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Sazetak

Kljune rijeci

U ovom radu provedena je analiza svojstava polimernih mjesavina na bazi polihidroksialkanoata (PHA), polilaktida (PLA),
polikaprolaktona (PCL) i termoplasticnog skroba (TPS) s ciliem boljeg razumijevanja njihove potencijalne primjene kao
biorazgradivih materijala. Rezultati istrazivanja pokazuju da su povrsine cistih polimernih materijala PCL i PLA hidrofilne, dok
su povrsine PHA i TPS hidrofobne. Uvidom u parametar adhezije najbolje interakcije ocekuju se na medupovrsini polimerne
mjesavine TPS/PHA. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom i prigusenom totalnom refleksijom otkriva da
umjesavanjem Ccistih polimernih materijala dolazi do fizi¢kih promjena unutar polimernih mjesavina. Diferencijalna pretrazna
kalorimetrija pokazuje da PHA, PLA i PCL imaju semikristalnu strukturu, dok je TPS potpuno amorfan materijal. Studija
takoder ukazuje na djelomi¢nu mjesljivost komponenti unutar polimernih mjesavina. Analiza mehanickih svojstava sugerira
poboljsanje svojstava umjesavanjem PLA i PCL s PHA u polimerne mjesavine.

Polihidroksialkanoat, polilaktid, polikaprolakton, termoplasticni skrob

1. Uvod

Tijekom posliednjeg desetliea pojam odrzivosti i
odrzivog razvoja postaje sve vazniji. U industriji odrZzivi
razvoj podrazumijeva kruzni ciklus koji povezuje tri
klju¢ne sastavnice: drustvo, gospodarstvo i okolis. Javlja se
potreba za balansiranjem drustvenih, ekonomskih i
ekoloskih interesa da bismo osigurali dugoro¢nu odrzivost
nadeg planeta, to znaci da industrijske aktivnosti trebaju
biti dizajnirane tako da zadovoljavaju ekonomske potrebe
i drustvenu dobrobit.’

U posljednjim godinama suoceni smo s nagomilavanjem
otpada od sintetske plastike, Sto izaziva brojne probleme.
Kao odgovor na to raste potreba za novim materijalima
koji mogu pomodi u suzbijanju i minimiziranju tih
problema. Poseban naglasak stavljen je na biorazgradive
materijale dobivene iz prirodnih, obnovljivih izvora, koji
se razgraduju djelovanjem bioloskih ¢imbenika. Prirodni
biorazgradivi polimeri Siroko su rasprostranjeni u prirodi.
Primjeri takvih polimera ukljuc¢uju albumin, $krob i
kolagen, koji se razgraduju pod utjecajem bioloskih
procesa putem mikroorganizama u ekoloski prihvatljive i
netoksi¢ne produkte poput biomase, vode, metana i
ugljikova dioksida.? Stupnjevi razgradnje tih materijala
mogu se kontrolirati, a razgradnja zapocinje na krajnjim
glikozidnim vezama u $krobu i peptidnim vezama u
kolagenu, c¢ime enzimi poput amilaza i kolagenaza
hidroliziraju te molekule na manje fragmente.* Upotreba
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biorazgradivih polimera donosi odredene prednosti i
nedostatke. Prednosti  ukljucuju smanjenje emisije
staklenickih plinova i smanjenu upotrebu nafte, koja nije
potrebna za proizvodnju biorazgradivih polimernih
materijala. Medutim, glavni nedostatak je visok troSak
proizvodnje.  Takoder,  razgradnja  biorazgradivih
materijala ponekad nije potpuna, ostavljaju¢i fragmente
koji mogu biti Stetni za okolis. Dodatno, biorazgradivi
materijali Cesto imaju slabu toplinsku stabilnost i nisku
mehanic¢ku ¢vrstocu. Da bi se prevladali istaknuti
nedostaci, sve viSe istrazivanja usmjereno je na
modifikaciju materijala razli¢itim postupcima pripreme
polimernih mjesavina, sto rezultira materijalima zeljenih
svojstava.*™

Prirodni biorazgradivi polimeri izdvojeni u ovom radu
ukljucuju polihidroksialkanoate (PHA), polilaktid (PLA),
polikaprolakton (PCL) i termoplasti¢ni skrob (TPS). PHA
su posebno vazni kao potencijalna zamjena za
konvencionalnu  plastiku  zbog svojih izvanrednih
svojstava, poput biorazgradivosti, biokompatibilnosti i
hidrofobnosti.® PHA polimeri su skupina linearnih
lancanih poliestera ¢ija molekulska masa varira ovisno o
bakterijskom soju i izvoru ugljika. Sastoje se od
monomera hidroksilne kiseline povezanih esterskom
vezom.” Unato¢ prednostima, PHA takoder imaju
odredena ogranicenja koja je potrebno prevladati za Siru
komercijalnu  primjenu. Njihova svojstva mogu se
modificirati fizickim, bioloskim i kemijskim postupcima da
bi se poboljsala toplinska stabilnost, elasti¢nost, brzina


mailto:vocelicbulatovic@fkit.unizg.hr
https://doi.org/10.15255/KUI.2024.026

550

razgradnje kao i povrSinska struktura, prosirujuci time
mogucnost njihove Sire uporabe. Klju¢ni  korak u
proizvodnji PHA je ekstrakcija koja se provodi otapalima
poput kloroforma i metanola. Taj proces zahtijeva
modifikaciju, “narusavanje” stanicne stjenke da bi se PHA
otopio u pogodnom otapalu, uz ocuvanje molekulske
mase i postizanje visokog stupnja Cistoce.*® Novija
istrazivanja pokazuju da PHA imaju prednosti nad drugim
biorazgradivim polimerima. Na primjer, u usporedbi s
poli-L-mlije¢nom  kiselinom (PLLA), PHA se brze
razgraduju zahvaljujuéi mehanizmu povrSinske erozije,
Sto omogucava predvidivost razgradnje medicinskih
proizvoda. Takoder, produkti razgradnje PHA su manje
kiseli i toksi¢ni od proizvoda razgradnje PLLA.° Velik
izazov za PHA ostaje ekonomska odrzivost proizvodnje.
Istrazivanja su usmjerena na smanjenje troskova,
primjerice, uporabom mijesanih mikrobnih kultura i
organske tvari iz otpadnih voda kao supstrata, Sto bi
moglo znatno unaprijediti tehnologiju proizvodnje PHA i
uciniti je odrzivijom i ekonomski prihvatljivije izvedivom.
Jedno od rjesenja za smanjenje troskova proizvodnje PHA
je  njihovo mijeSanje s  drugim  biorazgradivim
polimerima.®'®" U nasim prethodnim istraZivanjima
detalijno smo se bavili mjesavinama PLA/TPS, kao i
trokomponentnim sustavima PLA/PCL/TPS, s posebnim
naglaskom na biorazgradivi termoplasti¢ni Skrob (TPS).
Uzimajuéi u obzir velik potencijal polimera PHA zbog
njihove biorazgradivosti i svestranih svojstava, u ovom
istrazivanju usmjerili smo se na razvoj i karakterizaciju
mjesavina nama dobro poznatih polimernih materijala s
PHA, ispitivanje njihovih mehanickih i toplinskih svojstava
te procjenu njihove potencijalne primjene, posebno u
kontekstu odrZivih i ekoloski prihvatljivih materijala.'"

