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SAZETAK

Danas se u cilju zaStite okoliSa sve viSe provode istrazivanja vezana uz razvoj novih,
biorazgradljivih i za okoli§ prihvatljivih materijala koji se mogu dobiti iz prirodnih izvora poput
celuloze, kolagena, svile ili pamuka. Celuloza je najatraktivniji prirodni polimer zbog njezine
dostupnosti, obnovljivosti, biorazgradivosti 1 netoksi¢nosti. Cilj ovoga rada bio je pripremiti
biokompozite na osnovi linearnog polietilena niske gustoc¢e (LLDPE) i rizinih ljuskica (RLJ) i
ispitati njihovu biorazgradnju u bakterijama Bacillus cereus 1 Pseudomonas aeruginosa na
razli¢itim hranjivim podlogama ( hranjivi bujon i hranjivi agar) tijekom 30 dana. Cisti LLDPE te
biokompoziti LLDPE/RLJ s udjelom riZinih ljuskica od 10 i 50 mas. % pripremljeni su u
laboratorijskoj Brabender gnjetilici. Dobiveni rezultati pokazali su naznake biorazgradnje jedino
kod kompozita s 50 mas.% rizinih ljuskica, dok je za ispitivanje biorazgradljivosti ¢istog polimera

i kompozita LLDPE/RLJ s 10 mas.% rizinih ljuskica potreban duZzi vremenski period inkubacije.

Kljucne rijeci: linearni polietilen niske gustoc¢e (LLDPE), rizine ljuskice (RLJ), biorazgradnja,

biokompoziti, Bacillus cereus, Pseudomonas aeruginosa



ABSTRACT

Today, to protect the environment, investigations are related to the development of new,
biodegradable and environmentally friendly materials that can be obtained from natural sources
such as cellulose, collagen, silk or cotton. Cellulose is the most attractive biopolymer due to its
abundance, renewability, biodegradability and notoxicity. The aim of this study is to prepare a
composite of linear low-density polyethylene (LLDPE) and rice husk (RH) and examine their
biodegradation on bacteria Bacillus cereus and Pseudomonas aeruginosa on various growth media
(nutrient broth and nutrient agar) over 30 days. The neat LLDPE and LLDPE/RH biocomposites
with rice husk content of 10 wt% and 50 wt% were prepared in laboratory Brabender mixer. The
results indicated only biodegradation of LLDPE/RH biocomposite with 50 wt%, while longer
incubation period is required to examine the biodegradability of the neat LLDPE and LLDPE/RH

biocomposites with 10 wt%.

Keywords: linear low-density polyethylene (LLDPE), rice husk (RH), biodegradation,

biocomposites, Bacillus cereus , Pseudomonas aeruginosa



1.UVOD

Povecana prisutnost plasticnog otpada u okoliSu predstavlja veliki problem zbog emisije
Stetnih tvari. Sintetski polimerni materijali imaju Siroku primjenu kao ambalazni materijali, u
prehrambenoj industriji, tekstilnoj industriji, gradevini, medicini itd., medutim njihovim
odlaganjem u okoliSu dugo zaostaju nerazgradeni. Zbog toga se zbog sve veée ekoloske
osvijeStenosti 1 poticanja odrzivog razvoja potiCe razvoj biopolimernih materijala dodatkom
prirodnih razgradljivih polimera ili vlakana.
Kompozitni materijali prisutni su dugi niz stolje¢a u svakodnevnom Zivotu, te njihova razlicita
svojstava omogucuju njihovu primjenu u gotovo svim ljudskim djelatnostima. Kompoziti se
sastoje od kontinuirane faze odnosno matrice, punila kao diskontinuirane faze koja moze
ukljucivati 1 vlakna. Odgovaraju¢im odabirom matrice, punila i procesa prerade moguce je
proizvesti kompozit to¢no Zeljenih ili potrebnih svojstava. Upravo su zbog takve moguénosti
postizanja dobrih 1 poboljSanih svojstava polimernih materijala znanstvena istrazivanja usmjerena
na razvoj novih kompozitnih materijala. Kao matrica naj¢esce se upotrebljava keramika, metali ili
polimeri. Punila doprinose povecanju ¢vrstoce, krutosti 1 otpornosti na troSenje takoder se mogu
koristiti 1 u svrhu povecanja ekonomicnosti matrice (mijeSanjem s materijalom koji ¢e poboljsati

izgled ili smanjiti cijenu, odrzavajuci ostala dobra svojstva matrice).

Svojstva samog kompozita ovise o: svojstvima matrice 1 ojaCavala, veliini 1 raspodjeli
komponenata, volumnom udjelu komponenata, obliku komponenata te o prirodi 1 jakosti veza
izmedu komponenata. Neke od prednosti kompozitnih materijala pred konvencionalnim
materijalima su moguénost izrade slozenih oblika, smanjenje troSkova naknadne obrade dijelova,
mogucénost modifikacije u postupku proizvodnje, otpornost na koroziju, dimenzijska stabilnost pri

radnim uvjetima te dizajniranje svojstava.

Najces¢i kompoziti od polimernih matrica su duromeri 1 plastomeri (termoplasti). Termoplasti¢ni
materijali koji se trenutno najviSe koriste kao ambalazni materijali su poliolefini, kao §to su
polietilen visoke gustoce (engl. high density polyethylene, HDPE), polietilen niske gustoce (engl.
low density polyethylene, LDPE) i polipropilen (PP). Razlog njihove Siroke primjene su dobra
mehanicka svojstava, laka prerada 1 velika fleksibilnost, a glavni nedostatak je nerazgradljivost.

Jedan od velikih nedostataka kompozitnih materijala jest nemoguénost njihova recikliranja. Nakon



isteka vijeka trajanja proizvoda, iz kompozitnih materijala trenutno nije moguce razdvojiti vlakna
1 matricu, niti ih reciklirati drugim metodama osim deponiranjem ili usitnjavanjem. Biorazgradljivi
polimeri imaju sve vecu primjenu zbog mogucénosti recikliranja. Biorazgradljivost podrazumijeva
biokemijske procese tijekom kojih mikroorganizmi iz okoliSa pretvaraju materijal u prirodne tvari
(voda, ugljikov dioksid, kompost), bez upotrebe aditiva.

Biorazgradljivi polimeri pod odgovarajué¢im uvjetima mogu biti razgradeni na jednostavnije
komponente koje ne predstavljaju opasnost za okolis ni zdravlje Zivih bi¢a koje u njemu borave.
Razgradnja pomoc¢u mikroorganizama donosi velike moguc¢nosti u razvoju tehnologija pri

razgradnji polimernog otpada u ciklusu zbrinjavanja otpada.



2. OPCI DIO

2.1. Polimerni materijali

Polimere mozemo podijeliti u dvije osnovne skupine, prirodne i sintetske. Prirodni
polimeri prisutni su u svakidasnjem zivotu kroz dugu povijest, kao prirodni polimer moze se
navesti drvo, papir, celuloza, biljna i Zivotinjska vlakna, prirodni kaucuk, prirodne smole te neki
silikatni proizvodi. Sintetski polimeri nastaju polimerizacijom monomera uglavnom dobivenih iz
nafte ili prirodnog plina [1]. Sintetske polimere mozemo podijeliti prema tipu molekula koji ¢ine
polimerni lanac, pa tako razlikujemo kopolimere i homopolimere. Kopolimeri se sastoje od
razlicitih tipova jedinica, dok se homopolimeri sastoje od istovrsnih jedinica. Prema svojstvima

polimere mozemo podijeliti na elastomere, plastomere, duomere i termoplasticne elastomere.

Polimerni proizvodi iznimno su primjenjivi 1 to sa izvrsnim svojstvima kao §to su otpornost na
vodu, mikorobiolosko djelovanje, odlicha mehani¢ka svojstva, niske su gustoée §to

pojednostavljuje i pojeftinjuje transport, te su jeftini za preradu.
2.1.1. Kompozitni materijali

Kompozitni materijali ili kompoziti (lat. Compositium) proizvedeni su umjetnim spajanjem
dvaju ili visSe materijala razli¢itih svojstava s jasnom granicom izmedu njih (slika 1) [2]. Posljedica
takvog spajanja je dobivanje materijala takvih svojstava kakva ne posjeduje niti jedna komponenta

sama za sebe.

Kompozit
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Slika 1. Shematski prikaz kompozita

Neke od op¢ih prednosti kompozitnih materijala pred konvencionalnim materijalima jesu sljedece:

*  moguénost izrade vrlo slozenih oblika,



* smanjenje troSkova naknadne obrade dijelova,

* mogucénost spajanja dijelova tijekom samog postupka proizvodnje,

* dimenzijska stabilnost pri ekstremnim radnim uvjetima,

*  otpornost na koroziju,

* dizajniranje svojstva.

