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POVZETEK

Priprava mesSanice polimleéne kisline in Skroba modificiranega z mleéno
kislino

V diplomskem delu smo izvedli kemijsko modifikacijo Skroba pod vplivom razli¢nih
reakcijskih pogojev (temperatura in Cas reakcije sinteze, vpliv katalizatorja). V
drugem delu smo pripravili mesanico polimle€ne kisline in modificiranega Skroba
(10 %, 20 % in 30 %) in jih analizirali z infrardeCo Fourierjevo transformacijsko
spektroskopijo (FT-IR), termogravimetricno analizo (TGA) in opticno mikroskopijo.
Ugotovili smo, da €as reakcije vpliva na grafitiranje mle¢ne kisline na Skrob in da smo
uspeli pripraviti biopolimer modificiran Skrob-polimle€na kislina. Ugotovili smo tudi, da
s povecCevanjem vsebnosti Skrob-g-mle€na kislina v polimlec¢ni kislini doprinesemo k
manjSi poroznosti konCnega produkta. NajboljSi produkt sinteze je bil izveden pod
pogoji zadrzevanja 2 uri na 80 °C in 2 uri na 90 °C ob prisotnosti katalizatorja H,SO,4
(sinteza 2). Karakterizacija biopolimerov Skrob-polimle€na kislina je pokazala, da so
najboljSi produkti tisti, ki so bili izvedeni s sintezo 2. TGA analiza je pokazala, da so
viSji vrhovi razpadov pri sintezi 2, kar je vplivalo tudi na kon¢ne produkte.

Klju€éne besede:

Skrob, graftiranje, polimleéna kislina, mle¢na kislina, infrardeéa Fourierjeva
transformacija (FT-IR), termogravimetricna analiza (TGA), opti¢na mikroskopija.



SUMMARY

Preparation of mixture of polylactic acid and starch modified with lactic acid

In the diploma work we carried out the chemical modification of starch under the
influence of different reaction conditions (temperature and time of the synthesis
reaction, influence of the catalyst). In the second part, we prepared a mixture of
polylactic acid and modified starch (10%, 20% and 30%), and analysed them with
Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric analysis (TGA)
and optical microscopy. We found out that the reaction time affects the graphitization
of lactic acid on starch and that we succeeded in obtaining a bioplastic modified
starch-polylactic acid. We also found that by increasing the content of starch-g-lactic
acid in polylactic acid, we contribute to a lower porosity of the final product. The best
synthesis product was performed under the conditions of holding for 2 hours at 80 °C
and 2 hours at 90 °C in the presence of the H,SO, catalyst (synthesis 2).
Characteristic analyses of starch-polylactic acid bioplastics showed us that the best
products are those that were made with synthesis 2. TGA analysis showed us that
there are higher decay peaks in synthesis 2, which also affected the final products.

Keywords:

Starch, graphitization, polylactic acid, lactic acid, Fourier-transform infrared
spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric analysis (TGA), optical microscopy.
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1 UuvOD

Plasticni embalazni materiali imajo zaradi svoje visoke vzdrzljivosti in fleksibilnosti
pomembno vlogo v Zivilski industriji, ki jo drugi materiali kot je keramika ali kovine ne
morejo zagotoviti. Biorazgradljivi polimeri so definirani kot polimeri, ki jih je mogoce s
procesom razgradnje pretvoriti v ogljikov dioksid, vodo, metan in druge produkte z
nizko molekulsko maso. Kemicni proces biorazgradnje je niz reakcij, ki potekajo v
prisotnosti zivih organizmov, na primer bakterij, gliv, kvasovk, alg in zuzelk, pri to¢no
doloCenih pogojih svetlobe, temperature in kisika (anaerobni in aerobni pogoji).
Privlacna alternativa pri razvoju biopolimerov je uporaba naravnih surovin, kot so na
primer Skrob, lignin, kolagen, celuloza. Poleg tega nam Skrob zagotavlja veliko
moznosti za to, da proizvedemo okolju prijazne materiale. Skrob je polisaharid, ki ga
najdemo v gomoljih, koreninah in zrnih. Tradicionalno je imel Skrob pomembno viogo
kot Zivilska sestavina, vendar se vedno ve€ uporablja v drugih aplikacijah, kot so
papir, farmacevtski izdelki in tekstil. Naravni Skrob ima visoko stopnjo razgradnje in
slabe mehanske lastnosti ter tezave pri obdelavi. Znanstveniki so preucili postopke
plastificiranja, fizikalne, kemijske, encimske in genetske modifikacije in so ugotovili,
da je najboljSi nacin izboljSave mehanskih in termi¢nih lastnosti Cistega Skroba
priprava mesSanice Skrob/biorazgradljivih polimerov [1].

Nasi biopolimeri so bili pripravljeni iz PLA, 10 % modificiranega Skroba + 90 % PLA,
20 % modificiranega Skroba + 80 % PLA ter 30 % modificiranega Skroba + 70 %
PLA.

1.1 Ciljiin teze

Glavni cilj diplomskega dela je sintetizirati modificiran Skrob z mle€no kislino in te
vzorce kompavndirati v polimle¢no kislino, da dobimo produkt Skrob-g-PLA.
Predpostavljamo, da bomo uspeSno modificirali Skrob, a bodo nastale tezave
homogenizacije pri kompavndiranju modificiranega Skroba v polimleéno kislino.
NajboljSe produkte bomo dobili pri reakcijskih pogojih zadrzevanja 2 uri pri
temperaturi 80 °C in nato Se 4 ure pri 90 °C s katalizatorjem H,SO,.

1.1.1 Uporabljene metode

Pri. naSi karakterizaciji bomo uporabili metode FTIR spektroskopije,
termogravimetriCne analize in digitalne mikroskopije.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Biopolimeri

Biopolimeri so eni bistvenih proizvodov biotehnologije, katera uporablja Zive
organizme in iz njih izdelane produkte za namen spremembe materialov. Umetni
polimeri, ki se pridobivajo iz neobnovljivih virov, niso biorazgradljivi in pogosto
vsebujejo toksi€ne komponente. Zaradi tega so jih danes biopolimeri izpodrinili, saj
se s kemijsko in encimsko predelavo pridobivajo novi, obnovljivi, biokompatibilni in
biorazgradljivi materiali [2].

2.1.1 Razvrstitev biopolimerov

Biorazgradljive polimere lahko razvrstimo po razlicnih lestvicah. Te razvrstitve
temeljijo na izvoru biopolimerov, Stevilu monomernih enot na podlagi razgradljivosti,
njihovi toplotni odzivnosti itd. Ena izmed razvrstitev je razvrstitev glede na vrsto
osnove:

- Polimeri na osnovi sladkorja, torej Skrob ali saharoza, ki se uporabljata kot
vhodna materiala za proizvodnjo biopolimerov. Polimere mle¢ne kisline dobimo z
uporabo laktoze iz krompirja ali koruze.

- Polimeri na osnovi 8kroba, pri ¢emer je Skrob naravni polimer, sestavljen iz
glukoze.

- Biopolimeri na osnovi celuloze. Tak biopolimer je sestavljen iz glukoze in se
uporablja za pakiranje.

- Sintetiéni materiali. Razgradljive polimere lahko proizvedemo iz sinteti¢nih
materialov, pridobljenih iz nafte.

Naslednja razvrstitev je razvrstitev na podlagi izvora:

- Naravni biopolimeri. To so naravni biopolimeri, ki jih biosintetizirajo z uporabo
zivih organizmov.

- Sinteti¢ni biopolimeri. To so polimeri, sestavljeni iz obnovljivih materialov, kot je
polimleCna kislina.

- Mikrobni polimeri. To so biopolimeri, ki jih proizvajajo z uporabo mikroorganizmov.

Razvr§€amo jih tudi glede na osnovo monomernih enot:

- Polisaharidi. To so verige ogljikovih hidratov, ki so lahko razvejane ali linearne, na
primer Skrob, celuloza. -

- Beljakovine. To so polimeri, ki so sestavljeni iz aminokislin, na primer kolagen,
fibrin.

