Priprema i karakterizacija mjesavina polilaktidna
kiselina/poli(etilen-oksid)

Slatina, Tina

Master's thesis / Diplomski rad
2019

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Split, Faculty of Chemistry and Technology / Sveuciliste u Splitu, Kemijsko-tehnoloski
fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:167:532398

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-18

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of chemistry and
technology - University of Split

AN

zir.nsk.hr

é UNIVERSITY OF SPLIT i i O i ;O r

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:167:532398
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://repozitorij.ktf-split.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/ktfst:575
https://repozitorij.svkst.unist.hr/islandora/object/ktfst:575
https://dabar.srce.hr/islandora/object/ktfst:575

SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO — TEHNOLOSKI FAKULTET

PRIPREMA I KARAKTERIZACIJA MJESAVINA
POLILAKTIDNA KISELINA/ POLI(ETILEN-OKSID)

DIPLOMSKI RAD

TINA SLATINA
Matié¢ni broj: 211

Split, listopad 2019.






SVEUCILISTE U SPLITU
KEMIJSKO - TEHNOLOSKI FAKULTET
SVEUCILISNI DIPLOMSKI STUDIJ KEMIJSKE TEHNOLOGIJE
SMJER: MATERIJALI

PRIPREMA I KARAKTERIZACIJA MJESAVINA
POLILAKTIDNA KISELINA/POLI(ETILEN-OKSID)

DIPLOMSKI RAD

TINA SLATINA
Matic¢ni broj: 211

Split, listopad 2019.



UNIVERSITY OF SPLIT
FACULTY OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY

GRADUATE STUDY OF CHEMICAL TECHNOLOGY ORIENTATION
MATERIALS

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
POLYLACTID ACID/POLY(ETHYLENE OXIDE) BLENDS

DIPLOMA THESIS

TINA SLATINA

Parent number: 211

Split, October 2019.



TEMELJNA DOKUMENTACIJSKA KARTICA
DIPLOMSKI RAD
Sveuciliste u Splitu
Kemijsko-tehnoloski fakultet u Splitu
Diplomski studij kemijske tehnologije, smjer: Materijali

Znanstveno podrucje: Tehnicke znanosti

Znanstveno polje: Kemijsko inZenjerstvo

Tema rada je prihvacena na 19. sjednici Fakultetskog vijeCa Kemijsko tehnoloskog fakulteta
odrzanoj 23. studenoga 2018. godine.

Mentor: Doc. dr. sc. Mice Jaki¢

Pomo¢ pri izradi: Doc. dr. sc. Sanja Perinovi¢ Jozi¢

PRIPREMA I KARAKTERIZACIJA MJESAVINA
POLILAKTIDNA KISELINA/POLI(ETILEN-OKSID)
Tina Slatina, 211

SazZetak:

Svrha ovog rada bila je pripremiti uzorke mjesavina PLA/PEO te utvrditi mjesljivost temeljem
istrazivanja interakcija PLA-a s PEO-om u mjeSavinama razli¢itih sastava. Mjesavine PLA/PEO
razli¢itih sastava pripremljene su na laboratorijskom ekstruderu pri ¢emu tijekom ekstrudiranja nije
doslo do toplinske razgradnje. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC, primijenjena je za
odredivanje karakteristicnih prijelaza Cistih polimera i njihovih mjeSavina, s ciljem utvrdivanja
mjesljivosti komponenata u mjeSavini. Stakliste PLA, kao kriterij za procjenu mjesljivosti, nije bilo
mogucée odrediti zbog preklapanja s endotermnim pikom taljenja PEO-a. Stoga su talista Cistih
polimera promatrana kao kriterij mje$ljivosti. Na temelju dobivenih rezultata moZe se zakljuditi da su
mjesavine PLA/PEO djelomi¢no mjesljive, odnosno samo pri ve¢em udjelu jedne (80/20) ili druge
komponente u mjeSavini (20/80). Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom
transformacijom, FTIR, potvrdeno je postojanje interakcija u mjesavinama PLA/PEO. Najznacajniji
pomaci karakteristi¢nih vrpci uoc¢eni su samo u mjesavinama s ve¢im udjelom jedne (80/20) ili druge
komponente u mjesavini (20/80).

Kljuéne rije¢i: polilaktidna Kkiselina, poli(etilen-oksid), diferencijalna pretrazna kalorimetrija,
infracrvena spektroskopija

Rad sadrzi: 60 stranica, 33 slike, 7 tablica, 61 literaturnu referencu
Jezik izvornika: hrvatski

Sastav Povjerenstva za obranu:

1. Doc. dr. Sc. Mario Nikola Muzek— predsjednik

2. Doc. dr. sc. Sanja Perinovi¢ Jozi¢— ¢lan

3. Doc. dr. sc. Mice Jaki¢ — mentor

Datum obrane: 30. listopada 2019.

Rad je u tiskanom i elektronickom (pdf format) obliku pohranjen u Knjiznici Kemijsko-
tehnoloskog fakulteta Split, Rudera Boskovica 35.



BASIC DOCUMENTATION CARD
DIPLOMA THESIS
University of Split
Faculty of Chemistry and Technology Split
Gratuate study of chemical technology orientation: Materials

Scientific area: Technical Science

Scientific field: Chemical Engineering

Thesis subject was approved by Faculty Council of Faculty of Chemistry and Tehnology, session no.
19. (23 November 2018.)

Mentor: Ph. D. Mice Jakié¢, Assistant Professor

Technical assistance: Ph. D. Sanja Perinovi¢ Jozi¢, Assistant Professor

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF
POLYLACTID ACID/POLY(ETHYLENE OXIDE) BLENDS
Tina Slatina,211

Abstract:

The purpose of this study was to prepare PLA/PEO blends and determine miscibility based on PLA
interaction with PEO in blends of different composition. Blends of PLA/PEO of different
compositions were prepared on the laboratory extruder without thermal degradation. Differential
scanning calorimetry, DSC, was applied to determine the characteristic transitions of pure polymers
and their blends in order to determine the miscibility of the components in the blend. Evaluation of
miscibility with glass transition metod could not be applied to the PLA/PEO blend because the
melting endothermic of PEO and the glass transition of PLA, T4 of PLA, were overlapped. In these
cases, the melting temperature, T, depression method can be used. From these results it can be
concluded that PLA/PEO blends are partially miscible, or only in the higher proportion of one
(80/20) or other component in the blend (20/80). Infrared Fourier transform spectroscopy, FTIR,
confirmed the existence of interactions in the PLA/PEO blends. The most significant shifts of
characteristic bands were observed only in blends with a higher proportion of one (80/20) or other
component in the blend (20/80).

Keywords: polylactid acid, poly(ethylene) oxide, differential scanning calorimetry, infrared
spectroscopy

Thesis contains: 60 pages, 33 figures, 7 tables, 61 references
Original in: Croatian

Defence committee:

1. Ph. D. Mario Nikola Muzek, Assistant Professor — chair person
2. Ph. D. Sanja Perinovi¢ Jozi¢, Assistant Professor — member

3. Ph. D. Mice Jaki¢, Assistant Professor — supervisor

Defence date: October 30 2019.

Printed and electronic (pdf format) version of thesis is deposed in Library of Faculty of
Chemistry and Technology Split, Rudera Boskovica 35.



Diplomski rad je izraden u Zavodu za organsku tehnologiju Kemijsko-tehnoloskog
fakulteta u Splitu pod mentorstvom doc. dr. sc. Mice Jakica, u razdoblju od ozujka do
lipnja 2019. godine.



Zahvaljujem se mentoru doc. dr. sc. Mic¢i Jaki¢u na sugestijama i savjetima pri izradi

ovog rada.
Posebno hvala mojoj obitelji na podrsci i razumijevanju tijekom skolovanja.

Takoder, veliko hvala prijateljima koji su razdoblje studiranja ucinili najljepsim

razdobljem u mom Zivotu.



ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Pripremiti mjeSavine polilaktidna kiselina/poli(etilen-oksid) razli¢itih sastava

na laboratorijskom ekstruderu.

2. Odrediti utjecaj sastava na toplinske karakteristike tako pripremljenih

mjeSavina primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije.

3. Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom

istraziti mozebitne interakcije u sustavu pripremljenih mjesavina.



SAZETAK

Svrha ovog rada bila je pripremiti uzorke mjesavina PLA/PEO te utvrditi
mjesljivost temeljem istrazivanja interakcija PLA-a s PEO-om u mjeSavinama
razli¢itih  sastava. MjeSavine polilaktid/poli(etilen-oksid) razli¢itih sastava
pripremljene su na laboratorijskom ekstruderu pri ¢emu tijekom ekstrudiranja nije
doslo do toplinske razgradnje tako pripremljenih mjesavina. Diferencijalna pretrazna
kalorimetrija, DSC, primijenjena je za odredivanje karakteristicnih prijelaza Cistih
polimera i njihovih mjeSavina, s ciljem utvrdivanja mjeSljivosti komponenata u
mjesavini. StakliSte PLA, kao kriterij za procjenu myjesljivosti, nije bilo moguce
odrediti zbog preklapanja s endotermnim pikom taljenja PEO-a. Stoga su talista Cistih
polimera promatrana kao kriterij mjesljivosti. Na temelju dobivenih rezultata moze se
zakljuciti da su mjeSavine PLA/PEO djelomi¢no mjesljive, odnosno samo pri ve¢em
udjelu jedne (80/20) ili druge komponente u mjeSavini (20/80). Primjenom
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom, FTIR, potvrdeno je
postojanje  interakcija u mjeSavinama PLA/PEO. Najznacajniji  pomaci
karakteristi¢nih vrpci uo€eni SU samo u mjeSavinama s ve¢im udjelom jedne (80/20)

ili druge komponente u mjesavini (20/80).

Kljuéne rijec¢i: polilaktidna kiselina, poli(etilen-oksid), diferencijalna pretrazna

kalorimetrija, infracrvena spektroskopija



SUMMARY

The purpose of this study was to prepare PLA/PEO blends and determine
miscibility based on PLA interaction with PEO in blends of different composition.
Blends of PLA/PEO of different compositions were prepared on the laboratory
extruder without thermal degradation. Differential scanning calorimetry, DSC, was
applied to determine the characteristic transitions of pure polymers and their blends
in order to determine the miscibility of the components in the blend. Evaluation of
miscibility with glass transition metod could not be applied to the PLA/PEO blend
because the melting endothermic of PEO and the glass transition of PLA, Tq of PLA,
were overlapped. In these cases, the melting temperature, Tm depression method can
be used. From these results it can be concluded that PLA/PEO blends are partially
miscible, or only in the higher proportion of one (80/20) or other component in the
blend (20/80). Infrared Fourier transform spectroscopy, FTIR, confirmed the
existence of interactions in the PLA/PEO blends. The most significant shifts of
characteristic bands were observed only in blends with a higher proportion of one
(80/20) or other component in the blend (20/80).

Keywords: polylactid acid, poly(ethylene oxide), differential scanning calorimetry,

infrared spectroscopy
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Uvod

Danas je industrija postala veliki one¢is¢iva¢ nusproduktima pa ¢ak i samim
proizvodima nakon uporabe, ostavljajuci neizbrisiv trag na okolis. Otpad i njegovo
nagomilavanje znatno utjecu na kvalitetu zivota ljudi i ostalih zivucih organizama.
Proizvodnja sintetskih polimera na bazi petrokemikalija znacajno je doprinijela
razvoju modernog drustva. Medutim s vremenom se ipak shvatilo da osim znac¢ajnih
prednosti postaju problem nakon uporabe na odlagalistima otpada, a posebice ako su
odbaceni u okolis. Isto tako treba uzeti u obzir ograni¢ene zalihe fosilnih goriva iz
kojih se dobivaju petrokemikalije te ekonomske aspekte povezane sa sanacijom
plasti¢nog otpada. Iz svih navedenih razloga jasno je zaSto su istraZivanja usmjerena
prema dobivanju sirovina za sintezu polimera iz obnovljivih izvora te na sintezu
biorazgradljivih polimera. Sinteza polimera iz obnovljivih izvora privlaci sve vecu
paznju prvenstveno zbog brige o okoliSu te ograni¢enih naftnih resursa.
Biorazgradljivi polimeri slicnih su svojstava kao polimeri dobiveni iz
petrokemikalija, nisu biorazgradljivi tijekom uporabe, ali nakon uporabe mogu se
razgraditi na niskomolekulske netoksi¢ne spojeve ¢ime se S$titi okoli§ I Smanjuju
emisije Stetnih tvari. Moze se re¢i da biorazgradljivi polimeri predstavljaju novije
podrucje u znanosti polimera i polimerne tehnike koji nalaze Siroku primjenu kao
ambalazni materijali, u poljoprivredi, farmaciji i medicini. Do danas u svijetu je
najveci stupanj komercijalizacije postigla proizvodnja polilaktida ili polilaktidne
kiseline (PLA), biorazgradljivog polimera dobivenog iz mlijec¢ne kiseline koja se
proizvodi biotehnoloskim procesom iz biljaka bogatih Skrobom.! lako je interes
velik, glavni razlog je sto proizvodnja sintetskih biorazgradljivih polimera manja od
ocekivane je visoka cijena.? Ukupna cijena proizvodnje moze se smanjiti dodatkom
razli¢itih punila uz zadrzavanje potpune biorazgradljivosti na kraju zivotnog ciklusa.
Osim visoke cijene, nedostatak biorazgradljivih polimernih materijala su mala
cvrstoc¢a te fleksibilnost. Dodatkom omekSavala smanjuje se viskoznost taljevine
odnosno olaksava preradljivost polimera, sniZzava se modul elasti¢nosti i stakliste (Tg)
polimernih izradaka, ¢ime postizu Zeljenu fleksibilnost.! Biokompatibilnost,
razgradivost 1 netoksi¢nost produkata razgradnje zajedno s dobrim mehanickim
svojstvima ¢ine PLA odli¢nim materijalom za razli¢ite namjene pa se tako PLA
danas koristi u medicini kao kirurS8ki konac, dijalizi, farmaciji, automobilskoj
industriji, zrakoplovstvu, za proizvodnju ambalaze, a u novije vrijeme i kod 3D
printa Osnovni ciljevi prikazanih istrazivanja usmjereni su ka poboljsanju

preradbenih svojstava i proSirenju mogucée primjene PLA modifikacijom pogodnim
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Uvod

biorazgradljivim omeksavalom te dodatkom biorazgradljivog punila, odnosno teznji
prema 100% biorazgradljivom materijalu. Poli(etilen-oksid), PEO, je privukao
pozornost kao ekoloski prihvatljivi materijal zahvaljuju¢i vodotopljivosti. Pokazuje
izvrsnu preradljivost i izvanredna mehanicka svojstva. Primjenu nalazi u biomedicini
zbog niske toksi¢nosti i dobre biokompatibilnosti, proizvodnji papira i premaza, kao
komponenta ambalaznih materijala i poljoprivrednih filmova, u tekstilnoj industriji,
kao &vrsti elektrolit u baterijama.*

U ovom radu mjeSavine polilaktidna kiselina/poli(etilen-oksid) razlicitih
sastava pripremljene su ekstrudiranjem na laboratorijskom ekstruderu, najéesce
koristenim postupkom praoblikovanja u polimernoj industriji. Svrha ovoga rada bila
je odrediti utjecaj sastava na toplinske karakteristike pripremljenih mjesavina
primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije. Takoder, primjenom infracrvene
spektroskopije s Fourierovom transformacijom, istraziti i mozebitne interakcije u

sustavu tako pripremljenih mjesavina.




