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1. UVOD

Vaznost sintetskih polimernih materijala u stalnom je porastu, te jedni su od najcesce
koriStenih materijala u svijetu. Trend velikog porasta koriStenja sintetskih polimernih
materijala pripisuje se njihovoj niskoj cijeni, dobrim mehanic¢kim i estetskim svojstvima, te
otpornoscu prema fizickom starenju i1 bioloSkim procesima u okolisu. Vise od 40 % sintetskih
polimernih materijala koristi za proizvodnju ambalaZe. Problem vezan za plasti¢cnu ambalazu
je Sto se nakon koriStenja nekontrolirano odlaze ili baca u okoliS. Ve¢ina ambalaze koristi se
jednokratno, $to ima za posljedicu svakodnevno nastajanje velike koli¢ine plasticnog
ambalaznog otpada. Upravo, problem nakupljanja ambalaznog otpada poti¢e nas na razvoj
svijesti 0 njegovom zbrinjavanju. Takoder, svijest o ogranic¢enoj koli¢ini fosilnih sirovina uz
sve vecu potrebu za zaStitom okolisa i zdravlja ljudi, znacajno doprinosi povecanju interesa za
iskori§tavanje potencijala obnovljivih izvora. Stoga se sve vec¢i naglasak stavlja na razvoj
biorazgradljivih polimera i polimera iz obnovljivih izvora, koji se podvrgavaju kontroliranoj
biorazgradnji u prisutnosti zivih organizama iz prirode kao ekoloSki najpoZeljnijeg puta za
razgradnju materijala. No, Sira primjena biorazgradljivih polimernih materijala u odnosu na
sintetske polimere jo$ uvijek je ograni¢ena zbog njihovih losih svojstava i otezanog procesa
prerade, te su jo$ uvijek tema mnogih istrazivanja. Da bi se smanjila koli¢ina primjene
sintetskih polimernih materijala, a s druge strane zadrZala kvaliteta 1 niska cijena ambalaZe,
mijeSanje sintetskih i biorazgradljivih polimera predstavlja dobro rjeSenje. UmjeSavanjem
biorazgradljivog polimera u matricu sintetskog nerazgradljivog polimera moguce je dobiti
polimerne materijale znacajno poboljSanih, ciljanih svojstava. S ekoloSkog stajaliSta vazno je
da umjeSavanje rezultira dovoljnom finom disperzijom cestica unutar mjeSavine tako da
nakon raspada biorazgradljivog dijela, termoplastiéni dio minimalno onegiséuje okolis. Skrob
kao biorazgradljivi polimer ima veliki potencijal u primjeni zbog svoje prirodne
biorazgradljivosti u Sirokom rasponu okruZenja, niske cijene i lake dostupnosti. Industrijski se
proizvodi izoliranjem iz biljnih materijala, naj¢e$¢e kukuruza, tapioke, pSenice, neSto manje
krumpira i rize! Kemijski se $krob uglavnom sastoji od dvaju polimera, esencijalnog
linearnog polisaharida amiloze (do 25 %) i visoko razgranatog polisaharida amilopektina (do
75 %). Po svojoj prirodi, $krob nije tipi¢an termoplasti¢ni polimerni materijal.? Buduéi da je
temperatura taljenja (Tm) Cistog suhog Skroba izmedu 220-240 °C, temperatura pocetka
razgradnje Skroba je oko 220 °C , prirodni Skrob mora biti modificiran kako bi se mogao
preradivati klasi¢nim postupcima prerade kao Sto je injekcijsko presanje, ekstruzijsko
oblikovanje puhanjem, itd.® Jedan od najpoznatijih postupaka modifikacije prirodnog $kroba
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je plastificiranje dodatkom plastifikatora (voda, glicerol, sorbitol, itd.) uz zagrijavanje i
naprezanje gdje se dobiva termoplasticni Skrob (TPS). Plastifikacijom Skroba dolazi do
potpunog razruSavanja kristalne strukture, uglavnom amilopektina pa se dobiva potpuno
amorfni polimer.* Upravo mije$anje sintetskih polimera s termoplasti¢nim §krobom znacajan
je put za prevladavanje ograni¢enja pojedinog materijala, odnosno poboljSanje slabih
mehanickih i toplinskih svojstava TPS-a, dok se s druge strane naglasava biorazgradljivost
takvih mjesavina.® Zbog razli¢ite strukture takvih polimera, Eesto su dobivene nekompatibilne
mjeSavine S§to izaziva razdvajanje faza i loSija svojstva, stoga je uloga kompatibilizatora
neizostavna. Uloga kompatibilizatora je smanjiti medupovrsinsku napetost izmedu polimera,
posti¢i finu disperziju jedne faze u drugoj Sto dovodi do smanjenja fazne separacije,
medufazne napetosti i poboljSavanja adhezije na granici faza Sto ima za posljedicu
poboljSanje procesa preradbe i primjenskih svojstava kona¢nog materijala.

Stoga je cilj ovoga rada istraziti i dobiti znanstvene spoznaje o utjecaju blok kopolimera na
mjesljivost polietilena niske gustoce i termoplasti¢nog Skroba, te dobiti odnos izmedu sastava
mjeSavina, vrste i udjela pojedinih faza u mjeSavinama. Ispitati utjecaj kompatibilizatora na
morfolosku strukturu, mehanicka, toplinska i barijerna svojstva vazna u primjeni PE-LD/TPS

mjesavina.
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2.1. Polimeri

Polimerima se nazivaju sve prirodne i sintetske tvari velikih molekulskih masa koje su nastale
povezivanjem jedne ili viSe vrsta ponavljajuéih strukturnih jedinica, monomera. Jo§ je davne
1833. godine $vedski kemicar Jons Jakob Berzelius upotrijebio naziv ,,Polimer* nazvavsi tako
kemijske spojeve koji imaju jednaki sastav, a razlikuju se veli¢inom molekulske mase.*
Osnovne gradevne jedinice polimernog sustava su makromolekule, koje nastaju kao rezultat
kemijske reakcije izmedu monomernih jedinica.® Polimeri su preteZito organskog podrijetla,
te osnovne dijelove organskih polimera ¢ine ugljikovi i vodikovi atomi koji su vezani
primarnim kovalentnim vezama. Mogu sadrzavati 1 anorganske elemente, pa u tom slucaju
govorimo o djelomi¢no organskim polimerima. Osim primarnih veza u polimerima djeluju i
sekundarne veze, odnosno medumolekulne i unutarmolekulne privla¢ne sile. Polimeri imaju
odli¢na fizicka svojstva kao rezultat jakih medumolekulnih sila koje rastu s porastom duljine
lanca makromolekula.” Prema podrijetlu polimeri se mogu podijeliti u dvije osnovne skupine,
a to su prirodni polimeri i sintetski polimeri. U razdoblju kada su se najvise istrazivali
polimeri utvrdeno je da su u prirodi najvazniji spojevi kao bjelancevine, Skrob, celuloza i
prirodni kaucuk spojevi koji se sastoje od makromolekula, te su samim time i polimeri.
Prirodni polimeri su jo$ svila, vuna, pamuk te prirodni polimeri od kojih su nacinjeni zivi
organizmi kao $to su polisaharidi, hormoni, fermenti i sliéno. Opcenito se takvi prirodni
polimeri od kojih su nacinjeni Zivi organizmi nazivaju biopolimerima iako se danas ovaj
naziv koristi i za polimere koji su dobiveni u laboratoriju od monomera iz prirode, a ne samo
za makromolekule koje moZemo naci u takvom obliku u prirodi. Biopolimeri su alternativa
sintetskim polimerima jer nastaju iz obnovljivih prirodnih izvora, biorazgradljivi su i nisu

toksi¢ni.8210

2.2. Sintetski polimeri

Sintetski polimeri su polimeri koji su dobivaju sintetskim metodama, procesima
polimerizacije te modifikacijama prirodnih molekulnih tvari. Sintetski polimeri mogu biti
organskog ili anorganskog porijekla. Monomeri za dobivanje sintetskih polimera organskog
porijekla dobivaju se iz nafte, pa se ti polimeri nazivaju jo$ i petrokemijski polimeri. Sintetski
polimeri anorganskog podrijetla prepoznatljivi su po tome §to nemaju pretezito ugljikove
atome u svom osnovnhom lancu. Najce$¢e vrste takvih polimera su: silikoni, polisilani,

poligermani i polistanani te polifosfazeni.'



TEORIJSKI DIO

Sintetski polimeri dijele se:

a) prema reakcijskom mehanizmu nastajanja:

- stupnjeviti (postupni, kondenzacijski)

- lancani (adicijski)

b) prema vrsti ponavljanih jedinica:

- homopolimeri (jedna vrsta ponavljanih jedinica)

- kopolimeri (dvije ili vi$e vrsta ponavljanih jedinica)

¢) prema oblicima makromolekula:

- linearne, granate, umrezene, trodimenzionalne.

Sintetski polimerni materijali ubrajaju se u najvaznije tehnicke materijale danas$njice.
Struktura polimerne molekule (veli¢ina molekule i njena umrezenost) odreduje Svojstva
nastalog sintetskog polimera. Osim toga na svojstva sintetskog polimera velik utjecaj ima i
kemijski sastav. Svojstva sintetskih polimera odreduju se na temelju njihove kemijske i
fizikalne stabilnosti, te mehanickih, opti¢kih i elektri¢nih svojstava. Sintetski polimerni
materijali imaju relativno malu gusto¢u, dobru otpornost na troSenje, dobra toplinska i
elektri¢na izolacijska svojstva, otporni su na koroziju te nisku cijenu. NajceS¢e koriSteni su
polipropilen (PP), polietilen niske gustoc¢e (PE-LD), polictilen visoke gustoce (PE-HD),
polistiren (PS), poli(vinil-klorid) (PVC), polikarbonat (PC), poli(etilen-tereftalat) (PET) itd.%°
Sintetski polimerni materijali se u velikoj mjeri upotrebljavaju za proizvodnju ambalaze.
Zbog svojih specifi¢nih svojstava i dinamicnog razvoja posljednjih desetlje¢a upravo su ovi

materijali omogu¢ili proizvodnju novih ambalaznih oblika.3°

2.2.1. Polietilen niske gustoce

Polietilen (PE) je najjednostavniji poliugljikovodik te jedan od najpoznatijin polimera
danasnjice.!* PE je vinilni polimer koji se dobiva iz monomera etilena, dok se etilen dobiva
rafinacijom nafte u petrokemijskoj industriji. Molekula polietilena je dugaak lanac

ugljikovih atoma koji imaju vezana po dva vodikova atoma.®

i
T
H H/,

Slika 1. Struktura polietilena
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Industrijski se proizvodi polimerizacijom etilena radikalskim mehanizmom, a laboratorijski se
moze dobiti od diazometana, CH2N.** Pri sobnoj temperaturi sastoji se od dvije faze, kristalne

i amorfne faze (slika 2).

Slika 2. Shematski prikaz kristalnih i amorfnih faza u polietilenu®!

Polietilen kristalizira u izduzenoj cik-cak, odnosno, trans — konformaciji, a o stupnju
kristalnosti, omjeru kristalne i amorfne faze ovise i njegova svojstva. U komercijalnom
polietilenu izmjenjuju se kristalna i amorfna podrué¢ja. Stupanj kristalnosti kao posljedica
sredene, pravilne strukture, ovisi prije svega o gradi samih makromolekula. Linearne
polietilenske makromolekule onemogucuju gusto slaganje lancanih segmenata i potpunu
kristalizaciju, pa se s povetanjem razgranatosti smanjuje stupanj Kkristalnosti. Izmjena
amorfne 1 kristalne faze u komercijalnom polietilenu dovodi do stvaranja razlicitih
morfoloskih tvorevina.!’ Polietilen spada u Zilave materijale visoke vrijednosti modula
elasti¢nosti (E / Nmm™). Zbog semikristalne strukture gustoéa komercijalno dostupnih
polietilena kreée se u rasponu 0,910 — 0,980 g cm™, uz stupanj kristalnosti od 40 — 90 %.
Stupanj kristalnosti ovisan je o strukturi polietilena. Povetanjem udjela kristalne faze,
odnosno stupnja kristalnosti, poveéava mu se gustoCa, temperatura taljenja, te mu se
istodobno poboljSavaju mehani¢ka svojstva kao Sto su tvrdoca, vlacna Cvrstoca, prekidno
istezanje, otpor prema puzanju, krutost, te se smanjuje propusnost na kapljevine i plinove. Uz
samu morfologiju, svojstva polietilena, znacajan utjecaj ima veli¢ina i raspodjela molekulskih
masa. Uska raspodjela molekulskih masa karakteristi¢na je za polietilene visoke gustoce (PE-
HD), dok je Siroka raspodjela molekulskih masa prisutna kod polietilena niske gustoce (PE-
LD).! Na temelju molekulske strukture kao i svojstava samog materijala, polietilen se dijeli
na (tablica 1):* polietilen visoke gustoée (engl. high density polyethylene, PE-HD), polietilen
srednje gustoce (engl. medium density polyethylene, PE-MD), polietilen niske gustoce (engl.
low density polyethylene, PE-LD), linearni polietilen niske gustoce (engl. linear low density
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polyethylene, PE-LLD) i polietilen vrlo niske gustoce (engl. very low density polyethylene,
PE-VLD).

Tablica 1. Podjela polietilena®*

Naziv Kratica G“s“’f?’
gcm
Polietilen visoke gustoce PE-HD 0.941-0.960
Polietilen srednje gustoce PE-MD 0.926-0.940
Polietilen niske gustoce PE-LD 0.910-0.925
Linearni polietilen niske gustoce PE-LLD 0.925-0.940
Polietilen vrlo niske gustoce PE-VLD <0.910

Iz polietilena se izraduju filmovi i folije, razli¢ita ambalaza (boce za Sampone), kanalizacijske
cijevi, dje¢je igracke i mnogi drugi proizvodi (slika 3.). Polietilen se moze preradivati svim
glavnim postupcima prerade plastomera. PE je poliolefin (zasi¢eni polimer) sa Sirokim
rasponom primjena, medutim inertan je prema biorazgradnji S$to dovodi do njegovog

gomilanja i akumulacije u okoli$u stvarajuéi ozbiljne probleme za okolis.!!

Slika 3. Proizvodi od PE-HD (lijevo) i PE-LD (desno)*

Polietilen niske gustoe nastaje lan¢anom polimerizacijom etilena radikalskim mehanizmom
$to rezultira velikom razgranatoséu makromolekule (slika 4.).™ Stupanj razgranatosti kreée se
u rasponu 7,3 — 33 metilne grupe na 1000 ugljikovih atoma u lancu, a stupanj kristalnosti
iznosi od 28,8 do 60 %.*

~-CH—CH—CH—CHy—CH,—CH—CH,—CH-

CH,

CHy

Slika 4.Strukture polietilena niske gusto¢e (PE-LD)M
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Taliste polietilena niske gustoce je oko 112 °C, a temperatura uporabe ogranicena je na 85 —
87 °C jer dolazi do omeksavanja polietilena. Temperatura kristalizacije je izmedu 96 1 100 °C,
a temperatura staklastog prijelaza je izrazito niska i kre¢e se u rasponu od -103 do -130 °C.
PE-LD ima visoki maseni protok taljevine (MFI) i uglavnhom se, zbog visoke tecljivosti,
oblikuje postupcima injekcijskog presanja i ekstrudiranja.'* Svojstva polietilena koja ga isticu
U njegovoj uporabi su Zilavost, otpornost na kidanje, kemijska otpornost na kiseline i alkalije,
otpornost na vlagu, visok modul elasti¢nosti, te lakoc¢a recikliranja. Polictilen niske gustoce
podlozan je ultraljubicastoj razgradnji pri duljem izlaganju suncevoj svjetlosti. Da bi se
sprijeCilo Stetno djelovanje ultraljubicastih zraka, polietilenu se dodaju ultraljubicasti
apsorberi i stabilizatori.®® Posebno mu pogoduje niska masa te cijena, a nedostatak mu je
nepotpuna prozirnost.!! Polietilen niske gusto¢e posjeduje dobra organolepticka svojstva te
zbog toga ima posebno Siroku primjenu u pakiranju namirnica, pi¢a i vode. Polietilenu niske
gustoce pretezno se dodaju antioksidanti radi povecane toplinske postojanosti taljevine te
zastite od toplinske razgradnje tijekom preradbenoga procesa.® PE-LD ima visestruku
primjenu u svakodnevnoj uporabi kao npr. izrada vre¢ica namijenjenih ¢uvanju hrane, koristi
se za pakiranje prehrambenih proizvoda, za proizvodnju tuba i druge fleksibilne ambalaze
vrlo viskoznih proizvoda, te za proizvodnju folija razli¢ite namjene (slika 4.).1?