Kompozitni materijali se sastoje od dva osnovna dijela, matrice 1 ojacavala (slika 1). Osnovna
uloga ojacala je da budu nosivi element kompozita, tj da osiguraju visoku ¢vrstocu, visoki modul
elasti¢nost — krutost te otpornost na trosenje. Dok matrica ima ulogu da drzi ojacala zajedno, Stiti
ih od vanjskih utjecaja, ima vaznu funkciju u prijenosu opterecenja na ojacalo, daje vanjsku formu

kompozitu, odreduje njegovo ponasanje obzirom na djelovanje atmosfere, itd..

Konacna svojstva kompozita ovisit ¢e o veli€ini i raspodijeli matrice i ojacala, svojstvima matrice
1 ojacavala, volumnom udjelu matrice i ojacavala, obliku matrice 1 ojacavala te prirodi i jakosti

veza izmedu matrice i ojacavala (slika 2).

Q
!

udjeli oblik dimenzije
o oo
matrica m H H H H
= e N
raspored orijentacija

Slika 2. Kompozitni sustav; matrica i ojacavalo

Kompoziti se naj¢es¢e dijele s obzirom na materijal matrice i oblik ojacavala (slika 3).



Podjela kompozita s obzirom na materijal
matrice i ojacala
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Slika 3. Podjela kompozita s obzirom na materijal matrice i ojaavala

S obzirom na materijal matrice, kompoziti se dijele na metalne, keramicke i polimerne kompozite
[3]. S obzirom na oblik ojacavala, kompozite dijelimo na kompozite ojacane Cesticama, ojaane
vlaknima te strukturne kompozite (slojeviti kompoziti te sendvic¢ konstrukcije). Kompozite ojacane
Cesticama, s obzirom na veli¢inu 1 nacin na koje Cestice utjecu na svojstva kompozita, dijelimo na
kompozite s nano esticama i kompozite s makro esticama. Cestice su najéesée od oksida, nitrida
1 karbida, npr Al,Os, SiC, BN, ZrO,, SiO, itd. Kompoziti s nano ¢esticama sadrze sitnije Cestice
(< 0,1 um) koje su rasporedene u koli¢ini do 15 %. Dok kompoziti s makro €esticama sadrze vece
udijele (ve¢e od 15%) velikih Cestica (> 1 um). Ovakvi kompoziti su namijenjeni za proizvode

kod kojih se ne trazi posebno izrazena ¢vrstoca (abrazivne ploce, elektri¢ni kontakti).

2.1.2. Polimerni kompozitni materijali ojacani vlaknima

Polimerni kompozitni materijali oja¢ani vlaknima su materijali s pove¢anom ¢vrstocom,
veéom otpornoséu na zamor, povecanom kruto$cu, povecanom cvrsto¢om na sobnoj i na
poviSenim temperaturama. Svojstva kompozita ojatanim vlaknima ovise o omjeru duljina/promjer
vlakana, volumnom udjelu vlakana, usmjerenosti (rasporedu) vlakana, svojstvima vlakana,

svojstvima matrice.

Kod vlaknima ojacanih kompozita dolazi do izraZaja poboljSanje ¢vrstoce, Zilavosti, krutosti, te

povecanja omjera ¢vrstoca/gustoca uslijed ugradnje ¢vrstih, krutih 1 krhkih vlakana u mekaniju,

7



duktilniju matricu. Materijal matrice prenosi optereenje na vlakna te osigurava duktilnost 1
zilavost, buduéi da vlakna nose veci dio opterecenja. Upravo zbog te Cinjenice je vrlo vazna veza
izmedu matrice i vlakana. Najvaznije svojstva vlakana su visoka toplinska stabilnost i kontrolirana
rastezljivost pri poviSenim temperaturama. Vlakna se razlikuju prema: vrsti, duljini, promjeru,
orijentaciji, hibridizaciji. S obzirom na duzinu i orijentaciju dijelimo ih kontinuirana (neprekidna)

1 diskontinuirana vlakna, gdje je orijentacija svakog vlakna razlicita (slika 4).

a) kontinuirana jednosmjerna vlakna b) slu¢ajno usmjerena diskontinuirana viakna

c¢) ortogonalno rasporedena viakna  d) visesmjerno usmjerena viakna

Slika 4. Razli¢iti raspored vlaknastih ojacavala

Kontinuirana vlakna se teze proizvode 1 ugraduju u matricu, ali osiguravaju najbolja svojstva.

Diskontinuirana vlakna s velikim omjerom “’duljina/promjer’’ znatno se lakse
ugraduju u matricu, i tako ¢ine materijal visoke krutosti i ¢vrstoce.

Polimerni kompozitni materijali oja¢ani vlaknima nalaze veliku primjenu u avioindustriji [4].
Zbog sve vece primjene kompozita ojaCanih vlaknima, posebno u avioindustriji potrebno je
procjeniti biorazgradljivost ove vrste novih materijala. Kompoziti ojaani vlaknima takoder su
osjetljivi na prisutnost mikroorganizama . Ustanovljeno je da necistoce i aditivi koji mogu
pospjesiti rast mikroorganizama mogu posluziti i kao potencijalni izvori ugljika i hrane za

mikroorganizme iz okolisa (slika 5).



Slika 5. SEM mikrografije rasta stanica na povrsini a) kompozitnog materijala ojacanog

vlaknima (rast bakterija i gljivica) i b) grafitna ugljikova vlakna, rast uglavnom gljivica

Obje i1 bakterije i gljivice sposobne su rasti na grafitnim vlaknima kompozitnog materijala
ojacanog vlaknima, ali samo gljivice uzrokuju pogorsanje koje se moze detektirati tijekom vise od
350 dana [5]. Pronadeno je da su omekSavala biorazgradiva 1 mogu prirodnim mikroorganizmima
pruzati izvor ugljika i hrane [6]. Ftalati i ftalat esteri su velika skupina kemikalija koje se koriste
kao omeksavala u proizvodnji plastike, te se ¢esto mogu naci u eluatima tla na odlagalistima otpada
u velikim koli¢inama, a mogu se brzo razgraditi aecrobnim mikroorganizmima [7]. Opcenito su

bakterije manje uc¢inkovite u razgradnji kompozita od gljivica.

Najcesce koristene polimerne matrice su duromeri i plastomeri (termoplasti) [2]. Duromeri su
termoaktivne plasticne mase ili umjetne smole koji sadrze polimere koji se tijekom procesa
stvrdnjavanja povezuju stvaraju¢i nepovratnu gusto umrezenu strukturu, gusto umrezena struktura

sprjeCava ponovno taljenje, ali daljnjim povecanjem temperature toplinski se razgraduju.



Plastomeri ili termoplasti se zagrijavanjem omeksaju i prelaze iz krutine u taljevinu. Hladenjem

materijala dolazi do ponovnog prijelaza u krutinu bez promjene svojstava. S obzirom da se ciklus

hladenja i taljenja moze ponavljati bez promjene svojstva, plastomeri se mogu vrlo jednostavno

preradivati. Otporni su na djelovanje velikog broja kemikalija, a u plastomere spada i polietilen

(PE) .

Tablica 1. Usporedba svojstava plastomera i duromera [2].

DUROMERI

PLASTOMERI (TERMOPLASTI)

SVOJSTVA
PREDNOSTI

Zagrijavanjem ne

omekSavaju niti se tale

Zagrijavanjemomeksavaju,hladenjem

ponovno kristaliziraju

UmreZena struktura

Linearna struktura

Dobre tvrdocée

Izvrsne ¢vrstoe 1 dimenzijske

stabilnosti

Otpornost na deformaciju

Mehanicka svojstva koja omogucuju

razne primjene

Na viSim temperaturama

pucaju

Nakon taljenja moguca je ponovna

kristalizacija i preoblikovanje

Ne mogu se reciklirati

Moze ih se reciklirati

Otporniji na temperaturu

od plastomera

Kemijski otporni, male osjetljivosti

na vlagu, dobro otporni na udarce

Estetski prihvatljivi

Izvrsnih estetskih karakteristika

Polimerni kompoziti su viSefazni sustavi koji se sastoje od polimerne matrice (plastomeri: -PA,

PE, PP, ABS, visokotemperaturni plastomeri (PEEK, PPS, PEI); duromeri: -poliesterske,

epoksidne, vinil esterske,fenolne smole itd.) kao kontinuirane faze i anorganske komponente,

ojacavala (staklena vlakna, ugljickna vlakna, aramidna vlakna, ostali vlaknasti materijali (B, SiC,

AlL,O;) kao diskontinuirane faze.
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Prednosti polimernih kompoziti su:
» dobra zilavost,

* dobra obradljivost,

* izuzetna korozijska otpornost

»  visoki omjer ¢vrstoca/tezina.
Nedostatci polimernih kompoziti su:
» niska krutost i ¢vrstoca,

* losa svojstva na visokim temperaturama.