1. OPCIDIO
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1.1. BIORAZGRADNJA | BIORAZGRADLJIIVI POLIMERI

Biorazgradnja je kemijski proces razgradnje materijala djelovanjem
mikroorganizama, kao $to su gljivice, alge, bakterije, koja se odvija u okolisu, $to
ukljucuje tlo, mora, rijeke, jezera te ljudsko 1 Zivotinjsko tijelo pri ¢emu nastaju
netoksi¢ni niskomolekulski spojevi (H20, CO2, CHa) i biomasa.® Biorazgradljivi
polimerni materijal moze se definirati kao razgradivi polimer kod kojeg se primarni
mehanizam razgradnje odvija metaboli€kim djelovanjem mikroorganizama.

Mikroorganizmi imaju vaznu ulogu u biorazgradnji polimernog materijala
koja se ne odvija na jednostavan nacin.® Kako je polimer netopljiv u vodi,
mikroorganizmi ne mogu unijeti polimerni materijal u stanicu i iz tog razloga

mikroorganizmi izluduju izvanstaniéne enzime koji depolimeriziraju izvan stanice.’

€02, H20, CH4
DRUGI PRODUKTI
‘ METABOLIZMA

INTERMEDUERI ULAZE U

1ZLUCIVANJE STANICU

1ZVANSTANCNOG

ENZIMA

INTERMEDIJERI PRVIH

VEZIVANJE ENZIMA NA STUPNJEVA RAZGRADNJE SE
POVRSINU POLIMERA | OTAPAJU U MEDJU
CIJEPANJE LANCA
. VODOTOUIVI
IZVANSTANICNI ENZIM INTERMEDLERI

Slika 1. Biorazgradnja polimera uz pomo¢ mikroorganizama’

Na brzinu razgradnje biorazgradljivog polimera, kidanjem primarnih ili sekundarnih
veza ¢ime dolazi do smanjena duljine polimernih lanaca, utjeCu molekulska masa,

pokretljivost lanca, kemijska struktura, kristalnost, stereoizomerija, ravnoteza izmedu




Opdéi dio

hidrofilnosti i hidrofobnosti, itd.>8 Osim djelovanja enzima na biorazgradnju
paralelno ili kao prvi stupanj razgradnje su prisutni i nebioticki fizikalni ili kemijski
procesi kao Sto su hidroliza, toplinska razgradnja, oksidacija, fotooksidacija te mnogi

drugi medusobno povezani procesi prikazani na slici 2.”

BIORAZGRADNJA —

OSTATAK UTJECAJ NA
% OKOLIS
TOPLINSKA —*
RAZGRADNJA
—
FOTORAZGRADNJA - »  FRAGMENTI
>
HIDROLIZA -
R
MINERALIZACUA
OKSIDACUA EE———

Slika 2. Medusobna povezanost procesa razgradnje polimera u okolisu®

Biorazgradljivi polimeri mogu se podijeliti u skladu s njihovim kemijskim sastavom,
podrijetlom 1 nacinom dobivanja, metodama prerade, ekonomskom vaZnosti,
primjenom itd. Komercijalno dostupni biorazgradljivi polimeri mogu se ovisno o
podrijetlu podijeliti u Cetiri skupine:

v" polimeri izolirani iz biomase (iz poljoprivrednih kultura),

v polimeri dobiveni mikrobnim djelovanjem (intercelularni i ekstracelularni

polimeri),

v" sintetski polimeri dobiveni iz poljoprivrednih kultura,

v’ sintetski polimeri iz petrokemikalija.®
U polimere izolirane iz biomase ubrajaju se skrob, celuloza, fiobrin, keratin, kolagen,
kazein itd. Poli(3-hidroksibutirat) je bakterijski polimer odnosno polimer kojeg
sintetiziraju bakterije kao intracelularni materijal, dok su ekstracelularni polimeri
razliciti bakterijski polisaharidi (pululan, ksantan, glukan itd.). Predstavnik sintetskih
polimera dobivenih iz monomera porijeklom iz poljoprivrednih kultura je polilaktid.
U skupinu sintetskih  polimera dobivenih iz  petrokemikalija spadaju
poli(etilen/butilen/sukcinat/adipat), poli(butilen/sukcinat/karbonat), polikaprolakton,
poli(butilen/sukcinat/tereftalat), poli(etilen-sukcinat), poli(vinil-alkohol) itd.®
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Poboljsanje medicinskih postupaka kao i samo o¢uvanje okolisa doprinosi primjena
ovih polimera kao biomedicinskih polimera. Mijesanjem dva ili viSe biorazgradljivih
polimera ili dodavanjem omeksavala i/ili punila dobivaju se materijali Zeljnih

svojstava.
1.2.  Polilaktidna kiselina

Polilaktidna kiselina (PLA) biorazgradljivi je termoplasti¢ni poliester. Unutar
nekoliko desetaka godina PLA i njegovi kopolimeri intenzivno se istrazuju kako bi
klasi¢ne polimere dobivene iz fosilnih goriva zamijenili biorazgradljivim polimerima,
koji mogu konkurirati jednakim, ako ne i boljim kemijskim, mehanic¢kim i bioloskim
svojstvima.’® Posebnost PLA je ta §to se dobiva iz obnovljivih izvora energije,
smanjujuci emisiju Stetnog CO2 u okolis, dok se mehanicka svojstva mogu usporediti
s onim komercijalnim polimerima kao $to su polietilen, polipropilen i polistiren.
Biokompatibilnost, razgradivost i netoksi¢nost produkata razgradnje cine PLA
odliénim materijalom za razli¢ite namjene. Za proizvodnju PLA-a moze se
upotrijebiti i otpad nakon prerade poljoprivrednih proizvoda (melasa, sirutka, ostaci
pri preradi voca i povréa). Vazno je napomenuti kako se za proizvodnju PLA-a ipak
troSe fosilne sirovine, ali su koli¢ine od 30 do 50% manje nego za Sirokoprimjenjive
polimere, §to pak smanjuje emisiju CO, za 50-70%.?

PLA je alifatski termoplasti¢ni  kristalasti  poliester  sintetiziran
polikondenzacijskom reakcijom iz laktidne (mlijecne) kiseline ili polimerizacijom uz

otvaranje prstena laktida.'! Strukturna formula PLA prikazana je na slici 3.

CH,
o)

/
For N ° \fH)'\h
O
CH,

Slika 3. Kemijska struktura polilaktida

Polilaktid i polilaktidna kiselina su isti kemijski produkti, ali se medusobno

razlikuju po postupku dobivanja.
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Polilaktidna kiselina se dobiva polikondenzacijom iz laktidne kiseline ¢ime
nastaje polimer niske molekulske mase. Reakcijom nastaje voda koja se mora
neprekidno odvoditi iz reakcijskog sustava kako bi se izbjegla transesterifikacija.
Dok se polilaktidna kiselina dobiva pri visokim temperaturama (od 180 do 200°C)
polilaktid se proizvodi polimerizacijom pri nizim temperaturama (manjim od 130 °C)
uz otvaranje prstena ciklickog dimera laktidnih kiselina.® Cijena ovog postupka
proizvodnje je visa jer je potrebna dimerizacija laktidne kiseline Sto povisuje cijenu
proizvodnje polimera, ali se proizvodnja lakse kontrolira uz nastaju polimera visoke

molekulske mase.*? Zivotni ciklus i postupci sinteze PLA prikazani su na slici 4.1
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Slika 4. Zivotni ciklus i postupci sinteze PLA-a’

PLA se preraduje kao i1 svaki konvencionalni termoplasti¢ni polimer postupcima
ekstruzije, puhanja, injekcijskog preSanja, termoformiranja, predenjem vlakana,

formiranjem filmova itd.!
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1.2.1.  Svojstva polilaktidne kiseline

PLA je proziran, bezbojan, termoplasti¢ni materijal pri sobnoj temperaturi te
vrlo slican polistirenu (PS) 1 moze se obradivati kao i vecina termoplasticnih
polimera u obliku vlakana i filmova.! Molekula PLA ima oblik polimernog heliksa, s
ortorompskom jedini¢nom éelijom. .

Svojstva ovog polimera ovise o izomerima laktidne kiseline koji ulaze u
proces polimerizacije, temperaturi, vremenu zagrijavanja i hladenja te o molekulskoj
masi.’® PLA se javlja u tri enantiomerna oblika ovisno o formi laktida pa tijekom
polimerizacije otvaranjem prstena mogu nastati tri razlicita polimera — poli(L-laktidna
kiselina) ili PLLA, poli(D-laktidna kiselina) ili PDLA i poli(DL-laktidna kiselina) ili
PMLA koji se razlikuju po brzini razgradnje, fizikalna i mehani¢kim svojstvima.
Stereokemijski sastav PLA ima znaajan utjecaj i na temperaturu taljenja, kao i
stupanj kristalizacije.!* Polimeri na osnovi laktidne kiseline pokazuju specifi¢na
svojstva u odnosu na ostale polimere zbog strukturnih osobina. Stoga toplinska,
mehanicka i svojstva biorazgradljivosti ovise o odabiru i raspodjeli stereoizomera u
polimernom lancu. VazZan faktor koji utjecu ponajvise na biorazgradnju PLA su
upravo fizicka i kemijska struktura polimera.

Pri sobnoj temperaturi PLA je tvrd i krt polimer s temperaturom staklastog
prijelaza u podruc¢ju od 50 do 60 °C i taliStem u podrucju od 175 do 185 °C, ovisno o
sadrzaju L- i D-laktidne kiseline ili LL i D,D-laktida upotrijebljenih pri
polimerizaciji.*® Polimer sintetiziran od &istog L,L- ili D,D- laktida je kristalan, s
visokim udjelom kristalne faze, dok je ¢isti mezo-laktid amorfan polimer.® PLA
moze kristalizirati u tri strukturna oblika a, B i y koje karakterizira razlicita
konformacija heliksa i simetrija celije, a nastaju prilikom razlicite toplinske ili
mehanicke obrade polimera.l U tablici 1 prikazana su fizikalna, mehanicka i

toplinska svojstva nekih komercijalno dostupnih polilaktida.
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Tablica 1. Svojstva PLAY

Nature Works PLA Biomer L900

Fizikalna svojstva

Maseni protok taljevine (g/10 min) 43-24 3-6
Gustoca (g/cm®) 1,25 1,25
Zamuéenje 2,2
Indeks Zutila 20 - 60

Mehanicka svojstva

Rastezna ¢vrstoca pri popuStanju, 53 70
(MPa)
Istezanje pri popustanju (%) 10 -100 2,4
Modul savijanja (MPa) 35-450 3600

Toplinska svojstva

Postojanost oblika pri zagrijavanju (°C) 40 —45; 135
VICAT temperatura omeksavanja (°C) 56
Stakliste (°C) 55 -56
Taliste (°C) 120 - 170

Polilaktid je krti materijal koji puca ve¢ pri manjim vanjskim optere¢enjima.
Koristenjem razli¢itih stereoizomera kod priprave PLA, mehani¢ka svojstva pri
sobnoj temperaturi ne pokazuju velika odstupanja.'’® Mehani¢ka svojstva PLA i
brzina biorazgradnje uvelike ovise o molekulskoj masi, strukturi kristala i
morfologiji.! Poveéanjem kristalnosti pobolj$avaju se mehanicka svojstva PLA, ali
istovremeno dolazi do smanjenja brzine razgradnje.’® Svojstva visoke &vrstoée i
krutosti pogoduju Sirokoj primjeni polilaktida, no kako ne zadovoljava svojstvo
zilavosti i propusnosti plinova, velika je paznja usmjerena na pripravu i primjenu
mjesavina PLA u kojima dolazi do poboljsanja potrebnih svojstava.l’” Modul
elasti¢nosti PLA-a veéi je od 3500 N mm, rastezna &vrstoéa je oko 60 N mm?, a
produljenje prije pucanja samo 3%.%% Kod primjene PLA kao ambalaznog materijala
za hranu te razne posude i boce propusnost na pare i plinove je od velike vaznosti.

