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SAZETAK

Sve vecu uporabu u svakodnevnom Zivotu, plastika duguje svojim dobrim funkcionalnim
svojstvima, jednostavnoj obradi i niskim troskovima proizvodnje. Pored niza dobrih svojstava,
velike koli¢ine plastike predstavljaju znacajne izazove jer zavrSavaju nezbrinute u okolisu, gdje
je posebno ugrozen vodeni okolis. Tome ne ide u prilog iznimna otpornost na vanjske uvjete,
slozena razgradnja, te izdrZljivost i dugotrajnost. Mnoge zivotinje hranu zamjenjuju plasti¢énim
otpadom, ¢ime plastika ulazi u hranidbeni lanac i time izravno prijeti i l[judskom zdravlju. Stvar
¢ini dodatno slozenom razni aditivi koji se dodaju u svrhu modifikacije svojstava i jednostavnije
obrade. Plastifikatori, punila, stabilizatori, usporivaci gorenja i bojila samo su neki od primjera
glavnih skupina aditiva. lako je ve¢ina neophodna i iznimno Kkorisna za primjenu i razvoj
plastike, postoje i toksiéni aditivi koji su se sve do unazad par godina redovno dodavali plastici.
Danas je njihovo Koristenje i koli¢ina ograni¢ena posebnim regulacijama i konvencijama, a
svrstani su u skupine kao $to su endokrini disruptori (ED) ili postojane organske onecis¢ujuce
tvari (eng. Persistent Organic Pollutants, POPs). Za potpuno razumijevanje i osvjes¢ivanje
utjecaja aditiva i plastike na okoli§ i organizme vazna su ekotoksikoloska istraZivanja. Zivotinje
su Cesti laboratorijski modeli kod takvih istrazivanja, ali u novije vrijeme sve ¢e$ce bivaju
zamijenjeni matematickim i simulacijskim modelima. U ovom radu dati ¢e se pregledni dio o
vrstama plastike i aditiva, te dosadasnja ekotoksikoloska istrazivanja provedena na aditivima

polibromiranih difenil etera i teSkih metala.

Kljucne rijeci: Plastika; Kemijski aditivi; EkotoksikoloSka ispitivanja



ABSTRACT

Increasing use in everyday life, plastic owes to its good functional properties, easy processing
and low production costs. In addition to a number of good properties, large amounts of plastic
pose significant challenges as they end up neglected in the environment, where the aquatic
environment is particularly endangered. Exceptional resistance to external conditions, complex
decomposition and durability do not alleviate the situation. Many animals replace food with
plastic waste, so plastic enters the food chain and thus directly threatens human health. The
situation is further complicated by various additives that are added for the purpose of modifying
the properties ande easier processing. Plasticizers, fillers, stabilizers, flame retardants and dyes
are just some of the examples of the main groups of additives. Although most of them are
necessary and extremely useful for the application and development of plastics, there are also
toxic additives that have been regularly added to plastics until a few years ago. Today, their use
and quantity is limited by special regulations and conventions, and they are classified into
groups such as endocrine—disrupting—chemicals (EDCs) or persistent organic pollutants
(POPs). Ecotoxicological studies are important for full understanding and awareness of the
impact of additives and plastics on the environment and organisms. Animals are common
laboratory models in such research, but nowdays they are increasingly being replaced by
mathematical and simulation models. This study will provide an overview of the types of
plastics and additives, and previous ecotoxicological studies conducted on additives of

polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) and heavy metals.

Keywords: Plastics; Chemical additives; Ecotoxicology tests



1. UvOD

Plastika danas predstavlja jedan od najrasirenijih materijala koji se koristi u svakodnevnom
zivotu. Najcesc¢e je to sintetska ili polusintetska organska smjesa velike molekulske mase i
dugih lancastih polimernih lanaca. Uglavnom ukljucuje glavni organski lanac na koji su vezani
bocni lanci i razne organske i anorganske tvari dodane u obliku aditiva, plastifikatora, punila,
bojila, stabilizatora, itd. Plastika je sastavljena od elemenata kao $to su ugljik, vodik, dusik,
kisik, Klor i brom [1]. Moze se podijeliti u tri grupe s obzirom na fizicke karakteristike:
termoseti (tvrda plastika koja se ne moze ponovno taliti i preoblikovati), termoplastika (moze
se ponovno taliti i preoblikovati) i elastomeri (meka elasti¢na plastika) [2].

Plasti¢ni proizvodi ukljucuju razne aditive koji pobolj$avaju konacna svojstva plastike
ovisno o zahtjevima ili pomazu u procesu proizvodnje [3]. Neki od njih su stabilizatori,
antioksidansi, usporivaci gorenja, plastifikatori, bojila i pigmenti, punila, ojacala i umrezivala
[3, 4]. Aditivi koji nisu kovaletno vezani za polimernu matricu, mogu se jednostavno odvojiti i
isprati u okolis tijekom same uporabe, a posebno prilikom neadekvatnog zbrinjavanja plastike
[4]. Problem nastaje kad su takvi aditivi toksi¢ni, postojani i posjeduju bioakumulativna
svojstva [4]. 1z tog razloga su oznaceni kao tvari posebno zabrinjavajucih svojstava (eng.
substances of very high concern, SVHC) ili postojana organska onecis¢ivala [4].

Iznimno vazno je razumijeti potencijalne toksi¢ne u¢inke i aditiva i plastike jer se gomilaju
velike koli¢ine nezbrinute plastike u okolisu gdje se vecina koristi jednokratno, $to rezultira
akumulacijom u tlu i vodama, a na kraju moze zavrsiti i u hranidbenom lancu [5-7]. Do toga
dolazi jer i1 dalje nije razvijeno recikliranje u punoj mjeri. O tome nam govori ¢injenica da je
2018. godine od ukupno 350 milijuna tona proizvedene plastike reciklirano tek 9% [8]. Takoder
gotovo 8 milijuna tona plasti¢nog otpada svake godine zavrsi u rijekama i oceanima, a dio se
razgradi na ¢estice mikroplastike koja lakse zavr$i u nasem hranidbenom lancu [8]. Recikliranje
i odlaganje plastike dodatno oteZavaju razni aditivi koji se u njoj nalaze. Postoje ozbiljni
problemi povezani sa Sirokom upotrebom i lakom dostupnosti plastike koja ima negativne
utjecaje na okolis i ¢ovjekovo zdravlje.

Cilj ovog rada je dati pregled vrsta plastike i aditiva, te ekotoksikoloskih ispitivanja za
odredene toksi¢ne aditive, PBDE-ove i teske metale (Cd, Pb, Cu, Ag i Al).



2. OPCI DIO

2.1. Plastika

Uporaba plastike raste iz godine u godinu u svakom aspektu zivota i tehnologije, posebno
zbog njezine mogucénosti oblikovanja u razne oblike i veli¢ine [1]. Koristi se za proizvodnju
medicinske opreme i pomagala, gradevinskog materijala, elektricne i elektroni¢ke opreme,
tekstila, ambalaze, pri transportu, u kuéanstvu [1,7].

Vazno je napomenuti da plasticni proizvodi najceS¢e sadrze razne aditive u svrhu
poboljsanja svojstava [1]. Svoju raSirenost plastika zahvaljuje ¢itavom nizu prednosti kao Sto
su jednostavna prerada, jeftin proces proizvodnje, opti¢ka prozirnost, inertnost, izdrzljivost,
otpornost na kemikalije, koroziju, svjetlost i toplinu, elektri¢na i toplinska izolacija, duzi Zivotni
vijek 1 mnogi drugi. U kojoj mjeri se koristi moZda najbolje pokazuje podatak da je godiSnja
proizvodnja skocila sa 2 milijuna tona 1950.godine na ¢ak 450 milijuna tona 2019.godine [1].
I dalje se u puno manjoj mjeri koristi bioplastika i biorazgradljiva plastika, ¢iji godisnji
proizvedeni kapacitet iznosi 4 milijuna tona [1]. Najvise plastike se dobiva iz neobnovljivih

izvora energije kao S$to je nafta, Sto predstavlja veliki problem za okoli§ [1, 2].

2.2. V/rste plastike

Vec¢ spomenute pozitivne strane plastike dovele su do njezine Siroke primjene. Tako i
poznajemo veliki broj vrsta, a najeSCe koriStene su polietilen visoke gustoe (HDPE),
polietilen niske gustoce (LDPE), polistiren (PS), polipropilen (PP), poli(vinil-klorid) (PVC),
polietilen tereftalat (PET), poli-amid (najlon), poli amid (PA), polilakti¢na kiselina (PLA),
poliuretan (PU) [1, 5].

Polimerizacijom plinovitog monomera etilena dobiva se PE (slika 1.), jedan od najéeSce
koristenih ugljikovodi¢nih polimera, u obliku mekane plastike, kemijski vrlo stabilne i otporne
[5, 9]. PE ima manju gustocu od vode, ali raznim procesima proizvodnje moze se dobiti HDPE
i LDPE. HDPE koristi se u proizvodnji ¢epova za boce, limenki, ambalaze (boce za deterdzent,
ulje), a LDPE u proizvodnji plasticnih boca, vreéica, tkanine, namjestaja, za izolaciju
elektri¢nih kabela [5].
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Slika 1. Ponavljajuca jedinica PE-a [10]

PS (slika 2.) se dobiva polimerizacijom teku¢eg monomera stirena, a najvise se proizvodi
oblikovani stiropor. Zbog svoje Zilavosti i krhkosti pod utjecajem vanjske sile, njegove pjene
se najcesce koriste za toplinsku izolaciju. Osim toga PS se Koristi za proizvodnju CD-ova i
DVD-ova, izolatora (toplinski, elektronicki), kucista za elektronicke uredaje, posuda za hranu

i ambalazu [5].
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Slika 2. Ponavljajuca jedinica PS-a [11]

PP se dobiva polimerizacijom plina propana (slika 3.) na temperaturi izmedu 45-808 °C u
obliku vlakana. Zbog svoje niZe gustoce pluta u vodi, stabilan je, otporan na kemikalije i
podnosi visoke temperature. PP se koristi u proizvodnji kucanskih aparata, automobilskih

rezervnih dijelova, ambalaza za hranu, umjetnih travnjaka, cijevi, cepova za boce i dr. [5, 12].

