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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Pripremiti kompozite polilaktid/klinoptilolit.
2. Analizirati dobivene kompozite primjenom infracrvene spektroskopije u svrhu
identifikacije zaostalog otapala.

3. Karakterizirati dobivene kompozite primjenom termogravimetrijske analize.



SAZETAK

Svrha ovog rada je pripremiti kompozite polilaktid/klinoptililot metodom izlijevanja filma i
istraziti utjecaj klinoptilolita na svojstva polilaktida (ponasanje u vodi i1 toplinska
razgradnja). Pripremljeni su filmovi kompozita PLA/klinoptilolit u kloroformu s 0, 2, 4, 6,
8 i 10 % Klinoptilolita. Analizom FT-IR spektara potvrden je zaostatak otapala u
kompozitima. Primjenom neizotermne termogravimetrije istrazivan je utjecaj klinoptilolita
na toplinsku postojanost PLA. Rezultati su pokazali da dodatak Kklinoptilolita poboljsava
toplinsku postojanost polilaktida. Kompoziti PLA/Klinoptilolit su drzani u vodi 5 dana kako
bi se utvrdilo dolazi li do procesa apsorpcije vode ili hidrolize polilaktida. Pretpostavlja se
da je kod svih kompozita doSlo do hidrolize polilaktida, a kod kompozita sa 6 i 8 %

klinoptilolita doslo je i do apsorpcije vode.

Kljucéne rije€i: polimeri, kompoziti, PLA, Klinoptilolit, TG, FT-IR



SUMMARY

The purpose of this thesis is to prepare polylactide/clinoptilolite composites by the film
casting method and to investigate the influence of clinoptilolite on the properties of
polylactide (water behavior and thermal decomposition). Films of PLA/clinoptilolite
composites in chloroform with 0, 2, 4, 6, 8 and 10 % clinoptilolite were prepared. Solvent
residue in the composites was confirmed by FT-IR spectrum analysis. The influence of
clinoptilolite on thermal stability of PLA was investigated using non-isothermal
thermogravimetry. The results showed that the addition of clinoptilolite improves the
thermal stability of polylactide. PLA/clinoptilolite composites were kept in water for 5 days
to determine whether a process of water absorption or hydrolysis of the polylactide
occurred. It is assumed that polylactide hydrolysis occurred in all composites, and water

absorption occurred in composites with 6 and 8 % clinoptilolite.

Keywords: polymers, composites, PLA, clinoptilolite, TG, FT-IR
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1. UVOD

Polimerni materijali su danas jedni od najcesce koristenih materijala u svijetu. Veliki porast
koriStenja polimera kao materijala posljedica je njihove niske cijene te dobrih mehanickih i
estetskih svojstava. Polimeri su takoder otporni prema utjecajima u okolisu i zbog toga
predstavljaju odgovarajucu zamjenu tradicionalnim materijalima kao $to su staklo, drvo i
metali. Svakodnevno koristenje polimera na osnovi petrokemikalija iscrpljuje fosilne izvore
I stvara ekoloske probleme i zbog toga je sve veca potraznja za biorazgradljivim
polimerima i polimerima iz obnovljivih izvora. Biorazgradljivi polimeri razgraduju se
djelovanjem mikroorganizama S$to predstavlja ekoloSki najpozeljniji put za razgradnju
materijala. Medutim, takvi polimeri imaju i loSa svojstva te su jo$ uvijek tema mnogih
istrazivanja, a traZe se znanstvena 1 tehnoloSka rjeSenja kako bi zamijenili tradicionalnu
plastiku. Polimer mlijecne kiseline tj. polilaktid (PLA) je jedan od najvaznijih
biorazgradljivinh polimera koji se danas koristi. Predstavlja odlicnu alternativu za neke
tradicionalne polimere. PLA se dobiva iz laktida koji se moZe dobiti iz mlijene kiseline
mikrobioloSkom fermentacijom poljoprivrednih kultura bogatih ugljikohidratima (kukuruz,
Secerna trska...). Takoder, njegova mehanicka svojstva, kao §to su visoki Youngov modul i
¢vrsto¢a, mogu se usporedivati sa svojstvima polipropilena i polistirena. Glavni problemi
za primjenu ovog PLA polimera i njegovu komercijalizaciju su lomljivost i visoka cijena.
Kako bi se poboljsala svojstva danas se istrazuju moguénosti modifikacije PLA |
moguénosti dobivanja polimernih kompozita s prirodnim i sintetskim dodatcima. Takoder
se istrazuju i mogucnosti dobivanja polimernih mjesavina PLA s prirodnim i sintetskim
polimerima. Poboljsavaju¢i jedno svojstvo dodatci mogu pogorsati drugo svojstvo pa je
potrebno ispitati utjecaj svakog dodatka na svojstva materijala. Zeoliti su hidratizirani
alumosilikati koji imaju sposobnost adsorpcije, izmjene iona, hidratacije/dehidratacije i
izvrsnu toplinsku postojanost. Mogu biti prirodni i sintetski. Zbog navedenih svojstava
interesantno je istraziti njihov utjecaj na svojstva polimera, izmedu ostalih i PLA, koji se
koriste npr. kao ambalazni materijali. Stoga je u ovom zavrsnom radu istrazivan utjecaj

Klinoptilolita, prirodnog zeolita, na svojstva PLA.



2. OPCI DIO

2.1. Polimerni materijali

Polimeri su sve sintetski priredene i modificirane prirodne makromolekule. Naziv polimer
dolazi od grékih rijedi poli (gré. moly) = mnogo i meros (gré. pepoc) = dio. Svedski
kemicar Jons Jakob Berzelius je 1833. godine prvi put koristio naziv polimer. Berzelius je
definirao polimere kao kemijske spojeve koji imaju jednaki sastav 1 razli¢itu molekulsku
masu.! Polimeri su kondenzirani sustavi makromolekula, $to zna¢i da postoje u &vrstom i
kapljevitom stanju, a ne mogu postojati u plinovitom agregatnom stanju. Polimere je
moguce podijeliti temeljem razlicitih kriterija. Prema podrijetlu polimeri mogu biti prirodni
i sintetski. Sintetski polimeri se prema kemijskom sastavu dijele na organske, anorganske i
anorgansko-organske. Prema reakcijskom mehanizmu nastajanja sintetski polimeri mogu
biti stupnjeviti (postupni, kondenzacijski) i1 lan¢ani (adicijski), a prema vrsti ponavljanih
jednica homopolimeri i kopolimeri. Sto se ti¢e oblika makromolekula sintetski polimeri
mogu biti linearni, granati i umrezeni, slika 1, a prema primjenskim svojstvima se dijele na
poliplaste (plastomeri i duromeri), elastomere, vlakna, premaze, ljepila, veziva i

funkcionalne polimere.?

