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SAŢETAK 

 

Polimeri su tvari nastale meĊusobnim povezivanjem malih molekulskih jedinki tj. monomera, 

koje se odreĊenim pravilom ponavljaju i ĉine velike molekule - makromolekule. Polimeri se 

proizvode od sirovina dobivenih iz naftnih, neobnovljivih izvora ili bioloških, obnovljivih 

izvora. Polimerni materijali široko se primjenjuju, velik dio njih nije biorazgradiv i 

nagomilava se u okolišu što predstavlja veliki problem današnjice. Danas se ulaţu veliki 

napori u pronalaţenje polimernih materijala koji se, nakon uporabe, u kontroliranim uvjetima 

mogu razgraditi kroz nekoliko tjedana, a produkti razgradnje nisu štetni za okoliš. 

Biorazgradljivi materijali su ekološki prihvatljiva alternativa za konvencionalne polimerne 

materijale koji nisu biorazgradljivi. Biorazgradljivi polimerni materijali nalaze široku 

primjenu u razliĉitim djelatnostima, poljoprivredi, farmaciji, medicini, a ĉesto se koriste i kao 

ambalaţni materijali. Biorazgradljivi polimerni materijali mogu se podijeliti s obzirom na 

kemijski sastav, podrijetlo i naĉin dobivanja, metodu prerade, ekonomsku vaţnost, primjenu 

itd., a okarakterizirani su svojim fizikalnim, mehaniĉkim i kemijskim svojstvima. 

Biorazgradljivi materijali mogu se razgraditi primjenom fizikalnih, kemijskih i 

mikrobioloških procesa. U današnje vrijeme sve ĉešće se primjenjuje razgradnja 

biorazgradljivih polimernih materijala procesom kompostiranja, koji je ekonomski i ekološki 

prihvatljiv proces. U ovom radu daje se literaturni pregled vezan uz biorazgradljive polimerne 

materijale kao i mogućnosti njihove obrade. 

 

 

Ključne riječi: Biorazgradljivi polimerni materijali; Biorazgradnja; Mikroorganizmi; 

Kompostiranje 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 
 

 

 

ABSTRACT 

 

Polymers are substances formed by the interconnection of small molecular units, ie 

monomers, which, by a certain rule, repeat and form large molecules - macromolecules. 

Polymers are produced from raw materials obtained from petroleum, non-renewable sources 

or biological, renewable sources. Polymeric materials are widely used, many of them are not 

biodegradable and they accumulate in the environment, which is a major problem nowadays. 

Today, great efforts are being made to find polymeric materials that, after use, can be 

degraded in a few weeks under controlled conditions, and the degradation products are not 

harmful to the environment. Biodegradable materials are an environmentally friendly 

alternative to conventional non biodegradable polymeric materials. Biodegradable polymeric 

materials are widely used in various industries such as agriculture, pharmacy, medicine, and 

are often used as packaging materials. Biodegradable polymeric materials can be divided 

according to chemical composition, origin and method of production, processing method, 

economic importance, application, etc., and they are characterized by their physical, 

mechanical and chemical properties. Biodegradable materials can be degraded using physical, 

chemical and microbiological processes. Nowadays, the decomposition of biodegradable 

polymeric materials by composting process which is an economically and environmentally 

acceptable process, is widely used. This paper will give a literature overview related to 

biodegradable polymeric materials as well as the possibilities of their treatment. 

 

 

Keywords: Biodegradable polymers materials; Biodegradation; Microorganisms; Composting 

process 
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1.UVOD

 

Današnji svijet je uistinu teško zamisliti bez svakodnevne upotrebe polimernih 

materijala. Razmatrajući bilo koju materijalnu ljudsku djelatnost znatna se korist dobiva od 

upotrebe polimera[1]. Ranije se za proizvodnju polimera koristio ugljen, a danas su osnovne 

sirovine sirova nafta i zemni plin [2]. Preradom nafte i plina dobiva se kemijska osnova za 

izradu ambalaţe i razliĉitih tipova polimera. Većina polimera koji su do sada korišteni, 

potpuno se razgrade u razdoblju od 100-1000 godina [3]. Polimeri se mogu podijeliti prema 

podrijetlu, strukturi, svojstvima i primjeni. Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne i 

sintetske [4]. Sintetski polimeri nastaju procesima polimerizacije i potom se uz razliĉite 

dodatke kao što su punila i stabilizatori preraĊuju u gotove materijale. Prema reakcijskom 

mehanizmu nastajanja sintetski polimeri se dijele na lanĉane i stupnjevite polimere, prema 

oblicima makromolekula polimeri se dijele na linearne, razgranate i umreţene [5]. Polimeri 

koji se najĉešće koriste su polietilen (PE), polistiren (PS), polipropilen (PP), poli(etilen-

tereftalat)(PET) i poli(vinil-klorid) (PVC). Dobivaju se iz neobnovljivih izvora energije te 

nisu biorazgradljivi u okolišu. Danas se sve više radi na razvoju novih biorazgradljivih 

polimernih materijala koji su okolišno prihvatljivi. Biorazgradljivi polimerni materijali mogu 

biti prirodnog i sintetskog podrijetla (škrob, celuloza, kolagen, hitin, polilaktidna 

kiselina(PLA), poli (hidroksi-alkanoat(PHA), itd.), poput polisaharida i polipeptida koji su 

direktno izdvojeni iz biomase odnosno alifatskih poliestera, poli(vinil-klorid) i poli(vini-

acetat) [6]. Biorazgradljivi polimerni materijali pogodni su za široku uporabu u 

svakodnevnom ţivotu kao i u medicini, agronomiji, farmaciji i sliĉno te upravo stoga, sinteza 

novih biomaterijala ima kljuĉnu ulogu za pravilno upravljanje odrţivim razvojem [7]. 

Prednosti biorazgradljivih polimernih materijala su dobivanje iz obnovljivih izvora energije, 

biorazgradljivost i kompostabilnost, a nedostaci su visoka cijena, lošija fiziĉka, mehaniĉka i 

kemijska svojstva te visoka propusnost vode [8]. Zbog navedenih nedostataka, biorazgradljivi 

polimerni materijali se ĉesto umiješaju sa sintetskim polimerima kako bi se poboljšala njihova 

svojstva [9]. Biorazgradljivi polimerni materijali mogu se razgraditi fizikalno–kemijskim 

procesima (UV-zraĉenje, temperatura) i biološkim procesima poput kompostiranja [10]. 

Kompostiranje je kontrolirani proces razgradnje organske tvari koju provode aerobni 

mikroorganizmi, a CO2 kao jedan od produkata razgradnje ujedno je i jedan od pokazatelja 

stupnja biorazgradnje [11].  
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Procesom kompostiranja biorazgradljivi polimerni materijali mogu se razgraditi kroz nekoliko 

tjedana odnosno mjeseca u ekološki prihvatljive produkte, CO2 i H20 uz oslobaĊanje topline 

[12]. MeĊutim, u današnje vrijeme znanstvenici postavljaju pitanje da li se stvarno 

makroplastika u potpunosti razgradi ili zaostaje mikroplastika odnosno nanoplastika u 

tragovima, koja moţe remetiti rast i razmnoţavanje mikroorganizama i organizama u 

njihovim staništima. Iz navedenih razloga, potrebno je provesti daljnja istraţivanja kako ne bi 

doprinijeli nastanku potencijalno štetnijih produkata. U ovom radu dati će se literaturni 

pregled dosadašnjih istraţivanja vezanih uz razvoj biorazgradjivih polimernih materijala kao i 

njihovog uklanjanja iz okoliša s naglaskom na proces kompostiranja.  
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2.OPĆI DIO 

 

2.1. Plastika u okolišu 

 

 

Plastika, najkorišteniji polimer koji definira današnje društvo, glavni je izvor 

oneĉišćenja okoliša. Plastiĉni materijali su izuzetno stabilni i ne ulaze lako u razgradive 

cikluse biosfere [13]. Mnoge prednosti plastiĉnih materijala, poput trajnosti, fleksibilnosti i 

jeftinosti, ĉine plastiku neophodnom u svakodnevnom ţivotu, pa se lako distribuira širom 

svijeta. No, trenutna upotreba i ne primjereno odlaganje plastike dovodi do znaĉajnog 

oneĉišćenja kopnenih i vodenih ekosustava [14]. Još od 1940-ih godina plastika je sveprisutna 

u ljudskim aktivnostima. Gotovo 350 milijuna tona plastike u svijetu proizvedeno je 2017. 

godine, a procjenjuje se da bi se te koliĉine do 2050. godine mogle utrostruĉiti [1]. U Europi 

se godišnje proizvede oko 25,8 milijuna tona plastiĉnog otpada, a manje od 30% takvog 

otpada se reciklira [15]. No, budući da su uz sve industrijski pogodne karakteristike plastiĉni 

materijali i neuništivi, naposljetku vode do promjene ţivota na gore jer se plastika nagomilava 

u okolišu[16]. Rizik je upravo zbog koncentracije potencijalno štetnih tvari koje se koriste kao 

graĊevni materijali (aditivi) u tijeku proizvodnje plastike, poput bisfenola A, ftalata[17] i dr.  

Dokazano je da bifenol A (BPA), najĉešće korišteni plastifikator, narušava funkciju razliĉitih 

hormona, ukljuĉujući spolne hormone, leptin, inzulin i tiroksin i uzrokuje hepatotoksiĉne, 

imunotoksiĉne, mutagene i kancerogene uĉinke [18]. Nakon izlaganja sunĉevom zraĉenju i 

pod djelovanjem mikroorganizama, BPA se oslobaĊa i adsorbira, uzrokujući oneĉišćenje 

okoliša. Osim što se iz plastike oslobaĊaju aditivi koji potom dospijevaju u razliĉite 

sastavnice okoliša (voda i tlo), plastika je i dobar adsorbens za razliĉite oneĉišćujuće i 

potencijalno štetne tvari poput polikloriranih bifenila (PCB), policikliĉkih aromatskih 

hidrokarbonata  (PAH) i polikromiranih difenil etera (PBDE) ĉime doprinosi zadrţavanju istih 

u okolišu [19]. Veliki dio plastiĉnog otpada koji se nalazi u okolišu sastoji se od ambalaţe 

povezane s hranom, ukljuĉujući boce, vreće i prehrambene proizvode. Provedena je anketa u 

cilju dobivanja informacija o razlozima i koliĉini korištenja jednokratnih polietilenskih (PE) 

vrećica. Ukupno je ispitano 120 ispitanika koji su sudjelovali u procesu upitnika. Svih 120 

ispitanika bili su drţavljani Juţne Afrike. Više od polovice ispitanika imalo je tercijarno 

obrazovanje, što ukazuje da je općeobrazovni nivo ispitanika relativno visok.  
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Dobiveni rezultati prikazani su na grafiĉkim prikazima (Slika 1.) i rezultati ukazuju da je 48% 

ispitanika kupovalo manje od pet vrećica tjedno, njih 3% više od deset, a 18% ispitanika 

izjasnilo se da tokom tjedna ne kupe niti jednu plastiĉnu vrećicu. Kao razlog ne korištenja 

vrećica za višekratnu upotrebu, ispitanici su naveli kao razlog zaborav [20]. 

 

 

Slika 1. Broj plastiĉnih vrećica korištenih tjedno i razlozi ne korištenja vrećica za 

višekratnu upotrebu [20] 

 

Prema klasifikaciji koju je razvilo SPI (Society of the Plastics Industry/Udruţenje za 

plastiĉnu industriju) postoji sedam vrsta plastike: polietilen tereftalat (PET), polietilen visoke 

gustoće (HDPE), polietilen niske gustoće (LDPE), polivinil klorid (PVC), polipropilen(PP), 

polistiren (PS), ostala plastika (BPA, polikarbonat,  LEXAN...) [21]. 

