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SAZETAK

Opcenito, poli(L-laktid) se smatra biorazgradljivim i kompostabilnim polimerom.
Vrijeme biorazgradnje ovisi 0 uvjetima u tlu: temperaturi, vlaznosti, pH te
prisustvu mikroorganizama. U ovom radu istrazivana je biorazgradnja PLLA u tri
razliCita tipa zemlje za uzgoj biljaka i ekstraktima tih zemalja. Istrazivanje je
trajalo 87 dana. PLLA se u zemlji i ekstraktima zemlje nije razgradio, jer nije
doSlo do gubitka mase. Naprotiv, doSlo je pretezito do porasta mase uzorka,
pogotovo uzorka koji je stajao u vrtnoj zemlji. Porast mase vjerojatno je rezultat
apsorpcije vlage i Cestica zemlje na uzorcima, koje nije bilo moguce ukloniti.
DSC analiza pokazuje da nije doslo do promjene stakliSta i taliSta PLLA tijekom
stajanja uzorka u zemlji odnosno ekstraktima zemlje. Stupanj kristalnosti
ukazuje da je PLLA pretezito amorfan te kristalizira tijekom stajanja i

zagrijavanja (hladna kristalizacija).

KLJUCNE RIJECI: biorazgradnja, PLLA, DSC analiza



SUMMARY

Poli(L-lactide) is generally considered as biodegradable and compostable
polymer. The time of biodegradation depends on conditions in the soil:
temperature, humidity, pH as well as the presence of microorganisms. In this
work PLLA biodegradation in three types of soil for plant breeding as well as
their extracts has been researched. The research was performed through for 87
days. PLLA didn’t degrade neither in the soil nor in the extracts of soil because
the loss of mass didn’t occur. On the contrary, mostly the increase of mass of
the sample occurred, especially with the sample which was placed in garden
soil. The increase of mass is probably the result of moisture absorption and soil
particles on the samples which couldn’t be removed. DSC analysis shows that
there was no change in glass transition temperature and melting temperature of
PLLA exposed to the soil or the extracts of the soil. The degree of crystallinity
shows that PLLA is mostly amorphous and that it crystallizes during storage or

on heating (cold crystallization).

KEYWORDS: biodegradation, PLLA, DSC analysis



SADRZAJ

UVOD ... e 1
1. OPCIDIO ..ottt 3
1.1. BIORAZGRADLJIIVI POLIMERI ......iiiiiiiiiiiiii e 3
1.2. BIORAZGRADNJIA POLIMERA ... 4
1.2.1. MEHANIZAM BIORAZGRADNJE POLIMERA ..ot 6
1.3, POLILAKTID ...ttt e e e 8
1.3.1. PRIMJENA POLILAKTIDA ...t 11
2. EKSPERIMENTALNIDIO ... 13
2.1 MATERIJAL ...t 14
2.2. PRIPRAVA UZORKA PLLA ... 14
2.3. PRIPRAVA EKSTRAKTA ZEMLIE ......coomiii e 16
2.4. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA (DSC) ......cccune.... 17
2.4.1. PRINCIP ODREE)IVANJP: STAKLISTA, TALISTA | KRISTALISTA
DIFERENCIJALNOM PRETRAZNOM KALORIMETRIJOM.............cceeeneee. 18
2.4.2. ODREDIVANJE STAKLISTA, TALISTA | KRISTALISTA DSC
METODOM ... et e e e e e e e e eeennes 22
e REZULT AT et e s 23
3.1. ODREBIVANJE PROSJECNOG GUBITKA MASE........ccccovvvevirerennnn. 23
3.2. REZULTATI DSC ANALIZE ... 26
4. RASPRAV A . e 32
5. ZAKLJUCAK ...ttt 34

6. LITERATURA ... 35



uvoD

Polimerni materijali imaju veliku vaznost u suvremenom svijetu zbog svoje
primjene u svim podrucjima ljudske djelatnosti, a sve se viSe koriste i kao
zamjena za neke uobiCajene materijale (metale, drvo, keramiku i staklo).
Medutim, predstavljaju veliki problem za okoli$ iako tijekom same proizvodnje,
transporta i primjene troSe malo energije. Najveéi dio danasnjih polimernih
materijala nije biorazgradljiv te se nagomilava u okoliSu, pa se uz kisele kiSe,
globalno zatopljenje, nestanak biljnih i zivotinjskih vrsta, plodnog tla i ozonskog
omotaCa smatraju jednim od najvecih ekoloskih problema danasnjice. Da bi
sprijecili taj problem vrlo je vazno samo gospodarenje otpadom, a to znaci
izbjegavanje ili smanjenje nastajanja otpada te ponovnu upotrebu npr.
recikliranjem. Odlaganje otpada spada u najnepovoljnije rieSenje. Onecis¢enje
otpadnom plastikom trenutno je manji problem u razvijenim zemljama koje su
razvile ucinkovite sustave gospodarenja otpadom. Danas najviSe otpadne
plastike u okoliSu ima u zemljama Cije je gospodarstvo u naglom razvoju (Indija,
Kina) te nerazviene zemlje, odnosno zemlje koje nisu razvile sustav

gospodarenja otpadom.

Opcenito, plasticha ambalaza koja se koristi za pakiranje razli€itih proizvoda
treba se proizvesti uz sto manje gubitaka osnovnih resursa, a nakon zavrSenog
zivotnog vijeka treba se provesti njezina oporaba. Zbrinjavanje polimernih
materijala nakon uporabe predstavlja veliki problem o kojem se treba razmisiliti
vec pri njihovoj preradi. Najvazniji tehnoloSki pomak s ekoloSke toCke gledista
uginjen je uvodenjem biorazgradijivih polimera kao materijala $iroke potro$nje."
3 Zivotni ciklus proizvoda napravljenog iz biorazgradljivog polimera prikazan je

na slici 1.

Takoder, tijekom posliednja dva desetljeca polimeri dobiveni iz obnovljivih
izvora privlaCe sve vec¢u paznju, uglavnom zbog dva razloga: prvo zbog brige o

okolisu, a drugo zbog spoznaje da su izvori nafte ograniceni.



Gotovi proizvodi

Meduproizvodi Proizvodnja @
/' ﬁ@ Prikupljanje organskog
A

otpada

Proizvodnja i
preradba

Obnovijive
sirovine: Skrob,
ulje, itd.