- CH—CH——
CH

n

Slika 3. Ponavljajuca jedinica PP-a [13]



PVC (slika 4.), dobiva se od plina vinil klorida, a uz dodatak plastifikatora (naj¢esce ftalata)

.....

na visoke temperature, a pronalazi svoje mjesto i u proizvodnji oluka, izolacijskih kabela,
podova, obuce, raznih spremnika, ambalaze, itd. [5, 12]. Zagrijavanjem PVC-a otpustaju se

toksi¢ni kemijski spojevi, dioksini, pa se ne preporuca zagrijavati hranu iz PVC ambalaze.

'T' clzl'
5%
H H]_

Slika 4. Ponavljajuca jedinica PVC-a [14]

Reakcijom tereftalne kiseline i etilen glikola dobiva se PET (slika 5.), koji je kemijski
otporan, elastican, stabilan u Sirokom temperaturnom intervalu, optic¢ki proziran, te male mase
[5, 15]. Koristi se za proizvodnju ambalaze za hranu, boca za vodu i ostala pica (poznate PET

boce), pakiranja za kozmeticke proizvode, itd.

O O

1O O—(CH)o~

Slika 5. Ponavljajuca jedinica PET-a [16]

Ponavljajuca jedinica kod PA je amidna skupina (slika 6.), a dobiva se kondezacijskom
polimerizacijom dikarboksilne kiseline i diamino spojeva ili estera [17]. To je vrsta
termoplastike koja se najvise koristi kao vruée rastaljeno ljepilo za povezivanje poroznih

povrsina. Koristi se u tekstilnoj i automobilskoj industriji.
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Slika 6. Ponavljajuca jedinica PA [18]

PLA (slika 7.) je najcesce koristena biorazgradljiva vrsta termoplastike, koja ima atribute
kao PS, PP ili PE [8]. Dobiva se iz obnovljivih izvora energije kao $to je kukuruzni skrob ili
Secerna trska [8]. PLA se proizvodi procesima kondezacije i polimerizacije. Polimerizacija
otvaranjem prstena ukljucuje metal kao katalizator i laktid za stvaranje vecih molekula PLA.
Ne sadrzi nikakve tvari koje imaju kancerogene ili toksi¢ne u¢inke na ljudsko tijelo, a gorenjem
se ne oslobadaju otrovne tvari. lako je biorazgradljiva, potrebno je dosta vremena za razgradnju
PLA zbog sporije difuzije vode u semikristalini¢ni polimer. Za brzu razgradnju potrebni su
kontrolirani uvjeti blago poviSene temperature na oko 60°C [8].

Zbog spomenutih razloga PLA sve vise zamjenjuje konvencionalnu petrokemijsku plastiku
i postaje vodeci biomaterijal za medicinske svrhe ali i mnoge druge. Prema podacima iz 2018.

godine 70% PLA upotrijebljeno je za proizvodnju ambalaze [19].
CH;
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O

Slika 7. Ponavljajuéa jedinica PLA [19]

S obzirom na svoju jedinstvenu strukturu PU mogu biti u obliku termoseta i termoplastike

[20]. Termoplasti¢ni PU elastomeri se dobivaju sintezom diizocijanata i diola, a PU termoseti



sintezom poliizocijanata i poliola (Se¢erni alkohol). Izocijanatna skupina ima nezasic¢ene veze
§to je Cini iznimno reaktivnom. U reakciji sa hidroksilnom skupinom daje PU (slika 8.).
Opc¢enito PU imaju dobra mehanicka svojstva, stabilni su i biokompatibilni Sto im daje posebno
mjesto u medicini. Zato se koriste za proizvodnju medicinskih uredaja kao Sto Ssu
elektrostimulator srca (eng. pacemaker), umjetno srce, kateteri, koStani presadci, ali i za zavoje

za rane, ljepila za tkiva, vozila za dostavu lijekova, i mnoge druge.

HO—(CHy);—OH + O=—=C=—=N—(CH,)j—N=—=C=—=0 —>»
O H H 0
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Polyurethane

Slika 8. Sinteza PU kondezacijom 1,4-butandiola i heksametilen diizocijanata [20]

2.3. Aditivi

Dobiveni polimeri naj¢esée nisu prikladni za industrijsku upotrebu [3], stoga se dodaju razni
aditivi i modifikatori za poboljsanje svojstava polimera [21]. U prvom redu aditivi se dodaju u
svrhu proizvodnje i oblikovanja polimera s obzirom da veéina polimera ima ograni¢enu
termicku stabilnost. Dodatkom aditiva omogucuje se njihova prerada i povecana stabilnost U
rastaljenom stanju, te postizanje vece ¢vrstoce i izdrzljivosti u konacnici [3]. Nakon proizvodnje
problem moze predstavljati i skladiStenje polimera na sobnoj temperaturi. 1z tog razloga se
dodaju aditivi, stabilizatori, da se sprije¢i utjecaj kisika, ozona te drugih plinova prisutnih u
zraku, koji mogu nezeljeno utjecati na svojstva i strukturu materijala [21]. Primjerice ispusni
plinovi iz industrijskog vozila, vili¢ara, povezani su s problemima loSeg mirisa polipropilenskih
proizvoda u kontaktu s hranom [21]. Drugi primjer je jaanje polimera staklenim vlaknima pri
¢emu je potrebno dodati sredstva za vlaZenje da bi se uspje$no spojili i dobili kompozitni
materijali poboljsanih svojstava.

Dok su u prethodnim primjerima aditivi imali klju¢nu ulogu u procesima proizvodnje
polimernih materijala, druga vrsta aditiva dodaje se radi poboljsanja svojstava ve¢ gotovih
polimera [21]. Koriste se za poboljsanje vlacne ¢vrstoce, otpornosti na udarce, opticke bistroce,

kemijske otpornosti, toplinske stabilnosti, otpornosti na vremenske uvjete, zadrzavanja boje,



barijernih svojstava, mirisa, povrsinskog sjaja, kao usporivac¢i gorenja i antistatici. Primjerice
guma se dodaje za poboljSanje otpornosti na udarce.

Treca vrsta aditiva moze biti bilo koji aditiv koji uklanja nedostatke prethodne dvije vrste
[21]. Naprimjer plastifikatori su potrebni za proizvodnju fleksibilnog i elasticnog PVC-a. S
druge strane neki od njih sluze kao hrana za mnoge organizme kao $to su plijesni i gljivice. Da
bi se sprijecilo stvaranje istih koristi se spomenuta treca vrsta aditiva.

S obzirom na funkciju postoji velik broj vrsta aditiva, a neki od njih prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Kemijski aditivi prisutni u plastici [3, 21, 22]

KEMIJSKI ADITIVI Primjeri aditiva

Punila kalcijev karbonat, dolomit, talk
. ) stericki smetani amini (HALS),
Stabilizatori ) S
benzofenoni, benzotriazoli
Antioksidansi ometani fenoli, esteri fosfita
Bojila i pigmenti titanijev dioksid, ¢ada, grafit

o ) dioktil ftalat, dinonil ftalat, esteri limunske
Plastifikatori o
kiseline

) masni alkoholi, amidi, masne kiseline, PE
Maziva . .
voskovi, parafin
aluminijev trihidrat, tetrabromobisfenol A

Usporivaci gorenja o
(TBBPA), pentabromodifenil eter (PBDE)

Ojacala staklena vlakna
Modifikatori povrSinskih svojstava silani, stearinska kiselina
Umrezivala peroksidi, silani

Postoji par zahtjeva koje aditivi moraju ispuniti prije koriStenja, a to su: u€inkovitost u svojoj
funkciji, stabilnost tijekom procesa prerade, isplativost, ne smiju biti toksi¢ni niti davati miris

ili okus, ne smiju negativno utjecati na svojstva polimera [22].



2.3.1. Punila

Punila se koriste za poboljsanje termickih, mehanickih, optickih, elektri¢nih i drugih vaznih
svojstava, smanjuju troSkove proizvodnje i ubrzavaju cikluse oblikovanja polimera kao
posljedica povecanja toplinske vodljivosti [23]. Moraju biti jednoliko dispergirani u polimernoj
matrici da se osigura $to bolja u¢inkovitost. Uobi¢ajene karakteristike punila koje utje¢u na
njihov odabir su oblik, veli¢ina Cestica, gustoca, povrsina i postojanje klastera (nakupina) [3].
Punila mogu biti mineralna, metalna, keramicka, prirodna i obnovljiva, neki drugi polimer, te
u plinovitom i kapljevitom stanju [24]. Najcesce se koriste organska i anorganska punila u
obliku ¢vrstih Cestica [25]. Zapravo moze se re¢i da ¢e se bilo koji aditiv dodan plastici ujedno
ponasati i kao punilo, odnosno poboljsati mehanicka ili neka druga svojstva [24].

Mineralna punila dodaju se termoplastici za poboljSanje svojstava i smanjenje troSkova
proizvodnje [3]. Potrebno je paZljivo izabrati pogodna punila za odgovarajuc¢i polimer za
poboljsanje toplinske vodljivosti, otpornosti na udarce, Stabilnosti, te smanjenje vremena
potrebnog za oblikovanje. Za razliku od prirodnih, mineralna punila mogu se reciklirati vise
puta bez degradacije i mijenjanja svojstava [23]. Neki od najcesce koristenih punila su: kalcijev
karbonat, dolomit, barijev sulfat, talk, tinjac, staklene perle, kaolinska glina, wollastonit [3].