Brzina propustanja vodene pare amorfnih filmova PLA-a (172 g mm™ po danu pri 25
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°C) veca je od brzine za kristalaste filmove PLA-a s visokim udjelom kristalne faze
(82 g mm2 po danu pri 25°C).1

PLA se otapa u razli¢itim otapalima. Neka od njih su kloroform, metilen
diklorid, dioksan, benzen i aceton u kojima je potpuno topljiv, dok su alkoholi kao
metanol i etanol neotapala za PLA.*3

Pri oplemenjivanju i praoblikovanju polimera vazno je poznavati reoloska
svojstva PLA.X® Prevodenjem polimera u talinu najbolje se ispituju reoloska svojstva
PLA, a da se pritom ne naruse mehanicka svojstva materijala. Jedan od vaznih
parametara ispitivanja reologije materijala je stabilnost taline. Stabilnost taline
kontrolira se smanjenjem molekulnske mase tijekom vremena pri visokim
temperaturama, presudne za preradu materijala.!?> Reoloska mjerenja vazna su za
ispitivanje i razumijevanje interakcije PLA u viSefaznim smjesama. Buduéi da se
PLA komercijalno S$iroko primjenjuje stoga je potrebno poznavati i toplinsku
postojanost, procese razgradnje. Toplinskom razgradnjom nastaju laktidi i hlapljivi
produkti kao sto su ciklicki oligomeri laktidne kiseline, ugljikov dioksid i monoksid,
acetalaldehid, ketoni i drugi.?®?! Intramolekularna transesterifikacija je dominantan
put toplinske razgradnje PLA.

Svojstvo koje odreduje podrucje njegove primjene koje je ujedno i najvaznije
je biorazgradljivost. U vecini slu¢ajeva PLA se u prirodi razgraduje neenzimatskom
hidrolizom, ali je potvrdena i biorazgradnja.?? Zbog velike molekulske mase netopljiv
je u vodi, pri ¢emu hidrolizom esterskih skupina nastaju polimeri nize molekulske
mase, oligomeri i monomeri topljivi u vodi.!*

PLA se moze reciklirati, kemijski oporabiti tako da je glavni mehanizam

neenzimatska hidroliza od polimera do oligomera i mlije¢ne kiseline. Oporabljuje se i

Energijskom oporabom PLA dobiva se toplinska energija, a kompostiranjem humus,
Sto je premala cijena za mogucénosti koje taj materijal ima. Oporaba PLA-a nema

Stetan utjecaj na okolis.!
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1.2.2.  Prednosti i nedostaci polilaktida

Zbog biokompatibilnosti, visoke mehanicke ¢vrstoce i1 krutosti PLA je
pogodan biomedicinski materijal za implantate gdje se moze resorbirati, kao zavoj za
rane, implant za fiksiranje kostiju i kao nosa¢ lijekova. U tkivu ne izaziva toksi¢nost
ni kancerogenost te ne ometa zarastanje tkiva produktima razgradnje.® Usporedujuci
ga s ostalim biopolimerima poli(etilen-glikol), poli(e-kaprolakton), poli(hidroksi
alkanoati), PLA ima bolju toplinsku preradljivost. Mchani¢ka svojstva PLA se mogu
usporediti sa Sirokoprimjenjivim polimerima poput polietilena (PE), polipropilena
(PP) i polistirena (PS).! Dobiva se iz obnovljivih izvora energije, kompostabilan je,
biorazgradljiv i moze se oporabiti bez utjecaja na okoli$. Prilikom proizvodnje PLA
troSe se fosilne sirovine u koli¢inama od 30 do 50% manje u odnosu na
Sirokoprimjenjive polimere (ekonomski prihvatljiv polimer), a time se Smanjuje i
emisija ugljikovog dioksida od 50 do 70%.%*

lako je PLA ekoloski prihvatljiv biorazgradljivi polimer s odli¢nim
svojstvima biokompatibilnosti, obradivosti i manjom potroSnjom energije, postoje
nedostatci koje onemoguéavaju koristenje ovog polimera u pojedinim podruéjima.
Najces¢i nedostatci su loSa mehanicka svojstva. Krt je materijal, vlaéna Cvrstoca i
modul elasti¢nosti usporedivi su mu s poli(etilen-tereftalatom), no ima slabiju
zilavost. Iz toga razloga ima ograniCenu primjenu ako je potrebna plasti¢na
deformacija na viS§im razinama naprezanja (vijci, ploce za fiksaciju loma). Vrlo spora
razgradnja PLA uvjetuje primjenu u biomedicini, a brzina razgradnje ovisi 0
kristalnosti, molekulskoj masi, raspodjeli molekulske mase, morfologiji, o brzini
difuzije vode u polimer i o sadrzaju stereoizomera. PLA kemijski je inertan materijal
pa je u odsustvu boc¢nih lanaca otezana njegova modifikacija na povrSini i u masi.
Relativno je hidrofoban materijal, s kontaktnim kutem vode oko 80% zbog ¢ega ima
nizak stani¢ni afinitet i moze izazvati upalni proces kod zivucih organizama kao
odgovor na kontakt s bioloskim tekuéinama.!* Nije pogodan materijal za

visokotemperaturne procese jer pokazuje nisko stakliste.
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1.2.3. Modifikacija polilaktida

Kao i svaki polimerni materijal, PLA pokazuje odredene nedostatke pri ¢emu
se njegova svojstva mogu poboljsati modifikacijom. PLA se moze modificirati
mijesanjem s jednim ili viSe razli¢itih polimera, ali i dodatkom razlicitih punila,
ojaCavala, omeksavala, itd. Cilj je dobiti polimerni materijal boljih svojstava od
polaznih komponenti, ali mora biti i cjenovno prihvatljiv. U znanstvenim krugovima
se sve vise pobuduje svijest o zastiti okoliSa zbog Cega su istraZivanja usmjerena k
tome. Uporabom recikliranih drvenih vlakana u kombinaciji s PLA poboljsavaju se
mehani¢ka i toplinska svojstava.®® Istrazivanja su pokazala da vlakna kenafa
poboljSavaju mehanicka svojstava, ali isto tako ubrzavaju njegovu kristalizaciju jer
djeluju kao nukleacijski agensi.?® Ako se PLA pomijesa s celuloznim prahom
pokazuje bolja rastezna svojstava, dok su ona loSija u mjeSavini sa Skrobom.
Mijesanje pulpe Secerne repe s PLA, pokazala su sli¢na rastezna svojstava kao
polipropilen, polistiren i poli(etilen-tereftalat).

Osnovna uloga ojacavala je modifikacija mehanickih svojstava. Organska
ojacavala ili punila imaju sve vecu prednost u odnosu na anorganske zbog niske
gustoce, visoke zilavosti, prihvatljive ¢vrstoce, biorazgradljivosti, niske cijene i
manje uporabe neobnovljivih izvora.! Jedan od nedostataka PLA je njegova krtost, a
da bi se ona umanjila potrebno ga je omeksati. PLA je Kkristalasti polimer te
dodatkom omekSavala uz sniZenje staklista amorfnih podru¢ja snizava se i taliSte
kristalastih podru¢ja.! Ovisno o namjeni upotrebljavaju se razli¢ita omeksavala:
poli(etilen-glikol), poli(propilen-glikol), epoksidirani poli(propilen-glikol), esteri
nezasi¢enih masnih kiselina, glukozomonoesteri, epoksidirano sojino ulje, acetilirano
kokosovo ulje i ulje sjemenki lana, gliceroltriacetat, glicerol-tripropionat, di-(2-
etilheksil)-azelat, di-(2-etilheksil)-adipat, citrati, monomeri laktida, oligomerna
laktidna kiselina ili laktidna kiselina itd.?” Omeksavala imaju dvojaku ulogu, 0sim
snizavanja staklita i taliSta, utjeCu i na brzinu biorazgradnje polimera, ali i na
razgradnju njih samih. Sva omeksavala pokazala su se ucinkovita u sniZzavanju
staklista i povecavanju prekidnog istezanja.! Ispitivanja mehanickih svojstava PLA
pokazala su da se dodatkom poli(etilen-glikola) i oligomera laktida povecava
prekidno istezanje uz znacajno snizenje staklista, dok se najvisa vrijednost modula

elasti¢nosti ostvaruje dodatkom estera nezasiéenih masnih kiselina.?%°
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Proucavanjem termo-mehanickih svojstava PLA-a omekSanog poli(1,3-
butandiolom), dibutil-sebacatom, diacetil-lauril-glicerolom i poli(etilen-glikolom)
pokazalo se da poli(etilen-glikol) najucinkovitije snizava stakliste PLA-a, ali
mehanicka svojstva su bolja pri primjeni ostalih omeksavala.*® Ispitivanje mjesavine
PLA i poli(etilen-oksida) pokazala su dobra mehani¢ka svojstva. Pove¢anjem udjela
PEO-a u mjesavini smanjuje se vla¢na ¢vrstoca, poveéava produljenje do loma uz
snizenje staklista.

U cilju dobivanja $to kvalitetnijeg polimernog materijala modifikacija PLA-a
se vr§i dodatkom vise razli¢itih omeksavala.! Kompozit PLA/Skrob omeksan
poli(etilen-glikolom) je jedan od takvih, gdje Skrob ne utjeCe na mehanicka i
toplinska svojstva PLA, ali mu snizava cijenu.’! Isto tako omek3avanjem kompozita
PLA/montmorilonit diglicerin-tetraacetatom s oligomerom etilen-glikolom snizava se
stakliSte PLA-a tako $to omeksavalo omogucuje pokretljivost lanaca PLA pri ¢emu
se poveéava kristalnost PLA.32 Montmorilonitna omeksavala djeluju kao nukleacijski
agensi i uzrokuju neznatno povisenje staklista.> Citrati i poli(1,3-butilen-adipat) kao
omeksSavala kompozita PLA/¢ada poboljSavaju interakciju ¢ade i polimera i rastezna

svojstva PLA, dok ¢ada ograni¢ava migraciju omek3savala pod utjecajem topline.

1.3.  Poli(etilen-oksid)

Poli(etilen-oksid), PEO je polieter Siroke primjene, od industrijske

proizvodnje do medicine, strukturne formule prikazane na slici 5.

( CH,—— CH,——O w
| J,

Slika 5. Strukturna makromolekule PEO

PEO je takoder poznat i kao poli(etilen-glikol), PEG i poli(oksi-etilen), POE. Naziv
PEG upotrebljava se za polimere molekulske mase ispod 20 000 g mol?, PEO za
polimere molekulske mase iznad 20 000 g mol™, dok se POE koristi za polimere bilo
koje molekulske mase. Struktura makromolekula PEO izgradena je od ponavljanih
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jedinica —CH>;—CH>—O— u kojoj kisikov atom omogucava mijeSanje s drugim
polimerima s kojima se povezuje vodikovim vezama. Nestabilan je jer podlijeze
utjecaju zraka ili kisika te dolazi do njegove oksidacijske razgradnje, a povisenjem
temperature i izlaganjem UV zragenju razgradnja se ubrzava.®® Topljiv je u vodi u
svim omjerima pri sobnoj temperaturi te u organskim otapalima kao $to su kloroform,
dikloretan, benzen i toluen. Otopine ovog polimera vec¢ih molekulskih masa su vrlo
viskozne ve¢ pri malim koncentracijama dok pri koncentracijama veéim od 20%
otopina postaje elasti¢ni gel. Molekulska masa PEO-a odreduje svojstva te podrucje
primjene.

Relativno je jeftin, komercijalno dostupan na trziStu u Sirokom rasponu
molekulskih masa od 20 000 do 8 000 000 g mol™. PEO je djelomi¢no kristalan
polimer, visokog stupnja kristali¢cnosti (iznad 70%), talista 57 — 73 °C ovisno 0
molekulskoj masi, s temperaturom staklastog prijelaza pri -55 °C.*® Primjenu
pronalazi u medicini i farmaceutskoj industriji pri izradi tableta s kontroliranim
otpustanjem aktivne komponente lijeka. Buduc¢i da je vodotopljiv i neagresivan
koristi se kao djelotvorno otapalo i povecava apsorpciju preko koze i tako povecava
u¢inkovitost pojedinih dodatka te se stoga koristi u kozmetici.® Folije izradene od
PEO-a su idealne kao vodotopljivi ambalazni materijal koji se koristi u kucanstvu,
industriji, poljoprivedi. Budu¢i da PEO nije toksican te pokazuje svojstva elektri¢ne
vodljivosti koristi se kao polimerni elektrolit u proizvodnji krutih Li-ionskih baterija,
gdje se polimerna baterija formira u obliku sendvi¢ strukture, tako da je polimerni
elektrolit izmedu Li-anode i kompozitne katode.®” Zbog svoje djelomiéno kristalne
strukture, niskog taliita te niske vodoljivosti od svega 10 Scm™ predstavlja veliki
nedostatak primjene PEO-a kao polimernog elektrolita.?® Taj nedostatak moze se
poboljsati kopolimerizacijom s drugim polimerima ¢ime se povecava udio amorfne
faze u kojoj se i odvija gibanje iona. Vodljivost PEO-a moze se povecati i dodatkom
razlicitin metalnih soli te pripremom polimernih nanokompozita.?® PEO pokazuje
veliku toplinu taljenja pa se u novije vrijeme koristi kao materijal za pohranu
toplinske energije. Primjenjuje se jo§ kao enzimaski inhibitor, reoloski modifikator,
povrsinski aktivna tvar.*

