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Sazetak

ucinak na propusnost vodene pare.

Kljucne rijeci

mehanicka svojstva, propusnost vodene pare

U ovom radu pripremljene su mjesavine na osnovi polietilena niske gustoc¢e (PE-LD) i termoplasti¢nog skroba (TPS) s ciljem
dobivanja biorazgradljivog polimernog materijala za primjenu kao ambalaZznog materijala. Provedena je karakterizacija
toplinskih, mehanickih svojstava kao i propusnost vodene pare zbog izrazitog hidrofilnog karaktera skroba. Dodatak TPS-a u
PE-LD/TPS mjesavinama utjeCe na porast stupnja kristalnosti do udjela od 20 mas. % zbog nukleacijskog u¢inka TPS-a. Prekidno
naprezanje i prekidno istezanje smanjuju se porastom udjela TPS-a u PE-LD/TPS mjeSavinama, dok modul elasti¢nosti raste.
Temperatura pocetka razgradnje pomice se na nize temperature, $to ukazuje na smanjenje toplinske stabilnosti PE-LD-a
dodatkom TPS-a. Clicerol kao plastifikator skroba utje¢e na povecanje toplinske stabilnosti skroba, no pokazuje negativan

Biorazgradljivi materijali, polietilen niske gustoce, termoplasticni skrob, toplinska svojstva,

1. Uvod

Potencijal razvoja polimerne ambalaze daleko je
optimisti¢niji nego sto je perspektiva ambalazne industrije
u cjelini. Polimerni materijali ubrajaju se u najvaznije
tehnicke materijale, a zbog svojih specificnih svojstava
primjenu su nasli u raznim podrucjima; u medicini,
prehrambenoj, tekstilnoj industriji, itd. Mnogima se cini
kako je cijeli svijet upakiran u “plastiku”.” Gotovo da nema
proizvoda, a da do potrosaca ne dolazi u “plastici”.
Polimerni ambalazni materijal u usporedbi s klasi¢nim
materijalima za proizvodnju ambalaze (papir, metal i
staklo) odlikuju se nizom prednosti, kao Sto je dobra
savitljivost, nosivost, istaknuta barijerna svojstva, niska
specificna masa, niska cijena te velike mogucnosti u
dizajniranju  gotove ambalaze.? Razvoj ambalaze
neizostavno je povezan i s pitanjem njezina utjecaja na
okolis. Upravo uporaba nerazgradljivih, sintetskih
polimera, kao ambalaznih materijala lose utjece na okolis,
npr. folije polietilena niske gustoce (PE-LD) upotrebljavaju
se za pakiranje hrane zbog dobrih mehanickih svojstava,
dobre prerade te fleksibilnosti, medutim nedostatak PE-
LD-a upravo je u njegovoj nerazgradljivosti.’ Danasnja
svijest o ogranicenoj koli¢ini raspolozivih fosilnih sirovina
te sve veca potreba i teznja zastite okolisa i zdravlja ljudi
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znatno je doprinijela povecanju interesa za iskoristavanje
potencijala obnovljivih biomaterijala.* Kako “plastika” ne
planeta, ve¢ kao revolucionarni materijal koji je donio
napredak svakom dijelu industrije i drustva, nuzne su
drasticne i ubrzane mijere za sprjecavanje odlaganja
plasticnog otpada u okolis. Istrazivanja pokazuju da
odlaganje plasticnog otpada, pa tako i onog od polietilena
treba minimalizirati, Sto je vazno i s ekoloskog i
ekonomskog aspekta.® Stoga je danas vazno dati $to veci
naglasak razvoju biorazgradljivih polimera. Sira primjena
biorazgradljivih polimernih materijala u odnosu na
sintetske polimere ograni¢ena je zbog njihovih slabijih
funkcionalnih svojstava i otezane prerade.® Ti se problemi
mogu premostiti sintezom polimernih biokompozita ili
razvojem novih mjesavina koje ukljucuju prirodne
biorazgradljive polimere. UmjeSavanjem biorazgradljivog
polimera u matricu sintetskog nerazgradljivog polimera
moguce je dobiti polimerne materijale znatno poboljsanih,
zeljenih svojstava. S ekoloskog stajalista vazno je da
umjesavanje rezultira dovoljnom finom disperzijom Cestica
unutar mjesavine tako da nakon raspada biorazgradljivog
dijela, termoplasti¢ni dio ne onecis¢uje okolis.”

Polietilen je jedan od prvih sintetiziranih sintetskih
polimera te ujedno i jedan od najpoznatijih polimera
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danasnjice. Spada u skupinu termoplasta te ima iznimno
vaznu ulogu u industriji polimernih materijala. Jednostavna
struktura polietilena izgradena od ponavljanih jedinica
—CH,—CH,— omogucuje njegovu laganu kristalizaciju.
Najvazniji strukturni parametri koji izravno utjecu na
svojstva polietilena su: stupanj kristalnosti, prosjec¢na
molekulska masa i raspodjela molekulskih masa.? Temeljna
svojstva PE-a ovise o stupnju kristalne, odnosno izmjeni
amorfne i kristalne faze, $to dovodi do stvaranja razlicite
morfologije. Povecanjem udjela kristalne faze, odnosno
stupnja kristalnosti povecava mu se gustoca, temperatura
talienja te mu se istodobno poboljsavaju mehanicka
svojstva kao $to su tvrdoca, vlacna Cvrstoca, prekidno
istezanje, otpor prema puzanju i krutost, ali se smanjuje
propusnost kapljevina i plinova. S porastom gustoce
smanjuje se savitljivost, prozirnost i zZilavost.’