Medutim, PE-LD ima lo$ utjecaj na okolis i troSenje resursa. Svjetska godisnja potrosnja PE-
LD-a je preko 70 milijuna tona i budu¢i da je bioloski nerazgradljiv u okolisu, jednostavnim
odlaganjem njegova bi se koli¢ina u okoliSu kontinuirano povecavala. IstraZzivanja pokazuju
da odlaganje plasti¢nog otpada, pa tako 1 onog od polietilena, treba izbjegavati jer to znaci ne
samo ekolosku ve¢ 1 ekonomsku Stetu. Primjerice, za proizvodnju 1000 komada plasti¢nih
polietilenskih vrecica utrosi se kao sirovina 32 kg nafte. Analizom zivotnog ciklusa za vise
vrsta potroSackih vrecica utvrdeno je da plasti¢na vrecica nacinjena od PE-LD-a trebala se
iskoristiti Cetiri puta, plasti¢na vrecica od netkanog PP-a 11 puta, a pamu¢na vrecica ¢ak 131
put kako bi imala manji u¢inak na okoli§ u odnosu na jednokratnu plasticnu vre¢icu od PE-
LD-a. Polimerni materijali su samo jedan od materijala dostupnih ¢ovjeku, a covjek je taj koji
je oblikuje i njome se koristi. O ¢ovjeku ovisi hoce 1i polimerni materijal biti materijal ¢ija ¢e
upotreba pomo¢i u rjeSavanju aktualnih problema u gospodarenju otpadom i klimatskim

promjenama ili ¢e Govijek proizvodnjom polimernih materijala te probleme samo produbiti.*®
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2.3. Biopolimeri

Biopolimeri ili biorazgradljivi polimeri predstavljaju novo podrucje u znanosti polimernih
materijala koji nalaze sve $iru primjenu. U novije vrijeme sintetiziran je veliki broj razli¢itih
biorazgradljivih polimera zbog pronalaska razli¢itih mikroorganizama i enzima koji su
sposobni provesti proces razgradnje takvog polimernog materijala. Biorazgradljivi polimeri
mogu se podijeliti u skladu s njihovim kemijskim sastavom, podrijetlom i na¢inom dobivanja,
metodama prerade, ekonomskom vaznosti te njihovom primjenom. Biorazgradljivi polimeri
dijele se s obzirom na podrijetlo u dvije skupine: prirodni biorazgradljivi polimeri koji se
dobivaju iz prirodnih izvora i sintetski biorazgradljivi polimeri koji se dobivaju iz nafte (slika
5.).1" Primjeri biorazgradljivih polimera su polisaharidi (3krob, celuloza), proteini (vuna,
svila), lipidi (masti, ulja), poliesteri koje proizvode biljke ili mikroorganizmi (PHA),

poliesteri koji se dobivaju iz bio-izvedenih monomera (PLA).®

Biorazgradivi polimen

|

Prirodni biorazgradivi
polimeri

}

Sintetski biorazgradivi
polimeri

:

}

Biopolimeri izravno

Biopolimen proizvedeni

izdvojeni iz biomase

direkino 1z prirode ili

Alifatski poliesteri

Poli(vinil-alkohol) i
poli(vinil-acetat)

genetski modificiranih
organizama 1momms s s T
1= i . I
, e el
Polisaharidi Polipeptidi Bakterijska ™ ko ) limeri i
{proteini) Mikrobni celuloza :._-F?.I_-_-.'
) | poliesteri pmmsm
! Termoplasticni | ~ Pleniini |bep——1 - — Ly, PBS !
| ikrob | 1 gluten | : PHA 1| -+ B'Upf)hm"_" ________
VL 1 ! L ! (poliesteri)
il Al B ieainitatat mmmmm—- ! sintetizirani 1z
;  Celulozai : * Protein L E’I_I_B_ N bio-derivatnih
i njeniderivati | ' soje ! | ZIIZIIZ, monomera
L L) I, 4 \  PCL :
T T E T T 1 -t =" 1 b--mmm- L
_h-__-_‘.v!a.k'.nf----: B Kul:_agcn i " PLA E
: 1 I el
teETTE o E T i x I T T [
|, Hitini hitozan || 1 Zelatina 'L PGA |
hom oo oo o o L e L
_____________ jmEEmEmmm—
> Guma 'L Proteini |
]
R T ! surutke |

Slika 5. Shematski prikaz podjele biopolimera®’
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Biorazgradljivi polimeri mogu se preradivati procesima za preradu konvencionalne plastike,
kao $to su ekstrudiranje, injekcijsko oblikovanje, injekcijsko puhanje, toplinsko formiranje,
itd. Najvaznija podru¢ja primjene biorazgradljivih polimera su medicina, ambalaza i
poljoprivreda. Primjena biorazgradljivih polimera u medicini i farmaciji ne ukljucuje samo
farmakoloSke uredaje, nego i terapeutske uredaje, porozne strukture za inzenjerstvo tkiva.
Buduéi da biorazgradljivi polimeri imaju nisku topljivost u vodi i dobro vezivanje vode,
nalaze primjenu i kao materijali u vrtlarstvu i poljoprivredi.*® Proizvodnja ambalaznih
materijala je vazno podrucje u kojem se koriste biorazgradljivi polimeri, posebice kako bi se
smanjila koli¢ina ambalaznog otpada. Ambalaza ima vazan aspekt kod oCuvanja hrane jer
smanjuje nastanak ili gubitak vlage, sprje¢ava mikrobiolosku kontaminaciju i djeluje kao
barijera za transfer plinova (O2 CO.) i aromatskih spojeva. Ambalaza prehrambenih
proizvoda bitna je za oCuvanje kvalitete hrane, na taj nacin smanjuju se troskovi njenog
ocuvanja i skladistenja te dolazi do smanjenja uporabe sredstava za konzerviranje i povecava
stabilnost tijekom njenog skladistenja. Vrlo vazan ¢imbenik ambalaze je zastita od kemijskih i
fizickih oStecenja, a pruza odredenu pogodnost u informiranju potroSaca. Izbor ambalaznog
materijala ovisi o samom sadrzaju tj. vrsti namirnice koja se pakira te preporucenim uvjetima
skladistenja kao S§to su temperatura, relativna vlaznost i djelovanje svjetla, pa se tome
prilagodava i ambalaza.’®?® Uporabom nano-tehnologije kod pakiranja hrane dolazi do
poboljSanja mehanickih, toplinskih, barijernih 1 biorazgradljivih svojstava ambalaZe.
Polimerni ambalazni materijal u usporedbi s klasi¢nim materijalima za proizvodnju ambalaze,
kao $to su papir, metal i staklo, ima niz prednosti, od cijene, savitljivosti, nosivosti, niske
specificne mase, barijernih svojstava, biorazgradljivosti do velike moguénosti u dizajniranju
gotove ambalaze. Razvoj ambalaze neizostavno je povezan i s pitanjem njezina utjecaja na
okoli$. Biorazgradljivi polimeri predstavljaju nove izazove u proizvodnji ambalaze, kao i
pitanja povezana s moguéim biokemijskim procesima.?® Recikliranje polimernih materijala je
otezano, a ekoloska osvijestenost i svijest od nestanka fosilnih goriva doveli su do novih
zahtjeva u primjeni ambalaze, njenoj odrzivosti, dugotrajnosti, ekoloskoj ucinkovitosti i
biorazgradljivosti, pa su istrazivanja usmjerena ka razvoju biorazgradljivih polimera kao
moguce zamjene tradicionalnih nerazgradljivih materijala. Medutim, §ira primjena
biorazgradljivih polimernih materijala u odnosu na sintetske polimere je ograni¢ena zbog
njihovih slabijih funkcionalnih svojstava i otezane prerade. Navedeni problemi mogu se
premostiti sintezom polimernih biokompozita i razvojem novih mjesavina koji ukljucuju
prirodne biorazgradljive polimere. UmjeSavanjem biorazgradljivog polimera u matricu

sintetskog nerazgradljivog polimera moguce je dobiti polimerne materijale znacajno
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poboljsanih, zeljenih svojstava. Osnovni zahtjevi prema polimernim ambalaznim materijalima

prehrambenih proizvoda prikazani su na slici 6.

Barijerna

Toplinska svojstva

svojstva (vodena
para)

Opticka
svojstva

EkoloZka
prihvatljivost
Ambalaza
§ Zdravstvena

2a

ispravnost

pakiranje
Antimikrobna hrane
svojstva

Slika 6. Osnovni zahtjevi polimernih ambalaznih materijala za prehrambene proizvode?

2.3.1. Prirodni biorazgradljivi polimeri

Prirodni biorazgradljivi polimeri su polimeri koji se u prirodi nalaze kao dijelovi biljnih ili
zivotinjskih tkiva, te se za takve polimere kaze da potjeCu iz obnovljivih izvora. Njihova
sinteza ukljuuje enzimsku katalizu, polimerizacijske reakcije rasta lanca aktiviranih
monomera koji nastaju unutar stanica slozenim metabolickim procesima. Prirodni
biorazgradljivi polimeri dijele se na biopolimere izravno izdvojeni iz biomase i biopolimere
proizvedeni direktno iz prirode ili genetski modificiranih organizama. Biopolimeri izravno
izdvojeni iz biomase dijele se na polisaharide i polipeptide. Najvazniji predstavnici
polisaharida su celuloza i S§krob. Celuloza je najraSireniji organski spoj u prirodi i prisutna je u
svim biljkama. Gotovo sve zelene biljke proizvode celulozu, koja se sastoji od ugljika,
vodika i kisika, odnosno od tvari koje se nalaze u vodi i u zraku.??> Celuloza je gotovo
neiscrpna polimerna sirovina s izuzetnom strukturom i svojstvima, dok je Skrob najjeftinija 1
najdostupnija sirovina koja se moze naci u prirodi sa sliénom strukturom kao i celuloza (slika
7).8
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Slika 7. Strukturne formule lanaca a) celuloze i b) §kroba?

2.3.1.1. Skrob

Skrob je prirodni polisaharid kojeg pronalazimo u biljkama u obliku $krobnih zrnaca.
Izgraden je od ugljika, vodika i kisika u omjeru 6:10:5, opc¢e formule [CsH100s]n. Nastaje kao
produkt asimilacije u lis¢u zelenih biljaka te se nagomilava u sjemenkama (Zito, jeCam,
kukuruz, riza, raz), plodovima, korijenu (tapioka) i gomoljima (krumpir) biljaka u obliku
skrobnih granula.?* Skrob je fini bijeli prah, neutralan, bez mirisa, okusa po bradnu, netopljiv
u hladnoj vodi, alkoholu i eteru, dok u vru¢oj vodi daje gustu koloidnu otopinu koja

1.2 Uz celulozu, najvazniji je produkt asimilacije u biljci. Skrob se u

hladenjem prelazi u ge
prirodi javlja u obliku inertnih granula, veli¢ine zrnaca od 1 do 100 um.? Unutar $krobne
granule molekule glukoze povezane su a (1,4) glikozidnim vezama dajuéi linearni oblik
Skroba: amilozu, a molekule glukoze povezane a (1,4) i a (1,6) glikozidnim vezama cine
razgranate lance $kroba, amilopektin. Skrob se sastoji od 20 do 30 % dugih ravnolan¢anih,
vodotopljivih molekula amiloze, te 70 do 80 % razgranatih molekula amilopektina (slika 8.).2
Amiloza izgraduje unutarnji dio Skrobne granule, a amilopektin vanjski dio zajedno ¢ine 98-
99% suhe tvari unutar $kroba. Stupanj grananja amiloze ovisi 0 molekulskoj masi i raste s
povecanjem molekulske mase. Smatra se da amiloza brzo stvara gelove jer njezina linearna
struktura molekule omogucuje lako formiranje trodimenzionalne mreze gela. Otopljena
molekula amiloze pri nizim koncentracijama tezi ka kristalizaciji (retrogradaciji), dok pri

visim koncentracijama formira gel.?’” Stupanj grananja amilopektina je odreden pomoéu

enzima koji cijepaju molekule amilopektina do 30 glukoznih ostataka. Svaka molekula
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amilopektina sadrzi oko milijun glukoznih jedinica, od kojih 5% tvore mjesta grananja.
Amilopektin je jedna od najve¢ih molekula u prirodi s molekulskom masom od 107 — 109
gmol .28 Obzirom na udio amiloze i amilopektina krob dijelimo na:?°
o vostani $krob (sadrZe manje od 15 % amiloze);

o normalni $krob (sadrze 20-35 % amiloze);

o Visoko-amilozni §krob (sadrze preko 40 % amiloze).

Takoder u Skrobnoj granuli nalaze se lipidi (fosfolipidi, trigliceridi, slobodne masne kiseline),
fosfatni monoesteri te proteini odnosno enzimi. Njihov maseni udio u $krobnoj granuli iznosi
od 1% do 2% te ovisi o porijeklu $kroba.*® Morfologija $krobne granule ovisi o biokemiji
organela, kloroplasta ili amiloplasta te o fiziologiji biljke. Stoga razlicite biljke imaju

morfoloski razli¢ite skrobne granule.?*

H
o [1—=4) n

armilopektin
Slika 8. Kemijska struktura amiloze i amilopektinal’

Granule Skroba sadrze 120-400 nm naizmjeni¢no amorfnih i semi-kristalnih slojeva ili
rastu¢ih prstena. Semi-kristalni rastu¢i prsteni sastavljeni su naizmjeni¢no od amorfnih i
kristalnih lamela. Velicina jedne kristalne i jedne amorfne lamele iznosi oko 9-10 nm. Stupan]
polimerizacije kratkih lanaca kreée se izmedu 15 i 18 Kkoji tvore dvostruku uvijenu
konformaciju i povezuju se u grozdove. Ti grozdovi se medusobno zajedno pakiraju te

stvaraju strukture naizmjenicno kristalnih i amorfnih lamela. Pokrajnji lanci grozdova su
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uglavnom linearni i tvore dvostruke helikse koji su odgovorni za kristalne lamele, a
razgranata podrucja amilopektinskih molekula odgovorna su za amorfne lamele.Y’

Proizvodnja i potro$nja Skroba u stalnom je porastu zahvaljujuci pozitivnim u¢incima koji se
ostvaruju dodatkom Skroba ili njegovih derivata pri proizvodnji razliCitih proizvoda. Primjena
Skroba u razliCitim granama industrije kao $to su prehrambena, kemijska, farmaceutska
industrija, relativno je niska zbog odredenih nedostataka koji se ogledaju u gubitku
viskoznosti, retrogradaciji, nestabilnosti u kiselim uvjetima itd. Kako bi se ti problemi
nadvladali i pro$irile moguénosti primjene Skroba u prehrambenoj i neprehrambenoj
industriji, provode se kemijski, fizikalni i enzimski postupci modificiranja Skroba te njihove

kombinacije postupaka.!

2.3.1.2. Termoplasti¢ni §krob

Termoplasti¢ni $krob, TPS, je destrukturirani ili plastificirani Skrob koji se obraduje
zagrijavanjem i pod tlakom kako bi se potpuno razorila kristalna struktura i dobio amorfni
termoplasti¢ni $krob (TPS). Plastifikacija Skroba odnosno prelazak iz kristalne u amorfnu
strukturu odvija se u obilnoj koli¢ini vode i na temperaturama nizim od 100°C bez primjetnih
depolimerizacija Skroba. Postupak dobivanja termoplasti¢nog $kroba je ireverzibilan sredeno-
nesredeni prijelaz koji se naziva plastificiranje. Mehanizam plastificiranja Skroba prikazan je
na slici 9. Proces plastificiranja Skroba o0dnosno narusavanje uredenog, prirodnog
molekulskog klupka (amiloza i amilopektin) dogada se unutar granula $kroba, a taj je proces
uvjetovan interakcijama Skroba i vode. Potom, voda prodire u granule Skroba i1 razara
kristalnu strukturu klupka, naruSavajué¢i termodinamicki stabilan sustav. Dodatnim
zagrijavanjem uz suviSak vode, dolazi do bubrenja granula $kroba, te amiloza izlazi iz
granula. Granule uglavnom sadrze amilopektin koji se postepeno raspada.?® Tijekom
plastifikacije skrob se mijenja iz semikristalnog granuliranog materijala u sustav koji sadrzi
granulirane ostatke ili u amorfnu pastu. Uloga plastifikatora je napasti molekule vode oko
sebe, smanjiti intermolekulske interakcije izmedu molekula Skroba te povecati fleksibilnost
prirodnog skroba. Plastifikatori koji se koriste za TPS su voda, glicerol, saharoza, fruktoza,
glukoza, glikoli, urea, formamid, etanolamid, etilen bisformamid i aminokiseline. Takve
kemikalije su hidrofilne. Da bi plastifikacija skroba bila uspjesna potrebno je minimalno 20%
glicerola ili nekog drugog odgovarajuceg plastifikatora. Povecanjem koli¢ine plastifikatora,
svojstva TPS-a, poput prekidnog naprezanja, modula elasticnosti i temperature staklastog

prijelaza se smanjuju, dok prekidno istezanje i propusnost plinova raste.®?
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Slika 9. Proces plastificiranja Skroba

