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SAZETAK

Polihidroksialkanoati (PHA) su poliesteri koji privlace veliku paznju zbog svoje biorazgradivosti
1 biokompatibilnosti, $to ih ¢ini vrlo primjenjivima u razli¢itim industrijama. Kako bi se poboljsala
svojstva 1 smanjili troSkovi proizvodnje, intenzivno se razvijaju kompoziti i mjeSavine na bazi
PHA. PHA se mogu kombinirati s raznim polimerima, aditivima i punilima kako bi se postigla Sira
paleta svojstava i funkcionalnosti. Razvoj ovih materijala proSiruje primjenu PHA te promice

odrzivost 1 ekolosku svijest u drustvu.

U ovom preglednom radu razmatrane su mjesavine PHA s polimerima poput polilaktidne kiseline
(PLA), polikaprolaktona (PCL), polibutilen sukcinata (PBS) i poliamida (PA), koje omogucuju
prilagodbu mehanickih i termickih svojstava prema specifiénim zahtjevima primjene. Pored toga,
istrazeni su kompoziti PHA s razli¢itim punilima, ukljuéujuci skrob, kitozan, celulozu i drvo, kako
bi se poboljsala Cvrstoca, elasti¢nost i smanjili troSkovi kona¢nih materijala. Rad naglasava
vaznost daljnjih istrazivanja u razvoju i optimizaciji ovih materijala, kako bi PHA postao Siroko

primjenjiv u industrijama koje zahtijevaju odrzive i ekoloski prihvatljive opcije.

Kljuéne rije¢i: PHA, biorazgradivost, polimerne mjesavine, polimerni kompoziti



ABSTRACT

Polyhydroxyalkanoates (PHA) are polyesters that have attracted a lot of attention due to their
biodegradability and biocompatibility, making them highly applicable in various industries. In
order to improve properties and reduce production costs, PHA-based composites and blends are
being intensively developed. PHAs can be combined with various polymers, additives and fillers
to achieve a wider range of properties and functionalities. The development of these materials
expands the application possibilities of PHA and promotes sustainability and environmental

awareness in society.

In this review, blends of PHA with polymers such as polylactic acid (PLA), polycaprolactone
(PCL), polybutylene succinate (PBS) and polyamide (PA) were considered, which allow tailoring
of mechanical and thermal properties to specific application requirements. In addition, PHA
composites with various fillers, including starch, chitosan, cellulose and wood, were investigated
to improve the strength and elasticity and reduce the cost of the end products. The paper highlights
the importance of further research to develop and optimise these materials so that PHA can be

widely used in industries that require sustainable and environmentally friendly options.

Keywords: PHA, biodegradability, polymers blends, polymer composites
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1. UVOD

U danasnje doba svjedoci smo rastuc¢eg problema ekoloskog oneciSéenja uzrokovanog
upotrebom konvencionalnih plastika. U potrazi za odrzivim alternativama, klju¢no rjeSenje lezi u
biorazgradivim polimerima, posebno u polihidroksialkanoatima (PHA). PHA polimeri Cesto
pokazuju ograni¢ene mehanicke osobine, kao Sto su krutost i1 krtost te relativno visoke troskove
proizvodnje, §to ograni¢ava njihovu komercijalnu upotrebu. Polihidroksialkanoati pruzaju
ekoloski prihvatljivu alternativu dosad koriStenim plastikama, a razvoj kompozita i mjesavina na
bazi PHA predstavlja korak blize prema ostvarivanju ovog cilja. Razvojem kompozita i mjesavina
na bazi PHA poboljsavaju se njihova svojstva te polihidroksialkanoati dobivaju $iroku primjenu,
od pakiranja do medicinskih uredaja. Kljucni aspekt daljnjeg napretka je smanjenje cijene i
povecanje dostupnosti PHA. Smanjenjem troSkova proizvodnje i povecanjem dostupnosti, PHA
¢e postati konkurentniji na trziStu, poticuc¢i Siru upotrebu i smanjenje ovisnosti o neodrzivim
alternativama. U ovom radu dan je kratak pregled kompozita i mje$avina na bazi PHA. Jedan od
najistrazivanijih pristupa ukljucuje mijesanje PHA s polilaktidnom kiselinom (PLA), jo§ jednim
popularnim biorazgradivim polimerom. Kombiniranjem PHA i PLA moguée je posti¢i dobru
ravnotezu izmedu fleksibilnosti 1 ¢vrstoce, ¢ime se dobivaju materijali pogodni za Sirok raspon
primjena, uklju¢uju¢i medicinske uredaje, ambalazu 1 tekstilne proizvode. Dodavanjem
kompatibilizatora dodatno se poboljSava medupovrSinska adhezija i homogenost mjesavine, S$to
rezultira boljim mehani¢kim svojstvima. PHA/PCL (polihidroksialkanoat/polikaprolakton)
mjeSavina koristi se za povecanje biorazgradivosti, $to ju ¢ini pogodnom za primjene u
poljoprivredi. Mjesavina PHA/PBS (polihidroksialkanoat/polibutilen sukcinat) poboljsava
termicku stabilnost 1 elasti¢nost, dok PHA/PA (polihidroksialkanoat/poliamid) mjeSavina pruza
visoku otpornost na mehanicka naprezanja i toplinu. Osim mje$avina, kompoziti na bazi PHA
takoder su predmet intenzivnih istraZzivanja. PHA/Skrob kompoziti predstavljaju ekonomicniju 1
biorazgradiviju alternativu, no suo€avaju se s izazovom slabe kompatibilnosti izmedu PHA 1
skroba. PHA/kitozan kompoziti, s druge strane, imaju pobolj$ana antimikrobna svojstva, ¢ine¢i ih
pogodnima za medicinske primjene, dok PHA/celuloza kompoziti nude poboljSanu ¢vrstocu i
termicku stabilnost. Posebno zanimljivi su kompoziti PHA/drvo, gdje se drvene Cestice ili vlakna

dodaju PHA matrici kako bi se pobolj$ala mehanicka svojstva i smanjila cijena proizvodnje.



2. POLIMERI

Polimeri su visokomolekularni spojevi koji se sastoje od mnogo atomskih skupina
povezanih kemijskim (kovalentnim) vezama. Ponavljane atomske skupine tvore konstitucijske

ili strukturne jedinice koje se nazivaju ponavljane jedinice ili mere. [1]

Makromolekule se formiraju povezivanjem monomernih molekula u kemijskim
reakcijama, a proces kojim se to postize poznat je kao polimerizacija. Na primjer,
polimerizacija etilena stvara polietilen. Tipi¢an uzorak moze sadrzavati 50 000 atoma ugljika
povezanih u lanac. Ova dugacka lancana priroda razlikuje polimere od drugih materijala i
dovodi do njihovih karakteristi¢nih svojstava. lako je ve¢ina makromolekula linearna, postoje

1 one nelinearne strukture.

Cikli¢ki polimeri, koji su takoder poznati kao prstenasti polimeri, nemaju krajeve lanca
te pokazuju svojstva koja se znatno razlikuju od njihovih linearnih varijanti. Razgranati
polimeri, s druge strane, sadrze bocne lance ili grane znacajne duljine koje su vezane uz glavni
lanac na toCkama razgranavanja i definiraju se prema broju i veli¢ini tih grana. Umrezeni
polimeri formiraju trodimenzionalne strukture u kojima je svaki lanac medusobno povezan s
drugima preko niza tocaka razgranavanja i drugih lanaca, a opisuju se njihovom gusto¢om
umrezenosti, odnosno stupnjem umrezenja. Naj¢esci nacin klasifikacije polimera je podjela u
tr1 skupine: termoplasti, elastomeri 1 duromeri. Termoplasti se dodatno dijele na kristalne 1

amorfne. [2]

Polimeri se mogu podijeliti prema porijeklu na prirodne i sintetske. Neki od prirodnih
polimera su celuloza, lignin, Skrob, bjelancevine 1 kaucuk, a danas se proizvodi i na stotine

sintetskih polimera od kojih su poznatiji polistiren (PS) i polietilen (PE). [1]



2.1 BIORAZGRADIVI POLIMERI

Biorazgradnja je kemijska razgradnja materijala potaknuta djelovanjem
mikroorganizama, bakterija, gljivica i algi. Biorazgradnja moze biti aerobna (1) i anaerobna (2)

kako je prikazano u nastavku.

Aerobna razgradnja:

Polimer + O — CO- + biomasa + ostatak (1)

Anaerobna razgradnja:

Polimer — CO: + CH4 + H20O + biomasa + ostatak (2)

Uz prisutnost kisika, dogada se aerobna biorazgradnja i kao produkt nastaje ugljikov
dioksid. Ako kisik nije prisutan, dolazi do anaerobne razgradnje, pri cemu umjesto ugljikovog
dioksida nastaje metan. Biorazgradivi materijali imaju sposobnost razgradnje u okolisu gdje se
materijal odlaze, unutar jedne godine, putem prirodnih bioloskih procesa u netoksi¢nu

biomasu, vodu ili ugljikov dioksid. [3]

Proces biorazgradnje polimera ovisi o razli¢itim c¢imbenicima, ukljucujuéi strukturu,
morfologiju polimera, kemijsku obradu i molekulsku masu. U nastavku su razjasnjeni neki od

navedenih ¢imbenika

1. Struktura polimera: Biorazgradivi polimeri sadrze hidrolizabilne veze duz
polimernog lanca koje su podloZzne razgradnji u prisutnosti mikroorganizama hidrolitickih
enzima. Polimeri koji sadrze hidrofobne i hidrofilne strukture lakSe su razgradivi od polimera

koji sadrze samo hidrofobne ili samo hidrofilne strukture.

2. Morfologija polimera: Enzimi lakSe napadaju amorfne regije u polimerima u odnosu
na kristalne regije jer su molekule u amorfnim regijama udaljenije jedna od druge, $to ih ¢ini
podloznijima razgradnji. Enzimska razgradnja polimera uvjetovana je temperaturom taljenja
polimera. Biorazgradnja polimera manje je izraZzena kod polimera koji imaju viSu temperaturu

taljenja.