2.1.3. Biokompoziti

Razvoj i upotreba sintetskih bionerazgradljivih polimernih materijala ili plastike kao
ambalaznog materijala za pakiranje hrane danas je u znacajnom porastu. Medutim upotreba
nerazgradljivih polimera (ili razgradljivih u dugom vremenskom periodu), a koji imaju
kratkotrajnu upotrebu kao jednokratne vrecice, kutije za pakiranje, jednokratni pribor za jelo te
medicinske 1 higijenske potrepstine imaju lo$ utjecaj na okoli§. Biokompoziti se sastoje od
biorazgradljivog polimera kao matrice i biovlakna kao ojacavala i njihova primjena je sve veca.
Biokompoziti mogu znacajno doprinijeti smanjenju otpada vezanog za plasticne proizvode iz
svakodnevne upotrebe i time ocuvanju okoliSa. Popularizacija ekoloske osvijeStenosti potice
razvoj biokompozita i ekoloski prihvatljivih materijala ne samo kroz cijelo proteklo stoljece, ve¢
iu tekucem stoljecu. Koristenjem biokompozita, odnosno ekoloski prihvatljivih materijala moguca

je njihova oporaba i smanjenje otpada u okoliSu.

Biopolimeri imaju sposobnost biorazgradnje bez obzira da li potice od obnovljivih ili
neobnovljivih izvora, ili ako se sastoje od neobnovljivih materijala koji su nastali iz obnovljivih
izvora. Biokompoziti s prirodnim vlaknima kao punilima mogu konkurirati ostalim plasticnim
materijalima iz naftnih derivata, na nacin da su prirodna vlakna dostupna u velikim koli¢inama, po
niskoj cijeni, takvi kompoziti takoder pruzaju dobra mehanicka svojstva i dobru tvrdo¢u, te povrh
svega mogu pratiti trend odrzivosti Sto moze utjecati i na komercijalnu vrijednost konac¢nog

proizvoda [4].

11



2.1.3.1. Vrste prirodnih vliakana

Prirodna vlakna najces¢e se dijele na biljna, Zivotinjska ili mineralna vlakna. Biljna vlakna
dalje mozemo podijeliti na drvenasta ili nedrvenasta. Drvenasta vlakna dalje mozemo podijeliti u

pet skupina a to su:
1. Tkivna: konoplja, lan, juta, kenaf (bombajska konoplja) (slika 6)
2. Lisnata: sisal, ananas, abaka (slika 7)
3. Slama: pSenica, riza, soja, i $krob (slika 8)
4. Sjeme/Voce: vlakna kokosa, kapok,

5. Trava/ trska: divlje proso , miskantus (kineski $as)

Industrijski/bicgorivi supredukt

Destilat susenog  Lignin
Zrna sa topivim
(DDGS)

Slika 6. Tkivna punila

. . | | SR B A » :
Lan Industrijska Kenaf Juta
konoplja

Slika 7. Lisnata punila, slamnata punila
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Voéna vlakma  [jepata vlakna TravaTrska

Slika 8. Punila koja zaostaju u poljoprivredi i nakon industrijske obrade

Ostala lignocelulozna vlakna kao $to su vlakna Secerna trske, kava, drvni ostaci u poljoprivredi i
industriji takoder predstavljaju jedan od izvora vlakana za razvoj biokompozita temeljenih na

obnovljivim izvorima za industrijske primjene.

2.1.4. Polietilen (PE)

Polietilen spada u plasticne materijale odnosno poliplaste, jedan je od najcesce koriStenih
polimera, stoga ga i pronalazimo u svakodnevnom zivotu s obzirom da se od polietilena proizvode
folije,filmovi i razna ambalaza. Osnovna strukturna jedinica polietilena je etilen §to ga ¢ini
najjednostvanijim polimerom s toliko Sirokom primjenom (slika 9). Struktura polietilena postaje
kompleksnija kada ugljikov atom na sebe veZe lanac polietilena umjesto vodikov atom te
dobivamo razgranati polietilen, ukoliko osnovni lanac nije razgranat dobivamo linearni polietilen.
Razgranati polietilen jo$ se naziva i polietilen niske gusto¢e ( LDPE) , a linearni polietilen poznat

je kao 1 polietilen visoke gusto¢e HDPE.
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Miolelmla linearnog polietilena, HDPE

e
ff""#;’“r“}:}.ﬂl:_ﬁ%
I,.rJ ,bj ——

Molekmla nelinearnog polietilena, LDPE

Slika 9. Molekula linearnog i razgranatog polietilena

Razli¢ite vrste polietilena obuhvaéaju raspon gustoce izmedu 0,911 0,965 g cm3. Polimeri s ve¢om
gusto¢om imaju vecu kristalnost, tvrdi su i manje propusni za plinove. Niska kristalnost daje vecu
transparentnost filma i lakSu obradu. PE ima dobru otpornost na kemikalije poput organskih
otapala i kiselina, te je izvrstan elektri¢ni izolator. Polietileni (PE) visoke 1 niske gustoce
prvenstveno se koriste u pakiranju proizvoda kao tanke folije i filmovi. Njihova razgradljivost u
prirodnom okruzenju predstavlja ozbiljne ekoloske probleme zbog njihove spore razgradnje u
prirodnim uvjetima, te opasnosti koju predstavljaju biljnom i Zivotinjskom svijetu. Prethodna
izloZzenost polietilena (PE) UV zracenju poti¢e njegovu razgradnju. Aditivi koji se dodaju u
polimere, kao Sto su Skrob, antioksidansi, stabilizatori, omeksSavala i dr. dodatci mogu znacajno
promijeniti biorazgradljivost polimera [8]. Dodatkom fotokemijski aktivnih molekula stupanj
razgradnje moze se povecati za 2—4 %, a bez obzira na to razgradnja je vrlo spora te se procjenjuje
u desetlje¢ima. Kristalnost, tretiranje povrsine, aditivi, molekulska masa, 1 sredstva za smanjenje
povrsinske napetosti su cimbenici koji utjecu na razgradnju PE, te mogu ubrzati proces razgradnje.
Abioticka razgradnja PE vidljiva je pojavom karbonilnih funkcionalnih skupina u abiotickim
okruzenjima dok je suprotno tome, povecanje dvostrukih veza primijeceno uslijed smanjenja
molekulske mase $to je posljedica biorazgradnje [9]. Mikrobna razgradnja polietilena (PE) proces
je koji se odvija u dva koraka koji ukljucuje pocetnu abioticku fotooksidaciju, nakon ¢ega slijedi
pucanje polimernog lanca. Medutim, za odredivanje mehanizma pucanja polimernog lanca
potrebna su dodatna ispitivanja. Polietileni (PE) manje molekulske mase, uklju¢ujuéi parafin mogu

biti biorazgradljivi. Parafin se podvrgava oksidativnoj hidroksilaciji kako bi se formirala alkoholna
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skupina, nakon cega slijedi stvaranje karboksilne kiseline. Pri vi§im temperaturama, dolazi do

stvaranja ketona, alkohola, aldehida, laktona, i karboksilne kiseline abiotski u 6 tjedana [9].

2.1.4.1 Linearni polietilen niske gusto¢e (LLDPE)

Najces¢i kratkolancani polimer je linearni polietilen niske gustoée LLDPE. LLDPE se
sintetizira kopolimerizacijom etilena s alfa-olefinima kao $to su 1-butan, 1-heksan ili 1-oktan, te

nastaje kopolimer s kratkim bo¢nim granama ugljikovodika (slika 10) [10].

CH,=CH, + :::szt%:H

ethylene ':-l—:HE

g
H;C CHj

4-methyl-1-pentene

Ziegler-Natta
polymerization CH»

. |
SLCHy
H;C  CHy
m

—-CH,—CH; . c:Hz—rT:H

poly{ethvlene-co-4-methyl-1-pentene)

(BP's Innovex®, a form of LLDPE)

Slika 10. Ziegler-Natta polimerizacija

LLDPE se najc¢esce koristi u izradi filmova, a samo je u 2010. godini proizvedeno ¢ak 27*109 tona
LLDPE-a. U cijelokupnoj primjeni LLDPE-a, proizvodnja filma pokriva ¢ak 80% ukupne
proizvodnje. Uz film cesta primjena LLDPE-a moze se naci i u injekcijskom preSanju koje
obuhvaca 7% prozvodnje, oblaganje Zica te izoliranje kablova obuhvacaju 4%, a ostale primjene

9% [11] .
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2.1.5. Rizine ljuskice

Riza je samo jedna od velikih skupina zitarica koje se mogu koristiti za proizvodnju
vlakana. Danas se usjevi pSenice, kukuruza, razi, zobi i1 drugih Zitarica koriste za proizvodnju

vlakana 1 kao punila u kompozitnim materijalima.

