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SaZetak

Modifikacija svojstava biorazgradljivog poli(L-laktida) (PLLA)
provedena je dodatkom biorazgradljivih mljevenih kostica masline
(MKM) i biorazgradljivih citratnih omeksavala, tributil-citrata (TBC)
i tributil-acetil-citrata (TBAC). Mjesavine i kompoziti pripremljeni
su razli¢itim postupcima preradbe te su analizirana njihova svojstva.
Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) pokazuju da
postupak preradbe materijala uvelike utjeCe na toplinska svojstva
istrazivanih uzoraka i da nema razlike u djelovanju odabranih
omeksavala, pa je istrazivacki rad nastavljen s tributil-acetil-citratom.
Dodatak punila MKM neznatno utjece na toplinska svojstva PLLA,
dok najveci utjecaj ima na kristalizaciju PLLA. Omeksavalo snizava
vrijednosti temperatura toplinskih prijelaza i povecava kristalnost PLLA.
Neizotermna termogravimetrijska analiza (TGA) pokazala je da dodatak
punila MKM pogorsava, a dodatak omeksavala TBAC poboljsava
toplinsku postojanost PLLA. Istrazivanje morfologije uzoraka pretraznim
elektronskim mikroskopom (SEM) potvrdilo je slabe interakcije
PLLA i punila MKM, na koje dodatak TBAC nema utjecaja. Spektri
pripremljenih uzoraka dobiveni Fourierovom pretvornom infracrvenom
spektrometrijom (FT-IR) pokazuju da samo kod omeksanih kompozita
nastaju vodikove veze izmedu komponenata. Punilo MKM smanjuje
rastezljivost i ¢vrstocu PLLA, dok TBAC povecava rastezljivost i znatno
smanjuje ¢vrstoéu PLLA. Starenje uzoraka utjece na toplinska svojstva
istrazivanih mjeSavina i kompozita, u prvom redu na proces kristalizacije
italjenja kristala PLLA. Biorazgradnja u tlu pripravljenih PLLA uzoraka
znatno se poboljsava dodatkom punila MKM i TBAC-a, pri ¢emu TBAC
ima mnogo manji utjecaj. Migracija omeksavala pod utjecajem topline
povecava se s vremenom izlaganja zadanoj temperaturi. Punilo MKM
pospjesuje migraciju TBAC-a iz istrazivanih kompozita. Migracija
omeksavala pod utjecajem simulanata hrane povecava se s vremenom
izlozenosti simulantima hrane i uzrokuje promjene toplinskih svojstava
istrazivanih uzoraka.
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“Rad se temelji na obranjenoj doktorskoj disertaciji S. Perinovi¢, Sveuciliste u
Splitu, Kemijsko-tehnoloski fakultet, sijeCanj 2012. / The paper is based on the
defended Doctoral Dissertation by S. Perinovi¢, University of Split, Faculty of
Chemistry and Technology, January 2012
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Modification of properties of poly(L-lactide)

Properties of poly(L-lactide) (PLLA) were modified using olive stone
flour (OSF) and citrate plasticizers such as tributyl citrate (TBC) and
acetyltributyl citrate (TBAC). The properties of blends and composites
prepared by applying different processing procedures were investigated.
The results of differential scanning calorimetry (DSC) indicate that
thermal properties of the samples were greatly affected by processing
procedure, without any difference among the chosen plasticizers. Thus,
the research has been continued with acetyltributyl citrate. OSF slightly
affects thermal properties of PLLA; the greatest influence is on the crystal-
lization of PLLA. Plasticizer lowers the value of thermal transition tem-
peratures, but increases the crystallinity of PLLA. Non-isothermal thermo-
gravimetric analysis (TGA) showed that addition of OSF deteriorates the
thermal stability of PLLA while TBAC improves it. Scanning electron
microscope (SEM) images confirmed weak interactions between PLLA
and OSF and no influence of TBAC on it. According to Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR) spectrums in plasticized composites only
hydrogen bonds were formed. OSF reduces the flexibility and the strength
of PLLA while TBAC increases the flexibility and significantly reduces
the strength of PLLA. Thermal properties of the investigated blends and
composites, especially the process of crystallization and melting of PLLA
crystals have been affected by ageing. Biodegradation of prepared PLLA
samples in the soil was increased substantially by addition of OSF and
TBAC, but TBAC has a lower influence. The migration of plasticizer at
elevated temperatures increases with time exposure to given temperatures.
In such conditions OSF facilitates migration of TBAC from the inves-
tigated composites. Migration of plasticizer from samples immersed in
food-simulating solvents increases with time exposure to food-simulating
solvents. Therefore, thermal properties of the investigated samples have
been changed.