S druge strane, kao biorazgradljivi polimer, Skrob ima
velik potencijal u primjeni zbog svoje prirodne
biorazgradljivosti u Sirokom rasponu okruzenja, niske
cijene i lake dostupnosti. Industrijski se proizvodi
izoliranjem iz biljnih materijala, naj¢es¢e kukuruza,
tapioke, pSenice, a neto manje iz krumpira i rize."® Skrob
je polisaharid izgraden od jedinica glukoze povezanih u
dva polimerna lanca: esencijalnu linearnu amilozu (do
25 %) i visoko razgranati amilopektin (do 75 %), a
sadrzava i maniji udio fosfatne kiseline (H;PO,). Stoga, po
svojoj prirodi, skrob nije tipican termoplasti¢ni polimerni
materijal."" Bududi da je temperatura taljenja (T,,) Cistog
suhog Skroba izmedu 220 i 240 °C, a temperatura
pocetka razgradnje skroba je oko 220 °C, prirodni skrob
mora biti modificiran kako bi se mogao preradivati
klasicnim postupcima prerade kao $to je injekcijsko
presanje, ekstruzijsko oblikovanje puhanjem, itd."? Jedan
od najpoznatijih postupaka modifikacije prirodnog
Skroba je plastificiranje dodatkom plastifikatora (voda,
glicerol, sorbitol, itd.) uz zagrijavanje i naprezanje, gdje
se dobiva termoplasticni Skrob (TPS). Plastifikacijom
skroba dolazi do potpunog narusavanja kristalne
strukture, uglavnom amilopektina, pa se dobiva potpuno
amorfni polimer (TPS)." Upravo mijesanje sintetskih
polimera s termoplasti¢nim skrobom znacajan je put za
prevladavanje ogranicenja pojedinog materijala, odnosno
poboljsanje slabih mehanickih i toplinskih svojstava TPS-
a, dok se s druge strane naglasava biorazgradljivost takvih
mjesavina.™

Cilj istrazivanja bio je pripremiti termoplasticni skrob
postupkom plastifikacije pseni¢nog skroba u jednopuznom
ekstruderu s udjelom glicerola od 40 mas. %, zatim
pripremiti mjesavine polietilena niske gustoce s TPS-om,
PE-LD/TPS, razlicitog udjela TPS-a (10— 50 mas. %).
Ispitana su toplinska, mehanicka svojstva PE-LD/TPS
mjeSavina te zbog izrazitog hidrofilnog karaktera TPS-a
odredena je propusnost vodene pare PE-LD/TPS mjeSavina
kao bitno svojstvo ambalaznog materijala."

[l v. QCELIC BULATOVIC et al - Toplinska i mehanicka svojstva mjedavina na bazi..., Kem. Ind. 67 (13) (2018) P21-P31

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali

Za pripremu mjesavina upotrijebljen je polietilen niske

gustoce (PE-LD) komercijalnog naziva Dow 150,
proizvodaca Dow  Chemical Company, gustoce
0,921 gecm™3, uz MFI (190 °C/2,16 kg) koji iznosi

0,25 g/10 min. Prirodni skrob p3enice izoliran je iz sorte
pSenice “Srpanjka”, darovane od Poljoprivrednog instituta
Osijek (zetva 2008. godine). Postupak izolacije skroba
opisan je u radu D. Ackar i sur.'' Za plastificiranje
prirodnog pseni¢nog skroba upotrijebljen je redestilirani
glicerol, proizvodaca Gram Mol, Zagreb, Hrvatska.

2.2. Priprava termoplasti¢nog skroba

Za dobivanje termoplasticnog Skroba, prirodni psenicni
skrob plastificiran je procesom ekstruzije s udjelom od
40 mas. % redestiliranog glicerola. Postupak ekstruzije
proveden je na laboratorijskom jednopuznom ektruderu
Brabender 19/20 DN, pri sljede¢im uvjetima ekstruzije:
puz konfiguracije — 1:1; sapnica promjera — 4 mm uz
temperaturni profil — 100/100/130 °C (prva/druga/trec¢a
zona zagrijavanja) pri brzini vrtnje puza ekstrudera od
40 omin~" i brzinom dozirke od 15 omin".

2.3. Priprava PE-LD/TPS mjesavina

Dobiveni termoplasticni Skrob susen je 24 h pri 105 °C
prije umjesavanja s polietilenom niske gustoce (PE-LD)
kako bi se uklonila eventualno zaostala voda. Pripremljene
granule uzoraka PE-LD-a i TPS-a su izvagane te je umijesan
TPS od 10 do 50 mas. % u PE-LD matricu. PE-LD/TPS
mjesavine pripravljene su u laboratorijskoj gnjetilici
Brabender, uz brzinu mijeSanja od 60 omin™" pri
temperaturi od 160 °C. Ispitna tijela dobivena su
presanjem granula u kalupu pri temperaturi od 150 °C,
tlaku od 25 kPa u trajanju od 5 min uz predgrijavanje od
1T min na hidraulickoj presi Fortuna, Holland. Za
odredivanje propusnosti vodene pare pripremljeni su
filmovi PE-LD/TPS mjesavina kao i cistih polimera. Za
presanje filmova uzeta je masa od 6 g uzorka koja je
stavljena izmedu dvije teflonske tanke folije i preSana pri
temperaturi od 150 °C u vremenu od 4 min. Oznake
ispitivanih uzoraka su PE-LD/TPSX, gdje X oznacava udio
dodanog TPS-a (od 10 do 50 mas. %), primjer: PE-
LD/TPS40, oznacava PE-LD/TPS mjeSavinu s udjelom TPS-
a od 40 mas. %.

2.4. Metode karakterizacije
2.4.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Ispitivanja toplinskih svojstava uzoraka provedena su na
instrumentu  Mettler Toledo DSC 823°. Mijerenja su
provedena u temperaturnom podruc¢ju od —90 °C do
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150 °C, uz izotermnu stabilizaciju od 2 min pri —90 i
150 °C, uz masu uzorka do 10 mg. Proveden je dvostruki
ciklus zagrijavanja i hladenja i karakteristicne vrijednosti
odredene su iz drugog ciklusa. Mjerenja su provedena u
struji dusika uz protok 50 mImin~".

