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POVZETEK

Optimizacija lastnosti biopolimernih mesanic za ciljne izdelke v industriji hiSnih
ljubljen€kov

Z razvojem novih izdelkov za specificne aplikacije postajajo vse pomembnejSe
polimerne meSanice z moznostjo prilagajanja koncnih lastnosti glede na zZeleni namen
uporabe. V okviru magistrskega dela smo z ekstrudiranjem pripravili polimerne
mesanice na osnovi polimlecne kisline (PLA) in polivinil alkohola (PVA) z razli¢nimi
masnimi delezi, nato smo z brizganjem izdelali vzorce za analizo. lzvedli smo
preizkuse za doloCitev mehanskih, termicnih, kemijskih in morfoloSkih lastnosti.
Natezni preizkus je pokazal, da visji delez PVA poveca togost polimerne mesSanice,
medtem ko dodatek Skroba vodi do zmanjSanja trdnosti in elastiCnosti kompozitne
mesSanice. Z diferenéno dinamic¢no kalorimetrijo (DSC) smo ugotovili, da razmerni
delez PLA/PVA in dodatek Skroba ne vpliva bistveno na temperaturo steklastega
prehoda ter temperaturo taljenja kompozitnih mesanic. Zaznana je bila tudi prisotnost
hladne kristalizacije pri vseh vzorcih. Spektri infrardeCe spektroskopije s Fourierjevo
transformacijo (FTIR) preiskovanih vzorcev so se razlikovali predvsem v intenziteti
vrhov, znadilnih za karbonilne skupine okoli 1800 cm™', pri éemer so bile spremembe
izrazitejSe pri meSanicah z visjim delezem PVA in Skroba. Z opticno mikroskopijo smo
zaznali heterogenost kompozitnih mesanic, po izpostavitvi umetni slini pa nastanek
mineralne plasti na povrsSini, ki je povzroCila veCjo hrapavost povrSine. Vrsticna
elektronska mikroskopija (SEM) je razkrila prisotnost Skrobnih zrn v kompozitni
mesSanici, kar potrjuje nemesljivost komponent ter nastanek por pri visjih delezih PLA.
Izpostavitev vzorcev umetni slini je povzrocila spremembo barve povrsine, deformacijo
in pove€anje mase vzorcev.

Kljuéne besede:

Polimle€na kislina, polivinil alkohol, Skrob, polimerne meSanice, igraCe za hiSne
ljubljencke.



SUMMARY

Optimization of biopolymer blend properties for target products in the pet
industry

With the development of new products for specific applications, polymer blends are
becoming increasingly popular, as their final properties can be adjusted according to
the intended use. In this study, polymer blends based on polylactic acid (PLA) and
polyvinyl alcohol (PVA) with different mass ratios were prepared using the extrusion,
followed by the production of the test samples with injection moulding. Mechanical,
thermal, chemical and morphological properties were analysed. The tensile test
showed that a higher ratio of PVA content increases the stiffness of the polymer blend,
while the addition of starch causes a decrease in strength and elasticity of the
composite blend. Differential scanning calorimetry (DSC) analysis revealed that the
PLA/PVA ratio and the addition of starch does not have a significant effect on the glass
transition temperature or the melting temperature of the composite blends. Cold
crystallization was also detected in all samples. The Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) spectra of the investigated samples differed mainly in the intensity
of peaks characteristic of carbonyl groups around 1800 cm™, with the changes being
more pronounced in blends containing higher proportions of PVA and starch. Optical
microscopy revealed heterogeneity within the composite blends, and after exposure to
artificial saliva, the formation of a mineral layer on the surface, which resulted in
increased surface roughness. Scanning electron microscopy (SEM) analysis
confirmed the presence of starch granules in the composite blends, indicating poor
miscibility between the components and the formation of pores at higher PLA contents.
Exposure to artificial saliva also caused surface discoloration, deformation, and an
increase in the mass of the samples.

Keywords:

Polylactic acid, polyvinyl alcohol, starch, polymer blends, pet toys.
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1 UVOD

1.1 Opis podrocja dela

Z razvojem druzbe in vse viSjimi priCakovanji glede kakovosti vsakdanjega Zivljenja
imajo polimeri bistveno vlogo, saj so prakticni ter vsestranski [1]. Zaradi svojih
edinstvenih lastnosti so izpodrinili tradicionalne materiale na razlicnih podro€jih [2].
Danes so polimeri prisotni v skoraj vseh izdelkih, ki jih uporabljamo v vsakdanjem
Zivljenju [3]. Njihova podrocja uporabe zajemajo izdelavo oblacil in obutve, embalaze,
igrac, (pol)izdelkov v avtomobilski industriji, medicini, vklju¢no s Siroko-potroSniskimi
pripomocki za zivali itd. [1]. Zaradi skoraj neskonCnega seznama uporabnih aplikacij
so polimeri postali nepogresljivi v danasnjem €asu [3].

Ceprav imajo polimeri mnogo prednosti, pa v obliki kon&nih produktov po koncu njihove
uporabne dobe pomembno prispevajo k onesnazevanju okolja. Vsako leto se zavrze
na milijone ton uporabljenih polimernih materialov, kar ob neustreznem recikliranju
povzroCa ekolosSke in posledicno tudi socialne tezave. Odlaganje odpadkov na
odlagalis¢ih se povecCuje, medtem ko recikliranje polimerov Se vedno prinasa
marsikatere predelovalne izzive [4]. Ob letni svetovni proizvodnji plastike, ki znasa
priblizno 300—400 milijonov ton, se je reciklira manj kot 10 % [5].

Poleg recikliranja se spopadamo tudi z izzivi porabe neobnovljivih materialov in porabe
energije za proizvodnjo izdelkov. Ce tehnologije reciklaze porabijo malo ali
zanemarljive koliine energije ter ne prispevajo k sekundarnim okoljskim
obremenitvam, veljajo za trajnostne tehnologije recikliranja [2]. Biopolimeri sicer ne
morejo v celoti nadomestiti petrokemijskih polimerov, vendar imajo dolo¢ene uporabe,
predvsem biorazgradljiva embalaza in drugi izdelki s kratko Zivljenjsko dobo, velik
potencial za njihovo zamenjavo [6]. Njihova uporaba zmanjSuje emisije ogljikovega
dioksida, koli¢ino komunalnih odpadkov in odvisnost od neobnovljivih virov [7].

Kljub okoljski prednosti imajo biopolimeri pogosto slabSe mehanske lastnosti, zato se
za njihovo izboljSavo in prilagajanje specifi€ni uporabi pogosto uporabljajo polimerne
mesSanice [8]. Te so definirane kot meSanice dveh ali ve¢ polimerov, ki se mesajo z
namenom priprave novega materiala z Zelenimi lastnostmi [9]. MeSanje polimerov je
preprosta in stroSkovno ucinkovita metoda za izdelavo prilagodljivih polimernih
materialov, ki je pritegnila veliko pozornosti. S pravilno sestavo meSanic lahko
prilagodimo njihove lastnosti glede na kon¢no uporabo. Ker je ta postopek pogosto
poceni, je posledicno mogoce skrajSati tudi ¢as do komercializacije [10]. Ena izmed
glavnih prednosti je zmoznost doseganja zdruzljivosti med razliCnimi polimeri in
polimernimi meSanicami, kar omogoc€a izboljSanje tako fizikalne kot kemijske lastnosti
ter zmanjSanje materialnih stroSkov [11]. Osnovni problemi so povezani z ravnoteznim
in medfaznim vedenjem polimerov, kompatibilizacijo nemesljivih komponent, Studijem
fazne strukture ter metodami njenega preucevanja [12].
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Pri optimizaciji polimernih me$anic je bistveno, da kon¢ni material ustreza specifi¢nim
zahtevam konc€ne uporabe. To je Se posebej pomembno pri izdelkih za neposredno
uporabo ljudi ali drugih zivih bitij, saj morajo ti v prvi vrsti zagotavljati varno uporabo,
odpornost in trajnost, netoksi¢nost ter zmoZznost reciklaze [13].

Optimizacija polimernih meSanic ima velik pomen tudi v industriji hiSnih ljubljenckov.
Gre za hitro rastoCi trg, saj lastniki poleg visokokakovostnih izdelkov iSCejo varne in
trajnostne izdelke. S pove€ano ozavesScenostjo o okoljskih problemih in povecano Zeljo
po trajnosti sta se povecali izdelava ter prodaja okolju prijaznih izdelkov za hiSne
ljubljencke. Tukaj imajo kljuéno vlogo materiali, saj morajo dosegati specificne lastnosti
[14].

Eden izmed kljuCnih dejavnikov nacCrtovanja izdelkov za igro v industriji hiSnih
ljubljenckov je vzdrzljivost, saj lahko krhkost materiala predstavlja nevarnost dentalnih
poskodb, zaduSitve, zastrupitve ali ran na prebavilih [13]. Poleg nevarnega vpliva na
zdravje lahko imajo taksni izdelki tudi nevaren vpliv na okolje. Igrace, ki jih ni mozno
reciklirati, pogosto koncajo na odlagalis€ih, kjer se s€asoma razgradijo ter lahko
sproSc¢ajo Skodljive kemikalije v zemljo in vodo. Igrace hiSnih ljubljenckov, ki jih lahko
recikliramo, pa po drugi strani prispevajo k manjSi porabi fosilnih goriv in emisij
toplogrednih plinov ter k bolj Cistemu okolju [15]. Kljub obseZznemu Stevilu igrac€ na trgu
so le redke varne in razvite na osnovi predhodno opravljenih znanstvenih raziskav [16].

1.2 Cilji, hipoteze in omejitve

Industrija izdelkov za hidne ljubljencke je perspektivni trzni segment, saj je globalni trg
igrac€ v letu 2022 zabelezil vrednost 7,6 milijard EUR, do leta 2032 pa naj bi dosegel
skoraj 16,9 miljard EUR [17]. IgraCe za pse, namenjene Zzvecenju, belezijo
kontinuirano trzno rast. So eden najhitreje rastoCih segmentov v kategoriji igra€ za
hiSne ljubljencke. Te igraCe v povprecju stanejo med 4 in 5 EUR, njihova uporabna
Zivljenjska doba je ocenjena na manj kot eno leto. Lastniki psov za igracCe letno porabijo
okoli 45 EUR, kar pomeni priblizno 10 igrac€ na leto, ki kon€ajo na nasSih odlagalis€ih
[18]. Ce to $tevilko pomnoZimo s $tevilom psov v hi$nih gospodinjstvih (v letu 2021 je
bilo samo v Evropi zabelezenih 92,9 milijona psov v lastniSkem razmerju), 10 igra¢
hitro postane 929 milijonov igrac, ki kon€ajo na deponijah ali v okolju [19]. Vsako leto
tako nastane kar 40.500 ton odpadkov zaradi te vrste igra€ [20]. Ob teh osupljivih
Stevilkah je presenetljivo, da trenutni trg ne ponuja okolju prijaznejSih alternativ, na
primer biorazgradljivih izdelkov [21].

Glavni cilj magistrskega dela ja pripraviti optimalno polimerno meSanico iz

biorazgradljivih polimerov za izdelavo igrac€ za pasje hiSne ljubljencke.

Sprotni cilji:

- razvoj polimerne mesSanice na osnovi razlicnih biorazgradljivih polimerov, ki bo
izpolnjevala zahtevane lastnosti konénega produkta;
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- dolocitev optimalne sestave polimerne mesanice;
- ugotovitev optimalne sestave meSanice z moznostjo industrijske predelave z
ekstrudiranjem in brizganjem.

Predpostavljali smo, da bodo imele meSanice z viSjo vsebnostjo polivinil alkohola ved;ji
raztezek, medtem ko bo viSja koncentracija Skroba mehanske karakteristike koncnih
materialov poslabsala. Hkrati smo pri¢akovali, da bo visja vsebnost polnil povzroc€ila
vecjo nehomogenost konéne mesanice. Prav tako smo ocenili, da lahko meSanice z
vi§jim delezem polnil povzrocijo tezave pri postopkih predelave z brizganjem ali
ekstrudiranjem.

PriCakovali smo tudi tezave s slabSo kompatibilnostjo ali nemesljivostjo komponent
mesSanice. Zaradi predelave biopolimerov, ki jih definirajo razli€ne reoloske in fizikalne
lastnosti, lahko pride do termiCne degradacije ter tezav pri procesiranju.

1.3 Metode dela

Tekom priprave magistrskega dela smo:

- pregledali obstojeco literaturo na podrocju biopolimernih meSanic in kompatibilnosti
biorazgradljivih materialov,

- pripravili ustrezne sestave mesSanic glede na razlicne utezne deleze polimernih
osnov in polnil,

- ekstrudirali polimerne mesanice,

- brizgali testne epruvete za opti¢no, morfolosko, mehansko, termi¢no in kemijsko
karakterizacijo,

- karakterizirali izhodne sestave in izbrali optimalno formulacijo meSanice glede na
dobljene lastnosti.

V prostorih tehnoloSkega centra TECOS smo pripravili razlicne kompozitne meSanice
na osnovi biopolimerov polimle¢ne kisline (PLA), polivinil alkohola (PVA) in Skroba.
Sprva smo variirali utezni delez biopolimernih komponent, nato pa izbrali najbolj$o
sestavo glede na mehanske karakteristike. K izbrani meSanici smo dodali razliCne
koncentracije Skroba ter doloCili vpliv na lastnosti pripravljenih vzorcev. Karakteristicne
analize materialov so zajemale natezni preizkus, diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo
(DSC), infrardeCo spektroskopijo s Fourierjevo transformacijo (FT-IR), opti¢no
mikroskopijo, vrsti¢no elektronsko mikroskopijo (SEM) in kemijsko analizo z umetno
slino. Natezni preizkus smo izvedli v centru TECOS. MorfoloSko analizo vzorcev smo
opravili na Biotehniski fakulteti Univerze v Ljubljani. Preostale analize smo izvedli v
prostorih Fakultete za tehnologijo polimerov.

1.4 Kratek opis celotnega dela

Magistrsko delo je bilo zasnovano na pregledu obstojeCe literature s podrocja
PLA/PVA meSanic. Glede na podatke iz literature smo nato dolocili razmerja mesanic,
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ki smo jih kasneje s pomocjo ekstruzijskega mesanja pripravili v obliki koncnih
granulatov. Pripravljene meSanice smo nato z brizganjem preoblikovali v testne
epruvete oznake A1, skladno z ISO 527-1 standardom. Sledil je natezni preizkus. Na
osnovi rezultatov smo izbrali meSanico z najboljSimi mehanskimi lastnostmi in
optimalnim vedenjem pri predelavi z ekstruzijskim mesanjem ter brizganjem. K izbrani
polimerni meSanici smo v nadaljevanju dodali Se Skrob v razlicnih uteznih delezih.
Pripravljene kompozithe meSanice smo karakterizirali s staliS¢a mehanskih, termicnih,
morfoloskih in kemijskih lastnosti ter podali kljuéne ugotovitve na pridobljene rezultate.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Biopolimerne osnove

Biopolimeri so organske snovi, Ki jih lahko tvorijo zivi organizmi ali pa nastanejo s
kemicnimi postopki. Razvrstitev biopolimerov je prikazana na sliki 1. Biopolimeri se
pridobivajo iz razlicnih virov, vklju¢no z rastlinskimi, Zivalskimi, mikrobioloSkimi viri in
kmetijskimi odpadki. Med rastlinske vire sodita predvsem Skrob in celuloza, ki ju
najdemo v rizu, koruzi, pSenici, krompirju, bananah, tapioki, bombazu in jeCmenu.
Zivalski viri vkljuujejo kolagen in hitin, ki ju pridobivamo iz goveda ter morskih
organizmov, kot so korale, spuzve, ribe, jastogi in kozice. Med mikrobioloske vire sodijo
predvsem alge, glive in kvasovke, iz katerih se pridobivajo polisaharidi ter
polihidroksialkanoati. Viri biomase, ki so bogati z ogljikovimi hidrati, so kmetijski
ostanki, papirni odpadki, pridelki, zeleni odpadki in lesni odpadki [22]. Biopolimeri so
lahko biorazgradljivi, bioloSkega izvora ali oboje [23].

Biopolimeri
I I
- . . Sinteticni Biopolimeri glede na
Naravni biopolimeri . . .
biopolimeri vrsto monomera
Celuloza, Polimlecna kislina, Beljakovine,
Skrob, polikaprolakton, nukleinska kislina,
Zelatina polivinil alkohol kreatin

Slika 1: Razvrstitev biopolimerov glede na njihov izvor [22]

Biopolimeri so se sprva uporabljali v Zivilski, tekstilni in pohistveni industriji. V zadnjih
dveh desetletjih pa razvoj biopolimeriov in njihovih kompozitnih sistemov usmerja
predvsem povprasevanje potroSnikov po okolju prijaznejsih izdelkih ter alternativnih
zelenih proizvodih. Proti sinteti€nim polimerom so biopolimeri konkurenéni po
funkcionalnih lastnostih in ceni, zlasti kadar so cene nafte visoke, cene surovin, kot sta
koruza in Skrob, pa nizke (tabela 1) [22].