Kalcijev karbonat se dosta koristi zbog svoje niske cijene, a osim §to moze biti sintetski,
pronalazimo ga i u prirodnim izvorima kao §to su kosti, vapnenac, $koljke [3, 21]. Njegovim
dodatkom postize se visoka bjelina materijala, jednostavno se disperzira, netoksican je, bez
mirisa i okusa [25]. Zbog toga je dozvoljen u ambalaZi koja ima doticaj s hranom. Cesto se
koristi kod PVC-a kao akceptor kiseline i u polipropilenu kao punilo, gdje je povrSinski
modificiran stearinskom ili izostearinskom kiselinom [21]. Povecava otpornost na udarce i
poboljsava zavrsnu obradu povrsine [3].

Osim kalcijevog karbonata postoje i ostala punila bazirana na ugljiku, primjerice ¢ada. Cada
ima ulogu zastite materijala od UV zraCenja dajuci crnu boju materijalu i apsorbirajuci Stetno
zraCenje, zahvaljujuci svojoj velikoj specificnoj povrsini koja se mjeri u par desetaka do par
stotina kvadratnih metara po gramu [21].

Dolomit je slican kalcijevom karbonatu stoga se cesto koristi kao njegova zamjena [3].

Barijev sulfat je najgus¢i od svih mineralnih punila, a jedna od njegovih uloga je poboljsanje

svojstava zvucéne izolacije [3].



Bijel i mekan magnezijev hidrosilikat, poznatiji kao talk, vazno je punilo ¢ije estice imaju
ravan oblik, §to povecava vrijednost talka kao punila [21, 24, 26]. Najvise se koristi kao punilo
za PP i PE kopolimere, kao ojacalo, te u kombinaciji sa staklenim vlaknima [25]. Pored toga
ima antiblokiraju¢a svojstva, a njihova uloga je smanjiti povrsinsku ljepljivost i kontaktnu
povrsinu, te poboljsati obradu [27]. Postize se idealan kompromis izmedu stvaranja filma i
antiblokiraju¢eg ucinka [26]. Dodatkom talka smanjuje se udarna ¢vrstoca, a poveéava Young-
ov modul elasti¢nosti i savojna ¢vrstoca [25]. U odredenim podrué¢jima moze se pojaviti azbest
u naslagama talka stoga je vazna lokacija rudnika talka [21].

Tinjac, slojeviti silikat ili filosilikat [3], moze varirati u boji, ali ima puno bolja fizicka
svojstva od talka u primjeni kao punilo [21]. Postoje mnogi oblici ovog $iroko rasprostranjenog
minerala, a prirodno tanki listovi tinjca mogu se iskoristiti do raspona nano debljine. Dodaje se
epoksidnoj i fenolnoj smoli za poboljsanje mehanickih, termickih i elektri¢nih svojstava [25].
PP u kombinaciji s tinjcem ima primjenu u automobilskoj industriji.

Najcescée staklene perle su soda-vapneno-borosilikatna mikrosfera ¢estica veli¢ine 12—-300
um u obliku finog praha [3]. Koriste se za poboljSanje stabilnosti, udarne ¢vrstoce, glade
povrsine, toplinske izolacije i lakSe obradivosti.

Glina je jo§ jedan materijal Sirokog spektra svojstava. Postaje sve vaZnija u
nanokompozitima zbog svoje moguénosti oblikovanja u nanocestice [21]. Kaolinska glina je
prirodni aluminijev silikat koja poboljSava otpornost na udarce i elektri¢na svojstva [3].
Zahtijeva obradu povrSine radi lakSe disperzije unutar materijala kojem se dodaje.

Wollastonit, kemijske formule Caz[SisO¢] [25], je kalcijev silikat sli¢an kalcijevom
karbonatu, osim §to je vise igli¢aste strukture [3]. Ima iznimno visoku to¢ku taljenja od 1 540°C
[25]. Kao punilo najéesce se dodaje PP-u, PA-u i PU, te za povecanje krutosti i savojne ¢vrstoce
[25]. S obzirom da se tesko rasprSuje unutar polimera, najvise se koristi da uravnotezi troskove
ojacavanja stakla [3].

Metalna punila kao Sto su aluminij, nikal, bakar 1 srebro koriste se za poboljSanje metalnih
svojstava vodljive plastike, koja ima Siroku primjenu u elektri¢noj 1 elektronic¢koj industriji.
Primjerice Cestice srebra ili bakrena vlakna dodaju se za povecanje elektricne vodljivosti
plastike, fini prah olova, cinka, kadmija, indija, molibdena, bronce i mjedi za zastitni premaz i
zaStitu od zracenja [3].

Staklena vlakna se osim kao ojacala koriste 1 kao punila, a imaju ulogu povecanja vlacne
¢vrstoce, otpornosti na udarce, modula savijanja, kemijske otpornosti, otpora puzanju [3].
Osnovna komponenta je silicijev dioksid (SiO2) koji se dobiva iz obi¢nog pijeska [28]. Pijesak

sadrzi nepravilne mreze silicijevih atoma povezani Si — O — Si vezama.



Svaki silicijev atom povezan je sa susjedna Cetiri atoma kisika, i svaki atom kisika povezan je
s dva atoma silicija. Struktura stakla ne moze se prikazati kemijskom formulom, ona predstavlja
smjesu silicijevog dioksida s oksidima razli¢itih metala koji se nalaze u razli¢itim omjerima, te
se dobiva na visokim temperaturama [28]. Ima nepravilnu strukturu bez sustavnog ponavljanja
elemenata. Postoji viSe vrsta staklenih vlakana, a ime su dobili po svojim karakteristikama [28]:

e E —niska elektricna vodljivost

e S —velika ¢vrstoca

e C —visoka kemijska otpornost

e M —visoka elasti¢nost

e A —visok udio alkalijskih metala

e D —niska dielektri¢na konstanta,

e AR —visoka otpornost na alkalije

Mineralna punila i staklena vlakna predstavljaju 95% koriStenih punila u industriji plastike
[3].

Prirodna i obnovljiva punila imaju nizu gusto¢u od mineralnih, a njihova vlakna su gradena
od kokosa, lana, drveta, sisala i jute [23]. Kemijski sastav ove vrste punila ¢ine celuloza i lignin.
Zbog niske stabilnosti pri zagrijavanju i razgradnje lignina ve¢ pri 200°C na zraku, ova vrsta
punila se manje koristi od ostalih. Osim toga sadrze visok i promjenjiv udio vode, a biljna
vlakna su promjenjiva ovisno o vremenu i godisnjem dobu [24]. Prirodna vlakna ne mogu se
jednostavno reciklirati zbog termicke nestabilnosti pri ekstrudiranju. Poznata primjena
prirodnih punila je kod proizvodnje brodskih podova koji se dobivaju od PE-a ili PP-a i drvenog
brasna, ¢ime se postize izgled drveta [24].

Punila veli¢ine izmedu 1 i 100 nanometara nazivaju se nano-punila [3]. Zbog svoje male
veli¢ine ne mijenjaju znatno masu 1 uspjeSno se rasprSuju unutar polimerne matrice [25].
Zahtijevaju dobru disperziju jer su skloni stvaranju aglomerata. Koriste se za poboljSanje niza
svojstava kao §to su mehanicka svojstva, abrazivna otpornost i otpornost na udarce, barijerna
svojstva, termicka otpornost, antistaticka svojstva, antimikrobna svojstva, smanjenje
zapaljivosti 1 toplinske ekspanzije [3, 25]. Neki od koriStenih i komercijalno dostupnih punila
su slojeviti silikati, ¢ada i ugljikove nanocjevcice [3, 25]. Montmorilonit (aluminijev silikat) je
znacajan po tome §to bubri u vodi na na¢in da molekule vode prozimaju njegove slojeve i
odvajaju ith [25]. Kada se proizvode plasticni nanokompoziti koriste¢i slojevite silikate,

polimeri prodiru u te iste slojeve.
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Slojeviti silikati se ponaSaju kao UV-blokatori, povec¢avaju kemijsku otpornost, te Stite slojeve
pri doticaju s vodom [25]. Za usporedbu koliko su korisni nanokompoziti govori podatak da
dodatak od 2-5 mas.% slojevitog silikata PA-u povecava vla¢nu ¢vrstocu jednako kao 15 mas.%
kratkih staklenih vlakana ili 30-40 mas.% konvencionalnih punila [25]. Promjer nanocjev¢ica
je u pravilu manji od 100 nm, ali ve¢ina ima promjer svega nekoliko nanometara. Ugljikove
nanocjevéice (eng. carbon nano-tubes, CNT) fokus su mnogih istrazivanja, a koriste se za
poboljsanje elektricne provodljivosti i mehanickih svojstava za §to je dovoljna tek mala koli¢ina
[25]. To su cilindri¢ne strukture sastavljene od jednoatomnih slojeva grafena pod odredenim
specificnim kutom. Njihova struktura odreduje kakva svojstva ¢e pokazivati, metalna ili
poluvodljiva. Ugljikove nanocjevcice podnose puno veca strujna opterecenja od bakrenih Zica,
a pokazuju 1 bolji omjer vlaéne ¢vrstoce i gustoée nego zeljezo [25]. Plasti¢ni filmovi sa
slojevima ugljikovih nanocjev¢ica imaju bolju elektriénu provodnost i sposobni su istovremeno
se zagrijati. Negativna strana ugljikovih nanocjevcica je njihova toksi¢nost. Svojom izduZenom
strukturom dosta nalikuju na azbest, stoga se kemijskom obradom i skra¢ivanjem smanjuje
toksi¢ni ucinak [25].

