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SAZETAK

KARAKTERIZACIJA MATERIJALA | BIORAZGRADNJA PROCESOM
KOMPOSTIRANJA

U ovom radu pripremljene su binarne i ternarne mjeSavine na bazi biorazgradivih polimera
polikaprolaktona (PCL), polilaktida (PLA) te termoplastiénog Skroba (TPS). IstraZena je
morfoloska struktura pomocu pretrazne elektronske mikroskopije (SEM). Toplinska svojstva
istrazena su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC), a toplinska stabilnost
odredena je termogravimetrijskom analizom (TGA). Mehanicka svojstva mjeSavina ispitana
su rasteznim ispitivanjem provedenim na mehanickoj kidalici. Biorazgradivost mjeSavina
provedena je procesom kompostiranja na laboratorijskoj razini. SEM analizom utvrdena je
bolja mijesljivost binarne PLA/TPS mjeSavine nego PCL/TPS mjeSavine, dok je kod
PCL/PLA mjeSavina naglasena dvofazna morfoloska struktura koja za posljedicu ima losa
mehanicka svojstva. Dodatkom TPS-a u binarne PCL/PLA mjeSavine nije postignuta bolja
mjesljivost niti je primijeCeno kompatibilizirajuée djelovanje TPS —a. DSC analizom utvrdeno
je da dodataka TPS-a doprinosi povecava stupanj kristalnosti PLA, a ograni¢ava pokretljivost
PCL lanaca Sto rezultira nizim stupnjem kristalnosti PCL-a u ternarnim PCL/PLA/TPS
mjeSavinama. TGA analiza pokazala je sniZzenje temperature razgradnje binarnih mjeSavina
dodatkom TPS-a. UmjeSavanjem TPS-a u PCL/PLA mjeSavine naruSavaju se mehanicka
svojstva. Potpuna biorazgradnja procesom kompostiranja dobivena je kod uzoraka s vecim
udjelom PLA. Dodatak TPS-a u binarnih i ternarnim mjeSavinama pogoduje biorazgradniji, jer
naglaSena amorfna struktura kao i hidrofilni karakter TPS-a pogoduje mikroorganizmima.

Kljuéne rijeci: biorazgradivi materijali, toplinska svojstva, mehanicka svojstva, morfologija,
proces kompostiranja
ABSTRACT

MATERIALS CHARACTERIZATION AND BIODEGRADATION BY
COMPOSTING

In this paper, binary and ternary blends were prepared based on biodegradable polymers
polycaprolactone (PCL), polylactide (PLA) and thermoplastic starch (TPS). The
morphological structure was investigated using scanning electron microscopy (SEM).
Thermal properties were investigated by differential scanning calorimetry (DSC) and thermal
stability was determined by thermogravimetric analysis (TGA). The mechanical properties of
the blends were tested by tensile testing performed on a mechanical machine. The
biodegradability of the blends was carried out at the laboratory level composting process. The
SEM analysis revealed a better miscibility with the binary PLA/TPS blend than with the
PCL/TPS blend, while the PCL/PLA blend emphasized a two-phase morphological structure
resulting in poor mechanical properties. By adding TPS to binary PCL/PLA blends, no better
miscibility or compatibility was observed. DSC analysis found that the addition of TPS
contributes to the increase in crystallinity of PLA, and limits the mobility of PCL chains
resulting in a lower degree of crystallinity of PCL in ternary PCL/PLA/TPS blends. TGA
analysis showed a decrease in the decomposition temperature of binary blends by the addition
of TPS. By mixing TPS in PCL/PLA blends, the mechanical properties are impaired.
Complete biodegradation was obtained for samples with a higher content of PLA. The
addition of TPS in binary and ternary blends favours biodegradation, since the amorphous
structure as well as the hydrophilic character of TPS favours microorganisms.

Key words: biodegradable materials, thermal properties, mechanical properties,
morphology, composting process
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Uvod

1. UVOD

Od pocetka masovne proizvodnje jos 1940ih godina plastika je sveprisutna u ljudskom Zivotu.
Nastale koli¢ine plastike su svake godine u velikom porastu. Gotovo 350 milijuna tona
plastike u svijetu proizvedeno je 2017. godine, a procjenjuje se da bi se te koli¢ine do 2050.
godine mogle utrostruciti. Sve veca svijest oCuvanja okolisa i briga za zdravlje ljudi dovela je
do globalnog preokreta u koriStenju plastike. Obzirom na $tetan uc¢inak plastike na okolis, tj.
na vodu, zrak i tlo, te rastué¢i nedostatak nafte, industrija plastike se sve viSe okrece ka
prirodnim, obnovljivim rjeSenjima, tzv. biopolimerima. Sinteticki materijali ¢ine 3-10 %
otpada i svake godine taj postotak raste za joS 3 % pa se i tu javlja potreba za biorazgradivim
polimerima.Zbog sve veceg problema odlaganja sintetskih polimera koji su otporni na
kemijsku i bioloSku razgradnju, vaznost biorazgradivih polimera, odnosno biorazgradive
plastike znacajno je porasla u posljednje vrijeme. Najveca prednost koriStenja bioplastike je
smanjenje koliine nastalog otpada obzirom da ona podlijeze raspadu djelovanjem bioloskih
¢imbenika. Bioplastika se moze sigurno odloziti na tlo, iz kojeg razni mikroorganizmi
obavljaju razgradnju. Od brojnih vrsta razvijenih biopolimera, za ovaj rad su znacajni
polilaktid (PLA), polikaprolakton (PCL) i termoplasti¢ni Skrob (TPS). Termoplasti¢ni Skrob i
polikaprolakton su prirodni biopolimeri dobiveni iz obnovljivih izvora, dok je polilaktid
sintetski biorazgradivi polimer, tj. dobiva se iz sirove nafte. Svaki biopolimer ima specifi¢na
svojstva, a kako bi za odredenu namjenu dobili idealna uporabna svojstva, polimeri se mogu
mijeSati, tj. nastaju polimerne mjeSavine. Polimerna mjeSavina je smjesa dvaju ili vise
polimera koji daju novi materijal poboljsanih fizikalnih svojstava u odnosu na svaki polimer
zasebno. MijeSanje polimera veoma je pogodno jer ono predstavlja jednostavnu i ekonomski
isplativu metodu dobivanja polimernih materijala koji imaju Siroku komercijalnu primjenu.
Glavna prednost biopolimera je moguénost kompostiranja pomoc¢u organskog otpada ¢ime se
obogacuje tlo, a istovremeno se smanjuje koli¢ina otpada. Kompostiranje je biokemijski
proces u kojem se organska tvar pod ljudskom kontrolom pretvara u stabilan produkt, tj.
kompost. Proces kompostiranja odvija se u Cetiri faze: mezofilna, termofilna, faza hladenja i
faza zrenja. Tijekom procesa kompostiranja javljaju se i neki negativni utjecaji na okolis kao
Sto je oslobadanje amonijaka i staklenickih plinova, u najve¢oj mjeri ugljikovog dioksida.
Oslobadanje plinova dolazi od nekih organizama u kompostnoj masi i to je neizbjezno, ali se
utjecaj moze smanjiti dodavanjem slame trske u kompost. Kako bi se kompost pravilno
pripremio, moraju biti zadovoljeni odredeni uvjeti, tj. C/N omjer, sadrzaj vlage u supstratu,
protok zraka, temperatura i pH vrijednost. Proces se odvija u otvorenim ili zatvorenim
sustavima [1-4].

U ovom radu ispitivana je biorazgradnja polilaktida, polikaprolaktona, termoplasti¢nog
Skroba, kao i1 njihovih mjeSavina razli¢itih omjera u zatvorenom kompostnom sustavu.
Uzorcima su ispitana svojstva prije 1 nakon razgradnje pomocu nekoliko metoda
karakterizacije: diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom, elektronskom pretraznom
mikroskopijom, termogravimetrijskom analizom, a mehani¢kom kidalicom obavljena su
ispitivanja mehanickih svojstava.
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2. TEORIJSKI DIO
2.1. Biorazgradivi polimeri

Pojam biorazgradivi polimeri ima Siroko znacenje, ovisno o podrucju primjene, ali opcée
prihvacena definicija pokriva polimere koji imaju moguénost recikliranja, biorazgradivi su, ili
oboje [5]. Biorazgradivi polimeri mogu se podijeliti s obzirom na njihov kemijski sastav,
podrijetlo i nacin dobivanja, metode prerade, ekonomsku vaznost, primjenu itd. Promatrajuci
podjelu biorazgradivih polimera prema podrijetlu, razlikujemo dvije skupine: prirodni
biorazgradivi polimeri dobiveni iz prirodnih izvora i sintetski biorazgradivi polimeri dobiveni
iz nafte, slika 1.

[ Biorazgradivi polimeri ]
Prirodni biorazgradivi Sintetski
polimeri biorazgradivi polimeri

[ _Biopplin_'lo_ari i_zravnn ] Biopolimeri proizvedeni [ Alifatski poliesteri ] [Pglcl‘;lﬁﬂ:}lﬂg?;l!’ I]
izdvojeni iz bicmase direktno iz prirode ili
l i genetski modificiranih
organizama e e,
Y [ PGA,PLAI |
[ Polisaharidi | Polipeptidi ‘ l Bakterijska L
(proteini) celuloza | kopolimeri |
Epcip b i ;
Mikrobni
A oliesteri PES
Psenicni _ e
{Termoplasti¢ni; [w gluten s 2
| . ikrob i L . B|0p_0||me_r|
) (poliesteri)
: . { PHA sintetizirani iz
" Celulozai | s Protein g S g e
| njeni derivati | oye - -
> Viakna =
; : Kolagen i i pcL
™ zelatina —> | FLA.
_ . PGA
3 Protein
L,  Guma | > sirutke

Slika 1. Shematski prikaz podjele biorazgradivih polimera

Pregledom literature neki znanstvenici dijele biorazgradive polimere u Cetiri skupine: prirodni
polimeri, kemijski modificirani prirodni polimeri, sintetski polimeri sastavljeni iz obnovljivih
konstitucijskih jedinica 1 sintetski polimeri sastavljeni iz neobnovljivih konstitucijskih
jedinica [6]. Biorazgradivi polimeri zasnivaju se i na sintetskim i na prirodnim smolama. Vecéa
paznja pridaje se prirodnim biorazgradivim materijalima obzirom da se oni baziraju na
obnovljivim izvorima. Mogu se dobiti iz prirodnih izvora ili sintezom monomera prirodnog
podrijetla. Primjeri takvih polimera su polisaharidi (Skrob, celuloza), proteini (vuna, svila),
lipidi (masti, ulja), poliesteri koje proizvode biljke ili mikroorganizmi (PHA), poliesteri koji
se dobivaju iz bio-izvedenih monomera (PLA) itd. [7,8].
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Biorazgradivi polimeri imaju Siroku primjenu za izradu materijala za pakiranje i prijenos
proizvoda (torbe, boce, folije), u poljoprivredi (folije za malciranje, u kosilicama, pesticidima,
itd.), u elektronici, za izradu dijelova u autoindustriji, u medicini, kozmetici, sportu, itd [9].

Prirodni polimeri su specificna vrsta materijala medu polimerima, temeljeni na prirodnim
resursima, formirani tijekom ciklusa rasta svih organizama. Njihova sinteza ukljucuje
enzimsku Katalizu, polimerizacijske reakcije rasta lanca aktiviranih monomera koji nastaju
unutar stanica kompleksnim metaboli¢kim procesima. Prirodni biorazgradivi polimeri dijele
se na biopolimere direktno izdvojene iz biomase i biopolimere proizvedene direktno iz
prirode ili genetski modificiranih organizama. Biopolimeri direktno izdvojeni iz biomase dalje

predstavnik polisaharida, Skrob [8].

2.1.1. Skrob

Skrob je prirodni polisaharid opée formule [CgH10Os], kojeg nalazimo u biljkama. Nastaje
kao produkt asimilacije u liS¢u, a nagomilava se u sjemenkama, stabljikama, plodovima i
korijenu. Glavni usjevi koriSteni za njegovo dobivanje su krumpir, kukuruz i riza, a u njima se
Skrob proizvodi u obliku granula, tj. Skrobnih zrnaca. Mogu se razlikovati po obliku i sastavu,
ovisno o biljci iz koje se dobiva (slika 2) [8].

Slika 2. Prikaz Skrobnih zrnca — kukuruza (lijevo gore); rize (desno gore); pSenice (lijevo
dolje); krumpira (desno dolje) [10]



Teorijski dio

Skrob je fin bijeli ili Zzuckasto bijeli prah, bez mirisa, netopljiv u hladnoj vodi, alkoholu i
eteru, a u vru¢oj vodi daje gustu koloidnu otopinu (Skrobno ljepilo) koja ohladena prelazi u
gel (slika 3). Sastoji se od amiloze i amilopektina s manjim udjelom komponenata kao Sto su
lipidi 1 proteini. Molekule glukoze povezane su o (1,4) glikozidnim vezama daju¢i linearni
oblik Skroba - amilozu, a molekule glukoze povezane su o - (1,4) i a - (1,6) glikozidnim
vezama cine razgranate lance Skroba amilopektin (Slika 4). Molekule amiloze imaju
molekulsku masu u rasponu od 105 do 106 g mol™, dok je amilopektin velika i vrlo razgranata
molekula molekulske mase od 106 do 108 g mol™ [8].

Slika 3. PSeni¢ni Skrob [11]

(Glukoza-u (1-4)- glukoza)

Amiloza

(Glukoza-a (1-4)- glukoza)

Toéka grananja
(Glukoza @ (1-6)- glukoza)

Amilopektin

Slika 4. Kemijska struktura amiloze i amilopektina [8]


https://www.foodnavigator.com/Article/2018/07/30/Don-t-ignore-wheat-starch-for-gluten-free-foods-says-supplier
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Razlikujemo tri vrste kristalnosti u Skrobu:

e Tip A - kukuruzni $krob, uglavnom se nalazi u Zitaricama kao $to su kukuruz, pSenica
i riza;
Tip B - gomoljni Skrob, nalazi se u krumpiru;

e Tip C - meduprodukt tipa A i B, obi¢no se nalazi u grahu i ostalim korijenskim
Skrobovima.

Granule 3kroba sadrze 120- 400 nm naizmjeni¢no amorfnih i semikristalnih slojeva ili
rastu¢ih prstena. Semikristalni rastu¢i prsteni sastavljeni su naizmjeni¢no od amorfnih i
kristalnih lamela. Veli¢ina jedne kristalne i jedne amorfne lamele iznosi oko 9-10 nm. Stupanj
polimerizacije kratkih lanaca kre¢e se izmedu 15 1 18 koji tvore dvostruku uvijenu
konformaciju 1 povezuju se u grozdove. Ti grozdovi se medusobno zajedno pakiraju te
stvaraju strukture naizmjeni¢no kristalnih 1 amorfnih lamela. Pokrajnji lanci grozdova su
uglavnom linearni i tvore dvostruke helikse koji su odgovorni za kristalne lamele, a
razgranata podrucja amilopektinskih molekula odgovorna su za amorfne lamele [8]. Na slici 5
prikazana je SEM mikrofotografija pSeni¢nog Skroba.

Slika 5. SEM mikrofotografija pSeni¢nog skroba

2.1.2. Termoplasti¢ni Skrob, TPS

Termoplasti¢ni Skrob, TPS, je plastificirani Skrob koji je obraden (uglavnom zagrijavanjem i
pod tlakom) u svrhu razaranja kristalne strukture i dobivanja amorfnog termoplasticnog
Skroba (u daljnjem tekstu TPS). Postupak dobivanja TPS-a ukljucuje ireverzibilno sredeno-
nesredeni prijelaz koji se naziva plastificiranje. Plastificiranje Skroba je poremecaj
molekularne organizacije unutar granula i na njega utjeCe interakcija $kroba i vode. Prikaz
procesa plastificiranja vidljiv je na slici 6.
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Slika 6. Plastifikacija Skroba [8]

Na slici 6, korak a) prikazuje granule Skroba saCinjene od amiloze i amilopektina. Tada,
prodiranjem vode u granule razara se kristalna struktura klupka i narusava se termodinamicki
stabilan sustav (korak b). Dodatnim zagrijavanjem i vodom granule bubre i amiloza izlazi iz
njih (korak c). Zadnji, korak d) prikazuje granule u raspadu koje vecinski sadrze amilopektin.

Termoplasti¢ni Skrob proizvodi se iz suhog Skroba dodacima za bubrenje ili plastificiranje u
ekstruderima bez dodatka vode. U ekstruziji, Skrob prelazi u termoplasticni materijal
djelovanjem toplinske 1 mehaniCke energije, te se javljaju tri fenomena na razliitim
strukturnim razinama:

e Fragmentacija granula Skroba,
e Kidanje vodikovih veza izmedu molekula Skroba Sto dovodi do gubitka kristalnosti i
¢ Djelomicna depolimerizacija polimera Skroba.

Nadalje, proces ekstruzije osigurava jako dobro mijesanje polimera i dodataka. Uvodenjem
mehanicke energije i topline u rasponu od 120 do 220 °C, kristalni Skrob se homogenizira i
tali u procesu ekstruzije, s plastifikatorom koji snizava tocku taljenja Skroba. Ovim procesom
se trajno mijenja molekularna struktura termoplasti¢nog Skroba, nema zastupljenih kristalnih
frakcija. Molekule kao Sto su poliglikoli (glicerol, sorbitol, itd.), amini i amidi sluze kao
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nehlapljivi plastifikatori Skroba. Ovisno o porijeklu Skroba i uvjetima procesa termoplasti¢ni
materijal moZe imati razli¢ita svojstva pogodna za $iroko podrucje uporabe [8,12].

Skrobni film se Koristi i za proizvodnju jednokratnog pribora za jelo, pakiranje hrane, vrecica
za kupovinu, vre¢e za kompost, posude za cvijece, itd (Slika 7). Osim toga, Koristi se i za
higijenu i kozmetiku. Skrob se godinama koristio i kao aditiv plastikama ¢ime su se dobivali
slojevi nepropusni za vodu, ali propusni za vodenu paru [8].

