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SAZETAK

Razvoj industrije, ubrzani ritam zivota i porast populacije dovode do stvaranja velikih koli¢ina
otpada koji se najve¢im dijelom sastoji od nerazgradivih materijala. Veliku koli¢inu otpada
nije moguce u kratkom roku pravilno sanirati te velik dio zavrSava u prirodi gdje predstavlja
ekoloski 1 zdravstveni rizik. Osim recikliranja materijala 1 pravilnog saniranja otpada kao
rjesenje se namecu biorazgradivi materijali. Sam proces biorazgradnje ovisi o karakteristikama
materijala, vrstiibroju prisutnih mikroorganizama te o uvjetima prisutnim u okoliSu. Sintetski
polimeri ¢esto su povezani s naftnom industrijom te se zbog ograni¢enosti naftnih zaliha, kao
1 zbog cijene nafte,znanstvenici i investitori okre¢u materijalima cije sirovine potjecu iz drugih
izvora, pozeljno iz prirode. Sintetski biorazgradivi polimeri svojom strukturom oponaSaju
karakteristike prirodnih, a ¢esto se proizvode iz prirodnih sirovina koje su obnovljive, Siroko
dostupne 1 jeftine. Upotreba biorazgradivih polimera najviSe je zastupljena u ambalaznim
proizvodima, farmaciji i medicini te agrokulturi.

Kljucne rijeci: biorazgradnja, biorazgradivi materijali, polimeri
SUMMARY

Industrial development, fast-paced lifestyle and growth of world's population results in
accumulation of waste, which is mainly composed of non-biodegradable materials. Most of
that waste can not be properly managed in short period of time, and a lot of it ends up in the
nature presenting ecological and health risk. Besides material recycling and proper waste
management, another solution is using biodegradable materials. Biodegradability depends on
material properties, number and species of microbes and conditions in the environment.
Production of many synthetic polymers is connected to the oil industry which has limited
reserves and the prices are getting higher, so scientist and investors are turning to raw materials
from other sources, preferably from nature. Intheir structure, synthetic biodegradable polymers
mimic natural ones, and they are often produced from natural raw materials which are reusable,
accessible and affordable. Biodegradable materials are mostly used in packaging, pharmacy,
medicine and agriculture.

Key words: biodegradability, biodegradable materials, polymers
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1.UVOD

U razvijenim zemljama zagadenje okoliSa sintetskim polimerima poprima opasne razmjere.
Plastike, koje se proizvodi iz fosilnih goriva, najées¢e nije mogucée biorazgraditi zbog njihove
otpornosti na djelovanje mikroorganizama te se akumuliraju u okoliSu. Iako se recikliranje
namece kao rjeSenje, u stvarnosti je samo mali postotak polimera moguce reciklirati dok se
ostatak akumulira i odlaze kao otpad. Osim ekoloskih motiva, porast cijene nafte i naftnih
derivata izazva sve vedi interes za istrazivanjem i upotrebom biorazgradivih materijala. Postoji
velik broj sirovina za biorazgradive polimere, od prirodnih do sintetskih. Prirodni polimeri su
dostupni u velikim koli¢inama 1z obnovljivih izvora. Upotreba biorazgradivih materijala je
prihvatljivo rjeSenje brojnih ekoloskih problema koje nameéu nerazgradivi materijali.
Biorazgradnja je u skladu s oCuvanjem okoliSa 1 pozitivno utjee na financijski aspekt
poslovanja jer koristi mikroorganizme koji su prisutni u okolisu. [1]



2. BIORAZGRADNJA MATERIJALA

Biorazgradnja je kemijska razgradnja materijala uzrokovana djelovanjem mikroorganizama
poput bakterija, gljivica i algi. Proces je ireverzibilan te uzrokuje promjene u strukturi, gubitak
svojstava i1 dezintegraciju materijala na netoksi¢ne spojeve u okoliSu. Biorazgradivi polimeri
su polimeri ¢iji je primarni mehanizam razgradnje metabolicko djelovanje mikroorganizama.
[2] Prirodni polimeri poput proteina, polisaharida i nukleinskih kiselina razgraduju se u
bioloskim sustavima oksidacijom i hidrolizom. Biorazgradivi materijali razgraduju se u
biomasu, ugljikov dioksid i metan. [3]

Proces biorazgradnje moze se podijeliti na:
1. Aerobnu razgradnju: polimer + O2 — CO2 + H20 + biomasa + ostatak
2. Anaerobnu razgradnju: polimer — CO2 + CH4 + H20 + biomasa + ostatak

Nasslici 1 prikazana je razgradnja polimera u aerobnim i anaerobnim uvjetima.

Polimer
Depolimerizacija
Oligomeri
Dimeri
Monomeri
Aerobna razgranja Anaerobna razgradnja
Mikrobna biomasa Mikrobna biomasa
CO2, H20O CH4/H2S, CO2, H20

Slika 1. Razgradnja polimera u aerobnim 1 anaerobnim uvjetima [4]

U prisutnosti kisika dogada se aerobna biorazgradnja 1 nastaje ugljikov dioksid. Ako kisik nije
prisutan, dolazi do anaerobne razgradnje i umjesto ugljikovog dioksida nastaje metan. lako su
u prirodi prisutni aerobni i anaerobni uvjeti, za biorazgradnju su povoljniji aerobni jer
podrzavaju rast velikog broja mikroorganizama. Mineralizacija je proces konverzije
biorazgradivih materijala ili biomase u plinove (ugljikov dioksid, metan, duSikove spojeve),
vodu, soli, minerale i rezidualnu biomasu. Proces je zavrSen kad je sav biorazgradivi materijal
potrosen, a svi ugljikovi spojevi prevedeni u ugljikov dioksid.

