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SAZETAK RADA

U zavr$nom radu predstavljeni su najznacajniji biopolimeri danasnjice. IzvrSen je sazet prikaz
najznacajnijih biopolimera, njihova primjena, na¢in dobivanja te nacini oporabe. U zavr§nom
se radu pojasnjava pojam biorazgradivosti polimera i njezina vaznost za okolis, te se vrsi
usporedba s polimerima na bioosonovi i onih dobivenih od petrokemijskih izvora. U radu su
opisani samo bioopolimeri koji su na¢injeni od biomase, a mogu biti razgradivi i nerazgradivi.

Nisu obradeni biorazgradivi polimeri na fosilnoj osnovi.
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1. UVOD

Pod pojmom biopolimeri najces¢e se podrazumjevaju polimeri iz bioloskih organizama,
primjerice Skroba, celuloze, a mogu biti i Zivotinjskog porijekla. Oni uz to mogu biti
biorazgradivi, ali i nerazgradivi, kao §to je primjerice polietilen nacinjen od Secerne trske. Isto
tako na trziStu postoje biorazgradivi polimeri nac¢injeni od fosilnih goriva. Na slici 1.1. prikazana
je sistematizacijabiopolimera. Do sada su rezultati pokazali kako za proizvodnju biorazgradivih
polimera na bioosnovi nije potrebno bitno vise energije u odnosu na sintetske polimere ali isto
tako oni jo§ nisu primjerena zamjena za sintetske polimere, barem ne u svim primjenama, s

obzirom da vecina plasti¢nih primjena ne smije biti razgradiva.

Biopolimer ¢ine organske makromolekule proizvedene umjetnim putem iz bioloskih izvora.
Razvitkom industrije i gospodarstva uocavaju se Stetni utjecaji na okolis, oneciS¢enje okoliSa
prilikom same proizvodnje i gomile plasticnog otpada potaknuli su razvoj postupaka koji

omogucavaju proizvodnju ekoloski prihvatljive ambalaze.

Biopolimeri se mogu oporabiti na viSe na¢ina te mogu biti biorazgradivi i nerazgradivi, neki se
mogu reciklirati, a neke je najbolje kompostirati. Razni nacini oporabe omogucuju bioplastici da
ima dulji zivotni vijek te da ima svoju ulogu 1 nakon primarnog koriStenja, primjerice ambalaze,

te se moze iskoristiti kao toplinska energija ili kao humus nakon kompostiranja.



BIOPOLIMERI

NABIOOSNOVI
BIORAZGRADIVI NERAZGRADIVI
PTT
SKROBNA PLASTIKA (POLITRIMETILEN-
(krumpir, Zitarice, kukuruz..) - TERESTALAT)
(fermentacija glukoze iz
Skroba)

PLA

(POLIMER MLIJECNE
— KISELINE)

(fermentacija mlije¢ne
kiseline)

PHA
(POLIHIDROKSIALKANOAT)
(uz pomo¢ bakterija)

CELULOZNIPOLIMERI

(drvo, pamuk)

NAFOSILNOJ OSNOVI

BIORAZGRADIVI

PA(POLIAMID)
(ricinusovo ulje)

PE(POLIETILEN)
(bioetanol iz Secerne trske)

PUR(POLIURETAN)
(poliolizocijanat)

NERAZGRADIVI

Alifatskii aromatski
poliesteri

PVC
(poli(vinil-klorid))

PET
(poli(etilen-tereftalat)

Slika 1.1. Sistematizacija biopolimera.




2. BIOPLASTIKA

Svake godine oko 170 milijardi tona biomase dobiva se iz prirode, od ¢ega samo 3,5 %
iskoriStavaju ljudi za svakodnevne potrebe. Veci dio od tih 3,5 % odlazi na hranu, jedna tre¢ina
ide na energiju, papir, namjestaj, a samo 5 % se rabi za ostale neprehrambene svrhe poput

kemikalija i odjece. [1]

Slika 2.1 prikazuje svjetsku proizvodnju biomase i iskoriStenje biomase za potrebe ljudi kao sto

Su namjestaj i odjeca.

Drvo za
papir,
namjetaj
iizgradnju

¥
BOstalo:
odjeca,
kemikalije

5%

Slika 2.1. Svjetska proizvodnja biomase i iskoristenje biomase za potrebe ljudi [1]

Jedan od pokretaca u 90-tim godinama 20. stoljeca bila je potreba da se trziste opskrbi plastikom
koja je biorazgradiva kako bi se rijeSio problem sve veceg oneciS¢enja okoliSa. Plastika
onecis¢uje okolis, ugrozava floru i faunu posebice mora gdje se nagomilava otpad urbaniziranih
sredista, primjer za to je takozvani Great Pacific Garbage Patch u sjevernom djelu Pacifika gdje
se godinama nagomilavao otpad. Odbacena plastika s brodova, primjerice mreze, uzad uzrokuju
guSenja morskih sisavaca, morskih kornjac¢a i ostalih zivotinja pod vodom. Iz tih je razloga

iznikla potreba u razvijenim zemljama da se poduzme nesto za ocuvanje prirode. [1]

Biorazgradiva plastika moze se proizvesti ne samo iz materijala temeljenih na bioosnovi ve¢ i
petrokemijskih materijala, no ve¢u pozornost dobivaju biorazgradivi polimeri na bioosnovi zbog

Smanjenja sirovina kao §to je nafta. Takoder je sve jaCa svijest o potrebi smanjenja zagadenja u



svijetu, a time i raste potreba potreba za proizvodnjom biorazgradive plastike, posebno ambalaze
i ostalih proizvoda namijenjenih jednokratnoj uporabi.