Slika 7. Primjena TPS-a za proizvodnju razne ambalaze [13]

KoriStenje TPS-a za proizvodnju biorazgradive plastike je poraslo i predmet je brojnih
istrazivanja u zadnjih dvadesetak godina. Medutim, termoplasti¢ni Skrob ima dvije mane,
afinitet prema vodi i loSa mehanicka svojstva. Kako bi se to popravilo, TPS-u se dodaju drugi
materijali poput drugih sintetskih polimera ili soli bakra i cirkonija. Nakamura i suradnici [14]
u svom istrazivanju koristili su Skrob kao biorazgradivo punilo za polietilen niske gustoce
(LDPE). Pripremili su polietilenski film ispunjen Skrobom koji postaje porozan nakon
ekstrakcije Skroba. Takav porozan film mikroorganizmi lako napadaju i brzo se zasicuje
kisikom, ¢ime se povecava biorazgradnja polimera bioloskim i oksidativnim putem. Jos jedna
korisna primjena Skroba je za mal¢iranje poljoprivrednih povrsina jer se takav film razgradi
na bezopasne proizvode pri dodiru s mikroorganizmima iz tla. Pereira i suradnici su joS 1998.
godine u Journal of Material Science [15] govorili o upotrebi Skroba u medicini, kao kostani
cement, ili ono $to je i danas veoma zastupljeno, kao nosac za dostavu lijeka.
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Neka od svojstava materijala od termoplasti¢nog Skroba ukljucuju:

e Kompostabilnost,

e Visoka propusnost vodene pare,
e Niska termicka stabilnost i

e Dobra barijera za transfer kisika.

Opcenito, niska otpornost na vodu i varijacije mehanickih svojstava pod utjecajem vlaznih
uvjeta utjeCu na primjenu Skroba u odredenim primjenama. S obzirom da voda ima
sposobnost plastificiranja, ponasanje materijala mijenja se s vlaznosti zraka. Snazan hidrofilni
karakter 1 slaba mehanic¢ka svojstva glavne su mane u usporedbi s klasi¢nim sintetskim
polimerima, pa ih tako ¢ine neprimjerenim za upotrebu pri npr. pakiranju proizvoda.
Medutim, ti nedostaci se mogu ukloniti raznim modifikacijama Skroba. UmreZzavanjem se
dobivaju materijali slabo osjetljivi na vodu i1 visoke cvrstoe, a esterifikacijom Skroba
poboljSavaju se termoplasticna svojstva, kao i toplinska stabilnost [8]. Postoji i druk¢iji
pristup poboljSanju funkcionalnih svojstava Skrobnih filmova, a to je mijeSanje Skroba s
drugim polimerima

Osim termoplasticnog Skroba, za ovaj rad znaCajna su jo§ dva biorazgradiva polimera:
prirodni biorazgradivi polimer - polilaktid (PLA), i sintetski biorazgradivi polimer —
polikaprolakton (PCL) U daljnjem tekstu biti ¢e neSto vise govora o njima, kao i o
polimernim mjeSavinama, tj. mjeSavinama dvaju ili viSe polimera.

2.1.3. Polikaprolakton, PCL
Polikaprolakton spada u sintetske biorazgradive polimere pa se dobiva kao i ostali sintetski
polimeri iz sirove nafte. Struktura polikaprolaktona prikazana je na slici 8. Semikristalni je

polimer s niskom temperaturom staklastog prijelaza od oko -60 °C. Kristalnost mu se
smanjuje povecanjem molekulske mase, a pri sobnoj temperaturi PCL je u gumastom stanju.

,/O\A/\)L\

-Nn

-Polikaprolakton

Slika 8. Struktura polikaprolaktona

U odnosu na uobicajene alifatske poliestere, ovo je veoma neobicno svojstvo koje u velikoj
mjeri doprinosi visokoj propusnosti PCL-a za mnoge terapijske lijekove. Zbog svoje spore
razgradnje, visoke propusnosti za mnoge lijekove 1 netoksi¢nosti, polikaprolakton je prvotno
istrazivan kao sredstvo za isporuku lijekova/cjepiva tj. za manipulaciju brzine otpustanja
lijekova. Posjeduje nisku temperaturu taljenja od 57- 64 °C, a prosje¢na molekulska masa
varira od 3000- 80 000 g mol™. Osim toga, PCL posjeduje i visoku toplinsku stabilnost.
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Prema literaturi, testirani su alifatski poliesteri koji su imali temperaturu razgradnje izmedu
235 i 255 °C, dok je kod PCL-a ona iznosila 350 °C. Polikaprolakton ima nisku vla¢nu
¢vrsto¢u (23 MPa), ali iznimno veliko produljenje nakon loma (4700 %). PCL se moze
razgraditi pomocu zivih organizama (bakterija i gljiva), ali nije razgradiv u zivotinjskom i
ljudskom tijelu zbog nedostatka odgovarajucih enzima. PodlijeZe hidroliti¢koj razgradnji zbog
prisustva hidroliticki  nestabilnih alifatskih  esterskih veza, medutim, razgradnja
polikaprolaktona je prilicno spora i moze trajati i do 2-3 godine [8,16].

Polikaprolakton se dobiva polimerizacijom otvaranja prstena relativno jeftinog monomera -
kaprolaktona uz prisustvo anionskih i kationskih katalizatora (slika 9.) Razlikujemo cetiri
vrste mehanizama koji utjeCu na polimerizaciju PCL-a, a to su anionski, kationski,
koordinacijski i slobodno radikalski. Svaki mehanizam utje¢e na rezultiraju¢u molekulsku
masu, distribuciju molekulske mase, poloZaj krajnjih grupa i kemijsku strukturu kopolimera.

Katalizator + O
Toplina |

0 - O—(CHQ)S—C
\J =

Polikkaprolakion, PCL

- kaprolakton

Slika 9. Dobivanje polikaprolaktona: polimerizacija otvaranja prstena [17]

Pri sobnoj temperaturi, PCL je topljiv u kloroformu, diklormetanu, ugljikovom tetrakloridu,
benzenu, toulenu, cikoheksanu i 2-nitropropanu. Ima nisku topljivost u acetonu, 2-butanonu,
etil-acetatu, dimetilformamidu, a netopljiv je u alkoholu, petroleteru te dietil- eteru [18].

Polikaprolakton se mozZe dodati drugim polimerima kako bi im se poboljSa otpornost na lom i
adhezija, a koristio se u kombinaciji s polimerima kao Sto su celulozni propionat, celulozni
acetobutirat te poliklorat za manipuliranje vremena otpustanja lijeka iz kapsula [12].

Jo§ 1970-ih godina otkriveno je da je polikaprolakton osobito pogodan za mijeSanje i
stvaranje polimernih mjeSavina na bazi PCL-a, te su kategorizirane tri vrste kompatibilnosti:
prva koja pokazuje samo jednu temperaturu staklastog prijelaza T4; druga koja je mehanicki
kompatibilna, pokazuje Ty vrijednost svake komponente, ali sa superiornim mehanickim
svojstvima; i treca, nekompatibilna, pokazujuéi poboljSana svojstva materijala razdvojenih
faza. Kompatibilnost PCL-a s drugim polimerima ovisi o koristenim omjerima i uglavnom se
koristi za bolju kontrolu propusnosti sustava za prijenos, npr. kapsula lijekova. Kopolimeri
PCL-a mogu se oblikovati koriste¢i razne monomere kao §to su etilen- oksid, poli(vinil-
klorid), kloropren, polistiren, itd [16].

Razgradnja polikaprolaktona je u razdoblju od 2 do 4 godine ovisno o pocetnoj molekulskoj
masi [19]. Brzina hidrolize moze se mijenjati kopolimerizacijom s drugim laktonima il
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glikolidima/laktidima [20]. Istrazivanja su pokazala da se PCL razgraduje u 2 stupnja. Prvi
stupanj je ne-enzimsko cijepanje esterskih skupina, a drugi je razgradnja visoko kristali¢nog
polimera manje molekulske mase (manje od 3000) intercelularnim mehanizmima [21].
Primjena polikaprolaktona seze u mnoga podrucja kao Sto je proizvodnja ambalaze,
modeliranje ili popravljanje plasti¢nih predmeta. Dobra topljivost, nisko taliSte i izvanredna
kompatibilnost polikaprolaktona s drugim polimernim materijalima usmjerili su mnoga
istrazivanja o potencijalnoj primjeni polikaprolaktona u biomedicini. Takoder, obzirom na
njegova svojstva primjenu pronalazi i u razliitim vrstama pakiranja (Slika 10) jer nakon
uporabe moze se relativno brzo razgraditi za razliku od drugih sintetskih polimera koji su ne
razgradivi [22].

Slika 10. Upotreba PCL-a za proizvodnju folija [23]

Nedostatak polikaprolaktona je njegova krhkost i loSa mehanicka ¢vrsto¢a zbog niskog taliSta
i stakliSta, a razlog tome je vrlo ograni¢ena mogucnost rotacije manjih segmenata lanaca.
Kako bi se poboljsala svojstva polikaprolaktona, provode se mnoga istrazivanja usmjerena na
mijeSanje polikaprolaktona s drugim polimerima. Kompatibilan je sa Skrobom, mijesa se u
svrhu smanjenja cijene i povecanja razgradivosti [24].
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2.1.4. Polilaktid, PLA

Posljednjih nekoliko godina polilaktid (slika 11) je smatran jednim od najboljih alternativa
konvencijalnoj plastici. Dobiva se iz prirodnih obnovljivih izvora (npr. Skroba, kukuruza,
Secerne trske), ali za razliku od plastike, biorazgradiv je i moze se kompostirati. Temperatura
taljenja kod polilaktida je pri 175°C, dok temperatura staklastog prijelaza iznosi 60 °C [25].
Polilaktid ima dobru vla¢nu ¢vrstoc¢u, malo istezanje 1 visok modul elasti¢nosti (oko 4.8 GPa)
pa se smatra idealnim biomaterijalom za primjenu pri opterecenju, npr. za fiksiranje
ortopedskih pomagala [8]. Njegova mehanicka svojstva usporediva su onima polistirena (tzv.
stiropora) 1 op¢enito polimera, ima nisku ili nikakvu toksi¢nost, a kao rezultat koristi se sve
viSe pri pakiranju proizvoda. S druge strane, postoje 1 nedostaci koji spreCavaju njegovu
masovnu primjenu, kao Sto su poteskoce pri obradi, niska temperaturna otpornost te visoka
cijena, a zbog brzog starenja nastaje lomljiv materijal niske otpornosti na udarce [5,25].

O

P

O
- CH3 -n
Polilaktid

Slika 11. Struktura PLA

Osnovna konstitucijska jedinica PLA je mlijecna kiselina, koja se dobiva fermentacijom
ugljikohidrata prirodnog podrijetla. Polilaktid se dobiva direkthom polimerizacijom
monomera D ili L izomera mlije¢ne kiseline, ili polimerizacijom otvaranja prstena laktida.
Prije procesa polimerizacije, katalitickom depolimerizacijom niskomolekularnog PLA dobije
se laktid, ciklicki dimer mlije¢ne kiseline. Mlije¢na kiselina ima L i D enantiomer pa zbog
toga laktid moze biti LL- laktid, D.D.- laktid i LD- laktid (mezolaktid), na temelju ¢ega
polimerizacijom laktida nastaju PLLA, PDLA i poli (L,D laktid) podrijetla (Slika 12) [26].

Slika 12. Struktura a) LL- laktida, b) D.D.- laktida, ¢) DL- laktida [27]
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Ovisno o udjelu L i D laktida u strukturi polilaktida, mijenjaju se svojstva polilaktida.
Polilaktid koji sadrZi 93 % L-laktida je semikristalan, a PLA s udjelom L-laktida od 50 % do
93 % isklju¢ivo je amorfan. Udio pojedinog laktida u strukturi PLA utjece i na temperaturu
taliSta nastalih kristala. PLA polimeriziran iz racemi¢ne smjese ima temperaturu taliSta znatno
viSu u odnosu na 100 % PLLA ili PDLA [22]. Zbog svojih zavidnih svojstva, PLA poZeljni je
polimernim materijalom u biomedicini i farmaceutskoj industriji gdje se koristi kao materijal
za umetke u tijelu gdje se moZze resorbirati, kao zavoj za rane, vaskularne proteze, ligamente,
umetak za fiksiranje kostiju i kao nosac lijekova, slika 13.

Slika 13. PLA u izradi implatanta-ligament (lijevo) i vaskularna proteza (desno) [28]

Takoder, koristi se u okolisu kao ekoloski prihvatljiva plastika (slika 14), iako je ta primjena
jos uvijek ogranicena i jo§ se uvijek istrazuje zbog visoke cijene ovog materijala 1 spore
degradacije u odnosu na akumulaciju plasti¢nog otpada’[29]. Primjena PLA u svakodnevnim i
biomedicinskim proizvodima ne ovisi samo 0 dobrim mehanickim svojstvima, veé¢ i o
povrSinskim svojstvima kao Sto su: hidrofilnost, hrapavost povrSine i reaktivnost.
Modifikacijom unutrasnjosti, polilaktidu se poboljSava Zilavost i brzina degradacije, dok se
modifikacijom povrSine kontroliraju svojstva hidrofilnosti, hrapavosti i uvode se reaktivne
skupine $to je klju¢no za primjenu u biomedicini [30].

Slika 14. Upotreba PLA u proizvodnji plastike

12
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2.2. Polimerne mjeSavine

Polimerne mjeSavine su smjese dvaju ili vise polimera koje daju novi materijal poboljSanih
fizikalnih svojstava. MijeSanje polimera veoma je pogodno jer ono predstavlja jednostavnu i
ekonomski isplativu metodu dobivanja polimernih materijala koji imaju Siroku komercijalnu
primjenu. Ovisno o zeljenoj namjeni, odabirom razli¢itih polimera dobiva se mjesavina sa
svojstvima idealnim za tu odredenu primjenu. Danas je ogroman pritisak na trziSte te
proizvoda¢ mora ponuditi bolje i ekonomi¢nije materijale s puno boljim svojstvima u odnosu
na komercijalne metale i polimere. Iako je cijena neobradene plastike po kg skuplja od metala
cijena proizvodnje je manja. Polimeri su otporni na koroziju, imaju dobar omjer mase i
¢vrsto¢e (manja potroSnja goriva u automobilima 1 aeroindustriji), te se koriste za Siroki
raspon proizvoda, od onih poput plasti¢nih posuda za domacinstvo, interijera i eksterijera za
automobile do medicinske i avio industrije [31].

Razvoj i komercijalizacija novog polimera je uglavnom vremenski i ekonomski veoma
zahtjevan proces, medutim, primjenom polimernih mjeSavina koje su jeftine za proizvodnju,
mogucée je smanjenje vremena komercijalizacije materijala na samo dvije do tri godine.
Koliko su polimerne mjeSavine zastupljene pokazuje i podatak da je 2010. godine 50 %
ukupne proizvodnje plastike zauzela proizvodnja polimernih mjeSavina. Danas je industrija
polimera visoko sofisticirana, strojevi za ubrizgavanje imaju veoma visoke performanse, a
dostupni su i ekstruderi koji omogucuju detektiranje i manipuliranje razdvajanje faza i
promjenama viskoznosti tijekom faze obrade polimera. lako polimerne mjeSavine mogu
uvelike poboljsati svojstva polimera, danas se o¢ekuje da one rade pod nekim odredenim
uvjetima (npr. mehani¢kim, toplinskim) $to stvara velike izazove jer materijali moraju odli¢no
funkcionirati na samoj gornjoj granici dobivenih svojstava. Svojstva polimernih mjeSavina
opcenito su kontrolirana svojstvima komponenata, odnosno njihovim medudjelovanjima te
morfologijom mjeSavina [31]. Mjesljivost tih komponenata odreduje strukturu polimerne
mjeSavine koja moze biti mjesljiva, nemjesljiva ili djelomi¢no mjesljiva kao $to je shematski
prikazano na slici 15.

[

Slika 15. Polimerne mjeSavine; a) mjesljiva mjeSavina polimera A (puna linija) i polimera B
(iscrtkana linija), b) nemjesljiva mjesavina polimera A i B, ¢) djelomi¢no mjesljiva mjesavina
polimera A i B [31]

Mijesljive polimerne mjeSavine su homogene na molekulnoj razini. Kod takvih mjeSavina
izmedu polimera postoje interakcije za svladavanje medumolekulne kohezijske sile pojedinog
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polimera. Zbog tih specifi¢nih interakcija izmedu funkcionalnih skupina na jednom polimeru
s funkcionalnim skupinama drugog polimera, nastaju privlaéenja polimer-polimer. No, kako
je potpuna mjesljivost prili¢no rijedak slucaj, u praksi najces¢e susre¢emoO nemjesljive
polimerne mjeSavine. Kod njih dolazi do izdvajanja dviju zasebnih faza i nastajanja
heterogene strukture $to vrlo Cesto rezultira pogorSanjem svojstava, naro¢ito mehanickih, u
odnosu na polazne polimere. Za primjenu heterogenih, odnosno nemjesljivih smjesa, potrebna
je kompatibilizacija [32]. Djelomi¢no mjesljive polimerne mjesavine takoder podrazumijevaju
formiranje dvofaznih sustava, no u ovom slucaju molekule jednog polimera ,,ulaze* u fazu
drugog polimera [31].

Najces¢i razlog mijeSanja polimera je razvoj novih materijala s poboljSanim mehanickim
svojstvima. Mehanicka svojstva polimernih materijala ovise ponajprije o mehani¢kim
svojstvima komponenata, morfologiji faza i to veli¢ini, obliku i raspodijeljenosti disperzne
faze te o medufaznoj adheziji. Morfologija faza ovisit ¢e o procesnim uvjetima mijeSanja
polimera, odnosno vrsti 1 nafinu mijeSanja, brzini te temperaturi mijeSanja, reoloSkim
svojstvima komponenata te medupovrSinskoj napetosti izmedu faza. NemjeSljivost
komponenata rezultirat ¢e materijalom koji je sklon lomu zbog slabih interakcija na
medupovrsini i zbog slabog prijenosa naprezanja kroz grani¢nu povrsinu [33].