- Polinukleotidi. To pa so nukleinske kisline, ki so dolge polimerne verige,
sestavljene iz 13 ali ve€¢ monomernih enot, na primer DNA, RNA [3].
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2.2 Skrob

Skrob je glukozni polimer, katerega osnovna gradbena enota je glukoza. Pridobimo
ga lahko iz krompirja, riza, koruze in je netopen v hladni vodi in alkoholu. Skrob je
sestavljen iz linearne amiloze (25 %) in razvejanega amilopektina (75 %). Od
poloZaja -OH skupine na prvem ogljikovem atomu glukozne verige je odvisna
konfiguracija vezave a ali B, in sicer a-1,4 glikozidno vez najdemo v Skrobu, -1,4
glikozidno vez pa v celulozi. Amiloza vsebuje a-1,4 glikozidne vezi, medtem ko
amilopektin vsebuje a-1,6 glikozidne vezi, kar je prikazano na sliki 1. Pri segrevanju
Skroba v vodi ta postane topen, saj zrnca nabreknejo in pocijo, manjSe molekule
amiloze se izluzijo in tvorijo mrezo, ki ujame molekule vode. S tem se poveca
viskoznost. S segrevanjem Skroba povzroimo razpad vodikovih vezi in s tem
nastanek Zelatine. Da bi glukozne verige podaljSali in mocCneje povezali med seboj,
uporabimo ustrezen plastifikator. Razpad Skroba se za¢ne pri temperaturi 150 °C, pri
Cemer razpadejo glikozidne vezi v Skrobu. Hitrost hidrolize se poviSa ob prisotnosti
kisline ali ustreznih encimov [4, 5, 6].
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Slika 1: Amiloza (levo) in amilopektin (desno) [4]

2.3 Modifikacija Skroba

Zaradi tehnoloskega razvoja je podroCje uporabe Skroba vedno bolj razSirjeno.
Uporabljajo se razlicne tehnike za modifikacijo Skroba, da bi nadgradili
pomanijkljivosti, kot so slaba predelovalnost in topnost v obi¢ajnih organskih topilih,
nizka odpornost na strizne napetosti in toplotna razgradnja [7, 8].

2.3.1 Kemijska modifikacija

Prisotnost hidroksilnih skupin na polimeru na osnovi Skroba zagotavlja aktivna mesta
za kemijsko modifikacijo. Kemijska modifikacija Skroba je uvedba funkcionalnih
skupin, kot so karboksil, acetil, hidroksipropil, amin, amid ali katerega koli drugega
Skrobnega polimera. Nove funkcionalne skupine dajejo posebne lastnosti Skroba za
izbolj8anje njegovih funkcionalnih lastnosti. Razlicne metode kemijske modifikacije se
dosezejo z razgradnjo, kot je kislinska hidroliza in oksidacija ali z derivatizacijo, kot
so eterifikacija, zaesterifikacija, zamrezZenje in dvojna modifikacija. Hitrost in



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

uCinkovitost postopka kemijske modifikacije sta odvisna od vrste reagenta,
botani¢nega vira ter njegove velikosti in strukture zrnc. Fizikalno-kemijske lastnosti
kemijsko modificiranega Skroba so odvisne od vira Skroba, reakcijskih pogojih, Stevilu
zamenjav/substitucij in Stevilo le-teh. Na sliki 2 so prikazani reaktivni postopki sinteze
kopolimera Skrob-mlec¢na kislina [7, 9].

)
starch-OH + NH,-C-NH, ——  starch-OH—— NH-CO-NH,
n

___________________________________ =

*

H,50

CH,-GH-COOH ——, |:-(r"n_(n(')l| {_'l{,-tl‘}l-f‘ 0
OH OH OH
0 (I'E 0
Starch-O-C-CH- CH, ~ *—=—  Starch-0--C-CH-O-];C-(H-OH
OH CH, CH,

Slika 2: Reaktivni postopki sinteze kopolimera Skrob-g-mlec¢na kislina [9]

2.4 Mileéna kislina

Mle€na kislina ali LA je najbolj razSirjena hidroksikarboksilna kislina. Odkril jo je
Svedski kemik Scheele leta 1780. Mle¢na kislina je organska kislina, ki lahko nastane
s fermentacijo ali kemi¢no sintezo. Najdemo jo v Stevilnih zivilih, zlasti v mlecnih
izdelkih, ker je tam prisoten naravno ali kot produkt mikrobne fermetacije, kot na
primer v jogurtu. Mle€na kislina je tudi glavni presnovni intermediant pri vecini Zivih
organizmov, od anaerobnih prokariotov do sesalcev, kot smo ljudje. Njena skeletna
formula in glavne kemicne lastnosti so navedene v tabeli 1. Mle€na kislina obstaja v
dveh opti€no aktivnih oblikah, od katerih je pogostejSa L-mle¢na kislina, kot mlecna
kislina, pridobljena s fermentacijo, sestavljena iz 99,5 % L-izomera. Znano je, da je
toplotna, mehanska in biodegradibilna karakterizacija mle¢ne kisline odvisna od
koncentracije stereizomer v zacCetni zmesi, uporabljeni za polimerizacijo. Uporaba L-
ali D-izomera visoke Cistosti povzroci stereo regularne izotakti€ne polimere z boljSimi
lastnostmi v primerjavi s polimeri, proizvedeni iz mleCne kisline mezo ali nizje
izomerne Cistosti [10, 11, 12].
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OH
OH

L-Lactic Acid

Slika 3: Skeletna formula mleéne kisline

Tabela 1: Glavne kemicne lastnosti mlecne kisline [10]

Molekulska formula CsHeOs3
Molska masa 90,08 g/mol
Gostota 1,209 g/mL
Talilna temperatura L:53°C
D:53°C
D/L: 16,8 °C

Temperatura vrelis¢a 122 °C (0,02 MPa)

2.5 Polimleéna kislina

Polimleéna kislina ali PLA je zelo vsestranski, bioloSko razgradljivi alifatski poliester,
ki ga je mogoce pridobiti iz 100-odstotno obnovljivih virov, kot sta na primer koruza in
sladkorna pesa. Polimle€na kislina se je izkazala za obetavno alternativo za polimere
na osnovi nafte, saj so njegove lastnosti enakovredne polimerom, kot so PET, PVC
itd. Vendar je proizvodnja polimle€ne kisline $e vedno omejena zaradi visokih
stroSkov v primerjavi s polimeri na osnovi nafte. Uporaba in omejitev fosilnih goriv
postajajo vedno vecja tezava, zato se industrija vedno bolj nagiba k obnovljivim virom
energije. Prav zaradi tega velja polimleCna kislina za eno izmed najboljSih alternativ
[10].

Polimle¢na kislina se lahko proizvaja na razlicne nacine. V splodnem se obicajno
uporabljajo tri metode za proizvodnjo polimle¢ne kisline z visoko molekulsko maso
priblizno 100000 daltonov. Prva metoda je neposredna kondenzacijska
polimerizacija. Pri tej metodi dobimo polimere z nizko molekulsko maso, ki se nato
pretvorijo do polimerov z viSjo molekulsko maso. Druga metoda je azeotropna

5
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dehidrativha kondenzacija, pri kateri se v reakcijsko zmes vnesejo organska topila za
lazje odstranjevanje vode in tako nastane produkt z vecjo molekulsko maso. Tretja
metoda je reakcija z odpiranjem obrocCa, kjer polimleCna kislina nastane s tvorbo
laktidnega monomera ob prisotnosti katalizatorja, ki se nato pretvori v konéni produkt.
Metoda omogoca proizvodnjo polimleCne kisline z nadzorovano molekulsko maso in
z nadzorovanjem razmerja zaCetne koncentracije izomerov D- in L-mlecne Kisline.
Shematski prikaz omenjenih metod je prikazan na sliki 4 [10, 11].

Lonwer miolsculer weight prepolymer
MW 2000 1o 10, (00

OH "
HO)\r Hy r'r'“""r.-, cH. o cH
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Slika 4: Shematski prikaz metod sinteze PLA [10]
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Uporabljene kemikalije

Za izvedbo sintez smo uporabili naslednje kemikalije:

- krompirjev skrob ((CsH1005),, Sigma Aldrich);

- mlecno kislino (DL — Lactic Acid, 90 %, Fluka Analytical);
- 2veplovo (VI) kislino (H,SO4, 95-97 %, LabExpert);

- natrijev hidroksid (NaOH, Fisher Scientific) v granulah;

- secnino (CH4N20, 99,5 %, Fisher Scientific);

- aceton (C3HgO, 99,9 %, Sigma Aldrich);

- diklorometan (CH,Cl,, Sigma Aldrich);

- dimetil sulfoksid (CH3SO, Fluka Analytical).