Tri su teorije koje objasnjavaju mehanizam plastificiranja skroba:*?
1. teorija klizanja- predlaze da plastifikator djeluje kao mazivo te podmazuje pokretanje
makromolekula,
2. gel teorija- pretpostavlja da plastifikator narusava interakcije u skrobu,
3. teorija slobodnog volumena-predlaze da plastifikator poveéava slobodan volumen
izmedu lanaca $kroba i smanjuje njegovo stakliste.
Filmovi TPS-a se pripremaju lijevanjem i suSenjem disperzija plastificiranog Skroba u
voda/glicerol mjeSavini. Tijekom ekstruzije, Skrob se pretvara u termoplastiéni materijal
djelovanjem toplinske i mehanicke energije. Dolazi do nastanka tri fenomena koji se odvijaju
na razli¢itim strukturnim razinama:
1. fragmentacija granula Skroba,
2. kidanje vodikovih veza izmedu molekula skroba $to vodi do smanjenja kristalnosti te
3. djelomicna depolimerizacija polimera $kroba.
Utjecaj temperature, sadrzaja vode, brzine puznog vijka, brzine punjenja i geometrije
ekstrudera na stupanj plastifikacije i depolimerizacije te funkcionalnih svojstava Skroba,
eksperimentalno je proucavan i modeliran Kkoriste¢i vodu kao otapalo. Molekule
plastificiranog Skroba medusobno se povezuju i na taj nacin istiskuju vodu. Daljnjim

hladenjem plastificiranog skroba, lanci (posebice amiloze) nastavljaju se medusobno vezivati
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tvoreci na kraju kristale i taj se proces naziva retrogradacija. Plastificirani Skrob je amorfan te
se naziva termoplasticni Skrob jer se moze preradivati, a sadrzaj vode je zadrzan ili
nadopunjen. NaruSavanje strukture $kroba je nuzno kako bi se pripravio termoplasti¢ni Skrob.
Toplina je potrebna zajedno sa smicanjem da bi se narusila prirodna struktura Skroba i1 da se
dobije homogen termoplasti¢ni $krob koji moze teéi i oblikovati se postupcima oblikovanja
polimera. Sadrzaj vode, razgradnja smicanjem zbog cijepanja lanca te toplinska razgradnja
zbog dehidracije ili puknuée veza su ograni¢avajuéi ¢imbenici pri proizvodnji TPS-a.l73334
Ovisno o izvoru iz kojeg se dobiva Skrob i uvjetima obrade, mogu se dobiti termoplasti¢ni
materijali razli¢itih svojstava za razli¢ite primjene.r” U Europi se 17 % od ukupne potrosnje
Skroba rabi za proizvodnju bioetanola, 50 % posveceno je prehrambenoj, a 33 % odnosi se na
kemijsku i farmaceutsku proizvodnju. Najvaznija primjena $kroba je kod proizvodnje kartona
1 papira i ¢ini preko 70 % ukupne proizvodnje u Europi. Vazna primjena Skroba i1 Skrobnih
derivata je za poboljSanje raznih parametara u proizvodnji, npr. za bolju apsorpciju tekuéine,
sposobnost pisanja i tiskanja, pove¢anje hidrofobnosti, dimenzijske stabilnosti.® Druga vazna
primjena $kroba je da se Koristi kao sirovina u proizvodnji filma zbog smanjene dostupnosti
standardne smole za proizvodnju filma i snizenja cijene gotovog proizvoda. Potencijalna
primjena filmova sa Skrobom ukljucuje proizvodnju jednokratnog pribora za jelo, ambalaze za
pakiranje hrane, torbe za kupovinu, itd.}” Skrob se koristi i u proizvodima za higijenu i
kozmetiku, dodaje se kao punilo za razli¢ite smole koje se koriste za proizvodnju filmova
nepropusnih za vodu, ali propusnih za vodenu paru. Zbog odredenih losih svojstava prirodnog
Skroba pribjegava se modificiranju kako bi mu se poboljSala svojstva. No usprkos
modificiranju, termoplasti¢ni Skrob kao rezultat jedne od modifikacija ne pokazuje zavidna
svojstva za uporabu. Upravo to je jedan od razloga za umjeSavanje Skroba s drugim

polimerima.t’
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Slika 10. Prikaz ambalaZe na osnovi termoplasti¢nog skroba®®
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2.4. Biorazgradnja

Biorazgradnja ili bioloska razgradnja je proces tijekom kojeg se organske tvari razlazu uz
pomo¢ mikroorganizama i njihova enzimskog djelovanja pri ¢emu im se bitno mijenja
kemijska struktura.®® Biorazgradnja se razmatra kao vrsta razgradnje koja ukljucuje biolosku
aktivnost. Ovaj postupak se odnosi na razgradnju i asimilaciju polimera pomocu Zivih
mikroorganizmima. Za biorazgradnju najvazniji mikroorganizmi su gljivice, bakterije i alge.*
Biorazgradnja moze se odvijati aerobno i anaerobno. Aerobna biorazgradnja organskih tvari
bakterijska je oksidacija, kojoj su krajnji proizvodi ugljikov dioksid i voda, uz organski
ostatak (biomasa) i uz oslobadanje energije. BioloSka razgradnja anaerobnim bakterijama
zbiva se u viSe stupnjeva, svaki stupanj uz pomo¢ specifi¢cnih mikroorganizama. U prvom se
stupnju organska tvar pretvara u masne kiseline (acidogeneza). Zatim se, uz uglji¢ni dioksid i
vodik, razvija i octena kiselina (acetogeneza), a u tre¢em se stupnju (metanogeneza) octena
kiselina razgraduje u uglji¢ni dioksid i metan, tzv. bioplin. U reaktoru zaostaje kao mulj i
40

odredena koli¢ina biomase.

Aerobna biorazgradnja:

Polimer + O2 — CO2 + biomasa + ostatak 1)
Anaerobna biorazgradnja:

Polimer — CO2 + CH4 + H20 + biomasa + ostatak (2)

Proces u kojem se biorazgradljivi materijali ili biomasa pretvaraju u plin (ugljikov dioksid,
metan i dusikove spojeve), vodu, minerale i ostatke biomase naziva se mineralizacija. Kada se
sav biorazgradljivi materijal (biomasa) potrose, a sav ugljik pretvori u ugljikov dioksid tada je
mineralizacija gotova.®® Biorazgradljivi materijali mogu se razgraditi djelovanjem
mikroorganizama, foto razgradnjom ili kemijskom razgradnjom. Ove metode ukljucene su i
kod biorazgradnje, a krajnji produkti razgradnje su stabilni i nalaze se u prirodi. Normalne
bakterije tla i voda nuzne su za razgradnju.** Polimeri na osnovi prirodno uzgojenih materijala
(kao §to je Skrob ili laneno vlakno) podlozniji su razgradnji mikroorganizmima. Primjerice,
kad se skrob koristi kao aditiv za konvencionalnu polimernu matricu, polimer u kontaktu s
tlom i/ili vodom napast ¢e mikroorganizmi. Mikroorganizmi probavljaju Skrob, ostavljajuéi
iza sebe pore, spuzvaste strukture s velikom medupovrSinom i niskom ¢vrstoCom. Kada se sav
Skrob potrosi (razgradi) slijedi razgradnja polimerne matrice enzimskim mehanizmom. Svaka

reakcija rezultira cijepanjem molekule, polaganim snizenjem mase matrice dok se sav
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materijal ne razgradi.*! Drugi nacin mikrobne razgradnje ukljucuje rast mikroorganizama
posebno namijenjenih za razgradnju polimernog materijala. Takvi mikroorganizmi ciljano su
dizajnirani za razgradnju polimernih materijala koji se dobivaju iz naftnih derivata. Naime,
takva metoda smanjuje koli¢inu i volumen otpada, ali ne pomaze u oc¢uvanju neobnovljivih
izvora.** Budu¢i da nisu svi prirodni polimeri biorazgradljivi, te se neki sintetski polimeri
modificiraju kako bi bili biorazgradljivi, stoga su razvijeni razni nacini Kkvantificiranja
biorazgradnje ovisno o tome je li prisutan Kisik ili nije. Aktivnost aerobnih mikroorganizama
mjeri se prema koli¢ini kisika koji je potreban za njihovu razgradnju ili prema koli¢ini
ugljikovog dioksida koji nastaje kao produkt razgradnje, a aktivnost anaerobnih mikroba
mjeri se njihovim prisustvom ili koli¢inom metana koji nastaje. Najcesce koriSteni testovi su
DR4 test i BMP100 test.*? Albertsson i Karlsson su u svojem istrazivanju prikazali &etiri
osnovna na¢ina dobivanja biorazgradljivih polimera.*® Prvi i najpozeljniji na¢in je da se u
jeftine sintetske polimere ugradi biorazgradljiva ili fotooksidiraju¢a komponenta. Drugi i
skuplji naéin je promjena kemijskih struktura polimera dodavanjem hidrolizirajucih ili
oksidiraju¢ih grupa u ponavljaju¢i lanac sintetskog polimera. Tre¢i nacin je koriStenje
biopolimera ili njegovih derivata, a najpoznatiji takav materijal je bakterijski
polihidroksialkanoat (PHA). Cetvrti na¢in je da se stvori nova hidrolizirajuéa struktura
poliestera, polianhidrida i polikarbonata. Najvazniji ¢imbenik koji utjeCe na biorazgradnju
polimernih materijala je kemijski sastav polimernog materijala o kojem ovisi stabilnost
funkcionalnih skupina, reaktivnost, proces bubrenja i hidrofilnost. Ostali vazni ¢imbenici koji
utje¢u na biorazgradnju su mehani¢ka te fizikalna svojstva polimera.** Brojna istrazivanja su
provedena u svrhu utvrdivanja utjecaja molekulske mase na procese biorazgradnje. Polimerni
materijali na osnovi alkana molekulske mase vece od 30 ugljikovih atoma moraju razgraditi u
manje molekule pomocu fotorazgradnje, kemijskim ili drugim bioloskim nacinom prije
biorazgradnje. Polietilen niske gustoce, srednje molekulske mase Mw=150 000 sadrzi oko 11
000 ugljikovih atoma. Snizenjem molekulske mase na bioloski prihvatljive dimenzije
zahtjeva razaranje polietilenske matrice. Razaranje se moze djelomi¢no pospjesiti u
mjesavinama polietilena i biorazgradivih prirodnih polimera djelovanjem organizama, kao §to
su ¢lankonosci, stonoge i puzevi.l” Takoder, stupanj kristalnosti kljucan je ¢imbenik za
biorazgradnju, budu¢i da enzimi uglavnom napadaju amorfna podrucja polimera. Kristalna
faza polimera je otpornija od amorfne faze zbog toga Sto su molekule u amorfnom podrucju

labavije pakirane i to ih &ini podloznim razgradnji.**
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2.5. Polimerne mjesavine

Polimerne mjeSavine su mjeSavine dvaju ili vise polimera ili kopolimera. Prvi patent o
polimernim mje$avinama objavio je Thomas Hancock, polimerne mjesavine prirodne gume
(cis-1,4-poliizopren) i gutaperke (trans-1,4- poliizopren).?® Nakon toga slijedi ubrzani razvoj
komercijalnih polimernih smjesa (legura) i mjeSavina. Polimerne mjeSavine vazne su s
ekonomskog i ekoloskog gledista, jer kombinacijom dvaju polimera nastaju novi materijali
poboljsanih svojstava u odnosu na pojedini homopolimer.*® Cilj mijesanja polimera je
dobivanje komercijalno odrzivih proizvoda na Sto kraci i jeftiniji nacin u odnosu na sintezu

novih polimera. Glavni razlog za razvoj novih polimernih mjeSavina je poboljSanje

mehanic¢kih svojstava. Ostali razlozi za mijesanje polimera su:?4

o poboljsanje svojstava dodatkom jeftinijeg polimera,

o razvoj materijala Zeljenih svojstava,

o poboljSanje fizikalnih i mehanickih svojstava mjeSavina ¢ine¢i ih boljim u odnosu na

pojedine polimere u mjesavini,

o dobivanje visoko kvalitetnih mjeSavina iz polimera sa sinergistickim
medudjelovanjem,

o prilagodba svojstva mjesavine trzistu,

o industrijsko recikliranje.

Svojstva polimernih mjeSavina kontrolirana su svojstvima pojedine komponente, tj.
morfologijom mjeSavina i medudjelovanjima komponenta u mjeSavinama. Struktura
mjeSavina odredena je mjesljivosti njezinih komponenata. Kod postupka mijeSanja dolazi do
prijenosa polimernih lanaca nastalih na medupovrSini polimer-polimer u cilju dobivanja
homogene mjesavine.?®> Mijesljivi polimeri tvore homogene mjesavine (slika 11. a)), a
djelomi¢na mijesljivost moze dovesti do poboljsanja svojstava (slika 11. ¢))*"*® Potpuna
nemjesljivost rezultira heterogenom strukturom te lo§im svojstvima (slika 11. b)).*’*® Za
ovakve sustave karakteristi¢no je da imaju grubu morfologiju i slabu adheziju izmedu faza, te

za njihovu primjenu nuzna je kompatibilizacija.*>>°
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Slika 11. Polimerne mjeSavine polimera A i polimera B: a) mjesljive; b) nemjesljive i c)

djelomiéno mjesljive®®

2.6. Kompatibilizacija polimernih mjeSavina

Mjesavine nemjesljivih polimera pokazuju nisku adheziju na granici faza te loSa mehanicka
svojstva. Za dobivanje boljih svojstava nuzno je poboljSati medudjelovanja njihovih faza
odnosno posti¢i finu disperziju jedne faze u drugoj Sto dovodi do smanjenja fazne separacije,
medufazne napetosti 1 poboljSavanja adhezije na granici faza. To se najlakSe moze posti¢i
modifikacijom medupovrsine formiranjem fizikalnih ili kemijskih veza izmedu polimera.
Ovakav postupak naziva se kompatibilizacija, a aktivne komponente kompatibilizatori.?
Kompatibilizator stabilizira disperznu fazu i1 sprjeCava aglomeraciju Cestica disperzne faze.
Smjestanjem na medupovrSinu kompatibilizator kontrolira veli¢inu domena u matrici na dva
nacina; s termodinamickog glediSta, smanjenjem energije medupovrSinskog odbijanja i s
aspekta kinetike, reduciranjem koalescencije ili sra$¢ivanja dispergiranih cestica.?
Djelotvornost kompatibilizatora ocjenjuje se na temelju mehanickih svojstava, ispitivanjem
savojne zilavosti, rastezne ¢vrstoce i istezljivosti. MorfoloSka struktura, odnosno veli¢ina
Cestica 1 raspodjela veli¢ina Cestice dispergirane faze takoder ukazuju na djelotvornost
kompatibilizatora.!*?*%! Kompatibilizacija nemjesljivih polimera moze se posti¢i dodatkom
odgovarajuc¢eg blok ili cijepljenog kopolimera, odnosno nereaktivnom kompatibilizacijom,

dodatkom reaktivnog polimera, ili dodatkom mineralnog punila.?® Najpoznatiji
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kompatibilizatori su blok ili graft (cijepljeni) kopolimeri sa segmentima koji su kemijskim
sastavom jednaki ili vrlo slicni sastavima pojedinih faza. Takvi segmenti su potpuno ili
djelomi¢no mjesljivi s komponentama mjeSavine te se smjestaju na medupovrSinu izmedu
nemjesljivih faza mjesavine. Komercijalni proizvodi koji se mogu koristiti kao
komaptibilizatori su stiren — butadien blok kopolimeri ili etilen — propilen kopolimeri za
kompatibilizaciju polioefina.''%

A A

a) b

Slika 12. Smjestanje blok a) ili cijepljenog b) kopolimera na medupovrsini izmedu

nemjesljivih polimera A i B

Slika 12. prikazuje smjeStanje blok (slika 12. a)) ili cijepljenog (graft) (slikal2. b))
kopolimera na medupovrsinu izmedu nemjesljivih polimera A i B. Dakle, segment a blok a ili
cijepljenog (graft) b kopolimera sli¢ne je ili iste kemijske strukture ili sastava kao polimerna
komponenta A, dok je segment b slic¢an ili isti komponenti B (slika 13.) po kemijskom sastavu
i zato stupa s njim u interakcije, te ih na taj nadin povezuje.*? Reaktivnom
kompatibilizacijom, blok ili cijepljeni kopolimeri nastaju tijekom postupka mijeSanja
nemjesljivih polimera u taljevini. Kopolimeri nastaju reakcijom direktno na medupovrsSini
izmedu funkcionalnih skupina polimera i povezuju nemjesljive faze kovalentnim ili ionskim
vezama te na taj na¢in smanjuju veli¢inu dispergirane faze i poveéavaju adheziju.?
Stiren/etilen-butadien/stiren cijepljen s maleinskim anhidridom (SEBS-g-MA), blok
kopolimer je termoplasti¢an polimer koji ima svojstva elastomera. Struktura SEBS-g-MA
prikazana je na slici 13. Stirenski blok kopolimeri vazni u skupini termoplasti¢nih materijala.
SEBS-g-MA pokazuje dobra morfoloska, toplinska i mehanicka svojstva.
S E

H2C CHs

”}

--one—om—fron—o—}
Q A H\

S 0 0 0] \//

Slika 13. Struktura stiren/etilen-butadien/stirena cijepljenog maleinskim anhidridom
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Svojstva SEBS blok kopolimera kao fazno-separiranog sustava, definirana su svojstvima
pojedinih faza. Polistiren pridonosi krutosti, tvrdo¢i i lakoj preradljivosti materijala, dok
elastomerna faza povecava zilavost, elasti¢nost, fleksibilnost i otpornost na lom. SEBS blok
kopolimer ima veliku primjenu u polimernoj modifikaciji, osobito kao modifikator

medufaznih karakteristika u mjeSavinama nekompatibilnih polimernih komponenata.®
2.7. Metode karakterizacija uzoraka

2.7.1. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija je jedna od najstarijih tehnika kod karakterizacije povrsine i
adhezije. Primjenjuje se za odredivanje komponenta u formulaciji adheziva i reakcija
degradacije. ATR ili prigusena totalna refleksija je spektroskopska tehnika koja se koristi za
analizu povrsine materijala. ATR tehnika omoguduje stvaranje mape i dubine profila
raspodjele funkcionalnih grupa preko povrsine ili na udaljenosti od povrSine u masi uzorka. U
karakterizaciji podruéja povrSine u istrazivanjima koja su obi¢no povezana s adhezijom
potrebni su eksperimenti koji ukljucuju refleksiju. Refleksijska infracrvena spektroskopija
povrsine moze se provesti primjenom priguSene unutarnje refleksije (FTIR-ATR) kada je
uzorak relativno mekan materijal s niskim indeksom loma. FTIR-ATR metoda je pogodna za
ispitivanje i ¢vrstih i kapljevitih uzoraka. Mjere se promjene koje nastaju kod totalne
unutarnje refleksije IR zrake kad zraka ulazi u kontakt s uzorkom. Uzorak se stavlja u bliski
kontakt s prizmom materijala (Ge, silicij) s relativno visokim indeksom loma, a infracrveno
zraCenje se reflektira od medupovrSine prizma/uzorak (Slika 14.). Osim toga, refraktivni
indeks kristala mora biti znacajno vec¢i od refraktivnog indeksa uzorka inace nec¢e do¢i do

unutarnje refleksije odnosno svjetlost ¢e biti propustena umjesto reflektirana u kristalu.