Bakterije koje su vazne za procese biorazgradnje pripadaju sojevima Bacillus (mogu proizvesti
endospore koje su otporne na toplinu, zracenje i kemijsku dezinfekciju), Pseudomonas,
Klebsiella, Actinomycetes, Nocardia, Streptomyces, Thermoactinomycetes, Micromonospora,
Mycobacterium, Rhodococcus, Flavobacterium, Comamonas, Escherichia, Azotobacter i
Alcaligenes. Gljivice koje su znafajne za proces biorazgradnje pripadaju sojevima



Sporotrichum,  Talaromyces, ~Phanerochaete, ~Ganoderma, Thermoascus, Thielavia,
Paecilomyces, Thermomyces, Geotrichum, Cladosporium, Phlebia, Trametes, Candida,
Penicillium, Chaetomium 1 Aerobasidium. [5]

lako je biorazgradnja definirana kao razgradnja polimernih materijala djelovanjem
mikroorganizama (slika 2), nuzno je wuzeti u obzir uvjete u okoliSu gdje utjecaj
mikroorganizama nije izoliran od ostalih utjecaja poput kemijske, termalne, mehanicke i

fotodegradacije. Prirodni produkti poput cvije¢a, voca i povréa, postupno se razgraduju u CO2,
vodu i biomasu u uvjetima prisutnim u okolisu.

Polimer Depolimerizacija= %_‘ 8 8‘_ Q Q
o O

Oligomer Dimer Monomer
@ Enzim

Mikroorganizam

Slika 2. Shematski prikaz biorazgradnje [6]

Biorazgradnja polimera odvija se u dvaklju¢na koraka. U prvom koraku polimer se fragmentira
u oligomerne produkte manje molekularne mase reakcijama hidrolize i oksidacije. To se moZze
odvijati uz pomo¢ izvanstani¢nih enzima koje mikroorganizmi izlu€uju. Izvanstanicni enzimi
su preveliki dabi dubokousli u polimernu strukturu te djeluju na njegovoj povrsini. Bez koraka
depolimerizacije nije moguce biorazgraditi polimerne molekule jer ih mikroorganizmi ne mogu
unijeti u stanicu gdje se odvija ve¢ina metabolickih procesa. U posljednjem koraku mikrobi
koriste fragmentirane dijelove kao nutrijente. [7]



3. FAKTORI KOJI UTJECU NA BIORAZGRADNJU

Kemijska struktura materijala je najvazniji faktor koji utjeCe na moguénost da se polimerni
materijal biorazgradi. Osim kemijske strukture, brzina biorazgradnje ovisi prvenstveno o
debljini i geometriji proizvoda. Tanke folije brzo se razgraduju, dok je za proizvode s debelim
stjenkama potrebno 1 nekoliko godina. Biorazgradnja polimera u okoliSu kombinirani je proces
bioloskih, kemijskih i mehanickih djelovanja koji uzrokuju kemijske promjene u strukturi
polimera. Od uvjeta u okoliSu treba uzeti u obzir koli¢inu i vrstu prisutnih mikroba,
temperaturu, pH vrijednost, vlagu, kisik, suncevu svjetlost, koli¢inu oborina, eroziju tla, vjetar,
prisutnost metala, salinitet 1 izloZzenost zracenju. Polimeri se brze biorazgraduju ako je prisutno
vise vrsta mikroorganizama (konzorcij). Faktori u okoliSu tim viSe pogoduju biorazgradnji ako
poti¢u rast mikroorganizama. Ostali utjecajni faktori su fizikalna i1 fizikalno-mehanic¢ka
svojstva poput molekularne mase, poroznosti, elasticnosti i morfoloske strukture (kristalna,
amorfna), kao 1 uvjeti u okoliSu poput zracenja 1 kemijske obrade. [8] Strukturne karakteristike
poput kemijskih veza, polarnih dijelova, kristalicnosti, stupnja umrezenosti, morfologije i
mikrostrukture imaju snaZan utjecaj na biorazgradivost polimera. Svi faktori koji favoriziraju
djelovanje ili rast mikroorganizama imaju pozitivan utjecaj. Vece molekularne mase,
kristali¢nost i umrezenost smanjuju moguénost za biorazgradnjom, dok amorfna struktura,
fleksibilnost 1 polarnost imaju pozitivan utjecaj.

3.1. Strukturapolimera

Prirodne makromolekule poput proteina i ugljikohidrata (celuloza, Skrob) uglavnom se
razgraduju hidrolizom 1 oksidacijom. Brojni sintetski biorazgradivi polimeri imitiraju njihovu
strukturu i sadrze poveznice koje je moguce hidrolizirati poput amida, enamina, estera ili uree
koje su podlozne djelovanju hidrolitickih enzima mikroorganizama. [9] Vecina reakcija
kataliziranih enzimima odvija se u vodenom mediju stoga hidrofilno-hidrofobni karakter
polimera ima velik utjecaj na mogucnost biorazgradnje. Polimer koji sadrzi hidrofobne i
hidrofilne segmente lakSe se biorazgraduje u odnosuna polimere koji u strukturi sadrze samo
hidrofilne ili hidrofobne dijelove. Da bi se sintetski polimer razgradio enzimskom katalizom,
polimerni lanac mora biti dovoljno fleksibilan kako bi stao u aktivno mjesto enzima. 1z tog
razloga je logicno da se alifatski poliesteri lakse razgraduju u bioloskim sustavima od rigidnih
aromatskih poli(etilen tereftalata). [10]

3.2. Morfologija polimera

Jedna od glavnih razlika izmedu proteina i sintetskih polimera je da proteini nemaju jednak
broj ponavljaju¢ih jedinica u polipeptidnom lancu. Ta nepravilnost rezultira proteinskim
lancima koji su manje skloni kristalizaciji. Navedeno svojstvo doprinosi vecoj mogucnosti
biorazgradnje proteina. Polimeri, primjerice Skrob, mogu sadrzavati kristalne i amorfne
dijelove (slika 3) pri ¢emu se amorfni dijelovi brze biorazgraduju od kristalnih. Sintetski
polimeri, za razliku od prirodnih, u svojoj strukturi uglavnom imaju kratke ponavljajuce
jedinice ¢ija pravilnost povecava izglede za kristalizaciju, Sto dovodi da grupe podlozne
hidrolizi postaju nedostupne enzimima. Zato sintetski polimeri s duzim ponavljaju¢im
jedinicama teze kristaliziraju i postaju lakse biorazgradivi. [11]