U usporedbi plastike s ostalim materijalima ona je relativno noviji materijal koji se primjenjuje
tek 6 do 7 desetljeca. U usporedbi s time drvo se rabi od pocetka CovjeCanstva, staklo 5500
godina, celik 3500 godina, papir 1900, cement 180, a Cisti aluminij 120 godina. Plastika je u
visoko razvijenim zemljama pretekla aluminij i staklo u uporabi i sad ¢ini 6 % iskoriStenosti
medu ostalim materijalima. TrziSte je u zadnjih nekoliko desetljeca preplavljeno plastikom,
staklo je zamijenjeno plastikom primjerice kod racunalnih ekrana, zamijenila je metal i

komponente potrosnih dobara primjerice kod kamera ili okvira prozora. [1]

Slika 2.3 prikazuje postotak proizvodnje odredenog materijala.

M Plastika

M Papir i daske
Papiri

daske; 11%

Staklo; &' bl Staklo

Ciglaicrijep; 21%
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Celik; 22%

M Cement
Cement; 25%

M Cigla i crijep

kd Aluminij

d Drvo

Slika 2.3. Proizvodnja materijala [1]

Posebno svojstvo nekih vrsta bioplasti¢nih materijala je mogucnost njihove razgradnje, no valja
napomenuti da nije svaka bioplastika i biorazgradiva. Biopolimeri poliamidi i polietileni nisu
razgradivi jer imaju veoma duge lance molekula koji su preveliki i previse medusobno povezani
da bi bili razgradivi od strane mikroorganizama. Za razliku od njih, polimeri napravljeni od
prirodnih biljnih tvari imaju molekule koje su razgradive od strane mikroorganizama. Postoje
razli¢ite norme za mjerenje biorazgradivosti tvari, pri ¢emu svaka drzava ima svoje norme.
Zahtjevi variraju od 90 do 60 % razgradnje tvari u vremenskom razdoblju od 60 do 180 dana od

trenutka stavljanja tvari u sredinu pogodnu za kompostiranje.[1]



Biopolimeri mogu biti dobiveni iz fosilnih i iz obnovljivih izvora. Za razliku od uobicajenih
polimera, koji se proizvode iz neobnovljivih izvora (nafta, ugljen, prirodni plin), biopolimeri se
dobivaju najéesce od biljnih sirovina, a u zadnje vrijeme postoje i oni zivotinjskog porijekla.
Proizvodnja iz obnovljivih izvora moze imati znac¢ajan doprinos u pogledu smanjenja potrosnje
energije i zagadenja okoliSa, iako treba imati na umu kako i1 uzgoj biljaka trosi znatne koli¢ine

fosilnih goriva.

Slika 2.4 prikazuje primjenu bioplastike u jenokratnoj ambalazi.

Slika 2.4. Primjena bioplastike u ambalazi [2]

Kvaliteta proizvoda od bioplastike se ne ocjenjuje samo biorazgradivoséu nego 1
funkcionalno$¢u proizvoda. Biorazgradiv proizvod je beskoristan ako ne moze zadovoljiti

zahtjeve koji se postavljaju pred njega u vidu mehanicke i kemijske postojanosti.

Biopolimeri se mogu podijeliti u tri osnovne kategorije prema njihovom porijeklu i nacinu
proizvodnje:
e polimeri ekstrahirani direktno iz biomase
Ova skupina biopolimera je najprisutnija na trzistu. Polimeri iz ove skupine dobivaju se
od biljaka, morskih i domacih Zivotinja. Primjeri su polisaharidi, celuloza, S$krob,
bjelancevine sirutke, kolagen i mnogi drugi. Ovi materijali imaju dobra svojstva jer ne

propustaju plinove, ali su vrlo hidrofilni.



e polimeri proizvedeni klasi¢nim kemijskim sintezama od biomonomera
Kemijskom sintezom moguée je dobiti veliki broj biopoliestera. Najpoznatiji iz ove
skupine je PLA.

e polimeri dobiveni izravno iz prirodnih ili genski modificiranih mikroorganizama
Ove polimere akumuliraju mnoge bakterije kao izvor energije i kao rezervu ugljika. U

ovu skupinu spada PHA i bakterijska celuloza. [1]

Za postizanje 100 % biorazgradive ambalaze potrebno je razviti i biorazgradive dodatke. Za sada

se primjenjuju omeksavalali, stabilizatori, boje i adhezivi, kao i za polimere.

BioloSki polimerni derivati mogu se koristiti za stvaranje svih vrsta i1 oblika ambalaZe,
primjenjuju¢i opremu za proizvodnju uobiCajenih materijala. Od biomaterijala proizvode se
koekstrudirani filmovi, folije za toplinsko oblikovanje posudica 1 ¢asa te ekstrudirane folije

namijenjene oplemenjivanju papira, kartona i drugih folija.

