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U ovom radu ispitana su toplinska svojstva mješavina različitog udjela polilaktida (PLA) i termoplastičnog škroba (TPS). TPS je 

pripremljen s različitim udjelima glicerola (30 i 40 mas. %) kao plastifikatora. Radi uvida u hidrofilni/hidrofobni karakter mješa-

vina PLA/TPS praćena je apsorpcija vode. Rezultati toplinskih svojstava pokazali su da TPS ubrzava proces hladne kristalizacije 

polilaktida uslijed nukleacijskog učinka TPS-a. TPS povećava sposobnost kristalizacije PLA i omogućava pravilnije slaganje la-

naca polilaktida u kristalnoj strukturi. Utjecaj glicerola kao plastifikatora TPS-a nema značajnu ulogu u ispitivanju toplinskih 

svojstava, dok je ispitivanje apsorpcije vode pokazalo da se uz veći udio glicerola kao plastifikatora TPS-a dobivaju niže vrijed-

nosti apsorpcije vode mješavina PLA/TPS.  

 

Polilaktid, termoplastični škrob, plastifikacija, glicerol, toplinska svojstva, apsorpcija vode 

 
 

 

S obzirom na sve veći problem odlaganja sintetskih poli-

mera koji su otporni na kemijsku i biološku razgradnju, va-

žnost biorazgradljivih polimera znatno je u porastu. Naj-

veća prednost uporabe biorazgradljivih polimera je sma-

njenje količine plastičnog otpada s obzirom na to da oni 

podliježu razgradnji djelovanjem bioloških čimbenika. 

Veća pažnja pridaje se prirodnim biorazgradljivim polimer-

nim materijalima s obzirom na to da se oni baziraju na ob-

novljivim izvorima, odnosno dobivaju se iz prirodnih izvora 

ili sintezom monomera prirodnog podrijetla. Primjeri tak-

vih polimera su polisaharidi (škrob, celuloza), proteini 

(vuna, svila), lipidi (masti, ulja), poliesteri koje proizvode 

biljke ili mikroorganizmi (polihidroksi alkaloati, PHA), po-

liesteri koji se dobivaju iz bio-izvedenih monomera (poli-

laktid, PLA).
1
 No, osim spomenute prednosti biorazgrad-

nje, postoje razni nedostatci biorazgradljivih polimernih 

materijala koje je potrebno prevladati za njihovu širu upo-

rabu. Biorazgradljivi polimerni materijali pokazuju lošija 

svojstva od sintetskih polimernih materijala. Jedan od ne-

dostataka je niska čvrstoća i toplinska stabilnost, a velik je 

problem visoka cijena te zahtjevnost procesa njihove pri-

preme. Kako bi se nadvladali ti nedostatci, sve se više paž-
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nje pridaje pokušajima modifikacije strukture biorazgrad-

ljivih polimera u svrhu dobivanja zadovoljavajućih svojs-

tava ili pripremi biorazgradljivih polimernih mješavina koje 

će posjedovati željena svojstva važna za primjenu.
2
 Jedan 

od obećavajućih materijala među biorazgradljivim polime-

rima smatra se polilaktid, koji se ističe dobrim mehaničkim 

svojstvima (visoka čvrstoća), biokompatibilnošću te je rela-

tivno dostupan.
3–6

 PLA je biorazgradljiv termoplastični po-

liester koji se dobiva iz obnovljivih izvora kao što su kuku-

ruz i šećerna trska, te je stoga intenzivno istraživan tijekom 

posljednjih nekoliko desetljeća. Fermentacijom ugljikohid-

rata prirodnog podrijetla dobiva se mliječna kiselina, koja 

je osnovna konstitucijska jedinica PLA. PLA može postojati 

u tri stereokemijska oblika: poli (L-laktid) (PLLA), poli (D-

laktid) (PDLA) i poli (DL-laktid) (PDLLA).
4,5

 

U odnosu na druge biorazgradljive polimere kao što su poli 

(hidroksi alkanoati) (PHA), poli (etilen glikol) (PEG), poli  

(ε-kaprolakton) (PCL) i sl., PLA se odlikuje boljom toplin-

skom preradljivošću. Može se preraditi injekcijskim preša-

njem, ekstruzijom filma, puhanjem, termoformiranjem, 

predenjem vlakana i formiranjem filma. Iako je PLA ekolo-

ški prihvatljiv s odličnom biokompatibilnošću i preradljivo-

šću, izrazito visoka cijena ograničava njegovu primjenu.
3
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Moguća alternativa za prevladavanje nedostatka visoke ci-

jene je miješanje s termoplastičnim škrobom (TPS).
7
 Opće 

je poznato da je miješanje polimera najisplativiji način za 

dobivanje materijala s traženim svojstvima. Škrob ima velik 

potencijal kao sirovina za biorazgradljive polimere zbog 

svoje prirodne biorazgradljivosti, iznimno niske cijene i ši-

roke dostupnosti.
8,9

 S kemijskog aspekta, škrob se sastoji od 

dva osnovna polisaharida, amiloze i amilopektina i manjeg 

udjela komponenata kao što su lipidi i proteini. Amiloza je 

u osnovi linearna molekula (1→4), u kojoj su jedinice glu-

koze povezane α-D-glukopiranozilnim jedinicama djelo-

mično razgranate strukture s (1→6)-α-vezama. Amilopek-

tin je razgranata molekula koja se sastoji od lanaca  

α-D-glukopiranozilnih ostataka povezanih uglavnom 

(1→4)-vezama, ali s (1→6)-vezama na mjestu grananja.
10–12

 