U ovom radu PHA je umijeSan s PLA, PCL i TPS, koji
imaju  znacajne karakteristike i mogu nadomjestiti
odredene nedostatke PHA, rezultiraju¢i materijalima s
poboljsanim  svojstvima prilagodenim za specifi¢ne
primjene. PCL, kao fleksibilan i biorazgradiv polimer,
moze poboljsati elasticnost PHA mjesavina, dok PLA
doprinosi povecanju ¢vrstoce i krutosti zbog svoje krutosti
i kristalnosti.’' TPS, kao potpuno amorfan materijal,
moze poboljSati obradivost mjeSavina i smanijiti
kristalnost, ¢ime se postize uravnotezenje mehanickih
svojstava i biorazgradivosti, Sto mjesavine cini prikladnima
za  Siroku  primjenu  kao  ekoloski  odrzivim
materijalima.”*”* Cilj ovog rada je pruziti pregled
najvaznijih prirodnih biorazgradivih polimera PHA, PLA,
PCL i TPS, kao i njihovih polimernih mjesavina s PHA,
koje mogu posluziti kao konkurentne zamjene za
sintetske polimere i kao inovativni materijali buduénosti.
Fokus istrazivanja je na toplinskim, mehanickim i
povrsinskim svojstvima te na promjenama u kemijskom
sastavu polimera i njihovih mjesavina, s ciliem boljeg
razumijevanja njihove primjene kao ekoloski prihvatljivih
i odrzivih materijala. Toplinska svojstva su ispitana
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC), dok su
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mehanicka svojstva mjesavina odredena primjenom
standardnih metoda ispitivanja na mehanickoj kidalici.
Povrsinska svojstva su analizirana mjerenjem kontaktnog
kuta na goniometru. Infracrvena spektroskopija s
Fourierovom transformacijom i prigusenom totalnom
refleksijom (FTIR-ATR) provedena je da bi se utvrdilo
dolazi li do promjene u kemijskom sastavu pripremljenih
mjesavina. Rezultati ovog istrazivanja znacajno pridonose
razumijevanju i razvoju odrzivih polimernih materijala s
poboljsanim svojstvima otvaraju¢i nove mogucnosti za
njihovu industrijsku primjenu.

2. Eksperimentalni dio

2.1. Materijali

U ovom istrazivanju upotrijebljen je polihidroksialkanoat
(PHA)  (Polyhydroxyalkanoat-Biopolymer, ~ PH32-GL-
000101, Goodfellow Cambridge Limited, Huntingdon,
Engleska). PHA se nalazi u obliku granula smede boje.
Prirodni skrob psenice izoliran iz sorte psenice “Srpanjka”
doniran je od Poljoprivrednog instituta Osijek (zetva
2008. godine). Za plastificiranje prirodnog pseni¢nog
Skroba upotrijebljen je redestilirani glicerol i limunska
kiselina (oboje Gram Mol, Zagreb, Hrvatska). Polilaktid
(PLA), komercijalno nazvan Ingeo™ Biopolymer, oznake
4043D, proizveo je Nature Works LLC, Minnetonka,
Minnesota, SAD. Prema podatcima proizvodaca, gustoca
PLA polimera iznosi 1,24 gcm™, temperatura staklastog
prijelaza je izmedu 50 i 70 °C, a temperatura taljenja
izmedu 145 i 160°C. Kao polikaprolakton (PCL)
upotrijebljen je Polycaprolactone 440744 (Sigma-Aldrich,
Njemacka). Prema podatcima proizvodaca, prosjecna
molekulska masa PCL, M,, iznosi 80 000 gmol™,
M,/M, < 2, dok je gustoca pri 25 °C 1,145 gcm™>.

2.2. Priprema ispitivanih uzoraka

Prirodni  pSenicni  skrob u udjelu od 60 mas. %
plastificiran je procesom ekstruzije s udjelom od
40 mas. % redestiliranog glicerola i 5 mas. % limunske
kiseline da bi se dobio termoplasti¢ni skrob (TPS) u obliku
granula. Postupak plastifikacije  proveden je na
laboratorijskom  jednopuznom ekstruderu Brabender
19/20 DN pri uvjetima: puz konfiguracije 1 : 1, sapnica
promjera 4 mm, pri temperaturi od 100 °C u prvoj i
drugoj zoni zagrijavanja i 130 °C u treoj zoni pri brzini
vrtnje puza od 40 omin~" brzinom dozirke od
15 omin~'. Polimerne mjeSavine PLA/PHA, PCL/PHA i
TPS/PHA kao i Cisti polimerni materijali PHA, PLA, PCL i
TPS pripravljeni su umjesavanjem u Brabender gnijetilici.
Za polimerne mjesavine PLA/PHA i PCL/PHA radna
temperatura Brabender gnjetilice iznosila je 170 °C, a za
polimernu  mjesavinu  TPS/PHA  160°C.  Proces
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zamjeSavanja trajao je 6 min pri brzini od 60 omin~' za

se ispitivane uzorke. lIspitna tijela za daljnju analizu
pripremljena su presanjem dobivenih granula u kalupu na
hidraulickoj presi Fontune, Nizozemska. Sve pripremljene
mjesavine bile su u sastavu 50 : 50 (mas./mas.). Prvotno
je presa zagrijana na radnu temperaturu 170 °C, te
samom presanju prethodi predgrijavanje ispitivanih
uzoraka u trajanju od 2 min. Zatim slijedi presanje u
trajanju od 7 min pri tlaku od 25 bar nakon cega je
provedeno naglo hladenje vodom do sobne temperature
na presi Dake Model 44-226 pri istom tlaku. U tablici 1
prikazan je sastav pripremljenih polimernih mjeSavina i
njihove oznake.

Tablica 1 — Sastav polimernih mjesavina
Table 1 — Composition of polymer blends

;:ﬁ;;s PHA/% | TPS/% | PLA/% | PCL/%
PHA 100 / / /
TPS / 100 /
PLA / / 100 /
PCL / / / 100
TPS/PHA 50 50 / /
PLA/PHA 50 / 50 /
PCL/PHA 50 / / 50

2.3. Karakterizacija

Na instrumentu goniometra DataPhysics OCA 20

Instruments, GmbH, provedeno je mjerenje kontaktnog
kuta na plocicama cistih polimera PHA, TPS, PLA i PCL u
kontaktu s vodom, formamidom i dijodometanom kao
testnim kapljevinama. Upotrijebljeni su voda i formamid
kao polarne testne kapljevine, dok je dijodometan
upotrijebljen kao nepolarna testna kapljevina, s poznatim
vrijednostima slobodne povrsinske energije navedenim u
tablici 2.