/ Uzorak

Prema detektoru

IC zraka ATR kristal

Slika 14. Shematski prikaz principa rada ATR tehnike*
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2.7.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je tehnika pri kojoj se mjeri razlika toplinskog
toka izmedu uzorka i referentnog materijala tijekom izlaganja materijala kontroliranom
temperaturnom programu i atmosferi. Koli¢ina topline koju je potrebno uzorku dovesti ili
odvesti da bi se odrzala konstantna razlika temperatura izmedu ispitivanog i referentnog
uzorka registrira se kao maksimum na DSC krivulji. Vrijednost je u svakom trenutku
ekvivalentna brzini apsorpcije ili oslobadanja energije u uzorku. Princip mjerenje sastoji se od
toga da se mali ravni uzorci stavljaju u plitke aluminijske posude, kako bi se postigao dobar
toplinski kontakt izmedu uzorka, posude i metala za prijenos topline. Pri zagrijavanju uzorka
prema utvrdenom programu, mjeri temperaturna razlika izmedu uzorka 1 referentnog
materijala, a mjerni signal razmjeran je razlici toplinskog toka. Diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom odredujemo fazne prijelaze: temperaturu staklastog prijelaza (Tg), temperaturu
talista (Tm), temperaturu Kristalizacije (T¢), entalpije taljenja (AHm) i entalpiju kristalizacije
(AHk). Naslici 15. prikazan je DSC termogram.

T

Toplinski tok

Temperatura »

Slika 15. DSC termogram

2.7.3. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA), tehnika je kod koje se mjeri promjena mase polimera
kao funkcija temperature ili vremena pri odredenim i kontroliranim uvjetima kao $to su
atmosfera, temperatura, protok. Mjerenje se obi¢no provodi u atmosferi kao S$to su
N2/He/Ar/zrak ili O2. TGA analiza moze se provoditi izotermnom ili neizotermnom metodom.
Uredaj koji prati promjenu mase naziva se termovaga koja na sebi ima posudicu na koju se

stavi uzorak te on zatim ulazi u malu elektri¢nu pe¢ koja sadrzi termoelement koji mjeri to¢nu
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temperaturu. Instrument treba imati visok stupanj preciznosti u mjerenjima kao §to su tezina,
temperatura i vrijeme. Metode se dijele u dvije skupine: diferencijalne i integralne. Rezultat
neizotermne termogravimetrijske analize je termogravimetrijska (TGA) krivulja (slika 16.,
crvena krivulja) koja predstavlja promjenu mase uzorka u ovisnosti o vremenu i temperaturi.
Deriviranjem TGA krivulje dobije se DTG, diferencijalna termogravimetrijska krivulja koja
predstavlja brzinu promjene mase uzorka s temperaturom (slika 16., plava krivulja) ili
vremenom. Oblik krivulje ovisi o uvjetima eksperimenta: brzini grijanja, obliku i masi uzorka

te vrsti plina koji protjece kroz pec.
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Slika 16. Odredivanje znacajki TG i DTG krivulja

Pomo¢u TGA moZemo odrediti sastav materijala, predvidjeti termic¢ku 1 oksidativnu
stabilnost, kompoziciju visekomponentnih sustava, predvidjeti Zivotni vijek materijala,
kinetiku dekompozicije, koli¢inu vlage i hlapljivih sastojaka u materijalu te iz ostatka odrediti

udio anorganskog punila u materijalu.>

2.7.4. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM), metoda je identifikacije povr$ine materijala na
bazi ultra-visokog vakuuma (UHV), kojom se dobiva slika uzorka, poveéana i do 100 000
puta, prelaskom fokusiranog snopa elektrona po povrSini vodljivog uzorka. Pretrazna
elektronska mikroskopija omogucava promatranje suhih uzoraka pod visokim povecanjem te
razlu¢ivanje detalja koje je nemogucée posti¢i konvencionalnom optickom mikroskopijom.
Osnove rada pretraznog elektronskog mikroskopa sastoje se od skeniranja (pretraZivanja)
povrsine ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona. Uzorak se nalazi na

nosacu u komori mikroskopa, a izvor elektrona je tzv. elektronski top, koji je graden od skupa
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elektroda (katoda i anoda) koje stvaraju uzak snop elektrona podjednake brzine. Razlika
potencijala izmedu katode i anode vrlo je velika i obi¢no iznosi izmedu 20 000 i 100 000 V.
Elektroni se izbijaju iz katode udarcima pozitivnih iona ili Zarenjem, pri ¢emu se obi¢no
koristi uzarena volframova nit. Pozitivno nabijena elektroda, anoda, privlaci elektrone i
propusta ih kroz sredisnji otvor. Elektroni se dalje fokusiraju i usmjeruju pomoc¢u magnetskih
le¢a na povrsinu uzorka. Svi dijelovi mikroskopa kroz koje prolazi snop elektrona nalaze se u

vrlo visokom vakuumu, jer bi Cestice zraka mogle zaustaviti ili usporiti Kretanje elektrona

(slika 17.).
elektronski ? SEM
top =
kondenzor g§
leéa ”
deflektor ‘“
/]

::e:):ktlva ‘/%
/ e-
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Slika 17. Shematski prikaz pretraznog elektronskog mikroskopa

pojadalo

SEM omogucava analizu povrSine koja je potrebna kod istrazivanja povrsina koje se spajaju,
nac¢ina popustanja adhezijskog spoja, na¢ina popustanja kod kompozita. SEM-om je vidljiva:
topografija povrSine uzorka, morfologija (oblik, veli¢ina i1 raspodjela Cestica u uzorku),

kompozicija te uredenost strukture.®

2.7.5. Procjena interakcija na granici faza

Na svojstva polimernih mjesavina znacajno utjeCu sastav, raspodjela, morfologija faza te
interakcije na granici faza. Jedan od nacina procjene interakcija izmedu faza je proracun
parametara adhezije: termodinami¢kog rada adhezije, Wiz, slobodne medupovrsinske
energije, y12 | koeficijenta razlijevanja, Si2. Uvjeti optimalne adhezije predstavlja maksimalan
termodinamicki rad adhezije, W12, pozitivna vrijednost koeficijenta razlijevanja, S > 0, i
minimalna vrijednost slobodne medupovrSinske energije, yi2. Odredivanje slobodne
povrsinske energije krutina zasniva se na mjerenju kontaktnog kuta s kapljevinama poznatih

vrijednosti povrSinske napetosti, pomoc¢u instrumenta goniometra. Goniometar preko video
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sustava projicira sliku kapljice na zaslonu racunala te odreduje poziciju kapljice s to¢nos¢u +
1 mm. Mjerenje se provodi testnim kapljevina poznate vrijednosti energija povrsSine. Mjeri se
kut kapi na povrsini uzorka koji zajedno energijom povrSine poznatih kapljevina i raCunanjem
pomoc¢u Owens-Wendt-Kaeble modela, Wu modela i van Oss modela daje vrijednost energije
povrsine uzorka. Kut mocenja moze se odrediti kompjuterski pomo¢u Whilhelmy metode ili
Sessile drop metode. U ovom radu kontaktni kut mjeren je Sessile drop metodom ili metodom
vise¢e kapi. To je metoda kada kap teku¢ine dode u kontakt s ¢vrstom ravnom povrSinom,
kapljica formira odredeni oblik. Kontaktni kut mjeri se izmedu osnovne razine tj. dodirne
povrsine tekuéine i1 krute tvari te tangente kapljice na granici triju faza (¢vrsto, tekuce i

plinovito).>

v

kapljevina

para

] ysv

= -
< ~
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Slika 18. Odredivanje kontaktnog kuta

2.7.6. Mehanicka svojstva

Mehanickim svojstvima polimera opisujemo njihovo ponaSanje prilikom deformacije zbog
djelovanja neke vanjske sile. Kao rezultat ispitivanja mehanic¢kih svojstava najces$ce se
dobivaju dijagrami kojima je prikazana ovisnost deformacije (istezanja), (¢ / %) o naprezanju,
(¢ / Nmm). Deformacija je mjera promjene dimenzije tijela i geometrijskog oblika pod
djelovanjem vanjske sile, dok je naprezanje definirano kao unutrasnja sila kojom se tijelo
odupire vanjskoj sili po povrsini presjeka. Na naprezanje kod polimera utjeCu odredeni
¢imbenici od kojih su najvazniji kemijska svojstva, struktura makromolekula, stupanj
kristalnosti ili umreZenosti, te sadrzaj, kompatibilnost i utjecaj punila na polimerne materijale

| proizvode.
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Slika 19. Dijagram naprezanje-istezanje

Karakteristi¢ne toc¢ke i podrucja prikazani na dijagramu su sljede¢i (slika 19.):

» 0 -1 - linearno podrucje

» | - Il — podrucje elasti¢nosti

» 1l - IV —podrucje hladnog te¢enja

» |l —toc¢ka popustanja materijala

» IV —tocka prekida

» &b — prekidno istezanje

» ob— prekidna ¢vrstoca

» povrsina ispod Kkrivulje — zilavost materijala

Kod odredivanja mehani¢kih svojstava nekog materijala vazno je spomenuti Zzilavost,
&vrstoéu, krutost, tvrdoéu. Cvrsto¢a materijala je njegova otpornost prema pojavi loma,
trajnih plasticnih deformacija i/ili oStec¢enja. Krutost je otpornost prema deformiranju (mjera
krutosti materijala je modul elasti¢nosti tj. promjeni oblika 1 dimenzija pod djelovanjem
nekog vanjskog optereéenja). Tvrdoca predstavlja otpornost materijala prema zadiranju
stranog tijela u njegovu povrsSinu, odnosno strukturu. Polimerni materijali se na temelju
izgleda krivulje naprezanje- istezanje mogu podijeliti u nekoliko skupina: kruti i Krti
plastomeri; tvrdi i Zilavi materijali; savitljivi i zilavi elastomerni materijali; 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 1 umreZenosti, a dodatni utjecaj imaju i dodatci, kao Sto su omekSavala u

plastomerima i punila u elasti¢nim materijalima.'?®
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3.1. Materijali

Priredene su polimerne mjesavine na osnovi polietilena niske gusto¢e (PE-LD), Dow 150E,
proizvoda¢ The Dow Chemical Company, gustoée 0,921 gecm™ uz MFI (190°C/2,16kg) koji
iznosi 0,25 g/10 min. Prirodni Skrob koriSten u radu skrob izoliran je iz sorte pSenice
Srpanjka, Poljoprivredni institut Osijek (zetva 2008. godine). Za plastificiranje prirodnog
pSeni¢nog Skroba koriSten je redestilirani glicerol, proizvodata Gram Mol. Kao
kompatibilizator koriSten je stiren-etilen/butilen-stiren triblok kopolimer graftiran s
maleinskim anhidridom (SEBS-g-MA), Kraton FG 1901 X, proizvoda¢ Kraton Polymers,
Shell Co., Njemacka. SEBS sadrzi 2 mas. % maleinskog anhidrida, omjer stiren/etilen-butilen
28/72.

3.2. Priprava uzoraka

3.2.1. Priprava termoplasti¢nog §kroba

Za dobivanje termoplasticnog Skroba, prirodni psSeni¢ni Skrob plastificiran je procesom
ekstruzije s udjelom od 40 mas. % redestiliranog glicerola. Postupak ekstruzije proveden je na
laboratorijskom jednopuznom ekstruderu Brabender 19/20 DN, pri sljede¢im uvjetima
ekstruzije: puz konfiguracije: 1:1; sapnica promjera: 4 mm uz temperaturni profil:
100/100/130 °C (prva/druga/treca zona zagrijavanja) pri brzina vrtnje puza ekstrudera od 40 o

min i brzinom dozirke od 15 o mint.

3.2.2. Priprava mjesavina

Pripremljeni termoplasti¢ni $krob susen je 24 h pri 105 °C prije umjesavanja. Uzorci PE-LD i
TPS-a bez i s dodatkom SEBS-g-MA kao kompatibilizatora izvagani te umijesani u
laboratorijskoj Brabender gnjetilici pri temperaturi od 160 °C pri 60 omin™* u trajanju od 9
min uz predgrijavanje od 1 min. Udio TPS-a u mjeSavinama je od 10- 50 mas. %. Mjesavine
su pripremljene s 3 mas. % SEBS-g-MA.Za daljnju karakterizaciju uzorci su pripremljeni
presanjem granula u kalupu na hidraulickoj presi, Fortuna, Holland, pri temperaturi od 150 °C
I tlaku od 25 kPa u trajanju od 5 min uz predgrijavanje od 1 min. Nakon toga uzorci su
hladeni pod tlakom te izvadeni iz kalupa. Za odredivanje propusnosti vodene pare

pripremljeni su filmovi PE-LD_TPS myjesavina s i bez SEBS-g-MA kao i ¢istih polimera.
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Za presanje filmova uzeta je masa od 6 g uzorka koja je stavljena izmedu dvije teflonske
tanke folije i preSana pri temperaturi od 150 °C u vremenu od 5 min uz predgrijavanje od 1
min. Oznake ispitivanih uzoraka su PE-LD_TPS_X (bez kompatibilizatora) i PE-LD_TPSX _
SEBS (s dodatkom kompatibilizatora), gdje X oznacava udio dodanog TPS-a (od 10-50 mas.
%). Udio dodanog kompatibilizatora (SEBS-g-MA) je 3 mas. % u svim PE-LD_TPSX_SEBS
mjesavinama. Primjer oznake: PE-LD _TPS50 SEBS, oznacava polimernu mjeSavinu s

udjelom TPS-a od 50 mas. % s dodatkom kompatibilizatora.

PE-LD_TPS10 PE-LD_TPS20 PE-LD_TPS30 PE-LD_TPS40 PE-LD_TPS50

PE-LD SEBS PELD TPS10 SEBS PE-LD TPS20 SEBS PELD TPS30 SEBS PELD TPS40 SEBS PELD TPS50 SEBS

Slika 20. Pripremljeni uzorci PE-LD_TPS i PE-LD TPS SEBS mjesavina

3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. FTIR-ATR spektroskopija

Promjene u kemijskoj strukturi karakterizirane su FTIR-ATR spektroskopijom. U tu svrhu

koriSten je FTIR spektrofotometar, FTIR Spectrum One, Perkin Elmer uz ATR komoru.

3.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Uzorak od ~ 10 mg stavljen je u aluminijsku posudicu te hermetic¢ki zatvorena. Ispitivanje
toplinskih svojstava uzoraka provedeno je na uredaju Mettler Toledo DSC 823°. Uzorci su
najprije zagrijavani od sobne temperature do 150 °C, brzinom zagrijavanja od °C min?, kako
bi se izbrisala toplinska povijest. uklone sva potencijalna zaostala naprezanja i nepravilnosti
nastali prilikom pripreme uzorka. Nakon izotermne stabilizacije pri 150 °C u trajanju od 2

min, provedeno je hladenje od 150 °C do —90 °C, brzinom 10 °C min?, zatim je uzorak
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ponovno zagrijavan od —90 °C do 150 °C brzinom 10 °C mint. Mjerenja su provedena u
struji dusika uz protok 50 ml min?,

Na temelju dobivenih vrijednosti entalpije taljenja izracunata je vrijednost sadrzaja kristalne
faze komponente PE-LD, odnosno stupanj kristalnosti yc, prema sljede¢em izrazu:

m

0 =— "™ 41
Xel% = o= * 100 )

gdje w maseni udio TPS-a, AHm vrijednost entalpije taljenja kristalne faze; PE-LD-a, AH %
ekstrapolirana vrijednost entalpija taljenja koja odgovara 100 % kristalnom PE-LD-u te iznosi
290,0 Jgt.222

3.3.3. Termogravimetrijska analiza

Za odredivanje toplinske stabilnosti Cistih polimera i njihovih mjeSavina koriSten je TGA
analizator Q800 (tvrtka TA Instruments). Uzorci od oko 10 mg analizirani su u struji dusika
(60 ml min™) uz brzinu zagrijavanja od 10 °C min, u temperaturnom podru¢ju od 25 °C do
700 °C.