3. Kemijska obrada: Cijepanje i umrezavanje polimera uzrokovano je radikalima i/ili
ionima proizvedenim fotolizom polimera UV 1 y-zrakama. Oksidacija dodatno mijenja

sposobnost polimera za biorazgradnju.

4. Molekulska masa: Biorazgradivost polimera smanjuje se povec¢anjem molekulske

mase polimera. [4]



Biorazgradivi polimeri mogu se kategorizirati prema njithovom podrijetlu i metodi
sinteze, kemijskom sastavu, ekonomskom znacaju, metodi obrade i primjenama. Prema svome
podrijetlu dijele se na prirodne biorazgradive polimere i na sintetske biorazgradive polimere
kako je prikazano na slici 1. Prirodni biopolimeri potjecu iz obnovljivih ili bioloskih izvora kao
Sto su zivotinje, biljke, morski organizmi i mikroorganizmi, dok se sintetski biorazgradivi
polimeri proizvode kemijskim procesima. Prirodni biorazgradivi polimeri dijele se na
biopolimere koji su izravno izdvojeni iz biomase te na biopolimere proizvedene direktno iz
prirode ili iz genetski modificiranih organizama. PHA koji je mikrobni poliester pripada

biopolimerima koji su proizvedeni direktno iz prirode ili genetski modificiranih organizama.

[4]

BIORAZGRADIVI
POLIMERI
Prirodni Sintetski
biorazgradivi biorazgradivi
polimeri polimeri
I 1 1
Biopolimeri Biopolimeri proizvedeni 1 .
izravno izdvojeni direktno iz prirode ili Alifatski Poli (vinil-
iz biomase genetski modificiranih poliesteri alkohol) i poli
organizama (vinil-acetat)
l—% | n
: Y I ] PGA,PLA 1
Polisabaridi | (FONPRI | MNikyobai — Biopolimeri njihovi
poliesteri | |Bakterijska (poliesteri) kopolimeri
; i Xn celuloza sintetizirani iz bio-
|| Termoplasticni Pgsf‘litl::: ! derivatnih monomera
skrob - PHA PBS
. Protei j PLA
| | Celulozai eIRE0e PHB
njeni derivati
Kolagen i
Zelatina PGA
- Vlakna PCL
Proteini
Hitin i surutke
| kitozan
— Guma

Slika 1. Shematski prikaz podjele biorazgradivih polimera prema podrijetlu [4]



3. POLIHIDROKSIALKANOATI (PHA)

Polihidroksialkanoati (PHA) su poliesteri koji se sintetiziraju gram-pozitivnim i gram-
negativnim bakterijama iz najmanje 75 razlicitih rodova. Nakupljaju se unutar stanice do razina
visokih 90% suhe stanice u uvjetima nedostatka hranjivih tvari i djeluju kao rezerva ugljika i
energije. PHA koji ne djeluju kao rezerva ugljika i energije, a imaju nisku molekulsku masu,
kao na primjer poli(3-hidroksibutirat) (PHB), otkriveni su u citoplazmatskoj membrani i
citoplazmi Escherichia coli. Molekulska masa PHA je u rasponu od 50 000 do 1 000 000 Da,
a monomerne jedinice sve su u D(-) konfiguraciji zbog stereospecificnosti biosintetskih
enzima. PHA su netoksi¢ni, biokompatibilni i biorazgradivi te se mogu proizvesti iz
obnovljivih izvora. Imaju visok stupanj polimerizacije, visoku kristalnost, opticki su aktivni i
izotakti¢ni, piezoelektricni i1 netopljivi u vodi. Ove karakteristike c¢ine ih izuzetno
konkurentnim s polipropilenom. Osim S§to pokazuju potencijal kao plasti¢ni materijal, PHA se
mogu koristiti i kao stereoregularni spojevi koji mogu posluziti kao kiralni prekursori za

kemijsku sintezu opticki aktivnih spojeva. [5]

PHA sintetizirani unutar stani¢ne strukture mikroorganizama pojavljuju se granulastoj
strukturi s promjerom izmedu 0,2 i 0,5 pwm. Karakteristike PHA mogu varirati od krtih
termoplasta do Zilavih elastomera ovisno o vrsti izvora ugljika, bakterijskom domacinu i
uvjetima fermentacije. Ovisno o duljini lanca PHA se dijele na polimere kratkog lanca (scl-
PHA) koji se sastoje od 3 do 5 atoma ugljika te na polimere srednjeg lanca (mcl-PHA) koji se
sastoje od 6 do 14 atoma ugljika. Scl-PHA relativno su krti 1 tvrdi zbog svoje kristalne strukture
(obi¢no 55-80 % kristalnosti) te se ulaze mnogo truda u modificiranje 1 poboljSanje svojstava
scl-PHA. [6] Masovna proizvodnja PHA fermentacijom bakterija jo$ uvijek je skupa. Prije su
PHA bili 15 do 17 puta skuplji od sintetickih plastika. Unato¢ naporima da se smanje troskovi
proizvodnje, cijena PHA je 1 dalje pet puta visa od proizvodnje plastika na bazi nafte.
Procijenjeni troSak proizvodnje PHA iznosi 5 eura po kilogramu, dok je taj troSak za
konvencionalne plastike samo 1 euro po kilogramu. Najkonkurentnija alternativa za smanjenje

troskova je koristenje biljaka koje djeluju kao prirodni bioreaktori. [6]

Nasslici 2 prikazana je opca struktura PHA gdje R oznacava alkilnu skupinu, x se odnosi
na broj metilen grupa u sastavu monomera i krec¢e se od 1 do 8, a n se odnosi na ponavljajuce
jedinice polimernog lanca i kre¢e se od 100 do 1000. [7] Na slici 3 prikazane su strukture

najées¢ih polihidroksialkanoata (PHA), a na slici 4 prikazan je PHA u obliku granula.
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Slika 2. Opca struktura PHA [7]
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Slika 3. Strukture najcesc¢ih polihidroksialkanoata [4]



Slika 4. PHA u obliku granula [8]

3.1 OTKRICE I RAZVOJ PHA

Polihidroksialkanoate prvi put je mikroskopom uocio Martinus W. Beijernick 1888.
godine, ali oni su opisani kao lipidi te se daljnja istraZzivanja nisu provela. Tek 35 godina
kasnije, 1923. godine, Maurice Lemoigne pokazao je nastajanje polihidroksibutirne kiseline
(PHB) u Bacillus megaterium u uvjetima nedostatka hranjivih tvari te u anaerobnim uvjetima.
lako je PHB otkriven u ranim 1920-ima, malo istraZivanja provedeno je u tom podrucju tijekom
sljedeca tri desetlje¢a. Klju¢no pitanje koje je ostalo neodgovoreno do sredine 20. stoljeca bilo
je je li PHB rezerva ili otpadna tvar. [9] Macrae 1 Wilkinson su u svome radu 1958. g. odredili
uvjete pri kojima se formira ili razgraduje PHB. [10] Koristili su Bacillus cereus 1 B.
megaterium te su proucavali ucinke razliCitih supstrata, inhibitora 1 plinovitih sredina.
Primijetili su da se PHB nakuplja kada je omjer ugljika 1 duSika visok, dok se njegova
razgradnja dogadala kada nije prisutan izvor ugljika u mediju. [10] Stanier, Doudoroff i
suradnici 1959. godine prvi put su opisali reakcije za proizvodnju PHB-a 1 preliminarni put za
formiranje PHB-a u fotosintetskoj bakteriji Rhodospirillum rubrum. [11] Njihovo znacajno
otkri¢e pokazalo je kako okoli$ni uvjeti mogu utjecati na biosintezu PHB-a. [11] Industrija tada
nije pokazivala velik interes za bioplastiku zbog jeftine proizvodnje plastike na bazi nafte.
Medutim, tvrtka W. R. Grace & Co. patentirala je proizvodnju i ekstrakciju PHB-a 1962.
godine, a godinu dana kasnije patentirali su proizvodnju oblikovanih proizvoda sli¢nih plastici

koji sadrze PHB. [9]

Povijesni preokret u istrazivanju PHA dogodio se otkricem PHA razlicitih od PHB
sredinom 1970-ih godina. Ideja o iskoristavanju aktivnog mulja za proizvodnju ovih spojeva
pojavila se 1972. godine, kada su Wallen 1 Davis iznijeli inovativnu ideju za proizvodnju

biopolimera. [12]



Nakon toga su se poceli pojavljivati razli¢iti kopolimeri PHA, a istrazivanja o
svojstvima PHB-a su se intenzivirala krajem sedamdesetih i1 tijekom osamdesetih godina.
Komercijalizacija PHB-a postala je moguca pocetkom 1980-ih, potaknuta naftnom krizom
sedamdesetih. Imperial Chemical Industries (ICI) uspio je proizvesti PHB sa svojstvima
slicnim polipropilenu, §to je oznacilo pocetak komercijalizacije PHA. Ovaj napredak otvorio

je put za daljnji razvoj PHA kao ekoloski prihvatljivih alternativa konvencionalnim plastikama.