Slika 3. Prikaz kristalne strukture (lijevo) 1 amorfne strukture (desno) [12]

3.3. Radjjacija i kemijska obrada

Fotoliza polimera UV zrafenjem i radijacija y-zrakama generira radikale i/ili ione koji dovode
do cijepanja ili pregradivanja u strukturi. U procesima biorazradnje ¢esto dolazi do oksidacije,
Sto dodatno komplicira situaciju, buducida je izlaganje svjetlosti rijetko bez prisutnosti kisika.
Navedene promjene u strukturi materijala mijenjanju njegovu podloZnost biorazgradnji.
Istrazivanje o utjecaju UV zracenja na podloznost polimera biorazgradnji pokazala je da brzina
razgradnje raste do kraja razgradnje fragmentiranih dijelova, dok se razgradnja znacajno
usporava prilikom razgradnje pregradenih dijelova polimera. [13]

3.4. Molekularnamasa

Mikroorganizmi proizvode izvanstani¢ne enzime koji razgraduju polimere na terminalnim
krajevima, te unutarstani¢ne enzime koji razgraduju nasumicno uzduz polimernog lanca.
Ocekivano je da molekularna masa, odnosno veli¢ina polimera, ima velik utjecaj na djelovanje
enzima. Plastika je zbog velike molarne mase uglavnom otporna na djelovanje mikrobne
razgradnje. Mnoge plastike poput polietilena, polipropilena i polistirena ne podrzavaju rast
mikroorganizama.  Ugljikohidrati male molekularne mase mogu se razgraditi
mikroorganizmima. Da bi se razgradili, moraju ué¢i u stanicu mikroorganizma gdje se
metaboliziraju. 1z navedenog razloga ne dolazi do razgradnje plastike, polimerne molekule su
prevelike da bi usle u stanicu i tamo se metabolizirale. Taj problem nije uocen kod prirodnih
polimera poput Skroba 1 celuloze, jer se cijepanje na fragmente malih molekularne masa
pomocu enzima dogada izvan stanica. [1]



4. MODIFIKACIJE

Da bi prilagodili svojstva polimera predvidenoj primjeni, postoje brojni nacini njihove
modifikacije poput plastificiranja i inkorporiranja u filere.

4.1. Plastificiranje

Plastificiranje je postupak modifikacije biopolimera u svrhu lakSe obrade i1 poprimanja
svojstava prikladnih za odredenu namjenu. Plastfikatori se vezu intermolekulnim vezama
uzduz polimernog lanca. Veze izmedu makromolekula 1 plastifikatora male molekularne mase
uzrokuju konformacijske promjene i povecavaju mogucnost deformiranja polimerne strukture.
[stovremeno se smanjuje temperatura staklastog prijelaza 1 procesna temperatura Sto
omogucuje toplinsku obradu polimera koji su osjetljivi na toplinu poput poli(3-
hidroksibutirata) na nizim temperaturama. [14]

Toplinska obrada Skroba nije moguca bez geliranja, procesa razaranja kristalne strukture
Skroba pomocu plastifikatora, nakon Cega nastaje termoplasticni Skrob. [15] Vrsta i
koncentracija plastifikatora znacajno utjece na reoloska i mehanicka svojstva termoplasticnog
Skroba. Prirodni Skrob ima visoku temperaturu staklenog prijelaza. Nije podlozan deformiranju
zbog ograni¢ene konformacijske pokretljivosti krutog polimernog lanca. [16] PoboljSanje
elastomerfnih svojstava bila bi prednost za brojne primijene $to se moze ostvariti smanjenjem
temperature staklastog prijelaza ispod sobne temperature postupkom plastificiranja. Brojna
istrazivanja opisuju plastificiranje Skroba polarnim molekulama male molekularne mase poput
vode, glicerola, uree 1 formamida, kao 1 razli¢itim polimernim lancima.

Lourdin [17] u svom radu isti¢e kako je termoplasti¢ni Skrob uvijek trojni sustav jer je nuzno,
osim Skroba i plastifikatora, u obzir uzeti vodu ¢iji postotak i interakcija s plastifikatorom utjece
na makroskopska svojstva materijala. Iako je i sama voda vrlo efikasan plastifikator Skroba,
obicno se koriste tvari s viSim temperaturama vreliSta jer smanjuju osjetljivost prema vodi i
pokazuju stabilnija svojstva takvih materijala. [16]

Slican pristup koristi se za modifikaciju polilaktida. Plastificiranjem se savladava problem
krutosti 1 niske otpornosti na udar. Kao plastifikatori koriste se razliiti esteri, poli(etilen
glikol), oligomerna mlijecna kiseline 1 drugi. Svojstva polithidroksi alkanoata) mogu se
prilagoditi kontroliranjem omjera komonomera tijekom proizvodnje polimera fermenacijom,
stoga njihova plastifikacija nije rasireni pristup modifikaciji. Unato¢ tome, za poli(3-
hidroksibutirat) plastificiranje se koristi uz konvencionalno kopolimeriziranje.