Rizine ljuskice (RLJ) pripadaju obitelji nedrvnih biovlakana, a dobivaju se kao ostatak
poljoprivredne obrade rize, odnosno nakon Zetve. S obzirom da su poljoprivredni ostaci dostupni,
1 to u ve¢im koli¢inama, isplativije ih je koristiti od drvnih vlakana kod proizvodnje biokompozita.
Rizini ostaci najéesce se spaljuju ili koriste kao hrana za Zivotinje, a porastom koristenja rizinih
ljuskica u proizvodnji biokompozita zamijenili bi se resursi s puno ve¢im utjecajem na okolis kao

$to su nafta i drvo. [12]

Tablica 2. Kemijski sastav rizinih ljuskica [12]

Kemijski sastav rizine ljuskice , %

Celuloza Hemiceluloza Lignin Silicijev dioksid
(50,)
28-48 12-16 23-28 ~19

Jedno od glavnih ograni¢enja u pripremi kompozita s RLJ je njihova loSa kompatibilnost s
hidrofobnim polimernim matricama zbog njihovog hidrofilnog karaktera i prisutnosti voska i
prirodnih masti. Kako bi se poboljSala kompatibilnost izmedu punila i matrice, predloZena je
uporaba kompatibilatora ili sredstva za vezivanje. MedupovrSinske interakcije izmedu punila i
matrice su od velikog znacaja za realizaciju prijenosa interakcija iz matrice u punilo, a vjeruje se
da ojacavajuci potencijal punila uglavnom ovisi o njithovim medupovrSinskim interakcijama s
matricom. PoboljSane medupovrSinske interakcije dovode do bolje adhezije koja rezultira boljim
mehanickim svojstvima. Inherentna razli¢itost izmedu nepolarnih, hidrofobnih polimernih matrica
1 polarnih, hidrofilnih RLJ 1 relativnih viSih koncentracija silikata 1 voska, uglavnom u unutarnjim
slojevima, ometaju kompatibilnost i medupovrsinske interakcije RLJ s polimernom matricom.
Kako bi se poboljsala kompatibilnost, treba raditi na smanjenju povrSine ¢estica RLJ, s ciljem

aktiviranja dostupnih i/ili uvodenja novih reaktivnih mjesta za medupovrsinske interakcije. Bolje
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interakcije izmedu polimerne matrice i RLJ mogu se posti¢i obradom RLJ sredstvima za vezivanje

kao Sto su npr. silani.

2.2. Polimerni otpad

Tijekom posljednjih desetlje¢a, rastom populacije, raste i potreba za sve naprednijim
uvjetima zivota, $to posljedicno tome, uzrokuje povecanu proizvodnju i potro$nju polimernih
materijala, koji u svakodnevnom konzumeristicCkom drustvu pronalaze beskonacno mnogo
primjena. Porast uporabe polimernih materijala uvjetovao je 1 porast koli¢ine polimernog otpada ,

S$to pobuduje interes za recikliranje i ponovno koriStenje polimera (slika 11) [13].

Tradicionalne metode kao Sto su spaljivanje ili zakapanje otpada pokazuju negativan ucinak na
okolis kao $to su stvaranje Cestica Cade , para i otrovnih plinova u zraku, te oneciS¢enje podzemnih
voda i drugih resursa. Postupak recikliranja najbolji je nacin upravljanja polimernim otpadom.
Postoje razli¢iti postupci recikliranja otpadnih polimernih materijala, ukljucujuci, mehanicko,

kemijsko 1 energijsko recikliranje [14].

2.2.1. LCA( Life cycle assesment-Procjena Zivotnog ciklusa) biokompozita

Klasifikacija odrzivosti, zahtijeva sveobuhvatnu i rigoroznu analizu podataka kako bi se
napravila procjena, o utjecaju nove tehnologije na okoli§ u odnosu na prethodno koriStene

tehnologije. Procjena zivotnog ciklusa jedna je od najboljih metoda koja omogucuje takvu analizu.
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Pojam Zivotni ciklus (LCA) odnosi se na ideju da je za sveobuhvatnu procjenu utjecaja Stetnosti
potrebno procijeniti proizvodnju sirovina, proizvodnju proizvoda njegovu distribuciju, uporabu i
na kraju odlaganje nakon primjene (otpad) (ukljucujuéi sve intervenirajuée korake prijevoza).
Kako bi se izracunala koli¢ina emisije 1 otpada nastalih tijekom Zivotnog ciklusa proizvoda,
potrebne su mnoge temeljne informacije o preradi, materijalima i potrosnji energije. Opcenito,
LCA bio-polimernih kompozita pokazuje povoljnije rezultate u smislu utjecaja na okoli§ 1
potroS$nje energije u usporedbi s proizvodima dobivenim od nafte. Nekoliko provedenih LCA
analiza za tradicionalne kompozite 1 biokompozite pokazale su da se prednosti koriStenja
biokompozita proizvedenih prirodnim vlaknima i prirodnim matricama, u usporedbi sa sintetskim
kompozitima, ¢ine superiornijima, a njihove trziSne mogucénosti rastu za mnoga industrijska
podrucja . Sintetski kompoziti su jo$ uvijek vrlo vazni u onim podrucjima u kojima je potrebna
visoka termomehanicka ucinkovitost (npr. avio 1 sportska industrija). U tim se slu¢ajevima
nanotehnologija pokazuje kao najucinkovitija, iako je LCA nanokompozita u ranoj fazi. Glavna
prednost koristenja LCA u mjeSovitoj proizvodnji je da pruza sveobuhvatan nacin odredivanja
ukupnog utjecaja na okoli$ za razvoj novih materijala i procesa. LCA je koristan alat za odabir
Cistih proizvodnih procesa, izbjegavanje opasnih i toksi¢nih materijala, povecanje ucinkovitosti
energije koja se koristi za proizvodnju i za proizvod koji se koristi i dizajnira za gospodarenje
otpadom 1 recikliranje. Ipak, jo$ uvijek postoji nekoliko klju¢nih aspekata koje treba razmotriti.
Najvece ogranicenje LCA analize je nesigurnost podataka. Postojece baze podataka za kompozite
ojacane vlaknima, zelene ili tradicionalne, nisu sigurne i potrebno ih je stalno azurirati i ispravljati.
Nesigurnost podataka proizlazi 1 iz Cinjenice da se studije provode na regionalnoj lokaciji, a
rezultati su u odredenim slucajevima specificni za pojedinu drzavu (npr. emisije staklenickih
plinova iz nacionalne proizvodnje elektri¢ne energije). S druge strane, nesigurnost podataka moze

se smanjiti ako se iz nekoliko neovisnih analiza za razlicite zemlje dobiju sli¢ni rezultati[ 15].

2.3. Biorazgradnja

Biorazgradnjom se smatra proces razgradnje materijala na jednostavnije spojeve
djelovanjem mikroorganizama, a razgradnja se moze odvijati aerobno ili anaerobno. Koristenje
bakterija za biorazgradnju raznih prirodnih i sintetskih polimera, sve viSe privla¢i pozornost.

Bakterije posjeduju Siroku paletu potencijala bioremedijacije koji su korisni i s ekoloSkog 1
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ekonomskog stajalista. Biorazgradljiva plastika izvorno je razvijena kako bi se zapocelo rjeSavanje
posebnih pitanja vezanih za poljoprivredni otpad i otpad koji nastaje u industriji hrane. Polimeri i
kompoziti sadrze polimerne lance koji su jedini izvor ugljika za mikrobiolosku razgradnju.
Biorazgradnj pridonosi niz razliitih ¢imbenika koji ukljucuju karakteristike polimera, vrstu
mikroorganizma te vrstu predobrade. Svojstva polimera poput pokretljivosti, taktilnosti,
kristali¢nosti, molekulske mase, funkcionalnih skupina i supstituenata i aditiva prisutnih u
strukturi imaju znacajnu ulogu u samom procesu biorazgradnje. Pri biorazgradnji LDPE-a
primjerice, polimerni lanac se najprije prevodi u monomerne jedinice, potom slijedi mineralizacija
monomera kao zavrsna faza. Depolimerizacija je nuzan korak u razgradnji LDPE-a upravo zbog
veli¢ine njegove molekulekoja ne moze uéi u stanicu mikroorganizma prolaze¢i stani¢énu

membranu, ve¢ se u monomernom obliku moze apsorbirati i razgraditi unutar stanice.