[9]

3.2 SINTEZA PHA

Mikroorganizmi koji proizvode PHA obuhvacaju velik broj gram-pozitivnih 1 gram-
negativnih bakterija. Postoje dvije razli¢ite klasifikacije bakterija kod sinteze PHA. Prva
skupina zahtijeva stresne uvjete poput ogranicenja ili iscrpljenja kljucnih hranjivih tvari (npr.
dusika, fosfora) dok izvora ugljika ima u suvisku. Pripadnici ove skupine su Cupriavidus
necator i Pseudomonas oleovorans. Kod druge skupine ovakvi uvjeti ogranicenja hranjivih
tvari nisu potrebni te se PHA nakupljaju tijekom faze rasta. Navedenoj skupini pripadaju

rekombinantni Escherichia coli, Alcaligenes latus, mutirani soj Azotobacter vinelandii. [13]

Metaboli¢ko inZenjerstvo klju¢no je za poboljSanje proizvodnje PHA te za optimizaciju
genetskih modifikacija koje povecavaju nakupljanje PHA u mikroorganizmima. Metaboli¢ko
inZenjerstvo takoder se primjenjuje za poboljSanje kvalitete PHA tako $to se mogu kontrolirati
svojstva poput duljine lanca, monomerni sastav 1 molekulska masa. Idealni proizvodac PHA

treba imati visoku stopu rasta te se metaboli¢ko inZenjerstvo koristi za ubrzanje rasta. [14]

Vazna je optimizacija metaboli¢kih putanja, pri ¢emu bi aktivnost PHA enzima trebala
biti dovoljno velika kako bi omogucila brzu sintezu polimera, uz pazljivo uravnotezenje kako
bi se izbjeglo formiranje meduproizvoda ili nastajanje metaboli¢kog tereta za stanicu. Jedna od
konkurentnih reakcija je razgradnja polimera do koje dolazi zbog enzima depolimeraze (phaZ).
Rekombinantna proizvodnja PHA izbjegava depolimerizaciju PHA budu¢i da modelnim
mikroorganizmima poput E. coli nedostaje gen phaZ. Osim §to je potrebno optimizirati putanju
1 eliminirati konkurente reakcije vazno je i povecati dostupnost prekursora, a glavni prekursor
kod veéine putanja PHA je acetil koenzim A (acetil-CoA). Na slici 5 prikazan je metabolicki

put nastajanja PHB iz Sec¢era. Osim proizvodnje iz Cistih kultura sve se vise upotrebljavaju



mijeSane mikrobne zajednice (MMC-mixed microbial cultures). Moguce je koristiti Sirok
spektar ugljikovih izvora poput poljoprivrednih 1 industrijskih otpadaka te je manji broj
parametara kontrole procesa u odnosu na procese proizvodnje iz Cistih kultura. Kod mijesanih
mikrobnih zajednica mikrobna zajednica izloZena je izmjeni¢nim fazama obilja i gladi. Vanjski
izvor ugljika obilno se pruza tijekom faze obilja, a postaje oskudan tijekom faze gladi. Tijekom
faze gladi, izrazavanje enzima povezanih s rastom smanjuje se, a kada organske tvari postanu
ponovno dostupne, bakterijski sojevi koji su sposobni sintetizirati PHA kao skladiste ugljika,
nalaze se u superiornom polozaju i postaju dominantni. Ovaj korak poznat je kao obogacivanje
kulture. Obogacivanje kulture vrlo je vazno jer dominantni mikroorganizmi mogu utjecati na
prinos 1 sastav PHA. Parametri poput sastava sirovine, stope organskog opterecenja (OLR) 1
omjera obilja i gladi (F/F omjer) znacajni su u koraku obogacivanja kulture. Nakon §to su
uzgojeni mikroorganizmi koji su sposobni skladistiti PHA, sljede¢i korak je nakupljanje PHA
te je potrebno izlaganje biomase produljenoj fazi obilja. Visak uglji¢nog supstrata omogucéava
se dok se dopunjavanje drugim hranjivim tvarima poput duSika ili fosfora ogranicava, a
pohrana PHA se odrzava visoko dok se ne dostigne zasic¢enje. Cilj ograni¢enja hranjivih tvari

je preusmjeravanje metabolickih puteva od rasta stanica prema proizvodnji PHA. [13]

acetil-CoA —— Krebsov ciklus

3-ketotiolaza (PhaA)

acetoacetil-CoA

acetoacetil-CoA reduktaza
(PhaB)

(R)-3-hidroksibutiril-
CoA

PHB sintaza (PhaC)

PHB

Slika 5. Metabolicki put nastajanja PHB iz Secera [15]
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Razni ¢imbenici utjecu na ucinkovitost i isplativost proizvodnje PHA, kao §to su odabir
uglji¢nih supstrata, izbor bakterijskih sojeva, trajanje fermentacije, razine pH 1 odrzavanje
optimalnih uvjeta rasta. Istrazivanja isticu znacaj koriStenja jeftinijih izvora ugljika za
poboljsanje u¢inkovitosti proizvodnje, pri ¢emu se koriste razne tehnike s organskim otpadnim
materijalima. Procesi proc¢iS¢avanja imaju klju¢nu ulogu u poboljSanju cisto¢e PHA i
smanjenju troSkova proizvodnje, pri ¢emu metode poput termiCke obrade i ekstrakcije
otapalom daju visokokvalitetni PHA. Uzimajuéi u obzir raznolike mikrobne sojeve dostupne
za proizvodnju PHA, odabir najprikladnijeg soja klju¢an je za optimizaciju proizvodnje
biopolimera. Razlicite bakterije, poput Cupriavidus necator i vrsta Pseudomonas, pokazuju
visok potencijal za akumulaciju PHA kada im se osiguraju odgovarajuc¢i uglji¢ni supstrati.
Koristenjem organskih otpadnih materijala kao izvora ugljika, navedeni pristup doprinosi
smanjenju troskova proizvodnje. Metode uzgoja igraju klju¢nu ulogu u maksimiziranju prinosa
proizvodnje PHA, naglasavaju¢i vaznost kontroliranja parametara fermentacije kao $to su pH,
temperatura i brzina mijeSanja kako bi se poboljsao rast bakterija i akumulacija polimera. Na

slici 6 nalazi se shematski prikaz proizvodnje PHA. [16]

1 lzolirana 2 Probir bakterija 3 Fermentacijau 4 Optimizacija
bakterija koje proizvode PHA ! tikvici uvjeta za rast
s T ¥
5 o? — -1 — i
0% ¢ %
o .: : H /A
‘ -9
I;.e':.rll:entac‘ua 6 Eksvt‘[a!kcija.i 7 ' Ekstrahirani 8 ' PHA produkti
velikin razmjera — prociScavanje PHA
A — e

U ‘D
; P

“espames?’ i

Slika 6. Shematski prikaz proizvodnje PHA [16]
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3.3 BIORAZGRADNIJA PHA

Jedna od najvaznijih karakteristika PHA je biorazgradnja. Vanjski ¢imbenici, poput
temperature, vlage, pH vrijednosti i mikrobioloSke aktivnosti okoli$a, imaju znacajan utjecaj
na brzinu razgradnje. Mikroorganizmi proizvode enzime koji razgraduju polimer u
molekularne gradevne blokove (hidroksilne kiseline), a koriste se kao izvor ugljika za rast.
Glavni enzim za razgradnju PHA je PHA depolimeraza. PHA depolimeraza je enzim kojeg luce
bakterije i1 gljivice. Polimeri koji se sastoje od jedne vrste monomera (npr. PHB) razgraduju se

brze od njihovih kopolimera (npr. PHBV). [17]

Jendrossek i Handrick pokazali su da je strukturni oblik PHA vazan faktor koji utjece
na proces intracelularne i ekstracelularne razgradnje. [ 18] PHA koji se nalazi u bakterijama je
amorfan, dok je u prirodnom okruZenju polikristalan. Stoga, u slu¢aju PHA polimera, faktori
koji utjeu na razgradnju su kristalnost 1 vanjski faktori. [18] Volova 1 suradnici istrazivali su
razgradnju Cetiri vrste PHA koriste¢i 35 bakterijskih izolata iz 16 rodova. Streptomyces

bakterije uspjele su razgraditi sve PHA polimere. [19]

Feng 1 suradnici istrazivali su kako enzimatska hidroliza utjee na poli(3-
hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) P(3HB-co-3HV) polimere s razli¢itim udjelima frakcija
3-hidroksivalerata (3HV) 1 3-hidroksibutirata (3HB). [20] Njihovi rezultati pokazali su da se
stopa razgradnje povecava s ve¢im udjelom 3HV, postizu¢i maksimalnu stopu pri oko 40%
3HYV, §to odgovara najnizem stupnju kristalnosti. [20] Na slici 7 prikazana je struktura P(3HB-
co-3HV).

CH3 (IT CH2 CH3 O

O —HC —CH,C —0 —CH —CH,C —+

Slika 7. Struktura poli(3-hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerata) [21]
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Doi 1 suradnici proveli su analizu i usporedili enzimatsku i hidroliticku razgradnju
kopolimera  poli(3-hidroksibutirat-ko-4-hidroksibutirata) P(3HB-co-4HB) 1  poli(3-
hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerata) P(3HB-co-3HV). [22] Enzimatska razgradnja izvrSena
je u otopini pri pH-vrijednosti 7,5 i temperaturi od 37 °C sadrzavaju¢i P(3HB) depolimerazu
dobivenu iz Alcaligenes faecalis. Primijeceno je da je stopa enzimatske razgradnje puno brza
od hidroliticke razgradnje. Kao rezultat enzimatske razgradnje, smanjila se molekularna masa
kopolimera, ali i masa uzoraka. Utvrdeno je da kod hidroliticke i enzimatske razgradnje,
prisutnost 4-hidroksibutirat (4HB) jedinica u poliesterima povecava stopu razgradnje

materijala. [22] Na slici 8 prikazana je struktura P(3HB-co-4HB).

CH4 /H )
%, I
CH. CH,
P i O 2NN
o) CH, 0 CH, C
m nen
O
P(3HB-co-4HB)

Slika 8. Struktura P(3HB-co-4HB) [23]

Chuah 1 suradnici istrazivali su biorazgradnju kopolimera s razli¢itim udjelima 5-
hidroksivalerata (5SHV). 5HV homopolimer podvrgava se enzimatskoj razgradnji pod
utjecajem lipaza. Dokazano je da udio SHV u strukturi kopolimera smanjuje kristalnost i

podrzava proces enzimatske razgradnje. [24]

Oblik PHBV-a, bilo da se radi o filmu ili vlaknima, utjece na brzinu procesa razgradnje.
Proces razgradnje filma i elektroispredenih vlakana u simuliranom aerobnom kompostiranju
komunalnog otpada testiran je tijekom 100 dana u radu Kaniuka 1 suradnika. [17] Proces
razgradnje vlaknastih membrana bio je brzi nego u slucaju filmova zbog vece specificne
povrsine i visoke poroznosti materijala. [17] Yuan i suradnici proveli su test razgradnje PHBV
vlakana. [25] Vlakna su inkubirana u fosfatnom puferu (PBS) nadopunjenom s PHB
depolimerazom ili tripsinom. Kod enzimatskih reakcija koriste¢i PHB depolimerazu, vlakna su
ozbiljno oStecena, dok su u otopini tripsina primijeene samo blage promjene u morfologiji
vlakana, ¢ak i nakon dvostruko duZeg vremena razgradnje. [25] Velik broj istraZivanja

usmjeren je na proucavanje razgradnje PHA polimera jer je ekoloska osvijestenost sve vaznija,
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a odlaganje otpada predstavlja velik problem. [17-20] Razgradnja PHA boce u tlu, prikazana

je naslici 9.

