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PRIPREMA I KARAKTERIZACIJA MJESAVINA POLI(MLIJECNE KISELINE) S
NOVIM BIORAZGRADLJIVIM POLIHIDROKSIALKANOATOM SREDNJE
DULJINE LANCA

SAZETAK

Gotovo polovica globalne proizvodnje plastike primjenjuje se u svrhu proizvodnje
ambalaze za pakiranje hrane. KoriStenje polimera na bazi fosilnih goriva koji nisu
biorazgradljivi rezultira velikim ekoloSkim posljedicama. Glavni nedostatak sintetskih
polimera jest nagomilavanje plasticnog otpada u okoliSu Sto rezultira velikim ekoloskim
posljedicama. lako su poznate brojne metode za gospodarenje otpadom, polimeri na bazi
fosilnih goriva tesko podlijezu biorazgradnji ili recikliranju. Biorazgradljivi polimeri poput
poli(mlije¢ne kiseline) (PLA) i poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerata) (PHBV) pokazali
su se kao moguca alternativa za takve sintetske i teSko razgradljive polimere. Obzirom na
slabija funkcionalna svojstva pojedinih polimera poput PLA i PHBV, daje se naglasak
polimernim mjesavinama s ciljem razvoja poboljSanih svojstava Cistih polimera.

U ovom radu ispitana su svojstva polimernih mjeSavina na bazi PLA i PHBV s udjelom
PLA od 65, 70, 75, 80 1 85 mas. % te Cistih uzoraka. Pretraznom elektronskom mikroskopijom
(SEM) utvrdena je homogena struktura polimernih mjesavina kao rezultat medufazne adhezije
izmedu PLA i PHBV. Promjene u kemijskoj strukturi i informacije o kemijskom sastavu
dobivene su FTIR-ATR tehnikom te je utvrdeno medudjelovanje izmedu PLA i PHBV u
mjeSavinama obzirom na pomake apsorpcijskih vrpci. Mjerenjem kontaktnog kuta s vodom
potvrdena je hidrofobnost povrSina svih wuzoraka. Toplinska svojstva ispitana su
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) i termogravimetrijskom analizom (TGA).
DSC analizom utvrdena je djelomi¢na mjesljivost polimernih mjesavina te da PHBV pogoduje
kristalizaciji PLA. TGA analizom odredena je toplinska razgradnja polimernih mjesavina koja
se odvija u dva stupnja. Takoder, povecanjem udjela PLA (od 80 mas. % PLA) toplinska
stabilnost PLA/PHBYV polimernih mjesavina se povecava. Vrijednosti propusnosti vodene pare
uzoraka polimernih mjeSavina nalaze se izmedu vrijednosti Ciste PLA 1 PHBV te porastom
udjela PHBYV (od 25 mas. % PHBV) poboljsavaju se barijerna svojstva PLA/PHBV polimernih

mjesavina.

Kljuéne rijeci: PLA, PHBV, pakiranje hrane, polimerne mjesavine



PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF BLENDS OF POLY(LACTIC
ACID) WITH A NEW BIODEGRADABLE POLYHYDROXYALKANOATE OF
MEDIUM CHAIN LENGTH

ABSTRACT

Almost half of the global production of plastic is used to produce food packaging. The
use of fossil fuel-based polymers that are not biodegradable results in major environmental
consequences. The main disadvantage of synthetic polymers is the accumulation of plastic
waste in the environment, which results in major environmental consequences. Although
numerous methods are known for waste management, polymers based on fossil fuels are
difficult to biodegrade or recycle. Biodegradable polymers such as poly(lactic acid) (PLA) and
poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV) have proven to be a possible
alternative for such synthetic and difficult-to-degrade polymers. Considering the weaker
functional properties of certain polymers such as PLA and PHBV, emphasis is given to polymer
blends to develop improved properties of pure polymers.

In this work, the properties of polymer blends based on PLA and PHBV with a PLA
content of 65, 70, 75, 80, and 85 wt. % were investigated. Scanning electron microscopy (SEM)
revealed a homogeneous structure of the polymer blends due to interfacial adhesion between
PLA and PHBV. Changes in the chemical structure and information on the chemical
composition were investigated by the FTIR-ATR technique, and the interaction between PLA
and PHBYV in the blends was determined by the shifts of the absorption bands. By measuring
the contact angle with water, the hydrophobicity of the surface of all samples was confirmed.
Thermal properties were tested by differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA). DSC analysis revealed partial miscibility of polymer
blends and that PHBV favors the crystallization of PLA. TGA analysis determined the thermal
decomposition of polymer blends, which takes place in two stages. Also, by increasing the
proportion of PLA (from 80 wt. % PLA), the thermal stability of PLA/PHBYV polymer blends
increases. The values of water vapor permeability of polymer blend samples are between the
values of pure PLA and PHBYV, and increasing the proportion of PHBV (from 25 wt. % PHBV)
improves the barrier properties of PLA/PHBYV polymer blends.

Keywords: PLA, PHBYV, food packaging, polymer blends
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1. UvOD

Industrija pakiranja hrane postala je jedan od vaznijih komercijalnih sektora u svijetu.
Gotovo polovica globalne proizvodnje plastike primjenjuje se u svrhu proizvodnje ambalaze
za pakiranje hrane. Danas se jo$ uvijek koristi ve¢ina polimera na bazi fosilnih goriva i koji
nisu biorazgradljivi [1]. Cjenovna isplativost, obilna dostupnost te dobra mehanicka i barijerna
svojstva ucinila je sintetske polimere nezamjenjive za pakiranje hrane. Medutim, njihov je
glavni nedostatak nagomilavanje plasticnog otpada u okoliSu Sto rezultira velikim ekoloSkim
posljedicama [2]. lako su poznate brojne metode za gospodarenje otpadom, polimeri na bazi
fosilnih goriva tesko podlijezu biorazgradnji ili recikliranju [3]. Biorazgradljivi polimeri poceli
su se koristiti kao alternativa za takve sintetske i tesko razgradljive polimere [4]. S druge strane,
biorazgradljive polimere ograni¢avaju njihova slabija funkcionalna svojstva i otezana prerada
zbog Cega se naglasak daje polimernim mjeSavinama s ciljem razvoja poboljSanih svojstava
samih komponenata [5].

Poli(mlijecna) kiselina (PLA) jedan je od najrasprostranjenijih biorazgradljivih
polimera na bazi biomase. Netopljiv je u vodi te je proziran ovisno o kristalnosti polimera i
opti¢koj aktivnosti. Moze se obraditi kao konvencionalni termoplasti¢ni polimer. Koristi se kao
materijal za pakiranje hrane, u poljoprivredi, tekstilnoj industriji, medicini i farmakologiji [6].
Da bi se zadovoljilo Sire trziSte, moraju se prevladati neki nedostaci PLA kao $to su njegova
ograniCena mehanicka, barijerna i toplinska svojstva [7]. Polihidroksialkanoati, alifatski
poliesteri koje sintetiziraju mikroorganizmi, ¢esto se koriste kao komponente za mijeSanje s
PLA 1 drugim prirodnim polimerima. Drugi cesto koriSteni polimer iz skupine
polihidroksialkanoata je poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV). Poznato je da
njegova svojstva ovise o sadrzaju hidroksivaleratne jedinice (HV). Pri vrlo niskom sadrzaju
HV, PHBYV je slican konvencionalnoj petrokemijskoj termoplastici, kao Sto je polipropilen, u
smislu temperature taljenja, kristalnosti i vlaéne ¢vrstoce [6].

Cilj istrazivanja bio je pripremiti polimerne mjeSavine na bazi PLA 1 PHBV
umjesavanjem u Brabender gnjetalici s udjelom PLA od 65, 70, 75, 80 1 85 mas. % te Ciste
polimere. Ispitana su toplinska svojstva €istih polimera i PLA/PHBV mjeSavina te je odredena
propusnost vodene pare svih uzoraka kao bitno barijerno svojstvo ambalaznog materijala.
Razlika 1 promjene u kemijskom sastavu prac¢ene su infracrvenom spektroskopijom (FTIR-
ATR) kao i morfologija uzoraka pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM). Hidrofilnost

materijala je odredena mjerenjem kontaktnog kuta.



2. OPCIDIO

2.1. Ambalaza za pakiranje hrane

Zbog velike potraznje za materijalima za pakiranje hrane, industrija pakiranja postala
je jedan od najvaznijih komercijalnih sektora u svijetu. Globalna proizvodnja plastike 2020.
godine iznosila je oko 2,11 milijuna tona godis$nje od ¢ega industrija pakiranja hrane zauzima
cak 47 %, a oCekuje se da ¢e do kraja 2024. proizvodnja porasti na 2,43 milijuna tona. Vecina
materijala za pakiranje hrane izraduje se od plastike na bazi nafte. Zbog toga industrija plastike
uvelike ovisi o fosilnim gorivima, stoga povecanje cijena prirodnog plina i nafte moze utjecati
na ekonomiju trzista plastike [1]. U tu svrhu najées¢e koristeni polimeri su polietilen tereftalat
(PET), polipropilen (PP), polietilen (PE), poliamid (PA), politrimetilen tereftalat (PTT) i
polivinilklorid (PVC) kako je prikazano na slici 1 [8,9,10].

Ostalo 1,1% 13,5% PBAT
4,1% PBS
) PE 10,5% 18,7% PLA D
® PET 7,8% - 1,7% PHA @
= pno: 5

@ PA 11,9% 2,11 milijuna 18,7% SKROB @

PP 0 tona
o 1.4% P 1,4% Ostalo o
® PPT 9,2% \
BIONERAZGRADIVI POLIMERI BIORAZGRADIVI POLIMERI
020009000 419% 58,1% 2090000

Slika 1. Globalna proizvodnja plastike u 2020. godini [1]

Prvi poliolefinski materijal koji se kontinuirano koristi u prehrambenoj industriji od
1940-ih godina je polietilen [11]. Obzirom na razgranatost polimernog lanca, postoje dvije
vrste polietilena, polietilen niske gusto¢e (LDPE) 1 polietilen visoke gusto¢e (HDPE).
Polietilen niske gustoce pokazuje vec¢i stupanj kratkolanCanih i dugolancanih grananja u

odnosu na polietilen visoke gustoée kako je prikazano na slici 2 [12].



(b)
Slika 2. Shematski prikaz strukture; (a) LDPE, (b) HDPE [12]

LDPE pokazuje nizi stupanj kristalnosti od HDPE. Op¢enito je LDPE prikladan za pakiranje
hrane zahvaljuju¢i visokoj otpornosti prema vlagi i visokoj toplinskoj stabilnosti uz izvrsnu
otpornost na abraziju i kemikalije [13]. Tako niska cijena samog materijala, netoksi¢nost,
izvrsna mehani¢ka ¢vrstoca te toplinska i kemijska otpornost ¢ini PE dobrim izborom za
pakiranje hrane, no njegova loSa barijerna svojstva nerijetko ograni¢avaju njegovu upotrebu za
pakiranje hrane [12,14].

Postoji 1 velik interes prema ambalaZi na bazi polipropilena jer se moze koristiti kao
ambalaza za pakiranje hrane, posebno za posude za hranu koje se mogu kuhati uz prisutnost
mikrovalova [15]. PP ima linearni ugljikovodic¢ni lanac koji se sastoji isklju¢ivo od ugljikovih
atoma zbog ¢ega ima hidrofobna svojstva. Jedan je od izvanrednih polimera zbog svoje niske
cijene, male propusnosti vodene pare, izvrsne otpornosti na kemikalije i abraziju zajedno s
otpornos$¢u na visoke temperature. Unato¢ njegovim izvanrednim karakteristikama, oteZana
razgradnja i slaba barijerna svojstva (osobito prema kisiku) ograni¢avaju Siroku upotrebu ovog
materijala u prehrambenoj industriji [12].

Nakon polietilena 1 polipropilena, polivinil klorid (PVC) istie se kao trec¢a najcesce
primjenjivana ambalaZa za pakiranje hrane [12]. Glavni nedostaci PVC-a kao ambalaza za
hranu su velika krutost sa slabom fleksibilno$¢u, losa toplinska svojstva 1 poteSkoce u obradi
taline. Zapravo, visok sadrzaj klora i stabilnost PVC-a utjecu na odlaganje i obradu PVC otpada
buduéi da proces spaljivanja moZe pridonijeti emisiji klorovodika i organskih halogenih
spojeva [16,17].

Ambalaza na bazi polistirena (PS) zauzima etvrto mjesto u prehrambenoj industriji
nakon PE, PVC i PP [12]. PS je aromatski polimer koji nastaje procesom polimerizacije
monomera stirena [18]. Njegove jedinstvene karakteristike poput izvrsnih mehanickih

svojstava, visoke toplinske stabilnosti, niske propusnosti vlage, jednostavnosti obrade i niske



cijene ¢ine PS materijalom visokog potencijala za pakiranje hrane [19]. Medutim, slaba
podloznost razgradnji 1 visoki troSkovi recikliranja PS-a glavni su problem budu¢i da je vrlo
stabilan i ima veliku molekularnu tezinu. Osim toga, toksi¢nost i nezeljeni spojevi PS-a takoder
dovode do onecis¢enja okolisa, zdravstvenih problema ljudi i poremecaja ekosustava [20,21].

Polietilen tereftalat (PET), koji pripada skupini aromatskih poliestera, najpoznatiji je
materijal koji se koristi za izradu boca za pice. Dobivanje PET-a ukljucuje reakciju
esterifikacije etilen glikola i tereftalne kiseline ili dimetil tereftalata. U usporedbi s ostalim
vrstama PET posjeduje superiornu mehani¢ku ¢vrsto¢u, dobra svojstva zadrzavanja plina,
toplinsku 1 kemijsku stabilnost te je jeftin materijal. Iako se PET moze reciklirati, prisutnost
aromatskih ostataka ¢ini PET otpornim na hidroliti¢ku razgradnju i napad mikroorganizama
[12].

Generalno, prednost prethodno spomenutim polimerima daje se zbog njihovih izvrsnih
barijernih i mehanickih svojstava, obilne dostupnosti 1 cjenovne isplativosti [22]. Medutim,
odlaganjem takve sinteticke plastike, emisija staklenickih plinova, odnosno akumulacija
ugljicnog dioksida i metana u okoliSu rezultira velikim ekoloskim posljedicama [2].
Uobicajene metode koje se koriste za gospodarenje plasticnim otpadom su odlaganje u

ekosustav, spaljivanje te zbrinjavanje na odlagaliStima §to uvelike uzrokuje oneciS¢enje okolisa
(slika 3) [23].

m Recikliranje

m Zbrinjavanje na
odlagalistima
m Spaljivanje

m Odlaganje u
ekosustav

Slika 3. Gospodarenje ambalaznim otpadom [23]

Nadalje, koriStenje plastike na bazi fosilnih goriva ogranicena je zbog njene prirode koja se ne
moze reciklirati ili nije biorazgradljiva. Stoga je prednost daje alternativnim sirovinama za

proizvodnju plastike [3].