Tabela 1: Primerjava znacilnosti biopolimerov in sinteticnih polimerov [24]
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Znacﬂpostl Biopolimeri Sintetiéni polimeri
materialov
o Naravne surovine (polisaharidi, -
Glavnivir beljakovine in polinukleotidi) Nafta in plin
Biorazgradljivost/okolju Vecinoma bioloko razgradljivi in Vecinoma nebioloSko razgradljivi,
prijazno okolju prijazni vecja okoljska obremenitev
Struktura Dobro definirano Stohasticni

Kemijska struktura

Osnovni elementi: ogljik, kisik in vodik
Dodatni elementi: dusik, Zveplo, fosfor,
magnezij, kalij, kalcij, natrij

Vecinoma ogljik

Disperznost Enotnost > 1
Fizikalno-kemijska Nizka Visoka
odpornost
Toksignost Nizka ali .zanemarlj.w.a,‘pogosto Spremenljiva, Iahko vi§ja (odvisno
biokompatibilni od sestave in dodatkov)
Termi¢na stabilnost Nizka Visoka
Mehanske lastnosti Nizje (manjSa t‘rdnost, togost, Visje (dobra tr@nost, elastiCnost,
obstojnost) trajnost)
Okoljska trajnost Visoka Nizka
Obnovljivost Obnovljivi Neobnovljivi
Cena Visoka (odvisno od vrste) Nizka

Uporabljajo se v embalazni industriji za zivila (biorazgradljiva embalaza), avtomobilski
industriji (oblazinjenje, razli¢ni karoserijski deli), v medicini (proteze ter ortopedski
vsadki), kozmeti¢ni industriji in v kmetijstvu (zas€ita sadja, sponke ...) [23].

2.1.1 Polimleéna kislina

Polimlec¢na kislina (PLA) je linearni alifatski termoplasti¢ni poliester, ki sodi v druzino
poli-a-hidroksi kKislin. Struktura PLA je prikazana na sliki 2a. Ima dve enantiomerni
obliki, in sicer levosu¢no (L-) in desnosucno (D-), kot je prikazano na sliki 2b. Poznamo
pa tudi mezo obliko, ki se pojavi, kadar je razmerje med L- in D- enako. Vrsta PLA bo
odvisna od izvorne oblike in postopka izdelave [25].

_ THS - o)
o0—C—¢C HO
I o
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Slika 2: a) Kemijska struktura polimleéne kisline, b) Izomera mlecne kisline [26]
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Mlec€na kislina se lahko proizvede bioloSko ali kemi¢no s pomocjo bakterij. Pri kemijski
proizvodnji bakterije pospesijo reakcijo z razgradnjo zacetnih spojin v L- in D-mlecCno
kislino, kar posledi€no zmanjSa molekulsko maso polimera. Postopek proizvodnje iz
kmetijskih surovin se zacne s fermentacijo Skroba v reaktorju, v prisotnosti amonijaka
in bakterij, pri Cemer se proizvede amonijev laktat. Hkrati se iz reakcijske zmesi loCijo
ocetna Kkislina, ogljikov dioksid in alkohol. 1z amonijevega laktata s pomocjo
elektrodialize odstranimo amoniak in dobimo mle¢no kislino. Ta se nato dovaja v
oligomerizacijski reaktor, kjer se mle€na kislina spremeni v predpolimer. Ta vstopi v
depolimerizacijski reaktor, kjer se tvori laktid. Dobimo razlicne stereocizomere laktida
(L-laktid, D-laktid in mezo laktid). Ti gredo &ez Cistilno kolono, kjer se izlo€i mezolaktid
od preostalih dveh. Ostala dva dovajajo v polimerizacijski reaktor, kjer pride do
odpiranja obroCa s pomocjo kovinskega katalizatorja. Poleg tega postopka se za
mnozi¢no proizvodnjo PLA lahko uporabljajo tudi drugi postopki, kot so polimerizacija
z odpiranjem obroc¢a, kondenzacijska polimerizacija ali azeotropna fermentacija [25].

Zaradi obnovljivosti, moznosti reciklaze, predvsem pa zaradi bioloSke razgradljivosti in
kompatibilnosti lahko PLA nadomesti sinteticne polimere na osnovi nafte. Hkrati ima
tudi odlicne predelovalne sposobnosti, zaradi Cesar je primerna za obdelavo z
razli€nimi proizvodnimi postopki: brizganje, ekstrudiranje, termoformiranje itd. PLA se
uporablja za izdelavo embalaze, v 3D-tisku, biomedicini ter v tekstilni, gradbeni in
avtomobilski industriji [27]. Ta biopolimer se pojavlja tudi v izdelkih za Sportno in
zascitno opremo, oblacilih, deskah za surfanje itd. [28].

2.1.2 Polivinil alkohol

Polivinil alkohol (s kemijsko oznako PVOH, PVA ali PVAI) je sinteti¢ni polimer, ki je bil
odkrit v zgodnjih dvajsetih letih prejSnjega stoletja. Je brez barve, vonja, topen v vodi
in okolju prijazen. Dostopen je v obliki prahu, granulata, peletov ali kot vodna raztopina
[29]. Sintetiziran je s hidrolizo iz polivinil acetata. Njegove lastnosti so odvisne od
obsega ali stopnje hidrolize. Zato ga razvrS€amo v dve skupini, in sicer delno
hidroliziran in popolnoma hidroliziran. Strukturna formula PVA je prikazana na sliki 3
[30].
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Slika 3: Strukturna formula PVA: (a) delno hidroliziran, (b) popolnoma hidroliziran [30]

PVA se odlikuje s svojimi mehanskimi lastnostmi: natezna trdnost pri pretrgu znasa 30
—-100 MPa, raztezek pri prelomu pa 100-600 % [29]. Posebej izstopajo njegove
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izjemne barierne lastnosti. PVA ucinkovito zaustavlja prehod kisika, zato se izkazuje
kot idealen material za zaSCito zivil pred kvarjenjem. Hkrati zagotavlja odli¢no
neprepustnost za olje, masCobe in topila, kar ga lo€i od Stevilnih konkurencnih
materialov, saj ti obi¢ajno ne morejo zadovoljevati takih zahtev [29].

Vendar pa je najbolj izrazita lastnost PVA njegova biorazgradljivost. Material se v
pogojih kompostiranja razgradi na ogljikov dioksid ter vodo s pomocjo
mikroorganizmov, ki so prisotni v sistemih CiS¢enja komunalne odpadne vode in v
aktivnem blatu [29].

Znano je, da ima voda zaradi izrazite hidrofilnosti PVA zelo velik vpliv na njegove
mehanske lastnosti. Ugotovljeno je bilo, da na elasticni modul PVA odlocilno vplivajo
vodikove vezi med polimernimi verigami. Prav tako je bilo ugotovljeno, da je
plastifikacijski u€inek vode posledica poveCanja prostega volumna vode in tako
imenovanega "mazalnega" ucinka, saj molekule vode prekinejo vodikove vezi med
verigami PVA, kar poveca njihovo gibljivost. Posledicno se z naraS¢anjem vsebnosti
vode natezna trdnost in elasti¢ni modul PVA enakomerno zmanjSujeta, medtem ko se
raztezek pri pretrgu najprej poveéa, nato pa ponovno zmanj$a. Ze dodatek 1,8 ut. %
vode lahko povzro€i prehod iz krhkega v duktilno stanje. Prisotnost molekul vode tako
moti medverizne interakcije, kar vodi do zmanjSanja mehanske trdnosti, elastiCnega
modula, zniZzanja temperature steklastega prehoda in pove€ane mobilnosti. Kljub temu
je raziskav, ki podrobno obravnavajo ta pojav, Se vedno razmeroma malo [31].

PVA se trenutno uporablja pri recikliranju papirja in kartona, kjer se doda papirni kasi
za izboljSanje postopka recikliranja. Zaradi svoje topnosti v vodi ne kontaminira tokov
drugih odpadnih materialov pri postopku reciklaZze, saj se med postopkom izpiranja
povsem odstrani. Poleg embalaze za pralne praske in detergente se uporablja v
Stevilnih gospodinjskih, medicinskih, negovalnih ter industrijskih aplikacijah, vklju¢no z
embalazo za Zivila, tekstilno prejo, papirnatimi izdelki, kemikalijami za CiS€enje vode,
"umetnimi solzami", ki se uporabljajo za zdravljenje suhih o€i, mazivi za kontaktne leCe,
transfernim tiskom, za agrokemikalije, vezenine in odstranjevalce prahu. Nedavne
inovacije odpirajo moznosti za kompleksna, veCkratna zdravljenja ter za kapsule s
postopnim spro$€anjem. Te uporabe so mozne, saj je za razliko od obi¢ajnih polimerov
PVA primeren za CloveSko zauZitie s hrano. Veterinarska industrija uporablja
tehnologijo PVA za razvoj hitro delujoCih zdravil proti glistam [29].

Prav tako lahko nadomesti druge pregradne polimere za izboljSanje sploSne bioloske
razgradljivosti kompozithe embalaze. Dobro se kombinira tudi s papirnatimi in
valovitimi embalaZzami, da zagotovi notranjo parno zaporo ali odvaja staticno elektriko.
Vodotopne nalepke iz PVA se lahko pritrdijo in se jih ob koncu Zivljenjske dobe
embalaze enostavno spere. Nalepke so prav tako biorazgradljive v komunalni odpadni
vodi [29].
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Kot vecina sinteti¢nih polimerov tudi PVA temelji na fosilih derivatih, vendar so na voljo
sinteze na bioloski osnovi in pa tudi moznosti za kombiniranje s komplementarnimi
materiali [29].

2.1.3 Naravni polisaharidi

Med najpogosteje prisotnimi oblikami ogljikovih hidratov v naravi so polisaharidi. To so
najpogostejSi naravni makromolekularni polimeri. Pridobivamo jih iz obnovljivih virov,
kot so rastline, alge in mikroorganizmi (glive ter bakterije). So bistvena komponenta v
bioloSkem sistemu in izvajajo Stevilne aktivnosti, kot so medceliCha komunikacija,
adhezija ter molekularno prepoznavanje v imunskem sistemu [32].

Naravne polisaharide lahko pridobimo iz razlicnih virov [32]:

- algalni izvor (alginat),

- rastlinski izvor (pektin in gume),
- mikrobni izvor (dekstran),

- Zzivalski izvor (hitozan).

Poznamo homopolisaharide, ki so sestavljeni iz enakih monosaharidov, ter
heteropolisaharide, ki vsebujejo razliche vrste monosaharidov. Oboji so lahko
razvejani ali nerazvejani, kar je predstavljeno na sliki 4. Lo¢imo jih lahko tudi glede na
naravo monosaharidnih komponent, dolzino verig in razvejanost verig. Najpogostejsa
sestavina polisaharidov je D-glukoza [32].

Nerazvejani Nerazvejani
homopolisaharidi heteropolisaharidi
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Slika 4: Delitev polisaharidov glede na kemijsko strukturo [32]

Naravni polisaharidi opravljajo razlicne bioloSke funkcije v organizmih in
mikroorganizmih. Vecina se jih nahaja v rastlinah, v obliki energijskih rezerv. Med
rastlinske polisaharide uvr§€amo na primer Skrob, celulozo in pektin [33].

Skrob je homopolisaharid, ki je sestavljen iz glukoznih enot. Te se povezujejo v
linearne amilozne verige z a-(1-4) vezmi, medtem ko amilopektinske verige tvorijo
razvejane strukture, povezane z a-(1-6) vezmi. Kemijska struktura Skroba je prikazana
na sliki 5.
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Slika 5: Kemijska struktura Skroba [34]

Skrob se pridobiva predvsem iz koruze, lahko pa tudi iz raznih Zitaric in rastlinskih
gomoljev (npr. riz, pSenica, kasava, krompir). Je najbolj preuCevan naravni polimer
zaradi svoje dostopnosti, nizke cene in visoke biorazgradljivosti. Funkcionalnost
Skroba je odvisna od njegovih viskoznih lastnosti, zadrzevanja vode in tvorbe gela. Na
te lastnosti pa vplivajo fizikalne (npr. velikost delcev) in kemijske (tj. razmerje
amilopektina in amiloze) lastnosti Skrobnih granul [33]. Granule se razlikujejo po obliki,
morfologiji, velikosti, molekularni strukturi in kemijski sestavi. Njihova velikost in oblika
sta odvisni od izvora $kroba. Premer granul se giblie od 0,1 do 200 pym. Skrobne
granule vsebujejo majhne koli€ine lipidov (< 1,5 %), beljakovin (0,06-0,4 %) in
mineralov (< 0,4 %). Beljakovine so ve€inoma prisotne na povrsini zrn, nekatere pa so
vgrajene v notranjosti zrn in vklju€ujejo biosintetske ter hidrolizne encime. Od
mineralov vsebuje fosfor, kalcij, magnezij, natrij in kalij. Od teh je najpomembnejSi
fosfor, ki se lahko nahaja v treh oblikah, in sicer kot fosfatni monoestri, fosfolipidi ter
anorganski fosfati. Skrob se uporablja v Zivilski industriji kot zgo$éevalec in vezivno
sredstvo (priprava pudingov, juh, omak, solatnih prelivov, majoneze in otroSke hrane),
v farmaciji (za izdelavo tablet, kapsul) in v kozmeti¢ni industriji (rdecilo) [35]. 1zdelki na
osnovi Skroba so obcutljivi na vodo, krhki in imajo slabe mehanske lastnosti. Za reSitev
teh tezav so mozni razlicni pristopi, kot sta kemi¢na modifikacija (npr. cepljenje
monomerov, modifikacija z acetilacijo — izboljSanje mehanskih lastnosti ter
vodoodpornosti) in mesanje z drugimi biopolimeri [36].

2.2 Biorazgradljivost

S tehnoloskim napredkom so polimerni materiali nasli Siroko uporabo na Stevilnih
podrocjih naSega delovanja. Vendar vecina plastike ni biorazgradljiva in njihovo
kopi€enje v naravnem okolju predstavlja groZznjo naSemu planetu [37]. To je spodbudilo
zanimanje za biorazgradljive polimere, zlasti bioosnovane polimere, ki so poleg tega
Se biorazgradljivi [36].

10
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Biorazgradnja je povezana z zivimi organizmi ter poteka z delovanjem encimov in/ali
kemicnim razpadom (slika 6). Ta proces poteka v dveh korakih. V prvem koraku pride
do fragmentacije polimerov na delce z nizjo molekulsko maso, bodisi preko abiotskih
procesov, kot so oksidacija, fotorazgradnja, hidroliza, ali preko biotskih mehanizmov
(razgradnja z mikroorganizmi). V drugem koraku sledi bioasimilacija polimernih
fragmentov z mikroorganizmi in njihova mineralizacija [36]. Glede na prisotnost kisika
lahko poteka aerobna (v prisotnosti kisika) ali anaerobna (v odsotnosti kisika)
razgradnja. Pri aerobni razgradnji nastanejo ogljikov dioksid (COz2), voda (Hz20),
biomasa in ostanki, medtem ko so produkti anaerobne razgradnje CO2, H20, metan
(CH4), biomasa in ostanki. Biorazgradljivost je odvisna od izvora polimera, vrste
kemicne obdelave, morfologije, kemijske strukture, molekulske mase in okoljskih
pogojev razgradnje [38].

Aerchna COLHO
r biorazgradnja
A Ostanek/biom as:

encimi

Polimer (HMW F.--Jt verige | ‘h".-‘
: L Anaerabna CO4/H,0/CH,

biorazgradnja ) Ostanek/biomasa

Slika 6: Diagram kemijske biorazgradnje [38]

Prednost biorazgradljivih materialov je, da jih je po koncu uporabe mozno kompostirati
z organskimi odpadki v kontroliranih pogojih ali pa uporabiti za proizvodnjo bioloSke
mase. Mozno jih je tudi reciklirati z mikroorganizmi, ki proizvajajo uporabne monomere
in oligomere, ti pa se nato uporabijo za proizvodnjo razlicnih izdelkov [38].

Tri glavna podrocja uporabe biorazgradljivih polimerov vklju€ujejo medicino, embalazo
in kmetijstvo. V medicini se uporabljajo za farmacevtske naprave, v sistemih za
kontrolirano sporoCanje zdravilnih uc€inkovin ter terapevitske pripomocCke (zaCasne
proteze in porozne strukture za potrebe tkivhega inZenirstva). Zaradi nizke topnosti v
vodi ter visoke sposobnosti absorpcije so primerni tudi kot vpojni materiali v vrtnarstvu,
zdravstvu in kmetijstvu [36].

2.3 Polimerne mesanice

Polimerne mesSanice so sestavljene iz dveh ali ve€ polimerov, z namenom oblikovanja
novih materialov z izboljSanimi fizikalnimi lastnostmi. Polimerno mesanje je preprosta
in stroSkovno ucinkovita metoda, ki omogoc€a skrajSanje ¢asa komercializacije na
priblizno dve do tri leta [10]. Njihova velika pomanjkljivost je tezavnost recikliranja v
primerjavi s Cistimi ali zgolj ojaCenimi materiali. Kljub temu se trg polimernih mesanic

11
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povecCuje. NajpomembnejSa podroc¢ja uporabe polimernih meSanic so avtomobilska
industrija, elektronika, embalaza, gradbenistvo in gospodinjstvo [39].

2.3.1 Vrste polimernih mesanic

Polimerne mesSanice razvrS€amo v homogene (molekularno mesljive) in heterogene
(nemesljive) polimerne mesSanice (slika 7). MeSljive oziroma enofazne meSanice so
obi¢ajno opti€no prozorne in homogene do segmentne ravni polimera. Pri tej vrsti
pogosto pride do lo€evanja faz zaradi temperature, toplote ali spremembe v sestavi
zmesi. Poleg tega so lahko polimerne meSanice popolnoma mesljive, delno mesljive
ali nemesiljive [10].

a) b)

Slika 7: a) MeS§ljive polimerne mesanice, b) NemeSljive polimerne meSanice [40]

Pri sistemih, ki tvorijo loCene faze, kot so mesljive in nemesljive polimerne mesanice,
sta klju¢na faktorja fazna morfologija (velikost in oblika) ter zasnova vmesnika
(omocenje in adhezija). V mesljivih meSanicah so na molekularni osnovi razli¢ni
segmenti polimernih verig topni. Prav tako imajo prikazano samo eno temperaturo
steklastega prehoda, ki je odvisna od sestave mesanice [10].

