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Sazetak

nosti apsorpcije vode mjesavina PLA/TPS.

Kljucne rijeci

U ovom radu ispitana su toplinska svojstva mjesavina razli¢itog udjela polilaktida (PLA) i termoplasti¢nog skroba (TPS). TPS je
pripremljen s razlicitim udjelima glicerola (30 i 40 mas. %) kao plastifikatora. Radi uvida u hidrofilni/hidrofobni karakter mjesa-
vina PLA/TPS pracena je apsorpcija vode. Rezultati toplinskih svojstava pokazali su da TPS ubrzava proces hladne kristalizacije
polilaktida uslijed nukleacijskog u¢inka TPS-a. TPS povecava sposobnost kristalizacije PLA i omogucava pravilnije slaganje la-
naca polilaktida u kristalnoj strukturi. Utjecaj glicerola kao plastifikatora TPS-a nema znacajnu ulogu u ispitivanju toplinskih
svojstava, dok je ispitivanje apsorpcije vode pokazalo da se uz veci udio glicerola kao plastifikatora TPS-a dobivaju nize vrijed-
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1. Uvod

S obzirom na sve vedi problem odlaganja sintetskih poli-
mera koji su otporni na kemijsku i biolosku razgradnju, va-
znost biorazgradljivih polimera znatno je u porastu. Naj-
veca prednost uporabe biorazgradljivih polimera je sma-
njenje koli¢ine plasticnog otpada s obzirom na to da oni
podlijezu razgradnji djelovanjem bioloskih c¢imbenika.
Veca paznja pridaje se prirodnim biorazgradljivim polimer-
nim materijalima s obzirom na to da se oni baziraju na ob-
novljivim izvorima, odnosno dobivaju se iz prirodnih izvora
ili sintezom monomera prirodnog podrijetla. Primjeri tak-
vih polimera su polisaharidi (Skrob, celuloza), proteini
(vuna, svila), lipidi (masti, ulja), poliesteri koje proizvode
biljke ili mikroorganizmi (polihidroksi alkaloati, PHA), po-
liesteri koji se dobivaju iz bio-izvedenih monomera (poli-
laktid, PLA)." No, osim spomenute prednosti biorazgrad-
nje, postoje razni nedostatci biorazgradljivih polimernih
materijala koje je potrebno prevladati za njihovu Siru upo-
rabu. Biorazgradljivi polimerni materijali pokazuju losija
svojstva od sintetskih polimernih materijala. Jedan od ne-
dostataka je niska cvrstoca i toplinska stabilnost, a velik je
problem visoka cijena te zahtjevnost procesa njihove pri-
preme. Kako bi se nadvladali ti nedostatci, sve se vise paz-
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nje pridaje pokusajima modifikacije strukture biorazgrad-
ljivih polimera u svrhu dobivanja zadovoljavajucih svojs-
tava ili pripremi biorazgradljivih polimernih mjesavina koje
¢e posjedovati Zeljena svojstva vazna za primjenu.? Jedan
od obecavajuc¢ih materijala medu biorazgradljivim polime-
rima smatra se polilaktid, koji se istice dobrim mehanickim
svojstvima (visoka Cvrstoca), biokompatibilnoséu te je rela-
tivno dostupan.®® PLA je biorazgradljiv termoplasticni po-
liester koji se dobiva iz obnovljivih izvora kao sto su kuku-
ruz i Secerna trska, te je stoga intenzivno istrazivan tijekom
posljednjih nekoliko desetljeca. Fermentacijom ugljikohid-
rata prirodnog podrijetla dobiva se mlijecna kiselina, koja
je osnovna konstitucijska jedinica PLA. PLA moze postojati
u tri stereokemijska oblika: poli (L-laktid) (PLLA), poli (D-
laktid) (PDLA) i poli (DL-laktid) (PDLLA).**