Tablica 2 - Vrijednosti komponenata slobodne povrsinske
energije testnih kapljevina
Table 2 — Component values of the free surface energy of test
fluids

Slobodna povrsinska energija
Free surface energy

Testne kapljevine . ) ,
_ B . .
Test liquids %/ mjm %/ mjm %P/ mjm
Voda
21,8 51,0 728
Water ’ , ,
F id
ormam! 39,0 190 S50
Formamide
Dijodometan
i 50,8 0,0 50,0
Diiodomethane
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Mijerenja su provedena pri temperaturi od 23 °C i
relativnoj vlaznosti od 60 % s kapljicom testne kapljevine
volumena 2 ul putem sustava za injektiranje. Na svakom
uzorku Cistih polimernih materijala provedeno je ukupno
10 mjerenja. Izracunate su srednje vrijednosti kontaktnog
kuta za PHA, TPS, PLA i PCL. Za proracun komponenata
slobodne  powvrsinske  energije  upotrijebljeni  su
dvoparametarski Owens Wendtov model geometrijske
sredine te Wuov model harmonijske sredine. Na temelju
vrijednosti  slobodnih  povrSinskih  energija koje su
dobivene Wuovim modelom, primjenom jedn. (1) — (3)
procijenjeni ~ su  parametri  adhezije:  slobodna
medupovrsinska energija, y, rad adhezije, W, i koeficijent
razlijevanja, S:

Yo=ntruy —((4‘)’1d‘)’2d)/()’1d+ de))+

1
(4yP ¥ (P +v) )

Wy, = Yity:— vy (2)

S = Yi— Y2~ Yn2 (3)

2.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom i prigusenom totalnom

refleksijom
Promjene  u  kemijskom  sastavu,  strukturi i
konformacijama (cis- i trans- polozaj) polimernih

mjesavina PLA/PHA, PCL/PHA, TPS/PHA, kao i cistih
polimernih materijala karakterizirane su pomocu FTIR-
ATR  spektroskopije. Upotrijebljen je FTIR
spektrofotometar, FTIR Spectrum One (Perkin Elmer,
Shelton, Connecticut, SAD) s ATR komorom. Svaki uzorak
skeniran je Cetiri puta u interval od 650 do 4000 cm™,
pri rezoluciji od 4 cm™". Svaki uzorak je rezultirao FTIR-
ATR spektrom koji prikazuje ovisnost transmitacije u
odnosu na valni broj.

2.3.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Primjenom uredaja Mettler Toledo DSC823e provedena
je DSC analiza za sve tri polimerne mjesavine PLA/PHA,
PCL/PHA, TPS/PHA, kao i za Ciste polimerne materijale
PHA, PLA, PCL i TPS. Uzorci mase oko 10 = 1,5 mg
pripremljeni su u aluminijskim posudicama s rupicom na
poklopcu i hermeticki zatvoreni pomocu rucne prese
prije postavljanja na uredaj za ispitivanje. Postupak
analize obuhvatio je dva ciklusa zagrijavanja i jedan ciklus
hladenja u rasponu temperature od —90 do 200 °C. Prvi
ciklus zagrijavanja proveden je da bi se izbrisala povijest
pripreme uzoraka zbog moguénosti zaostalih nepravilnosti
i naprezanja prilikom prerade polimernih materijala. Prvi
ciklus zagrijavanja proveden je u podrucju temperatura
od 0 do 200 °C, brzinom zagrijavanja od 10 °Cmin~’,
nakon kojeg je uslijedila izotermna stabilizacija pri 200 °C
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u trajanju od 3 min. Zatim slijedi ciklus hladenja od 200
do —90°C, brzinom hladenja od 10 °Cmin™" i zatim
izotermna stabilizacija u trajanju od 3 min pri —90 °C.
Drugi ciklus zagrijavanja je od —90 do 200 °C, istom
brzinom zagrijavanja od 10 °Cmin~" iza kojeg slijedi
izotermna stabilizacija pri temperaturi od 200 °C, 3 min.
Analiza je provedena u inertnoj struji dusika uz protok
50 mlmin~!, dok je hladenje omoguceno pomocu
hladnjaka (Intracooler). Nakon provedenog DSC mjerenja
analizirani su termogrami drugog ciklusa zagrijavanja i
ciklusa hladenja. Odredene su vrijednosti temperature
staklastog ~ prijelaza  (T/°C),  temperature  hladne
kristalizacije (T./°C), temperature taljenja (T,/°C) te
temperatura kristalizacije (T/°C) i pripadajuce entalpije.

2.3.4. Mehanicka svojstva

Mehanicka svojstva pripremljenih uzoraka provedena su
na reometru HR 30 TA Instruments. Ispitivanja su
provedena pri sobnoj temperaturi uz pet ponavljanja
mjerenja. Priprema uzoraka za analizu ukljucivala je
standardizaciju njihove Sirine i debljine. Uzorci su
oblikovani kao tanke trakice odredene Sirine i debljine,
pri ¢emu je pripremljeno pet ispitnih uzoraka tankih
filmova. Dimenzije uzoraka bile su u intervalima od 0,04
do 0,2 debljine i Sirine od 6 do 11 mm. Iz dobivenih
krivulja naprezanje/istezanje izracunate su srednje
vrijednosti  parametara: prekidna ¢vrstoca (ox/MPa),
prekidno istezanje (/%) te Youngov modul (E/MPa). U
tablici 3 navedeni su procesni uvjeti pri kojima su
provedena ispitivanja mehanickih svojstava.

Tablica 3 — Procesni uvjeti za mehanicku analizu
Table 3 — Process conditions for mechanical analysis

Pocetni k celjusti
ocetni razmak Celjusti 15 000 um
Initial jaw gap
By ——
rzina mjerenja 16,6 um's"
Measurement speed
Poc = -
(?C‘etna .aksualna sila 0,2 N
Initial axial force
T
emperatura 25 °C
Temperature
Vi Iakeaci
rijeme relaksacije 30
Relaxation time
Pocetno vrijeme izmedu uzoraka 05 s
Initial time interval between samples ’
3. Rezultati i rasprava
3.1. Slobodna povrsinska energija
Na instrumentu goniometru pomocu sustava za