Svojstva plastike mogu se poboljsati dodatkom magnetskih, toplinskih i elektri¢nih vodljivih
punila [25]. Razlikuju se u ovisnosti ué¢inka o udjelu punila pri ¢emu magnetska i toplinska
vodljivost disproporcionalno ovise o udjelu volumena punila. S druge strane elektri¢na
vodljivost pokazuje razli¢it prag s obzirom na udio volumena punila, odnosno prekoracenjem
tzv. praga perkolacije elektricni vodljive komponente doseZzu svoju maksimalnu stabilnu
vodljivost [25]. Ovaj ucinak je uzrokovan stvaranjem kontinuirane mreze vodljivih putova od
Cestica punila koje se nalaze veoma blizu jedne drugima. Vrsta, koli¢ina i raspodjela punila u
plasti¢noj matrici klju¢ni su ¢imbenici za svojstva obrade spojeva, te magnetska, elektricna 1
toplinska svojstva. Spojevi magnetskih svojstava od ekonomske vaznosti su feriti (barijev i
stroncijev ferit), te rijetki zemni magneti samarijski, SmCo, i neodimijski, NdFeB [25]. S
obzirom na ovisnost magnetskih svojstava o orijentaciji ¢estica punila razlikujemo izotropna i
anizotropna punila. PozZeljne su plasti¢éne matrice niske viskoznosti, polukristalna termoplastika
(PA i polibutilen tereftalat, PBT), i u nekim slucajevima termoseti otporni na visoke
temperature. Elektri¢ni vodljiva punila koriste se za zastitu medicinske opreme, uredaja kao Sto
su mobiteli 1 racunala, te razna elektronika, od utjecaja elektromagnetskih polja. Grafit i cada
koriste se kao elektricni vodljivi antistaticki aditivi, a metali kao $to su bakar, aluminij, cink,
srebro, imaju znacajnu ulogu u zastiti materijala od elektromagnetskih valova [25]. Velik broj
aditiva istodobno poboljSava toplinska i elektricna svojstva (metali i ¢ada), a u svrhu

poboljsanja iskljucivo toplinske vodljivosti dodaju se borov nitrid i aluminijev oksid.
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2.3.2. Stabilizatori

Toplinski stabilizatori koriste se za povecanje toplinske stabilnosti polimera pri njihovoj
obradi u rastaljenom stanju na na¢in da smanjuju promjenu molekulske mase [21]. PVC-e i PP-
e spadaju medu toplinski najosjetljivije vrste plastike, ali i HDPE mijenja molekulsku masu
tijekom zagrijavanja [21]. Tako se za PVC-e koristi niz toplinskih stabilizatora kao §to su
spojevi kositra i antimona, dvovalentni spojevi olova, mjeSavine kadmija i barija ili cinka i
kalcija, 1 drugi. Proces toplinske stabilizacije PVC-a je slozen zbog toga §to se komercijalno
koriste razliite baze polimera, upotreba razli¢itih plastifikatora znatno mijenja koli¢inu 1 tip
stabilizatora, uvjeti samog procesa obrade utjeu na potrebu za stabilizatorom [21].

PP-e i HDPE ponasaju se razliito pri toplinskoj obradi u rastaljenom stanju [21]. Dok se
PP-e razgraduje na spojeve manje molekulske mase, HDPE se umrezavanjem spaja u vece
molekule. Zbog razlike u kemijskoj strukturi pokazuju razli¢ita toplinska ali i mnoga druga
svojstva [21]. Kod PP-a do¢i ¢e do pucanja ugljik-ugljik veze §to se ubrzava porastom
temperature, a kod tocke talista veze toliko brzo pucaju da polimer postaje vosak, tekucina ili
¢ak plin. HDPE se ne razgraduje kao PP-¢, koji je destabiliziran metilnim skupinama, i puno je
stabilniji pri zagrijavanju. No HDPE je podlozan umreZavanju i stvaranju molekula veéih
molekulskih masa, zamjenom vodika sa novim ugljikovim lancima. Stoga se koriste toplinski
stabilizatori za sprjeavanje spomenutih procesa.

Postoje 1 svjetlosni stabilizatori koji imaju svrhu zastite plastike od razgradnje uzrokovane
izlozenosti sunéevom svjetlu [3, 25]. Ukljucuju fotostabilizatore, UV stabilizatore i UV
apsorbere [29]. Polimeri, koji sadrze kemijsku grupu spojeva kromofore, apsorbiraju UV
zraCenje valnih duljina 290 — 400 nm [29]. Zbog toga dolazi do pucanja veza i iniciranja
radikalskih reakcija. Prisutnost UV zracenja povecéava utjecaj plinova kao §to su kisik i ozon na
razgradnju povrSine polimera. Zbog svega toga dolazi do obezbojenja polimera, smanjenja
njegove molekulske mase, krhkosti materijala, smanjenja vlacne, udarne i rastezne cvrstoce uz
mogucu kona¢nu degradaciju. Plastici se stoga dodaju odgovarajuci pigmenti s UV zaStitnim
efektima, kao S§to su bijeli pigmenti CaCOz i TiO2, te crna ¢ada [29]. Osnovna uloga UV
apsorbera je apsorpcija UV zraenja i njegovo rasipanje u obliku topline reverzibilnim
intramolekulskim prijenosom protona. Najucinkovitiji UV apsorberi su benzofenoni i
benzotriazoli [30], ¢ija je struktura prikazana na slici 9., a pored njih koriste se oksanilidi i

hidroksifenil-benzotriazoli [29].
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Slika 9. Strukture najucinkovitijih UV apsorbera; (I) 2—hidroksi oktiloksifenil fenil keton,
(1) 2,4-bis(tert—butil)-6—(5-kloro(2—hidrobenzotriazol-2—il))fenol [30]

Stericki smetani amini (eng. Hindered Amine Light Stabilizer, HALS), koriste se za
sprjeCavanje degradacije polimera kod kojih ve¢ postoje slobodni radikali [29]. lako ne
apsorbiraju UV zracenje, pokazali su se kao uspjesni svjetlosni stabilizatori kod velikog broja
polimera sa razli¢itim primjenama ukljucujuc¢i PS, poliolefine, akrilonitril-butadien—stiren
(ABS), stiren—akrilonitril (SAN), PA, poliacetale [29].

2.3.3. Antioksidansi

Razni vanjski utjecaji (toplina, UV zracenje) dovode do stvaranja slobodnih radikala unutar
polimera [29]. Slobodni radikali reagiraju s molekulama kisika iz zraka, a proces je poznat pod
nazivom autokataliticka oksidacija ili autooksidacija [22, 29]. Prisutni radikali predstavljaju
problem jer mogu dovesti do razgradnje polimera. Primjerice PP je vrlo osjetljiv na oksidaciju
i stoga se ne moze obraditi bez dodatka odgovarajuc¢eg antioksidansa [22]. HDPE manje je
osjetljiv na oksidaciju od PP-a i potrebne su manje koncentracije antioksidansa, dok je LDPE
stabilniji i u nekim slu¢ajevima moze se koristiti bez dodatka antioksidansa [22]. U svrhu
sprjecavanja autooksidacije plastici se dodaju antioksidansi koji mogu djelovati na dva nacina,
usporiti je ili zaustaviti. Na slici 10. prikazano je kako prisutnost antioksidansa produzuje
vrijeme indukcije i usporava proces autooksidacije. Autooksidacija je lanCana reakcija
potaknuta slobodnim radikalima i sastoji se od tri faze; inicijacije, propagacije i terminacije
[22]. Do inicijacije dolazi utjecajem svjetlosti, topline ili mehani¢kog naprezanja pri ¢emu
dolazi do stvaranja makroalkilnih polimernih radikala. U fazi propagacije dolazi do brze
reakcije izmedu kisika i prisutnih polimernih alkilnih radikala, te nastaju makroalkilni peroksi
radikali. Istovremeno dolazi do izdvajanja vodika iz drugih makromolekula koji s prisutnim

radikalima daju hidroperokside, prvi produkt lan¢anog oksidacijskog procesa.
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Slika 10. Utjecaj inicijatora i antioksidansa na reakciju autooksidacije [22]

Hidroperoksidi se pod utjecajem topline, svjetlosti ili metalnih iona homoliticki cijepaju
dajuci alkoksil- i hidroksil-makroradikale. Nastali radikali ponovno mogu primiti vodikove
atome iz drugih makromolekula i time se nastavlja lancana reakcija 1 rast makroalkil radikala.
Konaéno faza terminacije predstavlja zavrSetak reakcije autooksidacije disproporcioniranjem
ili medusobnom reakcijom radikala. Vrsta zavrSne reakcije ovisi o strukturi polimera i
koncentraciji kisika.

Sve ove promjene u makromolekulskoj strukturi dovode do pogor$anja mehanickih
svojstava i1 promjena u povrSinskom izgledu, te u konacnici utjecu na Zivotni ciklus plastike.
Negativan utjecaj kisika znatno povecavaju sunceva svjetlost, toplina, mehani¢ka naprezanja,
ozon, necistoce prisutne u atmosferi, voda, itd. [22].

Antioksidanse moZemo podijeliti u dvije grupe s obzirom na nacin djelovanja, na primarne
i sekundarne [22, 29]. Primarni antioksidansi djeluju na nacin da prekidaju primarni ciklus
oksidacije, uklanjajuci radikale [22]. Mogu biti donori elektrona ili vodikovih atoma, i pri tome
reduciraju radikale iz ROO+ u ROOH. VaZni komercijalni donorski antioksidansi su ometani
fenoli i aromatski amini. Akceptorski antioksidansi oksidiraju alkil radikale u stehiometrijskoj
reakciji, pri ¢emu se radikali uklanjaju iz procesa autooksidacije. Kinoni i stabilni slobodni
radikali primjeri su ove vrste primarnih antioksidansa, a pokazuju se uspjeSnim u uklanjanju
alkilnih radikala [22]. S druge strane sekundarni antioksidansi djeluju na nacin da prekidaju

sekundarni ciklus oksidacije, tj. sprje¢avaju ili inhibiraju stvaranje slobodnih radikala.
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Najpoznatiji mehanizam je neradikalna razgradnja hidroperoksida uz pomo¢ estera fosfita ili

spojeva koji sadrze sumpor [22].