Ekstrakcija ///VQI CO,, H,0,
(i . biomasa
¥
Fotosinteza
Poljoprivredna
dobra

Slika 1. Zivotni ciklus proizvoda od biorazgradljive plastike*

Vrijeme biorazgradnje u tlu ovisi 0 samoj molekulskoj i nadmolekulskoj strukturi
polimera te o vlaznosti, pH, temperaturi okoliSsa. U ovom radu istrazivan je
utjecaj tla i ekstrakta tla na razgradnju poli(L-laktida) tijekom 3 mjeseca.
Primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije odredene su toplinske

karakteristike danog polimera prije i nakon razgradnje.



1. OPCI DIO

1.1. BIORAZGRADLJIVI POLIMERI

Biorazgradljivi polimeri predstavljaju skupinu relativno novih materijala s
potencijalno Sirokom primjenom. U novije vrijeme sintetiziran je veliki broj
razliitih biorazgradljivih polimera i to upravo zbog identifikacije razli€itih
mikroorganizama i enzima koji su sposobni provesti proces razgradnje takvog
polimernog materijala. Biorazgradljivi polimeri koriste se kao nosaCi u
inZenjerstvu tkiva, za fiksiranje kos$tanih fraktura, za izradu konaca koji se
koriste pri Sivanju u medicini, za ambalazne materijale u prehrambenoj industriji
i poljoprivredi, itd." Ovakvi polimeri poznati su ve¢ tri desetlieéa, no tek
posljednjin godina njihova proizvodnja je dosegla komercijalnu razinu.
Mogucnost uporabe biorazgradljivih polimernih materijala dobiva sve viSe na

vaznosti, a proizvode se razli€itim kemijskim i biokemijskim procesima.

Biorazgradljivi polimeri mogu se podijeliti s obzirom na kemijski sastav,
podrijetlo i nagin dobivanja, metodu prerade, ekonomsku vaznosti, primjenu itd.
S obzirom na podrijetlo razlikuju se dvije skupine komercijalno vaznih
biorazgradljivih polimera. Prva skupina obuhvac¢a polimerne materijale koji se
dobivaju iz prirodnih izvora (biljaka, Zivotinja, mikroorganizama) i nazivaju se
biopolimerima. To su polimeri na osnovi Skroba, celuloze, alginata, keratina,
fibroina te polihidroksialkanoata (PHA) i dr. U drugu skupinu ubrajaju se
sintetiCki dobiveni polimeri, uglavnom poliesteri, koji su podlozni biorazgradniji.
Dobivaju se iz nafte ili iz monomera podrijetlom iz obnovljivih izvora. To su

poli(etilen glikol), poli(e-kaprolakton) i polilaktidi.®

Pregled biorazgradljivih polimera s obzirom na podrijetlo odnosno nacin
dobivanja prikazan je tablicom 1.



Tablica 1. Prikaz biorazgradljivih polimera®

Iz obnovljivih Dobiveni Iz monomera
izvora bakterijskom Iz petrokemikalija podrijetlom iz
(biopolimeri) sintezom obnovljivih izvora
Poli(hidroksi o . _ o
Celuloza ' Poli(etilen glikol) Poli(laktidi)
alkanoati)
Skrob Celuloza Poli(etilen oksid)
Alginati Dekstran Poli(e-kaprolakton)
Kolagen Skleroglukan Poli(vinil-alkohol)
. Poli(butilen adipat-
Keratin Pululan
ko-tereftalat)
Fibroin Ksantan

1.2. BIORAZGRADNJA POLIMERA

Biorazgradnja je prirodan proces u kojem se organske tvari u okoliSu pretvaraju
u jednostavnije spojeve, mineralizirane i preraspodjeljene kroz elementarne
cikluse kao Sto su kruzni ciklus ugljika, duSika i sumpora u prirodi.
Biorazgradnja se jedino moze odvijati u biosferi, a mikroorganizmi igraju glavnu
ulogu u procesu biorazgradnje. Jedna od definicija biorazgradnje polimera jest
da je to proces u kojem bakterije, gljivice, kvasci te njihovi enzimi konzumiraju
polimer kao izvor hrane te tako provode proces razgradnje. Tijekom
biorazgradnje dolazi do razgradnje polimera i pogor8anja njegovih mehanickih
svojstava. Smatra se da prvo dolazi do razgradnje u amorfnim fazama

polimera.’ Proces biorazgradnje polimera shematski je prikazan na slici 2.

Tijekom aerobne biorazgradnje polimer se razgraduje uz pomoc

mikroorganizama u prisustvu zraka odnosno kisika. Konac¢ni produkt razgradnje
je kompost koji se sastoji od minerala i kompleksnih organskih tvari. Sumirano

se proces moze prikazati:

Polimer + O, — CO», + biomasa + ostatak.



Bez prisutnosti kisika, a uz pomo¢ anaerobnih mikroorganizama uz djelovanje
vlage odvija se anaerobna biorazgradnja. Koristan nusprodukt koji nastaje

tijekom ovog tipa razgradnje je metan koji se moze koristit kao izvor energije:

Polimer — CO, + CH4 + H,O + biomasa + ostatak.

Polimer

V

Oligomeri, dimeri,
monomeri

Aerobno Anaerobno
Mikrobna biomasa, Mikrobna biomasa,
C02, H20

CH4/H2S, CO2, H20

Depolimerizacija

Slika 2. Shema razgradnje polimera pod aerobnim i anaerobnim uvjetima.?

Proces u kojem se biorazgradljivi materijali ili biomasa pretvaraju u plin (ugljikov
dioksid, metan i dusikove spojeve), vodu, minerale i ostatke biomase naziva se
mineralizacija. Mineralizacija je potpuna kada se sav biorazgradljivi materijal i

biomasa potro$e, a sav ugljik pretvori u ugljikov dioksid.?

Biorazgradljivi materijali u uobic¢ajenom okoliSu u koji se materijal odlaze imaju
dokazanu sposobnost razgradnje unutar jedne godine, putem prirodnog
bioloskog procesa, u netoksicni ugljik u tlu, vodu ili ugljikov dioksid. Najvazniji
Cimbenik koji utjeCe na biorazgradnju polimernih materijala je kemijska struktura
polimernog materijala koja je odgovorna za stabilnost funkcionalnih skupina,
reaktivnost, hidrofilnost i sposobnost bubrenja. Ostali vazni &imbenici su
mehanic¢ka kao i fizikalna svojstva polimera kao $to su molekulska masa,

elasti¢nost, évrstoca, itd.2



1.2.1. MEHANIZAM BIORAZGRADNJE POLIMERA

U postupku razgradnje prvi proces je fragmentacija, gdje se materijal pod
utjecajem zivih ili nezivih ¢imbenika mehanicki razgraduje. Produkti razgradnje
se u sljedecoj fazi mineraliziraju djelovanjem mikroorganizama. Druga faza je
nuzna da bi se uop¢e moglo govoriti o biorazgradniji, jer tek u toj fazi dolazi do
pretvorbe djelomi¢no razgradenih polimernih fragmenata u konaéne produkte,
tj:

Biorazgradnja = fragmentacija + mineralizacija.>

Proces biorazgradnje nije moguce jednoznacno opisati zbog kombinacije
razli€itih struktura polimera te velikog broja enzima koje proizvode
mikroorganizmi. Opc¢enito, reakcije tijekom biorazgradnje mogu se podijeliti na
one kod kojih dolazi do oksidacije i one kod kojih se odvija hidroliza vode.
Reakcije se mogu odvijati istovremeno ili prate jedna drugu. Na makroskopskoj
razini razgradnja predstavlja mijenjanje i slabljenje klju¢nih svojstava materijala,
a te su promjene prije svega posljedica skracivanja samog polimernog lanca,
koji odreduje svojstva polimera. Skradivanje polimernih lanaca najviSe se ocituje
u pogorSanju mehanickih svojstava. Svako smanjenje duljine lanca rezultira

snizenjem rastezne CvrstocCe $to je razlog preranom kidanju materijala.

Promjena svojstava u uvjetima okoliSa Cesto se naziva "starenje" (engl. ageing).
U kona¢nom proizvodu takva promjena treba se sprijeciti ili odgoditi. Medutim,
razgradnja moze biti korisna za recikliranje / ponovnu uporabu polimernog

otpada kako bi se sprijegilo ili smanijilo zagadenje okoli$a.®

Kako je vazan nacin na koji se materijal proizvodi, takoder je vazan i nacin na
koji se materijal razgraduje. Opcenito, kod razgradnje polimernih materijala
vrijedi da se oni mogu razgraditi djelovanjem mikroba, svjetlosnom razgradnjom
ili kemijskom razgradnjom. Sve tri metode ukljuene su kod biorazgradnje, a

krajnji produkti razgradnje su stabilni i nalaze se u prirodi.



Mnogi biorazgradljivi polimeri su osmisSljeni kako bi se mogli odloziti na
odlagaliste otpada, kompost ili tlo. Materijali e se razgraditi pod uvjetom da su
prisutni potrebni mikroorganizmi. Normalne bakterije tla i voda opcenito su ono
Sto je potrebno za razgradnju. Polimeri na osnovi prirodnih ili uzgojenih
materijala (kao Sto su Skrob ili celuloza) su podlozni razgradniji
mikroorganizmima. Materijal se moze ili ne mora razgraditi znatno brze pod

aerobnim uvjetima, §to ovisi o vrsti polimera i o prisutnim mikroorganizmima.®

U slu€aju materijala kod kojih se Skrob koristi kao aditiv za konvencionalnu
plastiCchu matricu, polimerni materijal u kontaktu s tlom i/ili vodom napast ¢e
mikrobi. Mikrobi probavljaju Skrob, ostavljajuci iza sebe pore, tj. spuzvastu
strukturu s velikom medupovrSinom i niskom strukturnom ¢&vrsto¢om. Kad se
Skrob potroSi, pocCinje se razgradivati polimerna matrica enzimskom katalizom.
Svaka reakcija rezultira cijepanjem molekule, polaganim smanjivanjem mase

matrice sve dok se sav materijal ne razgradi.’

Drugi pristup mikrobnoj razgradnji polimera ukljuCuje rast mikroorganizama
posebno namijenjenih za razgradnju polimernog materijala. To je znatno brZi
proces koji je u konacnici i skuplji i ne vodi uporabi polimera kao sirovina u
obnovljivim izvorima. Navedeni mikroorganizmi su ciljano dizajnirani za
razgradnju plastike koja se dobiva iz nafte. lako ta metoda smanjuje volumen

otpada, ne pomaze u ocCuvanju neobnovljivih izvora.

Fotorazgradljivi polimeri podlijeZu razgradnji pod utjecajem sunceve svjetlosti. U
mnogim slu€ajevima, polimeri se razgraduju fotokemijski i na manje segmente.
Da bi se postigla prava biorazgradnja mora doc¢i do mikrobne razgradnje.
PredloZeni pristup za daljnji razvoj fotorazgradljivih polimera uklju€uje uvodenje
dodataka koji ubrzavaju fotokemijske reakcije (npr. benzofenon) &ime se
modificira sastav polimera koji ukljuCuju vise UV apsorbiraju¢ih skupina (npr.
karbonilnih) i sintezu novih polimera sa skupinama osjetljivim na djelovanje
svjetlosti. Biopolimeri koji podlijezu mikrobnoj i foto razgradnji nalaze primjenu
kao jednokratni malCevi i pokrovi protiv smrzavanja tla. Neki biorazgradljiivi
materijali mogu se otopiti kada se izloZze pojedinim vodenim otopinama. Sli¢no

kao kod foto-razgradljivin plastika, potpuna biorazgradnja vodene otopine
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dogada se kasnije, pomocu mikroba. Odgovaraju¢i mikroorganizmi Cesto se
nalaze u postrojenjima za prociS¢avanje voda. Biorazgradljivi polimerni
materijali koji se razgraduju nakon stajanja u vodenoj otopini pozeljni su za

zbrinjavanije i prijevoz opasnog biolodkog i medicinskog otpada.’

1.3. POLILAKTID

Polilaktid ili poli(laktidna kiselina) (PLA) je alifatski poliester, biorazgradljivi
termoplasticni polimer proizveden polimerizacijom proizvoda nastalog iz
mlijeCne Kiseline, slika 3. U zadnjih nekoliko desetljeca intenzivno se istrazuje
kako bi zamijenio klasicne polimere dobivene iz fosilnih goriva, s jednakim ili
boljim kemijskim, mehani¢kim i bioloSkim svojstvima. Dobra mehanicka i
fizikalna svojstva uc€inila su PLA dobrim kandidatom za primjenu u medicini te
za izradu ambalaze (boca, spremnika). BuducCi da se ubraja u skupinu
poliestera, dakle biorazgradljivu plastiku koja ima potencijalno hidrolizirajuée
veze, PLA moze konkurirati petrokemijski dobivenim polimerima. Danasnja
tehnologija omoguéila je da se PLA proizvodi u sve veéim kolig¢inama.*®

CHj;

o

O—CH

S

O

e = i1

Slika 3. Kemijska struktura ponavljajucée jedinice poli(laktidne kiseline)