2.2. Biorazgradljivi i sintetski polimeri
Posebna skupina polimera koja je podloZzna biorazgradnji jesu biorazgradljivi polimeri.
Prema definiciji Medunarodne organizacije za standarde (ISO) kemijska struktura
biorazgradljivih polimera znacajno se mijenja u specificnim okoliSnim uvjetima [24,25].
Opcenito se polimeri mogu podijeliti obzirom na podrijetlo 1 biorazgradljivost. Prema tome,
postoje polimeri na bioloS$koj bazi i na bazi nafte, odnosno biorazgradljivi i bionerazgradljivi
polimeri (slika 4) [1].

Na bioloskoj bazi
S
Biorazgradljivi/ Bionerazgradljivi/
na bioloSkoj bazi na bioloskoj bazi

npr. PHA, PLA, PBS, | npr. PET, PTT, PA,
na bazi §kroba bio-PE

Bionerazgradljivi/
na bazi nafte
(uobicajena plastika)

Biorazgradljivi/
na bazi nafte

Biorazgradljivi
v
Bionerazgradljivi

npr. PBAT, PCL,
odredeni kopoliesteri

npr. PET; PE, PP, PVC

v
Na bazi nafte

Slika 4. Vrste polimera obzirom na podrijetlo i biorazgradljivost [1]

Polimeri temeljeni na bioloSkoj bazi nisu nuZzno biorazgradljivi. Biorazgradljivi
polimeri ne temelje se nuZzno na obnovljivim izvorima jer je biorazgradnja u korelaciji s
kemijskom strukturom spoja, a ne s njegovim podrijetlom. Konkretno, vrsta kemijske veze u
molekulama definira vremensko razdoblje biorazgradnje [26]. Najbolja svojstva pokazuju
biorazgradljivi polimeri na bioloskoj bazi te se smatraju najboljom alternativom za
konvencionalnu plastiku [4].

U podrucju pakiranja koriste se razliCiti prirodni i sintetski biorazgradljivi polimeri
[25]. Obzirom na podrijetlo polimera, mogu se podijeliti na prirodne, sintetske i modificirane
prirodne polimere [27]. S ekoloSkog gledista, klasifikacija se temelji na podrijetlu sirovina,
polimeri dobiveni iz obnovljivih izvora (bioloskog podrijetla) i neobnovljivih izvora (fosilnih
goriva) (slika 5) [28].



Biorazgradljivi polimeri
(za paklranje hrane)

Prirodni Polimeri doblvem iz Sintetski polimeri dobiveni
polimeri obnovljivih izvora iz fosilnih goriva

Skrob Sintetski . ..
£ lileas Mikrobni polimeri iz AhfatSkll(}
Kitozan polimeri prirodnih arolr.nats i PVA
Ll monomera poliestert

PHA PGA, PLA, PGA, PLA, PCL,
PBS PBS, PTT, PBAT

Slika 5. Klasifikacija biorazgradljivih polimera prema podrijetlu [28]

Celuloza pripada skupini prirodnih polimera i sastoji se od D-glukopiranoznih jedinica
povezanih B-1,4-glikozidnim vezama, s visoko zbijenom strukturom zbog intermolekulskih i
intramolekulskih vodikovih veza [29,30]. Medu biorazgradljivim materijalima celuloza je
jedna od najzastupljenijih obnovljivih tvari u svijetu i atraktivan polimer u proizvodnji zelene
ambalaze za hranu. Celuloza nudi nekoliko prednosti ukljucujuéi nisku cijenu, ekoloSku
prihvatljivost, visoku mehani¢ku ¢vrstocu i netoksi¢nost [31]. Osim toga, celulozni filmovi
imaju dobru Zilavost, vlaénu ¢vrstocu, visok povrSinski sjaj 1 izvrsnu prozirnost [1]. Iako
celuloza ima veliki potencijal kao materijal za pakiranje hrane, njezina visoka polarnost
rezultira lo§im barijernim svojstvima [12]. Stoga se celuloza i njezini derivati nerijetko
mijesaju s drugim polimerima u svrhu poboljSanja loSih svojstava same celuloze [1].

Polikaprolakton (PCL) sintetski je biopolimer, odnosno alifatski poliester, sintetiziran
polimerizacijom otvaranja prstena e-kaprolaktona. NaSiroko se koristi kao materijal
zahvaljuju¢i velikoj biokompatibilnosti, biorazgradljivosti, niskoj temperaturi obrade,
superiornoj ¢vrstoci 1 dobrim barijernim svojstvima. Nedostatak PCL-a je njegova mehanicka
¢vrstoca [12]. Medutim, u mjeSavini PCL-a 1 kitozana opaZaju se niske vrijednosti propusnosti
vodene pare u usporedbi s Cistim filmovima [32].

Polibutilen sukcinat (PBS) moZe se sintetizirati reakcijom polikondenzacije 1,4-
butandiola sa jantarnom kiselinom. PBS je potencijalan materijal za razvoj ambalaze za hranu
na bioloskoj osnovi zbog niske cijene, pobolj$ane toplinske stabilnosti i kemijske otpornosti.
Unato¢ tim svojstvima, njegova sposobnost propustanja svjetla i visoka cijena uz preveliku

propusnost vodene pare ogranicavaju njegovu upotrebu u prehrambenoj industriji [12].



Skrob je najée$éi biljni polisaharid za razvoj bioplasti¢nih filmova. Razligiti oblici
Skroba Cesto se nalaze u obliku mjeSavine s drugim prirodnim polimerima kao biorazgradljivi
premazi ili filmovi za pakiranje kako bi se poboljsala mehanicka svojstva, propusnost vodene
pare, toplinska stabilnost te smanjila hidrofilnost, odnosno topljivost u vodi [1,33].

Kolagen je najzastupljeniji protein u prirodi. Njegovu strukturu ¢ine tri umrezena -
lanca, dok je denaturirani derivat kolagena nazvan zelatina sastavljen od mnogih polipeptida i
proteina. Kolagen je bogat aminokiselinama kao $to su metionin, hidroksiprolin/prolin i glicin.
Bioplastika na bazi kolagena sintetizirana je postupkom ekstruzije i ukljucuje razlicite
primjene, dok proizvodnja filmova od zelatine zahtjeva stvaranje otopine. Bioplasti¢ni filmovi
na bazi kolagena imaju dobra mehanicka svojstva, npr. objavljeno je da hidrolizirani
kolagenski filmovi imaju izvrsnu vlacnu ¢vrsto¢u. Medutim, filmovi od Zelatine posjeduju losa
mehanicka i barijerna svojstva §to ukazuje na njihovo hidrofilno svojstvo [1].

Nadalje, filmovi od kitozana posjeduju dobra mehanicka svojstva i imaju prednost
sposobnosti integracije funkcionalnih tvari, na primjer, kao vitamini i nosaci koji oslobadaju
antimikrobna sredstva. Derivati kitozana povoljni su zbog biokompatibilnosti,
biorazgradljivosti i antibakterijskog djelovanja. Medutim, filmovi od kitozana nisu prikladni
za primjenu u pakiranju zbog ¢injenice da imaju veliku propusnost vodene pare [33].

Polibutilen adipat tereftalat (PBAT) linearni je aromatski kopoliester dobiven
kondenzacijom 1,4-butandiola sa smjesom tereftalne kiseline i adipinske Kkiseline. Pri
koncentraciji tereftalne kiseline vecoj od 35 mas. % PBAT pokazuje izvrsna svojstva. Kako se
sadrzaj povecava iznad 55 mas. %, stopa biorazgradnje PBAT-a se smanjuje. PBAT je
fleksibilan i mekan poput PCL-a pa se koristi u proizvodnji filmova, filamenata, boca i
lijevanih proizvoda. MozZe se mijeSati s celulozom, Skrobom i1 drugim biorazgradljivim
polimerima [32].

Nacelno, prednosti ovih polimera su njihova biorazgradljivost, dodatna prehrambena
vrijednost, antimikrobna i antioksidativna svojstva, podrijetlo, relativno niska cijena,
rasprostranjenost i ¢injenica da nemaju negativan utjecaj na okolis kao tradicionalni polimerni
materijali. Medutim, vec¢ina biorazgradljivih polimera pokazuje neka ogranicenja kao §to su
toplinska otpornost, barijerna i mehanicka svojstva koja znaajno mogu utjecati na kvalitetu,
rok trajanja i sigurnost hrane unutar pakiranja [25]. Svojstva kao §to su vla¢na ¢vrstoca, brzina
prijenosa vodene pare, brzina prijenosa kisika, prekidno istezanje i temperatura taljenja
razli¢itih biorazgradljivih i termoplasti¢nih, odnosno bionerazgradljivih polimera prikazani su

u tablici 1.1 2. [32]



Tablica 1. Svojstva termoplasti¢nih polimera [32]

WVTR OTR ;
Vlacna Prekidno | Temperatura
: (38 °C), (25°C), : . - :
Polimer ¢vrstoca istezanje taljenja Literatura
90 % RH 0% RH
[MPa] [%] [°C]
[g m2dan?] | [gm?2dan?]

LDPE 10 16-23 7000-8500 349 109 [34,35]
HDPE 28 5-8 2300-3100 213 115-135 [35,36]
PVC 46-52 150-200 8-150 26 75-105 [37,38]
PET 62 32 130 60-85 240-275 [39,40]
PP 40-50 9-11 2300-3100 100 160 [41,42]
orijentirani

31-48 4-7 1200-2500 46-60 170 [41-42]
PP (OPP)
orijentirani
polistiren 22 105-155 4350-6200 11-20 74-110 [43]
(OPS)
visokootporni
polistiren 27 79-340 320-400 37 90 [44]
(HIPS)




Tablica 2. Svojstva biorazgradljivih polimera [32]

WVTR OTR
Vlacna ;
. (38 °C), (25 °C), Prekidno Temperatura ;
Polimer | ¢vrstoca ; _ - Literatura
[MPa] 90 % RH 0% RH istezanje [%] | taljenja [°C]
a
[gm2dan?] | [gm?2dan?]
Skrob 4,8-8,5 7,78-9,0 12,11 35-100 160 [45,46]
Celuloza 13-59 4,59-9,0 390 4,1-10,0 256 [43]
Hitin/
) 38,2-77,3 | 0,535-1,300 11-50 17-76 290 [45]
kitozan
Kolagen/
17,46 290,64 - 20,28 150-160 [47]
zelatina
PCL 16 20-25 700-800 250-300 58-60 [48,49]
PGA 13 10 1 40 220-230 [50]
PBS 40 2200-2300 1,72-2,00 150 90-120 [51]
PLA 44 27-50 0,303-0,400 30,7 175 [52]

Maksimalna koli¢ina naprezanja koju materijal moZe podnijeti prije nego Sto dode do
loma predstavlja vlacnu ¢vrstocu tog materijala. To je jedna od najces¢ih mehanickih metoda
za odredivanje ¢vrstoce bilo kojeg materijala [32]. Mehanicka svojstva vazna su za zaStitu
pakiranja hrane, odnosno odreduju stabilnost pakiranja kako bi se sprijecilo oSte¢enje, odnosno
pucanje tijekom rukovanja, skladiStenja 1 transporta [12,32]. Vla¢na ¢vrstoa ovisi o vrsti
polimera, uvjetima obrade, dodacima, kemijskoj modifikaciji i mjeSavinama. Vla¢na ¢vrstoca
materijala mijenja se preradom i skladiStenjem. Usporedujuéi vlacnu ¢vrstocu iz tablice 1.
vrijednosti se smanjuju redom PET > PVC > PP > OPP > HDPE > HIPS > OPS > LDPE. U
slu¢aju biorazgradljivih polimera vrijednosti vlacne ¢vrstoce smanjuju se redom PLA > PBS >
hitin >$krob > kolagen > PCL > poli(glikolna) kiselina (PGA) > celuloza > §krob. Mnogi
biorazgradljivi polimeri imaju gotovo istu vrijednost vla¢ne c¢vrstoe u usporedbi s
termoplasti¢nim polimerima §to upucuje na to da se biorazgradljivi polimeri mogu koristiti kao
alternativa [32].

Koli¢ina vodene pare koja prolazi po jedinici vremena 1 povrSine materijala za pakiranje

naziva se brzina prijenosa vodene pare (WVTR), odnosno propusnost vodene pare.



Prehrambeni proizvodi osjetljivi su na vlagu jer porastom udjela vlage, rok trajanja
prehrambenog proizvoda se smanjuje. U nekim slucajevima, WVTR je vazan ¢imbenik pri
odabiru materijala za pakiranje hrane jer neki od prehrambenih proizvoda zahtijevaju odredeni
udio vlage poput mlijecnih proizvoda, mesa, plodova mora. WVTR se uglavnom mjeri na 38
°C pri relativnoj vlaznosti (RH) od 90 %. WVTR u slucaju termoplasti¢nih polimera opada
redom PVC > OPS > HIPS > PET > LDPE > PP > HDPE > OPP, a u slu¢aju biorazgradljivih
polimera, trend opadanja vrijednosti je sljededi;
PBS > kolagen > PLA > PCL > PGA > skrob > celuloza > PHB > hitin kako je navedeno u
tablici 2. Biorazgradljiva plastika ima manju propusnost vodene pare od termoplasti¢nih
polimera pa se moze koristiti za skladisStenje suhih proizvoda [32].

Koeficijenti propusnosti kisika (OPC) pokazuju koli¢inu kisika koja moze pro¢i kroz
materijal po jedinici povrSine i vremena pod tlakom. Kao rezultat niskog OPC-a, proces
oksidacije je inhibiran Sto produljuje vijek trajanja proizvoda. OTR se obi¢no mjeri na 25 °C
pri 0 % RH. OTR u termoplasticnim polimerima slijedi  redoslijed
LDPE > OPS > PP > HDPE > OPP > HIPS > PET > PVC i u slucaju biorazgradljivih polimera
PCL > celuloza > PHB > hitin > $krob > PBS > PGA > PLA. OTR kod biorazgradljivih
polimera manji je u odnosu na termoplasti¢ne polimere, odnosno oni propustaju samo odredenu
kolicinu kisika [32].

Prekidno istezanje moze se definirati kao omjer promijenjene duljine prema pocetnoj
duljini. Mjeri do koje se mjere materijal moZe rastegnuti ili izduziti bez pucanja. Ove su
vrijednosti pokazatelj koliko je polimer duktilan. Mjeri se u postocima i §to je veca vrijednost,
polimer je jaci. Vecéina termoplasta ima visoki postotak istezanja kao sto su LDPE 1 HIPS. Neki
drugi polimeri imaju relativno nisku vrijednost, uklju¢ujuéi OPS 1 PVC. Biorazgradljivi
polimeri obi¢no pokazuju nizak postotak istezanja osim PCL-a koji ima 250-300 % (priblizno
isto kao i HDPE) [32].
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2.3. Polihidroksialkanoati

Polihidroksialkanoati (PHA) su biopolimeri sintetizirani od strane mikroorganizama
kao lipidne inkluzije za skladiStenje energije u obliku granula unutar stani¢ne strukture.
Francuski znanstvenik Lemoigne prvi je otkrio PHA u bakteriji Bacillus megaterium u obliku
poli(3-hidroksibutirata) (PHB) 1925. godine [53]. Molekula PHA sastoji se od monomernih
jedinica (R)-hidroksimasne kiseline, odnosno svaka monomerna jedinica ima R skupinu (bo¢ni
lanac) kao zasi¢enu, nezasi¢enu, supstituiranu ili razgranatu alkilnu skupinu. Monomerne
jedinice medusobno su povezane esterskom vezom [54]. Osnovna struktura PHA prikazana je
naslici 6, a u tablici 3. prikazana je nomenklatura obzirom na broj ugljika, odnosno R skupinu
[54,55].