Po svojoj prirodi škrob nije tipičan termoplastični polimerni 

materijal. Budući da je temperatura taljenja (Tm) prirodnog 

suhog škroba između 220 i 240 °C, a početak temperature 

razgradnje škroba je oko 220 °C, prirodni škrob potrebno 

je modificirati kako bi se mogao prerađivati kao termopla-

stični polimerni materijal.
10

 Transformacija prirodnog 

škroba u termoplastični polimerni materijal uključuje ire-

verzibilan sređeno-nesređeni prijelaz koji se naziva plasti-

ficiranje. Termoplastični škrob je plastificirani škrob koji se 

obrađuje (obično zagrijavanjem i pod tlakom) kako bi se 

potpuno razorila kristalna struktura škroba i dobio amorfni 

termoplastični škrob.
13,14

 Plastificiranje škroba predstavlja 

razrušavanje molekulske strukture škroba interakcijom 

škroba i vode. Pojednostavljeni proces plastifikacije prika-

zan je na slici 1. Škrob se sastoji od amiloze (linearne) i a-

milopektina (razgranate) molekule (stupanj (a)). Dodatkom 

vode narušava se kristalnost amiloze kao i razrušavanje he-

liksa (spirala). Dolazi do bubrenja škroba (stupanj (b)). Do-

datnim zagrijavanjem uz suvišak vode dolazi do bubrenja i 

amiloza izlazi iz škroba (stupanj (c)). Škrob uglavnom sadrži 

amilopektin koji se raspada i drži u matrici amiloze (stupanj 

(d)).
11

 Voda je uobičajeno plastifikator, no zbog svoje nes-

tabilnosti pri visokim temperaturama prikladniji su organski 

tekući plastifikatori. Molekule kao što su poliglikoli (npr. 

glicerol, sorbitol, itd.), amidi i amini djeluju kao nehlapljiva 

omekšavala za škrob.
11

 Stoga je pogodniji način dobivanja 

termoplastičnog škroba dodatkom plastifikatora u ekstru-

der bez dodatka vode. U ekstruderu se škrob dobiva prim-

jenom toplinske i mehaničke energije, pri čemu se javljaju 

tri osnovna fenomena na različitim strukturnim razinama: 

fragmentacija granula škroba; cijepanje vodikove veze iz-

među molekula škroba, što rezultira sniženjem kristalnosti; 

i parcijalne depolimerizacije polimera škroba. Nadalje, 

proces ekstrudiranja osigurava dobro miješanje polimera i 

aditiva. Uvođenjem mehaničke energije i topline u tempe-

raturnom području 120–220 °C, kristalni škrob se homo-

genizira i tali tijekom ekstruzije s plastifikatorom koji sni-

žava temperaturu taljenja škroba. Tim procesom provodi 

se konačna konverzija molekulske strukture termoplastič-

nog škroba, i time termoplastični škrob ne sadrži kristalne 

frakcije. Jaki hidrofilni karakter i slaba mehanička svojstva 

u usporedbi s konvencionalnim sintetskim polimerima naj-

značajniji su nedostatci škroba koji ga čine nezadovoljava-

jućim za neke primjene kao u slučaju pakiranje hrane. S 

druge strane, važna svojstva termoplastičnih materijala na 

osnovi škroba uključuju mogućnost kompostiranja, visoku 

propusnost vodene pare, dobra barijerna svojstva, smanje-

nje statičkog elektriciteta te nisku toplinsku stabilnost.
10–14

 

Cilj ovoga rada bio je istražiti toplinska svojstava biorazgra-

dljivih polimera, polilaktida (PLA) i termoplastičnog škroba 

(TPS) pripremljenog s različitim udjelom glicerola kao pla-

stifikatorom. Toplinska svojstva određena su primjenom di-

ferencijalne pretražne kalorimetrije (DSC) i termogravime-

trijske analize (TGA) te, s obzirom na hidrofilni karakter 

TPS-a, suprotno njemu hidrofoban karakter PLA, ispitana 

je apsorpcija vode mješavina PLA/TPS. 

 

 

Slika 1 – Proces plastificiranja škroba 

Fig. 1  
 
– Plastification process of starch 

 

U radu je je uporabljen prirodni škrob pšenice izoliran iz 

sorte pšenice “Srpanjka”, darovane od Poljoprivrednog in-

stituta Osijek (žetva 2008.godine). Za plastificiranje priro-

dnog pšeničnog škroba uporabljen je redestilirani glicerol, 

proizvođača Gram Mol, Zagreb, Hrvatska. 

Uporabljen je polilaktid, PLA komercijalnog naziva Ingeo
TM

 

Biopolymer, šifra proizvoda 4043D, proizvođača Nature 

Works LLC, USA. Prema podatcima proizvođača gustoća 

polimera je 1,24 g
 
cm

−3
, staklište je između 50 i 70 °C, a 

talište 145–160 °C.  

 

Prirodni pšenični škrob plastificiran je procesom ekstruzije 

s udjelom od 30 mas. % i 40 mas. % redestiliranog glice-

rola. Postupak ekstruzije proveden je na laboratorijskom 

jednopužnom ekstruderu Brabender 19/20 DN, pri sljede-

ćim uvjetima ekstruzije: puž konfiguracije: 1
 
:
 
1; sapnica 

promjera: 4 mm uz temperaturni profil: 100/100/130 °C 

(prva/druga/treća zona zagrijavanja) pri brzini vrtnje puža 

ekstrudera od 40 o
 
min

−1
 i brzinom dozirke od 15 o

 
min

−1
.  

Polimerne mješavine pripravljene su u Brabender gnjetelici 

zamješavanjem polilaktida s različitim udjelom termoplas-

tičnog škroba na temperaturi od 170 °C pri 60 o
 
min

−1
 u 

vremenu od 5 min da bi se osigurala dobra dispergiranost 
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termoplastičnog škroba u PLA. Ispitna tijela za daljnju ka-

rakterizaciju dobivena su prešanjem granula u kalupu pri 

temperaturi od 180 °C, na hidrauličkoj preši Fontune, Hol-

land (SRB 140, EC 320x320NB). Postupak prešanja prove-

den je na 180 °C predgrijavanjem materijala od 2 min i 

daljnjim zagrijavanjem od 5 min pri tlaku od 25 bar nakon 

čega je provedeno hlađenje vodom na 40 °C. Dimenzije 

dobivenih ispitnih tijela iznosile su 100
 
×

 
100

 
×

 
1 mm. U 

tablici 1 prikazan je sastav pripremljenih mješavina i nji-

hove oznake. 