Mlije€na kiselina je najjednostavnija hidroksikarboksilna kiselina s asimetri¢nim
atomom ugljika. MlijeCna kiselina se moZe proizvesti anaerobnom
fermentacijom supstrata bogatih ugljikom, Cistih (glukoze) ili necistih (8krobne
sirovine), pri ¢emu se koriste mikroorganizmi poput gljivica i bakterija. Spektar
sirovina pogodnih za fermentaciju mlijjeCne kiseline ukljuCuje heksoze
(monosabharidi, sadrze 6 atoma ugljika, a najznacajniji predstavnik je glukoza)
zajedno s velikim brojem razliCitih SeCera, SeCerne repe, sirutke, rize, pSenice,
krumpira i kukuruza. U buduénosti je za ocCekivati da ¢e se hidrolizom
lignoceluloze (drvena ili zeljasta biomasa podrijetlom od drva, kukuruza ili

slame) moéi ekonomiéno proizvesti veée koligine glukoze.™



PLA je prvi put sintetiziran prije viSe od 150 godina, no zbog gospodarskih i
tehnoloskih razloga njegova proizvodnja nije zazivjela. Razvoj PLA za tehnicku
primjenu zapoceo je 1994. godine i proizvela ga je tvrtka Cargill. Proizvodnja
PLA zapocela je 2001. godine. S obzirom na veliku potraznju za PLA i druge

tvrtke su krenule u proizvodnju tog polimera.**

Prvi korak u procesu dobivanja PLA je ekstrakcija Secera i Skroba. To se obi¢no
postize mljevenjem biomase primjerice, SeCerne trske, repe, mljevenjem
kukuruza ili tapioke. U sluCaju mljevenja tapioke ili kukuruza Skrob se
razgraduje u glukozu uz pomoé enzima ili kiselinskom hidrolizom. Seéerna
otopina fermentira uz prisutnost mikroorganizama. Mlije€na kiselina se proizvodi
od glukoze pod ogranicenim dotokom kisika uz pomo¢ enzima laktat

dehidrogenaze prema jednadzbi:
Glukoza + 2ADP + 2Pa — 2 Mlije€na kiselina + 2ATP

(glukoza + adenozin di-fosfat + Pa-anorganski fosfat — mlije¢na kiselina + adenozin tri fosfat)

Buduci da vecina mikroorganizama ne moze podnijeti niske pH uvjete tijekom
fermentacije dio mlije€ne kiseline neutralizira se dodavanjem vapna pri Cemu se
stvara Ca-laktat. MlijeCna kiselina iz laktata dobiva se acidifikacijom.
Acidifikacija se provodi dodavanjem sumporne kiseline kalcijevom laktatu kako
bi se proizvela slobodna kiselina uz nastajanje velike Kkoli€ine gipsa
(Cas0O,:2H,0) kao nusproizvoda. Dobivena slobodna kiselina se zatim
proCiS¢ava do odredenog stupnja potrebnog za kemijsku sintezu. MlijeCna
kiselina se takoder moze proizvesti i iz petrokemijskih i kemijskih sirovina kao

Sto su acetilen i etilen.

Laktid je ciklicki dimer mlijeCne (laktidne) kiseline koji ima tri enantiomerna
oblika prikazana na slici 4: L-laktid sastavljen od dvije L-laktidne jedinice, D-
laktid od dvije D-laktidne jedinice i mezo-laktid sastavljen od jedne L- i jedne D-
laktidne jedinice. Polilaktidi i polilaktidne kiseline zapravo su isti kemijski

produkti koji se medusobno razlikuju po postupku dobivanja.



Polilaktidne kiseline uglavnom se dobivaju polikondenzacijom iz laktidnih
kiselina €ime nastaju polimeri niske molekulske mase. Reakcijom proizvedena
voda mora se neprekidno izvoditi iz reakcijskog sustava, a sama reakcija traje
dugo i potrebne su visoke temperature (od 180 do 200 °C). Polilaktidi se
proizvode polimerizacijom uz otvaranje prstena ciklickog dimera laktidnih
kiselina.’® U ovom postupku proizvodnje potrebna je dimerizacija laktidne
kiseline Sto povisuje cijenu proizvodnje polimera, ali se proizvodnja lakse
kontrolira. Polimerizacija se odvija pri nizoj temperaturi (<130°C) i nastaju
polimeri visoke molekulske mase.”® Katalizatori ovih polimerizacija su
organometalni spojevi koji mogu biti: Lewisove kiseline i metalni alkoksidi.
NajCeS¢i katalizator za sintezu PLA-a je kositrov(ll)-di-(etil-2-heksanon)
(Sn(Oct),). Ovisno o monomeru koji ¢e se upotrijebiti za proizvodnju, PLA moze
imati razliCita svojstva. PLA moze se preradivati kao svaki drugi termoplasti¢ni

polimer ekstruzijom, injekcijskim preSanjem, puhanjem, predenjem vlakana itd.

O O O
\\\\\CH3 o CH3 o CHs
O
\\\\\‘ O \\\\" O O
HaC HaCY H;C
O O O
L-laktid Mezo-laktid D-laktid
(Tm=95-99°C) (Tm=53-54"C) (Tm=95-99°C)

Slika 4. Struktura i taliste L- i D-enantiomernog oblika laktida™*

Pri sobnoj temperaturi PLA je tvrd i krt polimer sa stakliStem u podru¢ju od 50
do 60 °C i talistem u podrucju od 175 do 185 °C, ovisno o sadrzaju L- i D-
laktidne kiseline ili L,L- i D,D-laktida upotrebljenih pri polimerizaciji.*> Polimer
sintetiziran od Cistog L,L- i D,D-laktida je kristalan, s visokim udjelom kristalne

faze, dok je &isti mezo-laktid amorfan polimer.*?
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1.3.1. PRIMJENA POLILAKTIDA

Primjeri osnovnih PLA proizvoda mogu biti injekcijski preSani proizvodi,
dvoosno orijentirani filmovi ili umjetna vlakna. Stoga PLA ima Sirok spektar
primjene, primjenjuje se za pakiranje (Case, boce, filmovi), tekstil (majice,
namjestaj), netkani tekstil (pelene), u elektronici i kao pribor za jelo.

Ekstrudiranje je prvi korak u proizvodnji filmova i folija, to je proces u kojem se
sirovina (granulat) transformira u foliju. Linije za ekstruziju mogu imati razliCite
konfiguracije pa primjerice mogu proizvesti ravnu foliju, dvostruku ravnu foliju ili
presavijenu foliju. Mogu se dodavati razni aditivi, primjerice antistaticki aditivi ili

usporavala gorenja.

Noviji razvoj PLA i poboljSanje njegove toplinske postojanosti omogudéit ¢e
proSirenje na trziStu. Primjerice, proizvodnja toplinski postojane tkanine koja se

moze prati pri poviSenim temperaturama ili kao Case za topla pica.