Slika 9. Razgradnja PHA boce u tlu tijekom 2 mjeseca [26]

3.4 MEHANICKA I TOPLINSKA SVOJSTA PHA

U usporedbi s drugim biorazgradivim poliesterima, PHB ima visoku temperaturu
taljenja koja se krece izmedu 173 °C i 180 °C, dok je temperatura staklastog prijelaza otprilike
pri 5 °C. Osim toga, PHB je vrlo kristalan i karakterizira ga visoka krtost i krutost u odnosu na
konvencionalne termoplaste. Svojstva PHB-a mogu se usporediti s onima sintetskih
termoplasta, poput izotakti¢kog polipropilena (PP). U tablici 1 usporedena su svojstva PHB-a
i PHBV-a. lako PHBV nudi odredena poboljsanja u odnosu na PHB, PHBV pokazuje visoku
krtost, znacajnu hidrofobnost, nisku otpornost na udarce i loSu toplinsku stabilnost u odnosu
na polimere na bazi nafte. PHBV je kruti i prili¢no krti biopolimer s nizom temperaturom

taljenja u usporedbi s PHB-om te se moze otopiti u kloriranim otapalima. [15]

Tablica 1. Usporedba fizikalnih svojstava PHB-a i PHBV-a [15]

SVOJSTVA PHB PHBV
Gustoca (gem ) 1,25 1,25
Youngov modul (GPa) 0,93 2,38
Istezanje pri prekidu (%) 5,2-8,4 1,4
Temperatura staklastog =10 -1
prijelaza (°C)
Temperatura taljenja (°C) 161 153
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PHA srednje duljine lanca su kristalni elastomeri te stoga imaju vrlo razli¢ita mehanicka
svojstva od PHA kratkog lanca. Mcl-PHA su fleksibilniji 1 elasti¢niji 1 imaju nisku kristalnost
(25%), niske temperature taljenja i Tg ispod sobne temperature, nisku vla¢nu ¢vrstocu i veliko
istezanje pri prekidu. Scl-PHA su kruti i krti te imaju visoku kristalnost (60-80%). Postoje 1
iznimke, na primjer, u sluc¢aju scl-PHA, P(3HB) ima vla¢ni modul od 3,5 GPa, vla¢nu ¢vrstocu
od 40 MPa 1 istezanje pri prekidu od 6%, dok P(4HB) ima vla¢ni modul od 0,15 GPa, vla¢nu
¢vrstoc¢u od 104 MPa i istezanje pri prekidu od oko 1000%. Oba scl- PHA imaju isti broj ugljika
u svojim lancima; medutim, imaju prilicno razli¢ita mehanicka svojstva. Polozaj R-skupine u
lancu predstavlja glavnu razliku izmedu njih. Ova glavna razlika mijenja 3D strukturu

polimera, kristalnost i mehani¢ka svojstva polimera. [27]

3.5 PRIMJENA PHA

Polihidroksialkanoati upotrebljavaju se u poljoprivredi, pakiranjima, premazima
papira, ljepilima, filmovima. Zbog svoje otpornosti na vodu, odli¢an su materijal za pakiranja
pelena, kartona za mlijeko, higijenskih ulozaka. Industrija papira takoder koristi biopolimere
kao premaze kako bi zamijenila postojeCe sintetiCke premaze. Sve vecu primjenu
polihidroksialkanoati pronalaze u poljoprivredi. Koriste se kao biorazgradive folije za
plastenike, vre¢e za uzgoj, zaStitne mreZe. Folije za tlo pomazu u kontroli oneciS¢enja,
zadrzavanju vlage 1 suzbijanju korova. Takoder, koriste se za zastitu usjeva od prirodnih
klimatskih fluktuacija, insekata 1 ptica te za izbjegavanje pregrijavanja. Moguce je izravno
odlaganje na tlo 1, za razliku od plasti¢nih mreza, lako se razgraduju. Vrece za uzgoj na bazi
PHA koriste se jer ne ispustaju Stetne toksine tijekom razgradnje. Mogu djelovati kao matrica
za mikrobni rast, omogucavati denitrifikaciju vode i nisu Stetne za korijenje. [28] NajceSce

primjene PHA prikazane su na slici 10. [29]

Castro-Mayorga 1 suradnici sintetizirali su antimikrobni polihidroksialkanat koji je
sadrzavao srebrne nanocestice, Sto je inhibiralo rast Salmonelle enterica. [30] Navedeni
antimikrobni polihidroksialkanoat nudi antimikrobnu alternativu polietilenu za primjene u

pakiranju hrane. [30]

Buduc¢i da su PHA biorazgradivi, biokompatibilni i netoksicni, vaznu primjenu imaju u
medicini. PHB 1 PHBV pruzaju antimikrobne ucinke na povrSini titanskih (Ti) implantata

opterecenih antibioticima namijenjenih sprjeCavanju infekcija. PHA se mogu koristiti za razvoj
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kirurskih mrezica, medicinskih uredaja, ortopedskih igala, kirurskih Savova, stentova, sr¢anih

zalistaka, spajalica i vijaka jer ne stvaraju reakcije imunoloSkog sustava. [28]

Visoka kompatibilnost u ljudskom organizmu klju¢na je kad se strani objekt uvodi u
ljudsko ili Zivotinjsko tijelo. Biokompatibilnost ovisi o faktorima kao Sto su oblik, povrSinska
svojstva, kemijski sastav materijala te okolina u kojoj se materijal nalazi. PHA materijali
pokazuju veliki potencijal u medicinskim primjenama jer su dijelovi PHA ve¢ prisutni u
ljudskom tijelu poput (R)-3-hidroksibutirne kiseline iz PHB-a koja je ve¢ prisutna u ljudskoj
krvi. Takoder, dokazano je da PHA materijali potiCu rast i regeneraciju stanica te smanjuju
bakterijske infekcije. Zbog svoje biokompatibilnosti i sposobnosti biorazgradnje, PHA se
takoder istice kao mogucéi nosac lijekova. Svoju upotrebu PHA pronalaze i u regenerativnoj

medicini kao materijali za inzenjerstvo tkiva. [31]

— e N

adhezivi

\\

zalistak

»,

Slika 10. Naj¢esce primjene polihidroksialkanoata [29]
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4. KOMPOZITI I MJESAVINE NA BAZI PHA

MijeSanje polimera dobro je poznata tehnika koja se koristi kada je potrebno
modificirati svojstva. Uobicajeni cilj mijeSanja dva ili viSe polimera je stvaranje mjeSavine koja
ima poboljSana svojstva. Budu¢i da je vecina prirodnih polimera topljiva u vodi, voda se koristi
kao otapalo, sredstvo za disperziju i plastifikator u obradi mnogih mjeSavina prirodnih
polimera. Proteini i polisaharidi glavni su sastojci prirodnih polimera, a njihova interakcija s
vodom 1 medusobno u vodenom mediju definira odnose strukture i svojstava u tim
materijalima. Analiza temperature staklastog prijelaza i toplinskog profila pokazuje ulogu vode
u prirodnim polimerima. Kompoziti ojacani prirodnim vlaknima jedan su od uspjesnih primjera
poboljsanja svojstava polimera. [32] Guzik i suradnici u svome preglednom radu navode
trendove u istrazivanju PHA od 1988. do 2019. godine koji su prikazani na slici 11. [33]
Trendovi otkriveni u istrazivanjima o polihidroksialkanoatima u razdoblju od 1988. do 2019.
godine temelje se na najvaznijim pojmovima pronadenim tijekom analize frekvencije pojmova
i inverzne frekvencije dokumenata (TF-IDF) u publikacijama. Trend se pojavljuje kada
prosjecan broj c¢lanaka premasi odredenu razinu koju su odredili struénjaci u odredenom
vremenskom razdoblju. Kako je vidljivo na prikazu, 2010. godine krece trend istrazivanja

kompozita na bazi PHA. [33]

1 Razumijevanje i manipulacija gena odgovornih za sintezu PHA
2 Akumulacija PHA u postrojenjima za protiscavanje otpadnih voda i mjeSovitim kulturama
3 PHA za medicinske primjene
4 Aromatski mcl-PHA
5 Proizvodnja PHA iz obnovljivih izvora
6 Nano-zrnca
7 Proizvodnja PHB-a iz genetski modificiranog E. coli

8 Kompoziti na bazi PHA

1 1
2010 2015

Slika 11. Trendovi u istrazivanju PHA od 1988. do 2019. godine [33]
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4.1 MJESAVINE NA BAZI PHA

4.1.1 POLIHIDROKSIALKANOAT/POLILAKTIDNA KISELINA (PHA/PLA)

HOJ o

- -1

Slika 12. Struktura polilaktidne kiseline (PLA) [34]

Ausejo i suradnici mijesali su PHA i PLA kako bi pobolj$ali mehani¢ka svojstva i
prilagodili biorazgradnju. [35] Autori su prikazali 3D printanje mjesavine PHA/PLA kao
biokompatibilnog materijala za potencijalne biomedicinske primjene. Filament za 3D printanje
sadrzavao je PHA s pretezno 3-hidroksibutiratskim jedinicama 1 malom koli¢inom 3-
hidroksivaleratskih jedinica, §to je utvrdeno viSestupanjskom masenom spektrometrijom (ESI-
MSn). IstraZivanje je pokazalo da svojstva 3D printanih uzoraka, prije i tijekom abiotne
razgradnje, ovise o orijentaciji printanja. 3D printani uzorci pokazali su dobru
biokompatibilnost s ljudskim embrionalnim bubreznim stanicama (HEK293), $to sugerira
njihov veliki potencijal kao bioloske skele za inzenjerstvo tkiva. Uvjeti obrade imali su
znaajan utjecaj na toplinska i mehanicka svojstva te profil razgradnje PLA/PHA uzoraka.
Vertikalni uzorci imali su poboljSana mehanicka svojstva u usporedbi s horizontalnim,

zahvaljuju¢i homogenijoj mjeSavini 1 kristalizacijskom efektu. [35]