 

Tablica 1 – Sastav ispitivanih mješavina 

Table 1 – Composition of the investigated samples 

Uzorak 

Sample 

PLA ⁄ mas. % 

⁄ wt. % 

TPS30 ⁄ mas. % 

⁄ wt. % 

TPS40 ⁄ mas. % 

⁄ wt. % 

PLA 100 – – 

TPS30 – 100 – 

TPS40 – – 100 

PLA/TPS30 60/40 60 40 – 

PLA/TPS40 60/40 60 – 40 

PLA/TPS30 50/50 50 50 – 

PLA/TPS40 50/50 50 – 50 

PLA/TPS30 40/60 40 60 – 

PLA/TPS40 40/60 40 – 60 

Toplinska svojstva uzoraka pri neizotermnim uvjetima od-

ređena su diferencijalnom pretražnom kalorimetrijom 

(DSC), na instrumentu DSC 823 e Mettler Toledo. Uređaj 

je kalibriran testom taljenja indija kojem je poznata vrijed-

nost temperature i entalpije taljenja. Uzorci mase od oko 

10 mg stavljeni su u aluminijske posudice i hermetički za-

tvoreni. Uzorci su najprije zagrijavani od sobne tempera-

ture do 200 °C, brzinom zagrijavanja od 10 °C
 
min

−1
, kako 

bi se izbrisala njihova toplinska povijest tj. uklonjena su sva 

potencijalna zaostala naprezanja i nepravilnosti nastale pri-

likom preradbe polimera. Nakon izotermne stabilizacije pri 

200 °C u trajanju od 2 min, provedeno je hlađenje od 

200 °C do −80 °C brzinom 10 °C
 
min

−1
, pri čemu je 

praćena kristalizacija uzorka. Nakon izotermne stabiliza-

cije pri −80 °C u trajanju od 2 min uzorak je ponovno za-

grijavan od −80 °C do 200 °C brzinom 10 °C
 
min

−1
, pri 

čemu je praćen proces hladne kristalizacije i taljenja nas-

tale kristalne faze. Mjerenja su provedena u struji dušika uz 

protok 50 ml
 
min

−1
.  

Stupanj kristalnosti PLA (χc) izračunat je na osnovi vrijed-

nosti ΔHm

0
 (J

 
g

−1
) dobivenih iz mjerenja DSC-om preko iz-

raza (1):
7 

m

c 0

m

Δ

(%) 100

Δ (PLA)

H

χ

H w

 


 (1) 

gdje je ΔHm

0
 (J

 
g

−1
) specifična entalpija taljenja dobivena 

mjerenjem DSC-om, ΔHm

0
 (J

 
g

−1
) specifična entalpija talje-

nja za 100 % kristalan PLA i iznosi 93,7 J
 
g

−1
, te w(PLA) je 

maseni udio PLA u ispitivanom uzorku.
15

 DSC analizom 

dobiveni su termogrami, gdje su entalpijske promjene pri-

kazane kao maksimum ili minimum na krivulji. Iz entalpij-

ske promjene pri taljenju ili kristalizaciji određeno je talište 

odnosno kristalište i to kao temperatura u maksimumu kri-

vulje. Topline taljenja i topline kristalizacije predstavljaju 

površina ispod pika taljenja, kristalizacije i izravna su mjera 

entalpije taljenja, odnosno entalpije kristalizacije (ΔHm; 

ΔHc). 

 

Toplinska stabilnost uzoraka ispitana je termogravimetrij-

skom analizom, TGA, na uređaju TA Instruments Q500. 

Kontinuiranim mjerenjem promjene mase uzorka u funk-

ciji temperature određen je početak i kraj razgradnje ma-

terijala. Mjerenje je provedeno pri brzini zagrijavanja od 

10 °C
 
min

−1
 u temperaturnom području od 25 °C do 

600 °C. Uzorci mase oko 10 mg zagrijavani su u otvorenoj 

platinskoj posudici u inertnoj atmosferi dušika uz protok 

60 ml
 
min

−1
. Rezultati su prikazani TG krivuljom koja pred-

stavlja promjenu mase uzorka u ovisnosti o temperaturi, a 

deriviranjem dobivene krivulje dobivena je ovisnost brzine 

promjene mase o temperaturi, tzv. derivativna krivulja, 

DTG. 

 

Apsorpcija vode određena je na uzorcima pravokutnog ob-

lika dimenzija 2 cm
 
×

 
1 cm. Prije samog mjerenja uzorci 

su sušeni 24 h pri 105 °C kako bi se uklonila vezana voda. 

Ispitivani uzorci su izvagani i dobivena je njihova početna 

masa, m0. Zatim su uronjeni u Petrijeve zdjelice s destilira-

nom vodom (na 25 °C) kako bi se pratila apsorpcija vode 

tijekom pet dana. Svaka 24 h uzorci su izvađeni iz vode, 

lagano osušeni ubrusom da bi se uklonila zaostala voda na 

površini uzorka te vagani (m1), potom su vraćeni u vodu 

radi daljnjeg praćenja apsorpcije vode. Apsorpcija vode, 

AV, izračunata je prema izrazu (2): 

