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SAZETAK

Primjena malceva dio je poljoprivredne prakse ve¢ desetlje¢ima, a koriStenje plasti¢nih
malceva naglo je poraslo u posljednjih 10 godina. Do ovog porasta dolazi zbog raznih pogodnih
svojstva 1 sposobnosti koje plasticni malcevi posjeduju, poput povecavanja temperature tla,
smanjenja Stetnika, ocuvanja vlage u tlu, smanjenja rasta korova i mnogih drugih. Medutim,
njihova upotreba nosi rizik od onecis¢enja tla plastikom i mikroplastikom, te posljedi¢no i
mogucih zdravstvenih opasnosti. 1z tih razloga dolazi do razvoja biorazgradivih polimera.
Glavni zahtjev za ove polimere je biorazgradivost u prirodnim klimatskim uvjetima bez
proizvodnje bilo kakvih toksi¢nih spojeva koji zaostaju u tlu. Stoga se za izradu malceva koriste
biorazgradivi polimeri na bazi fosilnih goriva ili dobiveni iz obnovljivih izvora. Osim
biorazgradivosti potrebno je dobiti malceve visoke ¢vrstoce, te Sto lakSu dostupnost 1 niske
cijene. Ovaj rad govori o vrstama polimera koji se mogu istrazivati kao potencijalni
biorazgradivi malcevi, procesu biorazgradnje malceva, njihovim prednostima i nedostatcima,

te buducim perspektivama u tom podrucju.

Kljuc€ne rijeci: malcevi, biorazgradivi polimeri, biorazgradnja



ABSTRACT

BIODEGRADABLE POLYMER FILMS FOR MULCHING

The application of mulches has been a part of agricultural practices for decades, and
the use of plastic mulches has increased in the past 10 years. This rise is due to the various
beneficial properties and capabilities that plastic mulches offer, such as increasing soil
temperature, reducing pests, conserving soil moisture, suppressing weed growth, and many
others. However, their use carries the risk of soil contamination with plastic and microplastics,
leading to potential health hazards. Consequently, the development of biodegradable polymers
has gained importance. The primary requirement for these polymers is biodegradability under
natural climatic conditions without producing any toxic compounds that remain in the soil.
Therefore, biodegradable polymers derived from fossil fuels or obtained from renewable
sources are used in mulch production. In addition to biodegradability, it is essential to achieve
high-strength mulches that are readily available and cost-effective. This paper discusses the
types of polymers that can be explored as potential biodegradable mulches, the process of

mulch biodegradation, their advantages and disadvantages, and future perspectives in this field.

Keywords: mulches, biodegradable polymers, biodegradation.
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1. UvOD

Malciranje je jedna od tehnika koja se ve¢ dugi niz godina koristi u poljoprivredi, kako
bi se pokrilo i zastitilo tlo od nepovoljnih uvjeta i Stetocina, te kako bi se osigurali bolji uvjeti
uzgoja. Prirodni maléevi, prvi su koriSteni malevi u poljoprivrednoj industriji. Prirodni
malcevi pruzaju mnoge prednosti poput odrzavanja organskih tvari i strukture tla te pruzaju
hranu biljkama. Medutim, prirodni materijali ¢esto nisu dostupni u dovoljnim koli¢inama,
njihovo koristenje zahtijeva puno rada, ne pruzaju kvalitetnu kontrolu korova i uto€iste su za
razne Stetnike. Stoga se prirodni malcevi ne mogu ucinkovito koristiti u poljoprivrednoj
proizvodnji, zbog Cega se okrece polimernim materijalima.

Razvoj polimernih materijala omogucio je velik napredak u kulturi malciranja.
Sintetski polimeri masivno se proizvode i proucavaju zbog njihove Siroke primjene u industriji.
Medutim, velik dio tih polimera nije biorazgradiv, uz nekoliko iznimaka. Velika upotreba
plastike 1 nedostatak upravljanja otpadom predstavljaju znacajnu prijetnju okoliSu, Sto je
izazvalo razvijanje inovativnih nacina za upravljanje plasticnim otpadom.

Unato¢, dobrim kvalitetama sintetskih polimera u malciranju, njihova nemoguénost
biorazgradnje 1 oneciS¢enja okoliSa mikroplastikom izazvali su sve vecu potraznju malceva
dobivenih od polimera iz bioloskih i obnovljivih izvora. Biorazgradivi polimeri vazni su zbog
svojstava koje posjeduju poput biorazgradnje, netoksi¢nosti i biokompatibilnosti. KoriStenjem
biorazgradivih polimera smanjujemo koli¢inu plasti¢nog otpada i njegov utjecaj na okolis, te
cuvamo kvalitetu tla i biljaka. Stoga, ovaj rad daje pregled biorazgradivih polimera koji se
najvise upotrebljavaju u malciranju. Analiziraju se svojstva biorazgradivih polimera i njihovi
utjecaji na tlo usjeva, te se odgovara na pitanje predstavljaju li adekvatnu zamjenu za sintetske

polimere.



2. MALCIRANJE

2.1. Malcevi

Malcevi se definiraju kao materijali koji se direktno nanose na povrsinu tla, a cilj im je
pokriti tlo 1 stvoriti fizicku barijeru kako bi se poboljsali uvjeti uzgoja, ogranicila evaporacija
vode iz tla, kontrolirali korovi, odrzavala dobra struktura tla, zastitili usjevi od kontaminacije
tla, te regulirala temperatura tla. Oni posebno Stite osjetljive vrste usjeva od nepovoljnih
abiotickih 1 biotickih stresova koji mogu nastati kao posljedica ekstremnih vremenskih uvjeta,
insekata, Stetnika i korova. Malcevi mogu biti nacinjene od raznih materijala, organske ili

anorganske prirode [1].

2.2. Povijest maléeva

Tehnika malciranja dio je poljoprivredne prakse ve¢ dugo vremena. Prvi dokumentirani
dokaz koristenja malciranja za poboljSanje proizvodnje usjeva, postoji ve¢ iz oko 500. godina
prije Krista, gdje se spominje koriStenje organskih tvari kao malCeva. Materijali koji su se
koristili postupno su se mijenjali u §ljunak, kamenje ili vulkanski pepeo u 1600-ima, a u 1800-
ima vrtlari su uocili kako je koristenje slame kao mal¢ materijala korisno za proizvodnju
jagoda. Tehnike malciranja naglo su napredovale u 20.stolje¢u zbog napredovanja znanosti, te
su se papirnati listovi koristili kao malcevi 1920-ih godina, a plastika, posebno poliesterski
malcevi, koristili su se ve¢ krajem 1950-ih godina. Plasticno se malciranje pokazalo vrlo
ucinkovitim, medutim negativan utjecaj plastike ubrzo je postao oc¢igledan, te su pocetkom
1980-ih uvedene fotodegradacijske i oksodegradacijske plastike kao alternative poliesterskim.
Ubrzo se pokazalo da ni ti polimeri nisu potpuno degradirali, ve¢ su stvarali mikroplastiku.
Istrazivanja su idu¢ih godina ubrzala u ovom podrucju 1 2006. godine prva biorazgradiva
plasticna malc folija je komercijalno uvedena na trziSte. Nakon toga, brojne tvrtke Sirom svijeta
pocele su proizvoditi biorazgradive mal¢ folije. Medutim, tek 2021. godine Organizacija za
hranu 1 poljoprivredu, koja je dio Organizacije Ujedinjenih Naroda, dala je svoju preporuku da
se konvencionalni 1 nebiorazgradivi polimeri zamjene bio-baziranim 1 biorazgradivim

materijalima za malCiranje [1].

2.2.1. Prednosti malCiranja

Upotreba folija za malcCiranje u poljoprivredi ima nekoliko prednosti u usporedbi s
proizvodnjom ne-mal¢iranih usjeva (slika 1.). Prednosti mal¢iranja mogu se kategorizirati kao
poboljsanja u mikrookolisu tla ili ekonomske prednosti [1]. Vlaznost tla vazan je faktor u

malciranju. Mal¢ folije sprje¢avaju prekomjerno isparavanje vlage iz tla, tj. utjecu na regulaciju
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temperature Sto je korisno tijekom vru¢ih mjeseci i moze biti korisno za biljke koje ne podnose
previsoke ili preniske temperature [2]. Za razliku od vru¢ih mjeseci, tijekom hladnih mjeseci
sluze kao toplinski izolator za biljke, tj. sprjeCavaju gubitak topline te tako i zamrzavanje
korijenja biljaka. Vjetrovi, visoke temperature, nepovoljni klimatski uvjeti i posebno bolesti
korova mogu doprinijeti smanjenju vlaznosti tla. Mal¢ folije su pokazale povecanje prodiranja
i zadrzavanja vode u tlu, do te mjere da upotreba malcarskog materijala moze smanjiti potrebu
za navodnjavanjem usjeva. Primjena mal¢ folija smanjuje utjecaj toksi¢nosti soli na biljke i
pomaze u obnavljanju tla. Mal¢ folije takoder Stite tlo od vjetrenjaca i erozije vode, kao 1 od
zbijanja tla. Mal¢ folije doprinose sadrzaju hranjivih tvari u tlu, buduci da ih mikroorganizmi
tla razgraduju u jednostavnije spojeve koji postaju dio tla. Mal€evi sluZe 1 za sprjecavanje rasta
korova, Sto se postize pokrivanjem zemljiSta mal¢ folijama koje ne dopustaju svjetlosti da
prolazi do korova i na taj nacin ogranic¢avaju njihov rast. Tako se biljkama omogucuje lak doseg
hranjivih tvari i vode. Prisutnost teskih metala u tlu utjece na rast biljaka, tako da se mal¢ folije
mogu koristiti 1 kao strategija za remedijaciju tla, tj. uklanjanja teskih metala iz tla. Organski i
biljni materijali za mal¢ mogu tvoriti komplekse s teSkim metalima 1 pretvarati ih u oblik koji
ih Cini netoksi¢nima za biljke. Malcevi se takoder mogu koristiti kao kompozitni filmovi s
kontroliranim oslobadanjem, koji su ugradeni s gnojivima, herbicidima ili pesticidima. Ova
strategija omogucuje postupno i sporo oslobadanje ovih materijala iz malceva, osiguravajuci
stalnu dostupnost materijala za upotrebu biljci umjesto da se ispiru nakon prvog nanosenja.
Opcéenito, malciranje smanjuje stres nad biljkama, sto dovodi do boljeg rasta. To rezultira
poboljsanim prinosom usjeva i boljom kvalitetom proizvoda. Uz to, usjev se moze ranije ubrati
1 obi¢no je profitabilniji. Sve ove Cinjenice pruzaju ekonomske prednosti upotrebi folija za

malciranje [1].

Povecano protjecanje vode

Odsutnost mal¢eva

Y

Promjena
temperature
tla

(&)

Slika 1. Usporedba u¢inka malca na rast biljaka i tlo — (a) u prisutnosti mal¢ai(b) u

odsutnosti malca[1]



2.2.2. Nedostatci malciranja

Malciranje, uz puno prednosti ima i svoje nedostatke. Najveci nedostatci su vrijeme
koje je potrebno i trud koji se mora uloziti za odrzavanje tih postavljenih mal¢ folija [1]. Uz
postavljanje, njihovu zamjenu, te na kraju uklanjanje, postoji i problem brzog suSenja mal¢
folija zbog kojeg ih je potrebno redovito nadopunjavati. Zbog brzog susenja postoji i opasnost
od pozara [2]. Malc¢ folije mogu sprjeCavati samoregulaciju razli¢itih procesa unutar ekosustava
koji su medusobno povezani, te se inace reguliraju na prirodan nacin. Zbog prevelike koli¢ine
zadrzane vode ili vlage ispod mal¢ folija moze do¢i do nastanka gljivica koje mogu dovesti do
razvijanja ozbiljnijih bolesti. Malciranje ne odgovara vecini korjenastoga povréa, osim
krumpira, zbog raznih glodavaca koji oste¢uju korijenje [2]. Kao Sto je ve¢ spomenuto, pokrov
drzi hladno tlo tijekom vruc¢ih mjeseci §to moze usporiti klijanje i rast biljaka. Jo§ jedan od
vecih problema je sama cijena mal¢ folija tj. pokrivanja zemljista, pogotovo u slucaju kupnje

gotovog pokrova [1].