Poli(etilen—glikol) je vrlo slican PEO-u, a razlikuju se u molekulskoj masi,
odnosno duljini polimernog lanca. Stoga se naziv PEG odnosi na oligomere i
polimere molekulne mase do 20 000 g mol?, a PEO na polimere molekulske mase

vece od 20 000 g mol™t. Medutim, ne razlikuju se samo po duljini lanca ve¢ i po
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krajnjim skupinama: PEO ima metilensku skupinu, - CHs, a PEG ima hidroksilnu
skupinu, - OH. PEG moze biti kapljevina ili lako topljiva tvar. PEO i PEG imaju
identi¢na kemijska svojstva, a razlikuju se u fizikalnim svojstvima pa tako pronalaze
primjenu u razli¢itim podru¢jima. PEG ima nisku toksi¢nost pa se upotrebljava u
medicini. Upotrebljava se i kao pomoc¢na tvar u farmaceutskim proizvodima.
Takoder, istrazuje se njegova primjena u izradi zastitnih prsluka i tetovaza za nadzor

dijabetesa.*°

1.4.  Dosadasnja istrazivanja mjeSavina PLA/PEO (PEG)

Pregledom dostupne literature**>° utvrdeno je da su mjesljivost, mehanicka i
toplinska svojstva mjesavina PLA/PEO (PEG) ve¢ istrazivani. Medutim, zakljucci su
proturje¢ni. Sheth i sur.*! istrazivali su svojstva ekstrudiranih mjesavina PLA/PEG te
su primjenom DSC-a i DMA zakljucili kako PLA i PEG tvore djelomi¢no mjesljive
mjeSavine, ali samo u mjeSavinama sastava s udjelom PLA komponente ve¢im od 50
mas%. Takoder, autori navode da obje komponente kristaliziraju u mjesavini s tim da
prisutnost PEG-a poboljsava kristalizaciju PLA, dok je kristalnost PEG-a potisnuta
poveéanjem udjela PLA. Do sli¢nih zaklju¢aka dosli su i Hu i sur.*? koji su
primjenom DSC-a proucavali kristalizaciju mjeSavina PLA/PEG. Potonji autori
zakljucuju kako je kristalizacija PEG-a potisnuta u tolikoj mjeri da PEG uopée ne
kristalizira u mjesavini sa zna¢ajno ve¢im udjelom PLA-a (90/10). Takoder, s ciljem
dobivanja elasti¢nijeg materijala, Bijarimi i sur.*® omeksali su PLA dodatkom PEG-
a. Autori zakljucuju kako omekSani PLA pokazuje nize stakliSte $to potvrduje kako je
zeljeno poboljSanje mehanic¢kih svojstava PLA uspjeSno provedeno. Medutim,
potonji autori nisu uocili stakliSte u mjesavini s ve¢im udjelom PLA (90/10) $to su
pripisali nedostatku kristalizacije u promatranoj mjesavini koju je uzrokovalo
odvajanje faza ili migracija PEG-a unutar PLA matrice. Gui i sur.** s ciljem
poboljSanja mehanickih svojstava pripravili su mjeSavine PLA 1 poliestera na bazi
PEG-a. Primjenom DSC-a i pretrazne elektronske mikroskopije (SEM) autori
zakljuuju kako su istrazivane komponente djelomicno mjesljive i da postoje
odredene molekulske interakcije koje potjeu od mjesljivosti PLA lanca sa

segmentima PEG-a u poliesteru. S ciljem poboljsanja ¢vrstoée PLA, Park i sur.®®
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pripravili su mjesavine PLA/PEG razli¢itih sastava do maksimalno 30 mas% PEG-a.
Primjenom DSC-a autori su uoc€ili snizenje stakliSta i kristalista PLA uz prakticki
nikakav utjecaj PEG-a na taliste PLA, $to su pripisali utjecaju omeksavala. Temeljem
DSC rezultata i ¢injenice da je uoceno jedinstveno stakliSte, potonji autori konacno
zaklju¢uju kako su istrazivane komponente u potpunosti mjesljive. Sli¢no istrazivanje
proveli su Chieng i sur.*® koji su pripravili mjesavine PLA s niskomolekulskim PEG-
om razli¢itih sastava do maksimalno 10 mas% PEG-a. Autori zakljucuju da primjena
niskomolekulskog PEG-a poboljsava mobilnost segmenata PLA-a i samim time
snizava stakliSte, osobito pri viSim udjelima PEG-a.

S druge strane, Nijenhuis i sur.’ istrazivali su mjesljivost PLA velike
molekulske mase s PEO-om takoder velike molekulske mase (4 000 000 g mol™).
Autori navode kako sve mjesavine sastava do 50 mas% PEO-a pokazuju jedinstveno
stakliSte, dok se taliSta PLA 1 PEO-a snizavaju dodatkom jedne odnosno druge
komponente u mjesavinu. Kona¢no, temeljem rezultata DSC analize potonji autori
pretpostavljaju da su istrazivani PLA i PEO mjesljivi samo u amorfnoj fazi. Oliviera i
sur.*8 istrazivali su svojstva mjesavina PLA/PEO u otopini primjenom viskozimetrije.
Autori zakljucuju kako najvisi koeficijent mjesljivosti pokazuje mjeSavina s vecim
udjelom PLA. Saha i sur. *° pripremili su mjesavine PLA/PEO razli¢itih sastava do
maksimalno 5 mas% PEO-a u koje su zatim dodali PEG (0 — 1,5 mas%) kao
omeksavalo za PLA. Primjenom DSC analize potonji autori uoc€ili su smanjenje
staklista i kristalista PLA $to su pripisali omeksavaju¢em utjecaju PEO-a i PEG-a na
PLA matricu. Konacno, autori zakljuuju da uslijed strukturne sli¢nosti PEO-a i
PEG-a nisu uocene znacajnije razlike u interakcijama navedednih polimera s
PLA-om.

Suprotno veéini istraZivanja, Zoppi i sur. * temeljem postojanja dvaju talista u
mjeSavinama koja prakticki odgovaraju ¢istim PLA-u i PEO-u zakljucuju kako su
PLA/PEO mjeSavine nemjesljivi sustav. Autori takoder navode kako uslijed velike
kristalnosti uzoraka stakliSte PEO-a u mjeSavinama nije bilo moguce odrediti. S
druge strane, stakliste PLA nije uoceno uslijed preklapanja endotermnog pika taljenja
PEO-a sa staklastim prijelazom PLA. Stoga su potonji autori navedene zakljucke
donijeli samo temeljem temperature taljenja komponenti, u njihovom slucaju jedinog

pouzdanog kriterija mjesljivosti.
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1.5. Metode karakterizacije

1.5.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC (engl. differential scanning
calorimetry) je instrumentalna metoda koja na jednostavan i brz nacin uz upotrebu
minimalne koli¢ine uzorka (desetak miligrama) omogucava mjerenje i karakterizaciju
toplinskih svojstava materijala. Ova toplinska analiza zasniva se na mjerenju razlike
topline, koju je potrebno dovesti uzorku i referentnom materijalu programiranom
brzinom u termostatiranom bloku kako bi se povisila temperatura, kao funkcije
temperature. Zagrijavanjem ili hladenjem odnosno dovodenjem i odvodenjem topline
uzorku javljaju se toplinski prijelazi kao $to su taljenje, dehidracija ili kristalizacija
Sto rezultira endotermnom ili egzotermnom promjenom.

Uredaj se sastoji od dvije ¢elije, jedne za ispitivani uzorak i1 druge ¢elije s drzacem za
referentni uzorak, grijaca i ra¢unala koji detektira razliku u toplini koju je potrebno

dovesti komorama uz kontroliranu atmosferu radnog plina (dusik, Kisik, zrak).

éelija za éelija za referentni
vzorak uzorak vzorak

g

i A

T ]
1

grijaci raéunalo koje regulira
dotok topline

Slika 6. Shema uredaja DSC>!

Celije se zagrijavaju prema zadanom temperaturnom programu, a njihove
temperature se mjere odvojenim senzorima. Tijekom ispitivanja temperature

ispitivanog uzorka i referentnog uzorka moraju biti jednake (AT = 0).
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U ispitivanom uzorku odvija se egzotermni ili endotermni proces te dolazi do
promjene temperatura izmedu dvije celije, instrument registrira nastalu razliku
temperatura, podesava ulazni signal snage te kontinuirano biljezi promjenu snage u
funkciji trenutne temperature ispitivanog uzorka. Koli¢ina topline (snaga) potrebna
za odrzavanje temperature ¢elije uzorka jednake temperaturi referentne celije tokom
prijelaza registrira se kao pik na DSC termogramu, a vrijednost pika je u svakom

trenutku ekvivalentna brzini apsorpcije ili oslobadanja energije u uzorku.*

DSC po principu toplinskog toka

DOTOK

e POKLOPAC

-~
POSUDICA
REFERENTHA \ ZA UZORAK
POSUDICA " —_——
v KROMMI
- ) DISK
TERMOELEKTRICHI »
i ALUMINIISKA
TERMOPAR ZiIcA
: \ z

CRIACIBLOK ZICA OD KROMA

Slika 7. Shema DSC komore®?

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom mogu se odrediti specifi¢ni toplinski
kapacitet, cp, promjena specifi¢nog toplinskog kapaciteta, 4cp, temperature faznih
prijelaza (taliSte, Tm; stakliste, Tgq; kristaliSte, Tc), topline faznih prijelaza (toplina
kristalizacije, 4H.; toplina taljenja, 4Hm), kao i podatci o kemijskim reakcijama
(polimerizaciji, oksidaciji, razgradnji).>*** Kalorimetrijski podaci dobiveni DSC

analizom mogu se prikazati krivuljom prikazanom na slici 8.
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<— endo

hladna kristalizacija
staklasti
prijelaz

Toplinski tok / Js™
k
<>

Temperatura / °C

Slika 8. Opé¢i prikaz DSC termograma i podataka koji se iz njega mogu odrediti®*

Iz termograma na slici 9 mogu se izravno o€itati temperatura uzorka, toplinski
tok u ili iz uzorka te djelomicna ili ukupna entalpija, a $to je prikazano u tablici 2.
Entalpijske promjene su na termogramu prikazane maksimumom ili minimumom na

krivulji, a povrsina ispod pika karakterizira entalpiju reakcije.5%*
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Tablica 2. Znacajke DSC krivulje prema ISO normama.

Znacajka Oznaka Metoda

Teig - ekstrapolirana pocetna
temperatura / °C
Tmg - midpoint temperatura / °C
Stakliste Tefg - ekstrapolirana kona¢na
temperatura / °C
Acp - promjena specifi¢nog
kapaciteta staklista /J-g 1 °C 1
Teim - ekstrapolirana pocetna
temperatura taljenja / °C
Tpm - temperatura u minimumu
Taliste taljenja / °C
Tefm - ekstrapolirana konac¢na
temperatura taljenja / °C
AHn - toplina taljenja / Jg*
Teic - ekstrapolirana pocetna
temperatura kristalizacije / °C

ISO 11357-2:2013(E)*

ISO 11357-3:2011(E)*®

. Toc - temperat_ura_u_ maksimumu 1SO 11357-3:2011(E)5
Kristaliste kristalizacije / °C

Tetc - ekstrapolirana konacna
temperatura kristalizacije / °C
AH. - toplina kristalizacije / Jg*

1.5.1.1.  Odredivanje stakliSta diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom

Stakliste (Tgy) je temperatura karakteristicna za amorfne ili djelomicno
kristalaste polimere koji zagrijavanjem pri toj temperaturi prelaze iz staklastog u
viskoelasticno stanje. StakliSte je fazni prijelaz drugog reda i opaza se kao
diskontinuirana promjena specifi¢nog toplinskog kapaciteta. O¢ituje se kao postupno
odstupanje od bazne linije, a prema dogovoru stakliSte se definira kao sjeciSte
produZetaka pravaca (tangenta) s obje strane intervala prijelaza ili kao temperatura
pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta, 4cp, jednaka polovini njegove ukupne
promjene u podrucju staklastog prijelaza, slika 9. Kod prvog zagrijavanja uzorka
dolazi do relaksacije naprezanja nastalog prethodnom obradom uzorka. Stoga se,
zbog otklanjanja entalpijske relaksacije, stakliSte odreduje iz ponovnog mjerenja
nakon hladenja uzorka. Iz vrijednosti stakliSta moZe se identificirati amorfni polimer

i napraviti kvalitativna analiza mjeSavine amorfnih polimera.®3>*
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1.5.1.2. Odredivanje talista diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom

Taliste (Tm) je karakteristino za kristalicne polimere. To je fazni prijelaz
prvog reda pri kojem se apsorbira toplina (porast entalpije). Taliste Cistih tvari je
izotermno svojstvo, Sto znaci da temperatura uzorka ne raste tijekom taljenja. Stoga
se taliSte definira kao prva temperatura pri kojoj se javlja prijelaz. TaliSte polimera se
dobije kao sjeciste tangenti povucenih uz baznu liniju i silazni dio endoterme na DSC
krivulji, slika 9, te je to prva temperatura (onset) pri kojoj po€inje naglo taljenje
kristala. Koli¢ina uzorka nema utjecaja na taliSte odredeno kao Tm(onset), ali ima na
temperaturu maksimuma i povrSinu endotermne koja predstavlja toplinu taljenja,
AHm. PovrSina ispod pika taljenja predstavlja toplinu taljenja, AHm, slika 9
Povec¢anjem mase uzorka temperatura maksimuma Tm se pomice prema viSim
vrijednostima, slika 9. Stoga se u svrhu usporedbe dobivene DSC krivulje svode na
jedinicnu masu (1 @) tzv. postupkom normalizacije, pri ¢emu se dobiju tzv.
normalizirane krivulje. Na temelju snizenja taliSta moze se analizirati mjeSavina
kristalastih polimera te zakljuciti je li odredena polimerna mjeSavina mjesljiva ili

nije.>

=

0732

Toplinski tok / Wg'

opud

Temperatura / °C

Slika 9. Odredivanje znacajki krivulje diferencijalne pretrazne kalorimetrije*°
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1.5.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena (IR) spektroskopija je najcesce koriStena metoda za ispitivanje
strukture polimera. Vaznost ove metode temelji se na visokoj informacijskoj
vrijednosti apsorpcijskih vrpci IR spektara u smislu odredivanja kemijske strukture
spojeva 1 na mogucnosti ispitivanja razli¢itih uzoraka. IR spektar je karakteristicno
svojstvo neke tvari jer polozaj i intenzitet odredene vrpce predstavljaju njegov
specifi¢ni atom ili atomsku skupinu.>®

Polimerni materijali na molekulskom nivou karakteriziraju se odredivanjem
strukturne grade 1 kemijskog sastava, konformacije i konfiguracije te odredivanjem
molekulskih masa i njihove raspodjele. Kemijski sastav polimera, karakteriziran na
molekulskom nivou, ima za posljedicu razne intermolekulske interakcije i
sekundarne veze kao $to su Van der Waalsove veze, dipol-dipol, ionske i vodikove
veze, koje je moguce pratiti FTIR spektrofotometrijom. FTIR-om je moguce pratiti
promjene strukture i veli¢ine makromolekula preko karakteristicnih vibracijskih vrpci
u podru¢ju valnih duljina od 4000 — 450 cm™.>" Spektar infracrvenog zracenja

prikazan je na slici 10.