—~ O — CH — (CH2)a c

Slika 6. Osnovna struktura PHA [54]
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Tablica 3. Nomenklatura polihidroksialkanoata obzirom na R skupinu i broj ugljika [55]

R skupina Broj ugljika PHA polimer
Metil Cs Poli(3-hidroksibutirat)

Etil Cs Poli(3-hidroksivalerat)
Pentil Ce Poli(3-hidroksiheksanoat)
Butil Cr Poli(3-hidroksiheptanoat)
Pentil Cs Poli(3-hidroksioktanoat)
Heksil Co Poli(3-hidroksinonanoat)
Heptil Cuo Poli(3-hidroksidekanoat)
Oktil Cn Poli(3-hidroksiundekanoat)
Nonil Co Poli(3-hidroksidodekanoat)
Decil Cis Poli(3-hidroksitridekanoat)

Undecil Cu Poli(3-hidroksitetradekanoat)
Dodecil Cis Poli(3-hidroksipentadekanoat)
Tridecil Cis Poli(3-hidroksiheksadekanoat)

Polihidroksialkanoati dijele se u razli¢ite skupine na temelju duljine strukturnog lanca.
PHA kratke duljine lanca (scl-PHA) sastoje se od monomernih jedinica od 3-5 ugljika. Kao
takvi isticu se poli(3-hidroksivalerat) i poli(3-hidroksibutirat). PHA kratke duljine lanca
izuzetno su kruti i krti te nemaju vrhunska mehanicka svojstva potrebna za biomedicinske
primjene i filmove za pakiranje hrane. PHA srednje duljine lanca (mcl-PHA) sastoje se od
monomernih jedinica od 6 do 14 ugljika. Oni su elastomerni, ali imaju nisku mehanic¢ku
¢vrstocu §to ograni¢ava njihovu primjenu. PHA dugog lanca sadrze monomerne jedinice koje
se sastoje od 15 ili viSe ugljika [54]. PHA su poznati kao potpuno biosintetski 1 biorazgradljivi
s nultim toksi¢nim otpadom. Uc¢inkovito se razgraduju u okoli$u jer su mnogi mikroorganizmi
u tlu sposobni izluéivati polihidroksibutirat depolimeraze, enzime koji hidroliziraju esterske

veze polimera u monomere i oligomere topive u vodi. Mikroorganizmi zatim metaboliziraju te
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produkte razgradnje u vodu 1 uglji¢ni dioksid [56]. Konkretno, PHA filmovi debljine 0,07 mm
mogu se razgraditi u tlu ve¢ nakon 6 tjedana [53].

Bakterije pohranjuju PHA unutar citoplazme gdje postoje kao granule veli¢ine od 0,2
do 0,5 um [53]. Bakterije se mogu podijeliti u dvije skupine obzirom na proizvodnju PHA. U
prvoj skupini bakterije zahtijevaju hranjive tvari kao Sto su fosfor, dusik, kisik ili magnezij za
nakupljanje PHA i one ne nakupljaju PHA tijekom faze rasta, dok druga skupina nakuplja PHA
tijekom faze rasta. Primjerice, bakterije Ralstonia eutropha, Pseudomonas oleovorans i
Pseudomonas putida pripadaju prvoj skupini, dok Escherichia coli pripada drugoj. Takoder, i
prokariotski 1 eukariotski tip mikroorganizama moze proizvesti razliite vrste PHA. PHA
zabiljeZeni su u krvi 1 tkivima ljudi i Zivotinja, a koriste se za kontrolu napadaja, metabolickih
bolesti 1 povecanje ucinkovitosti rada srca. Sinteza PHA temelji se na fermentaciji Secera,
osiguravanjem velike koli¢ine ugljika i ograniavanjem izvora dusSika u supstratu. Pri
ograni¢enoj koli¢ini kisika i hranjivih tvari, bakterijska se stanica ne moze dijeliti i rasti, a
bakterijski metaboliti sintetiziraju hidroksialkil-CoA(HA-CoA). Proizvodi se acetil-CoA koji
djeluje kao intermedijer u svim sintezama PHA polimera iz stani¢nih metabolickih putova
poput Krebsovog ciklusa. Metabolicka pretvorba iz acetil-CoA u PHA ovisi o koli¢ini hranjivih
tvari u mediju. Pri visokoj dostupnosti hranjivih tvari acetil CoA preusmjeren u Krebsov ciklus
osigurava energiju za rast stanica i inhibira sintezu 3-ketotiolaze (PhaA) i tako blokira sintezu
PHA. Medutim, u neuravnotezenoj opskrbi hranjivim tvarima, koenzim A izravno se
preusmjerava na proizvodnju 3-ketotiolaze i rezultira nakupljanjem PHA u bakterijskoj stanici
(slika 7) [4].

Secéer

Acetil-CoA » Krebsov ciklus
3-ketotiolaza (PhaA)

Acetoacetil-CoA
1 Acetoacetil-CoA reduktaza (PhaB)
(R)-3-hidroksibutiril-CoA
{ PHB sintaza (PhaC)

e S

PHA

Slika 7. Sinteza PHA fermentacijom Secera [4]
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Buduc¢i da se PHA pohranjuju unutar stanica, metode za ekstrakciju biopolimera su
slozene 1 skupe. Ekstrakcija otapalom je najcesSce koriStena tehnika za ekstrakciju PHA zbog
svoje jednostavnosti i lako¢e rada. U studiji koja je uglavnom ukljucivala ekstrakciju
polihidroksioktanoata pomocu razli¢itih otapala kao $to su tetrahidrofuran (THF), 2-propanol,
n-heksan, etilacetat, aceton i diklormetan, najucinkovitije otapalo bio je diklormetan na sobnoj
temperaturi dajuci oko 86 % iskoristenja. Metoda flotacije modifikacija je ekstrakcije otapalom
u kojoj se otapalo koristi za ekstrakciju PHA nakon cega slijedi tzv. samoplutanje stani¢nih
ostataka. Ova metoda pokazala je visoku Cisto¢u do 98 % te ima druge prednosti ukljucujuci
smanjenje rasipanja ekstrahiranog polimera i koriStenje netoksi¢nih otapala. Superkriti¢ni
fluidi najnoviji su tehnoloski napredak koji se danas koristi zbog svoje niske toksi¢nosti i cijene
[53]. Metoda kemijske digestije nudi prednosti poput visoke ¢istoée (vise od 90 %), mogucénost
primjene na velikoj koli¢ini i gustoéi stanica te ne uzrokuje razgradnju polimera. Enzimska
digestija (sa ili bez mehanicke obrade) takoder se odlikuje visokom ¢isto¢om i smanjenim
koristenjem kemikalija u odnosu na druge metode, no manje je prihvatljiva zbog visokih
troskova [57]. Opcenito su polihidroksialkanoati topljivi u kloroformu i drugim kloriranim
otapalima. Njihova temperatura staklastog prijelaza varira od -50 do 4 °C, a temperatura
taljenja od 40 do 180 °C. Temperatura razgradnje, vlacna c¢vrstoca, Youngov modul,
propusnost vodene pare i Kisika variraju ovisno o vrsti polimera i sastavu monomerne jedinice
[53]. Takoder su netoksi¢ni 1 biokompatibilni. Imaju visok stupanj polimerizacije, visoko su
kristalni, opticki aktivni i izotakticki (stereokemijska pravilnost u ponavljaju¢im jedinicama) 1
netopljivi u vodi. Ove znacajke ¢ine ih konkurentnim petrokemijski dobivenim polimerima
[58]. Najpoznatiji predstavnici polihidroksialkanoata su poli(hidroksibutirat) i poli(3-
hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV) ¢ije su strukture prikazane na slici 8 [59].

0
PHB —[—O—([:H—CHZ—!?I,—}F
CHy
0 0

I, I

prpy ——0—CH—CH;—C——f—0—cH—cH,—Cc—

CH3 CzHs

Slika 8. Kemijska struktura PHB i PHBV [59]
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Kao sto je vidljivo iz slike 8, PHBV je kopolimer hidroksibutirata i hidroksivalerata [59].

Tablica 4. 1 5. daju uvid u barijerna i mehanicka svojstva PHB, PHBV i pojedinih

nerazgradljivih polimera [60].

Tablica 4. Barijerna svojstva PHB, PHBV, PET, LDPE i LDPE s dodatkom $kroba [60]

WVTR, 100% Debljina
; OTR, 0% RH Temperatura N
Polimer RH materijala
[mL m? dan™] [°C]
[0 m?2dan™] [mm]
PHB 183,00 1,16 30 1,00
PHBV - 1,39 30 1,00
PET 9,44 3,48 22 4,60
LDPE - 7,90 38 (90% RH) 0,75
LDPE + 5 mas. %
- 36,85 38 (90% RH) 0,75
Skrob

Tablica 5. Mehanicka svojstva PHB, PHBV, PET, LDPE i LDPE s dodatkom $kroba [60]

Temperatura Youngov ;
Temperatura Vlacna Prekidno
; o staklastog modul ; ;
Polimer taljenja y cvrstoca istezanje
prijelaza elasti¢nosti
[°C] [MPa] [%]
[°C] [MPa]
PHB 180 4 3500 43,0 5
PHBV 145 1 1200 20,0 50
PET 245-265 73-80 2800-4100 48-72 30-300
LDPE 110 -30 200 10,0 620
PP 176 0 1700 3,8 400
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Obzirom da je PHB krut i krt materijal, uvodenje kopolimera HV (hidoksivaleratne
podjedinice) poboljSava njegova mehanicka svojstva tako da se smanjuje stupanj kristalizacije
i temperatura taljenja Sto rezultira smanjenjem vla¢ne ¢vrstoCe te povecanjem prekidnog
istezanja.

Opcenito je PHB vrlo dobar termoplastican materijal s visokim stupnjem kristalizacije
(veéi od 50 %), dok se PHA srednje duzine lanca ponaSaju kao elasti¢ni materijali koji imaju
nize taliste i nizi stupanj kristalizacije. Vazna znacajka gotovo svih PHA materijala je da imaju
nisku propusnost vodene pare $to ih ¢ini slicnim PET materijalu [61]. Opéenito, PHBV se moze
sintetizirati dodavanjem propionske kiseline hranjivoj sirovini koja se daje bakterijama.
Takoder se pri sintezi koristi mijeSani izvor ugljika. PHBV je visoko kristalni polimer s
temperaturom staklastog prijelaza u rasponu od -5 °C do 20 °C ovisno 0 sastavu samog
kopolimera. Cisti kopolimer je krt, manje od PHB. Temperatura taljenja i mehani¢ka svojstva
mogu se promijeniti ovisno o sadrzaju jedinice hidroksivalerata. TaliSte kopolimera, kao i
temperatura staklastog prijelaza 1 kristalnost smanjuju kako se povecava sadrzaj
hidroksivaleratne jedinice. Zilavost raste, a vla¢na &vrsto¢a opada s pove¢anjem HV jedinica.
Stopa razgradnje PHBV je brza od PHB. Kinetika razgradnje ovisi o strukturi (kopolimer ili
homopolimer) i kristalnosti. Mikrobioloski se razgraduje unutar 5-6 tjedana u CO2 i H2O u
aerobnim uvjetima. Razgradnja je brza uz proizvodnju metana u anaerobnim uvjetima [32].

Upravo zbog svojih izvrsnih svojstava, danas se PHA koriste u gotovo svim aspektima
zivota, ne samo u prehrambenoj industriji (za pakiranje hrane). Tako su se PHA pokazali
prikladnim za mnoge primjene u medicinskom polju. Tehnika davanja lijekova javlja se kao
interdisciplinarna znanost usmjerena na poboljSanje zdravlje covjeka. Glavni cilj u sustavu
isporuke lijekova je isporuka lijekova kontrolirano 1 ciljano kako bi se poboljSala njihova
ucinkovitost. Dakle, zbog njihovog podrijetla (iz prirodnih izvora), koriste se kao sirovina za
proizvodnju tableta, nanocestica itd. Na primjer: PHB, PHVB i njihovi kopolimeri koriste se
za isporuku antibiotika. PHA mozZe sluZziti za poticanje rasta stanica opskrbom hranjivim
tvarima. Te tzv. skele dostupne su u obliku igala, filmova, Savova itd. Tako 3D skele razvijene
koristenjem PHA nanovlakana koriste se za oporavak hrskavice. Previjanje rane provodi se uz
pomo¢ hlapljivih otopina PHA. Ovi materijali stvaraju tanki film preko rane kako bi se
sprijecila kontaminacija. Postoje mnoge druge medicinske primjene ovih polimera koje
ukljucuju regeneraciju mekog tkiva, oporavak zivaca, kardiovaskularne tretmane, itd. PHA ima
mnoge primjene i u poljoprivredi. PoboljSavaju vijek trajanja biljaka u nepogodnim uvjetima.

Jedna od konkretnih primjena PHB-a u poljoprivredi je kontrolirano otpustanje pesticida i
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insekticida. Potencijalne primjene PHA u poljoprivredi ukljucuju i biorazgradljive plasticne

folije za zaStitu usjeva, inkapsulacija sjemenki 1 gnojiva, itd. [54].

2.4. Poli(mlije¢na) kiselina

Poli(mlijec¢na) ili polilaktidna kiselina (PLA) pripada skupini alifatskih poliestera koji
se obi¢no sintetiziraju iz a-hidroksikiselina. Osnovni monomer poli(mlije¢ne) kiseline je
2-hidroksipropionska kiselina ili mlije¢na kiselina koja se moze proizvesti fermentacijom
ugljikohidrata ili kemijskom sintezom. Stoga sinteza poli(mlijecne) kiseline pocinje
proizvodnjom mlijeéne kiseline i zavr$ava njezinom polimerizacijom. Cesti medukorak u

sintezi jest formiranje laktida [7,63]. Slika 9 pokazuje da se sinteza PLA moze odvijati na 3

razli¢ita nacina [7].
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Mw = 1000 - 5000
Slika 9. Nacini sinteze poli(mlije¢ne) kiseline [7]

Kondenzacijska polimerizacija jedan je od nacina sinteze poli(mlijecne) kiseline.
Ukljucuje koriStenje sredstva za spajanje lanaca $to povisuje sloZenost i cijenu samog procesa.
Ostatak vezivnog sredstva i necistoce jedni su od nedostataka kondenzacijske polimerizacije
koji mogu utjecati na svojstvo biorazgradljivosti poli(mlijecne) kiseline. Azeotropna

dehidracija drugi je nacin sinteze PLA koji se koristi za dobivanje dugih polimernih lanaca.
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Tom metodom zaostaju ostaci katalizatora koji je nuzan za provedbu reakcije, a mogu
uzorkovati razgradnju. Takoder, vazno je uzeti u obzir toksi¢nost ostataka katalizatora obzirom
na primjenu nastale PLA. Najprihvatljivija metoda sinteze PLA je polimerizacija otvaranjem
prstena laktida kojom se dobiva ¢ista PLA visoke molekulske mase. Kao §to je prikazano na
slici 10, mlije¢na kiselina ima dvije opticki aktivne konfiguracije, L i D izomere, a laktid kao

meduprodukt takoder pokazuje razlicite stereoforme [7].