injektiranje provedeno je ispitivanje kontaktnih kutova
Cistih polimernih materijala PHA, PLA, PCL i TPS. Srednje
vrijednosti dobivenih kontaktnih kutova prikazane su u
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tablici 4. 1z vrijednosti kontaktnih kutova s testnim
kapljevinama moZemo dobiti uvid u interakcije ispitnih
materijala PHA, PLA, PCL i TPS s polarnim i nepolarnim
kapljevinama. Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova
pokazuju procjenu vlazenja cistih polimernih povrsina. Iz
tablice 4 vidljivo je da PHA, PLA i PCL imaju kontaktne
kutove s vodom manje od 90°. Konkretno, kontaktni kut
PHA s vodom iznosi 87,5°, $to ukazuje na slabe
interakcije s polarnim kapljevinama, zbog blizine
vrijednosti 90°. PHA takoder pokazuje slabe interakcije s
formamidom, $to je posljedica njegove slabe hidrofilne
prirode zbog prisutnosti CH, skupine u polimernom
lancu. Takoder, nize vrijednosti kontaktnih kutova s
dijodometanom upuéuju na bolju interakciju s
nepolarnim kapljevinama, ¢ime se potvrduje hidrofobna
priroda PHA. Iz vrijednosti kontaktnih kutova za PLA i
PCL zakljucuje se da su ti polimeri hidrofilne prirode, sto
se pripisuje prisutnosti C=0 skupine u strukturi PLA. S
druge strane, TPS pokazuje kontaktni kut s vodom vec¢i od
90°, sto ukazuje na hidrofobnost povrsine i slabe
interakcije s vodom. Pretpostavlja se da je dodatak
limunske kiseline tijekom plastifikacije  prirodnog
krumpirova skroba utjecao na povecanje kontaktnog kuta.
Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova primijenjene su
za proracun slobodne povriinske energije polimernih
materijala pomoc¢u dvoparametarskog Owens-Wendtova
modela  (geometrijska sredina) i Wuova modela
(harmonijska sredina). Rezultati proracuna prikazani su u
tablici 5. PHA i TPS imaju niske vrijednosti polarne
komponente i ukupne slobodne povriinske energije. S
druge strane, PLA i PCL imaju vise vrijednosti polarne
komponente i ukupne slobodne povrsinske energije.
Prema tablici 5, PCL ima najvisu vrijednost disperzne
komponente i ukupne slobodne povriinske energije
medu ispitivanim polimernim materijalima, dok PHA ima
najnizu  vrijednost disperzne komponente i ukupne
slobodne povrsinske energije. Niska vrijednost polarne
komponente kod PHA rezultat je prisutnosti nepolarne
CH, skupine u polimernom lancu. lako TPS u svojoj
strukturi sadrzi polarnu OH skupinu, prisutnost limunske
kiseline snizava polarne komponente slobodne povrsinske
energije TPS i smanjuje njegovu hidrofilnost, naglasavajudi
hidrofobnu prirodu materijala. Vrijednosti dobivene
Wuovim modelom su vise nego vrijednosti dobivene
Owens-Wendtovim modelom, Sto je vezano za drugaciji
matematicki pristup, Owens-Wendtov model koristi se
geometrijskom  sredinom  izracuna  komponenata
slobodne povriinske energije, dok se u Wuovom modelu
primjenjuje harmonijska sredina. Analiziraju¢i rezultate
slobodne povrsinske energije, vidljivo je da cisti PHA ima
najnizu  ukupnu slobodnu povriinsku energiju, u
usporedbi s PCL, koji pokazuje najvisu ukupnu slobodnu
povrsinsku energiju. Na temelju vrijednosti slobodnih
povrsinskih energija dobivenih  Wuovim modelom i
primjenom jedn. (1) — (3), procijenjeni su parametri
adhezije, koji su prikazani u tablici 6. Interakcije na
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medupovrsini polimerne mjesavine dvaju polimernih
materijala uvelike utjeCu na svojstva polimerne mjesavine.
Optimalna adhezija postize se kad su zadovoljeni uvjeti
minimalne  slobodne = medupovrSinske  energije,
maksimalnog rada adhezije i pozitivne vrijednosti
koeficijenta razlijevanja. Prema podatcima iz tablice 6,
minimalna slobodna medupovriinska energija postize se
kod polimerne mjesavine TPS/PHA. Rad adhezije za tu
mjeSavinu iznosi 67,55 mjm~2, dok je koeficijent
razlijevanja  negativan. Ova vrijednost slobodne
medupovrsinske energije ukazuje na najbolje interakcije
na medupovrsini izmedu cistih polimernih materijala PHA
i TPS u usporedbi s ostalim ispitivanim materijalima.
Najvecu vrijednost slobodne medupovrsinske energije
ima polimerna mjesavina PLA/PHA, s koeficijentom

razlijevanja od —28,08 mjm~2 Polimerna mjesavina
PCL/PHA ima najve¢i rad adhezije, koji iznosi
78,31 mjm~2

3.2. Karakterizacija kemijske strukture

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
i prigusenom totalnom refleksijom provedena je pomocu
FTIR spektrofotometra, uz ATR komoru. Snimljeni su FTIR
spektri za polimerne mjesavine s PHA te za Ciste
polimerne materijale PHA, PLA, PCL i TPS. Spektri Cistih
polimernih  materijala sluzili su kao usporedba za
zaklju¢ivanje o promjenama na spektrima pri
umjesavanju u polimerne mjeSavine. Na FTIR-ATR
spektru PHA, prikazanom na slici 1, vidljivo je nekoliko
karakteristicnih ~ signala za odredene funkcionalne
skupine. PHA pripada skupini poliestera, a karakteristi¢ni
signal za karbonilni esterski ugljik (C=0) vidljiv je pri
1720 cm™ kao jaka, ostra vrpca.

I RAA
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Slika T — FTIR-ATR spektar polimerne mjesavine PLA/PHA, PLA i
PHA

Fig. 1 — FTIR-ATR spectrum of polymer blends PLA/PHA, PLA,
and PHA
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Karakteristicne vibracije istezanja C—O—C nalaze se u
intervalu od 1179 do 1042 cm™. Vrpca pri 1377 cm™'
predstavlja signal za asimetri¢no savijanje CH; skupine,
dok je vrpca pri 1278 cm™' karakteristicna za C—-O
istezanje."'® 1z FTIR-ATR spektra PLA prikazanog na
slici 1 vidljiva je oStra vrpca pri 1748 cm™ koja
predstavlja signal za karbonilni esterski ugljik, C=0. U
usporedbi s vrpcom za karbonilni esterski ugljik iz FTIR
spektra PHA (slika 1), vidljiva je razlika u obliku signala.
Signal za C=0O kod PLA nije toliko jak i ostar kao kod
PHA. Nadalje, u FTIR spektru PLA vidljiva su dva mala
signala na 2996 cm™' i 2944 cm™". Vrpca pri 2996 cm™
dokazuje vibracije C—H u CHj skupini, dok signal na
2944 cm™" dokazuje vibracije C—H u CH, skupini. Pri
manjim valnim brojevima nalaze se signali karakteristi¢ni
za C—0O-—C istezanje, kao $to su vrpce pri 1385, 1359 i
1262 cm™". Signal za asimetricno savijanje CH; skupine
vidljiv je pri 1452 cm™"."

FTIR spektar PCL prikazan je na slici 2, gdje je vidljiva
izrazajna jaka, oStra, vrpca pri 1720 cm™' koja je
karakteristicna za C=0O istezanje. Signal na 2944 cm™'
dokazuje asimetricno istezanje CH, skupine, dok vrpca
na 2865 cm™" ukazuje na simetricno istezanje CH,
skupine PCL. Nadalje, iz PCL spektra vidljive su mali ostri
signali pri 1470, 1417, 1395 i 1365 cm™', $to su dokazi
savijanja  CH, skupine.  Signal pri 1163 cm™
karakteristican je za istezanje C—O veze. Karakteristi¢ni
signali za C—O—C istezanja nalaze se na 1240, 1105,
1064 i 1042 cm™" uz ostar signal pri 1294 cm™' koji
ukazuje na C—C istezanje PCL."® FTIR spektar TPS
prikazan je na slici 3. Karakteristicna Siroka vrpca pri
3297 cm™" ukazuje na prisutnost OH skupine. Vrpca pri
1645 cm™" prikazuje savijanje OH skupine, dok je vrpca
pri 1454 cm™' karakteristicna za CH savijanje. Signal pri
925 cm™' dokaz je glikozidne veze skroba.'” Vidljiva jaka
i Siroka vrpca pri 998 cm™' te manja oStra vrpca pri
1078 cm~'dokaz su C—O-—C istezanja unutar TPS
strukture i povezane su s njegovom amorfnom
strukturom. Vrpca malog intenziteta pri 1103 cm™
ukazuje na glicerol koji je upotrijebljen kao plastifikator u
procesu dobivanja TPS.” Na FTIR spektru polimerne
mjesavine PLA/PHA (slika 1) vidljive su dvije vrpce: jedna
jaceg intenziteta na 1746 cm™' i jedna slabijeg intenziteta
na 1724 cm~'. Signal za C=0 kod PLA je na 1748 cm™',
a kod PHA na 1720 cm™', $to znaci da mijesanjem PHA i
PLA dobivamo dva signala za karbonilni esterski ugljik.
Signal pri 1724 cm™ dokaz je prisutnosti PHA, s
pomakom prema vecim valnim brojevima, dok signal pri
1746 cm™' ukazuje na PLA, s pomakom prema manjim
valnim brojevima u polimernoj PLA/PHA mijesavini.
Signali za asimetri¢no istezanje CH, vidljivi su pri 1452,
1379 i 1355 cm™, $to ukazuje na prosirenje intervala
vibracija CH;  skupina.  Signal pri 1179 cm™,
karakteristican za C-O-C istezanje, prisutan je u spektru
PHA. PLA pokazuje signale vezane za C—O—C istezanje
u intervalu od 1385 do 1262 cm™". Vrpca na 1268 cm™'
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dokazuje istezanje C—-O skupine. U podrucju
karakteristicnom za C—H vibracije vidljive su tri male
vrpce pri 2992, 2932 i 2853 cm™"."?