Na temelju dobivenih vrijednosti entalpije taljenja
izraunata je vrijednost sadrzaja kristalne faze komponente
PE-LD-a, odnosno stupanj kristalnosti y., prema sljede¢em
izrazu:

Ay 100 % [%] (1)

X AR (- w)

gdje w maseni udio TPS-a, AH,, vrijednost entalpije taljenja
kristalne faze; PE-LD, AH°, ekstrapolirana vrijednost
entalpija taljenja koja odgovara 100 % kristalnom polimeru
koja za PE-LD iznosi 290,0)g.'®"” DSC analizom
dobiveni su termogrami, gdje su entalpijske promjene
prikazane kao maksimum ili minimum na krivulji. Iz
entalpijske promjene pri taljenju ili kristalizaciji odredeno
je taliste odnosno kristaliste i to kao temperatura u
maksimumu krivulje. Topline taljenja i topline kristalizacije
predstavljaju povrsine ispod signala taljenja, kristalizacije i
izravna su mijera entalpije taljenja, odnosno entalpije
kristalizacije (AH,,; AH,).

2.4.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) provedena je na
instrumentu TA Instruments Q500. Pripremljeni uzorci
mase ~10 mg grijani su u otvorenoj platinskoj posudici u
inertnoj atmosferi dusika uz protok 60 cm® min~'. Mjerenja
su provedena pri brzini zagrijavanja od 10 °Cmin™" u
temperaturnom podrucju od 25 °C do 700 °C.

2.4.3. Mehanicka svojstva

Mehanicka ispitivanja provedena su na univerzalnom

uredaju za mehanicka ispitivanja Zwick 1445 na sobnoj

temperaturi i uz brzinu ispitivanja od 50,0 mmmin~"'.

Ispitano je pet ispitnih tijela za svaki uzorak izmjera
80,0 mm X 15,0 mm X 1,0 mm.

2.4.4. Propusnost vodene pare

Za odredivanje propusnosti vodene pare, PVP, PE-LD/TPS
mjesavina razli¢itog udjela TPS-a upotrijebljen je aparat po
Herfeldu (prema normi DIN 53333). Herfeldov aparat
sastoji se od staklene posude s metalnim poklopcem na
kojem se nalazi kruzni otvor promjera 36 mm. U staklenu
posudu ulije se 50 cm® vode. U poklopac uredaja postavlja
se epruveta kruznog oblika promjera 55 mm (licem prema

P23

gore) i poklopac se zatvori. Aparat se postavlja u eksikator
s 97 % H,SO,. Masa aparata s epruvetom i vodom
odreduje se na pocetku ispitivanja i nakon odredenih
vremenskih intervala od 24 h i 48 h (ukupno 2 dana).
Propusnost vodene pare odredena je prema izrazu (2):

PVP(g/m? dan) = [m, — (m; + m,)/2]/A 2)

gdje je my masa aparata s vodom i epruvetom na pocetku
mjerenja, m; masa aparata s vodom i epruvetom nakon
24 h, m, masa aparata s vodom i epruvetom nakon 48 h,
A = r’r povrsina filma ispitivanog uzorka, r polumjer filma
ispitivanog uzorka.

3. Rezultati i rasprava
3.1. Toplinska svojstva PE-LD/TPS mjesavina

toplinskitok / W gt

heatflow / W g'!

PE-LDTPSI0

toplinskitok / W g
heatflow / W g

(b)
Slika 17— DSC krivulje Cistog PE-LD-a i PE-LD/TPS mjesavina
tijekom zagrijavanja (a) i hladenja (b)
Fig. 1 — DSC curves of PE-LD and PE-LD/TPS blends during
heating (a) and cooling (b)

S ciliem odredivanja utjecaja dodatka biorazgradljivog
termoplasticnog skroba, TPS-a, i njegovog udjela na fazne
prijelaze PE-LD-a provedena je DSC analiza. 1z DSC
krivulja Cistog PE-LD-a i PE-LD/TPS mjeSavina odredeni su
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karakteristicni fazni prijelazi: temperatura taljenja, T,
entalpija taljenja, AH,, temperatura kristalizacije, T, i
entalpija kristalizacije, AH., te je izraCunat stupanj
kristalnosti prema jedn. (1). Na slici 1 prikazane su DSC
krivulje drugog ciklusa zagrijavanja cistog PE-LD-a i PE-
LD/TPS mijeSavina. Vrijednosti ocitanih karakteristi¢nih
temperatura i entalpija za PE-LD i PE-LD/TPS mijeSavine
prikazane su u tablici 1.

Tablica 1 — Rezultati analize DSC

Table 1 — DSC results

Uzorak Tn/°C|AHW/)g7'| Tc/°C |AH/) g™’ X/ %
Sample

PE-LD 113 114,0 98 121,2 39,3
PE-LD/TPS10 114 105,3 97  120,7 40,4
PE-LD/TPS20 114 99,2 97 82,2 42,7
PE-LD/TPS30 114 74,5 98 69,7 36,7
PE-LD/TPS40 114 63,1 98 65,6 36,3
PE-LD/TPS50 113 48,4 98 46,8 33,4

Iz DSC krivulja, drugog ciklusa zagrijavanja, Cistog PE-LD-a
i PE-LD/TPS mijesavina vidljiv je endotermni signal taljenja
kristalne faze PE-LD-a. Vrijednosti temperatura taljenja, T,
(tablica 1, slika 1(@)) PE-LD-a neznatno se smanjuju
dodatkom i porastom udjela TPS-a, sto ukazuje na to da
ne dolazi do znacajnih promjena unutar kristalne strukture
PE-LD-a, vezanih za velicinu kristala i njegovu uredenost
(savrsenost).’® Nepromijenjene vrijednosti temperatura
taljenja PE-LD-a upucuju da nema znacajnih interakcija
izmedu PE-LD-a i TPS-a, Sto ukazuje na nemjesljivost
TPS-a i PE-LD-a unutar PE-LD/TPS mijeSavine, Sto se
pripisuje nukleacijskom ucinku TPS-a pri nizem udjelu
dodanog TPS-a u PE-LD/TPS mjesavine."” Takoder,
objasnjenje porasta stupnja kristalnosti prema nekim
istrazivanjima pripisuje se morfologiji TPS-a, odnosno TPS
je djelomi¢no mijesljiva mjesavina koja se sastoji od dvije
faze, glicerolom bogate faze i faze bogate skrobom.