Kljucan faktor u obradi je moguénosti mijeSanja polimera s plastifikatorom kako ne bi doslo
do migracije plastifikatora po povrSini $to uzrokuje ekoloske i zdravstvene probleme, kao i
promjenu makroskopskih svojstava materijala. Migracija se moze smanjiti povecanjem
molekularne mase plastifikatora S$to dovodi do sporije difuzije. Druga moguénost je
ugradivanje molekula plastifikatora u polimerni lanac reaktivnim procesiranjem. [18]

4.2. Fizicke mjesavine

Fizicke mjeSavine nastaju mijeSanjem polimernih materijala u rastaljenom stanju bez kemijske
reakcije. To je pogodan pristup za pripravu novih materijala sa Zeljenom kombinacijom
svojstava. MijeSanje se moze odvijati u konvencionalnim strojevima bez skupih ulaganja Sto
je vazan aspekt za industriju. U kratkom vremenu 1 s niskom troSkovima ulaganja mogu se
prirediti razli¢iti materijali sa Sirokim rasponom svojstava u odnosu na razvoj novih monomera
1 polimerizacijskih tehnika. Fizicke mjeSavine se pripravljaju zbog smanjenja troskova,
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poboljsanja mehanic¢kih svojstava materijala, poboljSanja otpornosti na udarce, smanjenja
osjetljivosti na vodu. Poli(hidroksialkanoati) su svestrani, no skupi polimeri, stoga se u njihove
mjesSavine Cesto ukljucuje Skrob u svrhu smanjenja troSkova. Slican pristup uocen je kod
modifikacije polilaktida.

4.3. Kemijske modifikacije

Iako su plastificiranje 1 fizicko mijeSanje pogodne i jednostavne opcije modifikacije, ¢esto
nailaze na problem jer je mali broj polimera medusobno kompatibilan. Kao posljedica toga se
razvijaju kemijske modifikacije. Primjer kemijske modifikacije je kopolimerizacija
poli(hidroksi butirata). Promjenom vrste komonomera 1 njegovog udjela, svojstva
polihidroksialkanoata (PHA) mogu se modificirati u Sirokom rasponu. Skrob je moguée
kemijski modificirati esterifikacijom ili transesterifikacijiom hidroksialkanoata. [19]



5. KLASIFIKACIJA BIORAZGRADIVIH POLIMERA

Biorazgradivi polimeri imaju veliku ekolosku vaznost te njihova proizvodnja znacajno raste.
Slika 4 prikazuje proizvodnju biopolimera u svijetu. Proizvodnja konvencionalnih polimera
poput poli(etilena) (PE) ili poli(etilentereftalata) (PET) na obnovljivim izvorima od sve je vece
vaznosti. lako nisu biorazgradivi, njihova su svojstva jednaka onima proizvedenim iz naftnih
derivata. Skrobne mjesavine i polilaktidi te razli¢iti derivati polihidroksialkanoata, uz bio-PE
najzastupljeniji su u proizvodnji biopolimera.

PROIZVODNJA BIOPOLIMERA

Bio-poliamid Polilaktidne mjesavine
0%1%

50
Na bazi celuloze %
6%

Bio-polietilen
28%

Bio-polietilen
tereftalat
7%

Ostali poliesteri
8%

Skrobne mjeSavine
17%

Polilak tidi
15%

Slika 4. Proizvodnja biopolimera [20]

Biorazgradive polimere moguce je kategorizirati prema kemijskom sastavu, podrijetlu i
sintetskim metodama, metodama obrade, ekonomskoj vaznosti, namijeni i1 sl. Prema
mogucnosti razgradnje polimeri se dijele na potpuno i djelomi¢no biorazgradive. Prirodni
polimeri su ve¢inom u potpunosti biorazgradivi, dok su sintetski i blendovi prirodnih i
sintetskih polimera samo djelomi¢no razgradivi. Na slici 5 prikazana je struktura
biorazgradivih polimera.
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Slika 5. Struktura biorazgradivih polimera [21]

Prema podrijetlu, biorazgradivi polimeri se dijele na prirodne i sintetske (slika 6).

Biorazgradivi

polimeri

Prirodni Sintetski
f f Poli(vinil
Izolirani iz Proizvedeni Alifatski alkoholi)
biomase modifikacijom poliesteri Poli(vinil
Mikrobni .. . N
. o . o, L . . Bakterijske | Sintetiziraniiz .
Polisaharidi Polipeptidi Lipidi poliesteri celuloze biomonomera Polikaprolakton
Termoplasticni | py . :x - Polibutilen
skrob Peniéni gluten sukcinat
\ <3 £  —
Celulozai Proteinisoie Polibutilen
derivati ) skucinat adipat
( 1 ) Poliglikolna,
Vlakna Proteini sirutke polilaktitna
kiselina i
Hitin i hitozan | Kolageni
Zelatina
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N

Slika 6. Podjela polimera prema porijeklu [1]



U tablici 1 prikazana su svojstva poznatih biorazgradivih polimera.

Tablica 1. Svojstva poznatih biorazgradivih polimera [7]

Polimer Tt Tg Vlacéna ¢vrstoca r;;gzilnneje Kristali¢nost
0 0 0
[°C] [°C] [MPa] Imieseci] [70]
Poliglikolid 225 35 7.0 6-8 45-55
Poli(L-laktid) 173 60 2.7 20-25 35-37
Poli(kaprolakton) 57 -60 0.4 22-24 15-20
Poli(laktid-ko-glikolid 189 20 3.5 6-10 50-55
Poli(hidroksilbutirat) 171 15 15 8-12 40-46

5.1. Prirodni biorazgradivi polimeri

Prirodni biopolimeri nastaju u prirodi tijekom ciklusa rasta svih organizama. Njihova sinteza
ukljucuje reakcije polimerizacije katalizirane enzimima iz aktiviranih monomera te se odvija u
stanicama, kompleksnim metaboli¢kim reakcijama.

5.1.1. Biopolimeri direktno izolirani iz biomase

Biopolimeri direktno izolirani iz biomase mogu se podijeliti na polisaharide, polipeptide i
lipide. Najvazniji biorazgradivi polimeri temelje se na celulozi 1 skrobu.