U odnosu na druge biorazgradljive polimere kao $to su poli
(hidroksi alkanoati) (PHA), poli (etilen glikol) (PEC), poli
(e-kaprolakton) (PCL) i sl., PLA se odlikuje boljom toplin-
skom preradljivos¢u. Moze se preraditi injekcijskim presa-
njem, ekstruzijom filma, puhanjem, termoformiranjem,
predenjem vlakana i formiranjem filma. lako je PLA ekolo-
ski prihvatljiv s odlicnom biokompatibilnos¢u i preradljivo-
$¢u, izrazito visoka cijena ogranicava njegovu primjenu.?
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Moguca alternativa za prevladavanje nedostatka visoke ci-
jene je mijesanje s termoplasticnim skrobom (TPS).” Opce
je poznato da je mijesanje polimera najisplativiji nacin za
dobivanje materijala s trazenim svojstvima. Skrob ima velik
potencijal kao sirovina za biorazgradljive polimere zbog
svoje prirodne biorazgradljivosti, iznimno niske cijene i Si-
roke dostupnosti.?® S kemijskog aspekta, skrob se sastoji od
dva osnovna polisaharida, amiloze i amilopektina i manjeg
udjela komponenata kao $to su lipidi i proteini. Amiloza je
u osnovi linearna molekula (1—4), u kojoj su jedinice glu-
koze povezane a-D-glukopiranozilnim jedinicama djelo-
micno razgranate strukture s (1—6)-a-vezama. Amilopek-
tin je razgranata molekula koja se sastoji od lanaca
a-D-glukopiranozilnih  ostataka  povezanih  uglavnom
(1—4)-vezama, ali s (1—6)-vezama na mjestu grananja.'®"?
Po svojoj prirodi skrob nije tipi¢an termoplasti¢ni polimerni
materijal. Budu¢i da je temperatura taljenja (T,,) prirodnog
suhog skroba izmedu 220 i 240 °C, a pocetak temperature
razgradnje Skroba je oko 220 °C, prirodni Skrob potrebno
je modificirati kako bi se mogao preradivati kao termopla-
sticni polimerni materijal.’”® Transformacija prirodnog
skroba u termoplasti¢ni polimerni materijal ukljucuje ire-
verzibilan sredeno-nesredeni prijelaz koji se naziva plasti-
ficiranje. Termoplasti¢ni skrob je plastificirani skrob koji se
obraduje (obi¢no zagrijavanjem i pod tlakom) kako bi se
potpuno razorila kristalna struktura skroba i dobio amorfni
termoplasticni Skrob.">'* Plastificiranje Skroba predstavlja
razrusavanje molekulske strukture Skroba interakcijom
skroba i vode. Pojednostavljeni proces plastifikacije prika-
zan je naslici 1. Skrob se sastoji od amiloze (linearne) i a-
milopektina (razgranate) molekule (stupanj (a)). Dodatkom
vode narusava se kristalnost amiloze kao i razrusavanje he-
liksa (spirala). Dolazi do bubrenja skroba (stupanj (b)). Do-
datnim zagrijavanjem uz suvisak vode dolazi do bubrenja i
amiloza izlazi iz $kroba (stupanj (c)). Skrob uglavnom sadrzi
amilopektin koji se raspada i drzi u matrici amiloze (stupanj
(d))." Voda je uobicajeno plastifikator, no zbog svoje nes-
tabilnosti pri visokim temperaturama prikladniji su organski
tekudi plastifikatori. Molekule kao $to su poliglikoli (npr.
glicerol, sorbitol, itd.), amidi i amini djeluju kao nehlapljiva
omek3avala za skrob."" Stoga je pogodniji nacin dobivanja
termoplasticnog skroba dodatkom plastifikatora u ekstru-
der bez dodatka vode. U ekstruderu se skrob dobiva prim-
jenom toplinske i mehanicke energije, pri ¢emu se javljaju
tri osnovna fenomena na razli¢itim strukturnim razinama:
fragmentacija granula skroba; cijepanje vodikove veze iz-
medu molekula skroba, $to rezultira snizenjem kristalnosti;
i parcijalne depolimerizacije polimera Skroba. Nadalje,
proces ekstrudiranja osigurava dobro mijesanje polimera i
aditiva. Uvodenjem mehanicke energije i topline u tempe-
raturnom podrucju 120-220 °C, kristalni skrob se homo-
genizira i tali tijekom ekstruzije s plastifikatorom koji sni-
Zava temperaturu taljenja skroba. Tim procesom provodi
se konac¢na konverzija molekulske strukture termoplastic-
nog skroba, i time termoplasticni skrob ne sadrzi kristalne
frakcije. Jaki hidrofilni karakter i slaba mehanicka svojstva
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u usporedbi s konvencionalnim sintetskim polimerima naj-
znacajniji su nedostatci skroba koji ga ¢ine nezadovoljava-
juéim za neke primjene kao u slucaju pakiranje hrane. S
druge strane, vazna svojstva termoplasti¢nih materijala na
osnovi skroba ukljucuju moguénost kompostiranja, visoku
propusnost vodene pare, dobra barijerna svojstva, smanje-
nje statickog elektriciteta te nisku toplinsku stabilnost.’®"

Cilj ovoga rada bio je istraziti toplinska svojstava biorazgra-
dljivih polimera, polilaktida (PLA) i termoplasti¢nog skroba
(TPS) pripremljenog s razlicitim udjelom glicerola kao pla-
stifikatorom. Toplinska svojstva odredena su primjenom di-
ferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) i termogravime-
trijske analize (TGA) te, s obzirom na hidrofilni karakter
TPS-a, suprotno njemu hidrofoban karakter PLA, ispitana
je apsorpcija vode mjesavina PLA/TPS.
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Slika 7 — Proces plastificiranja skroba
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Fig. 1 - Plastification process of starch

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali

U radu je je uporabljen prirodni skrob psenice izoliran iz
sorte pSenice “Srpanjka”, darovane od Poljoprivrednog in-
stituta Osijek (zetva 2008.godine). Za plastificiranje priro-
dnog psenicnog skroba uporabljen je redestilirani glicerol,
proizvodaca Gram Mol, Zagreb, Hrvatska.

Uporabljen je polilaktid, PLA komercijalnog naziva Ingeo™
Biopolymer, Sifra proizvoda 4043D, proizvodaca Nature
Works LLC, USA. Prema podatcima proizvodaca gustoca
polimera je 1,24 gcm™3, stakliste je izmedu 50 i 70 °C, a
taliste 145-160 °C.

2.2. Priprema uzoraka

Prirodni psenic¢ni skrob plastificiran je procesom ekstruzije
s udjelom od 30 mas. % i 40 mas. % redestiliranog glice-
rola. Postupak ekstruzije proveden je na laboratorijskom
jednopuznom ekstruderu 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/treca zona zagrijavanja) pri brzini vrtnje puza
ekstrudera od 40 o min~" i brzinom dozirke od 15 o min~".

Polimerne mjesavine pripravljene su u Brabender gnjetelici
zamjeSavanjem polilaktida s razli¢itim udjelom termoplas-
ticnog skroba na temperaturi od 170 °C pri 60 omin™" u
vremenu od 5 min da bi se osigurala dobra dispergiranost
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termoplasticnog skroba u PLA. Ispitna tijela za daljnju ka-
rakterizaciju dobivena su presanjem granula u kalupu pri
temperaturi od 180 °C, na hidraulickoj presi Fontune, Hol-
land (SRB 140, EC 320x320NB). Postupak presanja prove-
den je na 180 °C predgrijavanjem materijala od 2 min i
daljnjim zagrijavanjem od 5 min pri tlaku od 25 bar nakon
Cega je provedeno hladenje vodom na 40 °C. Dimenzije
dobivenih ispitnih tijela iznosile su 100 X 100 X T mm. U
tablici 1 prikazan je sastav pripremljenih mjesavina i nji-
hove oznake.

