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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1.

Pronadi optimalnu metodu ekstrudiranja istrazivanih mjeSavina na dvopuznom
ekstruderu.

Pripraviti mjeSavine polilaktidne kiseline i natrijevog alignata razlicitih sastava
ekstrudiranjem.

Izvrsiti  analizu toplinske postojanosti mjeSavina metodom neizotermne
termogravimetrije.

Objasniti dobivene rezultate s ciljem utvrdivanja optimalnog udjela natrijevog

alignata u mjeSavini.



SAZETAK

Modifikacija polilaktidne kiseline (PLA) provedena je dodatkom natrijevog alginata
(NaAlg) s ciljem odredivanja njegovog utjecaja na toplinsku postojanost PLA. Uspjesno
su pronadeni optimalni uvjeti za predmijeSanje PLA i NaAlg, ali i uvjeti ekstrudiranja na
dvopuznom ekstruderu s kontrarotiraju¢im vijcima. Neizotermna termogravimetrija (TG)
je primijenjena u svrhu istrazivanja utjecaja NaAlg na toplinsku postojanost PLA.
Polimerne mjesavine PLA/NaAlg razgraduju se u jednom stupnju razgradnje kao Cisti
ekstrudirani PLA. Utvrdeno je smanjenje toplinske postojanosti mjesavine PLA/NaAlg

koje je najznacajnije kod mjesavine sa svega 2 mas.% NaAlg.

Kljuéne rijeci: polilaktidna kiselina, natrijev alginat, ekstruzija, toplinska postojanost



ABSTRACT

The modification of polylactic acid (PLA) was carried out by adding sodium alginate
(NaAlg) with the aim of determining its impact on the thermal stability of PLA. Optimal
conditions were successfully identified for pre-blending PLA and NaAlg, as well as for
extrusion on a twin-screw extruder with counter-rotating screws. Non-isothermal
thermogravimetry (TG) was applied to investigate the influence of NaAlg on the thermal
stability of PLA. The polymer blends of PLA/NaAlg undergo a one-stage degradation
similar to pure extruded PLA. However, a reduction in the thermal stability of the
PLA/NaAlg mixture was observed, with the most significant decrease occurring in the

mixture containing only 2 wt.% NaAlg.

Keywords: polylactice acid, sodium alginate, extrusion, thermal stability
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UVOD

U posljednjem desetlje¢u 21. stolje¢a sve se veci naglasak stavlja na razvoj ekoloski
prihvatljivih, odnosno biorazgradljivih materijala. Plastika je u Sirokoj upotrebi, Sto
predstavlja veliki problem u smislu zagadenja okoliSa i odrzivog razvoja. Stoga,
biorazgradljivi materijali pokuSavaju zamijeniti ili smanjiti njihovu upotrebu.
Polilaktidna kiselina (PLA) ima svojstva sli¢na Sirokoprimjenjivim polimerima koji se
dobivaju iz neobnovljivih izvora kao S§to je nafta, za razliku od PLA koja se proizvodi iz
obnovljivih izvora kao §to su krumpir, Se¢erna trska i kukuruz.! Modifikacijom PLA tj.
pripravom mjeSavina PLA mogu se dobiti nova svojstva. Alginati su prirodni polisaharidi
koji se dobivaju iz smedih morskih algi. Primjenjuju se u medicini kao antacidi za
lijeCenje problema u gastrointestinalnom traktu, poti¢u ubrzanje procesa zacjeljivanja
rana i znatno smanjuju razinu kolesterola u krvi.? Jedan od alginata koji ima Siroku
primjenu je natrijev alginat (NaAlg). Osnovni cilj ovog istraZivanja je ispitivanje
toplinske postojanosti mjeSavina na bazi PLA i natrijevog alginata (NaAlg) pripremljenih
pomocu dvopuznog kontrarotirajuceg ekstrudera. IstraZivanje je bazirano na pronalazenju
metode kojom ¢e se uspjesno izmijeSati granule PLA i prah NaAlg. MijeSanjem PLA s
biorazgradljivim prirodnim polimernom kao §to je NaAlg zadrZava se osnovna prednost
PLA pred Sirokoprimjenjivim polimerima, 100% biorazgradljivost uz dobivanje novog

materijala izmijenjenih svojstava u odnosu na upotrijebljene Ciste polimere.



1. OPCI DIO

1.1. Polimerni materijali

Suvremeni svijet nezamisliv je bez sintetskih polimera jer velik broj novijih znanstvenih
i tehnoloskih dostignué¢a podrazumijeva njihovu primjenu. Iz tog razloga, ovo doba
naziva se polimerno doba. Polimeri su velike makromolekule sintetizirane iz relativno
malih molekula. Izraz "polimer" potjece iz grckog jezika i sastoji se od rijeci "poli", Sto
znali mnogo, i "mer", §to znaci dio.> Rije¢ polimer je prvi put upotrijebio §vedski kemicar
Jons Jakob Berzelius 1833. godine za imenovanje spojeva istog sastava, ali razliCite
molekulne mase. Godine 1924. Staundiger je uveo pojam "makromolekula" te postavio
teoriju o polimerima koje je opisao kao visokomolekulnim spojevima nastalim
povezivanjem velikog broja monomera. Teorija je prihvacena poslije uspjesnih sinteza
izvedenih od strane brojnih znanstvenika.*
Polimeri se mogu klasificirati prema razli¢itim kriterijima na nekoliko skupina:
A) Prema podrijetlu:
v’ Prirodni polimeri: 8krob, svila, celuloza, vuna, pamuk, kaucuk,
biopolimeri
v' Sintetski polimeri:
e prema reakcijskom mehanizmu nastajanja: stupnjeviti i lan¢ani
e prema vrsti ponavljanih jedinica: homopolimeri i kopolimeri

e prema oblicima makromolekula: linearne, razgranate, umreZene

B) Prema ponasanju pri poviSenim temperaturama, primjeni i svojstvima:
v" poliplasti: plastomeri i duromeri
V' elastomeri

v' vlakna

v’ premazi, veziva, funkcionalni polimeri’

Polimerni se rijetko koriste u svom izvornom obliku, a mnogo vecu primjenu imaju kada
im se dodaju niskomolekulni spojevi (aditivi). Pomoc¢u aditiva moZe se poboljSati samo
jedno ili viSe svojstava te tako dobiti tehni¢ki uporabljive polimerne materijale. Takoder
je vazno naglasiti da aditivi ne smiju stvarati agregate ili kristalne nakupine, hlapiti ili

difundirati prema povrsini te da nisu toksicni.