H
S LH; CH
0 O § 0 0. & ° 0 o, &8
\|C/ \|C<CH3 \%/ \T H \C/ \(|: H
I
H ||l|ll"C O/C\O H||Illl"c O/C\ chlllllmc\o/c\o
H;C H;C H
L-laktid mezo-laktid D-laktid

Slika 10. Konfiguracija laktida obzirom na asimetri¢ni ugljikov atom [7]

Dakle, cikli¢ki dimer mlije¢ne kiseline spaja dvije molekule mlije¢ne kiseline i nastaje L-laktid
ili LL-laktid (dvije molekule L-mlije¢ne kiseline), D-laktid ili DD-laktid (dvije molekule D-
mlije¢ne kiseline) i mezo-laktid ili LD-laktid (molekula L-mlijecne kiseline i D-mlije¢ne
kiseline). Mjesavina L- i D-laktida daje racemicni laktid. Laktid se obi¢no dobiva
depolimerizacijom PLA niske molekulske mase pod sniZenim tlakom. Razli¢iti postoci nastalih
izomera laktida ovise o sirovini izomera mlije¢ne kiseline, temperaturi, prirodi 1 sadrzaju
katalizatora. Klju¢na tocka u vecini procesa je odvajanje stereoizomera za kontrolu konacne
strukture PLA (npr. vakuumskom destilacijom koja se temelji na razlici u vrelistima mezo-, L-
ili D-laktida) [7].

Svojstva PLA, kao i drugih polimera, ovise o molekulskim karakteristikama, uredenosti
strukture, kristalnosti, morfologiji 1 stupnju orijentacije lanca. Moze se proizvesti u potpuno
amorfnoj formi ili s do 40 % kristalne strukture. PLA smole koje sadrze vise od 93 % L-
mlije¢ne kiseline su polukristalne, ali one koje sadrze 50-93 % potpuno su amorfne. Ovisno o
uvjetima pripreme, PLLA kristalizira u razli¢itim oblicima (o, B i y). a-oblik pokazuje dobro
definirani difrakcijski uzorak. Taj je oblik, s temperaturom taljenja od 185 °C, stabilniji od -
oblika, koji ima temperaturu taljenja 175 °C [64]. Literaturni podaci daju razlicite podatke o
gustoéi PLA. Veéina vrijednosti za kristalni polimer isti¢e se oko 1,29 g cm™ u usporedbi s

1,25 g cm™ za amorfni materijal. Kinetika kristalizacije PLA opsezno je prou¢avana i utvrdeno
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je da je prili¢no spora kao u slucaju PET-a. Brzina kristalizacije povecava se sa smanjenjem
molekulske mase [66]. Tipicna temperatura staklastog prijelaza (Tg) PLA krece se od 50 °C do
80 °C, dok se temperatura taljenja (Tm) kre¢e od 130 °C do 180 °C. Enantiomerno ¢isti PLA je
polukristalni polimer s Tg od 55 °C i Tm od 180 °C. Za polukristalni PLA, Tm je funkcija
razli¢itih parametara obrade i poCetne PLA strukture. Prema Ikada i1 Tsuji temperatura taljenja
smanjuje se uz prisutnost mezo-laktidnih jedinica [65]. Nadalje, kristalna podru¢ja PLA jaca
su i otpornija na razgradnju zbog Cega se PLA koristi za sintezu proizvoda gdje se zahtijeva
visoka trajnost. StoviSe, te kristalne zone mogu imati prednosti ukljutujuéi poboljsanje
toplinske stabilnosti, kemijske otpornosti i vece krutosti filmova [66].

Povrsinska energija od kljucne je vaznosti za mnoge procese i izaziva medupovrsinsku
napetost. Utvrdeno je da povrSinska energija PLA sastavljena od 92 % L-laktida i 8 % mezo-
laktida iznosi 49 mJ m $to upuéuje na relativno hidrofobnu strukturu. Pogodno otapalo za
PLA 1 za veéinu odgovaraju¢ih kopolimera je kloroform. Ostala otapala su klorirani ili
fluorinirani organski spojevi, dioksan, dioksolan i furan [7].

Buduc¢i da se PLA nerijetko primjenjuje u pakiranju hrane, njezina barijerna svojstva
uvelike su istrazena. Koeficijenti propusnosti CO2 za PLA nizi su od polistirena na 25 °C i 0
% RH te ve¢i od PET-a. Budu¢i da se difuzija odvija kroz amorfna podrucja polimera,
povecanje opsega kristalizacije rezultira smanjenjem propusnosti. Na slici 11 prikazana je
propusnost kisika za PLA filmove koji sadrze 98 % L-mlije¢ne kao funkciju aktivnosti vode
[63].
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Slika 11. Ovisnost koeficijenta propusnosti kisika za PLA filmove o aktivnosti vode pri

razliitim temperaturama [63]
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Povecanje temperature uzrokuje i1 povecanje koeficijenta propusnosti kisika. Nadalje,
vrijednosti koeficijenta propusnosti vodene pare (PVP) odredene su na 10, 20, 301 37,8 °C u
rasponu od 40 % do 90 % RH. Iz Slike 12 vidljivo je da je propusnost vodene pare za 98 %-tni

L-mlijecni polimer prakticki konstantna [63].
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Slika 12. Ovisnost koeficijenta propusnosti vodene pare o relativnoj vlaznosti pri odredenim

temperaturama za PLA [63]

Generalno, barijerna svojstva PLA uglavnom nisu puno bolja u usporedbi s drugim polimerima
[66]. Mehanicka svojstva PLA mogu se u velikoj mjeri razlikovati, od mekih 1 elasticnih
materijala do krutih materijala visoke ¢vrstoce ovisno o samoj strukturi i obradi materijala. Na
primjer, komercijalni PLA koji sadrzi 92 % L-laktida i 8 % mezo-laktida ima Youngov modul
2,1 GPa i prekidno istezanje 9 %. Nakon plastifikacije Youngov modul smanjuje se na 0,7
MPa, a prekidno istezanje raste na 200 % s odgovaraju¢im pomakom Tg¢ s 58 °C na 18 °C [67].
Ovaj primjer ukazuje na to da se mehanicka svojstva PLA mogu lako podesiti za razliite
primjene [7].

Apsorpcija vidljivog 1 UV svjetla jedan je od glavnih ¢imbenika koji utjecu na kvalitetu
hrane. ZaStita hrane osjetljiva na svjetlost poput sokova, vitaminskih i sportskih napitaka,
mlije¢nih proizvoda i jestivih ulja od UV zracenja kada se pakira u plasticne posude opSirno je
proucavana. Na primjer, utvrdeno je da svjetlost utjeCe na okus i u manjoj mjeri nutritivni
sadrzaj mlijeka [68]. UV svjetlo podijeljeno je na tri razli¢ita podrucja valnih duljina. UV-A
(400-315 nm), koje se Cesto naziva "crno svjetlo", podrucje je najvece valne duljine i najmanje
energije. Predstavlja ve¢inu prirodne UV svjetlosti i odgovorno je za tamnjenje i pigmentaciju
ljudske koze. UV-B (315- 280 nm) djelomicno je blokirano ozonskim omotac¢em te uzrokuje

fotokemijsku razgradnju plastike. UV-C (280—-100 nm) opcenito se dobiva iz umjetnih izvora
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svjetlosti. Koli€ina apsorpcije i transmisije UV svjetla koristi se za karakterizaciju uzoraka
polimera. Svojstva PLA proucavana su u usporedbi sa komercijalnim PS, PET, LDPE i
celofanskim filmom. Slika 13 prikazuje ovisnost transmisije (T), odnosno propustanja zracenja

0 valnoj duljini svjetlosti (1) za prethodno spomenute polimere [63].
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Slika 13. Ovisnost transmitiranog zrac¢enja i valne duljine zracenja za pojedine polimere [63]

PLA ne pokazuje gotovo nikakvo propustanje UV-C zracenja (190-220 nm). Medutim,
na 225 nm koli¢ina UV svjetla koju propusta PLA znacajno raste. Na 250 nm propusta se 85
% UV svjetla, a na 300 nm propusta se 95 % UV svjetla. Dakle, dok se UV-C ne prenosi,
gotovo sva UV-B i UV-A svjetlost prolazi kroz filmove. PLA propusta manje UV-C svjetla od
LDPE, ali PET, PS i celofan propustaju manje UV-B i UV-A od PLA i LDPE. Stovise, PET
ne propusta UV-C i UV-B zraenje koje je najstetnije za hranu. 1z toga razloga se polimeri
poput PLA vrlo ¢esto mijeSaju s drugim polimerima u svrhu poboljSanja tog svojstva [63].

Opcenito, PLA se razgraduje prvenstveno hidrolizom, nakon nekoliko mjeseci
izlaganja vlagi. U prvom koraku razgradnja je potaknuta hidrolizom i cijepanjem esterskih veza

u polimernoj strukturi (slika 14) [63].
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Slika 14. Hidroliza PLA i smanjenje molekulske mase [63]

Proces slijedi kinetiku prvog reda. U drugom koraku molekularna tezina se smanjuje sve dok
mikroorganizmi prirodno ne metaboliziraju mlije¢nu kiselinu i oligomere niske molekulske

mase Sto rezultira stvaranjem uglji¢nog dioksida i vode (slika 15) [63].
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Slika 15. Biorazgradnja PLA u kompostu na 60°C [63]

lako je proces razgradnje PLA jednostavan, na brzinu razgradnje mogu utjecati mnogi

¢imbenici. Brzina razgradnje polimera uglavnom je odredena reaktivno$¢u polimera s vodom
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1 katalizatorima. Svaki ¢imbenik koji utjece na reaktivnost kao Sto su velicina 1 oblik Cestica,
temperatura, vlaga, kristalnost, udio izomera, koncentracija zaostale mlijecne kiseline,
molekulska masa, difuzija vode i neCistoe metala iz katalizatora utjecat ¢e na brzinu
razgradnje polimera. Visoke temperature i vlaznost (50-60 °C) uzrokuju ubrzanu razgradnju
PLA [61]. Poznato je da se amorfni dijelovi poliestera podvrgavaju hidrolizi prije Kristalnih
podrucja. Generalno, razgradnja PLA u okoliSnim uvjetima traje od 6 mjeseci do 2 godine Sto
je jedan od nedostataka PLA [7].

Komercijalno dostupna PLA ambalaza moze imati bolja mehanicka svojstva od
polistirena i svojstva vise ili manje usporediva s PET ambalazom. Zbog svoje visoke cijene
pocetna uporaba PLA kao ambalaznog materijala bila je za spremnike za hranu i pice. Jedna
od prvih tvrtki koja je koristila PLA kao materijal za pakiranje bila je Danone (Francuska) u
Casama jogurta za njemacko trziste. Tijekom posljednjeg desetlje¢a upotreba PLA-a kao
ambalaznog materijala povecala se diljem Europe, Japana i SAD-a, uglavhom u podrucju
svjezih proizvoda gdje se PLA koristi kao ambalaza za hranu poput voca i povréa. Trenutno se
PLA koristi u vrecama za kompostiranje za promicanje nacionalnih ili regionalnih programa
kompostiranja. Medutim, da bi se zadovoljilo $ire trziSte, moraju se prevladati neki nedostaci
PLA, kao $to su njegova ograni¢ena mehanicka, barijerna i toplinska svojstva. PLA se sve
ceS¢e koristi 1 u medicini. Do nedavno su se izradivale plocice od titana koje su danas
zamijenile plo¢ice od PLA zbog moguce razgradnje. Naime, naprezanja se kroz odredeni
vremenski period prenose na osteceno podrucje tijela. Mehanicka svojstva PLA plocice slabe
tijekom razgradnje, a kost koja zarasta postupno preuzima optere¢enje. Takoder, upotrebom
biorazgradljive plo¢ice nema potrebe za operacijom u svrhu njenog uklanjanja. Osim u

ortopediji, PLA se koristi u sustavima za dostavu lijekova, proizvodnji Savova i stentova, itd.

[7].

2.4.1. Polimerne mjeSavine na bazi poli(mlijecne) Kkiseline

Poznato je da se svaki polimerni materijal odlikuje odredenim svojstvima i posjeduje
nedostatke Sto ograni¢ava njegovu primjenu. Jedno od mogucih rjeSenja za poboljSanje
svojstava polimernog materijala jest dobivanje polimernih mjesavina, odnosno mijesanje dvaju
polimera koji u konacnici rezultiraju poboljSanim svojstvima pojedina¢nih materijala. Drugim
rijecima, glavni je cilj mijeSanja polimera postici jeftine, lako dostupne 1 komercijalno odrzive
proizvode s jedinstvenim svojstvima. Osim §to se postizu bolja svojstva, polimerne mjesavine
prikladne su za recikliranje i biorazgradnju ¢ime je sprije¢eno nagomilavanje plasticnog otpada
u prirodi te produljuju Zivotni vijek mati¢nog polimera. Mjesljivost pojedinacnih polimera
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uvijek se smatra klju¢nim faktorom za klasificiranje polimernih mjeSavina. Pojam mjesljivosti
opisuje homogenost polimernih smjesa na odredenoj temperaturi. Na to mogu utjecati razliciti
¢imbenici kao Sto su morfologija, intermolekulska interakcija, kristalna faza, povrSinska
napetost, itd. Prema tome, postoje potpuno mjesljive, djelomic¢no mjesljive i nemjesljive
polimerne mjesavine. Generalno, temperatura staklastog prijelaza igra vaznu ulogu u mjesavini
koja se moze mijesati. Mati¢ne komponente imaju vlastite Tq vrijednosti koje se mijenjaju i
pojavljuju s novom vrijedno$séu nakon mijeSanja s drugim polimerima. Kod mjesljivih
mjeSavina javlja se samo jedno stakliSte na temperaturi koja se nalazi u podru¢ju izmedu Ty
Cistih komponenata. Nemjesljive mjesavine imaju ostro sucelje, grubu morfologiju i slabo
prianjanje izmedu faza. Tq nije oStra i obicno se javlja viSe vrijednosti. To¢nije, u binarnim
polimernim mjeSavinama postoje dvije vrijednosti Tq i komponente se ne mijesaju pa donekle
zadrzavaju vlastite vrijednosti Tg. MjeSavine koje se djelomi¢no mijeSaju pokazuju svojstva
izmedu smjesa polimera koje se mogu mijesati i onih koje se ne mijeSaju. U djelomi¢no
mjesljivim mjeSavinama mali dio jedne komponente otopljen je u drugoj. Odlikuju se s viSe od
jedne vrijednosti Ty te se nalaze izmedu vrijednosti ¢istih komponenata i potpuno mjesljivih
polimernih mjesavina [5].