Ukupna svjetska proizvodnja biorazgradive i kompostabilne plastike u svijetu u 2008. godini,
procijenjena je na 600 tisuca tona. Na obnovljive biopolimere na bioosnovi kao $to su kukuruzni

Skrob i poliester mlije¢ne kiseline otpada oko 85 % ukupne svjetske proizvodnje. [3]



3. BIORAZGRADIVI POLIMERI NA BIOOSNOVI

3.1.  Skrobna plastika

Skrob je polisaharid ragiren kao rezervna hrana u biljkama, to je fini prah bijele ili Zuckasto
bijele boje koji se sastoji od sitnih zrnaca. Sastavljen je od mjeSavina dvaju polimera,
esencijalnog linearnog polisaharida — amiloze i visokorazgranatog polisaharida — amilopektina, a
sadrzava Cak 1 neSto fosfatne kiseline. Pod djelovanjem enzima Skrob se moZe potpuno razgraditi

u glukozu. [4]

Skrob je uz celulozu najvazniji produkt asimilacije u biljkama: gomila se kao rezerva u njihovim
plodovima, sjemenkama i deblu. Cisti izolirani $krob dobiva se iz krumpira ili iz Zitarica
ispiranjem vodom, a upotrebljava se kao ljepilo, u prehrambenoj industriji, kozmetici i tekstilnoj

industriji.

Slika 3.1 prikazuje ponovljenu jedinicu molekule amiloze, a slika 3.1. dio molekule amilopektina

na kojemu se mogu vidjeti glavni i sporedni lanac.

HOCH,

sporedni At
lanac

glayni
lanac

Slika 3.2. Dio molekule amilopektina na kojoj se vidi dvije razli¢ite vrste lanaca [1]



3.1.1. Primjena Skrobne plastike

Skrobni polimeri koji nisu namijenjeni prehrambenoj industriji i koji sluze za neplasti¢nu
primjenu dozivjeli su veliki porast u proizvodnji. U Europi se 17 % od ukupne potrosnje skroba
rabi za proizvodnju bioetanola, 33 % posveceno je ostaloj proizvodnji koja nije vezana uz
prehranu, a 50 % se primjenjuje za hranu. Unutar podrucja Koji nije vezan za hranu, skrob se
najCesce koristi u neplasticne svrhe i tako predstavlja 90 % primjene, a Skrob za plasticne

materijale manje od 10 %. [1]

NajvaZznija neplasti¢na primjena Skroba je kod proizvodnje kartona 1 papira 1 €ini preko 70 %
ukupne proizvodnje u Europi. Vazna primjena Skroba i Skrobnih derivata je za poboljSanje raznih
parametara u proizvodnji, npr. za bolju apsorpciju tekuéine, sposobnost pisanja i tiskanja,
povecanje hidrofobnosti, dimenzijske stabilnosti. Druga vazna primjena je kod proizvodnje

lijekova i kemikalija, za proizvodnju ljepila i oplemenjivanje kozmetickih sastojaka.

Slika 3.3. prikazuje pribor za jelo od skrobne plastike.

Slika 4.3. Pribor za jelo od skrobne plastike [5]

Film na osnovi Skroba zadrZava optimalnu vlaZnost za svjeze upakirano voce i povrce.
Biorazgradiva ambalaza primjenjuje se za pakiranje brze hrane i proizvodnju ¢asa za jednokratnu

uporabu.



3.1.2. Svojstva Skrobne plastike

Skrobna plastika je najzastuplijenija od svih biopolimera na trzistu plastike u posljednjih 20
godina. Primjenjuje se najcesce za pakiranje robe Siroke potrosnje. Ova vrsta materijala dozivjela
je vrlo bitan porast i inovaciju u tehnologiji. Plastomerni $krob je biorazgradiv, zapaljiv i mogu
se izraditi gotovi proizvodi poput filmova. [1] Zbog relativno niske cijene Skrobna bi plastika
jednog dana mozda mogla zamijeniti petrokemijsku. U kombinaciji s ostalim kopolimerima
moguce je dobiti Siroki spektar materijala s razliCitim svojstvima namijenjenih razli¢itim
primjenama. Medutim prirodni skrob je neprikladan za ve¢inu primjena zbog raznih nedostataka,
primjerice krtost i hidrofilnost. Stovise, taliite $kroba je vise od temperature toplinske razgradnje
te uzrokuje losiju toplinsku postojanost. Kako bi se prevladali ovi nedostaci, prirodni skrob se
obraduje kemijski, toplinski i mehanicki. Veéina Skrobne plastike se rabi za pakiranje

ukljucujuéi i filmove za industrijsko pakiranje i prevlacenje.

Slika 3.4 prikazuje ambalazu od Skrobne plastike.