3.3.4. Elektronska pretrazna mikroskopija

Uvid u morfolosSku strukturu mjesavina PE-LD_TPS bez i s dodatkom kompatibilizatora
dobivena je elektronskim pretraznim mikroskopom, Tescan, VEGA 3 SEM proizvodaca
Tescan, a.s., Brno, Ceska Republika.. Prije samog ispitivanja uzorci su napareni zlatom kako

bi im se povecala elektri¢na vodljivost.
3.3.5. Mjerenje kontaktnog kuta

Mjerenje kontaktnog kuta provedeno je na instrumentu goniometru Dana Physics OCA 20
Instruments, GmbH, na plocicama ¢istih polimera, PE-LD, TPS i SEBS-g-MA. Kao polarne
kapljevine koristile su se voda i formamid, dok je kao nepolarna kapljevina koristen
dijodometan, poznatih vrijednosti slobodne povrSinske energije prikazane u tablici 2.
Mjerenja su provedena pri temperaturi od 23 °C 1 relativnoj vlaznosti 60% s kapljicom
volumena 2 pl, uz vrijeme stabilizacije kapi od 10 s, pomocu sustava za injektiranje.

Provedeno je ukupno 5 mjerenja na svakom uzorku te su izraCunate srednje vrijednosti
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kontaktnog kuta. Za proratun komponenata slobodne povrSinske energije koriSten je
dvoparametarski Owens Wendt-ov model, geometrijske sredine i Wu-ov model, harmonijske

sredine.®

Tablica 2. Vrijednosti komponenata slobodne povrsinske energije testnih kapljevina

Slobodna energija povrsine
Testne 5 ;
Kapljevine Vs Vs Vs
mJ m-2 mJ m2 mJ m2
VODA 21,8 51,0 72,8
FORMAMID 39,0 19,0 58,0
DIJODOMETAN 50,8 0,0 50,8

3.3.6. Debljina filma mjesavina

Debljina filmova, d, mjerena je mikrometrom Digi Micrometer Mitutoyo, broj 393-340-30,
debljina mjerenja: 0-25 mm, to¢nost: 0,001 mm. Debljina je mjerena na tri mjesta na

ispitivanom uzorku mje$avina, kao rezultat uzeta je srednja vrijednost.

3.3.7. Propusnost vodene pare

Za odredivanje propusnosti vodene pare, PVP, C¢istih polimera, PE-LD_TPS i PE-
LD_TPS_SEBS mjesavina koriSten je aparat po Herfeld-u (prema normi DIN 53333).
Herfeld-ov aparat (slika 21.) sastoji se od staklene posude s metalnim poklopcem na kojem se
nalazi kruzni otvor promjera 36 mm. U staklenu posudu se ulije 50 cm? vode. U poklopac
uredaja postavlja se epruveta kruznog oblika promjera 55 mm (licem prema gore) i poklopac
se zatvori. Aparat se postavlja u eksikator s 97 % H,SO4. Masa aparata s epruvetom i vodom
odreduje se na pocetku ispitivanja i nakon odredenih vremenskih intervala od 24 h i 48 h.
Propusnost vodene pare odredena je prema izrazu (4):

PVP(g/m*dan) =[m, —(m +m,)/2]/ A (4)
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gdje je mo masa aparata s vodom i epruvetom na poc¢etku mjerenja, m; masa aparata s vodom i
epruvetom nakon 24 h, m; masa aparata s vodom i epruvetom nakon 48 h, A=r?z povrsina

filma ispitivanog uzorka, r polumjer filma ispitivanog uzorka.

Epruveta.
———. ~
L T e ]

e e s - Zaptrend preten
%

~

RS R

Stakiery sud

|
|
5|
|

A - eksikator
B - Herfeldov aparat
C-97% H504

Slika 21. Herfeld-ova aparatura za ispitivanje propusnosti vodene pare
3.3.8. Apsorpcija vode

Apsorpcija vode, AV, odredena je na uzorcima pravokutnog oblika dimenzija 2 cm x 1 cm.
Prije samog mjerenja uzorci su suseni 24 h pri 105°C kako bi se uklonila vezana voda.
Ispitivani uzorci su izvagani i dobivena je njihova pocetna masa, mo. Zatim su uronjeni u
Petrijeve zdjelice s destiliranom vodom (na 25°C) kako bi se pratila apsorpcija vode tijekom
Sest dana. Svakih 24h uzorci su izvadeni iz vode, lagano osuSeni ubrusom da bi se uklonila
zaostala voda na povrSini uzorka te vagani (mi), potom su vraceni u vodu radi daljnjeg
pracenja apsorpcije vode. AV izraCunata je prema izrazu (5):

AV (%) = % X100 ©)

0

3.3.9. Mehanicka svojstva

Mehani¢ka svojstva PE-LD_TPS 1 PE-LD TPS SEBS mjesavina provedena su na
univerzalnom uredaju za mehanicka ispitivanja Zwick 1445 pri sobnoj temperaturi uz brzinu
ispitivanja od 50 mm min™ i razmaku &eljusti 50 mm. Za svaki uzorak provedeno je pet
mjerenja, a kao rezultat ispitivanja dobivene su srednje vrijednosti za modul elasti¢nosti,

prekidnu ¢vrstocu i prekidno istezanje.
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4.1. FTIR-ATR spektroskopija

Promjene u strukturi PE-LD TPS mjesavina bez i s dodatkom SEBS-g-MA kao
kompatibilizatora pra¢ene su FTIR-ATR spektroskopijom. Na slici 22. prikazan je FTIR
spektar Cistog PE-LD-a te PE-LD_SEBS-a. 1z FTIR spektra PE-LD-a vidljive su apsorpcijske
vrpce karakteristiéne za vibracije —CHs skupine na 2915 cm™ koji odgovara asimetriénom
istezanju vrpce, te na 2848 cm™ simetri¢no istezanje vrpci -CH2 skupine.>® Usporedbom FTIR
spektra ¢istog PE-LD i PE-LD SEBS uz karakteristi¢éne vrpce vezane za PE-LD uocava se
nova apsorpcijska vrpca na 1722 cm™ koja je vezana za maleinsku skupinu iz SEBS-g-MA.

Intenzitet vrpce slabije je izrazen zbog malog udjela dodanog kompatibilizatora (3 mas. %).

3332

PE-LD

2019 L8

2T

PE-LD_SEES

1548

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 10040 300 630

cml

Slika 22. FTIR spektri uzoraka PE-LD i PE-LD_SEBS-a

Na slici 23. prikazan je spektar prirodnog pieni¢nog skroba, PS, termoplasti¢nog $kroba, TPS
te TPS_SEBS. Prirodni pseni¢ni $krob pokazuje karakteristicnu vrpcu na 3282 cm™ koja
odgovara -OH skupini, vrpcu na 2928 cm™* odgovara C-H vezanju te podrucje od 993 do 1048
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cm™ koje odgovara C-O vezivanju.®” FTIR spektar TPS-a prikazuje dvije nove vrpce, 2854
cm? i 1652 cm™, koje su vezane za plastifikator glicerol.®® Dodatkom SEBS-g-MA &istom
TPS-u dolazi do nastanka nove apsorpcijske vrpce na 1649 cm™ koja upuéuje na moguénost
nastanka esterske veze, C=0. Stvaranje esterske veze posljedica je reakcije hidroksilne
skupine skroba i maleinskog anhidrida iz kompatibilizatora. Dolazi do otvaranja anhidridnog
prstena cijepljenog na SEBS-g-MA te stvaranja esterske s O-H skupinom iz TPS-a. Na slici
24. prikazan je pojednostavljeni shematski prikaz nastajanja esterske veze. Na FTIR spektru
TPS_SEBS vidljiva je i pojava vrpce na 698 cm™ koja je karakteristi¢na za benzensku jezgru

koja potjece od stirena iz strukture SEBS-g-MA kompatibilizatora.

2T

3286
TPS_SEES

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 630
-1
cm

Slika 23. FTIR spektri uzoraka PS, TPS i TPS_SEBS
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Slika 24. Pojednostavljeni shematski prikaz nastajanja esterske veze

Da bi se potvrdila esterska veza dodatkom kompatibilizatora u PE-LD_TPS mjesavina na slici
25., prikazan je FTIR spektar PE-LD TPS50 SEBS mjeSavine. Apsorpcijska vrpca na 1744
cm! odgovara maleinskom anhidridu. Apsorpcijska vrpca na 1637 cm™ pretpostavlja se da je
vezana za sStvaranje esterske veze u mjeSavini PE-LD TPS50 SEBS S$to upucuje na
interakcije izmedu PE-LD i TPS dodatkom kompatibilizatora.®® 1z FTIR spektra moze se
pretpostaviti da je maleinska skupina cijepljena na SEBS omogucila kemijsko vezanje TPS u
PE-LD_TPS_SEBS mjesavinama. Zbog navedenog, za ocekivati je se da ¢e dodatak
kompatibilizatora pridonijeti boljim interakcija izmedu hidrofobnog PE-LD i hidrofilnog
TPS-a, zbog moguceg stvaranja esterske veze, time smanjiti medufaznu adheziju izmedu

TPS-a i PE-LD-a, sto ¢e se reflektirati na poboljSanje primjenskih svojstava.
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Slika 25. FTIR spektar PE-LD_TPS50 SEBS mjeSavine

Toplinska svojstva

4.2.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

U cilju odredivanja utjecaja dodatka i udjela biorazgradljivog termoplasti¢nog skroba, TPS-a,

na fazne prijelaze PE-LD-a, kao i utjecaj SEBS-g-MA kao kompatibilizatora, provedena je
DSC analiza. Iz DSC krivulja ¢istog PE-LD, PE-LD_TPS i PE-LD_TPS_SEBS mje$avina

odredeni su karakteristi¢ni fazni prijelazi: temperature taljenja, Tm, entalpija taljenja, AHm,

temperatura kristalizacije, T¢, i entalpija kristalizacije, AHc, te je izraCunat stupanj kristalnosti

prema jednadzbi (3). Na slici 26. prikazane su DSC krivulje drugog ciklusa zagrijavanja

Cistog PE-LD-a i PE-LD_TPS mjesavina. Vrijednosti o€itanih karakteristi¢nih temperatura i

entalpija za PE-LD i PE-LD_TPS mjesavine sumirane su u tablici 3.
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PE-LD TPS10

PE-LD_TPS20
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PE-LD TPS30

PE-LD_TPS40

PE-LD TPS50

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Temperatura, °C

Slika 26. DSC krivulja zagrijavanja PE-LD_TPS mjesavina

Na temelju DSC krivulja, ¢istog PE-LD i PE-LD_TPS mjesavina, vidljiv je endoterman pik
taljenja kristalne faze PE-LD-a. Vrijednosti temperatura taljenja neznatno se smanjuje
dodatkom i povecanjem udjela termoplasticnog Skroba u PE-LD-u §to ukazuje da ne dolazi do
znacajnih promjena u velicini kristala i njegovoj uredenosti u kristalnoj strukturi PE-LD-a.
Nepromijenjene vrijednosti temperatura taljenja PE-LD-a upucuju da nema znacajnih
interakcija izmedu PE-LD-a i TPS-a §to ukazuje na nemjesljivost TPS-a i PE-LD-a unutar
PE-LD_TPS mijesavine.?® Vrijednost stupnja Kristalnosti, yc, (tablici 3.) ¢istog PE-LD-a iznosi
39,3 %, dok dodatak TPS-a do 20 mas. % u PE-LD matricu utjeCe na porast stupnja
kristalnosti (xc= 42,7 % za PE-LD_TPS20 mjesavinu). Obzirom da se glicerol odlikuje
niskom molekulskom masom u usporedbi s Skrobom, moze migrirati do medupovrSine i
formirati sloj glicerola izmedu TPS-a i PE-LD-a, te time smanjiti medufaznu napetost, tj. kao
posljedicu ima smanjenje povrSinske napetosti izmedu komponenata u mjesavina i time bolju
rasprostranjenost TPS-a unutar PE-LD matrice §to dovodi do formiranja dobrih medusobnih
interakcija. Posljedi¢no dolazi do porasta stupnja kristalnosti §to se moze reflektirati 1 na
mehani¢ka svojstva.’’ Nadalje, neznatne promjene u temperaturi taljenja ukazuju na slabu
mjesljivost TPS-a i PE-LD-a, odnosno nedostatak dobrih interakcija izmedu polimera u

mjesavini.
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Slika 27. DSC krivulje hladenja PE-LD TPS mjeSavina

Na slici 27. prikazane su DSC krivulje hladenja ¢istog PE-LD-a i PE-LD_TPS mjesavina. Iz

DSC krivulja uocava se jedan egzotermni pik vezan za kristalizaciju prethodno rastaljenih

kristala u procesu zagrijavanja. Vrh pika predstavlja temperaturu kristalizacije, Te..

Temperatura kristalizacije za Cisti PE-LD iznosi 97,68 °C. Dodatkom i povecanjem TPS

udjela u PE-LD_TPS mjeSavinama, T¢ ostaje nepromijenjena, odnosno dolazi do porasta za

oko 0,5 °C, §to se ne prepisuje znacajnim promjenama. Ovo ponasanje ukazuje da TPS nema

znacajnog efekta na redoslijed orijentacije PE-LD kristala unutar kristalne strukture PE-LD-a.

Osim izrazitog egzotermnog pika kristalizacije na DSC krivulji hladenja ¢istog PE-LD-a

uocava se mali egzotermni prijelaz (ulazi u vrijednost ukupne entalpije taljenja, AHm) Koji je

vezan za nastanka finijih malih kristala PE-LD-a. Navedeni prijelaz prisutan je i u PE-

LD_TPS mjeSavinama.
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Toplinski tok, Wg !

PE-LD TPS10_SEBS

PE-LD_TPS20 _SEBS

E-LD_TPS$30 SEBS

PE-LD TPS40 SEBS

PE-LD TPS50 SEBS

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temperatura, °C

100

110 120 130 140

Slika 28. DSC krivulje zagrijavanja PE-LD _TPS SEBS mjesavina

Slika 28. prikazuje DSC krivulje zagrijavanja PE-LD_TPS_SEBS mjesavina. Temperatura
taljenja PE-LD_SEBS (tablica 4.) iznosi 111,66°C. Dodatkom kompatibilizatora temperatura

taljenja PE-LD TPS SEBS mjeSavina pomice se prema nizim vrijednostima. Na temelju

dobivenih rezultata moze se zakljuciti da SEBS-g-MA kao kompatibilizator PE-LD_TPS

mjeSavina ima pozitivan u¢inak na mjesljivost polimera u mjesavini.

Toplinski tok, Wg™

PE-LD_SEBS
“PE-LD TPS10 SEBS
PELD TPS20_SEBS

[

PE-LD TPS30_SEBS
PE-LD TPS40_SEBS

pPE-LD TPS50_SEBS

10 20 30 40 S0 60 70
Temperatura, °C

90

100 110 120 130

Slika 29. DSC krivulje hladenja PE-LD TPS SEBS mjesavina
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Egzotermne krivulje kristalizacije PE-LD_SEBS i PE-LD_TPS SEBS mjesavina prikazane
su na slici 29. Dodatkom kompatibilizatora temperatura kristalizacije PE-LD-a pomice se
prema nizim vrijednostima Sto ukazuje da se procesom hladenja kristalne strukture PE-LD-a
pocinju stvarati pri nizim temperaturama. Osim toga manji prijelaz koji se pojavljuje na
temperaturi oko 80°C za uzorke bez kompatibilizatora, dodatkom kompatibilizatora on se
pomice na temperature oko 60°C. Entalpija kristalizacije manjeg pika povecava se dodatkom
kompatibilizatora u PE-LD TPS mjeSavinama, ukazujuéi na izrazit utjecaj kompatibilizatora
na stvaranje vece koli¢ine manjih kristalnih struktura PE-LD-a. Dodatkom SEBS-g-MA
entalpija taljenja i kristalizacije se povecavaju u odnosu na Cisti PE-LD i PE-LD_TPS
mjeSavine bez kompatibilizatora. Povecanjem udjela TPS od 20 do 50 mas. % vidljivo je
smanjenje stupnja kristalnosti PE-LD-a. Razlog tome je ve¢i udio TPS-a koji uzrokuje
ometanje smjeStanja polietilenskih lanaca u uredene strukture i stvaranje kristala prilikom
procesa hladenja. Morfoloska je struktura PE-LD kristalna, a kristalna faza PE-LD-a okruZena
je esticama amorfne faze. Cestice §kroba imaju tendenciju smjestanja u amorfnom dijelu PE-
LD. Dodatkom vece koli¢ine TPS-a dovodi do smanjenja fleksibilnosti lanca i na taj nacin
smanjuje i stupanj kristalnosti. Dodatkom SEBS-g-MA kompatibilizatora stupanj kristalnosti

se povecava.