Uvod / Introduction

Predvideno iscrpljivanje naftnih resursa i globalno onecis¢enje
okolisa prisilili su drustvo na uspostavljanje novih ekoloskih propisa
i uvodenje novih materijala koji ¢e osigurati odrzivi razvoj. Neki
od tih ekoloski prihvatljivih materijala su biorazgradljivi polimeri.
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Do danas je u svijetu najveci stupanj komercijalizacije u proizvodnji
biorazgradljivih polimera postigla proizvodnja polilaktida ili polilaktidne
kiseline (PLA), biorazgradljive plastike dobivene polimerizacijom
mlijecne kiseline koja se proizvodi bioprocesom od biljaka bogatih
Skrobom (npr. krumpira, kukuruza, pSenice i sl.).! Tako se te biljke
smatraju obnovljivim izvorima, one se ipak moraju pazljivo
koristiti, tj. proizvodnja plastike ili goriva iz obnovljivih izvora ne
smije poremetiti proizvodnju hrane ili potaknuti nekontroliranu sjecu
Suma. Iz dostupne literature, u slucaju PLA najbolji pregled o sintezi,
strukturi, svojstvima, proizvodnji, modifikaciji i primjeni dali su R. Auras
i sur. Uvida se da je zanimanje za biorazgradljive polimere veliko, ali je
njihova proizvodnja manja od o¢ekivane.' Glavni je razlog visoka cijena
proizvodnje (oko 2 — 3 USD/kg, 2006.).> Medutim, dodatkom razli¢itih
punila, posebice punila iz obnovljivih izvora, te povecavanjem ukupne
proizvodnje ocekuje se snizenje cijene te skupine materijala, uz zadrzavanje
potpune biorazgradljivosti na kraju zivotnog ciklusa. Ako se zeli postici
potpuna biorazgradljivost, prednost imaju organska punila u odnosu na
anorganska. Vazno je to Sto organsko punilo moze biti nusproizvod neke
druge proizvodnje ili ljudske djelatnosti. Tako su se S. Pilla i dr. bavili
kompozitima PLA/reciklirana drvena vlakna i uocili da reciklirana drvena
vlakna pobolj$avaju neka mehanicka i toplinska svojstva PLA.? P. Pan
i dr. istrazivali su utjecaj vlakana kenafa (Lat. Hibiscus cannabinus) na
svojstva PLLA te pokazali da kenaf pobolj$ava mehanicka svojstva PLLA
iubrzava njegovu kristalizaciju.* Nadalje, F. Febrianto i dr. prouc¢avali su
morfologiju, mehanicka i fizikalna svojstva kompozita PLA/drvno brasno,
PLA/celulozni prah i PLA/§krob s kompatibilizatorom i bez njega.’
Uoceno je da su rastezna svojstva PLA bolja ako je polimer pomijesan
s celuloznim prahom, a ne sa Skrobom. Dodatak kompatibilizatora
poboljsao je disperziju punila i adheziju punila i polimera.” Kompozite
PLA i pulpe Secerne repe proucavali su V. L. Finkenstadt, L. Liu i J.
L. Willett.® Pokazali su da kompoziti imaju sli¢na rastezna svojstva
kao polipropilen (PP), polistiren (PS) i poli(etilen-tereftalat) (PET).
Medutim, osim visoke cijene nedostatci biorazgradljivih polimernih
materijala su niska ¢vrstoca i savitljivost. Dodatkom omeksavala smanjuje
se viskoznost taljevine, odnosno olaksava preradljivost, snizava se modul
elasti¢nosti i stakliste polimernih izradaka, a postize Zeljena savitljivost.
Omeksavala su najcesce esteri polikarboksilnih kiselina i linearnih ili
razgranatih alifatskih alkohola. L. V. Labrecque i dr. istrazivali su utjecaj
serije citratnih omekSavala na svojstva PLA.” Sva omeksavala pokazala
su se ucinkovitima u snizavanju stakliSta i povecavanju prekidnog
istezanja. S. Jacobsen i H. G. Fritz pratili su utjecaj poli(etilen-glikola),
glukozo-monoetera i estera nezasi¢ene masne kiseline kao omeksavala
na mehanicka svojstva PLA.* Dodatkom poli(etilen-glikola) postize
se najvisa vrijednost prekidnog istezanja, a najvisa vrijednost modula
elasti¢nosti dodatkom estera nezasi¢enih masnih kiselina. 1. Pillin, N.
Montrelay i Y. Grohens proucavali su termomehanicka svojstva PLA
omeksanog poli(1,3-butandiolom), dibutil-sebacatom, diacetil-lauril-
glicerolom i poli(etilen-glikolom).” Poli(etilen-glikol) naju¢inkovitije
sniZava stakliste PLA, no mehani¢ka svojstva bolja su pri primjeni ostalih
omeksavala. Dakle, podrucje primjene biorazgradljive plastike moze se
prosiriti modificiranjem svojstava te se, ovisno o modifikatoru, mogu
posti¢i svojstva materijala slicna svojstvima poli(vinil-klorida) (PVC),
polistirena (PS), polietilena (PE) ili polipropilena (PP). Stoga su osnovni
ciljevi ovog rada bili usmjereni poboljSanju preradbenih svojstava i
prosirenju moguénosti primjene PLLA modificiranjem biorazgradljivim
omeksavalom, uz dodatak biorazgradljivog punila, odnosno priprava
biorazgradljivoga kompozita. Kao omeksavalo upotrijebljeni su esteri
limunske kiseline, tributil-citrat (TBC) i tributil-acetil-citrat (TBAC),
a kao organsko punilo mljevene kostice masline (MKM). Do sada jo$
nitko nije proucavao utjecaj MKM kao punila na svojstva cistog PLLA.
S obzirom na to je sustav nov, pobudio je znatizelju u domacoj, pa i
medunarodnoj znanstvenoj zajednici, $to pokazuju dosadasnje publikacije
0 ovoj temi.'"! Istrazivanja toplinske razgradnje i biorazgradnje dala
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su uvid u ponasanje materijala nakon uporabe proizvoda. Provedena
istrazivanja rezultirala su materijalom zadovoljavajucih toplinskih i
mehanickih svojstava. Dobiveni polilaktidni kompozit mogao bi se
koristiti za proizvodnju razli¢ite ambalaze u poljoprivredi i drugoga
potro$nog materijala (npr. lonci za uzgoj presadnih poljoprivrednih
kultura), jednokratnu prehrambenu ambalazu (3alice za kavu) te za druge
proizvode opée namjene. Uporabom ove i sli¢nih vrsta biorazgradljive
plastike stvorila bi se dodana vrijednost bez Stetnog utjecaja na okolis.
Naime, nema potrebe za posebnim postupcima gospodarenja plasticnim
otpadom. To je ekonomski povoljno ne samo za proizvodace i potrosace
nego i za drzavu, koja na neki na¢in mora gospodariti plasticnim otpadom.
Svrha je ovog rada sazeto prikazati istrazivanja PLLA koja je provela
znanstvena skupina u Zavodu za organsku tehnologiju Kemijsko-
tehnoloskog fakulteta Sveucilista u Splitu.