Prehrambena industrija danas daje sve vecu pozornost polimernim mjeSavinama za
pakiranje hrane. Dakako, prednost imaju mjeSavine na bazi biorazgradljivih polimera koji,
osim S$to imaju potencijalna svojstva, u manjoj mjeri utjeCu na okoli§ u odnosu na teSko
razgradljive. Poli(mlije¢na) kiselina pokazala se kao izvrstan materijal za pakiranje hrane
obzirom na visoki modul elasti¢nosti, visoku ¢vrsto¢u, prozirnost, nisku toksi¢nost,
biokompatibilnost, itd [68]. Unato¢ navedenim prednostima, PLA ima odredene nedostatke
(krhkost (relativno produljenje pri prekidu PLA je 2,5-6 %), spora biorazgradnja, relativna
hidrofobnost, visoka cijena, loSa barijerna svojstva 1 Zilavost) koji se poboljSavaju mijeSanjem
s drugim polimerima [69,70]. Mjesavine PLA i PCL proucavali su mnogi znanstvenici.
Obzirom na strukturu takvih mjeSavina, dokazana je prisutnost medufaznih slojeva. Noroozi i
sur. proucavali su mjeSavine PLA/PCL razli¢itih omjera [70]. Utvrdeno je da se u mjeSavinama
formiraju ravnomjerno rasprsene kapljice, odnosno PCL kao dispergirana faza kada je sadrzaj

PCL-a do 30 mas. % (slika 16) [71,72].
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Slika 16. SEM fotografije mjesavina PLA/PCL: a) 90/10, b) 70/30, c) 30/70, d) 10/90 [72]

Medutim, povecanjem sadrzaja PCL-a veli€ina kapljica povecava se zbog koalescencije [73].
Jasna razlika izmedu dvije faze ukazuje na visoku nemyjesljivost ovog sustava. Takoder,
povecanjem sadrzaja PCL-a iznad 50 mas. % morfologija ukazuje na stvaranje kontinuirane
strukture [74]. Deng i sur. proucavali su polimerne mjesavine na bazi PLA i PBAT [75,76].
Eksperimentalno je dokazano da se produljenje pri prekidu naglo povecava s oko 10 % na 300
% u sastavu gdje se udio PBAT krece se od 10 do 20 mas. %. Modul elasti¢nosti mjeSavina
PLA/PBAT moze se poboljsati ako je sadrzaj PLA najmanje 40 mas. % [75,76]. Kada je sadrzaj
PLA u mjesavini od 10 do 40 mas. %, nema znacajnog uc¢inka na vla¢nu ¢vrstocu materijala.
Povecanjem sadrzaja PBAT-a dolazi do smanjenja vlacne ¢vrsto¢e i modula elasti¢nosti [77].

Polihidroksialkanoati ¢esto se koriste kao komponente za mijeSanje s PLA 1 drugim
prirodnim polimerima [6]. Zhang i sur. istrazivali su svojstva mjeSavina PLA/PHB [78].
Ispitivani su Cisti uzorci PLA 1 PHB te mjeSavine s 25, 50 1 75 mas. % PLA. Dobivene su

opticke mikrofotografije PLA/PHB mjeSavina u polariziranom svjetlu prikazane na slici 17
[78].
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Slika 17. Opticke mikrografije polarizirane svjetlosti sferulita PHB u mjesavinama

PLA/PHB: (a) 100/0, (b) 75/25, (c) 50/50, (d) 25/75, i (€) 0 /100 [78]

Kao sto je 1 ocekivano, nema vidljivih sferulita u ¢istom PLA uzorku Sto ukazuje na ¢injenicu
da je PLA amorfan. Nasuprot tome, €isti uzorak PHB visoko je kristalan pokazuju¢i velike
sferulite. Prisutnost amorfnog PLA znacajno smanjuje veli¢inu PHB sferulita, osobito pri
sadrZaju ve¢em od 50 mas. %. Slika 17b prikazuje opticku mikrofotografiju mjeSavine sa 75
mas. % PLA. Vidljivo je da su PHB sferuliti vrlo mali (5 pm) i dobro dispergirani u
kontinuiranoj amorfnoj PLA fazi. Medutim, u mjeSavinama PLA/PHB 50/50 i 25/75 kristalni
PHB postaje kontinuirana faza [78].

U svrhu ispitivanja strukturnih svojstava koriStena je pretraZzna elektronska

mikroskopija (SEM) za snimanje prijelomnih povrSina mjeSavina (slika 18) [78].
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Slika 18. SEM mikrofotografije prijelomnih povr§ina mjesSavina PLA/PHB:
(a) 100/0, (b) 75/25, (c) 50/50, (d) 25/75, i (e) 0/100 [78]

Vidljivo je da uzorak €iste PLA pokazuje tipi¢nu prijelomnu povrSinu amorfnog polimera, dok
¢isti PHB pokazuje nepravilnu prijelomnu povrsinu zbog svoje kristalne strukture. Sve tri
PLA/PHB mjesavine sastoje se od dvije faze $to ukazuje na ¢injenicu da PLA i PHB nisu
mjesljivi. Slika 18b pokazuje da cestice PHB dispergiraju kao punilo u PLA S§to bi trebalo
poboljsati mehanicka svojstva. Slika 19 prikazuje FTIR spektre uzoraka PLA/PHB mjeSavina
[78].
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Slika 19. FTIR spektri uzoraka PLA i PHB te njihovih mjesavina [78]

U spektru &iste PLA vrpca na 1745 cm™ jakog je intenziteta koji je povezan s vibracijom
amorfne karbonilne skupine. Signal vibracije karbonilne skupine PLA na 1755 cm™ vrlo je slab
1 ne moze se jasno identificirati u spektru. U spektru ¢istog PHB postoji jak 1 oStar signal na
1718 cm™ koji se pripisuje vibracijama rastezanja kristalnih karbonilnih skupina. U isto
vrijeme, signal vibracije amorfne karbonilne skupine PHB na 1740 cm™ vrlo je slab i ne moze
se detektirati. FTIR spektri mjeSavina PLA/PHB pokazuju dva signala istezanja karbonilne
skupine zbog PLA odnosno PHB te se mijenja odnos intenziteta tih dviju vrpci obzirom na
sastav. Rezultati pokazuju da, iako se PLA i PHB opcenito ne mogu mijesati, postoji interakcija
izmedu PLA i PHB u mjeSavini PLA/PHB 75/25. Razlog tome moze biti posljedica reakcije
transesterifikacije izmedu PHB 1 PLA tijekom obrade. Specifikacije mjeSavina PLA/PHB
50/50125/75 vrlo su sli¢ne onoj kod PHB te prema tome polimeri u tim omjerima nisu mjesljivi
[78].

DSC krivulje mjesavina PLA/PHB s brzinom zagrijavanja od 10 °C min™ prikazane su
na slici 20 [78].
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Slika 20. DSC krivulje mjesavina PLA/PHB dobivene iz (a) prvog ciklusa zagrijavanja, (b)

ciklusa hladenja 1 (c) drugog ciklusa zagrijavanja [78]

Tijekom prvog ciklusa zagrijavanja, kao $to je prikazano na slici 20a, isti PLA ima Tgna oko
55 °C 1 vrhunac taljenja na oko 155 °C. Za ¢isti PHB opaZa se ostar signal taljenjana 172 °C 1
bez vidljivog staklastog prijelaza. Vrhovi rekristalizacije PLA na oko 107 °C mogu se vidjeti
u svim PLA/PHB mjeSavinama. Medutim, PLA/PHB mjesavina sa 75 mas. % PLA pokazuje
relativno jak rekristalizacijski signal koji je posljedica malih, fino dispergiranih PHB kristala
koji djeluju kao nukleacijski agensi u PLA. Nadalje, DSC krivulje pokazuju da se komponente
u mjesavinama PLA/PHB 25/75 1 50/50 ne mogu mijesati obzirom da su vidljiva tri signala u
procesu taljenja. Konacno, ve¢ mali dodatak PHB znacajno doprinosi toplinskoj stabilnosti
PLA [78].

Rezultati DSC pokazali su poboljsani modul PLA/PHB mjesavina iznad T¢g PLA zbog
rekristalizacije PLA komponente. Stabilna mjeSavina PLA/ PHB 75/25 imala je poboljSana
mehanicka svojstva. Sve mjeSavine PLA/PHB pokazuju dvije razli¢ite temperature staklastog
prijelaza Sto takoder potvrduje nemjesljivost spomenutih komponenti. Nadalje, promjene u

vrijednostima Tg ukazuju na postojanje interakcija izmedu PLA i PHB. Dodavanje PLA moze
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se koristiti za poboljSanje mehanickih svojstava PHB. MjeSavina PLA/PHB 75/25 pokazuje
poboljsana vlacna svojstva u usporedbi s Cistim PLA zbog ucinka ojacanja malih fino
rasprsenih kristala PHB [78].

U svrhu istrazivanja biorazgradnje uzoraka mjeSavina PLA/PHB, pracena je promjena

tezine uzoraka u tlu tijekom vremena (slika 21) [78].
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Slika 21. Promjena tezine uzoraka mjesavina PLA/PHB razli¢itih sastava u tlu tijekom

vremena [78]

Vrijednosti promjene tezine za sve uzorke povecale su se na pocetku ukopavanja u tlo. To se
pripisuje apsorpciji vode samih komponenti. Vidljivo je da PHB jace upija vodu od PLA.
Vrijednost promjene teZine ¢istog uzorka PLA gotovo je konstantna nakon prva tri tjedna $to
ukazuje da su uzorci PLA teSko razgradljivi u tlu na sobnoj temperaturi. Tijekom 8 tjedana
promjena tezine ¢istog PHB znaCajno se pocinje smanjivati. Za mjeSavinu PLA/PHB 75/25
postupna biorazgradnja dogodila se tek u 23. tjednu $to upucuje na doprinos biorazgradnji
samih uzoraka dodatkom PHB. Takoder, koeficijent propusnosti kisika PHB gotovo je duplo
manji u odnosu na PLA S§to znaci da dodatak PHB znatno moZe doprinijeti barijernim
svojstvima PLA [78].

Drugi Cesto koriSteni polimer iz skupine polihidroksialkanoata je PHBV. Poznato je da
njegova svojstva ovise o sadrzaju hidroksivaleratne jedinice (HV). Pri vrlo niskom sadrzaju
HV, PHBYV je slican konvencionalnoj petrokemijskoj termoplastici kao §to je polipropilen.
PHBV se odlikuje nizom otpornos¢u na udarce, slabijom toplinskom stabilnos$¢u, lo$ijim

mehanickim svojstvima 1 neprozirno$¢u u odnosu na €isti PLA. Prema tome, istraZivanje je sve
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viSe usmjereno prema ispitivanju svojstva PLA/PHBV mjeSavina s ve¢inskim udjelom PLA,

obzirom da opcenito najbolja svojstva pokazuju polimerne mjeSavine s vecinskim udjelom

PLA [6].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali

Za pripremu polimernih mjeSavina koristeni su sljede¢i materijali:

e poli(mlijecna) kiselina (PLA) tvrtke TotalEnergies Corbion Ltd. izvornog naziva
Luminy® LX175, Granule PLA polimera prozirne su boje, oblika perlica i specifi¢ne
gustoce 1,24 g cm™ (slika 22.). Prema proizvodacu, temperatura taljenja iznosi 155 °C,

a temperatura staklastog prijelaza 60 °C. Stabilna je na zraku i u rastaljenom stanju.

(]

Slika 22. Granule poli(mlije¢ne) kiseline

e poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV) tvrtke TianAn Biopolymer
izvornog naziva ENMAT™ Y1000P. Granule PHBV-a svijetlo Zzute su boje u obliku
malih peleta (slika 23.). Iznad temperature oko 185°C dolazi do sinteze razgradnih
produkata. Vazno ih je skladistiti na temperaturi ispod 50 °C. Prisutnost derivata natrija

moze ubrzati razgradnju PHBV.

d g 8 \ .
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h
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Slika 23. Granule poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat)

32



3.2. Priprema polimernih mjeSavina PLA/PHBV
Polimerne mjeSavine PLA/PHBYV razli¢itog udjela (65/35, 70/30, 75/25, 80/20 1 85/15
mas. %) pripremljene su umjesavanjem u Brabender gnjetalici pri temperaturi od 180 °C (slika

24). Osim polimernih mjesavina pripremljeni su ¢isti PHBV i PLA.

Slika 24. Brabender gnjetalica

Najprije se odvija proces predgrijavanja u trajanju od jedne minute pri niskim
okretajima (20 okr/min). Broj okretaja postupno se povecavao do 40 okr/min dodavanjem
cjelokupne izvagane smjese. Potom se broj okretaja povecao na 50 okr/min. Ukupno vrijeme
umjesavanje trajalo je 10 minuta. ZavrSetkom umjeSavanja smjesa se uklanjala iz komore i
razvlacila na tanje komade koji se lako oblikuju i sjeckaju Skaricama na manje dijelove da bi
se pripremila za preSanje na hidraulickoj presi. U tablici 6. prikazani su sastavi i mase

pripremljenih polimernih mjeSavina u Brabender gnjetilici.
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Tablica 6. Sastavi polimernih mjeSavina za umje$avanje u Brabender gnjetilici

Polimerna . m (PLA)/ | m(PHBV)/ | w(PLA)/ | w(PHBV)/
mjeSavina g g % %
PLAG5/PHBV 26,00 14,00 65,00 35,00
PLA70/PHBV 28,00 12,00 70,00 30,00
PLA/PHBV | PLA75/PHBV 30,00 10,00 75,00 25,00
PLA80/PHBV 32,00 8,00 80,00 20,00
PLA85/PHBV 34,00 6,00 85,00 15,00
PLA PLA 40,00 0,00 100,00 0,00

PHBV PHBV 0,00 40,00 0,00 10,00

U svrhu dobivanja tankih filmova, ru¢no usitnjeni uzorci polimernih mjeSavina mase
6 g preSani su izmedu dviju teflonskih podloga na metalnim plo¢ama na laboratorijskoj

hidraulickoj presi Fontune, model SRB 140 (EC 320x320 NB) (slika 25).

Slika 25. Hidrauli¢ka presa Fontune

Uzorci su presani na temperaturi od 180 °C i tlaku od 25 kPa u vremenskom periodu
od 3 minute uz predgrijavanje od 1 minute. U svrhu dobivanja plo€ica, preSanje mjeSavina

mase 12 g odvijalo se u kalupu izmedu teflonskih folija u viemenskom periodu od 5 minuta uz
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predgrijavanje od 1 minute pri istoj temperaturi i tlaku. Uzorci su hladeni pod tlakom na

hidrauli¢koj presi Dake Model 44-226 (slika 26) do sobne temperature.