2.3.  Vrste malca

Vrsta malca koja se koristi odredena je mnogim ¢imbenicima, ukljucujuci vrstu biljke,
tip 1 karakteristike tla, troskove 1 dostupnost materijala za malciranje, kao 1 prate¢i zakonske
legislative. Primjerice, za vinograde ili vo¢njake, folija za mal¢ obi¢no je debela i ima vijek
trajanja od nekoliko godina dok ne postane neucinkovita. Za poljoprivredna polja, s druge
strane, koriste se tanke folije za mal¢ koje traju samo jednu vegetacijsku sezonu. Svaki

materijal ima odredene prednosti i nedostatke u vezi s njegovom upotrebom za malciranje.

Prvi malcevi bili su sastavljeni od nusproizvoda poljoprivredne 1 Sumarske industrije,
ukljuCujuéi dijelove drveca 1 grmlja, Zivotinjski otpad, strniSta 1 ostatke biljaka usjeva. S
vremenom je materijal modificiran, pa se sada mal¢evi mogu kategorizirati kao organski ili
anorganski malcevi. Organski malcevi izradeni su od materijala prisutnih u prirodi i obi¢no se
razgraduju u jednostavnije spojeve pomocu mikroorganizama tla. S druge strane, anorganski

malcevi izradeni su od sintetickog materijala koji se ne razgraduje lako [1].

2.3.1. Organski malcevi:
Organski mal¢evi uglavnom se sastoje od ostataka zivotinja ili biljaka poput komposta,
stajskog gnoja, slame, ljusaka, piljevine, trave i1 papirnatih izrezaka te drvenih kora (slika 2.).

Primjena organskih malceva dovodi poboljsanju kvalitete tla i povecanju prinosa usjeva, te
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uspjesno smanjuje gustocu korova [3]. Oni pomazu u odrzavanju organske tvari i poroznosti
tla te pruzaju hranu i skloniSte za pozeljne zive organizme u tlu. Medutim, prirodni materijali
¢esto nisu dostupni u dovoljnim koli¢inama, njihova kvaliteta je neujednacena, te zahtijevaju
vise rada prilikom nanoSenja. Oni takoder znaju usporavati zagrijavanje tla, te su i skloniste
Stetnicima poput termita, puZeva, itd. Iz tih razloga prirodni mal€evi ne mogu uvijek biti
ucinkovito koristeni u poljoprivredi zbog ¢ega dolazi do veceg razvijanja papirnih i plasticnih

malceva [1].

(b)

Slika 2. Upotreba organskih mal¢eva - (a) upotreba slame kao malca i (b) upotreba

piljevine kao malca

2.3.2. Papirni malcevi:

Papirni malcéevi (slika 3.), sastoje se od celuloznih vlakana koja se mogu prirodno
razgraditi ve¢inom mikroorganizama u tlu [1], a prvi su put koristeni u poljoprivredi jos od
1914. godine [4]. Boja papira koja se koristi za malciranje moze utjecati na kontrolu rasta
korova. Papirni malcevi smatraju se alternativom plastici, ali pate od vrlo brze razgradnje te
obi¢no pocinju pucati samo nekoliko tjedana nakon izlaganja tlu, kisi i vjetru. lako se s
odredenim modifikacijama moze produljiti trajnost ovih malCeva, oni su svejedno preskupi za

koristenje [4]. Ti nedostaci ograni¢avaju upotrebu papira kao materijala za malciranje [1].



Slika 3. Upotreba papirnih mal¢eva

2.3.3. Anorganski malcevi
Anorganski malCevi su malcevi koji se sastoje od materijala poput stakla, gumenih

listova 1 plastike.

a) Stakleni malcevi obi¢no se izraduju od komadic¢a staklenih boca kao metoda
recikliranja dijelova koji se ne mogu odvojiti od organske tvari i drugih ostataka.
Stakleni malcevi dobro zadrzavaju toplinu od sunca, Sto pomaze zagrijavanju tla i moze
produljiti sezonu rasta nekih biljaka. Takoder ne privlacéi Stetocine [5]. Medutim,
upotreba staklenih malCeva postala je ogranicena tijekom godina zbog njihove niske
ucinkovitosti u kontroli rasta korova, ne zadrZzava vodu namijenjenu biljkama, te podize
zabrinutost za okoli§ zbog nemogucnosti biorazgradnje. Nadalje, ukljuc¢ivanje ne
reciklabilnog stakla u tlo narusava fizikalno-kemijske karakteristike tla, Sto kasnije
ometa rast biljaka [1].

b) Gumeni malcevi Cesto se proizvode drobljenjem istroSenih guma. Ti drobljeni
pneumatici sadrze vrlo fine Cestice koje se mogu udisati, gutati ili apsorbirati
transdermalno, povecavajuci rizik za zdravlje. Upotreba gumenih malceva takoder je
povezana s opasnos$c¢u od paljenja jer se guma brzo zapali i vrlo je teska za gasiti.
Gumeni malcéevi su takoder manje ucinkoviti u kontroli rasta korova u usporedbi s
organskim malcCevima [1]. Visoke razine cinka koji su ukljuceni u gume tijekom
proizvodnje oslobadaju se u tlo iz malca 1 dovode do toksi¢nosti cinka u biljkama, Sto
nepovoljno utjece na njihov rast [5].

c) Plasti¢ni mal€evi su najpoznatiji i Siroko koristeni zbog njihove niske cijene, rijetke

potrebe za zamjenom, svestranost i ¢vrstoce, te su stoga vrlo uc¢inkoviti u polju [1].
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Najces¢e koriSteni plastiéni malcevi uglavnom su izradeni od PE (polietilen),
polipropilena (PP), polivinil klorida (PVC) i etilen vinil acetata (EVA). Plastike
dobivene iz poliolefina, poput PE-a, trenutno se koriste za izradu plasti¢nih folija za
razne plasti¢ne proizvode kao Sto su folije za pakiranje, vrecice i Salice [6]. Kao folije
za malciranje uzima se PE smola dostupna u obliku granula, koje kada se tretiraju
postupkom lijevanja u utor ili puhanjem mjehura, mogu stvoriti folije. PE je takoder
najpopularnije koristen plasticni materijal Sirom svijeta zbog visoke ucinkovitosti i
niske cijene. PE mal¢ folije mogu se dobiti kao linearni ili razgranati polimeri, §to
izravno utjeCe na svojstva konacnog proizvoda. PE visoke gusto¢e (HDPE) i
ultravisokomolekularni PE (UHMWPE) su linearne verzije, dok su LDPE ili linearni
LDPE (LLDPE) razgranate. LDPE plastika izuzetno je koriStena zbog otpornosti na
razne vremenske uvjete zbog njezine kemijske strukture koja se sastoji od zasi¢enih

ugljikovodika [1].

Unato¢ dobrim karakteristikama plasticnih malceva postoji nekoliko problema povezanih sa
njihovom upotrebom, ukljucujuc¢i dugotrajno i skupo uklanjanje s polja nakon upotrebe,
nedostatak odrzivih opcija za upravljanje krajem zivotnog vijeka i dodavanje plastike u okolis.
Na kraju vegetacijske sezone, mal¢ folija Cesto je kontaminirna biljnim i zemljanim otpadom,
Sto otezava njezino recikliranje, stoga se ove folije obi¢no kategoriziraju kao jednokratne
plasti¢ne folije i obi¢no se odlazu na odlagalista ili spaljuju, Sto znacajno pridonosi onecis¢enju
plastikom. Potpuno uklanjanje polietilenskih mal¢ folija Cesto nije moguce s polja, Sto je
rezultiralo znacajnim koli¢inama makro i mikroplasti¢nih ostataka u tlu (slika 4.). Takva
akumulacija plasti¢nih ostataka u tlu ima negativan utjecaj na proizvodnju usjeva ostecujuci
bakterije koje poticu rast biljaka, narusavajucéi strukturu tla, usporavajuci rast i razvoj korijena

te mijenjajuci koncentraciju ugljika u tlu [1].
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Slika 4. Izvori mikroplastike koja se nalazi u zemlji [7]

Vecina zemalja u svijetu sada se opredjeljuje za odrzive prakse i zabranjuje jednokratnu
plastiku kako bi prevladala enormno nakupljanje plasticnog otpada i onec¢iscenje. To naglasava
potrebu za trazenjem odrzivih 1 ekoloski prihvatljivih alternativa koje se mogu koristiti kao
mal¢ folije, tj. potraga za biorazgradivim polimernim materijalima jednako dobrih

karakteristika kao sintetska plastika [1].

2.4. Suvremeno malliranje

U posljednjih nekoliko godina provedeno je mnogo istrazivanja s ciljem proizvodnje
materijala za malciranje koji su odrzivi i ekoloski prihvatljivi. Materijal za proizvodnju
malceva idealno bi trebao biti bio-baziran i vrlo podlozan biorazgradnji. Kako bi zamijenio
plastiku, trebao bi imati sli¢na mehanicka svojstva, ukljucujuéi visoku ¢vrstocu i visok postotak
rastezanja. Europska unija je postavila standarde proizvoda za biorazgradive mal¢ folije koje
se trebaju koristiti u sektorima hortikulture i poljoprivrede. Opcenito prihvatljivi standard za
biorazgradivost je da se materijal treba potpuno razgraditi u ugljicni dioksid, vodu, metan,
anorganske spojeve 1 biomasu u roku od godine dana od primjene, ne proizvodeci pritom
vidljive, toksi¢ne ostatke. Kako bi zamijenio konvencionalni polietilenski mal¢, materijal bi
trebao imati sposobnost odrzavanja optimalne mikroklime za rast biljaka i potpune razgradnje
bez proizvodnje Stetnih toksi¢nih proizvoda. U pogledu ucinkovitosti, trebao bi posjedovati

visoku ¢vrstocu, dobru sposobnost zadrzavanja vode i omogu¢iti jednostavnu primjenu [1].



2.5. Standardi Europske unije

Kao S$to je ve¢ spomenuto, Europska unija postavila je odredene standarde koje
biorazgradive folije za malCiranje koje se koriste u hortikulturi i poljoprivredi moraju ispuniti,
te specificira potrebne zahtjeve, metode ispitivanja folija 1 sastojke biorazgradivih folija za
malciranje. Razvoj novih standarda zapocet je 2012. godine kao rezultat revizije pretodnih
standarda za konvencionalne folije za mal€iranje, koji je morao biti podijeljen na dva standarda,
biorazgradive i ne biorazgradive folije. Odgovorni Europski odbor koristio je prethodno
postoje¢u i dobro uspostavljenu certifikaciju “OK Biodegradable soil” kao osnovu za

postavljanje novih standarda [8]. Zadani standardi su:

1) Stopa biorazgradivosti polimera ovisno u kojem se okoliSnom mediju nalazi, u tlu ili u
vodenom okoliSu. U tlu polimer mora posti¢i konacnu razgradnju od najmanje 90% u
odnosu na razgradnju referentnog materijala u roku od 24 mjeseca, ili 90%-tnu konverziju
biorazgradivih folija u CO; unutar takoder 24 mjeseca, u testu biorazgradnje u tlu [8].
Biorazgradnja plasti¢énog materijala do CO2 u omjeru koji odgovara ili prelazi 90% znaci
da je postignuta potpuna biorazgradnja. Preostali dio se pretvara u biomasu, koja viSe ne
sadrzi nikakvu plastiku. S druge strane, u vodenom okoliSu, polimer mora posti¢i kona¢nu
razgradnju od najmanje 30% u odnosnu na razgradnju referentnog materijala u roku od 12
mjeseci, ili isto kao kod tla, kona¢nu razgradnju od najmanje 90 % u odnosu na razgradnju
referentnog materijala u roku od 24 mjeseca. Razdoblje od 24 mjeseca odabrano je kako bi
se postigla dobra ravnoteza izmedu osiguravanja da mal¢ folija u¢inkovito obavlja svoju
funkciju tijekom razdoblja funkcionalnosti, te da se istovremeno biorazgradi u razumnom
roku, ¢ime se izbjegava akumulacija polimera u tlu [9].