Eksperimentalni dio / Experimental part

Materijali / Materials

Za pripremu uzoraka upotrijebljene su granule poli(L-laktida) (PLLA),
M, = 58700 gmol' ([h] 25°C = 165 cm’g" u kloroformu)®, Biomer
L9000 (Biomer, Njemacka), mljevene kostice masline (MKM),
Jeluxyl OM 3000 (Jelu-Werk, Njemacka) te tributil-citrat (TBC),
M =360,45 gmol", i tributil-acetil-citrat (TBAC), M = 402,88 gmol"
(Merck Kgad, Njemacka).

Priprema uzoraka / Sample preparation

Priprema uzoraka polimernih mjesavina i kompozita provedena je u
laboratorijskom horizontalnom jednopuznom ekstruderu Dynisco
(Qualitest, Kanada), laboratorijskom vertikalnom dvopuznom ekstruderu
(Xplore, Nizozemska) koji ukljucuje i jedinicu za ubrizgavanje (Xplore,
Nizozemska) te na laboratorijskoj Brabenderovoj gnjetilici s hidrauliénom
presom (Dake Model 44-226, SAD).

Eksperimentalne metode / Experimental methods

Za analizu toplinskih svojstava pripremljenih uzoraka koristen
je diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC §23¢ (Mettler Toledo,
Svicarska) opremljen sustavom za hladenje ispod sobne temperature (e.
intracooler). Toplinska razgradnja polimernih mjesavina i kompozita
istrazivana je neizotermnom termogravimetrijskom analizom (TGA),
termogravimetrom Pyris [ TGA (Perkin-Elmer, SAD). Morfologija
materijala odredena je na povrsini prijeloma (prijelom u ukapljenom
dusiku) ispitaka pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM, Tescan,
SAD). Za odredivanje medumolekulnih interakcija, s naglaskom na
vodikovoj vezi izmedu PLLA i dodataka, koristena je Fourierova pretvorna
infracrvena spektrometrija (FT-IR) provedena FT-IR spektrometrom
Spectrum One (Perkin-Elmer, SAD). Mehanicka svojstva polimernog
materijala ispitana su na univerzalnoj kidalici Zwick 1445 (Zwick Roell,
Njemacka). Starenje uzoraka provedeno je u polietilenskim vrecicama pri
sobnoj temperaturi tijekom 12 mjeseci. Biorazgradnja ispitaka pracena
je tijekom razgradnje u tlu u prirodi (Park-Suma Marjan, Split) u trajanju
od 12 mjeseci. Istrazivanje utjecaja topline na migraciju omeksavala iz
ispitaka provedeno je u susioniku (/nstrumentaria, Hrvatska) pri dvjema
temperaturama, od 120 i 150 °C. Utjecaj simulanata hrane na migraciju
omeksavala iz ispitaka ispitan je epruvetama uronjenima u termostatsku
vodenu kupelj (Donau Lab, Svicarska). Kao simulanti hrane upotrijebljeni
su: destilirana voda, 3 %-tna octena kiselina i 10 %-tni etanol.