Zbog niskog staklista PLA (60-70 °C) to sada nije moguce. Slika 5 prikazuje

primjenu PLA kao ambalaze za hranu i pice.

Slika 5. Primjena PLA
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U sektoru elektronike postoji nekoliko uspje$nih primjena PLA. Npr. tvrtka
Fujitsu proizvodi injekcijski preSane tipke za raCunala. Proizvode se i kuciSta
razli¢itih uredaja od PLA mje8avina.'* Tvrtka Hoshino predstavila je USB
memoriju model FD-300, kojoj je kuciste naclinjeno od PLA (slika 6).
Biorazgradljivo je te se moze razgraditi na ugljicni dioksid i vodu uz pomo¢
mikroorganizama i time ne Steti okoliSu. Naravno, prije kompostiranja potrebno
je odvojiti metalne dijelove od plasti¢nih te ih tek tada odlozZiti u kompostiste
gdje bi se razgradivali pod odredenim uvjetima temperature i prisutnosti
mikroorganizama. Ukoliko bi se ova USB memorija odlagala u nerazvrstani
otpad ne bi moglo doc¢i do bioloSke razgradnje jer se proizvod ne bi nalazio u

kontroliranim uvjetima te bi tako svejedno Stetio okoliSu.

Slika 6. USB memorija s ku¢i$tem naginjenim od PLA®

Komercijalna primjena PLA razvija se zbog:

proizvodnje iz obnovljivih izvora (npr. kukuruz, Secer)
mehanickih svojstava usporedivih sa svojstvima PS

razgradljivosti u okoliSu i ljudskom organizmu

AR NEENEEN

netoksi¢nosti razgradnih produkata.
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PLA se moze oporabiti na sve uobiCajene nacine; dakle moze se reciklirati,
kemijski oporabiti tako da je glavni mehanizam neenzimatska hidroliza od
polilaktida do oligomera i mlijeCne kiseline. Oporabljuje se i energijski i
hidroliza jer ona stvara mlijeCnu kiselinu od koje se moze dobiti PLA.
Najneprihvatljivija oporaba za PLA je kompostiranje jer se tako taj materijal
nepovratno gubi. Energijskom oporabom se od PLA moZe dobiti toplinska
energija, a od kompostiranja humus $to je premala cijena za moguénosti koje

taj materijal ima. Na slici 7 prikazan je zivotni ciklus PLA.

kukuruz,
biomasa SecCerna
repa
kompostiranje fermentacija
mlijeCna
PLA kiselina
o oligomerizacija i
polimerizacija dimerizacija
rocisceni .
P i laktid
proc€is¢avanje

Slika 7. Zivotni ciklus PLA
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. MATERIJAL

Za provedbu istrazivanja upotrijeblien je granulat poli(L-laktida), INGEO
3100HP (Nature Works, SAD) te razli¢iti uzorci tla: glisnjak (BAUHAUS),
supstrat za cvije¢e (INTERSPAR) te vrtna zemlja iz Kastela.

Takoder, pripravljen je i ekstrakt navedenih vrsta zemlje.

2.2. PRIPRAVA UZORKA PLLA
Granulat je osusSen u suSioniku te ekstrudiran na laboratorijskom ekstruderu

Dynisco LME 230 (Qualitest, Kanada), slika 8. Uvijeti ekstrudiranja prikazani su
tablicom 2.

Tablica 2. Uvjeti ekstrudiranja

Temperatura/°C 175

Broj okretaja puznog vijka / okr. min™ 60

Dynisco

Slika 8. Laboratorijski ekstruder Dynisco LME 230
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Na izlazu iz ekstrudera rastaljeni materijal je omotavan oko staklenog Stapi¢a u

obliku spirale, slika 9.

Slika 9. Ekstrudat polilaktida

Ekstrudiranje je kontinuirani postupak praoblikovanja polimera, a shema
ekstrudera prikazana je na slici 10. Masa za preradu se sipa kroz lijevak u
cilindar gdje ju zahvaéa puzni vijak i uslijed topline se tali te gura prema glavi
koja u sebi sadrzi sita kroz koja se istiskuje rastaljena masa. Protiskivanjem

polimera kroz mlaznicu, istisnuti polimer o&vrsc¢uje u ekstrudat.*’

74, “\\\\\\\\‘\\' : _AN\\\\ .
= L vt !

™ b AR\ PR\PR\PR\
QLA .\\\\\\\\\\\\\\\\\

Slika 10. Shema ekstrudera

1. lijevak; 2. cilindar; 3. puz; 4. sito; 5. grijac¢
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2.3. PRIPRAVA EKSTRAKTA ZEMLJE

Izvagati 300 g zemlje (vrtne, glisnjaka ili supstrata za cvije¢e) u ¢asi od 1000
mL te dodati 600 mL destilirane vode. Tako pripremljenu smjesu ostaviti sat
vremena tijekom kojih je povremeno potrebno mijeSati. Sadrzaj profiltrirati kroz
filter papir te odrediti pribliznu pH vrijednost otopina uporabom indikatorskog

papira.

Ispitke PLLA ('spirale') pripremlijene pomoc¢u ekstrudera izvagati na analitiCkoj
vagi (mp) te ih staviti u plasticne posude sa zemljom (slika 11) i pripremljene
ekstrakte zemlje (slika 12). Uzorci trebaju biti prekriveni zemljom odnosno
kapljevinom. Nakon 15 dana ispitke dobro ocistiti i isprati destiliranom vodom,

susiti jedan sat pri 40 ‘C te ohladiti do sobne temperature i ponovno vagati

(m 15).

Mijerenje vrsiti tijekom 60 — 100 dana. Za svaki uzorak na kraju postoje tri
mjerenja iz kojih ¢e se izraCunati prosjeCan gubitak mase. Toplinska svojstva
ekstrudiranja PLLA prije i nakon stajanja u zemlji odnosno ekstraktima zemlje

odredena su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom.

b)

Slika 11. Posude s zemljom:
a) vrtna zemlja b) glisnjak c) supstrat za cvijece
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Slika 12. Ekstrakti zemlje

2.4. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) (engl. Differential Scanning
Calorimetry) je instrumentalna tehnika kod koje se mijeri razlika toplinskog toka
izmedu ispitivanog i referentnog materijala tijekom izlaganja materijala
kontroliranom temperaturnom programu i atmosferi. Razlika toplinskog toka
nastaje kao posljedica promjene specificnog toplinskog kapaciteta materijala ili
topline tijekom transformacija kroz koje materijal prolazi tijekom
zagrijavanja/hladenja u kontroliranoj atmosferi. Zagrijavanjem ili hladenjem
uzorka javlja se temperaturni prijelaz (npr. taljenje ili kristalizacija). Mjerenje
omogucuje kvantitativne i kvalitativne informacije o fizikalnim i kemijskim
promjenama koje ukljuuju endotermne i egzotermne procese ili promjene

toplinskog kapaciteta.