Polietilen tereftalat jedan je od najĉešće korištenih termoplastiĉnih polimera u industriji 

ambalaţe i tekstila. U 2014. godini u svijetu je proizvedeno oko 41 milijuna tona PET-a, 

preteţno polikondenzacijom bis(hidroksietil) tereftalata. PET izuzetno je lagan, izdrţljiv, 

otporan na mehaniĉka djelovanja, kristalast, nelomljiv, visokog tališta i nepropustan za većinu 

plinova [22]. Slika 2. prikazuje strukturu PET-a. PET nije biorazgradljiv materijal, ali 

umješavanjem s biorazgradljivim polimernim materijalima (pamuk, drveno brašno, škrob, 

polilaktidna kiselina(PLA)) povećava se mogućnost njegove razgradnje zbog stvaranja 

meĊuprostora na segmentima PET-a koji olakšavaju protok vode, zraka i mikroorganizama 

[23]. 

 

 

Slika 2. Molekulska struktura PET-a            [24] 
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Polietilen je lagan, izdrţljiv termoplastiĉni polimer s promjenjivom kristalnom 

strukturom i proizvodi se  polimerizacijom etilen (ili etenskog) monomera. Polietilen visoke 

gustoće (HDPE) je termoplastiĉni materijal s linearnom strukturom i niskim stupnjem 

razgranavanja. Proizvodi se na niskim temperaturama (70-300 °C) i tlaku (10-80 bara). 

Polietilen visoke gustoće fleksibilan je, proziran/voštan, nerazgradljiv, otporan i pokazuje 

svojstvo ţilavosti pri vrlo niskim temperaturama. Struktura PE-a dana je na slici 3. 

Umješavanjem s biorazgradljivim polimernim materijalom poput škroba, dolazi do kidanja C-

C glavnog lanca u polietilenskoj matrici niske gustoće. Uklanjanje ugljika iz smjese 

polietilena i škroba manje je u usporedbi s ĉistim škrobom, a brzina uklanjanja viša je u 

aerobnim uvjetima, no ne dolazi do degradacije polietilena [25]. 

 

 

Slika 3. Molekulsta struktura PE-a [25] 

 

Poli(vinil-klorid) je bijeli, krhki ĉvrsti materijal koji je dostupan u obliku praha ili 

granula. Monomer vinilklorida (VCM) proizvodi se kloriranjem etilena i pirolizom dobivenog 

etilen-diklorida (EDC) u jedinici za krekiranje. PVC (temperatura staklišta: 70-80 °C) 

proizvodi se polimerizacijom monomera vinil klorida (VCM) što je prikazano na slici 4. PVC 

nije biorazgradljiv, ali zbog niske cijene i jednostavne obrade, PVC zamjenjuje tradicionalne 

graĊevinske materijale poput drveta, metala, betona, gume, keramike itd. Neplastificirani ili 

kruti PVC (gustoća: 1,3-1,45      ) ĉvrsta je plastika visoke otpornosti na udarce, vodu, 

kemikalije i korozivno djelovanje. Ova vrsta PVC-a poznata je i kao UPVC, PVC-U ili uPVC 

[26]. 

 

Slika 4. Dodatna polimerizacija monomera vinilklorida [26] 
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Polipropilen jedan je od najjeftinih i narasprostranjenijih polimera s najmanjom 

gustoćom(0,904-0,908      ). Polipropilen je tvrd, krut i kristalni termoplastiĉni materijal 

proizveden od propenskog (ili propilenskog) monomera. Dobro se obraĊuje i otporan je na 

udarni lom. Lako je zapaljiv. PP se dobiva polimerizacijom propenskog monomera. 

Polipropilenski homopolimer je najkorištenija vrsta opće namjene. Sadrţi samo monomer 

propilena u polukristalnom krutom obliku. PP se najĉešće koristi za ambalaţu, tekstil, cijevi, 

automobilsku i elektriĉnu i zdravstvenu upotrebu [27]. Struktura PP prikazana je na slici 5. 

 

 

Slika 5. Molekulska struktura PP [27] 

 

Polistiren je tvrd, krut, proziran, amorfan i nepolaran materijal dobiven adicijskom 

polimerizacijom monomera stirena(vinil benzena). Vrlo je inertan, otporan na kiseline i 

luţine. Lako se obraĊuje i lako  pretvara u veliki broj poluproizvoda poput pjena, filmova i 

limova te se u prehrambenoj industriji koristi za izradu krutih tanjura i posuda, jednokratnih 

pribora za jelo i ĉaša. Moţe biti ĉvrst ili pjenast. Polistiren je termoplastiĉni polimer, odnosno 

omekšava se zagrijavanjem tako da se moţe oblikovati u razliĉite oblike, a zatim hlaĊenjem 

opet postane tvrd. Osjetljiv je na organska otapala i na temperature više od 100 ˚C. Gustoća 

mu iznosi 0.96–1.05      . PS nije biorazgradljiv i otporan je na fotolizu. Strukturno je dug 

ugljikovodiĉni lanac s fenilnom skupinom vezanom za svaki drugi atom ugljika. Polistiren se 

proizvodi slobodnom radikalnom polimerizacijom vinila, iz monomernog stirena.(Slika 6.) 

[28]. 

 

 

Slika 6. Dobivanje polistirena iz monomernog stirena [28] 
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Većina dosada korištenih polimera su vrlo otporni materijali prema vremenskim 

utjecajima, ozonu, oksidaciji, nepropusni za većinu plinova, inertni, otporni na kiseline i 

luţine, otporni na djelovanje mikroorganizama što ih ĉini nerazgradljivima u okolišu. TakoĊer 

plastifikatori koji se koriste kao dio graĊevnog materijala plastiĉnih polimera te tvari koje se 

adsorbiraju na površini ĉine ih štetnima za okoliš. 

 

 

2.2. Biorazgradljivi polimerni materijali 

 

Biomaterijali odnosno biorazgradljivi polimerni materijali mogu se podijeliti u skladu s 

njihovim kemijskim sastavom, podrijetlom i naĉinom dobivanja, metodama prerade, primjeni, 

ekonomskoj vaţnosti itd. [29]. Biorazgradljivi polimerni materijali mogu se klasificirati na 

temelju njihove biokompatibilnosti s okolnim tvarima kao biotolerantni, bioinertni, bioaktivni 

i bioresorbabilni materijali [30]. Mogu biti izravno izdvojeni iz biomase (proteini, 

polisaharidi, celuloza, škrob, hitin, hitozan..), proizvedeni iz biomase (poli(hidroksi-

alkanoat)(PHA), poli(3-hidroksibutirat) (PHB), polikaprolakton (PCL), bakterijska celuloza), 

sintetizirani iz bio-derivatnih monomera (polilaktidna kiselina (PLA), poliglikolna kiselina 

(PGA)), te sintetski biorazgradivi polimeri koje dijelimo na alifatske poliestere (PGA, PLA), 

poli(butilen-sukcinat) (PBS) i poli(vinil-alkohol) i poli(vinil-acetat) [31]. Na slici 7. dan je 

shematski prikaz biorazgradivih polimera s obzirom na podrijetlo i naĉin proizvodnje. 

 

 

Slika 7. Biorazgradljivi polimerni materijali s obzirom na podrijetlo i naĉin proizvodnje 

[31] 
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U slici 8. dan je grafiĉki prikaz primjene biorazgradljive plastike na bazi biomase u 

razliĉitim djelatnostima te se moţe primijetiti da se najviše primjenjuje za fleksibilnu te krutu 

ambalaţu, a najmanje kao graĊevinski materijal i automobilskoj industriji.  

 

 

Slika 8. Primjena biorazgradljive plastike na bazi biomase u razliĉitim djelatnostima, 

2017. [32] 

 

Razni naĉini oporabe omogućuju biorazgradljivim polimernim materijalima dulji 

ţivotni vijek te da se nakon primarnog korištenja, mogu ponovno oporabiti, upravo primjerice 

ambalaţa. TakoĊer moţe se iskoristiti kao toplinska energija ili kao humus nakon 

kompostiranja [1]. Preradom u filmove, otpreske, folije mogu se u potpunosti zamijeniti 

postojeći sintetski proizvodi s biorazgradljivim polimernim materijalima. Biorazgradljivi 

polimerni materijali kao i svaki proizvod ima svoje pozitivne i negativne karakteristike. 

Biorazgradljivi polimerni materijal kako bi bio kvalitetan mora biti i funkcionalan s obzirom 

na namjenu. Biorazgradljiv proizvod je beskoristan ako ne moţe zadovoljiti zahtjeve koji se 

postavljaju pred njega u vidu mehaniĉke i kemijske otpornosti, trajnosti, itd.  

 

2.2.1. Škrob 

 

Škrob je fin bijeli ili ţućkasto bijeli prah, bez mirisa, netopljiv u hladnoj vodi, alkoholu 

i eteru, a u vrućoj vodi daje gustu koloidnu otopinu (škrobno ljepilo) koja ohlaĊena prelazi u 

gel. Škrob kao produkt fotosinteze u biljkama moţemo smatrati lako dostupnim i jeftinim 

aditivom za proizvodnju plastiĉnih matrica i dijelova polimera kojeg u kontaktu s tlom/vodom 

napadaju mikrobi. Oni probavljaju škrob, ostavljajući iza sebe pore; spuţvaste strukture s 

velikom meĊupovršinom i niskom strukturnom ĉvrstoćom.  
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Škrob je polimer jedinica anhidroglukoze koje se sastoje od amiloze i amilopektina. Škrob iz 

razliĉitih izvora ima razliĉite udjele amiloze i amilopektina u rasponu od oko 10–20% amiloze 

i 80–90% amilopektina, ovisno o izvoru. Amiloza je preteţno ravni lanac. U vodi je topiv i 

tvori spiralnu strukturu. Molekule amilopektina su vrlo razgranate i sadrţe ostatke glukoze 

uglavnom zajedno povezane alfa-(1-4) glukozidnim vezama [33]. Kemijske strukture amiloze 

i amilopektina prikazane su na slici 9. Do stvaranja ţelatine dolazi pri zagrijavanju granula 

škroba u vodi gdje dolazi do kidanja vodikovih veza. Filmovi napravljeni iz prirodnog škroba 

su hidrofilni s lošom mehaniĉkom ĉvrstoćom i nisu prikladni za primjenu na pakiranju. 

Filmovi ĉiste amiloze su samonosivi i imaju visoku vlaĉnu ĉvrstoću, ali ograniĉenu 

fleksibilnost te nisku ĉvrstoću u vlaţnim uvjetima zbog njihove hidrofilnosti. Dodavanje 

amilopektina u filmove negativno utjeĉe na njihovu fleksibilnost, ĉvrstoću i izduţenje do 

toĉke loma. Kako bi se poboljšala kemijska i fizikalna svojstva škroba primjenjuju se razne 

modifikacije. Molekule škroba imaju slobodne hidroksilne skupine na C-2, C-3 i većini C-6 

atoma ugljika. Kemijske pretvorbe glukozidne hidroksilne skupine mogu se provesti uz blage 

uvjete. Svojstva modificiranog škroba uglavnom ovise o prirodi pridruţene skupine i stupnju 

supstitucije (DS). Derivati se pripremaju kao esteri škroba nevodenim postupkom koji dovodi 

do proizvoda s visokim DS-om. To se obiĉno izvodi reakcijom acetilacije upotrebom aktivnog 

klorida ili anhidrida u piridinskom otapalu. Esterska skupina djeluje kao unutarnji 

plastifikator i povećavajući duljinu lanca masnih kiselina povećava se i plastifikacija. Kako bi 

se izbjegle poteškoće u sustavima organskih otapala moţe se pripremiti tehnika vodene 

esterfikacije za modifikacije škroba i škrobnih estera. DS je obiĉno manja od 0,2 [33]. Veliki 

broj poznatih polisaharida osim škroba nude mnoge raznolikosti kemijskih struktura [34]. 