2.3.1 Mehanizam biorazgradnje

Polimeri se mogu razgraditi razli¢itim mehanizmima: toplinske, kemijske, foto i bioloske
razgradnje. Razgradnja polimera je fizikalna ili kemijska promjena polimera koja nastaje kao
posljedica ¢imbenika okolisa, poput svjetlosti, topline, vlage, kemijskih uvjeta ili bioloske
aktivnosti. Biorazgradnja je biokemijski proces koji se odnosi na razgradnju i asimilaciju polimera
zivim mikroorganizmima, za proizvodnju produkta razgradnje. Mikroorganizmi kao S$to su
bakterije, gljivice 1 aktinobakterije ukljuCeni su u razgradnju 1 prirodne i sintetske plastike.
Mikroorganizmi nemaju mogucénost prijenosa polimera izravno kroz stani¢nu membranu stanice,
gdje se odvija ve¢ina biokemijskih procesa zbog nedostatka topljivosti i duljine polimernog lanca.
Polimeri se mogu razgraditi heterotrofnim mikroorganizmima ukljucujuéi bakterije i gljivice.
Biorazgradljivost polimera ovisi o njihovoj molekulskoj masi, kristali¢nosti i strukturi [16].
Opcenito, povecanje molekulske mase dovodi do smanjenja razgradnje polimera
mikroorganizmima. Monomeri, dimeri i oligomeri lak3e se razgraduju i mineraliziraju. Sto je ve¢a
molekulska masa manja je topljivost polimera, odnosno slabija razgradnja djelovanjem
mikroorganizama jer kod razgradnje bakterijama supstrat se prevede kroz stani¢nu membranu, a
zatim dodatno razgradi stanicnim enzimima. Medutim, treba istaknuti da istodobni nebioloski 1
bioloski procesi mogu pospjesiti razgradnju polimera. Najmanje dvije skupine enzima aktivno

sudjeluju u bioloskoj razgradnji polimera: izvanstani¢na i unutarstani¢na depolimerizacija

19



[17].Tijekom razgradnje izvanstani¢ni enzim (egzoenzim) iz mikroorganizama razgraduju sloZzene
polimere na kratke lance ili manje molekule, npr., oligomere, dimere i monomere, koji su dovoljno

mali da produ kroz vanjske polupropusne bakterijske membrane i da posluze kao izvor ugljika i

hrane mikroorganizmima (slika 12). Proces se zove depolimerizacija.

Polimeri

Depolimeraze

Oligopolimeri
Dimeri
Monomeri

Anaerobno Aerobno

Biomasa *Mikrobiologka
CH4/H2S i
e biomasa
*CH4/H2S
-CO2
*H20

Slika 12. Shematski prikaz razgradnje polimera u aerobnim 1 anaerobnim uvjetima.

Kada su konacni produkti CO,, H,O ili CHy, razgradnju nazivamo mineralizacija. Uobicajeno je
pravilo da Sto je struktura polimmera sli¢nija prirodnoj molekuli, lakSe ¢e biti razgradena i
mineralizirana. Polimeri poput celuloze, hitina, 1 PHB-a bioloski su sintetizirani i mogu se potpuno
1 brzo biorazgraditi u Sirokom rasponu heterotrofnim mikroorganizmima u okolisu [18,19].
Prirodni uvjeti ukljucuju i okoli$ u kojem su osnovni anaerobni procesi [20]. U prisutnosti kisika
(aerobni uvjeti) potpunom razgradnjom polimera nastat ¢e mikrobioloSka biomasa, CO,, CHy 1
H,O (slika 12). Vazno je napomenuti da razgradnja polimernog materijala rijetko ide do 100% ,
razlog je Sto ¢e mali dio polimera biti ugraden u mikrobnu biomasu, humus 1 druge prirodne

proizvode [21]. Dominantne skupine mikroorganizama i procesi razgradnje polimera odredeni su
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uvjetima okoliSa. Bez prisustva kisika (anaerobni uvjeti), primarni produkti su mikrobioloSka
biomasa, CO,, CHy i H;O u metanogenim uvjetima [21], ili H,S, CO, 1 H,O u sulfidogenim
uvjetima (slika 12). Poznato je da aerobni procesi daju mnogo viSe energije 1 omogucéuju vecu
populaciju mikroorganizama od anaerobnih procesa jer je termodinamicki O, u€inkovitiji primatelj
elektrona od SO4% i CO,. Ovi uvjeti se nasiroko nalaze u prirodnom okolisu i mogu se simulirati

u laboratoriju. U razgradnju polimera ukljuceni su i aerobni i strogo anaerobni mikroorganizmi.

2.4. Mikroorganizmi

Mikroorganizmi su vrlo prilagodljivi okoliSu u kojem se nalaze i mogu stvarati
unutarstani¢ne enzime (endoenzime) i vanstani¢ne enzime (egzoenzime) koji djeluju na polimerni
materijal dolazi do pucanja molekulskog lanc u manje segmente. Nastali enzimi su proteini
slozene kemijske strukture s visokim molekulskim masama, sastoje se od hidrofilnih skupina kao
$to su -COOH, --OH, i -NH, koje mogu dovesti do potpune razgradnje materijala. Cimbenici poput
vode, temperature, kisika, minerala, pH, redukcijskog potencijala, ugljika i izvora energije utjecu
na rast mikroorganizama (Tablica 3). Procesi razgradnja koji nastaju u polimernom materijalu
djelovanjem gljivica i bakterija rezultat su stvaranja enzima koji dovode do pucanja materijala u

cilju opskrbe hranjivim tvarima. Razlika izmedu gljivica i bakterija prikazana je u tablici 4.

Tablica 3. Uvjeti pogodni za rast mikroorganizma

Cimbenik Uvjeti
pH 0do 13
Temperatura -5do 116 °C
Tlak do 1,000 bara
Redukcijski potencijal -500mV do + 850mV
Salinitet Izrazito ¢ista voda do gotovo

zasi¢ene vode

Biofilmovi- UV-lampe,
ZraCenje jedinice zracCenja i nuklearne

elektrane
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od 10pgL-! (pitka i

Koncentracija nutrijenata procisc¢ena voda)

Tablica 4. Razlika izmedu gljivica i bakterija

Gljivice Bakterije
Jednostanicne gljivice Jednostani¢ne bakterije
Visestani¢ne gljivice Zajednica jednostani¢nih bakterija (monera)
Visestani¢ni organizmi, osim kvasca Jednostani¢ni organizmi
Heterotrofni organizmi Heterotrofni 1li autotrofni organizmi
Aerobni organizmi Aerobni ili anaerobni organizmi
Eukarioti Prokarioti
Pretezno kiselije okruzenje Pretezno neutralno ili slabo luZnato okruZenje

2.4.1. Biorazgradnja polimera mikroorganizmima

Mikroorganizmi mogu proizvesti razli¢ite kompleksne polimere u prisustvu dovoljno
ugljika. Polimeri ukljucuju razne poliestere, polisaharide, svilu [22-24]. Mikrobioloska razgradnja
polimera ovisi o njihovoj strukturi, molekulskoj masi i prisutnosti specifi¢cnih mikroorganizama
na povrSini materijala. Biorazgradnja ovisi o kemijskoj strukturi polimera. Prirodni polimeri lako
su razgradljivi u prirodnim uvjetima, dok se sintetski polimeri teze ili sporije razgraduju. Prema
tome proces biorazgradnje ovisi o strukturi polimernih materijala. Stupanj razgradnje ovisi o
kemijskoj strukturi, C-C i drugim tipovima veza, molekulskoj masi, konfiguraciji polimera kao i
prisutnosti mikroorganizama 1 vanjskim uvjetima. Polimeri ve¢e molekulske mase manje su
biorazgradljivi odnosno razgraduju se sporije od onih s manjom molekulskom masom. Osim toga,
kristali¢nost 1 stereokemija polimera takoder znacajno doprinose stupnju razgradnje, ali se rijetko

uzimaju u obzir. | homopolimeri i kopolimeri se mogu razgraditi u biolosko aktivnom okolisu.

22



2.4.2. Biorazgradnja polietilena (PE)

Struktura polietilena se sastoji od dugackih lanaca etilen monomera koji mu daju veliku
stabilnost 1 ne moze se lagano razgraditi mikroorganizmima. Biorazgradnja PE je vrlo spor proces
1 sloZen mehanizam njegove biorazgradnje joS nije u potpunosti odreden. Poznato je da razni
abioticki 1 bioticki ¢imbenici imaju znacajnu ulogu u biorazgradnji PE u okoliSu. IstraZivanja
biorazgradnje PE provode se ili pomocu €istih kultura koje su u stanju razgraditi PE ili koriStenjem
slozenith mikrobnih zajednica iz raznih kopnenih (tla s odlagaliSta, kompost) 1 morskih stanista.
Istrazivanja su pokazala da se dodatkom ciljano proizvedenih bakterijskih kultura moze ubrzati
biorazgradnja PE. Nadalje, znatno brza biorazgradnja PE-a moZe se posti¢i razgradnjom pomoc¢u

licinke gusjenica vostanih moljaca (vostani crvi).

2.4.2.1. Bakterijska biorazgradnja polietilena (PE)

Pokazalo se da viSe od 20 bakterijskih vrsta razgraduje razlicite tipove polietilena. One
ukljucuju razne gram-negativne i gram-pozitivne vrste koje pripadaju rodovima Pseudomonas,
Ralstonia, Stenotrophomonas, Klebsiella, Acinetobactor, itd i Rhodococcus, Staphylococcus,
Streptococcus, Streptomyces, Bacillus, itd. Vecina tih bakterijskih vrsta razgraduju povrSinu PE
1/ili stvaraju biofilm na PE. U tablica 5 prikazane su bakterijske vrste vezane za biorazgradnju PE.
Provedena su istrazivanja o utjecaju Pseudomonas bakterija na razgradnju i metabolizaciju raznih
sintetskih polimera i proizvoda. Bakterije vrste Pseudomonas razgraduju 1 metaboliziraju polimer
izvanstanicnim oksidativnim i/ili hidrolitickim djelovanjem enzima na taj nacin dolazi do
razgradnje dijelova polimera , te kontroliraju interakcije izmedu biofilmova i1 povrSine polimera.
Tribedi i Sil [25] pokazali su da je dodavanje mineralnog ulja u medij bakterija Pseudomonas sp.
AKS?2 za razgradnju LDPE-a potaknulo hidrofobnu interakciju za stvaranje biofilmova na povrsini
polimera pri ¢emu se razgradilo 5 + 1% LDPE-a za 45 dana. Termofilne bakterije Brevibacillus
borstelensis izolirane iz tla koriStene su za razgradnju LDPE-a kao jedini izvor ugljika i hrane, pri
¢emu se smanjilo 30% molekulske mase polietilenskog filma tijekom inkubacije u vremenu od 30

dana [26].