Slika 13. DSC 823° ( Mettler-Toledo, Svicarska)
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DSC analizom dobije se DSC krivulja iz koje se moze odrediti stakliSte (Tg),
taliste (Tm), kristaliSte (T;), te postotak kristalnosti, toplinu taljenja, specificni
toplinski kapacitet, oksidativnu/toplinsku stabilnost, brzinu i stupanj umrezivanja,

kinetiku reakcije te istocu uzorka (slika 14).'8

Toplinski tok / Js'
t"

| = podetni otklon
2 - staklasti prijelaz
3 - kristalizacija
endo 4 - laljenje

3 - Isparavanje

6 - razgradnja

Temperatura / "C

Slika 14. Zbirna DSC krivulja

2.4.1. PRINCIP ODREBPIVANJA STAKLISTA, TALISTA | KRISTALISTA
DIFERENCIJALNOM PRETRAZNOM KALORIMETRIJOM

Stakliste (Tg) je fazni prijelaz drugog reda, u kojem polimer iz staklastog prelazi
u visokoelastitno stanje. Ispod stakliSta materijal je tvrd i krt dok je pri
temperaturama iznad staklista fleksibilan zbog brzih rotacija segmenata u
amorfnim podrucjima. Staklasti prijelaz javlja se u amorfnim podrucjima
plastomera i elastomera, a definira se preko karakteristiCnih temperatura (slika
15).'8
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Toplinski tok / mW

Temperatura /°C

Slika 15. Odredivanje stakliSta iz DSC krivulje

v' Tepg— €kstrapolirana po€etna temperatura staklastog prijelaza / °C
v Tmg — temperatura na polovini ukupne promjene toplinskog toka u
podrucju staklastog prijelaza / °C

v Tekg— ekstrapolirana kona¢na temperatura staklastog prijelaza / °C

Stakliste odgovara Tm,g tj, temperaturi pri kojoj je promjena specificnog

toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove maksimalne vrijednost.

Taliste (T:) je karakteristika kristali¢nih polimera, a definira se kao fazni prijelaz
prvog reda pri kojem dolazi do porasta entalpije, odnosno do apsorpcije topline.
TaliSte je izotermno svojstvo, tj. temperatura uzorka ne raste tijekom faznog
prijelaza. Kod cistih niskomolekulskih tvari taliSte je oStar prijelaz, dok polimeri

imaju Sire temperaturno podrucje taljenja bez oStrog maksimuma.

Prema navedenom standardu taliSte se izrazava preko tri temperature (slika
16):

v Tp: - ekstrapolirana po€etna temperatura taljenja / °C

v' Tmt - temperatura u minimumu pika taljenja / °C

v' Tk - ekstrapolirana konacna temperatura taljenja/ °C.

19
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Slika 16. Odredivanje taliSta (a) i kristalista (b) iz DSC krivulje

Povrsina ispod endoterme taljenja na DSC krivulji predstavlja toplinu taljenja,
AH; (slika 17).

Povrsina = AH¢

endo

Temperatura e

Slika 17. Odredivanje topline taljenja iz DSC krivulje
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Koli€ina uzorka nema utjecaja na taliSte, ali ima na temperaturu maksimuma
koja se pomie prema viSim vrijednostima povecanjem mase uzorka, te na
toplinu taljenja. Stoga se dobivene krivulje u svrhu usporedbe svode na
jedini€nu masu (1 g) tzv. postupkom normalizacije.

Iz DSC krivulje hladenja odreduje se kristaliSte, koje se takoder izrazava preko

tri temperature (slika 16 b):

v Ty - ekstrapolirana pocetna temperatura kristalizacije / °C
v' Tmc - temperatura u maksimumu pika kristalizacije / °C

v" Tkc - ekstrapolirana konac¢na temperatura kristalizacije / °C.

Povrsina ispod egzoterme kristalizacije predstavlja toplinu kristalizacije, AH.
(slika 18).

Temperatura s

Slika 18. Odredivanje topline kristalizacije iz DSC krivulje

Ekstrapolirana pocetna temperatura prijelaza (taljenja, kristalizacije) je sjeciste
ekstrapolirane bazne linije i tangente na krivulju u tocki infleksije, a odgovara

pocetku prijelaza.
Ekstrapolirana kona¢na temperatura prijelaza (taljenja, kristalizacije) je sjeciste

ekstrapolirane bazne linije i tangente na krivulju u tocki infleksije, a odgovara

zavréetku prijelaza.’®
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2.4.2. ODREDIVANJE STAKLISTA, TALISTA | KRISTALISTA DSC
METODOM

Mijerenje i obrada provodi se diferencijalnim pretraznim kalorimetrom Mettler
Toledo 8231 STAR softwareom.

DSC mjerenja provedena su prema metodi HRN ISO 0-205. Uzorci se prvo
zagrijavaju od 25 do 200 °C brzinom 20 °C/min ** (prvo zagrijavanje), zatim su
ohladeni na 0 °C brzinom 20 °C/min * (hladenje) i zadrzani na toj temperaturi 5
minuta nakon &ega su ponovno zagrijani na 205 °C brzinom 20 °C/min ™ (drugo

zagrijavanje).

Postupak rada:

1. Ukljuciti raCunalo, zatim DSC, termostatirati uz konstantan protok plina.

2. Odvagati uzorak u aluminijskoj posudici, poklopiti poklopcem i zatvoriti u
presi. Potrebno je prethodno iglicom probusiti aluminijski poklopac.

3. Uzorak staviti u lijevi dio mjernog osjetila (S), a praznu aluminijsku posudicu
s poklopcem u desni dio mjernog osjetila (R) kalorimetra (slika 20).

4. Snimanje i obradu podataka provesti pomoéu STAR® softwarea.

Slika 19. Mjerno osjetilo FRS 5
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3. REZULTATI

3.1. ODREDIVANJE PROSJECNOG GUBITKA MASE

Promjena mase PLLA tijekom 87 dana u odredenoj vrsti zemlje prikazana je u

tablici 3.