Vrijednost stupnja kristalnosti, y. (tablica 1) cistog
PE-LD-a iznosi 39,3 %, dok dodatak TPS-a do 20 mas. % u
PE-LD matricu utjeCe na porast stupnja kristalnosti
(yc = 42,7 % za PE-LD/TPS20). S obzirom na to da se
glicerol odlikuje niskom molekulskom masom u usporedbi
s skrobom, zbog toga moze migrirati do medupovrsine i
formirati sloj glicerola izmedu TPS-a i PE-LD-a, te time
smanjiti medufaznu napetost, tj. kao posljedicu ima
smanjenje povrsinske napetosti izmedu komponenata u
mjesavini i bolju rasprostranjenost TPS-a unutar PE-LD
matrice, sto dovodi do formiranja dobrih medusobnih
interakcija. Posljedicno dolazi do porasta stupnja
kristalnosti $to se moze reflektirati i na mehanicka
svojstva.’® Na slici 1(b) prikazane su DSC krivulje cistog
PE-LD-a i PE-LD/TPS mjesavina dobivene tijekom
hladenja, gdje je vidljiva pojava jednog egzotermnog
signala vezanog za kristalizaciju rastaljenih kristala u ciklusu
zagrijavanja (taljenje kristala). Temperatura u maksimumu
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egzotermnog signala predstavlja temperaturu kristalizacije,
T, koja za cisti PE-LD iznosi 98 °C, a za PE-LD/TPS
mjesavine gotovo je nepromijenjena u odnosu na Cisti PE-
LD. To ponasanje ukazuje na to da TPS nema znacajnog
ucinka na redoslijed orijentacije PE-LD kristala unutar
kristalne strukture PE-LD-a. Osim izrazitog egzotermnog
signala kristalizacije na DSC krivulji hladenja cistog PE-LD-a
uoCava se mali egzotermni prijelaz koji je vezan za
nastanak finijih malih kristala PE-LD-a. Navedeni prijelaz
prisutan je i u PE-LD/TPS mjeSavinama. Povec¢anjem udjela
TPS-a (> 20 mas. %) u PE-LD-u dolazi do postupnog
smanjenja stupnja kristalnosti PE-LD-a u usporedbi s Cistim
PE-LD-om. SniZenje stupnja kristalnosti pri ve¢im udjelima
dodanog TPS-a povezano je s utjecajem TPS-a koji ometa
pakiranje PE lanaca i stvaranja uredenije strukture tijekom
procesa hladenja. Morfoloska struktura PE-LD-a je kristalna
koju okruzuju cestice amorfne faze.' Razumno je
pretpostaviti da ¢e ugradnja Cestica Skroba pretezno biti u
amorfnoj fazi PE-LD-a koja okruzuje kristalne cestice.
Skrob djeluje kao kruto raspriena faza i smanjuje
fleksibilnost lanca PE-LD-a pri ve¢em udjelu TPS-a, $to
dovodi do smanjenja stupnja kristalnosti.?® Takoder, to
objasnjenje povezano je i sa strukturom PE-LD-a, odnosno
njegovim dugackim razgranatim lancima koji uzrokuju
uplitanje lanaca taljenjem i onemogucavaju utjecaj TPS-a,
i to izrazenije pri ve¢em udjelu TPS-a. Takoder se uocava
da su entalpije kristalizacije i entalpije taljenja (tablica 1) za
PE-LD/TPS mijesavine razlicite, odnosno manje su u fazi
zagrijavanja nego hladenja. U fazi zagrijavanja dolazi do
rekristalizacije, odnosno pri nizim temperaturama tale se
loSije uredene kristalne forme nastale tijekom procesa
hladenja te u istodobno kristaliziraju savrsenije forme. S
obzirom na to da instrument odreduje samo ukupnu
promjenu topline, nije moguce razdvojiti egzotermni
proces kristalizacije i endotermni proces taljenja. Stoga kao
mijeru kolicine kristalne faze uzimamo samo AH,, kojom je
utvrdeno da TPS ometa kristalizaciju PE-LD-a. Povecanjem
udjela TPS-a entalpija taljenja i entalpija kristalizacije se
smanjuju u cijelom rasponu PE-LD/TPS mjeSavina. Do
smanjenja entalpije taljenja dolazi zbog smanjenja kristalne
faze u sustavu povecanjem udjela TPS-a, zbog cega je
potrebno manje topline za taljenje. Takoder, uocava se
snizenje entalpije kristalizacije pove¢anjem udjela TPS-a u
PE-LD/TPS mjesavinama, 3$to se moze objasniti
smanjenjem udjela kristalne faze u sustavu, zbog Cega se
oslobada manje topline uslijed slaganja segmenata
makromolekula PE-LD-a u pravilniju, kristalnu strukturu.
Nadalje, kako se sadrzaj TPS-a u PE-LD/TPS mjeSavinama
povecava, kristalni kapacitet PE-a se pogorsava i kao
rezultat stupanj kristalnosti mjesavina se smanjuje.?

3.2. Toplinska stabilnost PE-LD/TPS mjesavina

Toplinska stabilnost biorazgradljivih mjesavina bitno je
svojstvo, jer do razgradnje biorazgradljivih materijala dolazi
pri nizim temperaturama Sto utjeCe na smanjenje
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maksimalne  temperature prerade i primjene u
mjeSavinama sa sintetskim polimernim materijalima.'® Na
slici 2 prikazane su TG/DTG krivulje pSeni¢nog skroba i
termoplasticnog Skroba dobivene u inertnoj atmosferi
dusika, a vrijednosti dobivene iz TG/DTG krivulja
prikazane su u tablici 2.