Tablica 5. Bakterijske vrste povezane s razgradnjom PE
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Bakterija Polietilen

2.4.2.2. Uéinci mikrobioloSke aktivnosti na polietilen (PE)

Ucinak mikrobne kolonizacije na povrsini polietilena proucavan je pra¢enjem promjena
razli¢itih karakteristika s obzirom na stupanj biorazgradnje polimera: funkcionalne skupine na
povrSini,  hidrofobnost/hidrofilnost,  kristalini¢nost,  raspodjela ~ molekulske  mase,

povrsinskamorfologija, mehanicka svojstva i gubitak mase (Tablica 6).
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Tablica 6. Tehnike koriStene za karakterizaciju biorazgradnje PE

Koristene tehnike Promjene PE Mjerene vrijednosti

FTIR Funkcionalne skupine na Keto-karbonilni indeks
povrsini PE (11715 /11565);
Ester-karbonilni indeks
(11740 /11465);
Indeks vinilne veze (11640
/11465)
Indeks  dvostruke  veze

(I908/11465);
C-0O istezanje (11100)

Kontaktni kut Hidrofobnost/Hidrofilnost Kontaktni kut s vodom,
povrsinska energija
FTIR/DSC/XRD Kristali¢nost Kristali¢nost, Temperatura

Taljenja, Relativna
kristali¢nost, Lamelarna

debljina

HT-SEC/GPCS

Raspodjela molekulske mase

Promjena u molekulskoj masi

SEM/AFM PovrSinska morfologija Raspodjela molekulske mase
Mehanicka kidalica Mehanicka svojstva Cvrstoéa, Istezanje, Modul
elasti¢nosti
Razgradnja polimera Gubitak mase
TGA

FTIR spektroskopija koristila se za proucavanje stvaranja razli¢itih funkcionalnih skupina na
povrsini PE nakon abioticke 1 bioticke oksidacije termo-UV tretmanom i mikrobnom razgradnjom.
Na primjer, izlaganje PE UV zracenju i dusi¢noj kiselini dovelo je do povecanja apsorpcijske vrpce

na 1710-1715 cm™! (Sto odgovara karbonilnoj skupini) te vrpci na 1640 cm™! i 830-880 cm™! (Sto
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odgovara —C=C-), intenzitet navedenih apsorpcijskih vrpci smanjio se nakon inkubacije u
mikroorganizmima [27]. Sli¢no tome, Harshvardhan i Jha [28] istrazivali su biorazgradnju PE
primjenom FTIR-a te su dobili povecanje indeksa karbonilne veze, keto karbonilne veze i vinilne
veze, izraCunate iz FTIR spektra $to je ukazalo na biorazgradnju. Ove funkcionalne skupine na
povrSini PE vaZne su jer oksidirane skupine uzrokuju povecanje hidrofilnosti Sto rezultira
ucinkovitim vezanjem mikroorganizama na povrSinu PE c¢ime se potiCe biorazgradnja.
Hidrofilnost se obi¢no odreduje mjerenjem kontaktnog kuta povrsine vodom. Mali kontaktni kut
s vodom ukazuje na visoku hidrofilnost povrSine PE [29]. Kristalicnost je jo$ jedan vaZan
parametar za predvidanje stupnja biorazgradnje polimera, odreduje se uz pomo¢ diferencijalne
pretrazne kalorimetrije (DSC) 1 FTIR analize. Op¢enito, je amorfna faza podloZzna razgradnji
mikroorganizmima, §to rezultira pocetnim povecanjem kristalnosti. Nakon pocetka razgradnje
amorfne faze mikroorganizmi ¢e poceti razgradivati kristalnu fazu i povecati udio veéih kristala .
Kromatografskom analizom 1 isklju¢ivanjem cestica po veli¢ini dobiva se uvid o veli¢ini 1
raspodjeli molekulskih masa polietilena (PE) nakon biorazgradnje. Povecanje prosjecne
molekulske mase uocava se nakon pocetne razgradnje lanaca male molekulske mase. SEM i AFM
analize obicno se koriste za istrazivanje povrSinske morfologije polietilenskih filmova tijekom
biorazgradnje. Promjene u strukturi koje se deSavaju na povrsini PE filma u obliku rupa 1 erozija

uo¢ene SEM-om ukazuju na povrSinsku biorazgradnju PE (slika 13)[30].

Slika 13. PovrSinska biorazgradnja PE uo¢ena SEM-om

Promjena kristalnosti i srednje molekulske mase kao posljedica oksidacije donose promjene kod
kemijskih 1 mehanickih svojstva PE. Za proucavanje promjena mehanickih svojstava polimera

koristi se univerzalna mehanicka kidalica. Biorazgradnja plastike sloZen je proces koji ukljucuje
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razne abioticke 1 bioticke c¢imbenike. Simultano djelovanje abiotickih cimbenika i
mikroorganizama uzrokuje pucanje polimera te se na taj nacin povecava povr§ina za

biorazgradnju. Neki izvanstani¢ni enzimi provode daljnje pucanje polimera, slika 14 [30].
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Slika 14. Shematski prikaz razgradnje PE

Nakon pocetnog pucanja lanca polimera nastaju oligomeri s 10-50 atoma ugljika koji se mogu
prenijeti u stanicu radi daljnjeg metabolizma. Biorazgradnja PE usporava se ako nema
hidroliziranih funkcionalnih skupina u lancu. Karbonilne 1 hidroksilne skupine nastale raznim
predobradama kao Sto su UV zraCenje ili dodavanje sredstava za oksidaciju, mogu dodatno
potaknuti biorazgradnju, zbog toga je vecina ispitivanja biorazgradnje PE provedena primjenom

peroksida.
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2.5. Mikrobioloska razgradnja komercijalnih polimera

2.5.1. Razgradnja Polipropilena

Polipropilen, PP, je linearni polimer koji ima Siroku primjenu u svakidaS$njem Zivotu zbog
svoje strukture koju karakteriziraju dobra fizikalna, kemijska, mehanicka, toplinska i elektri¢na
svojstava. Razgradnjom PP dolazi do smanjenja njegove prekidne ¢vrstoce i molekulske mase.
Mehanizam razgradnje moze ukljucivati stvaranje hidroperoksida koji destabaliziraju polimerni
ugljikov lanac kako bi se formirala karbonilna skupina [31]. Mehanizam razgradnje ¢istog PP

velike molekulske mase jo$ uvijek nije u potpusnosti istrazen.

2.5.2. Razgradnja Polihidroksibutirata (PHB)

Polihidroksi butirat (PHB) spada u termoplaste s temperaturom taljenja od otprilike 180
°C. Bakterije Pseudomonas lemoignei, A. faecalis, Acidovorax facilis, Variovorax paradoxus,
Pseudomonas syringae subsp. savastanoi, Comamonas testosteroni, Cytophaga johnsonae,
Bacillus megaterium, B. polymyxa, 1 Streptomyces spp, imaju mogucénost razgradnje PHB-a.
Enzimatska razgradnja odvija se na povrsini PHB filma nakon kolonizacije mikroorganizama
(slika 15), a omjer povrSinske erozije ovisi o0 molekulskoj masi (stupnju polimerizacije), strukturi

polimera, kristalicnosti i vrsti bakterija.

AT 3 5

Slika 15. SEM mikrofotografija (a) aerobnih bakterija iz tla koje rastu na povrSini Poli-
hidroksibutirata (PHB) (skala, 10 pm) i (b) bakterije koje okruzuju PHB granulu nakon inkubacije
u mezofilnim uvjetima (35°C) (skala, 5 um).
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2.5.3. Razgradnja Celuloznog acetata (CA)

Celulozni acetati spadaju u prirodne polimere s kemijskim modifikacijama koje poboljSavaju
njihovu preradu i mehanicka svojstva za razne primjene [32]. Razrgradnja celuloznog acetata brze
se odvija u prisutnosti nego u odsutnosti kisika, a sam mehanizam razgradnje nazivamo
deacetilacija, tijekom koje se otpusta acetilna sukupina, nakon cega slijedi pucanje C-C veza i
nastajanje manjih molekula, s manjom molekulskom masom. Pri ovakvoj razgradnji acetilna
skupina ima veliki utjecaj na razgradnju polimera. Takoder je pokazano kako se smanjenje
molekulske mase pucanjem C-C veza u polimernom lancu i deacetilacija u CA deSavaju
istovremeno tijekom razgradnje. Strukturne supstitucijske skupine i njihov broj po ponavljajucoj
jedinici takoder znaajno utjecu na kinetiku razgradnje. Na primjeru CA s manjim stupnjem
supstitucije vidljivo je da je razgradnja puno brza nego kod one sa viSim stupnjem supstitucije u

uvjetima prisutnosti 1 odsutnosti kisika, slika 16 [33].