Aditivi za poboljSanje svojstava su:

v dodaci za povecéanje postojanosti: toplinski stabilizatori, maziva, odlijevala od
kalupa, umrezivala, dodatci za poboljSanje viskoznosti

v" modifikatori opti¢kih svojstava: pigmenti, bojila, strukturizatori

v modifikatori mehanic¢kih svojstava: plastifikatori ili omekSavala, dodatci za

povecanje zilavosti, punila

v modifikatori povrSinskih svojstava: vanjska maziva, antistatici, adhezivnosti®

Najcesce vrste polimernih materijala su na bazi polietilena (32%), polipropilena (20%),
poli(vinil-klorida) (16,5%), polistirena i poli(etilen-tereftalata).” Primjeri uporabe

polimernih materijala nalaze se na slici 1.

Slika 1. Primjeri uporabe polimernih materijala®’

1.2. Biorazgradljivi polimeri

Biorazgradnja je kemijska razgradnja materijala uzrokovana djelovanjem enzima iz
mikroorganizama kao §to su bakterije, alge i1 gljivice. Biorazgradnja se moze odvijati u
anaerobnim i aerobnim uvjetima. Produkti anaerobne razgradnje su CO,, CH4, biomasa,
a u aerobnim uvjetima CO2, H>O i biomasa. U slucaju polimera, ako se od 60 do 90%
polimera razgradi u vremenskom periodu od 60 do 180 dana, polimer je biorazgradljiv.
Veliki utjecaj na proces biorazgradnje imaju faktori okolisa (temperatura, UV zracenje,
prisutnost kisika i vlage) i znaCajke polimernog materijala (kemijska struktura,
morfologija, molekulska masa, kristalnost i topljivost).!? Biorazgradljive polimere
moguce je klasificirati prema kemijskom sastavu, podrijetlu i nacinu proizvodnje, nacinu

prerade, gospodarskom znacaju, primjeni itd. Biorazgradljivi polimeri se prema podrijetlu



dijele u dvije grupe: prirodni polimeri dobiveni iz prirodnih izvora i sintetski polimeri,

polimeri dobiveni iz sirove nafte.!! Pregled ovih kategorija prikazan je na slici 2.
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Slika 2. Shematski prikaz biorazgradljivih polimera obzirom na podrijetlo i metodu

proizvodnje!?

1.3. Polilaktidna kiselina (PLA)

Polikatidna kiselina (PLA) je biorazgradljiv linearan alifatski poliester koji spada u
skupinu termoplasta.!? Proziran je, bezbojan i krt materijal, koji se na trziStu prodaje u
obliku granula, slika 3. Monomer polilaktidne kiseline je mlije¢na ili laktidna kiselina.

Mlije¢na kiselina se dobiva fermentacijom glukoze iz $kroba ili drugih izvora.'*

w,

Slika 3. Granule PLA'®



PLA se moze proizvesti polikondenzacijom iz mlije¢ne kiseline ili polimerizacijom uz
otvaranje prstena laktida (ROP metoda). Polilaktidi se proizvode polimerizacijom
otvaranjem prstena ciklickog dimera laktidne kiseline i nastaju polieri visoke molekulne
mase. Polilaktidna kiselina se uglavnom proizvodi putem polikondenzacije mlije¢ne
kiseline, rezultiraju¢i polimerima niske molekulne mase. Dakle, polilaktidi i polilaktidne
kiseline zapravo su isti kemijski spojevi koji se samo razlikuju u postupku dobivanja.!

Struktura PLA je prikazana na slici 4.

n

Slika 4. Struktura PLA!¢

Stakliste PLA varira izmedu 50 i 60 °C, dok se taliSte nalazi u rasponu od 175 do 185 °C.
PLA ima sposobnost kristalizacije u tri razli¢ita strukturna oblika: o, B i y. Ovi oblici
razvijaju se tijekom razli¢itih procesa toplinske ili mehani¢ke obrade polimera.! PLA je
netopljiv u vodi ali je zato potpuno topljiv u kiselinama (npr. dikloroctena kiselina i
dioksilna kiselina) i u organskim otapalima (npr. kloroform, diklormetan i aceton). PLA
ima relativnho dobra mehanicka svojstva koja ovise o morfologiji, molekularnoj masi i
kristalnoj strukturi. Modul elasti¢nosti PLA se kre¢e u rasponu od 3000 do 4000 MPa, a
vlacna ¢vrstoca od 50 do 70 MPa, §to mu omogucéava primjenjivost u raznim podrucjima
kao $to su ambalaza hrane i pica te razni spremnici. Za §iru primjenu potrebno mu je
smanyjiti krtost, tj, poboljsati elasti¢nost.! Takoder, nije pogodan za visokotemperaturne
procese jer ima relativno nisko stakliSte, te ima nisku trajnost u uvjetima visoke vlaznosti.
Zbog ovih nedostataka, ne moze se koristiti u jednoj od najzahtjevnijih industrija -
automobilskoj industriji.! PLA pokazuje svojstva biokompatibilnosti i biorazgradljivosti.
Biorazgradljivost je jedno od njegovih najvaznijih svojstava i ¢esto mu odreduje podrucje
primjene. U prisustvu kisika, PLA se potpuno razgraduje na vodu i ugljikov dioksid.

Proces biorazgradnje PLA u povoljnim uvjetima traje oko 3-4 tjedna.'*



1.3.1. Primjena polilaktidne kiseline

Opticka prozirnost ¢ini PLA odgovaraju¢im materijalom za proizvodnju biorazgradljive
ambalaze. Koristi se u proizvodnji pribora za jelo, kuhinjskih vre¢a, vre¢a za biootpad,
kartona, ruc¢nika, posteljine i zidnih obloga. Vazno je istaknuti da koriStenje PLA nema

negativan utjecaj na okolis.!” Neki primjeri uporabe PLA prikazani su na slici 5.