2.3.4. Bojila i pigmenti

Pigmenti su fino oblikovane cestice krutina, koje su najcesce netopive u otapalima i
polimerima, a dodaju se za formulaciju boje [22, 31]. Disperzirani unutar plastike, rasprsuju ili
apsorbiraju svjetlost koja zatim dolazi u interakciju s Cesticama pigmenata, te emitiraju boju.
Pigmenti mijenjaju reflektiranu ili propustenu svjetlost kroz selektivnu apsorbanciju materijala
[32]. Boja ovisi o izvoru svjetlosti kao i o koli¢ini svjetlosti koju su ¢estice apsorbirale odnosno
rasprsile. Pigmenti mogu biti bijeli, crni, obojeni ili s posebnim efektima. Kao aditivi za plastiku
najvise se koriste bijeli pigmenti (68%), zatim crni (20%), te obojeni (12%) [22]. Mozemo ih
podijeliti na organske i anorganske pigmente. Anorganske pigmente karakteriziraju vece
Cestice od organskih, lakse se rasprSuju unutar plastike, neprozirni su. Takoder imaju dobru
otpornost na svjetlost, postojanost na vremenske uvjete, razna otapala i boje i kemijsku
otpornost. Neki od obojenih anorganskih pigmenata su kromati, metalni oksidi, sulfidi, selenidi
ukljucujuéi kobaltno plavu, ultramarinsko plavu, zeljeznu plavu, bizmut vanadat zutu, kromovu
Zutu, zeljezno crvenilo ili Zeljezno oksidna crvena, kadmijevu crvenu, kromovu zelenu i mnoge
druge [33]. Najvise koriSteni bijeli anorganski pigmenti su titanijev dioksid, ¢ija je godiSnja
proizvodnja oko 1,1 milijunatona, i litopon (ZnS i BaSOa4) [22]. Anatas i rutil su dvije kristalne
modifikacije titanijevog dioksida koje se koriste kod plastike. Anatas je meksi oblik i koristi se
u tekstilnoj industriji kod predenja vlakana, a rutil je ¢e$¢i oblik TiO2, koji zbog veceg indeksa
loma, bolje rasprsuje svjetlost osiguravajuci vecu bjelinu i neprozirnost. Osim toga rutil je i
stabilniji oblik titanijevog dioksida, te je manja vjerojatnost da ¢e katalizirati fotodegradaciju.
Crni anorganski pigmenti koji se dodaju plastici su ¢ada, grafit i Zzeljezni oksid poznatiji kao
zeljezno crnilo [22]. Zeljezno crnilo ima ogranienu primjenu jer oksidira zagrijavanjem i
mijenja boju preko smede do crvene i slabiji je pigment. Cada se najvise koristi kao ojacalo u
proizvodnji gume, a pored toga daje crnu boju materijalu i ve¢ spomenutu zastitu od UV
zraCenja. Apsorbira vidljivu svjetlost, ultraljubicasto i infracrveno zracenje. Tonovi i podtonovi
ovise 0 svojstvima Cade i o samoj kvaliteti disperzije svjetlosti koja ima najvecu ulogu.

Postoje odredena ograni¢enja kod upotrebe anorganskih pigmenata, s obzirom da su neki od
njih toksicni i Stetni za okolis. Ograni¢enja se posebno odnose na plastiku koja je u kontaktu s

hranom kao 1 ona koja se koristi za izradu djecjih igracaka.
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Tako je doSlo do pada potroSnje pigmenata olovnog kromata, molibdata i kadmija zbog
opasnosti za okoli$ ispustajuci teske metale i druge opasne tvari koje sadrze [22].

U skupinu organskih pigmenata ubrajaju se azo-pigmenti (monoazo-pigmenti, diazo-
pigmenti, azo-kondezacijski pigmenti) i policikli¢ki pigmenti (ftalocijanin, antrakinon) [22].
Posebna skupina atoma, kromofori, zasluzna je za njihovu boju, a jedan od vaznijih je azo
kromofor (-N=N-) [33]. Za organske boje karakteristicne Su izmjeni¢ne dvostruke veze,
konjugirani sustav [22, 33]. Dostupni n-elektroni benzenoidnog kostura slabije su vezani i lakse
mogu prelaziti izmedu dostupnih molekulskih orbitala apsorbirajuci svjetlost odredenih valnih
duljina, ¢ime omogucuju stvaranje boje [33].

Sigurnost organskih pigmenata ovisi 0 njihovoj stabilnosti pri zagrijavanju i uvjetima na
kojima su izlozeni. Primjerice diazo-pigmenti se raspadaju zagrijavanjem na temperaturu visu
od 200 °C, a na temperaturama visim od 240 °C stvaraju 3,3 diklorobenzidin koji je kancerogen
[22]. Zbog toga se ne preporucuje njihovo koristenje na temperaturama visim od 220 °C. Moze
se koristiti kod proizvodnje PVC-a i PE-a, ali ne i kod PP-a koji zahtjeva vise temperature
prilikom obrade.

Bojilo je topljivi aditiv koji se takoder dodaje za postizanje odredene boje materijala [32], a
njegov dodatak plastici daje rezultat lijepe prozirne boje [22]. Za razliku od pigmenata, bojila
apsorbiraju svjetlost odredenih valnih duljina bez da je rasprSuju [21]. lako imaju slabu
postojanost i ograniCenu toplinsku stabilnost, bolje zadrzavaju boju od pigmenata [34].
Prilikom izlaganja plastike Suncevoj svjetlosti blijedi boja na povrsini, ali ostaje saCuvana u
unutra$njosti kao i prozirnost [34]. Topljivost bojila moze imati ogranicenja, zato je vazno
postici stabilnost i postojanost istih kako ne bi doslo do migracije boje [22].

Bojila se mogu podijeliti prema porijeklu (prirodna i umjetna), svojstvima bojanja (bojila
topljiva u vodi, bojila netopljiva u vodi, bojila topljiva u alkoholu, bojila koja se grade na
vlaknu) i prema kemijskoj gradi (azo-bojila, nitrozo-bojila, nitro-bojila, itd.) [35].

Primjer upotrebe bojila su straznja zaustavna svjetla automobila, plasti¢ne boce, prozirni

dijelovi kucanskih aparata, gradevinski krovni materijali [22].

2.3.5. Usporivaci gorenja

Jedna od negativnih strana plastike je njezina zapaljivost na vi§im temperaturama pri cemu

se oslobada veca koli¢ina topline [22].
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Zbog toga je skupina aditiva, usporiva¢i gorenja, vrlo vazna. Ovisno o podru¢ju primjene
plastike, dodaju se razli¢ite vrste usporiva¢a gorenja. Cetiri podruéja u kojima se najvise koriste
usporivaci gorenja su: elektrotehnika i elektronika, gradevinarstvo, prijevoz i namjestaj [22].

U kombinaciji se koriste primarni i sekundarni usporivaéi gorenja koji djeluju sinergijski.
Iako su za odredene namjene dovoljni primarni usporivaci gorenja, Cesto im se dodaju
sekundarni, koji povecavaju zastitu i utjeca;.

Aditivni usporivaci gorenja fizicki se mijeSaju s plastikom, ali ne stvaraju kemijske veze,
dok reaktivni usporivaci gorenja postaju sastavni dio plastike kemijski reagirajuci i stvarajuéi s
njom veze [22]. Reaktivni usporivaéi imaju prednost jer manje utje¢u na pogorSanje mehanickih
svojstava 1 trajniji su, odnosno ne oslobadaju se u okoli§ kao aditivni. Tako je koristenje
reaktivnog tetrabromobisfenola A (TBBPA) kod elektronic¢kih uredaja kao sastavni dio njihove
unutras$nje podloge sigurnije od aditivnih vrsta koje se dodaju u plasticno kudiste elektronickih
uredaja. Reaktivni TBBPA stvara kemijske veze sa podlogom smanjujué¢i moguénost istjecanja
u okoli$ i Stite¢i uredaj od unutrasnjeg zapaljenja [36].

Kako bi se utvrdili odgovarajuci usporivaci gorenja za odredene vrste plastike I primjene,
potrebno je provesti testove gorenja [22]. Testovi gorenja se provode tako da kopiraju opashe
situacije pozara, koje bi se vjerojatno dogodile u stvarnosti. S obzirom da se ne moze
jednostavno opisati otpornost materijala na toplinu, provode se eksperimenti koji su
karakteristi¢ni za odredenu vrstu plastike pri uvjetima u kojima bi se plastika koristila.

Dvije glavne skupine usporivaca gorenja su oni na bazi halogena i nehalogeni [22]. Klor i
brom ¢ine glavne elemente usporivaca gorenja na bazi halogena u organskom spoju. Neki od
nehalogenih usporivaca gorenja su metalni hidroksidi, antimonovi oksidi, organofosforni
spojevi, melamin, borna kiselina, borati, amonijev polifosfat i proSirivi grafit.