Najbolj zastopane so polimerne mesanice, ki so nemesljive, zaradi nizkega prispevka
entropije me8anja k prosti energiji meSanja. S tem imajo nemesljive polimerne
mesSanice popolnoma loCeno fazno strukturo, ki prikazuje temperaturo steklastega
prehoda vsake od komponent. V to skupino mesSanic sodi vecina komercialnih
polimerov, saj nemesljivost omogoc€a ohranitev dobrih lastnosti vsake od osnovnih
komponent. Medfazni vmesniki nemesljivih polimernih meSanic so krhki in
najverjetneje odpovejo pred osnovnimi polimernimi komponentami, ko so te
izpostavljene zunanjim obremenitvam [10].

Za pripravo polimernih me$anic se uporablja pet razli¢nih metod [10]:

- meSanje taline,

- meSanje polimerov v raztopini,

- meSanje lateksa,

- delna blok ali graft kopolimerizacija,

- priprava medsebojno prepletajocih se polimernih mrez (IPN).

12
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2.3.2 Priprava polimernih mesanic

Mesanje taline

Ta metoda se obiCajno uporablja za pripravo polimernih meSanic pri poviSanih
temperaturah z uporabo enopolznih ali dvopolznih ekstruderjev oziroma druge opreme
za predelavo polimernih talin. Procesni parametri, kot sta temperatura ter tlak,
pomembno vplivajo na stopnjo disperzije in homogenost mesanice ter posledi¢no na
njene kon¢ne mehanske in morfoloSke lastnosti. Zaradi enostavnosti postopka in
odsotnosti topil je ta pristop Siroko uporabljen tako v raziskovalnih laboratorijih kot v
industrijski praksi [41].

Mesanje polimerov v raztopini

MeSanje v raztopini je verjetno eden najpogosteje uporabljenih pristopov za
spremembo lastnosti ali funkcionalnosti osnovnega materiala. Ta postopek vkljuCuje
zdruZevanje dveh delov v raztopini, ki ji sledi elektropredenje (electrospinning), pri
Cemer je potrebna le enokomponentna raztopina [10]. MeSanica se loCi z
izhlapevanjem topila ali z obarjanjem. Prednosti te metode sta hitro me$anje sistema
(brez velike porabe energije) in moznost izogibanja neugodnim kemijskim reakcijam
[40]. Metoda je zaradi moznosti natanCnega nadzora nad enakomernostjo in sestavo
mesSanice posebej primerna za laboratorijske raziskave in razvoj novih materialov.
Uporaba v industrijskem merilu pa je zaradi visokih stroSkov odstranjevanja topil ter
okolijskih omejitev slabSe zastopana [41].

Pogosto se pojavijo trije mozni nacini meSanja raztopin [10]:

- materiala, ki se bosta meSala, sta topna v skupnem topilu,
- oba materiala sta raztopljena, vendar nimata skupnega topila,
- ena snov je netopna v drugi.

Mesanje lateksa

Tradicionalno je bilo meSanje lateksa ena izmed prednostnih metod priprave
polimernih meSanic, pri kateri se posamezni polimeri dispergirajo kot drobni delci v
vodnem mediju, nato pa z zdruzevanjem tvorijo homogeno strukturo. Postopek
omogoc¢a ucinkovito dispergiranje komponent, manjSo porabo topil ter boljSo
prilagodljivost pri vklju€evanju razli€nih polnil ali dodatkov. Kljub tem prednostim ima
metoda kljuéno pomanjkljivost, in sicer visoko vsebnost onesnazeval, kot so
emulgatorji, stabilizatorji, ostanki iniciatorjev ter druge snovi, ki se uporabijo tekom
priprave materiala in lahko vplivajo na Cistost ter koncne lastnosti izdelka. MeSanice
lateksa se pogosto uporabljajo v obliki barv, premazov, lepil ter tesnil, saj omogocajo
dobro povezovanje delcev in tvorbo gladkih filmov z razli€nimi morfologijami [10, 40].

13
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Delna blok ali graft kopolimerizacija

Reakcija funkcionaliziranih polimerov s poliamidi povzro€i nastanek graft kopolimera
na medfazi taline, kar ucinkovito stabilizira zmes in prepreCuje delaminacijo [10].
Kopolimeri se lokalizirajo na medfazi z bloki, usmerjenimi proti sorodnim
hompolimerom, s ¢imer zmanjSajo medfazno napetost in izboljSajo adhezijo med
fazami. Uporaba pravilno izbranih blok ali graft kopolimerov omogo¢a nadzor nad
strukturo faz, izboljSano mehansko trdnost, udarno Zilavost in toplotno stabilnost [42].

Tipi¢ni primer kopolimerizacije so akril-stiren-akrilonitrilne (ASA) smole. Te se obi¢ajno
razvijejo z emulzijsko polimerizacijo, kjer se stiren-akrilonitrilni kopolimer (SAN)
cepljeno poveze z akrilnim kavCukom, obi€ajno polibutilakrilatom [10].

Priprava medsebojno prepletajocih se polimernih mrez (IPN)

Prepletajo€a mreza (IPN) je meSanica dveh polimernih mrez, pri Eemer je vsaj ena v
prisotnosti druge. Glavna razlika med prepleteno mrezZo in mesanico je v morfologiji ter
stopnji fazne loCitve. Tendenca faznega loCevanja se zmanjSa, ¢e obstaja ustrezna
stopnja molekularne interakcije, s Cimer se dosezZe resnicno molekularno ali
morfolosko enotno prepletajoCo se mrezo [10]. Zaradi medsebojne prepletenosti mrez
se tvorijo mehansko mocnejSe in toplotno stabilnejSe meSanice, ki ohranijo svojo
dimenzijsko stabilnost tudi pri vi§jih temperaturah. Taksna struktura izboljSa celovitost
materiala in omogoc€a njegovo uporabo v zahtevnejSih aplikacijah, kot so embalazni
izdelki ter biomedicinska industrija [41].

2.3.3 Razgradljive mesanice v morju

Vsako leto se neposredno zavrze ali dostavi po rekah ali vetru v oceane 4,8-12,7
milijona ton plasti¢nih odpadkov. NajpogostejSe vrste polimerov, ki onesnaZujejo
morsko okolje, so polietilen (PE 23 %), poliestri/poliamid (20 %), sledijo jim polipropilen
(PP 13 %) in polistiren (PS 4 %) [43]. Kljub temu pa vec¢ kot 30 % plasti¢nih odpadkov
na odprtem morju sestavljajo sintetiCne vrvi, ki prihajajo iz oceanskih poti. Ribiske vrvi
sodijo med najnevarnejSe oblike morskih odpadkov, saj pogosto povzrocajo
zapletanje, poskodbe ali smrt Stevilnih morskih zivali. Raziskanih je bilo ve¢ nacinov
za zmanjSanje vpliva teh nevarnih odpadkov, kot so izboljSanje vidnosti vrvi in
omejevanje njene trdnosti za povecanje stopnje prezivetja morskih Zivali po zapletanju.
Toda izgubljena ribolovna oprema se razgradi na delce manj$e od 5 mm, kar ze sodi
v kategorijo mikroplastike. Ta se kopi€i v usedlinah, kjer jo zauZijejo morski organizmi
in s tem vstopi v nadaljnjo prehranjevalno verigo [44].

Razvoj biorazgradljivih polimernih monofilamentov je ponudil nove nacine za ublazitev
vpliva nevarne ribiSke opreme na okolje. Oprema iz tak3$nih materialov bi lahko
zmanjSala stopnjo zapletanja z omejevanjem kopiCenja in olajSanjem procesa
razpletanja. Odpravila bi spro$¢anje strupenih kemikalij, ker ne vsebuje dodatkov, in
onesnazenje z mikroplastiko, saj bi jo morski organizmi popolnoma mineralizirali.
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Vendar pa morajo takSni materiali imeti sposobnost ohranjanja mehanske trdnosti v
Casu njihove uporabe, hkrati pa morajo imeti sposobnost dovolj hitre razgradnje [44].

Med najpogostejSe biorazgradljive polimere sodi PLA. Ta biopolimer se lahko predela
v vlakna, ki jih je mogocCe splesti v vrvi. Vendar pa se PLA v morski vodi ne razgradi.
Zaradi tega ne predstavlja u€inkovite reSitve za zmanjSanje vpliva materialov, ki so
trenutno v uporabi. Poleg hidrofobnih polimerov poznamo tudi vodotopne polimere, kot
je PVA. Ta se lahko biolosko razgradi tako v aerobnih kot tudi anaerobnih pogojih ob
prisotnosti razlicnih mikroorganizmov. Kljub temu sta razSirjenost in Stevilo
mikroorganizmov, ki lahko razgradijo PVA v morski vodi, manjSa v primerjavi s tistimi,
ki razgrajujejo alifatske poliestre. Mikroorganizmi, sposobni razgradnje PVA, niso
vseprisotni, temvec se pojavljajo v specifiCnih okoljih, kot so odpadne vode, zlasti tiste,
ki izhajajo iz tekstilnih in papirnih tovarn, ki vsebujejo PVA. Ugotovljeno je bilo, da na
toksi¢nost komercialnih bioplastik vplivajo predvsem uporabljeni dodatki in ne sam
monomer/polimer. S tem je bil polibutilen sukcinat (PBS) opredeljen kot najvarnejsi
sinteti¢ni polimer med testiranimi bioplastikimi, hkrati pa se njegova biorazgradnja
opisuje kot pocCasna. Poli(butilen sukcianat) (PBS)/poli(butilen adipat-ko-tereftalata)
(PBAT) ter poli(butilen sukcinat-ko-adipat-ko-tereftalat) (PBSAT) sta Ze bila
uporabljena za izdelavo manj obremenilne ribolovne opreme, kot so mreze za lovljenje
rib, pasti in parangali [44].

Cisti biorazgradljivi polimeri v naravnem okolju ustvarjajo velike koli¢ine mikroplastike
z degradacijo, biorazgradnjo in hidrolizo. Tudi biopolimerne mes$anice povzrocijo
onesnazenje z mikroplastiko (slika 8) in s tem povezana ekolosSka tveganja, Ce je ta
nekontrolirano spustena v morsko okolie. Se vedno pa je znanje o razgradnii
biopolimernih meSanic v morskem okolju omejeno [45].

Slika 8: Mikroplastika na obali otoka La Maddalena, Sardinija, Italija (Zepi¢ Bogataj,
osebni arhiv, 5. 10. 2025)
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Fotodegradacija je klju€ni proces pri razgradnji mikroplastike, ki vpliva na potencialno
raven nevarnosti. Ultravijolicno (UV) sevanje sprozi fotodegradacijo mikroplastike,
pridobljene iz plastike na osnovi fosilnih goriv. To vodi do povrSinske oksidacije,
strukturne razgradnje, zmanjSanja velikosti in nastanka nanoplastike. Ugotovljeno je
bilo, da je degradacija zmanjSala velikost mikroplastike PLA v nanodelce in povecala
njihovo toksicnost [45].

Predhodne raziskave o polimernih me8anicah na bioloski osnovi so pokazale, da se
tako PLA/PE kot PLA/PBAT ne razgradita zlahka z degradacijo v majhne fragmente ali
mikroplastiko v primerjavi z njunimi Cistimi biorazgradljivimi polimeri. Do tega
najverjetneje pride zaradi njunih izboljSanih mehanskih lastnosti po mesanju. V enakih
vremenskih pogojih je verjetnost tvorbe mikroplastike pri polimernih meSanicah, ki
vsebujejo termoplastic¢ni Skrob (TPS), vecja kot pri Cistih polimerih. Granule Skroba,
ujete v polimerni matrici, se lahko zaradi preperevanja matrice enostavno sprostijo, kar
lahko vodi do sprosc€anja velikih koli¢in mikroplastike. Zato je smiselno domnevati, da
bi imele pri enakih pogojih biolosko razgradljive polimerne mesanice, ki vsebujejo TPS,
vi§jo stopnjo fotodegradacije in bi ustvarile ve€¢ mikroplastike v primerjavi s Cistimi
biorazgradljivimi polimeri ali polimeri na osnovi fosilnih goriv. Zato je potrebno nameniti
posebno pozornost tveganju povezanem =z mikroplastiko, ki nastane zaradi
fotodegradacije meSanic bioloskih polimerov v morskem okolju [45].

2.3.4 Optimizacija lastnosti polimernih mesanic

Najpomembnejsa lastnost meSanic, ki jo je treba analizirati, je njihova mesljivost, saj
so vse druge lastnosti sistema odvisne od Stevila komponent, njihove morfologije in
medfazne adhezije. Kot Ze omenjeno, lo¢imo mesljive in nemesljive mesSanice.
Nemesljivost predstavlja omejujoCi dejavnik pri proizvodnji, zato se pogosto
uporabljajo sredstva za kompatibilizacijo [46].

Z ustvarjanjem mesanic lahko izboljSamo lastnosti in predelavo izhodnih materialov
in/ali kon&nih izdelkov.

IzboljSanje materiala ali izdelka:

- izdelava materialov s celotnim naborom Zelenih lastnosti po najnizjih stroskih;

- podaljSanje delovanja inzenirskih polimerov z vkljucitvijo cenejsih polimerov;

- izboljSanje specificnih lastnosti — krhkost, modul in dimenzijska stabilnost,
odpornost na topila ter kemikalije, odpornost na plamen, trajno antistatiCne
mesanice, biorazgradljivost in mozZnost izdelave integriranih vecplastnih struktur;

- zagotavljanje sredstev za recikliranje industrijskih in/ali komunalnih plasti¢nih
odpadkov;

- moznost obnove visokomolekularnih mas delno razgrajenih polimerov, s €imer se
iz plasti¢nih odpadkov proizvedejo visokozmogljivi izdelki.
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IzboljSanje predelave [40]:

- zmanjSanje temperature obdelave,

- zmanjSanje padca tlaka,

- nadzorovanje stopnje utrjevanja mesSanice,

- stabilizacija procesa penjenja,

- hitrejSe prilagajanje formulacij,

- zmanjSanje odpada in povecanje fleksibilnosti,
- lazja in stabilnejSa obdelava,

- izboljSan videz povrsine izdelka.

V zadnjem Casu na podrocju optimizacije materialnih karakteristik vse bolj pridobiva
pomen vodeno racunalniSko modeliranje, ki omogoCa optimizacijo procesov z
minimalno porabo Casa in Cloveskih virov za eksperimentalno delo. Vecina tehnik je
razvrS€ena na fizikalni in statisticni model [46]. Poznamo pa tudi razlicne racunalniske
tehnike, kot sta genetski algoritem in umetna nevronska mreza, ki so bile uporabljene
za razlicne kompleksne inZenirske probleme. Nekateri so tudi poskus$ali uporabiti
pristop optimizacije roja delcev za dolocCitev primernega razmerja mesanice za ciljno
uporabo [47].

Statisticne metode so izbrane glede na raziskovalne cilje. Vrednost in kakovost ene ali
veC znacilnosti izdelka je mogocCe dobiti z eksperimentalno analizo ter naCrtovanjem
poskusov (DOE). S tema metodama lahko dolo€imo optimalne nastavitve in
nadzorovane dejavnike procesa (temperatura, tlak, koli¢ina reagentov, ¢as delovanja
itd.). DOE v primerjavi z metodo poskusov in napak zmanj$a Stevilo potrebnih testov
ter prinranek Casa, dela in denarja. Pomembni del DOE metode je tudi optimizacija
eksperimentalnih formulacij, kot je sestava zmesi. Pomembno je razumeti korelacijo
med obdelavo materialov, mikrostrukturo in lastnostmi, ki omogoca optimizacijo
procesnih parametrov ter sestave materialov za doseganje zelene kombinacije
lastnosti [46].

2.3.5 Uporaba polimernih mesanic

Zdravstvo

Eden izmed pomembnejSih segmentov v zdravstveni industriji vkljuCuje ravnanje in
upravljanje s teko€inami. Pod ta segment sodi ravnanje s krvjo med operacijo, splosno
odvzemanje krvi, membranske in filtrirne aplikacije (npr. arterijski filtri) in sistem za
dostavo tekoc€in (steklenice, ¢rpalke, vreCke, cevke). V nekaterih izmed teh aplikacij so
dozivele trzni prodor poliestrske meSanice in meSanice na osnovi polikarbonata
(PC)/akrilonitril butadien stirena (ABS) [48].

Pogosto se polimerne mesanice uporabljajo za kirurSke instrumente. Kot posledica
razvijanja kirurskih tehnik se je tudi povecCala potreba po vse bolj specializiranih
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instrumentih. Naprave in instrumenti, ki so primerni za uporabo polimernih mesanic,
vkljuCujejo trokarje, retraktorje, spekule, spenjalnike in kleSce [48].

Dostava zdravil je rastoCe podrocCje v zdravstveni tehnologiji. Tudi tukaj sta kljucni
zahtevi biokompatibilnost in sterilizacija. Hkrati pa sta pomembni tudi odpornost proti
udarcem in obrabi. Zato se uporabljajo polimerne mesSanice, kot sta PC/polibutilen
tereftalat (PBT) in PC/ABS [48].