Tablica 1 — Sastav ispitivanih mjesavina
Table 1 — Composition of the investigated samples

Uzorak PLA/mas. % |TPSso/mas. % | TPS4/ mas. %
Sample /wt. % /wt. % /wt. %
PLA 100 - -
TPSs3 - 100 -
TPS40 - - 100
PLA/TPS;30 60/40 60 40 -
PLA/TPS,0 60/40 60 - 40
PLA/TPS30 50/50 50 50 -
PLA/TPS,0 50/50 50 - 50
PLA/TPS;30 40/60 40 60 -
PLA/TPS,0 40/60 40 - 60

2.3. Karakterizacija
2.3.1. Toplinska svojstva - DSC analiza

Toplinska svojstva uzoraka pri neizotermnim uvjetima od-
redena su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom
(DSO), na instrumentu DSC 823 e Mettler Toledo. Uredaj
je kalibriran testom taljenja indija kojem je poznata vrijed-
nost temperature i entalpije taljenja. Uzorci mase od oko
10 mg stavljeni su u aluminijske posudice i hermeticki za-
tvoreni. Uzorci su najprije zagrijavani od sobne tempera-
ture do 200 °C, brzinom zagrijavanja od 10 °C min~', kako
bi se izbrisala njihova toplinska povijest tj. uklonjena su sva
potencijalna zaostala naprezanja i nepravilnosti nastale pri-
likom preradbe polimera. Nakon izotermne stabilizacije pri
200 °C u trajanju od 2 min, provedeno je hladenje od
200 °C do —80°C brzinom 10 °Cmin~', pri cemu je
pracena kristalizacija uzorka. Nakon izotermne stabiliza-
cije pri —80 °C u trajanju od 2 min uzorak je ponovno za-
grijavan od —80 °C do 200 °C brzinom 10 °Cmin~", pri
¢emu je pracen proces hladne kristalizacije i taljenja nas-
tale kristalne faze. Mjerenja su provedena u struji dusika uz
protok 50 mImin~".

Stupanj kristalnosti PLA (x.) izraCunat je na osnovi vrijed-
nosti AH,,,” (J g~") dobivenih iz mjerenja DSC-om preko iz-
raza (1):7
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AH
%) = ——"——-100
X% AH, -w(PLA) W

gdje je AH,° (Jg") specificna entalpija taljenja dobivena
mjerenjem DSC-om, AH,,° (J g~") specifi¢na entalpija talje-
nja za 100 % kristalan PLA i iznosi 93,7 ) g~', te w(PLA) je
maseni udio PLA u ispitivanom uzorku.”™ DSC analizom
dobiveni su termogrami, gdje su entalpijske promjene pri-
kazane kao maksimum ili minimum na krivulji. 1z entalpij-
ske promjene pri taljenju ili kristalizaciji odredeno je taliste
odnosno kristaliste i to kao temperatura u maksimumu kri-
vulje. Topline taljenja i topline kristalizacije predstavljaju
povrsina ispod pika taljenja, kristalizacije i izravna su mjera
entalpije taljenja, odnosno entalpije kristalizacije (AH,;
AH,).

2.3.2. Toplinska stabilnost - TGA analiza

Toplinska stabilnost uzoraka ispitana je termogravimetrij-
skom analizom, TGA, na uredaju TA Instruments Q500.
Kontinuiranim mjerenjem promjene mase uzorka u funk-
ciji temperature odreden je pocetak i kraj razgradnje ma-
terijala. Mjerenje je provedeno pri brzini zagrijavanja od
10 °Cmin~" u temperaturnom podruc¢ju od 25°C do
600 °C. Uzorci mase oko 10 mg zagrijavani su u otvorenoj
platinskoj posudici u inertnoj atmosferi dusika uz protok
60 mImin~'. Rezultati su prikazani TG krivuljom koja pred-
stavlja promjenu mase uzorka u ovisnosti o temperaturi, a
deriviranjem dobivene krivulje dobivena je ovisnost brzine
promjene mase o temperaturi, tzv. derivativna krivulja,
DTG.

2.3.3. Apsorpcija vode, AV

Apsorpcija vode odredena je na uzorcima pravokutnog ob-
lika dimenzija 2 cm X 1 cm. Prije samog mjerenja uzorci
su suseni 24 h pri 105 °C kako bi se uklonila vezana voda.
Ispitivani uzorci su izvagani i dobivena je njihova pocetna
masa, m,. Zatim su uronjeni u Petrijeve zdjelice s destilira-
nom vodom (na 25 °C) kako bi se pratila apsorpcija vode
tijekom pet dana. Svaka 24 h uzorci su izvadeni iz vode,
lagano osuseni ubrusom da bi se uklonila zaostala voda na
povrsini uzorka te vagani (m,), potom su vraéeni u vodu
radi daljnjeg pracenja apsorpcije vode. Apsorpcija vode,
AV, izraCunata je prema izrazu (2):

AV(%) = Th "M

x100 2)

My
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3. Rezultati i rasprava
3.1. Toplinska svojstva - DSC analiza