3.2 Priprava vzorcev modificiranega Skroba

Pripravili smo raztopini NaOH in H,SO, s koncentracijo 5 mol/L ter 9-odstotno
raztopino secnine. V buc¢ko smo zatehtali 25 g Skroba in dodali 150 mL raztopine
secnine. MeSanico smo na magnetnem meSalu v vakuumu segrevali do temperature
80 °C (sinteza 2, 3 in 4) oziroma 90 °C (sinteza 1 in 5) in meSali 2 uri. Nato smo
dodali 25 mL katalizatorja NaOH oziroma H,SO, in 105 mL mleéne kisline.
Temperaturo smo povecali na 90 °C (sinteza 2, 3 in 4) oz. 100 °C (sinteza 1 in 5).
Sintezo smo izvajali pod vakuumom Se dve oziroma Stiri ure. Na sliki 5 je prikazana
sinteza.
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Slika 5: Sinteza pod vakuumom

Po koncani sintezi smo vzorce ohladili ter jih od€istili z acetonom v centrifugi
proizvajalca HETTICH Univerzal 320 pri 15000 obratih v asu 45 minut.

Vzorce smo nato susili v suSilniku na temperaturi 80 °C 24 ur. V tabeli 2 so prikazana
imena vzorcev, vrsta dodanega katalizatorja, temperatura in ¢as reakcije.

Tabela 2: Prikaz vzorcev in reakcijskih pogojev sinteze

Vzorec Ime vzorca Dodani Reakcijski ¢as Temperatura
katalizator (h)

S1 822_2022_0135_S1 NaOH 2/2 90 °C/100 °C

S2 822_2022_0135_S2 H2S04 2/2 80 °C/90 °C

S3 822_2022_0135_S3 H2S04 2/4 80 °C/90 °C

S4 822_2022_0135_S4 NaOH 2/2 80 °C/90 °C

S5 822_2022_0135_S5 H2S04 2/2 90 °C/100 °C
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3.3 Graftiranje mle¢ne kisline na Skrob

Postopek smo zaceli z Zeliranjem, pri Cemer 8krob s pomocjo secnine kot
aktivacijskega reagenta pridobi zelo visoko afiniteto do vode, kar povzroci nabrekanje
in Zelatinizacijo Skroba. Shema reakcije je prikazana na sliki 6.

HO
H O a
'Dl-rl + HEH—H—NH2
8] OH
H
()
HO

H
y ©) oy P
H OH © H OH /
GNP R v PR— o
HO OH HO OH
H o OH H o

HEM—I—NH2 %% Hom HoH
OH HO OH
(1) (2) @ "L

(5)
Slika 6: Shema reakcije Skroba s secnino

Nato smo izvedli postopek graftiranja mlecne Kkisline ob prisotnosti kislega ali
bazi¢nega katalizatorja. Na slikah 7, 8 in 9 so prikazani vzorci modificiranega Skroba
ob prisotnosti katalizatorja H,SO,4, na slikah 10 in 11 pa vzorci ob prisotnosti NaOH.

—r

Slika 7: S2 (katalizator H,SO4, 2h 80 °C, 2h 90 °C)
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Slika 8: S3 (katalizator H,SO4, 2h 80 °C, 4h 90 °C)

|
: 4

_4‘-
Slika 9: S5 (katalizator H,SO4, 2h 90 °C, 2h 100 °C)

10
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Slika 10: S4 (katalizator NaOH, 2h 80 °C, 2h 90 °C)

Slika 11: S1 (katalizator NaOH, 2h 90 °C, 2h 100 °C)

Po kon€anih sintezah smo se odlocili, da bomo vzorce modificiranega Skroba ob
prisotnosti bazicnega katalizatorja NaOH izlocili, saj je baza v nadaljevanju reagirala
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s polimle¢no kislino, kar je povzrocCilo nastanek soli. Katalizator H,SO, uCinkuje na
Zelatinizacijo Skrobne paste tako, da postane mehkejSa, elasti¢na in manj kohezivna.
Do tega pride, ker vnos Kisline zniZza temperaturo, pri kateri Skrobna pasta Zelatinira
in zmanjSa celotno entalpijo Skrobne paste med reakcijo Zelatinizacije.

3.3.1 lIzbiratopila za homogenizacijo vzorcev

Zaradi reakcije med katalizatoriem NaOH in polimle¢no kislino smo se odlocili, da
bomo uporabili le vzorce z vsebnostjo katalizatorja H,SO,, torej sintezi 2 in 3. Vzorce
pridobljene pri sintezi 5 smo izloC€ili, saj smo jo izvedli pod temperaturnimi pogoji 2 uri
pri 90 °C in 2 uri pri 100 °C, medtem ko sta bili sintezi 2 in 3 izvedeni pod
temperaturnimi pogoji zadrzevanja 2 uri pri 80 °C in 2 oziroma 4 ure pri 90 °C, ker
smo jih lazje primerjali med seboj. Zaradi slabe mesSljivosti polimleCne kisline in
Skroba smo uporabili razli¢na topila, da bi pripravili meSanico.

V CaSo smo zatehtali polimleCno kislino in diklorometan ter raztopino mesali z
,overhead“ meSalom ob rahlem segrevanju do temperature 30 °C. Ko se je
polimle¢na kislina raztopila v diklorometanu (DCM), smo dodali modificiran Skrob,
predhodno precentrifugiran z nekaj mililitri dimetil sulfoksida, ki se je izkazal za
najbolj ustrezno in kompatibilno topilo. V tabeli 3 so prikazani uporabljeni vzorci in
zatehte polimleCne kisline, modificiranega Skroba in diklorometana. Raztopino smo
mesSali dokler se Skrob ni popolnoma raztopil. Nato smo nastalo gosto raztopino
nanesli v kalup in posusili v vakuumskem susilcu v 24 urah pri temperaturi 105 °C

Tabela 3: Prikaz vzorcev in koli¢in dodanega modificiranega Skroba, PLA in DCM

Vzorec Ime vzorca Polimleéna Modificiran DCM (mL)
kislina (g) skrob (g)
1 822_2022_0135_S2_10% 5,4 0,6 30
2 822_2022_0135_S2_20% 4.8 1,2 30
3 822_2022_0135_S2_30% 4,2 1,8 30
4 822_2022_0135_S3_10% 5,4 0,6 30
5 822_2022_0135_S3_20% 4.8 1,2 30
6 822_2022_0135_S3_30% 4,2 1,8 30

3.3.2 Hidravli¢na stiskalnica

Stiskalnica ima dve vzporedni ploS¢i, ki opravljata funkcijo stiskanja in imata moznost
segrevanja in ohlajanja. Vzorce smo dali na Zelezno plo$¢o, nanjo polozili folijo in na
vzorec poloZili zelezno plos€o ter v predhodno segreto laboratorijsko stiskalnico
(BAOPIN BP-8170-B) na 180 °C stisnili vzorec, pri tlaku 180 MPa, in ohlajali do
60 °C. Vzorec smo vzeli iz stiskalnice in ga odstranili iz plasti¢nih folij. Na sliki 12 je
prikazana uporabljena hidravli¢na stiskalnica.

12
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Slika 12: Hidravlicna stiskalnica (BAOPIN BP-8170-B)

3.4 Karakterizacija

3.4.1 Spektroskopija FT-IR

Infrarde€a Fourierjeva transformacija (FTIR) je ena pomembnih analiticnih tehnik. To
vrsto analize je mogoCe uporabiti za karakterizacijo vzorcev v oblikah tekocCine,
raztopine, pastah, praskih, filmih, vlaknih in plinih. Ta karakterizacijska analiza je
precej hitra, dobra, natanCna in precej obcCutljiva. Pri postopku analize so vzorci
izpostavljeni infrardeCemu (IR) sevanju. IR sevanja imajo torej vpliv na atomske
vibracije molekule v vzorcu, kar povzro€i specificno absorpcijo in/ali prenos energije.
Zaradi tega je FTIR uporaben za dolo€anje specificne molekularne vibracije, ki jih
vsebuje vzorec. Vzorce smo testirali z ATR tehniko v obmogju od 600 cm™ do 4000
cm™, z resolucijo 4 cm™. Na sliki 13 je prikazan FTIR spektrometer (Perkin Elmer,
Spectrum 65), ki smo ga uporabili za analizo produktov [13].
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Slika 13: FTIR spektrometer (Perkin Elmer, Spectrum 65)

3.4.2 Termogravimetri¢na analiza

Termogravimetri¢na analiza ali TGA je analizna tehnika, pri kateri spremljamo maso
snovi v odvisnosti od temperature ali Casa. Vzorec je izpostavljen to¢no doloCeni
nadzorovani temperaturni atmosferi. Vzorce smo analizirali po metodi, poimenovani
822 2021 0116, in jih segrevali od 40 °C do 700 °C v dusikovi atmosferi s pretokom
20 mL/min. Pri temperaturi 700 °C smo preklopili na kisikovo atmosfero in tam
zadrzevali 10 min. Na sliki 14 je prikazan TGA analizator (Perkin Elmer, TGA 4000),
ki smo ga uporabili za analizo na$ih produktov [14].

|-

Slika 14: TGA analizator (Perkin Elmer, TGA 4000)
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3.4.3 Digitalni mikroskop

Digitalni mikroskop je sodoben mikroskop, ki nima okularja, kar je velika razlika glede
na tradicionalni opticni mikroskop. Ti mikroskopi imajo digitalen fotoaparat, ki je
detektor in naprava za prenos slike na racunalnik. Vir svetlobe je LED svetloba v
primerjavi z opticénim mikroskopom, katerega svetlobni vir je dostopen iz zunanje
strani mikroskopa skozi okular. Na sliki 15 je prikazan digitalni mikroskop (Keyence
VHX 7000), ki smo ga uporabili za analizo vzorcev. Ta mikroskop nam s pomocjo
leCe VH-ZST omogoc€a povecave od 20x do 2000x in ima motorizirane X, y in z osi,
omogoca pa nam tudi nagib leCe ter razlicne moznosti osvetlitve [15].