2) Standard ukljucuje novi, sveobuhvatniji nacin ispitivanja i ocjenjivanja ekotoksi¢nosti
uzimaju¢i u obzir relevantne skupine kopnenih organizama kao Sto su biljke,
beskraljeSnjaci 1 mikroorganizmi [8]. Odredeno je specificno ispitivanje toksicnosti
materijala na gujavicama, pri ¢emu materijal mora pro¢i test tako da, nakon 28-dnevnog
razdoblja inkubacije, smrtnost i biomasa prezivjelih odraslih gujavica u tlu izlozenom
ispitnom materijalu ne smiju odstupati viSe od 10% u odnosu na odgovarajuci uzorak tla
koji nije bio izloZen ispitnom materijalu, te da se nakon 56-dnevnog razdoblja inkubacije
zabiljeZeni broj mladih jedinki u tlu izloZenom ispitnom materijalu ne razlikuje za vise od
10 % od onoga u odgovaraju¢em uzorku tla koje nije izlozeno ispitnom materijalu.
Rezultati se smatraju valjanima samo ako u slijepim probama tla nakon 28-dnevnog

razdoblja inkubacije zabiljezena smrtnost odraslih jedinki nije ve¢a od 10 %, te ako nakon



56-dnevnog razdoblja inkubacije u svakom repliciranom uzorku nastane najmanje 30
mladih jedinki i koeficijent varijacije razmnozavanja nije ve¢i od 30 % [9].

3) Standard takoder specificira dimenzionalnu evaluaciju folija, kao i njihova opticka svojstva
za kontrolu korova te mehanicka svojstva (biorazgradive folije za mal€iranje moraju biti
dovoljno jake da se mogu poloZiti na polje bez pucanja). Nadalje, standard preporucuje
jasno oznaavanje biorazgradivih folija za malCiranje i njihovog pakiranja, kako bi se
poljoprivrednicima omogucilo da budu sigurni da ¢e se folije za malciranje razgraditi i
biorazgraditi bez ostavljanja Stetnih ostataka u tlu [9].

4) Eksperimenti o utjecaju temperature tla na mal¢ folije provodili su se pri 25 °C, §to je
izazvalo zabrinutost u vezi s temperaturom predvidenom za biorazgradnju polimera. U
nekim drZzavama ¢lanicama temperatura tla je znatno niza od 25 °C, kako je navedeno u
postoje¢im standardima [9]. Medutim, izmjene nisu unesene jer je ta temperatura
relevantna iskljucivo za ispitivanje materijala u laboratorijskim uvjetima. U popratnim
istraZzivanjima ocijenjeno je ponasanje polimera te je utvrdeno da se oni biorazgraduju u

razli¢itim vrstama tla i klimatskim uvjetima unutar EU-a [8].

3. BIORAZGRADIVI POLIMERI

3.1. Biorazgradivi polimerni materijali

Biorazgradivi polimerni materijali su materijali koje se pri normalnim uvjetima okoliSa
1 unutar prihvatljivog razdoblja nakon njihove uporabe, razgraduju u kompostabilne proizvode.
Uvjeti tj. okoli§ razgradnje moze biti aeroban ili anaeroban. Ovi polimeri razgraduju se i
dekomponiraju djelovanjem razli¢itih vrsta mikroorganizama kao $to su gljivice, bakterije,
kvasci ili aktinobakterije koje su prisutne u okolisu. Biorazgradnja polimernih proizvoda odvija
se pod specificnim uvjetima okoliSa do odredenog stupnja unutar zadanog vremena koji je
definiran u samoj metodi ispitivanja. Ekoloski prihvatljivi biorazgradivi polimeri definirani su
kao polimeri koji se razgraduju u okoliSu kroz nekoliko mehanizama, $to rezultira potpunom

biorazgradnjom koja ne ostavlja nikakve vidljive tragove 1 ostatke u okoliSu [10].

3.2. Klasifikacija biorazgradivih polimera

Biorazgradivi polimeri opcenito se dijele u dvije skupine, prirodne i sintetske, na
temelju njihovog podrijetla, nacina dobivanja, prerade, ekonomskog znac¢enja i sli¢no. Prirodni
biorazgradivi polimeri dobivaju se iz prirodnih izvora koji se pronalaze u sastavu Zivih bica,

dok se sintetski biorazgradivi polimeri dobivaju iz obnovljivih izvora (slika 5.) [6].
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Slika 5. Shematski prikaz klasifikacije biorazgradivih polimera
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Polimeri sintetskog podrijetla nude prednosti u odnosu na prirodne polimere jer su svestrani s
Sirokim spektrom primjena, imaju sposobnost prilagodbe mehanickih svojstava i moguénost
izmjene brzine razgradnje prema potrebi [6]. S druge strane, prirodni polimeri su dobar izbor
zbog svoje izvrsne biokompatibilnosti, ali nisu dovoljno istraZzeni zbog svojih nepozeljnih
svojstava poput antigeni¢nosti i toksi¢nosti. Biorazgradivi polimeri nude velik potencijal u
mnogim primjenama poput dostave lijekova, inzenjerstva tkiva, regenerativne medicine itd
[10]. Osnovni kriteriji za odabir polimera za uporabu kao razgradivog biomaterijala su
uskladivanje mehanickih svojstava i brzine razgradnje s potrebama primjene, netoksicni

proizvodi razgradnje, biokompatibilnost, stabilnost, obradivost i trosak [6].

3.3.  Proces biorazgradnje

Biorazgradnja polimera je proces koji kombinira bioloske, kemijske 1 mehanicke
reakcije koje dovode do promjene kemijske strukture u prirodno metabolicke produkte. Tako
je biorazgradivost sposobnost materijala da se razgraduje od strane zivih organizama poput
bakterija, gljivica ili vodenih plijesni, nakon ¢ega ga prirodni okoli§ ponovno apsorbira. Svi
biorazgradivi materijali sastoje se od organskih spojeva, §to znaci da sadrze atome ugljika, a
mogu biti prirodnog ili ljudskog podrijetla. Mineralne tvari, kao Sto su metali, staklo 1
konvencionalna plastika, ne smatraju se biorazgradivima, iako se mogu fizicki razgraditi

tijekom dugih vremenskih razdoblja [11].

3.3.1. Biorazgradnja polimernih materijala

Mnoga istrazivanja koja su pratila proces biorazgradnje polimera na molekularnoj
razini, pokazala su da je to dvostupanjski proces razgradnje makromolekula [12]. U prvom
stupnju dolazi do fragmentacije u kojoj se visokomolekularni polimerni lanac razgraduje na
manje jedinice koje mogu biti oligomerne jedinice s polarnim lancanim krajevima ili monomeri
s specificnim svojstvima [12]. Fragmentacija moze nastati hidrolizom, oksidacijom ili drugim
kemijskim reakcijama, ovisno o okoliSu 1 kemijskoj strukturi polimera [1]. U drugom stupnju,
oligomeri 1 monomeri koji su nastali u prvom stupnju, mineraliziraju se mikroorganizmima
kako bi proizveli vodu, metan, ugljikov dioksid i biomasu. Proizvodi koji se formiraju mogu

varirati ovisno o uklju¢enim mikroorganizmima i aerobnoj/anaerobnoj prirodi procesa [12].

3.3.2. Mehanizmi razgradnje polimera
Razgradnja polimera odnosi se na fizicke, kemijske ili biokemijske reakcije koja
ukljuCuje razbijanje kovalentnih veza u glavnom lancu polimera. Zbog toga dolazi do

nepovratnih promjena u kemijskoj strukturi polimera i do promjene molekulske mase.
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Razbijanjem kemijskih veza u glavnom ili bo€nom lancu dolazi i do stvaranja reaktivnih vrsta,

kao Sto su na primjer slobodni radikali. Razgradnja se moze dogoditi putem raznih abiotic¢kih

¢imbenika poput pH, temperature, vlage, mehanickog stresa ili kemijskog napada. Potrebna

energija za razbijanje kemijskih veza moZze se osigurati na razne nacine, no tri najvaznija

mehanizma koja se primjenjuju su:

1.

3.

Hidroliza (slika 6.) - kemijski proces razgradnje Cije se pucanje veza temelji na
reakcijama s molekulama vode [10]. Smatra se najvaznijim mehanizmom iz razloga sto
vecina biorazgradivih polimera sadrzi alifaticne lance, §to znaci da se lako hidroliziraju,

te zbog toga 1 lako pucaju veze unutar polimera [1].

ﬁ + mo _ N i i
CH2_)_NH__C ’ - HZN NH2 + M
m n OH OH

Poliamid Diamin Dikarboksilna kiselina

Slika 6. Reakcija hidrolize poliamida

Termoliza (slika 7.)- kemijska reakcija u kojoj se reagirajuca tvar raspada na joS barem

dvije nove tvari pod utjecajem zagrijavanja.

INICIJACIJA: R-C-C-C-R - R-C+ + +<C-C-R

PROPAGACIJA: R-C+ + R-C-C-C-R - R-CH + R-C+-C-C-R

(Prijenos lanca, proizvodnja alkana)

R-C+-C-C-R » R-C+ + C=C-R

(B- cijepanje, proizvodnja alkena)

R-C-C-C+ — R-Ce+C=C

(B- cijepanje primarnog radikala)
TERMINACIJA: Dogada se kada se dva radikala spoje i formiraju jedan polimerni lanac

Slika 7. Mehanizam termolize polietilena [13]
Oksidacija i termo oksidativna razgradnja (slika 8.)- kemijski proces razgradnje veze u

prisustvu atoma kisika i samokataliticki proces koji se odvija u tri faze (incijacija,

propagacija i terminacija) [1].
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Faza 1- Inicijacija (formacija radikala): Rr. RO", ROO"
Faza 2- Povecanje u reakcijskom lancu:
R* + 02 = ROO*
ROO*+RH — ROOH + R

Faza 3- Grananje lanca:
ROOH — RO*+HO*

RO*+RH — ROH +R*
HO*+RH — HOH +R*
Faza 4- Terminacija (prekid lanca):
2R - Neaktivni oblik
2RO0O* - Neaktivni oblik
R*+ROO* -~ Neaktivni oblik

Slika 8. Mehanizam termo oksidativne razgradnje [14]

3.3.3. Stupnjevi biorazgradnje

Postoje Cetiri stupnja biorazgradnje polimernih materijala (slika 9.):
1. Biodeterioracija:

Deterioracija je povrsinska razgradnja u kojoj dolazi do fragmentacije makromaterijala u manje
frakcije, te je odgovorna za modifikaciju fizikalnih, kemijskih 1 mehanickih svojstava
materijala [10]. U slucaju fizikalne ili mehanicke deterioracije organizam iskrivljuje ili ometa
materijal, kao Sto je pucanje podzemnih cijevi zbog korijenja drveca ili kidanje elektricnih

kabela zbog glodanja [15].
2. Biofragmentacija

Biofragmentacija je proces u kojem mikroorganizmi izlucuju kataliticke agense, kao §to su
enzimi, koji smanjuju molekulsku masu polimera. U tom trenutku, polimeri se cijepaju dok se
ne proizvedu male molekule, npr. dimeri i monomeri [10]. Dobar primjer biofragmentacije
polimernih materijala moze se vidjeti u nedavnom istrazivanju (Khan 1 Ali, 2023) bioloske
fragmentacije Cistih polietilenskih mikroplastika (PEMP) koje jedu zebrice [16]. Primarni cilj
njihovog istrazivanja bio je identificirati bioloski proces fragmentacije PEMP-a koje jedu
zebrice 1 pokazati kako zebrice mogu progutati Cestice ¢istog PEMP-a i izbaciti ih pretvarajuci

ih u fragmentirane nanoplastike, bez smrtnosti organizma [16].
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3. Asimilacija