Ena izmed vej v zdravstvu je terapija spanja in respiratorna oskrba. Respiratorji,
ventilatorji in naprave s pozitivnim tlakom (za omogocanje pravilnega delovanja
dihalnih poti) so specifi¢ni primeri, ki zahtevajo biokompatibilnost. Dihalne maske in
ventili pa zahtevajo kemi¢no odpornost in odpornost na udarce. S teh vidikov se na
tem podrocju pogosto uporabljajo polimerne mesanice na osnovi PC [48].

Obstajajo pa tudi aplikacije, kiimajo posredni stik s pacientom (npr. medicinski pladniji).
Mes&anice polifeniletri (PPE)/PS se pogosto uporabljajo v aplikacijah, kjer je potrebna
kombinacija naslednjih lastnosti: sterilizacija v avtoklavu, kemi¢na odpornost,
biokompatibilnost ter odlicne mehanske lastnosti, kot sta odpornost na visoke udarce
in obarvanje. Slabost drugih materialov v primerjavi s polimernimi meSanicami je, da
lahko pri ponavljajoCi uporabi povzro€ajo nastanek kovinskih, smolnih ali steklenih
delcev [48].

Sirok nabor aplikacij predstavljajo monitoring, slikanje in medicinska razsvetljava. Ta
sega od majhnih sestavnih delov v merilnikih glukoze v krvi in pulznih oksimetrih do
velikih ohisij svetilk v kirurSkih dvoranah in stacionarne opreme, kot so naprave za
slikanje CT (raCunalniSka tomografija), MRI (slikanje z magnetno resonanco) in PET
(pozitronska emisijska tomografija). Te aplikacije zahtevajo odpornost proti gorenju,
Cistilom, kemikalijam in zascito pred EMI/FRI (elektromagnetne
motnje/radiofrekvenéne motnje). Poleg tega razsvetljava zahteva odpornost proti
udarcem in visokim temperaturam. 1z tega razloga se uporabljajo PPE/PS, PC/ABS in
ASA [48].

V tkivhem inzenirstvu se lahko dva biorazgradljiva polimera zmeSata v ogrodje s
sokontinuirano strukturo. Na primer: hidroksiapatit se lahko kombinira s PLA in
(poli(metil metakrilat) PMMA s talilno ekstruzijo, da se tvori tkivho ogrodje ali pa se
uporabi v protetiki. PP s stiren-butadien kav€ukom (SBR) ali stiren-etilen-butilen-
stirenom (SEBS) se lahko formulirajo tudi za doseganje potrebne telesne tezZe in
gibanja [48].

Letalska in vesoljska industrija

Aplikativna podrocja za polimerne mesSanice v tej industriji zajemajo izdelavo naslonov
za roke in noge, nadglavne predalnike, zlozZljive pladnje ter strukturne podpore.
Uporaba teh zahteva zmanjSanje teze, visok modul, trdnost, estetsko priviacnost ter
skladnost z ognjevarnimi, plinastimi in toksiCnimi zahtevami. Aplikativna podrocja
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uporabe v toaletnih in kuhinjskih prostorin poleg omenjenih lastnosti zahteva Se
kemi¢no odpornost ter nizko absorpcijo vlage. Materiali, ki temeljijo na
termoformiranju, se uporabljajo za aplikacije, kot so prevleke za okna, komponente
sedezev, znaki, naslonjala sedezev in polstrukturne plosce. Filmski izdelki se medtem
uporabljajo za izdelavo varnostnih nalepk, ki jih pogosto najdemo na naslonjalih
sedezev. Vlakna, predena s taljenjem ali topilom, se pretvorijo v tkanine, namenjene
uporabi v tekstilni industriji — na primer za stenske obloge ter obloge za noge in sedeze
[48].

Elektronika

Z veCanjem velikosti zaslona televizorjev se je povecala tudi moznost uporabe
polimernih mesSanic v okvirjih, stojalih in na hrbtnih straneh zaslonov. Za okvirje so
pomembni visok sijaj, odpornost proti praskam in vlite barve, ki nadomescajo barvane
povrsine. Za hrbtne strani zaslonov pa sta pomembna visoka trdnost in modul. Poleg
zaslona obstaja Se vec€ drugih potroSniskih segmentov, kot so prenosne naprave (npr.
mobilni telefoni). V mobilnih telefonih se uporabljajo ABS/PC meSanice, ki zagotavljajo
lahkotnost in odpornost proti udarcem/kemikalijam, skupaj z dobro obdelavo za
oblikovana ohiSja, ki vkljuCujejo prenosno elektroniko. Pri tiskalnikih in opti¢nih
bralnikih se polimerne mesSanice uporabljajo za gibljive dele, zato sta odpornost proti
obrabi in dobra mazljivost kljuChega pomena za njihovo uporabo v zobniskih
mehanizmih [48].

Elektri€na industrija

Eno izmed najbolj znanih in razsirjenih podrocij elektriCne industrije je razsvetljava. Za
reflektorje svetlobe sta pomembna inherentna odbojnost ali sposobnost metalizacije.
Za grla zarnic so materiali razvrS€eni glede na temperaturni razred v skladu s
standardom EN 60238. Uporabo tega podrocja predstavljajo tudi ohi$ja, ulicne svetilke,
reflektorji, zasilne Ilu€i in semaforji. Ti zahtevajo visoko temperaturo toplotne
deformacije, odpornost na vremenske vplive, mehansko trdnost in lahko tezo [48].

Zahteve po energetski uCinkovitosti, daljsi zivljenjski dobi in zmanjSanju okoljskih tezav
(povezanih z odpadki) so povzroCile izjemno rast v segmentu LED razsvetljave
(svetleCe diode). Materiali, ki se uporabljajo v LED aplikacijah, zahtevajo ognjevarnost
brez halogena ali fosforja ter odpornost proti toploti in udarcem. Hkrati pa lahko tudi
zahtevajo neposredno metalizacijo, odbojnost, toplotno in elektricno prevodnost.
Polimerne meSanice z izboljSano toplotno prevodnostjo lahko zaradi fleksibilne
zasnove zagotovijo prednost pred tradicionalnimi hladilnimi telesi, kot je aluminij [48].

IzboljSano toplotno prevodnost, ki je bistvena pri naprednem embaliranju elektronskih
komponent, bi lahko dosegli s selektivho disperzijo prevodnih nanopolnil z visokim
razmerjem stranic v polimerni mesanici. Nanopolnila bi se v matrici loCila in tvorila
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samosestavljene prevodne poti. Podoben pristop bi lahko uporabili tudi za izboljSanje
mehanskih lastnosti [48].

Avtomobilska industrija

Polimerna mesanica ABS/polifenilen oksid (PPO) (z modificiranim PPO) je idealna
zamenjava za jeklo v zunanjih karoserijskih plos€ah, kot so blatniki. Ta meSanica
zagotavlja izdelkom dobro udarno trdnost in zadostno elektricno prevodnost za
elektrostaticno barvanje. MeSanica Pulse GX PC/ABS je namenjena notranjim
avtomobilskim aplikacijam, katero se optimalno formulira, da se zagotovi zadostna
toplotna odpornost in nizkotemperaturna Zilavost za izpolnjevanje varnostnih zahtev.
Za velike horizontalne karoserijske plos¢e (streSni moduli, pokrovi motorjev in pokrovi
prtljiaznika) se uporablja hibridna tehnologija kompozitnih meSanic polimerov.
Kompozitna struktura lahko vsebuje meSanice PC/poliestra z enosmerno orientacijo
steklenih vlaken 0/90 in 90/0, z jedrom iz termoplastike, ojacane s sesekljano stekleno
tkanino. Za barvane karoserijske plos¢e je klju¢no, da material prenese temperature v
avtomobilskih pecicah, ki lahko presezejo 200 °C. Za te ekstreme je primeren poliamid
(PA)/PPE. Za barvanje zunaj linije, kjer so temperature bistveno nizje, pa se lahko
uporabita PC/PBT in PC/ABS. PA/PPE in PC/PBT se uporabljata tudi za izdelavo
blatnikov in prtljaznih vrat. Polimerne mesSanice se uporabljajo za ohiSja elektronskih
komponent, saj se njihova uporaba poveCuje. Za ta ohiSja morajo meSanice
zagotavljati elektromagnetno zascito in elektrostatiCno razelektritev. Poleg ohiSij se
lahko mes&anice uporabijo tudi za komponente gorivnega sistema, zobnike, reflektorje,
nosilce za motorje, menjalnike in sisteme zraCnih blazin [48].

MeS8anice guma-guma so nasle uporabo v razlicnih komponentah komercialnih in
avtomobilskih pnevmatik. Etilen propilen dien monomerna guma/naravni kavCuk in
bromirani izobutilen parametil stiren/naravni kav€uk se lahko uporabljata v stranskih
stenah pnevmatik, kjer nasicena komponenta lahko pripomore k odpornosti na okolje.
Za oblikovanje stabilne morfologije mesSanice iz takdnih komponent je verjetno
potrebna kompatibilizacija. Termoplasti¢ni vulkanizat, ki vsebuje termoplasti¢no fazo
PA z izobutilen-ko-p-metilstirenskim (BIMSM) kavCukom, se lahko uporablja kot
notranja obloga, ki presega zmogljivost zgodnejSih butilnih gum, klasi¢nega halobutila
in njegove meSanice z naravnim kavéukom. Prihodnji razvoj je usmerjen v zmanjSanje
debeline pregradnega sloja, da bi hkrati zmanjsali tezo pnevmatike in prepustnost
zraka [48].

Druga aplikativna podrocja

MesSanica polietilena visoke gostote in termoplasticnega Skroba se uporablja za
izdelavo plastenk s postopkom ekstruzijskega ali injekcijskega pihanja. Te plastenke
se nato uporabljajo v kozmeti¢ni industriji, za farmacevtske izdelke in gospodinjske
kemikalije (Cistila, razkuzila, detergenti ...), saj nudijo dobre pregradne sposobnosti
proti prehodu snovi ter kemi¢no odpornost. TakSna sestava materiala prispeva k ved;ji
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trajnosti, saj med proizvodnjo obc¢utno znizuje emisije toplogrednih plinov. Za izdelavo
posod z izboljSano Zilavostjo, primernih za nizkotemperaturna okolja, se uporablja
mesSanica gumijasto modificiranega stiren maleinskega hidrida in PBT, ki se oblikuje s
pihanjem [48].

Eno izmed specializiranih podrocij uporabe polimernih mesanic je stik z vodo za dele,
kot so vodomeri, ohiSja Crpalk, pokrovi ter rotorji. Poleg ublazitve korozije mora biti
mesanica hidrolitsko stabilna, imeti nizko absorpcijo vode, dimenzijsko stabilnost,
visoko rusilno trdnost, kemijsko odpornost, visok modul pri poviSani temperaturi ter za
komponente, ki so v stiku s pitno vodo, je potrebna tudi skladnost z NSF 61 [48]. Zgornji
primeri ponazarjajo Siroko uporabnost polimernih mesanic, katerih lastnosti so kljucne
za izpolnjevanje specifi¢nih zahtev v razli¢nih aplikacijah.

2.4 Kompatibilnost

S komercialnega vidika je kompatibilizacija definirana kot pretvorba vecfazne
polimerne meSanice v komercialno uporaben material. Da nam uspe izvrsiti
zdruZljivost meSanice, moramo doseci morfologijo, ki bo okrepila izraZzanje uporabnih
lastnosti komponent v konEnem izdelku in medfazno interakcijo, ki bo zagotovila
prenos napetosti iz matrice v dispergirano fazo [49].

Lastnosti heterogene polimerne meSanice so odvisne od kompatibilnosti med
polimernimi komponentami, med katerimi je medfaza, ki je definirana z medfazno
napetostjo. Ta pa povzroCi mesljivost meSanice, Ce se napetost priblizuje nicli. Torej
polimerna mesSanica je mesljiva, ¢e med fazami pride do moc¢nih interakcij. Z dodatkom
kompatibilizatorjev lahko zmanjSamo medfazno napetost in poveamo kompatibilnost
polimernih meSanic. To vodi do zmanjSanja velikosti delcev, izboljSanja medfazne
adhezije, izboljSana fazne stabilnosti in pove€anih mehanskih lastnosti [10].
Ucinkovitost kompatibilizatorja je odvisna od mesljivosti njegovih segmentov ali blokov
v vsaki fazi [49].

Trije glavni pristopi h kompatibilizaciji nemesljivih polimernih mesanic z uporabo [10]:

- nereaktivnih blok ali graft kopolimerov,
- specificne kombinacije aditivov ali formulacij,
- reaktivnih polimerov.

Pri nemesljivih polimernih me8anicah je treba upoStevati vmesno fazo. Debelina
medfazne plasti je obratno sorazmerna koeficientu medfazne napetosti, zato je
mesSanje slabSe. Visja kot je medfazna napetost, tanjSa je medfazna plast, kar otezuje
ucinkovito meSanje [10].

Konci polimerne verige se zaradi termodinami¢nih sil kopicijo na meji med fazama,
medtem ko se komponente z nizko molekulsko maso raztezajo proti tej meji. V binarnih
mesanicah so za medfazo znadilne nizka stopnja prepletanja, nizka viskoznost in Sibka
medfazna adhezija. Kompatibilizacija ublazi te medfazne pomanijkljivosti [10].
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Za veCkomponentne mesanice poliolefinov, stirenskih in inZenirskih polimerov je
potrebno uporabiti vecfazni kompatibilizator. Vendar se je le malo raziskav
osredotocCilo na mesSanice treh ali ve€ med seboj nezdruzljivin polimerov brez uporabe
kompatibilizatorjev. Rezultati so pokazali omejene sinergisticne ucinke med
posameznimi kompatibilizatorji, kadar so bili uporabljeni hkrati v ternarnih sistemih.
Uporabljene so bile tudi kompleksne kompatibilizacijske strategije, vendar je bila
stopnja interakcije med komponentami Se vedno nizka [50].

Termodinamicne nemesljive polimerne mesSanice se kompatibilizirajo s strategijama
ex-situ/nereaktivna in in-situ/reaktivna kompatibilizacija [51].

2.4.1 Princip in mehanizem ex-situ kompatibilizacije polimernih mesanic

Ta oblika kompatibilizacije uporablja vnaprej pripravljene kopolimere za izboljSanje
zdruzljivosti med mesanimi komponentami. Prednost uporabe vnaprej pripravljenega
blok kopolimera kot kompatibilizatorja je, da se en blok lahko meSa z eno komponento
mesSanice, medtem ko se drugi blok lahko mesa z drugo komponento [51].

Postopek te nereaktivhe kompatibilizacije je sestavljen iz dveh stopenj. Prva stopnja
zajema sintezo kopolimerov (blok ali graft kopolimer) z ustrezno funkcionalnostjo (slika
9). Nato pa se ta talilno zmeSa z nemesljivo meSanico, da se izboljSa zdruZljivost med
komponentami [51].

Diblok kopolimer Triblok kopolimer Graft kopolimer

Slika 9: Vrste kopolimerov [51]

Za kompatibilizacijo se pogosto uporabljajo diblok, triblok in graft kopolimer, medtem
ko je bilo le omejeno Stevilo nemesljivih meSanic kompatibilnin z nakljuénimi
kopolimeri. Blok kopolimer ima poleg potenciala za stabilizacijo morfologije in
prilagajanje medfazne napetosti tudi sposobnost izboljSanja interakcij med
komponentami mesSanice. Z izboljSano medfazo, ki jo dosezemo z uporabo blok
kopolimerov, lahko dosezemo boljSe mehanske lastnosti v primerjavi z ustreznimi
nekompatibiliziranimi sistemi [51].

Vnaprej pripravljeni kopolimeri delujejo kot u€inkovit kompatibilizator v biorazgradljivin
nemesljivih polimernih meSanicah. Ta strategija ni industrijsko zaZelena, ker zahteva
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pripravo kopolimera in nato njegovo uporabo kot kompatibilizator. Zaradi tega je
strategija primerna le za posebne polimerne sisteme, kjer so vsi stroski izdelave
ekonomsko upraviceni. V nekaterih primerih kopolimeri vodijo do nastanka micelov v
mesanici, saj je med meSanjem v talini skoraj nemogoce doseci ves dodani kopolimer
na medfazi. Posledi¢no je zdruZljivost med komponentami nizka [51].

2.4.2 Princip in mehanizem in-situ kompatibilizacije polimernih mesSanic s
funkcionaliziranim polimerom

Pri tej strategiji se polimeri z reaktivnimi funkcionalnimi skupinami (anhidridi, epoksi,
izocianati itd.) uporabijo kot kompatibilizatorji v nemesiljivih biorazgradljivih polimernih
mesSanicah, ker biorazgradljivi polimeri pogosto vsebujejo reaktivne funkcionalne
skupine. Pri meSanju v talini lahko reaktivne funkcionalne skupine kompatibilizatorja
reagirajo z drugimi funkcionalnimi skupinami (hidroksil, karboksil itd.), da tvorijo in-situ
graft in/ali blok kopolimere. Nastali kompolimeri delujejo kot kompatibilizator. S tem se
lahko poveCa debelina medfazne plasti nemesljivih polimernih mesanic z 2 na
povprecno 30—-60 nm. Reaktivni kompatibilizatorji imajo nizko viskoznost taline, zaradi
Cesar zlahka difundirajo na medfazno plast mesanic. Da se doseZe kompatibilnost
mesSanice, moramo zdruziti reaktivni kompatibilizator v eno od komponent, v nekaterih
primerih pa zadostuje samo interakcija kompatibilizatorja s komponentami. Za
ucinkovito kompatibilizacijo moramo uporabiti kompatibilizator z ustreznimi reaktivnimi
skupinami [51].

