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Mjesavine PLA:

buduénost zelene, lagane i Zilave plastike
(Polylactic acid blends:

the future of green, light and tough)

Poli(mlije¢na kiselina) ili polilaktid (PLA) je biorazgradljivi
plastomerni alifatski poliester formule [-C(CH;)HC(=0)O-1,.
Jedan od nacina dobivanja je kondenzacijom mlijecne kise-
line CH;CH(OH)COOH uz gubitak vode. PLA se osim kon-
denzacijom mlijecne kiseline moze pripremiti, sto u praksi
i jest najvazniji postupak, polimerizacijom otvaranja prstena
laktida, ciklickog dimera, osnovne jedinice koja se ponavlja.

PLA je privukao veliku pozornost tijekom posljednjih 20
godina zbog svoje dobre obradivosti i svojstava u uspored-
bi s drugim biorazgradljivim polimerima. Uz to, njegova su
svojstva usporediva, a neka ¢ak i bolja od svojstava polimera
dobivenih iz nafte, poput polietilena (PE), polipropilena (PP),
polistirena (PS), polikarbonata (PC) i poli(etilen-tereftalata)
(PET). Primjerice, u usporedbi s PS-om, PLA pokazuje visoku
¢vrstocu i zilavost, ali i losa barijerna svojstva propusnosti pli-
nova poput vodene pare i metana. Na pocetku razvoja PLA-e
posebna paznja posvecena je razvoju novih metoda i tehnika
polimerizacije kojima bi se postigla PLA velikih molekulskih
masa. Polimerizacija otvaranjem prstena laktidnih monomera
primijenjena je za sintezu PLA materijala s velikom molekul-
skom masom (ve¢om od ~100 000 g mol™") i poboljsanih
svojstava. Taj postupak tvrtka NatureWorks Co. primjenjuje
od 2003. godine za proizvodnju jeftinih PLA materijala (jef-
tinijih od 2,5 USD/kg). Unato¢ dostupnosti i poboljsanim
svojstvima, PLA jo$ uvijek ima niz nedostataka koji ogranica-
vaju njezinu primjenu za neke namjene. Na primjer, iako je

Wei Zhang i sur.

Elektrovodljivi hidrogelovi

za fleksibilne sustave za pohranu energije
(Electrically conductive hydrogels

for flexible energy storage systems)

Gelom se smatra elasti¢na polimerna mreza ispunjena teku-
¢inom. Hidrogel se, stoga, sastoji od vode i mreze hidrofilnih
polimernih lanaca. Za sposobnost bubrenja i zadrzavanja ve-
likog dijela vode zasluzne su hidrofilne funkcionalne skupi-
ne vezane na hidrogelnu polimernu okosnicu; dok se otpor
otapanju moze pripisati umrezenoj hidrogelnoj strukturi, gdje
kohezijske sile generirane kovalentnim vezama izmedu poli-
mernih lanaca sprjecavaju daljnji prodor vode. Elektrovodlji-
vi hidrogelovi (engl. electrically conductive hydrogels, ECH)
nova su klasa hidrogelova koji kombiniraju hidrofilnu matri-
cu s elektrovodljivim punilima, poput metalnih nanocestica,
vodljivih polimera ili materijala na osnovi ugljika.

Za napajanje nosivih elektronickih uredaja dizajnirani su
razli¢iti fleksibilni sustavi za pohranu energije koji rade u
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Zilavost PLA-e veca od one PS-a, i dalje je niza od Zilavosti
PET-a i PC-a; Sto ograniCava primjenjivost PLA-e kao struk-
turnog materijala. Osim toga, biomedicinska primjena PLA-e
ogranic¢ena je njezinom malom brzinom biorazgradnje te hi-
drofobnoscu.

