnjim povecanjem dolazi do sniZenja entalpije taljenja za oba TPS-a.

Dodatkom oba termoplasti¢na skroba vidljiv je znacajan skok stupnja kristalnosti PLA.
Vrijednost stupnja kristalnosti ¢istog PLA je 18,4% . Dodatkom veéih udjela TPS-a (50%)
dolazi do porasta stupnja kristalnosti preko 100% . Prema nekim istraZivanjima, TPS moZe
djelovati kao nukleacijski agens [34] (poput punila) ¢ime poti¢e hladnu kristalizaciju PLA,
odnosno dolazi do znatnog porasta stupnja kristalnosti PLA. To ukazuje da TPS povecava
sposobnost kristalizacije PLA te je omoguceno pravilnije slaganje lanaca polilaktida u
kristalnoj strukturi. Vidljivo je da pri ve¢em udjelu TPS (60%), stupanj kristalnosti PLA pada
u usporedbi s manjim udjelom TPS (50%), dok u usporedbi s ¢istim PLA i dalje raste za vise

od 100%.

Iz krivulja hladenja za PLA kao i PLA/TPS (Slika 23. i 25.) nema vidljivih pikova

kristalizacije zbog vrlo karakteristi¢nih osobina PLA sporo postize kristalizaciju hladenjem, u
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ovom slucaju brzina hladenja bila je prevelika da bi omogucéila kristalizaciju u ispitivanim

uzorcima PLA i PLA/TPS-a [36].
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Slika 23. DSC krivulje hladenja za PLA i mjeSavine PLA/TPS3,60/40, PLA/TPS3, 50/50
te PLA/TPS30 40/60
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Tablica 3. Prikaz rezultata dobivenih diferencijalno pretraznom kalorimetrijom

UZORCI To(° Tm AHp, Tec AH X
C) (WY) (J/9) (Y (J/9) (%)
PLA 59,8 1515 17,2 124,8 18,3 18,4
PLA/TPS;,60/ 54,3 144.6 18,7 116,2 18,0 33,2
40
PLA/TPS, 54,3 1443 18,6 113,7 19,5 33,1
60/40
PLA/TPS;, 53,8 143,4 17,4 112,1 17,6 37,1
50/50
PLA/TPS, 54,5 1443 17,1 115,3 19,1 36,5
50/50
PLA/TPS;, 53,6 143,1 13,8 113,0 13,2 36,9
40/60
PLA/TPS, 54,3 143,9 13,2 114,4 13,2 35,3
40/60

4.3 Apsorpcija vode, Av
Kao sto je spomenuto u teorijskom dijelu, jedan od nedostataka Skroba je njegova izrazita

osjetljivost na vodu, odnosno njegov hidrofilni karakter. Materijali od termoplasti¢nog Skroba
u prisutnosti vode izrazito bubre i dolazi do njihove deformacije, $to ima za posljedicu raspad
materijala u prisutnosti vlage. S druge strane, polilaktid je hidrofobnog karaktera i ima visoku
otpornost na vodu [35]. Stoga je u ovom radu ispitivana apsorpcija vode, kako bi se vidjela
moc¢ upijanja vode PLA/TPS mjeSavina, te da li razli¢iti udio plastifikatora u termoplasticnom

Skrobu utjece na apsorpciju vode.

Apsorpcija vode se pratila promjenom mase tijekom 5 dana pri temperaturi od 25°C.
Rezultati mjerenja mase tijekom 5 dana (svakih 24 h) prikazani su Tablici 4. Na Slici 26.
prikazan je grafi¢ki prikaz ovisnosti apsorpcije vode o vremenu (tijekom 5 dana) za sve
ispitivane PLA/TPS mjesavine. Odredena je AV i za Cisti PLA kao i TPS3p i TPSy . Cisti
PLA, kao §to je 1 bilo za ocekivati tijekom svih 5 dana nije pokazao promjenu mase, §to je
upravo potvrdilo njegov hidrofobni karakter. TPS3 i TPS4o su tijekom ve¢ prvog dana toliko
apsorbirali vodu da je Av za TPSg iznosio 109,0 %, dok za TPS4 59,2% (Tablica 4.). U
drugom danu doslo je do raspada ispitivanih uzoraka TPS3y i TPS4, stoga daljnje pracenje
mase nije bilo vise moguce. Zbog preglednijeg prikaza rezultata na Slici 26. prikazani su
samo rezultati apsorpcije vode PLA/TPS mjeSavina. PLA/TPS mjeSavine su tijekom prvog
dana apsorbirale najvecu koli¢inu vode od 7 do 26 %. Drugi dan doslo je do malog porasta
apsorpcije vode, da bi se vec¢ tre¢i dan masa postigla konstantnu vrijednost za sve ispitivane