Kompatibilnost s komponentami z nizko molekulsko maso je enostopenjski postopek
za kompatibilizacijo polimernih meSanic. Zaradi relativno nizke koncentracije (obi¢ajno
0,1-3 mas. %) ter reaktivnih kemikalij je ta pristop ekonomsko in okoljsko ugoden.
Kompatibilizatorji z nizko molekulsko maso se med meSanjem taline hitro in
enakomerno porazdelijo v staljenem polimeru. Glavna pomanijkljivost te strategije je
razlika v viskoznosti. Pozorni pa moramo biti tudi na Skodljive hlapne snovi, ki lahko
nastanejo med tem procesom [51].

2.5 Varnost materialov za zivali

Z izbiro varnih ter visokokakovostnih igra¢ lahko pripomoremo, da so psi med igro
zdravi in sre¢ni. NajpomembnejSi dejavniki igra€ za Zivali so varnost, vzdrzZljivost in
trdnost. Ce so igrace krhke ali razpadajo, lahko te povzrogijo notranje poskodbe ali
zadusitev. Ko se igra¢a zlomi, lahko nastanejo ostre razpoke, ki povzrocijo resne
poskodbe pasjih ust, nosu, tac¢k in zob. Prav tako so nevarni majhni deli (gumbi, trakovi,
vrvice, oznake) in hlapne komponente, ki jih lahko pes zlahka raztrga ter pogoltne [52].

Pomembna je tudi velikost igra¢. Ce so premajhne, predstavljajo nevarnost zadusitve
(zlasti pri manj3ih psih) (slika 10). Po drugi strani pa, e je igraCa pretezka ali pretrda,
lahko poskoduje dlesni in zobe [52].
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Slika 10: Primer razlicnih materialov in velikosti pasjih igrac, prilagojenih velikosti psa
[53]

Tudi v pasijih igraah lahko naletimo na strupene snovi. Ena izmed teh je polivinilklorid
(PVC). Na prvi pogled ta ni nevaren, a lahko vsebuje ftalate ter kemikalije za mehc&anje
plastike in ve€anje proznosti. Ob Zve&enju se sprosc¢ajo vinil, ftalati in s€asoma klor.
Te snovi se lahko dolgoro¢no absorbirajo v pasje dlesni in kozo. Pogosto se v plastiki
znajde tudi bisfenol A (BPA), ki je v mnogih aplikacijah danes prepovedana substanca.
Ta povzroCa razne zdravstvene tezave (rak, hormonske motnje), motnje v presnovi in
moti pasji endokrini sistem. Poleg PVC in BPA se v igraCah z manj strogimi predpisi
pogosto pojavi tudi svinec. Ta kovina lahko ob pogostejSi izpostavitvi pri psih povzro i
resne nevroloSke posledice. Zastrupitev s svincem S$koduje notranjim organom,
vkljuéno z zZivénim sistemom in prebavili. V barvi igrac se lahko nahajata tudi krom in
kadmij. Visoke ravni kroma so lahko strupene. Medtem ko lahko visoka raven kadmija,
ki je rakotvorna kovina, moti pasje sklepe, srce in plju¢a. Nazadnje pa lahko zasledimo
Se formaldehid, ki je v mnogih drzavah prepovedan. Kljub temu ga nekateri proizvajalci
Se vedno vklju€ujejo v pasje igrace, ki pa povzrocijo drazenje koze in teZzave z dihali
[52].

Pomembno je, da hiSnim ljubljenékom izberemo igraCe uglednih proizvajalcev, ki v
proizvodnem procesu ne uporabljajo strupenih premazov za igraCe, kemikalij ali
Skodljivih barvil. Pomagamo si lahko s seznamom odpoklicanih izdelkov za
Zivali/veterinarskih izdelkov, ki ga izdaja FDA (Uprava ZDA za hrano in zdravila). Dober
material za varne in nestrupene pasje igrace je naravni kavCuk. Ta je trpezen, a hkrati
dovolj prozen, da ne poskoduje zob. Zvedljive igrade so odline za pse z visoko
energijo. Hkrati jim pomagajo lajSati stres in Cistiti zobe [54].
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2.5.1 Odpornost proti ugrizom in obrabi

Neodvisni preizkusni laboratoriji obi€ajno uporabljajo za testiranje varnosti izdelkov za
pse standarda EN71 ali ASTM F963. Oba sta namenjena testiranju vec¢ varnostnih
lastnosti vklju¢no s fizikalnimi in mehanskimi lastnostmi, vnetljivostjo, migracijo
nekaterih elementov, organskimi ostanki, sevanjem ter higienskimi vprasanji. Za vse
postavke, razen za fizikalne in mehanske lastnosti, je stopnja tveganja za nevarnosti
enaka tako za ljudi kot za pse. Vendar pa ta standarda ne vsebujeta testa za simulacijo
grizenja. Ceprav ameriski zvezni zakon 16CFR1500.51-53 predpisuje test ugriza z
obremenitvijo do 45,36 kg za preizku$anje mehanske trdnosti igra¢, se morfologija in
velikost zob ljudi in psov razlikujeta, zaradi Cesar test ne odraza dejanskih pogojev
ugriza. Zato ta test ni ustrezno orodje (slika 11), saj lahko pes doseze silo ugriza do
22,85 kg/cm? [55].

Slika 11: Orodje za ugrizni test, dolo¢eno v ameriSkem zveznem zakonu
16CFR1500.51 [55]

Enostavni preizkus vzdrZljivosti igrade lahko naredimo tudi z nohtom. Ce lahko z
nohtom naredimo vdolbino na povrSini, je igraca primerna za grizenje. V primeru da se
noht upogne, pa obstaja velika verjetnost, da bi si pes na taki testni igraci zlomil zobe
[54].

2.5.2 Higienske lastnosti

Parodontalna bolezen je najpogostejSe kliniCno stanje pri odraslih psih. Zaznamujeta
jo vnetje dlesni in vnetje negingivalnih obzobnih tkiv (obzobni ligament in alveolarne
kosti). Bolezen se pojavi kot posledica kopi¢enja zobnih oblog, v katerih se nahajajo
bakterije, ki lahko povzrogijo imunski odziv in poskodujejo ustna tkiva. Ce se razvije,
lahko povzro€i izgubo zob, izgubo kosti, slab vonj iz ust in kroni¢no bolec€ino [56].

Ljudje so vse bolj pozorni na zdravje in higieno svojega psa ali hiSnega ljubljencka.
Zvedljive igrade se pogosto uporabljajo za masazo dlesni ter za krepitev in &is&enje
zob psa. Ker Zivali za to porabljajo energijo, so tudi manj nagnjene k uniujoCemu
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zveCenju gospodinjskih predmetov. Razumljivo je, da obstaja potreba po umetnih
pasjih kosteh in zvecljivih igraCah za hiSne ljubljencke, ki so trpezne, mocne,
izboljSujejo ustno higieno in zagotavljajo prehransko vrednost [57].

Dodatki, kot so sredstva proti zobnemu kamnu in osvezilci zadaha, se lahko

uporabljajo za CiS€enje zob ter spodbujanje dobre ustne higiene. Poleg ustne higiene
pomagajo ohraniti mo¢ne zobe in kosti ter spodbujajo rast in zdravje psov [57].

Vrvne igraCe lahko po obrabi vsebujejo bakterije iz pasjih ust. To pa lahko povzroci
zadusSitev ali prebavne motnje. Da bi se izognili tem tveganjem, se raje izbere trpezno
igracCo iz vzdrzljivih materialov. Prav tako je priporocljivo, da se te igraCe redno perejo
ter se zavrzejo, ko se obrabijo [52].

2.5.3 Senzori¢ne lastnosti

Psi se radi igrajo interaktivne igre, ki spodbujajo njihove miselne dejavnosti in aktivirajo
njihova Cutila, kot so vid, vonj in ZveCenje. Termoplasticne gumijaste pasje igrace
pomagajo dosecCi vse to zaradi raznolikih tekstur in mesanic lastnosti, ki ohranjajo
zanimanije zivali [58].

Pasje preference, kot so trdota, barva ali vonj igrac, lahko pritegnejo pse k igri. Vendar
pa je poznavanje pasjih preferenc glede igra€ omejeno. Ena izmed Studij je pokazala,
da imajo psi raj$i prozne igrade kot robustne. Zal pa ni zaznanih porogil o stopnji trdote
ali proznosti [59].

Raziskave so tudi pokazale, da ima vonj pomembno viogo pri interakciji psov z
igracami in prehrano. Psi so veC Casa preziveli in imeli ve€ interakcij z diSeCimi igraCami
kot z nediSeCimi. Ob izpostavljenosti vonjem ingverja, kokosa, vanilje in baldrijana so
bili glasovni odzivi in gibanje manj intenzivni kot obi¢ajno. PreuCevane so bile tudi
preference vonja po hrani. Izkazalo se je, da imajo raje vonj po govedini kot po
jagnjetini in konju ter da govedina prevlada nad vonjem piS€anca in rib [59]. Raziskave
psov iz zavetiS€C so pokazale, da vonj sivke in kamilice zmanjSuje vokalizacijo ter
podaljSa pocitek. Prav tako je bilo ugotovljeno, da se psi vec igrajo z igraCami, ki imajo
njihov najljubsi vonj, ne glede na to, katera vrsta igrace jim je najljubsa. A Se vedno so
potrebne raziskave na podrocju personalizirane obogatitve pasjih igra€ na osnovi vonja
[60].

PiskajoCe igraCe so primerne za velino psov, a obstajajo nekateri mladi¢i s
prekomernim plenilskim nagonom. Ti se ne bodo ustavili, dokler ne izvleCejo piskaca
in "ubijejo" svoj plen. To ustvari nered, hkrati pa je lahko problemati¢no, €e pes piskaca
pomotoma pogoltne. Za te vrste psov je bolje izbrati igraCe, ki ne oddajajo cvileCih
zvokov oziroma imajo povsem drugacen zvok kot obiCajne cvileCe igrace [52].
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Zgodnije Studije so nakazale, da psi morda vidijo le rumeno in modro barvo. A kasnej$e
Studije so samo namignile, da lahko psi ustrezno prepoznajo pozitiven drazljaj (rdeco,
modro ali zeleno v primerjavi s sivo) [59].
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Materiali

V okviru magistrske naloge smo za pripravo polimernih meSanic uporabili tri razliCne
materiale. To so PLA NatureWorks Ingeo 3251D NATURAL, PVA Mowiol 10-98 ter
Skrob iz graha, pridobljen kot stranski produkt pri proizvodniji rastlinskih proteinov.

3.2 Procesne tehnologije

3.2.1 Ekstrudiranje

Pred zaetkom procesa smo PLA in PVA susili ez no€ v pedcici pri 60 °C, da smo
odstranili vlago, ki bi lahko povzrocila tezave med predelavo. Po susenju smo pripravili
pet meSanic v razlicnih uteznih delezih sestavnih komponent, prikazanih v tabeli 2.
PVA smo dozirali loCeno s strani, medtem ko smo PLA in Skrob dodajali iz glavnega
lijaka. Na osnovi rezultatov nateznih preizkusov in obnasanja materiala med predelavo
smo izbrali optimalno razmerje mesanic, tj. 70/30. K razmerju smo dodali $e 5 ut. % in
10 ut. % Skroba. Pri teh delezih smo naleteli na teZave pri predelavi in izdelavi, zaradi
Cesar izdelava kompozitnih mesanic z visjimi uteznimi delezi Skrobnega polnila ni bila
mogoca.

Tabela 2: Formulacije polimernih meSanic

Ime vzorca PLA (ut. %) | PVA (ut.%) | SKROB (ut. %)

PLA 100 0 0

PVA 0 100 0
PLA/PVA 50/50 50 50 0
PLA/PVA 60/40 60 40 0
PLA/PVA 70/30 70 30 0
PLA/PVA 80/20 80 20 0
PLA/PVA 90/10 90 10 0
PLA/PVA 70/30_5 66,5 28,5 5
PLA/PVA 70/30_10 63 27 10

Postopek ekstruzijskega mesanja smo izvedli na dvovijatnem ekstruderju Useon LAB-
30. Nastavili smo temperaturno obmocje med 180 in 200 °C, pri Eemer je temperatura
na Sobi znasala 195 °C. Hitrost vrtenja polza je znaSala 100 rpm.

Ekstruzijske filamente smo na koncu predelovalne linje granulirali, da smo dobili
majhne pelete, ki so bile primerne za nadaljnjo obdelavo s tehnologijo brizganja. Pri
razmerjih 50/50 ter 60/40 smo dobili enakomeren granulat, kar nakazuje na dobro
mesanje in stabilno predelavo materiala. Vendar pa se je pri viSanju deleza PLA
opazno povecala nehomogena struktura granul. Ob dodatku Skrobnega polnila je
nehomogenost granul $e bolj izrazita. MeSanica z 10 ut. % Skroba je rezultirala v
neenakomerni velikosti in barvi granulata. Na sliki 12 sta prikazani meSanica 90/10 in
mesSanica 70/30 z 10 ut. % Skroba, pri Cemer je opazna neenakomernost granul, kar
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najverjetneje  nakazuje nepopolno disperzijo Skrobnega polnila. Taksna
neenakomerna porazdelitev lahko vpliva na mehanske in termi¢ne lastnosti materiala.

Slika 12: a) Granulat vzorca PLA/PVA 90/10, b) granulat vzorca PLA/PVA 70/30_10

3.2.2 Brizganje

Pred pri¢etkom tehnoloSke predelave z brizganjem smo vse pripravljene meSanice
suSili najmanj 3 h pri 60 °C, da smo odstranili prisotno vlago. V tabeli 3 so prikazani
kljuéni procesni parametri brizganja, ki so bili prilagojeni za vsako meSanico posebe;.
Med postopkom brizganja je bilo potrebno za vse vzorce, razen pri Cistem PLA,
uporabiti silikonsko loCevalno sredstvo. To je bilo nujno, saj so se drugace mesanice
prijemale na Sobni strani orodja. MeSanice smo brizgali na stroju Fanuc Roboshot a-
S50iA/330/IT v obliki epruvet tipa 1A, skladno z zahtevami standarda ISO 527-1.

Tabela 3: Procesni parametri brizganja

Parametri Mesanice PLA/PVA PLA Mesanici s Skrobom
Temperature brizganja (°C) 170-185 195-210 170-185
Tocka preklopa (mm) 1 10 11
Naknadni tlak (bar) 650 800 600
Cas naknadnega tlaka (s) 7 8 7
Cas hlajenja (s) 20 35 20
Protitlak plastificiranja (bar) 50 70 50
Obrati plastificiranja (min-") 100 100 100
Hitrost brizganja (mm/s) 40 40 40
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Parametri Mesanice PLA/PVA PLA Mesanici s Skrobom
Pot plastificiranja (mm) 58 58 58
Temperatura orodja (°C) 50 23 50

3.3 Karakterizacija

3.3.1 Natezni preizkus

Natezni preizkus smo izvedli na trgalnem stroju Beiyue WDW-10 po standardu ISO
527-1,2. Meritve smo izvedli pri sobni temperaturi. Pred pri¢etkom preizkusa smo
izmerili dimenzije vzorcev s pomoc¢jo pomi¢nega merila v merilnem obmocju epruvet.
Izmerjene dimenzije smo vnesli v program in nastavili metodo merjenja.

Ko smo imeli vzorec in metodo pripravljeno, smo ga natan¢no vpeli v prizeme naprave
z zadostno silo. Za izvedbo testa smo izbrali hitrost pomika 1 mm/min. Za vsak tip
vzorca smo izvedli pet ponovitev do pretrga, kot je prikazano na sliki 13, kar omogoci
boljSi natan¢ni pregled nad mehanskimi lastnostmi materiala in pove€a zanesljivost
analize. Po zaklju€eni izvedbi preizkusa smo iz dobljenih rezultatov pripravili krivulje
napetost-raztezek, ki so omogocile podrobno analizo mehanskih lastnosti materialov.
Na osnovi teh krivulj smo lahko natan¢no analizirali in primerjali odziv vzorcev.

Slika 13: Natezni preizkus enega izmed vzorcev PLA/PVA 70/30
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3.3.2 Diferen€éna dinami€¢na kalorimetrija

V aluminijasto posodico smo zatehtali med 5 in 50 mg vzorca (slika 14). Tako
pripravljeno posodico smo zatesnili s pokrovom s pomoc¢jo zapiralnika in ga na vrhu
prebodli za odprt nacCin meritve. Ko je bil vzorec pripravljen, smo ga vstavili v
diferencialni dinamicni kalorimeter Mettler Toledo DSC 2, skupaj z referenénim
vzorcem (prazna aluminijasta posodica z odprtino). Nastavili smo temperaturno
obmocdje od 25 do 180 °C, kar obsega temperaturno obmocje, kjer smo pri¢akovali
spremembe v toplotnih lastnostih materiala. Hitrost segrevanja in ohlajanja smo
nastavili na 10 K/min, kar omogoci dovolj po¢asno segrevanje in ohlajanje za natan¢no
izvajanje meritve. Pretok dusika smo nastavili na 20 ml/min.