Iz TG/DTG krivulja pseni¢nog skroba i TPS-a, kod
pSeni¢nog skroba vidljiva je prva temperaturna promjena u
temperaturnom podrucju 65 — 120 °C s maksimumom pri
temperaturi od 79,6 °C koja je povezana s koli¢inom
vezane vode, odnosno dolazi do isparavanja vode. Udio
vezane vode kod TPS-a znatno je manje izrazen, s
maksimumom pri 117,5 °C. Daljnjim zagrijavanjem TPS-a
dolazi do isparavanja glicerola, (plastifikator skroba), pri
temperaturi od oko 225 °C.?? 1z TG/DTG krivulja TPS-a i
pSenicnog Skroba (slika 2) vidljivo je da postupkom
plastificiranja prirodnog skroba dolazi do porasta toplinske
stabilnosti, porasta temperature pocetka razgradnje,
temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje kao i
konacne temperature razgradnje, uz manje izrazen ostatak
pri 700 °C za oko 5 %. Dobiveni rezultati ukazuju na to da
se postupkom plastifikacije prirodnog pSeni¢nog skroba
izrazito poboljsava toplinska stabilnost, vazna za njegovo
procesiranje i preradu, kao potencijalnog materijala za
mogucu primjenu kao ambalaznog materijala.?*** Daljnji
proces razgradnje prirodnog psenicnog skroba i TPS-a
(slika2) vidljiv je u temperaturnom  podrucju
270 - 330 °C, u kojem dolazi do glavne razgradnje skroba
(Am; = 84,5 % kod TPS-a), s pomakom prema visim
temperaturama za TPS. Udio ostatka pri 700 °C iznosi od
10 do 14 % i vezan je za udio prisutnih anorganskih
necistoca koje su se vezale na skrob. TG krivulje ¢istog PE-
LD-a i PE-LD/TPS mjesavine prikazane su na slici 3(a), a
vrijednosti dobivene iz krivulja sumirane su u tablici 2.
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Slika 2 — TG/DTG krivulje prirodnog $kroba i TPS-a
Fig. 2 — TG/DTG curves of native starch and TPS
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Pojava jednog signala na TG krivulji ¢istog PE-LD-a ukazuje
na to da se razgradnja PE-LD-a odvija u jednom stupnju
razgradnje u relativno uskom temperaturnom podrudju, s
pocetkom razgradnje pri 430 °C, uz temperaturu pri
maksimalnoj brzini razgradnje (T"...) pri 475°C i kraj
razgradnje pri 495 °C, $to je i u skladu s literaturom.?
Opéenito, u inertnoj atmosferi dusika, razgradnja
polietilena primarno je vezana za cijepanje osnovnog lanca
i umrezavanja polimera. Mehanizam toplinske razgradnje
polietilena je radikalski mehanizam kod kojeg u pocetnoj
reakciji inicijacije dolazi do nasumi¢nog cijepanja lanca na
bo¢nim skupinama, toplinska razgradnja dovodi do
nastajanja plina i tekuceg olefina, a daljnjim cijepanjem
radikala nastaju alkeni i dieni.
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Slika 3 - TG (a) i DTG (b) krivulje PE-LD/TPS mjesavina
Fig. 3 — TG (a) and DTG (b) curves of PE-LD/TPS blends

Intramolekularnim prijenosom vodika nastaju alkani u
obliku primarnih radikala i stabilniji sekundarni radikali.2®2
Iznad temperature od 480 °C kolicina cistog PE-LD-a vrlo
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je mala zbog daljnjeg pucanja lanca i nastajanja plinovitih
produkata te na visim temperaturama dolazi do potpune
razgradnje PE-LD-a (ostatak na 700 °C iznosi 0 %).
Toplinska razgradnja PE-LD/TPS mjeSavina odvija se u dva
stupnja razgradnje (slika 3, tablica2). Prvi stupan;
razgradnje pri nizim temperaturama vezan je za razgradnju
TPS-a, dok drugi stupanj razgradnje iznad 470 °C odgovara
razgradnji PE-LD-a (T?.,). Dodatkom i povecanjem udjela
TPS-a PE-LD-u temperatura pocetka razgradnje pomice se
prema nizim temperaturama, sto ukazuje na smanjenje
toplinske stabilnosti PE-LD-a. S druge strane, s obzirom na
izrazitu toplinsku stabilnost PE-LD-a, PE-LD pridonosi
povecanju toplinske stabilnosti TPS-a. Prema literaturi,
mijeSanjem materijala visoke molekulske mase kao sto je
PE-LD, inducira se postupno povecanje pocetne
temperature razgradnje i time utjeCe na porast toplinske
stabilnosti.?®  Zagrijavanjem PE-LD/TPS-a iznad
temperature od 300 °C dolazi do pocetka razgradnje

Tablica 2 — Rezultati TGA analize
Table 2 — TGA results
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TPS-a i stvaranja razradnih nusprodukata skroba. Ostatak
nakon 700 °C koji je vezan za anorganske necistoce
povecava se porastom udjela TPS-a u PE-LD/TPS
mjesavinama, sto je i u skladu s ocekivanjem. Kako je TPS
izrazito hidrofilnog karaktera, necistoce se lakse vezu za
molekule vode i time se povecava masa ostatka, koja raste
s ve¢im udjelom TPS-a.??° Vidljivo je i povec¢anje Am; s
povecanjem udjela TPS-a u ispitivanim PE-LD/TPS
mjesavina. Ako se uzme u obzir ostatak koji se pripisuje
najveé¢im djelom TPS-u, gubitak mase proporcionalan je
udjelu pojedine komponente u PE-LD/TPS mjesavinama.
PE-LD/TPS10 mijesavina pokazuje najvecu toplinsku
stabilnost zbog najvise vrijednosti T, kao i vrijednosti T'
i Tmax U odnosu na ostale mjesavine, $to je povezano s
porastom kristalnosti PE-LD-a dodatkom manjeg udjela
TPS-a (do 20 mas. %) pojasnjeno u prethodnom poglavlju
DSC analize.”