Slika 26. Hidraulicka presa Dake Model 44-226

Dakle, za svaku polimernu mjesavinu i ¢isti uzorak pripremljen je po jedan uzorak folije
(za ispitivanje propusnosti vodene pare) i plo¢ice (za ispitivanje toplinskih svojstava, FTIR-

ATR i SEM analizu te odredivanje kontaktnog kuta) (slika 27).

35



Slika 27. Plo¢ice pripravljenih polimernih mjeSavina PLA/PHBYV i ¢istih uzoraka

Svaka plocica polimerne mjeSavine i Cistih uzoraka podijeljena je na 10 jednakih

dijelova dimenzija 100,0 mm x 10,0 mm x 1,0 mm (slika 28).

Slika 28. Epruvete pripremljenih polimernih mjesavina i ¢istih uzoraka
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Jedna od 10 dobivenih epruveta svakog uzorka sluzila je za izrezivanje manjih komada
za provodenje termogravimetrijske analize (masa 10-12 mg) te diferencijalne pretrazne
kalorimetrije (10 mg).

Nadalje, dobiveni filmovi uzoraka sluzili su za rezanje dviju folija kruznog oblika

promjera 55 mm u svrhu ispitivanja propusnosti vodene pare (slika 29).

Slika 29. Pripremljeni tanki filmovi kruznog oblika polimernih mjesavina i ¢istih uzoraka

Tijekom cijele pripreme svi su uzorci cuvani u eksikatoru na oko 25 °C i 30 % relativne

vlaznosti.

3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. Pretrazna elektronska mikroskopija

Na pretraznom elektronskom mikroskopu (SEM Tescan Vega III) provedeno je
ispitivanje morfologije uzoraka (slika 30). Prijelomne povrSine uzoraka dobivene su hladenjem
u teku¢em dusiku, a neposredno prije snimanja svi su uzorci pripremljeni naparivanjem tankog
sloja zlata radi postizanja elektrovodljivosti samih uzoraka. Uzorci su snimani na razli¢itim

mjestima s uve¢anjem od 500 x.
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Slika 30. Pretrazni elektronski mikroskop SEM Tescan Vega 111

3.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom s dodatkom
prigusene potpune refleksije

Infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom s dodatkom prigusene
potpune refleksije (FTIR-ATR) karakterizirane su promjene u kemijskoj strukturi i dobivene
informacije o kemijskom sastavu polimernih mjeSavina i Cistih uzoraka. U svrhu snimanja
koristen je FTIR spektrofotometar (FTIR Spectrum One, Perkin Elmer uz ATR komoru) (slika
31). Mjerenje je provedeno na sobnoj temperaturi u podru¢ju valnih brojeva od 4000 do 650
cm™ uz vrijednost spektralne rezolucije 4 cm™. Uzorci su snimljeni bez prethodne pripreme.
Mijere se promjene koje nastaju prilikom totalne unutarnje refleksije IR zrake kada uzorak
dolazi u kontakt sa zrakom. Tocnije, ATR ili priguSena totalna refleksija omogucuje stvaranje
mape i dubine profila raspodjele funkcionalnih grupa preko povrsine ili na udaljenosti od
povrSine u masi uzorka [79]. Kao rezultat dobiveni su spektrogrami s karakteristicnim

vrpcama.
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Slika 31. FTIR spektrofotometar

3.3.3. Kontaktni kut
Kontaktni kut testnih kapljevina odredivan je na goniometru, uredaju DataPhysics OCA

20 Instrument, GmbH na temperaturi od 23 °C (slika 32).

Slika 32. Uredaj za mjerenje kontaktnog kuta DataPhysics OCA 20

Uredaj je opremljen softverom koji racuna slobodnu energiju povrSine krutine.
Goniometar se sastoji od izvora svjetlosti, postolja i kamere koja je spojena s racunalom.
Softver takoder omogucuje prikaz kapljica koje se formiraju na odredenom materijalu. Na
temelju dobivene slike odreduje se kontaktni kut. Slobodna povrSinska energija racunala se
pomoc¢u Owens, Wendt, Rabel and Kaelble (OWRK) i WU modela kojima se mjeri udio
polarne, odnosno disperzne faze. Za mjerenje koriStene su tri testne kapljevine, dvije polarne

(voda, formamid) i jedna nepolarna (dijodometan). Volumen kapi svake tekucine iznosio je 2
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uL, a na svakoj plocici provedeno je 5 mjerenja pri ¢emu su rezultati prikazani kao srednja
vrijednost kontaktnog kuta.

Generalno, metodom polozene kapi odreduje se sposobnost kvaSenja (mocenja)
materijala. Kapljica poprimi odredeni oblik kada dode u kontakt s ravnom, ¢vrstom povrSinom.
Kontaktni kut mjeri se izmedu bazne linije (dodirne povrSine kapljevine 1 povrSine ¢vrstog
materijala) te tangente kapljice na granici faza ¢vrsto, tekuce, plinovito. Svaka od triju faza ima

povrsinsku energiju koja utjece na vrijednost kontaktnog kuta.

3.3.4. Toplinska svojstva
3.3.4.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija
Ispitivanja toplinskih svojstava diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC)

provedena su na instrumentu Mettler Toledo DSC 3 (slika 33).

ugg

Thermal Analysis
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Slika 33. Mettler Toledo DSC 3

Pripremljeni uzorci mase oko 10 mg stavljeni su u hermeticki zatvorene aluminijske
posudice s rupicom. Najprije su uzorci zagrijavani od sobne temperature (25 °C) do 200 °C
brzinom zagrijavanja 10 °C min. Na taj se na¢in uklanjala toplinska povijest uzoraka, odnosno
potencijalne nepravilnosti nastale prilikom pripreme uzorka. Nakon izotermne stabilizacije pri
200 °C u trajanju od 3 min provedeno je hladenje. Hladenjem je pracena kristalizacija uzorka
koje je provedeno od 200 °C do -50 °C brzinom 10 °C min™. Nakon izotermne stabilizacije pri
-50 °C u trajanju od 3 min uzorak je ponovno zagrijavan od -50 °C do 200 °C brzinom 10 °C

min~! ¢ime je pracen proces taljenja nastale kristalne faze. Ispitivanja su se provodila u inertnoj
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struji dusika uz protok od 60 mL min™t. Na temelju dobivenih vrijednosti entalpije taljenja
izraunata je vrijednost sadrzaja kristalne faze komponenata, odnosno stupan;j kristalnosti yc,

prema sljede¢em izrazu:

_ AHp
el % = A I=w)

* 100 % 1)

gdje w predstavlja maseni udio PLA i PHBV, AHm / J g vrijednost entalpija taljenja, AH®m/ J
g! vrijednost entalpije taljenja koja odgovara 100 % kristalnoj PLA i PHBV, a prema literaturi
iznosi 93,1 J g za PLA, odnosno 109 J g* za PHBV [80,81]. DSC analizom dobiveni su
termogrami gdje su spomenute entalpijske promjene prikazane kao minimum ili maksimum na
krivulji. Iz entalpijske promjene pri kristalizaciji ili taljenju odredeno je kristaliSte odnosno
taliSte i to kao temperatura u maksimumu dobivene krivulje. Povr$ine ispod signala taljenja i
kristalizacije predstavljaju topline taljenja i kristalizacije te su izravna mjera entalpije taljenja,

odnosno entalpije kristalizacije (AHm; AHc).

3.3.4.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijskom analizom istrazena je promjena toplinske stabilnosti polimernih
mjeSavina PLA/PHBYV i ¢istih uzoraka na instrumentu Mettler Toledo TGA/DSC 3+ (slika
34).

Slika 34. Mettler Toledo TGA/DSC 3+
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Masa uzorka iznosila je izmedu 10-12 mg. Mjerenja su provedena u temperaturnom
podruéju od 25 do 700 °C pri brzini zagrijavanja od 10 °C min™* u inertnoj atmosferi dusika

protoka 60 mL min™.

3.3.6. Propusnost vodene pare
Za odredivanje barijernih svojstava, odnosno propusnosti vodene pare (PVP) koriSten

je aparat po Herfeldu (prema normi DIN 53333) ¢ija je skica prikazana na slici 35.

— /€pmzt3f£.
——r i} Zaptivni prsten

Staktery sud

A - eksikator
B - Herfeldov aparat
C - 97% H,S04

Slika 35. Herfeld-ova aparatura za ispitivanje propusnosti vodene pare [82]

Herfeldov aparat sastoji se od staklene posude s metalnim poklopcem s kruznim
otvorom promjera 36 mm. U staklenu se posudu ulije 50 mL vode. U poklopac uredaja
postavlja se pripremljena folija kruznog oblika (licem prema gore) i poklopac se zatvori. Aparat
se postavlja u eksikator s 97 % H>SO4. Masa aparata s folijom i vodom odreduje se na pocetku
ispitivanja te nakon odredenih vremenskih intervala od 24 h i 48 h (ukupno 2 dana). Propusnost
vodene pare odreduje se prema izrazu:

PVP /gm 2dan™! = (m, — %)/A )

gdje mo predstavlja pocetnu masu aparata s vodom i folijom, my masu aparata s vodom i folijom
nakon 24 sata, m, masu aparata s vodom i folijom nakon 48 sati, A = r?m povriinu filma

ispitivanog uzorka i r polumjer filma ispitivanog uzorka.

42



4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati morfoloSkih ispitivanja

Za procjenu mjesljivosti 1 odredivanje morfologije PLA/PHBV mjeSavina koriStena je
pretrazna elektronska mikroskopija (SEM). Na slici 36 prikazane su SEM mikrografije
prijelomne povrsine za ¢isti PHBV, PLA i njihove mjeSavine razli¢itog udjela PLA i PHBV.

o
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SEM MAG: 500 x Det: 58 100 ym SEM MAG: 500 x Det. MAG: 531 x Det: SE "
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Slika 36. SEM mikrografije uzoraka: (a) PHBV, (b) PLA, (c) PLA65/PHBYV, (d)
PLA70/PHBYV, (e) PLA75/PHBV, (f) PLA80/PHBYV i (g) PLA85/PHBYV.
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Na slici 36 (a) prikazana je SEM mikrografija ¢istog PHBV. Po cijeloj prijelomnoj
povrsini PHBV uocavaju se neravne i slojevite strukture koje su nepravilno rasporedene.
Vidljive su pukotine na pojedinim dijelovima povrSine uzorka Sto upucuje na zilav i lomljiv
materijal [60]. Na slici 36 (b) prikazana je SEM mikrografija ¢istog PLA. Takoder je vidljiva
neravna struktura §to upucuje na lomljivu 1 krutu strukturu [63]. Medutim, u odnosu na cisti
PHBYV, struktura PLA nije toliko gruba, odnosno PLA je tvrdi i zilaviji materijal u odnosu na
PHBV [60]. SEM mikrografije prijelomnih povrsina uzoraka polimernih mjesavina upucuju na
homogenu strukturu polimernih mjesavina (slika 36 (c-g)). Povecanjem udjela PLA u
mjeSavinama povrsina uzoraka postaje glada i manje ,,valovita® Sto znaci da prevladava
struktura tipi¢na za PLA. Postojanost malih flokula na povrsini uzoraka ukazuje na interakcije
medu komponentama kod uzoraka PLA65/PHBV, PLA75/PHBV i PLA80/PHBV. Uzorci
PLA70/PHBV i PLA85/PHBV imaju najgladu prijelomnu povrsinu. Katkada uvjeti pripreme
i obrade uzoraka mogu utjecati na izgled prijelomnih povrsina uzoraka. Prilikom pripreme
uzoraka proces hladenja neposredno nakon zagrijavanja moze sprijeciti razdvajanje dviju faza
koje mogu dispergirati kao vrlo sitne domene jedna unutar druge. Stoga kineti¢ka ogranic¢enja
uzrokovana brzim hladenjem mogu utjecati na stvarnu homogenost, odnosno heterogenost
strukture polimernih mjeSavina. Nadalje, homogenost uzoraka takoder Cesto moze biti
uzrokovana prisutno§¢u medufazne adhezije izmedu PLA i PHBV obzirom da obje
komponente sadrze polarne karbonilne skupine. Kao u slu¢aju Zhangovog istrazivanja, Cestice
PHBV na nekim mjestima prividno mogu dispergirati kao punila u PLA $§to bi trebalo

poboljsati mehanicka svojstva polimernih mjeSavina [78].

4.2. Rezultati infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom s dodatkom
prigusene potpune refleksije

Promjene u kemijskoj strukturi i informacije o kemijskom sastavu polimernih
mjeSavina i Cistih uzoraka odredene su FTIR-ATR tehnikom. Na slici 37 prikazan je FTIR-

ATR spektar poli(mlijecne) kiseline.
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Slika 37. FTIR-ATR spektar PLA

Signal na 2996 cm™ i 2920 cm™ odgovara simetri¢nom istezanju CHs i CH, skupine, a
signal na 2849 cm™ i 1452 cm™ asimetri¢nom istezanju CHs i CH2 skupine. Vrpca na 1747
cm™? svojstvena je esterima kao §to je i polilaktid, a odnosi se na istezanje C=0 veze. C-H
asimetri¢nu deformaciju karakterizira signal na 1357 cm™. Osim C=0 veze, prisutne su i C-O-
C veze ¢ije je simetricno istezanje detektirano na 1180 cm™, a asimetri¢no istezanje na
1080 cmL. Na najmanjim detektiranim valnim brojevima (867 cm™ i 754 cm™) nalaze se signali
karakteristi¢ni za CH. skupinu [83].

Na slici 38 prikazan je FTIR-ATR spektar PHBV.
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Slika 38. FTIR-ATR spektar PHBV

Signali na 2976 cm™ i 2933 cm™ odgovaraju asimetriénom istezanju CHs i CH;
skupine. Signal najveéeg intenziteta na 1719 cm™ odgovara jakom istezanju C=0 skupine.
Asimetri¢no savijanje CHs skupine te simetri¢no istezanje CH, CHz i CH3 skupine dokazuje se
prisutno$¢u signala na 1452 cm™, 1379 cm™ i 1357 cm™. Signali na 1275 cm, 1260 cm™ i
1225 cm™ pripisuju se simetri¢énom i asimetri¢énom rastezanju C-O i C-O-C skupina. Signal na
1180 cm! odgovara rastezanju C=0 skupine dok signal na 1129 cm™ takoder vibracijama CH3
skupine. Vrpca na 1099 cm™ posljedica je CH,-O-CH, vibracija koje proizlaze iz interakcija
izmedu C-O i C-C skupina. Signali na 1054 cm™ i 1043 cm™ odgovaraju rastezanju C-O
skupine. Signali od 978 cm™ do 677 cm™ pripisuju se savijanju svih CH skupina gdje se uzima
u obzir i savijanje neplanarnih molekula koje nastaju [84].

Na slici 39 prikazan je FTIR-ATR spektar Cistih uzoraka PLA i PHBV te njihovih

mjesavina u rasponu valnih brojeva 1800-750 cm™.
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Slika 39. FTIR-ATR spektar ispitivanih uzoraka u rasponu valnog broja od
1800 cm™ do 750 cm'?