Kompatibilizacija polimernih faza odreduje svojstva heterogenih polimernih mjeSavina.
Granica izmedu polimernih faza u polimernom sistemu karakterizirana je povrsinskom
napetoscu, te kada se ona priblizava nuli, omogucava se mjesljivost. Drugim rije¢ima, ako
postoji visoka adhezija na granici faza, polimerna mjeSavina biti ¢e mjesljiva. Velika
povrsinska napetost dovodi do razdvajanja faza, pri ¢emu se Cestice u fazama razdvajaju i
rastu, Sto na kraju dovodi do slabljenja mehanickih svojstava. PovrSinska napetost moze se
smanjiti dodavanjem aktivnih komponenti tj. kompatibilizatora [32]. Kompatibilizatori
funkcioniraju na nain da smanjuju energiju aktivacije izmedu polimera u nemjesljivom
polimernom sustavu te tako omogucuju bolje povezivanje 1 bolja mehanicka svojstva.
Razlikuju se dva osnovna nacina kompatibilizacije nemjesljivih polimera: dodatak
odgovarajuc¢eg blok ili cijepljenog kopolimera (nereaktivna kompatibilizacija) i dodatak
reaktivnog polimera (reaktivna kompatibilizacija) [31].

2.3. Biorazgradnja

Pod pojmom biorazgradnja smatramo proces razgradnje polimera pomocu zivih organizama,
kao Sto su bakterije, gljive ili alge, u svrhu dobivanja produkata razgradnje: ugljikovog
dioksida, vode, metana i biomase. Bakterije vazne za proces biorazgradnje su interalia,
Bacillus (proizvodi endospore debelih stijenki otporne na toplinu, radijaciju i kemijsku
dizenfekciju), Pseudomonas, Klebsiella, Actinomycetes, Nocardia, Streptomyces,
Thermoactinomycetes, Micromonospora, Mycobacterium, Rhodococcus, Flavobacterium,
Comamonas, Escherichia, Azotobacter i Alcaligenes [25].

Razlikujemo dva nacina biorazgradnje: aerobnu i anaerobnu biorazgradnju.
Aerobna biorazgradnja:

Polimer + 0, 2C0, + H,0 + biomasa + ostaci (D
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Ako je prisutan kisik, odvija se aerobna razgradnja i stvara se ugljikov dioksid, a kona¢ni
produkt je kompost sastavljen od minerala i kompleksnih organskih tvari [7,9].

Anaerobna biorazgradnja:
Polimer - C0, + CH, + H,0 + biomasa + ostaci (2)

Do anaerobne razgradnje dolazi u Cetiri stupnja: hidroliza, acidogeneza, acetogeneza i
metanogeneza. Hidroliza je kemijska reakcija u kojoj se voda rastavlja na H* katione i OH"
anione. Hidroliza se uglavnom Koristi za rastavljanje vecih polimera kao $to su proteini, masti
I ugljikohidrati, na manje molekule, npr. aminokiseline, masne kiseline i jednostavne Secere.
Ukoliko pri razgradnji nema kisika, dolazi do anaerobne biorazgradnje i stvara se nusprodukt
metan, koji se moze iskoristiti kao energija [25,6]. Kada dode do prijelaza biorazgradivih
materijala ili biomase u plinove (npr. CO,, metan, itd.), vodu, soli, minerale i ostatke biomase,
proces se naziva mineralizacija, a zavrSava kada se sav biorazgradivi materijal ili biomasa
potroSe i ugljik se pretvori u CO, [25].

Biorazgradivi materijali pokazali su sposobnost razlaganja u okolini u kojoj je materijal
odlozen u roku jedne godine, putem prirodnih bioloskih proces u netoksicno tlo s odredenim
sadrzajem ugljika, vode ili ugljikovog dioksida. Najvazniji faktor kod biorazgradnje
polimernih materijala je njihova kemijska struktura, ali su bitni i fizikalna i fizikalno-
mehanicka svojstva, npr. molekulska masa, poroznost, elasticnost i morfologija (kristalni i
amorfni).

Osim toga, faktor bez kojeg nema biorazgradnje, tj. rasta mikroorganizama je temperatura, a
bitni su i izvori ugljika 1 duSika, kao i pH. Neke od gljiva koje sudjeluju u procesu
biorazgradnje su Sporotrichum, Talaromyces, Phaneroachaete, Ganoderma, Thermoascus, itd
[25].

Prema jednom radu [34], postoje Cetiri faze biorazgradnje plastike:

1. Aerobna: U prvih nekoliko dana nakuplja se vlaga i uspostavljaju se aerobni
mikroorganizmi. Zbog bubrenja molekularne strukture dolazi do slabljenja polimera i
brzog pocetka aerobne degradacije. Kisik se zamjenjuje s ugljikovim dioksidom.

2. Anaerobna: Dva tjedna, do 6 mjeseci kasnije, koncentracija O, opada i pocinje
anaerobni proces. Na pocetku faze mikroorganizmi rastavljaju velike polimere u
jednostavne monomere enzimskim procesom. VIazni monomeri mijeSaju se S
aditivima u organskoj plastici i dolazi do daljnjeg bubrenja i otvaranja polimernih
lanaca. Pocinje acidogeneza pri kojoj se jednostavni monomeri pretvaraju u masne
kiseline. U ovoj fazi dolazi do brzog stvaranja ugljikovog dioksida.

3. Anaerobna: metanogenska, nestabilna faza: Od 6- 18 mjeseci, mikroorganizmi i
dalje rastu, jedu polimerne lance i stvaraju sve vec¢a molekularna mjesta. Krece
acetogeneza u kojoj se masne Kkiseline pretvaraju u octenu kiselinu, CO;, i Ha.
Postupno se smanjuje koncentracija CO,, a raste koncentracija Ho.

4. Anaerobna: metanogenska, stabilna faza: Od 1- 5 godina, po€inje posljednja faza
razgradnje, metanogeneza. Dok mikroorganizmi jedu ostatke polimerne povrSine,
acetati se pretvaraju u metan i CO,, a H;, se troSi. Metan se moZe pretvoriti u
energetski uc¢inkovitu biotehnologiju.
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2.4. Kompostiranje
Glavna prednost biorazgradivih polimera je mogucénost kompostiranja pomocu organskog

otpada te obogacivanje tla, ¢ime se ujedno smanjuje koli¢ina odloZene plastike i cijena njena
uklanjanja [25]. Ciklus Zivota biorazgradivih polimera vidljiv je na slici 16.

Zivotni ciklus bioplastike

Erarazaradivt | kamparrabiing placmént

Bio granulati ’
Mehanicko ”F:"-::'-"? ﬂ U‘I’Eﬂl"ﬁ-kﬂ a [

recikliranje / k recikliranje J biootpad
> 4

Slika 16. Prikaz zivotnog ciklusa biorazgradivih proizvoda; mehanicko recikliranje (lijevo) i
organsko recikliranje (desno) [35]

Kompostiranje ili aerobna razgradnja ¢vrstog otpada, predstavlja kontrolirani biokemijski
proces u kojem dolazi do pretvorbe organske tvari u stabilan produkt (kompost) koji se koristi
kao organsko gnojivo ili za oplemenjivanje tla. Upravo je ljudska kontrola procesa razgradnje
ono Sto razdvaja pojam kompostiranja od prirodne razgradnje organskih tvari.

2.4.1. Proces kompostiranja

U prirodi razgradnja organskog otpada pocinje ¢im taj otpad i nastane. Pod utjecajem
prirodnih uvjeta, gliste, obli¢i i ostali insekti poput grinja, mrava i buba zapocinju kidanje
organske materije na manje Cestice, 1 tako omogucuje bolju razgradnju pomocu
mikroorganizama.

Razgradnja se odvija pomocu razliitih vrsta mezofilnih i termofilnih mikroorganizama kao
Sto su bakterije i gljive, pri aerobnim uvjetima. Tijekom procesa kompostiranja dominiraju
bakterije, a broj gljiva postepeno se smanjuje. Bakterije i gljive koje razgraduju organsku tvar
prisutni su u supstratima za kompostiranje te u vodi, zraku i tlu. Proces kompostiranja
prikazan je op¢om jednadzbom [3]:

Supstrat (organska tvar) + 0,2 Kompost + CO, + H,0 + NH; + biomasa + (—AHr) (3)
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Supstrati u procesu kompostiranja su najceS¢e biogeni, tj. zivotinjskog, biljnog ili
mikrobioloSkog podrijetla, s tim da je najveci udio biljnih supstrata, dok zivotinjska tkiva 1
mikrobne komponente ¢ine tek manje frakcije neke mjeSavine, ali nutritivno najbogatije [1].

Kompostni materijali moraju imati visoku stopu biodegradacije i disintegracije u odredenom
vremenskom roku pri pogodnim uvjetima za kompostiranje, bez ikakvog Stetnog utjecaja na
sam proces kompostiranja ili kvalitetu dobivenog komposta [1]. U prirodi sam proces ovisi 0
mnogo faktora (kvaliteta supstrata, temperatura, vlaga, itd.) na koje ne mozemo utjecati i koji
su podlozni Cestim promjena, pa je zbog toga otezano ispitivanje, ali u globalu, proces
kompostiranja odvija se u Cetiri faze, koje su i grafic¢ki prikazane na slici 18 [1].

1. Mezofilna faza (25-40 °C)

U ovoj fazi, koja se jo§ naziva i pocetna, energetski bogati, lako razgradivi spojevi
poput Secera i proteina razgraduju se pomocu bakterija, gljiva i aktinobakterija, koji se
zajednicki nazivaju primarni razgradivaci. Ukoliko nema znacajnih mehanickih
utjecaja (npr. ucestalo mijeSanje) razvijaju se i kompostni crvi, grinje, stonoge, itd.
koji djeluju kao katalizatori. Ovisno o metodi kompostiranja, ove zivotinje imaju ili
zanemariv, ili kao kod vermikomposta, znacajan utjecaj. Broj mezofilnih organizama
u pocetnom supstratu veci je od broja termofilnih organizama za tri reda velicine, a do
porasta temperature u kompostu dolazi ba$ zbog njihove metabolicke aktivnosti.

2. Termofilna faza (35-65 °C)
Organizmi prilagodeni viSim temperaturama dobivaju prednost i postupno gotovo u
potpunosti zamijene mezofilne organizme, a pritom razgraduju i preostali lako
razgradivi supstrat. Razgradnja je veoma brza i ubrzava sve dok se ne postigne
temperatura od 62 °C. Termofilne gljive imaju optimalan rast izmedu 35 i 55 °C dok
viSe temperature uglavnom prekidaju njihov rast.
Poznato je da termotolerantne i termofilne bakterije i aktinobakterije ostaju aktivne i
pri viS§im temperaturama. lako ve¢ina mikroorganizama biva uniStena pri temperaturi
iznad 65 °C, ona moze pre¢i i 80 °C. Ovakav kona¢ni porast temperature vjerojatno
nije zbog mikrobne aktivnosti, ve¢ je zbog ucinka abioticke egzotermne reakcije u
kojoj bi mogli djelovati temperaturno stabilni enzimi aktinobakterija.
U samom kompostu nisu svuda jednake temperature, pa je od velike vaznosti redovito
mijeSanje Cime se osigurava dovodenje svakog dijela supstrata u centralni dio, gdje je
temperatura najvisa. S mikrobioloskog stajalista, razlikuju se etiri zone u kompostu
(slika 17). Vanjska zona je najhladnija i dobro je opskrbljena kisikom; unutarnja zona
je slabo opskrbljena kisikom; u donjoj zoni je temperatura visoka, i dobra je opskrba
kisikom, dok je gornja zona najtoplija i uglavnom je dobro opskrbljena kisikom.
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vanjska zona

gornja e

unutarnja

Slika 17. Zone u kompostu [1]

Termofilna faza je vazna u pogledu higijenizacije. Ljudski i biljni patogeni su unisteni,
kao i sjeme korova i li¢inke kukaca. Osim visoke temperatura izuzetno su vazne i
prisutne aktinobakterije koje stvaraju antibiotike. Nedostatak postizanja temperatura
iznad 70°C je uniStavanje vecine mezofilnih organizama ¢ime je otezana njihova
ponovna aktivacija u sljedecoj fazi.

3. Faza hladenja (druga mezofilna faza)
Kada zbog iscrpljivanja supstrata aktivnost termofilnih organizama prestane,
temperatura pocinje opadati. Mezofilni organizmi se ponovno aktiviraju u supstratu,
bilo iz prezZivjelih spora, Sirenjem iz mikro Supljina, ili iz vanjske inokulacije. lako u
prvoj fazi dominiraju organizmi sa sposobnosc¢u razgradnje Secéera, oligosaharida i
proteina, druga mezofilna faza je karakterizirana porastom broja organizama Koji
razgraduju skrob ili celulozu, a medu njima su 1 bakterije i gljive.

4. Fazazrenja
Tijekom faze zrenja, kvaliteta supstrata opada, a sastav mikrobne zajednice u nekoliko
uzastopnih navrata se u potpunosti mijenja. U vecini sluCajeva broj gljiva raste, dok
bakterija opada. Nastaju spojevi koji nisu daljnje razgradivi, npr. lignin- humus
kompleksi, te oni prevladavaju [1].

Ovisno o sastavu supstrata i sustavu u kojem je provedeno kompostiranje, odreduje se trajanje
pojedine faze. Pravi stupanj zrelosti komposta najjednostavnije se utvrduje izgledom i
mirisom. Ako se u dubini komposta ne mogu prepoznati pocetne tvari iz kojih je napravljen i
kada masa postigne ujednaCen izgled, grumenast tamne boje, kada viSe ne pokazuje
karakteristike tvari u raspadanju, te kada je postigao miris tipi¢an za Sumsko tlo, moze se reci
da je proces gotov [36].
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Cjelokupni proces kompostiranja moze se podijeliti u tri faze:

1. Priprema sirovine (predprocesiranje),
2. Sam proces kompostiranja i
3. Ocjena i poboljSavanje finalnog produkta (postprocesiranje).

Kako bi se ublazio antropogeni utjecaj na okoliS, po€inje se razvrstavati otpad, a time i
organske tvari koje se mogu iskoristiti za kompost. Kompost koji se koristi za ishranu biljaka
i obogacivanje tla moze se podijeliti na tri vrste ili klase: biokompost nastao prikupljanjem
organskih ostataka iz kucanstva, zeleni kompost nastao kompostiranjem ciljano sakupljenih
ostataka s obradivih povrSina i parkova, i mijeSani kompost koji nastaje iz nerazvrstanog
komposta. Prema Pravilniku o nusproizvodima i ukidanju statusa otpada (NN 117/14.), jasno
su definirane dopuStene namjene koriStenja otpada nastao oporabom, tj. komposta [37]:

1. Kompost klase I. namijenjen je koristenju u ekoloSkoj proizvodnji na nacin propisan
posebnim propisom koji ureduje ekoloSku proizvodnju i koriStenju u poljoprivredi na
nacin propisan posebnim propisom koji ureduje gnojivo i poboljsivace tla.

2. Kompost klase II. namijenjen je koriStenju u poljoprivredi na nacin propisan posebnim
propisom koji ureduje gnojivo i poboljsivace tla.

3. Kompost klase I1l. namijenjen je koriStenju na tlu koje se ne koristi za proizvodnju
hrane, na Sumskom odnosno parkovnom zemljiStu, za potrebe uredenja odnosno
rekultivacije zemljista i za izradu zavrsnog rekultivacijskog sloja odlagalista.

Za razliku od prve dvije klase, kompost klase Ill moze se koristiti samo kao pokrov na
nasipima, zastita od erozije vodom 1 kao izolacijski materijal za sprjeCavanje buke na
autocestama [36].

Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciséenja (NN 9/14.) regulira koncentraciju
oneciSc¢enja koja je dozvoljena u kompostu, a pod onecis¢enjima se vode kadmij, krom, bakar,

Ziva, nikal, olovo, cink [38].

Pregled nekih tvari u kompostnoj masi, njihov odnos ugljika i dusika o kojem ¢e nesto kasnije
biti rijeci, sposobnost razgradnje te njihova vlaznost prikazan je u tablici 1.

19



Teorijski dio

Tablica 1. Znacajke nekih materijala za izradu komposta [36]

Materijal C/N odnos Sposobnost Vlaznost u
razgradnje izvornom obliku
Lis¢e johe i jasena 25-30 dobra srednja
Lisce lipe, bukve i hrasta 40-60 dobra srednja
Borove iglice 30 srednja slaba
Lis¢e i korijenje krumpira 25-30 dobra dobra nakon uvenuca
Sitnije grane iz vrta i voénjaka 30-60 dobra srednja do prevelika
Pokosena trava 12-25 dobra dobra nakon uvenuca
Slama 20-30 dobra vrlo losa
Kora drveéa 100-130 srednja loSa
Ostaci od obrezivanja u 100-150 losa vrlo losa
voénjaku
Ostaci iz vrta 13 dobra prevelika
Otpaci iz kuhinje 12-20 dobra opcenito prevelika
Talog kave 25-30 dobra dobra
Vinska komina 40-60 dobra losa
Kokosji gnoj 13-18 dobra vrlo losa
Ostaci od preSanja vocaka 30-80 srednje dobra losa

Pri pripremi kompostne mase moramo imati na umu da se svaka tvar ne moze kompostirati
(plastika, staklo, itd.), ili se ne smije nalaziti u kompostu zbog svoje Stetnosti, kao npr. gore
navedena oneciS¢enja. Tvari u kompostnoj masi ne smiju negativno utjecati na plodnost tla
koji ¢e biti obogacen pripravljenim kompostom, ili biti otrovne za biljke, Zivotinje i Covjeka.
Ako se kompostna masa neadekvatno pripremi, ona moze u tlu povecéati sadrzaj biljnih
patogena , sjemenki korova ili otrovnih organskih ili anorganskih onegiséenja. Cest slu¢aj u
kompostu pripremljenom za osobne pripreme je prisutnost nepozeljnih patogenih organizama,
kao Sto su opasne bakterije Eshericihia coli, Clostridium perfringens, Campilobacter spp. itd.
Ukoliko je kompostna masa pripremljena dobro, gotov kompost u tlu moze povecati razine
organskih tvari, zastititi uzgajane biljke od bolesti, te im se osiguravaju svi hranjivi elementi
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potrebni za pravilan rast. Otpad primjeren za kompostiranje c¢ine jednogodiSnje ili
viSegodiSnje biljke, otpalo lis¢e, voce 1 povrée, koSena trava, tanje grane od obrezivanja
visegodisnjih nasada, kruti stajski gnoj od domacih Zivotinja, sijeno i slama, piljevina, komina
od prerade grozda i maslina, soc od kave, morska trava oprana od soli, itd. S druge strane,
postoji i velik broj tvari koje bi trebalo izbjegavati i ne stavljati u kompostnu masu, npr. kosti,
ugljen 1 brikete, kuhani otpad od hrane, mlije¢ne proizvode, lijekove, izmet pasa i macaka,
lis¢e oraha, ulja i masti itd. [36,39].