Modifikacija svojstava materijala na osnovi PLA-e mijeSanjem
polimera radi postizanja pogodnih svojstava za razlicite pri-
mjene posljednjih nekoliko godina dobiva znacajnu pozor-
nost. Cilj ovog rada je sazeti dostupne informacije o razvo-
ju proizvodnje i svojstvima polimernih mjesavina na osnovi
PLA-e. Osim toga, raspravlja se i o strategijama mijesanja i
kompatibilizacije polimernih mjesavina na osnovi PLA-e te
su navedeni postupci pripreme i karakterizacije PLA smjesa
s biorazgradljivim i nerazgradljivim polimerima. Na kraju su
predstavljeni rezultati ispitivanja biorazgradnje, mehanicka
svojstva i dugorocni potencijal polimernih mjesavina na os-
novi PLA-e.

DISINTEGRATION BIODEGRADATION COMPOST

Slika 1 — Biorazgradljivost je sposobnost bioloske razgradnje organskih
materijala od strane Zivih organizama do osnovnih tvari kao $to su voda,
ugljikov dioksid, metan, osnovni elementi i biomasa. Vlaga i toplina u
kompostu cijepaju polimerne lance, stvaraju¢i manje polimere i na kraju
mlijecnu kiselinu. Mikroorganizmi u kompostu i tlu trose manje fragmen-
te polimera i mlijecne kiseline kao hranjive tvari. Buduci da je mlijecna
kiselina Siroko pronadena u prirodi, velik broj organizama sposoban je
metabolizirati mlijecnu kiselinu (izvor: https://www.natureworksllc.comy).

Prog. Polym. Sci. 85 (2018) 83-127

Slika 2 — Hidrogel je mreza hidrofilnih polimernih lanaca ispunjena vo-
dom. S reverzibilnom sposobnosc¢u bubrenja, elektrovodljivi hidrogelovi
mogu se dizajnirati za izmjenu tekucine ili promjenu volumena s kontro-
liranim odgovorima na promijenjene okolisne uvjete, poput elektri¢nog
ili magnetskog polja, svjetlosti i ionske vodljivosti. Zbog toga je raspon
teoretske primjene elektrovodljivih hidrogelova vrlo Sirok, od obnovlji-
vih izvora energije, fleksibilne elektronike i inzenjerstva zastite okolisa do
medicinskih uredaja i sustava za isporuku lijekova (izvor: https://en.wiki-
pedia.org/wiki/Hydrogel).
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uvjetima uzastopnog savijanja, istezanja i uvijanja. Superkon-
denzatori i baterije smatraju se najperspektivnijim izvorima
energije za nosivu elektroniku; medutim moraju biti elektro-
kemijski odrzivi i mehanicki robusni. Elektrovodljivi hidro-
gelovi, kombinirajuéi elektri¢na svojstva vodljivih materijala
s jedinstvenim znacajkama hidrogela, idealni su za projekti-
ranje i izradu fleksibilnih superkondenzatora i baterija. Elek-
trovodljivi hidrogelovi dovoljno su fleksibilni za izdrzavanje
velikih mehanickih deformacija; u sebi mogu sadrzati veliku
kolicinu otopine elektrolita u 3D nanostrukturiranoj vodljivoj

Fengwei Xie i sur

Degradacija i stabilizacija poliuretanskih elastomera
(Degradation and stabilization

of polyurethane elastomers)

Poliuretani (PU) su vrlo svestrana skupina polimera zbog niza
kemikalija koje se mogu upotrebljavati u njihovoj sintezi, sto
rezultira mnostvom struktura i svojstava. Poliuretanski ela-
stomeri upotrebljavaju se u Sirokom spektru krajnjih trzista
kao $to su obuéa, transport, kotaci, gradevinarstvo, strojevi,
sportska oprema, elektricna i elektronicka, pomorska i dru-
ge specijalne primjene. Uz to, poliuretanski elastomeri imaju
kombinaciju izvrsnih mehanickih, fizikalnih i kemijskih svoj-
stava te iznimne biokompatibilnosti. Upravo je to razlog da su
poliuretanski materijali takoder popularni u biomedicinskoj
primjeni, posebno u izdrzljivim predmetima vezanim uz kar-
diovaskularne sustave poput vrecica s krvlju, vaskularnih ka-
tetera i graftova, ventrikularnih pomoé¢nih mjehura, umjetne
dijafragme srca, cijelog umjetnog srca, arteriovenskih santova,
elektrostimulatora srca i sréanog zaliska.