Slika 5. Primjeri proizvoda koji su izradeni od PLA!®

PLA se uspjesno koristi u razli¢itim racunalnim komponentama i Sony zvucnicima.
Toyota Motor Corp. je prvi proizvodac koji je upotrijebio PLA u svojim automobilima
kao dio poklopca rezervne gume.!” PLA je ekoloski prihvatljiv biopolimer koji se koristi
u ljudskom tijelu u kojem se hidrolizira na spojeve koji su topljivi u vodi i nisu Stetni za
ljudski organizam. Prije upotrebe u medicinske svrhe PLA se sterilizira, pri ¢emu mu se
ne mijenja molekulna masa i mehanic¢ka svojstva. U medicini se najceS¢e koristi za
inzenjering tkiva, razne medicinske implantate, konac (slika 6), biorazgradljive vijke

itd.20
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Slika 6. Biorazgradlj ivi konac nacinjen od kompozita na bazi PLA?!




1.4. Prirodni polimeri

Prirodni polimeri su makromolekule ¢ija se molekulna masa krec¢e od nekoliko stotina do
nekoliko stotina tisu¢a. Nalaze se u prirodi kao sastavni dijelovi biljnih ili zivotinjskih
tkiva. Ovi polimeri Cesto se nazivaju i biopolimerima, i obi¢no se smatraju materijalima
koji potjecu iz obnovljivih izvora. Temeljne strukturne jedinice prirodnih polimera su
znatno sloZenije u usporedbi sa sintetskim polimerima. To su vrlo razli¢ite i kompleksne
tvari.?? Kada se uzmu u obzir ponavljajuce jedinice unutar makromolekula, moze ih se
podijeliti u nekoliko skupina:

» polisaharidi
lignin ili polimerni materijal na bazi koniferil alkohola
proteini (bjelancevine) ili prirodni poliamidi

prirodni kaucuk

vV V V V

prirodne smole

Polisaharidi su prirodni polimerni ugljikohidrati sastavljeni od 10 ili viSe monosaharidnih
jedinica (Secera). Monosaharidi se razvrstavaju prema broju ugljikovih atoma na pentoze
(5 C atoma) i heksoze (6 C atoma), dok se prema funkcionalnoj skupini dijele na aldoze
(s aldehidnom skupinom) i ketoze (s keto skupinom). Najpoznatiji polisaharidi ukljucuju
Skrob, celulozu, alginsku kiselinu, agar-agar, hitin i pektin.??

Neki prirodni polimere koriste se kao materijal, dok se drugi ne koriste. Od prirodnih
polimera kao materijali koriste se prirodna koza, svila, celuloza i njezini derivati, te
prirodna guma i kazein. Za odredene namjene, prirodni polimeri se modificiraju ili im se
dodaju razli€iti aditivi poput punila, boja i stabilizatora, §to rezultira nastankom prirodnih
polimernih materijala. Ovi materijali su bioloski razgradljivi, Sto zna¢i da ih
mikroorganizmi mogu razgraditi, pri ¢emu brzina razgradnje ovisi o okoli§nim uvjetima

i svojstvima samog polimernog materijala.?



1.5. Alginati - natrijev alginat

Alginska kiselina je prirodni polisaharid koji se ekstrahira iz smedih algi. Prisutna je u
stani¢noj stijenci 1 unutarstani¢nom matriksu tkiva smedih algi, ¢ine¢i otprilike 40% suhe
tvari. Ima strukturalnu ulogu pruzajuéi tkivu mehani¢ku otpornost i elasti¢nost. Alginati,
tj. soli alginske kiseline koji se koriste u komercijalne svrhe dobivaju se iz morskih algi
poput Laminaria hyperborean, Laminaria digitata, Laminaria japonica, Lessonia
nigrescence, Macrocystis pyrifera i Durvillea antartica.? 1zolacija alginske kiseline iz
smedih algi provodi se u nekoliko faza koje obuhvacaju usitnjavanje, ekstrahiranje,
ionsku izmjenu, neutralizaciju i razliite postupke separacije. Nastali natrijev alginat se
moze izdvojiti dodavanjem alkohola ili neke mineralne kiseline, ili se moze taloziti
dodavanjem kalcijevog klorida kako bi se dobio kalcijev alginat.? Alginska kiselina je
linearni i razgranati kopolimer sastavljen od f-D-manuronske kiseline (M) i njenog C-5
epimera, a-L-guluronske kiseline (G), slika 7, povezanih 1,4-glikozidnom vezom.
Alginati su soli alginske kiseline, naj¢esc¢e kalcijeve, natrijeve ili magnezijeve soli, ¢ija

topljivost u vodi ovisi 0 vezanom kationu (npr. natrijev alginat je topljiv u vodi).?

“00C
“~~<0
OH “00C OH
s 0
o S (o S
OH )
L- guluronska kiselina(G) D- manuronska kiselina (M)

Slika 7. Kemijska struktura L-guluronske i D-manuronske kiseline??

Alginati, poput drugih polisaharida, nemaju precizno odredenu molekulnu masu, stoga se
ona Cesto prikazuje kao raspon molekularnih masa. Alginati koji su dostupni na trziStu
obi¢no imaju prosje¢nu molekulnu masu oko 200 kDa, no postoje i alginati s mnogo viSim
vrijednostima, ¢ak od 400 do 500 kDa.?* Alginati se koriste u medicini kao antacidi, tvar
koja se primjenjuje za lijeCenje bolesti gastrointestinalnog trakta koje zahtijevaju
neutralizaciju klorovodi¢ne kiseline. Natrijev alginat (NaAlg) ima sposobnost poticanja
brzeg procesa zacjeljivanja rana i znacajno smanjuje razinu kolesterola u krvi. U

farmaceutskoj industriji Cesto se koriste za kreiranje ovojnica koje omogucéuju



kontrolirano otpustanje lijekova.? Alginati imaju sposobnost emulgiranja, stabilizacije,
zadrZavanja vlaga te formiranja umreZenih gelova zbog ¢ega se koriste u prehrambenoj i
kozmeti¢koj industriji. Kao stabilizatori hrane pripadaju specifi¢noj grupi aditiva
oznacenih pod brojevima E400-E499. Primjenjuju se u proizvodnji slatkisa, dzemova,
marmelada, Zelea, majoneze te u preradi mesa i ribe. U kozmetickoj industriji se koristi

za izradu krema, masti i ruzeva za usne.’