Rezultati i rasprava / Results and discussion

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija / Differential scanning
calorimetry

Primjenom tehnike diferencijalne pretrazne kalorimetrije primarno
je istrazivan utjecaj organskog punila i dvaju citratnih omeksavala
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te njihovih razli¢itih udjela na toplinska svojstva i kristalnost PLLA.
Osim utjecaja dodataka istrazivan je i utjecaj razlicitih postupaka
preradbe na svojstva PLLA. MjeSavine i kompoziti pripremljeni su
na horizontalnom jednopuznom ekstruderu, vertikalnom dvopuznom
ekstruderu uz ubrizgavanje, Brabenderovoj gnjetilici bez presanja i s
presanjem. DSC analiza pokazala je da nema velike razlike u djelovanju
TBC-a i TBAC-a na toplinska svojstva i kristalnost PLLA pa su daljnja
istrazivanja nastavljena s omeksavalom vise molekulne mase (TBAC),
a sve zbog manje vjerojatnosti migracije omeksavala tijekom uporabe
mjesavina i kompozita. Punilo MKM nema znatan utjecaj na toplinska
svojstva PLLA, neovisno o udjelu, ali utjeCe na njegovu kristalizaciju.'’
Omeksavalo TBAC snizava sve temperature toplinskih prijelaza PLLA,
Sto je dokaz kompatibilnosti omeksavala i polimera, te je promjena sve
veca s povecanjem sadrzaja TBAC-a. Kod kompozita koji sadrzavaju
MKM i TBAC uocava se zajednicko djelovanje dodataka na toplinska
svojstva i kristalnost PLLA, ali to je ipak nedovoljan dokaz sinergijskog
djelovanja dodataka." Na slici 1 prikazane su samo DSC krivulje prvog
ciklusa zagrijavanja Cistog PLLA, PLLA s 30 masenih dijelova punila
MKM, PLLA s 30 masenih dijelova TBAC-a i omeksanoga kompozita
PLLA/30MKM/30TBAC kao primjer rezultata provedenih DSC mjerenja
svih pripremljenih uzoraka, jer se kod tih uzoraka dobro uocava utjecaj
dodataka na toplinska svojstva PLLA.
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SLIKA 1 - DSC krivulje prvog ciklusa zagrijavanja PLLA,
PLLA/30MKM, PLLA/30TBAC i PLLA/30MKM/30TBAC

FIGURE 1 — DSC curves of the first heating scan for PLLA,
PLLA/30MKM, PLLA/30TBAC and PLLA/30MKM/30TBAC

Priprava mjesavina i kompozita na horizontalnom jednopuznom
ekstruderu pokazala se neadekvatnom zbog lose homogenizacije granula
PLLA i punila MKM. Naime, dodavanjem polimera i punila u lijevak za
punjenje ekstrudera MKM prah pada na dno lijevka, dok granule PLLA
ostaju pri vrhu. Izradei su nehomogeni i nepouzdani za daljnju analizu.
Tijekom rada na vertikalnom dvopuznom ekstruderu uoceni su mali mrtvi
kutovi unutar ekstrudera gdje je materijal zaostajao i nije dolazilo do
potpune homogenizacije, $to nije bio slu¢aj kod Brabenderove gnjetilice.
Rad na Brabenderovoj gnjetilici omogucavao je dobru vizualnu kontrolu
homogenosti svih mjesavina i kompozita te nize radne temperature za
10 °C, sto je vazno kad je rije¢ o PLLA i njegovoj toplinskoj razgradnji
pri poviSenim temperaturama. Uocava se da postupak preradbe utjece na
toplinska svojstva istrazivanih uzoraka. [zmedu odgovarajucih toplinskih
svojstava uzoraka pripremljenih na Brabenderovoj gnjetilici bez presanja
is dodatnim presanjem na presi postoji razlika, ali ona je manja negoli je
razlika izmedu toplinskih svojstava ovih uzoraka i uzoraka pripremljenih
na dvopuznom vertikalnom ekstruderu. Zbog dobivenih nizih vrijednosti
staklista, kristalista i taliSta pri preradbi PLLA na dvopuznom vertikalnom
ekstruderu nego kod preradbe na Brabenderovoj gnjetilici bez presanja i
s presanjem na presi moglo bi se pretpostaviti da je ekstrudiranjem doslo
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do djelomicne toplinske razgradnje PLLA, $to je dovelo do snizavanja
molekulne mase PLLA i sukladno tomu snizavanja vrijednosti temperatura
navedenih prijelaza.'* Kako bi se $to je vise moguce isklju¢ila moguénost
toplinske razgradnje polimera tijekom pripreme uzoraka i dobio uvid
u utjecaj samih dodataka na toplinska svojstva i kristalnost PLLA, rad
je nastavljen na Brabenderovoj gnjetilici. Radi istrazivanja svojstava
materijala nakon kona¢nog oblikovanja u Zeljeni izradak, u nastavku
rada koriSteni su uzorci pripremljeni na Brabenderovoj gnjetilici uz
dodatno presanje.