Slika 3.4. Ambalaza od $krobne plastike [6]

Primjenjuje se kod komponenata u automobilskoj industriji (npr. punila kod guma), za
elektroni¢ke uredaje te kuc¢anske aparate. Vodeci europski proizvodaci biopolimera prisutni na
trzistu su Novamont, BIOTEC, Rodenburg, BIOP, Limagrain i PaperFoam. Te tvrtke rabe

sirovine od kukuruza, pSenice, krumpira, manioke, tapioke i rize. Neke tvrtke koriste otpad kao



sirovinu, npr. Rodenburg u Nizozemskoj rabi koru i ostatke krumpira koji ostaju u proizvodnyji
krumpirica za pecenje.[1] Tvrtka Rodenburg ima najekoloskiji pristup dobivanja Skrobne
plastike, iskoriStavanjem otpada iz industrije uspjeva uciniti krumpir 100 % iskoristivom
sirovinom i time pridonosi oc¢uvanju prirode. Uzgoj krumpira i Zitarica za dobivanje plastike
zahtjeva velike obradive povrSine, koriStenje umjetnih gnojiva, pesticida, energije za preradu |
radi navedenih razloga plastika na bioosnovi nije u puno vecoj prednosti od petrokemijski
dobivene plastike. Bioplastika je jo$ uvijek skuplja od petrokemijske ali tvrtka Rodenburg mogla
bi pokazati dobar put i svojom inovativnos$¢éu pridonijeti vecoj ekoloskoj prednosti nad drugim

nacinima dobivanja bioplastike.

Na slici 3.5 prikazana je ambalaza 0d Skrobne plastike.

Slika 3.5. Ambalaza od Skrobne plastike [7]
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3.1.3. Dobivanje skrobne plastike

Na slici 3.6 prikazana je shema proizvodnje skrobne plastike.

Izvor $kroba npr. ostaci krumpira

Primarna primjena (npr.

prehrambena industrija ) Mijevenje

Prirodni $krob

Skrobni otpad

+ plastifikatori esterifikacija

Proci$éavanje +voda eterifikacija +aditivi

Kemiisk MijeSanje i
ProciSéeni Skrobni otpad | Ekstrudiranje emuska injekcijsko
modifikacija .
presanje
Fermentacija
+ plastifikatori Destrukturirani skorb (TPS) Kemijski modificirani $§krob
+ aditivi
Djelomi¢no fermentirani $krob
+ drugi polimer
npr. PCL,PLA
Ekstrudiranje Mijesanje Skrobni kompoziti
ekstrudiranje
Djelomi¢no fermentirana S$krobna plastika Skrobna mjeSavina

Slika 3.6. Shema proizvodnje skrobne plastike [1]

Postoji pet glavnih skupina skroba koji se koriste kao sirovina za proizvodnju biopolimera:

e djelomi¢no fermentirani skrob

e destrukturirani $krob ili termoplasti¢ni $krob (TPS)
e Kkemijski modificirani $krob

e mjesavine Skroba

e skrobni kompoziti.



Ove kategorije ne iskljucuju jedna drugu pa se tako primjerice TPS i destrukturirani $krob
primjenjuju za proizvodnju Skrobnih mjeSavina i kompozita. U proizvodnji djelomi¢no
fermentirani Skrob nastaje iz sirovine koja je otpad krumpira porijeklom iz prehrambene

industrije (npr. proizvodnja ¢ipsa). [1]

3.1.4.  Djelomic¢no fermentirani skrob [1]

Otpad iz prehrambene industrije primjerice kora krumpira sastoji se od skroba (72 % suhe tvari),
a ostatak su bjelancevine (12 %), masti i ulja (3 %), anorganske komponente (10 %) i celuloza
(3 %). Otpad se prociscava kako bi se uklonile bjelancevine, masti i ulja. Tako prociséeni
krumpir se tada susi i djelomi¢no fermentira. Tijekom fermentiranja ostaci krumpira se ¢uvaju u
silosima oko dva tjedna kako bi se odvila djelomi¢na fermentacija. Ondje se dio $kroba pretvara

u mlijenu kiselinu uz pomo¢ bakterija mlijecne kiseline koje su prirodno prisutne u sirovini.

Proizvod se kasnije susi (10 % je konacan sadrzaj vode) i ekstrudira za dobivanje svojstava
sli¢nih svojstvima polimera. Za pobolj$avanje svojstava u koraku ekstrudiranja dodaje se olein®.

Dobiveni materijal se na kraju stabilizira te slijedi jo$ jedno suSenje.

3.1.5. Prirodni §krob [1]

Proizvodnja prirodnog Skroba sastoji se od mljevenja i ne ukljucuje proces fermentiranja. Sama
proizvodnja zapocinje izdvajanjem Skroba iz Skrobnih sirovina. Primjerice kod kukuruza se
Skrob izdvaja iz samog zrna kukuruza mljevenjem. Zrno se prvo namace u razrijedenoj kiselini te
slijedi grubo mljevenje pri ¢emu se izdvaja ulje koje zrno sadrzi. Finije mljevenje odvaja vlakno
od endosperma’ koje se zatim centrifugira. Nastala skrobna kasa se zatim susi prije ekstrudiranja
ili granuliranja. Prirodni $krob se nadalje obraduje mijesanjem i ekstrudiranjem za dobivanje

kompozita ili modificiranjem za dobivanje ostalih $krobnih derivata.