Termoplasticni Skrob

Skrob je polisaharid koji se nalazi u biljkama gdje sluzi kao zaliha energije. Sastoji se od dva
glavna polisaharida: amiloze 1 amilopektina (slika 7), uz manji udio lipida i proteina. Amiloza
1 amilopektin su polimeri glukoze, no razlikuju se u medusobnoj povezanosti molekula.
Amiloza je linearna molekula koja se sastoji od glukoznih jedinica povezanih a-1,4-vezama,
dok je amilopektin visokorazgranat te ima jednu o-1,6-glikozidnu vezu na svakih 30 o-1,4-
veza. a-amilaza je enzim koji brzo hidrolizira 1 amilozu 1 amilopektin.

Skrob ¢ini vise od polovice ugljikohidrata kojima se hrane ljudi. Postoje tri vrste kristali¢nosti
Skroba. Tip A se uglavnom nalazi u Zitaricama poput rize, pSenice i kukuruza. Tip B se nalazi
u gomolju krumpira, dok je tip C izmedu tipova A i B te se nalazi u grahoricama. [1]
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Slika 7. Struktura amiloze 1 amilopektina [22]

Skrob se &esto koristi kao sirovina za proizvodnju biorazgradivih polimera pri éemu se nailazi
na problem termoplasti¢nosti. Uzrokovan je ograni¢enom internom mobilnosti polimernih
lanaca koji onemogucuju termalni prijelaz u temperaturnom rasponu u kojem je skrob kemijski
stabilan. 1z navedenog razloga dodaju se plastifikatori kako bi omoguéili topljenje Skroba.
Najces¢i plastifikatori su voda i glicerol. [23] Termoplasticni skrob je hidrofilan, no
modifikacijama je moguce utjecati na hidrofilni karakter lanca. Procesom plastifikacije, koja

uklju€uje zagrijavanje i1 povisen tlak, Skrobu se uniStava kristalicna struktura te se formira
amorfni termoplasti¢ni Skorb.

Proces geliranja prikazan na slici 8. Skrob se nalazi u granulama te je izgraden od amiloze i
amilopektina. (a) Proces zapocCinje dodavanjem vode granulama Skroba ¢ime dolazi do
uniStavanja kristalne strukture. (b) Zagrijavanjem smjese i dodatkom vode dolazi do bubrenja
granula Skroba te amiloza izlazi iz granula. (c) Granule sacinjene od preostalog amilopektina
se urusavaju te dolazi do prelaska Skroba u amorfni oblik. (d)
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Slika 8. Proces geliranja Skroba [24]

Proces proizvodnje termoplasticnog Skroba odvija se pri temperaturi izmedu 120 1 200 °C pri
¢emu se kristalni $krob homogenizira i tali u procesu ekstruzije s plastifikatorom koji ima nizu
temperaturu taljenja od samog Skroba. Dogada se trajna promjena u strukturi Skroba 1 nastaje
termoplasti¢ni Skrob sa superiornim karakteristikama u odnosu na izborni oblik.

Vazne karakteristike termoplasticnog Skroba su: [25]

mogucénost kompostiranja

visoka permeabilnost vodene pare
dobra barijera za kisik
elektrostati¢ki nenabijen

niska termalna stabilnost

DAL=
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Celuloza i njezini derivati

Celuloza je najrasireniji polimer na svijetu s nepresusnim izvorom sirovine. Nalazi se u
biljkama gdje ima strukturnu, a ne hranidbenu ulogu (slika 9).

CH20H

Slika 9. Stuktura celuloze[1]

Sastoji se od glukoznih jedinica koje su povezane f-1,4-vezama i upravo ta konfiguracija
omogucuje stvaranje dugih ravnih lanaca, dok su paralelni lanci medusobno povezani
vodikovim vezama u vlakna. Celuloza je izrazito otporna na izvlacenje. Duzina polimernog
lanca ovisi o izvoru celuloze. Nalazi se u stani¢noj stijenci biljnih stanica. Tri hidroksilne
skupine pozicionirane na C2, C3 i C6 atomima mogu stvarati intra- i1 intermolekularne
vodikove veze koje uzrokuju agregiranje molekula u mikrovlakna koja tvore kristalicne 1i
amorfne regije. Mikrovlakna dalje agregiraju u fibrile 1 stvaraju celulozna vlakna. Celuloza se
nalazi u stani¢noj stijenci lignoceluloznih biljaka. U lignoceluloznim materijalima, celuloza je

ugradena u matriks koji se sastoji od hemiceluloze, lignina i drugih ugljikohidratnih polimera
(slika 10).

Lignin

Hemiceluloza

Celuloza

Slika 10. Struktura vlakna u stani¢noj stijenci [26]

Celuloza je prvi put izolirana prije 150 godina, a za njenu izolaciju koristi se kombinacija
kemijskih 1 mehaniCkih postupaka kako bi se otopio lignin, hemiceluloza i ostale necelulozne
tvari. Koristi se kisela otopina natrijevog klorita za delignifikaciju drvenog materijala, dok se
alkalna ekstrakcija koristi za otapanje hemiceluloze. Veliki postotak lignina u izoliranim
celuloznim vlaknima jako utjeCe na svojstva celuloznih vlakana ¢ine¢i ih grubima i krutima,
stoga je vazno izolirati Cista celulozna vlakna. Celuloza je visoko kristalicna, velike
molekularne mase, netopljiva u vodii vecini drugih otapala. Da bi se preradila, prevodi se u
druge derivate poput etera (metilceluloza, hidroksipropil metil celuloza 1 hidroksietil celuloza),
estera 1 acetala. Ove modifikacije utjeCu na fizikalna 1 kemijska svojstva. Kemijske
modifikacije celuloze su razgradive u odredenim uvjetima.
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Povoljne karakteristike celuloze odraz su njezine kemijske strukture. Polimerni lanci u
planarnoj konformaciji paralelno se slazu u kristalnu reSetku. Upravo odsutnost razgranate
strukture omogucuje linearnost 1 efikasno slaganje u ¢vrsta stabilna vlakna koja imaju do 70 %
kristali¢nosti kad se izoliraju u ¢istom stanju. Celulozna vlakna iz drvne biomase obi¢no imaju
oko 35 % kristali¢nosti zbog prisutnosti lignoceluloznih komponenti. Najvazniji proizvodi
celuloze su papir, drvni proizvodi, tekstil te razli¢ita vlakna, no u zadnje vrijeme se intenzivno
istrazuje kao izvor za proizvodnju biogoriva. Za industrijsku upotrebu prirodni celulozni skelet
koristi se na dvanacina. Prvi je kao regenerirana celuloza koju nije moguce kalupiti te se koristi
za proizvodnju filmova i vlakana. Drugi ima puno Siru upotrebu jer se koriste kemijski
modificirana celuloza, primjerice celulozni esteri. Na slici 11 prikazani su primjeri kemijske
modifikacije celuloze.
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Slika 11. Primjeri kemijske modifikacije celuloze [27]