Toplinska svojstva cistog PLA i mjesavina PLA/TPS s TPS-
om razli¢itog udjela glicerola kao plastifikatora istraZzena su
DSC analizom u neizotermnim uvjetima. |z dobivenih
DSC-ovih termograma odredeni su fazni prijelazi: tempe-
ratura staklastog prijelaza (T,), temperatura taljenja (T,,),
temperatura hladne kristalizacije (T..) te je izracunat stu-
panj kristalnosti (y.). Navedeni fazni prijelazi, entalpije hla-
dne kristalizacije i entalpije taljenja (AH., AH,,) odredeni
su iz drugog ciklusa zagrijavanja. Rezultati DSC analize od-
nosno normirane krivulje zagrijavanja DSC i hladenja PLA
te polimernih mjesavina PLA/TPS prikazani su na slikam 2—
5, te su karakteristicne vrijednosti dobivene iz DSC krivulja
sumarno prikazane u tablici 2. Na slikama 2 i 3 vidljivo je
izrazena temperatura staklastog prijelaza (T,) cistog PLA pri
60 °C. Vrijednost T, ukazuje da se PLA pri sobnoj tempe-
raturi nalazi u staklastom stanju, odnosno da se polimerni
lanci nalaze u stanju nize energije pri kojemu skupine
samo titraju oko ravnoteznog polozaja. Nastavkom zagrija-
vanja povecava se gibanje makromolekula PLA i one se
prestrukturiraju uz oslobadanje energije. Egzotermna
promjena na termogramu predstavlja proces hladne krista-
lizacije s izrazenim maksimumom pika, odnosno tempera-
turom hladne kristalizacije pri 125 °C (T.), sto upucuje na
to da u procesu hladenja pri brzini od 10 °C min~" PLA nije
potpuno iskristalizirao.’® Do hladne kristalizacije dolazi jer
nakon staklastog prijelaza molekulski lanci polilaktida i-
maju dovoljnu fleksibilnost da kristaliziraju. Nakon hladne
kristalizacije postize se temperatura taljenja, odnosno PLA
apsorbira toplinu te se molekule pocinju slobodno gibati.
Ta promjena se na termogramu uocava kao endotermni
prijelaz taljenja kristalita nastalih tijekom hladne kristaliza-
cije, s jasno izrazenim pikom temperature taljenja pri
152 °C (T,). Kristalasti polimeri poput PLA kristaliziraju ti-
jekom zagrijavanja (hladna kristalizacija) jer imaju sposob-
nost spore kristalizacije, te nemaju dovoljno vremena kris-
talizirati tijekom hladenja.”” Dodatkom TPS;q i TPS,, dolazi
do snizenja T, PLA za 6 °C u mjeSavinama, odnosno 5 °C u
odnosu na cisti PLA. Snizenje T, ukazuje na ve¢u mobilnost
polimernih lanaca, odnosno na moguce interakcije izmedu
PLA i TPS-a, Sto ukazuje na njihovu medusobnu mijeslji-
vost.'® Povec¢anjem udjela TPS-a nisu uoceni znacajni po-
maci vrijednosti temperature staklastog prijelaza. Pikovi
temperature hladne kristalizacije pomicu se na nize vrijed-
nosti dodatkom TPS-a, sto ukazuje na to da TPS ubrzava
neizotermnu kristalizaciju PLA. Entalpija hladne kristaliza-
cije se znacajnije smanjuje pri veem sadrzaju dodanog
TPS-a. Na krivuljama zagrijavanja mjesavina PLA/TPS uo-
Cava se pojava dvostrukog pika taljenja, koji se pripisuje
polilaktidu, s obzirom na to da je TPS potpuno amorfan
polimer. Pojava dvostrukog pika taljenja odnosi se na talje-
nje malih i nesavrSenih kristala tijekom postupka rekristali-
zacije polilaktida.’2" Visestruki pikovi pri zagrijavanju po-
lilaktida objasnjavaju se preko dva razli¢ita pristupa. Prvi
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pristup povezuje dvostruki pik taljenja PLA s formiranjem
razlicitih kristalnih struktura: a-oblik (pseudo-ortoromski ili
pseudo-heksagonalni ili ortoromski), koji se tali na visoj
temperaturi, i B-oblik (ortorombski ili trigonalni) koji se tali
na nizoj temperaturi. a-oblik je naj¢es¢i polimorf, dok je
pakiranje B-oblika objasnjeno kao nesavrSena kristalna
struktura. Medutim, kako spiralne konformacije lanaca u
a- i B-strukturama imaju otprilike istu energiju, pakiranje bi
stoga trebalo biti glavni razlog za istodobno postojanje
dvije razlicite kristalne strukture.?? Drugi pristup opisuje
dvostruki pik taljenja PLA modelom taljenja-rekristaliza-
cije. Prema tom modelu tijekom zagrijavanja povecanjem
temperature mali i nesavrSeni kristali prelaze u stabilnije
kristalne forme mehanizmom taljenja-rekristalizacije. Od-
nosno, taljenje i kristalizacija se tijekom zagrijavanja odvi-
jaju istodobno.?? Opcenito, smanjenje temperature talje-
nja u polimernoj mjesavini moze biti posljedica morfolos-
kog ucinka (smanjenje debljine lamela) i termodinamickog
ucinka (polimer-polimer interakcije).”* S termodinamickog
gledista, smanjenje temperature taljenja u polimernoj mje-
Savini povezano je sa smanjenjem kemijskog potencijala
kristala koji mogu kristalizirati uslijed djelomi¢nog mijesa-
nja s amorfnim polimerom. Ta pretpostavka objasnjava sni-
zenje temperature taljenja mjeSavina za ispitivane sustave
u ovom radu. Snizenje T,, dobiveno je kada se kristalasta
komponenta PLA pomijeSa s amorfnim polimerom (TPS u
ispitivanim sustavima).?** To neznatno snizenje T, uka-
zuje na mali stupanj mijesanja/kompatibilnosti unutar mje-
Savine. Takoder se ne moze zanemariti utjecaj glicerola na
kristalnu fazu PLA.?> Op¢enito, vrijednosti temperatura ta-
lienja upucuju na uredenost kristalne faze, odnosno vrijedi
da uredenija kristalna faza ima visu temperaturu taljenja.
Temperatura taljenja dodatkom TPS-a pomice se prema
nizim vrijednostima, dok daljnje povecanje udjela TPS-a
nema znacajnijeg utjecaja na T,,. Takoder, sadrzaj plastifi-
katora nema znacajan utjecaj na T,,. Entalpija taljenja raste
dodatkom TPS-a (40 %), dok daljnjim povec¢anjem TPS-a
dolazi do snizenja entalpije taljenja za oba TPS-a. Na sli-
kama 2 i 3 i tablici 2 vidljivo je da se vrijednosti tempera-
tura hladne kristalizacije pomicu prema nizim temperatu-
rama s obzirom na cisti PLA, Sto ukazuje na to da dolazi do
ubrzavanja procesa hladne kristalizacije dodatkom termo-
plasticnog skroba i nukleacijski ucinak TPS-a na PLA. Do-
datkom oba termoplasticna skroba vidljiv je znacajan skok
stupnja kristalnosti PLA. Vrijednost stupnja kristalnosti Cis-
tog PLA je 18,4 %. Dodatkom veceg udjela TPS-a (50 %)
dolazi do porasta stupnja kristalnosti preko 100 %. Prema
nekim istrazivanjima, TPS moze djelovati kao nukleacijski
¢imbenik (poput punila), ¢ime potice hladnu kristalizaciju
PLA, odnosno dolazi do znatnog porasta stupnja kristalno-
sti PLA.?® To ukazuje da TPS povecava sposobnost kristali-
zacije PLA te je omoguceno pravilnije slaganje lanaca po-
lilaktida u kristalnoj strukturi. Vidljivo je da pri ve¢em u-
djelu TPS-a (60 %), stupanj kristalnosti PLA pada u uspo-
redbi s manjim udjelom dodanog TPS-a (50 %), dok u us-
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poredbi s Cistim PLA i dalje raste za vise od 100 %. Iz kri-
vulja hladenja za PLA kao i PLA/TPS (slike 4 i 5) nema vid-
ljivih pikova temperature kristalizacije zbog vrlo karakteri-
sticnih osobina PLA, PLA sporo postize kristalizaciju hlade-
njem, u ovom slucaju brzina hladenja bila je prevelika da
bi omogucila kristalizaciju u ispitivanim uzorcima PLA i
PLA/TPS-a.?®
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Toplinski tok, Wg-!
0,5wg!