! Monozasi¢ena masna kiselina koja sadrzi 18 atoma ugljika.
2 Endosperm - nalazi se unutar sjemene ljuske. Sluzi sjemenki kao rezervoar hrane (ulje, $krob, bjelancevine,
mineralne tvari), koja daje energiju potrebnu za klijanje embrija i poCetni razvoj bilj¢ice.

12


http://hr.wikipedia.org/wiki/Ulje
http://hr.wikipedia.org/wiki/%C5%A0krob
http://hr.wikipedia.org/wiki/Bjelan%C4%8Devine
http://hr.wikipedia.org/wiki/Energija

3.1.6.  Destrukturirani skrob [1]

Destrukturirani $krob se proizvodi u ekstruderu pod odredenim uvjetima tlaka i temperature.
Kristalna i granulirana struktura amilopektina i amiloze je potpuno uniStena. Porast temperature
tijekom ekstrudiranja povecava mobilnost granula Skroba i topi se kristalna struktura. Proizvodi
destrukturiranog Skroba su molekulski homogeni, nisu krhki i imaju izvrsna mehanicka svojstva.
Aditivi, primjerice punila mogu se dodati tijekom ekstrudiranja kao i omeksavala (npr. glicerol)
koji stabiliziraju svojstva proizvoda. Destrukturirani $krob ima ograni¢enu iskoristivost zbog
hidrofilnosti i losih mehanickih svojstava. Primjer komercijalnog proizvoda je Bioplast TPS
kojeg proizvodi BIOTEC.

3.1.7.  Kemijski modificirani $krob [1]

Kemijski modificirani Skrob dobiven je kako bi se smanjili nedostaci skrobne plastike, a to su
hidrofilnost 1 sklonost raspadanju u prisutnosti vode. Kemijski modificirani Skrob proizvodi se
dodavanjem kemikalija prirodnom $krobu kako bi se zamijenile neke hidroksilne skupine sa
skupinom etera. Umrezavanje molekula Skroba sa hidroksilnim skupinama koje su vezane u
Skorbu kemijskim vezama daju postojanost na Kiseline, toplinsku obradu i smicanje. Vrlo niska
razina modifikacije moze znatno promijeniti reoloska, fizi¢ka i kemijska svojstva. S obzirom na
sloZzenu preradu tog polimera, kemijski modificirani §krob je skup 1 zato nije Cesto primjenjivan.
Primijenjuje se u proizvodnji automobilskih guma gdje se rabi kao biopolimerno punilo koje
djelomi¢no zamijenjuje ¢adu u gumama. Ova tehnologija je zajednicki razvijena od strane

BMW-a, Goodyeara i Novamonta.

3.1.8. Skrobne mjesavine

Skrobne mje$avine proizvode se kao kombinacija prirodnog $kroba s petrokemijskim, polimera
temeljenog na bioosnovi ili anorganskim spojevima. Stapanje se obi¢no provodi tijekom
ekstrudiranja gdje skrob u mjesavini varira maseno od 30 do 80 %. Neki kopolimeri mogu biti
nacinjeni od bioosnove umjesto petrokemijskih sirovina (npr. sukcinska kiselina u poli(butadien-
stirenskom) kaucuku (PBS)). Razvoj tehnologije omogucio je koristenje petrokemijskih polimera
kao sto je poliuretan (PUR) ili polipropilen (PP) kao kopolimera u Skrobnoj mjeSavini, zbog
njihovog prisustva ova se vrsta Skrobne plastike djelomi¢no temelji na bioosnovi, ali nije

biorazgradiva. Cilj proizvodaca je zamjena petrokemijske plastike na trziStu u podrucjima gdje je
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potrebna izdrziva plastika (npr. automobilska industrija). Primjeri komercijalnih proizvoda su

Cereplast Hybrid™ ili Biopropilen™ koji sadrze 50 % Skroba i 50 % polipropilena. [1]

Biopropilen™ se dobija iz Secerne trske. Prednost mu je visoka prozirnost, dobra otpornost na
niske temperature i manja gustoca. Polipropilen na bioosnovi ima ista svojstva kao i polipropilen
nacinjen od fosilnih goriva te iako je na¢injen od biomaterijala nije biorazgradiv. Primjenjuje se

u izradi plasti¢nih boca. [8]

v

3.1.9. Skrobni kompoziti

Skrobni kompoziti naginjeni su od prirodnog $kroba i jednog ili vise sastojaka s bitno razli¢itim
fizickim i kemijskim svojstvima. Komercijalno dostupni proizvod koji spada u ovu skupinu je
PaperFoam. Proizvodi se od krumpirovog skroba pomijesanog s papirnim vlaknima (celuloza) i
dodacima. Proizvodi PaperFoam su biorazgradivi i mogu se reciklirati u ljepenke i kartone. [1]

Slika 3.7 prikazuje proizvod tvrtke PaperFoam etui za CD-e.

Slika 3.7. Proizvod tvrtke PaperFoam, etui za CD-¢e [8]
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3.2. Polimer mlije¢ne Kiseline, polilaktid (PLA)

Alifatski poliester, PLA proizveden je polimerizacijom iz proizvoda fermentacije mlijecne
kiseline. Dobra mehanicka i fizikalna svojstva ucinila su PLA dobrim kandidatom u zamjeni
petrokemijskih plastomera u pojedinim podrucjima primjene, primjenjiv je u medicini te za
izradu ambalaze (boca, spremnika). Danasnja tehnologija omogucila je da se PLA proizvodi u

sve veéim koli¢inama.