h % Veste| PLASTOMERI ELASTOMERI ; |
\ polimera . . . elasto- e DUROMERI |
\ amorfni kristalasti .| umrezeni
N\ plastomeri |
Struktura N\ 3 linearna ‘ granata linearna ‘ rahlo umrezena PIOStoEng

umrezena

!

t /
shematski ~ | Y [
\ prikaz ; S |
|
‘ strukture | 7 | N
| ,/ \ 8 fizikalno v kemijsko
[ umreenje umredenje
b — | | | | { L
i strukturna ; djelomice djelomice
‘ scedshak amorfna | kristalna, kristalna, ’ amorfna do slabo sredena amorfna
‘ | |  izotropna anizotropna | \

Slika 1. Podjela polimera®



Prednosti polimernih materijala u odnosu na druge konstrukcijske materijale su:

e niska gustoca

e dobra kemijska postojanost

e dobra otpornost na trosenje

e mali faktori trenja

e dobro prigusenje vibracija

e dobra toplinska i elektroizolacijska svojstva
e deformabilnost pri povisenim temperaturama

e ckonomicna serijska izrada proizvoda.
Nedostatci polimernih materijala u odnosu na druge konstrukcijske materijale su:

e 0visnost svojstava o raznim utjecajima
e veca toplinska rastezljivost

¢ nizak modul elasti¢nosti

e mala povrSinska tvrdoc¢a

e podloznost starenju

e mala toplinska provodnost

e Utjecaj prerade na svojstva

e neekonomiéna proizvodnja malih koli¢ina proizvoda.*

2. 1. 1. Biorazgradljivi polimerni materijali

Biorazgradnja ili bioloska razgradnja je kemijska razgradnja materijala odnosno polimera
izazvana djelovanjem enzima mikroorganizama kao S§to su bakterije, alge i gljivice.
Biorazgradljivi polimeri su razgradljivi polimeri kod kojih je razgradnja rezultat djelovanja
prirodnih mikroorganizama (bakterije, alge i gljivice). Biorazgradnja se moze odvijati u
anaerobnim i aerobnim uvjetima. Produkti razgradnje u anaerobnim uvjetima su uglji¢ni
dioksid, metan, biomasa, a u aerobnim uvjetima uglji¢ni dioksid, voda i biomasa. Ukoliko
se razgradi 60 - 90 % polimera tijekom 60 do 180 dana polimer je biorazgradljiv. Na brzinu

biorazgradnje utjecu faktori okoliSa (temperatura, prisutnost kisika i vlage) i znacajke

3



polimernog materijala (kemijska struktura, morfologija, molekulna masa, kristalnost i

topljivost).® Biorazgradnja polimera shematski je prikazana na slici 2.

Polimer

Depolimerizacija

Oligomeri, dimeri,
monomeri

lerobnro {naerobno
Mikrobna biomasa, VMikrobna biomasa,
o2, n22o

CHW/H2S. CO2, H20

Slika 2. Shematski prikaz razgradnje polimera u aerobnim i anaerobnim uvjetima®

Biorazgradljivi polimeri nisu biorazgradljivi tijekom uporabe, ali se nakon uporabe, u
povoljnim uvjetima, razgraduju na niskomolekulske netoksi¢ne spojeve i biomasu. Takvi
polimeri se razgraduju u bioloskoj okolini: tlu, moru, vodi (rijeke i jezera) i tijelu zivotinja i
ljudi.” Komercijalno dostupni biorazgradljivi polimeri mogu se s obzirom na podrijetlo
podijeliti u dvije skupine: prirodne biorazgradljive polimere i sintetske biorazgradljive
polimere. U prirodne biorazgradljive polimere ubrajaju se biopolimeri izravno izdvojeni iz
biomase (8krob, celuloza) i biopolimeri dobiveni biotehnoloSkim procesom pomocéu
genetski modificiranih organizama (PHB). U sintetske biorazgradljive polimere ubrajaju se
polimeri koji se dobivaju iz monomera porijeklom iz poljoprivrednih kultura (PLA) i
polimeri dobiveni iz petrokemikalija (poli(vinil-alkohol), poli(etilen-glikol), poli(e-
kaprolakton)), slika 3. Tijek zivotnog ciklusa biorazgradljivog polimernog materijala

prikazan je naslici 4.
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Slika 3. Shematski prikaz biorazgradljivih polimera obzirom na podrijetlo i metodu

proizvodnje®
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Slika 4. Zivotni ciklus biorazgradljivog polimernog materijala®



2. 2. Polilaktid

Polilaktid, linearni dimer laktidne kiseline (2-hidroksipropan-kiselina), prvi je otkrio
Pelouze 1845., a kasnije je Nef (1914.) potvrdio prisutnost oligomera laktidne Kiseline.
Carothers je 1932. predlozio postupak dvostupanjske polimerizacije uporabom cikli¢kog
dimera laktidne kiseline. U posljednje vrijeme polilaktid ili polilaktidna kiselina (PLA) se
upotrebljavaju u medicini i farmaciji (kiruSske rukavice, kiruski konac) te za izradu

ambalaze (boce, vrecice, filmovi za pakiranje).
Osnovna svojstva PLA su:

e proizvodnja iz obnovljivih sirovina (kukuruz, Secerna repa, pSenica, krumpir itd.)

e mehanicka svojstva mogu se usporediti s onima komercijalnih polimera kao Sto su
polietilen, polipropilen i polistiren

e razgradljivost u ljudskom tijelu i u okolisu

e vrlo niska toksi¢nost produkata razgradnje.’

Na slici 5 prikazan je zivotni ciklus polilaktida.

l

kukuruz, seéerna repa
i fermentacija
mlijecna kiselina
oligomerizacijal dimerizacija
laktid
prociscavan je l
procisceni laktid
polimerizacija l
PLA
l kompostiranje

biomasa

Slika 5. Zivotni ciklus polilaktida®



PLA je biorazgradljivi termoplasticni alifatski poliester. Proizvodi se polimerizacijom uz
otvaranje prstena laktida ili polikondenzacijom iz laktidne (mlijecne) kiseline. Laktidna
Kiselina se dobiva bakterijskom fermentacijom Secera iz kukuruza i Seerne repe ili otpadne
biomase poput sirutke i celuloze. Ciklicki dimer laktidne kiseline je laktid koji se pojavljuje

u tri enantiomerna oblika prikazana na slici 6:

e L-laktid sastavljen od dvije L-laktidne jedinice
e D-laktid sastavljen od dvije D-laktidne jedinice

e mezo-laktid sastavljen od jedne L- i jedne D-laktidne jedinice.’