PLA/TPSy, 40/60

T T T T T T T T T T T
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Slika 2 — DSC krivulje zagrijavanja za PLA i mjesavine s TPSs,
Fig. 2 — DSC curves for PLA and its blends with TPSs,
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Slika 3 — DSC krivulje zagrijavanja za PLA i mjesavine s TPS4o
Fig. 3 — DSC heating curves for PLA and its blends with TPS4,
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Slika 4 — DSC krivulje hladenja za PLA i mjeSavine s TPS30
Fig. 4 — DSC cooling curves for PLA and its blends with TPS30
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Slika 5 — DSC krivulje hladenja za PLA i mjesavine s TPS,o
Fig. 5 — DSC cooling curves for PLA and its blends with TPS4,

Tablica 2 — Rezultati toplinskih svojstava
Table 2 — Results of thermal properties

Uzorak Tg Tm Tee | AHee | AHm | xc

Sample /°C | /°C | /°C | /)g " | /)g" | /%
PLA 60 152 125 18,3 17,2 18,4
PLA/TPS; 60/40 54 144 116 18,0 18,7 33,2
PLA/TPS, 60/40 54 144 114 19,5 18,6 33,1
PLA/TPS;0 50/50 54 143 112 17,6 17,4 37,1
PLA/TPS40 50/50 55 144 115 191 17,1 36,5
PLA/TPS;, 40/60 54 143 113 13,2 13,8 36,9
PLA/TPS: 40/60 54 144 114 13,2 13,2 35,3

3.2. Toplinska svojstva - TGA analiza

Termogravimetrijskom analizom istrazena je toplinska sta-
bilnost cistog PLA, TPS;o, TPS4 te PLA/TPS;, i PLA/TPS,o
mjesavina razlic¢itog udjela pojedinog polimera (tablica 1).
Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 6-10, te su-
marno u tablici 3. 1z dobivenih krivulja odredene su tem-
perature pocetka razgradnje (T,,:), temperature kraja raz-
gradnje (Ty.;), temperatura pri maksimalnoj brzini razgrad-
nje (Tmay, s pripadajué¢im udjelom gubitka mase (Am), po-
drucje razgradnje (AT) te ostatak pri 600 °C (Rgpc). Tem-
peratura pocetka razgradnje ukazuje na toplinsku stabil-
nost ispitivanih mjesavina i moze se razlikovati ovisno o
omjeru PLA i TPS-a te udjelu dodanog glicerola kao plasti-
fikatora TPS-a. Na slici 6 prikazane su TG i DTG krivulje
Cistog PLA, te plastificiranog skroba, TPS, razlicitog udjela
glicerola kao plastifikatora, TPSsq i TPS,0. 1z dobivenih kri-
vulja vidljivo je da se toplinska razgradnja PLA odvija u je-
dnom stupnju, u relativno uskom podrucju temperatura
(oko 40 °C). Pocetak razgradnje PLA je pri 334 °C, s tem-
peraturom maksimalne brzine razgradnje pri 367 °C, uz
gubitak mase od 98,6 %, koji se pripisuje cijepanju krajnjih
usporednih lanaca makromolekula PLA.