1z slike 39 vidljivo je da polimerne mjeSavine pokazuju karakteristine pikove obiju
Cistih komponenti. Osim toga, primjecuje se da ne nastaju novi karakteristi¢ni pikovi §to
ukazuje na ¢injenicu da ne dolazi do kemijske reakcije tijekom mijesanja PLA i PHBV. Signal
za karbonilnu skupinu za ¢isti PHBV pomice se od 1719 cm™ do 1722 cm™, a isti se signal u
slu¢aju PLA pomiée od 1747 cm™ do 1750 cm™ §to ukazuje na promjene u lokalnom
molekularnom okruzenju tijekom kristalizacije [78]. Takoder, pomak vrpci prema veéem
valnom broju s povec¢anjem udjela PLA u mjeSavinama jest rezultat medudjelovanja izmedu
PLA 1 PHBV. Zhang i sur. naslutili su da su te interakcije izmedu PHBV 1 PLA nastale zbog
slabe veze izmedu a-metilenskih skupina PHBV-a i karboksilne skupine PLA. Moguce da je
doSlo do reakcije transesterifikacije izmedu PLA 1 PHBV tijekom obrade kao $to je bio slucaj
u istrazivanju polimernih mjeSavina PLA/PHB [78]. Najmanji intenzitet vrpci pokazao je
uzorak PLA75/PHBYV S$to ukazuje na najbolju homogenost mjesavine [78]. Intenzitet signala
amorfnog podruéja polimernih mjesavina na oko 867 cm™ (C-O—C) i 754 cm™ (C-H) vedi je
u odnosu na uzorak ¢istog PHBV. Stoga, dodavanje PLA u PHBV mijenja spiralnu strukturu
mjeSavina od mjesta do mjesta $to dovodi do smanjenja kristalnosti kao rezultat stvaranja

amorfnih podrucja $to se dodatno utvrduje provodenjem DSC analize [78].
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4.3. Rezultati mjerenja kontaktnog kuta

Goniometrom su odredivani kontaktni kutovi Cistth uzoraka PLA 1 PHBV te
pripadajucih polimernih mjesSavina u svrhu odredivanja hidrofilnosti, odnosno hidrofobnosti
uzoraka. U tablici 7 prikazani su kontaktni kutovi na povrsini ispitivanih uzoraka sa testnim

kapljevinama.

Tablica 7. Kontaktni kutovi na povrsini ispitivanih uzoraka sa testnim kapljevinama

Testna kapljevina
Uzorak

Voda Formamid Dijodometan

PLA

PLAG5/PHBV

PLA70/PHBV

PLA75/PHBV

PLA8O/PHBV

PLA85/PHBV

PHBV

Rezultati dobiveni mjerenjem kontaktnog kuta (6sr) na povrSini ispitivanih uzoraka s tri
testne kapljevine te izracunate slobodne povrSinske energije prema Wu 1 OWRK modelima
prikazani su u tablici 8. gdje y predstavlja ukupnu slobodnu povrsinsku energiju, y° disperzijsku

komponentu i y° polarnu komponentu.
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Tablica 8. Prikaz srednjih vrijednosti kontaktnog kuta i povrsinskih energija ispitivanih

uzoraka sa testnim kapljevinama prema Wu i OWRK modelima

O 1 ° Wu [mJ m?] OWRK [mJ m?]

Uzorak
Voda | Formamid | Dijodometan | 7y e PP y e P
PHBV 84,3 73,4 49,6 370 (31,7 | 54 | 314|274 | 39
PLAG65/PHBV 77 66,1 53,3 391 | 30,0 91 | 351 | 288 | 6,2
PLA70/PHBV 71,8 64,8 53,3 43,1 | 32,2 | 109 | 36,9 | 27,9 | 9,0
PLAT75/PHBV 73,3 53,7 50,1 46,2 | 34,7 | 11,5 | 40,2 | 32,7 | 7,6
PLA80/PHBV 80,6 51,9 44 4 445 | 36,6 | 79 | 41,3 | 37,6 | 3,7
PLA85/PHBV 82,2 69,9 54,0 40,0 | 32,3 | 7,7 | 33,0 | 285 | 4,5
PLA 79,8 83,3 62,7 32,3 | 240 | 83 | 27,7 | 206 | 7,1

Teorijski, kada kontaktni kut postiZe vrijednosti izmedu 0 i1 90 ° tada je rije¢ o dobrom
kvasenju. Nasuprot tome, kada kontaktni kut postize vrijednosti vece od 90 ° tada je rije¢ o
loSem kvasenju jer tekuc¢ina ima tendenciju minimizirati kontakt sa ¢vrstom povrSinom. Na
nepolarnim povrsinama voda i formamid (kao polarne kapljevine) ¢e zadrzati oblik kapljice,
dok ¢e se dijodometan kao nepolarna kapljevina ,rasiriti [85]. Prema tome, u slucaju Cistog
uzorka PLA dobiveni su kontaktni kutovi manji od 90 ° za sve tri testne kapljevine. Najmanji
kontaktni kut postignut je s dijodometanom (62,7 °), a najveci s formamidom (83,3 ©) i vodom
(79,8 ©) sto naginje prema vrijednosti od 90 °. Prema istrazivanju Gu i sur. PLA je hidrofoban
materijal koji postiZze kontaktni kut s vodom u vrijednosti 96 ° [86]. U slu€aju Cistog uzorka
PHBYV takoder su dobiveni kontaktni kutovi manji od 90 © sa sve tri testne kapljevine. Najmaniji
kontaktni kut postignut je s dijodometanom (49,6 °), a najveci s vodom (84,3 °) i formamidom
(73,4 ©). Kao u sluc¢aju ¢istog uzorka PLA moze se naslutiti da je PHBV hidrofoban materijal
Sto je u skladu s istrazivanjem Tebaldi i sur. [87]. Nadalje, u slucaju polimernih mjesavina
dobiveni su kontaktni kutovi manji od 90 ° sa sve tri testne kapljevine. Generalno, najveci
kontaktni kutovi postignuti su s vodom i formamidom, a najmanji s dijodometanom. Analogno
tome, te su polimerne mjeSavine hidrofobnog karaktera kako je 1 o¢ekivano obzirom da se
sastoje od hidrofobnih komponenti. Takvo je svojstvo pozeljno u industriji pakiranja hrane

obzirom da bakterijama odgovara hidrofilna povrSina za razvijanje. Trend smanjenja

49



kontaktnog kuta s vodom vidljiv je kod polimernih mjeSavina koje sadrze 70, 75, 80 i1 85 mas.
% PLA. Nacelno se sve vrijednosti kontaktnih kutova kod polimernih mjeSavina nalaze izmedu
vrijednosti za Ciste uzorke PLA 1 PHBV. Naizgled se i iz tablice 7. moglo uociti da je najbolje
kvasenje postignuto s nepolarnim dijodometanom. Vazno je naglasiti da kvaSenje materijala
uvelike ovisi 0 uvjetima obrade i morfologiji pripremljenih uzoraka.

Vrijednosti slobodnih povrSinskih energija prema Wu modelu ve¢e su u odnosu na
OWRK model. Cisti uzorak PLA postiZe niZe vrijednosti y od &istog uzorka PHBV. Polimerne
mjesavine postizu vece vrijednosti y od Cistih uzoraka PLA i PHBV. Takoder je vidljivo da svi
ispitivani uzorci sadrze vecinski udio disperzne komponente. Povecanjem hidrofilnosti
materijala, odnosno smanjenjem kontaktnog kuta s vodom dolazi do povecanja vrijednosti
slobodne povrsinske energije. Polimerna mjeSavina PLA75/PHBYV postiZze najvecu vrijednost
y prema Wu modelu, dok mjesavina PLASO/PHBYV postize najvecu vrijednost y prema OWRK
modelu. Rezultati slobodnih povrSinskih energija u skladu su s o¢ekivanjima. Sve polimerne
mjeSavine posjeduju gotovo 3 puta veci udio nepolarne komponente $to odgovara kemijskoj

strukturi PLA i PHBV.

4.4. Odredivanje toplinskih svojstava
4.4.1. Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije

Pomocu diferencijalne pretrazne kalorimetrije odredena su toplinska svojstva Cistih
uzoraka PLA 1 PHBV te polimernih mjeSavina PLA/PHBV. Iz dobivenih termograma drugog
ciklusa zagrijavanja i hladenja dobivene su vrijednosti za temperaturu taljenja, Tm / °C,
temperaturu staklastog prijelaza, Ty / °C, temperaturu kristalizacije, Tc / °C, temperaturu hladne
kristalizacije, Tec / °C, entalpije taljenja, AHm / J g%, entalpije kristalizacije, AHc / J g2, entalpije
hladne kristalizacije, AHec / J g,

Na slikama 40-43 prikazani su DSC termogrami ¢istog PHBV, PLA te polimernih
mjeSavina PLA/PHBYV, a u tablici 9. sumirane vrijednosti karakteristicnih temperatura faznih
prijelaza, entalpija te izraunati stupanj kristalnosti za ¢isti PHBV, PLA te uzorke polimernih
mjeSavina PLA/PHBV.
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Slika 41. DSC termogram ¢istog uzorka PHBV
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Slika 42. DSC termogrami ispitivanih uzoraka — krivulja zagrijavanja
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Slika 43. DSC termogrami ispitivanih uzoraka — krivulja hladenja
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Tablica 9. Rezultati DSC analize ispitivanih uzoraka

o Tgprev/ | Tgpial | Teepnev/ | AHeeprav/ | Teepial | AHecpial/ | Tmpea/ | AHmpial/ | Tmpnev/ | AHmprev/ | Tl | AHd | xepeal | xeprsv/
“IC °C °C Jg?t “C Jg? “C Jg?t “C Jg?t °C | Jg? % %
PHBV - - - - - - - - 171,9 97,6 1251 | 88,9 - 89,5
PLAG5/ PHBV - 58,3 = - - - 152,3 3,8 170,9 22,1 118,1 | 15,0 11,6 31,2
PLA70/ PHBV 1,6 59,2 42,0 4,7 124,1 7,6 153,2 1,9 172,8 16,7 - - 6,7 21,9
PLA75/ PHBV 1,5 58,7 40,5 2,2 125,4 9,4 153,4 3,2 171,5 11,3 - - 13,8 13,8
PLA80/ PHBV 1,2 59,8 37,3 04 126,5 9,8 153,4 5,3 171,2 7,5 - - 28,2 8,7
PLA85/ PHBV 1,4 59,2 - - 128,1 7,6 153,7 6,5 172,1 3,2 - - 46,1 3,5
PLA - 60,2 - - 116,9 28,7 151,4 24,6 - - - - 26,3 -
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Na temelju krivulje zagrijavanja (slika 40) 1 podataka iz tablice 9. vidljivo je stakliste
PLA na temperaturi od 60,2 °C. Pri temperaturi od 116,9 °C javlja se hladna kristalizacija,
odnosno PLA kristalizira u procesu zagrijavanja $to je karakteristicno za poli(mlijecnu)
kiselinu. Do hladne kristalizacije dolazi zato §to postoje kristali ili manji i veci sferuliti koji
kristaliziraju u zagrijavanju. Ve¢ pri temperaturi od 151,4 °C dolazi do taljenja nastalih kristala
PLA. Dvostruki vrh taljenja tipican je za PLA zbog razliCitih kristalnih oblika (a i d), a to je
povezano s optickim svojstvima PLA. Nepravilni é kristali prvo se tale i prelaze u oblik o
kristala, a potom se a kristali tale i rezultiranju stvaranjem drugog pika taljenja. Samo jedna
vrijednost Tm za ¢isti PLA uglavnom je posljedica preklapanja vrha taljenja 6 i o kristala [70].
U procesu hladenja nije doslo do kristalizacije uzorka PLA obzirom na prethodnu hladnu
kristalizaciju. 1z DSC termograma cistog uzorka PHBV (slika 41) vidljiv je vrh taljenja pri
temperaturi od 171,9 °C. Na temelju krivulje hladenja vidljiva je kristalizacija uzorka pri
temperaturi od 125,1 °C. StakliSte PHBV nije izraZeno na DSC termogramu stoga nije
odredeno.

Opcenito temperatura staklastog prijelaza (stakliste) polimernih mjesavina daje uvid u
mjesljivost Cistih polimera i predstavlja mjeru pokretljivosti lanaca u amorfnoj fazi [5].
Polimerne mjesavine karakteriziraju 2 stakliSta Sto je potvrda o nemjesljivosti ili djelomi¢noj
mjesljivosti polimernih mjeSavina. StakliSte viSe temperature odgovara PLA komponenti.
Analogno tome, stakliSte nize temperature odgovara PHBV komponenti §to je u skladu s
oc¢ekivanjima obzirom da se stakliSte ¢istog PHBV obi¢no javlja izmedu -5 1 5 °C [66].
Povecanjem udjela PHBV u pojedinim polimernim mje$avinama obje vrijednosti Ty Se
smanjuju, a to upucuje na mogucu raniju hladnu kristalizaciju Sto je u skladu s opazanjima
Richardsa i sur. [66, 88]. lako se vrijednosti staklista polimernih mjesavina neznatno razlikuju
promjenom sastava, moze se tvrditi da su polimerne mjeSavine PLA/PHBV djelomi¢no
mjesljive te da postoje interakcije izmedu komponenti. Razlika u staklistima najmanja je u
slu¢aju polimerne mjesavine PLA75/PHBYV, dok je najveca razlika u staklistima u slucaju
mjeSavine PLASO/PHBV.

Temperatura kristalizacije odredena je iz krivulje hladenja samo za polimernu
mjeSavinu PLA65/PHBYV te iznosi 118,1 °C. Ona odgovara kristalizaciji PHBV komponente
obzirom da T. za Cisti uzorak PHBV iznosi 125,1 °C te ¢isti uzorak PLA ne kristalizira u
procesu hladenja. Kod polimernih mjesavina sa 70, 75 i 80 mas. % PLA dolazi do hladne
kristalizacije PHBV u procesu zagrijavanja. Na krivulji zagrijavanja javljaju se dva egzotermna
pika koja odgovaraju hladnoj kristalizaciji. Pik na oko 40 °C pripada hladnoj kristalizaciji
PHBYV, dok pik na oko 126 °C pripada hladnoj kristalizaciji PLA. To znac¢i da dodatak PLA
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izaziva raniju kristalizaciju PHBV u polimernim mjeSavinama. Dodatak PHBV takoder utjece
na hladnu kristalizaciju PLA obzirom na pomak TccpLa prema nizim vrijednostima. Drugim
rijecima, vrijednosti Tec,pLa rastu, a Tec,pHBv padaju povecanjem udjela PLA u polimernim
mjeSavinama. Krivulje zagrijavanja na DSC termogramu polimernih mjesavina karakteriziraju
dva endotermna prijelaza. Ti prijelazi odgovaraju taljenju PLA i PHBV komponente.
Vrijednosti Tm polimernih mjeSavina nalaze se oko vrijednosti njihovih ¢istih komponenata.
Medutim, minimalno poveéanje TmpLa u mjeSavini potvrduje da dodatak PHBV moze
uzrokovati u¢inak rasta kristala PLA. Cak i minimalna promjena Tm pojedinih komponenti u
mjesavini uzrokovana je interakcijama medu komponentama. NiZe vrijednosti Tm u slucaju
polimernih mjeSavina pripisuju se PLA komponenti, a viSe PHBV. Op¢enito, polimer s viSom
tockom taliSta prvo kristalizira tako da sferuliti popune raspolozivi prostor. Polimer nizeg
taliSta prostorno je ograni¢en unutar ve¢ postojecih sferulita zbog ¢ega je drugi vrh taljenja
dominantniji u DSC termogramu. Kada polimeri imaju slicne temperature taljenja, oba
polimera imaju sposobnost kokristalizirati. Izraz kokristalizacija odnosi se na kristalni sustav
koji se sastoji od dvije ili viSe razli¢itih komponenti koje tvore jedinstvenu kristalnu strukturu.
Prema tome, moze se re¢i da je pojava kokristalizacije uzrokovala PHBV heterogenim
sredstvom za nukleaciju, ¢ime je induciran veci stupanj kristalizacije PLA u polimernim
mjeSavinama (od 20 mas. % PHBV) 1 poboljSana struktura kristala tijekom procesa taljenja
[66,88].