0 0 T
. CHy . CH, ” CHy
O N\ A .
o HaC HiC
0 0 2
L-laktid mezo laktid D-laktid

Slika 6. Struktura enantiomernih oblika laktida

Polilaktid i polilaktidna kiselina isti su kemijski spojevi, ali se razlikuju po postupku
dobivanja. Polilaktidna kiselina se dobiva polikondenzacijom iz laktidnih (mlije¢nih)
Kiselina pri temperaturi od 180 do 200 °C, a dobiveni polimer je niske molekulske mase. Za
razliku od polilaktidne kiseline polilaktid se proizvodi postupkom polimerizacije uz
otvaranje prstena ciklickog dimera laktidnih kiselina pri temperaturi do 130 °C. Ovim
postupkom nastaju polimeri visoke molekulske mase. Prilikom ovih polimerizacija koriste

se katalizatori kao $to su Lewisove kiseline i metalni alkoksidi.’



2. 2. 1. Svojstva polilaktida

Polilaktid se preraduje poput svakog drugog termoplasticnog polimera i to postupcima
ekstruzije, puhanja, injekcijskog presanja, predenja vlakana, termoformiranja itd. PLA je
sklon smanjivanju molekulske mase pri taljenju i osjetljiv je na poviSenu temperaturu u
prisustvu vlage. Znacajke koje utjeCu na mehanicka svojstva i brzinu biorazgradnje PLA su
molekulska masa, struktura kristala i morfologija. Polilaktid je pri sobnoj temperaturi tvrd i
krt polimer. Stakliste PLA se nalazi u temperaturnom intervalu 50-60 °C dok mu je taliSte u
temperaturnom intervalu 175-185 °C. Topljiv je u organskim otapalima poput kloroforma,
diklormetana, dioksana, benzena i acetona. Nije topljiv u alkoholima kao $to su metanol i
etanol. Vrlo vazno svojstvo polilaktida je biorazgradljivost jer se sve viSe tezi upotrebi
materijala koji nisu Stetni za okoliS. Jo§ jedno vazno svojstvo za upotrebu polilaktida je
propusnost za plinove i pare. Svojstvo propusnosti je vrlo vazno kod primjene PLA za
ambalazu hrane, razne posude i boce. PLA se moze oporabiti na sve tradicionalne nacine i
to materijalno (recikliranje), kemijski, energijski i kompostiranjem. Kemijska oporaba je
od koje se mogu napraviti novi proizvodi od PLA. Kompostiranje je najmanje prihvatljiva
oporaba jer tada nastaje humus koji ima nisku prodajnu cijenu.” Medutim, kemijska

oporaba je slozen 1 skup proces.
Komercijalnu primjenu PLA zahvaljuje:

e proizvodnji iz obnovljivih izvora (npr. kukuruz, Secer)

e mehanic¢kim svojstvima usporedivim sa svojstvima PS

e preradi na opremi za preradu konvencionalnih plastomera
e razgradljivosti u okoliSu i ljudskom organizmu

e netoksi¢nosti razgradnih produkata.®



2. 3. Dodatci polimerima

Polimeri se rijetko upotrebljavaju u svom izvornom obliku. Polimerima se dodaju
niskomolekulski spojevi, dodatci odnosno aditivi. Ti dodatci modificiraju jedno ili vise
svojstava polimera. Oni moraju biti djelotvorni u poboljSavanju odredenog svojstva, §to
ovisi 0 vrsti dodatka, polimeru kojem se dodaje, o procesu homogenizacije te ukupnom
mehanizmu djelovanja. Dodatci ne smiju hlapiti, migrirati prema povrSini i stvarati
agregate ili kristalne nakupine te je pozeljno da su niske toksi¢nosti. Poboljsavajuc¢i jedno
svojstvo dodatci mogu narusavati druga svojstva polimera i zbog toga je prilikom odabira
dodatka vazno obratiti paznju na njegovo ukupno djelovanje. Dodatci se svrstavaju u
sljede¢e skupine: modifikatori mehanic¢kih svojstava, dodatci za povecanje postojanosti,
dodatci za poboljSanje preradbe, modifikatori optickih svojstava, modifikatori povrsinskih
svojstava i dodatci za smanjenje gorivosti.! Temeljni dodatci polimernim materijalima

navedeni su u tablici 1.

Tablica 1. Temeljni dodatci polimernim materijalima®

Dodatak Maseni udjel / % | Dodatak Maseni udjel / %
Antioksidansi 0,01-2,0 Preradbeni dodatci 0,5-5,0
SVJgtI_osnl _ 01-10 Doc_jatu za smanjenje 1.0-20
stabilizatori gorivosti

Toplinski 01-20 Omekgavala do 25
stabilizatori

Antistatici 01-1,0 Ojacala 25-40
Bojila 0,02 -3,0 Punila do 50

Omeksavala ili plastifikatori se uglavnom dodaju plastomerima i manje elastomerima, a
smanjuju medumolekulske sile. Rezultat je porast slobodnog volumena i gibljivosti

makromolekula S§to doprinosi elasticnosti materijala. Takoder, snizava se i stakliste i




viskoznost taljevine, ¢ime se olakSava preradba. Polimerni materijali se bojaju organskim
bojilima i organskim/anorganskim pigmentima. Pigmenti se dodaju u masu i njihove
Cestice moraju biti malih dimenzija. Punila i ojacala su anorganski ili organski dodatci.
Mogu biti fino dispergirani praskasti ili vlaknasti materijali u polimernoj matrici. Smanjuju
ukupnu cijenu kostanja polimernog materijala, a s druge strane poboljsavaju odredena
svojstva (Cvrstoca, Zilavost, tecivost taljevine, elektri¢na i toplinska vodljivost). Antistatici
sprjeCavaju nastajanje elektrostatiCkog naboja, a voda je najjednostavniji antistatik.
Antioksidansi se dodaju zbog usporavanja ili zaustavljanja oksidacijske razgradnje. Vise od
90 % antioksidansa se koristi u proizvodnji PE, PP, PS i ABS. Toplinski stabilizatori
poboljsavaju toplinsku postojanost tijekom preradbe i uporabe, a svjetlosni stabilizatori
sprjeCavaju prodiranje svjetlosti, posebno ultraljubicaste svjetlosti. Dodatci za smanjenje
gorivosti utjeCu na smanjenje dodirne povrsine s kisikom, na proces piroliticke razgradnje