1 0

0

(%) 100

m m

AV x

m


  (2) 
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Toplinska svojstva čistog PLA i mješavina PLA/TPS s TPS-

om različitog udjela glicerola kao plastifikatora istražena su 

DSC analizom u neizotermnim uvjetima. Iz dobivenih 

DSC-ovih termograma određeni su fazni prijelazi: tempe-

ratura staklastog prijelaza (Tg), temperatura taljenja (Tm), 

temperatura hladne kristalizacije (Tcc) te je izračunat stu-

panj kristalnosti (χc). Navedeni fazni prijelazi, entalpije hla-

dne kristalizacije i entalpije taljenja (Hcc, Hm) određeni 

su iz drugog ciklusa zagrijavanja. Rezultati DSC analize od-

nosno normirane krivulje zagrijavanja DSC i hlađenja PLA 

te polimernih mješavina PLA/TPS prikazani su na slikam 2–

5, te su karakteristične vrijednosti dobivene iz DSC krivulja 

sumarno prikazane u tablici 2. Na slikama 2 i 3 vidljivo je 

izražena temperatura staklastog prijelaza (Tg) čistog PLA pri 

60 °C. Vrijednost Tg ukazuje da se PLA pri sobnoj tempe-

raturi nalazi u staklastom stanju, odnosno da se polimerni 

lanci nalaze u stanju niže energije pri kojemu skupine 

samo titraju oko ravnotežnog položaja. Nastavkom zagrija-

vanja povećava se gibanje makromolekula PLA i one se 

prestrukturiraju uz oslobađanje energije. Egzotermna 

promjena na termogramu predstavlja proces hladne krista-

lizacije s izraženim maksimumom pika, odnosno tempera-

turom hladne kristalizacije pri 125 °C (Tcc), što upućuje na 

to da u procesu hlađenja pri brzini od 10 °C
 
min

−1
 PLA nije 

potpuno iskristalizirao.
16

 Do hladne kristalizacije dolazi jer 

nakon staklastog prijelaza molekulski lanci polilaktida i-

maju dovoljnu fleksibilnost da kristaliziraju. Nakon hladne 

kristalizacije postiže se temperatura taljenja, odnosno PLA 

apsorbira toplinu te se molekule počinju slobodno gibati. 

Ta promjena se na termogramu uočava kao endotermni 

prijelaz taljenja kristalita nastalih tijekom hladne kristaliza-

cije, s jasno izraženim pikom temperature taljenja pri 

152 °C (Tm). Kristalasti polimeri poput PLA kristaliziraju ti-

jekom zagrijavanja (hladna kristalizacija) jer imaju sposob-

nost spore kristalizacije, te nemaju dovoljno vremena kris-

talizirati tijekom hlađenja.
17

 Dodatkom TPS30 i TPS40 dolazi 

do sniženja Tg PLA za 6 °C u mješavinama, odnosno 5 °C u 

odnosu na čisti PLA. Sniženje Tg ukazuje na veću mobilnost 

polimernih lanaca, odnosno na moguće interakcije između 

PLA i TPS-a, što ukazuje na njihovu međusobnu mješlji-

vost.
18

 Povećanjem udjela TPS-a nisu uočeni značajni po-

maci vrijednosti temperature staklastog prijelaza. Pikovi 

temperature hladne kristalizacije pomiču se na niže vrijed-

nosti dodatkom TPS-a, što ukazuje na to da TPS ubrzava 

neizotermnu kristalizaciju PLA. Entalpija hladne kristaliza-

cije se značajnije smanjuje pri većem sadržaju dodanog 

TPS-a. Na krivuljama zagrijavanja mješavina PLA/TPS uo-

čava se pojava dvostrukog pika taljenja, koji se pripisuje 

polilaktidu, s obzirom na to da je TPS potpuno amorfan 

polimer. Pojava dvostrukog pika taljenja odnosi se na talje-

nje malih i nesavršenih kristala tijekom postupka rekristali-

zacije polilaktida.
19–21

 Višestruki pikovi pri zagrijavanju po-

lilaktida objašnjavaju se preko dva različita pristupa. Prvi 

pristup povezuje dvostruki pik taljenja PLA s formiranjem 

različitih kristalnih struktura: α-oblik (pseudo-ortoromski ili 

pseudo-heksagonalni ili ortoromski), koji se tali na višoj 

temperaturi, i β-oblik (ortorombski ili trigonalni) koji se tali 

na nižoj temperaturi. α-oblik je najčešći polimorf, dok je 

pakiranje β-oblika objašnjeno kao nesavršena kristalna 

struktura. Međutim, kako spiralne konformacije lanaca u 

α- i β-strukturama imaju otprilike istu energiju, pakiranje bi 

stoga trebalo biti glavni razlog za istodobno postojanje 

dvije različite kristalne strukture.
22

 Drugi pristup opisuje 

dvostruki pik taljenja PLA modelom taljenja-rekristaliza-

cije. Prema tom modelu tijekom zagrijavanja povećanjem 

temperature mali i nesavršeni kristali prelaze u stabilnije 

kristalne forme mehanizmom taljenja-rekristalizacije. Od-

nosno, taljenje i kristalizacija se tijekom zagrijavanja odvi-

jaju istodobno.
22

 Općenito, smanjenje temperature talje-

nja u polimernoj mješavini može biti posljedica morfološ-

kog učinka (smanjenje debljine lamela) i termodinamičkog 

učinka (polimer-polimer interakcije).
23

 S termodinamičkog 

gledišta, smanjenje temperature taljenja u polimernoj mje-

šavini povezano je sa smanjenjem kemijskog potencijala 

kristala koji mogu kristalizirati uslijed djelomičnog miješa-

nja s amorfnim polimerom. Ta pretpostavka objašnjava sni-

ženje temperature taljenja mješavina za ispitivane sustave 

u ovom radu. Sniženje Tm dobiveno je kada se kristalasta 

komponenta PLA pomiješa s amorfnim polimerom (TPS u 

ispitivanim sustavima).
23–25

 To neznatno sniženje Tm uka-

zuje na mali stupanj miješanja/kompatibilnosti unutar mje-

šavine. Također se ne može zanemariti utjecaj glicerola na 

kristalnu fazu PLA.
22

 Općenito, vrijednosti temperatura ta-

ljenja upućuju na uređenost kristalne faze, odnosno vrijedi 

da uređenija kristalna faza ima višu temperaturu taljenja. 