Na slici 3.8 prikazana je molekula PLA.

Slika 3.8. Molekula PLA [1]

Mlije¢na kiselina je najjednostavnija hidorksikarboksilna kiselina s asimetricnim atomom
ugljika. MlijeCna kiselina se moZe proizvesti anaerobnom fermentacijom uglji¢nih supstrata,
Cistih (glukoze) ili necistih (Skroba), pri ¢emu se koriste mikroorganizmi poput gljivica i
bakterija. Spektar sirovina pogodnih za fermentaciju mlije¢ne kiseline ukljucuje heksoze®
zajedno s velikim brojem spojeva koji se mogu podijeliti na heksoze Secera, Seerne repe,

melase, sirutke, rize, pSenice, krumpira i Skroba. U buduénosti je za ocekivati da ¢e se uz pomo¢

hidrolize lignoceluloze® pronaéi dobar put prema tehnoloskom napretku.[1]

PLA je prvi put sintetiziran prije viSe od 150 godina, no zbog gospodarskih i tehnoloskih razloga
njegova proizvodnja nije zazivjela. Razvoj PLA za tehnicku primjenu zapoceo je 1994. godine 1
proizvela ga je tvrtka Cargill. Po prvi put je zapocela proizvodnja PLA 2001. godine. S obzirom
na veliku potraznju trziSta za PLA i druge tvrtke su krenule u proizvodnju tog polimera. PURAC
je tvrtka sa viSe od 70 godina iskustva u proizvodnji mlije¢ne kiseline za medicinske svrhe, a

najavila je svoj plan proSirenja proizvodnje mlije¢ne kiseline i za tehnicke svrhe. [1]

¥ Heksoze su ugljikohidrati, $e¢eri koji sadrze 6 atoma ugljika, a najzacajniji predstavnik je glukoza
* Drvena ili zeljasta biomasa podrijetlom od drva, kukuruza ili slame
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Slika 3.9. prikazuje ambalazu od PLA.

Slika 3.9. Ambalaza na¢injena od PLA [9]

3.2.1. Dobivanje polimera mlijecne kiseline [1]

Prvi korak u procesu dobivanja PLA je ekstrakcija Secera i Skroba. To se obi¢no postize
mljevenjem biomase primjerice, Secerne trske, repe, mljevenjem kukuruza ili tapioke. U slucaju
mljevenja tapioke ili kukuruza Skrob se pretvara u Sefer uz pomo¢ enzima ili kiselinske
hidrolize. Seéerna se otopina fermentira uz prisutnost mirkoorganizama. Mlije¢na kiselina se
proizvodi od glukoze pod ograni¢enim dotokom kisika uz pomo¢ enzima laktata dehidrogenaze

prema jednadzbi:

Glukoza + 2ADP°+ 2Pi® — 2 Mlije¢na kiselina + 2ATP’ (5.1)

Ucinkovitost pretvorbe je viSa od 95 % ako se reakcija odvija na ugljikovoj podlozi. Budu¢i da
vecina mikoorganizama ne moze podnijeti niske Ph uvjete fermentacija se obi¢no neutralizira
dodavanjem vapna. Mlije¢na kiselina dobiva se dodavanjem kiseline (acidifikacijom).
Acidifikacija se odvija dodavanjem sumporne Kiseline kalcijevom laktatu kako bi se proizvela

slobodna kiselina uz nastajanje velike koli¢ine gipsa (C,SO4+ 2H,0) kao nusproizvoda.

> Adenozin di-fosfat
® Pi- anorganski fosfat
" Adenozin (I11) fosfat
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Dobivena slobodna kiselina se zatim procis¢ava do odredenog stupnja potrebnog za kemijsku
sintezu. Mlije¢na kiselina se moze proizvesti i iz petrokemijskih i kemijskih sirovina kao Sto su

acetilen i etilen.

Slika 3.10 prikazuje zivotni ciklus PLA.

kukuruz, $ecema repa

fermentacija

mlfjecna kiselma

oligomenzactja 1 dmerizactja

laktid

pro&iicavanje

pro&iiceni laktid

polmenzacija

PLA

kompostiranje

biomasa

Slika 3.10. Zivotni ciklus PLA [3]

3.2.2. Svojstva polimera mlijeCne kiseline

Primjeri osnovnih proizvoda PLA mogu biti injekcijski preSani proizvodi, dvoosno orijentirani
filmovi, umjetna vlakna koja se rabe za izradu odje¢e. PLA ima Sirok spektar primjene,
primjenjuje se za pakiranje (¢aSe, boce, filmovi), tekstil (majice, namjestaj), netkani tekstil

(pelene), u elektronici i kao pribor za jelo.

Ekstrudiranje je prvi korak u proizvodnji filmova i folija, to je proces u kojem se sirovina

(granulat) transformira u foliju. Linije za ekstuziju mogu imati razli¢ite konfiguracije pa
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primjerice mogu proizvesti ravnu foliju, dvostruku ravnu foliju ili presavijenu foliju. Mogu se

Noviji razvoj PLA 1 razvoj njegove postojanosti na toplinu omogucit ¢e PLA proSirenje na
trziStu. Primjerice proizvodnja toplinski postojane tkanine koja se moze prati pri povisenim

temperaturama ili kao ¢ase za topla pica.