Asimilacija je proces koji se odvija u citoplazmi kada se male molekule proizvedene tijekom
depolimerizacije integriraju s mikrobnim metabolizmom kako bi proizvele energiju, biomasu i
druge metabolite. Asimilacija se moze odvijati kroz tri kataboli¢ka puta, Sto su aerobna
respiracija, anaerobna respiracija ili fermentacija. Asimilacija se opcenito procjenjuje
standardiziranim respirometrijskim metodama, koje se sastoje od mjerenja potrosnje kisika ili

evolucije ugljikovog dioksida [10].
4. Mineralizacija

Zavrsna faza dogada se istovremeno s asimilacijom, tijekom koje se organski materijal pretvara
u minerale putem izlucivanja jednostavnih molekula. Proces biorazgradnje moze stati u bilo
kojoj fazi, medutim, biorazgradnju plastike mozemo potvrditi tek nakon posljednje faze t;.
mineralizacije [10]. Ova sposobnost moze biti korisna za uklanjanje kontaminanata i opasnih
materijala kao Sto su ugljikovodici, teski metali, poliaromatski ugljikovodici, poliklorirani
biorazgradnji u anaerobnim uvjetima. Neki poliaromatski ugljikovodici mineralizirani su
pomocu fakultativnih i striktnih anaerobnih bakterijskih sojeva te arheja u sulfatnim, nitratnim,

zeljezo-reduciraju¢im i metanogenim okruzenjima [17].

FAZE BIORAZGRADNJE POLIMERA
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Slika 9. Prikaz faza polimerne biorazgradnje [10]
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3.3.4. Anaerobna i aerobna biorazgradnja

Biorazgradnja se moze provoditi u anaerobnim i acrobnim uvjetima. Kada je kisik lako
dostupan, reakcija se odvija pri aerobnim uvjetima, pri ¢emu procesom biorazgradnje
dobivamo vodu, ugljikov dioksid i1 stani¢ne biomase. Produkti biorazgradnje koriste se za
pracenje napretka posljednje faze. S druge strane, kada je kisik nedostupan, sustav je u
anaerbnim uvjetima, pri ¢emu procesom biorazgradnje dobivamo vodu, ugljikov dioksid,
metan i biomasu. Aerobne uvjete smatramo povoljnijima od anaerobnih zbog vece koli¢ine

raznih mikroorganizama koji su odgovorni za sami proces razgradnje [10].

3.3.5. Cimbenici koji utje¢u na biorazgradnju

Osim podrijetla, veliki je broj drugih ¢imbenika koji utjeCu na biorazgradnju materijala
(slika 10.), kao Sto su uvjeti okoliSa, pod ¢ime se podrazumijeva koli¢ina 1 tip prisutnih
mikroorganizama, pH, temperatura, kisik, sunceva svjetlost, vlaga, erozija vjetra, metali,
salinitet, koliCina oborina, struktura i molekulska masa polimera [18]. Ima i drugih ¢imbenika
kao Sto su hidrofilnost 1 hidrofobnost, izlozenost vanjskim utjecajima poput UV, X-zraka, gama

zraka, ionskih zraka i mehanickog naprezanja, te prisutnost drugih aditiva u polimeru [1].
Okolisni uvjeti mogu se kategorizirati kao abioticki ili bioticki ¢imbenici:

1) Abioticki ¢imbenici ukljucuju temperaturu, vlagu, pH vrijednost i1 izloZenost vanjskim
utjecajima poput UV zracenja, X-zraka i gama zraka. Temperatura tla ima znacajan utjecaj
na pocetak procesa biorazgradnje, pri ¢emu nize temperature smanjuju brzinu razgradnje
polimera. Vlaznost tla je bitan c¢imbenik kada fragmentacija napreduje hidrolizom.
Vjerojatno nece usporiti razgradnju tijekom razdoblja navodnjavanja, ali ima izrazen
utjecaj ako sadrzaj vlage padne ili poraste dovoljno da tlo postane anoksi¢no (nema
otopljenog kisika u vodi). pH vrijednost tla ima izraZzen utjecaj na metabolizam
mikroorganizama koji utjece na njihovu sposobnost razgradnje mal¢ folija [1].

2) Bioticki c¢imbenici koji utjecu na biorazgradnju ukljuuju vrstu prisutnih
mikroorganizama, enzime koje proizvode, hidorfobnost i1 hidrofilnost, te njihovu
sposobnost kolonizacije povrSine materijala za inicijaciju biorazgradnje. Klima i
karakteristike tla odreduju vrstu mikroorganizama prisutnih autohtono. Iako su uglavnom
bakterije ukljucene u biorazgradnju, u nekim slu¢ajevima i prisutnost gljiva moze ubrzati
proces. Prisutnost hidrofobnih funkcionalnih grupa ¢ini polimer manje sklonim

biorazgradnji [1].
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Biorazgradnja polimera nije povezana s njthovim izvorom, ve¢ ovisi o njihovim fizikalno-
kemijskim svojstvima poput molekulskih masa, unakrsnih veza, funkcionalnih grupa,
kristalnosti, fleksibilnosti i prisutnosti kopolimera, te dodataka itd. Opcenito pravilo je da
povecanje molekularne mase dovodi do smanjenja razgradnje, Sto je blisko povezano s
topljivos¢éu polimera, budu¢i da se spojevi visoke molekularne mase tesko tope, Sto ih ¢ini
nepovoljnim za mikrobioloski napad. Polimeri s visokom razinom unakrsnih veza imaju
sporiju razgradnju jer gusta struktura slicna mrezi ¢ini polimer nedostupnim i mikrobima i
molekulama vode. Polimer se mora mehanicki razbiti na manje komade prije nego $to se moze
dogoditi biorazgradnja. Razgradnja mal¢ folije ovisi o vrsti prisutnog polimera, tako da
biorazgradivi mehanizam postaje slozeniji ako je folija napravljena od viSe od jedne vrste
polimera. Kopolimerni malcevi ili mjeSavine mogu se razgraditi sporije, a ponekad 1 brze od
malceva gradenog od samo jednog polimera. Prilagodavanjem ovih uvjeta mozemo dovesti do
brze biorazgradnje polimera. Namjestanjem pH i temperature, dodavanjem vanjskih hranjivih

tvari okoliSu, te koriStenjem raznih vrsta mikroorganizama moze se ubrzati razgradnja [1].

FAKTORI KOJI UTJECU NA
BIORAZGRADNIJU

SVOISTVA | I . KARAKTERISTIKE
IZLOZENOSTI POLIMERA
Abiotigki | ¢—.—p | Bioticki l

Vlaznost

Molekulska masa

Oblik i veliGina

Hidrofobnost

Biosurfaktanti
Temperatura Enzimi

Aditivi
pH

Slika 10. Prikaz ¢imbenika koji utjeCu na proces biorazgradnje [18]

3.3.6. Upotreba biorazgradivih polimera

Dugotrajnost materijala, savitljivost, laka obradivost, ne razgradivost su samo neki od
zahtjeva koje su polimerni materijali morali ispunjavati. Odredeni sinteticki materijali, npr.
sintetska plastika, zadovoljavali su navedene uvjete, ali su oni isto tako postali najveci izvor
onecis¢enja i prijetnja okolisSu zbog njihove nemogucénosti razgradnje u prirodi. U posljednje

vrijeme, ovi problemi su postali ozbiljni, te su mnoge zemlje zabranile uporabu sintetskih
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materijala u odredene namjene. Recikliranje, iako dobro rjeSenje, nije optimalno jer je samo
mali postotak polimera zapravo recikliraju¢i, te vec¢ina proizvoda zavrsi na odlagaliStima
otpada. Stoga su se poceli istrazivati razni materijali koji ¢e ispunjavati ove uvjete i isto tako
rjeSavanja navedenih problema, ne samo jer su isplativi, ve¢ su i ekoloski prihvatljivi.
Biorazgradivi polimeri korisni su u poljoprivredi, pakiranju i biomedicinskom sektoru.

Upotreba ovih polimera jedan je od najboljih na¢ina postizanja Cistog okoliSa [10].

3.3.7. Klasifikacija bioplastike

Biorazgradiva plastika definira se kao materijal koji se moze brzo razgraditi
djelovanjem mikroorganizama (npr. gljivama, bakterijama) u elemente koji se nalaze u prirodi,
poput vode, ugljikovog dioksida, metana 1 biomase pod prirodnim uvjetima (aerobni i
anaerobni) [19]. Bioplastika definira se kao skupina razli¢itih materijala potpuno ili djelomi¢no
dobivenih iz biljnih izvora (npr. kukuruz, Se¢erna repa, celuloza). Europska organizacija za
bioplastiku izjavila je da je materijal definiran kao bioplastika ako je na bioloskoj osnovi,
biorazgradiv ili oboje. Materijal koji je na bioloSkoj osnovi ne mora biti da je i biorazgradiv,
jer ona ne ovisi o podrijetlu resursa koji su koristeni za materijale ve¢ o njihovoj strukturi [19].
Kompostiranje definira povecani proces biorazgradnje pod kontroliranim uvjetima, pretezno
karakteriziran prisilnom ventilacijom i prirodnim stvaranjem topline iz bioloske aktivnosti
unutar materijala. Rezultiraju¢i materijal, definira se kao kompost 1 sadrzi vrijednu koli¢inu
hranjivih tvari. Materijal se definira kao "kompostabilan" ako poStuje specificne karakteristike
biorazgradivosti, odsutnost Stetnih u¢inaka, onecis¢enja i kemijsko-fizicke parametre. Moguce
ih je razgraditi u uglji¢ni dioksid, vodu i biomasu unutar odredenog vremenskog okvira pod

specificnim uvjetima (slika 11.) [19].
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plastika na bioloskoj bazi, na
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Slika 11. Klasifikacija uobicajenih biorazgradivih i konvencionalnih plasti¢nih

materijala [19]

4. BIORAZGRADIVE POLIMERNE FOLIJE ZA MALCIRANJE

4.1. Biorazgradivi polimeri za malciranje na bazi fosilnih goriva

Biorazgradivi materijali izradeni od sinteti¢kih polimera ili dobiveni iz fosilnih goriva
koji se koriste kao malcevi [1]. Postoje pokusaji koriStenja biogoriva, zamjenjujuci fosilna
goriva za proizvodnju biopolimera za malciranje, medutim biogoriva prve generacije, poput
bioetanola ili biodizela prikazali su se neprikladnima za koristenje [20]. Zbog toga se koriste
navedeni polimeri na bazi fosilnih goriva koji uklju€uju poliuretane poput polibutilen adipat

tereftalata (PBAT), poli e-kaprolaktona (PCL) 1 polibutilen sukcinata (PBS).