Na slici 2 prikazan je FTIR-ATR spektar polimerne
mjesavine PCL/PHA u kojem je vidljivo preklapanje
signala za karbonilni esterski ugljik u mjesavini, C=0
skupinu pri 1722 cm™". Do preklapanja vrpci dolazi jer su
signali za C=0 kod PHA i PCL pri vrlo bliskim valnim
brojevima. Nadalje, u podrucju karakteristicnom za CH
vibracije, kod polimerne mjesavine PCL/PHA vidljiva su
dva signala pri 2865 i 2940 cm™', karakteristicna za
simetri¢no istezanje CH, skupine.?
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Slika 2 — FTIR spektar polimerne mjesavine PCL/PHA, PCL i

PHA

Fig. 2 — FTIR spectrum of polymer blend PCL/PHA, PCL, and
PHA

FTIR-ATR  spektar prikazan na slici3 prikazuje

karakteristicne vrpce koje se javljaju kod polimerne
mjesavine TPS/PHA. Karakteristicna Siroka vrpca pri
3321 cm™' je signal za OH skupinu te ukazuje na utjecaj
TPS na mjesavinu. U FTIR spektru mjesavine vidljiva je
jaka vrpca pri 1722 cm™ koja je vezana za karbonilni
esterski ugljik, sto potvrduje postojanje istezanja C=0O
skupine. Uoceni maksimum pokazuje utjecaj PHA na
mjesavinu, pri ¢emu je vidljiv minimalan pomak prema
vec¢im valnim brojevima u usporedbi s cistim PHA. FTIR-
ATR analiza polimernih mjesavina PLA/PHA, PCL/PHA i
TPS/PHA pokazuje da ne dolazi do kemijskih promjena
izmedu polimerna unutar mjesavine, sto je vidljivo iz
nepojavljivanja novih vrpci u spektrima. Mijesanje
uzrokuje samo fizikalne promjene, pri ¢emu se signali za
odredene funkcionalne skupine pojavljuju na sli¢nim
valnim duljinama.

Na primjer, kod PCL/PHA mjeSavine jaka vrpca za
karbonilni ugljik pojavljuje se na vrlo bliskom valnom
broju za oba materijala. U spektru PLA/PHA mjeSavine
vidljive su dvije vrpce za C=0, jedna jaceg, a druga
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slabijeg intenziteta. MijeSanjem PHA i TPS spektri
pokazuju signale za C=0 i OH skupinu.

TPSPHA
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Slika 3 — FTIR spektar polimerne mjeSavine TPS/PHA, TPS te
PHA

Fig. 3 — FTIR spectrum of polymer blend TPS/PHA, TPS, and
PHA

3.4. Mehanicka svojstva materijala

Mehanicka svojstva polimernih  mjesavina TPS/PHA,
PLA/PHA, PCL/PHA, kao i cistih polimernih materijala

PHA, TPS, PLA te PCL, odredena su metodom
jednoosnog istezanja na reometru. Tablica 6 prikazuje
dobivene vrijednosti  prekidne ¢vrstoce  (ox/MPa),

prekidnog istezanja (/%) i Youngov modul (E/MPa). Iz
tablice 7 vidljivo je da PHA ima prekidnu ¢vrsto¢u od
13,44 MPa i vrlo nisko prekidno istezanje od 3,29 %, $to
ukazuje na nisku rastezljivost i srednju krutost (Youngov
modul 10,13 MPa) polimernog materijala. PLA pokazuje
visoku prekidnu ¢vrstocu od 40,98 MPa, ali nisku
rastezljivost 2,77 % te visoku krutost 21,64 MPa. PCL ima
slicnu ¢vrsto¢u kao PHA, ali iznimno visoku rastezljivost
od 219,41 % te nisku krutost od 4,29 MPa. TPS pokazuje
najnizu krutost i prekidnu ¢vrstocu te bolju rastezljivost u
usporedbi s PHA i PLA, s vrijednosti od 8,50 %.
Mijesanjem PHA s TPS dobiva se mjeSavina s nizom
prekidnom ¢vrstocom koja iznosi 4,04 MPa, smanjenim
prekidnim istezanjem i Youngovim modulom, $to rezultira
slabom rastezljivos¢u, ¢vrsto¢om i krutoséu. Polimerna
mjesavina PLA/PHA pokazuje povecane vrijednosti
prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i Youngova
modula, ukazujuéi na ¢vrsci i kru¢i materijala s blagim
povecanjem rastezljivosti, koje iznosi 3,82 %. Povecana
¢vrstoca PLA doprinosi poboljsanju mehanickih svojstava
PHA, dok povecana rastezljivost PCL doprinosi
poboljsanju rastezljivosti mjesavine PCL/PHA, ali smanjuje
njezinu krutost. Razli¢ite polimerne mjesavine TPS/PHA,
PLA/PHA i PCL/PHA  pokazuju raznovrsnost u
mehanickim svojstvima.
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Tablica 4 — Vrijednosti kontaktnih kutova s testnim kapljevinama: vodom, formamidom i dijodometanom za ciste polimerne
materijale PHA, TPS, PLA i PCL

Table 4 — Contact angle values with test liquids: water, formamide, and diiodomethane for pure polymer materials PHA, TPS, PLA,

and PCL

Kontaktni kut, 8/°
Uzorak Contact angle, 6/°
Sample Voda Formamid Dijodometan

Water Formamide Diiodomethane

PHA 87,5 + 2,2 76,3 = 2,0 59,8 + 2,0
TPS 92,8 = 2,8 73,9 +29 50,7 = 1,3
PLA 63,7 + 1,4 49,1 + 0,8 50,1 = 1,9
PCL 55,6 + 3,2 48,6 + 1,8 38,6 = 3,5

Tablica 5 — Vrijednosti disperzijske i polarne komponente te ukupne slobodne povrsinske energije ¢istih polimernih materijala PHA,
TPS, PLA i PCL, prema Owens-Wendtovom i Wuovom modelu
Table 5 — Values of the dispersive and polar components, and the total free surface energy of pure polymer materials PHA, TPS, PLA,
and PCL, according to the Owens-Wendt and Wu models

Slobodna povrsinska energija/mJ) m™?