A

Slika 15: Digitalni mikroskop (Keyence VHX 7000)
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Priprava mesanice

Po pripravi prvega vzorca smo ugotovili, da Skroba v laboratoriju ne moremo
enostavno umeSati v polimle¢no kislino, kar je prikazano na sliki 16. Zaradi
neuspelega poskusa smo priCeli s poskusom izbire primernega topila za modificiran
Skrob.

Slika 16: Neuspesen poskus kompavndiranja modificiranega $kroba v polimle¢no
kislino

V Sest ¢as smo dali modificiran Skrob in vsakega prelili z razliCnimi organskimi topili
(aceton, etanol, diklorometan, dimetil sulfoksid, toluen, voda) in jih dobro premesali.
Na sliki 17 je prikazana topnost modificiranega Skroba v razli¢nih topilih.
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Slika 17: Izbira primernega topila za modificiran Skrob

Zaradi diklorometana, s katerim smo raztapljali polimle¢no kislino, smo morali izbrati
topilo, ki je z njim kompatibilno. Diklorometan je z vodo nemeSljiv, saj gre za
nepolarno topilo, ki pa se z vodo ne mesa, saj je voda polarno topilo. Ko nepolarne
snovi vstopijo v vodno raztopino, se obna$Sajo hidrofobno tako, da se zdruzijo in
izloCijo molekule vode.

Tako smo izbrali topilo dimetil sulfoksida. Gre za organsko Zveplovo topilo, ki
raztaplja tako polarne kot tudi nepolarne spojine in se meSa s Sirokim spektrom
organskih topil ter z vodo. Na slikah 18 in 19 so prikazani produkti umeSanja
modificiranega Skroba sintez 2 in 3 z uporabo topila dimetil sulfoksida in polimleCne
kisline, predhodno raztopljene v diklorometanu.

Slika 18: MeSanice Skroba modificiranega z LA (sinteze 2) in PLA (10 % Skroba —
levo, 20 % Skroba — sredina, 30 % Skroba — desno)
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Slika 19: Mesanice modificiranega $kroba z LA (sinteze 3) in PLA (10 % Skroba —
desno, 20 % Skroba — sredina, 30 % Skroba — levo)

4.2 Dobljeni produkti

Na slikah 20, 21, 22, 23, 24, 25 in 26 so prikazani dobljeni produkti. Na sliki 20 je
prikazan produkt Cistega PLA. Opazimo lahko, da z dodajanjem vecljega deleza
Skroba tudi barva dobljenega produkta postaja vedno manj prozorna.

Slika 20: PLA

18
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Slika 21: Vzorec 1 (10 % modificiran Skrob — sinteza 2 + 90 % PLA)

Slika 22: Vzorec 2 (20 % modificiran Skrob — sinteza 2 + 80 % PLA)
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Slika 23: Vzorec 3 (30 % modificiran Skrob — sinteza 2 + 70 % PLA)

Slika 24: Vzorec 4 (10 % modificiran $krob — sinteza 3 + 90 % PLA)

20
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Slika 25: Vzorec 5 (20 % modificiran Skrob — sinteza 3 + 80 % PLA)

Slika 26: Vzorec 6 (30 % modificiran Skrob — sinteza 3 + 70 % PLA)

4.3 Spektroskopija FTIR

S pomocjo FTIR spektroskopije smo dolo€ili prisotnost funkcionalnih skupin, znacilnih
za modificiran Skrob, polimle¢no kislino in dobljeno bioplastiko.

Pri doloCevanju spektrov obstajajo razlicni vrhovi. V grobem delimo IR spekter na
naslednja podrocja:

- Prva skupina se giblje od 4000 do 2500 cm™ in predstavlja spekter, ki nakazujejo
oziroma potrjujejo prisotnost enojne vezi (N-H, C-H, OH).

- Druga skupina se giblie od 2500 do 2000 cm™ in ustreza absorpciji, ki jo
povzrocajo trojne vezi.

- Tretja se giblje od 2000 do 1500 cm™ in jo povzro&ajo dvojne vezi, kot so C=0,
C=Nin C=C.
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- Cetrta skupina pa se giblje od 1500 do 400 cm™, kar predstavlja obmogje prstnih
odtisov IR spektra in vsebuje veliko Stevilo absorpcijskih vrhov, ki predstavljajo
veliko razli¢nih enojnih vezi.

Iz slike 27 lahko razberemo prisotne signale za polimle¢no kislino. IR spektri PLA so
pokazali znagilne absorpcijske vrhove estra (1746,76 cm™ in 1180,65 cm™ za -COO-
oziroma -CO-) in CHs raztezne skupine (2996,3 cm™). Na sliki 27 so prikazane tudi
slike IR spektrov bioplastike $krob-PLA. Sirok in mo&an absorpcijski vrh okoli
3500 cm™ je pripisan razteznim nihanjem -OH skupine, ki ni moé&no viden pri vseh
vzorcih. Vrh pri 2930 cm™, 1648 cm™ so pripisali vibracijski absorpciji C-H vezi,
intramolekulske vodikove vezi v Skrobu. Produkt modificiran Skrob-PLA je pokazal
nove moéne vrhove pri 1737 cm™ in 2982 cm™, ki jih lahko pripiSemo karbonilu estra
in C-H vezi v verigi poli(mle¢ne kisline), drugi absorpcijski vrhovi ustrezajo vrhom
Skroba, kar kaze, da je bil modificiran Skrob-PLA produkt z ogrodjem iz Skroba,
graftiranega z mlecno kislino. V prilogi 1 so prikazani IR spektri posameznih vzorcev
PLA in bioplastike.
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Slika 27: FTIR spekter PLA in bioplastike

Iz tabele 4 lahko razberemo karakteristiCcne signale funkcionalnih skupin za
krompirjev Skrob in signale naSih vzorcev modificiranega Skroba. Na sliki 28 je
prikazan FTIR spekter sintez 2 in 3. Sirok in mo&an absorpcijski vrh v obmogju 3279—
3332 cm™ pripisujemo razteznim vibracijam OH skupin, vrhovi pri 2928 cm™,
1661 cm™ in 1123-1015 cm™ pa so pripisani vibracijski absorpciji CH vezi,
intramolekularne vezi in vezi CO v 8krobu. V primerjavi z IR spektrom Skroba iz
literature je IR spekter Skrob-g-mle€na kislina prikazal dva nova absorpcijska vrha, ki
sta znadilna vrha za karbonilne skupine, ki se razteza pri 1724 cm™ in raztezne
vibracije vezi CH v verigi polimleéne kisline pri 2928 cm™. Vsi ostali absorpcijski
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vrhovi ustrezajo vrhom Skroba, razen da se nekateri vrhovi premaknejo za nekaj
valovnih Stevil zaradi elektricnega ucinka estrske skupine, na podlagi Cesar lahko
sklepamo, da smo uspesno sintetizirali kopolimer Skrob-g-mle¢na kislina. V tabeli 5
so prikazane znacilne funkcionalne skupine, vrednosti teh iz literature in vrednosti
nasih vzorcev bioplastike. V prilogi 1 so prikazani IR spektri posameznih vzorcev

sinteze 2 in 3.
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Slika 28: FTIR spekter sinteze 2
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Tabela 4: Karakteristi¢ni signali funkcionalnih skupin

Funkcionalna | Valovna dolzina Valovna dolzina Valovna dolzina Valovna dolzina vzorca
skupina signalov iz vzorca vzorca modificiranega Skroba
literature (cm') | nemodificiranega modificiranega (sinteza 3)
krompirjevega skroba (sinteza 2)
Skroba
C=0=C 2350 2352 2928 2328,02
-CO- 1200-800 1076-991 1206,58-938,90 1214,8-750
-C-0-C- 1149 1148 1123,93 1058,92
-C-H- 1358-1375 1396-1337 1367,2 /
simetriéno
upogibanje
CHz simetri¢no 1415 1415 1367,2 1419,8
strizenje
CHz simetri¢na 1458 1461 1451,02 /
deformacija
C-O upogibanje 1637 1617 1723,63 1714
povezano z OH
skupino
C-H raztezanje 2931 2931 2928 /
O-H raztezanje 3600-3300 3287 3279 /