INFRACRVENO ZRACENJE
NIR MIR FIR

4000 cm! 1300 cm! 200 cm’! 10 cm™!

Slika 10. Spektar infracrvenog zracenja

Infracrvena spektroskopija (engl. infra-red spectroscopy) i infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier transform infra-red
spectroscopy, FTIR) daju informacije o kemijskom sastavu tvari, njihovoj strukturi i
konformacijama. Molekule apsorbirajuci elektromagnetsko zracenje razli¢itih valnih
duljina se pobuduju. Infracrveno zracenje odgovara energijama vibracija u molekuli.
Izlozi 1i se uzorak nekog materijala kontinuiranoj promjeni valnih duljina
infracrvenog zracenja, on ¢e apsorbirati svjetlo kad upadno zrac¢enje bude odgovaralo
energiji neke molekulske vibracije. Tipicni infracrveni spektroskopi biljeze podrucja

koja odgovaraju vibracijama istezanja i savijanja u molekuli. Atomi u molekuli titraju
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oko ravnoteznog polozaja na razli¢ite nacine, ali uvijek pri specifi¢nim kvantiziranim
energetskim razinama.®’

Razlikuju se dva tipa molekulskih vibracija; vibracije istezanja i vibracije
deformacije. Svaka se rastezna ili deformacijska vibracija veze u molekuli dogada pri
odredenoj karakteristi¢noj valnoj duljini odnosno frekvenciji. Kada se molekula
podvrgne zracenju frekvencije koja tocno odgovara frekvenciji jedne od spomenutih
vibracija, dolazi do apsorpcije energije i veze jace zavibriraju. Apsorpcija IR-zracenja
se ne dogada kod svih molekulskih vibracija. Da bi vibracija apsorbirala zracenje,
molekula mora imati polarnu vezu, odnosno odredeni dipolni moment. Kada se takva
molekula stavi u elektricno polje, veza se ili rasteze ili stlacuje ovisno o smjeru
elektricnog polja. Apsorpcija zracenja se biljezi te se dobiva infracrveni spektar
uzorka.

Posebnost FTIR-a je ta $to simultano mjeri apsorpcije polikromatskog izvora,
unutar sirokog raspona valnih duljina pa zatim interferometrom pomoc¢u Fourier-ovih
transformacija signale prevodi u infracrveni spektar. Ovako dobiveni interferogram
kao funkcija pomaka se Fourierovom transformacijom prevede u klasi¢ni IR spektar
koji je funkcija frekvencije ili valnog broja. Primjenom FTIR-a moze se identificirati
nepoznati uzorak, odrediti kvaliteta ili postojanost uzorka, kao i  koli¢ina
komponenata u mjeSavini.

Razvijena je kako bi se prevladala ograni¢enja koja sadrze disperzivni
instrumenti. Kako bi se rijeSio problem sporog skeniranja uzorka napravljen je
jednostavan uredaj, interferometar. Njegova uloga je proizvodnja jedinstvene vrste
signala koji ima sve infracrvene frekvencije zapisane u sebi. Razdvaja¢ unutar
interferometra ulaznu infracrvenu zraku razdvaja na dvije optiCke zrake. Jedna zraka
se reflektira od ravnog zrcala koje je fiksirano u mjestu, a druga zraka se reflektira od
ravnog zrcala koje je na mehanizmu koji dozvoljava tom zrcalu da se pomice po
kratkoj udaljenosti (par milimetara) od razdvajaca zraka. Put jedne zrake koja prolazi
je konstantne duljine, dok se duljina druge konstantno mijenja kako se zrcalo pomice,
signal Kkoji izlazi iz interferometra je rezultat djelovanja dviju zraka. Rezultirajuéi
signal se zove interferogram i ima jedinstveno svojstvo da svaki podatak zrake koji
tvori signal ima informacije o svakoj infracrvenoj frekvenciji koja dolazi iz izvora.
To znaci da se sve frekvencije istovremeno izmjere, Sto dovodi do ekstremno brzih
mjerenja. Potrebno je sredstvo za dekodiranje pojedinih frekvencija uporabom

poznate matematiCke tehnike zvane Fourierova transformacija. Ova transformacija je
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izvedena pomocu racunala koji prikazuje korisniku zeljeni spektar podataka
potrebnih za analizu.

Fourierova transformacija daje ponajprije tzv. jednokanalni spektar EP u
kojem se vidi kojim intenzitetom, I, su zastupljeni pojedini valni brojevi v. Omjer
toga jednokanalnog spektra i spektra snimljenog bez uzorka referencije ER, zvane
takoder pozadina (eng. background), predstavlja analog spektru izmjerenom na
konvencionalnom disperzivnom instrumentu. FTIR metoda je jako precizna i
jednostavna metoda pogodna za identifikaciju bilo kojeg uzorka.*®

Postoje razli¢ite tehnike FTIR spektroskopije, a koja ¢e se primijeniti ovisi 0
agregacijskom stanju uzorka i njegovim fizikalno-kemijskim karakteristikama.
Najcesce upotrebljavana tehnika za topljive polimere je tehnika filma koja se sastoji
od izlijevanja polimerne otopine odgovarajuce gusto¢e na podlogu, uklanjanja
otapala, odvajanja filma od podloge i neposrednog spektroskopiranja filma. Kako bi
se primijenila ova tehnika polimer mora biti topljiv dok se otapalo mora lako
ukloniti. Tehnike pripreme c¢vrstih uzorka su KBr tehnika i Nujol tehnika. Zbog
prekrivanja spektra uzorka sa spektrom Nujola (parafinsko ulje), Nujol tehnika se
primjenjuje za jako higroskopne uzorke s kojima se ne mogu primijeniti KBr tablete
zadovoljavajucih karakteristika. Ako je uzorak kapljevit nanosi se izmedu dvije NaCl
plocice, tehnika kapilarnog filma, ili se jednako kao i Cvrsti topljivi materijali
pripremaju otapanjem u odgovaraju¢em otapalu, tehnika u otapalu.

Spektroskopiranje prahova, pasti, gelova, kapljevina i ¢vrstih uzoraka vrsi se
tehnikom vodoravne prigusene totalne refleksije, engl. horizontal attenuated total
reflectance, HATR, koja ne zahtijeva posebnu pripremu uzoraka.>®* HATR tehnika
nudi brojne prednosti u odnosu na konvencionalne metode uzorkovanja za tekuéine i
krute tvari. Konvencionalne tehnike uzorkovanja su dugotrajne, ¢esto su neuredne i
dodatno komplicirane zbog poteskoca pri dobivanju odredenog omjera matrice i
uzorka te na kraju i same homogenizacije. Higroskopnost uzorkovanja soli dodatno
komplicira spektre. HATR pruZa rjeSenja za probleme koji se pojavljuju u takvim
situacijama. HATR se temelji na mjerenju promjena koje se dogadaju u potpuno
reflektiranom IR zraCenju koje prolazi kroz kristal koji je u bliskom kontaktu s
uzorkom. Infracrvena zraka je usmjerena na povrsinu kristala pod kutom ve¢im od
kritiénog kuta, tako da reflektira viSe puta. Pri svakoj refleksiji snop prolazi 0,5 do

3,0 pn iza povrsine kristala u uzorak 1 zbog visSestrukih refleksija nastali val nosi sa
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sobom apsorpcijske karakteristike uzorka u dodiru s kristalom. Kako bi tehnika bila
uspjesna mora postojati dobar kontakt izmedu uzorka i kristala.

Kristal mora biti potpuno pokriven uzorkom za postizanje reproduktivnosti
spektra. U HATR tehnici, kristal je paralelna ploca, slika 11, tipi¢no oko 5 cm do 10
cm, s izlozenom gornjom povrsinom. Broj refleksije na svakoj povrSini kristala je
obi¢no izmedu pet i deset, ovisno o duljini i debljini kristala. Prilikom mjerenja
¢vrste tvari pomoéu HATR-a, neophodno je osigurati dobar kontakt izmedu uzorka i

kristala.®®

IR zraka 7ZnSe kristal

detektor

Izvor IR svjetla

Slika 11. HATR tehnika®®

Kristal se moze oStetiti ako povrsina uzorka nije ravna. Postoji nekoliko kristalnih
materijala dostupnih za HATR tehniku, cinka selenid, ZnSe, germanij i dijamant.
ZnSe je relativno jeftin i idealan je za analizu tekucina i neabrazivnih pasta i gelova,
reagira s kiselinama, pri ¢emu se oslobada otrovan plin H>Se. Stoga se ne smije

dopustiti njegov kontakt s oksidansima.
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Eksperimentalni dio

2.1. Materijali

Za pripravu uzoraka, tj. mjeSavina koriSteni su:

e polilaktidna kiselina, PLA u granulama (NatureWorks Ingeo TM 3100HP,

Resinex Croatia d.0.0., Hrvatska)

e poli(etilen oksid), PEO (Sigma-Aldrich, SAD), bijeli prah molekulske mase
100 000 gmol™.

2.2. Priprema mjeSavina

Priprema uzorka PLA i polimernih mjeSavina PLA/PEO provedena je
ekstruzijom laboratorijskim jednopuznim ekstruderom DYNISCO LME 230
(QUALITEST, North America) prikazanim na slici 12.

Slika 12. Jednopuzni laboratorijski ekstruder DYNISCO LME 230 (QUALITEST,
North America)

Zadane su temperatura rotora i temperatura glave ekstrudera koje iznose 175 °C i

frekvencija okretaja od 120 0 min™,
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2.2.1. Priprava praha polilaktidne Kkiseline

Granule PLA potrebno je ekstruzijom izvuéi u obliku vlakana.
Prethodnim istrazivanjima problem su predstavljale granule u pripravi mjeSavina na
laboratorijskom ekstruderu DYNISCO LME 230 (Zavoda za organsku tehnologiju).
Zbog velikih razlika u veli¢ini ¢estica PLA 1 PEO dolazi do razdvajanja u dobavnom
lijevku ekstrudera. Tako dobiveni uzorci nisu homogeni. Stoga je bilo potrebno naci
novo rjeSenje da se granule PLA rastale u ekstruderu te se izvlace u obliku tankih
niti. Vlakna se potom usitnjavaju Skarama na $to manje dijelove te kako bi dobili Sto
manju veli¢inu Cestica usitnjavaju mlincem za kavu. Fino samljevena vlakna PLA
sadrzavaju Cestice razli¢itih veli€ina, a za pripravu uzoraka upotrebljene su najfinije

gestice koje su odvojene prosijavanjem.?*

Slika 13. Granule, vlakna, prah PLA-a
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2.2.2. Priprava uzoraka

Pripravljeni su uzorci mjesavina PLA/PEO sastava prikazanih u tablici 3.

Tablica 3. Sastav uzoraka mjesavina PLA/PEQO:

o Sastav
Oznaka mjeSavine
PLA/PEO PLA PEO PLA PEO Ukupno

(mas%) = (mas%) (9) (@) (9)

100/0 100 0 50 0

80/20 80 20 40 10

60/40 60 40 30 20

50/50 50 50 25 25 50

40/60 40 60 20 30

20/80 20 80 10 40

0/100 0 100 0 50

Homogenizacija samljevenih vlakana PLA-a i praha PEO-a provedena je u
ahatnom tarioniku da bi se dobila §to homogenija smjesa, a uzorci su pripravljeni na
laboratorijskom ekstruderu DYNISCO. Pripravljena smjesa sirovina kontinuirano se
dodaje u lijevak ekstrudera i dalje potiskuje u cilindar drvenim $tapi¢em da ne dode
do zaguSenja ekstrudera. Ovaj korak je izuzetno vaZan jer se nastoji sprijeciti
odvajanje usitnjenih vlakana PLA od praha PEO-a. Vijak potiskuje smjesu prema
glavi ekstrudera. Smjesa se stlacuje i tali. Do taljenja dolazi zbog topline stvorene

mehanickim okretanjem vijka i zagrijavanjem grijacima.

2.3. Karakterizacija mjeSavina

Karakterizacija ekstrudiranih mjeSavina ispitivana je diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom i infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom

transformacijom.
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2.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Odredivanje toplinskih svojstava istrazivanih mjeSavina provedeno je u
diferencijalnom pretraznom kalorimetru DSC 823¢ (Metler Toledo, Svicarska),
prikazanog na slici 14 u struji dusika (30 cm® min') od 0 °C do 220 °C brzinom od
20 °C min™. Svi analizirani uzorci su prvo ohladeni od 25 do - 90 °C brzinom od 20
°C min? te su na toj temperaturi zadrzani 10 minuta. Zatim su zagrijani do 220 °C
brzinom 20 °C min™* (DSC krivulje prvog zagrijavanja) i na toj temperaturi zadrzani
5 minuta. Nakon toga su uzorci ohladeni na -90 °C brzinom 20 °C min? (DSC
krivulje hladenja) te na -90 °C zadrzani 10 minuta. Konacno su uzorci jo$ jednom
zagrijani na 220 °C brzinom od 20 °C min* (DSC krivulje drugog zagrijavanja).
Aparatura je kalibrirana indijem (Tm= 156,8 °C, 4Hm = 58,47 Jg1). Prije pocetka rada
sustav je stabiliziran 1 sat. Uzorci mase 20 mg preSanjem su zatvoreni u aluminijske
posudice probusenih poklopaca. Dobivene DSC krivulje svedene su na jedini¢nu
masu (normalizirane). Rezultat analize je normalizirana DSC krivulja koja prikazuje
promjenu toplinskog toka u ovisnosti o temperaturi. Prema normi sve toplinske

znacajke DSC krivulja odredene su iz krivulja drugog zagrijavanja.