2.4.2. Plinovi tijekom procesa kompostiranja

lako je kompostiranje predstavljeno kao ekoloski prihvatljiva i odrZiva alternativa upravljanju
i recikliranju organskim ¢vrstim tvarima, postoje i neki negativni utjecaji na okoliS. Tijekom
procesa kompostiranja dolazi do oslobadanja amonijaka (NH3) i staklenic¢kih plinova, t;.
ugljikovog dioksida (CO;) i u manjim koli¢inama metana (CH,4) te duSikovog oksida (N,O)
koji utjeCu na globalno zatopljenje, dok amonijak u vodi i na tlu moze uzrokovati
eutrofikaciju i zakiseljavanje tla. Neki od organizama u kompostnoj masi, npr. gliste koje
pomazu razgradnji organskih tvari, same ne proizvode ili proizvode neznatne koliCine
amonijaka i stakleniCkih plinova, ali mogu u velikoj mjeri utjecati na fizikalno- kemijska
svojstva supstrata, ¢ime indirektno utje¢u na proces proizvodnje plinova i emisije amonijaka i
stakleni¢kih plinova. Medutim, dodavanjem slame trske u procesu kompostiranja emisije
amonijaka i stakleni¢ki plinovi mogu se znatno smanjiti [2].

Amonijak je jedan od glavnih krivaca za Sirenje neugodnih mirisa i atmosfersko zagadenje pri
kompostiranju kompostne mase sa visokim sadrzajem duSika. MoZe utjecati negativno na
vegetaciju, te prije¢i u dusikov oksid, snazan staklenicki plin.

Nekoliko studija pokazalo je da su temperatura, pH 1 pocetni sadrzaj dusSika najvazniji faktori
koji utjecu na koli¢inu ispustenog dusika. Prema izvjestajima, visoka temperatura inhibira
nitrifikaciju, ¢ime se povecava mogucnost isparavanja amonijaka. Beck- Friis i suradnici [40]
uocili su pocetak emisije amonijaka pri kombinaciji termofilne temperature (>45 °C) i
visokog pH (oko 9) u kompostnoj masi, ¢ime se inicijalni sadrzaj dusSika smanjuje za 24- 33
% u masi. Sli¢ne rezultate zabiljezili su i Cronje i suradnici [41], gdje su u kompostnim
organskim masama s pocetnim pH < 6.2 imali gubitak duSika manji od 4 %. Vazno je
napomenuti da je u praksi pH u kompostu teSko kontrolirati, dok je s temperaturom nesto
lakSe. Neki drugi radovi koristili su isprekidanu aeraciju i time smanjili emisije amonijaka,
medutim, time se smanjuje dovod kisika u aerobni proces i smanjenje bioloske aktivnosti.
Pagans i suradnici u svom istrazivanju [42] dosli su do sli¢nih zakljucaka, te da bi se emisije
amonijaka mogle smanjiti sanitizacijom komposta prije njegove upotrebe najbolje nakon
termofilne faze.

Tijekom procesa kompostiranja nastaje i staklenicki plin ugljikov dioksid (CO,), bezbojni
plin, pri nizim koncentracijama bez mirisa, dok kod vecih ima ostar, kiselkast miris. Ugljikov
dioksid je plin koji zadrzava toplinu. Opcenito, to je pozitivno svojstvo jer ljudi i Zivotinje ne
bi prezivjeli bez topline na Zemlji. Medutim, od Industrijske revolucije u 19. stoljecu,
izgaranjem fosilnih goriva velike koli¢ine doSle su u atmosferu i dovele do globalnog
zatopljenja, koje nam danas prijeti viSe nego ikada. Tisu¢ama godina koncentracija CO, U
atmosferi iznosila je izmedu 200 i 300 ppm-a, dok je 2017. godine narasla do gotovo 400
ppm-a i raste. Ugljikov dioksid u kompostu dovodi do smanjenja organske tvari, a proizvode
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ga bakterije za vrijeme procesa truljenja i fermentiranja kada se dio postojeceg ugljika
oksidira [43].

2.4.3. Cimbenici koji utjetu na proces kompostiranja

Kompost se dobiva procesom u kojem su zastupljeni biljni i Zivotinjski ,materijali“ s
pocetnim omjerom ugljika i dusika izmedu 25:1 do 35:1 (u nekim izvorima i do 40:1).
Temperatura kompostne mase mora osigurati bioloSku stabilizaciju, uklanjanje patogenih
mikroorganizama i klijabilnih sjemenki bilja iz otpada u trajanju najmanje 14 dana pri
temperaturi 55 °C i do 7 dana pri temperaturi 65 °C, te da temperatura kompostiranja ne
prelazi 75 °C [37]. Cimbenici koji utjeu na proces kompostiranja detaljnije su opisani u
daljnjem tekstu.

C/N omjer

Omijer ugljika i duSika pri kompostiranju veoma je bitan i u izravnom je odnosu sa
temperaturom kompostiranja. Ugljik je kod mikroorganizama bitan za dobivanje energije, a
dusik za sintezu proteina. Ukoliko je omjer prevelik, rast mikroorganizama biti ¢e usporen, a
u konacnici ¢e dobiveni kompost biti osiromasen dusikom i ne¢e moci obogatiti tlo i rast
biljaka. S druge strane, ukoliko je omjer prenizak, pogotovo niZi od 20:1, dolazi do gubitka
dusSika hlapljenjem amonijaka. Prema tome, optimalan omjer C:N je izmedu 25 do 35:1.
Omijer se kontinuirano smanjuje zbog bioloske mineralizacije organskih ugljikovih spojeva i
oslobadanja CO,, Dodavanjem biorazgradivog otpada koji sadrzi veée koli¢ine dusSika,
odnosno ugljika mozemo povecati ili smanjiti C/N omjer [3,4].

Sadrzaj vlage u supstratu

Optimalan sadrZaj vlage u supstratu je oko 50 - 60%, ali ovisno o fizikalnom svojstvu otpada,
veli¢ini Cestica i sustavu u kojem se kompostiranje provodi, moze varirati od 36 - 65%.
Prenizak sadrzaj vlage (ispod 30%) utjecao bi na aktivnost mikroorganizama i oteZao
razgradnju organskih tvari te doveo do bioloski nestabilnog produkta, dok bi previsok sadrzaj
smanjio brzinu kompostiranja i zbog smanjenog prijenosa kisika doveo do anaerobne
razgradnje [3,4].

Protok zraka

Jedan od klju¢nih parametara za uspje$no kompostiranje je doprema kisika tj. aeracija, koja je
povezana sa koli¢inom organske tvari u kompostnom materijalu. Sto je vise organske tvari,
veca je potrosnja kisika. Aerobni uvjeti se postizu prozracivanjem, ¢ime se omogucuje i
kontrola temperature i vlaznosti materijala. Idealna koncentracija kisika u kompostu je 18 %,
a ako taj postotak padne, aktivnost mikroorganizama biti ¢e ograni¢ena, doc¢i ¢e do stvaranja
anaerobnih uvjeta i razvit ¢e se neugodan miris. Razlikujemo tri vrste aeracije: prirodna,
pasivna i prisilna [3,4].

Temperatura

Temperatura kompostnog materijala direktno utjeCe na rast mikroorganizama. Tijekom
biorazgradnje, mikroorganizmi oksidacijom organske tvari oslobadaju toplinu. Poznato je da
termofilne bakterije uspjesnije razgraduju organske tvari od mezofilnih bakterija. U prvoj fazi
kompostiranja, temperatura je slicna okoliSnoj, dok ve¢ nakon jednog ili dva dana pod
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utjecajem mezofilnih bakterija temperatura raste na 50-65 °C. Time se postizu uvjeti za
uni$tavanje vecine patogenih bakterija kroz 5-6 dana [3,4].

pH vrijednost

Opcenito govoreéi, najpovoljnija pH vrijednost za mikroorganizme je neutralna ili slabo
alkalna, dok i previsoka i preniska pH vrijednost moze otezati stvaranje komposta. Osim toga,
pH utjece 1 na gubitak dusika, kada je vrijednost pH preko 7, do¢i ¢e do isparavanja dusika u
obliku amonijaka. Vrijednost pH od 6-7 pogodna je za razvoj bakterija, dok vrijednosti
izmedu 5.5 1 8 pogoduju rastu gljiva. Tijekom procesa kompostiranja vrijednost pH se mijenja
zbog promjene kemijskog sastava kompostne mase [3,4]. Tablica 2 prikazuje prihvatljive i
idealne vrijednosti ¢cimbenika kompostiranja.

Tablica 2. Prihvatljive i idealne vrijednosti ¢imbenika kompostiranja [4]

Cimbenik Prihvatljiva vrijednost Idealna vrijednost
C/N omjer [%] 20:1-40:1 25:1-35:1
Vlaga [%] 40-65 45-60
Kisik [%0] >5 >10
Temperatura 43-66°C 55-60°C
pH 5.5-9.0 6.5-8.0
Poroznost [%0] 45-65 45-65
Gustoéa [kg/m°] 600 600

2.4.4. Sustavi za kompostiranje

Sustavi za kompostiranje mogu biti otvoreni (nereaktorski) i zatvoreni (reaktorski), prikazani
na slikama 18 i 19, a koji ¢e biti koristen ovisi o nekoliko faktora, kao §to su: vrsta otpada,
raspoloZivi prostor, zakonski propisi te ekonomska isplativost. Nereaktorski sustav je
ekonomski isplativiji 1 proces je jednostavniji, ne zahtijevaju veliko ulaganje i imaju veci
kapacitet no traje puno duze, ne mogu se kontrolirati sve sastavnice (vremenski uvijeti,
koncentracija kisika, mijeSanje) i dolazi do emisije plinova i neugodnih mirisa. S druge strane,
postoje reaktorski sustavi u kojima se proces odvija kontinuirano ili Sarzno, a reaktori za
kompostiranje su u vertikalnim ili horizontalnim izvedbama, uglavnom toplinski izolirani
(adijabatski proces). Reaktorski sustavi omogucuju kontrolu prozrafivanja, temperature i
vlaznosti, i prisutan je manji gubitak plinova. Nedostatci kod takvih sustava su visoka cijena
izrade reaktora, dodatna mehanicka oprema i mala koli¢ina otpada koja se moze obraditi u
jednoj Sarzi [3].
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Otvoreni sustavi kompostiranja ukljucuju pasivno kompostiranje u hrpama/ naslagama,
kompostiranje u dugackim kamarama s mijeSanjem, kompostiranje u staticnim kamarama s
pasivnim aeriranjem i kompostiranje u staticnim kamarama s aktivnim aeriranjem. Zadnja dva
nacina su posebna jer su na dnu kompostne hrpe smjeStene perforirane cijevi kroz koje zrak
ulazi u kompostnu hrpu. Razlika je u tome da se u aktivnom aeriranju zrak upuhuje u
kompostnu hrpu, a pri pasivhom aeriranju izmjena plinova teCe spontano. Zatvoreni sustavi
kompostiranja mogu se podijeliti na zatvorene posude koje su primjerene za kompostiranje u
malim koli¢inama, zatvorene prostore, kontejnere s pokretnim dnom, vertikalne bioreaktore,
rotirajuce bioreaktore i prenosive kontejnere. Minimalni volumen kompostnog materijala je 1
m®, jer se pri manjem volumenu gubi previse topline. Kontejneri s pokretnim dnom su
zatvoreni sustavi u koje s jedne strane ulazi sirovina, a s druge strane izlazi kompost.
Opremljeni su sondama, a mijeSanje i vlaZzenje kompostne mase je automatizirano. Okomiti
bioreaktori gradeni su kao silosi i pune se na vrhu. Prednost im je uSteda prostora, ali zbijanje
kompostne mase uslijed gravitacije predstavlja nedostatak. Rotiraju¢i bioreaktori imaju
najkrace vrijeme aktivnog kompostiranja zbog dobrog mijeSanja mase i1 prozracivanja.
Prenosivi kontejneri obi¢no su veli¢ine kamionske prikolice, a pogodni su za gospodarstva s
udaljenim izvorom glavnih sirovina za kompostiranje [36].

Slika 18. Reaktorski sustav [44]

Slika 19. Otvoreni sustav za kompostiranje [44]
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2.5. Metode karakterizacije
2.5.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC, je metoda toplinske analize pri kojoj se
prati ovisnost toplinskog kapaciteta materijala o promjeni temperature. Uzorak poznate mase
se grije ili hladi pri ¢emu se promjene toplinskog kapaciteta manifestiraju kao promjene u
protoku topline, tj. koli¢ina topline koju je potrebno uzorku dovesti ili odvesti da bi se odrzala
konstantna razlika temperatura izmedu ispitivanog i referentnog uzorka. Na slici 20 prikazana
je shema DSC instrumenata na bazi toplinskog toka. DSC analizom moguce je odrediti fazne
prijelaze kao Sto su: temperatura staklastog prijelaza (Ty), temperatura taliSta (Tm),
temperatura kristalizacije (T.), entalpija taljenja (AHy) 1 entalpija kristalizacije (AHy).
Nadalje, moguce je odrediti postotak kristalnosti kao i specifi¢ni toplinski kapacitet. Na slici
21 je prikazan DSC termogram. Najvece prednosti ove metode su njena jednostavnost i brzina
kojom mogu biti uocene promjene kroz koje materijal prolazi.

Izlaz plina
T uzorka .\. 3 | T prazne
— | s R L posude
= *--ﬂf__'___ __._____.—-'?“""
y e J"-—{ j (referentna)
e¢ —»p | e \
________________________________ IH Ploca
toplinskog
Ulaz plina I lzlaz TI AT toka

Slika 20. Shematski prikaz DSC uredaja [46]

DSC ispitivanja najceS¢e se provode u dva ciklusa zagrijavanja i hladenja, a prvi ciklus se
provodi kako bi se izbrisala toplinska povijest ispitivanog uzorka, tj. kako bi se uklonila sva
potencijalna zaostala naprezanja i nepravilnosti nastali prilikom preradbe polimera.
Temperaturna kalibracija se provodi sa standardnim materijalima, obi¢no s vrlo Cistim
metalima poznate temperature taliSta. Toplinska kalibracija se provodi uz poznate toplinske
kapacitete. Aluminijev oksid se ¢esto primjenjuje kao standard s vrijednostima toplinskih
kapaciteta odredenih za Sirok raspon temperatura. DSC se primjenjuje pri toplinskoj
karakterizaciji polimernih i ostalih organskih materijala, ali i metala, keramike te ostalih
anorganskih materijala. S obzirom na fleksibilnost, diferencijalna pretrazna kalorimetrija se
koristi u mnogim industrijama poput farmaceutske, polimerne, u proizvodnji hrane, papira,
elekronike, itd [45].
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Slika 21. DSC termogram [46]

2.5.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza, TGA, je tehnika u kojoj se mjeri promjena mase materijala kao
funkcija temperature ili vremena pri odredenim i1 kontroliranim uvjetima kao Sto su atmosfera,
temperatura i protok. Mjerenje se uglavnom provodi u atmosferi kao 5to su: No/He/Ar/zrak ili
0O,. Metode kojima se TGA analiza moZe provoditi su izotermne ili neizotermne. Uredaj za
pracenje promjene mase je termovaga. Termovaga ima posudicu na koju se stavi uzorak i on
potom ulazi u malu elektricnu pe¢ koja sadrzi termoelement za mjerenje tocne temperature

(Slika 22).

——— PLIN

_. POsSUDICAS
g UZORKOM

PEC

Slika 22. Osnovni uredaj za termogravimetrijsku analizu [46]
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Kod instrumenta je potreban visok stupanj preciznosti u mjerenjima poput tezine, temperature
i vremena. Metode se dijele u dvije skupine: diferencijalne i integralne. Rezultat neizotermne
termogravimetrijske analize je termogravimetrijska, TG krivulja (slika 24, crvena krivulja)
koja predstavlja promjenu mase uzorka u ovisnosti o vremenu i temperaturi. Deriviranjem
TGA krivulje dobije se diferencijalna termogravimetrijska, DTG, krivulja koja predstavlja
brzinu promjene mase uzorka s temperaturom (slika 24, plava krivulja) ili vremenom. Oblik
krivulje ovisi 0 uvjetima eksperimenta: brzini grijanja, obliku i masi uzorka te vrsti plina koji
protjece kroz pec.

Pomocu TGA moguce je odredivanje sastava materijala, predvidanje termicke i oksidativne
stabilnosti, kompozicije visekomponentnih sustava, Zivotnog vijeka materijala, kinetike
dekompozicije, koli¢ine vlage i hlapljivih sastojaka u materijalu te iz ostatka odrediti udio
anorganskog punila u materijalu [46].
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Slika 23. Odredivanje znacajki TG i DTG krivulja [46]

2.5.3. Pretrazni elektronski mikroskop

Pretrazni elektronski mikroskop, SEM, (eng. Scanning Electron Microscope) je uredaj kojim
se s pomocu uskog snopa elektrona dobiva uvid u mikrostrukturu promatranog uzorka, uz
golemo povecanje (Slika 24). Snopom fokusiranih elektrona prelazi se po povrSini uzorka
kako bi se dobile mikrofotografije ispitivanih uzoraka. Elektroni u snopu pri interakciji s
uzorkom stvaraju razliite signale kojima se mogu dobiti topografija povrsine uzorka te
njegova kompozicija. Za razliku od svjetlosnog mikroskopa kojim se moze dobiti povecanje
od oko 1000 puta, s elektronskim mikroskopom to povecanje moze biti i do 100 000 puta,
¢ime se dobivaju detalji koje je nemoguce dobiti konvencionalnom optickom mikroskopijom.
Pretrazni elektronski mikroskop sastoji se od: izvora elektrona, kolone, elektromagnetskih
le¢a, detektora elektrona, nosaca uzoraka i kompjutera i monitora za prikazivanje dobivenih
slika. Elektroni se stvaraju na vrhu kolone, spusStaju se prema uzorcima i prolaze kroz
kombinaciju le¢a i otvora da bi se dobio fokusirani snop elektrona koji pogada povrSinu
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uzorka. Uzorak je postavljen na nosacu u komori mikroskopa, te su i kolona i komora pod
vrlo visokim vakuumom [47].