Temperatura taljenja dodatkom TPS-a pomiče se prema 

nižim vrijednostima, dok daljnje povećanje udjela TPS-a 

nema značajnijeg utjecaja na Tm. Također, sadržaj plastifi-

katora nema značajan utjecaj na Tm. Entalpija taljenja raste 

dodatkom TPS-a (40 %), dok daljnjim povećanjem TPS-a 

dolazi do sniženja entalpije taljenja za oba TPS-a.
 
Na sli-

kama 2 i 3 i tablici 2 vidljivo je da se vrijednosti tempera-

tura hladne kristalizacije pomiču prema nižim temperatu-

rama s obzirom na čisti PLA, što ukazuje na to da dolazi do 

ubrzavanja procesa hladne kristalizacije dodatkom termo-

plastičnog škroba i nukleacijski učinak TPS-a na PLA. Do-

datkom oba termoplastična škroba vidljiv je značajan skok 

stupnja kristalnosti PLA. Vrijednost stupnja kristalnosti čis-

tog PLA je 18,4 %. Dodatkom većeg udjela TPS-a (50 %) 

dolazi do porasta stupnja kristalnosti preko 100 %. Prema 

nekim istraživanjima, TPS može djelovati kao nukleacijski 

čimbenik (poput punila), čime potiče hladnu kristalizaciju 

PLA, odnosno dolazi do znatnog porasta stupnja kristalno-

sti PLA.
26

 To ukazuje da TPS povećava sposobnost kristali-

zacije PLA te je omogućeno pravilnije slaganje lanaca po-

lilaktida u kristalnoj strukturi. Vidljivo je da pri većem u-

djelu TPS-a (60 %), stupanj kristalnosti PLA pada u uspo-

redbi s manjim udjelom dodanog TPS-a (50 %), dok u us-
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poredbi s čistim PLA i dalje raste za više od 100 %. Iz kri-

vulja hlađenja za PLA kao i PLA/TPS (slike 4 i 5) nema vid-

ljivih pikova temperature kristalizacije zbog vrlo karakteri-

stičnih osobina PLA, PLA sporo postiže kristalizaciju hlađe-

njem, u ovom slučaju brzina hlađenja bila je prevelika da 

bi omogućila kristalizaciju u ispitivanim uzorcima PLA i 

PLA/TPS-a.
23

 

 

Slika 2 – DSC krivulje zagrijavanja za PLA i mješavine s TPS30 

Fig. 2  – DSC curves for PLA and its blends with TPS30 

 

 

Slika 3 – DSC krivulje zagrijavanja za PLA i mješavine s TPS40 

Fig. 3  – DSC heating curves for PLA and its blends with TPS40 

 

 

Slika 4 – DSC krivulje hlađenja za PLA i mješavine s TPS30 

Fig. 4  – DSC cooling curves for PLA and its blends with TPS30 

 

Slika 5 – DSC krivulje hlađenja za PLA i mješavine s TPS40 

Fig. 5  – DSC cooling curves for PLA and its blends with TPS40 

 

Tablica 2 – Rezultati toplinskih svojstava 

Table 2   – Results of thermal properties 

Uzorak 

Sample 

Tg 

⁄ °C 

Tm 

⁄ °C 

Tcc 

⁄ °C 

Hcc 

⁄ J
 
g

−1
 

Hm 

⁄ J
 
g

−1
 

c 

⁄ % 

PLA 60 152 125 18,3 17,2 18,4 

PLA/TPS30 60/40 54 144 116 18,0 18,7 33,2 

PLA/TPS40 60/40 54 144 114 19,5 18,6 33,1 

PLA/TPS30 50/50 54 143 112 17,6 17,4 37,1 

PLA/TPS40 50/50 55 144 115 19,1 17,1 36,5 

PLA/TPS30 40/60 54 143 113 13,2 13,8 36,9 

PLA/TPS40 40/60 54 144 114 13,2 13,2 35,3 

 

Termogravimetrijskom analizom istražena je toplinska sta-

bilnost čistog PLA, TPS30, TPS40 te PLA/TPS30 i PLA/TPS40 

mješavina različitog udjela pojedinog polimera (tablica 1). 

Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 6–10, te su-

marno u tablici 3. Iz dobivenih krivulja određene su tem-

perature početka razgradnje (Tpoč.), temperature kraja raz-

gradnje (Tkraj), temperatura pri maksimalnoj brzini razgrad-

nje (Tmax), s pripadajućim udjelom gubitka mase (m), po-

dručje razgradnje (T) te ostatak pri 600 °C (R600°C). Tem-

peratura početka razgradnje ukazuje na toplinsku stabil-

nost ispitivanih mješavina i može se razlikovati ovisno o 

omjeru PLA i TPS-a te udjelu dodanog glicerola kao plasti-

fikatora TPS-a. Na slici 6 prikazane su TG i DTG krivulje 

čistog PLA, te plastificiranog škroba, TPS, različitog udjela 

glicerola kao plastifikatora, TPS30 i TPS40. Iz dobivenih kri-

vulja vidljivo je da se toplinska razgradnja PLA odvija u je-

dnom stupnju, u relativno uskom području temperatura 

(oko 40 °C). Početak razgradnje PLA je pri 334 °C, s tem-

peraturom maksimalne brzine razgradnje pri 367 °C, uz 

gubitak mase od 98,6 %, koji se pripisuje cijepanju krajnjih 

usporednih lanaca makromolekula PLA. 