Tabela 5: Znadcilne funkcionalne skupine, valovne dolzZine in naSe vrednosti

Funkcio | Standardn | Standardn | Standardne | Standa | Standardne | Standard | Standard | Standard
nalne e valovne | e valovne valovne rdne valovne ne ne ne
skupine | dolzineiz | dolzineza | dolzineza | valovn | dolzine za valovne valovne valovne
literature | nemodifici vzorec 1 e vzorec 3 dolzine dolzine dolzine
(cm-) ran (cm*1) dolzine (cm-) zavzorec | zavzorec | zavzorec
krompirjev za 4 (cm™) 5 (cm) 6 (cm1)
skrob vzorec
2 (cm)
-OH 3500 3300 3480 3470 3450 3450 3400 /
C-H 2930 2930 2930 29437 29437 2949 2949,7 29437
1648 1650
Karbonil 1737 / 1747,54 1746,89 1746,64 1747,16 1746,32 1746,65
estra 2982 2930 3001,5 2996,3 2996,3 2996,3 2996,3 2996,3
C-H

4.4 Termogravimetricna analiza

Na sliki 29 so prikazani grafi obeh sintez, polimle¢ne kisline in vseh biopolimerov. V
prilogi 2 so prilozene slike grafov meritev TGA za vsak vzorec posebej. 1z slike lahko
razberemo znacilen razpad, ki je razpad mlecne kisline in se pojavi pri temperaturi
344,42 °C z 94,809 % razpadom. 3,927 % razpad pripisujemo vodi in se zgodi pri
107,20 °C. Grafi vzorcev 1, 2 in 3 imajo podobne vrhove razpada, in sicer glavne
vrhe, ki so pri priblizno 350 °C jih pripisujemo razpadu mle¢ne kisline v priblizno 75
%. Vrhove pri priblizno 150 °C pripisujemo razpadu dimetil sulfoksida (priblizno 20 %)
in vrh pri priblizno 250 °C pripisujemo razpadu Skroba (priblizno 4 %). Grafi vzorcev
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4, 5 in 6 imajo za nekaj 10 stopinj Celzija visji razpad in enak pomen vrhov razpadov
kot grafi vzorcev 1, 2 in 3. Krivulja sinteze 2 ima glavni vrh pri temperaturi 249,42 °C
(9,845 % razpad), ki jih pripisujemo razpadu Skroba, ko zaradi toplotne kondenzacije
med hidroksilnimi skupinami Skrobnih verig zaCnejo nastajati fragmenti etra in tako
pride do sproS¢anja molekul vode. Vrh pri 617,32 °C pa lahko pripiSemo razpadu
kisline H,SO,4. Enake vrhove lahko vidimo tudi pri sintezi 3 z nekoliko nizjimi

vrednostmi.

[Fierame:
Opeestcr 1D
Samgle 1D
Samgle Weight: 8567 mg
Commant:

1049
100

Tabela 6 prikazuje razpade vseh naSih vzorcev.
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Slika 29: TGA graf za vse naSe vzorce
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Tabela 6: Razpadi vseh vzorcev

Vzorec | T, | Razpa T4 Razpa | Ty3 Razp Tas Razpa | Ostanek [%]
[°C] | d1[%] | [°C] d2 [°C] ad3 [°C] d 4 [%]
[%] [%]
PLA 107, | 3,93 3444 | 94,81 / / / / /

2

1 141, | 19,49 | 2445 3,34 3451 | 74,79 / / 2,39
9

2 150, | 16,28 | 2498 3,39 3432 | 78,39 / / 1,94
1

3 150, | 14,45 | 203,3 582 | 250,8 | 5,04 355,4 73,14 1,55
1

4 924 | 1,97 1575 | 6,80 | 2474 | 451 365,2 85,66 0,97

5 72,3 | 1,30 159,2 7,71 2219 | 448 359,8 85,83 0,68

6 915 | 344 159,2 492 | 2495 | 6,68 366, 1 84,05 0,92
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Vzorec | T4, | Razpa | T4, | Razpa | Ty3 Razp T a4 Razpa | Ostanek [%]
[°C] d1 [°C] d2 [°C] ad3 [°C] d 4 [%]
[%] [%] [%]
Sinteza | 161, | 9,85 | 2494 | 57,23 | 3052 | 2580 | 4779 6,50 0,63
2 9
Sinteza | 174, | 9,26 | 246,3 | 48,58 | 316,3 | 10,48 | 4265 12,88 0,65
3 2

4.5 Digitalni mikroskop

Na sliki 30 je prikazan produkt sinteze 2 pod digitalnim mikroskopom. 1z slik 30 in 31
lahko razberemo, da je produkt sinteze 2 bolj porozen, kot pa produkt sinteze 3.

Slika 30: Posnetek vzorca S2 z digitalnim mikroskopom
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Slika 31: Posnetek vzorca S3 z digitalnim mikroskopom

Slika 32 prikazuje PLA pod digitalnim mikroskopom. Slike 33, 34 in 35 prikazujejo
vzorce 1, 2 in 3. Iz slik lahko vidimo, da se s poveCanjem deleza modificiranega
Skroba v PLA tudi strukturi vedno bolj poveCuje hrapavost v primerjavi s Cistim PLA,
ki pa, kot lahko vidimo na sliki 32, ni pretirane hrapavosti. Enako opazanje lahko
vidimo na slikah 36, 37 in 38, ki prikazujejo vzorce 4, 5 in 6.
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Slika 33: Posnetek vzorca 1 z digitalnim mikroskopom
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Slika 34: Posnetek vzorca 2 z digitalnim mikroskopom

| 822-2022-0135-52-30%  [REECE PN
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Slika 35: Posnetek vzorca 3 z digitalnim mikroskopom
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Slika 37: Posnetek vzorca 5 z digitalnim mikroskopom
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Slika 38: Posnetek vzorca 6 z digitalnim mikroskopom
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5 SKLEP

Kombinacija PLA in Skroba za pridobivanje biolosko razgradljivih materialov
predstavlja alternativo za zmanjSevanje plasticnih odpadkov, kar seveda velja za
specificne aplikacije. Z meSanjem teh polimerov z 10 %, 20 % in 30 % vsebnosti
modificiranega Skroba doprinesemo k boljsi toplotni stabilnosti polimera. Po kon¢anih
sintezah smo izlocili vzorce, pripravljene z NaOH, saj je baza reagirala z mle¢no
kislino in nastala je sol. Vzorec S5 smo prav tako izlo€ili, saj smo ga pripravili pod
drugacnimi pogoji kot ostala dva vzorca, pripravlijena s katalizatorjem H,SO4. Po
prvem umesavanju modificiranega Skroba v PLA smo ugotovili, da imamo tezave z
raztapljanjem. To problematiko smo reSili z uporabo topila dimetil sulfoksida, ki
raztaplja tako Skrob kot tudi PLA. UspeSnost izvedenih sintez in pripravo bioplastike
smo potrdili s FTIR spektroskopijo, TGA analizo in z opticno mikroskopijo.

Zacetno hipotezo smo ovrgli, saj smo ugotovili, da smo dobili najboljSi produkt pri
sintezi 2. To nam je potrdila TGA analiza, saj so vrhovi razpadov pri sintezi 3 nizji kot
pri sintezi 2, kar nam pove, da je graftiranje mle¢ne kisline na Skrob pri pogojih 2 uri
zadrzevanja na 80 °C in nato 2 uri zadrzevanja na 90 °C dalo Skrobu boljSo toplotno
stabilnost kot pri zadrzevanju 2 uri na 80 °C in nato 4 ure na 90 °C.

Z uporabo digitalnega mikroskopa smo si dobro pogledali morfologijo nasih vzorcev.

S FTIR spektroskopijo smo ugotovili, da produkti sinteze vsebujejo mocéne
absorpcijske vrhove razteznih vibracijah OH skupin in vrhove, pripisane vibracijski
absorpciji CH vezi in vezi CO v Skrobu. Nova absorpcijska vrhova sta znacilna za
karbonilne skupine in raztezne vibracije vezi CH v verigi polimle¢ne kisline. Ti podatki
nam povedo, da smo uspesno sintetizirali Skrob-g-mle¢na kislina. Dodatne raziskave
bi bilo potrebno opraviti z dinami¢no mehansko analizo (DMA), saj s to metodo lahko
dolo€amo mehanske lastnosti vzorca v odvisnosti od temperature in frekvence.