Slika 16. SEM mikrofotografija koja pokazuje bakterije koje rastu na povrsini celuloznog acetata.

Tijekom procesa razgradnje CA opadaju molekulska masa i stupanj supstitucije Sto ukazuje na to
da se deacetilacija i dekompozicija polimernog lanca odvijaju istovremeno. Mikroorganizmi koji
mogu sudjelovati u razgradnji CA su najcesce selektivne bakterije, gljivice i gram pozitivne

bakterije iz porodice Actinobacteria.
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2.5.3. Razgradnja Polietera

Polietere smatramo jednim od najceS¢e koriStenih sintetskih polimera sa Sirokom
primjenom i uporabom. U polietere spadaju polietilen glikol (PEG), polipropilen glikol (PPG) i
politetrametilen glikol (PTMG). Koriste se u farmaceutskoj industriji , kozmetici, kao maziva i
kao surfaktanti. Razgradnja ovih polimera ispitivana je u prisutnosti [34] i odsutnosti. kisika [35].
Njihova razgradnja vrlo je ovisna o molekulskoj masi. Molekule s molekulskim masama ve¢im od
1000 smatraju se otpornima na biorazgradnju . Sposobnost mikroflore za razgradnju molekule
polietilen glikola (PEG) visoke molekulske mase ovisi prvenstveno o sposobnosti sintrofi¢nih

(razmjena hranjivih tvari=sintrofija) bakterija za izmjenu tvari (metabolizam), slika 17.

Slika 17. SEM mikrofotografija koja pokazuje €istu kulturu bakterija sposobnih za koriStenje
polietilen glikola kao izvora ugljika i energije.

Na primjer, bakterijska kultura Flavobacterium sp. i Pseudomonas sp. moze mineralizirati (PEG)
u potpunosti. Tijekom razgradnje, molekule PEG-a se smanjuju za jednu glikolnu jedinicu nakon
svakog ciklusa oksidacije. Mehanizam razgradnje PEG-a temelji se na pucanju alifatske veze.
Bakterijska kultura Flavobacterium 1 Pseudomonas, razgraduje PEG procesom dehidrogeniranja
do stvaranja aldehida i daljnjim dehidrogeniranjem nastaje karboksilna kiselina [35]. Vazno je
napomenuti da bilo koja od dvije navedene bakterije u ¢istoj kulturi ne moZe sama razgraditi PEG.
U sustavu Flavobaterium sp. 1 Pseudomonas sp. u potpunu razgradnju PEG-a ukljucena su tri
enzima : PEG dehidrogenaza (enzim koji pripada grupi oksidoreduktaza), PEG-aldehid

dehidrogenaza i PEG-karboksil dehidrogenaza (pucanje eterske veze) te su svi potrebni za
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razgradnju. Sva tri enzima se nalaze u Flavobaterium sp., dok je samo PEG-karboksilat
dehidrogenaza prisutan u Pseudomonas sp. Pucanje ugljikovih veza u eterskom lancu je iznimno
osjetljivo na prisutnost glikoksilne kiseline. Iako bakterija nije Pseudomonas sp. nije izravno
uklju€ena u razgradnju koristi se kao toksi¢ni metabolit koji inhibira aktivnost Flavobacterium sp.
na ovaj nacin postiZe se sintrofija potrebna za potpunu razgradnju PEG-a. U anaerobnom uvjetima,

EG 1, PEG mogu se razgraditi samo s jednom bakterijom (Pelobacter venetianus).

2.6. Biorazgradnja bakterijama

Bakterije su jednostani¢ni mikroorganizm koji imaju vaznu ulogu kod razgradnje organske
tvari. Bakterije mogu poboljsati kvalitetu organskih tvari, pretvarajuéi gradivne elemente npr.
Celulozu u organske dusikove spojeve (npr. amonijak, nitrate 1 proteine) i vitamine. Tijekom
razgradnje, bakterije igraju vaznu ulogu u biogeokemijskim procesima transformacije anorganskih
u organske oblike ili recikliranjem u postupku prerade zbog energetske u¢inkovitosti. U tom smislu
bakterije su vazna veza izmedu biogeokemijskih ciklusa i okoliSa, sudjeluju u recikliranju

hranjivih tvari, a posebno one bogate organskom tvari, koje prolaze kroz ekosustave [36].

2.6.1. Bakterije

2.6.1.1. Bacillus cereus
Vrsta bakterija Bacillus cereus je gram-pozitivna, aerobna ili fakultativna, sporulirajuca,

Stapicasta bakterija koja je Siroko rasprostranjena u prirodnom okruzenju (slika 18).

Slika 18. Bacillus cereus

Bakterija Bacillus cereus se moze naci u razliCitim vrstama tla 1 sedimenta, kao 1 u prasini i

biljkama. Ovebakterije u okoliSu se moZze naci u rije¢nim i morskim vodama, crijevima

beskraljeznjaka, ostacima organske razgradnje, iz kojih tlo i hrana mogu postati kontaminirane,
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§to dovodi do njihove kolonizacije u ljudskom crijevnom traktu, ¢iji je B. cereus uzro¢nik.
Bakterije koje spadaju u B. Cereus skupinu, iskljucujuéi B. Antracisa, imaju razli¢ite morfoloske
oblike ovisno o mediju u kojem rastu. B. Cereus su veli¢ine (od 1.0-1,2 pm do 3,0-5,0 pm), te su
gram-pozitivne Stapicaste bakterije koje rastu na agarnim podlogama. Mikroskopski promatrane
bakterije pronadene u tjelesnim teku¢inama (kao Sto je aspirat iz prednje komore oka), B. cereus
vidljive su kao ravni ili blago zakrivljeni vitki Stapiéi, s kvadratnim krajevima, uredeni pojedinacno
ili u kratkim lancima [37]. B. cereus poznata je po proizvodnji biofilmova koji pruzaju izvor
kontaminacije hrane tijekom proizvodnje i prerade. Biofilmovi su mikrobne zajednice nastale na
povrsini, sluze za prezivljavanja B. cereus-a kod nepovoljnih uvjeta u okoliSu. Matrica biofilma

B. Cereus sadrzi proteine, ugljikohidrate i DNK, $tite¢i ih od nepovoljnih uvjeta.

Spore B. cereus vrlo lako kontaminiraju hranu 1 ako imaju povoljne uvjete, vrlo brzo se namnoze
u velikome broju i mogu izazvati bolest. Spore se mogu aktivirati na temperaturi od 100°C za
etiri minute, a aktivni (vegetativni) oblici bakterija za minutu na temperaturi od 60°C. Bacillus
cereus znacajan je uzro¢nik trovanja hranom u mnogim zemljama. Postoje dva oblika trovanja
hranom uzrokovana bakterijom Bacillus cereus - intoksikacije 1 toksikoinfekcije. Intoksikacija je
unosenje ve¢ stvorenoga toksina (otrova) bakterije, a toksikoinfekcija je ulazak mikroorganizama
u organizam, razmnozavanje u njemu i proizvodnja otrova. Za ova trovanja su odgovorne dvije

vrste otrova. Jedan otrov uzrokuje proljev, a drugi otrov uzrokuje muéninu i povracanje.