1.6. Polimerne mjeSavine

Polimerne mjeSavine predstavljaju kombinaciju dva ili viSe razli¢ita polimera. Glavni cilj
ovog mijeSanja jest postizanje mjeSavine koja ima unaprijedena svojstva, cesto
mehanicka svojstva, u usporedbi s pojedinacnim komponentama u toj mjeSavini. Ta
poboljSanja ovise o sastavu mjeSavine, stupnju mijeSnja komponenata i njihovoj
kompatibilnosti. Polimerne mjeSavine se mogu klasificirati kao mjesljive, djelomi¢no
mjesljive 1 nemjesljive. Mjesljive polimerne mjesavine predstavljaju homogene smjese
na molekulnoj razini, karakterizirane optickom prozirno$¢u i poboljSanim mehanickim
svojstvima.?* U slucaju ovakvih mjeSavina, medu polimerima postoje interakcije koje
sluze za prevladavanje medumolekulskih kohezijskih sila svakog pojedinog polimera.
Nasuprot tome, nemjesljive polimerne mjesavine su heterogene smjese koje se prirodno
razdvajaju u dvije faze. Ove mjeSavine su opti¢ki neprozirne i obi¢no imaju loSija
mehanicka svojstva u usporedbi s pojedina¢nim komponentama mjesavine. U djelomicno
mjesljivim polimernim mjeSavina, moZemo primijetiti prisutnost obje komponente
mjeSavine, ali unato¢ tome dolazi do poboljSanja fizikalnih 1 kemijskih svojstava same
mjeSavine.?*

Na polimernu mjeSavinu moze utjecati niz ¢imbenika koji ¢e odrediti je 1i mjesljiva ili
nemjesljiva, a medu tim ¢imbenicima su struktura ili polarnost komponenata, omjer faza
u mjesavini, udio kristalne faze te molekulna masa komponenata. Sto su komponente
mjeSavine sli¢nije u strukturi, to ¢e lakSe tvoriti mjesljivu mjeSavinu. Niza molekulna
masa pojedinih komponenata mjeSavine obi¢no rezultira boljom mjesljivoséu.?* Takoder,
polimeri koji imaju sli¢ne molekulne mase ¢esto tvore mjesljive mjesavine u usporedbi s
polimerima koji se znacajno razlikuju u svojim molekulnim masama. Omjer pojedinih
komponenata mjeSavine ima iznimno vaznu ulogu prilikom pripreme polimerne
mjeSavine, jer utjee na njezinu stabilnost i1 svojstva. Postoje situacije u kojima se dva

polimera ne¢e mijesati kada se pripremaju u jednakim omjerima, ali ¢e postati mjesljivi



kada se manja koli¢ina jednog polimera pomijeSa s drugim. Ovaj fenomen ilustrira
vaznost omjera komponenata i njihove interakcije u polimernim mjeSavinama.
Dodavanjem manje koli¢ine jednog polimera moze se promijeniti ravnoteza
medumolekulskih sila i poboljSati mjesljivost izmedu njih, $to moze rezultirati zeljenim
svojstvima mjeSavine.?> Mjesljivost polimernih mjeSavina se odreduje na temelju
temperature staklastog prijelaza ili stakliSta (7). Polozaj i broj stakliSta pruzaju
informacije o vrsti polimerne mjeSavine. U mjesljivim polimernim mjeSavinama obi¢no
postoji samo jedna temperatura staklastog prijelaza , koja predstavlja prosjecnu vrijednost
stakliSta svakog pojedinog sastojka u mjeSavini, uzimajuéi u obzir i njihove udjele u
smjesi. Nasuprot tome, kod nemjesljivih polimernih mjeSavina moguce je detektirati
to¢no onoliko temperatura staklastog prijelaza koliko ima komponenata u mjesavini, i te
temperature su priblizne vrijednosti staklista svakog pojedinog polimera.”> Kod
djelomicno mjesljivih polimernih mjeSavina, takoder je mogucée odrediti tocno onoliko
temperatura staklastog prijelaza koliko ima komponenata u mjeSavini. Medutim,
vrijednosti ovih temperatura nalaze se izmedu vrijednosti staklastih prijelaza pojedinih
polimera, $to odrazava njihovu djelomi¢nu mjesljivost i medudjelovanje izmedu

komponenata mjeSavine.?

1.7. Toplinska razgradnja polimernih materijala

Razgradnja polimera obuhvaca kemijske i fizikalne promjene svojstava polimera koje se
dogadaju zbog djelovanja vanjskih ¢imbenika. Neki od vanjskih ¢imbenika koji mogu
uzrokovati razgradnju polimera ukljucuju kisik, vlagu, duSikove okside, sumporov
dioksid, ozon, visoke temperature, mehani¢ka naprezanja, zraGenje i sliéne faktore.!
Razgradnja polimera obuhvaca razli€ite procese kao Sto su oksidacijska razgradnja,
toplinska razgradnja, biorazgradnja, mehanicka razgradnja i foto-kataliti¢ka razgradnja.
Razgradnja polimera pri visokim temperaturama odnosi se na situacije u kojima polimer
pod djelovanjem topline prolazi kroz kemijske promjene bez prisustva neke nema
prisutnost drugih tvari. Ovo cijepanje kemijskih veza pod utjecajem topline rezultira
prevladavanjem energije disocijacije tih veza. Polimeri su vrlo osjetljivi na toplinu zbog
prisutnosti slabih kovalentnih veza koje ¢ine njihovu strukturu.! Razgradnja polimera pod
utjecajem topline moze se podijeliti u tri glavne skupine. Prva skupina obuhvaca potpunu
razgradnju kroz cijepanje glavnog lanca polimera. Druga skupina ukljucuje odvajanje