Razgradnja termoplasti¢nog skroba, TPSsq i TPS4, odvija se
u jednom stupnju (slika 6). Iz TG krivulja termoplasti¢nog
Skroba, TPS;y i TPSy vidljiv je izrazen gubitak mase do
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250 °C. Pocetni gubitak mase odnosi se na vezanu vodu
unutar TPS-a zbog iznimno hidrofilnog karaktera TPS-a (is-
paravanje slobodne vode dogada se pri temperaturama od
90 do 100 °C), zatim slijedi isparavanje plastifikatora, gli-
cerola, vezane vode i ostalih, prisutnih hlapljivih kompo-
nenti unutar TPS-a te slijedi dekompozicija skroba pri tem-
peraturi  >300°C.#® Razgradnja TPS;, pocinje pri
279,9 °C, a TPS, pri 277,3 °C, $to ukazuje na to da doda-
tak glicerola kao plastifikatora nema znacajnog utjecaja na
toplinsku stabilnost TPS-a. Buduci da razgradnja PLA poci-
nje na visoj temperaturi, to ukazuje na to da je PLA toplin-
ski stabilniji u usporedbi s oba TPS-a. Gubitak mase PLA
iznosi 98,6 %, iz ¢ega mozemo zakljuciti da se PLA pot-
puno razgradio, na sto ukazuje i ostatak pri 600 °C u iznosu
od neznatnih 0,8 %. Ostatak pri 600 °C kod TPS-a je zna-
¢ajniji u usporedbi s potpuno razgradenim PLA, za TPSs,
iznosi 6,7 %, a za TPS, 7,3 % $to se moze pripisati mo-
gucem nastajanju umrezenja prilikom razgradnje kroba.
Na slikama 7-10 prikazane su TG i DTG krivulje PLA/TPS-
a razlicitog udjela PLA i TPS-a, s udjelom glicerola od 30 i
40 mas. % kao plastifikatora. Pocetak razgradnje (T,:) is-
pitanih mjesavina je na temperaturama koje su izmedu
temperatura pocetka razgradnje Cistih polimera, PLA te
TPS;0, odnosno TPS,,. Umjesavanjem TPS-a u PLA i dalje
je vidljiva prisutnost vezane vode, koja isparava, kao i raz-
gradnja plastifikatora koji se oslobadaju do 250 °C. Na os-
novi pocetne temperature razgradnje (T,.) najbolja toplin-
ska postojanost mjesavina PLA/TPS dobivena je dodatkom
40 mas. % oba TPS-a, odnosno gdje je PLA matrica.

100 ————y —

-] dm/dt (%/min)

P
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Slika 6 — TG/DTG krivulje cCistih polimera
Fig. 6 — TG/DTG curves of pure polymers

Vidljivo je da dodatak PLA pridonosi toplinskoj stabilnosti
termoplasticnog skroba uz znacajni porast pocetne tempe-
rature razgradnje i do 47 °C. 1z TG i DTG krivulja ispitiva-
nih mjesavina PLA/TPS vidljivo je da se mjeSavine razgra-
duju u dva stupnja (dva pika na DTG krivuljama; slike 7-
10), prvi stupanj vezan je za razgradnju TPS-a jer njegova
razgradnja zapocinje pri nizoj temperaturi dok je drugi stu-
panj razgradnje vezan za razgradnju PLA unutar mjesavine.
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Temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje PLA u mje-
Savinama je pri viSim temperaturama u usporedbi s tempe-
raturom pri maksimalnoj brzini razgradnje Cistog PLA, Sto
je povezano s mnogo kompleksnijom prirodom TPS-a u-
nutar mjesavine, njegovom sposobnosti ostvarivanja inte-
rakcija s matricom PLA S$to pridonosi mijesljivosti PLA i
TPS-a.*7?® Takoder je temperatura pri maksimalnoj brzini
razgradnje TPS-a (40 mas. %) u mjeSavinama PLA/TPS po-
rasla za oko 20 °C povecanjem udjela TPS-a, dok daljnjim
povecanjem udjela TPS-a u mjesavinama PLA/TPS dolazi
do snizenja temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje,
no i dalje rastu u usporedbi s ¢istim TPS-om. Interval raz-
gradnje kod mjesavina je prosiren, sto ukazuje na sporiju
razgradnju mjesavina u usporedbi s ¢istim polimerima te je
izrazeniji s ve¢im udjelom TPS-a. Smanjenjem udjela PLA
u mjesavinama linearno se smanjuje gubitak mase u prvom
stupnju razgradnje, Am,, koji odgovara temperaturnom
podru¢ju razgradnje TPS-a. Istodobno se linearno po-
vecava gubitak mase u drugom stupnju razgradnje, Am,,
koji odgovara temperaturnom podrucju razgradnje PLA.
Vidljivo je da se gubitci mase Am; i Am, mijenjaju po za-
konu aditivnosti, a uocene razlike su u granicama eksperi-
mentalne pogreske. Vrijednosti ostatka pri 600 °C (nakon
razgradnje) ispitivanih mjesavina rastu s porastom udjela
TPS-a, $to ukazuje na postojanje interakcija izmedu kom-
ponenata mjesavine i razgradnih produkata.