Tablica 3. Promjena mase uzorka PLLA u razli¢itim vrstama zemlje

ZNACAJKE VRTNA SUPSTRAT
UZORAK MASA 4an ZEMLJA GLISNJAK | zA cVIUECGE
1. mo/ g 1,9632 2,4668 1,6002
2. mo/g 2,0776 1,8018 2,3183
3. mo/g 2,2920 2,3965 1,7952
1. Mis/ g 1,9751 2,4805 1,6099
2. Mis/ g 2,3390 1,8113 2,3308
3. Mis/ ¢ 2,3070 2,4109 1,8049
1. Mo/ g 1,9747 2,4800 1,6093
2. Mo / @ 2,3385 1,8105 2,3300
3. Mo/ g 2,3048 2,4095 1,8047
1. Mas / g 2,3069 2,4117 1,8063
2. Mas/ g 2,3412 1,8126 2,3322
3. Mas / g 1,9766 2,4822 1,6106
1. Mes / O 2,3062 2,4114 1,8061
2. Mes / O 2,3391 1,8124 2,3320
3. Mes / 9 1,9761 2,4820 1,6102
1. Mgz / @ 2,3059 2,4122 1,8071
2. Mgz / @ 2,3391 1,8130 2,3330
3. me7/ g 1,9756 2,4830 1,6112
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Promjena mase PLLA tijekom 87 dana u odredenom ekstraktu zemlje prikazana

je u tablici 4.

Tablica 4. Promjena mase uzorka PLLA u razli¢itim ekstraktima zemlje

ZNACAJKE VRTNA SUPSTRAT
ZEMLJA CLISRIAK ZA CVIJECE
UZORAK MASAgan (pH=7)
(pH=7) (PH=6.,5)
1. mo/g 2,3653 2,6110 2,4884
2. mo/g 2,5358 2,3325 2,4582
3. mo/g 2,4509 2,2768 2,4930
1. Mis / @ 2,3791 2,6254 2,5025
2. Mis/ g 2,5501 2,3456 2,4715
3. Mis/ @ 2,4649 2,2887 2,5074
1. Mo/ g 2,3785 2,6242 2,5011
2. Mo/ g 2,5488 2,3451 2,4699
3. Mao / @ 2,4637 2,2876 2,5067
1. Mas / g 2,3812 2,6275 2,5044
2. Mas / ¢ 2,5512 2,3472 2,4728
3. Mas / ¢ 2,4664 2,2903 2,5097
1. Mes / ¢ 2,3825 2,6310 2,5047
2. Mes / O 2,5531 2,3491 2,4736
3. Mes / 0 2,4673 2,2920 2,5102
1. M7/ g 2,3816 2,6285 2,5054
2. me7/ g 2,5530 2,3484 2,4735
3. me7/ g 2,4676 2,2920 2,5098

Na temelju prikazanih promjena mase za tri istovrsna uzorka PLLA, izraCunata

je prosjeCna promjena mase uzorka, Ams, prikazana u tablici 5.
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Tablica 5. ProsjeCna promjena mase PLLA u zemlji i ekstraktima zemlje

VRSTA ZEMLJE

EKSTRAKTI ZEMLJE

PROMJENA
MASE | Jemioa | cuisnonk | S0COiece | zemion | SUsNAK | i Conece
Am: | 0,61 0,56 0,61 0,58 0,55 0,57
A/T/T Am, | 12,58 0,53 0,54 0,56 0,56 0,54
Ams | 0,65 0,60 0,54 0,57 0,52 0,58
Amess /% | 461 0,56 0,56 057 0,54 0,56
Am: | 0,59 0,54 0,57 0,56 0,51 0,51
A/T/jo Am, | 12,56 0,48 0,54 0,51 0,54 0,48
Ams; | 0,56 0,54 0,53 0,52 0,47 0,55
Ameso /% | 457 0,52 0,55 0,53 0,51 0,51
Am: | 1751 | -2.23 12,88 0,67 0,63 0,64
A/T/;‘5 Am, | 12,69 | 0,60 0,60 0,61 0,63 0,59
Am; | -13,76 | 3,58 710,28 0,63 0,59 0,67
Amess/% | 548 0,65 1,01 0,97 0,62 0,63
Am. | 17,47 | 2.5 12,87 0,73 0,77 0,66
A/T/:‘s Am, | 12,59 | 0,58 0,59 0,68 0,71 0,63
Am; | 13,78 | 3,57 710,31 0,67 0,67 0,69
Amses /% | 543 0,63 1,05 0,69 0,72 0,66
Am. | 1746 | 221 12,93 0,69 0,67 0,68
A/T/:7 Am, | 1259 | 0,62 0,63 0,68 0,68 0,62
Ams | -13,80 | 3,65 710,25 0,68 0,67 0,67
Amegr 1% | 542 0,69 1,10 0,68 0,67 0,66
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3.2. REZULTATI DSC ANALIZE

Normalizirane DSC krivulje PLLA prikazane su na slikama 20-25. Sve krivulje
su normalizirane, tj. svedene na masu 1 g kako bi se mogli usporedivati
toplinski efekti. Krivulje prvog zagrijavanja prikazane s crvenom bojom dok su
krivulje drugog zagrijavanja prikazane zelenom bojom. Plavom bojom prikazane
su krivulje hladenja. ZnacCajke analiziranih uzoraka (stakliste, taliSte, toplina

taljenja, kristaliste, toplina kristalizacije) prikazane su u tablicama 6 7.

Toplina taljenja omogucava izraCun stupnja kristalnost uzorka (Xc) primjenom
izraza:
AH, — AH,

X. =
¢ AHo'W

100

gdje je:

AH; - toplina taljenja komponente odredene DSC analizom / Jg™*

AH. - toplina hladne kristalizacije komponente / Jg™

AHo - toplina taljenja 100 % kristalne komponente / Jg™* (za PLLA 93 Jg™)

Toplinski tok /W g™

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura/ °C

Slika 20. Normalizirane DSC krivulje; uzorak PLLA u vrtnoj zemlji
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Toplinski tok /W g™

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura/°‘C

Slika 21. Normalizirane DSC krivulje; uzorak PLLA u glisnjaku

Toplinski tok / W g™

\*,\4\—\—4“'*7**7*%“11 UL —% WP}W erﬂjr

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura/°C

Slika 22. Normalizirane DSC krivulje; uzorak PLLA u supstratu za cvijeée
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Toplinski tok /W g™
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Slika 23. Normalizirane DSC krivulje; uzorak PLLA u ekstraktu vrtne zemlje