bo¢nih skupina uz stvaranje hlapljivih produkata i karboniziranog ostatka. Tre¢a skupina
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odnosi se na umrezene polimere koji oslobadaju malu koli¢inu hlapljivih produkata, ali
stvaraju znacajne koli¢ine ugljika kao proizvod razgradnje. Tijekom procesa toplinske
razgradnje, dogada se niz kemijskih reakcija i procesa, ukljucujuci nasumicnu inicijaciju,
depropagaciju, medumolekulni prijenos, terminalnu inicijaciju, jednomolekulnu
terminaciju, terminaciju disproporcioniranjem, terminaciju rekombiniranjem i sli¢no.!
Osim toga, dodaci koji su prisutni u polimerima mogu utjecati na brzinu toplinske
razgradnje mjeSavine, a to ovisi o kompatibilnosti i interakcijama izmedu polimera i
dodataka. Zato je klju¢no razumjeti strukturu i morfologiju polimera, mehanizam
razgradnje, kompleksne reakcijske puteve djelovanja toplinskih stabilizatora, interakciju
s punilima i drugim dodacima, kao i difuzijske procese, kako bi se mogla kontrolirati ili
sprijeciti toplinska razgradnja. Razumijevanje toplinske razgradnje 1 toplinske
postojanosti ima veliku vaznost, ne samo zbog primjene konac¢nih proizvoda ve¢ i zbog
ekonomske prerade te potencijalnog recikliranja, Sto postaje sve ¢e$¢i nacin ponovne

uporabe materijala.!
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2. EKPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali i pribor

Za pripremu polimernih mjesavina koristeni su:

v' polilaktidna kiselina (PLA) u granulama (Nature Works Ingeo™ 3100HP,
Resinex Croatia d.o.o Hrvatska)

v' prah natrijevog alginata (NaAlg) raspona molekulnih masa M = 10 000 - 600 000
g mol™!, Qingdao Hyzlin Biology Development Co., Ltd, Kina

Polimeri su prije upotrebe suseni pri 100 °C u vremenskom periodu od tri sata zbog

uklanjanja apsorbirane vlage iz zraka.

Potreban laboratorijski pribor i uredaji:

analiticka vaga

posudica

tarionik
- magnetna mijeSalica s grijatem
- satno stakalce

- termogravimetar TGA 8000 (Perkin-Elmer, USA)

- eksikator

Slika 8. Granule PLA Slika 9. Prah natrijevog alginat
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2.2. Priprava polimerne mjeSavine PLA/NaAlg

2.2.1. PredmijeSanje polimera

Tijekom prerade polimernih mjeSavina na laboratorijskom dvopuznom ekstruderu
problem je predstavljao prah NaAlg. Prilikom doziranja praha preko dobavnog lijevka u
ekstruder dolazilo je do rasprSenja praha u “mrtve” zone cilindra ekstrudera pri ¢emu
konac¢ni ekstrudirani filamenti nisu imali Zeljeni sastav. Iz tog razloga, pripremljene su
predmjesavine PLA/NaAlg na nacin da su se u pogodnoj posudici pomoc¢u magnetske
mijesalice s grijanjem zagrijavale granule PLA pri 200 °C u vremenskom periodu od 5
min uz mijeSanje. Dobivenoj polurastaljenoj smjesi granula PLA zatim je dodan prah
NaAlg uz dodatno zagrijavanje i mijeSanje od 5 min. Rastaljeni dio granula zalijepio je
na sebe prah NaAlg pri ¢emu je nastala predmjeSavina polimera koja je nakon hladenja
usitnjena na manje komade koji su se lakSe 1 bez gubitaka dodavali u ekstruder, pri cemu
su se ostvarili povoljniji uvjeti za pripravu Zeljenih sastava ekstrudiranih mjeSavina

PLA/NaAlg, tablica 1.

Tablica 1. Sastav mjeSavine PLA/NaAlg

Sastav
Uzorak g mas. %
PLA | NaAlg | PLA | NaAlg
100PLA/ONaAlg 7 0,00 100 0
98PLA/2 NaAlg | 6,86 0,14 98 2
96PLA/4NaAlg | 6,72 0,28 96 4
94PLA/6NaAlg | 6,58 0,42 94 6
92PLA/8NaAlg | 6,44 0,56 92 8
90PLA/10NaAlg | 6,30 0,70 90 10
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2.2.2. Ekstrudiranje predmijeSavine

Mjesavine PLA/NaAlg su pripremljene pomocu laboratorijskog dvopuznog ekstrudera
HAAKE MiniLab 3 s cirkulacijskim kanalom (Thermo Scientific, SAD), kao Sto je
prikazano na slici 10. U procesu ekstruzije klju¢ni koraci su:

- odabir odgovarajuce temperature cilindra ekstrudera

- odredivanje optimalne brzine motora, tj. brzine okretanja puznih vijaka

- odredivanje vremena doziranja materijala preko dobavnog lijevka i pneumatske

ruke za doziranje

Slika 10. Dvopuzni laboratorijski ekstruder HAAKE MiniLab 3

Odabir odgovarajuce radne temperature ekstrudera izuzetno je vazan kako bi se izbjegla
toplinska razgradnja polimera. Toplinska razgradnja polimera dovela bi do smanjenja
molekulne mase, koja bi dovela do promjene njegovih svojstava. U¢inkovita ekstruzija
uz minimalan rizik od razgradnje materijala koji se ekstrudira klju¢na je za kvalitetan
proizvodni proces. Ekstruder ima motor promjenjive brzine i regulator koji omogucuje
konstantnu brzinu pri razli¢itim opterecenjima. Radna temperatura cilindra ekstrudera
iznosila je 180 °C, a brzina okretanja dvopuznih vijaka 50 o min'!. Usitnjeni komadi
predmjesavine PLA/NaAlg su dodani u dobavni lijevak ekstrudera i preko pneumatske
ruke za doziranje dodani u cilindar ekstruder. Isti postupak je izvrSen u nekoliko navrata
s ukupnim vremenom doziranja od 5 min. Taljenje predmjeSavine se dogada djelovanjem
topline koja nastaje uslijed mehani¢kog okretanja vijaka i zagrijavanja pomocu grijaca

ekstrudera. Prednost ovog ekstrudera je Sto ima u sebi ugraden cirkulacijski kanal i
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zatvorenu mlaznicu. Navedno omogucava postizanje homogene taljevine prije ispustanja
iz ekstrudera preko mlaznice. Ukupno vrijeme homogeniziranja u ekstruderu iznosilo je

5 min. Preliminarnim istrazivanjem pronadeni su optimalni uvjeti za ispitivanu

mjeSavinu. Dobiveni su filamenti mjesavina PLA/NaAlg koji su upotrjebljeni za daljnju

D)

analizu, slika 11.