 

 

Slika 9. Kemijska struktura amiloze i amilopektina [31] 
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Škrob se koristi za proizvodnju biorazgradive termoplastike, no zahtjevan je upravo proces 

kojim se zadrţavaju termoplastiĉna svojstva. To je ponajviše zbog ograniĉene unutarnje 

pokretljivosti lanca polihidrokglukoze koji sprjeĉava toplinski prijelaz u kemijsko stabilnom 

temperaturnom podruĉju. U svojem prirodnom obliku škrob nije topljiv zbog ĉega ga nije 

moguće obraditi kao komponentu plastomera. MeĊutim, granule škroba moguće je oblikovati 

putem procesa geliranja. Postupak dobivanja termoplastiĉnog škroba (TPS-a) ukljuĉuje 

ireverzibilno sreĊeno-nesreĊen prijelaz koji se naziva plastificiranje. Plastificiranje škroba je 

poremećaj molekularne organizacije unutar granula i na njega utjeĉe interakcija škroba i vode. 

 Termoplastiĉni škrob proizvodi se iz suhog škroba dodacima za bubrenje ili plastificiranje u 

ekstruderima bez dodatka vode. Najĉešći plastifikatori su voda i glicerol i, u odreĊenoj mjeri, 

sorbitol. U ekstruziji, škrob prelazi u termoplastiĉni materijal djelovanjem toplinske i 

mehaniĉke energije, te se javljaju tri fenomena na razliĉitim strukturnim razinama: 

fragmentacija granula škroba, kidanje vodikovih veza izmeĊu molekula škroba što dovodi do 

gubitka kristalnosti, djelomiĉna depolimerizacija polimera škroba. Neka od svojstava 

materijala od termoplastiĉnog škroba su: kompostabilnost, visoka propusnost vodene pare, 

niska termiĉka stabilnost te dobra barijera za prijenos kisika. Snaţan hidrofilni karakter i slaba 

mehaniĉka svojstva glavne su mane u usporedbi s klasiĉnim sintetskim polimerima, pa ih tako 

ĉine neprimjerenim za upotrebu pri npr. pakiranju proizvoda [31]. Primjer uporabe 

termoplastiĉnog škroba kao materijala za pakiranje prikazan je slikom 10. Škrob se u 

odreĊenim plastiĉnim matricama moţe lako hidrolizirati i razgraditi amilolitiĉkim 

bakterijama. Mikroorganizmi razgraĊuju škrobnu komponentu brţe od sintetskog polimera u 

kompozitima. Dolazi do degradacije polimerne smjese u vrlo kratkom vremenu. Sadrţaj 

škroba u polimerima ispunjenim škrobom je normalno manje od 15%. Škrob je neprikladan za 

miješanje s relativno inertnim sintetskim polimerima, jer njegov hidrofilni karakter dovodi do 

slabe adhezije s polimerom. Škrob se koristi kao prirodno punilo u tradicionalnoj plastici, 

posebice u poliolefinima poput škroba/polietilena niske gustoće (LDPE), škrob/polietilen 

visoke gustoće (HDPE) i škrob/ kemijski modificirani LDPE ili HDPE mješavine. Ti su 

filmovi biorazgradivi u prisutstvu mikrobnih zajednica. Dodatak zrnatog škroba poliolefinama 

poput polietilena (PE) dovodi do smanjenja istezanja i vlaĉne ĉvrstoće. Aktivirajuća skupina 

se ĉesto moţe uvesti u sintetiĉki polimer za poboljšanje kompatibilnosti izmeĊu dva polimera. 

To omogućava vezanje vodika s hidroksilnim skupinama u škrobu. Druga metoda za 

poboljšanje mješljivosti i adhezije faze u smjesi škrob/polietilen je modifikacija hidroksilnih 

skupina škroba s hidrofobnim spojem.  
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Mehaniĉka svojstva ovih mješavina su zadovoljavajuća do 15–20% sadrţaja škrobnih estera, 

ali ukupna toplinska stabilnost smanjena je dodatkom škroba. Poboljšanja svojstava se 

provode miješanjem, ko-polimerizacijom, cijepljenjem i umreţavanjem. Pretpostavlja se da su 

smjese škroba i PCL-a u potpunosti biorazgradive jer se svaki od sastojka u smjesi lako 

biorazgraĊuje i kompostira. TakoĊer, vodotopljiv sintetiĉki polimer PVA ima izvrsnu 

kompatibilnost sa škrobom. Za PE se navodi da je inertan polimer s jakom otpornošću na 

napade mikroba. Biorazgradnja se smanjuje s povećanjem molekularne veliĉine. Na 

biorazgradnju PE moţe utjecati dodatak lako razgradivog škroba u matrice polietilena niske 

gustoće i time se povećava razgradnja ugljikovih lanaca u aerobnim uvjetima [35]. 

 

 

Slika 10. Materijal za pakiranje od termoplastiĉnog škroba [36] 

 

2.2.2. Celuloza 

 

Celuloza je bijela vlaknasta tvar, koja nije topljiva u vodi i organskim otapalima. Glavni 

je sastojak staniĉnih stijenki biljaka. Udio celuloze u drvu je 40 –50%, a pamuk  i laneno 

vlakno sadrţe preko 90% celuloze [37]. Strukturna organizacija tri glavne komponente u 

vlaknu staniĉne stjenke celuloze prikazana je na slici 11.  

 

 

Slika 11. Strukturna organizacija 3 glavne komponente u vlaknu staniĉne stjenke [31] 
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Bijeli prah dobiven esterifikacijom celuloze smjesom octene kiseline i acetanhidrida je 

acetilceluloza, koja se upotrebljava za izradu polimernih materijala. Reakcijom dušiĉne i 

sumporne kiseline s celulozom nastaje celulozni nitrat. Rendgenskom strukturnom analizom 

utvrĊeno je da se celuloza sastoji od fibrila, dugaĉkih paralelnih lanaca meĊusobno povezanih 

vodikovom vezom te je zbog toga celuloza otporna prema kemijskim reakcijama jer većina 

reagensa ne moţe prodrijeti kroz površinu vlakna. Na nekim vanjskim hidroksilnim 

skupinama, celuloza se moţe alkilirati i acilirati [38]. Snopovi celuloznih molekula stvaraju 

mikrovlakanca, koja tvore ili visoko sreĊena(kristalna) ili manje sreĊena(amorfna) podruĉja. 

Mikrovlakanca dalje stvaraju vlakanca i konaĉno celulozna vlakna. Regenerirana celuloza 

vlakna (RCV), su kemijska vlakna koja se temelje na biološkoj osnovi te imaju vaţnu ulogu i 

veliku potraţnju u tekstilnoj industriji [39]. Brojne intermolekularne i intramolekularne 

vodikove veze, oteţavaju otapanje u vodi i uobiĉajenim organskim otapalima, stoga je od 

bitnog znaĉaja pronaći otapala koje otapaju celulozu. Otapalo 1-butil-3-

metilimidazonijevklorid, tzv. ionska tekućina, pokazalo se kao vrlo dobro otapalo celuloznih 

vlakana. Ionska tekućina disocira na anione i katione, nakon ĉega slijedi spajanje slobodnog 

aniona s hidroksil protonom celuloze, odnosno slobodnog kationa s celuloznom hidroksilnom 

grupom [40]. Ligninu, polimeru fenolina, pripisuje se djelomiĉna  krutost drveta i 

hemicelulozi koji povezuju poliglikozidne lance popreĉnim vezama. Preradom drveta dobiva 

se celuloza i to tako da se destilacijom s vodenom parom iz drvne kaše uklone ulja i smole, a 

potom i kemijskom obradom uklone drugi sastojci poput lignina. Uklanjanje lignina iz drveta 

provodi se na dva naĉina: 1.sulfatnim postupkom i 2.sulfitnim postupkom [41]. Hemiceluloza 

je vrlo hidrofilna, topljiva u luţinama i lako hidrolizira u kiselinama. Lignin je kompleksan 

ugljikovodikov polimer s alifatskim i aromatskim konstituentima. Oni su potpuno netopljivi u 

većini otapala i ne mogu se razgraditi do monomernih jedinica. Celulozu napadaju razliĉiti 

mikroorganizmi i kao takva zaokuplja više paţnje od bilo drugog polimera. Celulozni derivati 

imaju brojne industrijske primjene zahvaljujući krutosti, propusnosti vodene pare, otpornosti 

prema nagrizanju, prozraĉnosti i izgledu. Karakteristike i primjena biorazgradljivih 

polimernih materijala na bazi celuloze dane su u tablici 1. Strukturne promjene nastale 

esterifikacijom osnovnog lanca celuloze omogućavaju široku primjenu celuloze koja nije 

moguća kod izvornog polisaharida. Modificirani slojevi celuloze mogu se upotrijebiti kao 

materijal za pakiranje. Detoksificirani hemicelulozni hidrolizati koriste se kao sirovine bogate 

ksilozom za razliĉite biotehnološke primjene ukljuĉujući mikrobnu proizvodnju etanola, 

ksilitola i biorazgradivog polimera poli(hidroksi-alkanoata) (PHA)  
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Proizvodnjom PHA na osnovi obnovljivih izvora mogu se dobiti razliĉiti derivati 

termoplastiĉnih PHA proizvoda ekonomski isplativijih u odnosu na plastike dobivene na bazi 

naftne osnove [42]. 

 

Tablica 1. Karakteristike i primjena biorazgradljivih polimernih materijala [43] 

Biorazgradljivi polimerni 

materijal 

Karakteristike Primjena 

Celulozni acetat 
Lako se zavrti kao nit, dobro 

formiranje pjene 

Tekstil, lagani okviri, foto 

filmovi, zraĉni filtri 

Mikro kristalna celuloza 
Dobra apsopcija, nije 

toksiĉan, laka deformabilnost 

Stabilizatori i emulgatori u 

prehrambenoj industriji 

Metil celuloza 
Prirodni aditiv, povećava 

vlaĉnu ĉvrstoću 

Konstrukcijski materijali, 

ljepila i kozmetika 

Karboksimetil celuloza 

Stabilizator, mijenja 

viskoznost, povećava vlaĉnu 

ĉvrstoću 

Biomedicina, hrana, tekstil, 

papir 

Karboksimetil hitozan hem- 

iceluloza 

Dobar apsorbent teških 

metala poput Pb, Cd, Zn 
Proĉišćavanje otopina 

Acetilirana hemiceluloza Otpornost na vodu Fleksibilni filmovi 

Lignopoluuretanski 

natrijev lignosulfonat 
Dobra mehaniĉka ĉvrstoća Poboljšava modul elastiĉnosti 

 

2.2.3. Hitin i hitozan 

 

Hitin je amino-polisaharid, vrlo je vaţan strukturni polisaharid. Tvrdi oklop kukaca 

potjeĉe od hitina (oko 30%). Po prostornoj strukturi hitin je ţivotinjski analog celuloze, od 

koje se razlikuje jedino po tome što umjesto –OH skupine na drugom ugljikovu atomu 

glukoze ima skupinu –NH–CO–    [44]. Hitozan je deacilirani derivat hitina. Dobiva se 

djelomiĉnom deacetilacijom hitina u alkalnoj otopini. Kemijska struktura hitina i hitozana 

prikazana je na slici 12.  
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Slika 12. Kemijska struktura hitina i hitozana [42] 

 

Hitozan je našao široku primjenu kao nosaĉ lijekova zbog svoje biokompatibilnosti, 

netoksiĉnosti, nekancerogenih i antibakterijskih svojstava [45]. Sastoji se od 2-amino-2-

deoksi-D-glukoze i 2-acetamido-2-deoksi-D-glukoze, povezanih s beta-(1-4) vezama. Hitozan 

je osjetljiv na glikozidnu hidrolizu mikrobnim enzimima u debelom crijevu jer podvrgava 

asimilaciji mikroorganizmima što dovodi do raspada glavnog lanca polimera te smanjenja 

molekularne mase. Time gubi i mehaniĉku ĉvrstoću, te se lijek lako otpušta. Jedna od glavnih 

prednosti hitozana je brzi unos unutar stanice zbog površinskih amino skupina. Protonizacija 

tih amino skupina omogućava interakciju s anionskim komponentama, odnosno 

markomolekulama kao što su nukleinske kiseline. Visoki pozitivni naboj hitozana rezultira 

porastom adhezivnih svojstava  što ga ĉini idealnim za isporuku lijekova do sluznice [41]. 