te na mehanizme procesa gorenja.t

2. 3. 1. Zeolit klinoptilolit

Naziv zeolit dolazi od grckih rijeci zein (grc. (ewv) = vreti ili kipjeti 1 lithos (grc. Awog) =
stijena. Svedski mineralog Freiherr Axel Fredrick Cronstedt je 1756. godine otkrio prvi
prirodni mineral zeolita. Zeoliti su alumosilikati koji se mogu na¢i u vulkanskim
sedimentnim stijenama, slanim alkalnim jezerima i tlima te u dubokim morskim
sedimentima. Nastaju reakcijom vulkanskog stakla, pepela i vode pri razli¢itom tlaku i
temperaturi. Poznato je 50 vrsta minerala zeolita, a najvise ima kabazita, klinoptilolita,
mordenita, erionita, heulandita i filipsita. Klinoptilolit je najrasprostranjeniji i najvise
koristeni mineral prirodnog zeolita. Toplinski je stabilan iznad 500 °C. Klinoptilolit je
prisutan u sedimentnim stijenama vulkanskog porijekla s udjelom 60-90 %. Brojna su
nalazi$ta klinoptilolita u svijetu. U Hrvatskoj su nalaziSta klinoptilolita u poZeskoj kotlini
na sjevernom dijelu planine Papuk i na sjeverozapadnom dijelu Hrvatskoga zagorja na
sirem podrucju Maceljske gore. Zeoliti su hidratizirani alumosilikati, prostorno-mrezaste
strukture sastavljene od SiO4 i AlO4 tetraedara spojenih preko zajednickih atoma kisika. To

su mikroporozni materijali jer resetku zeolita ¢ine kanali dimenzije 0,2-1 nm. U strukturi
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zeolita se nalazi zeolitna voda koja zagrijavanjem napusta zeolit. Zeoliti posjeduju
karakteristi¢na svojstva koja su vazna za njihovu upotrebu: toplinska stabilnost, kemijska
otpornost, molekulska sita i kataliticka svojstva. Takoder, pokazuju i adsorpcijska i
ionoizmjenjivacka svojstva. Danas se zeoliti sve viSe modificiraju kako bi se poboljsala
adsorpcijska i ionoizmjenjivacka svojstva i kako bi se pronasli jo§ neki novi nacini
primjene zeolita. Zahvaljuju¢i svojim adsorpcijskim, ionoizmjenjivackim, katalitickim,
bioloskim, mehani¢kim i toplinskim svojstvima imaju raznovrsnu primjenu u industriji,

poljoprivredi, obradi otpadnih voda, remedijaciji okolisa i medicini.'°

2. 4. Kompoziti

Kompoziti su materijali sastavljeni od dvaju ili viSe materijala razli¢itih svojstava.
Kompoziti se sastoje od dvije komponente: matrice i ojacala. Matrica §titi punilo od
vanjskih utjecaja i ima vaznu ulogu u prijenosu optere¢enja na punilo. Ojac¢alo moze biti u
obliku vlakna ili ¢estica. Ojacalo se naziva punilom kada je u obliku Cestica. Zadaca ojacala
je da bude glavni nosivi element kompozita odnosno da poveéa modul elasticnosti i
¢vrsto¢u te smanji rastezljivost materijala matrice. Da bi materijal bio kompozitni, granica
izmedu matrice i ojacala mora biti makroskopski ili mikroskopski vidljiva. S obzirom na
vrstu materijala od kojeg je matrica izradena kompoziti se dijele na polimerne, metalne i
keramicke. Kompoziti se proizvode da bi se dobili materijali takvih svojstava kakva ne
posjeduje niti jedna komponenta sama za sebe. Ponekad je primarni razlog proizvodnje
kompozita sniziti cijenu kostanja materijala. Kompoziti imaju $iroku primjenu: oprema za
kuéanstvo, elektronika, sportska oprema, vozila, vojna, zraéna i svemirska tehnika.!! U
prirodi su prisutni kompoziti poput drva ili kosti. Drvo je sastoji od vlakana celuloze i

lignina, a kost se sastoji od kolagena i drugih proteina te od soli kalcijeva fosfata.'2
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2. 4. 1. Polimerni kompoziti

Polimerni kompoziti su viSefazni sustavi koji se sastoje od polimerne matrice i anorganskih
ili organskih dodataka. Polimerna matrica predstavlja kontinuiranu fazu koja okruzuje
organski ili anorganski dodatak. Dakle, polimerni kompoziti su smjese polimera s
organskim ili anorganskim dodatcima odredenog geometrijskog oblika (vlakna i Cestice).
Dodatci u obliku vlakana mogu biti kontinuirani (duga vlakna) i diskontinuirani (kratka
vlakna). S obzirom na kemijski sastav dodatci mogu biti organski i anorganski, a s obzirom
na ulogu u kompozitu dijele se na ojacala, punila 1 ojacavajuc¢a punila. Ojacala su tvrda 1
kru¢a u odnosu na polimere te povecavaju module (modul elasti¢nosti 1 modul pohrane
energije) i tvrdo¢u kompozita. Punila su dodatci koji zbog svojih geometrijskih
karakteristika povrSine ili kemijskog sastava mogu samo povecati module polimernih
materijala, a ¢vrstoéu ne mijenjaju ili ¢ak smanjuju. Njihov najvazniji doprinos je
smanjenje cijene koStanja gotovog proizvoda. Ojacavajuca punila su dodatci ¢iji je cilj
poboljsanje mehanic¢kih svojstava polimernih materijala, osobito Cvrsto¢e. Na svojstva
polimernih kompozita utje¢u sljede¢i parametri: svojstva aditiva, sastav kompozita,
interakcija komponenata na granicama faza i metoda proizvodnje polimernih kompozita.
Dodatci se dodaju u polimerne materijale zbog modifikacije ili poboljSanja svojstava
materijala, snizenja cijene koStanja konac¢nog proizvoda, poboljSanja i bolje kontrole

procesa prerade polimera.t?
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3. 1. Materijal i pribor

U svrhu priprave PLA kompozita koriSteni su:
- granule PLA 3100HP (NatureWorks, SAD), slika 8
- kloroform (Lach-Ner, Hrvatska)

- prirodni zeolit Klinoptilolit (veli¢ina Cestica: 10 mikrona, 85-95 % klinoptilolita), (Rota

Mining Corporation, Turska), slika 7

- vodovodna voda.

Potreban laboratorijski pribor 1 uredaji:
- analiticka vaga

- staklene Case

- satno stakalce

- suSionik

- eksikator

- magnetska mijeSalica

- Petrijeve zdjelice

- digestor

- digitalni mikrometar (Mitutoyo)

- FT-IR spektrometar Spectrum One (Perkin-Elmer, SAD)

- termogravimetar Pyris 1 TGA (Perkin-Elmer, USA).