14



5.1.2. Biopolimeri sintetizirani iz prirodnih monomera

Poli(L-laktid)

[zskupine biorazgradivih poliestera, puno istrazivanja usmjereno je na polilaktide (PLA)(slika
12) jer se proizvode iz dostupnog i obnovljivog izvora: Skroba. Osim S§to su biorazgradivi,
pogodni su za kompostiranje. Nisu toksi¢ni te imaju dobra mehanicka svojstva usporediva sa
komercijalnim polimerima. [28] Polilaktid je biokompatibilni termoplasticni materijal s
temperaturom taliSta na 175 °C i temperaturom staklastog prijelaza na 60 °C. Sintetizira se iz
L-mlije¢ne kiseline. Polilaktid mogu hidrolizirati lipaze iz R. delemar 1 proteinaze K iz
Tritirachium album 1 poliester poliuretan depolimeraze iz Comamonas acidovorans. [29]
Otporniji je na djelovanje mikroorganizama u odnosu na druge mikrobne i sintetske poliestere.
[30]

Slika 12. Kemijska struktura polilaktida [31]

Polilaktid je sporo-degradiraju¢i polimer u odnosu na poliglikolid (PGA). Ima dobru vla¢nu
¢vrstocu, nisku ekstenziju 1 visoki modul elasti¢nosti (oko 4,8 GPa). Idealan je biomaterijal za
prijenos tereta te se koristi za ortopedske fiksacije. Prepoznat je kao siguran materijal od strane
Agencije za hranu 1 lijekove (eng. Food and Drug Administration, FDA) te je odobren za
upotrebu kao materijal za pakiranje hrane. [32]

Polilaktidi podlijezu hidrolitickoj razgradnji prilikom koje dolazi do nasumi¢nog pucanja
esterske okosnice. Razgraduje se u mlije¢nu kiselinu koja je normalni ljudski metabolicki
nusprodukt te se dalje razgraduje u vodu i uglji¢ni dioksid kroz ciklus limunske kiseline. [33]

Polilaktid je otkrio 1932. godine americki kemiCar Wallace Hume Carothers. Proizveo je
polimer male molekularne mase zagrijavanjem mlijecne kiseline u vakuumu uz uklanjanje
vode kondenzacijom. Mlijecna kiselina je monomerna jedinica polilaktida. Proizvodi se
fermentacijom ili kemijskom sintezom. Obje opticke konfiguracije L(+) i D(-) proizvode se
bakterijskom fermentacijom ugljikohidrata. Homofermentativna metoda je pogodna za
industrijsku proizvodnju jer ima visoko iskoriStenje produkta uz vrlo malo nusprodukata.
Koriste se bakterije iz soja Lactobacillus poput Lactobacillus delbrueckii, L. amylophilus, L.
bulgaricus, 1 L. leichmanii urasponu pH vrijednosti od 5,4 do 6,4 i temperaturnom rasponu od
38 do 42 °C uz nisku koncentraciju kisika. [34]
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5.2. Sintetski polimeri
5.2.1. Alifatski poliester

Poliesteri su skupina polimera koji sadrze estersku skupinu u glavnom polimernom lancu.
Alifatski poliesteri su biorazgradivi, no ¢esto nemaju dobra mehanicka 1 termicka svojstva.
Aromatski poliesteri imaju odlicna materijalna svojstva, ali nisu podlozi razgradnji
mikroorganizmima.

Polikaprolakton

Polikaprolakton (PCL) je sintetski linearni poliester s oko 50 % kristalicnosti (slika 13).
Bioloski je razgradiv i sastoji se od 6-hidroksiheksanoata. Razgradnja u okoliSu ovisi o
bakterijama rasprostranjenim u ekosustavu. [35] Gljivice i plijesni mogu hidrolizirati
polikaprolakton u produkte topljive u vodi. Pullularia pullulans moze efikasno razgraditi nisko
molekulari polikaprolakton film (M=1250), dok razgradnja filmova iznad molekularne mase
od 15 000 nije dokazana pomocu gljivica. PCL visokih molekularnih masa (25 000 do 35 000)
mogu razgraditi bakterije iz soja Penicillium 1 gljivice. Povecanje molekularne mase polimera
smanjuje njegovu mogucénost za razgradnju. Jedan od najvaznijih faktora biorazgradnje su
mikroorganizmi koji proizvode razlic¢ite PCL hidrolaze. U biorazgradnju su ukljuceni enzimi
esteraze i lipaze. [36] Razgradnja je spora, izmedu 2 i 3 godine.