Ovaj rad predstavlja sveobuhvatan pregled literature o ra-
znim vrstama degradacije poliuretanskih elastomera, uklju-
Cujudi foto-, toplinsku, ozonoliticku, hidroliticku, kemijsku,
enzimsku, in-vivo/in-vitro oksidativnu, biolosku i mehanic¢ku
degradaciju. Sazeti su podatci o stabilnosti poliuretanskih
elastomera na osnovi razlicitih gradevnih blokova makrodi-
ola (poliester, polieter, polikarbonat, polibutadien i poliizo-
butilen), izocijanata (aromatski i alifatski) i produzivaci lanca
(dioli, trioli i diamini) te su predstavljeni razli¢iti mehanizmi
razgradnje. Izbor komponenti znatno utjeCe ne samo na
strukturu i svojstva materijala ve¢ i na dugoro¢nu stabilnost
materijala. Naveden je i prodiskutiran niz stabilizatora, uklju-
Cujudi organske i anorganske aditive za bolju stabilnost protiv
razlicitih vrsta degradacije, s naglaskom na njihovu ucinkovi-
tost i mehanizme djelovanja. Takoder se objavljuje perspek-
tiva novih poliuretanskih materijala sa zeljenim strukturama i
svojstvima u kombinaciji s iznimnom stabilno$¢u.
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mrezi, pruzajuci iznimno veliku povrsinu za potrebne elek-
trokemijske reakcije. Ovaj rad daje pregled materijala i po-
stupaka izrade elektrovodljivih hidrogelova, demonstrirajuci
napredak teorije perkolacije u materijalima za elektrovodljive
hidrogelove, a zatim predstavlja i njihovu ucinkovitu primje-
nu u fleksibilnim sustavima za pohranu energije te raspravlja
o0 izazovima i moguénostima u tom podrucju.

Prog. Polym. Sci. 88 (2019) 220-240
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Slika 3 — Poliuretanski polimeri sastoje se od organskih jedinica spoje-
nih uretanskim vezama. Uretani nastaju reakcijom izmedu izocijanata
(R=N=C=0) i alkohola (R—OH), pa oni razlicitim ljudima znace ra-
zlicite stvari. Za kemicara su polimeri koji sadrze uretanske skupine
(=NH—-CO—-0-) proizvedene reakcijom poliola s izocijanatom, inze-
njeru su oni materijali koji nude kombinaciju jedinstvenih svojstava koja
proizvodima omogucuju zadovoljenje niza zahtjevnih primjena, a za eko-
nomista su to materijali koji su vrlo isplativi i za obradu i za upotrebu.
Poliuretan moze biti ili termoreaktivan ili plastomeran, $to ¢e ovisiti o ra-
zlicitim kemijskim strukturama koje mogu postojati u poliuretanu (izvor:
https://en.wikipedia.org/wiki/Polyurethane).

Slika 4 — Poliuretani se cesto upotrebljavaju u obliku pjene koja moze biti
otvorenih (lijeva slika) ili zatvorenih celija (desna slika). Razumijevanje
razlika izmedu pjene otvorenih ili zatvorenih éelija moze biti presudno za
ispravno funkcioniranje proizvoda. Izolacijski materijali od poliuretanske
pjene izradeni su od dvije komponente koje se pjene nakon $to dodu u
kontakt. Tijekom ekspanzije stvaraju se mjehuric¢i. U otvorenoj pjeni s
rasprsenim Celijama mjehurici pucaju, ostavljajudi iza sebe samo nosace
— mjesto na kojem su se dva mjehuric¢a dodirivala, a ako mjehuri¢i ne
pucaju, stvaraju se medusobno povezane zatvorene Celije (izvor: https://
www.jm.com/).