Razgradnja termoplastičnog škroba, TPS30 i TPS40 odvija se 

u jednom stupnju (slika 6). Iz TG krivulja termoplastičnog 

škroba, TPS30 i TPS40 vidljiv je izražen gubitak mase do 
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250 °C. Početni gubitak mase odnosi se na vezanu vodu 

unutar TPS-a zbog iznimno hidrofilnog karaktera TPS-a (is-

paravanje slobodne vode događa se pri temperaturama od 

90 do 100 °C), zatim slijedi isparavanje plastifikatora, gli-

cerola, vezane vode i ostalih, prisutnih hlapljivih kompo-

nenti unutar TPS-a te slijedi dekompozicija škroba pri tem-

peraturi >
 
300 °C.

28
 Razgradnja TPS30 počinje pri 

279,9 °C, a TPS40 pri 277,3 °C, što ukazuje na to da doda-

tak glicerola kao plastifikatora nema značajnog utjecaja na 

toplinsku stabilnost TPS-a. Budući da razgradnja PLA poči-

nje na višoj temperaturi, to ukazuje na to da je PLA toplin-

ski stabilniji u usporedbi s oba TPS-a. Gubitak mase PLA 

iznosi 98,6 %, iz čega možemo zaključiti da se PLA pot-

puno razgradio, na što ukazuje i ostatak pri 600 °C u iznosu 

od neznatnih 0,8 %. Ostatak pri 600 °C kod TPS-a je zna-

čajniji u usporedbi s potpuno razgrađenim PLA, za TPS30 

iznosi 6,7 %, a za TPS40 7,3 % što se može pripisati mo-

gućem nastajanju umreženja prilikom razgradnje škroba. 

Na slikama 7–10 prikazane su TG i DTG krivulje PLA/TPS-

a različitog udjela PLA i TPS-a, s udjelom glicerola od 30 i 

40 mas. % kao plastifikatora. Početak razgradnje (Tpoč.) is-

pitanih mješavina je na temperaturama koje su između 

temperatura početka razgradnje čistih polimera, PLA te 

TPS30, odnosno TPS40. Umješavanjem TPS-a u PLA i dalje 

je vidljiva prisutnost vezane vode, koja isparava, kao i raz-

gradnja plastifikatora koji se oslobađaju do 250 °C. Na os-

novi početne temperature razgradnje (Tpoč.) najbolja toplin-

ska postojanost mješavina PLA/TPS dobivena je dodatkom 

40 mas.  % oba TPS-a, odnosno gdje je PLA matrica. 

 

 

Slika 6 – TG/DTG krivulje čistih polimera 

Fig. 6  
 
– TG/DTG curves of pure polymers 

 

Vidljivo je da dodatak PLA pridonosi toplinskoj stabilnosti 

termoplastičnog škroba uz značajni porast početne tempe-

rature razgradnje i do 47 °C. Iz TG i DTG krivulja ispitiva-

nih mješavina PLA/TPS vidljivo je da se mješavine razgra-

đuju u dva stupnja (dva pika na DTG krivuljama; slike 7–

10), prvi stupanj vezan je za razgradnju TPS-a jer njegova 

razgradnja započinje pri nižoj temperaturi dok je drugi stu-

panj razgradnje vezan za razgradnju PLA unutar mješavine. 

 

Temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje PLA u mje-

šavinama je pri višim temperaturama u usporedbi s tempe-

raturom pri maksimalnoj brzini razgradnje čistog PLA, što 

je povezano s mnogo kompleksnijom prirodom TPS-a u-

nutar mješavine, njegovom sposobnosti ostvarivanja inte-

rakcija s matricom PLA što pridonosi mješljivosti PLA i  

TPS-a.
3,7,28

 Također je temperatura pri maksimalnoj brzini 

razgradnje TPS-a (40 mas.  %) u mješavinama PLA/TPS po-

rasla za oko 20 °C povećanjem udjela TPS-a, dok daljnjim 

povećanjem udjela TPS-a u mješavinama PLA/TPS dolazi 

do sniženja temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje, 

no i dalje rastu u usporedbi s čistim TPS-om. Interval raz-

gradnje kod mješavina je proširen, što ukazuje na sporiju 

razgradnju mješavina u usporedbi s čistim polimerima te je 

izraženiji s većim udjelom TPS-a. Smanjenjem udjela PLA 

u mješavinama linearno se smanjuje gubitak mase u prvom 

stupnju razgradnje, m1, koji odgovara temperaturnom 

području razgradnje TPS-a. Istodobno se linearno po-

većava gubitak mase u drugom stupnju razgradnje, m2, 

koji odgovara temperaturnom području razgradnje PLA. 

Vidljivo je da se gubitci mase m1 i m2 mijenjaju po za-

konu aditivnosti, a uočene razlike su u granicama eksperi-

mentalne pogreške. Vrijednosti ostatka pri 600 °C (nakon 

razgradnje) ispitivanih mješavina rastu s porastom udjela 

TPS-a, što ukazuje na postojanje interakcija između kom-

ponenata mješavine i razgradnih produkata.  

 

Prema literaturi, jedan od velikih nedostataka škroba je 

njegova izrazita osjetljivost na vodu, odnosno njegov hid-

rofilni karakter.
7–12

 Materijali od termoplastičnog škroba u 

prisutnosti vode izrazito bubre, što ima posljedicu raspad 

materijala. S druge strane, polilaktid je hidrofobnog karak-

tera i ima visoku otpornost na vodu.
22

 Stoga je u ovom radu 

ispitivana apsorpcija vode, moć upijanja vode mješavina 

PLA/TPS-a te kako udio plastifikatora u termoplastičnom 

škrobu utječe na apsorpciju vode.  