4.1.1. Polibutilen adipat tereftalat - PBAT

PBAT je derivat koji se dobiva pomocu kemikalija dobivenih rafiniranjem nafte |
smatra se polimerom na bazi fosilnih goriva. PBAT je kopolimer 1,4-butandiola, adipinske
kiseline i tereftalne Kiseline (slika 12.) te je primjer aromatsko-alifatskog polimera, s
osobinama koje su djelomi¢no pripisane aromatskoj skupini, a djelomi¢no alifatskom lancu.
Njegova najveca prednost u usporedbi s drugim polimerima je fleksibilnost, dobra rastezljivost,
otpornost na udarce i otpornost na toplinu, Sto su sve Zeljene karakteristike materijala za

koristenje kao mal¢ folije. Skupina butilen adipata daje mu sposobnost dobre biorazgradnje u
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tlu, Sto ga ¢ini mogucom alternativom za plasticne maléeve. Uz sve njegove prednosti,
posjeduje i razne nedostatke poput visoke cijene, osjetljivosti na UV zracenje, te raznih
problema koji se dogadaju tijekom stvarne primjene na usjevima. U tlu usjeva, PBAT prolazi
kroz ozbiljno umrezavanje, S§to ga Cini lomljivim i smanjuje njegovu ucinkovitost, pa se
opcenito preporucuje samo za usjeve kratke sezone. Kako bi se poboljsali nedostaci PBAT -a,
PBAT se najces¢e kombinira s PLA, polipropilen karbonatom (PPC) ili skrobom. Ovi
kopolimeri pokazuju vecu trajnost, manju lomljivost i imaju znatno nize troSkove proizvodnje
jer su mjesavine jeftinije od Ciste PBAT folije. Mjesavine PBAT-a takoder imaju svojstvo
funkcioniranja kao sustavi za kontrolirano otpustanje putem mal¢eva u kojima su ugradena
gnojiva, fungicidi ili herbicidi. Polagano otpuStanje tih spojeva povecava njihovu uc¢inkovitost
i poboljsava proizvodnju usjeva [1].
HO m/\/\_/ﬂ\ y + HO A~y %/ —\_X . >

it N\ 7 \
!'_‘ L

Adipinska kiselina 1.4-butandiol tereftalna kiselina

\/ \/\/\ /\/\T g 5 /\/

PBAT

Slika 12. Strukturna formula PBAT -a

Kod koristenja PBAT-a za izradu malceva mora se uzeti u obzir da razgradivost tih folija nije
ista u svim tipovima tla, tj. stupanj biorazgradivosti tih malc¢eva ovisi o vrsti mikroorganizama
koji su prisutni u tlu i sastav strukture tla. Razgradnja PBAT-a u uvjetima tla rezultira
proizvodnjom adipinske kiseline i tereftalne kiseline, koje su kategorizirane kao blagi do
umjereni okoliS$ni toksini. Medutim, prisutnost ovih spojeva u obliku mikroplastike otkrivena
je u tlima gdje su primijenjeni mal¢evi na bazi PBAT-a. Primijeceno je i da prisutnost ovih
mikroplastika smanjuje elektricnu vodljivost i1 sadrzaj nitrata u tlu, $to smanjuje dostupnost
hranjivih tvari topljivih u vodi. Iz ovih razloga, potrebno je provesti istrazivanja kako bi se
osiguralo da mal¢ folije na bazi PBAT-a nisu opasne za okoli$, kao i za biljke i mikrobnu
zajednicu tla [1]. U svom radu Gao, Xie i Yang (2021.) proucavali su biorazgradive malceve
na bazi PBAT-a i polilaktida (PLA) kao zamjenu za polietilenski (PE) mal¢ koji uzrokuje

onecis¢enje tla i smanjuje prinose usjeva [21]. Kroz dvije godine pratili su u¢inke navedenih
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malceva na dinamiku temperature tla i skladiStenje vode, efikasnost koristenja vode 1 prinos
krumpira, a i uéinke njihovih ostataka na prinos rize. Ucinci ovih malceva nisu pokazali
znacCajne razlike na prinos krumpira i ucinkovitosti koristenja vode, no nakon zetve rize,
preostalog biorazgradivog malca ostalo je u izuzetno sitnim koli¢inama, te ti ostatci nisu
uzrokovali gubitak prinosa rize. Osim toga, u istrazivanju je naglaSeno poboljsanje tla u
pogledu gustoce tla, poroznosti i organskih tvari u usporedbi s tretmanom preostalog PE malca
[21]. Sun-a i suradnici (2018) u svom istrazivanju bavili su se biorazgradivim mal¢evima kao
mogucénost zamjene PE malCeva [22]. Provedeno je Sest tretmana od kojih ¢etiri ukljucuju
razlic¢ite omjere Skroba i PBAT-a, a druga dva su tretmani pomoc¢u PE foljje i bez folije. Ovim
istrazivanjem doslo je do saznanja da dodavanjem Skroba PBAT-u dolazi do boljih svojstava
malca i boljeg razvoja usjeva (slika 13.). S obzirom na PE foliju, biorazgradiva folija proizvela
je slicne ucinke na temperaturu tla i rezime vlaznosti tijekom ranijih faza, ali tijekom kasnijih
faza ona je hladila tlo i odrzavala viSe dostupne vode u tlu, te je postigla bolji prihod usjeva
[22].

bez malca polietilenski mal¢ (PE)

biorazgradivi mal¢ sa 100% PBAT i 0% 3kroba biorazgradivi mal¢ sa 90% PBAT i 10% $kroba

biorazgradivi mal¢ sa 85% PBAT i 15% skroba biorazgradivi mal¢ sa 80% PBAT i 20% skroba

Slika 13. Fotografije rasta usjeva na terenu razli¢itih folija 60 dana nakon sjetve [22]
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4.1.2. Poli(e-kaprolakton) - PCL

PCL je alifatski, sinteticki 1 termoplasti¢ni poliester dobiven iz petrokemijskih sirovina
(slika 14.). Proizvodi se polimerizacijom otvaranjem prstena g-kaprolaktona, koji se dobiva iz
sirove nafte. Posjeduje esterske veze koje mikroorganizmi lako razgraduju uz pomo¢ razli¢itih
enzima. Kemijska struktura PCL-a daje mu fleksibilnost, nisku temperaturu taljenja,
promjenjivu viskoznost, te se moze lako oblikovati, §to ga ¢ini dobrim potencijalnim
materijalom za malciranje. Medutim, PCL malcevi imaju loSiju otpornost na udarce i slabu
otpornost na kidanje, te iako su biorazgradivi, brzina razgradnje je spora zbog Cega se Cesto
mijeSa s drugim polimerima, poput Skroba ili PHA, kako bi se formirale mjeSavine s
poboljsanom biorazgradivoscu. Primjena takvih mjeSavina na polju pokazala je obecavajuce
rezultate. Uoceno je da ove folije pokazuju dobru razgradnju i imaju pozitivan utjecaj na rast i

gustoc¢u korijena [1].

O

Slika 14. Strukturna formula PCL-a

U svom radu Othmana, Selambakkannua i Seko (2022) pripremali su biorazgradive mal¢ folije
s dvostrukim slojem od polihidroksialkanoata (PHA) i PCL-a [23]. Glavni cilj istraZivanja bio
je priprema malca s boljom biorazgradivos¢u za klijanje sjemena rize. Za umreZavanje
navedenih polimera koristeno je zracenje elektronskim snopom koje poboljsava mehanicka
svojstva, obradivost i toplinsku stabilnost. Uzorci su pripremljeni taljenjem i mijesanjem kako
bi se postigla homogena smjesa. Nakon toga uzorak se presa pri visokoj temperaturi kao bi se
formirala folija, te na kraju umrezavanje (npr. elektronskim snopom). Umrezavanje pogoduje
stvaranju kemijske veze izmedu polimernih lanaca (slika 15.). Biorazgradivost pripremljene
folije istrazivana je provodenjem testa zakopavanja u tlo u realnim uvjetima. Istrazivanje je
pokazao da je dvostruki biorazgradivi mal¢ zadovoljio ve¢inu Zeljenih svojstva, osim toplinske

stabilnosti koja se narusila, $to moze biti posljedica umrezavanja radijacijom [23].
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Slika 15. Priprema PHA/PCL dvoslojnog mal¢a metodom vrucéeg presanja [23]

U svom istrazivanju Cascone, D’Emilio i Buccellato (2008.) evaluirali su svojstva inovativnih
malceva, koje su izradili pomoc¢u papirnatih listova presvuc¢enih mjesavinom PCL-a i PHA,
kako bi im poboljsali svojstvo biorazgradivosti [24]. Provodili su se pokusi u laboratoriju i na
terenu, unutar staklenika sa celicnom konstrukcijom na eksperimentalnoj farmi. Svojstva
navedene mjeSavine usporedivala su se sa svojstvima polietilenske folije 1 golog tla. Tijekom
pokusa pratili su utjecaj suncevog zraCenja, temperature zraka i relativne vlaznosti izvan i
unutar staklenika. Zakljucak istrazivanja ustanovio je poboljSanje mehanickih svojstva,
toplinske stabilnosti, te veca efikasnost u kontroli korova mjesavine u odnosu na PE foliju i
bez folije. U laboratorijskim uvjetima pratilo se propadanje folija razli¢itih materijala, te je
zaklju¢eno da mjesavina PCL/PHA brze propada i mora se ¢eS¢e mijenjati, no ne ostavlja

tragove mikroplastike u tlu u odnosu na PE folije [24].
4.1.3. Poli(butilen-sukcinat) — PBS

PBS je termoplasticni poliester (slika 16.), tj. sintetski polimer na bazi nafte koji
posjeduje fizikalna i kemijska svojstva slicna konvencionalnim sintetskim polimerima te se
odlikuje dobrom toplinskom stabilnosti i izvrsnim mehanickim svojstvima. PBS se sintetizira
raznim procesima, ukljucujuci kopolikondenzaciju te reaktivno 1 fizicko mijeSanje, Sto sve daje
razlicita fizicka svojstva konaénom proizvodu. Malcevi na bazi PBS-a imaju sposobnost
kontroliranog otpustanja i bolje ucinkovitosti kada su ugradeni s razlicitim kemijskim
spojevima poput gnojiva ili herbicida. Kao i kod ostalih navedenih malceva, karakteristike tla
i vrsta prisutnih autohtonih mikroorganizama su odlucuju¢i faktori u biorazgradnji mal¢ folija

na bazi PBS-a [1].
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Slika 16. Strukturna formula PBS-a

Visi stupanj kristalnosti u polimeru smanjuje njegov potencijal za razgradnju enzimima ili
mikroorganizmima. Da bi se prevladao taj problem, u polimer se dodaju amorfne domene
stvaranjem mjesavina S drugim materijalima. Medutim, za razliku od ostalih polimera kojima
se vecéina svojstva poboljsavaju mijesanjem s drugim polimerima, mjesavine na bazi PBS-a
¢esto su nemjesljive, Sto rezultira faznom separacijom koja uzrokuje slaba mehanicka svojstva.
Moguce je koristiti umrezivace ili kompatibilizatore u mjesavini, koji poboljSavaju svojstva
mijesanja faza, no dodavanjem umrezivaca ili kompatibilizatora moze dovesti do usporavanja
biorazgradivosti proizvoda. Stoga, primjena PBS mjeSavina kao mal¢ folija ograni¢ena je zbog
visoke cijene proizvodnje, spore razgradnje, visokih troskova i neobnovljive prirode fosilnih
goriva iz kojih dobivamo PBS. Song i suradnici (2021.) u svom su istrazivanju pripremali
kompozitni mal¢ pripravljen mjesavinom PBS-a i huminske kiseline (HA) kako bi analizirali
njegova svojstva i utjecaj na tlo [25]. Istrazivanje su provodili na usjevima salate. Proucavala
su se svojstva i razgradivost malca u tri razli¢ita okolisna uvjeta. Mal¢ je bila postavljen na tlo
(izravna izlozenost suncu), u tlu i u sjeni biljke. Pracenjem eksperimenta opazili su ocitu
razgradnju kompozitnog mal¢a s vremenom, §to se moze potvrditi i po slabljenju njihovih
mehanickih svojstava poput vla¢ne ¢vrstoce, te lakSem izduzenju pri lomu (slika 17.). Takoder
je ustanovljeno da se najbrze razgraduje u sjeni biljaka, onda u tlu, a najsporije kada je smjesten
na izravnu suncevu svjetlost. Toplinska svojstva se nisu znatno mijenjala tijekom eksperimenta
tj. polozaj nije imao velikih utjecaja na toplinu. Efikasnost ovih malc¢eva proizlazi iz toga §to
se HA prvo apsorbira i razgraduje kao mala molekularna supstanca u kompozitnom materijalu,
Sto uzrokuje stvaranje Supljina u kompozitnom malcu, te brzina razgradnje postaje brza,

¢vrstoca malca znacajno se smanjuje, a brzina prijenosa vodene pare se povecava [25].
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Slika 17. Razgradnja PBS/HA kompozitnog malca [25]

Ayu i suradnici u svom su istrazivanju, tehnikom vruceg presanja, izradili biokompozitne
mal¢eve mjesavinom PBS-a i tapioki Skroba, dodatno pojacanih vlaknima praznih voénih
grozdova (EFB) [26]. Postavljanjem tih mal¢eva na teren opazili su pogorSanje u vrijednosti
¢vrstocée s porastom udjela EFB-a, te poveéanje sadrzaja Supljina u materijalu, koji djeluju kao
tocke popustanja i uzrokuju pucanje ¢ime dolazi do oSteéenja uzorka. Dodatkom EFB-a
primijecena je i veca propusnost vodene pare, Sto omogucuje lakSu migraciju vode tijekom
zalijevanja. IstraZivanje je pokazalo da navedeni malcevi imaju jako dobru biorazgradivost, te
kako nemaju znacajnu promjenu toplinske stabilnosti, a troskovi za njihovu proizvodnju

uspjes$no su smanjeni, te se smatraju adekvatnom zamjenom za sintetske maléeve [26].