Halogeni usporivaci gorenja sadrze visoke udjele broma ili klora jer u¢inkovitost raste $to je
vi$i njihov udio [22]. Brom je 5-10 puta u¢inkovitiji od klora kod sprjeCavanja zapaljenja, iako
je i dosta skuplji [22]. Halogeni atomi vec¢inom djeluju u plinovitoj fazi pri tom stvarajuci dim
koji moZe sadrzavati kisele plinove i predstavljajuéi opasnost za zdravlje i okoli§. Cetiri
najintezivnije koriStena bromirana usporivaca gorenja su TBBPA, heksabromociklododekan
(HBCD), dekabromodifenil eter (DBDE) i pentabromodifenil eter (PBDE) [36]. Zbog problema
toksikoloske prirode dvije komercijalne formulacije PBDE-a, penta-BDE i okta-BDE,
zabranjene su 2004. godine u Europskoj uniji, no unato¢ zabrani problem je i dalje aktualan jer
vecina tapeciranih namjestaja, tepiha, plastike sadrzi PBDE 1 vrlo lako moze zavrsiti u prirodi
[36]. Veliki broj eksperimentalnih podataka pokazao je da PBDE moze poremetiti endokrini

sustav djelujuci na stitnjacu, jajnike i funkciju androgenih hormona [37].
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Zbog Siroke potroS$nje desetlje¢ima, PBDE (slika 11.) se i danas moZe pronaci u
domacéinstvima, prijevozima i na javnim mjestima. Stovise, velike koli¢ine se mogu pronaéi u
globalnom toku recikliranja i prema tome jo$ duze vrijeme ¢e biti prisutno u brojnim

proizvodima [36].

PBDEs

Slika 11. Struktura PBDE-a [36]

Vecina halogenih i fosfatnih usporivaca gorenja su poluhlapljivi organski spojevi koji nisu
povezani kemijskim vezama s plastikom [36]. Stoga se kontinuirano ispiru iz plastike
hlapljenjem i pod vremenskim utjecajima, nakupljajujuci se u zraku i prasini u zatvorenom
prostoru. Lako mogu zavrsiti u okoli$u tijekom proizvodnje usporivaca gorenja ili plastike i
zbog svojstva bioakumulacije u hranidbenom lancu. Zbog toga se industrija sve vise koristila
nehalogenim usporiva¢ima gorenja i okrenula alternativama kao §to su mineralna punila koja
kad apsorbiraju toplinu oslobadaju vodu (primjer je aluminijev trihidrat), stakla s niskim
taljenjem i keramika koji $tite povrSinu od pozara, i premazi koji bubre stvaraju¢i barijeru na

odredenoj udaljenosti od povrsine plastike [36].
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3. PREGLEDNI DIO

3.1. Toksic¢nost

Kako bi se ustanovili $tetni u¢inci raznih spojeva na organizme i okolis, ispituje se njihova
toksicnost. Ispitivanje interakcija izmedu potencijalno Stetnih spojeva i slozenih organskih
sustava najbolje je provesti na zivotinjama [38]. Posebno su korisna ispitivanja na sisavcima za
shvacanje ucinka ispitivanih spojeva na covjeka, medutim u novije vrijeme zamjenjuju se s
biljkama, algama, oplodenim jajima ptica, vodenim beskraljeSnjacima, zbog toga $to su skupi,
duZe traju i zahtjevaju dosta prostora, no naravno i zbog veeg uvazavanja prava zivotinja [39].

Toksi¢ni uéinci ovise o dozi, uéestalosti i trajanju izlozenosti, ciljanom organu, mehanizmu
djelovanja i na¢inu izlaganja [40, 41]. S obzirom na trajanje izloZenosti moguce je odrediti
akutnu 1 kroni¢nu toksi¢nost, odnosno subkroni¢nu toksi¢nost. Za odredivanje akutne
toksi¢nosti organizam se izlaze jednoj dozi ispitivanog spoja i nakon toga promatraju se
posljedice, dok se kod ispitivanja kroni¢ne i subkroni¢ne toksi¢nosti organizmi izlazu veéem
broju doza tijekom duzeg vremenskog razdoblja. Doze se uglavnom odreduju na osnovu
tjelesne mase, a prikazuju se u jedinicama miligram kemijskog spoja po kilogramu tjelesne
mase [40].

Eksperimentalna ispitivanja mogu se provoditi in vitro i in vivo. In vitro ispitivanja provode
se na izoliranim stanicama, mikroorganizmima, bioloSkim stanicama, stani¢nim kulturama,
dijelovima tkiva, dok se in vivo ispitivanja provode na zivim organizmima [42]. Prednosti in
vitro modela su to da su relativno jeftini, brzi i lako se odrzavaju u usporedbi s in vivo modelima,
omogucavaju proucavanje izravnih ucinaka na odredene stanice ili tkiva u kontroliranom
okruZenju, gdje se mogu koristiti i ljudske stanice i tkiva, potrebna je mala koli¢ina ispitnog
materijala, te je manja i koli¢ina toksi¢nog otpada [43, 44]. Osim toga ovakva ispitivanja
znacajno su doprinijela smanjenju broja Zivotinja uklju¢enih u testiranja. Ipak in vivo testiranja
su znacajna jer daju opsezne informacije o normalnim biokemijskim i fizioloskim svojstvima
zivotinja, a koriste¢i zivotinjske modele od znacaja je za ljude moguée predvidanje toksi¢nosti
[43].

Akutna toksi¢nost se izrazava veli¢inom ,lethal dose* (LDsp), no ¢esto se koristi i ,,effect
dose* (EDsp). LDso predstavlja dozu koja je smrtonosna za polovinu ispitanih organizama, a u
tablici 2. prikazana je klasifikacija na temelju raspona doza. EDso je doza koja uzrokuje

negativne ucinke na polovinu ispitane populacije [38].
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Tablica 2. Klasifikacija LDso na temelju raspona doza [45]

LDso Klasifikacija

<5 mg/kg izuzetno toksi¢no
5-50 mg/kg vrlo toksi¢no

50 — 500 mg/kg umjereno toksi¢no
500 — 5 000 mg/kg blago toksi¢no
5000 — 15 000 mg/kg prakti¢no netoksicno
>15 000 mg/kg relativno bezopasno

Odredivanja subkroni¢ne toksi¢nosti najcesce traju 90 dana, a kroni¢ne nesto duze, izmedu
6 mjeseci i 2 godine, ovisno o zivotnom vijeku ispitivane vrste 1 predvidenoj izloZenosti ljudi i
okolisa [38, 46]. Pomocu dobivenih podataka racunaju se vrijednosti najvise doze koja ne
uzrokuje ostecenje, ,,n0 observable adverse effect level“ (NOAEL) i najnize doze koja uzrokuje
ostecenje, ,,lowest—observed adverse effect level (LOAEL) (slika 12.) [38]. Redovno pracenje
ponasanja, te fizioloskih, morfoloskih i biokemijskih promjena u organizmu omogudéuje

znanstvenicima odredivanje odnosa izmedu doze 1 odgovora.

Odgovor (%)

5 10 15 20 25 30 35
Doza (mg/kg)

Slika 12. Odnos izmedu LDso, LOAEL i NOAEL na tipi¢noj krivulji doza—odgovor [47]

Ekotoksikoloskim ispitivanjima odreduju se Stetni ucinci spojeva na stanice, organizme,
populacije, ekosustave i biosferu [48]. Jednostavan rad i odrzavanje u laboratoriju, poznavanje

fiziologije i biologije, dostupnost i reprezentativni toksikoloski rezultati prednosti su kod

odabira vrste za ispitivanje [49].
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Iz tog razloga mikroorganizmi poput bakterija zamijenjuju velike i skupe vodene i kopnene
vrste [50]. Jedan od testova na bakterijama za dokazivanje toksi¢nosti, test inhibicije
bioluminiscencije bakterija provodi se na vrstama Vibrio fischeri/Photobacterium
phosphoreum, Vibrio harveyi i Pseudomonas fluorescens [50]. Kod takvih organizama prati se
smanjenje emisije svjetlosti kao posljedica smanjene aktivnosti metabolizma uslijed toksi¢nih
ucinaka [51]. Kao reprezentativni morski organizmi koriste se planktoni iz roda Daphnia, a
prate se ucinci ispitivane toksi¢ne tvari na njihovu sposobnost plivanja [51]. Nadalje, alge kao
vazni proizvoda¢i Kisika i organskih tvari prehrambenog lanca, primjenjuju se u
ekotoksikoloskim ispitivanjima [51]. Testovi se provode na mikroalgama, kao S§to su
Selenastrum capricornutum, Phaedactylum tricornutum i Dunaliella tertiolect [50].

U novije vrijeme sve veéu paznju privlaée razni matematicki i simulacijski modeli za
procjenu toksicnosti zbog niza prednosti ukljuujuéi smanjeni broj laboratorijskih Zivotinja,
smanjenje troSkova i trajanja testiranja, te njihova primjena na veliki broj spojeva i uvjeta u
okolisu [52]. Neki od modela su ,,Quantitative Structure Activity Relationships® (QSAR) za
odredivanje kvantitativnog odnosa strukture i aktivnosti koriste¢i razli¢ite molekularne
deskriptore, i TK-TD model (toksikokinetika—toksikodinamika) [52, 53]. Toksikokinetika se
odnosi na pracenje procesa koji ukljucuju unos spoja u organizam, putovanje i apsorpciju,
biotransformaciju i izlazak iz organizma, a toksikodinamika na povezivanje koncentracije spoja
s krajnjim u¢incima [54].