 

 

Slika 7 – DTG krivulje čistog PLA i mješavina s TPS30 

Fig. 7   – DTG curves of pure polymers and their blends with TPS30 
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Slika 8 – TG krivulje čistog PLA i mješavina s TPS30 

Fig. 8   – TG curves of pure polymers and their blends with TPS30 

 

 

Slika 9 – DTG krivulje čistog PLA i mješavina s TPS40 

Fig. 9   – DTG curves of pure polymers and their blends with TPS40 

 

 

Slika 10 – TG krivulje čistog PLA i mješavina s TPS40 

Fig. 10   – TG curves of pure polymers and their blends with TPS40 

 

Apsorpcija vode pratila se promjenom mase tijekom 

5 dana pri temperaturi od 25 °C. Rezultati promjene mase 

tijekom 5 dana (mjerena svaka 24 h) prikazani su tablici 4. 

Na slici 11 prikazan je grafički prikaz ovisnosti apsorpcije 

vode o vremenu uranjanja (tijekom 5 dana) za sve ispiti-

vane mješavine PLA/TPS-a. Određena je AV i za čisti PLA 

kao i TPS30 i TPS40. Čisti PLA, kao što se moglo očekivati, 

tijekom 5 dana nije pokazao promjenu mase, što je upravo 

potvrdilo njegov hidrofobni karakter. TPS30 i TPS40 već su  

 

 

Tablica 3 – Rezultati termogravimetrijske analize 

Table 3   
 
– Results of thermogravimetric analysis 

Uzorak 

Sample 

Tpoč. 

⁄ °C 

Tons. ⁄ 

°C 

T1

max 

⁄ °C 

m1 

⁄ % 

T2

max 

⁄ °C 

m2 ⁄ 

% 

Tkraj ⁄ 

°C 

Tend ⁄ 

°C 

T 

⁄ °C 

R600°C 

⁄ % 

PLA 

 

334 – – 367 98,6 376 42 0,8 

TPS30 

 

280 323 85,9 – – 335 55 6,7 

TPS40 

 

277 322 79,3 – – 333 56 7,3 

PLA/TPS30 

60/40 

325 343 34,1 388 55,8 405 80 2,9 

PLA/TPS40 

60/40 

322 338 37,7 390 57,5 411 90 3,6 

PLA/TPS30 

50/50 

319 339 44,0 396 48,2 412 93 6,3 

PLA/TPS40 

50/50 

317 337 43,1 392 50,7 412 95 3,8 

 

tijekom prvog dana znatno apsorbirali vodu, vrijednost AV 

za TPS30 iznosi 104,9 %, dok za TPS40 59,2 % (tablica 4). 

Nakon 2 dana došlo je do raspada ispitivanih uzoraka 

TPS30 i TPS40, što je onemogućilo daljnje praćenje prom-

jene mase. Zbog jasnijeg prikaza rezultata na slici 11 prika-

zani su samo rezultati apsorpcije vode mješavina PLA/TPS.  

Mješavine PLA/TPS-a su tijekom prvog dana apsorbirale 

najveću količinu vode od 7 do 26 %. Može se primijetiti 

da je već tijekom prvog dana ispitivanja došlo do znatne 

apsorpcije vode, zatim dolazi do usporavanja AV te kona-

čnu konstantnu vrijednost za većinu ispitivanih mješavina 

dostiže treći dan ispitivanja. Uravnotežena vrijednost sma-

tra se maksimalnom vrijednosti apsorpcije vode za ispiti-

vane mješavine. Poznato je da su materijali poput škroba 

upravo odgovorni za osjetljivost uzorka na apsorpciju 

vode.
28

 Općenito, apsorpcija vode za polimerne mješavine 

ovisna je o težoj molekulskoj frakciji (TPS u ovom istraživa-

nju), udjelu hidrofobnog polimera (PLA), termodinamičkoj 

interakcijskoj energiji između TPS-a i hidrofobnog poli-

mera i njihovim difuzijskim koeficijentima.
30

 Škrob kao hi-

drofilni polimer olakšava prodiranje vode u uzorke stvara-

njem vodikove veze između vode i njegove hidroksilne 

skupine.  

Može se očekivati da povećanjem udjela TPS-a apsorpcija 

vode raste u svim ispitanim mješavinama, odnosno kapaci-

tet apsorpcije vode ovisan je o sadržaju TPS-a. Na slici 11 

vidljivo je da je kod nižeg sadržaja TPS-a apsorpcija vode 

nešto sporija, dok se kod višeg udjela TPS-a apsorpcija 

vode izrazito ubrzava. Prema literaturi, u dvofaznim mje-

šavinama PLA/TPS-a kod manjeg udjela TPS-a, TPS djeluje  
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kao punilo u kontinuiranoj matrici PLA. PLA formira vrlo 

dobru kontinuiranu fazu koja pokriva TPS i onemogućava 

TPS-u znatnu apsorpciju vode.
31,32

 Kod većeg sadržaja TPS-

a, gdje PLA postaje diskontinuirana faza, raste i broj šup-

ljina unutar takve mješavine. Voda lakše i brže prolazi kroz 

šupljine mješavine i biva apsorbirana TPS-om, što ima za 

posljedicu povećanje apsorpcije vode.
 
Usporedbom rezul-

tata AV mješavina istog sastava, a različitog udjela plastifi-

katora TPS-a (TPS30 i TPS40) vidljivo je da TPS s većim udje-

lom glicerola (40 mas. %) pokazuje niže vrijednosti apsor-

pcije vode. Veći udio plastifikatora pridonosi boljoj homo-

genosti TPS-a, stvarajući manji broj šupljina unutar struk-

ture i time omogućuje manju apsorpciju vode unutar mje-

šavina. 