Toplinski tok / W g’
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Slika 24. Normalizirane DSC krivulje; uzorak PLLA u ekstraktu glisnjaka
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Slika 25. Normalizirane DSC krivulje; uzorak PLLA u ekstraktu supstrata za

cvijecCe
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Tablica 6: ZnaCajke DSC krivulja uzoraka PLLA u razli€itim vrstama zemlje i

njihovim ekstraktima; prvo zagrijavanje

VRSTA ZEMLJE

VRSTA EKSTRAKTA

. ZEMLJE
ZNACAJKE
VRTNA | GLISNJAK | SUPSTRAT | VRTNA | GLISNJAK | SUPSTRAT
Tepg| 63 64 64 66 67 65
T ¢ | Tma| 66 67 67 68 69 68
g
Tekg| 68 70 70 70 71 70
AC,/Jg™°Cct| 0,69 1,17 1,07 1,29 1,12 1,13
Ton | 174 172 172 172 174 172
T e | Tme| 184 184 184 183 185 183
t
Tt | 193 192 192 192 193 192
-AH,/Jg* | 38,2 41,5 38,5 40,2 39,3 41,0
Tpe | 98 97 97 96 99 96
T /¢ | Tme| 106 105 105 103 106 104
C
Tee | 118 116 116 114 118 116
AH./Jg*t | 31,0 32,1 29,3 27,3 28,8 27,9
Xc | % 7,7 10,1 9,9 13,9 11,29 14,1
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Tablica 7: ZnaCajke DSC krivulja uzoraka PLLA u razli€itim vrstama zemlje i

njihovim ekstraktima; drugo zagrijavanje

VRSTA ZEMLJE

VRSTA EKSTRAKTA

. ZEMLJE
ZNACAJKE
VRTNA | GLISNJAK | SUPSTRAT | VRTNA | GLISNJAK | SUPSTRAT
Tepg| 60 60 61 60 61 60
T e | Tma| 64 63 64 64 64 63
g
Tekg | 67 67 67 67 67 66
AC, /lJg™°Cct| 0,49 0,51 0,43 0,44 0,46 0,49
Toa | 170 169 169 170 170 169
T e | Tme| 181 180 179 180 180 178
t
Tee | 191 190 190 190 190 189
-AH,/Jg* | 36,8 38,0 36,0 38,2 35,1 38,5
Tpe | 103 103 103 101 102 100
T/ | Tme| 111 111 111 108 109 107
C
Tk | 120 120 120 117 119 117
AH./Jg"t | 343 36,5 32,8 31,2 31,8 33,9
Xc | % 2,7 1,6 3,4 7,5 3,5 4,9
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4. RASPRAVA

Vrijeme biorazgradnje PLLA ovisi o uvjetima u tlu: temperaturi, vlaznosti, pH te
prisustvu mikroorganizama. Stoga su i podatci o biorazgradnji PLLA razli€iti pa
se u nekim sluajevima PLLA plastenka razgradi za 30 dana,’® u nekim
slutajevima za 60 dana® dok u nekim slu¢ajevima nije uopée doslo do

znadajnije razgradnje PLLA.®

U ovom radu istrazivana je biorazgradnja PLLA u tri razliCita tipa zemlje za
uzgoj biljaka i ekstraktima tih zemalja. Istrazivanje je trajalo 87 dana.
Temperatura u laboratoriju bila je 252 °C, a zemlja se odrzavala vlazZnom
povremenim prskanjem vodovodnom vodom. Kao Sto se moze vidjeti iz tablica
3-5 PLLA se u zemlji i ekstraktima zemlje nije razgradio, jer nije doslo do
gubitka mase. Naprotiv, dosSlo je pretezito do porasta mase uzorka, pogotovo
uzorka koji je stajao u vrtnoj zemlji. Porast mase vjerojatno je rezultat apsorpcije
vlage i Cestica zemlje na uzorcima, koje nije bilo moguce ukloniti. Glisnjak i
supstrat za cvijeCe su rastresita tla i lakSe ih je isprati s uzorka, dok je vrtna
zemlja glinasto, ljepljivo tlo koje je teze isprati. Pretpostavka je da se
biorazgradnja nije dogodila zbog nepostojanja mikroorganizama sposobnih
razgraditi PLLA. 1z navedenih slijedi da biorazgradljivi polimeri kao 5to je PLLA,
nisu biorazgradljivi u svim uvjetima u okoliSu, ve¢ za to moraju postojati
definirani preduvjeti. To pak znaci da se odbacena biorazgradljiva ambalaza
nece razgraditi nego mora postojati odgovarajucCi sustav prikupljanja i

kompostiranja.

Takoder, provedena je DSC analiza uzorka PLLA. Uzorci ekstrudiranog PLLA
koji su stajali 87 dana u tri razliCita tipa zemlje odnosno ekstraktima zemlje
(slike 20-25 i tablice 6, 7) pri prvom zagrijavanju pokazuju stakliste pri 66-69 °C,
hladnu kristalizaciju s temperaturom pika 109-106 °C te taliSte s temperaturom
pika 183-185 °C. Pri hladenju uzorka brzinom od 20 ‘C/min ne dolazi do
kristalizacije te se opaza samo podrucje staklastog prijelaza. Tijekom drugog
zagrijavanja stakliSte PLLA je pri nesto nizoj temperaturi (oko 64 °C) u odnosu
na prvo zagrijavanje, hladna kristalizacija uzorka je pri temperaturi pika 107-111

°C, a taliste pri temperaturi pika 178-180 °C.
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Dakle, nema promjene morfologije uzorka tijekom istrazivanja. Stupanj
kristalnosti uzorka izraCunat iz prvog zagrijavanja je relativno nizak i iznosi oko
10 %, a stupanj kristalnosti uzorka izracunat iz drugog zagrijavanja je za vecinu
uzoraka ispod 5 %. |z navedenog slijedi da je brzina hladenja prevelika da bi
dosSlo do ravnotezne kristalizacije PLLA, koji ¢e zbog toga polako naknadno
kristalizirati. Zato se pri preradi preporuCuju odredeni uvjeti u cilju postizanja

Zeljene morfologije, odnosno stupnja kristalnosti PLLA.**
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5. ZAKLJUCAK

- IstraZivani uzorci PLLA podvrgnuti biorazgradnji u vrtnoj zemlji, kompostu,
supstratu za cvijeCe te ekstraktima navedenih zemalja nisu pokazali gubitak
mase, Sto znaci da nije doslo do razgradnje uzorka.

- Pretpostavlja se da je razlog tome nepostojanje mikroorganizama koji bi
razgradili PLLA.

- Utvrden je porast mase uzorka, vjerojatno kao rezultat adsorpcije vode i
Cestica zemlje na povrsini uzorka.

- DSC mjerenja pokazuju da nije doSlo do promjene odredivanih fizikalnih
karakteristika materijala (staklista i talista) tijekom stajanja u uzorcima zemlje i
njihovim vodenim ekstraktima.

- Kako stupanj kristalnosti PLLA ovisi o brzini hladenja, PLLA u istrazivanim
uvjetima kristalizira tijekom stajanja odnosno ponovnog zagrijavanja (hladna
kristalizacija).
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