4.2. Bioragradivi polimeri za malc¢iranje iz obnovljivih izvora

Primjena materijala iz obnovljivih izvora za malciranje moze se podijeliti na izravnu i
neizravnu primjenu. [zravna primjena odnosi se na izravno malciranje zivim biljkama ili
poljoprivrednim otpadom, §to ukljucuje slamu, lis¢e, drvene strugotine, kokosove mekinje i
sli¢no. Neizravna primjena odnosi se na biorazgradive folije za malciranje proizvedene od

biorazgradivih polimera dobivenih iz obnovljivih izvora (slika 18.) [27].
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Slika 18. Podjela materijala iz obnovljivih izvora za izradu maléeva [27]

4.2.1. Polisahardi i njihovi derivati

Polisaharidi su jedni od najzastupljenijih makromolekularnih kemikalija u prirodi. Medu
materijalima dobivenih iz obnovljivih izvora, polisaharidi su najvise koriSteni za izradu
malcéeva [27]. Mogu se proizvoditi bakterijama ili prirodno postojati u biljkama i zivotinjama.
Prirodno prisutni polisaharidi ukljucuju hitin, alginat, vlakna, Skrob i celulozu. Klju¢ne
prednosti povezane s koristenjem ovih materijala za malciranje su poboljSana biorazgradivost,
netoksi¢nost, dostupnost 1 niska cijena. Specifi¢éni mikroorganizmi, najéesce bakterije, koriste
ove sirovine kao izvor ugljika i proizvode polilakti¢nu kiselinu 1 polihidroksialkanoat, kemijski

sintetizirane poliesterske polimere [1].

42.1.1.  Skrob

Skrob je glavni polisaharid za pohranu energije u biljkama i opéenito se sastoji od
lanaca amiloze i amilopektina (slika 19.) [1]. Amiloza je linearna i sastoji se od jedinica glukoze
povezanih a-1,4 glikozidnim vezama, dok amilopektin ima grane koje se odvajaju od glavnog
lanca. Glavni lanac se sastoji od jedinica glukoze povezanih a-1,4 glikozidnim vezama, dok su
tocke grananja povezane o-1,6 glikozidnim vezama [1]. Nalazi se u obliku granula u

sjemenkama, korijenima i gomoljima. Ovisno o biljnom izvoru, moze se sastojati i od drugih

spojeva poput lipida, proteina i fosfatnih ili esterskih skupina u manjim koli¢inama. Proporcija
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amiloze 1 amilopektina utjeCe na svojstva Skroba, te Skrob s visokim udjelom amiloze proizvodi
tvrde gelove i jace folije, dok skrob s visokim udjelom amilopektina proizvodi mekse gelove
koji su stabilniji tijekom duljih razdoblja. Proporcija tih komponenti glavni je faktor koji
pomaze u odabiru izvora $kroba i njegove primjenjivosti. Skrob je jedan od najuéestalijih i
najjeftinijih polimera koji se moze koristiti kao zamjena za plastiku, te se lako obraduje i
formira folije putem procesa Zelatinizacije, Sto ga €ini dobrim materijalom za malciranje.
Medutim, ima loSu otpornost na vodu $to dovodi do povecane razgradnje, te ima nisku elasti¢nu
¢vrstocu 1 visoku krhkost, $to znaci da se Cesto trga tijekom rasprostiranja po polju . Jedan
nacin za prevladavanje ovih problema je modificiranje ili mijeSanje Skroba s drugim
materijalima poput glikola, hitozana 1 PLA. Folije sintetizirane na ovaj nacin pokazale su bolju
elastiénu &vrstoéu, ali su skupe za proizvodniju i Eesto su osjetljive na visoku vlaznost. Stovise,
mehanicka svojstva ovih folija jos uvijek nisu usporediva s plasticnim folijama za malciranje,

Sto ograni¢ava njihovu potencijalnu upotrebu u poljoprivredi [27].
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Slika 19. Strukturna formula Skroba

Merino, Gutiérrez, Alvarez (2018.), u svom su radu proucavali biorazgradive mal¢ folije na
bazi skroba, kao pogodnu zamjenu PE mal¢ folijama [28]. Potencijalne poljoprivredne mal¢
folije proizvedene su fosforilacijom kukuruznog skroba, praceno povrsinskom
funkcionalizacijom s kitozanom. Modifikacija Skroba provedena je na dva na¢ina, mokrom
kemijom putem metode vodene suspenzije pradene ekstrudiranjem, te reaktivnim
ekstrudiranjem u jednom koraku. Zeljene folije su potom dobivene metodom vruceg presanja.
Kako bi se procijenio potencijal ovih materijala provodili su toplinsku, mehanicku, barijernu i
morfolosku karakterizaciju folije. Ispitivane folije pokazuju odgovarajuca barijerna i toplinska
svojstva, ali njihovo mehani¢ko ponasanje treba poboljsati. Takoder pokazuju niske, ali

postojane plastifikacijske ucinke. Analiziranjem folija utvrdili su da ove folije ipak nisu
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adekvatne za postizanje svojstava za poljoprivrednu uporabu, stoga je potrebno nastaviti raditi
s ciljem poboljsanja svojstava Skrobnih folija za ovu primjenu [28].

U svom radu Gao, Fu, Li i Jia (2022.), pripremali su biorazgradivi teku¢i mal¢ pomocu
prirodnih netoksi¢nih polimernih spojeva od kukuruznog $kroba i natrijevog alginata (slika
20.) [29]. Test razgradivosti proveden je nakon $to je folija tekuceg malca oblikovana
lijevanjem, te suSena na zraku, nakon cega je zakopana u tlo na dubini od 10 cm. Uvijeti
pripreme malca su optimizirani, te su analizirana mehanicka svojstva malca i promjene u
mikrobnoj zajednici u tlu tijekom razgradnje mal¢a. Istrazivanje je pokazalo da tekuci mal¢ na
bazi kukuruznog Skroba i natrijevog alginata pokazuje optimalna svojstva. Mehanicka svojstva
poput vla¢ne ¢vrstoce i izduZenja pri prijelomu puno su bolja dodavanjem natrijevog alginata,
te malih koli¢ina glicerola i1 limunske kiseline. Osim boljih mehanic¢kih svojstava, ova
mjesavina rezultira i guS¢om strukturom malca zbog lakog povezivanja hidroksilne skupine iz
skroba i karboksilne skupine iz natrijevog alginata. Ovim istrazivanjem otkriveno je i da se
teku¢i mal¢ na bazi kukuruznog Skroba 1 natrijevog alginata makroskopski potpuno razgradio

u roku od 25 dana, a razgradnja malca povecala je sadrZzaj organske tvari u tlu [29].

Hladenje
otopine

Priprema teku¢eg mal¢a mijeSanjem otopine

Ulijevanje Susenje pri
otopine konstantnoj
temperaturi
Petrijeve zdjelice prethodno Tekuéa mal¢ folija Suha mal¢ folija
obloZene sredstvom za
odvajanje

Slika 20. Postupak pripreme folije na bazi modificiranog kukuruznog skroba i

natrijevog alginata [29]
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42.1.2. Celuloza

Celuloza je glavni strukturni sastojak stani¢nih stjenki biljaka i najzastupljeniji
polisaharid u prirodi (slika 21.). To je linearni homopolimer sastavljen od D-glukoza povezanih
B-1,4 glikozidnim vezama. Moze se proizvoditi i s nizom mikroorganizama, ukljucujuéi

uobicajene bakterije prisutne u tlu [27].

CH70OH

Slika 21. Strukturna formula celuloze

Prirodna celuloza postoji u dva oblika, D-a-glukoza i D-B-glukoza (slika 22.), ovisno o
konfiguraciji na kiralnom sredistu. a-glukoza je pretezno prisutna u biljkama, dok je B-glukoza
oblik celuloze koju proizvode bakterije [1,27]. Razlikuju se u topivosti ovisno o tome kakav
im je raspored vodikovih veza u molekuli. Bakterijska celuloza se preferira u odnosu na biljnu
celulozu zbog vece dostupnosti te lakSeg procesa proizvodnje. Osim toga, bakterijska celuloza
ima dobru biorazgradivost, ¢istocu, kapacitet zadrzavanja vode, transparentnost, fleksibilnost i
vecu mehanicku ¢vrstocu, §to je ¢ini idealnim materijalom za zamjenu plastike u folijama za
malciranje. Maléevi celuloze mogu se modificirati kao kompozitne folije za otpustanje
hranjivih tvari dodavanjem gnojiva, te je zbog toga modificirana celuloza Siroko istrazivana za
primjenu u malciranju. Glavni problem za komercijalnu proizvodnju su visoke cijene procesa

proizvodnje malceva [1].

B-D-glukoza a-D-glukoza

Slika 22. Strukturne formule D-a-glukoze i D-B-glukoze
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Yu i suradnici u svom su radu (2021.) pripremali biorazgradive poljoprivredne folije s
prilagodljivim toplinsko-izolacijskim svojstvima za uzgoj usjeva u ekstremnim klimatskim
uvjetima [30]. Biorazgradiva hibridna folija pripravljena je od biljne celuloze i modificiranih
srebrnih nanovlakna (AgNW) (slika 23.). Koristenjem AgNW kao gradevnog bloka, te PVA i
PEG kao otapala za formiranje folije, dobije se struktura gdje je AgNW ravnomjerno
rasporeden u trodimenzionalnoj mrezi celuloze, tvore¢i foliju koja moze izdrzati odredenu
vla¢nu silu, te ima dobru toplinsku stabilnost. Istrazivanje je pokazalo da dobivena hibridna
folija AQNW celuloza ima izvrsnu toplinsku stabilnost, mehanicka svojstva, izvrsnu elektri¢nu

vodljivost, visoku prozirnost folije i visoku antibakterijsku aktivnost [30].
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Slika 23. Izrada AgNW/celuloza hibridne folije [30]