32



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

SEZNAM LITERATURE IN VIROV

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

K.; Encalada, M. Aldas, ; Belén, E.; Proafio, V. Valle, An overview of starch-
based biopolymers and their biodegradability Una revision sobre biopolimeros
con base en almidén y su biodegradabilidad, Cienc. e Ing. 39 (2018) 245-258.
http://www.redalyc.org/articulo.0a?id=507557607005.

J. Navodnik, SreCanje plasti€arjev 2008 Lipica, 30. in 31. maj 2008, (2008).
http://www.navodnik.si/old/images/stories/pdf _datoteke/novostimateriali_ozs_|i
pica_jun08.pdf.

Biopolymers - Definition, Types, Examples and Applications, (De-Qiang Dou,
Mohamed Hassan).
https://www.vedantu.com/chemistry/biopolymers?fbclid=IwAR 1yelQn64uwQU
QEhebS_kv6liO5uW-gZIWRNUESY1KU57TV0OdJIOYT6tQM (accessed August
11, 2022).

Z. Keuc, Bioplastika iz Skroba kot opti¢ni senzor za prisotnost amonijaka v
mesu, (2016).

M.I. Khalil, S. Farag, A.A. Aly, A. Hebeish, Some studies on starch-urea-acid
reaction  mechanism, Carbohydr. Polym. 48 (2002) 255-261.
https://doi.org/10.1016/S0144-8617(01)00256-9.

P. Siemion, J. Jabtonska, J. Kapusniak, J.J. Koziot, Solid state reactions of
potato starch with urea and biuret, J. Polym. Environ. 12 (2004) 247-255.
https://doi.org/10.1007/s10924-004-8152-2.

J. Meimoun, V. Wiatz, R. Saint-loup, J. Parcq, F. Bonnet, P. Zinck, J. Meimoun,
V. Wiatz, R. Saint-loup, J. Parcq, A. Favrelle, Modification of starch by graft
copolymerization To cite this version : HAL Id : hal-01779872, (2021).

S. Pilla, Handbook of Bioplastics and Biocomposites Engineering Applications,
Handb. Bioplastics Biocomposites Eng. Appl. (2011).
https://doi.org/10.1002/9781118203699.

Y.F. Chen, L. Kaur, J. Singh, Chemical Modification of Starch, Elsevier Ltd,
2018. https://doi.org/10.1016/B978-0-08-100868-3.00007-X.

SYNTHESIS OF POLYLACTIC ACID, (S, Erik G. Sggaard and Sergey V.
Kucheryavskiy, 30.6.2017).

J. Muller, C. Gonzalez-Martinez, A. Chiralt, Combination Of Poly(lactic) acid
and starch for biodegradable food packaging, Materials (Basel). 10 (2017) 1—
22. https://doi.org/10.3390/mal10080952.

Q. Wang, Y. Hu, J. Zhu, Y. Liu, X. Yang, J. Bian, Convenient synthetic method
of starch/lactic acid graft copolymer catalyzed with sodium hydroxide, Bull.
Mater. Sci. 35 (2012) 415-418. https://doi.org/10.1007/S12034-012-0295-5.

A.B.D. Nandiyanto, R. Oktiani, R. Ragadhita, How to read and interpret FTIR
spectroscope of organic material, Indones. J. Sci. Technol. 4 (2019) 97-118.
https://doi.org/10.17509/ijost.v4i1.15806.

33



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

[14] B. Rittenhouse, X. Mi, C. Allen, Beginner's Guide to Twitter Data, Program.
Hist. (2019). https://doi.org/10.46430/phen0083.

[15] Digital Microscope - Definition, Principle, Parts, Types, Examples, Uses, (DT
Grubb, Cornell University). https://microbenotes.com/digital-microscope/
(accessed August 10, 2022).

34



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

SEZNAM SLIK

Slika 1: Amiloza (levo) in amilopektin (deSN0) [4] .....uuuriiiiiieiiiiieiiie e 3
Slika 2: Reaktivni postopki sinteze kopolimera Skrob-g-mlec¢na kislina [9] .................. 4
Slika 3: Skeletna formula mle€ne Kisline ..., 5
Slika 4: Shematski prikaz metod sinteze PLA [10] ....uuiiiiiieeiiieeiee e 6
Slika 5: Sinteza pod VaKUUMOM ........oooiiiiiiiii e e e e 8
Slika 6: Shema reakcije SKroba s SECNIN0 ........ccovvviiiiiiiiiie e 9
Slika 7: S2 (katalizator H,SOg4, 2h 80 °C, 2N 90 °C) ..covvviieiiiie e 9
Slika 8: S3 (katalizator H,SO4, 2h 80 °C, 4h 90 °C) .ooooevviieeeeeeeeeeeeeeeee 10
Slika 9: S5 (katalizator H,SO4, 2h 90 °C, 2h 100 °C) .oooovveeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 10
Slika 10: S4 (katalizator NaOH, 2h 80 °C, 2h 90 °C).....oiiiiiiiiiiieiiiieeeeeie e 11
Slika 11: S1 (katalizator NaOH, 2h 90 °C, 2h 100 °C)...uuiiiiiieiiiieeiiiiiiieeee e 11
Slika 12: Hidravli¢na stiskalnica (BAOPIN BP-8170-B) .........cccoovvuiviiiiiiieeeeeeeeiiiiinnn, 13
Slika 13: FTIR spektrometer (Perkin Elmer, Spectrum 65)............cccccceeviieeeieiiiiinnnnnnn. 14
Slika 14: TGA analizator (Perkin EImer, TGA 4000).......ccccceeeeirieeiiiiiiieeeeeeeeeeeiviinnn 14
Slika 15: Digitalni mikroskop (Keyence VHX 7000) ........cccooveeeiiiiieiiiiiiiieeeeeeeeeeeiiiinnn 15
Slika 16: NeuspeSen poskus kompavndiranja modificiranega Skroba v polimle¢no
Q1S T T PR 16
Slika 17: I1zbira primernega topila za modificiran SKrob ...........ccccccviiiiiiiiiiiiiiiiinn, 17
Slika 18: MeSanice Skroba modificiranega z LA (sinteze 2) in PLA ( 10 % Skroba —
levo, 20 % Skroba — sredina, 30 % Skroba — desno) ...........cccoevvivviiiiiiii e, 17
Slika 19: MeSanice modificiranega Skroba z LA (sinteze 3) in PLA (10 % Skroba —
desno, 20 % Skroba — sredina, 30 % Skroba — 1eV0) ..........coooviiiiiiiiiii 18
SIKA 20 PLA . 18
Slika 21: Vzorec 1 (10 % modificiran Skrob — sinteza 2 + 90 % PLA)...............ocoe. 19
Slika 22: Vzorec 2 (20 % modificiran Skrob — sinteza 2 + 80 % PLA)...............ccoo.. 19
Slika 23: Vzorec 3 (30 % modificiran Skrob — sinteza 2 + 70 % PLA)...............oooe. 20
Slika 24: Vzorec 4 (10 % modificiran Skrob — sinteza 3 + 90 % PLA)...............oooe. 20
Slika 25: Vzorec 5 (20 % modificiran 8krob — sinteza 3 + 80 % PLA)...............cc...... 21
Slika 26: Vzorec 6 (30 % modificiran 8krob — sinteza 3 + 70 % PLA)..............ccee.. 21
Slika 27: FTIR spekter PLA in bioplastiKe ..., 22
Slika 28: FTIR SPEKLEr SINTEZE 2......ccoeiieeeiii et 23
Slika 29: TGA graf Za VS€ NASE VZOICE .......uiiiiieiiiiieeiee et 25
Slika 30: Posnetek vzorca S2 z digitalnim mikroSkopom............ccccoeeeeeiii, 26
Slika 31: Posnetek vzorca S3 z digitalnim mikrosSkopom.............cccooeveiii, 27
Slika 32: Posnetek vzorca PLA z digitalnim mikroSkopom ............cccceeeviiiiiiiiienen, 28
Slika 33: Posnetek vzorca 1 z digitalnim mikroSkopom ............cccooeeeii, 28
Slika 34: Posnetek vzorca 2 z digitalnim mikroSKoOpom ..........cccoovviiiiiiiiiiiieeeiiineeeeens 29
Slika 35: Posnetek vzorca 3 z digitalnim mikroSKopom ...........ccoovviiiiiiiiiiiieeciiineeeeens 29
Slika 36: Posnetek vzorca 4 z digitalnim mikroSKoOpom ..........cccoovviiviiiiiiiiieeeiiineeeees 30
Slika 37: Posnetek vzorca 5 z digitalnim mikroskopom .............cooviiiiiiiiiiiiieiiiiineeeees 30
Slika 38: Posnetek vzorca 6 z digitalnim mikroskopom ............cccoeeii, 31
Slika 39: FTIR graf za vzorec 822 2022 0135 S2......cccoiiiiiiiiiiieiiiiiiee e e 39