Hitozan se takoĊer oblikuje u membrane i matrice pogodne za razliĉite namjene u 

inţenjerstvu tkiva [31]. Hitin ima vrijedna svojstva kao materijal za pakiranje. Polimer na bazi 

hitina  je u potpunosti ili djelomiĉno topljiv u vodi, ima sposobnost stvaranja filmova bez 

upotrebe drugih aditiva i otporan je na toplinu. Ima dobru propusnost za kisik i ugljiĉni 

dioksid te izvrsna mehaniĉka svojstva. Nadalje, ima i antimikrobno djelovanje te se stoga 

moţe koristiti za produljenje roka trajanja hrane i kao sastavni dio biorazgradivih jestivih 

filmova za hranu. Hitozanska membrana koristi se za oblaganje svjeţeg voća, posebno jagoda, 

bobica i groţĊa. Hitozan se moţe miješati sa razliĉitim polimerima,a razgradnja hitina u tlu 

znaĉajno doprinosi ugljiĉnom i dušiĉnom ciklusu [46].  
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Za razliku od prethodno spomenutih polimera koje moţemo pronaći prisutne u prirodi, 

neki polimeri nisu u tolikoj mjeri dostupni te ih se proizvodi uz doprinos ĉovjeka i prirodnih 

bioloških izvora. Mikrobni poliesteri odnosno biopoliesteri su prirodne makromolekule, 

nastale uglavnom iz bakterijskih izvora. Relativno su skupe makromolekule, ali je sve veći 

interes zbog ekološkog aspekta proizvodnje, uporabe i odlaganja. Komercijalni razvoj 

biopoliestera temelji se na tehnologiji fermentacije. PLA, PHA, PBS predstavljaju  najvaţnije 

biorazgradljive polimere dobivene iz obnovljivih izvora. Njihovo otkriće predstavlja veliki 

napredak u razvoju biorazgradljivih polimera [47]. 

 

2.2.4. Polilaktidna kiselina  

 

Polilaktidna kiselina je sintetiĉki biorazgradivi poliester s monomerom mlijeĉne kiseline 

dobivenim iz prirodnih izvora. Osnovna konstitucijska jedinica PLA je mlijeĉna kiselina, koja 

se dobiva fermentacijom ugljikohidrata prirodnog podrijetla. Polilaktid se dobiva direktnom 

polimerizacijom monomera D ili L izomera mlijeĉne kiseline, ili polimerizacijom otvaranja 

prstena laktida [48]. Struktura PLA prikazana je na slici 13., a strukture laktida dobivene 

polimerizacijom D i L izomera na slici 14.  

 

Slika 13. Struktura PLA [7]  

 

 

Slika 14. Struktura a) LL- laktida, b) DD- laktida, c) DL- laktida [49] 
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Mlijeĉna kiselina nastaje fermentacijom bakterija ugljikohidrata kao što su kukuruz, 

šećerna trska, krumpir i ostala biomasa [50]. PLA se razgraĊuje primarno kroz proces 

hidrolize u dva stadija. U prvom dolazi do prekida unutar lanca esterske grupe PLA što 

dovodi do smanjenja njegove molekulske mase. Brzina prekidanja lanca ovisi o pH-

vrijednosti, temperaturi i stupnju vlaţnosti okoline [51]. Prilikom smanjenja njegove 

molekulske mase polimer postaje krhak. U drugom stadiju razgradnje, PLA niske molekulske 

mase se uz prisutnost mikroorganizama zapoĉinje metabolizirati stvarajući pritom ugljiĉni 

dioksid i vodu [51]. PLA odlikuju svojstva biokompatibilnosti i biorazgradivosti. Istraţivanja 

su pokazala da mikroorganizmi koji razgraĊuju PLA nisu široko rasprostranjeni u okolišu, 

zbog ĉega je PLA manje podloţna biološkoj razgradnji u usporedbi s drugim razgradivim 

polimerima. Razgradnja PLA u tlu je polagana i potrebno je duţe vrijeme da proces 

razgradnje zapoĉne. Identificirano je samo nekoliko bakterija koje razgraĊuju PLA, a to su 

Amycolatopsis sp. i termofilna bakterija Bacillus brevis [13,10]. TakoĊer, PLA predstavlja 

plastomer kojeg je moguće povoljno obraditi pomoću postojeće opreme i metoda za preradu 

polimera. PLA je moguće preraditi u vlakna, filmove, ploĉe i trodimenzionalne predmete. 

Njegova optiĉka prozirnost ga ĉini odgovarajućim materijalom pri izradi biorazgradive 

ambalaţe kao što su razne boce, spremnici i omoti hrane [51]. Prisutnost kukuruznog škroba u 

PLA bioplastiĉnoj matrici pospješuje biorazgradnju u kompostu jer je kukuruz potpuno 

biorazgradljiv materijal stoga mikroorganizmi razgraĊuju PLA frakciju uĉinkovitije [52]. 

Poli(asparaginska kiselina-ko-laktid) (PAL), amfifilni kopolimer dobiven iz asparaginske 

kiseline i laktida pomiješan s PLA stvara homogene slojeve filma bez narušavanja 

mehaniĉkih svojstava PLA, a dodavanje male koliĉine PAL povećava stupanj razgradnje PLA 

u vodi, zemlji i kompostu [53]. 

 

2.2.5. Poli(hidroksi-alkanoat)  

 

Za razliku od PLA ĉija proizvodnja zahtjeva posebne kemijske reakcije, poli(hidroksi-

alkanoati) predstavljaju biorazgradive polimere koji se direktno mogu proizvoditi 

bakterijskim metaboliziranjem [54]. Struktura PHA prikazana je na slici 15. 
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Slika 15. Kemijska struktura poli(hidroksi-alkanoata)[31] 

 

PHA se proizvodi unutar mikrobiološko aktivnog okoliša kao npr. komposta. PHA se 

sintetizira od strane razliĉitih mikroorganizama, poput Ralstonia eutropha, Alcaligenes latus, 

Aeromonas hidrofila, Pseudomonas putida i Bacillus. Dvostupanjska fermentacija trenutno je 

najĉešća metoda proizvodnje PHA [55]. PHA ima svojstva sliĉna termoplastikama poput 

polietilena i polipropilena, no PHA je biorazgradljiv i biokompatibilan polimer, te konaĉni 

proizvodi razgradnje PHA-a u aerobnom okolišu su ugljiĉni dioksid i voda, dok se metan 

proizvodi u okolišu bez prisustva kisika [56].  Brzina razgradnje PHA se mijenja ovisno o 

uvjetima prisutnim u okolini poput mikrobiološke aktivnosti, ukupne površine, pH-

vrijednosti, temperature i vlaţnosti te kristalnosti i duljine lanca [57]. Kada je boĉni lanac 

drugog monomera kratak i hidrofoban, sprjeĉava pristup enzima depolimeraze i na taj naĉin 

usporava razgradnju PHA [56]. PHA se danas primjenjuje u vaţnim medicinski i 

farmaceutskim podruĉjima, no ima i obećavajući potencijal u primjeni kao ambalaţni 

materijal za pakiranje hrane [57]. Produkti razgradnje PHA su topljivi u vodi i većinom su 

monomeri, dimeri i trimeri [56]. PHBV(hidroksibutirat i hidroksivalerat) se potpuno 

razgraĊuje nakon 6 tjedana u otpadnoj vodi, 75 tjedana unutar tla i 350 tjedana ako se 

razgraĊuje u morskoj vodi [57]. 

 

2.2.6. Poli(butilen-sukcinat)  

 

Poli(butilen-sukcinat), alifatski poliester, biorazgradivi je termoplastiĉni materijal, ali su 

njegova mehaniĉka svojstva niţa od klasiĉnih polimera koji se trenutno koriste za 

komercijalno pakiranje. Aromatski ili alifatsko-aromatski poliesteri imaju petrokemijsko 

podrijetlo i uglavnom se proizvode tradicionalnim polikondenzacijama. Najbolja svojstva 

postignuta su spojem 1,4-butandiola s adipinskom i tereftalnom kiselinom.  



  

18 
 

Dakle, odabrani alifatski poliesteri mogu se primijeniti kao prozirni filmovi za poljoprivredu, 

kao i u obliku vrećica za pakiranje, a rjeĊe za izradu boca, filamenata, injekcijskih 

oblikovanih proizvoda ili termoformiranih proizvoda [58]. 

 Štoviše, PBS je poput PCL-a previše mekan za proizvodnju krutih spremnika. Da bi se 

poboljšala korisna svojstva alifatskih poliestera, pripremljeni su novi polimerni materijali 

stvoreni fizikalnim modifikacijama (mješavinama) ili kemijskim modifikacijama (alifatski-

aromatski kopoliester: PBAT i poli (butilen tereftalat-ko-sukcinat) (PBTS)). Kopolizatori se 

ĉesto temelje na tereftalnoj kiselini i stoga imaju bolje karakteristike u pogledu obradivosti i 

mehaniĉkih svojstava. Alifatsko-aromatski kopoliesteri i mješavine kombiniraju dobra 

funkcionalna svojstva aromatskih poliestera i biorazgradivost alifatskih poliestera, te kao 

takvi su vrlo primjenjivi u industriji ambalaţe. Tradicionalno se poli (butilen sukcinat) (PBS) 

sintetizira iz 1,4-butandiola i jantarne kiseline katalitiĉkim hidrogeniranjem maleinskog 

anhidrida što je shematski prikazano na slici 16 (a), a struktura maleinskog anhidrida 

prikazana je na slici 16 (b).  