Meritev se je zaCela s temperiranjem vzorca na zacetnih 25 °C, ki je trajalo 5 minut.
Nato je sledilo segrevanje s hitrostjio 10 K/min do 180 °C. Ko je bila dosezZena
maksimalna temperatura 180 °C, smo vzorec zadrZevali pri tej temperaturi Se 5 minut.
Zatem je sledilo ohlajanje vzorca z enako hitrostjo, in sicer 10 K/min iz 180 na 25 °C.
Vsi segmenti so se Se enkrat ponovili za zagotovitev doslednosti rezultatov. Tako smo
pridobili toplotno krivuljo za merjeni vzorec, s katerim smo analizirali termi¢ne lastnosti
materiala. Po zaklju€eni meritvi smo izvedli podrobno analizo dobljene DSC krivulje,
kjer so bili zaznani toplotni prehodi (taljenje, segrevanje, kristalizacija in ostale
spremembe). Celoten postopek smo ponovili za preostale vzorce in rezultate
medsebojno primerjali.

Slika 14: Tehtani vzorci za analizo DSC
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3.3.3 FTIR

FTIR analiza je bila izvedena z uporabo spektrometra Perkin Elmer Spectrum 65, Ki
omogoc¢a natan¢no zaznavanje in identifikacijo funkcionalnih skupin. Meritve so bile
opravljene v obmodgju 600-4000 cm™' z loéljivostjo 4 cm-", pri Gemer so kon¢ni spektri
predstavljali povprecje 16 posameznih meritev. Analizo smo pri€eli z meritvijo spektra
ozadja, nato pa z etanolom ocistili senzor, da smo preprecili morebitne kontaminacije.
Po CiS€enju senzorja smo nanj namestili prvi vzorec, pri ¢emer smo ga fiksirali z
vpetjem, Ki je znaSalo priblizno 10 kg. V programu Spectrum smo zagnali analizo, ki je
samodejno izvedla meritev. Po zakljuCeni meritvi smo pridobljeni spekter podrobno
analizirali. Postopek smo ponovili za vsak vzorec posebej. Na koncu smo medsebojno
primerjali dobljene spektre, da smo ugotovili morebitne razlike v kemijskih lastnostih
vzorcev.

3.3.4 Opti¢éna mikroskopija

Opti¢na mikroskopija je bila izvedena z mikroskopom Keyence VHX 7000, ki omogoca
analizo povrsinskih struktur vzorcev pri razli¢nih poveCavah. Vzorce smo najprej
pregledali pred potopitvijo v umetno slino, nato pa po tednu izpostavljenosti odstranili
in ponovno pregledali, s Cimer smo lahko ocenili spremembe na povrsini, ki so nastale
zaradi interakcije z umetno slino. Pri pregledu vzorcev smo najprej postavili vsak
vzorec na mizo mikroskopa in nastavili primerno povecavo (slika 15). Uporabili smo
dve razli¢ni povecavi — 20x ter 150x; s tem smo dobili SirSi pregled povrSine prereza in
podrobnejSo analizo povrSine. S premikanjem mizice smo se premikali po povrsini
vzorca ter zajeli sliko, ki je omogocila natanen vpogled povrsine in njenih sprememb.
Poudarek je bil na opazovanju povrSinskih sprememb, ki bi nastale zaradi stika z
umetno slino. Hkrati smo preucili, kako delez razli¢nih komponent v materialu vpliva
na te spremembe.
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Slika 15: Opazovanje povrsine vzorca

3.3.5 Vrsticna elektronska mikroskopija

Za podrobnejso analizo prelomnih povrSin vzorcev po izvedenem nateznem preizkusu
smo uporabili vrsti¢ni elektronski mikroskop SEM FEI Quanta 250. Z mikroskopsko
preiskavo vzorcev smo Zeleli analizirati morfologijo in povrsinsko strukturo materialov
ter prepoznati morebitne nepravilnosti ali napake v sestavi materiala. Vzorce smo
fiksirali na aluminijaste nosilce s prevodnim ogljikovim trakom. Vsi vzorci so bili
previe€eni s tanko plastjo ogljika s pomocjo naparjevalne naprave BAL — TEC/SCD
500. Vzorce smo opazovali pri poveCavah 100x, 500x in 1000x, kar je omogocilo
analiziranje povrsine na razlicnih mikroskopskih ravnenh.

3.3.6 Test z umetno pasjo slino

Za izvedbo testa z umetno pasjo slino smo najprej pripravili umetno slino po recepturi,
navedeni v tabeli 4. Postopek se je priel s pripravo raztopine, pri cemer smo v vecjo
posodo odmerili 1 liter destilirane vode in dodali komponente, navedene v tabeli 4.
Namesto magnezijevega klorida, predvidenega v recepturi, smo uporabili magnezij v
obliki Sumecih tablet. Po dodatku vseh kemikalij smo raztopino temeljito premesali, da
smo zagotovili popolno raztapljanje vseh sestavin.

Tabela 4: Priprava umetne sline [61]

Kemikalije Masa

Destilirana voda 1 kg
Natrijev klorid 09¢g
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Kemikalije Masa
Kalijev klorid 044
Kalcijev klorid 0,1g

Magnezijev klorid | 0,19
Soda bikarbona 02g
Glicerin 1-2¢

Ko je bila raztopina umetne sline pripravljena, smo izmerili pH vrednost s pomocjo pH
listiCev. Vrednost pH pasje sline po podatkih literature znasa okoli 7,5, tako da smo
tudi mi pripravili identiCne pogoje ter simulirali naravo pasje sline v ustih.

Vzorce smo stehtali na analizni tehtnici ter zabeleZili njihovo maso. To je kasneje
omogocilo izraCunavanje koli€ine absorbirane tekocCine. Vzorce smo nato potopili v
pripravljeno umetno slino in jih hranili pri temperaturi 37 °C, kar je predstavljalo telesno
temperaturo psa. Vzorce smo pustili v slini en teden za dolgotrajnejSo izpostavljenost
materialov slini.

Po preteCenem Casovnem intervalu smo vzorce odstranili iz umetne sline, jih ponovno
stehtali in zabeleZili novo maso. Ponovno smo izmerili tudi pH vrednost umetne sline.
To je omogocilo zaznavanje sprememb v kemicni sestavi sline, ki bi lahko nastale
zaradi interakcije z vzorci.

Na osnovi meritev mase vzorcev smo izracunali koli¢ino absorbirane tekodine z
uporabo enacbe 1:

Absorpcija (%) = 22— pred » 100 (1),

Mpred

pri Cemer je:

- Mpo - Masa vzorca po izpostavljenosti umetni slini (g),
- Mpred - Masa vzorca pred izpostavljenostjo umetni slini (g).

Po izraCunu smo preverili morebitne vizualne spremembe vzorcev, ki bi lahko nastale
zaradi interakcije materialov z umetno slino. To nam je omogocilo analizo odpornosti
materialov na dolgotrajno izpostavljenost snovem, ki so prisotne v ustni votlini psov.
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Natezni preizkus

Tabela 5 ter grafi¢ni prikazi na slikah 16—18 prikazujejo rezultate nateznega preizkusa
za vse preizkuSene vzorce, pri cemer so izracunane tudi standardne deviacije. Poleg
tega so v analizo dodane tudi povpreCne vrednosti mehanskih lastnosti PVA,
pridobljene s spletnih virov. V prilogi 1 so dodatno prikazani grafi napetost-raztezek za
posamezne vzorce. Ti omogocajo podrobnejsi vpogled rezultatov za vsak vzorec.

Tabela 5: Rezultati nateznega preizkusa

Natezni modul | Natezna trdnost . Raztezek pri pretrgu
Vzorec (GPa) (MPa) Sila (N) (%)
PVA[62] 3,0 50,0 / 75
PLA 1,0 £ 0,04 50,1+6,5 2045,5 + 266,3 200,33
PLA/PVA 50/50 1,5+0,2 31,3£33 1257,2 £ 133 /4 1,0+ 0,09
PLA/PVA 60/40 1,5+ 0,07 330+£35 1335,1 £ 143,4 1,0+ 0,08
PLA/PVA 70/30 1,3+ 0,06 428+29 1722,7 £ 1174 1,4 £0,07
PLA/PVA 80/20 1,3+ 0,01 30,9£3,.2 1251,0 £ 130,9 1,1+£0,1
PLA/PVA 90/10 1,3+0,2 43,0+4,8 1739,9 £ 192,0 1,5+0,1
PLA/PVA 70/30_5 1,4 £ 0,07 30,5+£1,6 1236,9 £ 62,9 1,0 £ 0,04
PLA/PVA 70/30_10 1,4 £ 0,08 19,2+ 3,0 784,5 £ 1221 0,6 £0,08

Natezni modul (GPa)

0

PLA/PVA PLA/PVA PLA/PVA PLA/PVA PLA/PVA PLA/PVA PLA/PVA
50/50 6040  70/30  80/20  90/10 70/30_5 70/30_10

Vzorec

Natezni modul [GPa]
= N w
= (W] 3] (W] w (W]
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Slika 16: Graf nateznega modula polimernih me$anic

Iz slike 16 je razvidno, da dodatek PVA v polimernih meSanicah prispeva k zviSanju
nateznega modula PLA. Z viSanjem deleza PVA se natezni modul povecuje pri vseh
polimernih mesanicah (od 1,3 do 1,5 GPa), kar kaze, da PVA vpliva na izboljSano
togost materiala. NajviSjo vrednost nateznega modula doseZe vzorec z enakim
razmerjem PLA/PVA, torej 50/50, ki znasa 1,5 GPa.
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Dodatek Skroba nekoliko pove€a natezni modul kompozithe me$anice v primerjavi z
optimalno meSanico PLA/PVA (razmerje 70/30), vendar je ta u€inek manj izrazit kot pri
vi§jih delezih dodane komponente PVA. Iz tega lahko zaklju€imo, da ima koliCina PVA
kljuCen vpliv na kon¢no togost materiala.

Natezna trdnost (MPa)

60

50

40
3
2
1 I
0

PLA  PLA/PVA PLA/PVA PLA/PVA PLA/PVA PLA/PVA PLA/PVA PLA/PVA
50/50  60/40  70/30  80/20  90/10 70/30_5 70/30_10

Vzorec

=]

Natezna trdnost [MPa]
=

=]

Slika 17: Graf natezne trdnosti polimernih me$anic

Iz slike 17 je razvidno, da dodatek PVA in Skroba vodi do nizje natezne trdnosti
polimernih ter kompozitnih meSanic. Z zmanjSevanjem deleZza PVA na racun viSjega
deleZza PLA se natezna trdnost polimerne mesSanice povecuje, kar pomeni, da visji
delez PLA prispeva k vedji trdnosti konénega materiala. Podoben ucinek ima tudi delez

Skroba, saj se pri viji koli€ini Skroba natezna trdnost kompozitnih me$anic zmanjSa na
19,2 MPa.
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Raztezek pri pretrgu (%)

Raztezek pripretrgu [%]

1 Iiili'l
. ]
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50/50  60/40  70/30  80/20  90/10 70/30_5 70/30_10

Vzorec

Slika 18: Graf raztezka pri pretrgu polimernih mesanic

Iz slike 18 lahko razberemo, da dodatek PVA znatno zmanj$a raztezek pri pretrgu pri
vseh polimernih meSanicah. Z zmanjSevanjem deleza PVA se raztezek povecuje — iz
1,0 % na 1,5 %, kar pomeni, da viSja vsebnost PVA zmanjSa elastiCnost materiala.
Dodatek Skroba k meSanici PLA/PVA ta trend Se okrepi, saj ima vzorec PLA/PVA
70/30_5 raztezek pri pretrgu 1,0 %, vzorec PLA/PVA 70/30_10 pa le 0,6 %. Vi§ja
vsebnost Skroba tako vodi do materialov z najniZjimi razteznimi lastnostmi.

Ce povzamemo, PVA polimerni mesanici poveéa togost, a zmanj$a njeno natezno
trdnost in raztezek pri pretrgu. Dodatek Skroba nekoliko pove€¢a E modul, vendar
zmanjSa trdnost in elastiCnost kompozitne polimerne meSanice.

4.2 Diferenéna dinami¢na kalorimetrija
V tabeli 6 so predstavljeni rezultati DSC analize vzorcev.

Tabela 6: Rezultati DSC analize

. C . AH. | DHe R AHnm
Vzorec WO | g | O | wg | =0 | g | ™0 | g
PLA 61,7 0,3 958 | 14 | 1049 | 255 | 1706 | -339

PVA 88,8 0,07 / / / / / /
PLA/PVA 50/50 61,3 0,1 972 | 60 | 966 | 7.2 | 1678 | —234
PLA/PVA 60/40 60,6 0,04 999 | 145 / / 1669 | —22.7
PLA/PVA 70/30 619 0,1 976 | 123 | 952 | 33 | 1683 | —250
PLA/PVA 80/20 612 0,2 935 | 24 | 997 | 116 | 1702 | 214
PLA/PVA 90/10 61,4 0,3 941 | 43 | 986 | 134 | 1697 | —298
PLAPVA70/305 | 60,7 0,1 96,56 | 123 | 955 16 | 1698 | -217
PLAIPVAT70/30_10 | 586 0,09 9%,1 | 101 | 954 18 | 1682 | -188
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PLA ima temperaturo steklastega prehoda pri 61,7 °C, temperaturo kristalizacije pri
95,8 °C, temperaturo hladne kristalizacije pri 104,9 °C in temperaturo taljenja pri 170,6
°C. Nasi rezultati so skladni z vrednostmi za Cisti PLA iz literature [63]. Pri vzorcu PVA
je bil zaznan steklasti prehod pri 88,1 °C. Tudi zabeleZzena vrednost steklastega
prehoda vzorca PVA sovpada s podatki iz literature [64].

Tg polimernih in kompozitnih meSanic je primerljiv (nekoliko nizji) s Tq Cistega PLA, kar
kaze, da prisotnost PVA in Skroba bistveno ne vpliva na segmentno gibljivost verig
PLA. Nizja temperatura hladne kristalizacije nakazuje na zmanjSano kristalinicnost
preiskovanega vzorca.

Vse polimerne meS$anice, z izjemo meSanice 60/40, kaZejo prisotnost hladne
kristalizacije, ki jo lahko pripiSemo prisotnosti amorfnih segmentov PLA, ki se
naknadno kristalizirajo med segrevanjem.

Najvecjo spremembo v Tgin Tcc je pokazal vzorec z 10 ut. % Skroba, kar nakazuje, da
viji delez Skroba vodi do zniZzanja temperature steklastega prehoda in temperature
hladne kristalizacije. ZniZzanje temperature taljenja v meSanicah je mogoce pripisati
visokemu delezu PVA, ki omeji rast kristalov in posledi¢no zniza Tm. Najvecjo razliko
v temperaturi kristalizacije, v primerjavi s Cistim PLA (7. = 95,8 °C), kaze meSanica
60/40, pri kateri se Tc povec€a na 99,9 °C.

Slike 19-24 prikazujejo graficni prikaz rezultatov, medtem ko se termogrami vzorcev
nahajajo v prilogi 2.

Krivulje segrevanja
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Toplotnitok [W/g]

-0,2
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Slika 19: Primerjava DSC rezultatov Cistega PLA in PVA (segrevanje)
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Krivulje ohlajanja
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Slika 20: Primerjava DSC rezultatov Cistega PLA in PVA (ohlajanje)
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Slika 21: Primerjava DSC rezultatov polimernih me$anic PLA/PVA (segrevanje)
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Slika 22: Primerjava DSC rezultatov polimernih meSanic PLA/PVA (ohlajanje)
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Slika 23: Primerjava DSC rezultatov meSanic z dodatkom Skroba (segrevanje)

40



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

Krivulje ohlajanja
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Slika 24: Primerjava DSC rezultatov meSanic z dodatkom Skroba (ohlajanje)

43 FTIR

FTIR spekter preiskanega vzorca PLA odraza znacilne vrhove tipi¢nih funkcionalnih
skupin. Vrh pri 3500 cm-" predstavlja vibracijo O-H vezi, medtem ko vrh pri 2962 cm™"
ustreza C-H vezem. Vrh pri 1748 cm-! kaZe na prisotnost karbonilne skupine. Raztezna
vibracija C-O vezi je zaznana pri 1127 cm-!, C-O-C vez pripada vrhu pri 1042 cm™,
medtem ko C-C vezi predstavlja vrh pri 867 cm™'.

Za spekter PVA so znadilni naslednji vrhovi: vrh pri 3291 cm™' predstavlja O-H vezi,
hkrati pa vrh pri 2911 cm™! predstavlja raztezne vibracije CH2 skupin. Valovanje C=0
skupin prikazuje vrh pri 1711 cm', medtem ko vrh pri 1375 cm-" ustreza upogibanju C-
H vezi. Raztezne vibracije C-O-H skupin se nahajajo v obmoc¢ju med 1324 cm' in 1423
cm-', C-O vezi pa pripadajo vrhu pri 1084 cm™.