13



Slika 7. Klinoptilolit

Slika 8. Granule PLA
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3. 2. Postupak pripreme kompozita polilaktid/klinoptilolit

Za pripremu kompozita upotrijebljeni su granule PLA, kloroform i klinoptilolit. Prije izrade
kompozita klinoptilolit je susen u susioniku dva sata pri 105 °C kako bi se uklonila prisutna
vlaga. U staklene ¢ase od 250 mL stavljeno je 2,5 g PLA i 100 mL kloroforma. Na svaku
asu napisana je oznaka uzorka. Case su prekrivene aluminijskom folijom i ostavljene da
odstoje 24 sata kako bi se granule PLA otopile. Otopina PLA u kloroformu je mijesana na
magnetskoj mijeSalici 10 minuta brzinom 350 okretaja u minuti. Nakon toga otopini PLA u
Kloroformu dodan je osuseni klinoptilolit i mijeSano je na magnetskoj mijesalici 60 minuta
brzinom 350 okretaja u minuti, slika 9. Kompoziti PLA/klinopltilolit pripremljeni su u
omjeru 100/0, 98/2, 96/4, 94/6, 92/8, 90/10. U tablici 2 prikazan je sastav PLA/klinoptilolit
kompozita. U Petrijeve zdjelice stavljeno je po 20 mL otopine PLA u koloroformu s
klinoptilolitom svih kompozita (za svaki kompozit po dva uzorka). Filmovi su dobiveni
isparavanjem otapala tijekom 24 sata pri temperaturi okoline u digestoru. Na slikama 10-15

prikazani su filmovi kompozita polilaktid/klinoptilolit.

Tablica 2. Sastav kompozita PLA/Klinoptilolit

Uzorak |  Oznaka PLA/incr;;ptilolit/ PLA/inr;optiIoIit/ klor\(;(‘)ollrjr;n:r/] -
100/0 | PLA_100 0 100/0 2,50/0,00 100
98/2 PLA 98 2 98/2 2,45/0,05 100
96/4 PLA 96 4 96/4 2,40/0,10 100
94/6 PLA 94 6 94/6 2,35/0,15 100
92/8 PLA 92 8 92/8 2,30/0,20 100
90/10 | PLA_90_10 90/10 2,25/0,25 100
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Slika 9. Magnetska mijesalica tijekom homogenizacije otopine PLA u kloroformu s
klinoptilolitom

Slika 10. Kompozit PLA/klinoptilolit Slika 11. Kompozit PLA/klinoptilolit

100/0 98/2
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Slika 12. Kompozit PLA/Klinoptilolit Slika 13. Kompozit PLA/Klinoptilolit

96/4 94/6

Slika 14. Kompozit PLA/klinoptilolit Slika 15. Kompozit PLA/klinoptilolit

92/8 90/10
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3. 3. Odredivanje debljine filmova kompozita

Osuseni filmovi kompozita su izvadeni iz Petrijevih zdjelica. Digitalnim mikrometrom
(slika 16) je na tri mjesta izmjerena debljina svakog filma i izracunata je srednja vrijednost

debljine filma.

Slika 16. Digitalni mikrometar Mitutoyo

3. 4. Infracrvena spektroskopija

Za odredivanje zaostalog otapala u kompozitima PLA/klinoptilolit koriStena je infracrvena
spektroskopska analiza provedena FT-IR spektrometrom Spectrum One (Perkin-Elmer,
SAD), slika 17. FT-IR spektrogrami uzoraka (u obliku tankih filmova) PLA/Kklinoptilolit
snimljeni su tehnikom vodoravne prigusene totalne refleksije (engl. Horizontal Attenuated
Total Reflectance, HATR) na kristalu cinkovog selenida (ZnSe). Snimanje je provedeno pri
rezoluciji 4 cm™, u podruéju valnih brojeva 4000-650 cm™. Uzorak je stavljen na kristal
cinkov selenid (slike 18 i 19), osiguran je dobar kontakt izmedu uzorka i kristala pomoc¢u

poklopca i ruc¢ice za primjenu sile na uzorak te provedeno snimanje.
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rucica za
primjenu sile

oklopac
ZnSe kristal P g

Slika 17. FT-IR spektrometar Spectrum One (Perkin-Elmer, SAD) s dodatkom za snimanje
HATR tehnikom®3

Slika 18. Komponenta dodatka za HATR s kristalom cinkovog selenida za ¢vrste uzorke®®

19



Slika 19. Komponenta dodatka za HATR s kristalom cinkovog selenida za praskaste i

kapljevite uzorke'®

3. 5. Neizotermna termogravimetrijska analiza

Toplinska razgradnja PLA i kompozita istrazivana je neizotermnom termogravimetrijskom
(TG) analizom, termogravimetrom Pyris 1 TGA (Perkin-Elmer, USA), slika 21. Masa
ispitaka bila je oko 11 mg. TG analiza provedena je u temperaturnom podruéju od 50 do
550 °C u struji dusika (protok je 20 cm®min™) pri brzini zagrijavanja 10 °C min’. Rezultati
neizotermne termogravimetrijske analize su termogravimetrijska (TG) krivulja i derivirana
termogravimetrijska (DTG) krivulja. TG krivulja (slika 20, crvena krivulja) predstavlja
promjenu mase ispitaka u ovisnosti o temperaturi, a DTG krivulja (slika 20, plava krivulja)
predstavlja brzinu promjene mase ispitaka s temperaturom. Toplinska razgradnja moze se
odvijati u jednom ili viSe razgradnih stupnjeva $to se na TG krivulji uoc¢ava kao jedan ili
viSe o$trih gubitaka mase medusobno odvojenih platoima konstantne mase, a na DTG

krivulji u obliku jednog ili viSe pikova.
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Slika 20. Odredivanje znacajki TG i DTG krivulja’

Iz TG (crvena) 1 DTG (plava) krivulja mogu se odrediti sljedece znacajke:

1- Do% / LPp/Wp ‘dsew eyIqn3 vuizig

e temperatura pocetka razgradnje ispitka (onset), Tonset / °C, odreduje se kao sjeciste

bazne linije (ravni dio krivulje) i tangente povucene na silazni dio DTG krivulje u

tocki infleksije

e masa ispitka pri temperaturi pocetka razgradnje, Monset / g ili %

e temperatura pri kojoj ispitak izgubi 5% pocetne mase, Tsy / °C

e temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, Tmax / °C, a odgovara minimumu