 

 

Slika 16. Sinteza PBS-a [59] (a) i maleinskog anhidrida[58] (b) 

 

Sukcinska kiselina moţe se pripremiti mikrobnom fermentacijom obnovljivih sirovina 

pomoću bakterijskih sojeva Actinobacillus succinogenes. PBS je komercionalno poznat kao 

Bionolle. S jedne je strane PBS biorazgradljiv preko esterskih veza, a s druge strane ima 

izvrsna mehaniĉka svojstva koja mu omogućuju obradu konvencionalnim tehnikama taljenja 

[64]. Dokazano je da PBS razgraĊuju Amycolatopsis sp., i nekoliko termofilnih aktinomiceta: 

M. rosea, E. japonica i E. viridilutea [55]. Kako bi se smanjili troškovi potrebnih materijala, 

PBS se miješa s drugim polimerima poput termoplastiĉnog škroba ili poli (etilen sukcinata) 

(PES). Miješanje PBS-a s PES-om rezultira sintetiĉkim polimernim materijalom koji ima 

svojstva sliĉna PET-u [58]. Škrobna punila u bioplastiĉnim PBS materijalima povećavaju 

brzinu biorazgradnje [59]. 
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2.2.7. Poli(vinil-alkohol)  

 

PVA je u vodi topiv i biokompatibilan polimer koji se komercijalno dobiva iz poli (vinil 

acetata) alkalnom hidrolizom. PVA je vinilni polimer koji u glavnim lancima ima samo 

ugljiĉne veze. Vrlo niska propusnost plinova (O2 i CO2) uzrokuje široku upotrebu PVA u 

aplikacijama za pakiranje hrane, kao što su ambalaţni filmovi topljivi u vodi [60]. Tendencija 

apsorpcije vlage ograniĉava upotrebu u uvjetima visoke vlage [58]. Brojna istraţivanja 

ukazuju na to da se polivinil-alkohol (PVA) razgraĊuje djelovanjem aktivne mikrobne 

populacije koja se nalazi u aktivnom mulju, talozima, anaerobnim sustavima, vodenim 

sustavima i aktivnim odlagalištima. Bakterija Pseudomonas O-3 izolirana iz tla moţe rasti na 

PVA kao jedinom izvoru ugljika i proizvesti i izluĉiti enzim koji oksidativno razgraĊuje PVA 

[61]. Smatra se da je mehanizam biološke razgradnje zapoĉinje sluĉajnim cijepanjem 

polimernog glavnog lanca. Dva koraka su ukljuĉena u mehanizam (Slika 17.). Prvi korak 

ukljuĉuje pretvorbu 1,3-glikolne strukture dviju uzastopnih ponavljajućih jedinica u β-diketon 

nasumiĉnom reakcijom oksidativnog dehidrogeniranja. Drugi korak ukljuĉuje reakciju gdje 

C-C glavni lanac puca i pretvara jednu od ketonskih skupina u karboksilnu skupinu [61].  

 

 

Slika 17. Mehanizam razgradnje PVA u dva koraka [62] 
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Da bi se izmijenila ili poboljšala njegova fiziĉka i mehaniĉka svojstva, PVA se moţe 

pomiješati s drugim polimerima u višeslojnim kompozitima ili se PVA matrica moţe povezati 

s razliĉitim agensima, na primjer, prehrambenim dodacima poput limunske kiseline, jantarne 

kiseline i vinske kiseline [58].  

Kontrola karakteristika kao što su propusnost vode, ravnoteţna sorpcija i difuzijska 

pokretljivost su bitni industrijski faktori. PVA je već dugo korišteni sintetiĉki polimer s 

izvrsnim fiziĉkim svojstvima. PVA se koristi kao vlakno, film, ljepilo i u dijelovima za 

implantaciju [60]. Topivost PVA u vodi ovisi o stupnju polimerizacije i stupnju hidrolize. 

PVA je potpuno topiv u vodi iznad 90 °C. Unutarnje i meĊu molekularno vezanje vodika 

kontrolira topljivost polimera u vodi. Topljivost ukljuĉuje zamjenu polimer-polimer vodikove 

veze s polimer-voda vodikovom vezom. Kemijska modifikacija PVA u mješavini s drugim 

polimerima ovisi o kompatibilnosti. Površina polimera se moţe modificirati dodavanjem 

funkcionalne grupe u polimernom lancu ili polimer moţe biti kopolimeriziran s razliĉitim 

monomerima za pojaĉavanje kompatibilnosti. Najjednostavnija modifikacija je acetilacija. 

PVA/PHB mješavine sastoje se od polimernih komponenti s bitno razliĉitim hidrofobnostima. 

U usporedbi s biorazgradljivim alifatskim poliesterima (PLA i PHA), mehanizam 

biorazgradnje PVA je sloţeniji zbog njegove polimerne strukture. Biorazgradivi filmski 

kompoziti ojaĉavaju strukturu koristeći modificirana celulozna vlakna ojaĉana PVA-om. 

Ispitivanja pokazuju da na taj naĉin modificirana celuloza ima vaţnu ulogu u povećanju 

vlaĉne ĉvrstoće biorazgradivog kompozita. Smjese PVA i škroba su biorazgradljive jer su 

obje komponente biorazgradljive u razliĉitim mikrobnim okruţenjima. Podaci o 

biorazgradljivosti mješavine škroba, PVA, glicerola i uree bakterijama i gljivicama izoliranim 

iz aktivnog mulja pokazuju da mikroorganizmi konzumiraju škrob i amorfnu PVA  kao i 

plastifikatore glicerola i uree [63]. 

 

Jedan od glavnih nedostataka biorazgradivih polimera dobivenih iz obnovljivih izvora je 

njihov dominantni hidrofilni karakter, brza stopa razgradnje i u nekim sluĉajevima, 

nezadovoljavajuća mehaniĉka svojstva, posebno u vlaţnim uvjetima [53]. No, svojstva 

prirodnih polimera mogu se znaĉajno poboljšati umiješavanjem sa sintetskim polimerima. 

Umiješavanje polimera je dobro korištena tehnika kad god je potrebna promjena svojstava jer 

koristi konvencionalnu tehnologiju s niskim troškovima. Priprema nove mješavine polimera 

nije drastiĉna promjena svojstava pojedinih komponenata, već maksimalno iskorištenje 

mogućih performansi smjese [53]. 
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2.3. Svojstva polimernih materijala 

 

Mehaniĉka, kemijska, fiziĉka, elektriĉka i optiĉka svojstva polimera, tj. polimernih 

materijala posljedica su kemijskog sastava, strukturne graĊe lanca, veliĉine i raspodjele 

molekulskih masa, amorfnosti, kristaliĉnosti te morfologije. Poznavanje razliĉitih svojstava 

polimera (staklišta, stabilnosti, topljivosti, propusnosti, gustoće, strukturne umreţenosti 

polimera) omogućuje odreĊivanje uvjeta prerade, podruĉje primjene te definiranje kvalitete 

gotovog proizvoda. Materijal je kvalitetan kada zadovoljava svojstva propisana normama za 

navedenu primjenu. Za biorazgradljive polimerne materijale je karakteristiĉno da se njihova 

svojstva razlikuju u tri glavne kategorije: 1. fiziĉka svojstva, 2. mehaniĉka svojstva, i 3. 

kemijska svojstva. Svojstva svake od ove tri kategorije su u meĊusobnoj korelaciji te tvore 

jednu cjelinu [64,65]. 

 

2.3.1. Fiziĉka svojstva 

 

Temeljne znaĉajke koje odreĊeni polimer pokazuje na osnovu svoje strukture i/ili 

kemijskog sastava obuhvaćaju širok spektar fiziĉkih svojstava. Fiziĉka svojstva su gustoća, 

propusnost, kristalnost, prozirnost, viskoznost, toĉka mekšanja i elektrovodljivost. Pod 

fiziĉkim svojstvima podrazumijevaju se fiziĉke promjene materijala odnosno toplinska i 

reološka svojstva materijala. Ona se uglavnom ispituju zajedno s mehaniĉkim svojstvima. 

Gustoća je uobiĉajeno svojstvo polimera, a razlikuje se unutar razliĉitih kategorija i sastava 

svakog polimera. Gustoća većine biorazgradivih polimera je veća usporedbeno s 

tradicionalnim polimerima dobivenih iz naftnih resursa. Iako se kristalnost općenito ne smatra 

fiziĉkim svojstvom, utjecaj temperature ovisi o kristalnoj prirodi biorazgradljivih polimernih 

materijala što zauzvrat ima utjecaj na mnoga druga svojstva, ukljuĉujući topljivost. Što se tiĉe 

topljivosti, visoki kristalni biorazgradljivi polimerni materijali imaju veću otpornost na 

otapanje u odnosu na niţu kristalnost. Razliĉiti stupnjevi kristalizacije odreĊenog 

biorazgradljivog polimernog materijala povezani su sa razliĉitim vrijednostima tališta.  

Zatim, razmatrajući propusnost kisika i vlage ona moţe biti visoka za kisik, a niska za 

vodenu paru, niska za kisik, a visoka za vodenu paru te niska propusnost za obje komponente.  
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Prozirnost biorazgradljivog polimernog materijala vrlo je bitno svojstvo koje je jedno od 

najtraţenijih svojstva koje biorazgradljivi polimerni materijali moraju imati kako bi 

zadovoljili uvjete traţenih proizvoda.  

Prozirnost se postiţe ugradnjom prozirnog nukleirajućeg aditiva u matricu biorazgradljivog 

polimernog materijala koji ima tendenciju kristalizacije polimernog kalupa u izrazito velikom 

broju kristala ĉime omogućava da se vidljivi spektar svjetlosti širi ravnomjerno, izbjegavajući 

rasipanje [66].  

 

2.3.2. Mehaniĉka svojstva 

 

Mehaniĉka svojstva se oĉituju tijekom proizvodnje. Mehaniĉka svojstva polimera 

odreĊuju se brojnim statiĉkim i dinamiĉkim ispitivanjima. Sile koje se primjenjuju pri tim 

ispitivanjima su rastezanje, smicanje, torzija, pritisak i savijanje. Naprezanje je odnos sile i 

površine presjeka uzorka, a istezanje je odnos promjene dimenzija uzorka prije i nakon 

ispitivanja. Na ovaj naĉin se odreĊuju svojstva materijala kao što su  ţilavost, ĉvrstoća, 

tvrdoća, elastiĉnost, toplinska deformacija i stabilnost, itd. [67]. Na primjer, optiĉka ĉistoća i 

molekulska masa PLA ovise upravo o mehaniĉkim svojstvima. Modul elastiĉnosti i vlaĉne 

ĉvrstoće povećava se s većom vrijednošću molekularne mase. PLA zahtijeva kratko razdoblje 

obrade, jer produljeno trajanje pri visokoj temperaturi tijekom prerade uzrokuje stvaranje 

laktida, što dovodi do smanjenja elastiĉnosti i viskoznosti [66]. PHA su obiĉno krti, s malim 

sposobnostima istezanja i lako se kidaju s obzirom da su graĊeni od kratkih  monomera i 

stoga iskljuĉivo s povećanjem duţine lanca, odreĊena komponenta postaje fleksibilnija. 

Budući da je izrazito termo-osjetljiva, obrada PHA-ova mora priliĉno brzo teći, jer je 

temperatura taljenja PHA veća od temperature raspadanja [66]. Pri višim temperaturama, 

termoplastiĉni polimeri poput PVC-a i PP-a postaju mekši, ali nakon hlaĊenja imaju 

tendenciju vraćanja svojih poĉetnih svojstava [68]. Suprotno tome, stvrdnjavanje 

termoreaktivnih polimera kao što je poliester nastaje samo u uvjetima visokog tlaka i 

temperature. 

 S obzirom na modul elastiĉnosti i vlaĉnu ĉvrstoću termoreaktivni polimeri poprimaju 

veće vrijednosti od ostalih. Termoplastiĉni polimeri su vrlo viskozni, a imaju nisku 

sposobnost apsorbiranja vlage [69]. 

 

 



  

23 
 

2.3.3. Kemijska svojstva  

 

Kemijska struktura odgovorna je za stabilnost funkcionalnih skupina, reaktivnost, 

hidrofilnost i sposobnost bubrenja [7]. Polimeri su visokomolekularni spojevi sastavljeni od 

velikog broja ponavljajućih strukturnih jedinica, tzv. mera.  

Kemijsko ponašanje polimernih materijala opisuje njihovu topljivost, propusnost filmova, 

postojanost na razliĉite vanjske utjecaje i kemikalije te otpornost na gorivost materijala. 