Hidroliticka razgradnja mjesavina PHA/PLA ispitivana je na 50 i 70°C u demineraliziranoj
vodi (pH = 5,6) tijekom 70 dana prema ISO 527 normi, a toplinska i mehanicka svojstva
ispitivana su nakon razgradnje. Vizualna procjena nakon hidroliticke razgradnje pri razli¢itim
temperaturama i vremenskim intervalima za Cisti PLA 1 PLA/PHA mjeSavinu (u obliku utega)
pokazala je eroziju kroz pucanje uzoraka, koja je zapocela tre¢eg dana za sve uzorke razgradene
na 70 °C, a nakon 42. dana za one na 50°C. Dezintegracija uzoraka pocela je sedmog dana za

sve uzorke razgradene na 70°C. Erozija zbog apsorpcije vode tijekom razgradnje utega na 50 i
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70 °C primijecena je u morfologiji povrSine materijala pomo¢u SEM-a, kao §to je prikazano
na slici 13. Razgradnja na temperaturi iznad temperature staklenog prijelaza PLA dovela je do

veceg pucanja povrsine, §to je takoder vidljivo na slici 13. [35]

0 dana

70 dana, 50°C 7 dana, 70°C

"L

PLAPHA-H PLAV PLA-H

PLAPHA.V

Slika 13. SEM mikrografije uzoraka PLA u horizontalnom i vertikalnom smjeru te mjesavina

PLA/PHA u horizontalnom i vertikalnom smjeru [35]

Ecker i suradnici mijeSali su PLA s amorfnim PHA kopolimerom kako bi poboljsali
njegovu udarnu ¢vrstocu. [36] Mehanicka svojstva PLA 1 PLA/PHA mjeSavina pripremljenih
3D printanjem usporedena su s onima dobivenim za iste materijale pripremljene injekcijskim
preSanjem. Utvrdeno je da dijelovi PLA/PHA proizvedeni 3D printanjem pokazuju vecu
udarnu ¢vrsto¢u u usporedbi s dijelovima pripremljenim injekcijskim preSanjem. SEM
mikrografije povrSine PLA/PHA mjeSavine obradene 3D printanjem i injekcijskim presanjem
otkrile su ¢ak i grublju povrSinu u usporedbi s ¢istim PLA obradenim tehnikom injekcijskog
preSanja Sto je prikazano na slici 14. Dobra disperzija amorfnog PHA uocena je u svim

PLA/PHA mjeSavinama, pri cemu su amorfne regije PHA bile veli¢ine 4-5 pm. [36]
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Slika 14. SEM mikrografije prijelomnih povr§ina PLA/PHA 3D printa pod razli¢itim
kutovima: (a) sloj na 45°; (b) sloj na 0°; (c) PLA/PHA pripremljena injekcijskim preSanjem
[36]

MijeSanje PHA i PLA kombinira povoljne osobine oba biorazgradiva polimera, kao §to
su biokompatibilnost PHA i1 kompostabilnost PLA. Kako bi se mjeSavini poboljsala svojstva,
moguca ja ugradnja punila te stvaranje kompozita. Giilben Torgut i suradnici istrazivali su
utjecaj nanopunila na svojstva mjesavina PHA/PLA, pokazujuéi poboljSanja u toplinskoj
stabilnosti i mehani¢kim svojstvima. [37] Ugradnja nanopunila poput montmorilonita (MMT)
utjece na kljucne karakteristike, kao $to su prozirnost i ponaSanje pri razgradnji, Sto ukazuje na
prilagodljivost ovih mjeSavina za specificne primjene. Elektricna svojstva PHA/PLA-MMT
nanokompozita pokazala su obecavajuce rezultate za primjene u elektroni¢koj industriji.
Ispitivanje dielektri¢nih svojstava s obzirom na frekvenciju i sadrZaj nanopunila sugerira
potencijalnu primjenu u kondenzatorima, pozivaju¢i na daljnja istraZivanja kako bi se u
potpunosti iskoristile mogucénosti mjesavina PHA/PLA u poboljSanju elektri¢nih svojstava.

[37]
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4.1.2 POLIHIDROKSIALKANOAT/POLIKAPROLAKTON (PHA/PCL)

OH OH

Slika 15. Struktura polikaprolaktona (PCL) [38]

Nishida 1 suradnici u svome istrazivanju pokazali su da mijeSanje PHA s
polikaprolaktonom (PCL), posebno u omjeru 50 mas.%, moze znacajno poboljsati ukupna
mehanicka svojstva dobivenih mjeSavina. [39] Ugradnja umrezavala i graft kopolimera
dodatno poboljSava molekularnu mobilnost i mehanicka svojstva mjeSavina Sto ukazuje na
vaznost istrazivanja razli¢itih aditiva i kompatibilizatora kako bi se poboljsala svojstva
mjesavina PHA/PCL za specificne primjene. KoriStenje naprednih analitickih tehnika poput
NMR spektroskopije u ¢vrstom stanju i mikro-fokusne rendgenske CT slike pruzilo je vrijedne
uvide u molekularne strukture i morfoloske promjene unutar mjesavina, doprinosec¢i dubljem

razumijevanju njithovog ponasanja u razli¢itim uvjetima. [39]

Othman i suradnici u svome istrazivanju fokusirali su se na pripremu biorazgradivog
dvoslojnog filma za malciranje na bazi polihidroksialkanoata (PHA) i polikaprolaktona (PCL).
[40] Glavni cilj je bila priprema folije za malCiranje s ve¢om biorazgradivos¢u za klijanje
sjemena rize. UobiCajene plasti¢ne folije za malciranje uglavnom nisu lako biorazgradive 1
ostaju kao ostatak u tlu vrlo dugo, §to dovodi do povecanja sadrZaja soli i smanjenja prodiranja
vode 1 hranjivih tvari u tlu. Na taj nacin poljoprivredno zemljiSte postaje neupotrebljivo za
poljoprivredne svrhe. PHA 1 PCL bili su idealne opcije jer oboje imaju svoje prednosti koje se
medusobno nadopunjuju kada se stvaraju dvostruki slojevi 1 ono najvaznije biorazgradivi su.
Novitet kod ovog istrazivanja je povezivanje PHA i PCL kao dvosloja u razli¢itim omjerima
Sto nudi veci postotak biorazgradivosti. Dvoslojni film sastoji se od PHA kao prvog sloja i
mjeSavine PHA 1 PCL u razli¢itim omjerima kao drugog sloja. Omyjeri koriStenih PHA/PCL su
bili 90:10, 70:30 1 50:50. Dvoslojni film pripremljen je tehnikom vruéeg presanja, a kasnije je

umreZen uporabom zracenja elektronskim snopom kako bi se osigurala jaka povezanost izmedu
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dva sloja. Mjesavina PHA/PCL filmova u razli¢itim omjerima, te PHA i PCL Cisti film bili su
podvrgnuti testu biorazgradivosti zakapanjem u tlo. Cisti PHA i PCL film pokazali su najvisi
postotak razgradnje, gotovo 48% u samo pet tjedana. Zatim je karakterizacija provedena na
¢istim dvoslojnim PHA/PCL filmovima zbog njihove vece tendencije razgradnje. Temeljito su
testirana svojstva, morfologija, termicka stabilnost, kemijski sastav i mehanicka svojstva
dvoslojnog PHA/PCL filma. Termicka svojstva oba pojedina¢na sloja PHA i PCL pokazala su
dobru stabilnost, dok je dvoslojni PHA/PCL film pokazao losu termicku stabilnost. Test
biorazgradivosti zakapanjem u tlo treba produziti do njegovog punog potencijala, a ostale
karakteristike kao Sto su propusnost vode, propusnost svjetla, kristalnost 1 o¢uvanje topline
takoder treba istraziti. PovrSinska morfologija PHA sloja, sloja PCL i1 dvosloja PHA/PCL
prikazana je na slici 9. Film PHA sloja pokazao je nepravilnu i grubu povrsinu, $to je u skladu
s visokom krtosti PHA polimera. PovrSina PCL sloja je glatka i homogena. PovrSina PHA/PCL
dvosloja je glatka, kompaktna, gusta i homogena, a presjek PHA/PCL dvosloja jasno pokazuje
ravnomjerne slojeve. Opazanja dokazuju vrlo ravnomjerno 1 ¢vrsto povezivanje PHA i PCL.

[40]

Slika 16. SEM mikrografije za: (a) jednoslojni PHA film; (b) jednoslojni PCL film;
(c) dvoslojni PHA/PCL film i (d) presjek dvoslojnog PHA/PCL filma [40]
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4.1.3 POLIHIDROKSIALKANOAT/POLIBUTILEN SUKCINAT (PHA/PBS)

D\/\/\ |~
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Slika 17. Struktura polibutilen sukcinata (PBS) [41]

Jordé-Reolid 1 suradnici proucavali su kompatibilnost komponenata mjeSavine
PHA/PBS pomocu dvije komplementarne tehnike. [42] Prva tehnika je diferencijalna pretrazna
kalorimetrija (DSC) kojom su se odredili fazni prijelazi, temperature staklastog prijelaza,
temperature taljenja te izraCunat stupanj kristalnosti materijala nakon pocetnog tretmana
zagrijavanjem kako bi se eliminirala toplinska povijest u fazama obrade materijala (ekstruzija,
peletiranje i injektiranje). Dodatno je koriStena pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) koja
je omogucila promatranje razliCitth faza smjese te njihove interakcije. Prvo zagrijavanje
provedeno je kako bi se izbrisala toplinska povijest materijala, zatim je proveden ciklus
hladenja 1 drugi tretman zagrijavanjem kako bi se procijenili toplinski prijelazi svake

komponente smjese. [42]

Slika 18 prikazuje termograme PHA 1 PBS mjeSavina. Temperature taljenja i
temperature kristalizacije za svaku komponentu mogu se promatrati prema koli¢ini PHA 1 PBS
u svakoj mjeSavini. Osim toga, izraunate su entalpije taljenja 1 stupanj kristalnosti svake
komponente za svaku formulaciju. Vrijednosti temperature, entalpije taljenja 1 stupanj

kristalnosti za PHA/PBS mjeSavine prikazane su u tablici 2. [42]
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Slika 18. DSC krivulje PHA/PBS mjeSavina [42]