0 mas.% 2 mas.% 4 mas.% 6 mas.% 8 mas.% 10 mas.%
NaAlg NaAlg NaAlg NaAlg NaAlg NaAlg

Slika 11. Ekstrudirane polimerne mjeSavine PLA/NaAlg

2.3. Neizotermna termogravimetrija

Toplinska razgradnja granula PLA, praha NaAlg i ekstrudiranih mjeSavina PLA/NaAlg
istrazivana je neizotermnom termogravimetrijskom (TG) analizom, termogravimetrom

TGA 8000 (Perkin-Elmer, SAD), slika 12.

Slika 12. Termogravimetar TGA 8000
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Masa ispitaka bila je oko 5 mg. TG analiza provedena je u temperaturnom podrucju od
30 do 600 °C u struji dusika (protok 40 cm® min™') pri brzini zagrijavanja 10 °C min™!.
Rezultati neizotermne termogravimetrijske analize su termogravimetrijska (TG) krivulja
i derivirana termogravimetrijska (DTG) krivulja. TG krivulja (slika 13, crvena krivulja)
predstavlja promjenu mase ispitaka u ovisnosti o temperaturi, a DTG krivulja (slika 13,
plava krivulja) predstavlja brzinu promjene mase ispitaka s temperaturom. Toplinska
razgradnja moZze se odvijati u jednom ili viSe razgradnih stupnjeva $to se na TG krivulji

uocava kao promjena mase, a na DTG krivulji u obliku jednog ili viSe pikova.

Temperaturne znacajke koje se mogu ocitati iz dobivenih krivulja su:

- temperatura pocetka razgradnje (onset), Tonset / °C, odreduje se kao sjeciste bazne
linije (ravni dio krivulje) i tangente povucene na silazni dio DTG krivulje u tocki
infleksije

- masa ispitka pri temperaturi poCetka razgradnje, monset / g ili %

- temperatura pri kojoj ispitak izgubi 5% pocetne mase, 75y / °C

- temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, Tmax / °C, a odgovara minimumu
DTG krivulje

- masa ispitka pri temperaturi maksimalne brzine razgradnje, mmax / g ili %

- maksimalna brzina razgradnje, (dm/dT)max / % °C!

- gubitak mase u nekom razgradnom stupnju, Am / g ili %

- ostatna masa ispitka, mr/ g ili %.

Toplinska postojanost polimera i polimernih materijala najceS¢e se definira kao

temperatura pocetka razgradnje, Zons1.
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Slika 13. Rezultat TG mjerenja (TG i DTG krivulje)?
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3. REZULTATI I RASPRAVA

Poznavanje toplinske postojanosti materijala u kompleksnim sustavima poput mjeSavine

PLA/NaAlg, kako za preradu tako i za njihovu kona¢nu upotrebu, je izuzetno vazno.

Analiza toplinske postojanosti granula PLA, praha NaAlg i ekstrudiranih mjeSavina

PLA/NaAlg provedena je pomocu neizotermne

termogravimetrije.

Dobivene

termogravimetrijske (TG) i1 derivirane termogravimetrijske (DTG) krivulje ispitaka

prikazane su na slikama 14-22. Karakteristi¢ne znacajke navedenih krivulja su prikazane

u tablicama 2 1 3. Stupnjevi razgradnje NaAlg i PLA oznaceni su brojevima prema

kronoloskom slijedu u ispitivanom temperaturnom podrucju.

100 -

80 -

60 -

Ostatna masa /%

40

20

0

R m - m m e e - m - - - -

granula PLA

- - - - prah NaAlg

c-.
-
- -

30

80

130

Temperatura /°C
Slika 14. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje granule PLA i praha NaAlg

Brzina gubitka mase /% °C -

o
(==}
1

-70

- .

180 230 280 330 380 430 480 530 580

prah NaALG

- - - - granula PLA

30

Slika 15. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje glanule PLA i suSenog NaAlg

80

Temperatura/ °C

130 180 230 280 330 380 430 480 530 580
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Analiza granula PLA i praha NaAlg provedena je s ciljem utvrdivanja razgradnje
polimera uzrokovane preradom, tj. ekstrudiranjem na 180 °C. Granula PLA podlijeze
razgradnji u jednom stupnju (slika 15, oznaka 3.), dok prah NaAlg prolazi kroz
trostupanjski proces razgradnje (slika 15, oznake 1., 2. 1 4.). Granula PLA pokazuje ve¢u
toplinsku postojanost od praha NaAlg za oko 130 °C, pri ¢emu se ne uzima u obzir gubitak
vlage NaAlg u njegovom prvom stupnju razgradnje koji predstavlja uklanjanje
apsorbirane vlage iz zraka (suSenje). PLA se gotovo potpuno razgraduje (ostatna masa
(my) 1znosi 0,4%) za razliku od NaAlg kod kojeg my iznosi 36,8%, tablica 2. Maksimalna
brzina razgradnje ((dm/dT)max) PLA iznosi 32,6% °C! i duplo je veca u usporedbi s
(dm/dT)max glavnog stupnja razgradnje NaAlg (oznaka 2.), tablica 2. Obzirom na tri
stupnja razgradnje NaAlg nuzno je ukazati na temperaturna podrucja svakog pojedinog
stupnja. Prvi stupanj razgradnje (oznaka 1.) oznacava gubitak apsorbirane vlage iz zraka
(Am = 17,4%) 1 javlja se u temperaturnom podrucju od 30 do 130 °C, slika 15 i tablica 2.
Drugi stupanj razgradnje NaAlg (oznaka 2.) je glavni stupanj razgradnje (Am = 37,1%) i
javlja se u temperaturnom podrucju od 230 do 300 °C, dok se u tre¢em stupnju razgradnje
(oznaka 3.) gubi svega 8,7% pocetne mase ispitka u temperaturnom podrucju od 400 do
500 °C, slika 15 i tablica 2. Za pripravu mjeSavina PLA/NaAlg uzet je suSeni NaAlg koji
je tijekom stajanja opet apsorbirao vlagu iz zraka §to samo ukazuje na njegovu veliku
higroskopnost. Toplinska postojanost polimera koji su upotrijebljeni za pripravu
mjeSavina imaju vecu toplinsku postojanost od uvjeta odnosno temperature koja je
upotrijebljena tijekom ekstruzije u dvopuznom ekstruderu (180 °C). Neispravni uvjeti

prerade mogu narusiti strukturu upotrijebljenih polimera te narusiti njihova svojstva.
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Tablica 2. Znacajke TG i DTG krivulja granula PLA i praha NaAlg