4.2.1.3. Alginska kiselina( Algin)

Algin je alifatski, vodotopivi polimer koji se nalazi u stani¢nim stijenama smedih algi
(slika 24.). Kemijski se sastoji od p-D-manuronske kiseline (monomer M) i a-L-guluronske
kiseline (monomer G). Raspored ovih dvaju monomera u lancu algina odreduju njegova
razlicita svojstva. MoZe tvoriti trodimenzionalne mreZe u prisutnosti kationa, gdje kation
djeluje kao umreziva¢ koji povezuje lance algina iz G ostataka. Ovo svojstvo se koristi za
proizvodnju gelova ili folija od algina, uglavnom s kalcijevim ionima. Alginatni malcevi
proizvode se kao otopina natrijevog alginata koja se rasprsuje na tlo, gdje se umrezuje pomocu
prisutnih kalcijevih iona. Nakon $to voda ispari, tanki sloj polimera pojavljuje se na povrsini
tla koji funkcionira kao mal¢. Prirodni alginatni malcevi su kruti i lomljivi zbog opseznih
medumolekularnih interakcija, poboljSavaju rast biljaka, poticu bolje razvijanje korijenja i

kvalitetu plodova, te snizavaju temperaturu tla Sto ih ¢ini dobrom opcijom u vrué¢im klimatskim
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zonama. Uz to su netoksicni 1 biorazgradivi. Medutim, glavni problem s upotrebom alginatnih
malcéeva je njihova ovisnost o prisutnosti kalcijevih iona u tlu, jer se folije ne mogu proizvoditi
u njihovoj odsutnosti. Nadalje, kruta struktura natrijevog alginata dovodi do pucanja i kidanja

mal¢ folija, $to omogucava rast korova [27].
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Slika 24. Strukturna formula alginske kiseline

U istrazivanju Merino i suradnika (2021.) pripremljene su prskane suspenzije poljoprivrednog
mal¢a kombinacijom natrijevog alginata (NaAlg) i tri razli¢ite koncentracije mikroc¢estica
morski algi (0,5%; 1%; 2%) [31]. Parametri rasta i svojstva pripravljenog mal¢a mjereni su na
biljkama raj¢ice uzgajanim pod svakim tipom malca, ukljucujuéi i polietilenski mal¢ kao
kontrolni tretman. Tijekom eksperimenta, osim mjerenja temperature i vlaznosti tla, pratio se i
utjecaj razlicitih tretmana malca na mikroorganizme u tlu. Dobiveni rezultati pokazali su da
razvijeni materijali smanjuju temperaturu tla u usporedbi s PE malem i golim tlom,
omogucujuci njihovo funkcioniranje vru¢im klimatskim uvjetima i tijekom ljetne proizvodnje.
Za razliku od PE malca, NaAlg modificirani malcevi pozitivno su utjecali na prisutnost
mikroorganizama u tlu. Uz to, dobiveni rezultati pokazali su kako ovi malcevi pokazuju
poboljsanu sposobnost u smislu visoke biomase i sadrzaja klorofila, te se njihovim koristenjem
uvelike smanjuje plasti¢no onecis¢enje [31]. Kako bi se rijesio problem nedovoljne mehanicke
¢vrsto¢e malc¢ folija na bazi alginata, Han i suradnici (2024.), proveli su istrazivanje gdje su
predstavili inovativni pristup koristenja strategije dvostruke mreze [32]. Dvostruka mreza
sastoji se od alginatne mreze umrezene postupno oslobodenim kalcijevim ionima iz
nanocestica kalcijevog karbonata i nano viseskalne vlaknaste mreze formirane mehanickim
ispreplitanjem i vodikovim vezama izmedu mikrofibrila. Dobiveni rezultati pokazali su da
pripravljene mal¢ folije s dvostrukom mreZom pokazuju dobre karakteristike, s izvrsnom

mehani¢kom ¢vrsto¢om, odlicnom propusnoséu vodene pare i biorazgradivos¢u. Viseskalna
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vlakna, zbog odli¢nih svojstava, predstavljaju novi pristup za pripremu i ojacanje materijala
zbog visokog prinosa, niske potrosnje energije, jednostavnog postupka pripreme i dobre

kompatibilnosti s drugim polimerima [32].

4.2.1.4. Hitin/ hitozan

Hitin se prirodno nalazi u stani¢nim stijenkama gljiva i kvasaca, te u egzoskeletu
¢lankonozaca [1]. Hitin (slika 25.) se sastoji od D-glukozamina i N-acetil-D-glukozamina koji

su medusobno povezani [27].
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Slika 25. Strukturna formula hitina

Hitozan (slika 26.) je proizvod deacetilacije hitina. To je drugi najzastupljeniji bioloski
polisaharid u prirodi. Hitozan je pogodan materijal za izradu malCeva jer potice rast biljaka
doprinose¢i hranjivim tvarima u tlu, te poboljSava stopu rasta i kvalitetu biljaka. Punjenjem
ovih mal¢eva s fungicidima, dobivamo malceve koji Stite biljke od gljivi¢nih bolesti. Medutim,
folije od cistog hitozana mogu biti krhke zbog niske fluidnosti linearnih lanaca, Sto se moze
popraviti dodavanjem plastifikatora, ¢ime dolazi do poboljSavanja fleksibilnosti 1 fluidnosti
hitozana. Uporabom ovih malceva dolazi i do utjecaja na temperaturu tla, povecavajuéi je
tijekom dana i snizavajuci je nocu, Sto ima negativan utjecaj na rast biljaka. Osim navedenih

nedostataka, proizvodnja kitozana je takoder vrlo skup proces [27].

Slika 26. Strukturna formula hitozana
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U istraZivanju Ze i suradnika (2023.) fokus je stavljen na biorazgradive mal¢ folije koje ¢e biti
pogodne za suzbijanje trulezi korijena soje, Sto je posljednjih godina postao velik problem za
usjeve soje [33]. Pripremljene su tri biorazgradive mal¢ folije od karboksimetil hitozana
(CMCYS) 1 polivinil alkohola (PVA), u koje je dodan i himeksazol (HML), koji se koristi kao
sistemski fungicid za tlo i sjeme za suzbijanje bolesti u raznim biljkama. Mehanicka,
vodonepropusna i opticka svojstva usporedena su izmedu razli¢itih folija, a rezultati su
pokazali da su pripremljene mal¢ folije imale bolje vlatne osobine, nizi sadrzaj vode i manju
topljivost u vodi, dok su svojstva vodonepropusnosti bila znatno poboljsana nego kod mal¢
folija pripravljenih od samo hitozana. Pripremljeni mal¢ takoder je imao bolji prijenos svjetlosti
od komercijalnih mal€eva. IstraZzivanje je pokazalo kako su navedeni mal€evi ucinkoviti za
kontrolu trulezi korijenja soje, dok je razgradnja dosegla ¢ak 58% nakon 7 dana ukopavanja u
tlo, a smrtnost glista bila je znatno niza nego kod komercijalnih malceva, to ukazuje na njihovu
biosigurnost [33].

Folije od hitozana i Skroba koje se koriste u poljoprivredi kao mal¢ folije, ¢esto su imale loSa
mehanicka svojstva i1 lako su pucale. U svome radu Sun i suradnici (2019.) pokusali su
pripremiti mal¢ folije od hitozana i Skroba kod kojih ne¢e do¢i do pucanja [34]. Pripremljene
su mjeSovite folije hitozana 1 Skroba lijevanjem u razli¢itim omjerima, razliCitim
komponentama plastifikatora i razli¢itih omjera plastifikatora. U istrazivanju je proveedena
rendgenska difrakcija (XRD) kako bi se odredila atomska i molekularna struktura kristala.
Istrazivanje je otkrilo da je plastificiranje Skroba, plastificiranje hitozana ili koplastificiranje
Skroba i hitozana znacajno utjeCe na mehanicka svojstva folija. Mehanicka svojstva folija
povezana su s njihovom kristalno$c¢u. Sto je kristalnost bila visa, to je prekidno istezanje bilo
vece. Folija pripremljena mijeSanjem hitozana plastificiranog s 10% glicerola i 0,94% etilen
glikola sa Skrobom u omjeru 1:0,6 imala je najvece prekidno istezanje, dobru vla¢nu ¢vrstocu,

propusnost vodene pare 1 propusnost svjetla [34].

4.2.1.5. Poli(mlijecna kiselina) — PLA

PLA je vrsta biorazgradivog polimera koja se proizvodi mikroorganizmima koji
formiraju mljecnu kiselinu (slika 27.) [27]. MoZe se proizvoditi koriStenjem obnovljivih
resursa kao supstrata za mikroorganizme poput kukuruza, Skroba od Secerne repe i1 drugih
poljoprivrednih proizvoda. Komercijalno dostupna PLA obi¢no je kopolimer poli L-lakti¢ne
kiseline i poli D-lakti¢ne kiseline. Monomeri se proizvode bakterijama, a polimer putem

sintetskog procesa koji obi¢no ukljucuje polimerizaciju otvaranja prstena i polikondenzaciju.
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Omjer ovih dvaju polimera utjece na fizicka svojstva PLA, ukljucuju¢i temperaturu taljenja,
kristalnost i molekularnu masu [1]. PLA ima dobru termoplasti¢nost, biokompatibilnost i
stabilnost §to omogucava Sirok raspon primjena [27]. Mal¢evi na bazi PLA mogu djelovati kao
sustavi s kontroliranim oslobadanjem koji omogucuju oslobadanje kemijskih spojeva
ugradenih u foliju tijekom vremena, kako bi se poboljSao rast biljaka, a istovremeno sprijecilo
ispiranje tih spojeva [1]. Medutim, kao mal¢ folija, krhkost je jedina mana koja smanjuje
njezinu ucinkovitost. Mijesanje s fleksibilnim razgradivim polimerima, prirodnim vlaknima i
anorganskim punilima je vaZan nacin za poboljSanje mehanickih svojstava PLA folija.

Medutim, formiranje ovih smjesa je izazovno i tesko [27].
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Slika 27. Strukturna formula PLA

U svom istrazivanju Menossi i suradnice (2023.) proucavale su nove mjeSavine na bazi
kukuruznog skroba (CS), termoplasti¢nog Skroba (TPS), polimlijec¢ne kiseline (PLA) i poli(e-
kaprolaktona) (PCL), koje su razvijene kako bi se procijenila njihova izvedba kao
poljoprivredna mal¢ folija [35]. Uzorci mjeSavina pripremljeni su koriste¢i Brabender
mijesalicu, te su postavljeni na usjeve rajcice, gdje su im se pratila svojstva. Istrazeni su utjecaji
PCL-a na kona¢ne mikroskopske i makroskopske osobine PLA/CS i PLA/TPS s razli¢itim
sadrzajem PCL-a. Proucavane su strukturne, morfoloske, toplinske, reoloske, mehanicke
osobine, kao i biorazgradivost i svojstva interakcije s vodom. Dobiveni rezultati pokazali su da
je rast rajéice imao pozitivan ucinak upotrebom mjesavina na bazi PLA/CS i PLA/TPS kao
biorazgradivih malceva. Svojstva primijenjenih folija sli¢na su mal¢evima od polietilena niske
gusto¢e (LDPE), posebno u pogledu temperature i zadrzavanja vode, smanjenju rasta korova,

te sadrzaja klorofila [35].
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42.1.6. Polihidroksialkanoat — PHA

PHA (slika 28.) je poliester koji mogu sintetizirati razli¢iti mikroorganizmi u citoplazmi
pod uvjetima obilnog izvora ugljika 1 nedostatka drugih hranjivih elemenata (kao Sto su
sumpor, fosfor, dusik itd.) [27]. PHA granule koje se dobiju sintezom, razlikuju se u svom
sadrzaju i rasporedu lanaca ovisno o mikroorganizmu koji se koristi za proizvodnju. Prisustvo
razli¢itih funkcionalnih grupa na monomernim jedinicama koristi se kao sustav klasifikacije za
vrste PHA. Izvor ugljika koristen za proizvodnju, uvjeti proces fermentacije, kao i naknadni
procesi koriSteni za proc¢is¢avanje su drugi ¢imbenici koji utjecu na strukturu i sastav polimera
[1]. Poznato je viSe od 150 razli¢itih PHA, temeljeno na kombinaciji monomernih jedinica koje
¢ine lanac [27]. Najces¢i 1 najpoznatiji PHA su poli 3-hidroksibutirat (PHB) i poli(3-
hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat), (PHBV). PHA, sa svojom strukturnom raznolikos¢u,
obnovljivosc¢u sirovina 1 biorazgradivoSc¢u, predstavlja potencijalnu alternativu tradicionalnim
plastikama [1]. Ipak, unato¢ svim prednostima PHA ima slabu toplinsku stabilnost, uski prozor
obrade i visoke troskove, §to otezava izravnu zamjenu polimernih materijala na bazi nafte. Isto
tako, mehanicka svojstva PHA ne podrzavaju njihovu upotrebu kao malceva [18]. Medutim,

mijeSanjem razli¢itth PHA zajedno ili s drugim polimerima poboljSava se njihova mehanicka
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Slika 28. Strukturne formule: (a) PHA, (b) PHB i (c) PHBV