Otapanje je proces raspodjele jedne komponente u drugoj pri ĉemu komponente meĊusobno 

ne reagiraju. Nastaju disperzni sustavi koji se prema stupnju dijeljenja komponenata 

(disperznosti) svrstavaju u: suspenzije, koloidne i prave otopine. Do otapanja polimera dolazi 

svladavanjem kohezijskih sila izmeĊu makromolekula i njihovih segmenata uz djelovanje 

otapala. Proces otapanja polimera i svojstva polimernih otopina karakterizirani su 

termodinamiĉkim veliĉinama: hidrodinamiĉkim volumenom makromolekula, entalpijom, 

unutarnjom energijom i slobodnom energijom [64]. Do otapanja dolazi pri negativnoj razlici 

slobodnih energija, jednadţba 1 [64]: 

 

 𝛥𝐺 = 𝑛 ∆𝐺 + 𝑛 Δ𝐺 , odn. kada je 𝐺       < Ʃ𝐺             (1) 

 

Topljivost dviju tvari raste smanjenjem razlika njihovih gustoća kohezijskih energija 

koje su definirane kao latentne temperature isparavanja, ΔEV/V. Otapanje polimera sloţeni je 

proces koji ukljuĉuje tri stupnja. Stavljanjem polimera u otapalo nema vidljivih znakova 

interakcije. Zatim, molekule otapala difundiraju u polimer koji ih apsorbira stvarajući gel. 

Pritom polimer povećava masu i volumen, a neizbjeţno se mijenja i polimerna struktura. 

Konaĉno se nabubrene polimerne ĉestice razmaknu i difundiraju odvojeno dok se ne stvori 

prava otopina, odnosno jedna, homogena faza [64]. Otpornost materijala moţe se definirati 

kao stabilnost polimernih materijala na razliĉite utjecaje tijekom proizvodnje i primjene. 

Najĉešće se ispituje postojanost polimernih materijala na toplinske i atmosferske utjecaje, na 

UV-zraĉenje, kemikalije, ulja, benzin kao i otpornost na mehaniĉka naprezanja. 

Propusnost, posebice propusnost na plinove i pare, znaĉajna je za polimerne filmove 

koji se koriste kao ambalaţni materijali. Propusnost raste sa porastom temperature dok za 

pojedine polimere opada sa porastom kristaliniĉnosti [64]. Tijekom razgradnje, kristalnost 

uzoraka se na poĉetku povećava, a zatim ide znatno sporije dok kristalnost ne dostigne 100%. 

To je povezano s nestajanjem amorfne faze uzorka [31].  
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Veliĉina, oblik i broj kristalita imaju izraziti utjecaj na pokretljivost lanaca u amorfnom 

podruĉju, a time i utjecaj na brzinu razgradnje, što je utvrĊeno prouĉavanjem promjene 

orijentacije istezanjem na razgradnju. TakoĊer je utvrĊeno da nije jednaka brzina razgradnje 

kristalnih i amorfnih podruĉja. Iako je razgradnja selektivna to ukazuje na to da će se kristalni 

dijelovi razgraditi ubrzo nakon što krajevi lanaca postanu dostupni enzimu [70].  

Lateralna veliĉina kristalita ima jaki utjecaj na brzinu razgradnje, jer su rubovi kristala mjesta 

gdje se kristalne forme razgraĊuju zbog pakiranja kristala. Manji lateralni kristaliti imaju veću 

površinu kristalitnih rubova u unutrašnjosti polimera. Prije zasićenja aktivnih mjesta 

enzimima, brzina ovisi o dostupnom supstratu, zato manji lateralni kristaliti rezultiraju većom 

brzinom razgradnje. In vitro kemijska i enzimska razgradnja polimera, osobito poliestera, 

analizirana s obzirom na kemijski sastav i fizikalna svojstva je pokazala da  u većini sluĉajeva 

sastav kopolimera daje najniţu temperaturu taljenja te da su kopolimeri najpodloţniji 

razgradnji [31]. Najmanja veliĉina pakiranja lanaca, kao što je oĉekivano, odgovara najvećoj 

brzini razgradnje. Gorivost polimera kompleksna je pojava koja uglavnom ovisi o kemijskoj 

strukturi polimera. Prilikom gorenja polimera dolazi do toplinske, oksidativne i radijacijske 

razgradnje. Izgaranje kao svojstvo polimernih materijala ispituje se standardnim postupkom 

pri kojem se polimerni materijal zapali i ostavi da gori pod kontroliranim uvjetima i uvjetima 

okoliša. Rezultat ispitivanja iskazuje se kao graniĉni indeks gorenja materijala koji ukazuje na 

minimalnu koliĉinu potrebnog kisika za sagorijevanje materijala [64].  

Svojstva biopolimera ovise o meĊudjelovanju kemijskih, fiziĉkih i mehaniĉkih 

svojstava te promjenom navedenih svojstva uslijed dodatka polimera ili aditiva mijenjaju se 

svojstva materijala i podruĉje primjene. Primjerice, otpornost polimera na habanje ovisi o 

nekoliko svojstava kao što su krutost, koeficjent trenja i otpornost [71]. Ovisno o hidrofobnoj 

i kristalnoj prirodi, većina polimera, posebno poliestera, su vodootporni. Prirodne 

makromolekule, npr. protein, celuloza i škrob općenito se u biološkim sustavima razgraĊuju 

reakcijom hidrolize nakon koje slijedi oksidacija.  

Većina sintetskih biorazgradljivih materijala sadrţi hidrolizirajuće veze uzduţ 

polimernog lanca, npr. amid enamin, ester, urea i uretanske veze sposobne da se biološki 

razgrade djelovanjem mikroorganizama i hidrolitiĉkih enzima [31]. S obzirom da se većina 

enzimom kataliziranih reakcija odvija u vodenim medijima, hidrofilno/hidrofobni karakter 

sintetskih polimera znaĉajno utjeĉe na biorazgradljivost. Polimeri koji sadrţe i hidrofilne i 

hidrofobne segmente imaju bolju biorazgradivost od polimera koji sadrţe ili samo hidrofilne 

ili hidrofobne strukture [31].  
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Kada polimerni kompleks hidrolizira, kao što je sluĉaj u alifatskim poliesterima, 

polimerni film se obiĉno umiješava s drugim termoplastiĉnim polimerom kako bi se 

poboljšala ukupna vodootpornost. S obzirom na namjenu i funkcionalnost, odabir polimernih 

materijala ovisi o njihovim fiziĉkim i mehaniĉkim svojstvima te kvaliteti istih. Modifikacijom 

polimera za povećanje otpornosti na udarni lom, modificiraju se i druga razliĉita 

karakteristiĉna svojstva polimera, ukljuĉujući kristalnost, zapaljivost, ĉvrstoća, pa ĉak i 

ţilavost.  

No, jedna od glavnih mana biopolimera je njihova sklonost da se lako deformiraju pod 

visokim temperaturama. Nedostatak toplinske otpornosti smatra se glavnim nedostatkom i 

ĉesto se odreĊuje temperaturom deformacije toplinom (HDT). Ta temperatura se moţe 

povisiti rekonstruiranjem polimernog okvira, pribliţavajući je temperaturi taljenja. Na kraju, 

ispituju se i sva estetska svojstva gotovog biopolimernog proizvoda. Boja, dimenzije, 

površinske karakteristike takoĊer su neophodna svojstva i uvjeti za sintezu potpuno 

funkcionalnih biopolimera [66]. 
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3. PREGLEDNI DIO 

 

3.1.Razgradnja biorazgradljivih polimernih materijala 

 

Razgradnjom se smatra bilo koja fizikalna ili kemijska promjena u polimeru, a rezultat je 

okolišnih ĉimbenika kao što su svjetlost, toplina, vlaga, kemijski uvjeti i biološka aktivnost 

[72]. Polimeri su vrlo velike molekule i ne mogu slobodno difundirati kroz staniĉnu 

membranu, pa da bi polimer mogao biti biološki razgraĊen on se prvo mora pretvoriti u manje 

fragmente, monomere ili dimere, koji se dalje razgraĊuju do krajnjih produkata. Tu poĉetnu 

razgradnju moţe izazvati niz fizikalnih faktora kao što su promjena temperature ili vlaţnosti 

polimera, utjecaj UV zraĉenja, no za mikrobiološku razgradnju plastike najvaţniji su enzimi 

[10]. Razlikujemo tri meĊusobno povezane vrste procesa razgradnje: fizikalnu razgradnju, 

kemijsku razgradnju i biorazgradnju. Fizikalna razgradnja utjeĉe na mehaniĉka svojstva 

polimera [5]. Kemijska razgradnja polimera uzrokuje promjene u molekulama, ukljuĉujući 

lanĉano cijepanje, umreţavanje i uvoĊenje drugih kemijskih skupina [73]. Razgradnja moţe 

biti inducirana UV zraĉenjem, temperaturom, fizikalno-kemijskim napadima (voda, kisik itd.) 

ili mehaniĉkim stresom. UV zraĉenje dovodi do promjene kemijske strukture koja izravno 

utjeĉe na smanjenje molekulske mase i promjenu mehaniĉkih svojstava polimera. Mehanizmi 

razgradnje ovise o okolišu u kojem se nalaze i vrsti polimera. Općenito, ovi mehanizmi su pod 

kontrolom mnogih faktora kao što su morfologija polimera, difuzijski procesi (na primjer 

difuzija kisika i/ili vode) i koncentracija kromofora (stabilizatori, plastifikatori, 

fotosenzibilizatori itd.) u polimeru [74]. Biorazgradljivi polimerni materijali koji podlijeţu 

fotorazgradnji nalaze primjenu i kao jednokratni malĉevi i pokrovi protiv smrzavanja tla [75]. 
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3.1.1. Fizikalno-kemijska razgradnja biorazgradljivih polimernih materijala 

 

U radu S. Belbachir i sur. [76] prouĉavana je razgradnja filmova PLA uzrokovana ultra-

violetnom UV zraĉenjem. Kemijska modifikacija polimera bila je praćena gel-permeacijskom 

kromatografijom. Shematski prikaz polimerne mreţe PLA prikazan je u slici 18.  

 

Slika 18. Shematska vizualizacija polimerne mreţe: (a) krute veze (segmenti ili monomeri), 

(b) i (c) zapletenost, (d) broj veza izmeĊu dvaju isprepletenosti i (e) intermolekularne 

interakcije (van der Waalsove interakcije) [76] 

 

Ispitivanja jednoosne napetosti provedena su pri 501˚C i za razliĉite stope naprezanja kako bi 

se ispitao što veći odziv deformacije PLA. Model eksperimenta ukljuĉivala su dva elementa 

koji opisuje mehanizme deformacije: jedan govori o intermolekularnim interakcijama, a drugi 

o interakcijama molekulskih mreţa. PLA materijal upotrijebljen u ovom istraţivanju bio je 

poli (D,L-laktid) s udjelom D-izomera od 4,3%. Filmovi su pripremljeni postupkom 

upuhivanja istiskivanjem. Diferencijalnom skenirajućom kalorimetrijom (DSC) u 

temperaturnom rasponu od 30-1401˚C odreĊena je temperatura staklišta, Tg pri 591˚C. 

Debljina polimernog filma iznosila je 200 mm. PLA folije izrezane su na uzorke pravokutnog 

oblika dimenzija 120˟190     koje su zraĉene UV-zraĉenjem pomoću ureĊaja za ubrzanje 

fotostarenja opremljenog s dvije lampe koje emitiraju svjetlost u rasponu valnih duljina od 

295–400 nm. Uzorci su bili smješteni u ladicu koja je stavljena na pokretnu traku. Proces 

zraĉenja je proveden na sobnoj temperaturi bez kontrole brzine vlaţnosti. Molekularna teţina 

PLA filma prije i nakon izlaganja UV zraĉenju odreĊena je GPC-om. PLA film od 50 mg 

otopljen je u 5 ml tetrahidrofurana (THF). Proces otapanja se provodio 2 dana da se dobije 

homogena smjesa.  
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Otopina je potom filtrirana kroz THF otporni filtar s promjerom pora od 0,45mm (hidrofobni 

politetrafluoroetilen, PTFE). Nakon filtriranja, otopina je propuštena kroz GPC sustav. 