Slika 3.11 prikazuje primjenu PLA kao case za tople napitke.

Slika 3.11. Primjena PLA [10]

U sektoru elektronike postoji nekoliko uspjesnih primjena PLA. Npr. Tvrtka Fujitsu proizvodi
injekcijski presane tipke za rac¢unala. Proizvode se kucista od PLA mjeSavina. Tvrtka Sony je

pocela primjenjivati 15 % PLA na bioosnovi za kuc¢ista walkmana. [1]

PLA je biorazgradivi materijal i ve¢ je neko vrijeme poznat na trzistu u Europi. Tvrtka Hoshino
predstavila je USB memoriju model FD-300, koja je na¢injena od PLA. Biorazgradiva je te se
moZe razgraditi na uglji¢ni dioksid 1 vodu uz pomo¢ mikroorganizama i time ne Steti okoliSu.
[11] lako je ova USB memorija biorazgradiva prije kompostacije potrebno je odvojiti metalne
dijelove od plasti¢nih te tek tada odloziti u kompostiste gdje bi se razgradivala pod odredenim

uvjetima temperature i prisutnosti mikroorganizama. Ukoliko bi se ova USB memorija odlagala
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u nestvrstani otpad nebi moglo doé¢i do bioloske razgradnje jer se proizvod ne bi nalazio u

kontroliranim uvjetima te bi tako svejedno stetio okolisu.

Slika 3.12 prikazuje biorazgradivu USB memoriju.

Slika 3.12.. Biorazgradiva USB memorija na¢injena od PLA [11]

Komercijalnu primjenu PLA zahvaljuje:

proizvodnji iz obnovljivih izvora (npr. kukuruz, Secer)

mehanic¢kim svojstvima usporedivim sa svojstvima PS

preradbi na opremi za preradu konvencionalnih plastomera

razgradivosti u okolisu i ljudskom organizmu

netoksi¢nosti razgradnih produkata [3]

PLA se moze oporabiti na sve prije navedene nacine dakle moze se reciklirati, kemijski oporabiti
tako da je glavni mehanizam neenzimatska hidroliza od polilaktida do oligomeraa i mlije¢ne
kiseline, koje onda rabe odredeni mikroorganizmi u svome organizmu. Oporabljuje se i
hidroliza jer ona ponovno stvara mlije¢nu kiselinu od koje se mogu ponovno naciniti porizvodi
od PLA, najneprihvatljivija oporaba za PLA je kompostiranje jer tako taj materijal naviSe gubi,
energijskom oporabom se od PLA moZe dobiti toplinska energija a od kompostiranja humus, $to

je premala cijena za mogucnosti koje taj materijal ima. [12]
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3.3. Polihidroksialkanoat (PHA)

PHA sadrze bioosnovu poliestera koja je pogodna za toplinsku obradu. Prvo postrojenje
pokrenuto je u Brazilu PHB Industrial 2000. godine. Kasnije je proizvodnju zapocela tvrtka

Tianan u Kini, u Europi je to bio DSM u Nizozemskoj. [1]

Poput PLA, PHA su alifatski poliesteri proizvedeni fermentacijom obnovljivih izvora sirovine.
Dok PLA ima dvije faze fermentacije (prvo fermentacija monomera zatim slijedi konvencionalna
polimerizacija), PHA se proizvodi izravno putem fermentacije na ugljikovoj podlozi pomocu

mikroorganizama. Ima kristalastu strukturu sa stupnjem kristalnosti 40 do 80 %. [1]

Na slici 3.13. prikazana je molekula PHA.

Slika 3.13. Molekula PHA [1]

Slika prikazuje formulu za genericke PHA-ove gdje je x najceS¢e 1 za sve komercijalno
relevantne polimere, a R moZe biti vodikov ili ugljikovodi¢ni lanac. Proizveden je Sirok spektar

homopolimera, kopolimera i terpolimera. [1]

3.3.1. Dobivanje polihidroksialkanoata

3.3.1.1. Dobivanje polihidroksialkanoata fermentacijom [1]

Proizvodnja PHA pomocu bakterijske fermentacije sadrzi tri osnovna koraka: fermentaciju,
izolaciju i mijeSanje. Nakon fermentacije uz prisutnost bakterija, velika fermentacijska posuda
ispunjena je mineralima pomijeSanim sa fermentiranim sjemenjem (koje sadrzi mikrobe i
bakterije). Hrane se izvorom ugljika sve dok ne pocnu rasti stanice i akumulacija PHA je

zavrSena. Bakterije se mogu hraniti razli¢itim izvorima ugljika npr. E Coli se hrani raznim uljima
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(lipidi, saharidi itd.) i tako stvara razli¢ite sastave P(3HB-ko-HHXx). R.Eutropha se hrani s
kombinacijom glukoze i propionata te stvara P(3HB-ko-HV). Cijeli proces fermentacije traje od
38 do 48 sati.