35



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Slika 40: FTIR graf za vzorec 822_2022 0135 _S3 ......cooiiiiiiiiiieeeieeeeiiien e 39
Slika 41: FTIR graf za vzorec 822_2022 0135 PLA ... i 40
Slika 42: FTIR graf za vzorec 822_2022 0135 _S2_ 10%0 ......oevveeeeiieeeiiiiiiiiieeeeeeeenanns 40
Slika 43: FTIR graf za vzorec 822 2022 0135 S2 20%0 ......ccooeeeeeeeeveiiiiniiieeeeeeeeennnns 41
Slika 44:FTIR graf za vzorec 822 2022 0135 S2 30%0 ......ceveeeeeeeeeeiiiiiiieeeeeeeeennnns 41
Slika 45: FTIR graf za vzorec 822 2022 0135 S3 10%0 .....cceveeeeeeeeveiiiiiiiieeeeeeeennnns 42
Slika 46: FTIR graf za vzorec 822 2022 0135 S3 20%0 ......coveeeeeeeeeeiiiiiiiiieeeeeeeennnns 42
Slika 47: FTIR graf za vzorec 822_2022 0135 S3 3090 .....uveveeeeiieeeiiiiiiiiieeeeeeeennnns 43
Slika 48: TGA graf za vzorec 822_2022 0135 _S2.....ccooviiiiiiiiiiieeeieeeeiiiiee e eeeeenns 43
Slika 49: TGA graf za vzorec 822_2022 0135 _S3......cooiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiien e eeeeenns 44
Slika 50: TGA graf za vzorec 822_2022_ 0135 PLA......oo oo 44
Slika 51: TGA graf za vzorec 822_2022_ 0135 _S2 1090 .....uucieeeeeeiieeiiiiiiinieeeeeeeennnns 45
Slika 52: TGA graf za vzorec 822 2022 0135 S2 20%........ccvveeiieeeeeieieiiiiiiiieeeeeenn 45
Slika 53: TGA graf za vzorec 822 2022 0135 S2 30%.......ccvuviiieeeeeerieiriiiiiieeeeeenn 46
Slika 54: TGA graf za vzorec 822 2022 0135 S3 10%......cccvvviiiiieeeerieeiiiiiiiieeeeeean 46
Slika 55: TGA graf za vzorec 822 2022 0135 S3 20%.......ccuvvviiieeeeeeeieiiiiiiiieeeeeenn 47
Slika 56: TGA graf za vzorec 822_2022 0135 S3 3090 .....uucieeeeeeereeeeiiiniinieeeeneeennnns 47

36



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

SEZNAM TABEL

Tabela 1: Glavne kemicne lastnosti mle¢ne kisline [10] ........coovviiiiiiiiiiiiiiiici e, 5
Tabela 2: Prikaz vzorcev in reakcijskih pogojev Sinteze............ccccccvvvviviiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 8
Tabela 3: Prikaz vzorcev in koli€in dodanega modificiranega Skroba, PLA in DCM..12
Tabela 4: KarakteristiCni signali funkcionalnih skupin...........cccccooeeiiiiiiicce e, 24
Tabela 5: Znacilne funkcionalne skupine, valovne dolzine in nase vrednosti............ 24
Tabela 6: Razpadi VSEN VZOICEV ..........uvuiiiiiii i 25

37



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

PLA - polimle€na kislina

LA - mle€na kislina

TGA - termogravimetriCna analiza

DCM - diklorometan

FTIR - infrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo

38



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

PRILOGE

Priloga 1: FTIR grafi

ParknElmar Sprecium F Vasor 10832
e, 07 [ull) 2067 M3

Angys FTRG
Lt ek, 7. jul 2072 031
by
100
IS
ElYy ~TEELs
1907 2 -
A . I et
( | adge oo
A sy ——
. e “waimen "o 1
= & e | 7
B‘E 2037, 55 -1 i | /_./
S04 e T s
P — TOfE.2Tam-1
0+ "
128.83cm-1
A4
?g_ S 1IN & B 1
A0 e dnoa 2500 2600 150 106 00
cm-1
Sample Hames Lescription Ciuality Checks
FoF_mme Ak fr Fiwenyles 150 Fiy T e s, g 57 7009 Thwe Carmitty {owsrdon (i rasl gt airy s for the
anfpk

Slika 39: FTIR graf za vzorec 822_2022 0135 S2

PakinElne B IR v 1082
ik, OF. i D022 00

Anakgal FTE0
Dt Bemick, U7 jul] 2022 0334

157 —
TEH
120 -
1o
TALEDE
100
80| T

ping
BD

T

b
Bl
B

1) nes Alm-1

4D ",
N s EEEG.I\-:T!-I l
BD . 230 TRee-l ", | |
on ETE O R S 162 GEem-1
20, Lrig T

00 Aol 0 P?'.IIUL" 2000 10 0 =1UH
cm-1

[5ampie ama Descripticn Cually Chacks

E7F 2027 0135 &3 | Aampa 750 By ipn Da amda, jul, 15 7022 The Gualicy Chacks ghea a 10 rulpe samgs o 76

samphe.

Slika 40: FTIR graf za vzorec 822_2022 0135 _S3

39



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Fartin©imear Spactrum 2 Weaeskon 100G P
ek, OF. Ul 0N OS00

Analysi FTRD
Crantar taatrmak, OF. julj 2022 05:01
105
1017
/
8+ !
!
ai I." B | II_.I £, Bt H"""\-u..\_\_‘
a3 resiim TR A
T (T
K

= /

B ¢
i /

1366 T0Em-1

al

4l

an B

il
1A a1

an| 1083, 130711

1B v r r r T r y

4000 1500 000 2500 2004 1500 1000 G0

-1
Sampls Hame | Dmeciptian Qunlty Chedes Suunch Scune S Bl Hi |
322 AP 0735 PlA 9 Sanpla T By bpe Das aacka Tha Chuaity ks give =8 ki O R5RETS Coipml sttt PLA Inges 35 ap
Julf 05 2022 Baseine High warning for the
wAMpR

Siewrch Bt Hit Demeniption |
Pl Alngeca?

Slika 41: FTIR graf za vzorec 822_2022 0135 PLA

Parknl imar Specrum 10 Ve on 0023
Sabtmk, 7 il A122 B

Anakyel FTRD
Dt Bk, OF. julj 2022 0600
103, )
L B T Moy S
WL | | 1 TR | ¢
Bl | | | o] |.' | |1 l"
| I ) ) T " |I_.
| | |.' I". I| ] [
| 1482, =1 it | s
o) — 1 _}_,’l [ | ll_ ot e
- s .
1| o | BEZ ERre
i | |1.'D‘.2,.."|:||-I | | | _|
| | | EL
= BH (NN
o ]
[ | 1360, e | |I|
sol PN
| ||z:| n.-lu-|1|.|
a0 | x'l'l
J'm Erm-1
a0l | ik
S 191 Shem-1
20 AT \_ U8 B8]
184 ; - .
4000 2500 3000 2500 2000 1800 1000 a0
arm-1
[Sumpie réame Clersszription Quaity Checks
B 2 _ME_SE_ 0% Sommple V72 By fipo [ woeds july 06 2022 Tlhlu :u:E Checks goys res o g Bessire High samng fo
Thes sy

Slika 42: FTIR graf za vzorec 822_2022_0135_S2_ 10%

40



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Parkin®Imar Spachur R Wamion 1083
Sririak, 07, [ul 3037 0814

Anakyst TG
[iabe Cebrbek, 7. julg 2022 0414
103
T —— —— — e — - e = :
h T 1384 07eid o Y I ‘I_,-'
o, i 1
ap - | Tt I .a Al
oode3 [ 1y Il I ca A
1483, e 1 |. [ "'-.ll [ f e | | | [ s
B 2 - __-_'--I..-j'-l M | [
[ FA .,
| s | .,
Fra B0 a1 i | 252,07
— [ | | | | |
= &0 1267 51 2ol |1 |
GBI | T
- |
1127 i1 |
N | | [
[ _ T
a0 - +H81 55em 1 | B
EE- Toan s II — 1
1 T T 1
a0t 3500 FHI0n 2500 200 1500 1) &0
cm-1
Sampks Ham [mescrpticn [Erssity Chacks
EFF 222 O35 5F Inw 1 Samila T3 Ry Mipe Das seda, ulj 068 2007 Tha Cualty Chesks cies i iz g Basales Hgh wearing ke
i aarpla