Free surface energy/mJ m~2
Uzorak
Sample Owens-Wendt Wu

v v Y v v Y

PHA 25,38 3,44 28,82 27,64 5,51 33,15
TPS 31,32 1,13 32,45 32,88 2,83 35,71
PLA 31,62 12,61 44,23 31,81 16,01 51,82
PCL 34,54 15,04 50,58 34,50 18,26 52,76

Tablica 6 — Parametri adhezije polimernih mjesavina s PHA
Table 6 — Adhesion parameters of polymer blends with PHA

Uzorak Slobodna”medupovrsilgska Rad adhezije, W/m) m™? Koeficijent razlijevanja, S/m) m~2
energija, y/m] m . - . .- 2
Sample _, | Work of adhesion, W/mJ m Spreading coefficient, S/mJ m
Free surface energy, y/mJ m
TPS/PHA 1,31 67,55 -3,87
PLA/PHA 9,42 75,55 —28,08
PCL/PHA 7,60 78,31 —27,21
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Tablica 7 — Mehanicka svojstva polimernih mjesavina i Cistih
polimernih materijala
Table 7 — Mechanical properties of polymer blends and pure
polymer materials

;ﬁgi or/MPa e/ % E/MPa
PHA 13,44 3,29 10,13
TPS 3,27 8,50 0,85
PLA 40,98 2,77 21,64
PCL 12,85 219,41 4,29
TPS/PHA 4,04 1,79 6,22
PLA/PHA 23,52 3,82 32,71
PCL/PHA 16,22 6,67 5,17

Dodatkom PLA/PHA dobivaju se biorazgradivi materijali s
poboljsanim mehanic¢kim svojstvima, dok dodatak TPS
povecava rastezljivost, ali smanjuje krutost PHA polimera.
PLA/PHA mjeSavina odrazava najbolja mehanicka svojstva
medu ispitanim mjeSavinama, dok je za mjesavinu
PCL/PHA potrebno poboljsati krutost da bi materijal bio
pogodniji za Siru industrijsku primjenu. Mjesavina
PHA/TPS ne pokazuje dobra mehanicka svojstva zbog
krutosti TPS i smanjenja cvrstoce i rastezljivosti mjeSavine.
Ispitivanjem mehanickih svojstava istaknuta je promjena
mehanickih svojstava umjesavanjem razlicitih
biorazgradivih polimernih  materijala, a optimizacija
omjera mijesanja moze znatno utjecati na konacna
svojstva materijala.

3.5. Toplinska svojstva materijala

Toplinska svojstva Cistih polimernih materijala PHA, PLA,
PCL i TPS kao i polimernih mjesavina PLA/PHA, PCL/PHA
i TPS/PHA istrazena su DSC analizom. DSC analiza
omogucuje uvid u toplinske prijelaze polimernih
materijala, ukljucujuci temperature staklastog prijelaza
(Ty), temperature hladne kristalizacije (T.), temperature
talienja  (T,,) i temperature kristalizacije (7).
Umjesavanjem polimernih materijala dolazi do promjene
toplinskih svojstava pojedine polimerne komponente u
mjesavini. Na slici 4 prikazani su DSC termogrami Cistog
PHA, PLA te mjesavine PLA/PHA. Karakteristi¢ni prijelaz
pri. 99,2°C oznacava hladnu kristalizaciju  zbog
rekristalizacije PHA.?' Daljnjim zagrijavanjem nakon
rekristalizacije pojavljuje se pik pri 154,7 °C koji oznacava
temperaturu taljenja uredenijih kristalnih formi unutar
PHA. 1z drugog ciklusa zagrijavanja uocava se
temperatura  staklastog prijelaza pri —10,5°C koja
oznacava podrucje u kojem se polimerni lanci nalaze u
stanju niZze energije pri kojem skupine samo titraju oko
ravnoteznog polozaja.
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Slika 4 — DSC termogram cistog PHA i PLA te njihove mjeSavine
PLA/PHA

Fig. 4 — DSC thermogram of pure PHA and PLA, and their
PLA/PHA blend

Temperatura staklastog prijelaza ukazuje na udio amorfne
faze u PHA.22"7 Dvostruki pik taljenja u drugom ciklusu
zagrijavanja predstavlja hladnu kristalizaciju PHA te
ukazuje na nepotpunu kristalizaciju PHA tijekom procesa
hladenja. Molekulski lanci PHA dovoljno su fleksibilni da
kristaliziraju nakon temperature staklastog prijelaza.
Porastom temperature dolazi i do porasta gibanja
makromolekula unutar lanca koje se prestrukturiraju.
Dolazi do pojave dvostrukog pika taljenja koja se moze
objasniti nastajanjem razlicitih  kristalnih  struktura.
Uredenije  kristalne  strukture tale se na visim
temperaturama, dok manje uredene na nizim. Ciklus
hladenja pokazuje dva egzotermna prijelaza pri 76,7 i
34,9 °C koji predstavljaju entalpiju kristalizacije PHA
tijekom hladenja. [z DSC termograma PHA moze se
zakljuciti da samo dio polimera kristalizira hladenjem na
temperaturama iznad T, gdje postoji dovoljno velika
fleksibilnost makromolekula za nastajanje kristalnih formi.
Kad se temperatura spusti ispod T, makromolekule
prelaze u staklasto stanje i kristalizacija vise nije moguca.
Dio polimera koji nije stigao kristalizirati tijekom procesa
hladenja kristalizira u procesu zagrijavanja na temperaturi
iznad T, Rezultati DSC analize pokazuju da PHA ima
slozena toplinska svojstva s vise faznih prijelaza, Sto
ukljucuje hladnu kristalizaciju i temperaturu taljenja
razli¢itih kristalnih  formi. Ti su rezultati kljucni za
razumijevanje toplinskog ponasanja PHA i njegove
primjene u razlicitim uvjetima.”* Slika 4 takoder prikazuje
DSC termogram PLA te karakteristicne toplinske prijelaze
koji se javljaju kod polilaktida. U ciklusu zagrijavanja
vidljiv je izraZeniji prijelaz temperature staklastog prijelaza
s entalpijskom relaksacijom u temperaturnom podrucju
iznad 50 °C, odnosno javlja se istodobno temperatura
staklastog prijelaza i relaksacija makromolekula.?* Siroki
endotermni pik povezuje se s pojavom relaksacije
makromolekula. U ciklusu zagrijavanja pojavljuje se
egzotermni prijelaz pri 105 °C, koji predstavlja hladnu
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kristalizaciju te endotermni pik pri 154 °C, koji predstavlja
temperaturu taljenja T,,. Temperatura taljenja se proteze
u interval od 140 do 165 °C. Istaknuti prijelazi ukazuju na
sporu kristalizaciju PLA tijekom hladenja, odnosno
ukazuju da PLA nije u potpunosti kristalizirao tijekom
procesa hladenja.?’