Tablica 3. Toplinska svojstva PE-LD_TPS mjeSavina

Uzorak Tml/°C T/°C | AHW/Ig™" | AH /It | x/%
PE-LD 114,68 | 97,68 | 114,02 | 121,15 | 39,32
PE-LD TPS10 11420 | 97,19 | 10532 | 120,68 | 40,35
PE-LD_TPS20 11396 | 97,29 | 99,15 | 8218 | 4274
PE-LD_TPS30 114,32 | 97,65 | 74,54 | 69,67 | 36,72
PE-LD_TPS40 114,18 97,50 63,13 65,64 36,28
PE-LD TPS50 11367 | 97,99 | 4837 | 46,75 | 3336
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Tablica 4. Toplinska svojstva PE-LD_TPS SEBS mjesavina

Uzorak Tm/°C | Tc/°C | AHWIG! | AH QY | ye, 1%
PE-LD_SEBS 111,66 | 93,89 | 128,50 137,09 45,68
PE-LD TPS10_SEBS 112,49 | 93,67 | 12819 | 13352 | 50,81
PE-LD_TPS20_SEBS 111,84 | 9500 | 101,02 | 11597 | 4523
PE-LD_TPS30 SEBS 112,21 | 94,36 | 98,64 | 109,34 | 50,77
PE-LD_TPS40_SEBS 112,22 | 9437 | 9060 | 101,31 | 5481
PE-LD_TPS50_SEBS 111,64 | 94,63 | 6379 64,32 | 46,80

4.2.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijskom analizom istrazena je toplinska stabilnost ¢istog PE-LD, PE-LD_TPS i
PE-LD_TPS_SEBS mjesavina razli¢itog udjela TPS-a. Istrazena je i toplinska stabilnost
pSeni¢nog Skroba, Cistog TPS-a te TPS_SEBS-a. Na slici 30. prikazane su TG/DTG krivulje
pSenicnog Skroba, termoplasti¢nog Skroba te termoplasticnog Skroba uz dodatak SEBS-g-MA,
dobivene u inertnoj atmosferi dusika, a vrijednosti dobivene iz TG/DTG krivulja prikazane su

u tablici 5.
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Slika 30. TG/DTG krivulje PS, TPS-a, TPS_SEBS
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Tablica 5. Rezultati TGA analize

Uzorak 1;;86, Ti"gx, Ag/rsl, Tir;‘:ax, Ag};lz, ;I;eé"ax, A/r;/ls, Tokgj, R7(;(())°C,
PS 79,55 | 75,47 | 9,64 | 314,51 | 74,19 / / 327,11 | 14,99
TPS 159,45 / / 337,97 | 77,93 / / 356,42 | 10,12
TPS_SEBS | 187,32 / / 335,36 | 77,08 | 490,23 | 8,83 | 508,15 | 7,52

Iz TG/DTG krivulja (slika 30.), uocava se prva temperaturna promjena kod ps$eni¢nog Skroba
u podrucju temperature od 65-120 °C gdje dolazi do isparavanja vezane vode. Pocetak
razgradnje pSeni¢nog skroba je pri temperaturi od 79,55 °C, a kod termoplasti¢nog $kroba je
pri 159,45 °C. Dodatkom SEBS-g-MA kao kompatibilizatora TPS-u temperatura pocetka
razgradnje pomice se prema viSim temperaturama $to ukazuje da se toplinska stabilnost TPS-a
povecava dodatkom SEBS-g-MA. Daljnjim zagrijavanjem TPS-a dolazi do isparavanja
glicerola, pri temperaturi od oko 225 °C.%* Iz TG/DTG krivulja TPS-a i p$eni¢nog $kroba
(slika 30.) uocava se da postupkom plastificiranja prirodnog Skroba dolazi do porasta
toplinske stabilnosti, porasta temperature pocetka razgradnje, temperature maksimalne brzine
razgradnje kao i kona¢ne temperature razgradnje, uz manje izrazeni ostatak pri 700 °C za oko
4,87%. Dobiveni rezultati pokazuju da plastifikacijom prirodnog pseni¢nog skroba dolazi do
poboljsanja toplinske stabilnosti, izuzetno vaznog svojstva za procesiranje i preradu polimera,
kao i njihovu uporabu kao ambalazni materijal.®>®3 Daljnji proces dekompozicije prirodnog
pSeni¢nog Skroba i TPS-a (slika 30.) vidljiv je u temperaturnom podrucju od 270 — 330 °C u
kojem dolazi do glavne dekompozicije Skroba (Am1=77,93 % kod TPS-a), s pomakom prema
vis$im temperaturama za TPS. Udio ostatka pri 700 °C iznosi od 10 do 14 % i vezan je za udio
prisutnih anorganskih neéisto¢a koje su se vezale na skrob. Razgradnja TPS_SEBS odvija se
u dva stupnja, pocetak razgradnje je pri 187,92 °C, s temperaturom maksimalne brzine
razgradnje pri 335,36 °C, uz gubitak mase od 77,08 %, koji se pripisuje razgradnji TPS-a. U
drugom temperaturnom podruéju dolazi razgradnje na temperaturi 490,23 °C, gdje dolazi do
razgradnje SEBS-g-MA, uz gubitak mase od 8,83%. Kraj razgradnje je na znatno visoj
temperaturi od TPS-a, 508,15 °C sto znaci da je SEBS-g-MA pridonio toplinskoj stabilnosti
termoplasti¢nog Skroba odnosno dolazi do znacajnog pomaka vrijednosti temperature pocetne
razgradnje kao i temperature kraja razgradnje. Udio ostatka pri 700 °C je takoder manji te

iznosi 7,52 % $§to se opet pripisuje pozitivhom ucinku kompatibilizatora SEBS-g-MA.
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TG/DTG krivulje PE-LD_TPS mjesavina prikazane su na slici 31. i 32., a vrijednosti

dobivene iz krivulja sumirane u tablici 6.
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Slika 31. TG krivulja PE-LD_TPS mjesavina
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Slika 32. DTG krivulje PE-LD_TPS mjesavina

Toplinska razgradnja PE-LD_TPS mjeSavina odvija se u dva stupnja razgradnje (slika 32.,
tablica 6). Prvi stupanj razgradnje, pri nizim temperaturama 0dnosi se na razgradnju TPS-a
(T:™®), dok drugi stupanj razgradnje iznad 470 °C odgovara razgradnji PE-LD (T.™®).
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Povecanjem udjela TPS-a PE-LD-u temperatura pocetka razgradnje pomice se prema nizim
temperaturama $to pridonosi smanjenju toplinske stabilnosti PE-LD-a. S druge strane,
obzirom na izrazitu toplinsku stabilnost PE-LD-a, PE-LD pridonosi povecanju toplinske
stabilnosti TPS-a. Zagrijavanjem PE-LD_TPS iznad temperature od 300 °C dolazi do pocetka
razgradnje TPS-a i stvaranja razradbenih nusprodukata Skroba. Ostatak nakon 700 °C, vezan
je za anorganske necistoce | poveéava se porastom udjela TPS-a u PE-LD_TPS mjes$avinama.
Naime, TPS je izrazito hidrofilnog karaktera necistoce se lakSe vezu za molekule vode i time
se pove¢ava masa ostatka, koja raste s ve¢im udjelom TPS-a.5%64

TG/DTG krivulje PE-LD_TPS_SEBS mjesavine prikazane su na slici 33. 1 slici 34., a
vrijednosti dobivene iz krivulja sumirane u tablici 7. Toplinska razgradnja PE-
LD TPS SEBS mjesavina odvija se u dva stupnja razgradnje (slika 33., tablica 7). Prvi
stupanj razgradnje, pri nizim temperaturama odnosi se na razgradnju TPS-a (T:™®), dok drugi
stupanj razgradnje iznad 490 °C odgovara razgradnji PE-LD (T.™). Dodatkom
kompatibilizatora SEBS-g-MA, vidljiv je pomak vrijednosti temperatura pocetka i kraja
razgradnje, $to potvrduje pozitivan u¢inak SEBS-g-MA kao kompatibilizatora na toplinsku
stabilnost PE-LD TPS SEBS mjesavina.

Tablica 6. Rezultati TGA analize PE-LD_TPS mjeSavina

Tpo, Tima& 1 Amg, | T2 | Amg, Tkraj, | R 700°c,
SIS °C c | % c | % °C %
PE-LD 430,05 | 474,66 100 / / 495,26 0

PE-LD_TPS10 | 305,65 | 317,14 | 9,09 | 479,86 | 88,20 | 491,23 1,03
PE-LD_TPS20 | 280,95 | 307,04 | 11,58 | 474,21 | 82,82 | 487,94 0,91
PE-LD_TPS30 | 249,60 | 309,97 | 18,48 | 472,80 | 74,14 | 484,86 1,49
PE-LD_TPS40 | 230,90 | 307,99 | 26,88 | 471,91 | 62,94 | 484,12 2,03
PE-LD_TPS50 | 222,52 | 308,78 | 35,88 | 470,72 | 53,26 | 483,52 3,31
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Gubitak mase, %
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Slika 33. TG krivulje PE-LD TPS SEBS mjesavina
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Slika 34. DTG krivulje PE-LD_TPS_SEBS mjesavina
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Tablica 7. Rezultati TGA analize PE-LD_TPS_SEBS mjesavina

Tpot, Tim& | Amg, | T2m | Amz, Tkraj, | R7ooec,
°C °C % °C % °C %
PE-LD_SEBS 450,07 | 497,63 | 99,60 / / 462,82 0

Uzorak

PE-LD_TPS10_SEBS 338,70 | 334,27 556 | 497,66 | 88,87 | 517,19 3,71

PE-LD_TPS20_SEBS 314,17 | 330,23 | 12,00 | 495,11 | 81,49 | 51545 3,12

PE-LD_TPS30_SEBS 295,46 | 332,18 | 21,68 | 498,05 | 75,49 | 513,50 1,36

PE-LD_TPS40_SEBS 268,50 | 331,81 | 27,53 | 496,19 | 68,31 | 510,66 1,92

PE-LD_TPS50_SEBS 263,94 | 331,06 | 39,44 | 497,44 | 55,73 | 511,75 3,18

4.3. Morfoloska struktura

Morfoloska struktura prijelomne povr$ine loma PE-LD TPS mjeSavina bez i s dodatkom
kompatibilizatora istrazena je pretraznim elektronskim mikroskopom, SEM. Dobivene SEM

mikrofotografije prikazane su na slikama 35.-37.

Q® a
o~ .%,.

i

e

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.85 mm VEGA3 TESCAN]

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.78 mm | 111 VEGA3 TESCAN

a) PSenic¢ni Skrob b) TPS
Slika 35. SEM mikrofotografije: a) prirodni pseni¢ni $krobi b) termoplasti¢ni $krob

Iz SEM mikrofotografije pseni¢nog skroba (slika 35. a)) vidljivo je mnostvo sferi¢nih, ovalnih
Cestica razli¢itih veli¢ina koje pokazuju tendenciju aglomeracije, dok iz SEM mikrofotografije
TPS-a (slika 35. b)) vidljivo je da je doSlo do otapanja Cestica Skroba nakon procesa
plastifikacije i stvaranja jasne homogene, glatke strukture. SEM mikrofotografije ¢istog PE-
LD i PE-LD_SEBS mjesavine prikazane su na slici 36. Prijelomna povrsina loma Cistog PE-
LD je pokazuje jednoli¢nu fibrilnu strukturu, sto upucéuje na prisutnost plasticne deformacije.

Ovakva povrSina loma u skladu je s mehani¢kim svojstvima cCistog PE-LD koja upucuju na
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nisku prekidnu c¢vrstoéu 1 veliku istezljivost i zilavost. Dodatkom SEBS-g-MA kao
kompatibilizatora PE-LD-u (slika 36.b)) povrSina loma mjesavine PE-LD_SEBS pokazuje
izrazeniju fibrilnu strukturu. Prijelomna povrSina loma je i dalje glatka i homogena, jedino §to
se moze uoCiti je bolja izrazenost fibrila. Na slici 36.c) i d) prikazane su SEM

mikrofotografije ¢istog TPS i TPS_SEBS-a.

N
e R 4 .
\ S ~ - e
SEM HV: 20.0 kV WD: 8.51 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm

SEM HV: 20.0 KV WD: 7.44 mm il | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm

a) PE-LD b) PE-LD SEBS

-

|
SEM HV: 20.0 kV WD: 9.53 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.78 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 997 x Det: SE 50 pm

c) TPS d) TPS_SEBS
Slika 36. SEM mikrofotografije: a) PE-LD, b) PE-LD_SEBS, ¢) TPS i d) TPS_SEBS

Dodatkom kompatibilizatora SEBS-g-MA termoplasticnom S$krobu dolazi do nestanka
izrazenih fibrila, koji se uocavaju na prijelomnoj povrsini loma Cistog TPS-a. Vidljiva je
homogenija struktura $to upucuje na dobru kompatibilnost odnosno TPS-a i SEBS-g-MA, §to
je posljedica stvaranja esterske veze, odnosno kemijske reakcije maleinskog anhidrida i —OH

skupine i1z Skroba (FTIR analiza).
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SEM HV: 20.0 kV WD: 9.1 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm

b) PE-LD TPS20 SEBS

SEM HV: 20.0 kV WD: 9.68 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE

-
WD: 9.57 mm SEM HV: 20.0 kV

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE

SEM MAG: 1000 x

¢) PE-LD_TPS50 d) PE-LD_TPS50_SEBS

Slika 37. SEM mikrofotografije: a) PE-LD_TPS20 i b) PE-LD_TPS20_SEBS

Na slici 37. prikazane su SEM mikrofotografije PE-LD_TPS20, PE-LD_TPS20_ SEBS, PE-
LD_TPS50 i PE-LD_TPS50_SEBS mjesavina. SEM mikrofotografija PE-LD_TPS20 (slika
37. a)) i PE-LD_TPS50 (slika 37. b)) mjesavina jasno pokazuju dvofaznu morfolosku
strukturu u kojoj su Gestice TPS-a dispergirane u PE-LD matrici. Supljine prisutne u PE-LD
matrici posljedica su izvlacenja TPS cestica, S§to ukazuje na loSu medufaznu adheziju, te
visoku medufaznu napetost zbog hidrofilnog karaktera TPS-a i hidrofobnog karaktera PE-LD-
a. Izrazene Supljine potencijalna su mjesta zadrzavanja vode te skloniSta za nakupljanja
mikroorganizama u uporabi takvih materijala. Uocava se i o$tra granica izmedu Cestica TPS-a
i polietilenske matrice $to upucuje na loSu penetriranost dispergiranih ¢estica u matrici kao
posljedica lose adhezije na medupovrsini. Zbog toga dolazi do loSeg prijenosa naprezanja s
polimerne matice na Cestice dispergirane faze $to moze imati za posljedicu losa mehanicka
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svojstva takve mjeSavine. Zbog tako loSe adhezije na medupovrsini tih dviju faza dolazi do
loSeg prijenosa naprezanja kroz sustav. Naime takva podrucja predstavljaju svojevrsnu
prepreku kada se naprezanje prenosi kroz sustav, $to za posljedicu ima pucanje na
medupovrsini, a time i loSa mehanic¢ka svojstva. 1z SEM mikrofotografije PE-LD_TPS50
mjesavine (sliku 37.c)) dvofazna morfoloska struktura znatno je izrazenija u odnosu na PE-
LD TPS20 mjesavinu (sliku 37.a)). Zbog veceg udjela TPS-a u PE-LD matrici dolazi do
koalescencije TPS cestica. Veli¢ina TPS faze povecava se Sto je vec¢i udio TPS-a u PE-LD-
TPS mjesavinama. Upravo je fenomen koalescencije odgovora za povecanje veli¢ine TPS
Cestica unutar PE-LD matrice. Koalescencija, rekombinacija Cestica, dogada se tokom procesa
umjesavanja.®® Iz SEM mikrofotografije vidljivo je da je veli¢ina TPS domena veéa kod
veceg udjela TPS-a u PE-LD_TPS mjeSavinama. To zapazanje vezano je i za razliku u
viskoznosti izmedu dvije polimerne faze kao i izrazenom hidrofilnom/hidrofobnom karakteru.
Visa viskoznost i hidrofobni karakter PE-LD-a sprjecava difuziju TPS domena, pa je tesko
hidrofilnim TPS domenama da se rasprostrane kroz PE-LD matricu i ograniCava broj
efektivnih sudara. Stoga fenomen koalescencije postaje maksimalan. Kompatibilizacija je
postignuta u PE-LD _TPS SEBS mjeSavinama uz prisutnost SEBS-g-MA kao
kompatibilizatora. Ovo poboljSanje medufazne adhezije u kompatibiliziranim PE-
LD TPS SEBS mjeSavinama rezultat je stvaranja esterske veze, odnosno reaktivne
kompatibilizacije dodatkom SEBS-g-MA. Vidljiva je homogenija struktura s manje izrazenim
Supljinama $to ukazuje na bolju kompatibilnost TPS i PE-LD faza, s dobrom adhezijom u
dodirnim podruc¢jima. Veli¢ina dispergiranih TPS Cestica je smanjena 1 ni manje su izraZzene
Supljine koje potjeCu od neprijajanjaju¢ih Cestica, koje ukazuju na medufaznu napetost.
Dodatkom SEBS-g-MA kao kompatibilizatora u PE-LD _TPS mjeSavine (slika 37.)
morfoloska struktura je poboljSana, postignuta je homogenija struktura, broj jasno izraZenih
Supljina je smanjena, tj. Cestice TPS-a bolje prianjaju u PE-LD matrici kao posljedica
stvaranja esterske veze, odnosno reaktivne kompatibilizacije. Postignuta je bolja raspodjela
Cestica TPS kroz polietilensku matricu, povecana je njihova penetriranost u matricu, §to

ukazuje na poboljsanje medufazne adhezije i smanjenja medufazne napetosti.
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4.4. Mjerenje kontaktnog kuta

Interakcije na medupovrsini polimer/polimer jedan su od vaznih ¢imbenika koji utjeCu na
svojstva polimernog mjeSavina. Poznavanje povrsinskih karakteristika polimera omogucava
procjenu medupovrsinskih interakcija u mjesavinama, 0sobito uz dodatak kompatibilizatora.
Karakteristike povrSine polaznih polimera odredene su na temelju tehnike mjerenja
kontaktnog kuta s razli¢itim testnim kapljevinama c¢ija je vrijednost slobodne energije
povrsine poznata. Na slici 38. prikazane su kapljice testnih kapljevina na povrsini PE-LD,
TPS i SEBS-g-MA polimera.