DTG krivulje

e masa ispitka pri temperaturi maksimalne brzine razgradnje, Mmax / g ili %

e maksimalna brzina razgradnje, (dm/dt)max / % °C*

e gubitak mase u pojedinom razgradnom stupnju, 4m / g ili %

e ostatna masa ispitka na kraju procesa toplinske razgradnje, ms/ g

Toplinska postojanost polimera i polimernih materijala naj¢es¢e se definira temperaturom

pocetka razgradnje ispitka.’
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Slika 21. Pyris 1 TGA (Perkin-Elmer, USA)

3. 6. Ponasanje kompozita PLA/klinoptilolit u vodi

Iz filmova kompozita izrezana su po dva uzorka dimenzija 4x4 cm (slika 22) i izvagana na
analitickoj vagi (mo). Svaki uzorak je stavljen u ¢asu sa 100 ml vodovodne vode pri sobnoj
temperaturi 25,5 °C, slika 23. Na svakoj ¢asi je napisana oznaka uzorka. Nakon 24 sata
uzorci su izvadeni iz vode, pazljivo obrisani papirnatim ruénikom i izvagani (Mx dan).
Uzorci su ponovno vraéeni U vodu i postupak je ponavljan sve dok dva uzastopna mjerenja

nisu bila ista.
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Slika 22. Uzorci kompozita PLA/Klinoptilolit prije stavljanja u vodu

Slika 23. Uzorci kompozita PLA/klinoptilolit u vodi
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4. REZULTATI

4. 1. Odredivanje debljine filmova kompozita

Debljina dobivenih filmova kompozita PLA/klinoptilolit prikazana je u tablici 3:

Tablica 3. Debljina filmova kompozita

Broj S
Uzorak Oznaka uzorka Debljina filma / mm
| 1 i Srednja
vrijednost
1. 0,076 0,074 0,075 0,075
100/0 PLA_100_0
2. 0,072 0,077 0,073 0,074
1. 0,090 0,088 0,090 0,089
98/2 PLA_98 2
2. 0,092 0,084 0,086 0,087
1. 0,084 0,085 0,090 0,086
96/4 PLA_96_4
2. 0,100 0,092 0,098 0,097
1. 0,094 0,097 0,100 0,097
94/6 PLA 94 6
2. 0,096 0,102 0,098 0,099
1. 0,112 0,115 0,107 0,111
92/8 PLA 92 8
2. 0,109 0,114 0,110 0,111
1. 0,111 0,112 0,109 0,110
90/10 PLA_90_10
2. 0,112 0,114 0,111 0,112
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4. 2. Infracrvena spektroskopija

Na slikama 24-31 prikazani su FT-IR spektri izvornog polilaktida, kloroforma i kompozita
PLA/Klinoptilolit s ciljem odredivanja zaostatka otapala odnosno kloroforma u

kompozitima.
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Slika 24. FT-IR spektar kloroforma

25



Propusnost / %

Propusnost / %

201

101

/ I\

1452 869 egg
|
1750 131 1183 > 1081

100

90

801

101

601

501

40

30

20

101

4%00

3500

3509

3000 50 2000 1500 1000 650

Valni broj / cm™

Slika 25. FT-IR spektar izvornog PLA
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Slika 26. FT-IR spektar kompozita PLA/klinoptilolit 100/0
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Slika 27. FT-IR spektar kompozita PLA/Klinoptilolit 98/2
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Slika 28. FT-IR spektar kompozita PLA/klinoptilolit 96/4
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Slika 29. FT-IR spektar kompozita PLA/Klinoptilolit 94/6
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Slika 30. FT-IR spektar kompozita PLA/klinoptilolit 92/8
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Slika 31. FT-IR spektar kompozita PLA/Klinoptilolit 90/10

4. 3. Neizotermna termogravimetrijska analiza

Nakon  provedene neizotermne  termogravimetrijske  analize  obradene  su
termogravimetrijske (TG) i derivirane termogravimetrijske (DTG) krivulje granula
polilaktida i pripremljenih kompozita. Dobivene TG i pripadaju¢e DTG krivulje su
prikazane na slikama 32-47. U tablici 4 su prikazane ostale znacajke dobivene analizom TG

i DTG krivulja procesa neizotermne toplinske razgradnje.
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Slika 32. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje izvornog polilaktida pri brzini

zagrijavanja 10 °C min!
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Slika 33. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje izvornog polilaktida pri brzini

zagrijavanja 10 °C min
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Slika 34. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit 100/0

pri brzini zagrijavanja 10 °C min™*
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Slika 35. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit
100/0 pri brzini zagrijavanja 10 °C min™*
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Slika 36. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit 98/2

pri brzini zagrijavanja 10 °C min™*
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Slika 37. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit 98/2

pri brzini zagrijavanja 10 °C min™*
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Slika 38. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit 96/4

pri brzini zagrijavanja 10 °C min’*
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Slika 39. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit 96/4

pri brzini zagrijavanja 10 °C min™*
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Slika 40. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit 94/6

pri brzini zagrijavanja 10 °C min™*
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Slika 41. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit 94/6

pri brzini zagrijavanja 10 °C min™*
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Slika 42. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit 92/8

pri brzini zagrijavanja 10 °C min’*
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Slika 43. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit 92/8

pri brzini zagrijavanja 10 °C min™*
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Slika 44. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit 90/10

pri brzini zagrijavanja 10 °C min’*
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Slika 45. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/klinoptilolit
90/10 pri brzini zagrijavanja 10 °C min*
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Slika 46. TG krivulje neizotermne toplinske razgradnje PLA i kompozita PLA/klinoptilolit
100/0, 98/2, 96/4, 94/6, 92/8 i 90/10 pri brzini zagrijavanja 10 °C min
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Slika 47. DTG krivulje neizotermne toplinske razgradnje PLA i kompozita
PLA/Klinoptilolit 100/0, 98/2, 96/4, 94/6, 92/8 i 90/10 pri brzini zagrijavanja 10 °C min™
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Tablica 4. Karakteristicne temperature i ostale znacajke TG i DTG krivulja procesa
neizotermne toplinske razgradnje PLA i kompozita PLA/klinoptilolit

Uzorak: PLA
Stupanj Tsoe/ | Tonset/ | Monset/ | Tmax/ | Mmax/ | (Adm/dt)max | 4m/ ms
razgradnje | °C °C % °C % |/%mint | % 1%
1 317 336 100 364 28 27 99 1

Uzorak: PLA/klinoptilolit 100/0

Stupanj T5%/ Tonset / monset / Tmax / mmax / (dm/dt)max Am / mf /

razgradnje | °C °C % °C % | /%mint| % %
1 96 68 100 77 98 2 4
2 91 96 109 93 2 7
3 328 89 357 24 24 88 0,2