Elektronski top l i |

Snop elektrona
Magnetska leca —; ‘ E . E

Anoda

Magnetska leca

— | Detektor
Elektromagnet
Otvor lece G i
Povratni detektor
elektrona
Uzorak
| | sekundarni
Vakuum pumpa detektor elektrona

Slika 24. Shematski prikaz SEM-a [47]

2.5.4. Mehanicka ispitivanja

Mehani¢ka svojstva polimera opisuju njihovo ponasanje prilikom deformacije zbog
djelovanja neke vanjske sile. Kao rezultat ispitivanja mehani¢kih svojstava dobivaju se
dijagrami naprezanja/istezanja kojima je prikazana ovisnost deformacije, odnosno istezanja
¢/%, 0 naprezanju, o/Nmm™ (slika 25). Deformacija je promjena poloZaja atoma u kristalnoj
resetci deformiranog tijela pri ¢emu se mijenja njegov oblik i dimenzije, dok volumen ostaje
nepromijenjen. Vanjskim silama koje djeluju na tijelo odupiru se unutarnje sile koje se
nazivaju naprezanja [48]. Na naprezanje kod polimernih materijala utjecu odredeni ¢imbenici
od kojih su najvazniji kemijska svojstva, struktura makromolekula, stupanj kristalnosti ili
umrezenosti, te kompatibilnost i sadrzaj punila.
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Slika 25. Dijagram naprezanje- istezanje (deformacija) termoplasticnog polimera [49]

Kod odredivanja mehanickih svojstava nekog materijala vazni su pojmovi Zilavost, ¢vrstoca,
krutost i tvrdo¢a. Cvrsto¢a materijala je svojstvo materijala da pruzi otpor djelovanju sile.
Krutost se definira kao otpornost prema deformiranju. Tvrdoca materijala je otpornost
materijala prema prodiranju drugog znatno tvrdeg tijela u njegovu povrsinu, tj. strukturu.
Polimerni materijali dijele se u nekoliko skupina (slika 26): kruti i krti plastomerni materijali,
tvrdi i zilavi materijali, savitljivi i Zzilavi elastomerni materijali te savitljivi i lomljivi
materijali. Naprezanja koja ¢e se pojaviti u materijalu ovise o prirodi polimera, strukturi
makromolekula, molekulskoj masi i raspodjeli molekulskih masa u makromolekuli, stupnju
kristalnosti i umrezZenosti, a dodatni utjecaj imaju dodatci, kao Sto su omekSavala u
plastomerima i punila u elastomerima.

Lomljivi materijali

2 Krutii krti plastomeri
2
£
o
=
A
Tvrdii Zzilavi materijali

Savitljivii zilavi elastomeri

Deformacija

Slika 26. Dijagram naprezanje/deformacija za razlicite polimerne materijale [50]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali

Sorta pSenice ,,Srpanjka“ (Zetva 2008) dobivena je od Poljoprivrednog Instituta Osijek.
PSenica ,,Srpanjka® sastoji se od 68,73 % Skroba, 12,57 % proteina i 12,20 % vlage. Detalji
izolacije Skroba iz pSenice te karakterizacija Skroba detaljno su opisani u radu Ackar i
suradnici [51]. Sadrzaj amiloze u izoliranom pSeni¢nom Skrobu je 22,49 + 2,01 mas. % [51].
Za plastifikaciju Skroba koristen je redestilirani glicerol proizvoda¢a Gram- Mola, Zagreb.
Polilaktid trgovackog naziva IngeomI Biopolymer Sifra proizvoda 4043D, proizvodaca Nature
Works LLC, USA (gusto¢a 1,24 g/em™ pri 25 °C, T4= 50- 70 °C, Tp= 145-160 °C) te
polikaprolakton trgovackog naziva 2-Oxepanone Homopolymer, 6 — Caprolactone Polymer,
Sifra proizvoda 440744, proizvodaca Sigma Aldrich, Njemacka (prosje¢na M, 70 000-90 000
g mol™ po GPC, M, / M, < 2, gustoée 1,145 g cm™ pri 25°C).

3.1.1. Priprava uzoraka
3.1.1.1. Priprava termoplasti¢nog skroba

Termoplasti¢ni Skrob dobiven je mijeSanjem 70 mas. % prirodnog pSeni¢nog Skroba 1 30 mas.
% glicerola. Postupak ekstruzije je proveden na laboratorijskom jednopuZznom ekstruderu
Brabender 19/20 DN (Slika 27), pri sljede¢im parametrima: puz konfiguracije 1:1, sapnica
promjera 4 mm uz temperaturni profil u prvoj, drugoj i trecoj zoni zagrijavanja: 100/100/130
°C pri brzini vrtnje puza u ekstrudera od 40 o min™ i brzinom dozirke od 15 o min™.

\ 1

Slika 27. Laboratorijski jednopuzni ekstruder Brabender 19/20 DN
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3.1.1.2 Priprava mjeSavina

Pripremljeni termoplasti¢ni $krob susen je 24 sata na 105 °C prije umjeSavanja te je spremljen
u zatvorene plasti¢ne vrec¢ice do daljnjih ispitivanja.

Priprema binarnin  PCL/PLA i ternarnih PCL/PLA/TPS mjeSavina provedena je u
laboratorijskoj gnjetilici Brabender (Slika 28) pri temperaturi od 170°C uz brzinu mijeSanja
50 min™. Prvotno su umjesavane binarne mjesavine, te nakon njihove pripreme dodane su
granule TPS-a u istom sastavu od 30 mas. % za sve mjeSavine.

Slika 28. Brabender gnjetilica

Ispitna tijela za daljnju karakterizaciju dobivena su preSanjem pripremljenih granula u kalupu
na laboratorijskoj hidraulickoj presi Fortuna, Nizozemska (Slika 29). PreSanje je provedeno
prvotnim predgrijavanjem materijala od 1 minute i zatim preSanjem 5 minuta pri temperaturi
od 180 °C i tlaku od 25 kPa. Nakon naglog hladenja uzoraka na sobnu temperaturu pod
tlakom ispitivani uzorci izvadeni su iz kalupa.

Slika 29. Hidraulicka presa Fontune
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U tablici 3 navedeni su sastavi mjeSavina s odgovaraju¢im sadrzajem svake komponente i
nazivljem koji ¢e se koristiti u ovom radu.

Tablica 3. Sastav binarnih i ternarnih mjesavina i njihovo oznacavanje

Oznaka uzorka Sastav (mas. %) TPS (mas. %)
PCL 100:0 /
PLA 0:100 /
TPS / 100
PCL/TPS 70:30 30
PLA/TPS 70:30 30
PCL30/PLAT0 30:70 /
PCL30/PLA70/TPS 30:70 30
PCL50/PLAS50 50:50 /
PCL50/PLA5S0/TPS 50:50 30
PCL70/PLA30 70:30 /
PCL70/PLA30/TPS 70:30 30

3.2. Metode karakterizacije

3.2.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Uzorak od ~ 10 mg stavljen je u aluminijsku posudicu i hermeticki zatvoren. Ispitivanje
toplinskih svojstava uzoraka provedeno je na uredaju Mettler Toledo DSC 823° (Slika 30).
Ispitivanja su provedena u inertnoj struji dusika protoka 50 ml min™ u dva ciklusa
zagrijavanja 1 hladenja. Uzorci su najprije zagrijavani od sobne temperature do 200 °C,
brzinom zagrijavanja od 10 °C min*, kako bi se izbrisala toplinska povijest i uklonila sva
potencijalna zaostala naprezanja i nepravilnosti nastali prilikom pripreme uzorka. Zatim,
slijedi izotermna stabilizacija pri 200 °C u trajanju od 2 min, pa hladenje od 200 °C do —90
°C, brzinom hladenja od 10 °C min ", izotermna stabilizacija pri -90°C u trajanju od 2 minute,
te zagrijavanje od —90 °C do 200 °C brzinom zagrijavanja od 10 °C min %,

Na temelju dobivenih vrijednosti entalpije taljenja izracunate su vrijednost sadrzaja kristalne
faze komponente PCL i PLA, tj. stupanj kristalnosti y., prema sljede¢em izrazu [52]:

Yo% = —m 400 (4)
¢ AH S, *w

gdje je w maseni udio pojedine komponente u mjeSavini (PCL ili PLA), AH,, vrijednost
entalpije taljenja kristalne faze; PCL ili PLA, AH 9, ekstrapolirana vrijednost entalpija taljenja
koja odgovara 100 % kristalnom PCL-u ili PLA koja prema literaturi iznosi za PCL 132 J g
!53] te za PLA 93,7 J g™* [54].
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Slika 30. DSC Metter Toledo 823°

3.2.2. Pretrazna elektronska mikroskopija

Uvid u morfolosku strukturu ¢istih polimera, te binarnih i ternarnih mjeSavina dobiven je
elektronskim pretraznim mikroskopom Tescan, VEGA 3; Brno (Slika 31). Prijelomne
povrSine uzoraka za snimanje dobivene su hladenjem u teku¢em dusiku, te su prije skeniranja
prekrivene tankim slojem zlata kako bi im se povecala elektri¢na vodljivost.

Slika 31. Elektronski pretrazni mikroskop (SEM)
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3.2.3. Termogravimetrijska analiza

Za odredivanje toplinske stabilnosti Cistih polimera i njihovih mjeSavina koriSten je
termogravimetar TA Instruments Q 500, SAD (Slika 32). Uzorci od oko 10 mg analizirani su

u struji dusika (60 ml min™) uz brzinu zagrijavanja od 10 °C min™, u temperaturnom podruju
od 25 °C do 700 °C.

Fotodiode
infracrvena
LED svjeila

Mijersé pokreta

Vaga

Platforma :a
uzerke
Ternopar

-
Posudica za vzorak r

Sklop pedi —

Grijad

Dria posude
A uzorak

Slika 32.Termogravimetar, TA Instruments Q 500

3.2.4. Mehanicka ispitivanja

Mechanic¢ka ispitivanja provedena su na mehanickoj kidalici Zwick 1445 (Slika 33) pri brzini
istezanja od 10 mm/min, razmaku celjusti 50 mm pri temperaturi od 25 °C. Prije samog
ispitivanja uzorci su izrezani na epruvete Sirine oko 1 cm te je mikrometarskim vijkom
izmjerena njihova Sirina koja je iznosila oko 1 mm. Kao rezultati ovog ispitivanja dobivene su
vrijednosti za modul elasti¢nosti (E), prekidnu ¢vrstocu (op) i prekidno istezanje (ep).

Slika 33. Mehanicka kidalica Zwick 1445
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3.3. Biorazgradnja procesom kompostiranja
3.3.1. Kompostni materijali

Kao kompostni supstrat koriStena je smjesa biootpada i zelenog otpada. Biootpad (ostaci
povréa, voca i kruh) te zeleni otpad (liS¢e 1 grancice) prikupljeni su na trznici Dolac u Zagrebu
1 u Sumi nedaleko od Zagreba. Vrijednost pH 1 vlaznost biootpada bila je izmedu 4.5 1 6.0 te
izmedu 70 1 90 %, a zelenog otpada izmedu 5.0 1 6.0 te izmedu 5 1 6 %.

3.3.2. Proces kompostiranja

Proces kompostiranja proveden je u zatvorenom toplinski izoliranom cilindricnom reaktoru
od nehrdajuéeg Celika (d = 212 mm, h = 330 mm) s efektivnim volumenom od 10 dm® u
trajanju od 21 dana. Postotak vlage u supstratu postavljen je na priblizno 60 mas. %, pH
vrijednost 6.2, omjer C/N 30:1 te je 2.5 kg takve smjese uvedeno u reaktor odozgora. Ulaz
zraka postavljen je na dno reaktora, a protok zraka u reaktoru bio je 0.868 dm® min™.
Temperatura je pra¢ena pomocu termoelemenata postavljenih na ulaz reaktora i na sredinu
reaktora, te su bili povezani na zapisivaC podataka tijekom cijelog procesa. Kako bi se
osigurala stalna vlaznost zraka na ulazu reaktora, zrak je zasi¢en vlagom prije ulaska u reaktor
prolaskom kroz bocu ispiralicu. Nakon izlaska iz reaktora, vru¢i potroSeni zrak prirodno se
hladio i zatim skupljao u menzuri. Tijekom procesa kompostiranja dodano je 11 polimernih
mjesavina, pri emu su dva komada od svakog polimera/ mjesavine (A = 1 cm?) pomije$ana s
kompostnim supstratom.

Tijekom procesa kompostiranja uzorci kompostnog materijala (bez polimera) sakupljani su
periodi¢no i odredivale su se najznacajnije fizikalno-kemijske karakteristike (pH-vrijednost,
sadrzaj vlage, sadrzaj suhe krute tvari, sadrzaj hlapljivih krutina, sadrzaj duSika (po
Kjeldahlovom postupku) i utvrdene su mikrobioloske karakteristike. Sve fizikalno-kemijske
analize provedene su dvaput i u skladu s austrijskim standardnim metodama za analizu
komposta, koji su Siroko rasprostranjeni diljem Europe [55]. Jedinice koje formiraju kolonije
mezofilnih i termofilnih bakterija i gljiva odredivane su na medijima op¢e namjene (hranjivi
agar za bakterije 1 sladni agar za gljive) mijeSanjem uzorka sa tekuc¢im agarom. Za broj
organizama, iz svakog uzorka pripravljene su serije otopina (0.9 % mase vodene otopine
NaCl). Plo¢e su inkubirane u relativnoj vlaznosti od 80 % na 28 °C kako bi se inkubirale
mezofilne gljive na 37 °C, za kultiviranje mezofilnih bakterija i na 50 °C za kultiviranje
termofilnih mikroorganizama. Za odredivanje koncentracije razvijenog CO,, ispusni plin je
apsorbiran u 1 mol dm™ NaOH. CO; se svakodnevno analizirao titracijom suviska 1 mol dm™
NaOH s 1 mol dm™ HCI. Rezultati su izraZeni kao g CO. po kg suhe kompostne mase.

35



Rezultati i rasprava

4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Morfologija mjeSavina

Povrsine loma Cistog termoplasticnog Skroba, polikaprolaktona 1 polilaktida kao i
pripremljenih binarnih i ternarnih polimernih mjeSavina snimljene elektronskim pretraznim
mikroskopom prikazane su na slikama od 34 do 45. PovrSine loma prije snimanja
elektronskim pretraznim mikroskopom naparene su zlatom u inertnoj atmosferi argona kako
bi se polimerima povecavala vodljivost. 1z SEM mikrofotografije pSeni¢nog S$kroba prije
plastificiranja (slika 34) vidljivo je mnostvo ovalnih cestica razli¢itih veli¢ina koje pokazuju
tendenciju aglomeracije, dok iz SEM mikrofotografije TPS-a (slika 35) vidljivo je da je doslo
do otapanja Cestica Skroba nakon procesa plastifikacije i stvaranja jasne homogene, glatke
strukture. SEM mikrofotografije TPS-a pokazale su jednolicnu teksturu i gustocu, bez
nakupljenih domena Skroba. lzostanak granula Skroba sugerira da je proces plastifikacije
uspjeSno proveden te da su uvjeti dobivanja TPS-a dobro odabrani te pogodili rupturu
granularne strukture Skroba. Moze se zakljuciti da je pSeni¢ni Skrob uspjesno plastificiran, jer
iz SEM mikrofotografija vidljiva je homogena morfologija TPS-a (slika 35).

Na SEM mikrografijama povrSine loma ¢istog PLA (slika 36) primjecuje se ravna i glatka
povrsina odnosno tipi¢na povrSina loma krhkog materijala niske hrapavosti i izostanka
plasti¢ne deformacije $to je u korelaciji sa svojstvima PLA. Navedena svojstva su u skladu s
dobivenim mehanic¢kim svojstvima koja pokazuju veliku krutost (visoka vrijednost modula
elasti¢nosti) 1 prekidnu ¢vrstocu, a malu elasti¢nost i zilavost PLA-a, odnosno izuzetno niske
vrijednosti prekidnog istezanja (Tablica 7). Rezultati spomenutih mehanic¢kih svojstava
prikazani su i pojasnjeni u sljede¢em poglavlju ovog rada.

Iz SEM mikrofotografije PCL-a (slika 37) uoc¢ava se odredeni stupanj strukturne uredenosti i
ne vidi se krti lom, §to ukazuje na odredeni Stupanj prisutne elasti¢nosti materijala, a to i je
karakteristika polikaprolaktona- visoka vrijednost prekidnog istezanja. Takoder, vidljiva je
fibrilna struktura koja upucuje na duktilno ponasanje PCL-a.