'y

-‘__‘

VODA FORMAMID DIJODOMETAN

Slika 38. Kapljice testnih kapljevina na povrsini PE-LD, TPS i SEBS-g-MA polimera

Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova ukazuju na interakcije polimera s pojedinom
kapljevinom, tj. predstavljaju mjeru vlazenja krute povrSine kapljevinom. Kontaktni kut s
vodom predstavlja mjeru hidrofilnosti odnosno hidrofobnosti povrsine. Visoka vrijednost
kontaktnog kuta s vodom od 99,3° na PE-LD matrici ukazuje na slabo vlazenje povrsine,
slabe interakcije s polarnom kapljevinom i njegovu hidrofobnu prirodu. TPS ima nisku
vrijednost kontaktnog kuta s vodom, kapljica se razlijeva po povrsini $to znaci da je vlazenje
znacajno 1 da se uspostavljaju jake interakcije s polarnom kapljevinom $to ukazuje na visoku
hidrofilnost TPS-a. Vise vrijednosti kontaktnih kutova s vodom kod uzorka SEBS-g-MA
kopolimera uzrokovane su nepolarnos¢u kopolimera SEBS-g-MA S§to se moze i potvrditi

preko kemijske strukture same makromolekule. Kopolimer sastavljen je od polistirenskog
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(tvrdi) i etilen-butilenskog (meki) bloka. Ti blokovi su medusobno nemjesljivi stoga ¢ine
razdvojene domene. Na nepolarni etilen-butilenski blok elastomera cijepljene su izrazito
polarne skupine maleinskog anhidrida. Na temelju dobivenih vrijednosti kontaktnog kuta s
vodom pretpostavlja se da su na povrsini preSanih uzoraka SEBS-g-MA kopolimera pretezno
smjestile nepolarne, hidrofobne skupine odnosno blokovi etilen-butilen elastomera. Nadalje,
prema vrijednostima kontaktnog kuta s vodom, dijodometanom i formamidom PE-LD
pokazuje nepolarni karakter. Stupanj polarnosti TPS-a je 47,88 %, dok je stupanj polarnosti
PE-LD 0,00 % potvrduju¢i njegovu hidrofobnost. Vrijednost stupnja polarnosti SEBS-g-MA
iznosi 12,58 %, zbog cijepljenog maleinskog anhidrida. Na temelju dobivenih vrijednosti
kontaktnih kutova s razli¢itim kapljevinama izraCunate su slobodne povrSinske energije
ishodnih polimera primjenom Wu-ovog i Owens-Wendtovog modela. Primjenom tih modela
izraCunate su slobodne povrSinske energije polimera PE-LD, TPS i SEBS-g-MA. Dobivene

vrijednosti su prikazane u tablici 9.

Tablica 8. Vrijednosti kontaktnih kutova za PE-LD, TPS i SEBS-g-MA polimera

Vrijednosti kontaktnog kuta ©,°
Uzorak
matrice | \,opa | FORMAMID | DIJODOMETAN
PE-LD 99 3 104.4 672
TPS 556 55 4 638
SEBS-g-MA | 87,0 798 532

Tablica 9. Vrijednosti disperzijske (y2), polarne (yY) komponente i ukupne (ys) slobodne
povrsinske energije PE-LD, TPS i SEBS-g-MA polimera

Komponente slobodne povrsinske energije Stupanj
Uzor_ak Owens Wendt Wu polarnosti
matrice
e ve Ys e Ye Ys %
(MIm?) | (MIm?) | (MIm?) | (mIm?) | (mIm?) | (mIm?
PE-LD 17,26 1,27 18,53 24,10 0,00 24,10 0,00
TPS 22,55 21,68 44,23 24,71 22,70 47,41 47,88
SEBS-g-MA 27,07 2,85 29,92 29,82 4,29 34,11 12,58
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Vidljivo je da su vrijednosti dobivene Owens-Wendt-ovim modelom nize od vrijednosti
dobivenih primjenom Wu-ova modela $to je rezultat koriStenja geometrijske sredine
komponenata slobodne povrSinske energije. Kod uzorka PE-LD zabiljezena je najvisa
vrijednost slobodne povrSinske energije. Disperzijska komponenta dobivena preko Wu-ovog
modela iznosi 29,82 m Jm=2, dok ista komponenta dobivena Owens-Wendt-ovim modelom
iznosi 27,07 m Jm?, Vrijednost disperzijske komponente PE-LD-a je mnogo veéa u odnosu
na polarnu komponentu ¢&ija je vrijednost bliska nuli (1,27 m Jm). Termoplasti¢ni §krob ima
najvisu polarnu komponentu (21,68 m Jm?), u usporedbi s ostalim ispitivanim polimerima,
Sto ukazuje na njegov hidrofilni karakter. Prema izraCunatim komponentama slobodne
g-MA. Ima viSe izrazenu disperznu komponentu dok mu je polarna komponenta izrazito

niska.

4.4.1. Parametri adhezije u mjeSavinama

Poznavanje vrijednosti slobodnih povrSinskih energija ispitivanih ¢istih polimera omoguéava
proracun termodinamickih parametara adhezije za procjenu interakcija izmedu faza polimerne
mjesavine. Iz poznatih vrijednosti slobodne povrSinske energije pojedine komponente u
mjeSavini moguce je predvidanje interakcija na medupovrSini odredivanjem vrijednosti
termodinamickih parametara adhezije. Svojstva polimerne mjeSavine ovise o stupnju
mjesljivosti dvaju polimera, strukturi i sastavu mjeSavina. Svojstva nemjesljivih polimera
ovise o0 svojstvima polimera od kojih jedan predstavlja matricu dok drugi dispergiranu fazu
mjeSavine. Kako bi se poboljsala mjesljivost odnosno interakcije izmedu dvaju nemjesljivih
ili djelomi¢no mjesljivih polimera, mjeSavinama se dodaje treCa komponenta koja sluzi kao
kompatibilizator. Prilikom mijeSanja materijala cilj je posti¢i §to bolja svojstva, odnosno
posti¢i optimalnu adheziju. Za postizanje optimalne adhezije potrebno je zadovoljiti uvjete
maksimalan termodinamicki rad adhezije (W=max), pozitivna vrijednost koeficijenta
razlijevanja (S = 0) i minimalna vrijednost slobodne medupovrsinske energije (y=min).%®
Termodinamicki parametri adhezije izraCunati su iz podataka slobodne povrSinske energije
dobivena Wu-ovom modelom, Kkoji se cesce koristi za proracun povrsinskih karakteristika
nepolarnih krutina. Vrijednosti izraCunatih parametara adhezije dane su u tablici 10, koji su

izracunati prema sljede¢im jednadzbama:

Wiz =v1+7V2— V12 (6)
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S12=V1— V2~ Y12 (7)
axylayd 4Pl
Y12 =V1TYV2 N VPP (8)

Tablica 10. Vrijednosti termodinamickih parametara adhezije parova komponenata PE-

LD_TPS, TPS_SEBS-g-MA i PE-LD_SEBS-g-MA

Parametri adhezije, m Jm?

Slobodna
Parovi komponenata | medupovrsinska
energija, y12

Termodinamicki Koeficijent
rad adhezije, W12 | razlijevanja, Si2

PE-LD_TPS 22,71 48,80 -46,02
TPS_SEBS 13,04 68,48 0,26
PE-LD_SEBS 4,90 53,31 -14,91

Iz dobivenih parametara adhezije mogu se predvidjeti neki fenomeni adhezije u polimernim
mjesavinama kao §to su interakcije izmedu dvaju polimera. Sto su interakcije veée to je manja
slobodna energija povrSine. Iz tablice 10. vidi se da je najveca slobodna medupovrSinska
energija izmedu uzoraka PE-LD_TPS. To ukazuje na slabu mjesljivost izmedu PE-LD i TPS-
a. Slobodna medupovrsinska energija parova PE-LD_SEBS-g-MA i TPS_SEBS je manja u
odnosnu na par PE-LD_TPS sto ukazuje na jac¢u adhezije na medupovrsini TPS i SEBS-g-MA
te PE-LD i SEBS-g-MA. Termodinamicki rad adhezije najvisi je na medupovrsini TPS_SEBS
i iznosi 68,48 m Jm™. Sto je veéa vrijednost termodinami¢kog rada adhezije, adhezija je bolja.
Osim toga vrijednost koeficijenta mjesljivosti je pozitivan. Na temelju dobivenih parametara
adhezije moze se zakljuciti da su najizraZenije interakcije za par TPS SEBS. Interakcije
izmedu PE-LD TPS su prema svim parametrima adhezije najlo$ija. PE-LD_TPS ima
negativan koeficijent razlijevanja (-46,02 m Jm?), najmanji termodinamicki rad (48,80 m Jm-
2) te najveéu slobodnu medupovrsinsku energiju (22,71 m Jm?). Prema vrijednostima
parametara adhezije znacajne interakcije mogu se ocekivati izmedu TPS polimera i SEBS-g-
MA kao kompatibilizatora §to je i za ocekivati zbog nastajanja esterske veze (FTIR analiza).
Prema iznesenom vidljivo je da uvjete optimalne adhezije najbolje zadovoljava sustav
TPS _SEBS te se o¢ekuju jace odnosno optimalne interakcije izmedu faza Sto ¢e doprinijeti
poboljsanju mehanickih, toplinskih i barijerna svojstva kao S$to je i vidljivo iz SEM
mikrofotografija, poboljSanje morfoloske strukture dodatkom SEBS-g-MA  kao

kompatibilizatora.
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4.5. Odredivanje debljine filmova

Kod ambalaznih polimernih materijala vrlo su vazna barijerna svojstva. Barijerna svojstva su
direktno vezana za upakirani proizvod i Stite ga od vanjskih utjecaja kao $to su: kisik, COg,
vlaga i svjetlost. Na barijerna svojstva osim propusnosti vodene pare, utjece i debljina
polimernog filma. Debljina filmova mjerena je za PE-LD TPS i PE-LD_TPS SEBS
polimerne mjesavine te za Cisti termoplasti¢ni $krob kao i TPS_SEBS mjeSavinu. Dobiveni

rezultati debljine filmova prikazani su na slici 39.
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Slika 39. Debljine filma mjesavina u ovisnosti o udjelu TPS-a

Na temelju dobivenih rezultata vidljivo je da je debljina filma ¢istog TPS-a znatno veca u
odnosu na cisti PE-LD. Prema tome kao $to je 1 oekivano debljina filmova raste pove¢anjem
udjela TPS-a, dok je kod uzoraka u kojima je dodan SEBS-g-MA debljina filma manja u
odnosu na uzorak bez SEBS-g-MA s istim udjelom TPS-a.

4.6. Propusnost vodene pare

Jedan od osnovnih zahtjeva prema polimernim ambalaznim materijalima za pakiranje hrane je
barijerno svojstvo propusnosti na plinove kao §to su COz i Oz te vodena para (H20). Njihova
prisutnost znatno utjece na trajnost i kvalitetu upakiranog proizvoda. Prisutnost vodene pare u
ambalazi dovodi do razvoja mikroorganizma, sto dovodi do kvarenja sadrzaja i propadanja
ambalazne strukture. Propusnost vodene pare je linearna konstanta i pretpostavlja se da je

neovisna o gradijentu tlaka vodene pare koji se primjenjuje na filmovima.®” Propusnost
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vodene pare (PVP) provedena je za sve PE-LD_TPS i PE-LD_TPS_SEBS mjesavina, kao i za
ciste polimere PE_LD i TPS bez i s dodatkom kompatibilizatora. Rezultati propusnosti
vodene pare PE-LD_TPS i PE-LD_TPS_SEBS mjesavina prikazani su u tablicama 11. i 12,
Polietilen niske gusto¢e odlikuje Se nizom vrijednosti propusnosti vodene pare, §to je vidljivo
iz rezultati (tablica 11.), PVP za PE-LD iznosi 11,14 g m?2 dan. S druge strane, ¢isti TPS
pokazuje izrazito visoku vrijednost propusnosti vodene pare od 736,00 g m? dan™, sto
ukazuje da su njegova barijerna svojstva izuzetno losa, odnosno propusnost vodene pare
izrazito je visoka, §to je jedno i od najvecih nedostataka njegove uporabe. Ocekivano je kako
¢e dodatak i1 povecanje udjela TPS-a u PE-LD_TPS mjeSavinama utjecati na propusnost
vodene pare polietilena.®®®° Dobiveni rezultati vrijednosti PVP rastu dodatkom i pove¢anjem
udjela TPS-a u PE-LD_TPS mjesavinama. Povecanjem udjela TPS-a, raste udio hidrofilnog
materijala (TPS), a smanjuje se udio hidrofobnog materijala (PE-LD). Pri manjem udjelu
dodanog TPS-a, TPS je dispergiran unutar PE-LD matrice, time je dulji difuzijski put kojim
molekule vode penetriraju unutar strukture i bivaju apsorbirane TPS-om, §to utjeCe na manju
propusnost vodene pare. Naime, manji je udio nastalih Supljina u strukturi PE-LD_TPS
mjesavina kao potencijalnih mjesta zadrzavanja vodene pare. Propusnost vodene pare ovisna
je o temperaturi, debljini sloja ispitivanog uzorka, i naravno, utjecaju plastifikatora koja je
neizostavna.’®’* Glicerol, kao i $krob, hidrofilnog je karaktera, sadrzi slobodne -OH skupine
uslijed kojeg dolazi do vezanja molekula vode na glicerol preko vodikovih veza i doprinosi
povecéanju aktivnih mjesta za apsorpciju molekula vode te dolazi do povecanja pokretljivosti
TPS polimernih lanaca i na taj na¢in doprinosi pove¢anju PVP-a PE-LD_TPS mjesSavina. Iz
tablice 12. koja prikazuje rezultate propusnosti vodene pare PE-LD TPS SEBS mjeSavina
vidljivo je da se vrijednosti PVP smanjuju. Polarni maleinski anhidrid (MA) omogucuje
kemijsko vezanje, odnosno nastanak esterske veze s -OH skupinama Skroba (FTIR-ATR
analiza), sto dovodi do boljih interakcija, pridonosi boljem medudjelovanju njihovih faza
odnosno postizanje fine disperziju jedne faze u drugoj Sto dovodi do smanjenja fazne
separacije, bolje adhezije, manje medufazne napetosti komponenata u mjeSavini, koja je
izrazajna zbog hidrofilnog karaktera TPS-a i hidrofobnog karaktera PE-LD-a, Sto je u
korelaciji s prethodno dobivenim rezultatima parametara adhezije, kao i SEM analize.
Takoder, vidljivo je da ¢isti TPS koji ima izuzetno visoku vrijednost PVP-a, dok dodatkom
SEBS-g-MA vrijednost PVP-a se smanjila (539,479 m2dan™). Dodatkom SEBS-g-MA
dovelo je do smanjenja udjela Supljina u mjesavini PE-LD_TPS_SEBS kao potencijalnih

mjesta zadrzavanja vodene pare, odnosno smanjenja aktivnih mjesta za apsorpciju molekula
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vode te dolazi do smanjenja pokretljivosti TPS polimernih lanaca i na taj na¢in doprinosi
smanjenju PVVP-a PE-LD_TPS_SEBS mjesavina.

Tablica 11. Propusnost vodene pare PE-LD, TPS i PE-LD_TPS mjeSavina

Uzorak PVP/g m2dan
PE-LD 11,14
PE-LD_TPS10 19,07
PE-LD_TPS20 21,18
PE-LD_TPS30 29,52
PE-LD_TPS40 31,79
PE-LD_TPS50 34,82
TPS 736,00

Tablica 12. Propusnost vodene pare PE-LD_TPS SEBS mjesavina

Uzorak PVP/gm-2dan
PE-LD_SEBS 24,05
PE-LD_TPS10_SEBS 13,47
PE-LD_TPS20_SEBS 15,43
PE-LD_TPS30_SEBS 16,56
PE-LD_TPS40 SEBS 25,48
PE-LD_TPS50 SEBS 27,93
TPS_SEBS 539,47

4.7. Apsorpcija vode

Termoplasticni skrob u prisutnosti vode izrazito bubri $to dovodi do moguceg raspada
materijala. S druge strane, polietilen niske gusto¢e hidrofobnog je karaktera te ima visoku
otpornost na apsorpciju vode. Stoga je u ovom radu ispitivana apsorpcija vode, kako bi se
vidjela mo¢ upijanja vode PE-LD_TPS mjesavina, te utjecaj kompatilizatora SEBS-g-MA na
apsorpciju vode PE-LD TPS mjesavina. Apsorpcija vode pratila se promjenom mase tijekom
8 dana pri temperaturi od 25°C. Zbog raspada TPS i TPS_SEBS-a ispitivanih uzoraka nakon
prvog dana ispitivanja, ispitivanje AV TPS i TPS_SEBS-a praceno je tijekom 6 h (mjerenje
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mase svakih h vremena) radi uvida u apsorpciju vode. Na slici 40. vidljivo je da ve¢ nakon
prvog h ispitivanja dosSlo do izrazite moéi upijanja, dok u daljnjim satima ispitivanja mo¢
upijanja vode se smanjuje, do zasi¢enja. Nakon 6 h doslo je do raspada TPS i TPS-SEBS
uzoraka zbog izrazitog hidrofilnog karaktera TPS-a. Dodatkom SEBS-g-MA TPS-u,
vrijednosti apsorpcije vode TPS_SEBS uzorka rastu, vjerojatno zbog slobodnih skupina
maleinskih anhidrida koje nisu stupile u stvaranje esterske veze, a izrazito su polarne.