Uzorak: PLA/klinoptilolit 98/2

Stupanj TS%/ Tonset / monset / Tmax / mmax / (dm/dt)max Am / mf /

razgradnje | °C °C % °C % | /%mint| % %
1 107 72 100 82 98 1 3
2 94 97 108 95 1 6
3 335 90 364 24 25 88 2

Uzorak: PLA/klinoptilolit 96/4

Stupanj TS%/ Tonset / monset / Tmax / mmax / (dm/dt)max Am / mf /

razgradnje | °C °C % °C % | /%mint| % %
1 98 75 100 83 98 3 5
2 95 95 114 93 1 5
3 342 90 365 24 29 86 5
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Tablica 4. Nastavak

Uzorak: PLA/Klinoptilolit 94/6

Stupanj Tsoe/ | Tonset/ | Monset/ | Tmax/ | Mmax/ | (dm/dt)max | 4m/ ms /

razgradnje | °C °C % °C % |/%mint | % %
1 101 74 100 83 98 2 4
2 96 96 112 94 2 5
3 344 90 367 26 29 84 6

Uzorak: PLA/klinoptilolit 92/8

Stupanj TS%/ Tonset / monset / Tmax / mmax / (dm/dt)max Am / mf /

razgradnje | °C °C % °C % | /%mint| % %
1 106 73 100 83 98 2 4
2 97 96 115 94 1 5
3 345 91 367 28 29 84 8

Uzorak: PLA/klinoptilolit 90/10

Stupanj TS%/ Tonset / monset / Tmax / mmax / (dm/dt)max Am / mf /

razgradnje | °C °C % °C % | /%mint| % %
1 106 73 100 87 98 2 4
2 98 96 110 95 1 4
3 345 92 367 30 29 82 9

4. 4. Ponasanje kompozita PLA/klinoptilolit u vodi

Promjena mase kompozita zbog apsorbirane vode i/ili hidrolize polilaktida za svaki uzorak

kompozita PLA/klinoptilolit tijekom 5 dana prikazana je u tablici 5:
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Tablica 5. Promjena mase kompozita PLA/klinoptilolit tijekom 5 dana

Uzorak Oznaka Broj Masa Masa uzorka /g Ukupna promjena
uzorka | uzorka/g mase / %
Mo Midan | M2dan | M3dan | M4dan | M5dan

1. 0,145 0,144 | 0,143 | 0,142 | 0,141 | 0,141 2,76
100/0 | PLA 100 0

2. 0,178 0,176 | 0,175 | 0,274 | 0,173 | 0,173 2,81

1. 0,143 0,142 | 0,141 | 0,240 | 0,140 | 0,140 2,10
98/2 PLA 98 2

2. 0,178 0,177 | 0,176 | 0,176 | 0,175 | 0,175 1,69

1. 0,197 0,196 | 0,195 | 0,195 | 0,194 | 0,194 1,52
96/4 PLA 96 4

2. 0,137 0,136 | 0,136 | 0,135 | 0,134 | 0,134 2,19

1. 0,164 0,162 | 0,162 | 0,161 | 0,161 | 0,161 0,02
94/6 PLA 94 6

2. 0,149 0,148 | 0,147 | 0,145 | 0,147 | 0,150 0,67

1. 0,100 0,099 | 0,099 | 0,098 | 0,098 | 0,098 0,02
92/8 PLA 92 8

2. 0,144 0,143 | 0,142 | 0,140 | 0,142 | 0,240 0,03

1. 0,163 0,161 | 0,160 | 0,159 | 0,159 | 0,159 0,02
90/10 | PLA 90 10

2. 0,156 0,154 | 0,153 | 0,152 | 0,152 | 0,152 2,56
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5. RASPRAVA

Dobiveni filmovi s 0 % klinoptilolita su potpuno prozirni dok su filmovi s 2, 4, 6, 81 10 %
mutni. Sto je veéi udio klinoptilolita filmovi su mutniji i poprimaju blijedo Zuékastu boju.
Filmovi su jako tanki i lako savitljivi. Cestice zeolita u dobivenim filmovima su vidljive

golim okom 1 nepravilno su rasporedene. PovrSina filmova je glatka.

5. 1. Infracrvena spektroskopija

Analiza FT-IR spektara istrazivanih uzoraka provedena je kako bi se provjerio zaostatak
otapala tj. kloroforma u dobivenim kompozitima PLA/Kklinoptilolit. FT-IR spektri
kloroforma, PLA te dobivenih kompozita prikazani su na slikama 24-31.

FT-IR spektar PLA prikazan je na slici 25. PLA pripada skupini poliestera pa se uocavaju
vrpce karakteristiCne za estere kao §to je jaka 1 Siroka vrpca asimetri¢nog istezanja —C=0
veze pri 1750 cm™. Pri 1452 cm™ javlja se vrpca asimetriéne deformacijske vibracije CHs
skupine. Vrpca simetri¢ne deformacijske vibracije CHs skupine i ravninske deformacijske
vibracije CH veze javlja se pri 1361 cm™. Pri 1081 cm™ javljaju se vibracije karakteristi¢ne

za simetri¢no istezanje C-O-C skupine.’

FT-IR spektar kloroforma prikazan je na slici 24. Vrpca pri 3020 cm™ predstavlja istezanje
C-H veze, a vrpca pri 1215 cm™ njihaljnu vibraciju C-H veze. Vrpce pri 745 i 669 cm™ su
vrpce karakteristi¢ne za simetri¢no, odnosno asimetri¢no istezanje u C-Clz skupini. Na
slikama 30-35 prikazani su FT-IR spektri kompozita. Karakteristi¢na vrpca kloroforma koja
se pojavljuje pri 669 cm™ je prisutna na spektrima kompozita. Na temelju vrpce pri 669 cm

! se zakljuéuje da je u kompozitima zaostalo otapala tj. kloroforma.*
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5. 2. Neizotermna termogravimetrijska analiza

Toplinska razgradnja provedena je pri brzini zagrijavanja 10 °C min™. TG i pripadajuée
DTG krivulje su prikazane na slikama 32-47. Opcenito, PLA se razgraduje u jednom
stupnju razgradnje brzo i gotovo potpuno (vrijednost ostatne mase iznosi 1 %) pri
temperaturi iznad 300 °C, s§to se moze vidjeti na slikama 32 i 33 te tablici 4. Vrijednosti
temperature pri kojoj ispitak izgubi 5 % pocetne mase (Tsy%), temperature pocetka
razgradnje (Tonset) | temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) su 317, 336 i 364
°C, tablica 4. Na DTG krivulji PLA (slika 33) se osim temeljnog stupnja razgradnje vide i
mali gubitci mase na samom pocetku razgradnje odnosno mala "ramena” na glavnom
stupnju razgradnje u temperaturnom podruc¢ju od 300 do 350 °C §to se moze pripisati
procesu depolimerizacije katalizirane ostatnim aluminijem iz procesa polimerizacije

polilaktida.™ Na slikama 46 i 47 prikazane su TG i DTG krivulje svih uzoraka.