. *

= ﬁ‘

Slika 14. Diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC 823e (Mettler Toledo, Svicarska) i
mjerno osjetilo

Postupak rada:

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

(30 cm®min™).
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2. Odvagati uzorak u aluminijskoj posudici, poklopiti poklopcem i zatvoriti u
presi. Ako uzorak zagrijavanjem otpusta plinovite produkte (isparavanje,
razgradnja 1 sl.) potrebno je prethodno iglicom probusiti aluminijski
poklopcic.

3. Uzorak staviti u lijevi dio mjernog osjetila (S), a praznu aluminijsku
posudicu s poklopcem u desni dio mjernog osjetila (R) (slika 14).

4. Snimanje i obradu podataka provesti pomoc¢u STAR® softwarea.

2.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija, FTIR, upotrijebljena je za odredivanje utjecaja
dodatka PEO-a na karakteristi¢ne vrpce PLA-a i obratno. U tu svrhu koristen je FTIR
spektrofotometar Spectrum One (PerkinElmer, SAD) u podru¢ju valnih brojeva
650 - 4000 cm™ uz rezoluciju od 4 cm™. FTIR spektrogrami uzoraka snimljeni su
tehnikom horizontalne prigusene totalne refleksije (engl. Horizontal Attenuated Total

Reflectance, HATR) na ZnSe kristalu.

Slika 15. FTIR spektrometar Spectrum One (PerkinElmer, SAD)
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Rezultati i rasprava

3.1. Priprema mjeSavina

Na slici 16 prikazani su pripravljeni uzorci polimernih mjesavina PLA/PEO.

T

100/0 80/20 60/40 50/5 40/60 20/80 0/100

Slika 16. Uzorci polimerne mjesavine PLA/PEO

Kako bi pripremili mjesavine potrebno je granule PLA ekstrudirati u obliku
vlakana te ih usitniti i ponovno ekstrudirati u obliku ekstrudata prikazanih na slici 16.
Kao $to se moze vidjeti na slici uzorak ¢istog PLA je bezbojan, gotovo proziran te ne
podlijeZe toplinskoj razgradnji tijekom ponovnog zagrijavanja. Povec¢avanjem udjela
PEO-a u mjeSavinama uzorci postaju bijelo zuckaste boje, dok je Cisti PEO nakon
hladenja zute boje. Temeljem vizualnog uvida u ekstrudirane uzorke mjesavina
PLA/PEO moze se zakljuciti kako tijekom ekstrudiranja nije doslo do znacajne

toplinske razgradnje uzoraka.

3.2.  Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija je metoda koja se najcesce upotrebljava
za istrazivanje mjesljivosti polimernih sustava. Pracenjem pomaka karakteristi¢nih
temperatura prijelaza stakliSta (Tg) 1 taliSta (Tm) moZe se dobiti uvid u mjesljivost
polimernih komponenata u mjesavini. Primjenom DSC-a istrazivana je mjesljivost
PLA-a s PEO-om razlicitih sastava te toplinska svojstva njihovih mjesavina.

Normalizirane DSC krivulje ¢istih polimera i njihovih mjeSavina PLA/PEO

razli¢itog sastava snimljenih u struji dusika prikazane su na slikama 17- 23.
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Plavom bojom prikazane su DSC krivulje hladenja, dok crvena i zelena krivulja
prikazuju DSC krivulje prvog odnosno drugog ciklusa zagrijavanja. Zbog uklanjanja
tolinske proslosti materijala toplinske znacajke uzete su iz drugog zagrijavanja kako
bi se bolje odredila mjesljivost PLA-a i PEO-a. U tablicama 4-5 prikazane su sve
karakteristi¢ne temperature i topline prijelaza drugog zagrijavanja toplinske analize

za pripremljene uzorke mjeSavina.

Toplinski tok / Wg-1

T T T T T T T T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 ‘80 200

Temperatura / °C

Slika 17. Normalizirana DSC krivulja mjesavine PLA/PEO (100/0)

DSC krivulja ¢istog PLA (100/0), slika 17, pokazuje da je kristalasti polimer s
karakteristi¢nim stakliStem pri 58 °C (Teig), 63 °C (Tefg), 67 °C (Tefg), dok specificni
toplinski kapacitet (dcp) iznosi 0,35 J gt °C. Navedene vrijednosti staklista su u
skladu s literaturom.! Taliste PLA iznosi 168 °C (Teim), 176 °C(Tpm) i 188 °C (Tegm),
dok je vrijednost topline taljenja 48,46 J g*. Nadalje, &isti PLA pokazuje kristaliste
pri 106 °C (Teic), 94 °C (Tpc) 1 79 °C (Tete) s toplinom kristalizacije (4Hc) od
21,70J g
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Tablica 4. Znacajke normaliziranih DSC krivulja drugog zagrijavanja mjesavina
PLA/PEO koje se odnose na PLA

PLA/PEO
Znacajke
100/0 80/20 60/40 50/50 | 40/60 20/80 | 0/100
Teig 58 - - - - - -
Tg - - - - ] ]
) Tmg 63
Tefg 67 - - - - - -
ACp _ _ _ _ ) )
ogieey | 0%

Teim 168 169 167 167 166 160 -

o | T | 178 | w6 | w74 | a5 | a7a | |-
Tem | 188 | 186 | 184 | 184 | 182 | 177 | -
oom | 4846 | 3530 | 3388 |2075 | 2363 | 1071 | -
Tee | 1206 | 110 | 110 | 112 | 114 | 117 | -
oo | Tee | 94 | 202 | 100 | 100 | 100 | 103 | -
Tee | 79 | 94 | 94 | @ | o | 9 | -

AH:

21,70 | 29,81 | 23,26 | 20,50 16,29 7,80 -

Jdg™h
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Toplinski tok / Wg-1

T T T T T T T T T T
120 140 160 180 200

Temperatura / °C

Slika 18. Normalizirana DSC krivulja mjesavine PLA/PEO (0/100)

S druge strane, iz DSC krivulje zagrijavanja (0/100) na slici 18 i podataka u
tablici 5, takoder kristalasti PEO pokazuje stakliste (Teig) pri -56 °C, (Tm) pri -50 °C i
(Tetg) pri -47 °C s specifiénim toplinskim kapacitetom Koji iznosi 0,117 J g °CL.
Taliste ¢istog PEO-a iznosi 58 °C (Teim), 69 °C (Tpm) i 82 °C (Tetg) uz toplinu taljenja
od 147,09 J gl Za vrijeme hladenja rastaljenog PEO-a dolazi do njegove
kristalizacije iz taline koja se odvija pri temperaturi (Teic) 50 °C, (Tpc) 46 °C i (Tefc)
31 °C uz toplinu kristalizacije od 143,16 J g*. Sve navedene karakteristicne DSC
znadajke su u skladu s literaturom.*
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Tablica 5. Znacajke normaliziranih DSC krivulja drugog zagrijavanja mjesavina

PLA/PEO koje se odnose na PEO

PLA/PEO
Znacajke
100/0 | 80/20 | 60/40 | 50/50 | 40/60 | 20/80 | 0/100
Teig ; .52 .55 .54 .56 .55 .56
(Tg) Tmg | - .30 .26 -46 .50 .49 .50
Tetg | - .37 .35 .37 .46 .44 47
o gﬁi%_l) ; 0102 | 0136 | 0146 | 0124 | 0009 | 0,117
Tem | - 35 52 56 55 58 58
(Tg) Tom ; 51 63 65 66 66 69
Tem | - 62 71 73 75 77 82
(ﬂ{m) ; 1289 | 4696 | 6176 | 73,92 | 10916 | 147,09
Teic - - 48 49 49 50 50
Te
e | Tee - - 43 45 45 47 46
Tete | - ] 34 36 35 36 31
('JAin; ; ] 3935 | 5203 | 6915 | 10355 | 143.16
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Normalizirane DSC krivulje mjesavina PLA/PEO razliCitog sastava prikazane su na

slikama 19 — 23.

Toplinski tok / Wg-1

Toplinski tok / Wg-1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura / “C

Slika 19. Normalizirana DSC krivulja mjesavine PLA/PEO (80/20)
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Slika 20. Normalizirana DSC krivulja mjesavine PLA/PEO (60/40)
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Toplinski tok / Wg-1

Toplinski tok / Wg-1

. Yﬁ -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura / “C

Slika 21. Normalizirana DSC krivulja mjesavine PLA/PEO (50/50)
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Slika 22. Normalizirana DSC krivulja mjesavine PLA/PEO (40/60)
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Slika 23. Normalizirana DSC krivulja mjesavine PLA/PEO (20/80)

Istrazivan je utjecaj dodatka PEO-a na karakteristicne DSC znacajke PLA-a.
Uslijed dodatka PEO-a u mjesavine iz DSC krivulja drugog zagrijavanja nije moguce
odrediti stakliste PLA-a zbog preklapanja s endotermnim pikom taljenja PEO-a pa se
u daljnjem tekstu sva razmatranja vezana uz promjenu temperature staklastog
prijelaza kao kriterij mjesljivosti odnose na stakliste PEO-a. Dakle, metoda
odredivanja stakli§ta ne moze se primijeniti na PLA/PEO mjesavine kao pouzdani
kriterij za procjenu mjesljivosti. U tim slucajevima koristi se taliste kao kriterij
mjesljivosti.®® Temperature taljenja PLA-a znacajno se ne mijenjaju u mjesavinama s
udjelima PEO-a manjim od 80%. U mjesavini PLA/PEO (20/80) uoc¢eno je smanjenje
temperature taljenja PLA-a (168 °C do 160 °C, 188 °C do 177 °C te 176 °C do
171 °C). Topline taljenja PLA-a se proporcionalno smanjuju povecanjem udjela
PEO-a u mjesavini Sto je vidljivo iz veli¢ine povrSine ispod endotermnih pikova
taljenja na slici 24. Nijenhuis i sur.*’ navode da se temperature taljenja PLA i PEO-a
snizavaju dodatkom jedne odnosno druge komponente u mjesavinu, Sto se slaze s
dobivenim rezultatima i zakljucuju da su mjesavine djelomi¢no mjesljive u amorfnoj

fazi.
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Toplinski tok / Wg-1

1 T T T 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 T 1 T 1 1 1 1 1 i 1 i 1 i I
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperaura / “C

Slika 24. Normalizirane DSC krivulje drugog zagrijavanja mjesavina PLA/PEO

svih sastava

Temperature kristalizacije PLA-a u mjeSavinama iskazane kao Teic rastu
povecavanjem udjela PEO-a te je kod mjeSavine sa 80 mas% PEO-a uoc¢en porast od
106 °C do 117 °C. Kod mjesavina PLA/PEO (80/20) i PLA/PEO (20/80) uocava se
porast temperature kristalizacije iskazane kao Tpc od 8 °C odnosno 9 °C. U svim
mjeSavinama uocava se znacajno povecanje temperature kristalizacije iskazane kao
Tetc PLA-a za 11 °C do 15 °C povecanjem udjela PEO-a. Isto tako topline
kristalizacije, 4Hc, PLA-a proporcionalno se smanjuju povec¢avanjem udjela PEO-a
od 29,81 do 7,80 J g. Uocene su promjene kod mjesavine PLA/PEO (80/20) koje se
slazu sa zaklju¢cima Sheth i sur.** koji kazu da PLA i PEG tvore djelomi¢no
mjesljive mjesavine ali samo u mjeSavinama sastava s udjelom PLA komponente
ve¢im od 50 mas%. S druge strane, istrazivan je utjecaj PLA-a na Karakteristi¢ne
DSC znacajke PEO-a. Kristalni PLA-a znacajno ne utjeCe na promjenu stakliSta
PEO-a, Teig, dok PLA pri udjelu ve¢im od 60 mas.% znacajnije utjeCe na projmjenu
stakli$ta, Tmg, PEO-a u mjesavini (-50 °C do -30 °C). Ista promjena je uoc¢ena i kod
staklista PEO-a iskazan kao Tefg Samo pri udjelima ve¢im od 50 mas% PLA-a (-47 °C
do -37 °C i -47°C do 35 °C), vidljivo u tablici 5. Neznatno povecanje specificnog
toplinskog kapaciteta PEO-a u mjeSavinama sa 40 — 60 mas% PLA-a. PLA-a pri

udjelima do 60 mas% u mjesavinama neznatno utjee na temperature taljenja PEO-a,
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Teim I Tpm, dok se u mjesavini PLA/PEO (80/20) temperature taljenja povecavaju za
23 °C i 18 °C. Vrijednost topline taljenja PEO-a u mjeSavinama smanjuje se
povecanjem udjela PLA-a §to se slaze sa zakljuécima Sheth i sur.*! te ukazuje na
djelomi¢nu mjesljivost polimera. Na temperature kristalizacije, Teic, Tpci Tefc, ne utjece
udio PLA-a u mjesavini s ¢ime se slazu i Hu i sur.*? te ukazuju da je kristalizacija
PEG-a potisnuta u tolikoj mjeri da PEG uopce ne kristalizira u mjeSavini s znac¢ajno
veé¢im udjelom PLA. Smanjenjem udjela PLA-a u mjesavini utjeCe na pripadajuce
topline kristalizacije, 4H., PEO-a koje se proporcionalno smanjuju, $to je vidljivo iz

velicine egzotermnih pikova kristalizacije PEO-a na slici 25.