Slika 43: FTIR graf za vzorec 822 2022 0135 S2 20%

Pasinklmar Sacdrom B derson TR 2
Coririmk, O, (Ul FI0NE QR TH

Aoyt FIPL
Dale ok, 07, k] 2022 00:18
103
1
el .ﬂﬁ;:-! ET W28T 58ome1
P 4 S
| -~
i TasR R | L l_,-"'l "-._‘ S ot
A
7 1281 £8em-1 | 453 -1
1521 Ggem1
% &
50 "
a0 AP Rdemed
30 181,050 1
0, 1740 Gl 1 S nns feem- |
18 1 3 1
4000 A6 3001 200 2000 1500 100 Gilx]
m-1
Gampie hame Desoripnon [ ity Crecks
AR _0m sl 0% _1 Sample /54 Uy Apo Date sraca, pl) 08 2022 The dluclity Sreces gve nze o a Sasslng Hghwarng for |
e Eamphe,

Slika 44:FTIR graf za vzorec 822 2022 0135 S2 30%

41



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Prrka=l imar Sgednom I Yeseon 10232
frerek, OF. (Ul A1EF IH 2

Anakyst FTRO
ki Calipk 07 jukj 7022 05 377
103
100
S =
a0 G| -
PR
I .\ T -
Ly TP v et L R e W S e Tam el
A 1aEnknen|d 1SRT i Tem
TIH 15821 5em-1
lBTE AIH
50H T iETATar-l
40 Ty
30 . nm Irrml
2|:|_ 1747 Ill'r'l'-' 1081 f6eme- 1
1B T T T T .
400 500 A00x) 2500 20410 1500 1000 Glx]
cm-1
Zampla Hama Descrption | Cussiity Crecks
B22 Z032 0135 E3 0% | Samipke 775 2y hoo DAtk sreda, ) 06 2127 Tre Quality Checks g e 10 & Baseing Hgh wamng ke
the: sampic.

Slika 45: FTIR graf za vzorec 822 2022 0135 S3 10%

Prrbasl e Spncim 1 Visson 10,8
Ealm, 17 ol 527 24
Analyst FTRO

Caba Geirim, 07, pulg 2022 (8:24

1053

oot

4584 183om-1
-~

an EE3 ) - -

an T Voo
les Ao ] |1ﬁ:hm.| I'. acE A

¥ T

a Py T
any m r'r'i:.:-
;
TARARem-
T I
4000 3500 an00g 2600 2000 1500 1000 &0
zm-1
[Eampta Hame Dascrpticn Cuslity Chacks A
RRF ZN2D 0 83 20% 1 Bamala 777 By fpeo Cata seeda, jull] TR 2087 Thes Cuisdivy Chiackis Give isa o & Baseling High wairing to B
tha sampka

Slika 46: FTIR graf za vzorec 822_2022 0135 _S3 20%

42



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Furba=Ebrer Sgsdiom 1A Yereos 1082
tavaink, O ulq SO (KR

Anabpst FTPD
Dale Zatmek, 07 julj 2077 0825
103, :
10071 e —— —y _— — e e T i Fi
o "\\_‘ | | A e
L s | ) 1260 55mmi4l | Ea P
| e [ ] A (e e
| | ) | =
B 1428, 7Tcme 1 L | | | [ Tedsmam
| .__,-' i
T(H s | |
| |
E o 1.:|:.-'.:|x-.uu-'1 .'.
(]
50 Hag -:-:m-lﬂ
Ao | | — T4 1
I i
3H | II.'\.I.l-.I"l.:'rpI [
122_ 1TAG G5 r-1 | s
000 2500 000 2E00 2000 1600 1000 GO
cm-1
[sampie Mama Desaiption ually Checks
£33 2NZ2 003G S ANE | Sarnpie 775 By fpe Dme sreda, b 06 2022 Thi: Cuakty Chacks give rse 1o a Basalng Hygh waming tor
Are sarmise.
Slika 47: FTIR graf za vzorec 822_2022 0135_S3 30%
Priloga 2: TGA grafi
Tinrama TR AL 111 y_J0s G135 _Grinra_J W
Operaior 1D Hira Awgussn
SampiID: B2 J0i2 0135 Sntesa 3
Sampls Wesght 50 802 mg
S 5 r O T2EY
160 - ; a
_ R
. -H“““,g. e Tr"4.-
by - Paak = 61732 'C
- b2
=4 Peak = 16786 *C
| 704 Daita ¥ = §.845 % o
|"“' Deita ¥ = 57 279 % g—
E Deita ¥ = 6455 % r4 =
‘. | i
: Dolta ¥ = 26800 % | | = i
41 4 i E
0 4 =10
204
P12
1 Delta ¥ = 99.347 % ¥ .
0 'F E— 1
- Peak) = 248 42 °C e
“am wa 150 200 250 0 50 w0 450 %00 550 600 650 BMS
Temparatsa "G

12 07, 2022 110407
d}  Hold for .0 min ot T0000°C |

) Mold for 1.0 min af 40.00°C
2} Mt from 40000 1o Y0000 C a1 10,00 Cimin

Slika 48: TGA graf za vzorec 822 2022 0135 _S2

43



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

A4GEE 11 2T 3097 (135_Saniera_3.95d
I Mins Aguistin

- 0,458

]
S

PeakX = 144 0 °C
Peak =174.23 °C

]

Diafta ¥ = B 260 %

B

Waight % [%) = e

Peak = 31634 °C IPM =MMIDD
' Peak = 426.48 °C e

s
e

- ’
T Peak = M’jﬂ +c

L

Dl ¥ = 18,15 % Dala ¥ = 12877 %

Dala ¥ = 10483 "%

]

Delta Y = 55380 % i

. H -
Dharivmive Waight % [Simin] -

/

|

}" Pk = 246,33 "C

2433

- L] 15 200 250

T T T T T T T T A48
0 =B A0 ) 500 850 800 L) G848
T paratura [*C)

1107 2033 151120

1} Hioid e 1.0 dn st 4000"C
2} Hest from 40.00°C to 700.00°C al 10,00 Cimin

%) Hodd der 5.0 sin at TO0U00°C |

Slika 49: TGA graf za vzorec 822_2022 0135 _S3

Fleno—a. WIAGEZ 111 Bdra. B _2002_01%5_pia W
Operalor @ Mira Awpgasiin

Sarphe ID BER M2 0135 _PLA

Sampls Weight: 30541 mg

Comment

03 4 F LI
0 — - — =t )
e .
Paak = 130.23°C
00 4 Lo
Peak = 107.20 °C
B -
- Della ¥ = 3027 % Le |
lﬂ 1 L g
£ #
E . L .0
g Delta ¥ = 98.735 % ;
FoE -1 g
354 Datia ¥ = 54,800 % [
204 [ =18
15 4 -8
o II:;: -
281 4 . , . . , Polli = 3G , : . . a8
38Aar 00 150 200 250 300 35x 400 450 500 =50 [ 1] B85l [ L3
Temperstinn (")

11, 0F. 2032 123058

T} Hoid for 1.0 min at £0.00° G
) Heat frem 80 007 1o TO0CC &t 10000 Cimin

¥ Hold for 5.0 mén at T00.00°C

Slika 50: TGA graf za vzorec 822_2022_0135_PLA

44



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo
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Slika 51: TGA graf za vzorec 822 2022 0135 _S2 10%
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Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo
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Slika 53: TGA graf za vzorec 822 2022 0135 S2 30%
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

i Avguitin
Eampie 10 B2 ZUFE 0135 _E3_30%
Sampis Weight: 12,707 mg
Conment

1048 r1.83F
100 — —— "
i w—T N e
Peak = 72.37] i Peak = 22186 °C \ i
50 H
)
Peak = 15817 * |
a4 Deha¥=1303% \l. ! b5
DaftaY=7.709%  DetaY=4479% | i i
| .! -.'IDE
IC: 1 £
£ i || [ ¥
' "
EH i |I ?
] i -5 &
40 1 ! E
1
0 4 1
P -2
m.
o) Delta¥ =99.317 % :
i Lz
1] :‘_:'
Poakx = 386,80 °C
-4 812 T T T T T T T T T =1
X586 00 1560 200 260 el 350 A00 50 ] G5O =1
Tempemiue ["C)
1. O7. 3022 14.80:50
) Foid for 1.0 mina A000°C 3] Hod for 5.0 min al 700,00 G

&) Heaal foor S0U00°C 10 T00.00°C &t 1000 Cimin

Slika 55: TGA graf za vzorec 822_2022_0135_S3 20%
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