Dodatkom termoplasti¢nog Skroba PCL i PLA polimerima jasno se uocava potpuno razlicita
morfologija prikazana na slikama 38 i 39. Usporeduju¢i SEM mikrofotografije binarnih
PLA/TPS i PCL/TPS mjeSavina kod PLA/TPS mijeSavine (Slika 38) vidljiva je bolja
umijeSanost TPS-a nego kod mjeSavine PCL/TPS (Slika 39). Iz SEM mikrofotografije
PCL/TPS mjeSavine vidljiv je veéi broj nakupina TPS-a na povrsini loma, odnosno doslo je
do istiskivanja TPS prilikom loma materijala, Sto ukazuje na loSu penetriranost
termoplasti¢nog $kroba u matricu PCL-a i izostanak interakcija koje bi doprinijele boljoj
mjesljivosti PCL-a i TPS-a [56]. Moze se jasno primijetiti formiranje TPS pahuljica koje su
sklone aglomeraciji, odnosno mehanicki inducirane strukture TPS pahuljica tvore blokove i
nakupine paralelne ravnine. Budué¢i da je PCL hidrofobni biopolimer, a TPS visoko
hidrofilan, Sto je upravo jedan od glavnih nedostataka TPS-a (njegova ekstremno visoka
osjetljivost na vlagu), vjerojatno pridonosi izostanku (ili vrlo niskom) afinitetom izmedu ta
dva polimera, ¢ime dolazi do jakog faznog razdvajanja Sto se manifestira u izrazenoj
dvofaznoj morfologiji PCL/TPS mjeSavine [57,58]. Kod binarnih PCL/PLA mjeSavina (Slike
40, 41 i 42 ) vidljiva je dvofazna morfoloSka struktura koja ukazuje na slabu adheziju izmedu
faza 1 visoku medufaznu napetost, 5to za posljedicu moze imati loSa uporabna svojstva takvih
mjesavina. UocCava se i o$tra granica izmedu PCL-a i PLA koja upuc¢uje na loSu medusobnu
penetriranost bilo PCL-a ili PLA, Sto je posljedica upravo spomenute loSe adhezije na
medupovrsini. Zbog loSe adhezije na medupovrSini tih dviju faza dolazi do loSeg prijenosa
naprezanja kroz sustav. Naime, takva podru¢ja predstavljaju svojevrsnu prepreku kada se
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naprezanje prenosi kroz sustav, §to za posljedicu ima pucanje na medupovrsini, a time i loSa
mehanicka svojstva. Nadalje, s porastom udjela PCL-a u PCL/PLA mjeSavinama dolazi do
izrazaja fibrilna struktura PCL-a, dok nasuprot tome, pri ve¢em udjelu PLA SEM
mikrofotografije prikazuju strukturu ponasanja krutog materijala.

Promatraju¢i SEM mikrofotografije ternarnih PCL/PLA/TPS mjeSavina (slika 43 i 44),
vidljivo je da dodavanje TPS-a rezultira slabom adhezijom na granici faza i prisutnost
mikropora i pukotina u polimernoj matrici. Dodatkom TPS-a u mjeSavinu PCL/PLA
(PCL/PLA/TPS) nije vidljiva bolja mjesljivost, niti kompatibiliziraju¢e djelovanje TPS-a.
Nasuprot tome, uocavaju se nakupine istisnutog Skroba te slijedno zaostale Supljine nakon
istiskivanja Skroba na povrsini loma. Najbolja morfologija postignuta je pri udjelu PLA od 70
mas. %, odnosno gdje je polilaktid matrica (slika 45). Vecina granula $kroba dobro je
obavijena PLA matricom, te se prijelom povrSine dogodio vjerojatno preko PLA matrice.
Moguce je i primijetiti odredeni stupanj elasticnosti materijala, kao doprinos PCL-a u
PCL30/PLAT0/TPS mjeSavini (slika 45).

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.85 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE

Slika 34. SEM mikrografije pSeni¢nog Skroba
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.78 mm VEGAJ TESCAN
SEM MAG: 997 x Det: SE

g T

i ~ . L ~ < s 'I:I ¥ } . ; .
SEM MAG: 500 x WD: 4.38 mm VEGA3 TESCAN

View field: 506 pm Det: SE 100 pm

Slika 36. SEM mikrografije povrsine loma ¢istog PLA
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SEM MAG: 503 x WD: 5.39 mm
View field: 502 pm Det: SE

WD: 6.52 mm
View field: 514 pm Det: SE

Slika 38. SEM mikrografije povrsine loma binarne PLA/TPS mjeSavine
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SEM MAG: 503 X | VEGAZ TESCAN
View field: 503 pm Det: SE 100 pm

Slika 39. SEM mikrografije povrsine loma binarne PCL/TPS mjeSavine

b~ Ci s : y & - o N . -

P T

SEM MAG: 501 x WD: 5.74 mm
View Meld: 504 pm Del SE

Slika 40. SEM mikrografije povrsine loma binarne PCL70/PLA30 mjeSavine
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# I ‘a_
SEM MAG: 500 x WD: 4.41 mm
View field: 505 pm Det: SE 100 pm

Slika 41. SEM mikrografije povrsine loma binarne PCL50/PLAS50 mjeSavine

s —

SEM MAG: 500 x
View field: 508 pm

Slika 42. SEM mikrografije povrsine loma binarne PCL30/PLA70 mjeSavine
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SEM MAG: 489 x WD: T7.08 mm
View fNeld: 517 pm Det SE
Slika 43. SEM mikrografije povrsine loma ternarne PCL70/PLA30/TPS mjeSavine
Pt € =7 T s : B W IPALL,
e g £y _{.-‘ it \ !

SEM MAG: 484x
View field: 522 pm Det: SE 100 pm

Slika 44. SEM mikrografije povrsSine loma ternarne PCL50/PLAS50/TPS mjeSavine
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SEM MAG: 500 x
View Naeld: 506 pm

Slika 45. SEM mikrografije povrsine loma binarne PCL30/PLA70/TPS mjeSavine

4.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

U cilju odredivanja utjecaja dodatka biorazgradivog termoplasti¢nog Skroba, TPS-a, na fazne
prijelaze PCL-a i PLA provedena je DSC analiza. Prac¢en je i medusobni utjecaj dodatka
polikaprolaktona polilaktidu kao i obratno, u binarnim kao i ternarnim mjeSavinama. Iz DSC
krivulja prikazanih na slikama 46- 48 odredeni su karakteristi¢ni fazni prijelazi: temperatura
staklastog prijelaza, Tq, temperature taljenja, Tm, entalpija taljenja, AHpy, temperature
kristalizacije, Ty, entalpija kristalizacije, AHy, temperature hladne kristalizacije, Tnk, kao i
entalpija hladne kristalizacije, AHpk, koje su tipi¢ne za polilaktid, te je izraCunat pojedini
stupanj kristalnosti za PCL i PLA polimere prema jednadzbi (4) navedenoj u
eksperimentalnom dijelu ovog rada. Toplinsko ponaSanje u odnosu na toplinske prijelaze
mjeSavina korisno je u otkrivanju mogucih interakcija (ponasanje mijeSanja) izmedu polimera
u binarnim i ternarnim mjesavinama. Navedeni fazni prijelazi entalpija hladne kristalizacije i
entalpije taljenja odredeni su iz drugog ciklusa zagrijavanja. Prvi ciklus DSC analize
proveden je kako bi se izbrisala toplinska povijest pripreme uzoraka. Normirane krivulje
hladenja i zagrijavanja ispitivanih uzoraka, Cistih polimera, binarnih i ternarnih mjesavina
prikazane su na slikama 46- 48, te su karakteristi¢ne vrijednosti evaluirane iz DSC krivulja
sumarno prikazane u tablici 4 i 5, obzirom na PCL kristalnu komponentu (tablica 4) i PLA
komponentu (tablica 5). 1z tablice 5 temperatura staklastog prijelaza, T, ¢istog PLA je pri
56,7 °C, Sto ukazuje da se PLA pri sobnoj temperaturi nalazi u staklastom stanju, odnosno
PLA polimerni lanci nalaze se u stanju nize energije pri kojima skupine samo titraju oko
ravnoteznog polozaja. Zagrijavanjem dolazi do sve veéeg gibanja makromolekula PLA koje
se uz oslobadanje energije prestrukturiraju. Upravo to oslobadanje energije, odnosno
egzotermna promjena na DSC termogramu (slika 46) predstavlja proces hladne kristalizacije s
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izrazenim maksimumom pika, odnosno temperaturom hladne kristalizacije, Tk pri 127 °C.
Pojava hladne kristalizacije ukazuje da u procesu hladenja pri brzini od 10 °C min™ PLA nije
potpuno iskristalizirao [59,60]. Nakon staklastog stanja, odnosno temperature staklastog
prijelaza molekulski lanci PLA imaju dovoljnu fleksibilnost da kristaliziraju. Nakon hladne
kristalizacije postize se temperatura taljenja, odnosno PLA apsorbira toplinu te se molekule
pocinju slobodno gibati. Temperatura taljenja na DSC termogramu uocava se kao endotermni
prijelaz taljenja kristalita nastalih tijekom hladne kristalizacije, s jasno izrazenim pikom
temperature taljenja, T, pri 149,4 °C. Kristalni polimeri poput PLA Kkristaliziraju tijekom
zagrijavanja, pa dolazi do pojave spomenute hladne kristalizacija, jer imaju sposobnost spore
kristalizacije, te nemaju dovoljno vremena kristalizirati tijekom hladenja [59]. Dodatak TPS-a
u PLA utjece na blagi pomak hladne kristalizacije prema nizim temperaturama, Sto se moze
pripisati uc¢inku plastificiranja PLA matrice TPS-om. U tom smislu valja napomenuti da TPS
sadrzi velike koli¢ine plastifikatora, odnosno glicerola koji moze doprinijeti i plastificiranju
PLA. Rezultirajuca plastifikacija takoder je vidljiva promatranjem temperature staklastog
prijelaza PLA koji se pomice na nize temperature (Tgpa=54,4 °C) u binarnoj PLA/TPS
mjesavini, Sto ukazuje na odredeni stupan;j prisutnih interakcija odnosno mjesljivosti.

Iz DSC termograma PCL-a (slika 46) proces egzotermnog taljenja je uocen u temperaturnom
rasponu od 45- 65°C, s temperaturom staklastog prijelaza pri -62,8 °C. Temperatura taljenja
znacajno je izrazena pri 58,6 °C uz entalpiju taljenja od 70,7 J/g. Polikaprolakton je kristalni
polimer s vrijednosti stupnja kristalizacije od 53,6 %. Dodatak TPS-a PCL-u utjeCe na
snizenje temperature staklastog prijelaza na -61,9 °C §to moze ukazivati na odredene
interakcije te porast fleksibilnosti polimernih lanaca dodatkom termoplasticnog Skroba. Iz
vrijednosti temperature taljenja vidljivo je da dodatak TPS-a PCL-u utjeCe na sniZenje
vrijednosti. Prema stupnju kristalnosti ¢istog PCL-a nema znacajnog utjecaja dodatak TPS-a
na kristalnost polikaprolaktona.

Temperatura staklastog prijelaza PLA je vrlo blizu temperaturi taljenja PCL-a (58,6 °C), te
upravo zbog blizine toplinskih prijelaza dolazi do preklapanja nekih prijelaza i nije moguce
jasno razlikovati odredene toplinske prijelaze svakog pojedinog polimera u binarnim 1
ternarnim mjeSavinama. Takoder, zbog ograni¢enosti DSC instrumenta (moguénost hladenja
do -90 °C) nije bilo moguce identificirati temperaturu staklastog prijelaza PCL-a (TgecL) U
binarnim i ternarnim mjeSavinama.

T T T T T 1
100 120 140 160 180
Temperatura, °C

Slika 46. DSC termogrami zagrijavanja uzoraka PLA, PCL, PLA/TPS, PCL/TPS,
PCL50/PLAS50 i PCL50/PLAS0/TPS
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Dodatkom PCL-a polilaktidu vrijednost TypLa se ne mijenja, medutim, u mjeSavini
PCL50/PLAS0 uoceno je snizavanje temperature taljenja obje komponente, PCL i PLA.
Povecanjem sadrzaja PCL-a u PLA, temperatura hladne kristalizacije PLA lagano se pomice
na nize temperature, dok s druge strane, dodavanje PLA u PCL dovodi do pomaka TypcL Na
viSe temperature bez znacajnog utjecaja s daljnjim povecanjem sadrzaja PLA u mjeSavinama.
Medutim, dodavanjem PCL-a u odnosu na ¢isti PLA, stupanj kristalnosti PLA (ykpcL)
znacajno se povecava. Daljnjim dodatkom PCL-a, odnosno pri jednakom sadrzaju obje
komponente vidljiva je niZa vrijednost stupnja kristalnosti PLA u usporedbi s mjeSavinama s
nizim sadrzajem PCL-a. ViSi sadrzaj PCL-a vjerojatno ograni¢ava rast PLA sferulita, $to se
odrazava na stupanj kristalnosti. Visak PCL-a moze blokirati ili ograni¢iti molekularno
kretanje PLA lanca i prekinuti rast PLA sferulita [61]. Pik koji oznacava temperaturu taljenja
u PLA, veoma je mali kod ¢istog PLA, dok je vidno izrazeniji u mjeSavinama (slika 46). Na
slici 46 i u tablici 5 vidljivo je da se temperatura taljenja polilaktida pomice prema nizim
temperaturama dodatkom TPS-a. Opcenito, smanjenje temperature taljenja u polimernoj
mjeSavini moZze biti posljedica morfoloskog ucinka (smanjenje debljine lamela) i
termodinamickog ucinka (polimer-polimer interakcije) [62]. S termodinamickog gledista,
smanjenje temperature taljenja u polimernoj mjeSavini povezan je sa smanjenjem kemijskog
potencijala kristala koji mogu kristalizirati uslijed djelomi¢nog mjeSanja s amorfnim
polimerom. Ta pretpostavka objasnjava snizenje temperature taljenja mjeSavina, odnosno do
snizenja T, dolazi kad se kristalna komponenta (PCL, PLA) pomije$a s amorfnim polimerom
(TPS) [62,63]. Upravo snizenje T, ukazuje na odredeni stupanj mijeSanja/kompatibilnosti
unutar mjeSavine [62,63]. 1z DSC krivulje zagrijavanja PLA/TPS (slika 46) vidljivo je da TPS
pogoduje ubrzanju hladne kristalizacije PLA, dok je uzastopno povecanje entalpije hladne
kristalizacije ili stupanj kristalnosti PLA vidljiv u tablici 5. Termoplasti¢ni $krob moze
djelovati kao punilo, odnosno imati ulogu nukleacijskog agenta, stimulirati hladnu
kristalizaciju PLA Sto rezultira preciznijim poravnanjem lanaca PLA u kristalnoj strukturi
[52]. 1z DSC krivulje hladenja za PLA kao i za mjeSavinu PLA/TPS (slika 47) nema vidljivih
pikova kristalizacije tijekom hladenja zbog gotovo amorfne strukture PLA, dok male kristalne
faze koje su prisutne u strukturi kristaliziraju tijekom hladne kristalizacije.

PL

_—"_  PLATPS
—._—'-—'-"/_

PCL50/PLA50
/PC "L50/PLASO/TPS J\r

PCL

Toplinski tok, Wg!
20Wg!

PCL/TPS _

I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura, °C

Slika 47. DSC termogrami hladenja uzoraka PLA, PCL, PLA/TPS, PCL/TPS,
PCL50/PLA50 i PCL50/PLAS0/TPS
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Nadalje, nemogucnost kristalizacije tijekom hladenja moze biti posljedica vrlo
karakteristicnih svojstava PLA koji imaju vrlo sporo hladenje, i1/ili je brzina hladenja bila
previsoka da bi se omogucila kristalizacija PLA tijekom hladenja. Dodatkom skroba PCL-u
smanjuje se temperatura taljenja kao i entalpija taljenja PCL-a (tablica 4), Sto se moZe
pripisati smanjenju molekulske mase PCL-a i hidrolizi esterskih skupina vodom u
Zelatinoznom Skrobu. Stupanj kristalnosti PCL i PLA je 53,6 i 1,4 %. Vidljivo je da je PLA
gotovo potpuno amorfan s iznimno malim udjelom kristalne faze. U mjeSavinama PCL i PLA,
PCL pokazuje blago smanjenje stupnja kristalnosti, dok PLA postaje izrazito kristalan.
Naknadnim dodavanjem TPS-a u PCL50/PLA50 mjesavinu, isto ponasanje je uoceno za PCL,
kao 1 za PLA gdje je stupanj kristalnosti PLA dramati¢no povecan sa 8,8 % na 27,6 %. S
obzirom na stupanj kristalnosti, o¢ito je da i TPS i PLA ometaju pokretljivost PCL lanaca, Sto
rezultira smanjenjem stupnja kristalnosti PCL-a. Dodatkom TPS-a u PCL/PLA mjeSavinu,
doslo je do dodatnog poveéanja Tmpci U mjeSavinama (slika 48). S druge strane, dodavanje
TPS smanjilo je TmpLa PLA. Ovi pomaci u temperaturi taljenja PLA ili PCL-a dodatkom
TPS-a u mjeSavinama mogu se pojaviti zbog razli¢itih amorfnih i topljivih TPS i1 PCL frakcija
koje se mogu mijeSati u PLA fazi ili topljive TPS i PLA frakcije koje se mogu mijeSati u PCL
fazi [52]. Poveéanjem sadrzaja PCL-a u ternarnim mjeSavinama, TPS je poremetio pravilnost
lanCanih struktura i time povec¢ao slobodni prostor izmedu lanaca, a kao posljedica toga dolazi
do smanjenja TmpcL 1 xkpcL [64]. Medutim, u PCL/PLA i PCL/PLA/TPS mjeSavinama, i PCL
1 TPS omogucili su daljnju pokretljivost PLA lanaca, $to je rezultiralo povecanjem stupnja
kristalnosti PLA. Kada je TPS prisutan u mjeSavinama polimera, povecava se stupanj
kristalnosti PLA. Promatrajuci stupanj kristalnosti PCL-a, mozZe se zakljuéiti da prisutnost
TPS-a i PLA u mjesavinama, ogranicava pokretljivost PCL lanaca Sto se reflektiralo na nizi
stupanj kristalnosti PCL-a u mjeSavinama u usporedbi sa stupnjem kristalnosti ¢istog PCL-a.