Prog. Polym. Sci. 90 (2019) 211-268
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Christos L. Chochos i sur. si, boljeg razumijevanja fotofizickih mehanizama, morfologi-
Trenutacno stanje, izazovi i perspektive polimernih je tankog filma i samostalnog sastavljanja lanca polimera u
poluvodica visokih performansi za organske glavnini aktivnog sloja. U ovom pregledu sumiran je napredak
fotonaponske module na polju konjugiranih polimera visokih performansi identifici-
(Current status, challenges and future outlook of high ranjem pr.lkladmhlpohllmera‘ za jednostavnu sintezu pri cemu
performance polymer semiconductors for organic se dobivaju materijali visokih ¢istoca. To je vrlo vazan napre-
photovoltaics modules) dak s obzirom na to da se kemija funkcionalno konjugiranih

polimera suocava s velikim izazovima, a prikladni materijali
moraju postici Sirok spektar specifikacija da bi postali odgo-
varajuci izbor za fotonaponske module velike ucinkovitosti.

Jedinstvena svojstva organskih fotonaponskih modula (engl.
organic photovoltaics, OPV), poput mehanicke fleksibilnosti,
prozirnosti i procesne sposobnosti, ¢ine ih primjenjivima na
mnogim podru¢jima. Sukladno tome, tehnologija organskih
fotonaponskih modula i dalje se pojavljuje kao stvarna al-
ternativa za odredene programe za koje je dodana funkcio-
nalnost ve¢ postoje¢im elementima klju¢na prodajna tocka.
Prijenosna/fleksibilna/nosiva elektronika i integrirani fotona-
ponski elementi za gradnju neki su od najznacajnijih primjera
u rjesavanju te tehnologije. Moguénost proizvodnje modula
brzinom do nekoliko metara u sekundi, uz nisku cijenu i brze
proizvodne tehnike, omogucuje prevlacenje fotoaktivhog po-
drucja u jednom danu, za $to je u proizvodnom pogonu sa
silicijem trebala cijela godina.
Tijekom godina postignut je velik napredak pocevsi od ranih
laboratorijskih izvjestaja, kroz viziju jeftine fotonaponske teh- : ' -
nologije pocetkom devedesetih, pa sve do prijelaza tisucljeca  Slika 5 — Tvrtka Solvis jedna je od hrvatskih tvrtki koja se bavi proizvod-
u kojem je ucinkovitost konverzije tih modula porasla na oko ~ njom Klasi¢nih fotonaponskih modula. Fotonaponski moduli upotreblja-
1 %. Organski fotonaponski moduli trenutacno postizu ucin-  Vaju se za pretvorbu svetlosti u elektricnu energiju pomocu poluvodickih
kovitost pretvorbe energije od priblizno 5 % (uredaji s jednim materijala koji pokazuju fotonaponski ucinak, fenomen proucavan u fi-

. . . . Sw oy . . zici, fotokemiji i elektrokemiji. Fotonaponski ucinak komercijalno se pri-
,Spol,em)’ koji su pr1|_<|6}dnl samo na trZ|svn|m nisama koje %abt'_ mjenjuje za proizvodnju elektri¢ne energije, ali i kod fotosenzora (izvor:
jevaju lagane i fleksibilne module kao $to je trziste potroSacke |\ 5 e

: - ‘Lo o .. . ps://solvis.hry).

elektronike. Medutim, oc¢ekuje se znacajan porast ucinkovi-
tosti pretvorbe energije tehnologije fotonaponskih modula
zbog kontinuiranog poboljsanja polimera visokih performan- Prog. Polym. Sci. 91 (2019) 51-79
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