Tso Tonset Monset Tmax Mmax (dm/dT)max Am ms
Uzorak Temperaturno podrucje

/°C /°C 1% /°C 1% /%°C! 1% 1Y%

1. 41 99,9 70 93,4 2,3 17,4

253

prah NaAlg 2. 63 240 82,5 560" 64,4 14,6 37,1 36,8

4. 372 45,5 443 41,1 0,6 8,7
granula PLA 3. 339 355 100,0 376 33,8 32,6 99,6 0,4

* _ramena‘ na glavnom stupnju razgradnje




Ispitak 100PLA/ONaAlg (Cisti ekstrudirani PLA) razgraduje se u jednom stupnju
razgradnje u temperaturnom podrucju od 300 do 390 °C §to se moze vidjeti na slici 15.
Prisutnost "ramena" (od 300 do 330 °C) kod ¢istog ekstrudiranog PLA moZe se objasniti
kao rezultat procesa depolimerizacije koju katalizira preostali aluminij iz postupka
polimerizacije polilaktida.?” Temperatura pri kojoj gubi 5% pocetne mase (75sv) iznosi
330°C, temperatura pocetka razgradnje (7Zonset) iznosi 341°C te temperatura pri
maksimalnoj brzini razgradnje (7max) iznosi 352 °C, tablica 3. Masa uzorka pri
temperaturi pocetka razgradnje (monset), masa uzorka pri temperaturi maksimalne brzine
razgradnje (mmax) 1 mr iznose 100,0%, 34,1% 1 0,3%. Vrijednost njegove (dm/dT)max) je
61,1 % °C!. Karakteristike termogravimetrijskih (TG i DTG) krivulja za granule PLA i
ekstrudirani PLA (100PLA/ONaAlg) se ipak neSto razlikuju, no provjerom rezultata
drugih provedenih analiza, koje nisu sastavni dio ovog istrazivanja, nije utvrdena
razgradnja PLA uslijed procesa prerade. Usporedba praha NaAlg i ekstrudiranog NaAlg

nije bila moguca jer se NaAlg ne tali te se stoga nije mogao samostalno ni ekstrudirati.

100 oo

80 —— 100PLA/0 NaAlg
s ——98PLA/2 NaAlg
g 60 | ——96PLA/4 NaAlg
B ——94PLA/6NaAlg
=
5 401 ——92PLA/8NaAlg
) 90PLA/10 NaAlg

20 - \

30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530 580
Temperatura / °C

Slika 16. TG krivulje neizotermne toplinske razgradnje mjeSavina PLA/NaAlg
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Slika 17. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjeSavine 100PLA/ONaAlg

-10 A
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-70 T

30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530 580
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Slika 18. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjeSavine 98PLA/2NaAlg
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Slika 19. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjeSavine 96PLA/4NaAlg
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Slika 20. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjeSavine 94PLA/6NaAlg
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Slika 21. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjeSavine 92PLA/8NaAlg
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Slika 22. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjeSavine 90PLA/10NaAlg

Razgradnja mjesavina PLA/NaAlg odvija se u jednom stupnju razgradnje koji se javlja u
temperaturnom podrucju razgradnje Cistog PLA, Sto je jasno vidljivo na TG i DTG
krivuljama (slike 16-22), oznaka 3. Na DTG krivuljama mjesavina uo¢ava se prisutnost