Na slici 41. i 42. prikazana je ovisnost apsorpcije vode o vremenu uranjanja (tijekom 8 dana)
za sve ispitivane PE-LD_TPS i PE-LD_TPS_SEBS mjesavine. Odredena je AV za Cisti PE-
LD (slika 41.) kao i TPS (slika 42.). Kod ¢istog PE-LD-a, kao $to je bilo i za ocekivati, veé
drugi dan dolazi do zasi¢enja uzorka vodom, postignuta je maksimalna vrijednost apsorpcije
vode, s§to je upravo potvrdilo njegov hidrofobni karakter. Kod PE-LD TPS mjeSavina s
udjelom TPS-a od 10 - 30 mas. % TPS-a moze se primijetiti da je vrijednost apsorpcija vode
ve¢ nakon drugog dana postigla konstantnu, uravnotezenu vrijednost. UravnoteZena
vrijednost smatra se maksimalnom vrijednosti apsorpcije vode za ispitivane mjesavine. PE-
LD TPS40 mjeSavina postiZe uravnotezenu vrijednost apsorpcije vode tijekom Sestog dana,
dok PE-LD TPS50 mjeSavina postize uravnotezenu vrijednost apsorpcije vode sedmi dan
ispitivanja. Skrob kao hidrofilni polimer olaksava prodiranje vode u uzorke stvaranjem
vodikove veze izmedu vode i njegove hidroksilne skupine. Povecanjem udjela TPS-a
apsorpcija vode raste u svim ispitanim mjeSavinama, odnosno kapacitet apsorpcije vode
ovisan je o sadrzaju TPS-a. Ve¢i udio PE-LD u mjeSavini onemogucava TPS-u znatnu
apsorpciju vode. Kod veceg sadrzaja TPS-a raste broj Supljina unutar takve mjeSavine. Voda
lakSe 1 brZze prolazi kroz Supljine mjeSavine 1 biva apsorbirana TPS-om, $to ima za posljedicu
poveéanje apsorpcije vode. Dodatkom kompatibilizatora SEBS-g-MA u d&isti PE-LD-e
takoder dolazi ve¢ drugi dan do zasi¢enja uzorka vodom, odnosno postignuta je ravnoteza,
maksimalna vrijednost apsorpcije vode kao i kod ¢istog PE-LD-a (slika 42.). Apsorpcija vode
¢istog PE-LD iznosi 0,43 %, a kod PE-LD_SEBS apsorpcija vode se povecala te iznosi 0,83%
zbog utjecaja polarnog maleinskog anhidrida vezanog za strukturu SEBS-g-MA. Dodatkom
SEBS-g-MA kao kompatibilizatora vidljiva je smanjenje propusnosti vodene pare. Analizom
SEM mikrofotografija vidljiva je homogenija struktura, smanjenje Supljina u PE-
LD TPS SEBS mjeSavinama dodatkom SEBS-g-MA. Postignuta homogenija morfologija
zbog reaktivne kompatibilizacije upravo je odgovorna za smanjenje propusnosti vodene pare
Dodatkom kompatibilizatora pridonosi smanjenju vrijednosti apsorpcije vode te se zasi¢enje

vodom postize prije.
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Slika 40. Rezultati promjene mase TPS i TPS_SEBS uzoraka u ovisnosti o vremenu uranjanja
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Slika 41. Rezultati apsorpcije vode PE-LD_TPS mjeSavina
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Slika 42. Rezultati apsorpcije vode PE-LD_TPS_SEBS mjesavina

4.8. Mehanicka svojstva

Ambalaza za pakiranje hrane opc¢enito zahtjeva visoko naprezanje u ovisnosti o deformaciji,
naravno, ovisno o njenoj primjeni. Opc¢enito, ambalaza za hranu mora biti materijal koji se
lako ne deformira kako bi se osigurala strukturna postojanost hrane, i/ili ojacala struktura
hrane, i/ili biti prilagodljiv materijal ovisno o svrsi za koju se primjenjuje kao ambalazni
materijal. Mehanickim ispitivanjem dobivene su vrijednosti prekidnog istezanja, €, prekidnog
naprezanja, o, te modul elasti¢nosti, E, PE-LD_TPS i PE-LD_TPS_SEBS mjesavina kao i
Cistih PE-LD i TPS uzoraka. Rezultati mehanickih ispitivanja prikazani su na slikama 42.-45.
PE-LD je tvrd i zilav materijal, niske vrijednost prekidnog naprezanja (11,76 + 0,3 N mm?) i
modula elastiénosti (166,6 + 14,3 N mm2), no izrazite prekidne istezljivosti (664 + 39,4 %). S
druge strane, TPS pokazuje izrazito losa mehani¢ka svojstva, niske vrijednosti prekidnog
naprezanja (4,05 + 0,08 N mm), prekidnog istezanja (4,7 + 2,3%) no visoku vrijednosti
modula elastiénosti (353,1+ 10,7 N mm=2) u usporedbi s PE-LD-om. Prema dobivenim
mehanic¢kim svojstvima TPS se moze opisati kao izrazito krt polimerni materijal (tablica 13).
Krtost TPS-a ogranicava ga u njegovoj uporabi. Na temelju dobivenih mehanickih svojstava
(tablica 13.) ocekuje se da ¢e PE-LD doprinijeti pobolj$anju prekidno istezanje i prekidno
naprezanje TPS-a dok bi moglo do¢i do smanjenja modula elasti¢nosti. PE-LD ¢e doprinijeti
poboljsanju losih mehanicka svojstva termoplasticnog Skroba. 1z dobivenih rezultata
mehanickih svojstva vidljivo je da povecanjem udjela TPS u PE-LD_TPS mjeSavinama dolazi

do smanjenja prekidno naprezanje, prekidnog istezanja 1 modula elasti¢nosti. Moguce
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objasnjenje navodi se fizikalna ugradnja TPS-a u matricu PE-LD prilikom c¢ega slabe
Londonove sile izmedu slojeva PE-LD-a. Drugi razlog je Sto su molekule TPS niske
molekulske mase i izdrzavaju manje prekidno istezanje u odnosu na PE-LD. Osim toga
mijeSanjem PE-LD i TPS nastaje diskontinuitet u matrici $to uzrokuje manje prekidno
istezanje. Dodatak SEBS-g-MA kao kompatibilizatora utjeCe na porast svih ispitivanih
mehanickih svojstava, prekidnog istezanja, prekidnog naprezanja i modula elasti¢nosti
(tablica 14.). Upravo je kemijsko vezanje TPS s maleinskim anhidridom doprinijelo boljim
interakcijama, manjoj medufaznoj napetosti i u konacnici boljim mehanicki svojstvima.
Nadalje, SEBS-g-MA kao kompatibilizator sadrzi osim krute stirenske skupine i elastomernu
skupinu koja takoder ima nezaobilaznu ulogu u poboljsanju mehanickih svojstva PE-LD_TPS
mjeSavina dodatkom kompatibilizatora. Na temelju dobivenih rezultata mehanickih svojstava
PE-LD TPS mjesavina s dodatkom SEBS-g-MA kao kompatibilizatorom udjelu od 3 mas. %
pokazao se kao izvrstan kompatibilizator za PE-LD_TPS mjesavine.

Tablica 13. Mehanicka svojstva PE-LD TPS mjesavina

Prekidno Prekidno Modul
Uzorak naprezanje istezanje elasti¢nosti
o/Nmm2 g/ % E /Nmm?
PE-LD 11,76 £ 0,3 664 +39,4 166,6 + 14,3
PE-LD_TPS10 9,75%0,2 81,3+8,3 186,4 + 11,2
PE-LD_TPS20 9,25+0,4 16,32+ 2,3 197,3+9,1
PE-LD_TPS30 8,76 £ 2,3 15,45+ 0,5 2357+ 4,6
PE-LD_TPS40 8,25+ 0,5 8,73+1,.2 258,3+ 125
PE-LD_TPS50 7,36 £ 0,8 54510 305,3+£11,1
TPS 4,05+ 0,08 4,7+23 353,1+10,7
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Tablica 14. Mehanicka svojstva PE-LD _TPS SEBS mjesavina

Prekidno Prekidno Modul
Uzorak naprezanje istezanje elasti¢nosti
6 / Nmm-= /% E /Nmm?
PE-LD_SEBS 10,46 +1,2 | 528,22 + 19,6 169,77 £ 9,8
PE-LD_TPS10_SEBS 10,62 £ 0,2 1855+1,2 199,90 £ 23,4
PE-LD_TPS20_SEBS 10,17+0,3 | 56,86 + 11,2 209,20 + 26,8
PE-LD_TPS30_SEBS 10,54 + 0,3 36,96 + 6,3 179,54+15,9
PE-LD_TPS40_SEBS 10,91 +0,2 32,46 £ 34 273,60 + 20,5
PE-LD_TPS50_SEBS 11,78+ 0,5 21,40+ 3,1 3154+ 16,4
TPS_SEBS 13,79+1.2 1,53+0,2 616,83 +17,8
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Slika 43. Ovisnosti prekidnog naprezanja o udjelu TPS-a u PE-LD_TPS i PE-LD_TPS_SEBS

mjeSavinama
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U radu su istrazena svojstva biorazgradljivih mjeSavina na osnovi polietilena niske gustoce
(PE-LD) i termoplasticnog Skroba (TPS) bez i s dodatkom blok kopolimera kao

kompatibilizatora. Na osnovu provedenih istrazivanja zakljucujemo:

% 1z FTIR-ATR spektra PE-LD TPS SEBS mjesavina vidljiva je nove apsorpcijske
vrpce na 1649 cm? koji upuéuje na moguénost stvaranja esterske veze, odnosno
otvaranja anhidridnog prstena iz blok kopolimera (zbog cijepljenog maleinskog

anhidrida) i reakcije s —OH skupinom iz §kroba.

¢ Optimalne uvjete adhezije, maksimalan termodinamicki rad adhezije, minimalnu
medupovrsinski energiju 1 pozitivan koeficijent razlijevanja najbolje zadovoljava
sustav. TPS SEBS $to ukazuje na mogucénost uspostavljanja jakih interakcija na

njihovoj medupovrsini.

% Iz SEM mikrofotografija vidljivo je kompatibiliziraju¢e djelovanje SEBS-g-MA blok
kopolimera u PE-LD_TPS mjesavinama, postignuta je homogena struktura, smanjenje
veli¢ina Cestica TPS-a i vidljivih Supljina. DSC analiza pokazala je porast stupnja
kristalnosti pri nizem udjelu TPS-a u PE-LD_TPS mjeSavinama, zbog nukleacijskog
uc¢inka TPS-a i mogu¢e migracije plastifikatora na medupovrs$inu dok pri veéem
udjelu dodanog TPS-a dolazi do smanjenja stupnja kristalnosti, odnosno TPS ometa
pakiranje PE lanaca 1 stvaranje uredenije strukture tijekom procesa hladenja.
Dodatkom SEBS-g-MA kompatibilizatora PE-LD TPS mjeSavinama stupanj
kristalnosti rasti, temperatura taljenja pomice se prema nizim vrijednostima §to
ukazuje na pozitivan ucinak SEBS-g-MA na mjesljivost PE-LD_TPS_SEBS

mjeSavina.

X3

%

Plastifikacijom Skroba dolazi do porasta toplinske stabilnosti skroba i smanjenja udjela
vezane vode. Dodatkom 1 porastom sadrzaja TPS-a, temperatura razgradnje se pomice
na nize temperature $to se ukazuje na smanjenje toplinske stabilnosti PE-LD_TPS
mjeSavina. TGA analiza pokazala je dvostupnjevitu razgradnju PE-LD_TPS
mjesavina, prvi stupanj razgradnje vezan je za dekompoziciju Skroba, dok je drugi

stupanj razgradnje vezan za razgradnju PE-LD-a. Dodatkom kompatibilizatora vidljiv
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7
0.0

je znacajan pomak temperatura pocetka razgradnje, $to ukazuje na povecanje toplinske

stabilnosti PE-LD TPS SEBS mjesavina.

Vrijednosti apsorpcije vode, propusnosti vodene pare smanjuju se dodatkom SEBS-g-
MA kompatibilizatora u PE-LD TPS mjeSavinama zbog poboljsane morfologije i

redukcije Supljina kao centralnih mjesta zadrzavanja vode.

Prekidno naprezanje, prekidno istezanje se smanjuju dok modul elasti¢nosti raste
dodatkom TPS-a u PE-LD_ TPS mjesavinama. Dolazi do fizikalne ugradnje TPS-a u
matricu PE-LD-a zbog slabljenja Londonovih sile izmedu slojeva PE-LD-a.
Dodatkom kompatibilizatora pretpostavlja se kemijska ugradnja TPS u PE-LD_TPS

mjeSavinama §to se odrazava na izuzetno poboljSane mehanickih svojstava.
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Utjecaj kompatibilizatora na primjenska svojstva biorazgradljivih
PE-LD/TPS mjeSavina

Lucija Mandi¢, Anamarija Turkovié¢

Svijest 0 tome kako su raspolozive koli¢ine fosilnih sirovina ograni¢ene, te goru¢i problem
akumulacije polimernog ambalaznog otpada u okoliSu, zna¢ajno doprinosi poveéanju interesa
za iskoristavanje potencijala obnovljivih izvora, odnosno razvoja biorazgradljivih polimernih
materijala. Primjena biorazgradljivih polimernih materijala u odnosu na sintetske polimerne
materijale je ograni¢ena zbog njihovih losijih svojstava i otezanog procesa prerade. Da bi se
smanyjila koli¢ina primjene sintetskih polimernih materijala, a s druge strane zadrzala kvaliteta
1 niska cijena ambalaze, mijeSanje sintetskih i biorazgradljivih polimera predstavlja dobro
rjesenje.

U ovom istrazivanju pripremljeni su biorazgradljivi polimerni materijali na osnovi polietilena
niske gustoce, PE-LD, i1 termoplasticnog Skroba, TPS. TPS je prireden plastifikacijom
pSeni¢nog Skroba s 40 mas. % glicerola u jednopuznom ekstruderu. PE-LD/TPS mjeSavine
bez i1 s dodatkom blok kopolimera kao kompatibilizatora priredene su u Brabender gnjetilici.
Istrazen je utjecaj blok kopolimera na toplinska, mehanicka, barijerna svojstva kao i uvid u
morfolosku strukturu PE-LD/TPS mjeSavina. Energija povr§ine komponenata u polimernoj
mjeSavini mjerena je metodom kontaktnog kuta. Morfologija je istrazena primjenom
pretrazene elektronske mikroskopije (SEM). Struktura polimera i mjeSavina odredena je
kombiniranom tehnikom infracrvene spektroskopije s Fourierovim transformacijama i
prigusene totalne refleksije, FTIR-ATR spektroskopijom. Mehani¢ka svojstva mje$avina
odredena su rasteznim ispitivanjem, a toplinska svojstva tehnikom diferencijalne pretrazne
kalorimetrije (DSC) i termogravimetrijske analize (TGA). Na temelju dobivenih rezultata,
vidljivo je poboljSanje medufazne adhezije, smanjena je medufazna napetost izmedu
polimera, postignuta je homogena morfoloska struktura mjesavina, Sto je rezultiralo boljim
toplinskim, mehanic¢kim, barijernim, odnosno primjenskim svojstvima PE-LD/TPS mjeSavina

dodatkom kompatibilizatora.

Kljucne rijeci: polietilen niske gustoce, termoplasti¢ni skrob, kompatibilizator, primjenska

svojstva
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The influence of compatibilizers on application properties of biodegradable
PE- LD/TPS blends

Lucija Mandi¢, Anamarija Turkovié¢

Awareness of how the available quantities of fossil raw materials are limited, and burning
problem of accumulation of polymer packaging waste in the environment, contributes
significantly to the increase in interest in the potential of renewable energy sources, and
development of biodegradable polymer materials. The use of biodegradable polymers
compared to synthetic polymeric materials is restricted due to their inferior properties and
difficult way of processing. In order to reduce the amount of application of synthetic
polymers, and maintain the quality and low cost packaging, blending synthetic and
biodegradable polymers presents itself as a good solution.

In this study biodegradable polymeric materials were prepared based on low-density
polyethylene, PE-LD, and thermoplastic starch, TPS. TPS was prepared by plasticization of
wheat starch with 40 wt. % glycerol in single screw extruder. PE-LD/TPS blends with and
without the addition of block copolymers as compatibilizers were prepared in a Brabender
mixer. The effect of block copolymers on the thermal, mechanical, barrier properties as well
as insight into the morphological structure of PE-LD/TPS blend was investigated. The surface
energy of the polymeric components of the blends is measured by the contact angle. The
morphology was investigated by the scanning electron microscopy (SEM). The structure of
the polymers and blends was determined by combined infrared spectroscopy technique with
Fourier transforms and attenuated total reflection, FTIR-ATR spectroscopy. The mechanical
properties of the composites are determined by tensile test and thermal properties by the
technique of differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA).
Based on the results, improving of interfacial adhesion is visible, interfacial tension between
the polymer is reduced, the homogeneous blend of the morphology structure is reached,
resulting in better thermal, mechanical and barrier properties of PE-LD/TPS blend by addition
of compatibilizers.

Keywords: low density polyethylene, thermoplastic starch, compatibilizer, application

properties
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