Stupanj kristalnosti materijala u polimernoj mjesavini ovisi o fleksibilnosti 1 orijentaciji
polimernog lanca. Takoder je usko povezan entalpijom taljenja. Obzirom na stupanj kristalnosti
Cistih uzoraka PLA i PHBV mozZe se reci da su oba polimera semikristalni. Stupanj kristalnosti
utjede i na prozirnost polimera. Sto je veéi stupanj kristalnosti, polimer je neprozirniji §to je
vidljivo i na slikama 22 i 23 prema samome izgledu polimera. Stupanj kristalnosti (yc) Cistog
PLA (26,30 %) manji je od yc ¢istog PHBV (89,54 %) stoga PLA sadrzi veéi udio amorfne faze
u odnosu na ¢isti PHBV s gotovo kristalnom strukturom. Povec¢anje udjela PLA u mjeSavinama
smanjuje entalpiju taljenja 1 stupanj kristalnosti PHBV kao posljedica povecanja udjela
amorfne faze PLA. To upucuje na ¢injenicu da prisutnost PLA sprjeCava rast kristala PHBV u

mjeSavini [66].
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4.4.2. Rezultati termogravimetrijske analize

Toplinska stabilnost ¢istih uzoraka PLA i PHBV te polimernih mjesavina PLA/PHBV
istrazena je termogravimetrijskom analizom. Kao rezultat dobivaju se termogravimetrijska
(TG) i1 diferencijalna termogravimetrijska (DTG) krivulja. TG krivulja prikazuje ovisnost
promjene mase uzoraka o temperaturi zagrijavanja, dok DTG krivulja ima maksimum
derivacijskog pika koji odgovara temperaturi najvece brzine razgradnje. Iz TG 1 DTG krivulja
odreduju se sljedece velicine; gubitak mase u odredenom razgradnom stupnju (Am/ %), ostatna
masa uzorka (R / %), temperatura pocetka razgradnje (Tpoz / °C), temperatura zavrSetka
razgradnje (Tkraj / °C) i temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax / °C).

Na slici 44 prikazane su TG i DTG krivulje ¢istog uzorka PLA dobivene u inertnoj

atmosferi dusika pri brzini zagrijavanja od 10 °C min od sobne temperature do 700 °C.
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Slika 44. TG (crna) i DTG (ruzi¢asta) krivulje ¢istog uzorka PLA

[z TG 1 DTG krivulja (slika 44) Cistog uzorka PLA vidljivo je da se toplinska razgradnja
odvija u jednom stupnju. 1z TG krivulje vidljiva je toplinska razgradnja uzorka PLA koja se
odvija izmedu 300 i 400 °C. Temperatura pocetka razgradnje PLA iznosi 300,08 °C, a
temperatura zavrsetka razgradnje iznosi 390,33 °C. Obzirom da maksimum derivacijskog pika
DTG krivulje odgovara temperaturi najvece brzine razgradnje, ona iznosi 370,52 °C te se
pripisuje cijepanju krajnjih lanaca PLA. Osim toga, vidljivo je da se ¢isti uzorak PLA
razgraduje gotovo potpuno (98,91 %) s ostatnom masom 0,47 %. Toplinska razgradnja PLA
odvija se radikalskim mehanizmom uz cijepanje veza da bi se formirao acetaldehid, ciklicki

oligomer ili laktid i uglji¢éni monoksid kao produkti [78]. McNeill i Leiper sugerirali su da se
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razgradnja PLA odvija povratnom izmjenom estera, a gubitak mase odgovara razgradnji
kemijskih veza unutar molekulskih lanaca [78,89].
Na slici 45 prikazane su TG i1 DTG krivulje ¢istog uzorka PHBV dobivene u inertnoj

atmosferi dusika pri brzini zagrijavanja od 10 °C min od sobne temperature do 700 °C.
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Slika 45. TG (zelena) i DTG (crvena) krivulje ¢istog uzorka PHBV

Iz TG 1 DTG krivulja (slika 45) distog uzorka PHBV vidljivo je da se toplinska
razgradnja odvija u jednom stupnju kao u slucaju Cistog uzorka PLA. Prema TG krivulji
toplinska razgradnja ¢istog PHBV polimera odvija se u uskom temperaturnom podrucju.
Temperatura pocetka razgradnje PHBV iznosi 280,01°C, dok temperatura zavrSetka razgradnje
iznosi 311,13 °C. Temperatura najveée brzine razgradnje iznosi 277,55 °C. Cisti uzorak PHBV
razgraduje gotovo potpuno (98,73 %) s ostathom masom 1,27 %. Mehanizam toplinske
razgradnje PHBV slijedi slucajni prekid lanca na esterskoj skupini ukljucujuéi proces
eliminacije B-vodika (proces razgradnje estera Sesteroclanog prstena) da bi se formirali
supstituirani olefini i oligomeri [89].Takoder, razgradnja se odvija radikalskim mehanizmom
pri ¢emu kao produkti nastaju krotonska kiselina i oligomeri [32].

Iz tablice 10. i TG/DTG krivulja (slika 46 i 47) moze se promatrati utjecaj dodatka

pojedinog polimera na toplinsku stabilnost ¢istih uzoraka.
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Tablica 10. Rezultati TG analize ispitivanih uzoraka

TG DTG
Am Am T T
Uzorak Tooe! T/ Ruovc / max max
(PHBV)/ | (PLA)/ (PHBV)/ | (PLA)/
°C °C %
% % °C °C
PHBV 280,01 | 311,13 08,73 - 1,27 277,55 ;
PLAGS/PHBV | 249,01 | 387,11 36,45 62,53 0,65 20587 | 367,81
PLA70/PHBV | 258,31 | 379,07 3451 64,03 0,57 29933 | 369,08
PLA75/PHBV | 238,33 | 371,88 37.37 55,33 8,37 206,48 | 338,12
PLASO/PHBV | 281,42 | 392,08 24,16 75,26 0,40 30042 | 369,73
PLAS5/PHBV | 282,39 | 391,11 19,42 79,83 0,29 29973 | 369,11
PLA 300,08 | 390,33 - 08,01 0,47 - 370,52
100
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Slika 46. TG krivulje ¢istih uzoraka PLA i PHBV te polimernih mjesavina PLA/PHBV
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Slika 47. DTG krivulje ¢istih uzoraka PLA i PHBV te polimernih mjesavina PLA/PHBV

Toplinska razgradnja PLA/PHBV mjesavina odvija se u dva stupnja. Prvi stupanj
razgradnje pri niZim temperaturama vezan je uz razgradnju PHBV, dok drugi stupanj
razgradnje pri viSim temperaturama odgovara razgradnji PLA $§to je u skladu s literaturnim
podacima. Takoder, TG 1 DTG krivulje polimernih mjeSavina nalaze se izmedu krivulja Cistih
uzoraka PLA 1 PHBV. U teoriji, §to je viSa poCetna temperatura razgradnje, toplinska stabilnost
materijala je veca. Prema tome je PLA toplinski stabilniji od PHBV. Razlika u pocetnoj
temperaturi toplinske razgradnje PHBV i PLA posljedica je razlike u njihovoj strukturi.
Usporedbom mjesavina, najvisu temperaturu pocetka i zavrsetka razgradnje imaju mjesavine
PLA8O/PHBYV i PLA85/PHBYV pri ¢emu je mjesavina PLASO/PHBV toplinski najstabilnija.
Nasuprot tome, najnizu temperaturu pocetka i zavrSetka razgradnje postize mjeSavina
PLA75/PHBYV koja je toplinski najnestabilnija. Pove¢anjem udjela PLA (do 75 mas. %) u
polimernim mjeSavinama toplinska stabilnost polimernih mjesavina se smanjuje obzirom na
smanjenje vrijednosti Tpoz | Tkraj. Nadalje, najveéa temperatura pri maksimalnoj brzini
razgradnje vezana za PHBV komponentu postize se u sluCaju polimerne mjeSavine
PLA8O/PHBYV te iznosi 300,42 °C. S druge strane, pove¢anjem udjela PHBV u mjeSavinama
vrijednosti temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje vezane uz PLA komponentu

potvrduju smanjenje toplinske stabilnosti PLA u mjeSavinama obzirom na pad vrijednosti iste
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temperature. Evidentno je da PLA doprinosi porastu toplinske stabilnosti PHBV, dok PHBV
neznatno smanjuje toplinsku stabilnost PLA. U slucaju polimerne mjeSavine PLA75/PHBV
pikovi na DTG krivulji najslabije su izrazeni, odnosno postoji moguénost da je tijekom obrade
taljenjem te mjesavine doslo do najbolje kompatibilnosti izmedu komponenata.

Poveéanjem udjela PLA u polimernim mjesavinama (od 75 mas. % PLA) poveéava se
gubitak mase koji odgovara PLA, a istovremeno se smanjuje gubitak mase PHBV. Najmanju
vrijednost ostatne mase postize polimerna mjesavina PLA8S5/PHBYV te iznosi 0,29 %, dok je
najveca u slucaju polimerne mjeSavine PLA75/PHBV te iznosi ¢ak 8,37 %. To znaci da se
gotovo cijeli uzorak polimerne mjesavine sa 85 mas. % PLA uspio razgraditi u temperaturnom
podruc¢ju od 25 °C do 700 °C, dok se onaj sa 75 mas. % PLA najslabije razgradio. Preostali

uzorci mjesavina gotovo su se potpuno razgradili (R7o0°c 0ko 0,00 %).

4.5. Odredivanje barijernih svojstava
Ispitana je propusnost vodene pare Cistih uzoraka PLA i PHBV te polimernih mjeSavina
PLA/PHBYV kao vrlo vazan kriterij za kvalitetu materijala u svrhu pakiranja hrane. Rezultati

propusnosti vodene pare (PVP) ispitivanih filmova dani su na slici 48.
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Slika 48. Propusnosti vodene pare (PVP) za ispitivane filmove

Prema dobivenim rezultatima vidljivo je da Cisti polilaktid pokazuje visoku vrijednost
propusnosti vodene pare (PVP je 62,29 g m2 dan™1) u usporedbi s ¢istim PHBV, koji pokazuje
znatno nizu vrijednost PVP (30,85 g m2 dan™!). Obzirom da su oba polimera semikristalni,
kristalni dijelovi strukture polimera otezavaju difuziju vodene pare kroz sam materijal [90].

Nadalje, vrijednosti propusnosti vodene pare svih ispitivanih mjeSavina PLA/PHBYV su izmedu
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vrijednosti PVP ¢istog PHBV i PLA. Uzorak PLA65/PHBYV ima najnizu vrijednost PVP, §to
se pripisuje najvecem udjelu PHBV u mjesavini, dok je najveca PVP vrijednost pronadena u
mjeSavini PLA75/PHBV. Vise vrijednosti propusnosti vodene pare ukazuju na loSa barijerna
svojstva. Stoga, najbolja barijerna svojstva pokazuje uzorak PLA65/PHBYV, a najloSija
PLA75/PHBYV. Barijerna svojstva vazan su parametar u pakiranju lako kvarljive hrane gdje je
pozeljno da materijal za pakiranje ima niske vrijednosti propusnosti vodene pare kako bi se
sprije¢io prolaz vlage koja moze ostetiti strukturu proizvoda [90]. Generalno, PHBV
poboljsava barijerna svojstva PLA. Ta je ¢injenica u skladu s o¢ekivanjima obzirom da je
dobiveni kontaktni kut prijelomne povrSine PHBV s vodom ve¢i od kontaktnog kuta
prijelomne povrSine PLA s vodom. Vrijednosti PVP polimernih mjeSavina nisu ekstremne

zbog ¢ega su PLA i PHBV poZzeljan materijal u industriji pakiranja hrane.
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih ispitivanja moze se zakljuciti sljedece:

Iz SEM mikrografija vidljiva je homogena struktura PLA/PHBYV polimernih mjesavina
koja moze biti uzrokovana prisutno$¢u medufazne adhezije izmedu PLA i PHBV.
Povecanjem udjela PLA u PLA/PHBV polimernim mjeSavinama dolazi do pomaka
apsorpcijskih vrpci FTIR spektara prema veéim valnim brojevima kao rezultat
medudjelovanja PLA i PHBV.

Mijerenjem kontaktnog kuta s vodom utvrden je hidrofobni karakter ¢istih uzoraka PLA
I PHBYV, dok se vrijednosti kontaktnih kutova s vodom kod svih uzoraka PLA/PHBV
polimernih mjeSavina nalaze izmedu vrijednosti za Ciste uzorke PLA i PHBV stoga su
hidofobnog karaktera.

Cisti uzorak PLA postize niZe vrijednosti slobodne povrinske energije od Gistog
uzorka PHBV dok PLA/PHBYV polimerne mjesavine postizu veée vrijednosti od oba
Cista uzorka.

PLA i PHBYV semikristalni su polimeri pri ¢emu je stupanj kristalnosti ¢istog PLA manji
od stupnja kristalnosti ¢istog PHBV.

Dodatak PLA poti¢e hladnu kristalizaciju PHBV u PLA/PHBV polimernim
mjeSavinama te PHBV pogoduje kristalizaciji PLA, odnosno PHBV djeluje kao
nukleacijski agens u PLA/PHBV polimernim mjesavinama.

Toplinska razgradnja Cistih uzoraka PLA i PHBV odvija se u jednom stupnju, dok se
toplinska razgradnja PLA/PHBV mjeSavina odvija u dva stupnja.

PLA je toplinski stabilniji materijal od PHBV, a povec¢anjem udjela PLA (od 80 mas.
% PLA) toplinska stabilnost PLA/PHBYV polimernih mjesavina se povecava.
Porastom udjela PHBV (od 25 mas. % PHBV) poboljsavaju se barijerna svojstva
PLA/PHBYV polimernih mjesavina.

PLA/PHBV mjeSavine pokazuju dobar potencijal za primjenu u industriji pakiranja

hrane (kao ambalazni materijal), ali pri manjem udjelu dodanog PLA.
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