0
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Slika 13. Kemijska struktura polikaprolaktona [37]

Polikaprolakton je polukristali¢ni alifatski poliester dobiven polimerizacijom otvaranja prstena
kaprolaktona. Naslici 14 prikazan je proces sinteze polikaprolaktona.
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Slika 14. Sinteza polikaprolaktona [38]

U odnosu na druge alifatske poliestere, pokazuje neuobicajene karakteristike. Ima relativno
nisko taliSte od 60 °C i izuzetno nisku temperaturu staklastog prijelaza na -62 °C. Ima visoku
termiCku stabilnost i temperaturu dekompozicije na 350 °C, dok se veéina alifatskih poliestera
raspada kod temperature izmedu 235 1 255 °C. U potpunosti je biorazgradiv u moru, algama,
tlu i kompostnom ekosustavu. Zbog biorazgradivosti 1 biokompatibilnosti koristi se u medicini
kao kontrolirani punitelji lijekova. [39]
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Polikaprolakton se razgraduje u dvije faze. Prva faza uklju¢uje neenzimsko hidroliti¢ko
cijepanje estera. Kad se molekularna masa smanji na 5000, polimer postaje podlozan
fragmentaciji enzimima. [40]

Ima nisku vla¢nu ¢vrstocu (oko 23 MPa) ali ekstremno visoko rastezanje pri lomu (4700 %).
Pri sobnoj temperaturi je u gumenom stanju, Sto nije uobicajeno za alifatske poliestere, ali
doprinosi njegovoj visokoj permeabilnosti za brojne terapeutske lijekove. Zbog spore
razgradnje, permeabilnosti i netoksi¢nosti, istrazuje se u svrhu prijenosa lijekova. [41]

5.2.2. Polivinilni alkoholi 1 polivinilni acetati

Poli(vinilni alkohol) (PVOH) je biorazgradiv polimer (slika 15). Lako se razgraduje u aktivhom
mulju otpadnih voda. Za razliku od drugih vinilnih polimera, poli(vinili alkohol) se ne
sintetizira reakcijama polimerizacije osnovnog monomera ve¢ se dobiva djelomi¢nom ili
potpunom hidrolizom poli(vinil) acetata (PV A) uklanjanjem acetatnih skupina. Ima taliSte na
temperaturi izmedu 180 1 190 °C i topljiv je u vodi. To je granulirani prah bijele boje bez okusa
i mirisa. U obliku filma koristi se za zaStitu suhe hrane i suplemenata od vlage. Pri oblikovanju
materijala pokazuje dobra svojstva poput mogucénosti izvlacenja u filmove, stvaranja emulzija
1 adhezivnih svojstava. Otporan je na ulje, masnocu i razli¢ita otapala. Ima visoku vlacnu
¢vrstocu i fleksibilnost, a sluzi kao barijera za kisik i arome. Njegova svojstva uvelike ovise o
postotku vlage jer pri visokom postotku vlage upija veliku koli¢inu vode. Voda, koja se u tom
slu¢aju ponasa kao plastifikator, znacajno smanjuje vlacnu ¢vrstocu dokistovremeno povecava
mogucnost produljenja i otpornost prema rascjepu materijala. PVOH je najveéi sintetski
polimer topljiv u vodi. Biorazgradnja se dogada u dva stupnja. Prvo dolazi do oksidacije
hidroksilne skupine, a potom do hidrolize. [1]
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Slika 15. Kemijska struktura poli(vinil alkohola) [42]
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Slika 16. Kemijska struktura poli(vinil acetata) [43]
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6. UPOTREBA

Biorazgradivi polimeri mogu se preradivati konvencionalnim metodama za preradu plastike,
uz izmjene procesnih uvjeta i modifikaciju strojeva. Glavna tri sektora u kojima se koriste
biorazgradivi polimeri su medicina, pakiranje i agrokultura. Bioragradivi polimeri ne koriste
se samo u farmakoloSkim uredajima, ve¢ i kao matrice za imobilizaciju enzima 1 uredaji
kontroliranog otpustanja, terapeutski uredaji, privremene proteze i porozne strukture u
inzenjerstvu tkiva. [44] Bioplimeri su slabo topljivi u vodi, ali je dobro upijaju te se koriste kao
materijali u hortikulturi, zdravstvu i agrokulturi. [45] Pakirna ambalaza kao otpad uzrokuje
velike ekoloske probleme te se proizvodaci i korisnici okrecu biorazgradivim materijalima. Na
slici 17 prikazani su primjeri upotrebe biorazgradivih materijala.
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Slika 17. Primjeri upotrebe biorazgradivih materijala [21]
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6.1. Medicina 1 farmacija

Biorazgradivi polimeri koriste se kao biomaterijali zbog tri vazna svojstva: biokompatibilnost,
bioapsorpcija 1 mehanicka otpornost. [46] Koriste se kao kirurSki implantati u krvozilnim i
ortopedskim operacijama, te kao membrane. Biorazgradiv poliester ima Siroku upotrebu kao
porozna struktura u inZenjerstvu tkiva zbog dobre izdrzljivosti 1 prilagodljive brzine razgradnje.
[47]

Proteini su glavna gradevna jedinica brojnih tkiva te se istrazuju kao biomaterijali za Savove,
homeostatitke agense, u inZenjerstvu tkiva i sustavu dostave lijekova. Zelatina se koristi kao
premaz i za mikroenkapsuliranje razli¢itih lijekova za biomedicinske svrhe, te za izradu
biorazgradljivih hidrogela. Hitin i njegovi derivati koriste se kao nosioci lijekova, sredstva
protiv kolesterola, lijekovi protiv zgruSavanja krvi, antitumorski lijekovi 1 drugo. Hitin,
kolagen i poli-L-leucin koriste se za pokrov rana. [48]