Toplinski tok / Weg-1

( 80/20
100/0 ¥
5

)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Slika 25. Normalizirane DSC krivulje hladenja mjesavina PLA/PEO svih sastava

Toplina taljenja, ovisna o sastavu, obicno ukazuje na mjesljivost polimera.
Kada su polimeri nemjesljivi, svaka od kristaliziraju¢ih komponenti smjese ce

pokazati Tm odgovarajuceg Cistog polimera.
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kristalnu fazu PLA. Takvo ponasanje moze biti povezano s razli¢itim stupnjevima
kristalnosti oba polimera, pri ¢emu je PEO kristalniji. Stoga ¢e relativno mali sadrzaj
PLA-a ometati PEO uzrokuju¢i pomicanje temperature taljenja. Znatne koli¢ine PEO
mogu se mijeSati s amorfnom fazom PLA, bez znacajnog utjecaja na kristalne
domene PLA.>° Kristalizacija PLA je dovrSena prije podetka kristalizacije PEO-a, §to
pokazuje da se dva polimera kristaliziraju pri razli¢itim temperaturama. Cini se kako
kristalizaciju PEO-a otezava PLA, $to se moze objasniti ¢injenicom da se PLA-a
komponenta ve¢ potpuno skrutila na temperaturama gdje PEO kristalizira, ¢ime se
ogranicava rast slobodnih kristala za ovaj polimer.>® Na temelju istrazivanja moZe se
zaklju¢iti da su mjeSavine PLA/PEO (80/20) i PLA/PEO (20/80) djelomi¢no
mjesljive, odnosno samo pri ve¢em udjelu jedne (80/20) ili druge komponente u

mjeSavini (20/80).

3.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fouirerovom transformacijom moze se
primijeniti za istrazivanje interakcija u polimernim mje$avinama, pri ¢emu Se
mjesljivost uocava kao pomak karakteristi¢nih pikova (minimuma) na FTIR spektru,
u pravilu prema ve¢im valnim duljinama. Analiza FTIR spektara istraZivanih uzoraka
provedena je kako bi se istrazilo postojanje mozebitnih interakcija PLA i PEO-a u
pripremljenim mjesavinama razli¢itih sastava. FTIR spektri ¢istih komponenata te
njihovih mjesavina prikazani su na slikama 26 — 32. U tablicama 6 i 7 prikazani su
valni brojevi najznacajnijih vibracijskih vrpci PLA-a i PEO-a u mjesavini.

PLA pripada skupini poliestera pa se na slici 26 jasno uocavaju
karakteristicne vibracijske vrpce estera. Esteri se ponajprije prepoznaju po jakoj i
Sirokoj asimetriénoj vrpci istezanja C=0 veze pri 1747 cm™ i nesto slabijoj kontrolnoj
vibracijskoj vrpci COC fragmenta izmedu 1080 cm™ i 1180 cm™. Jake vrpce pri
2995, 2945 i 2847 cm™ pripadaju CH podrugju istezanja, tj. CHsgsim), CHs(sim) i
CHravninska vibracija). CH3 skupina odgovorna je za pojavljivanje vrpce asimetricne

deformacijske vibracije pri 1454 cm™ i simetri¢ne deformacijske vibracije pri
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1382 cm™ i 1359 cm™. Pri 1359 cm™ javlja se vrpca ravninske deformacijske
vibracije CH veze i simetri¢cne deformacijske vibracije CHz skupine.

Vrpca ravninske deformacijske vibracije CH veze i ravninskog istezanja vibracije
fragmenta COC javlja se pri 1267 cm™. V/rpca asimetri¢nog istezanja COC fragmenta
odgovara 1180 cm™. Vrpce asimetri¢ne njihajne vibracije CHs skupine, simetri¢ne
istezne vibracije COC fragmenta i ravninske istezne vibracije C-CHsz fragmenta
javljaju se pri 1127, 1080 i 1040 cm™. Pri 956 i 922 cm™ javljaju se vrpce
karakteristicne za spiralnu vibraciju glavnog lanca sa CHz zibanjem, a pri 868 i

755 cm™* javljaju se dvije vrpce koje se pripisuju amorfnoj i kristalnoj fazi PLA-a.

100
90
80
70

/1556
60 2093.23 2919.80

Propusnost %

il " - . P——— .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Slika 26. FTIR spektrogram mjesavine PLA/PEO (100/0)
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Tablica 6. Valni brojevi najznacajnijih vibracijskih vrpci PLA-a u mjeSavini *

sastav mjeSavine
PLA/PEO 100/0 | 80/20 | 60/40 | 50/50 | 40/60 | 20/80 | 0/100
istnga;je 2995/ | 2997/ | 2995/ | 2995/ | 2997/ | 2996/ ]
) . 2945 2944 2944 2947 2945 2945
sim./asim.
C-H
ravninsko 2847 - - - - - -
istezanje
C=0
asimetri¢no 1747 1749 1752 1755 1755 1759 -
istezanje
CHs
asimetri¢no 1454 1454 1453 1455 1455 1455 -
savijanje
CHs3
asimetri¢no 1127 1127 1131 - - 1144 -
njihanje
C-0-C
istezanje 1080/ | 1081/ | 1082/ | 1084/ | 1096/ | 1092/ )
) . 1180 1180 1182 1182 1183 1182
sim./asim.
C-CHs
ravninsko 1040 1042 1042 1043 1044 - -
istezanje
spiralna vibracija
griavnog lanca sJa %522/ %52%/ - - - - -
CHs zibanjem
amortne/ 868/ | 870/ | 870/ | 87y | 87O/ | -/ |
) 755 756 755 755 756 756
fazi PLA

* valni brojevi izrazeni su u cm™

Cisti PEO takoder pokazuje karakteristicne vibracijske vrpce, slika 27.
Pri 841 cm istice se njihajna vibracija CH2 skupine i strizna deformacija COC
skupine. Nadalje, simetri¢na i asimetri¢na njihajna vibracija i vibracija istezanja CH:
skupine, te istezanje C-C skupine pri 960 cm™ i 947 cm™. Pri 1144, 1090 i 1059 cm™
uocava se tzv. triplet koji se odnosi na simetri¢no istezanje COC skupine, a ukazuje
na postojanje kristalne faze PEO-a. Njihajna vibracija CHz skupine pri 1359 cm™ i
1340 cm™ predstavlja tzv. doublet karakteristican za PEO, a vrpce pri 1466 cm™ i
1455 cm™ odnose se na simetri¢nu i asimetri¢nu striznu deformaciju CH> skupine.
Simetri¢no i asimetriéno istezanje CH2 skupine pri 2945 cm™ i 2882 cm

predstavljene su izrazitim vrpcama.*
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Slika 27. FTIR spektrogram mjesavine PLA/PEO (0/100)

Tablica 7. Valni brojevi najznacajnijih vibracijskih vrpci PEO-a u mjesavini*

sastav mjeSavine
PLA/PEO 100/0 | 80/20 | 60/40 50/50 | 40/60 | 20/80 | 0/100
CH/CH2
istezanje - 2876 2883 2884 2881 2881 2882
sim. / asim.
CH2
strizna def. - - - - 1466 1466 1466
sim. / asim.
njfhgﬁje _ | 1359, | 1350, | 1359, | 1359, | 1359,
1342 1342 1342 1341 1340
(doublet)
CH2
savijanje - 1267 1279 1279 1279 1279 1279
sim. /asim.
C-0-C - - - - 1144, | 1144,
istezanje - 1081, 1082, 1084, | 1096, | 1092, | 1090,
sim. (triplet) - - 1059 1059 1059 1059
CH/CH2
njihanje 961/ 961/ 961/ 959/ 960/
(sim./asim.) ) i 946 947 946 947 947
/ istezanje
CH2/C-0O-C
njihanje / - 844 841 841 841 841 841
strizna def.

* valni brojevi izraZeni su u cm™
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Rezultati i rasprava

Navedeni valni brojevi vrpci karakteristi¢énih za mjesavine PLA/PEO Koriste

se u svrhu utvrdivanja interakcija komponenti u mjeSavini. Spektri istrazivanih

polimera ostat ¢e nepromijenjeni ukoliko nema interakcija izmedu komponenata u

mjesavini, dok znacajniji pomaci ili proSirenja karakteristi¢nih vrpci na spektrima

mjesavina ukazuju na postojanje interakcija (npr. vodikova veza, dipol - dipol)

komponenti u mjeSavinama.

Na slikama 28 — 32 prikazani su FTIR spektri uzoraka mjesavine PLA/PEO

ostalih sastava, a valni brojevi karakteristicnih vibracijskih vrpci dani su u
tablicama 6 — 7.

Propusnost %

Propusnost %

\
w1651 | N \
st [N\ 695.70
5 WE256 0
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Slika 28. FTIR spektrogram mjesavine PLA/PEO (80/20)
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Slika 29. FTIR spektrogram mjesavine PLA/PEO (60/40)
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Slika 30. FTIR spektrogram mjesavine PLA/PEO (50/50)
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Slika 22. FTIR spektrogram mje$avine PLA/PEO (20/80)

Dodatak PEO-a u mjesavinama PLA/PEO uzrokuje odredene pomake
karakteristi¢nih vrpci PLA. Pri 1295 cm™ smanjuje se intezitet CH skupine. Vrpca
C=0 asimetri¢no istezanje pomice se prema ve¢im valnim brojevima povecanjem
udjela PEO-a umjesavini, tj. od 1749 cm™ do 1759 cm™. Yuniarto i sur.®! zakljugili su
da je smanjenju inteziteta CH skupine pridonjela interakcija PLA-a s PEO-om. Isto
tako smanjenje valnog broja vrpce C=0 asimetri¢no istezanje ukazuje na interakciju
PLA i PEO-a. Vrpca CHs asimetri¢no njihanje pokazuje znacajan pomak u mjesavini
PLA/PEO (20/80) od 1127 cm™ do 1144 cm™. Vrpce pri 868 cm™i 755 cm™ su vrpce
koje odgovaraju amorfnoj i kristalnoj fazi PLA-a. Yuniarto i sur.®? zakljucili su da se
kristalna faza PLA-a povecava dodatkom PEG-a §to ukazuje na postojanje interakcija
izmedu polimera. Promjenom sastava istraZzivanih mjeSavina PLA/PEO gotovo 1
nema znacajnijih promjena vrpci koje bi ukazivale na postojanje interakcija u
istraZzivanim mjeSavinama.

Povecanjem odnosno smanjenjem udjela PLA-a u mjeSavinama PLA/PEO
pojedine karakteristicne vrpce PEO-a se zna¢ajno ne pomiéu. Pri 1466 cm™ vrpce
koje se odnose na simetri¢cnu striznu deformaciju CH2 skupine karakteristicne za
PEO-u postaju slabije izrazene povecavanjem udjela PLA-a u mjesavini. U podrucju
valnih brojeva 1200 — 3000 cm™ mjesavine PLA/PEO pokazuju svoje karakteristi¢ne
vibracijske vrpce medu kojima se istice njihajna vibracija CH2 skupine PEO-a pri
1359 cm™ i 1340 cm™ sto predstavlja doublet karakteristican za kristalasti PEO.

Promjenom sastava mjeSavina PLA/PEO Kkarakteristicni doubleti  ostaju
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nepromijenjeni, ukazuju¢i da prisutnost kristalastog PLA ne ometa kristalizaciju
PEO-a u mjesavini $to nije u skladu s rezultatima DSC analize.

Kristalna faza PEO-a obiljezena je karakteristicnim tripletom s oStrim
centralnim pikom izrazitog intenziteta pri 1144, 1090, 1059 cm™ te kod mjesavina
PLA/PEO (40/60) i PLA/PEO (50/50) te PLA/ PEO (60/40) dolazi do promjene,
odnosno kao da su se tri pika promatranog tripleta stopila u doublet. Saha i sur.*®
pripremili su mjeSavine PLA/PEO razli¢itih sastava do maksimalno 5 mas% PEO-a u
koje su zatim dodali PEG (0 — 1,5 mas%) kao omeksavalo za PLA. Spektri mjesavina
PLA/4 mas% PEO i PLA/4 mas% PEO/1mas% PEG su gotovo sli¢ni §to ukazuje da
ne postoje intrakcije unutar mjesavina. Prema tome, mogu se iskljuéiti postojanja
interakcije izmedu PLA-a i PEO-a u mjeSavinama PLA/PEO (40/60) jer triplet
zadrZava intenzitet, oblik i Sirinu pika, slika 33, pri ¢emu je gotovo zanemarivi
pomak centralnog pika prema vi§im valnim brojevima. Medutim, pove¢anjem PLA-a
u mjesavini uodava se pomak centralnog pika od 1090 cm™ do 1181 cm™ pri
80 mas% PLA-a te ukazuje na postojanje interakcije izmedu dvaju polimera $to se
slaze sa zaklju¢cima Yuniarto i sur.5

Vrpca asimetri¢no istezanje pri 2876 cm™ CHa skupine te vrpca njihajna
vibracija CH. skupine i strizne deformacije C-O-C skupine pri 844 cm™ pokazuju
znacajne pomake u mjesavini PLA/PEO (80/20) $to ukazuje na postojanje interakcja
istrazenih polimera. Navedeni zaklju¢vi su u skaldu s rezultatima DSC-a jer su
uocene znacajne promjene stakliSta i taliSta PEO-a. Kod ostalih vrpci nisu uoceni

znacajni pomaci.
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Slika 33. FTIR spektrogrami mjesavina PLA/PEO svih sastava

Ako komponente mjeSavina nisu stupile u kemijsku ili fizikalnu vezu onda ¢e

spektar PLA ostati gotovo isti uz razliku koju unosi PEO svojim karakteristi¢nim
vrpcama. Znacajna promjena (npr. pomak vrpce ili prosirenje vrpce) FTIR spektra
PLA i povecanje promjene povecanjem sadrzaja PEO-a ukazuje na postojanje
interakcije (npr. vodikova veza ili dipol-dipol veza) komponenata u mjesavinama.
Iz FTIR spektara mjesavina te tablica 6 i 7 uofeno je da promjenom sastava
mjeSavina postoje razlike inteziteta i pomaka vibracijskih vrpci. Najznacajniji pomaci
karakteristi¢nih vrpci uoCeni su u mjeSavinama PLA/PEO (80/20) i PLA/PEO
(20/80), sto je u skladu s zakljuécima DSC analize.
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4. ZAKLJUCAK



Zakljucak

Temeljem dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

Mjesavine polilaktidna kiselina/poli(etilen-oksid) razli¢itih sastava uspjesno
su pripremljene na laboratorijskom ekstruderu pri ¢emu tijekom ekstrudiranja

nije doslo do toplinske razgradnje tako pripremljenih mjesavina.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija kao instrumentalna metoda analize
primijenjena je za odredivanje karakteristi¢nih prijelaza Cistih polimera i
njihovih mjesavina, a s ciljem utvrdivanja mjeSljivosti komponenata u
mjesavini. StakliSte PLA, kao kriterij za procjenu mjesljivosti, nije bilo
mogucée odrediti zbog preklapanja s endotermnim pikom taljenja PEO-a.
Stoga su taliSta Cistih polimera promatrana kao kriterij mjesljivosti. Na
temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da su mjeSavine PLA/PEO
djelomicno mjesljive, odnosno samo pri ve¢em udjelu jedne (80/20) ili druge

komponente u mjeSavini (20/80).

Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom
potvrdeno je postojanje interakcija u mjeSavinama PLA/PEO, pri ¢emu su
najznacajniji pomaci karakteristicnih vrpci uofeni samo u mjeSavinama S

vecim udjelom jedne (80/20) ili druge komponente u mjesavini (20/80).

54



5. LITERATURA



Literatura

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

S. Perinovi¢, Modifikacija svojstava biorazgradljivog poli(L-laktida), Doktorska
disertacija, Kemijsko-tehnoloski fakultet (2012) str. 1-15.

B. Braun, J. Dorgan, D. M. Knauss , Reactively Compatibilized Cellulosic
Polylactid Microcomposites, J. Polym. Environ. 14 (2006) str.49-58.

URL: http://www.absplastic.eu/pla-vs-abs-plastic-pros-cons/ (12.2.2019.)

A. Pai¢, Odredivanje toplinskih karakteristika mjeSavina, Diplomski rad,
Kemijsko-tehnoloski fakultet, Split (2010) str. 17-21.

K. Leja, Polymer Biodegradation and Biodegradable, Polish J. Environ. 2 (2010)
str. 255-266.

Y. lkada, H. Tsuji, Biodegradable polyesters for medical and ecological,
Macromol. Rapid Commun (2000) str.117-132.

A. Steinbdichel (ur.), Biopolymers: General Aspects and Special Applications 10,
Wiely-VCH, Weinheim (2003) str. 265-374.

P. Rizzarelli, C. Puglisi, G. Montaudo, Soil burial and enzymatic degradation in
solution of aliphatic co-polyesters, Poly. Degrad. Stab. 85 (2004) str. 588-863.

A. Andrady, Plastics and the Environment, John Wiley & Sons Inc., New Jersey
2003.

A. Sodergard, Properties of lactic acid based polymers and their correlation with
composition, Progress in Polymer Science 27 (2002) str. 1123-1163.

A. Steinbiichel, Y. Doi (ur.), Biopolymers: Polyesters 11l — Applications and
Commercial Product, 4, Wiley—VCH, Weinheim (2002) str. 129-177.

R. Auras, L. Lim, S. Selke, H. Tsuji (ur.), Poly(lactic acid): Synthesis, Structures,
Properties, Processing anad Applications, John Wiley & Sons Inc., New Jersey,
(2010) str. 3-5, 11-16, 28-37, 64-65, 69-80.

A. Kazalac, Utjecaj obrade ugljikovih nanocjev€ica na strukturu i svojstva
polilakitda, Diplomski rad, Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zagreb
(2015) str. 3-13.

M. Rasala, V. Janorkarc, D.E. Hirt, Poly(lactic acid) modifications, Progress in
Polym. Sci., 35 (2010) str. 338-356.

H. Kricheldorf, Chemosphere, Vol. 43, 2011, str.49-54.

S. Jacobsen, H. Fritz, P. Degee, P. Dubois, R. Jerome,Polylactide (PLA)-A New
Way of Production, Polym. Eng. and Sci., 39 (1999) str. 1311-1319.

56


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Fritz%2C+H+G
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Deg%C3%A9e%2C+Ph
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Dubois%2C+Ph
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=J%C3%A9r%C3%B4me%2C+R

Literatura

17.

18.
19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

M. Nampoothiri, An overview of the recent developments in polylactide (PLA)
research, Bioresource Technol 101 (2010) str. 8493-8501, 2010.

T. Kovacié¢, Struktura i svojstva polimera, Sveucilisni udzbenik, Split (2010..
URL.: http:// www.unternehmen-region.de/de/571.php (19. 2. 2019.)

I. McNeill, H. Leiper, Degradation studies of some polyesters and
polycarbonates - 1. Polylactide: General features of the degradation under
programmed heating conditions, Polym. Degrad.Stab. 11 (1985) str. 267-286.

I.. McNeill, H. Leiper, Degradation studies of some polyesters and
polycarbonates - 2. Polylactide: Degradation under isothermal conditions,
thermal degradation mechanism and photolysis of the polymer, Polym. Degrad.
and Stab.11 (1985) str. 309-326.

Y. Tokiwa, B. Calabia, Biodegradability and biodegradation of poly(lactide),
Appl. Microbiol. Biotechnol. 72 (2006) str. 244-251.

S. Luckachan, Biodegradable polymers - a review on recent trends and emerging
perspectives, J. Polym. Environ. 19 (2011) str. 637-676.

A. Stoilova, Priprava i analiza toplinskih svojstava kompozita polilaktidna
kiselina/magnezijev hidroksid, Split, Kemijsko-tehnoloski fakultet, 2016.

S. Pilla, S.Gong, E. O'Neill, L. Yang, R. Rowell, Polylactide-recycled wood fiber
composites, J.Appl. Polym. Sci. 111 (2009) str. 37-47.

A. Mathew, K. Oksman, M. Sain, The effect of morphology and chemical
characteristics of cellulose reinforcements on the crystallinity of polylactic acid,
J.Appl. Polym. Sci. 101 (2006) str.300-310.

G. Wypych (ur.), Handbook of Plasticizers, ChemTec Publish., Toronto-New
York , 2004, str. 2-6, 19-20, 156, 159.

O. Martin, L. Avérous, Poly(lactic acid): plasticization and properties of
biodegradable multiphase systems, Polym., 42 (2001) str. 6209-6219.

N. Ljungberg, B. Wesslén, The effects of plasticizers on the dynamic mechanical
and thermal properties of poly(lactic acid), J. Appl. Polym. Sci. 86 (2004) str.
1227-1234.

I. Pillin, Y. Grohens, Polymer: Thermo-mechanical characterization of
plasticized PLA: Is the miscibility the only significant factor?, Polym. Eng. and
Sci. 47 (2006) str. 4676-4682.

S. Jacobsen H. G. Fritz, Polymer: Filling of poly(lactic acid) with native starch,
Polym. Eng. and Sci. 36 (1996) str. 2799-2804.

57


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Pilla%2C+Srikanth
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Gong%2C+Shaoqin
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=O%27Neill%2C+Eric
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Yang%2C+Liqiang
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Rowell%2C+Roger+M

Literatura

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45,

M. Shibata, Y. Someya, M. Orihara, M. Miyoshi, Thermal and mechanical
properties of pkasticed poly(L-lactide) nanocomposites with organo-modified
montmorillonites, J. Appl. Polym. Sci 99 (2009) str. 2594-2602.

N. Wang, X. Zhang, X. Ma, J. Fang, Polymer Degradation and Stability:
Influence of carbon black on the properties of plasticized poly(lactic acid)
composites, Polym. Degrad. Stab 93 (2008) str. 1004-1052.

URL:https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/polyethyleneoxide12345
2532268311?lang=en&region=HR. (3. 3. 2019.)

M. Crowleya, F. Zhang, W. McGinity, Stability of polyethylene oxide in matrix
tablets prepared, Material. Sci. 23, (2002) str. 4241-4248.

J. Marentette, G. Brown, The crystallization of poly(ethylene oxide) in blends
with neat and plasticized poly(vinyl chloride), Polym. 39 (1998) str. 1415.

A. Stephan, Review on gel polymer electrolytes for lithium batteries, Europ.
polimer journal, 42 (2006) str. 21-42.

A. Stephan, K. Nahm, Review on composite polymer electrolytes for lithium
batteries, Polym. 26 (2006) str. 5952-5964

S. Kim, E.Hwang, Y. Jung, M. Han and S.Park, lonic conductivity of polymeric
nanocomposite electrolytes based on, Colloids and Surf. A, 313-314 (2008) str.
216 -219

M. Jaki¢, Studij medudjelovanja komponenata u polimernim mjeSavinama
poli(vinil-klorid)/poli(etilen-oksid), Doktorska disertacija, Kemijsko-tehnoloski
fakultet, Split (2014).

M. Sheth, R. Kumar, V. Dave, R. Gross, S. Mccarthy, Biodegradable polymer
blends of poly(lactic acid) and poly(ethylene glycol), J. Appl. Polym. Sci. 66
(1997) str. 1495-1505.

Y. Hu, V. Topolkaraev, A. Hiltner, E. Baer, Crystallization and phase separation
in blends of high stereoregular poly(lactide) with poly(ethylene glycol), Polym.
44 (2003) str.5681-5689.

M. Bijarimi, S. Ahmad, R. Rasid, M. Khushairi, M. Zakir, Poly(lactic acid)
/Poly(ethylene glycol) Blends: Mechanical, Thermal And Morphological
Properties, AIP Conf. Proc. 1727, 020002 (2015) doi: 10.1063/1.4945957

Z. Gui, Y. Xu, Y. Gao, C. Lu, S. Cheng, Novel polyethylene glycol-based
polyester-toughened polylactide, Materials Lett. 71 (2012) str. 63-65.

B.Park, J. Song, D. Park, K. Yoon, PLA/Chain-Extended PEG Blends with
Improved Ductility, J. Appl. Polym. Sci. 123 (2012) str. 2360-2367.

58



Literatura

46.

47.

48.

49,

50.

o1,

52.

53.

54.

55.

56.

S7.

58.
59.

B. Chieng, N. Ibrahim, W. Yunus, M. Hussein, Plasticized Poly(lactic acid) with
Low Molecular Weight Poly(ethylene glycol): Mechanical, Thermal, and
Morphology Properties, J. Appl. Polym. Sci. 130 (2013) str.4576-4580.

A. Nijenhuis, E. Colstee, D. Grijpma, A. Pennings, High molecular weight
poly(L-lactide) and poly(ethylene oxide) blends: thermal characterization and
physical properties, Polym. 37 (1996) sr. 5849-585.

J. Oliviera, E. Moraes, J. Marconcini, L. Mattoso, G. Glenn, E.Medeiros,
Properties of poly(lactid acid) and poly(ethylene oxide) solvent polymer
mixtures and nanofibers made by solution blow spinning, J.Appl. Polym. Sci.
129 (2013).

D. Saha, S. Samal, M. Biswal, S. Mohanty, S. Nayak, Preparation and
characterization of poly(lactic acid)/poly(ethylene oxide) blend film: effects of
poly(ethylene oxide) and poly(ethylene glycol) on the properties, Polym Int 68
(2019) str.164-172.

R. Zoppi, E.A Duek, D. Coraca, P. Barros, Preparation and Characterization of
Poly (L-Lactic Acid) and Poly (Ethylene Oxide) Blends, Materials Resh. 4
(2001) str. 117-125.

V. Tomljanovié¢, Termogravimetrijska analiza uzoraka titanijevog dioksida i
cinkovog, Zavr$ni rad, Sveuciliste Josipa Jurja Strossmayera, Osijek, (2015)

A. Condrié, Priprema i karakterizacija PE/PCL mjesavina, Diplomski rad,
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zagreb (2015).

T. Kovaci¢, Struktura 1 svojstva polimera, SveuciliSni udzbenik, Split (2010) str.
202-210.

M. Erceg, Struktura i svojstva polimera, Priru¢nik za laboratorijske vjezbe,
Split(2015) str. 83-93.

ISO 11357-2, Plastics-Differential scanning calorimetry-Part 2: Determination of
glass transition temperature and glass transition step height (2013)

ISO 11357-3, Plastics-Differential scanning calorimetry-Part 3: Determination of
temperature and enthalpy of melting and crystallization (2011)

Karakterizacija i identifikacija proizvoda, Interna skripta, Fakultet kemijskog
inZenjerstva i tehnologije, Zagreb

Z. Popovi¢, Infracrvena spektroskopija, Zagreb (1999) str. 2-11.

URL.: http://www.azom.com/article.aspx?ArticlelD=5958.(26. 5. 2019).

59



Literatura

60.

61.

URL: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-representation-of-an-ATR-
FTIR-system-The-infrared-beam-passes-through-the-
ATR_figl 275021699(30.9.2019.)

K. Yuniarto, Y.A. Purwanto, S. Purwanto3, B. A.Welt, H. K.Purwadaria, T.
Sunarti, Infrared and Raman Studies on Polylactide Acid and Polyethylene
Glycol-400 Blend, AIP Conf. Proc. 1725, 020101-1-020101-6; doi:
10.1063/1.4945555, 2015.

60