Primjeri GPC elugrama PLA prije i nakon UV zraĉenja prikazani su na slici 19., a slika 20. 

prikazuje GPC rezultate za PLA filmove izloţene razliĉitim vrijednostima doze UV zraĉenja. 

Primijećeno je znaĉajno smanjenje obje molekulske teţine Mw i Mn kada su filmovi izloţeni 

UV zraĉenju. Nakon izloţenosti UV-u za emitiranu dozu od 91,2        vrijednost 

molekulske mase smanjila se sa 198300 g/mol na 129000 g/mol. Mehanizam foto-oksidacije 

PLA prikazan je slikom 21. 

 

 

Slika 19. GPC elugrami prije i nakon UV zraĉenja sa emitiranom dozom od 91.2        

[76] 

 

Slika 20. Prosjeĉna molekulska masa i raspodjela molekulske mase Mw / Mn kao funkcija 

emitirane doze [76] 
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Slika 21. Mehanizam za foto-oksidaciju PLA: (a) lanac PLA pod UV zraĉenjem, (b) 

fotofizikalna pobuda i (c) reakcije oksidacije u lancima PLA [76] 

 

Opadanje mehaniĉkog odziva najoĉitija je posljedica fotorazgradnje. Krivulje naprazanja PLA 

prije i nakon naprezanja prikazane su na slici 22. Youngov modul se smanjio sa 3880 na 1010 

MPa. Glavni razlog ovog brzog smanjenja je taj što je prijenos opterećenja kratkim lancima, 

pod UV zraĉenjem, manje uĉinkovit nego u prisutnosti dugih lanaca. 

 

 

Slika 22. Uĉinak UV zraĉenja na krivulje naprezanja i deformacije PLA [76] 
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Fotorazgradnja dovodi i do smanjenja mehaniĉkih svojstava [74]. Konkretno, uoĉen je 

gubitak tvrdoće i ĉvrstoće. Elastiĉno-viskoplastiĉni model temeljen na fiziĉkim razmatranjima 

korišten je za opis mehaniĉkog odziva PLA. Model je bio proširen i ukljuĉivao je i utjecaj 

fotorazgradnje na odnos naprezanja i deformacije PLA. Simulacije su usporeĊene s 

eksperimentalnim rezultatima i utvrĊena je pravilnost za razliĉite razine UV zraĉenja. 

Wickramasinghe i sur. [77] prouĉavali su fizikalno-kemijska svojstva škroba 

djelovanjem enzima granulirane škrobne sintaze (GBSS), enzima SBE te glukan-vodene 

dikinaze (GWD) na molekule škroba u gomolju krumpira. Poznato je da je krumpir dosada 

najopširnije prouĉavani sustav u pogledu fosforilacije škroba, sadrţi relativno velike koliĉine 

kovalentno vezanog fosfata. Razlika u molekulama škroba bila je u razliĉitom sadrţaju 

amiloze i kovalentno esterificiranog glukoza-6-fosfata (G6P) te su hidrotermalne 

karakteristike znaĉajno varirale. Unatoĉ izmjenama sadrţaja fosfata, sadrţaj amiloze imao je 

veliki utjecaj na jaĉinu bubrenja, entalpiju ţelatinizacije škroba i parametre lijepljenja što je 

procijenjeno viskorapidnom analizom (RVA). U istraţivanju je korišteno dvanaest transgenih 

linija krumpira zajedno s njihovim matiĉnim kontrolnim linijama. Sadrţaj amiloze škroba 

odreĊen je jodnom kolorimetrijom, koncentracija monoesterificiranog škroba odreĊena je 

sadrţajem G6P-a nakon kisele hidrolize.  

Linearni oligosaharidi koje je oslobaĊala izoamilaza izdvojeni su korištenjem visoko-

djelotvorne anionsko izmjenjivaĉke kromatografije (HPAEC) s pulsnom amperometrijskom 

detekcijom (PAD). U usporedbi s normalnim krumpirom, transgeni krumpir u prisutnosti 

aktivnih enzima GBSS, GWD i SBE rezultirao je znaĉajnim promjenama u molekularnoj 

strukturi škroba praćenim znatnim oscilacijama u lijepljenju i termodinamiĉkim svojstvima. 

Kao rezultat, promijenjena je probavljivost glukoamilazom. Sadrţaj amiloze bio je 

dominantan faktor u kontroli snage bubrenja škroba pri temperaturama od 70 do 80 °C, a 

razlika u snazi bubrenja izmeĊu uzoraka dana je u slici 23. Nadalje, utjecaj fosfata imao je 

veći utjecaj od amiloze do postizanja graniĉne temperature ţelatinizacije škroba. TakoĊer, 

sadrţaj amiloze kod transgenih linija krumpira i njihovih matiĉnih linija bio je znaĉajno 

razliĉit kao i velike razlike u sadrţaju G6P koje su postignute u škrobnom materijalu.  
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Slika 23. Snaga bubrenja škroba iz transgenih krumpira na 70 i 80 °C [77] 

 

Povezanost sadrţaja G6P i probavljivosti sirovog škroba Rhizopus glukoamilazom u 

transgeniĉnom krumpiru i njihovim matiĉnim linijama prikazana je na slici 24.  

 

 

Slika 24. Povezanost sadrţaja G6P i probavljivosti sirovog škroba Rhizopus glukoamilazom u 

transgeniĉnom krumpiru i njihovim matiĉnim linijama [77] 

 

3.1.2. Biorazgradnja biorazgradljivih polimernih materijala 

 

Biorazgradnja biorazgradljivih polimernih materijala je proces u kojem aerobni ili 

fakultativno anaerobni mikroorganizmi (bakterije i gljive (plijesni i kvasci)) razgraĊuju 

biorazgradljivi materijal do CO2 i H2O [33]. Heterotrofne bakterije imaju glavnu ulogu u 

procesu biorazgradnje, meĊutim, sve se više prepoznaje uloga i djelovanje gljiva [78].  
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Prema literaturi bakterije koje imaju sposobnost razgradnje biorazgradljivih polimernih 

materijala su Pseudomonas aeruginosa [79], Pseudomonas stutzeri [80], Streptomyces badius 

[81], Streptomyces setonii [82], Rhodococcus ruber [83], Comamonas acidovorans [84] i 

Butyrivibrio fibrisolvens [85]. Nadalje, plijesni, Aspergillus niger [86], Aspergillus flavus 

[87], Fusarium lini [88], Pycnoporus cinnabarinus [89] i Mucor rouxii [90] takoĊer uspješno 

razgraĊuju polimerne materijale [88]. Kvasci koji sudjeluju u biorazgradnji su 

Sporobolomyces roseus [91], Pseudozyma jejuensis [92], Pseudozyma antarctica [93], 

Pseudozyma flocculosa [94], Cryptococcus sp. [95],itd. 

Općenito, proces biorazgradnje se moţe provoditi uz i bez prisutnost kisika, odnosno u 

aerobnim (jednadţba 2) i anaerobnim uvjetima (jednadţba 3). Shematski prikaz aerobne i 

anaerobne razgradnje prikazan je na slici 25. [7] 

 

Polimer + O2→ CO2 + biomasa + ostatak      (2) 

Polimer → CO2+ CH4+ H2O + biomasa + ostatak        (3) 

 

 

 

Slika 25. Razgradnja polimera u aerobnim i anaerobnim uvjetima [7] 

 

Proces u kojem se biorazgradivi materijali ili biomasa pretvaraju u plin, vodu, minerale i 

ostatke biomase naziva se mineralizacija. Mineralizacija je potpuna kada se sav 

biorazgradljivi materijal i biomasa potroše, a sav ugljik pretvori u ugljikov dioksid [33]. 

Mikroorganizmi troše izvore ugljika kako bi dobili kemijsku energiju nuţnu za svoje ţivotne 

procese.  
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To ĉine na sljedeće naĉine:  

1. razlaganjem materijala (ugljikohidrata, ugljikovih spojeva) u male molekule luĉenjem 

enzima ili pod utjecajem uvjeta u okolišu (temperatura, vlaţnost, sunĉeva svjetlost)  

2. prijenosom malih molekula unutar stanica mikroorganizama, te  

3. oksidiranjem malih molekula unutar stanica na CO2 i H2O te otpuštanjem energije koju 

mikroorganizmi troše za svoje ţivotne procese u kompleksnom biokemijskom procesu. 

Biorazgradnja se moţe odvijati u kontroliranim (kompostiranje, anaerobna razgradnja) i 

nekontroliranim uvjetima (biorazgradnja u tlu, biorazgradnja u vodi) [96]. 

Glavna prednost biorazgradljivih polimernih materijala je ta što su kompostabilni, odnosno 

umješavanjem s drugim organskim otpadom se mogu kompostirati [7]. Kompostiranje je 

kontrolirani biokemijski proces u kojem dolazi do pretvorbe organske tvari u stabilan produkt 

(kompost) koji sluţi kao organsko gnojivo, te pritom se oslobaĊa toplina (jednadţba 4) [97]. 

Pod utjecajem prirodnih uvjeta, razgradnja organskog otpada poĉinje na samom mjestu 

odloţenog otpada, a razliĉite vrste mezofilnih i termofilnih mikroorganizama provode 

razgradnju. Tijekom procesa kompostiranja dominiraju bakterije, a broj gljiva postepeno se 

smanjuje. Bakterije i gljive koje razgraĊuju organsku tvar prisutne su u supstratima za 

kompostiranje te u vodi, zraku i tlu.  

Da bi došlo do uspješnog procesa kompostiranja potrebno je zadovoljiti osnovne fizikalno-

kemijske pokazatelje poput udjela vlage (45-60%), omjera C/N (25-35/1), pH-vrijednosti (5-

7,5) i dr. [98]. 

 

Supstrat (organska tvar) + O2 →Kompost + CO2 + H2O + NH3 + biomasa + (-∆Hr)      (4) 

 

 

Slika 26. Ĉimbenici koji utjeĉu na proces kompostiranja [99] 
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Cilj studije znanstvenika Chandra R. i Rustgi R. [100] bio je modificirati linearni 

polietilen niske gustoće (LLDPE), umiješati ga sa škrobom i prouĉiti biorazgradivost 

mješavina. Malenski anhidrid (MA) je cijepljen na LLDPE u ksilenu upotrebom dikil-

peroksida (DCP) kao inicijatora. Kukuruzni škrob u razliĉitim koncentracijama (izmeĊu 10 i 

60%) pomiješan je s MA-g-LLDPE u reometru sa zakretnim momentom. Biorazgradivost 

mješavina MA-g-LLDPE / škroba prouĉavano je u dva biotska okruţenja: (1) unutar tla u 

razdoblju od 6 mjeseci; (2) s miješanim inokulumom gljiva (Aspergillus niger, Penicillium 

funiculosum, Chaetomium globosum, Gliocladium virens i Pullularia pullulans) tijekom 28 

dana. Uzorci koji su sadrţavali više od 30% sadrţaja škroba podrţavali su veći rast gljiva. 

Ovaj je rad je podijeljen tri dijela: (1) cijepljenje otopine linearnog polietilena niske gustoće 

(LLDPE) s maleinskim anhidridom (MA); (2) miješanje funkcionalnog i nefunkcionalnog 

LLDPE-a s razliĉitim sadrţajem škroba u rasponu od 10 do 60%; (3) biorazgradnja mješavina 

MA-g-LLDPE/škroba u dva biotska okruţenja: inokulacija tla i miješanih gljiva u skladu s 

ASTM G21-70. Degradacija se odvijala prema ASTM ispitnoj metodi G21-70.  