Neizotermna termogravimetrija / Non-isothermal thermogravimetry

Toplinska postojanost PLLA veoma je vazna jer se tijekom preradbe
izlaze temperaturi iznad talista, pri ¢emu moze do¢i do razgradnje. U
jos§ kompliciranijem sustavu, npr. kompozitu polimer/lignocelulozno
punilo/omeksavalo toplinska postojanost mora biti dobro poznata, ne
samo zbog preradbe ve¢ i zbog krajnje primjene. TG krivulje razgradnje
¢istog PLLA, PLLA s 30 masenih dijelova punila MKM, odnosno TBAC-
a, te PLLA s 30 masenih dijelova punila i omeksavala prikazane su na
slici 2, kao primjer rezultata provedenih TGA mjerenja svih pripremljenih
uzoraka. Kod tih uzoraka dobro se uocava utjecaj dodataka na toplinsku
postojanost PLLA. Toplinska razgradnja provedena je pri nekoliko
brzina zagrijavanja (2,5; 5; 10120 °Cmin") radi pouzdanijeg odredivanja
kinetickih parametara.

Kompoziti PLLA s razli¢itim sadrzajem punila MKM razgraduju se u dva
razgradna stupnja. Prvi stupanj pripisuje se razgradnji polimera, a drugi
razgradnji pod utjecajem punila. Toplinska postojanost PLLA smanjuje se
dodatkom punila MKM, tj. razgradnja pocinje pri nizim temperaturama.
Dodatak punila usporava razgradnju polimera u inertnoj atmosferi,
vjerojatno zbog stvaranja ¢ade koja djeluje kao zastitna barijera i sprjecava
toplinsku razgradnju preostalog polimera.'® Razgradnja mjesavina PLLA
s razli¢itim sadrzajem TBAC-a odvija se u dva razgradna stupnja. Prvi
stupanj odnosi se na isparavanje omeksavala, a drugi na razgradnju
polimera. Kompoziti PLLA s punilom MKM i TBAC-om pokazuju tri
razgradna stupnja. U prvome isparava TBAC, u drugom stupanj dolazi do
razgradnje PLLA, dok je treci stupan;j rezultat razgradnje pod utjecajem
punila MKM. Toplinska postojanost ovih kompozita sli¢na je toplinskoj
postojanosti kompozita PLLA s razli¢itim sadrzajem punila MKM.
Istodobni dodatak punila i omeksavala pogorsava toplinsku postojanost
PLLA te se povecanjem sadrzaja jednoga i drugog dodatka toplinska
postojanost smanjuje.

Pretrazna elektronska mikroskopija / Scanning electron
microscopy

Morfologija materijala na povrsini prijeloma ispitaka odredena je
pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) i potvrduje slabu
interakeiju, tj. adheziju PLLA i punila MKM, koju je pokazala i DSC
analiza. Do sli¢nih zakljucaka dosli su i autori koji su proucavali
kompozite polimer/organsko punilo.* Primjer SEM snimke PLLA s 20
masenih dijelova punila MKM prikazan je na slici 3, na kojoj se od svih
SEM snimaka pripremljenih uzoraka najbolje uocavaju navedene tvrdnje.
MKM nisu jednoliko disperzirane u polimernoj matrici i vidljiva je njthova
aglomeracija. Granica izmedu PLLA i punila MKM je ostra zbog loSega
kvasenja punila polimerom. Takoder, vidljive su Supljine ili rupe u masi
polimera koje vjerojatno nastaju tijekom loma ispitaka izvlacenjem punila
MKM, tj. aglomerata punila iz matrice. Sve to potvrduje loSu adheziju na
granici faza hidrofobnog PLLA i hidrofilnog punila MKM. Povecanjem
udjela punila povecava se veli¢ina i broj aglomerata i Supljina, te postaju
sve vidljiviji.