Zajedno s velikom koli¢inom plastike koja zavr$i u morskom okolisu dospijevaju razne vrste
toksi¢nih aditiva, opasni zbog svoje postojanosti i bioakumulativnosti [4]. Vec¢ina aditiva nije
kemijski vezana za polimer, osim reaktivnih organskih aditiva, stoga se jednostavno ispiru i
dospijevaju u okolis [55]. Bromirani usporivaci gorenja, ftalati, teski metali poput kadmija, Zive
i olova, samo su neki primjeri toksi¢nih aditiva. Nekada koristeni kao kemijski aditivi, danas
su oznaceni kao tvari posebno zabrinjavajucih svojstava ili kao postojana organska onecis¢ivala
(POPs), ukljucuju¢i PBDE-ove i ftalate. U svrhu zastite ljudskog zdravlja i okolisa doneSene su
razne odredbe poput Stockholmske konvencije i Odredbe ,,Registration, Evaluation and
Authorisation of Chemicals* (REACH) koje odreduju dopustene koli¢ine opasnih spojeva a

imaju za cilj njihovo potpuno uklanjanje [4].
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3.2. Utjecaj aditiva na organizme — ekotoksikoloska ispitivanja
3.2.1. PBDE

PBDE predstavljaju veliku skupinu bromiranih usporivaca gorenja koju ¢ini 209 kongenera
[56, 57]. S obzirom da nisu kemijski vezani s polimerom, lako dospijevaju u okoli$ Stetno
djeluju¢i na organizme, ukljucujuéi hepatotoksi¢nost, embriotoksi¢nost, neurotoksi¢nost i
negativne ucinke na Stitnjacu i razvoj reproduktivnog sustava [56, 58, 59]. Stupanj Sirenja
PBDE-a u okoli$ ovisi o tome jesu li spojevi supstituirani s ve¢im ili manjim brojem Br atoma,
o ¢emu ovise njihova fizikalna i kemijska svojstva. PBDE spojevi supstituirani s manjim brojem
Br atoma imaju vec¢i tlak pare i nalaze se u zraku u ve¢im koncentracijama od PBDE spojeva
supstituiranih s ve¢im brojem Br atoma, koji imaju nisku hlapljivost [4].

In vitro ispitivanja su posebna jer pruzaju mogucnost proucavanja odnosa doze i odgovora
na ljudskim stanicama, pri ¢emu je poboljSana procjena Stetnog ucinka na ljude, posebno
znacajno za neurotoksi¢ne spojeve kao §to su PBDE-ovi [60].

2, 2, 4, 4 —tetrabromodifenil eter poznatiji kao PBDE-47 jedan je od najistaknutijih i
prevladavajuéih kongenera u okoliSu i ljudskom tkivu, ¢ija je prisutnost otkrivena u majéinom
mlijeku i posteljici [61, 62]. S obzirom da postoji opasnost da onecis¢ujuce tvari prisutne u
okolisu mogu negativno utjecati na ljudski imunoloski odgovor, ispitan je utjecaj i ove tvari. U
jednom od in vitro testova na THP-1 (Tamm-Horsfall Protein 1) [63], ljudskim stanicama
monocitne leukemije, ustanovljeno je da izlozenost PBDE—47 umanjuje urodeni upalni odgovor
makrofaga [61]. Inace, makrofagi su vazne stanice u ljudskom tijelu koje pruzaju zastitni upalni
odgovor.

Zebrafish (Danio rerio) (slika 13.) je model kraljeznjaka koji se Cesto koristi za procjenu
poremecaja endokrinog sustava $titnja¢e [64]. Posjeduje mnoge prednosti zbog kojih se ¢esto
koristi u laboratorijskim ispitivanjima, poput male veli¢ine, kratkog Zivotnog vijeka i
jednostavnog odrzavanja, a embriji se mogu pratiti od samog pocetka razvoja zbog prozirnih
jajaSaca [65]. Ispitivanjem utjecaja PBDE-47, PBDE-99 i PBDE-209 na embrije zebrafish
kroz hranu i okoli$ dovele su do subletalnih promjena ukljucujuci kasnjenje u razvoju, zastoj

krvi, smanjeni broj otkucaja srca, deformacije repa i glave, te zakrivljenost kraljeznice [64].
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Slika 13. Muzjak (gore) i Zenka (dolje) zebrafish u odrasloj dobi [65]

Jedno od provedenih ispitivanja utjecaja PBDE—47 na Sprague—Dawley Stakore pokazalo je
da je izlozenost dozi od 10 mg/kg/dan utjecala na smanjenje ukupnog broja spermija i broja
pokretnih spermija. Takoder je ispitan utjecaj na broj hormona stitnjace, T3 (trijodtironin) i T4
(tiroksin), ¢ija je normalna razina vazna za niz procesa u organizmu, a ispitivanje njihove razine
moze sluziti kao pokazatelj bolesti [66]. Cak i mali poremeéaji razine hormona §titnjace
tijekom razvojnih faza mozga negativno utjeCu na kognitivne funkcije [67]. Rezultati su
pokazali da je koli¢ina T3 hormona bila veca kod ispitivane skupine muzjaka koji su bili

izlozeni dozama od 1,0 i 10 mg/kg/dan PBDE-a tijekom gestacije i laktacije (slika 14.) [56].
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Slika 14. Utjecaj PBDE—47 izlozenosti tijekom gestacije i laktacije na koncentraciju
hormona T3 (A) i T4 (B) [56]
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Perinatalna oralna primjena PBDE—47 uzrokovala je hiperaktivnost kod odraslih Zenki

Stakora, Sto pokazuje slika 15. i grafovi na slici 16. (povecana ukupna prijedena udaljenost i

vrijeme provedeno u pokretu u testu na otvorenom terenu) [68].
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Slika 15. Reprezentativni tragovi kretanja zenki $takora [68]
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Slika 16. Kvantifikacija ukupne prijedene udaljenosti i vremena provedenog u kretanju Zenki

Stakora, n=12 Stakora/grupa, rezultati prikazani u obliku srednja vrijednost + SD, P<0,05

naspram kontrolne skupine [68]
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3.2.2. Teski metali

Aditivi na bazi metala se najvise koriste kao stabilizatori, inertna punila i pigmenti, a mogu
biti u obliku netopljivih anorganskih spojeva, djelomi¢no topljivih organskih spojeva ili
organometalnih otopina i soli [69-71]. Akumulacija metala u prirodi i organizmima, kao i
njihova toksi¢nost te nemogucnost biorazgradnje predstavljaju veliki problem [72]. lako
odredeni metali imaju vazne uloge, poput bakra i kroma koji su vazni elementi u metabolickim
procesima, prevelike koli¢ine mogu dovesti do nezeljenih posljedica poput neuroloskih i
autoimunih bolesti, hipertenzije, neplodnosti, zatajenja bubrega, deformacije kostiju,
osteoporoze, hiperglikemije i dijabetesa [72-74]. Osim toga teski metali u biljkama usporavaju
rast poticu¢i oksidativni stres, stvaranje reaktivnih vrsta kisika, te oste¢enje DNA, a i smatraju
se jednim od najvecih vodenih zagadivaca [73, 74]. Krom, olovo, kadmij, bakar, cink, aluminij,
arsen i Ziva su metali koji se najcesée pronalaze u okolisu [72, 75, 76].
obzirom da je sveprisutan u naSem okruzenju [77, 78]. U jednom od njih koriStena je mikroalga
Chlorella vulgaris, za ispitivanje utjecaja Cd* iona na rast stanica. Odredivanjem broja stanica
u volumenu, konaéni rezultati su pokazali da je dodatak Cd?* iona inhibirao rast mikroalgi, a

povecanjem koncentracije i vremena izlaganja rasla je i toksi¢nost (slika 17.) [79].
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Slika 17. Gustoéa stanica C. vulgaris izlozenih Cd?* ionima u ovisnosti 0 vremenu

izlozenosti [79]
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Hook i Fisher (2001.) proveli su istrazivanje o utjecaju kadmija na reproduktivnost kopepoda
Acartia hudsonica i A. tonsa. Kopepodi su bili izloZzeni kadmiju na dva nacina; kroz hranu i
kroz vodu u kojoj su se nalazili. Mjesto apsorpcije i koli¢ina metala ovisila je o nacinu
izloZenosti, pa je tako 77% Cd bilo prisutno u unutrasnjosti tkiva dospjevsi kroz hranu, a nakon
izlaganja kopepoda u vodi, 46% Cd je zavrsilo u egzoskeletu. Nakon izlaganja Acartia vrste
hrani koja je sadrzavala 60 nmol Cd g, proizvodnja jaja se smanjila za barem 50% [80].

Olovo je jedan od metala koji nije bioloski vazan spoj, ve¢ naprotiv iznimno toksi¢an spoj
koji utjece na gotovo svaki organ jednom kad se nade u organizmu [81, 82]. Dvovalentni kation
Pb?" moze sprijediti za stani¢ne funkcije i Zivot vazne metalne katione poput Zn?*i Ca?* da se
vezu na proteine, zauzimaju¢i njihovo mjesto [83]. Nakon apsorpcije olova, najvece
koncentracije zavrSe u krvi, zatim u bubrezima i jetri gdje se moze zadrzati danima pa cak i
mjesecima, a u kostima moze ostati i godinama [84].

Onecis¢ena mora dovela su do bioakumulacije olova u morskim organizmima uzrokujuéi
razne negativne ucinke, poput oste¢enja DNA, neurona i inhibicije enzima [85, 86].

U jednom ispitivanju koje su proveli Dou i Zhang (2011.), koristili su zebrafish za pracenje
neurobihevioralnih promjena kao posljedica izlaganju olovu [86]. Nakon $to su izlozili
zebrafish u razvoju, dozama od 0,05-0,7 mM olovnog acetata kroz 6 dana nakon oplodnje,
pokazale su usporeno djelovanje koje je ovisilo o dozama (slika 18.), ali nije utjecalo na
sposobnost plivanja [86]. Takoder, izlozenost olovu dovela je do apoptoze u mozgu i utjecala
na smrt neuronskih stanica i to kod onih zebrafish tretiranih s 0,2 mM Pb kroz 24h nakon
oplodnje [86]. U drugom eksperimentu Chen i suradnici (2012.) izloZili su larve zebrafish 120
h nakon oplodnje dozama od 0,05 i 0,1 mg/L Pb i dos$lo je do zna¢ajnog smanjenja brzine
plivanja pod svjetlom, dok se brzina plivanja povecala kod onih koji su bili u mracnom
okruzenju [87].