blago izrazenih stupnjeva razgradnje koji najvjerojatnije pripadaju NaAlg uz veé

24



prethodno spomenutu razgradnju uslijed djelovanja zaostalog katalizatora. Medutim,
zbog velikog udjela PLA u mjeSavinama i njegovog intenzivnog pika ovi razgradni
stupnjevi se javljaju kao "ramena" na piku razgradnje PLA. Kod ispitaka 98PLA/2NaAlg
1 96PLA/4NaAlg navedena ramena se nalaze u temperaturnom podrucju od 230 do 290
°C, a kod ispitaka 94PLA/6NaAlg, 92PLA/8NaAlg i 90PLA/10NaAlg u temperaturnom
podrucju od 225-280 °C-a. U mjesavinama PLA/NaAlg s dodatkom od 2 mas.% NaAlg
dolazi do znatnog sniZzavanja 75y PLA u vrijednosti za 44 °C. Daljnjim povecanjem udjela
NaAlg toplinska postojanost PLA se i dalje snizava, ali samo za oko 10 °C, pa kod ispitka
96PLA/4NaAlg iznosi 272 °C, a kod ispitka 94PLA/6NaAlg iznosi 263 °C, tablica 3.
Povecanjem udjela NaAlg od 6 do 10 mas.% vise ne dolazi do snizavanja toplinske
postojanosti (oko 260 °C), tablica 3. Parametar 7onset PLA se sliéno mijenja kao i 7.
Dodatkom NaAlg od 2 mas.% prvo dolazi do znacajnog pomaka temperaturne znacajke
prema nizim vrijednostima (za oko 40 °C), a zatim s daljnjim povec¢anjem udjela NaAlg
od 4 1 6 mas.% se nastavlja snizavati po 10 °C do 280 °C. Udjeli NaAlg od 8 i 10 mas.%
nisu znacajno dodatno promijenili Tonset te kod navedenih ispitaka iznosi 278 1 273 °C.
Parametar Tmax PLA takoder pokazuje isti trend promjene s dodatkom i poveéanjem
udjela NaAlg u mjesavini. Kod ispitka 100PLA/ONaAlg iznosi 352 °C, a kod ispitaka
98PLA/2NaAlg, 96PLA/4NaAlg, 94PLA/6NaAlg, 92PLA/8NaAlg i 90PLA/10NaAlg
iznosi 352, 326, 312, 300, 298 i 296 °C, tablica 3. Najmanji udio NaAlg ima najveci
utjecaj na promjenu toplinske postojanosti PLA. Prema literaturnim podatcima analiza
toplinskih svojstava biorazgradljivih mjeSavina PLA i termoplasti¢nog Skroba (TPS)
utvrdilo se kako povecanjem udjela TPS u mjesavinama ne dolazi do znacajnog utjecaja
na toplinsku stabilnost PLA, §to je vidljivo iz vrlo malih promjena u vrijednostima 7onset
mjeSavina PLA/TSP u usporedbi s Cistim PLA. Takoder je vidljivo da su temperature pri
maksimalnoj brzini razgradnje PLA u mjeSavinama pri vi§im vrijednostima u usporedbi
s Cistim PLA, $to ukazuje na kompleksniju prirodu TPS-a unutar mjeSavine, njegovu
sposobnost ostvarivanja interakcija s matricom PLA, §to pridonosi mjesljivosti PLA i
TPS-a.28 Parametar monset kod svih ispitaka iznosi 100% dok se mmax nalazi u rasponu od
27,7 do 35,4%. Znaajna promjena koja se javlja dodatkom i povecanjem udjela NaAlg
u mjesavini je promjena (dm/dT)max. Cisti PLA pokazuje veliku maksimalnu brzinu
razgradnje (61,1 % °C') koja se dodatkom svega 2 mas.% NaAlg smanji za 50% svoje
vrijednosti. Daljnjim povec¢anjem udjela do 10 mas.% nalazi se u rasponu od 30,6 do 37,8
% °C-!, tablica 3. Analizom Am i m¢ jasno se uo¢ava snizavanje Am od 99,7 do 93,4% te

povecavanje my od 0,3 do 6,6% Sto je u skladu s povecanjem udjela NaAlg koji svojim
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prisustvom u mjesavini doprinosi povecanju ostatne mase za oko 1% sa svakim
povecanjem udjela NaAlg. U literaturi su dostupni podaci TG analiza NaAlg kod kojih
udio my, do temperature razgradnje od 500 °C, iznosi oko 40% zbog stvaranja natrijevog
karbonata tijekom procesa razgradnje.?” Navedeno je potvrda kvalitetno pripravljenih
homogenih mjeSavina optimiziranim postupkom predmijeSanjem i ekstrudiranja.
Razgradnja ekstrudiranih mjesavina PLA/NaAlg dogada se pri niZim temperaturama u
usporedbi s ekstrudiranim c¢istim PLA. Pripravljene mjeSavine i dalje imaju dobru
toplinsku postojanost samo ih je vazno usmjeriti u podruc¢je primjene gdje nije vazna
znacajnija toplinska postojanost. Ekonomic¢nost toplinske oporabe proizvoda izradenih
od ovih mjeSavina trebala bi se dodatno istraziti obzirom da se razgradnja istovremeno i

usporava, ¢ime se produljuje 1 vrijeme oporabe, a sve to pod djelovanjem samo 2 mas.%

NaAlg.
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Tablica 3. Znacajke TG 1 DTG krivulja ekstrudiranih mjeSavina PLA/NaAlg

Uzorak

Temperaturno

podrudje

Tsv
/°C

Tonset

/°C

Monset

1%

Tmax
/°C

Mmax

1%

(dm/dT)max
/%°C-!

Am
1%

1%

100PLA/ONaAlg

3.

330

341

100,0

352
323"

34,1

61,1

99,7

0,3

98PLA/2NaAlg

284

302

100,0

278*
316*
326

25,9

30,6

98,1

2,0

96PLA/4NaAlg

272

292

100,5

312
244
261°
272

27,7

37,8

96,8

3,2

94PLA/6NaAlg

263

280

99,8

300
247*
263*

32,7

34,2

95,2

4,9

92PLA/8NaAlg

262

278

100,0

298
240*
251*%
263*

35,4

32,8

94,3

5,7

90PLA/10NaAlg

260

273

100,0

296
237*
241*
256"

33,2

31,5

93,4

6,6

* _ramena‘ na glavnom stupnju razgradnje




4. ZAKLJUCAK

Predmjesavine koje sadrze do 4 mas.% NaAlg lakse su se pripravljale od
predmjesavina s veéim udjelom NaAlg, a pokazivale su i bolja preradbena
svojstva na ekstruderu.

TG analiza potvrdila je optimalan odabir parametara predmijesanja i ekstruzije Sto
je rezultiralo kvalitetnim homogenim materijalom.

TG analizom ekstrudiranih mjeSavina PLA/NaAlg potvrdena je razgradnja
mjeSavina u jednom stupnju razgradnje $to odgovara razgradnji Cistog PLA.
Mjesavine PLA/NaAlg imaju loSiju toplinsku postojanost od ekstrudiranog PLA,
ali 1 dalje dovoljno visoku za razlicita podrucja primjene.

Najmanji udio NaAlg (2 mas.%) pokazuje najveci utjecaj na toplinsku postojanost
PLA.

Ekonomicnost toplinske oporabe proizvoda izradenih od ovih mjeSavina je
potrebno dodatno istraziti jer se razgradnja ovih materijala istovremeno i

usporava.
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5. KRATICE I SIMBOLI

PLA - polilaktidna kiselina
NaAlg - natrijev alginat
Tonset - temperatura pocetka razgradnje, °C
Monset - Masa ispitka pri temperaturi pocetka razgradnje, g/ %
Ty, - temperatura pri kojoj ispitak izgubi 5% pocetne mase, °C
Tmax - temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, °C
Mmax - Masa ispitka pri temperaturi maksimalne brzine razgradnje, g/ %
(dm/dT)max - maksimalna brzina razgradnje, % °C’!
Am - gubitak mase u nekom razgradnom stupnju, g / %

my¢ - ostatna masa ispitka, g/ %.
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