Uzorak o o o o Ostatak na 700 °C/ %
Sample Tons./ °C Tlnax/°C Ami/% max/°C | Am2/% Ti/°C Residue at 700 °C /%
PE-LD 430 475 100,00 - - 495 0,00
PE-LD/TPS10 306 317 9,09 480 88,20 491 1,03
PE-LD/TPS20 281 307 11,58 474 82,82 488 0,91
PE-LD/TPS30 250 310 18,48 473 74,14 485 1,49
PE-LD/TPS40 231 307 26,88 472 62,94 484 2,03
PE-LD/TPS50 223 309 35,88 471 53,26 484 3,31
ES:t?\:ZnS'tZI:ZEb 80 314 66,96 - - 297 14,71

TPS 118 318 84,50 - - 333 10,04

PE-LD 430 475 100,00 - - 495 0,00

3.3. Mehanicka svojstva PE-LD/TPS mjesavina navedenim rezultatima mehanickih svojstava, TPS

Ambalaza za pakiranje hrane opcenito zahtijeva visoko
naprezanje u ovisnosti o deformaciji, naravno, ovisno o
njezinoj primjeni. Opcenito, ambalaza za hranu mora biti
materijal koji se ne deformira lako kako bi se osigurala
strukturna postojanost hrane i/ili ojacala struktura hrane,
i/ili ovisno o svrsi za koju se primjenjuje mora biti
prilagodljiv materijal.*> Mehanickim ispitivanjem dobivene
su vrijednosti prekidnog istezanja, ¢ %, prekidnog
naprezanja, o, N mm~2, te modul elasti¢nosti, £, N mm~2,
PE-LD/TPS mijesavina kao i cistih PE-LD i TPS uzoraka.
Rezultati mehanickih ispitivanja prikazani su na slici 4. PE-
LD, kao tvrdi i zilavi materijal pokazuje nisku vrijednost
prekidnog naprezanja i modula elasticnosti te ga
karakterizira visoka vrijednost prekidnog istezanja. S druge
strane, TPS kao biorazgradljivi polimer pokazuje losa
mehanicka svojstva, nize vrijednosti prekidnog naprezanja
i prekidnog istezanja u usporedbi s PE-LD-om. Modul
elasticnosti TPS-a vedi je u usporedbi s PE-LD-om. Prema

mozemo okarakterizirati kao krti polimer, Sto predstavlja
ograni¢enje u njegovoj primjeni, te se losa mehanicka
svojstva TPS-a nastoje poboljsati dodatkom PE-LD-a. Iz
dobivenih mehanickih svojstava PE-LD-a i TPS-a mozemo
ocekivati da ¢e PE-LD doprinijeti TPS-u povecanjem
prekidnog istezanja i prekidnog naprezanja u PE-LD/TPS
mjesavinama, te utjecati na smanjenje modula elasti¢nosti,
odnosno unaprijediti losa mehanic¢ka svojstva TPS-a.
Vazno je pri tome zadrzati odredena optimalna svojstva
PE-LD/TPS mjesavina vazna za njegovu primjenu kao
moguci biorazgradljivi ambalazni materijal.?*??

Iz rezultata prekidnog naprezanja (&)PE-LD/TPS mjesavina
¢ je obrnuto proporcionalno sadrzaju TPS-a (slika 4(a)),
odnosno dolazi do snizenja prekidnog naprezanja
porastom sadrzaja TPS-a. Dodatak TPS-a, kao $to se moze
ocekivati, uzrokuje krhkost PE-LD/TPS mjesavina jer dolazi
do povecanja udjela TPS-a kao krte komponente, a
smanjuje se sadrzaj PE-LD-a kao tvrde komponente.*
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Slijedno, vidljiv je isti trend kao i kod prekidnog
naprezanja, prekidno istezanje je obrnuto proporcionalno
sadrzaju TPS-a, takoder vezano za njegovu krtost
(slika 4(b)). Prekidno istezanje se smanjuje od izrazito
visoke vrijednosti karakteristi¢ne za cisti PE-LD u iznosu od
375,51 % do vrijednosti od 4,05 % s porastom sadrzaja
TPS-a od 0 do 50 mas. %.
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Slika 4 — Mehanicka svojstva PE-LD/TPS mjesavina: (a) prekidno
naprezanje, (b) prekidno istezanje i (c) modul
elasti¢nosti

Mechanical properties of PE-LD/TPS blends: (a) tensile
strength, (b) elongation at break, and (c) elastic modulus

Fig. 4 -
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Objasnjenje  navedenog trenda  prema  nekim
istraZivanjima objasnjava se fizikalnom ugradnjom TPS-a u
matricu PE-LD-a, koji slabi Londonove sile izmedu PE-LD
slojeva, ili preko molekulske mase, obzirom da je TPS
polimer niske molekulske mase, sto dovodi do manjeg
prekidnog istezanja u usporedbi s PE-LD-om.3*%

Ugradnja skroba uzrokuje diskontinuitet u matrici, Sto
dovodi do smanjenja prekidnog istezanja zbog nedostatka
kemijske interakcije izmedu TPS-a i LDPE-a.*® S druge
strane, modul elasti¢nosti proporcionalan je sadrzaju
TPS-a, odnosno raste dodatkom TPS-a u PE-LD/TPS
mjeSavinama (slika 4(c)). Smanjenje vrijednosti prekidnog
naprezanja i prekidnog istezanja moguce je pripisati i [030j
dispergiranosti TPS-a unutar PE-LD matrice, odnosno
nedovoljnoj homogenosti PE-LD/TPS mjesavina. Dobiveni
parametri mehanickih svojstava razlikuju se za cisti PE-LD
i TPS, no smanjenje prekidnog istezanja i prekidnog
naprezanja ne mogu se jednoznacno pripisati razlicitim
mehanickim svojstvima pojedine komponente u mjesavini.
Povrsinska napetost izmedu TPS-a i PE-LD-a ima vaznu
ulogu u PE-LD/TPS mjeSavinama. Izrazit hidrofilni karakter
TPS-a, odnosno hidrofobni PE-LD-a, dovodi do slabije
adhezije izmedu komponenata, odnosno vise energije
medupovrsine, te slijedno odvajanju faza, gdje bi dodatak
kompatibilizatora bio klju¢ poboljsanju mehanickih
svojstava PE-LD/TPS mjesavina.*’® Dobiveni rezultati
mehanickih svojstva cistih polimera kao i PE-LD/TPS
mjesavina zastupljenih u ovom radu u skladu su s
literaturom, uz mala odstupanija, jer su mehanicka svojstva
izuzetno ovisna o morfologiji, molekulskoj masi polimera,
kristalnosti, sadrzaju plastifikatora u termoplasticnom
skrobu, njegovoj strukturi i samom izvoru skroba.*® S druge
strane, vidljivo je da dodatak PE-LD-a TPS-u, koji
karakteriziraju losa mehanicka svojstva, doprinosi njihovu
poboljsanju. lako se vrijednosti prekidnog istezanja i
prekidnog naprezanja smanjuju dodatkom TPS-a PE-LD-u,
dobivena mehanic¢ka svojstva PE-LD/TPS mjeSavina
pokazuju jo$ uvijek dobra mehanicka svojstava (vezana za
njihovu primjenu). Takoder, prema nekim istrazivanja,
vezano za dobivene rezultate, u ovom istrazivanju
mehanickih svojstava moguce je pretpostaviti djelovanje
TPS-a kao punila, jer dodatak TPS-a u PE-LD rezultira
svojstvima karakteristicnim za polimere s dodatkom punila
(modul elasti¢nosti se povecava, dok se prekidno istezanje
smanjuje povecanjem sadrzaja TPS-a u PE-LD/TPS
mjesavinama).*