PCL70/PLA30

PCL70/PLA30/TPS
PCL30/PLAT70

PCL30/PLA70/TPS J\/

-....--'-.___
PCL70/PLA30

PCL70/PLA30/TPS
PCL30/PLA70 W_’/—\f—_—-.
PCL30/PLA70/TPS w
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Slika 48. DSC termogrami zagrijavanja i hladenja binarnih i ternarnih uzoraka
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Tablica 4. Rezultati DSC analize vezane za PCL

Uzorak PCL

TgeeL | Tmper | Tkrer | AHwpeL | AHmpeL | XkpcL

C) [CC) [(C) |W@gh) [Qgh) | (%)
PCL -62,8 58,6 26,9 63,3 70,7 53,6
PLA - - - - - -
PCL/TPS -61,9 56,1 28,8 40,1 49,4 53,4
PLA/TPS - - - - - -
PCL30/PLA70 - 56,6 30,2 14,4 19,5 49,2
PCL30/PLA70/TPS - 56,9 30,1 14,5 14,5 52,0
PCL50/PLA50 - 51,9 30,2 27,7 33,5 50,8
PCL50/PLA5S0/TPS - 57,4 29,9 17,8 20,8 45,0
PCL70/PLA30 - 57,1 30,8 41,3 51,6 47,7
PCL70/PLA30/TPS - 58,4 30,5 25,5 25,6 39,6

Tablica 5. Rezultati DSC analize vezane za PLA

Uzorak PLA

Tgpea | Tmpa | Thkeea | AHnkeia | AHmpLA | XkPLA

(°C) | (°C) °C) | g™ gh | (@)
PCL - - - - - -
PLA 56,7 149,4 127,0 1,3 1,3 1,4
PCL/TPS - - - - - -
PLA/TPS 54,4 147,0 119,4 15,3 15,8 241
PCL30/PLA70 - 149,3 1211 11,2 11,2 17,1
PCL30/PLAT70/TPS - 147.,6 122,6 8,4 6,6 14,4
PCL50/PLA5S0 - 146,0 124,0 3,7 4,1 8,8
PCL50/PLA5S0/TPS - 145,4 1179 8,0 9,1 27,6
PCL70/PLA30 - 149,1 120,8 3,2 4.8 17,1
PCL70/PLA30/TPS - 146,9 119,0 3,0 4,2 21,3
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4.3. Termogravimetrijska analiza

U cilju ispitivanja toplinske stabilnosti provedena je termogravimetrijska analiza ¢istih
polimera PCL, PLA i njihovih mjeSavina bez i sa TPS-om u struji dusika. 1z TG i DTG
krivulja dobivenih termogravimetrijskog analizom odredene su temperatura pocetka
razgradnje, T,o, temperatura kraja razgradnje, Tyw.j, temperatura pri maksimalnoj brzini
razgradnje, T™ s pripadajué¢im udjelom gubitka mase, Am, temperaturni interval razgradnje,
AT, te ostatak pri 600 °C, Rgpec. U tablici 6 sumarno su prikazani rezultati
termogravimetrijske analize.

Tablica 6. Rezultati termogravimetrijske analize

Uzorak Tpoé, TlmaX(OC) Aml -|—2max Amz -|—3max Am3 Tkraj AT Rsoo°c
(°C) (%) | (°C) | (%) | (°C) | (%) | (°C) | (°C) | (%0)
PCL 364,3 - - - - 408,1 | 99,0 | 4418 | 77,5 0,00
PLA 322,6 - - 367,6 | 98,3 - - 377,6 | 55,0 0,87
TPS 279,3 318,4 65,9 - - - - 338,1 | 58,8 | 10,08
PCL/TPS 291,6 314,3 18,9 - - 406,1 | 70,9 | 429,8 | 138,2 | 2,41
PLA/TPS 221,2 2434 17,0 | 327,4 | 70,0 - - 3417 | 120,5 | 5,56
PCL30/PLAT70 325,9 - 365,2 | 75,4 | 398,2 | 23,2 | 418,3 | 924 0,19

PCL30/PLAT70/TPS | 296,5 318,6 27,5 | 329,7 | 34,1 | 372,1 | 24,9 | 402,4 | 1059 | 4,37

PCL50/PLAS50 318,8 - 355,1 | 44,3 | 408,0 | 53,3 | 422,0 | 103,2 [ 1,09

PCL50/PLAS0/TPS | 294,5 311,2 25,0 | 356,3 | 29,5 | 401,8 | 36,4 | 4241 | 1296 | 2,90

PCL70/PLA30 333,4 360,5 | 15,1 | 455,7 | 82,7 | 477,1 | 143,7 | 2,30

PCL70/PLA30/TPS | 291,2 310,9 18,3 | 354,2 | 20,4 | 401,8 | 50,7 | 420,7 | 1295 | 3,05

Temperatura pocetka razgradnje vazan je Cimbenik jer ukazuje na toplinsku stabilnost
ispitivanih uzoraka i ovisna je o udjelu pojedine komponente u mjeSavini. Na slikama 49 i 50
prikazane su TG i DTG krivulje, odnosno toplinsko ponaSanje (TG; Slika 49 i DTG; Slika 50)
Cistih polimera i binarnih PCL/TPS, PLA/TPS mjesavina, dok slike 51 i 52 prikazuju TG i
DTG krivulje za binarne PCL/PLA i odgovarajuce ternarne PCL/PLA/TPS mjeSavine.

lako toplinska svojstva PCL-a nisu visoka zbog niske temperature staklastog prijelaza (DSC
rezultati), PCL se odlikuje izvanrednom toplinskom stabilno$¢u pri visokim temperaturama
[61], visom od ostalih biorazgradivih polimera u ovom istrazivanju. 1z slike 49 vidljivo je da
se PCL razgraduje na visoj temperaturi (364,3 °C) u usporedbi s PLA polimerom (322,6 °C).
PCL je najstabilniji polimer s pocCetkom toplinske razgradnje pri temperaturom od 364,3 °C s
maksimumom brzine razgradnje pri 408,1 °C. Potpuna razgradnja PCL-a vidljiva je pri 441,8
°C. Temperaturni interval razgradnje PCL-a je za oko 22 °C Siri od temperaturnog intervala
razgradnje PLA i TPS-a. Iz slike 50 koja prikazuje DTG krivulje vidljivo je da se toplinska
razgradnja PCL-a odvija u jednom stupnju razgradnje.
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Rezultati i rasprava

Pregledom literature ustanovljena su tri stupnja razgradnje PCL-a [65,66], dok je u
istrazivanju Persenaire i suradnika prikazan i pojaSnjen mehanizam razgradnje PCL-a kroz
dva stupnja razgradnje koji se dogadaju simultano [67]. U prvom stupnju razgradnje dolazi do
cis-eliminacije, tj. do pucanja poliesterskih lanaca preko reakcije pirolize estera, uz otpustanje
CO;y, Hy0O te nastajanje kiselih karboksilnih skupina. Piroliza uzrokuje nasumicno pucanje
lanca rasporedeno po cijeloj njegovoj duljini i pri dvije reakcije pirolize kod susjednih
esterskih skupina, jedan od produkata reakcije je 5-heksenska kiselina [68,69]. U drugom
stupnju razgradnje dolazi do specifiénog pucanja kraja lanca pri ¢emu nastaje e-kaprolakton
(ciklicki monomer) kao rezultat procesa depolimerizacije. Medutim, inicijalno blokiranje
krajnjih hidroksilnih skupina ne moze u potpunosti sprijeciti pojavu specifi¢nog pucanja kraja
lanca [67]. Stoga se smatra da se ova dva mehanizma dogadaju simultano. Aoyagi je na
osnovi svojih istrazivanja predlozio mehanizam razgradnje PCL-a u jednom stupnju kod
kojeg dolazi do odvajanja monomera s hidroksilnog kraja polimernog lanca [70]. Moguéi
mehanizmi toplinske razgradnje PCL-a prikazan je na slici 53 gdje je na gornjem dijelu slike
prikazano nasumi¢no pucanje lanca PCL-a, a na donjem dijelu slike specifi¢no cijepanje kraja
lanca PCL-a.

R O4H O
e 0-C-C-C {CH-C-Ommn
H H2 o'cH
R

cis-eliminacija

R OH O
~aenQ-C-C-C.  + HC=C-C-O~rn
H H, 5 s H

0
H-O—EC%—C\ o]

pucanje kraja lanca

O 0
+ HO L
CF = Bimrd

Slika 53. Mehanizam razgradnje PCL-a: (gore) nasumi¢no pucanje lanca i (dolje) specificno
cijepanje kraja lanca
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S druge strane iz dobivenih krivulja PLA (slika 49) vidljivo je da se toplinska razgradnja
PLA, takoder, odvija u jednom stupnju, u relativno uskom temperaturnom podrucju oko 55
°C. Pocetak razgradnje PLA je pri 322,6 °C, s temperaturom maksimalne brzine razgradnje
pri 367,6 °C, uz gubitak mase od 93,3 % koji se pripisuje cijepanju krajnjih usporednih lanaca
makromolekula PLA. Pregledom literature moze se zakljuciti da se toplinska razgradnja PLA
odvija vrlo sloZzenim mehanizmom koji ne daje jednostavne aktivacijske parametre [71,72].
Puno je ¢imbenika koji utjecu na toplinsku stabilnost polilaktida, izmedu ostalog to je vlaga,
hidrolizirani monomeri i oligomeri, molekulska masa te ostatni metali [73,74]. Toplinska
razgradnja PLA zapocinje hidrolizom vode koja je zaostala tijekom obrade, zatim slijedi
reakcija depolimerizacije, nasumi¢no razbijanje glavnog lanca, zatim intramolekularna i
intermolekularna transesterifikacija kao $to je prikazano na slici 54.

intermolekularna transesterifikacija

m%o%%%&#H
HOJ\W S gk on L,

CHQ

\[)\ /I\”/ cis-eliminacija \[/g | o
~

Slika 54. Mehanizam toplinske razgradnje polilaktida [71]
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Razgradnja termoplasti¢nog Skroba odvija se u dva stupnja razgradnje. Iz TGA krivulje TPS-a
(slika 49) vidljiv je izraziti gubitak mase do 250 °C povezan s isparavanjem vode, glicerola i
drugih hlapljivih spojeva prisutnih u TPS-u zbog iznimno hidrofilnog karaktera TPS-a. Nakon
isparavanja slijedi toplinska razgradnja polisaharida, odnosno Skroba izmedu 250 1 350 °C s
temperaturom maksimalne brzine razgradnje pri 318,4 °C. Toplinska razgradnja Skroba
vezana je prvotno za cijepanje jakih veza i to glikozidnih veza te slijedi proces toplinske
dehidracije gdje kao glavni produkti razgradnje nastaju plinovi i to CO, CO,, H,0, aldehidi,
alkoholi, kiseline, te alifatski fragmenti i fragmente furana [75,76]. Mehanizam razgradnje
Skroba prikazan je na slici 55. TPS pokazuje najnizu temperaturu pocetka razgradnje u
usporedbi s PCL i PLA polimerima, Sto ukazuje na njegovu nisku toplinsku stabilnost.

1. faza “"—2“"1“19 CO, COz, H20, aldehidi, alkoholi, kiseline,
Wl-éo:%‘/}\ \ww“ alifatski fragmenti i fragmenti furana

Slika 55. Toplinska razgradnja Skroba [75]

Promatrajuci rezultate TG/DTG analize dodatka TPS-a Cistim polimerima, odnosno PCL-u i
PLA, vidljivo je da dodatak termoplasticnog Skroba utjeCe na znatno snizenje temperature
pocetka razgradnje snizavajuci toplinsku stabilnost pojedinog polimera (Tablica 6). Kod PCL-
a dodatkom TPS-a doslo je do sniZenja T, S 364,3 °C na 291,6 °C dok je toplinska
stabilnost PLA snizena i za 100 °C. Nadalje, temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje
vezana za PCL (T;™) kao i za TPS (T.™) gotovo je ostala nepromijenjena, $to ukazuje na
nemjesljivost PCL-a i TPS-a. Dodatkom termoplasticnog $kroba polilaktidu vezano za
temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje vidljivo je znacajnije snizenje S$to ukazuje na
odredeni stupanj prisutnih interakcija, odnosno odredeni stupanj mjesljivosti Sto je u korelaciji
sa SEM mikrofotografijama (poglavlje Morfologija mjeSavina).

Toplinska razgradnja PLA/PCL mjeSavina odvija se u dva stupnja, prvi stupanj nalazi se
izmedu 300 i 370 °C koji se pripisuje toplinskoj razgradnji PLA, jer njegova razgradnja
zapocinje pri nizoj temperaturi, dok je drugi stupanj razgradnje u podruc¢ju od 370 — 440 °C
vezan za toplinsku razgradnju PCL-a kao toplinski stabilnijoj komponenti u mjeSavini. Na
DTG krivuljama jasno su izrazeni stupnjevi toplinske razgradnje pojedinih komponenti u
mjeSavini. Dodatkom PCL-a polilaktidu dolazi do poviSenja temperature pocetka razgradnje
Sto ukazuje na odredeni doprinos PCL-a povecanju toplinske stabilnosti PCL/PLA mjeSavina.
Izuzetak je pri udjelu od 50 mas. % dodanog polikaprolaktona, gdje je temperatura pocetka
razgradnje nesto niza u usporedbi s Cistim PLA polimerom. Vidljivo je da se Tpo. binarnih
PCL/PLA mjeSavina nalazi izmedu Ty pojedinih polimera.

Dodatkom TPS u PCL/PLA mjeSavine dolazi do smanjenja temperature pocetka razgradnje i
do oko 30 °C zbog nize toplinske stabilnosti TPS-a. Usporeden je i udio gubitka mase u
temperaturnom podrucju od 30 do 300 °C u odnosu na sastav mjeSavina. Sli¢ni utjecaj TPS-a
na toplinsku stabilnost mjesavina dobili su i drugi istrazivaci [52]. Pocetni proces gubitka
mase koji pocinje malo iznad sobne temperature, a odnosi se na gubitak vode u TPS-u zbog
njegovog izrazajnog hidrofilnog karaktera (DTG pik pri 70 °C) jedva je primjetan u
PCL/PLA/TPS mjeSavinama, §to ukazuje da se mala koli¢ina vode adsorbira u njihovoj
strukturi. TG/DTG krivulje toplinske razgradnje PCL/PLA/TPS mjeSavina pokazuju tri
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stupnja toplinske razgradnje. Prvi stupanj vezan je za razgradnju TPS-a kao najmanje stabilne
komponenta u mjeSavinama, drugi stupanj vezan je za toplinsku razgradnju PLA koja je niza
od PCL-a. Posljednji stupanj toplinske razgradnje pripisuje se razgradnji PCL-a u
PCL/PLA/TPS mjeSavinama. Rezultati potvrduju utjecaj TPS faze na toplinsku stabilnost
mjeSavina koja se smanjuje dodatkom TPS-a.

4.4. Mehanicka svojstva mjeSavina

Mehanicka svojstva su od velike vaznosti za svaku primjenu jer materijal mora biti u stanju
odrzavati stabilne uvjete 1 izdrzati sva nametnuta opterecenja iz okoline. Zakon mjeSavine
navodi da kada su polimeri mjesljivi rezultirajuca svojstva mjesavine su blizu zbroja svojstava
pojedinog polimera (kao funkcija njihovih omjera); medutim, kada se polimeri ne mijesaju,
njihova mehanicka svojstva su izrazito narusena. Rezultati mehanickih svojstava: prekidna
Cvrstoca, prekidno istezanje i modul elasticnosti ¢istih polimera, binarnih i ternarnih
PLA/PCL/TPS mjeSavina procijenjeni su iz krivulja naprezanja/istezanje te su rezultati
graficki prikazani na slikama od 56-58, te sumarno u tablici 7.

204 ¥ T

10- %
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Slika 56. Ovisnost prekidne ¢vrstoce o sastavu mjesavina
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Tablica 7. Rezultati mehanickih svojstava

Rezultati i rasprava

Oznaka uzorka g (%) s (Nmm?) | E(Nmm?)
PCL 952,8+ 12,0 251+15 261,4+12
PLA 53+0,5 45,3+4,3 1020,0 + 80
TPS 22,3+2,3 41+0,1 916+4
PCL/TPS 438,5+ 15,0 10,2+0,4 2844+ 11
PLA/TPS 12,1+0,3 24,2 +£ 3,8 1120+ 12
PCL30/PLAT70 197,4 +£ 22,0 324+2,1 864,7 £ 35
PCL30/PLAT70/TPS 575+0,5 2001+14 675,4 + 22
PCL50/PLA50 209,2+0,6 19,6 +£0,5 669,3 + 25
PCL50/PLAS0/TPS 73,2+0,2 148+1,0 526,3+ 21
PCL70/PLA30 3926 +17,0 16,0+ 2,4 364,3 + 21
PCL70/PLA30/TPS 95,5+0,3 142+1,3 401,1+£12

Iz rezultata mehanickih svojstava prikazanih u tablici 7 PLA karakterizira visoka krtost,
¢vrsto¢a materijala s izrazito niskom vrijednosti prekidnog istezanja od 5,3 %. Vrijednost
prekidnog istezanja zajedno sa srednje do visoke vrijednosti prekidne ¢vrstoce od 45,3 MPa te
modula elasti¢nosti do 1020 MPa odgovorni su za njegovu krutost, no s druge strane visoku
lomljivost materijala zbog niske vrijednosti prekidnog istezanja. Zbog izrazite Cvrstoce i
krutosti polilaktida, te malog istezanja ipak se smatra idealnim biopolimerom za primjenu pri
optere¢enju, kao npr. za fiksiranje ortopedskih pomagala [77,54]. S druge strane, PCL
pokazuje vrlo duktilno ponasanje, veliko prekidno istezanje, sposobno za velike deformacije;
no posjeduje relativno nizak modul elasti¢nosti vrijednosti od 261,4 MPa koji ograni¢ava
njegovu primjenu gdje je potrebna velika krutost materijala. U usporedbi s PCL i PLA,
termoplasti¢ni Skrob pokazuje izuzetno loSa mehanicka svojstva, izrazito nisku vrijednost
prekidne ¢vrsto¢e od 4,1 MPa, nisku vrijednost modula elasticnosti od 91,6 MPa, te prekidno
istezanje od 22,3 %. TPS se moZe opisati kao izrazito krt polimerni materijal (tablica 7).
Izrazena krtost TPS-a ograniava ga u njegovoj uporabi i onemogucava njegovu Siroku
primjenu. No, ipak moze se uociti da je prekidno istezanje termoplasticnog Skroba za oko 5
puta vece u usporedbi s ¢istim PLA. Snazan hidrofilni karakter i slaba mehanic¢ka svojstva
glavne su mane termoplasticnog Skroba u usporedbi s ostalim biopolimerima, pa ga tako ¢ine
neprimjerenim za $iru upotrebu pogotovo pri pakiranju proizvoda. Medutim, nedostaci TPS-a
mogu se ukloniti raznim modifikacijama Skroba, te umjeSavanjem s polimerima i to izrazenog
hidrofobnog karaktera. UmjeSavanjem se dobivaju materijali slabo osjetljivi na vodu, visoke
¢vrstoce, te zavidne toplinske stabilnosti s naglaSenim biorazgradivim svojstvima.