Kompoziti PLA/Klinoptilolit razgraduju se u tri stupnja razgradnje, slike 34-45. Prvi stupanj
razgradnje pojavljuje se pri 68-75 °C (tablica 4) i pretpostavlja se da se odnosi na
isparavanje otapala jer se ne pojavljuje u ¢istom PLA. Drugi stupanj se uoc¢ava kao "rame”
pri 91-98 °C, tablica 4. Pretpostavka je da predstavlja isparavanje otapala iz mase PLA,
koje je kontrolirano brzinom difuzije. Zaostalo otapalo u filmovima pogorsava toplinsku
postojanost PLA jer je temperatura pocetka razgradnje (Tonset) | temperatura pri
maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) granula PLA 336 °C odnosno 364 °C, dok su za
uzorak filma PLA/Klinoptilolit 100/0 te vrijednosti 328 °C odnosno 357 °C. Treéi stupan;j s
najvecim gubitkom mase javlja se pri 335-345 °C (tablica 4) te predstavlja razgradnju PLA.
Toplinska postojanost PLA poboljSava se dodatkom klinoptilolita jer se pocetna
temperatura razgradnje i temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje pomicu prema
vis§im temperaturama. Tako npr. za kompozit PLA/Klinoptilolit 98/2 vrijednosti Tonset I Tmax
za treci stupanj razgradnje iznose 335 1 364 °C, dok za kompozit PLA/klinoptilolit 90/10 te
vrijednosti iznose 345 i 367 °C, tablica 4. Vrijednosti mase ispitaka pri temperaturi pocetka
razgradnje (monset) Za pojedini stupanj razgradnje su prikazane u tablici 4. Masa ispitaka pri
temperaturi pocetka razgradnje (Monset) za Prvi stupanj razgradnje se ne mijenja s
povecanjem sadrzaja klinoptilolita jer predstavlja isparavanje zaostalog otapala, dok se za

drugi i tre¢i stupanj razgradnje smanjuje. Vjerojatno klinoptilolit utjece i na brzinu difuzije
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otapala iz unutra$njosti prema povrsini uzorka. Maksimalna brzina razgradnje polilaktida se
snizava s udjelom klinoptilolita manjim od 4 %, a povecava se s udjelom klinoptilolita
ve¢im od 4 %, §to se moze vidjeti iz tablice 4. U tablici 4 su takoder prikazane vrijednosti
ostatne mase (ms) polilaktida i kompozita PLA/Klinoptilolit. Vrijednost ostatne mase (ms)
poveéava se povecanjem sadrzaja klinoptilolita jer su zeoliti toplinski postojani u

istrazivanom temperaturnom podrucju (50-550 °C).

5. 3. Ponasanje kompozita PLA/klinoptilolit u vodi

Polilaktid, kao i ve¢ina polimera, nije topljiv u vodi kada ima dovoljno veliku molekulsku
masu, ali zbog hidrolize esterskih skupina nastaju molekule manjih molekulskih masa,
oligomeri i monomeri koji su topljivi u vodi.” PLA ima svojstvo hidrofilnosti koje je
odgovorno za njegovu umjerenu razgradnju u skladu s vlagom i temperaturom. Prva faza
razgradnje polilaktida je obi¢no smanjenje molekulske mase procesom hidrolize. Hidroliza
se odvija nasumi¢nim cijepanjem esterskih —C—-O- veza molekulama vode. Prema teoriji,
PLA je stabilan u vodi pri temperaturi 15-40 °C i apsorbira malu koli¢inu vode. Dodatak
punila moZe promijeniti ponaSanje kompozita, a apsorpcija vode u polaktidnim
kompozitima pri prethodno navedenim temperaturama moze uzrokovati promjene njihovih
svojstava ovisno o sadrzaju punila.!® Buduéi da prirodni zeolit klinoptilolit ima svojstvo
adsorpcije 1 otpustanja vode, moze se ocekivati da je ponaSanje ovih kompozita, odnosno
promjena njihove mase u vodi, rezultat dvaju suprotnih procesa: apsorpcije vode na
klinoptilolitu i nastajanja niskomolekulskih produkata hidrolize topljivih u vodi. Tijekom
pet dana stajanja u vodi masa PLA i kompozita PLA/klinoptilolit se smanjila. Gubitci mase
su vrlo mali, tako da mogu biti i rezultat pogreske. Medutim, postoji odredena pravilnost 1
to u smislu da se povecanjem udjela klinoptilolita gubitak mase kompozita u vodi smanjuje.
To moze znaciti da se u vodi dio PLA ipak hidrolizira i otapa te da klinoptilolit na neki
nacin sprijeCava hidrolizu PLA. Za potvrdu hidrolize i nastanka niskomolekulskih

fragmenata potrebno bi bilo primijeniti druge instrumentne tehnike.
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6. ZAKLJUCAK

Provedena FT-IR spektroskopska analiza dokazala je da otapalo nije u
potpunosti isparilo iz filmova PLA i filmova kompozita na temelju vrpce pri 669
cm koja je karakteristicna za kloroform. Neke se vrpce preklapaju pa se bez
dodatnih instrumentalnih tehnika ne moze sigurno potvrditi zaostatak otapala.
Analizom TG i DTG krivulja neizotermne termogravimetrijske analize uo¢eno
je da se izvorni PLA razgraduje u jednom stupnju dok se kompozitni filmovi
PLA/Kklinoptilolit dobiveni izlijevanjem filmova iz kloroforma razgraduju u tri
stupnja.

Toplinska postojanost PLA se poboljsava dodatkom klinoptilolita jer se pocetne
temperature treceg stupnja razgradnje pomicu prema viSim temperaturama.
Toplinska razgradnja polilaktida se usporava s dodatkom klinoptilolita manjim
od 4 %, a ubrzava se s dodatkom klinoptilolita ve¢im od 4 %.

Nakon pet dana stajanja u vodi kod svih PLA/klinoptilolit kompozita doslo je do
manjeg gubitka mase, pretpostavlja se zbog prevladavajuce pojave hidrolize
polilaktida. Kod kompozita sa 6 i 8 % klinoptilolita gubitak mase je maniji,
vjerovatno zbog toga Sto apsorpcija vode na klinoptilolitu postaje izrazenija od

hidrolize.
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