3.4. Propusnost vodene pare filmova
PE-LD/TPS mjesavina

Jedan od imperativa koji polimerna ambalaza za pakiranje
hrane mora zadovoljiti je izvrsno zastitno barijerno svojstvo
nepropusnosti na plinove (CO,i O,) i vodenu paru (H,O)
zbog znatnog utjecaja na trajnost i kvalitetu proizvoda, a
njihova prisutnost u unutrasnjosti ambalaZe |03 je indikator
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zasdtitne uloge ambalaznog polimernog materijala. Drugi
zahtjev ambalaze, ali i sve Cesci poriv istrazivanja je utjecaj
TPS-a na biorazgradnju PE-LD mjeSavina u sluzbi pakiranja
hrane. Prisutnost vodene pare u ambalazi nudi plodno tlo
za rast mikroorganizama, sto dovodi do kvarenja sadrzaja i
propadanja ambalazne strukture. Propusnost vodene pare
bitan je ¢imbenik kod ispitivanja primjenjivosti ambalaze
za pakiranja hrane.>* Propusnost vodene pare je linearna
konstanta i pretpostavlja se da je neovisna o gradijentu
tlaka vodene pare koji se primjenjuje na filmovima.*
Medutim hidrofilni materijali kao Sto su polisaharidni
filmovi odstupaju od tog idealnog ponasanja zbog
interakcija molekula vode s polarnim skupinama u strukturi
filma. Odstupanje od idealnog ponasanja takoder moze
biti inducirano ucincima strukture u materijalu.*® Clavna je
svrha pakiranja hrane izbjegavati ili najmanje smanjiti
prijenos vlage izmedu hrane i okolne atmosfere ili izmedu
dvije komponente heterogenog prehrambenog proizvoda,
odnosno propusnost vodene pare trebala biti Sto je
mogucée niza. Mjerenja propusnosti vodene pare (PVP)
provedena su za sve pripremljene filmove PE-LD/TPS
mjesavina, kao i Cistih polimera. Razdoblje propustanja
vodene pare bilo je 24 i 48 h (2 dana), gdje se pratila
promjena mase. Rezultati propusnosti vodene pare PE-
LD/TPS mjesavina s obzirom na povrsinu ispitivanog filma
prikazani su u tablici 3.

Tablica 3 — Propusnost vodene pare, PVP, PE-LD/TPS mjesavina
Table 3 — Water vapour permeability, WVP, of the PE-LD/TPS

blends
Uzorak PVP, gm=2dan™’
Sample WVP, gm~2day™’
PE-LD 11,14
PE-LD/TPS10 19,07
PE-LD/TPS20 21,18
PE-LD/TPS30 29,52
PE-LD/TPS40 31,79
PE-LD/TPS50 34,82
TPS 736,00

Polietilen niske gustoc¢e odlikuje se nizom vrijednosti
propusnosti vodene pare, na $to su ukazali i rezultati
dobiveni u ovom istrazivanju, PVP za PE-LD iznosi
11,14 gm~2dan~". Iz rezultata je vidljivo da ¢isti TPS ima
iznimno visoku vrijednost propusnosti vodene pare od
736,00 gm~2dan~, Sto ukazuje na njegova losa barijerna
svojstva, odnosno propusnost vodene pare izrazito je
visoka. Ocekivano je kako ¢e dodatak i povecanje udjela
TPS-a u PE-LD/TPS mjeSavinama utjecati na propusnost
vodene pare polietilena.’**° Dobiveni rezultati vrijednosti
PVP rastu dodatkom i povecanjem sadrzaja TPS-a u
PE-LD/TPS mijeSavinama. Povecanjem udjela TPS-a raste
udio hidrofilnog materijala (TPS), a smanjuje se udio
hidrofobnog materijala (PE-LD). Pri manjem udjelu
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dodanog TPS-a TPS je dispergiran unutar PE-LD matrice,
time je dulji difuzijski put kojim molekule vode penetriraju
unutar strukture i bivaju apsorbirane TPS-om kao
hidrofilnim polimerom, Sto utjeCe na manju propusnost
vodene pare u usporedbi s ve¢im sadrzajem TPS-a u
PE-LD/TPS mjeSavinama. Takoder, manji je udio nastalih
Supljina u strukturi PE-LD/TPS mjesavina kao potencijalnih
mjesta zadrzavanja vodene pare. Propusnost vodene pare
ovisna je o temperaturi, debljini sloja ispitivanog uzorka i,
naravno, utjecaju plastifikatora.*' Clicerol, kao i skrob,
hidrofilnog je karaktera, sadrzi slobodne —OH skupine
zbog ¢ega dolazi do vezanja molekula vode na glicerol
preko vodikovih veza i omogucuje povecanje difuzije
molekula vode kroz ispitivani film PE-LD/TPS mjeSavina,
¢ime se zapravo povecava pokretljivost TPS polimernih
lanaca i na taj nacin doprinosi povecanju PVP-a PE-LD/TPS
mjesavina. Opcenito, glicerol upotrijebljen  kao
plastifikator Skroba pokazuje vecu sposobnost adsorpcije
vode u svim udjelima kao i uvjetima relativne vlaznosti, u
usporedbi s drugim plastifikatorima (sorbitol, urea, itd.).*?
Nadalje, molekule glicerola su male i posjeduju veliku
sposobnost interakcija sa skrobnim lancima, povecavajuci
molekulsku mobilnost i slobodni volumen unutar strukture,
Sto ga izdvaja kao dobar plastifikator Skroba. No jak
hidrofilni karakter glicerola rezultira visim afinitetom
glicerola prema vodi, doprinosi povecanju aktivnih mjesta
za apsorpciju molekula vode. Porast slobodnog volumena
unutar strukture takoder dopusta vece prodiranje vode, sto
su negativni ucini na barijerna svojstva, odnosno na
propusnost vodene  pare ispitivanih  PE-LD/TPS
mjesavina.*?