2.6.1.2. Pseudomonas aeruginosa

Slika 19. Pseudomonas aeruginosa

Pseudomonas aeruginosa, je gram-negativna bakterija, pripada Pseudomonas grupi ¢iji se

zajednicki patogen prenosi hranom (slika 19 ).
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P. aeruginosa se uglavnom nalazi u mesnim proizvodima i pitkoj vodi. P. aeruginosa moze
proizvesti egzotoksin i enterotoksin koji moze lako uzrokovati daljnje oneciS¢enje u hrani, te na
taj nacin dalje ugroziti zdravlje ljudi [38] P. aeruginosa raste pri temperaturi od 25 °C do 37 °C, a
mogucnost rasta 1 na 42 °C razlikuje je od mnogih drugih Pseudomonas vrsta. P. aeruginosa je
sveprisutni mikroorganizam koji ima sposobnost opstanka pri raznolikim uvjetima. Uzrokuje
bolesti kod biljaka 1 Zivotinja, kao 1 kod ljudi, wuzrokuju¢i ozbiljne infekcije u
imunokompromitiranih bolesnika s rakom i bolesnika koji pate od teskih opeklina i cisti¢ne fibroze
(CF) [38]. Bakterijski sojevi kre¢u se pomocu jednog polarnog bica (flagela). Tipi¢ni Pseudomoni
u prirodi mogu postojati u obliku biofilma, pricvrséeni na neku povrsinu ili podlogu, ili u
planktonskom obliku, kao jednostani¢ni organizam, aktivno plivaju¢i koriste¢i svoj bic.
Pseudomonas je brzoplivajuéa bakterija te mozda nije tipi¢na bakterija iz roda Pseudomonas u
prirodnim okruzenjima. P. aeruginosa treba jednostavnu opskrbu hranom, a ¢ak moze rasti u
destiliranoj vodi, a takoder moze dobro rasti u mediju koji sadrzi acetat (izvor ugljika) i amonijev
sulfat (izvor dusika). P. aeruginosa je otporna na visoke koncentracije soli i boje, slabe antiseptike,
1 mnoge Cesto koristene antibiotike. P. aeruginosa moze pokazati tri vrste kolonija. Prirodni uzorci
iz tla ili vode obi¢no su u obliku male, grube kolonije, dok su klinicki uzorci najcesce glatki tipovi

kolonija, s ravnim rubovima i povisenim izgledom [39].
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

3.1.Materijali

Pripremljeni su biokompoziti na osnovi linearnog polietilena niske gustoc¢e, LLDPE-EFDA
7047, proizvodaca Equate Pertrochemical Company, Kuwait, MFR=1,0 g/10 min, gusto¢e 0,918
g/cm? irizine ljuskice porijeklo/mjesto: Ko¢ani/ Makedonija, tip rize: SANT ANDREA, Italija.
Koristeni su standardni sojevi patogenih mikroorganizama koji su sastavni dio zbirke
mikroorganizama Laboratorija za opéu mikrobiologiju i mikrobiologiju namirnica Prehrambeno —
biotehnoloskog fakulteta, SveuciliSte u Zagrebu, bakterije Bacillus cereus ATCC 14579 i
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853.

3.2. Hranjive podloge

KoriStene su cCetiri hranjive podloge za odrzavanje, Cuvanje i uzgoj test-mikroorganizama:

a) HA (hranjivi agar), sastava (g/L destilirane vode): pepton 15; mesni ekstrakt 3; NaCl 5;
K;3PO,4 0.3; agar 18; pH vrijednost podloge je 7.3; sterilizacija je provedena u autoklavu pri
121 °C kroz 15 min.

b) HB (hranjivi bujon) je istog sastava kao 1 hranjivi agar, samo bez dodanog agara.
¢) Capek agar (bez izvora ugljika), sastava (g/L destilirane vode): K,HPO, 1; FeSO,4x7H,0
0.01; MgS04x7H,0O 0.5; KCI 0.5; NaNO; 3; agar 15. pH vrijednost podloge je 7.3;

sterilizacija je provedena u autoklavu pri 121 °C kroz 15min.

d) Capek bujon je istog sastava kao i Capek agar, samo bez dodanog agara.

3.3. Priprema biokompozita

Cisti LLDPE i biokompoziti LLDPE/RL] s masenim udijelom RLJ od 10 i 50 %
pripremljeni su umjeSavanjem u Brabender gnjetilici (slika 20 ) na temperaturi od 155 °C u trajanju

od 5 minuta i pri brzini od 60 okretaja u minuti. Rizine ljuskica su usitnjene mikserom IKA-
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WERKE M20 i suSene 24h u suSioniku na 90 °C kako bi se uklonila eventualno prisutna vlaga.
Cisti LLDPE i LLDPE/RLJ biokompoziti pripremljeni su preSanjem na hidrauli¢koj presi Fontune,
Holland (SRB 140, EC 320x320NB) (slika 21 ) 5 minuta na temperaturi od 160 °C. Za
mikrobioloSko ispitivanje uzorci Cistog LLDPE-a i LLDPE/RLJ biokompozita reZu se na manje

ploCice mase 1 g, a od svakog uzorka izrezano je 10 plocCica.

Slika 20. Brabender gnjetilica

Slika 21. Hidraulicka preSa Fontune, Holland

3.4. Sterilizacija i inokulacija uzoraka

Prije dodavanja u odgovaraju¢u hranjivu podlogu uzorci ¢istog LLDPE-a i LLDPE/RLJ
biokompozita sterilizirani su u 70% etanolu tijekom 2 sata nakon ¢ega je provedeno ispiranje sa

sterilnom vodom (45 min) i suSenje u suSioniku na 60°C tijekom no¢i. Ploc¢ice od 1 g tako
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pripremljenih uzorka dodane su u sterilne Erlenmeyer-ove tikvice s hranjivom podlogom (100
mL) s ili bez Tween 80 (0.01-0.5% v/v). Bakterije su inokulirane u hranjivi bujon u koli¢ini 10°-
103 CFU/mL. Kao kontrolni uzorci koriSteni su uzorci bez dodanih mikroorganizama. Uzorci su

inkubirani na 30°C, uz konstantno mijesanje na tresilici (150 rpm) tijekom 30 dana.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Odredivanje mase uzoraka

Nakon zavrSene inkubacije, uzorci su isprani s 2% natrijevim dodecil sulfatom (SDS)
tijekom 4 sata kako bi se uklonio mikrobni film s povrSine uzoraka. Nakon ispiranja sa sterilnom
vodom (45 min) i suSenja u susioniku (60 °C) preko no¢i slijedi vaganje, a rezultati su usporedeni
s masom na poc¢etku eksperimenta (1g uzorka). Za kontrolu je koriStena hranjiva podloga na koju

je dodan 1 g uzorka (slika 22 ).

Slika 22 . Uzorci u hranjivim podlogama pripremljeni za proces biorazgradnje

Pocetna masa svakog uzorka prije izlaganju mikroorganizmima iznosila je 1,0000 g. U tablici 7

prikazani su rezultati mjerenja mase uzoraka nakon inkubacije od 30 dana.
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Tablica 7. Rezultati mikrobioloskog ispitivanja

Uzorak
LLDPE LLDPE/RLIJ LLDPE/RLIJ
100/0 90/10 50/50
/g /g /8
Pocetna masa uzorka /g 1,0000 1,0000 1,0000
Podloga Soj mikroorganizama Promjena mase uzorka/g
Kontrola
(bez 1,0351 1,0185 1,0107
mikroorganizama)
Bacillus cereus 1,0973 1,0026 0,9690
Hranjivi bujon Bacillus cereus +
TWEEN 1,0540 1,0089 1,0021
Pseudomonas 1,0781 1,0042 0,9875
aeruginosa
Pseudomonas 1,0121 1,0119 0,9900

aeruginosa + TWEEN

Prema rezultatima prikazanim u tablici 7 vidljivo je da nakon 30 dana inkubacije dolazi do malog
povecanja mase kod svih uzoraka ¢istog LLDPE-a osim kod uzorka u bakteriji Pseudomonas
aeruginosa + TWEEN. Ovaj rezultat nije bio ocekivan, medutim moze se dovesti u vezu s
mogucim zaostatkom hranjive podloge na povrsini uzoraka uslijed nedovoljnog ispiranja uzoraka.
Medutim kod ¢istog LLDPE-a i nije za ocekivati biorazgradnju u ovako kratkom vremenu
djelovanja mikroorganizama. Kod biokompozita LLDPE/RLJ s 10 mas %. RLJ dolazi do
smanjenja mase kod svih uzoraka i1 obje bakterije Sto ukazuje na pocetak biorazgradnje.
Biokompozit LLDPE/RLJ 90/10 najviSe su razgradile bakterije Bacillus cereus (tablica 7). Kod
biokompozita LLDPE/RLJ s masenim udjelom RLJ od 50% doslo je do smanjenja mase kod
bakterija Bacillus cereus i Pseudomonas aeruginosa , smanjenje je vec¢e nego kod biokompozita

LLDPE/RLJ 90/10.
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Usporedbom vrijednosti promjene mase ¢istog LLDPE 1 LLDPE/RLJ biokompozita s udjelom od
50 mas.% RLJ moze se vidjeti da je promjena mase veca kod svih biokompozita, Sto ukazuje na

pocetak biorazgradnje dodatkom RLJ koje sluze kao hrana za mikroorganizme.
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5. ZAKLJUCAK

Provedena mikrobioloSka ispitivanja pokazala su da ¢isti LLDPE nakon 30 dana inkubacije
u bakterijama ne pokazuju znakove biorazgradljivosti. Biokompozit LLDPE/RLJ 90/10 razgradile
su bakterija Bacillus cereus 1 Pseudomonas aeruginosa. Biokompozit LLDPE/RLJ 50/50 pokazuje
biorazgradljivost u sojevima Bacillus cereus na hranjivom bujonu, Pseudomonas aeruginosa na

hranjivom bujonu i hranjivom agaru

Iz provedenih ispitivanja moze se zakljuciti da nakon 30 dana inkubacije biokompozit LLDPE/RLIJ
s 50% rizinih ljuskica najviSe pokazuje znakove biorazgradnje. S obzirom da taj kompozit ima

najveci udio RLJ, odnosno celuloze koju mikroorganizmi razgraduju.
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