Infracrvena spektroskopija / Infrared spectroscopy

Analiza FT-IR spektara istrazivanih uzoraka provedena je kako bi se
odredila mozebitna interakcija PLLA i dodataka nastajanjem vodikove
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SLIKA 2 — TG krivulje neizotermne toplinske razgradnje PLLA, PLLA/30MKM, PLLA/30TBAC i PLLA/30MKM/30TBAC snimljene pri nekoliko

brzina zagrijavanja

FIGURE 2 - TG curves of non-isothermal thermal degradation for PLLA, PLLA/30MKM, PLLA/30TBAC and PLLA/30MKM/30TBAC recorded

at different heating rates

veze. Na slici 4 prikazani su samo FT-IR spektri Cistog PLLA, PLLA s
30 masenih dijelova punila MKM, PLLA s 30 masenih dijelova TBAC-a
te PLLA s 30 masenih dijelova punila i omekSavala. Prikazani spektri
dani su kao primjer rezultata provedenih spektroskopskih mjerenja svih
pripremljenih uzoraka jer sadrzavaju najve¢i udio dodatka te se kod njih
najbolje uocavaju promjene FT-IR spektra PLLA.

DET: BSE Defect:

SEM MAG: 531 x

HV: 20.0 kV DATE: 07/14/08 200 pm Vega ©Tescan
VAC: HivVac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging

SLIKA 3 — SEM snimka PLLA/20MKM"
FIGURE 3 — SEM image of PLLA/20MKM!*

PLLA pripada skupini poliestera, pa se na njegovu spektru (slika 4) jasno
uocavaju karakteristi¢ne vibracijske vrpce estera.! Radi $to jednostavnijeg
uocavanja zakljucaka ovih istrazivanja u ovom sazetom radu uzeta su u
razmatranje samo tri podrugja, tj. tri vrpce istezanja veza estera (vrpca
asimetri¢nog istezanja -C=0 veze pri 1 748 cm™, vrpca asimetri¢nog
istezanja -C-O-C- fragmenta pri 1 180 cm™' i vrpca simetri¢nog istezanja
-C-0O-C- fragmenta pri 1 079 cm™). Ako komponente mjesavina i
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kompozita nisu stupile u kemijsku ili fizikalnu vezu, onda e spektar
PLLA ostati gotovo jednak, uz razliku koju unose dodatci svojim
karakteristicnim transmisijskim vrpcama. Moguce veze, kao Sto su
vodikove veze, mogu nastati, primjera radi, izmedu -C=0 skupina PLLA
i -OH skupina koje se nalaze na povrsini punila MKM te -OH skupina
PLLA 1-C=0 skupine TBAC-a. Izmedu PLLA i punila MKM nije doslo
do medudjelovanja, barem ne dovoljno jakoga da je vidljiv na FT-IR
spektru. Pomaci navedenih karakteristicnih vrpci PLLA u mjeSavinama
PLLA s razli¢itim sadrzajem TBAC-a takoder su neznatni i ne mogu se
smatrati pokazateljem interakcije polimera i omeksavala. Kompoziti
PLLA s punilom MKM i TBAC-om kemijski su mnogo kompleksniji,
§to je razvidno iz FT-IR spektara. U tim kompozitima vjerojatno se
stvara vodikova veza izmedu funkcionalnih skupina jer je uocen pomak
vrpci asimetrinog istezanja C=0 veze, asimetri¢noga i simetri¢nog
istezanja -C-O-C- veza. Dobiveni rezultati potvrduju rezultate pretrazne
elektronske mikroskopije (aglomerati punila unutar polimerne matrice)
i rezultate ostalih analiza.

Odredivanje mehanickih svojstava / Determination of mechanical
properties

Odredivanjem mehanickih svojstava PLLA potvrdila se njegova tvrdoca i
krtost. Naslici 5 prikazana je ovisnost rastezne Cvrstoce (R ) o prekidnom
istezanju (ep) za Cisti PLLA, PLLA s 30 masenih dijelova punila, PLLA s
30 masenih dijelova omeksavala te PLLA s 30 masenih dijelova punila i
omeksavala. Ovi rezultati dani su kao primjer provedenih mjerenja svih
pripremljenih uzoraka jer se kod tih uzoraka najbolje uocava utjecaj
dodataka na mehanicka svojstva PLLA. Dodatkom punila MKM polimeru
pogorsala se rastezljivost polimera, tj. materijal je postao krtiji, uz pad
vrijednosti ¢vrstoce. Rezultat lose adhezije izmedu PLLA i punila MKM
jest 10§ prijenos naprezanja izmedu faza. Naime, ne dolazi do djelotvornog
ojacavanja zbog nekompatibilnosti polimera i punila.