Pomocu DSC analize moze se odrediti kompatibilnost
odredenih materijala prilikom njihova umjesavanja u
polimerne mjesavine. Na slici4 prikazan je DSC
termogram polimerne mjesavine PLA/PHA, koja u ciklusu
zagrijavanja  pokazuje dvije temperature staklastog
prijelaza: —8,5°C T, PHA i 55°C T, PLA. Pomak T,
izmedu komponenti u usporedbi s Cistim polimerima
sugerira  djelomi¢nu  mijedljivost unutar  polimerne
mjesavine. Egzotermni prijelaz pri 105 °C i endotermni
prijelaz pri 154 °C odgovaraju hladnoj kristalizaciji,
odnosno temperaturi taljenja polimerne mjesavine. U
ciklusu hladenja egzotermni prijelazi pri 54 °C i 35 °C
povezani su s PHA komponentom, budu¢i da PLA ne
kristalizira tijekom hladenja.?> Temperatura taljenja PHA
iznosi 154 °C, dok je temperaturni interval taljenja PLA
izmedu 110 i 140 °C. U polimernoj mjesavini PLA/PHA
dolazi do preklapanja temperatura taljenja oba
polimera.?*?”  Endotermni prijelaz taljenja mjeSavine
PLA/PHA prikazuje mali endotermni pik koji je povezan s
prijelazom iz neuredenog o'-kristalnog oblika PLA u
uredeni a-kristalni oblik. To rezultira dvostrukim
prijelazom taljenja PLA, Sto odgovara stvaranju razlic¢itih
kristalnih struktura. U tablici 8 navedeni su rezultati
drugog ciklusa zagrijavanja i hladenja cistih polimernih
materijala PHA, PLA te njihove mjeSavine PLA/PHA.

DSC analiza cistog polimernog materijala PCL provedena
kroz dva ciklusa zagrijavanja i jedan ciklus hladenja
prikazana je na slici 5. U prvom ciklusu zagrijavanja (nije
prikazan) vidljiv je endotermni prijelaz izmedu 30 i
110 °C, s vidljivim pikom pri 61,5 °C, Sto predstavlja
temperaturu taljenja PCL. Drugi ciklus zagrijavanja PCL
pokazuje temperaturu staklastog prijelaza na —39,9 °C,
indicirajuci da je cisti polimerni materijal viskoelasti¢an
pri sobnoj temperaturi. Endotermni prijelaz u drugom
ciklusu zagrijavanja ima minimum pri 55,2 °C, $to je nize
za 6,3°C u odnosu na vrijednosti iz prvog ciklus
zagrijavanja.

U ciklusu hladenja javlja se izrazeni egzotermni prijelaz s
temperaturom kristalizacije pri 23,6 °C. Usporedbom
kristalizacije PLA prikazane na slici 4 i PCL prikazane na
slici 5 vidljivo je da PCL kristalizira potpuno tijekom
hladenja, dok PLA kristalizira tijekom zagrijavanja. Razlog
je u strukturi, jer PLA ima bo¢ne metilne skupine koje
ograniCavaju  rotaciju makromolekula i otezavaju
kristalizaciju, Sto se ocituje i u viSoj temperaturi staklastog
prijelaza u odnosu na PCL.?

Na slici5 prikazan je DSC termogram polimerne
mjesavine PCL/PHA. Na termogramu mjesavine PCL/PHA
vidljive su dvije temperature staklastog prijelaza (T,) pri
—9 i —38,4°C, sto odgovara T, pojedine komponente,
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ukazujuci na nemjesljivost PHA i PCL. Takoder, u drugom
ciklusu zagrijavanja postoje dva endotermna prijelaza,
jedan izmedu 25 i 65 °C, a drugi izmedu 135 i 165 °C,
Sto odgovara temperaturama taljenja PHA i PCL,
ukazuju¢i da nema znacajnih interakcija medu
polimerima.

U ciklusu hladenja polimerne mjesavine PCL/PHA postoje
tri egzotermna prijelaza, jedan manje izrazen izmedu 65 i
90 °C, koji upuduje na kristalizaciju PHA, drugi izmedu
35 i 30°C, koji ukazuje na kristalizaciju PHA, tredi
egzotermni prijelaz javlja se pri temperaturi 25,2 °C te se
povezuje uz kristalizaciju PCL. Navedene temperature
faznih prijelaza podudaraju s temperaturama dobivenim
za Ciste PHA i PCL polimere $to potvrduje nemjesljivost
tih dviju komponenti unutar polimerne mjesavine.

Aexo

Toplinski tok/ W g*
Heatflow/ W g!

PCL e A—

— PCLPHA

e — ———

Temperatura/ °C ‘ /
Temperature/ °C /

0 -0 -0 = 0 ) a0 0 & 1m0 120 140 160 180

Slika 5 — DSC termogram cistog PHA i PCL te njihove mjeSavine

PCL/PHA

Fig. 5 — DSC thermogram of pure PHA and PCL, and their
PCL/PHA blend

U tablici9 navedeni su rezultati drugog ciklusa

zagrijavanja i hladenja cistih polimernih materijala PHA,
PCL te njihove mjesavine PCL/PHA.

Na slici 6 prikazan je DSC termogram termoplasticnog
Skroba (TPS), PHA i polimerne mjesavine TPS/PHA. U
ciklusu zagrijavanja vidljiva je temperatura staklastog
prijelaza pri —29,6 °C.

Plastifikacijom prirodnog krumpirova skroba narusava se
kristalna struktura amilopektina, Sto rezultira potpuno
amorfnom strukturom TPS. Zbog amorfne strukture TPS,
na DSC termogramu ocekivano je vidljiva samo
temperatura staklastog prijelaza. Limunska kiselina koja se
dodaje u procesu plastifikacije pomice temperaturu
staklastog prijelaza TPS prema nizim vrijednostima.?® U
drugom stupnju zagrijavanja TPS/PHA provedenom u
temperaturnom intervalu od —90 do 200 °C vidljiva je
temperatura staklastog prijelaza pri —9,1 °C, koja se
pripisuje PHA te temperatura staklastog prijelaza pri
—27,6 °C, koja odgovara TPS u polimernoj mjesavini.
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Tablica 8 — DSC rezultati drugog ciklusa zagrijavanja i hladenja cistih polimernih materijala PHA i PLA te mjeSavine PLA/PHA
Table 8 — DSC results of the second heating and cooling cycle of pure polymer materials PHA, PLA, and PLA/PHA blend

Materijali T,/°C Ty/°C | Ter/°C | Ter/°C | Tea/°C | Tw/°C | Tw/°C | Ta/°C | Ta/°C | Ta/°C
Materials (PHA) (PLA) (PHA) (PHA) (PLA) (PHA) (PLA) (PHA) (PHA) (PLA)
PHA -10,5 / 51,2 99,2 / 154,7 / 76,7 34,9 /
PLA/PHA -8,6 55,3 105,1 / / 154,1 / 35,1 / 53,9
PLA / 60,8 / / 125,5 / 155,5 / / /

Tablica 9 — DSC rezultati drugog ciklusa zagrijavanja i hladenja cistih polimernih materijala PHA i PCL te mjesavine PCL/PHA
Table 9 — DSC results of the second heating and cooling cycle of pure polymer materials PHA and PCL, and the PCL/PHA blend

Materi'ali Materials Tg /OC Tg /OC ch1 /OC TCCZ /OC Tm /OC Tm /OC Tc1 /OC TcZ /OC TC /OC
) (PHA) (PCL) (PHA) (PHA) (PHA) (PCL) (PHA) (PHA) (PCL)
PHA -10,5 / 51,2 99,2 154,7 / 34,9 76,7 /
PCL/PHA -9 —-38,5 / 153,1 56,2 38,6 85,2 25,2
PCL / -39,9 / / 55,2 / / 23,6

Tablica 10 — DSC rezultati drugog ciklusa zagrijavanja i hladenja cistih polimernih materijala PHA i TPS te mjeSavine TPS/PHA
Table 10 — DSC results of the second heating and cooling cycle of pure polymer materials PHA and TPS, and the TPS/PHA blend

Materijali Ty /°C T. /°C Tt /°C | T2 /°C Tm /°C Ta /°C T /°C
Materials (PHA) (TPS) (PHA) (PHA) (PHA) (PHA) (PHA)
PHA -10,5 51,2 99,2 154,7 76,7 34,9
TPS/PHA -9,1 —27,6 61,5 88,7 152,7 74,0 34,2
TPS / -29,6 / / / / /

"exa endotermni pik. Egzotermni pik hladne kristalizacije u
ot temperaturnom intervalu od 40 do 65 °C povezan je s
Heatflow/ W g*

g1 -~

Temperatura/ °C . f
Temperature/ °C \ I

Slika 6 — DSC termogram Ccistog PHA i TPS te mjeSavine
TPS/PHA

Fig. 6 — DSC thermogram of pure PHA and TPS, and the
TPS/PHA blend

S obzirom na vrlo bliske temperature staklastog prijelaza
pojedinih komponenti u TPS/PHA polimernoj mjesavini
kao i kod cistih polimera, zakljucuje se da su PHA i TPS
nemjesljivi unutar polimerne mjesavine.