Vsi omenjeni FTIR vrhovi PLA in PVA so skladni z ze objavljenimi Studijami [64, 65].
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10,6.2
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Slika 25: Primerjava referencnih polimerov PLA in PVA ter vseh vzorcev polimernih in

kompozitnih me$anic pred potopom v medij umetne sline
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Slika 26: Primerjava referenénih polimerov PLA in PVA ter vseh vzorcev polimernih in
kompozitnih meS$anic po izpostavijenosti v mediju umetne sline (ozna¢eno obmocje
navaja podrocje, kjer intenziteta vrhov najbolj variira)
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Na slikah 25 in 26 ter v prilogi 3 so prikazani spektri referencnih polimerov PLA in PVA
ter spektri preiskovanih polimernih in kompozitnih mesanic. Prikazani so spektri pred
izpostavljenostjo umetni slini in po enem tednu potopitve, kar omogoc€a primerjavo
sprememb v kemijski strukturi vzorcev. |z njih razberemo, da se vrhovi spektra PLA
pred in po potopu v slino minimalno razlikujejo, pri ¢emer je opazna predvsem
sprememba v intenziteti posameznih vrhov. To nakazuje na manjSe povrsinske
spremembe, ki so posledica izpostavljenosti umetni slini. Spektri polimernih mesanic
vsebujejo znacCilne vrhove funkcionalnih skupin obeh komponent. NajopaznejSa
sprememba po potopu je zmanjSanje intenzitete vrha karbonilne skupine, kar kaze na
moznost delne razgradnje povrSinskega sloja materiala.
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Slika 27: Primerjava vzorcev polimernih meSanic pred potopom v medij umetne sline
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FTPO
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Slika 28: Primerjava vzorcev polimernih meSanic po izpostavljenosti v mediju umetne
sline (oznaceni obmodji navajata podrodji, kjer intenziteta vrhov najbolj variira)

Na sliki 27 in sliki 28 so prikazani FTIR spektri polimernih meSanic PLA/PVA z
razlicnimi delezi. Pri viSjih delezih PVA so spremembe izrazitejSe, kar nakazuje, da je
PVA bolj obcutljiv na izbrano okolje. Spektri pred potopom jasno kazZejo znacilne
vrhove obeh polimerov, medtem ko spektri po potopu ohranjajo osnovno strukturo
vrhov, kar pomeni, da ni prislo do vecjih kemijskih sprememb. Opazna je sprememba
v intenziteti karbonilnega vrha in C-O-C vezi, kar kaze na manjSe povrSinske

spremembe zaradi interakcije z umetno slino.
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PerkinElmer Specirum IR Version 10.6.2
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Slika 29: Primerjava polimerne meSanice PLA/PVA 70/30 in meSanic pred potopom v
medij umetne sline
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Slika 30: Primerjava polimerne meSanice PLA/PVA 70/30 in me$anic po
izpostavijenosti v mediju umetne sline (ozna¢eno obmocje navaja podrocje, kjer
intenziteta vrhov najbolj variira)

Na sliki 29 in sliki 30 sta prikazani me$anici s Skrobom v primerjavi z osnovno mesanico
PLA/PVA v razmerju 70/30. Dodatek Skroba ni povzro€il sprememb v prisotnosti vrhov,
kar pomeni, da ni priSlo do sprememb v kemijski strukturi. Poleg razlike v intenziteti
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karbonilne skupine je zelo opazna sprememba v obmocju okoli 800 cm-*, ki je verjetno
povezana z vibracijami C-C vezi in prisotnostjo Skrobnih komponent.

Na podlagi FTIR analize lahko sklepamo, da se pri vzorcih po potopu v umetno slino
niso pojavile vecCje spremembe, variirala je le intenziteta doloCenih vrhov. To nakazuje
na povrSinsko spremembo vzorcev kot posledico interakcij med pripravljenim
materialom in umetno slino. Kljub razlikam so vsi vzorci ohranili prisotnost
funkcionalnih skupin, kar nakazuje na kemijsko stabilnost materialov tudi v prisotnosti
umetne sline.

4.4 Opticna mikroskopija

Na sliki 31 so prikazani prerezi vzorcev ter povrSina vzorcev pred in po potopitvi v
umetno slino. Prerez vzorcev je bil posnet pri 20-kratni povecCavi, medtem ko je bila
povrSina vzorcev posneta pri 150-kratni pove€avi. Namen opazovanja je bil ovrednotiti
homogenost mesanice in ugotoviti spremembe povrsine po izpostavitvi umetni slini.
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Prerez vzorca Vzorec pred potopom Vzorec po potopu

PLA

PLA/PVA 50/50

PLA/PVA 60/40

PLA/PVA 70/30

PLA/PVA 80/20

PLA/PVA 90/10

PLA/PVA 70/30_5

PLA/PVA 70/30_10

Slika 31: Rezultat opticne mikroskopije
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Cisti PLA ima gladek in homogen prerez, kar kaZze na enotno strukturo materiala.
Mes&anice PLA/PVA izkazujejo bolj hrapavo in neenakomerno strukturo, kar nakazuje
na slabso kompatibilnost med fazama. IzrazitejSe razlike so opazne pri meSanicah s
Skrobom, kjer je prerez izrazito neenakomeren, razlike v barvnih odtenkih na povrSini
potrjujejo neenakomerno disperzijo Skroba v polimerni matrici. To kaze na nemesljivost
komponent in posledi¢no heterogenost sistema.

Pred potopitvijo v umetno slino so povrSine vseh vzorcev razmeroma gladke, vendar
gladkost upada z naras€anjem deleza PVA. Rezultati kazejo, da povecCan delez PVA
povzroCi tudi neenakomerno strukturo, kar nakazuje na zmanjSano zdruzljivost med
komponentama. PovrSina Cistega PLA je prosojna, enakomerna in brez vidnih
nepravilnosti, kar potrjuje enotno povrsinsko strukturo.

Po potopitvi v umetno slino se pri vseh vzorcih pojavi izrazita sprememba povrSinske
morfologije, ne glede na razmerje PLA in PVA. Spremembe na povrsini so med vzorci
podobne, kar pomeni, da delez PVA oziroma razmerje med komponentami ne vpliva
bistveno na konéno morfologijo povrsine. Na povrsini se oblikuje tanka mineralna plast,
ki nastane kot posledica reakcije med ioni iz umetne sline in funkcionalnimi skupinami
na povrsini polimerov. Ta plast povzroci bolj hrapavo in neenakomerno povrsino.

Ce povzamemo, rezultati opti¢ne mikroskopije kaZejo, da povisana koli¢ina PVA in
dodatek Skroba v polimerno-kompozitnih meSanicah zmanjSata homogenost meSanice
ter povecCata hrapavost povrsine. To lahko vpliva na koncne mehanske in povrsinske
lastnosti. Poleg tega tvorba mineralne plasti, ki nastane na povrsini po potopu, prav
tako prispeva k vecji hrapavosti materiala in dodatno vpliva na adhezijske lastnosti.
TakSne povrSinske spremembe so lahko pokazatelj kemijskih interakcij med
polimernimi meSanicami in umetno slino, kar lahko vpliva na dolgoro¢no stabilnost
materiala.

4.5 Vrsti¢na elektronska mikroskopija

Slika 32 in slika 33 ter priloga 4 prikazujejo rezultate vrsti¢ne elektronske mikroskopije
za razlicne preiskovane vzorce, ki smo jih analizirali po nateznem preizkusu. Vsi vzorci
so bili posneti pri treh razlicnih pove€avah: 100-kratni, 500-kratni in 1000-kratni. To je
omogocilo podrobno analizo povrsinskih struktur materialov, s ¢imer smo lahko bolje
razumeli notranjo morfologijo.
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PLA PVA PLA/PVA 50/50 PLA/PVA 60/40 PLA/PVA 70/30 PLA/PVA 80/20 PLA/PVA 90/10

MAG
100x

MAG
500X

MAG
1000X

Slika 32: SEM primerjava polimernih meSanic PLA/PVA

Na sliki 32 je meSanica 50/50 prikazana kot materialna sestava z izrazito heterogeno
in neenakomerno morfolosko strukturo. Ta pojav nakazuje na nemesljivost komponent
v polimerni mesSanici in vodi do slab8ih mehanskih lastnosti. Po drugi strani pa pri
mesSanici 60/40 opazimo nekoliko bolj homogeno povrsino, kar nakazuje na izboljSano
disperzijo komponent in delno izboljSano kompatibilnost med PLA ter PVA. Pri
mesSanici 70/30 se pojavljajo pore, katerih Stevilo se z ve€anjem deleza PLA poveca.
Torej je povisan delez PLA v meSanici povzrocil izrazitejSe loCevanje faz, kar lahko
vodi do vecje poroznosti materiala. Prelomni povrsini mesanic 80/20 in 90/10 kazeta
grobo povrSinsko strukturo, saj prevladuje morfologija PLA. OpaZzanja potrjujejo, da je
medfazna adhezija med PLA in PVA omejena.

PLA PVA Skrob PLA/PVA 70/30_5 PLA/PVA70/30_10

MAG
100x

MAG
500X

MAG
1000X

Slika 33: SEM primerjava me$anice z razmerjem 70/30 in z dodatkom Skroba

Na sliki 33 so jasno vidna znacilna, gladka in zaobljena zrna Skroba, ki predstavljajo
njegovo tipi€no sferi€no strukturo. Pri obeh meSanicah je opazna groba in
neenakomerna povrSina, na kateri so jasno razvidna Skrobna zrna. To kaze na
heterogeno strukturo in nepopolno disperzijo Skroba v polimerni matrici.
Neenakomernost pomeni, da se Skrob ni homogeno dispergiral po polimerni matrici,
kar lahko vodi do dodatne poroznosti ali napak v materialni strukturi in posledi¢no
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poslab8anih mehanskih lastnosti. Z naras€anjem vsebnosti Skroba povrSina postaja
izraziteje hrapava, kar lahko vodi do faznega loCevanja komponent. Za dosego bolj
homogene in stabilne strukture bi bila potrebna ucinkovitejSa kompatibilizacija med
Skrobnim zrni ter polimerno fazo. To bi bilo mogoce dosec€i z modifikacijo ali povrSinsko
obdelavo Skrobnega polnila oziroma z dodatkom kompatibilizatorja, kar bi omogocilo
boljSo disperzijo Skroba in posledi¢no izboljSalo lastnosti kompozithe mesanice.

Rezultati morfoloSke analize potrjujejo, da dodatek in delez PVA ter Skroba vplivata na
morfologijo in kompatibilnost konéne polimerne mesanice. Dodatek PVA omejuje
medfazno zdruZljivost med komponentami, saj PVA ne omogofa enostavnega
mesSanja. Po drugi strani pa dodatek Skroba povecuje heterogenost in poroznost
materiala, kar pomeni, da ni bil ustrezno dispergiran v polimerno meSanico. Za
izboljSanje teh lastnosti bi bilo potrebno uporabiti kompatibilizator, ki bi omogo il boljSe
mesSanje polimernih komponent, ali pa izvesti modifikacijo Skroba, da bi se povecala
njegova disperzija v polimerni fazi.

4.6 Test z umetno pasjo slino

V tabeli 7 so prikazane mase vzorcev pred in po potopitvi v .umetno slino. Iz teh
podatkov je razvidno, da se je masa vseh vzorcev po izpostavljenosti povecCala, kar
nakazuje na absorpcijo tekoCine. NajveCja razlika v masi vzorcev je razvidna pri
mesanici z dodatkom 10 % Skroba, kjer se je masa povecala za 0,8257 g oz. za 6,70
%. Po drugi strani pa je najmanjSo razliko mase pokazal Cisti PLA, ki je absorbiral le
0,0596 g oz. 0,49 % medija, kar je bilo v skladu z naSimi pri¢akovaniji, saj PLA ni
higroskopne narave in slabo reagira v vodnem okolju. Opazili smo tudi, da visja
koncentracija PVA in Skroba v meSanicah kaZeta na vecjo sposobnost absorpcije
izpostavljenega medija, kar nakazuje na vecjo sposobnost za vpijanje vlage.

Tabela 7: Sprememba mase

Vzorec Zacetnamasa (g) | Konénamasa(g) | Sprememba mase (g)

PLA 12,0623 12,1219 0,0596
PLA/PVA 50/50 12,2516 12,6731 0,4215
PLA/PVA 60/40 12,2732 12,9455 0,6723
PLA/PVA 70/30 12,0937 12,4705 0,3768
PLA/PVA 80/20 12,0307 12,5760 0,5453
PLA/PVA 90/10 12,0749 12,3470 0,2721
PLA/PVA 70/30_5 12,1236 12,7383 0,6147
PLA/PVA 70/30_10 12,3184 13,1441 0,8257

Tabela 8 prikazuje izraCunano absorpcijo tekocin, ki smo jo izraCunali s pomocjo
enacbe (1).

Tako ovrednotimo sposobnost materialov za vpijanje tekoCine, kar je kljuéno za
razumevanje njihove higroskopi¢nosti in odpornosti na vlago.
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Tabela 8: Absorpcija vzorcev

Vzorec Absorpcija (%)

PLA 0,5
PLA/PVA 50/50 34
PLA/PVA 60/40 55
PLA/PVA 70/30 3,1
PLA/PVA 80/20 45
PLA/PVA 90/10 2,3
PLA/PVA 70/30_5 5,1
PLA/PVA 70/30_10 6,7

Absorpcija sline je bila najviSja pri meSanici z 10 ut. % Skroba, kjer je znasala 6,7 %.
Sledila je meSanica s 5 ut. % 8kroba, ki je imela absorpcijo 5,1 %. Te vrednosti
potrjujejo, da dodatek Skroba povecuje higroskopnost kompozitnega materiala.

Poleg tega smo opazili, da je pH vrednost umetne sline po enem tednu postala rahlo
bolj bazi¢na. ZaCetna pH vrednost je znaSala 7,4, medtem ko je po koncu
eksperimenta narasla na 8,0. To zviSanje pH vrednosti verjetno nakazuje, da je med
eksperimentom priSlo do zaCetka razgradnje PVA in Skroba. Ta sprememba je tudi
pomemben pokazatelj zaCetne kemijske interakcije materialov z umetno slino in
morebitnega procesa razgradnje, ki se pojavi med izpostavitvijo slini. To je lahko
pomemben dejavnik, ki vpliva na njihove mehanske lastnosti v daljSem obdobju
izpostavljenosti pasiji slini.

Ce povzamemo, je PLA torej pokazal najmanj$o spremembo mase in absorpcije, kar
potrjuje, da ima PLA nizjo sposobnost vpijanja vlage. Z visjo vsebnostjo PVA in Skroba
pa se absorpcija sline povec€uje, kar kaze na boljSo sposobnost za vpijanje tekocCin
zaradi njihove visoke higroskopi¢nosti. To je Se posebej opazno pri visji koncentraciji
Skroba, kar pomeni, da viSja vsebnost Skroba izboljSa sposobnost materiala za vpijanje
tekocin.
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Slika 34: VVzorci pred pricetkom eksperimenta

Slika 35: Vzorci po enem tednu
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Slika 36: Primer deformacije enega izmed vzorcev po eksperimentu

Iz zgornjih slik (slika 34, 35, 36) je razvidna opazna razlika pred in po potopitvi vzorcev
v umetno slino. Vsi vzorci so se rahlo ukrivili, pri ¢emer je bil najmanj upognjen PLA
vzorec. Deformacije so najverjetneje posledica higroskopi¢nosti materiala in
sprememb v strukturi, ki so nastale zaradi interakcije z umetno slino. Poleg tega je
opazna sprememba barve vzorcev, kar je verjetno posledica usedanja mineralov na
njihovo povrsino. To lahko nakazuje na kemijske interakcije, ki so se lahko zgodile ob
izpostavljenosti slini. Sprememba barve bi lahko bila tudi znak zaletka razgradnje
materiala, vendar tega s tem preizkusom ne moremo potrditi.
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5 SKLEP

V okviru magistrskega dela je bil najprej izveden pregled strokovne literature s
podroCja polimernih meSanic, predvsem na biopolimerni osnovi, z namenom
razumevanja njihove kompatibilnosti in optimizacije lastnosti. Na osnovi spoznanj iz
literature je bila izbrana kombinacija polimernih komponent PLA, PVA in Skroba. S
tehnologijo ekstrudiranja smo pripravili polimerne mesSanice PLA in PVA v uteznih
razmerjih 90/10, 80/20, 70/30, 60/40 in 50/50 ter mesSanici PLA/PVA/Skrob, pri Cemer
sta PLA in PVA v razmerju 70/30, ena s 5% dodanega Skroba, druga pa z 10 %.
Pripravljen granulat razli¢nih formulacij smo nato brizgali v testne epruvete in vzorce
karakterizirali za preiskavo mehanskih, termi¢nih, spektroskopskih ter morfoloskih
lastnosti.

Z nateznim preizkusom smo ugotovili, da visji delez PVA v polimerni meSanici prispeva
k vecji togosti materiala, vendar hkrati zmanjSa natezno trdnost in raztezek pri pretrgu.
Dodatek Skroba povzro€i rahlo pove€anje nateznega modula ter zmanjSanje trdnosti
in razteznosti meSanice, kar nakazuje na omejeno medfazno adhezijo.

Z DSC analizo smo ugotovili, da je temperatura steklastega prehoda pri vseh vzorcih
podobna neodvisno od razmerja PLA in PVA, kar nakazuje na zanemarljiv vpliv PVA
dodatka. Tudi prisotnost Skroba nima izrazitega vpliva na temperaturne lastnosti
kompozitnih mesanic. Pri vseh vzorcih je bila zaznana hladna kristalizacija, ki je
posledica prisotnosti PLA.

FTIR analiza je potrdila prisotnost znacilnih vrhov funkcionalnih skupin PLA in PVA.
Razlike med vzorci so se odrazale predvsem v intenziteti posameznih vrhov, pri Eemer
so bile spremembe izrazitejSe pri viSjih delezih PVA, kar nakazuje na obcutljivost PVA
na zunanje vplive. Poleg spremembe intenzitete vrha, znacilnega za karbonilne
skupine, je bila opaZzena dodatna sprememba v obmodju okoli 1000-1300 cm-! po
izpostavljenosti umetni slini, kar nakazuje na vpliv medija na polimerne kompozite.
Spremembe v intenziteti trakov pri valovni dolZini okoli 1800 cm™' po potopitvi v umetno
slino nakazuje na povrsSinske spremembe vzorcev, kar pripisujemo posledici interakcij
med komponentami vzorcev in umetno slino.