Dodatkom omeksavala poboljsava se rastezljivost PLLA, ali opada
¢vrstoca. Pri vecem sadrzaju TBAC-a u mjesavini o¢ito nastaju
mikropukotine koje sprjecavaju daljnje istezanje. Mehanicka svojstva
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kompozita PLLA/MKM/TBAC rezultat su zajednickog djelovanja punila
i omeksavala.
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SLIKA 4 — FT-IR spektri PLLA, PLLA/30MKM, PLLA/30TBAC i
PLLA/30MKM/30TBAC

FIGURE 4 - FT-IR spectrums of PLLA, PLLA/30MKM, PLLA/30TBAC
and PLLA/30MKM/30TBAC
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SLIKA 5 — Ovisnost rastezne ¢vrstoce o prekidnom istezanju za PLLA,

PLLA/30MKM, PLLA/30TBAC i PLLA/30MKM/30TBAC

FIGURE 5 — Dependence of tensile strength on elongation at break for
PLLA, PLLA/30MKM, PLLA/30TBAC and PLLA/30MKM/30TBAC

Starenje uzoraka / Ageing of samples

Proizvodaci plasti¢nih ambalaznih materijala gotove izratke Cesto
skladiste prije dostave potrosacima. Kako omeksani PLLA podlijeze
hladnoj kristalizaciji, ¢ak i pri niskim temperaturama, istrazivanje utjecaja
skladistenja, tj. starenja na toplinska svojstva omeksanog PLLA od
velike je vaznosti.'® Na slici 6 prikazane su DSC krivulje prvog ciklusa
zagrijavanja ¢istog PLLA, PLLA s 30 masenih dijelova punila, PLLA s
30 masenih dijelova omeksavala te PLLA s 30 masenih dijelova punila i
omeksavala nakon 0, 2, 4 i 12 mjeseci starenja. Prikazane DSC krivulje
dane su kao primjer rezultata provedenih DSC mjerenja svih uzoraka
nakon starenja jer sadrzavaju najveéi udio dodatka te se kod njih dobro
uocavaju promjene toplinskih svojstava i kristalizacije PLLA.

Starenje uzoraka tijekom 12 mjeseci pri sobnoj temperaturi ponajprije
utjece na proces kristalizacije i taljenja kristala PLLA. Tijekom starenja
makromolekule polimera se premjestaju i slazu na nacin koji katkad
rezultira viSom kristalno$¢u polimera, pri ¢emu mali i nesavrseni kristali
prelaze u vece i uredenije kristale. U istrazivanim uzorcima najveéi dio
procesa kristalizacije odvije se u prva dva mjeseca starenja. MKM i TBAC
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poboljsavaju kristalizaciju PLLA tijekom starenja, bilo kao nukleacijski
centri (MKM) ili kao dodatak (TBAC) koji povecava pokretljivost PLLA
lanaca u amorfnom podrucju polimerne strukture, ¢ime omogucava
reorganizaciju polimernih lanaca tijekom starenja. Treba naglasiti da se
s porastom udjela TBAC-a u uzorcima povecava utjecaj omeksavala na
proces kristalizacije PLLA, dok je utjecaj koli¢ine punila MKM dosta
kompleksniji.
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SLIKA 6 — DSC krivulje prvog zagrijavanja PLLA, PLLA/30MKM,
PLLA/30TBAC i PLLA/30MKM/30TBAC nakon starenja

FIGURE 6 — DSC curves of the first heating scan for PLLA, PLLA/
30MKM, PLLA/30TBAC and PLLA/30MKM/30TBAC after ageing

Biorazgradnja u tlu / Biodegradation in soil

Naslici 7 prikazani su ispitci Cistog PLLA, PLLA s 30 masenih dijelova
punila, PLLA s 30 masenih dijelova omeksavala te PLLA s 30 masenih
dijelova punila i omeksavala kao primjer provedene biorazgradnje
svih uzoraka, jer sadrzavaju najveci udio dodatka te se kod njih dobro
uocavaju promjene nastale biorazgradnjom. Tijekom biorazgradanje
ispitaka u tlu PLLA bez dodataka pokazuje najmanju promjenu izgleda
ispitka, dakle u ovim uvjetima nije nastupila ocekivana biorazgradnja.
Ispitci kompozita PLLA s razliCitim sadrzajem punila MKM znatno su
promijenili izgled i povecanjem sadrzaja punila u kompozitu ispitak je sve
podlozniji biorazgradnji. PLLA s razli¢itim sadrzajem TBAC-a takoder
mijenja boju tijekom biorazgradnje, ali promjena nije toliko izrazena kao
kod kompozita. Povecanjem sadrzaja omeksavala u mjesavini ispitak
je takoder sve podlozniji biorazgradnji. Kod ispitaka koji osim PLLA
sadrzavaju punilo i omeksavalo zapaza se slicna promjena izgleda kao
i kod ispitaka PLLA s punilom MKM. Kod tih omeksanih kompozita
zbog sadrzaja punila MKM i TBAC-a uocava se jos veca biorazgradnja,
tj. ispitci su sve krtiji, a erozija povrsine ispitaka sve je vidljivija. Uzrok
uocenih promjena ispitaka proizlazi iz ¢injenice da su MKM i TBAC
podlozni razgradnji djelovanjem mikroorganizama prisutnih u tlu.