Tablica 2. Vrijednosti temperature taljenja, entalpije taljenja i stupanj kristalnosti PHA/PBS

mjeSavina [42]

Uzorei Ta1/°C | AHm/Jg' | Tm2/°C | AHuo/Jg' | %(PBS)/% | 7(PHA)/%
PHA100 - - 143,72 | 46,28 - 31,63
PHAS0/PBS20 | 11325 | 14,71 142,85 | 30,23 66,68 25,83
PHAG60/PBS40 | 113,70 | 36,63 142,75 | 12,78 83,02 14,56
PHA40/PBS60 | 113,67 | 37.37 14223 | 12,77 56,47 21,82
PHA20/PBS80 | 11433 | 42,05 143,14 | 1,58 47,65 5,40
PBS100 114,67 | 59,17 - - 53,64 -

U istrazivanju je istaknuta temperatura taljenja PHA 143,72 °C, a temperatura taljenja
PBS-a 114,67 °C. Dodatkom PBS-a u PHA, temperatura taljenja PHA je malo promijenjena;
varijacije su bile oko 1 °C. Temperatura taljenja PBS-a takoder je pomaknuto prema nizim
vrijednostima. Stoga, buduc¢i da su oba taliSta odrzana, male varijacije u temperaturama taljenja
nisu pokazale dobru interakciju izmedu polimera. Stupanj kristalicnost PHA je smanjena s
povecanjem udjela PBS-a, iznosec¢i 5,40% sa sadrzajem PBS-a od 80 mas.%. Dodatkom PBS-

au PHA, opaZeno je smanjenje Youngovog modula (E) kako je prikazano u tablici 3. [42]
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Tablica 3. Youngovog modula za Cisti PHA, Cisti PBS te mjeSavine PHA/PBS [42]

Uzorci E (MPa)
PHA100 1090 +73
PHA80/PBS20 907 +£58
PHA60/PBS40 766 +61
PBS100 607 +£18

U navedenom radu uoceno je da dodavanje PBS-a u PHA poboljsava elasticnost PHA.
Medutim, uocen je nedostatak kompatibilnosti izmedu PBS-a i PHA polimera koji je uzrokovao

smanjenje otpornosti mjesavine na udarce. [42]

4.1.4 POLIHIDROKSIALKANOAT/POLIAMID (PHA/PA)

Biorazgradivi poliamid (PA) umjesava se s PHA kako bi se poboljsala fleksibilnost i
otpornost na udarce, $to povecava moguénosti industrijske primjene. PA je smola koja sadrzi
monomere amida povezane peptidnim vezama, a moze se proizvoditi postupkom sinteze u
¢vrstoj fazi ili polimerizacijom u koracima. Biorazgradiva PA smola moze se proizvesti od
visokog ulja (tall oil) kroz procese dimerizacije i polikondenzacije. Visoko ulje je viskozna
tamnoZuta tekucina koja se dobiva iz borovih stabala te predstavlja nusproizvod u industriji
papira i celuloze. Ovaj biorazgradivi PA karakterizira visoka fleksibilnost, niska temperatura
omekSavanja, visoka viskoznost 1 nizak udio vode. Biorazgradivi PA Siroko se koristi u
industrijskim primjenama kao Sto su ljepila, veziva za tinte 1 premazi. MijeSanje PHA s

biorazgradivim PA istrazeno je prvenstveno kako bi se poboljsala ¢vrstoca PHA. [43]

Serija mjeSavina biorazgradivog PA 1 PHB mehanicki je mijeSana u razli¢itim omjerima
u ekstruderu. Eksperimenti s malim amplitudama oscilacijskog smicanja koristeni su za
proucavanje utjecaja mijeSanja na viskoelasticna svojstva kao funkciju sastava mjesavine i
kutne frekvencije. Mehanicka, toplinska 1 morfoloSka svojstva mjeSavina analizirana su
pomocu  dinami¢ke mehanicke analize, diferencijalne pretrazne  kalorimetrije,
termogravimetrijske analize, skenirajuce elektronske mikroskopije i ispitivanja mehanickih
svojstava. Kompleksna viskoznost mjesavina znacajno je porasla s povecanjem koncentracije
PHA 1 dostigla maksimalnu vrijednost za mjeSavinu koja sadrzi 80 mas.% PHA. Uz to, vlacna
¢vrsto¢a mjesavina znatno je povecana kako se udio PHA povecéavao. Kod mjesavina koje su

sadrzavale viSe od 50 mas.% PA, uzorci su se slomili tek nakon vrlo velikog istezanja (do
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465%) bez znacajnog smanjenja vlacne ¢vrstoce. Veliina Cestica dispergirane faze znatno se
povecala, a mjeSavine su postale Krte s pove¢anjem koncentracije PHA. Takoder, koncentracija
PA imala je znacajan utjecaj na temperaturu relaksacije navedenih mjesavina. Rezultati su
pokazali da se termomehanicka i reoloska svojstva PHA/PA mjeSavina mogu prilagoditi za
specificne primjene te da ove mjeSavine mogu zadovoljiti mehanicke zahtjeve potrebne za

fleksibilne, na udarce otporne biorazgradive polimere. [43]

4.2 KOMPOZITI NA BAZI PHA

4.2.1 POLIHIDROKSIALKANOAT/SKROB

CH,OH [ cH,oH | CcH,OH
o o o
OH OH OH
/ /
OH O O OH
OH OH OH
= --n

Slika 19. Struktura Skroba [4]

MijeSanjem Skroba i PHA poboljSavaju se fizikalno-kemijska svojstva. Sun i suradnici
primijetili su da kompozitna folija od hidroksipropil-diskrob-fosfata (HPDSP) i PHA pokazuje
homogenu teksturu, povecanu kristalini¢nost te smanjenu propusnost za kisik i1 vlagu. Osim
toga, kompozitna folija ima vecu toplinsku stabilnost, visoku elasti¢nost 1 veliku vla¢nu

¢vrstocu. [44]

Garcia i suradnici primijetili su da upotreba tehnike puhanja za proizvodnju bio-plastike
na bazi mjeSavine Skroba 1 PHA povecava vlacnu c¢vrsto¢u 1 modul elasti¢nosti. [45]
MijeSanjem Skroba i PHA poboljSavaju se mehani¢ka svojstva te vodonepropusnost u
usporedbi s filmovima Cistog Skroba. Medutim, kompatibilnost izmedu Skroba i PHA je loSa

zbog razlika u polaritetima; Skrob je hidrofilan dok je PHA hidrofoban. [45]
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Skrob nije pravi termoplast, ali u prisutnosti plastifikatora (voda, glicerin, sorbitol, itd.) na
visokim temperaturama (90 — 180°C), lako se topi i teCe, Sto omogucava njegovu uporabu kao
materijala za injekcijsko presanje, ekstrudiranje ili puhanje, slicno veéini konvencionalnih
sintetiCkih termoplasticnih polimera. Termoplasti¢ni Skrob ima dva glavna nedostatka u
usporedbi s ve¢inom plastika koje su trenutno u upotrebi: uglavnom je topiv u vodi i ima losa

mehanicka svojstva. [46]

Zhang i suradnici proucavali su mjesavine poli(3-hidroksibutirata) (PHB) i Skrobnog
acetata (SA) 1 otkrili su da su PHB i SA nemjesljivi. [47] Entalpija taljenja PHB faze u
mjeSavini bila je blizu vrijednosti za Cisti PHB. Temperature staklastog prijelaza PHB-a u
mjeSavinama ostale su nepromijenjene. FTIR apsorpcije hidroksilnih skupina SA i karbonilnih
skupina PHB pokazale su se neovisnima o pojedinoj komponenti. Kristalizacija PHB-a bila je
pod utjecajem dodatka SA komponente. Temperatura i entalpija neizotermne kristalizacije

PHB-a u mjesavinama bile su znatno nize od ¢istog PHB-a. [47]

Willett i suradnici koristili su graftirane kopolimere Skroba i glicidil metakrilata (Skrob-
g-PGMA) kako bi poboljsali mehanicka svojstva kompozita s PHBV-om. [48] Vlacna i savojna
¢vrstoca kompozita bila je veca sa Skrob-g-PGMA u usporedbi s netretiranim Skrobom te se
povecavala s povecanjem udjela graftiranja. Graftiranje nije znacajno promijenilo Yangov
modul i istezanje ovih mjeSavina. Svim uzorcima povecala se masa nakon uranjanja u vodu
tijekom 28 dana. Vlac¢na ¢vrstoca i Yangov modul smanjili su se s apsorpcijom vode, dok se
zilavost zna€ajno povecala s graftiranim Skrobom. SEM snimke kriogenih lomnih povrSina

pokazale su poboljSanu adheziju izmedu modificiranog Skrob-g-PGMA 1 PHBV matrice. [48]

4.2.2 POLIHIDROKSIALKANOAT/KITOZAN
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Slika 20. Struktura kitozana [49]
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Kitozan je linearni polisaharid koji sadrzi deacetilirane i acetilirane jedinice. Acetilirana
jedinica sadrzi N-acetil-D-glukozamin, dok deacetilirana jedinica sadrzi $-(1,4) D-glukozamin.
Kitozan se najéesce dobiva tretiranjem materijala dobivenog od rakova s alkalnom tvari kao
Sto je natrijev hidroksid. Odnosno, kitozan je polisaharid ekstrahiran iz rakova. Njegovo
kemijsko ime je 2-amino-2-deoksi-pB-D-glukopiranoza s molekularnom formulom
(C6H1104N)n. Svojstva kitozana su biokompatibilnost, biorazgradivost, hidrofilnost,
netoksic¢nost i antimikrobna aktivnost. Kitozan se smatra idealnim za ojac¢avanje polimernih
matrica zbog prisutnosti funkcionalnih skupina kao $to su amino, amidne i hidroksilne skupine.
[50]