Kopolimerizacija cijepljenja provedena je u boci s okruglim dnom s ĉetiri grla opremljenom 

miješalicom, kondenzatorom, termometrom i ulazom plina dušika. Smjese su komprimirane u 

kalupe debljine 2 mm pomoću 20x20 cm okvira prozora u hidrauliĉkoj preši. Ploĉice preše su 

bile zagrijane na 160 +  ⁄  5 ° C. Uzorci veliĉine 25 X 25 X 3 mm pokopani su u aluvijalnom 

tipu tla. Tlo se odrţavalo na pribliţno 20% vaţnosti. Kvadratni uzorci ukopani su na dubini od 

10 cm. Uzorci su se uklanjali svaki mjesec. Nakon uklanjanja, uzorci su isprani u destiliranoj 

vodi i sušeni na 50˚C+/-3°C u vakuumskoj peći 24 sata. Uzorci su potom ĉuvani u eksikatoru 

najmanje 24 sata prije ispitivanja. Masa svakog uzorka izmjerena je prije i nakon razgradnje. 

Slika 27. prikazuje promjenu masenog omjera (razgraĊena/poĉetna masa uzorka) kao funkcija 

vremena za smjese MA-g-LLDPE/škrob ukopane u aluvijalnom tlu.  
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Slika 27. Promjena masenog omjera (razgraĊena/poĉetna masa uzorka) kao funkcija vremena 

za smjese MA-g-LLDPE/škrob ukopane u aluvijalnom tlu [100] 

 

U tlu voda difundira u uzorak polimera, uzrokujući bubrenje i time potiĉe biorazgradnju. 

Mješavine koje sadrţe veći postotak škroba (50 i 60% sadrţaja škroba) brzo se razgraĊuju u 

prvih 30 dana. U obje serije smjesa (LLDPE/škrob i MA-g-LLDPE/škrob) koje sadrţe 10-

30% sadrţaja škroba, razgradilo se manje od 10% škroba. Napad mikroorganizama odvijao se 

s gornje i donje površine polimernih filmova. Škrob nije uĉinkovito uklonjen iz smjese u 

koncentraciji ispod 30 vol.%, a iznad te koncentracije je uĉinkovito uklonjen iz smjese. 

Uzorci koji sadrţe veći postotak škroba podrţali se veći rast gljiva. Rast gljiva mogao se 

primijetiti vizualnim opaţanjima nakon tjedan dana i nastavio je brzo rasti s vremenom. 

Uzorci polimera postavljeni su u sterilne Petrijeve zdjelice u kojima je bio izliven malt agar.  

Mješovita suspenzija spora plijesni pripremljena je od spora Aspergillus niger, Penicilliurn 

funiculosum, Chaetomium globosum, Gliocladiurn virens i Pullularia pullulans kako je 

opisano metodom ASTM. Površine ispitivanih uzoraka inokulirane su suspenzijom spora tako 

da je cijela površina bila navlaţena. Pokrivene Petrijeve zdjelice inkubirale su se na 28-30 °C 

najmanje 28 dana. Jedini izvor ugljika za rast gljiva bio je iz uzoraka. Rast gljiva praćen je 

vizualnim promatranjem. Uzorci su nakon 28 dana isprani, uronjeni u vodenu otopinu ţivinog 

klorida u trajanju od 5 minuta, isprani vodom iz slavine i osušeni na zraku preko noći na 

sobnoj temperaturi. Sve promjene razliĉitih svojstava MA-g-LLDPE/škroba prije i nakon 

razgradnje praćene su korištenjem FTIR spektroskopije, gubitka mase, skenirajućim 

elektronskim mikroskopom (SEM) za površinsku morfologiju, diferencijalnim skenirajućim 

kalorimetrom (DSC) za kristalnost i termogravimetrijski analizator (TGA) za brzo 

odreĊivanje sadrţaja škroba.  
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Postotna kristalnost smanjivala se s povećanjem sadrţaja škroba i biorazgradnjom što je 

rezultiralo povećanjem kristalnosti u smjesama MA-g-LLDPE/škrob. LLDPE i MA-g-LLDPE 

pokazali su gubitak mase 0,37 odnosno 0,20%, unutar odreĊenog temperaturnog intervala, 

zbog vlage ili komponenata niske molekulske mase. Vlaĉna ĉvrstoća i modul povećavali su se 

s povećanjem koliĉine škroba u smjesi, što sugerira meĊuprostorno lijepljenje dviju 

komponenti smjese. U svim sastavima, apsorpcija vode i neprozirnost povećavali su se s 

povećanjem koliĉine škroba u mješavinama. U mješavinama LLDPE/škroba sa sadrţajem 

škroba do 30% nije primijećeno znaĉajno smanjenje koliĉine škroba (oko 3,5%) nakon 

izlaganja u oba biotska okruţenja. To se objašnjava ograniĉenom dostupnošću škroba 

mikroorganizmima. Kod većeg postotka škroba u matrici uoĉena je brţa, vidljiva 

biorazgradnja škroba u oba okoliša. MeĊutim, u sluĉaju smjesa MA-g- LLDPE, razgradnja je 

bila relativno veća (oko 12%) za isti raspon sadrţaja škroba. Mješavine izloţene razgradnji u 

okruţenju tla razgradile su se više nego u prisustvu samih gljiva. Relativna veća razgradnja 

temelji se na osnovi prisustva estera izmeĊu škroba i MA-g-LLDPE, koji su osjetljivi na 

biorazgradnju pomoću mikroorganizama i hidroltiĉkih enzima. Smjese koje sadrţe veći 

postotak škroba (40, 50 i 60%) pokazuju znaĉajnu razgradnju u sluĉaju smjesa LLDPE/škroba 

kada su izloţene tlu. U sluĉaju izloţenosti gljivama, opaţeno je ne više od 24-26% razgradnje 

škroba u obje serije. Slika 28. prikazuje uĉinke razgradnje smjese MA-g-LLDPE/škrob 

ukopavanja u tlu i razgradnje pomoću gljiva. Uzorak koji sadrţi veći sadrţaj škroba pokazao 

je promjene u boji, što ukazuje na snaţan rast mikroorganizama. Svi su uzorci povećali 

neprozirnost zbog uklanjanja škroba. 

 

Slika 28. Postotak neprozirnosti mješavina MA-g-LLDPE / škroba u razliĉitim biotskim 

okruţenjima [100] 
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Tabasi R.Y. i Ajji A. [11] ispitali su selektivno kompostiranje dvofaznih biorazgradivih 

mješavina na bazi polaktidne kiseline (PLA) ili polihidroksibutirata (PHB), oĉvrsnute 

miješanjem s poli (butilen adipata-ko-tereftalatom) (PBAT), nazvanih PLPT50 i PHPT50. 

ATR-Fourierova transformacijska infracrvena tehnika (ATR-FTIR) korištena je u kombinaciji 

s postavljenim laboratorijskim uvjetima kompostiranja za ispitivanje selektivnog 

kompostiranja. Svi uzorci su postupkom lijevanog filma preraĊeni u filmove debljine 35 μm. 

Simulirano kompostiranje u laboratorijskoj ljestvici sa stupovima za prikupljanje plina 

korišteno je za mjerenje kumulativno razvijenog CO2 plina kao pokazatelja stupnja 

biorazgradnje. Rezultati prikupljanja plina pokazali su smanjenje brzine nastanka CO2 kao 

posljedice umiješavanja. SEM mikrografije pokazale su formiranje porozne trodimenzionalne 

(3D) mreţe za PLPT50 i PHPT50 kompostiranjem nakon 15 dana. Analiza ATR-FTIR 

uzoraka pokazuje da su uzorci bogati sadrţajem PBAT, što ukazuje na selektivnu razgradnju 

komponenata PLA ili PHB u mješavinama. Ispitivanje mehaniĉkih svojstava smjese pokazalo 

je postepeni gubitak Youngovog modula uzrokovan stvaranjem oštećenja aktivnom 

razgradnjom mikroorganizama i hidrolizom. Bakterije ne mogu izravno razgraditi polimerne 

lance, glavnu ulogu u kontroli brzine raspada ima hidroliza. Na slici 29. prikazana je brzina 

nastajanja CO2 kao funkcija vremena kompostiranja za celulozu, ĉisti PLA i PHB i njihove 

PLPT50 i PHPT50 miješane uzorke. 

 

 

Slika 29. Omjer razvijenog/teor. CO2 kao funkcija kompostiranja za celulozu, ĉisti PLA i 

PHB i PLPT50 i PHPT50 miješane uzorke.[11] 
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Umješavanje PLA ili PHB bioplastike s poli (butilen adipat-ko-tereftalatom) (PBAT) 

pokazalo je niţi stupanj biorazgradnje od onih ĉiste PLA ili PHB. Slika 30. prikazuje uzorke u 

razliĉitom vremenu kompostiranja za ĉisti PLA i PHB, 50/50 mješavine PLA/PBAT 

(PLPT50) i 50/50 mješavina PHB/PBAT/(PHPB50). Rezultati Fourierove transformacijske 

infracrvene spektroskopije (FTIR) pokazali su da su promjene u sastavu mješavine tijekom 

procesa kompostiranja poĉinju biorazgradnjom PLA ili PHB komponenata, a formiranje 3D 

mreţe bogate PBAT-om dovodi do manje biorazgradnje smjese.  

 

 

 

 

Slika 30. Uzorci u razliĉitom vremenu kompostiranja; ĉisti PLA i PHB , 50/50 mješavinama 

PLA / PBAT (PLPT50) i 50/50 mješavina PHB / PBAT / (PHPB50) [11] 
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4. ZAKLJUĈAK 

 

Biorazgradljivi polimerni materijali su snaţan izvor sirovina dobivenih iz razliĉitih 

obnovljivih izvora i mogu se koristiti kao potencijalno pojaĉanje u kompozitima za 

industrijsku, komercijalnu i biomedicinsku primjenu. Ograniĉenja poput biokompatibilnosti i 

hidrofilne prirode mogu se riješiti provoĊenjem razliĉitih površinskih modifikacija, tehnika 

kemijske obrade, umješavanjem sa sintetskim polimerima. Danas, razne tehnike za 

poboljšanje svojstava ukljuĉuju dodavanje plastifikatora, punila i vezivnog sredstva 

biomaterijalima i mješavinama biomaterijala. U tom pogledu, svojstva biomaterijala mogu se 

prilagoditi tako da poboljšavaju njegove mehaniĉke, toplinske i fiziĉke performanse u 

svestranoj primjeni. Komercijalno se koriste razliĉiti biorazgradljivi polimerni materijali, 

PVA, PHA, PBS, PLA, PHBV, škrob, hitozan, celuloza. Najvaţniji ĉimbenici koji utjeĉu na 

biorazgradnju su struktura, morfologija, molekulska masa, zraĉenje i kemijska obrada, a 

kljuĉni okolišni ĉimbenici su temperatura koja utjeĉe na kemijske i biokemijske reakcije te 

mikrobiološka aktivnost. Polimeri na osnovi prirodno dobivenih materijala (kao što su škrob 

ili celulozna vlakna) su podloţni razgradnji mikroorganizmima. Glavna prednost 

biorazgradljivih polimernih materijala je ta što se mogu biorazgraditi i to najĉešće procesom 

kompostiranja. Dodavanje lako biorazgradljivih spojeva, poput škroba, u polietilenske matrice 

niske gustoće poboljšava se njihova razgradnja odnosno dolazi do kidanja glavnog 

uglljikovog lanca. No, biorazgradljivi polimerni materijali još uvijek nisu potpuno rješenje za 

zamjenu sintetskih materijala jer se ne raspadaju potpuno na odlagalištima otpada niti u 

kompostanama te se biorazgradivost proizvoda ne moţe smatrati kao izlika pri stvaranju sve 

veće koliĉine otpada.   
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