Migracija omekSavala / Migration of plasticizer

Migracija omeksavala iz PLLA materijala pracena je pod utjecajem
topline i razli¢itih simulanata hrane. Migracija omeks$avala pod utjecajem
topline povecava se s vremenom izlaganja zadanoj temperaturi (120 i
150 °C) i veda je pri viSoj temperaturi. Punilo MKM pospjesuje migraciju
TBAC-a iz omeksanih kompozita."” Izlaganjem ispitaka poviSenim
temperaturama izmijenjen je njihov izgled, tj. promijenili su boju i
ispucali. Gubitkom omeksavala materijal je postao krtiji i stoga je doslo
do stvaranja napuklina i pucanja. Medutim, punilo MKM povezuje
polimerni materijal i nakon gubitka omeksavala, $to se ne dogada kod
ispitaka bez punila (slika 8). Najbolji primjeri migracije omeksavala pod
utjecajem topline svih istrazivanih uzoraka prikazani su mjesavinom
PLLA s 30 masenih dijelova TBAC-a i omekSanim kompozitom PLLA
s 30 masenih dijelova punila MKM i TBAC-a.
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SLIKA 7 — Ispitci PLLA, PLLA/30MKM, PLLA/30TBAC i
PLLA/30MKM/30TBAC nakon odredenog vremena biorazgradnje u tlu

FIGURE 7 — Samples of PLLA, PLLA/30MKM, PLLA/30TBAC and
PLLA/30MKM/30TBAC after certain time of biodegradation in soil

120 °C S TSIEn - 0°C S150°C
SLIKA 8 — Ispitci prije i nakon migracije pri 120 i 150 °C: a) PLLA/
30TBAC, b) PLLA/30MKM/30TBAC"

FIGURE 8 — Samples before and after migration at 120 and 150°C: a)
PLLA/30TBAC, b) PLLA/30MKM/30TBAC"

Migracija omeksavala pod utjecajem simulanata hrane provedena u desti-
liranoj vodi, 3 %-tnoj octenoj kiselini i 10 %-tnom etanolu povecava se s
vremenom izlozenosti simulantima hrane te je nakon deset dana najveca
u 10 %-tnom etanolu. Na slici 9 prikazani su ispitci PLLA s 30 masenih
dijelova omeksavala prije i nakon djelovanja simulanata hrane. Jasno se
vidi da su ispitci u sva tri simulanta postali neprozirni i bijeli, za razliku
od pocetnog ispitka koji je proziran i bezbojan. Tijekom izlozenosti
simulantima hrane u istrazivanim mje$avinama vjerojatno je doslo do
prekristalizacije zbog gubitka omeksavala, ali i hidroliticke razgradnje te
posljedi¢no do povecanja stupnja kristalnosti PLLA u mjeSavinama. Na-
vedene tvrdnje dokazane su ispitivanjem toplinskih svojstava DSC-om.

3 %-tna octena kiselina

Destilirana voda
Distilled water

SLIKA 9 — Ispitak PLLA/30TBAC prije i nakon migracije u razli¢itim
simulantima hrane

FIGURE 9 — Sample of PLLA/30TBAC before and after migration in
different food simulants
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Zakljucak / Conclusion

Materijal pripremljen od omeksanog PLLA i punila MKM uz dobru
biorazgradljivost posjeduje relativno dobra toplinska i mehanicka svojstva
u odnosu na sam PLLA. Zamjenom dijela skupljeg materijala (PLLA)
jeftinijim otpadnim materijalom (mljevenim kosticama maslina) moguce
istrazivanja. Ipak, nuzno je modificirati povrSinu punila MKM kako bi
se poboljsala adhezija punila MKM i PLLA te sprijecila aglomeracija
punila. Udio TBAC-a ve¢i od 20 masenih dijelova optimalna je koli¢ina
omeksavala. Modifikacija punila MKM mogla bi dodatno smanjiti
potreban udio omeksavala, $to bi snizilo cijenu, a povecalo konkurentnost
u odnosu na Siroko primjenjive polimere. Modifikacija bi vjerojatno
rezultirala i jo§ boljim svojstvima materijala, koji bi se mogao upotrijebiti
za proizvodnju razli¢ite ambalaze u poljoprivredi i drugoga potrosnog
materijala (npr. lonci za uzgoj presadnih poljoprivrednih kultura).
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