Ikejima i suradnici razvili su filmove od mjeSavina poli(3-hidroksibutirne kiseline)
(PHB) s alfa-hitinom 1 kitozanom kao potpuno biorazgradive poliester/polisaharidne
kompozite. [51] DSC analiza otkrila je da se kristalizacija PHB-a u tim mjeSavinama smanjuje
kada se poveca udio polisaharida. Isti trend bio je vidljiv i iz intenziteta FTIR apsorpcije
karbonila iz PHB-a. Otkriveno je da kitozan ima jacu sposobnost smanjenja kristalizacije PHB-
a od alfa-hitina. 13C NMR spektroskopija pokazala je da je PHB u mjesavinama zarobljen u
“staklastom” okruzenju polisaharida. [51]

Kristalizacija 1 biorazgradivost istraZzeni su za filmove od mjeSavina poli(3-
hidroksibutirne kiseline) (PHB) s hitinom i kitozanom. MjeSavine filmova pokazale su pikove
rendgenske difrakcije (XRD) koji potjeu od kristalne komponente PHB-a. U mjeSavinama
PHB/hitina 1 PHB/kitozana, temperatura stakliSta PHB-a, opaZene dinamickom mehani¢kom
analizom, bile su gotovo iste kao kod ¢istog PHB-a. Filmovi od mjeSavina PHB/hitina 1
PHB/kitozana razgradili su se u okoliSnom mediju te su pokazali brzu biorazgradnju nego Ciste
komponente polimera. [52]

Karbasi 1 suradnici pripremili su mjeSavinu PHB-a i kitozana koriste¢i trifluorooctenu
kiselinu kao otapalo, a zatim su izradili nosivu strukturu (konstrukt) kao trodimenzionalni
supstrat u inZenjerstvu hrskavi¢nog tkiva. [53] Infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom (FTIR) pokazala je da se kristalizacija PHB-a u ovim mjeSavinama smanjuje
kako se koncentracija kitozana povecava od 10 do 40 mas. %. Apsorpcija vode nosive strukture
povecavala se s povecanjem koncentracije kitozana. IstraZivanje razgradnje in vitro pokazalo
je da je brzina razgradnje nosive strukture od mjesavine PHB-a 1 kitozana bila ve¢a nego kod

¢istog PHB, a otapanje kitozana moglo je neutralizirati kiselost proizvoda. Dobiveni rezultati
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sugeriraju da bi ovaj novi pristup razvijanja nosive strukture od mjesavine PHB-a 1 kitozana
mogle posluziti kao trodimenzionalni supstrat u inZenjerstvu hrskavi¢nog tkiva. [53]
Zhuikova i suradnici u svome radu pruzaju sveobuhvatan pregled razvoja i istrazivanja
biokompozitnih materijala temeljenih na poli(3-hidroksibutiratu) (PHB) i kitozanu, s posebnim
naglaskom na njihovu primjenu u biomedicinskom i ekoloskom podru¢ju. [54] PHB je
privukao znacajnu paznju zbog svoje biorazgradivosti i biokompatibilnosti, §to ga Cini
pogodnim za razne biomedicinske primjene, poput nosive strukture za inzenjerstvo tkiva i kao
materijala za Savove. Medutim, PHB ima odredene nedostatke, ukljucujuci krtost i relativno
nisku toplinsku stabilnost. Uvodenjem kitozana u PHB matricu, istrazivac¢i nastoje poboljsati
nedostatke PHB—a kao 1 prosiriti primjenu PHB-a. Kitozan je poznat po svojim
antibakterijskim svojstvima, biokompatibilnosti i sposobnosti oblikovanja filmova. Njegovo
ukljuc¢ivanje u PHB matricu moze znacajno poboljsati mehanicka svojstva kompozita, poput
elastinosti 1 ¢vrstoce, a takoder poboljSava antibakterijska svojstva kompozita, §to je kljucno
za medicinske primjene. Osim toga, kitozan moZe utjecati na razgradnju PHB-a, omogucujuci
kontroliranu biorazgradnju koja je korisna u medicinskim implantatima i sustavima za
kontrolirano otpustanje lijekova. Zhuikova i suradnici u svome radu opisuju razli¢ite metode
pripreme kompozita PHB-kitozan, ukljucujuéi otapanje u zajednickom otapalu, taloZenje
mijeSanjem i elektroispredanje. [54] Svaka od ovih metoda ima svoje prednosti i nedostatke,
a izbor metode moze znacajno utjecati na svojstva konacnog materijala. Na primjer, taloZenje
mijeSanjem se pokazalo kao ucinkovito u homogenom mijeSanju komponenti, dok
elektroispredanje omogucuje proizvodnju nanovlakana s velikom specificnom povrsinom, §to
je korisno u biomedicinskim primjenama. Biokompoziti PHB/kitozan imaju Sirok spektar
potencijalnih primjena. U medicini se mogu koristiti kao materijali za Savove, nosaci za
regeneraciju tkiva, sustavi za kontrolirano otpustanje lijekova te kao antibakterijski filmovi za
rane. Njihova biokompatibilnost 1 mogué¢nost prilagodbe razgradnje ¢ine ih idealnim za ove
svrhe. Unato¢ brojnim prednostima, jo§ uvijek postoje izazovi u razvoju i komercijalizaciji
PHB/kitozan kompozita. Klju¢ni izazovi ukljucuju postizanje homogenosti u mijesanju
komponenti, osiguranje konzistentnih mehanickih svojstava i optimizaciju procesa proizvodnje
za industrijsku primjenu. Nadalje, troSkovi pri proizvodnji ovih kompozita takoder
predstavljaju izazov, s obzirom na relativno visoke cijene PHB-a i kitozana u usporedbi s

konvencionalnim polimerima. [54]
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4.2.3 POLIHIDROKSIALKANOAT/CELULOZA

Marmol i suradnici u svome radu istrazili su upotrebu celuloznih mikrovlakana (MF)
dobivenih jednostavnom vodenom disperzijom kraft papira za ojacavanje filmova
polihidroksialkanoata (PHA). [55] Na slici 21. prikazano je spajanje PHA i celuloze. S jedne
strane, koristenje mikrovlakana (MF) iz kraft celuloze stvara put za ukljucivanje recikliranog
papira u kompozitnu proizvodnju, $to povecava odrzivost i smanjuje troskove proizvodnje. S
druge strane, mikrovlakna (MF) mogu pomoci u poboljsanju prianjanja izmedu polimerne
matrice 1 ojaanja od prirodnih vlakana. Celuloza je prirodni polimer koji je izuzetno ¢vrst i
krut pa se oc¢ekivalo da ¢e njezino dodavanje poboljSati mehanicka svojstva PHA. Istrazivanje
je provedeno kroz seriju pokusa u kojima su proizvedeni kompoziti od PHA s razli¢itim
udjelima CMF-a, a zatim su analizirana njihova svojstva, ukljucuju¢i ¢vrstocu, elasti¢nost i
toplinsku stabilnost. Rezultati su pokazali da dodatak CMF-a znacajno poboljsava mehanicka
svojstva PHA kompozita. Konkretno, povecanje udjela CMF-a dovelo je do povecanja vlacne
¢vrstoce 1 modula elasticnosti kompozita, $to ukazuje na poboljsanu krutost i otpornost
materijala. Termicka analiza pokazala je da CMF doprinosi poveéanju toplinske stabilnosti
PHA. To je vazno za proSirenje potencijalne primjene PHA u industrijama gdje su potrebni
materijali otporni na toplinu. lako je dodatak CMF-a poboljsao neka svojstva PHA, istrazivanje
je takoder otkrilo izazove u postizanju homogenosti materijala, $to moZe utjecati na
ponovljivost svojstava 1 proizvodni proces. Takoder, prekomjerni udio CMF-a mozZe dovesti

do krhkosti kompozita, $to bi moglo ograni¢iti njihovu primjenu u odredenim podruc¢jima. [55]
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Slika 21. Shematski prikaz spajanja celuloze i PHA [55]

Zaharia i suradnici temeljito su analizirali kompozite bakterijske celuloze (BC) i PHA
kako bi se utvrdila njihova struktura, mehanicka svojstva i termicka stabilnost. [56] Koristili
su pretraznu elektronsku mikroskopiju (SEM), infracrvenu spektroskopiju s Fourierovom
transformacijom (FTIR) te termogravimetrijsku analizu (TGA). Pretrazna elektronska
mikroskopija (SEM) pokazala je homogenu distribuciju PHA unutar osnovnog materijala
bakterijske celuloze, potvrdujuéi uspjeSnu integraciju dva materijala. FTIR analizom potvrdene
su kemijske interakcije izmedu BC i PHA, S$to je klju¢no za stabilnost i funkcionalnost
kompozita. Rezultati TGA pokazali su da dodavanje PHA poboljSava termicku stabilnost
kompozita, §to je vazno za primjene u medicini gdje su potrebni materijali koji mogu izdrZati
razli¢it raspon temperatura. Testovi mehanickih svojstava pokazali su da kompoziti PHA/BC
imaju poboljSanu ¢vrstocu i elastiCnost u usporedbi s ¢istom BC. Ova poboljsanja su kljucna
za njihovu primjenu kao nosaci u inzenjerstvu tkiva jer osiguravaju strukturalni integritet i
otpornost na fizicke stresove unutar tijela. [56] Bioloska evaluacija provedena je in vitro,
koristeci stanice ljudskog podrijetla kako bi se ispitala sposobnost kompozita da podrze rast i
diferencijaciju stanica. Kompoziti nisu pokazali znakove citotoksi¢nosti, Sto ukazuje na

njihovu sigurnost za upotrebu u tijelu. Takoder, stanice su uspjes$no proliferirale na povrsini
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kompozita, dokazuju¢i da materijal podrzava rast stanica, Sto je klju¢no za regeneraciju tkiva
te su zadrzale svoju prirodnu morfologiju tijekom vremena, Sto dodatno potvrduje
biokompatibilnost kompozita. Istrazivanje je pokazalo da PHA/BC kompoziti imaju znac¢ajan
potencijal za primjenu u inZenjerstvu tkiva, posebno u regeneraciji kostiju i hrskavice.
Kombinacija mehanickih svojstava, biokompatibilnosti 1 biorazgradivosti Cini ih idealnim

kandidatima za nosace koje bi mogli zamijeniti ili podrzati regeneraciju oSte¢enog tkiva. [56]