Sintetski polimeri koriste se u implantatima i uredajima jer se mogu oblikovati u razliCite
oblike. Poliglikolid 1 polilaktid prvi su biorazgradivi polimeri koji su se koristili u
biomedicinske svrhe, a istrazuju se 1 mnogi drugi. Zbog dobrih mehanickih svojstava, PHA i
poli(L-laktid) PLLA koriste se za internu fiksaciju kosti. Zbog toga sto formiraju vlakna PGA
se koristi kao apsorbiraju¢i Savovi, a PLA kao zamjena za ligamente i nerazgradive Savove.
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PGA vlakna se istrazuju kao privremene matrice za regeneraciju tkiva. [49] Buduéi da
poli(D,L-laktid) (PDLLA) ima loSija mehanicka svojstva 1 brze se razgraduje od PLA, Cesto se
koristi u sustavu dostave lijekova. Ostali poliesteri poput polibutilen sukcinat (PBS),
polidioksanon (PPDO), PCL i njihovi kopolimeri koriste se kao biomedicinski materijali. PCL
se koristi kao matriks za kontrolirano otpustanje lijekova, osobito onih duzeg djelovanja. PCL
ima dobru biokompatibilnost 1 koristi se u inZenjerstvu tkiva. PBS je obe¢avaju¢i materijal za
zamjenu koStanog tkiva i popravak hrskavice. Poliuretani i poli(eter uretani) su biokompatibilni
1imaju dobra mehanicka svojstva. Koriste se u medicinskim implantatima. [50]

6.2. Ambalazni materijali

Biorazgradivi polimeri koriste se u svrhu smanjenja otpada i reduciranja njegovog Stetnog
djelovanja na okolis. Osim biorazgradivosti, za pakiranje ih ¢ini prikladnim cinjenica da
propustaju zrak. Proizvode se sa razli¢itim svojstvima koja, prema namijeni, odgovaraju
proizvodu koji je u njih pakiran i uvjetima skladiStenja. Zbog raspolozivosti i niske cijene u
odnosu na druge biorazgradive poliestere, PLA se koristi za vre¢ice za dvori$ni otpad. Ima
odgovarajuéu propusnost prema vodenoj pari i kisiku. PLC se koristi u okoliSu kao meko
kompostabilno pakiranje.

Brojni polisaharidni biopolimeri poput Skroba, hitozana i pululana koriste se kao folije za
pakiranje. Skrobni filmovi imaju nisku propusnost te su atraktivni materijali za pakiranje hrane.
Filmovi napravljeni od proteina i polisaharida imaju dobraopticka svojstva, ali su vrlo osjetljivi
na vlagu te slabo zadrzavaju vodu. Filmovi od lipida su otporniji na vlagu, no skloniji su
oksidaciji. Trenutno se u pakiranju hrane koriste mjeSavine razliitih biopolimera. Hitozan se
koristi na papirnatim pakiranjima kao premaz. Premazi hitozana mogu se koristiti kao barijere
za mast, ali su troSkovi visoki u odnosu na fluorirane premaze koji se sada koriste. Hitozanski
filmovi dokazano su efikasni u Cuvanju hrane te imaju potencijalnu primjenu kao antimikrobna
pakiranja. [50]

6.3. Agrokultura

U agrokulturi najvise se koriste biorazgradivi polimeri na bazi Skroba. Zadovoljavaju kriterij
biorazgradljivost uz dovoljno dug zivotni vijek za koristenje. Biorazgradivi pokrovi moraju
sacuvati vlagu, povecati temperaturu tla, te reducirati korov kako bi pospjesili rast biljaka. Na
kraju sezone uzgoja, film moze ostati na tlu gdje ¢e se biorazgraditi. Druga namjena u
agrokulturi je kao geotekstil za filtraciju 1 odvodnju.

Takoder se mogu koristiti za kontrolirano otpustanje agrokulturnih kemikalija. Aktivni sastojak
moze biti otopljen, dispergiran ili enkapsuliran u polimernu matricu ili premaz, ili biti dio same
makromolekule ugraden u okosnicu ili kao boc¢ni lanac. Prirodni polimeri koji se koriste u
sustavima kontroliranog otpustanja naj¢esce se temelje na Skrobu, celulozi, hitinu, agininskoj
kiselini 1 ligninu. U hortikulturi se od biorazgradivih materijala rade vezice, Stapovi, vrecice za
gnojivo kao 1 biorazgradive posude za biljke i posude za kompostiranje. Posude za biljke se
posade direktno u tlo te se razgrade kad biljka po¢ne rasti. U morskoj agrokulturi, biopolimeri
se koriste za uzad 1 morske mreze. Takoder se koriste kao nosaci za uzgoj. [50]
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7. ZAKLIJUCAK

Upotreba biorazgradivih materijala rjesenje je brojnih problema koje uzrokuje razvoj industrije
i svakodnevni zivot u 21. stoljecu. Ciljana upotreba materijala za odredenu namjenu dovodi do
proizvoda koji sluze svojoj izvornoj svrsi te se, uz pomo¢ mikroorganizama iz prirode,
metaboliziraju irazgraduju do kemijskih spojeva koji nisu $tetniza okoli§ nakon $to viSe nisu
potrebni. Na taj nain ne dolazi do gomilanja otpada i toksi¢nih nusprodukata. Osim zastite
okoliSa, biorazgradivi materijali imaju klju¢nu ulogu u medicini zbog biokompatibilnosti 1
mogucnosti razgradnje unutar ljudskog organizma. KoriStenje prirodnih biorazgradivih
materijala vrlo je ekonomski i ekoloski isplativo zbog nepresusnog izvora sirovina, no takvi
materijali nisu pogodni za sve namjene. [z navedenog razloga, koriste se modificirani prirodni
polimeri. U razvoju biorazgradivih polimera veliku ulogu zauzimaju znanstvenici koji
sintetiziraju nove polimere ili ve¢ poznate nerazgradive polimere modificiraju kako bi
poboljsali njihovu biorazgradivost. Pri razvoju biorazgradivih materijala uvijek treba imati u
vidu krajnji proizvod, njegovu namjenu, rok trajanja i uvjete u kojima ¢e se njegova
biorazgradnja odvijati.
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