Nadalje, na DSC termogramu polimerne mjesavine
TPS/PHA vidljiva su dva egzotermna pika i jedan

hladnom kristalizacijom PHA kao i drugi egzotermni u
intervalu od 70 do 105°C. Endotermni pik pri
temperaturi od oko 152 °C ukazuje na temperaturu
taljenja, koja je kod cistog PHA pri 154 °C, sto ukazuje na
pomak prema neSto nizoj temperaturi u polimernoj
mjesavini. U ciklusu hladenja TPS/PHA polimerne
mjesavine vidljiva su dva egzotermna pika, vezana za
kristalizaciju PHA. U tablici 10 navedeni su rezultati
drugog ciklusa zagrijavanja i hladenja cistih polimernih
materijala PHA, TPS te polimerne mjesavine TPS/PHA.

4. Zakljucak

Istrazivanje i analiza svojstava polimernih mjeSavina
PLA/PHA, PCL/PHA i TPS/PHA te Ccistih polimernih
materijala PHA, PLA, PCL i TPS provedeno je u svrhu
njihova boljeg razumijevanja kao i buduce potencijalne
primjene u industriji. Na temelju prikupljenih rezultata
mogu se izdvojiti najvazniji zakljucci istrazivanja. Analiza
mjerenja kontaktnog kuta pokazala je da su povrsine
cistih polimernih materijala PCL i PLA hidrofilne, dok su
PHA i TPS hidrofobne. Analiza adhezije ukazuje na to da
se najbolje interakcije ocekuju na medupovrSini
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TPS/PHA. Nadalje, rezultati FTIR analize ukazuju na to da
mijesanje Cistih polimernih materijala PHA, PLA, PCL i
TPS ne dovodi do kemijskih interakcija, ve¢ samo do
fizikalnih promjena unutar polimernih mjesavina. DSC
analiza pokazuje da su PHA, PLA i PCL semikristalni
polimeri koji sadrze kristalnu i amorfnu fazu, dok je TPS u
potpunosti amorfni polimer. PHA kristalizira u procesu
hladenje i zagrijavanja, dok se kod PLA kristalizacija
odvija tijekom zagrijavanja, dok PCL potpuno kristalizira
tijekom hladenja. Analiza mjesavina PLA/PHA, PCL/PHA i
TPS/PHA pokazuje djelomi¢nu mijesljivost komponenti
PHA i PLA unutar polimerne mjeSavine PLA/PHA te
nemjesljivosti polimera unutar mjeSavina PCL/PHA i
TPS/PHA. Analiza mehanickih svojstava pokazala je da
umjesavanjem PLA i PCL s PHA dolazi do poboljsanja
svojstava u usporedbi s cistim polimernim materijalima.
Na temelju dobivenih rezultata, biorazgradivost
istrazivanih mjesavina uvelike ¢e ovisiti o kombinaciji
hidrofilnih i hidrofobnih svojstava komponenti, kao i o
djelomic¢noj mijesljivosti izmedu njih. MjeSavine poput
TPS/PHA, koje pokazuju najbolje interakcije na
medupovrsini, mogle bi omoguditi brzu razgradnju zbog
povecane dostupnosti za enzime i mikroorganizme.
Semikristalna struktura PHA, PLA i PCL takoder bi mogla
igrati klju¢nu ulogu u brzini razgradnje, pri ¢emu bi vedi
stupanj kristalnosti mogao usporiti proces razgradnje u
usporedbi s amorfnim TPS, koji je podlozniji brzoj
razgradnji. Istrazivane mjesavine pokazuju  dobar
potencijal za primjenu u industriji pakiranja hrane (kao
biorazgardivi ambalazni materijal), no potrebna su
dodatna i opseznija istrazivanja.
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Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

DSC — polihidroksialkanoat
— polyhydroxyalkanoate
E - Youngov modul, MPa
- Young's modulus, MPa
FTIR-ATR - infracrvena spektroskopija s Fourierovom

transformacijom i prigusenom totalnom
refleksijom

— Fourier transform infrared spectroscopy with
attenuated total reflection

4. URL:
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PCL — polikaprolakton
— polycaprolactone

PHA — polihidroksialkanoat
— polyhydroxyalkanoate
PLA — polilaktid
— polylactide
PLLA — poli (L-laktid)
— poly(L-lactide)
S — koeficijent razlijevanja, m) m=?
— spreading coefficient, m) m~2
Te — temperatura kristalizacije, °C
— crystallisation temperature, °C
Tec — temperatura hladne kristalizacije, °C
— cold crystallisation temperature, °C
T — temperatura taljenja, °C
— melting temperature, °C
Tm — prekidna ¢vrstoca, MPa
— tensile strength, MPa
TPS — termoplasti¢ni skrob
— thermoplastic starch
w - rad adhezije, mj m~?
— work of adhesion, mjm™2
Y - slobodna medupovrsinska energija, mj m~?
- free surface energy, m) m~?
% — disperzna komponenta slobodne povrsinske
energije, mjm~2
— dispersive component of surface energy, mj m~*
Vs — polarna komponenta slobodne povriinske
energije, mjm~2
— polar component of free surface energy,
mJ) m~2
& — prekidno istezanje, %
— elongation at break, %
oR — prekidna ¢vrstoca, MPa
— tensile strength, MPa
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SUMMARY
Biodegradable Blends Based on Polyhydroxyalkanoate

Nika Buri¢, Dajana Kucic Grgic, and Vesna Ocelic¢ Bulatovic”

This study analyses the properties of polymer blends based on polyhydroxyalkanoate (PHA), polylactide
(PLA), polycaprolactone (PCL), and thermoplastic starch (TPS) to better understand their potential
application as biodegradable materials. The results indicate that pure PCL and PLA exhibit hydrophilic
surfaces, while the surfaces of PHA and TPS are hydrophobic. Analysis of the adhesion parameters suggests
that the best interactions are likely to occur at the interface of the TPS/PHA polymer blend. Fourier
transform infrared spectroscopy with attenuated total reflection reveals that blending the pure polymer
materials leads to physical changes within the blends. Differential scanning calorimetry shows that PHA,
PLA, and PCL have semi-crystalline structures, whereas TPS is entirely amorphous. The study also
demonstrates partial miscibility of the components within the polymer blends. Analysis of the mechanical
properties suggests that blending PLA and PCL with PHA into polymer blends enhances their properties.
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