 

Slika 11 – Apsorpcija vode ispitivanih mješavina 

Fig. 11  
 
– Water absorption of investigated samples 

 

Tablica 4 – Promjena mase tijekom pet dana 

Table 4   
 
– Change of mass during five days 

Uzorak 

Sample 

m0 ⁄ g m1 ⁄ g Av1 ⁄ % m2 ⁄ g Av2 ⁄ % m3 ⁄ g Av3 ⁄ % m4 ⁄ g Av4 ⁄ % m5 ⁄ g Av5 ⁄ % 

PLA 0,279 0,279 0,0 0,279 0,0 0,279 0,0 0,279 0,0 0,279 0,0 

TPS30 0,423 0,867 104,9 – – – – – – – – 

TPS40 0,255 0,406 59,2 – – – – – – – – 

PLA/TPS30 60/40 0,293 0,260 8,9 0,263 10,1 0,263 10,1 0,263 10,1 0,263 10,1 

PLA/TPS40 60/40 0,205 0,205 7,5 0,220 8,1 0,222 8,1 0,222 8,1 0,222 8,1 

PLA/TPS30 50/50 0,268 0,314 16,9 0,317 18,4 0,317 18,4 0,317 18,4 0,317 18,4 

PLA/TPS40 50/50 0,271 0,307 13,1 0,309 14,2 0,309 14,2 0,309 14,2 0,309 14,2 

PLA/TPS30 40/60 0,239 0,301 26,0 0,304 27,1 0,304 27,1 0,304 27,1 0,304 27,1 

PLA/TPS40 40/60 0,266 0,226 18,1 0,281 24,3 0,281 24,5 0,281 24,5 0,281 24,5 

 

 

Dodatkom TPS-a u PLA dolazi do porasta stupnja kristal-

nosti PLA, odnosno TPS potiče hladnu kristalizaciju, po-

većava kristalizaciju PLA te je omogućeno pravilnije slaga-

nje lanaca polilaktida u kristalnoj strukturi. Rezultati TGA 

analize ukazuju da dodatak PLA TPS-u doprinosi znatnom 

povećanju toplinske postojanosti TPS-a. PLA se potpuno 

razgrađuje pri 600 °C, dok je kod TPS-a prisutan ostatak 

koji je posljedica umreženja prilikom razgradnje škroba ili 

prisutnosti anorganskih nečistoća u TPS-u. Ispitivanjem ap-

sorpcije vode uočeno je da PLA ne apsorbira vodu, što po-

tvrđuje njegov hidrofobni karakter. Za razliku od PLA, TPS 

ima izrazito hidrofilan karakter. Povećanje udjela TPS-a u 

mješavinama PLA/TPS pokazuje više vrijednosti apsorpcije 

vode. Utjecaj glicerola kao plastifikatora TPS-a nema zna-

čajnu ulogu u ispitivanju toplinskih svojstava, dok je ispiti-

vanje apsorpcije vode pokazalo da veći udio glicerola ima 

niže vrijednosti apsorpcije vode.  

 

 

PLA  – polilaktid 

 – polylactide 

TPS30  – termoplastični škrob (30 mas % glicerola) 

 – thermoplastic starch (30 wt % glycerol) 

TPS40  – termoplastični škrob (40 mas % glicerola) 

 – thermoplastic starch (40 wt % glycerol) 

PLLA  – poli (L-laktid)  

  – poly(L-lactide) 

PDLA  – poli (D-laktid)  

 – poly(DLA-lactide) 

PDLLA   – poli (DL-laktid)  

 – poly(DL-lactide) 

PHA  – poli (hidroksi-alkanoati)  

 – polyhydroxyalkanoate 

PEG  – poli (etilen glikol)  

 – poly(ethylene glycol) 
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PCL  – polikaprolakton 

 – polycaprolactone 

AV  – apsorpcija vode 

  – water absorption 

m0  – početna masa, g 

 – initial mass, g 

m1  – masa nakon prvog dana bubrenja, g 

 – mass after the first day of swelling, g 

DSC  – diferencijalna pretražna kalorimetrija 

 – differential scanning calorimetry 

ΔHcc  – entalpija hladne kristalizacije  

                  tijekom zagrijavanja, J
 
g

−1
 

 – cold crystallization enthalpy during heating, J
 
g

−1
 

ΔHm  – entalpija taljenja tijekom zagrijavanja, J
 
g

−1
 

 – melting enthalpy during heating, J
 
g

−1
 

Tg  – temperatura staklastog prijelaza 

 – glass transition temperature 

Tcc  – temperatura kristalizacije tijekom hlađenja, °C 

 – crystallization temperature during cooling, °C 

Tcc  – temperatura hladne kristalizacije  

                  tijekom zagrijavanja, °C 

 – cold crystallization temperature during heating, °C 

TGA  – termogravimetrijska analiza 

  – thermogravimetric analysis 

TG  – termogravimetrijska krivulja 

  – termogravimetric curve 

DTG  – derivacijska krivulja 

  – derivative curve 

Tpoč.  – temperatura početka razgradnje, °C  

 – initial degradation temperature, Tons. °C 

Tkraj  – temperatura kraja razgradnje, °C 

 – final degradation temperature, Tend °C 

Tmax  – temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, °C 

 – maximum loss rate temperatures, °C 

m  – gubitak mase, g 

 – weight loss, g 

T  – temperaturno područje razgradnje, °C 

  – temperature degradation range 

R600°C  – ostatak pri 600 °C, % 

 – residue at 600 °C, %   
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In this paper, thermal properties of polylactide (PLA) and thermoplastic starch (TPS) blends with different proportions of TPS were 

investigated. TPS at different ratios of glycerol (30 and 40 wt. %) as a plasticizer, were prepared. To gain an insight into the hydro-

philic/hydrophobic character of the PLA/TPS blends, water absorption was performed. The results of thermal properties indicated 

that TPS enhanced the cold crystallization process of polylactide due to the nucleation effect of TPS. TPS increases the ability of the 

PLA crystallization and provides a more accurate alignment of polylactide chains in the crystal structure. The effect of glycerol as a 

TPS plasticizer has no significant role in the thermal properties, while water absorption testing has shown that with higher glycerol 

content as TPS plasticizers, lower water absorption values of PLA/TPS blend are obtained. 
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