Wang, Tian, Zhou (2021.) istrazivali su ponasanje razgradnje folija od mjesavine PBAT-a i
PHA, jer se vecina biorazgradivih polimera razgraduje prebrzo da bi zadovoljila potrebu
trajnosti mal¢ folija [36]. Biorazgradive mal¢ folije od PBAT/PHA pripremljene su sa ili bez

stabilizatora putem procesa ekstruzije s dvostrukim vijkom. U mjeSavine dodajemo
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stabilizatore kako bi im se pruZila zastita tijekom termicke obrade i starenja na poljoprivrednim
povrsinama. Proces razgradnje folija sustavno je proucavan pomocu testova ubrzanog starenja
(AAT) i testova starenja u tlu (SAT). Nakon dodavanja UV stabilizatora ili antioksidansa u
mjesavinu mal¢ folije doslo je do znacajnog poboljsanja ocuvanja mehanickih svojstava folija
pod oba uvjeta, AAT i SAT. Istrazivanje je pokazalo smanjenje u ocCuvanju mehanickih
svojstava PBAT/PHA mjeSavine bez stabilizatora, no dodavanjem UV stabilizatora postiglo se
znatno poboljSanje mehanickih svojstava i toplinske stabilnosti. Povrsinska morfologija
PBAT/PHA folije bez aditiva pokazala je evoluciju fazne razgradnje koja je naposljetku dovela
do stvaranja velikih oStec¢enja na povrsini folije, dok je dodavanje UV stabilizatora u¢inkovito

odgodilo takva osSte¢enja uzrokovana razgradnjom [36].

4.2.2. Lipidi
Prirodni lipidi, ukljucujuci spojeve poput ugljikovodika, estera, slobodnih kiselina, kiselinskih
poliestera i neidentificiranih spojeva, predstavljaju raznoliku grupu materijala s velikim
potencijalom za primjenu u proizvodnji biorazgradivih folija. U ovu skupinu ubrajaju se
hidrogenizirane masti, ulja, masne kiseline i1 voskovi, koji su poznati po svo0joj
biorazgradivosti. Medutim, hidrofobna priroda lipida predstavlja izazov u pripremi i rukovanju
folijama od cistih lipida, $to ogranicava njihovu upotrebu u aplikacijama koje zahtijevaju
visoku otpornost na vlagu i odgovaraju¢a mehanicka svojstva. Vosak, kao jedan od klju¢nih
predstavnika lipidne skupine, Cesto se koristi za poboljSanje otpornosti folija na vodu.
Kombiniranjem ili premazivanjem voskom, moze se posti¢i bolja otpornost na vodu, §to je
osobito korisno u primjenama gdje je vazna zastita od vlage. Folije izradene od kandelila voska
ipcelinjeg voska, na primjer, pokazuju bolju propusnost za vodenu paru u usporedbi s ve¢inom
konvencionalnih plasti¢nih folija. Ipak, iako su ove folije ekoloski prihvatljivije, njihova
mehanicka svojstva su Cesto neadekvatna, Sto znaci da su skloni pucanju, lomljenju ili
rastezanju pod naprezanjem. Biljna ulja, poput sojinog, suncokretovog i repi¢inog ulja,
predstavljaju jeftine prirodne materijale s visokim stupnjem biorazgradivosti, $to ih ¢ini
atraktivnim za upotrebu u proizvodnji biorazgradivih folija. Ova ulja imaju znacajnu ulogu u
smanjenju ovisnosti o fosilnim gorivima i sintetskim polimerima. U procesu proizvodnje
biorazgradivih folija, biljna ulja mogu se koristiti kao plastifikatori ili kao osnova za sintezu
novih polimernih materijala. Unato¢ tome, njihova primjena Cesto zahtijeva modifikaciju kako
bi se poboljsala mehanicka svojstva i kompatibilnost s drugim polimerima. Dodatna
istrazivanja usmjerena na poboljSanje svojstava lipidnih folija ukljucuju mijeSanje lipida s

drugim biopolimerima poput proteina i polisaharida. Ova kombinacija moZe rezultirati

36



folijama s boljim mehani¢kim svojstvima, veéom otpornoS¢u na vlagu i povecanom
biorazgradivos¢u. Na primjer, mjesavine lipida s proteinima iz sirutke ili soje mogu proizvesti
folije s poboljsanom ¢vrstoom i elasti¢noscéu, dok dodavanje polisaharida poput celuloze moze
dodatno poboljsati mehanicku stabilnost i smanjiti propusnost za vodu. U zakljucku, iako
prirodni lipidi imaju velik potencijal u proizvodnji biorazgradivih folija, njihova primjena je
joSuvijek ogranicena zbog izazova u pripremi i poboljSanju mehanickih svojstava. Kroz daljnja
istrazivanja i razvoj, moguce je optimizirati upotrebu lipidnih materijala, ¢ime bi se mogla

znacajno povecati njihova primjena u industriji, smanjujuci tako negativan utjecaj na okolis.

4.2.3. Proteini
Proteini, koji se mogu dobiti putem mikrobnih stanica ili ekstrakcijom iz biljaka i Zivotinja,
predstavljaju potencijalno odrziv izvor za proizvodnju biorazgradivih folija. Ovi proteini se
lako razgraduju u okoliSu pomocu bakterija i gljivica, Sto ih ¢ini ekoloski prihvatljivim.
Medutim, unato¢ njihovoj biorazgradivosti i dostupnosti, folije izradene od proteina kao Sto su
sojin protein, Zein protein, pSeni¢ni protein, kolagen i Zelatina suoCavaju se s ozbiljnim
izazovima u pogledu njihove ucinkovitosti kao mal¢ folije [1]. Jedan od kljuénih problema s
proteinima je njihova visoka osjetljivost na vodu, $to znacajno smanjuje ucinkovitost folija u
prakticnim primjenama. Folije od sojinog proteina, na primjer, iako su jeftine, obilne i
biorazgradive, pate od loSe mehanicke ¢vrstoce i visoke osjetljivosti na vlagu. Ova osjetljivost
rezultira niskom otpornoscu na vodu, §to ograni¢ava njihovu primjenu u uvjetima gdje je vlaga
prisutna, kao $to je u poljoprivrednim primjenama. Kako bi se poboljsala svojstva folija od
sojinog proteina, istrazivaci su razvili nekoliko metoda, ukljucujuéi dodavanje kemijskih
sredstava, tretman zraCenjem, kemijsku blok kopolimerizaciju i pripremu smjesa s drugim
polimerima. Zein, biljni protein bogat glutaminom, takoder pokazuje potencijal za primjenu u
proizvodnji biorazgradivih folija. Medutim, poput sojinog proteina, folije od Zeina pate od
losih mehanickih svojstava i niske otpornosti na vodu. Ova ograni¢enja znace da Zein folije
imaju ograni¢enu primjenu, osobito u uvjetima visoke vlage. Pokusaji poboljSanja ovih
svojstava uklju¢uju modifikaciju proteina i kombiniranje s drugim materijalima kako bi se
povecala otpornost na vlagu i poboljSala mehanicka stabilnost. PSeni¢ni gluten, koji se dobiva
ispiranjem pSeni¢nog brasna kako bi se uklonile Cestice Skroba, sadrZzi rezervne proteine
pSenice, te manje koli¢ine Skroba, polisaharida, lipida i minerala. lako je pSeni¢ni gluten
biorazgradiv i moze se koristiti za proizvodnju folija, te folije takoder pokazuju slabu otpornost

na vodu, $to ih ¢ini manje pogodnima za malciranje. Njihova glavna mana, kao i kod drugih
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proteinskih folija, je loSa barijera protiv vodene pare, §to rezultira smanjenom funkcionalno$éu
u uvjetima gdje je prisutna vlaga. Unato¢ ovim izazovima, istrazivanja u podruc¢ju proteinskih
folija nastavljaju se, s ciljem poboljSanja njihovih svojstava i prosirenja njihove primjene. Nove
tehnike modifikacije, poput kombiniranja proteina s drugim polimerima, unakrsnog
povezivanja i nanocestica, pokazale su obecavajucée rezultate u poboljSanju mehanicke cvrstoce
1 otpornosti na vodu. Daljnji razvoj ovih tehnika moze dovesti do stvaranja proteinskih folija
koje su prakti¢ne i u¢inkovite u Sirokom spektru primjena, ukljucujuéi poljoprivredu, gdje bi
mogle pruziti ekoloski prihvatljivu alternativu sintetickim materijalima. Pored toga, integracija
proteina s drugim biopolimerima, poput polisaharida ili lipida, moze dodatno unaprijediti
njihovu otpornost na vlagu 1 mehanicku stabilnost, ¢ime bi se povecala njithova prakticna
primjena. Na primjer, kombinacija sojinog proteina s pektinom ili celulozom mogla bi stvoriti
folije koje bolje odolijevaju vlazi, dok dodatak lipida moze poboljsati vodootpornost. Ova
podrucja istrazivanja otvaraju nove mogucnosti za razvoj biorazgradivih mal¢ folija koje

zadovoljavaju sve stroze zahtjeve za zastitu okolisa i odrzivu poljoprivredu [27].
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5. ZAKLJUCAK

Biorazgradivi polimeri igraju klju¢nu ulogu u o€uvanju okolisa i pronalaze sve Siru
primjenu u razli¢itim industrijama, ukljucuju¢i medicinu, farmaciju i poljoprivredu. Ovi
polimeri, dobiveni iz obnovljivih izvora, potpuno se razgraduju, $to ih ¢ini sve poZeljnijim
rjeSenjem u zamjeni sintetskih materijala. Koristenje biorazgradivih polimera za izradu mal¢
folija znacajno smanjuje onecis¢enje tla i toksi¢nost, pruzajuci odrziviji pristup poljoprivredi.
lako je tema biorazgradivih polimera za mal¢ folije relativno nova, brojna istrazivanja
potvrduju njihovu ucinkovitost kao odrzivu alternativu sintetskim polimerima. Biorazgradivi
materijali za mal¢ folije mogu se dobiti iz fosilnih goriva ili obnovljivih izvora. Polimeri poput
PBAT-a, PCL-a i PBS-a, dobiveni iz fosilnih goriva, pokazuju potencijal kao zamjena za
sintetske polimere, ali zbog slabijih mehanickih svojstava Cesto zahtijevaju dodatke aditiva ili
mijeSanje s drugim polimerima kako bi se poboljsala njihova otpornost. S druge strane,
polisaharidi iz obnovljivih izvora, poput Skroba i alginske kiseline, isticu se kao
najperspektivniji materijali zbog svoje pristupacnosti, biorazgradivosti i netoksicnosti. Iako
lipidi 1 proteini takoder posjeduju visoku biorazgradivost, trenutna istrazivanja joS uvijek nisu
dovela do njihovog optimalnog koriStenja u ovoj primjeni.

Zakljucno, iako se biorazgradivi polimeri ve¢ naSiroko koriste, njihova svojstva i dalje
se istrazuju 1 usavrsavaju kako bi se postigli optimalni rezultati u poljoprivredi i osigurala §to
veca zastita okoliSa. Potencijal ovih materijala lezi u njihovoj sposobnosti da istovremeno

podrze odrziv razvoj i smanje negativan utjecaj na planet.
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