uzorke. Kao $to je i za ocekivati, povecanjem udjela TPS-a apsorpcija vode raste u svim
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ispitanim mjeSavinama. Iz Slike 26. vidljivo je da je kod nizeg sadrzaja TPS-a apsorpcija vode
nesto sporija dok se kod viseg udjela TPS-a apsorpcija vode izrazito ubrzava. Jasno je da je za
apsorpciju vode upravo odgovoran termoplasti¢ni $krob zbog svog hidrofilnog karaktera.
Prema literaturi [37] u dvofaznim mjeSavinama PLA/TPS kod manjeg udjela TPS-a, TPS
djeluje kao punilo u kontinuiranoj PLA matrici. PLA formira vrlo dobru kontinuiranu fazu
koja pokriva TPS i onemogué¢ava TPS-u apsorpciju vode. Kod veéeg sadrzaja TPS-a, gdje
PLA postaje diskontinuirana faza, raste i broj Supljina unutar takve mjesavine. Voda lakse i

brze prolazi kroz Supljine mjeSavine i biva apsorbirana TPS-om.

Usporedbom rezultata Av za mjeSavine istog sastava a razli¢itog udjela plastifikatora
unutar TPS-a (TPSsg i TPS40) vidljivo je da TPS s veé¢im udjelom glicerola (40%) pokazuje
nize vrijednosti apsorpcije vode. Zanimljivo je uociti da kod najveéeg udjela TPS-a (60%),

TPS4 pokazuje najvecu vrijednost apsorpcije vode.
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Slika 26. Graficki prikaz ovisnosti apsorpcije vode o vremenu
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Tablica 4. Prikaz rezultata upijanja vode

UZORCI mg Mg AVyy My AVyy Maq AVzy Myqy AV,y Msqy AVsy
(9) (9) (%) @ | )| @ | (%) () (%) (9) (%)

PLA 0,279 | 0,279 0 0,279 0 0,279 0 0,279 0 0,279 0
TPS3, 0,423 | 0,867 | 104,9 - - - - - - - -
TPSy 0,255 | 0,406 59,2 - - - - - - - -
PLeAé/EF())SEO 0,293 | 0,260 8,9 0,263 | 10,1 | 0,263 | 10,1 | 0,263 | 10,1 | 0,263 | 10,1
PLA/TPS, | 0,205 | 0,205 7,5 0,220 8,1 0,222 8,1 0,222 8,1 0,222 8,1
PLGA(#IE’)S% 0,268 | 0,314 16,9 0,317 | 184 | 0,317 | 184 0,317 18,4 0,317 18,4
PLZ%TBF(’)SM 0,271 | 0,307 | 13,1 | 0,309 | 14,2 | 0,309 | 14,2 | 0,309 | 142 | 0,309 | 14,2
PLSASTSISSgo 0,266 | 0,226 18,1 0,281 | 24,3 | 0,281 | 245 0,281 24,5 0,281 24,5
PL}2£§S4O 0,239 | 0,301 26,0 0,304 | 27,1 | 0,304 | 27,1 0,304 27,1 0,304 27,1
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5.ZAKLJUCCI

Na temelju rezultata dobivenih TGA analizom moze se zakljuciti da je PLA toplinski
stabilniji od TPS-a. Dodatkom vec¢eg udjela PLA TPS-u dolazi do povecéanja toplinske
stabilnosti TPS-a. Za plastifikaciju Skroba u termoplasti¢ni Skrob koristen je glicerol, ali on
nema znacajan utjecaj u ispitivanju toplinskih svojstava. PLA se gotovo potpuno razgradio,
dok je kod TPS-a prisutan ostatak pri 600°C koji moze biti posljedica umrezenja prilikom

razgradnje Skroba ili prisutnosti anorganskih necistoca.

Dodatkom TPS-a PLA dolazi do porasta stupnja kristalnosti PLA, odnosno TPS potice
hladnu kristalizaciju, povecava kristalizaciju PLA te je omoguéeno pravilnije slaganje lanaca

polilaktida u kristalnoj strukturi.

Ispitivanjem apsorpcije vode uoceno je da PLA ne apsorbira vodu, $to potvrduje njegov
hidrofobni karakter. Za razliku od PLA, TPS ima izrazito hidrofilan karakter. Povecanje

udjela TPS-a u mjesavinama PLA/TPS pokazuje viSe vrijednosti apsorpcije vode.

Utjecaj glicerola kao plastifikatora TPS-a nema znacajnu ulogu u ispitivanju toplinskih
svojstava, dok je ispitivanje apsorpcije vode pokazalo da vec¢i udio glicerola ima nize

vrijednosti apsorpcije vode.
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