3.3. Apsorpcija vode, AV

Prema literaturi, jedan od velikih nedostataka skroba je
njegova izrazita osjetljivost na vodu, odnosno njegov hid-
rofilni karakter.””'? Materijali od termoplasti¢nog skroba u
prisutnosti vode izrazito bubre, $to ima posljedicu raspad
materijala. S druge strane, polilaktid je hidrofobnog karak-
tera i ima visoku otpornost na vodu.?? Stoga je u ovom radu
ispitivana apsorpcija vode, mo¢ upijanja vode mjesavina
PLA/TPS-a te kako udio plastifikatora u termoplasticnom
skrobu utjece na apsorpciju vode.

dm/dt (%/mi

] 100 200 00

Slika 7 — DTG krivulje Cistog PLA i mjeSavina s TPS;o
Fig. 7 — DTG curves of pure polymers and their blends with TPS;o
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Slika 8 — TG krivulje cCistog PLA i mjesavina s TPS;o
Fig. 8 — TG curves of pure polymers and their blends with TPS;o
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Slika 9 — DTG krivulje Cistog PLA i mjeSavina s TPS4o
Fig. 9 — DTG curves of pure polymers and their blends with TPS,o
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Slika 10 — TG krivulje Cistog PLA i mjeSavina s TPS4o
Fig. 10 — TG curves of pure polymers and their blends with TPS,o

Apsorpcija vode pratila se promjenom mase tijekom
5 dana pri temperaturi od 25 °C. Rezultati promjene mase
tijekom 5 dana (mjerena svaka 24 h) prikazani su tablici 4.
Na slici 11 prikazan je graficki prikaz ovisnosti apsorpcije
vode o vremenu uranjanja (tijekom 5 dana) za sve ispiti-
vane mjesavine PLA/TPS-a. Odredena je AV i za Cisti PLA
kao i TPSs i TPS,. Cisti PLA, kao §to se moglo ocekivati,
tijekom 5 dana nije pokazao promjenu mase, $to je upravo
potvrdilo njegov hidrofobni karakter. TPS; i TPS, vec su

Tablica 3 — Rezultati termogravimetrijske analize
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Table 3 — Results of thermogravimetric analysis
Uzorak | Tpoe. | Ti™ | Amy | o™ | Amy/| Tiwi/ | AT | Reooec
Sample | /°C | /°C | /% |[/°C| % | C |/°C| /%
Tons./ Tend/

oC OC
PLA 334 - - 367 98,6 376 42 0,8
TPS30 280 323 859 - - 335 55 6,7
TPS40 277 322 793 - - 333 5 73
PLA/TPS;, 325 343 34,1 388 558 405 80 29
60/40
PLA/TPS, 322 338 37,7 390 57,5 411 90 3,6
60/40
PLA/TPS;y 319 339 44,0 396 482 412 93 6,3
50/50
PLA/TPS, 317 337 43,1 392 50,7 412 95 3,8
50/50

tijekom prvog dana znatno apsorbirali vodu, vrijednost AV
za TPS;, iznosi 104,9 %, dok za TPS,, 59,2 % (tablica 4).
Nakon 2 dana doslo je do raspada ispitivanih uzoraka
TPS;0 i TPS4, Sto je onemogudilo daljnje pracenje prom-
jene mase. Zbog jasnijeg prikaza rezultata naslici 11 prika-
zani su samo rezultati apsorpcije vode mjesavina PLA/TPS.

Mjesavine PLA/TPS-a su tijekom prvog dana apsorbirale
najvecu kolicinu vode od 7 do 26 %. Moze se primijetiti
da je vec¢ tijekom prvog dana ispitivanja doslo do znatne
apsorpcije vode, zatim dolazi do usporavanja AV te kona-
¢nu konstantnu vrijednost za vedinu ispitivanih mjesavina
dostize tre¢i dan ispitivanja. Uravnotezena vrijednost sma-
tra se maksimalnom vrijednosti apsorpcije vode za ispiti-
vane mjesavine. Poznato je da su materijali poput skroba
upravo odgovorni za osjetljivost uzorka na apsorpciju
vode.? Opcenito, apsorpcija vode za polimerne mjesavine
ovisna je o tezoj molekulskoj frakciji (TPS u ovom istraziva-
nju), udjelu hidrofobnog polimera (PLA), termodinamickoj
interakcijskoj energiji izmedu TPS-a i hidrofobnog poli-
mera i njihovim difuzijskim koeficijentima.*® Skrob kao hi-
drofilni polimer olaksava prodiranje vode u uzorke stvara-
njem vodikove veze izmedu vode i njegove hidroksilne
skupine.

Moze se ocekivati da povecanjem udjela TPS-a apsorpcija
vode raste u svim ispitanim mjesavinama, odnosno kapaci-
tet apsorpcije vode ovisan je o sadrzaju TPS-a. Na slici 11
vidljivo je da je kod nizeg sadrzaja TPS-a apsorpcija vode
nesto sporija, dok se kod viseg udjela TPS-a apsorpcija
vode izrazito ubrzava. Prema literaturi, u dvofaznim mje-
Savinama PLA/TPS-a kod manjeg udjela TPS-a, TPS djeluje
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kao punilo u kontinuiranoj matrici PLA. PLA formira vrlo
dobru kontinuiranu fazu koja pokriva TPS i onemogucéava
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TPS-u znatnu apsorpciju vode.*'*? Kod veceg sadrzaja TPS- 28 i TR z ‘
a, gdje PLA postaje diskontinuirana faza, raste i broj Sup- " ? s = A :
ljina unutar takve mjesavine. Voda lakse i brze prolazi kroz _ n]
Supljine mjeSavine i biva apsorbirana TPS-om, $to ima za %\E .
posljedicu povecanje apsorpcije vode. Usporedbom rezul- z=
tata AV mjesavina istog sastava, a razli¢itog udjela plastifi- 25 » *
katora TPS-a (TPS, i TPS,o) vidljivo je da TPS s vec¢im udije- =5 i .
lom glicerola (40 mas. %) pokazuje nize vrijednosti apsor- & g = pares, muo
pcije vode. Veci udio plastifikatora pridonosi boljoj homo- é-g I;Zﬁ;;; i
genosti TPS-a, stvaraju¢i maniji broj Supljina unutar struk-
ture i time omogucuje manju apsorpciju vode unutar mje- = = .
Savina.
Vrijeme (dani)
Time (days)
Slika 17 — Apsorpcija vode ispitivanih mjesavina
Fig. 11 — Water absorption of investigated samples
Tablica 4 — Promjena mase tijekom pet dana
Table 4 - Change of mass during five days
Uzorak
Sample mo/g mi/g | Avi/% m,/g Avy/ % ms/g Avs/ % ms/g Avs/ % ms/g Avs/ %
PLA 0279 0279 00 0279 00 0279 00 0279 00 0279 00
TPSs0 0423 0867 1049 - - - - - - - -
TPS40 0,255 0,406 59,2 - - - - - - - -
PLA/TPS3,60/40 0,293 0,260 8,9 0,263 10,1 0,263 10,1 0,263 10,1 0,263 10,1
PLA/TPS;,60/40 0,205 0,205 7,5 0,220 8,1 0,222 8,1 0,222 8,1 0,222 8,1
PLA/TPS;,50/50 0,268 0,314 16,9 0,317 18,4 0,317 18,4 0,317 18,4 0,317 18,4
PLA/TPS450/50 0,271 0,307 13,1 0,309 14,2 0,309 14,2 0,309 14,2 0,309 14,2
PLA/TPS3, 40/60 0,239 0,301 26,0 0,304 27,1 0,304 27,1 0,304 27,1 0,304 27,1
PLA/TPS:040/60 0,266 0,226 18,1 0,281 243 0,281 245 0,281 245 0,281 24,5