Ispitivanja ucinka olova posebno se provode na pticama, s obzirom na njihovu pokretljivost
1 nacine pronalaska hrane. Ptice koje se hrane na podruc¢jima s razvijenim lovom 1 ribolovom,
te utvrdenim streliStima u opasnosti su da hranu zamijene s odbac¢enim streljivima i ribolovnim
priborom koja u sebi sadrZe olovo, a kao posljedica se mogu javiti razni poremecaji prikazani

u tablici 3. [83, 88].
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Slika 18. Krivulja doza—odgovor kod poticanja usporenog djelovanja zebrafish tretiranih

olovom [86]

Tablica 3. Klini¢ki znakovi koji se mogu javiti kod ptica trovanjem olovom [89]

Neuroloski Gastrointestinalni Hematoloski

Slabost Povracanje ili regurgitacija ~ Neregenerativna anemija
Ataksija (gubitak Proljev

koordinacije)

Sljepoca Zelene izlucevine

Napadaji Zelena mrlja na perju

Nistagmus (nekontrolirano
trzanje ociju)

Nagib glave

Stisnuti prsti

Spustena krila

Zatvoreni kapci

Drhtanje

Nestabilnost ili
nesposobnost stajanja

Pored kadmija bakar je jedan od najzastupljenijih metala u okolisu [90]. Iako je vaZan za
normalno funkcioniranje organizma, ve¢e koncentracije u okoliSu mogu postati toksi¢ne, jer
ima moguc¢nost inhibiranja metabolizma i stvaranja reaktivnih oblika kisika (eng. reactive
oxygen species, ROS) [90, 91]. ToksiCan je za stanice u kojima djeluje kao katalizator u
stvaranju superoksidnih 1 hidroksilnih radikala, te vodikovog peroksida, a moze uzrokovati

oksidativno ostecenje lipida, proteina i DNA [91]. Akutna i kroni¢na toksi¢nost bakra uzrokuje

da se Cu uglavnom apsorbira u gastrointestinalnom traktu [91].
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Slobodni Cu?* ioni i hidratizirani oblici (Cu?* " H,0) smatraju se jednim od najtoksi¢nijh
vrsta bakra za morske organizme [92]. S obzirom da je bakar vazan element za alge jer medu
ostalim sudjeluje kao nosac elektrona u procesima fotosinteze, za ispitivanje utjecaja frakcija
Cu u vodenim sredinama Cesto se koriste zelene alge iz roda Enteromorpha [92]. Konkretno je
provedeno in vitro ispitivanje utjecaja bakra na proces fotosinteze mikroalge E. flexuosa. lako
je vaZzan element za taj proces, vece koliCine su se ipak pokazale lose. Naime rezultati su
pokazali da su uzorci, koji su bili tretirani s 250 i 500 mg Cu / L, trosili vise kisika u procesu
disanja nego $to se istog proizvelo u procesu fotosinteze, $to je ukazalo na oStecenje
metabolizma [92].

Utgikar i suradnici (2004.) ispitivali su u¢inak bakra na bioluminiscenciju bakterije Vibrio
fischeri mjerenjem vrijednosti ECso u odredenom vremenu (15 minuta) i dosli do saznanja da
se toski¢ni u¢inak bakra eksponencijalno povecavao s koncentracijom [93]. U prisutnosti bakra

doslo je do smanjenja emisije svjetlosti, a vrijednost ECspiznosila je 0,5 + 0,1 mg/L (slika 19.)
[93].

1.0 k EC,; (15 min) = 0.50 + 0.10 mg/L
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Slika 19. Utjecaj bakra na bioluminiscenciju V. fischeri [93]

Zbog svog antimikrobnog djelovanja, nanocestice srebra nalaze se u brojnim proizvodima
ukljucujudi tekstil, ambalazu za hranu, kozmeticke proizvode i proizvode za zdravlje [94, 95].
lako srebro nije toksi¢no u razumnim koli¢inama, nanoc¢estice mogu biti opasne jer lako prodiru
u stanice 1 kroz kozu dospijevaju u organizam, a interakcijom sa stanicnim stijenkama 1
oStecenjem DNA inhibiraju rast mikroorganizama [94-96]. Brojne studije potvrdile su toksi¢ne
ucinke Ag nanocestica poput upale jetre, a kroni¢na izloZenost srebru dovodi do poznatog

poremecaja argirije, odnosno koze plave boje [95]. In vitro ispitivanja pokazala su posebnu
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osjetljivost embrija kod kojih moze do¢i do poremecaja u kardiovaskularnom, neuroloskom i
imunoloskom sustavu [95]. In vitro studije na misjim stanicama neuroblastoma pokazale su da
prisutnost 25 pg/mL Ag nanocestica (25 nm) uzrokuje smanjenje mitohondrijske funkcije i
proizvodnju reaktivnih vrsta kisika koji opet mogu dovesti do razvoja neurodenegrativnih
bolesti [96]. Za bolje razumijevanje utjecaja Ag nanocestica na ljudsku kozu, iznimno je
vrijedna svinjska koza koja je po debljini i stopi upijanja dosta sli¢na ljudskoj. Nakon 14 dana
izlozenosti srebru na kozi se povecala zari$na upala i edem [96]. Ipak, za potpuno razumijevanje
toksi¢nog ucinka potrebno je jo§s mnogo epidemioloskih studija o u¢inku Ag nanocestica.

Na listi toksi¢nih metala nalazi se i aluminij, najzastupljeniji metal na svijetu, toksican u
odredenim koli¢inama i uvjetima, a medu raznim utjecajima najrasireniji je njegov utjecaj na
abioticki stres biljaka u kiselom tlu. On naime pokazuje toksi¢ni ucinak na biljke u kiselim
uvjetima tla, to¢nije kad je pH tla izmedu 4,5 i 5,5 [97]. Usporava produljenje Kkorijena
smanjujuci veli¢inu stanica, uslijed oStecenja korijena ogranicava apsorpciju vode 1 hranjivih
tvari, izaziva oksidativni stres, smanjuje koli¢inu klorofila §to dovodi do smanjenja stope
fotosinteze, itd. [97, 98]. Aluminij je zastupljen i u tlu i u vodama, pa vrlo lako dospijeva u
hranidbeni lanac, primjerice biljke ga apsorbiraju kroz korijenje [97]. Ljudi su najvise izloZeni
kroz hranu i vodu za pice, a bioakumulacija aluminija u tkivima moze potaknuti nepovoljne
reakcije U mozgu, Zivéanom sustavu, kostima i bubrezima [99]. Cak su neke studije pokazale
da je aluminij potaknuo razvoj Alzheimerove bolesti [100]. Nadalje, postoji povezanost radnika
oboljelih od pluéne fibroze i astme, sa svakodnevnom izlozeno§¢u aluminiju [101].

Potencijalna toksi¢nost Al ispitana je in vitro na ljudskim epitelnim stanica HT—29 pri ¢emu
se javila upala zbog razvoja reaktivnih oblika kisika koji su izazvali oksidativni stres, te
disfunkcija crijevne barijere [99, 102]. Do disfunkcije crijevne barijere dolazi zbog utjecaja
aluminija na smanjenje regulacije TJ (eng. tight junction) proteina koji imaju klju¢nu ulogu u
sprjeGavanju prodiranja Stetnih tvari u crijevni epitel [99].

U ispitivanju koje su proveli Sargazi i suradnici (2001.) na proksimalnim tubularnim
stanicama bubrega, ispitan je utjecaj aluminija na vitalnost stanica [103]. Koncentracija od 100
uM/1 Al nakon 72h inkubacije uzrokovala je smanjenje vitalnosti za 24% [103]. Takoder
povecano oslobadanje enzima laktat dehidrogenaze (LDH), koji sluzi kao marker za oSte¢enje

stanica, ukazuje na moguce oSteCenje stani¢éne membrane [103].
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4. ZAKLJUCAK

Cestice nezbrinute plastike koje nekontrolirano zavrsavaju u prirodi zajedno s kemijskim
aditivima koji se uglavnom jednostavno odvajaju i ispiru, ozbiljno prijete okolisu i
organizmima. Masovna proizvodnja i koriStenje plastike zbog niza dobrih svojstava, utjecali su
na to da je tijekom posljednjih 50 godina plastika na bazi fosilnih goriva postala sastavni dio
nase svakodnevnice. Biorazgradljiva plastika jo$ nije nasla svoj put u modernom svijetu, a ni
recikliranje nije razvijeno u mjeri u kojoj bi trebalo biti. S druge strane, recikliranje i ponovna
uporaba plastike koja sadrzi toksi¢ne aditive, koji su se prije koristili, a sada zabranjeni ili
ograniCeni, moze dovesti do njihove stalne cirkulacije prijete¢i biljnom, Zzivotinjskom i
ljudskom zdravlju. Kako bi se to sprijeéilo, propisi poput REACH odredbe i Stockholmske
konvencije zahtjevaju postupno ukidanje i nepovratno uniStavanje plastike koja sadrzi opasne
aditive. Porastom svjesnosti 0 negativnim utjecajima plastike i aditiva, raste i broj
ekotoksikoloskih ispitivanja na raznim organizmima. Posebice se istrazuju toksi¢ni ucinci
mikro 1 nanoplastike, a sve vise i razni aditivi medu ostalim PBDE-ovi, ftalati, teski metali 1
mnogi drugi. lako bi bilo gotovo nemoguce proizvoditi funkcionalnu plastiku bez odredenih
aditiva, potrebno je pronaci ravnotezu, te pravi nacin recikliranja istih. Najbolje rjeSenje je

razumno i savjesno koristenje plastike, te potpuno izbacivanje iz upotrebe jednokratne plastike.
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