-

Slika 22. Proizvodnja bakterijske celuloze [57]

4.2.4 POLIHIDROKSIALKANOAT/DRVO

Kompoziti od drva i plastike (WPC) odnose se na bilo koje kompozite koji sadrze drvo
(u bilo kojem obliku) 1 polimer (termoset ili termoplast). Prvi WPC-ovi potjecu iz ranih 1900-
ih 1 sastojali su se od fenol-formaldehida (termoset) i drvenog braSna, a prodavani su pod
trgovackim imenom Bakelit. Primjer bakelita prikazan je na slici 23. Danas se ve¢ina WPC-
ova fokusira na kompozite drva i termoplasta. Rast industrije WPC-a ukljucivao je povezivanje
dviju industrija koje su povijesno malo znale jedna o drugoj 1 imale vrlo razli¢ite stru¢nosti 1
perspektive. Industrija plastike posjeduje znanje o preradi plastike, dok industrija proizvoda od
drva ima vise iskustva i resursa u trziStima gradevinskih i papirnih proizvoda. Stoga su
preradivacima plastike ¢esto nedostajala znanja o drvu i nisu Zeljeli zamijeniti postojeca punila
(staklo ili ugljen) drvenim vlaknima, iako dolaze iz obnovljivih izvora, jeftinija su, laksa 1
manje abrazivna za preradu. Glavni problemi povezani s drvenim brasnom/vlaknima bili su
niska gustoca, niska toplinska stabilnost iznad 200 °C i sklonost upijanju vlage. Medutim, ti su

problemi postupno rijeSeni. Odabrani su termoplasti koji se tope ili mogu biti obradivani na
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temperaturama ispod temperatura toplinske razgradnje drvenih vlakana, kao $to su specificne
vrste polipropilena (PP), polietilena (PE) i poli(vinil-klorida) (PVC). Napredak u tehnologiji

mijesanja omogucio je lakSu preradu i smanjio upijanje vlage. [58]

Slika 23. 1953 Tesla Talisman radio od bakelita [58]

Kompoziti drvo-PHA mogli bi smanjiti troSkove ulaska na trziSte na 21% cijene Cistog
PHA. Medutim, trenutni nedostatak kompozita drvo-PHA je niska deformacija pri lomu, $to
rezultira loSijom otpornosti na udarce i ograni¢ava podruc¢je primjene. lako su komercijalno
dostupni WPC-ovi tijekom posljednjeg desetlje¢a poboljsali svoju deformaciju pri lomu, ta
poboljsanja jo$ nisu postignuta za kompozite drvo-PHA. Dodatni izazov je §to, iako kompoziti
drvo-PHA donose 21% smanjenje troSkova u usporedbi sa slicnim ¢istim PHA proizvodima,

njihovi troskovi jos§ uvijek su visi u odnosu na WPC-ove na bazi nafte. [58]

Chan 1 suradnici proveli su usporedno istrazivanje koje je proucavalo mehanicku
stabilnost biokompozita temeljenih na polihidroksialkanoatu (PHA) i1 drvnom brasnu s 50%
udjela drva u stvarnim uvjetima, ukljucujuéi unutarnje, vanjske i uvjete u tlu. [59] Na slici 24
prikazano je drvno brasno. Kompoziti od polilaktidne kiseline (PLA) i polietilena (PE)
koriSteni su kao referentni materijali za usporedbu. IstraZivanja starenja tijekom 12 mjeseci
pokazala su da su PHA kompoziti bili mehanicki stabilni u unutarnjim uvjetima. Smanjenje
mehanicke stabilnosti uoceno je pri izloZzenosti vanjskim uvjetima. U tlu, biokompoziti su se
kontinuirano razgradivali do potpunog gubitka mehanickih svojstava, za razliku od kompozita
na bazi PLA 1 PE. Opc¢enito, brzina apsorpcije vode 1 brzina biorazgradnje polimera su klju¢ni
faktori koji utjecu na mehanicku stabilnost tijekom vremena. Navedeni faktori potic¢u nastanak

pukotina i Supljina, Sto oslabljuje svojstva materijala pod mehanickim optere¢enjem. Bez
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nastanka pukotina, kompoziti su zadrzali mehanicka svojstva tijekom vremena starenja.
Rezultati pruzaju osnovu za razmatranje strateSkih primjena WPC-a temeljenog na PHA-u u

slu¢ajevima gdje su potrebni dugotrajni ili vremenski ogranic¢eni mehanicki uc¢inci. [59]

Istrazivanja starenja koja su proucavala izloZzenost okoliSnim uvjetima tijekom
razdoblja od 12 mjeseci sugeriraju da su nepremazani kompoziti PHA/drvno brasno (WF)
ostali mehanicki stabilni u unutarnjim uvjetima. Na otvorenom, izlozenost razliitim
elementima 1 prodor vlage, uz kolonizaciju bakterijama 1 plijesnima, povecava rizik od
pogorsanja mehanickih svojstava uzoraka. Inkubacija u tlu dovela je do brzeg ulaska vlage i
mikrobioloski posredovane enzimske razgradnje kod nepremazanih PHA/WF biokompozita,
Sto je rezultiralo potpunim gubitkom mehanickih svojstava unutar 12 mjeseci. Nasuprot tome,
promjene svojstava kod kompozita na bazi PE 1 PLA bile su mnogo manje. Rezultati sugeriraju
da je stupanj enkapsulacije higroskopnog drvnog braSna klju¢an faktor koji kontrolira
mehanicku izdrzljivost kompozitnih materijala u vanjskom okruzenju, neovisno o vrsti
polimernog osnovnog materijala. U tlu, osim Stete uzrokovane vlagom, brzina biorazgradnje
polimernog osnovnog materijala bila je klju¢na za odredivanje mehanicke stabilnosti WPC-a.
Kombinirani u€inci difuzije vlage 1 biorazgradnje PHA doveli su do nastanka pukotina i
Supljina. S interkonekcijom pukotina i oStecenja, kompoziti su mogli podnijeti samo minimalna

opterecenja. [59]

Slika 24. Drvno brasno [60]
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5. ZAKLJUCAK

v' Mijesavine PHA i PLA polimera koriste se za kombiniranje prednosti oba materijala. PLA
je krut, ali krhak materijal, dok PHA pridonosi fleksibilnosti. KoriStenjem PLA u
kombinaciji s PHA postize se poboljSanje obradivosti 1 bolja toplinska stabilnost
mjesavina.

v' Mjesavine PHA/PCL pruzaju poboljSanu kombinaciju svojstava, gdje PHA osigurava
biorazgradivost, dok PCL doprinosi glatkodi i elasticnosti materijala. Ovisno o omjerima u
mjeSavini, moZze se posti¢i optimalna ravnoteza izmedu mehanicke ¢vrstoce i fleksibilnosti,
Sto ove materijale Cini posebno pogodnima za primjene poput folija za malciranje 1
biorazgradivih ambalaznih materijala.

v" PBS je biorazgradivi poliester koji se koristi za poboljSanje elasticnosti PHA. MjeSavine
PHA/PBS omogucuje bolju toplinsku stabilnost i elasti¢nost u usporedbi s Cistim PHA.
Navedene mjeSavine koriste se u proizvodnji fleksibilnih ambalaznih materijala te drugih
proizvoda gdje je potrebna kombinacija fleksibilnosti i biorazgradivosti.

v" Mjesavine PHA s poliamidom (PA) koriste se za poboljsanje mehanickih svojstava PHA,
posebno ¢vrstoce 1 otpornosti na udarce. Poliamid pridonosi ¢vrstoéi i otpornosti na toplinu,
Sto PHA/PA mjeSavine ¢ini pogodnim za tehnicke primjene gdje je potrebna visoka
otpornost na mehanicka naprezanja i toplinu.

v' MjeSavine PHA 1 Skroba pokazuju poboljSana mehani¢ka svojstva kao §to su vlacna
¢vrstoca 1 modul elasti¢nosti u odnosu na filmove izradene od ¢istog Skroba. Kombinacija
Skroba 1 PHA povecava vodonepropusnost, ¢cime se poboljSavaju svojstva u usporedbi s
¢istim Skrobom. Medutim, kompatibilnost izmedu Skroba i PHA je oslabljena zbog njihovih
razlic¢itih polariteta.

v Kitozan je prirodni polimer s antimikrobnim svojstvima koji se koristi kao punilo u PHA
kompozitima. Kompoziti PHA/kitozan imaju poboljSana antimikrobna svojstva i
biorazgradivost, §to ih ¢ini prikladnima za medicinske primjene, ukljuujuéi sustave za
kontrolirano otpustanje lijekova. Kljuéni izazovi u komercijalizaciji PHA/kitozan
kompozita ukljuuju postizanje homogenosti, osiguranje konzistentnih mehanickih
svojstava 1 optimizaciju procesa proizvodnje za industrijsku primjenu.

v Celuloza se koristi kao punilo u PHA kompozitima kako bi se poboljSala mehanicka
svojstva, ukljucujuéi ¢vrstocu 1 krutost. Kompoziti PHA/celuloza imaju dobru termicku
stabilnost 1 biorazgradivost. Medutim, izazov je posti¢i dobru kompatibilnost izmedu PHA

1 celuloze, Sto se moZe poboljSati kemijskim modifikacijama. Kompoziti bakterijska
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celuloza/PHA imaju znacajan potencijal za primjenu u inzenjerstvu tkiva, posebno u
regeneraciji kostiju i hrskavice.

Kompoziti PHA/drvno brasno s 50 mas. % udjela drva pokazuju razli¢itu mehanicku
stabilnost ovisno o uvjetima izlozenosti. Dok u unutarnjim uvjetima zadrzavaju stabilnost,
izlozenost vanjskim uvjetima smanjuje njihovu mehanicku otpornost, a u tlu se potpuno
razgraduju u roku od 12 mjeseci. Prednost ovih kompozita je smanjenje troSkova
proizvodnje na 21 % cijene Cistog PHA, ali nedostatak je niska deformacija pri lomu, $to

rezultira slabijom otpornosti na udarce.
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