Rezultati opti€éne mikroskopije so pokazali, da ima Cisti PLA gladko strukturo, ki z
dodatkom PVA komponente postane bolj hrapava. |z tega lahko sklepamo, da
povecCanje PVA deleza vodi v izrazitejSo heterogenost sistema ter nakazuje omejeno
kompatibilnost obeh komponent. Pri kompozitnih vzorcih smo opazili izrazito
nehomogeno porazdelitev sfericnih delcev Skroba v polimerni matrici, kar potrjuje
nemesljivost sistema. Po potopitvi v umetno slino je pri vseh vzorcih priSlo do
spremembe povrSine. Nastanek mineralne plasti je povzroCil pove€ano hrapavost in
neenakomernost povrsine, kar se ujema tudi z opazanji FTIR analize.

SEM analiza je dodatno potrdila, da dodatek PVA in Skroba pomembno vpliva na
morfologijo ter kompatibilnost polimerne meSanice. Opaziti je bilo mogoce, da se z
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veCanjem deleza PLA povecuje Stevilo por v strukturi. Pri dodatku Skroba so bila jasno
vidna Skrobna zrna, kar potrjuje heterogeno strukturo kompozita. Z vi§jim delezem
Skroba povrSina postane vse bolj hrapava, kar privede do faznega loCevanja in vpliva
na mehanske ter povrSinske lastnosti.

Po enem tednu izpostavljenosti vzorcev umetni pas;ji slini so bile pri vseh vzorcih
opazne spremembe v barvi in obliki (upognjenosti). Spremembo barve lahko pripiSemo
tvorbi mineralne plasti, kar potrjuje tudi opti€éna mikroskopija. Poleg tega se je masa
vseh vzorcev po sedmih dneh poviSala, kar kaze na absorpcijo vode in moznosti
nalaganja mineralov na povrsSino. NajveCje poveCanje mase je bilo zaznano pri
mesanici z dodatkom 10 ut. % Skroba, najmanjSe pa pri Cistem PLA, kar je lahko
povezano z vecjo higroskopnostjo PVA in Skroba.

Hipotezo, da se bo z visjo vsebnostjo PVA povecal raztezek, zavrzemo, saj visji delez
PVA prispeva k zmanjSanju raztezka. Drugo hipotezo lahko delno potrdimo, saj je
povecCanje vsebnosti Skroba je sicer rahlo poviSalo natezni modul, vendar je hkrati
poslab8alo ostale izmerjene mehanske lastnosti. Tretjo in Cetrto hipotezo lahko
potrdimo, saj so se pri meSanicah z visjim delezem polnil pojavile izrazitejSe
nehomogenosti ter oteZena predelava z ekstrudiranjem.

Rezultati magistrske raziskave so pokazali, da dodatek PVA poveca togost materiala,
kar posledi€no zmanjSa njegovo elastiCnost. Ta lastnost je pomembna pri uporabi
materiala za igraCe za pse, saj elastiCnost vpliva na varnost Zivali med uporabo.
Ugotovitve prispevajo k boljSemu razumevanju vpliva razmerij komponent na kon¢ne
lastnosti materiala ter omogoc€ajo ciljno prilagajanje sestave glede na zeleni namen
uporabe. Na osnovi rezultatov se odpirajo dodatna vpra$anja glede vpliva PVA na
biorazgradljivost konénega materiala, saj lahko delez PVA pomembno vpliva na
trajnost kon¢nega izdelka. Poleg tega bi se material zaradi moznosti interakcij z
umetno slino lahko pokazal kot potencialno uporaben v biomedicinskih aplikacijah.
Nadaljnje raziskave bi bilo smiselno usmeriti v izboljSanje kompatibilnosti med
komponentami z uporabo ustreznih kompatibilizatorjev ali povrSinske modifikacije. To
bi pripomoglo k izboljSanju lastnosti in homogenosti, kar bi omogocilo SirSo uporabo.
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Priloga 1: Grafi napetost-raztezek
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Slika 37: Graf nateznega testa za vzorec PLA
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Slika 38: Graf nateznega testa za vzorec PLA/PVA 50/50
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Graf napetost-raztezek PLA/PVA 60/40
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Slika 39: Graf nateznega testa za vzorec PLA/PVA 60/40

Graf napetost-raztezekza PLA/PVA 70/30
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Slika 40: Graf nateznega testa za vzorec PLA/PVA 70/30
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Graf napetost-raztezek PLA/PVA 80/20
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Slika 41: Graf nateznega testa za vzorec PLA/PVA 80/20

Graf napetost-raztezekza PLA/PVA 90/10
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Slika 42: Graf nateznega testa za vzorec PLA/PVA 90/10
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Graf napetost-raztezek PLA/PVA 70/30_5
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Slika 43: Graf nateznega testa za vzorec PLA/PVA 70/30_5
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Slika 44: Graf nateznega testa za vzorec PLA/PVA 70/30_10
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Priloga 2: DSC grafi vseh vzorcev

08.10.2026 09:32:13

texo DSC 822 2025 0246 01
Sample: DSC 822_2025_0246_01, 8,4900 mg
N s
—f + )
Glass Transition Integral 1227m)
Onset 61 normalized 1,44 Jg™-1
Midpoint ISO 57,70 °C Peak 9583°C
Defta cp 0,244 39™1KA-1
Method: DSC 25-180°C 2
Released
1,005
[1] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
(2] 25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
(3] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m{/min
(4] 180,0..25,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mymin
(5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
(6] 25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
1| [7]180,0°C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
Wg"-1 | (8] 180,0.25,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled ‘ | m
e \ Illllllm — e T
Seg.: 6 —— = I
Glass Transtion Yty
s} S Integral 5,58 m) I
s nomaized  0,66Jg™1
Midpoint IS0 61,69°C v I
Detacp 0292 g7 -1KAL - TN
I
Crystalization
Integral -287,70m)
nomalzed 33,89 Jg™1
Peak 170,59°C
30 35 40 45 S0 55 60 65 70 75 80 8 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 °C
DEMO Version STAR®SW 17.00
“exo DSC 822 2025 0246_02A 08.10.202507:11:46
Sample: DSC 822_2025_0246_02A, 6,8450 mg
Method: DSC 25-180°C 2x
Released
1005
1] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m{min
2] 25,0.180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
3] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
4] 180,0.25,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m/min
5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 my/min
6] 25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
7] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
8] 180,0..25,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
02| Smehonization enabled
w1
81,49°C
72,35°C
0,171 )g71KA-1
s R 3 7‘\
Glass Transition e S
Onset 75,67 °C —_— ——
Midpoint SO 88,77 °C R
Deta 65,041e03 Jg™1KA-1 o O
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 °C
DEMO Version STAR" SW 17.00

Slika 46: DSC termogram vzorca PVA
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exo DSC 822 2025 0246 03

08.10.2025 07:45:11

Sample: DSC 822_2025_0246_03, 7,2680 mg

Midpoint IS0 59,70 °C
0,158g71KA-1

| I .

_/~//

M,

s o Grystalization
Glass Transtion Integral
Onset 59.22°C normalized
Midpoint IS0 61,29°C peak
) 0,127 Jg™-1KA-1
Method: DSC 25-180°C 2x
leased

1] 250 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

2] 25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
3] 180,0°C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

4] 180,0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
7] 180,0°C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

8] 180,0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled

Crystalization
Integral

nomalized
Rel Pesk
dt1,00s

-169,78 m)
23,36}
167,79 °C

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145

DEMO Version

150 155 160 165 170

175 °C

Slika 47:

faxo DSC 822 2025 0246 04

STAR® SW 17.00

DSC termogram vzorca PLA/PVA 50/50

08.10.2025 07:48:24

Sample: DSC 822_2025_0246_04, 13,3400 mg

Glass Transition
Onset

K lzed 14,5291
70,15°C normal

Midpoint 1SO 54,79 °C Peak 99,94 °C
Defta cp 0,132 3g™1KA-1

0,5
wg~1 &

Seg:6

Glass Transtion
Onset 57,10°C

Method: DSC 25-180°C 2x Midpoint IS0 60,64 °C

Released Delta cp 42,820e-03 Jg™-1KA-1

Felonend Integral
(1] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin

[2] 25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min

[3] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

[4] 180,0.25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 m/min
(5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

(6] 25,0.180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min

(7] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m/min

(8] 180,0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mijmin
Synchronization enabled

Crystallization

normaized
Peak

30222m)
-22,6639™-1
166,87 °C

30 35 40 a5 50 55 60 65 70 75 80 85 9 95 100 105 110 115 120

125 130 135 140 145
DEMO Version

150 155 160 165 170

175 °C

STAR" SW 17.00

Slika 48: DSC termogram vzorca PLA/PVA 60/40
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axo

DSC 822 2025 0246 05

08.10.2025 07:52:69
Sample: DSC 822_2025_0246_05, 14,0530 mg

Integral 72,57 m)
Seg:4 gl::sm Tmmmmaw w normalized  12,28J9-1
Peak 97,63°C
Midpoint 1SO 51,68 °C
Delta cp 0,102)g7-1KA-1

: t— — e
05| Sesis GosTansten e
Wgn-1 Midpaint 15O 61,88 °C Integral S0m
ol nomalized  3,26)9°1 ;
% P 520 Crystalization
Method: DSC 25-180°C 2 Tlegnl
Released
dt 1,005

normalized
(1] 250 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

[2]25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min

[31 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

4] 180,0..25,0°C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[5]25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

(6] 25,0..180,0°C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min

(7] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 my/min

(8] 180,0..25,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled

T T ™ T T T T T

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

T T T T T T T T T T T T
100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165

Slika 49: DSC termogram vzorca PLA/PVA 70/30

Sample: DSC 822_2025_0246_06, 17,5430 mg

"~ Glass Transition
Onset

64 °C
Midpoint IS0 54,27 °C
Deta cp 0,185 )g"-1KA-1

Glass Transtion
Onset 5933°C
Midpoint IS0 61,19°C
Detta cp 0,180 JgA-1KA-1 Integral
Method: DSC 25-180°C 2x
Released

05
WgA-1

21,37 )gM1
peak 170.3°C
& 1005
1] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m/min
2] 25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
3] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
4] 180,0.25,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
6] 25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mymin
7] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
8] 180,0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled

T T T T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 °C
DEMO Version

STAR"SW 17.00

Slika 50: DSC termogram vzorca PLA/PVA 80/20
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[DSC 822 2025 0246 07 08.10.2025 07:18:1

Sample: DSC 822_2025_0246_07, 14,3200 mg

°C
MmunUSO 58,21 °C

Detap 0,190 Jg™1KA-1
Seg:6 T
Gass Transition
Onset
Midpoint IS0 61,40°C )
Method: DSC 25-180°C 2x Delia cp 0261397 1KA-1 Crystalization
Released Integal  19205m) .
1,005 nomalized 13413971 Cystalization
[1) 25,0 °G, 5,00 min, N2 20,0 mymin peak 9,63°C integal
2] Z0.1800 . 1000 iy K2 200 normalized
(3] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/mi Peak
[4] 180,0.25,0 °C, -10,00 K/min, N2 m,n mi/min
(5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m¥/s
[s] 25,1800 °C, 1000 Kmin, N2 20 Bk g
[/11800°G, 5,00 min, 1 20,0 mi/m Integal 42693 m)
i8] a0 -mmKImln,NZZO,Dmllnm N Bt
ynchronization en

Peak 169,67 °C

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 °C
DEMO Version

Slika 51: DSC termogram vzorca PLA/PVA 90/10

hexo DSC 822 2025 0246 08

08.10.2025 08:02:05

Sample: DSC 822_2025_0246_08, 20,2810 mg

Glass Transition
Onset

59,76 °C
Midpoint ISO 49,14 °C
Deita cp 92,071e-03 Jg™-1K~-1

Seg:6 o _J“\\—L, : e T e

Glass Transition Crystallization S e
Onset 57,40 °C Integral 3259m) — T
05 Midpoint IS0 60,69 °C nomalized  1,61Jg"-1 Crystalization
Wor1 | Method: DSC25-180°C 2 Detacp 0,101 JgA-1KA1 Peak 95,48°C Integral 439,58m1
Released nomalized 21,67 Jg™1
dt1,00s Peak 169,75°C I
1] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min |
2] 25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
3] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
4] 180,0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min

250.180,0°C, 10,00 K/min, N2 20,0 mijmin
7] 180,0°C, 5,00 min, N2 20,0 my/min

8] 180,0..25,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled

T T T T T T T T T T T T T T T
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 °C

STAR® SW 17.00

Slika 62: DSC termogram vzorca PLA/PVA 70/30_5
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faxo DSC 622 2025 0246 09 08.10.2025 08:05:22
Sample: DSC 822_2025_0246_09, 21,6630 mg
Gass Transiton
57,65 °C
Midpoint IS0 49,49 °C —
Deta cp 61,6282-03 Jg™-1KA-1
Crystal
— Integral  21901m)
nomalized 10,11 9°-1
Peak 96,10°C
Seg:6 N,,_ o T
Glass Transition Mmmmeff 5
s e Crystalization Sl T -
05 o it s AR Integal  3993m) mm
Wgh-1 @ . ¥ nomaized 1,84 Jg™-1
Peak 9543°C
Cystalization
Method: DSC 25-180°C 2x Integral
Released normalized
dt1,005 peak
1] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
2] 25,0..180,0 °C, 10,00K/min, N2 20,0 m{/min
3] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
4] 180,0.25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
6] 25,0..180,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
7] 180,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
8] 180,0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled
T T T T T v T T i T i T T T T T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 S0 S5 60 65 70 75 80 8 9 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170  175°C
DEMO Version STAR®SW 17.00

Slika 53: DSC termogram vzorca PLA/PVA 70/30_10
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Priloga 3: FTIR spektri

a) b)

%T

000 300 3000 2500 2000
em.

Slika 54: FTIR spekter vzorca PLA: a) pred potopom v medij umetne sline, b) po
izpostavljenosti v mediju umetne sline

ponedeljk, 06. oktober 2025 14:14

Analyst FTPO
Date ponedeljek, 06. oktober 2025 14:14

1034

1007

90

80 = sy

1711,22cm-1; 81,40%T {_| les307cm1; 80,18%T

70 919,19¢m:1; 76,22%T
k6o Y
X 1375,90cm-1; 60,28%T

50- | =g

B gt o] 838,78cm-1; 50,14%T
2911,53cm-1; 47,43%T ~ ‘
40 L
1423,13cm-1; 46.78%4 61cm-1; 51,90%T
N

30 3291,26cm-1; 34,52%T

20 1084,56cm-1; 20,00%T

18 y T T T T v )

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm-1

Slika 55: FTIR spekter vzorca PVA

%T
%®T

Slika 56: FTIR spekter vzorca PLA/PVA 50/50: a) pred potopom v medij umetne
sline, b) po izpostavijenosti v mediju umetne sline
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a) b)
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Slika 57: FTIR spekter vzorca PLA/PVA 60/40: a) pred potopom v medij umetne
sline, b) po izpostavijenosti v mediju umetne sline

a) b)

Do S T—
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Slika 58: FTIR spekter vzorca PLA/PVA 70/30: a) pred potopom v medij umetne
sline, b) po izpostavijenosti v mediju umetne sline

a) b)
" 1o - e
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b B P
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Slika 59: FTIR spekter vzorca PLA/PVA 80/20: a) pred potopom v medij umetne
sline, b) po izpostavijenosti v mediju umetne sline
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Slika 60: FTIR spekter vzorca PLA/PVA 90/10: a) pred potopom v medij umetne
sline, b) po izpostavijenosti v mediju umetne sline
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Slika 61: FTIR spekter vzorca PLA/PVA 70/30_5: a) pred potopom v medij umetne
sline, b) po izpostavijenosti v mediju umetne sline

i3

%T
%®T

Slika 62: FTIR spekter vzorca PLA/PVA 70/30_10: a) pred potopom v medij umetne
sline, b) po izpostavijenosti v mediju umetne sline
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Priloga 4: SEM analiza

PLA/PVA 50/50

Slika 63: SEM primerjava vzorca PLA/PVA 50/50 in referenénih polimerov pri
razli¢nih magnitudah

PVA PLA/PVA 60/40

MAG
100x

MAG
500X

MAG
1000X

Slika 64: SEM primerjava vzorca PLA/PVA 60/40 in referenénih polimerov pri
razlicnih magnitudah
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PLA/PVA 70/30

MAG
100x

MAG
500X

MAG
1000X

Slika 65: SEM primerjava vzorca PLA/PVA 70/30 in referenénih polimerov pri
razli¢nih magnitudah

PVA

MAG
100x

MAG
500X

Slika 66: SEM primerjava vzorca PLA/PVA 80/20 in referenénih polimerov pri
razlicnih magnitudah
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PLA/PVA 90/10

Slika 67: SEM primerjava vzorca PLA/PVA 90/10 in referenénih polimerov pri
razlicnih magnitudah

MAG
100x

MAG
500X

MAG
1000X

Slika 68: SEM primerjava vzorca PLA/PVA 70/30_5 in referencnih polimerov pri
razlicnih magnitudah
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PVA PLA/PVA 70/30_10

MAG
100x

MAG
500X

MAG
1000X

Slika 69: SEM primerjava vzorca PLA/PVA 70/30_10 in referencnih polimerov pri
razlicnih magnitudah
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