4. Zakljucak

Dodatkom TPS-a u PLA dolazi do porasta stupnja kristal-
nosti PLA, odnosno TPS potic¢e hladnu kristalizaciju, po-
vecava kristalizaciju PLA te je omogucéeno pravilnije slaga-
nje lanaca polilaktida u kristalnoj strukturi. Rezultati TGA
analize ukazuju da dodatak PLA TPS-u doprinosi znatnom
povecanju toplinske postojanosti TPS-a. PLA se potpuno
razgraduje pri 600 °C, dok je kod TPS-a prisutan ostatak
koji je posljedica umrezenja prilikom razgradnje skroba ili
prisutnosti anorganskih necisto¢a u TPS-u. Ispitivanjem ap-
sorpcije vode uoceno je da PLA ne apsorbira vodu, sto po-
tvrduje njegov hidrofobni karakter. Za razliku od PLA, TPS
ima izrazito hidrofilan karakter. Povecanje udjela TPS-a u
mjesavinama PLA/TPS pokazuje vise vrijednosti apsorpcije
vode. Utjecaqj glicerola kao plastifikatora TPS-a nema zna-
¢ajnu ulogu u ispitivanju toplinskih svojstava, dok je ispiti-
vanje apsorpcije vode pokazalo da vedi udio glicerola ima
nize vrijednosti apsorpcije vode.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

PLA — polilaktid
— polylactide
TPS;o  —termoplasti¢ni skrob (30 mas % glicerola)
— thermoplastic starch (30 wt % glycerol)
TPS4  —termoplasticni skrob (40 mas % glicerola)
— thermoplastic starch (40 wt % glycerol)
PLLA — poli (L-laktid)
— poly(L-lactide)
PDLA - poli (D-laktid)
— poly(DLA-lactide)
PDLLA - poli (DL-laktid)
— poly(DL-lactide)
PHA — poli (hidroksi-alkanoati)
— polyhydroxyalkanoate
PEG — poli (etilen glikol)

— poly(ethylene glycol)
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PCL — polikaprolakton

— polycaprolactone
AV — apsorpcija vode

— water absorption
mo — pocetna masa, g

— initial mass, g
my — masa nakon prvog dana bubrenja, g

— mass after the first day of swelling, g
DSC — diferencijalna pretrazna kalorimetrija

— differential scanning calorimetry
AHe — entalpija hladne kristalizacije

tijekom zagrijavanja, J g™

— cold crystallization enthalpy during heating, J g™
AHy, — entalpija taljenja tijekom zagrijavanja, J g™

— melting enthalpy during heating, J g™
Tq — temperatura staklastog prijelaza

— glass transition temperature
Tec — temperatura kristalizacije tijekom hladenja, °C

— crystallization temperature during cooling, °C
Tec — temperatura hladne kristalizacije

tijekom zagrijavanja, °C

— cold crystallization temperature during heating, °C
TGA — termogravimetrijska analiza

— thermogravimetric analysis
TG — termogravimetrijska krivulja

— termogravimetric curve
DTG — derivacijska krivulja

— derivative curve

Tpot. — temperatura pocetka razgradnje, °C
— initial degradation temperature, Tons, °C
Tirai — temperatura kraja razgradnje, °C
— final degradation temperature, Tenq °C
Tinax — temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, °C
— maximum loss rate temperatures, °C
Am — gubitak mase, g
— weight loss, g
AT — temperaturno podrucje razgradnje, °C

— temperature degradation range
Reooc —ostatak pri 600 °C, %
— residue at 600 °C, %
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SUMMARY

Thermal Properties of Biodegradable PLA/TPS Blends

Vesna Oceli¢ Bulatovic,?" Emi Govorcin Bajsic? Dajana Kuci¢ Grgic,2 and Antun Jozinovic ®

In this paper, thermal properties of polylactide (PLA) and thermoplastic starch (TPS) blends with different proportions of TPS were
investigated. TPS at different ratios of glycerol (30 and 40 wt. %) as a plasticizer, were prepared. To gain an insight into the hydro-
philic/hydrophobic character of the PLA/TPS blends, water absorption was performed. The results of thermal properties indicated
that TPS enhanced the cold crystallization process of polylactide due to the nucleation effect of TPS. TPS increases the ability of the
PLA crystallization and provides a more accurate alignment of polylactide chains in the crystal structure. The effect of glycerol as a
TPS plasticizer has no significant role in the thermal properties, while water absorption testing has shown that with higher glycerol
content as TPS plasticizers, lower water absorption values of PLA/TPS blend are obtained.
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