Na temelju dobivenih mehanickih svojstava pojedinog polimera (tablica 7) ocekuje se da ce
umjeSavanje TPS-a u pojedini biorazgradiv polimer, bilo PCL-a i PLA doprinijeti poboljSanju
prekidno istezanje i prekidne ¢vrsto¢e TPS-a dok bi moglo do¢i do smanjenja modula
elasticnosti, odnosno rezultirati ¢e poboljSanju loSih mehani¢ka svojstva termoplasticnog
Skroba. Dobiveni rezultati mehanic¢kih svojstva Ccistih polimera zastupljenih u ovom
istrazivanju u korelaciji su s literaturnim pregledom [78] uz neka odstupanja, jer su
mehanicka svojstva izuzetno ovisna o morfologiji, molekulskoj masi polimera, stupanj
kristalnosti, sadrzaju plastifikatora u termoplasticnom Skrobu, njegovoj kompoziciji kao 1
samom izvoru Skroba.
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Dodatkom TPS u ¢iste polimere PCL i PLA dolazi do snizenja vrijednosti prekidnog istezanja
PCL-a dok se vrijednost prekidnog istezanja PLA povecava. Zbog izrazite krtosti PLA-a,
dodatak termoplasticnog Skroba, zbog velikog udjela plastifikatora (glicerola) doprinosi
povecanju vrijednosti prekidnog istezanja. Vrijednost prekidne ¢vrstoce je najvece kod PLA,
a najmanje kod TPS-a, dok se u¢inak umjesavanja TPS-a u PLA manifestira u smanjenju
vrijednosti prekidne ¢vrstoce. Takoder, vrijednosti modula elasti¢nosti su najvece kod PLA, a
najmanje kod TPS-a, dok dodatkom TPS-a dolazi do smanjenja vrijednosti kod PLA, a kod
PCL-a neznatno povecavaju. Rezultati mehanickih svojstava dodatkom termoplasticnog
Skroba u korelaciji su s snimljenim SEM mikrofotografijama koje ukazuju na njihovu
nemjesljivost. Nekoliko istrazivaca takoder je pokazalo da je niska adhezija izmedu $kroba i
PCL-a posljedica loSih medupovrsinskih interakcija koje dovode do smanjenja mehanickih
svojstava [79,80]. Dodatak PCL-a u PLA manifestira se smanjenjem vrijednosti prekidne
¢vrstoce 1 modula elasti¢nosti, dok se vrijednost prekidnog istezanja povecava u usporedbi s
¢istim PLA §to ukazuje na pozitivan utjecaj dodatka PCL na prekidno istezanje PLA zbog
svoje istaknute fleksibilnosti. S druge strane, dodatak PLA u PCL pridonosi povecanju
krutosti PCL za skoro tri puta. 1z tablice 7 vidljivo je da $to je veci udio PCL-a u mjeSavinama
PCL/PLA vrijednosti prekidnog istezanja rastu. Zbog izrazite krtosti PLA svaki i mali
doprinos povecanju istezanja PLA je izuzetno znacajan za njegovu primjenu. Vidljivo je da
vrijednost prekidnog istezanja PCL/PLA mjeSavina raste i do vrijednosti od 392,6 % kod
PCL70/PLA30/TPS myjeSavine $to je u usporedbi s Cistim PLA (5,3 %) izuzetan doprinos.
Modul elasti¢nosti PCL/PLA mjeSavina smanjuje se postupno povecanjem udjela PCL-a
(slika 58). Zbog vrlo visoke vrijednosti prekidnog istezanja PCL-a u PCL/PLA mjeSavinama
opaza se odredeni stupanj fleksibilnosti (elasti¢nosti materijala).

Iz dobivenih rezultata mehanickih svojstva vidljivo je da dodatak TPS-a u PCL/PLA
mjeSavine doprinosi smanjenju prekidnog naprezanja, prekidnog istezanja i modula
elasti¢nosti, odnosno naruSavanja mehanickih svojstava. Dolazi do fizikalne ugradnja TPS-a u
matricu PCL/PLA mjeSavine prilikom cega slabe Londonove sile izmedu komponenata u
mjeSavini. Drugi razlog je Sto su molekule TPS niske molekulske mase i izdrZzavaju manje
prekidno istezanje u odnosu na PLA i PCL.

4.5. Biorazgradnja procesom kompostiranja

Tijekom procesa kompostiranja, glavnu ulogu pri razgradnji biorazgradivih organskih tvari
imaju aerobni mezofilni i termofilni mikroorganizmi. Mikrobna populacija se uglavnom
sastoji od bakterija i gljiva koje uz pomo¢ kisika razgraduju biorazgradive organske tvari pri
¢emu nastaje ugljikov dioksid, amonijak, voda i kompost te se oslobada velika koli¢ina
topline. Tijekom procesa kompostiranja dolazi do izmjene cetiri faze: mezofilna faza,
termofilna faza, faza hladenja (druga mezofilna) te faza zrenja. Temperatura, pH-vrijednost,
omjer C/N, mikroorganizmi, protok zraka, veli¢ina Cestica i dr. utjeCu na sam proces
kompostiranja kao i na biorazgradnju polimernog materijala.

Na slici 59 prikazana je temperaturna krivulja tijekom 21 dana kompostiranja biootpada u koji
su bili dodani polimerni materijali. 1z slike se moZe vidjeti da je doSlo do uspjeSnog procesa
kompostiranja, odnosno da je postignuta termofilna faza. Termofilna faza trajala je punih pet
dana u kojoj je bila najintenzivnija razgradnja supstrata kao i polimera. NajviSa temperatura
postignuta je u tre¢em danu kada je iznosila 57 °C. U prvoj mezofilnoj fazi dolazi do
razgradnje jednostavnijih spojeva, dok u termofilnoj fazi sloZenijih spojeva (polimera) [3,81].
Tijekom procesa kompostiranja izmijenjuju se mezofilni 1 termofilni mikroorganizmi,

57



Rezultati i rasprava

odnosno bakterije i fungi (kvasci i plijesni). Na pocetku procesa kompostiranja pretezito
prevladavaju mezofilni fungi, odnosno kvasci, koji se tijekom procesa smanjuju, kako pH-
vrijednost supstrata raste, te na kraju procesa pretezito prevladavaju plijesni. Veliki broj fungi
sudjeluje u razgradnji sloZzenih molekula [3].
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Slika 59. Temperaturne promjene u kompostnoj masi i rast mikroorganizama tijekom 21 dana

g 60 0
[+] _.=
g 36 2
= 50 A A Temperatura -
5 ] 2 =
< A A Ugljikov dioksid -
3 3
- 28 O
40 z
A 24
30 A 20
T A 16
20 A
a 12
8
10 A
A a
A 4
A
0 A 0
0 3 6 9 12 15 18 21

Vrijeme / dani

Slika 60. Odnos razvijenog ugljikovog dioksida i temperature tijekom 21 dana
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Broj mezofilnih 1 termofilnih bakterija je eksponencijalno porastao u trecem danu i do kraja
procesa se nije znacajno mijenjao, iz ¢ega mozemo zakljuciti da su iste vrste bakterije
sudjelovale u mezofilnoj i termofilnoj fazi. 1z supstrata za kompostiranje (biootpad) izolirana
je bakterija Pseudomonas aeruginosa BSW, koja je poznata da prezivljava visoke temperature
[82].

1z slike 60 vidljivo je da krivulja CO; prati krivulju temperature, odnosno pri najintenzivnijoj
razgradnji je nastalo najvise CO..

Prema istrazivanju nekih autora [83] klju¢nom promjenom pri razgradnji polimera navodi se
smanjenje molekulske mase kao posljedica formiranja manjih produkata tijekom razgradnje.
Skrob se razgraduje gljivama i/ ili bakterijama pod utjecajem enzimske aktivnosti, 3to dovodi
do stvaranja ugljikovog dioksida, vode i Secera. S obzirom da je Skrob hidrofilnog karaktera,
za ocekivati je da ¢e se on prvotno, brzo razgraditi i time omoguciti laksi pristup, odnosno
ulaz mikroorganizmima (postaje svojevrsna hrana) ¢ime se poti¢e i ubrzava biorazgradnja
drugih komponenti u mjeSavini [84].

Na slici 61 prikazan je vizualni aspekt uzorka binarne PCL70/PLA30 mjeSavine prije i nakon
biorazgradnje procesom kompostiranja, gdje mozemo vidjeti da je doslo do znacajne fizicke
promjene uzorka nakon 21 dana u kompostnoj masi. Vidljiva je promjena boje koja je iz
mlijecne bijele boje presla u izrazito smedu boju s izrazenim pukotinama i1 raspadom
materijala, $to ukazuje na znacajan stupanj razgradnje materijala.

() (b)
Slika 61. Uzorak binarne PCL70/PLA30 mjeSavine prije (a) i poslije (b) biorazgradnje

Nadalje, iz grafickog prikaza na slici 62 koji prikazuje postotak gubitka mase kao funkcija
proteklog vremena kompostiranja u trajanju od 21 dan, moze se zakljuciti da su svi
pripremljeni uzorci u ovom istrazivanju tijekom perioda od 21 dan u procesu kompostiranja
pokazali znacajan gubitak mase.
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Slika 62. Gubitak mase kod ¢istih PLA, PCL, TPS te binarnih PCL/TPS, PLA/TPS mjesavina
(@) i binarnih i ternarnih mjeSavinama (b) tijekom procesa kompostiranja
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Potpuna razgradnja u periodu od 21 dan vidljiva je kod ¢istog polilaktida i termoplasticnog
Skroba. Razgradnja polilaktida vezana je za proces hidrolize koji se kao primarni proces
dogada prilikom biorazgradnje PLA. U ranoj fazi razgradnje, PLA se razlaze na mlije¢nu
kiselinu, gdje se esterske veze odcjepljuju hidroliticki [85]. Ovaj stupanj razgradnje na manje
fragmente je vazan korak za brzinu razgradnje PLA. Slijedi krajnji metabolicki proces
odnosno razgradnja izlaganjem mikroorganizmima gdje se PLA razgraduje u metabolicke
krajnje proizvode, kao Sto su voda i ugljikov dioksid, a dio ugljika se pretvara u biomasu [86],
odnosno dolazi do istodobnog djelovanja abiotickih i bioti¢kih procesa. Proces kompostiranja
na razgradnju PLA djeluje izrazito uc¢inkovito zbog medusobnog ucinka hidrolize i mikrobne
aktivnosti. Mikroorganizmi oslobadaju ekstra celularne enzime, Kkoji daljnje uzrokuju
cijepanje PLA lanaca, Sto pomaze u proces njegove biorazgradnje [85,87]. Dijagram toka
biorazgradnje PLA polimera prikazan je na slici 63. Biorazgradnja PLA u fokusu je mnogih
istrazivanja i ustanovljeno je da ovise o raznim ¢imbenicima, kao §to su temperatura, vrijeme,
prisutne necistoce, koncentracija preostalog katalizatora tijekom proizvodnje, ali uglavnom
kao bitan ¢imbenik naglasava se njegova molekularna masa [28, 85,88].
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Slika 63. Dijagram toka biorazgradnje polimera
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Takoder, 100 % gubitak svoje mase pokazali su i binarne PLA/TPS i PCL30/PLA70
mjesavine te ternarna PCL30/PLA70/TPS mjesavina. Primjetno je da u mjeSavinama s ve¢im
udjelom PLA dolazi do potpune razgradnje materijala. Dodatak PCL-a polilaktidu usporava
proces biorazgradnje, odnosno mjesavine s ve¢im udjelom PCL-a mozemo re¢i da su vise
kompostabilne. No iz slike 62 vidljiva je biorazgradnja i tih mjeSavina koje gube i do 68 %
svoje pocetne mase. Potpuna razgradnja uzoraka polilaktida povezana je s njegovom pretezno
amorfnom strukturom Sto upravo pogoduje mikroorganizmima. Prethodna istrazivanja
pokazala su, medutim, brzu biorazgradnju PCL-a od brzine razgradnje PLA [89,90]. Te se
razlike mogu pripisati tipu kulture prisutne u mediju tijekom procesa kompostiranja. Na
primjer, u radu [91] opisane su razli¢ite vrste komposta iz gradskih komunalnih otpadnih
mjesta, koja obicno sadrze razlicite vrste mikroorganizama, §to moZe snazno utjecati na profil
biorazgradnje biopolimernih uzoraka koji se mogu kompostirati. Takoder, morfologija
mjeSavina ima znacajnu ulogu u brzini i tijeku biorazgradnje mjesavina. Kao §to je navedeno
PLA je podlozniji biorazgradnji zbog svoje amorfne strukture, dok sporija biorazgradnja
PCL-a povezana je s njenom uredenijom kristalnom strukturom. Dodatak termoplasticnog
Skroba ubrzava biorazgradnju jer mikroorganizmi prvo napadaju i razgraduju termoplasticni
Skrob ¢ime dolazi do pucanja i raspada same strukture mjeSavine, nakon ¢ega dolazi do lakSeg
prodiranja mikroorganizama ostalim komponentama u mjeSavini i nastavka procesa
biorazgradnje pojedinog polimera. Biorazgradnja termoplasticnog Skroba je brza i
jednostavna jer zbog svog hidrofilnog karaktera dobar je izvor hrane za mikroorganizme. 1z
grafickog prikaza na slici 62 vidljivo je da ¢isti PCL pokazuje sporiji stupanj razgradnje zbog
svoje kristalne strukture (potvrdeno i DSC analizom), Sto dovodi do zaklju¢ka da su
mjeSavine s manjim udjelom PCL-a podloznije razgradnju od onih s ve¢im udjelom PCL-a.
Prema tome, u ovom istraZivanju, sporija razgradnja mjeSavina je s visim udjelom PCL-a u
usporedbi s drugim mjeSavinama upravo zbog spore razgradnje Cistog polikaprolaktona zbog
njegovog visokog stupnja kristalnosti te izrazite hidrofobne molekularne strukture PCL- a u
usporedbi s PLA. Uz navedeno, PCL moze sprijeciti pristup mikroorganizama
termoplasticnom Skrobu u mjeSavini, vjerojatno zbog izrazite hidrofobnosti, odnosno
hidrofobni lanci polikaprolaktona sprje¢avaju pristup hidrofilnim enzimima koji bi zapoceli
razgradnju TPS-u u mjeSavinama. Prema literaturi za biorazgradnju TPS-a odgovorna su dva
enzima kojeg izlu¢uju mikroorganizmi, esteraza koja cijepa estersku vezu oslobadaju¢i ftalnu
kiselinu i Skrob, dok amilaza djeluje na Skrob proizvodeci reducirajuce Secere [88].
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5. ZAKLJUCAK

Na osnovu provedenih ispitivanja karakterizacije binarnih i ternarnih materijala, te provedene
biorazgradnje procesom kompostiranja moze se zakljuditi sljedece:

Proces plastifikacije Skroba uspjesno je proveden, postignuta je homogena morfologija
TPS-a bez prisutnosti nakupljenih granula Skroba.

Bolja mjesljivost postignuta je kod binarne PLA/TPS mjeSavine.

Dodatak TPS-a u PCL/PLA mjeSavine (PCL/PLA/TPS) rezultira slabom adhezijom na
granici faza i prisutnost mikropora i pukotina u polimernoj matrici.

Najbolja morfologija postignuta je pri udjelu PLA od 70 mas. %, tj. gdje je polilaktid
matrica (PCL30/PLAT70/TPS).

DSC analizom utvrdeno je da dodataka TPS-a doprinosi porastu stupnja kristalizacije i
nastajanje uredenije kristalne strukture PLA-a, odnosno pokazuje nukleacijski uc¢inak
na kristalizaciju PLA.

Dodatak TPS-a u mjesavine polimera povecava stupanj kristalnosti PLA, a ograni¢ava
pokretljivost PCL lanaca Sto rezultira nizim stupnjem kristalnosti PCL-a u ternarnim
PCL/PLA/TPS mjeSavinama.

Rezultati TGA analize ukazuju na smanjenje toplinske postojanosti PCL i PLA, kao i
njihovih mjeSavina dodatkom TPS-a.

Toplinska razgradnja ternarnih PCL/PLA/TPS mjeSavina ide u tri stupnja razgradnje,
gdje u prvom stupnju dolazi do razgradnje termoplasti¢nog psSeni¢nog Skroba, zatim
slijedi razgradnja PLA i u tre¢em stupnju razgradnja PCL-a kao najstabilnije
komponente u mjeSavini.

Analizom rezultata mehanickih svojstava PLA mozemo okarakterizirati kao kruti 1 krti
materijal, dok PCL pokazuje izrazitu elasti¢nost, s prekidnim istezanjem i do 1020 %.
Termoplasti¢ni pSeni¢ni Skrob odlikuje se loSim mehanickim svojstvima.

U binarnim PCL/PLA mjeSavinama PCL doprinosi smanjenju prekidne ¢vrstoce i
modula elasti¢nosti, dok se prekidno istezanje PLA povecava, dok s druge strane PLA
pridonosi povecanju krutosti PCL-a za skoro tri puta.

Dodatak TPS narusava mehanicka svojstva pojedinih komponenata u mjeSavini $to je
odraz nemjesljivosti, odnosno nedostatak interakcija medu komponentama.

Proces kompostiranja je uspjeSno proveden, postignuta je termofilna faza.

Nakon 21 dana biorazgradnje vidljiva je potpuna razgradnja PLA i TPS-a kao i kod
binarnih i ternarnih mjesavina s ve¢im udjelom polilaktida.

MjeSavina s matricom PCL-a razgraduju se neSto sporija zbog izrazite kristalne
strukture PCL-a te hidrofobnog karaktera.

MjeSavine s manjim udjelom PCL-a podloZnije su razgradnji od mjeSavina s ve¢im
udjelom PCL-a.
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