4. Zakljucak

Dodatak TPS-a u PE-LD/TPS mjeSavinama utjeCe na porast
stupnja kristalnosti do udjela od 20. mas. % TPS-a zbog
njegovog nukleacijskog ucinka i moguce migracije
plastifikatora na medupovrSinu PE-LD/TPS mjesavina
smanjujuéi medufaznu adheziju, dok pri ve¢em udjelu
dodanog TPS-a dolazi do smanjenja stupnja kristalnosti,
odnosno TPS ometa pakiranje PE lanaca i stvaranje
uredenije  strukture  tijekom  procesa  hladenja.
Plastifikacijom sSkroba dolazi do porasta toplinske
stabilnosti Skroba i smanjenja udjela vezane vode.
Toplinska razgradnja TPS-a zapocinje gubitkom vezane
vode, zatim dolazi do isparavanja plastifikatora, te do
glavne razgradnje Skroba u podru¢ju 250 - 350 °C.
Toplinska razgradnja cistog PE-LD-a odvija se u jednom
stupanju razgradnje u relativno uskom temperaturnom
podru¢ju. Dodatkom i porastom sadrzaja TPS-a
temperatura razgradnje se pomice na nize temperature,
sto ukazuje na smanjenje toplinske stabilnosti PE-LD-a
dodatkom TPS-a. TGA analiza pokazala je dvostupnjevitu
razgradnju PE-LD/TPS mjesavina, prvi stupanj razgradnje
pri nizim temperaturama vezan je za razgradnju skroba,
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dok je drugi stupanj razgradnje vezan za razgradnju
PE-LD-a. Dodatkom i povec¢anjem sadrzaja TPS-a od 10 do
50 mas. % u PE-LD/TPS mjeSavinama prekidno naprezanje
postupno se smanjuje od 7,7 na 4,1 Nmm~2, prekidno
istezanje naglo pada od vrijednosti 375,5 na 4,7 %, dok
modul elasti¢nosti raste od 166,6 do 353,1 Nmm™.
PE-LD/TPS mjesavine pokazuju dobar potencijal za
primjenu kao ambalazni materijal, no pri manjem udjelu
dodanog TPS-a (do 20 mas. %). Daljnja istrazivanja
svakako treba usmijeriti na poboljSanje mjesljivosti PE-LD-a
s biorazgradljivim termoplasticnim Skrobom, na primjer
dodatkom kompatibilizirajueg agensa koji sadrzi polarni
maleinski anhidrid (MA). To bi zbog MA skupine dovelo do
reaktivne kompatibilizacije, odnosno stvaranja esterske
veze sa skupinama OH skroba, S$to bi rezultiralo
poboljsanjem interakcija PE-LD-a i TPS-a, smanjenju
medufazne napetosti komponenata u mjesavini, koja je
izrazajna zbog hidrofilnog karaktera TPS-a i hidrofobnog
karaktera PE-LD-a

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

PE- — polietilen niske gustoce
LD — low density polyethylene
TPS — termoplasti¢ni skrob

— thermoplastic starch

TCA - termogravimetrijska analiza
— thermogravimetric analysis
DSC - diferencijalna pretrazna kalorimetrija
— differential scanning calorimetry
AH°,, - entalpija taljenja 100 % kristalnog PE-LD, J g™'
— enthaply of fusion of 100 % crystalline PE-LD, J g™
Xe — stupanj kristalnosti, %
— degree of crystallinity, %
AH. - entalpija kristalizacije tijekom hladenja, J g
— crystallization enthalpy during cooling, J g™
AH.  —entalpija taljenja tijekom zagrijavanja, J g™
— melting enthalpy during heating, J g™
T — temperatura taljenja, °C
— melting temperature, °C
Te — temperatura kristalizacije, °C
— crystallization temperature, °C
Tons — temperatura pocetka razgradnje, °C
— initial decomposition temperature, °C
Ti — temperatura kraja razgradnje, °C
— final decomposition temperature, °C
Tinax — temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, °C
— maximum rate of decomposition temperature, °C
Am — gubitak mase, %

— mass loss, %
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pvP — propusnost vodene pare, gm~2dan
— water vapour permeability, WVP, g m~2dan
A — povrsina filma, m?
— film area, m?
r — polumijer filma ispitivanog uzorka, mm
— radius of the investigated film, mm
o — prekidno naprezanje, N mm™2
— tensile strength, N mm~2
E — modul elasti¢nosti, N mm~2
— elastic modulus, N mm=2
€ — prekidno istezanje, %
— elongation at break, %
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Thermal and Mechanical Properties of Thermoplastic Starch Blends

Vesna Oceli¢ Bulatovic?" lvana Borkovié? Dajana Kucic¢ Grgic,? and Antun Jozinovic ®

Blends of low-density polyethylene (PE-LD) and thermoplastic starch (TPS) were prepared in order to obtain a biodegradable
polymeric material as a packaging material. The characterization of thermal and mechanical properties, as well as water vapour
permeability was performed due to the highly hydrophilic character of the starch. The addition of TPS to PE-LD/TPS blends
influenced the degree of crystalline to 20 wt. % due to nucleation effect of TPS. The tensile strength and elongation at break
decreased by increasing the starch level in the PE-LD/TPS blends, but the elastic modulus increased. The initial decomposition
temperature shifted to a lower temperature, indicating a reduction in the thermal stability of PE-LD by addition of TPS. Glycerol as
a starch plasticizer contributed to increasing the thermal stability of starch, but had a negative effect on water vapour permeability.
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