3.3.1.2. Dobivanje PHA od usjeva [1]

Razvijena je tehnologija za proizvodnju PHA pomocu biljnog tkiva, poput sjemena ili listova,
izravno fotosintezom uz pomo¢ ugljikovog dioksida i vode. Najveci je izazov u proizvodnji
poboljsati proizvodnju PHA u biljkama uz Zeljeni sastav monomera. Proizvodnja PHA iz biljaka
je ekonomski isplativija ako postoje koproizvodi koji se mogu dobiti iz tog procesa. Osim
teSkoca u genskom inZenjeringu, ekstrakcija PHA iz biljnog tkiva jo$ uvijek zahtijeva znatna

istrazivanja.

3.3.1.3.  Sadasnje i buduce sirovine za proizvodnju polihidroksialkanoata [1]

Trenutno vrsta sirovine ovisi o vrsti Zeljenog prozvoda i o mikroorganizmima koji se primjenjuje
u fermentaciji. 1zvori ugljika za dobivanje PHA su:

— ugljikohidrati: glukoza, fruktoza, saharoza

— alkoholi: glicerol, metanol

— alkani: od heksana do dodekana

— organske kiseline: butirat.

Kako bi proizvodnja PHA na bioosnovi postala odrziva na trziStu i isplativa, proizvodnja samog

polimera mora biti jeftinija od dobivanja sirovina za taj polimer u koje se ubrajaju:

ugljikohidrati: melasa, skrob, sirutka, laktoza iz sirutke

— alkoholi: otpad iz proizvodnje biodizela, glicerol + metanol, glicerol

masti 1 ulja: masti iz biljnog i Zivotinjskog otpada

organske kiseline: mlijecna kiselina iz mlijecne industrije.

3.3.2. Svojstva i primjena polihidroksialkanoata

Danas se komercijalno dostupni PHA oblikuje injekcijskim preSanjem, ekstrudiranjem te rabi
kao premaz za papir. Injekcijski preSani i ekstrudirani proizvodi PHA pokrivaju Sirok raspon
primjene kao $to su pribor za jelo, ambalazu (vrece, sanduci, pjene), proizvode za osobnu njegu

(drSke Cetkica za zube), uredski materijal (olovke), igracke i druge kucanske potrepstine. PHA se
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moze ekstrudirati u vlakna npr. Biocyde nudi PHA vlakna koja se mogu primjenjivati za
proizvodnju automobilskih tepiha, zubnih konaca, filtera cigareta itd.

Danas je primjena u pakiranju najrasprostranjenije trziSte za PHA. U buducnosti ¢e se to
promijeniti te ¢e postojati raznolikiji proizvodi na trziStu. Osim za jednokratnu uporabu
proizvoda¢i PHA trude se proizvesti trajne proizvode (npr. kupaonski pribor). PHA je
obecavaju¢i materijal za primjenu gdje se od materijala oekuje da bude biorazgradiv i da je
nacinjen od obnovljivih izvora te da ima svojstva koja sintetski polimeri ne mogu zadovoljiti.
Zbog dobrih svojstava PHA se moze primjenjivati u medicini zbog biokompatibilnosti, kod
zarastanja rana u ortopediji te proizvodnji lijekova. [1] Takoder proizvodi se kao konac za
Sivanje u medicini §to omogucuje zarastanje rane i ujedno razgradnju konca te nije potrebno

naknadno vaditi konac, te za stvaranje umjetnog jednjaka ili krvnih Zzila.

Slika 3.14. prikazuje primjenu PHA za sanitarni pribor.

Slika 3.14. Primjena PHA [13]
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3.4.  Celulozni polimeri

Celuloza je vlaknasta tvar bijele boje, bez okusa i mirisa. Netopiva je u vodi i organskim
otapalima, gradivni dio je stani¢nih stijenki biljaka te najraSireniji organski spoj u prirodi.
Celuloza je polisaharid (CsH100s)n sastavljen od dugih nizova medusobno povezanih molekula
monosaharida glukoze, a kemijski se razlikuje od Skroba i ostalih polisaharida. U gotovo ¢istom
stanju nalazi se u pamuku (95 %), a u drvu je ima 40 % do 50 %. Takoder je pronadena u

stanicama zelene alge i u membranama vecine gljivica. [14]

Na slici 3.15. prikazana je struktura celuloze.

Slika 3.15. Struktura celuloze [1]

Celuloza je kompleksni polisaharid s kristalnom strukturom i kemijski je vrlo sli¢na skrobu. Ima
dugu povijest u plasticnoj i neplasticnoj primjeni. Povecani interes za takve polimere u
posljednjih nekoliko godina povezan je s razvojem industrije posebice u Kini, i potrebom za

obnovljivim izvorima te ekoloski prihvatljivim proizvodima.

Celulozni polimeri proizvode se izdvajanjem ili kemijskom modifikacijom prirodne celuloze.
Najvaznije skupine celuloznih polimera su:
e celulozni esteri - razlikuju se neorganski celulozni esteri (posebno celulozni nitrat) i
organski celulozni esteri (celulozni acetat)
e celulozni eteri (karboksimetilna celuloza) i

e regenerirana celuloza (celofan i celulozna vlakna)

23



Regenerirana celuloza je zasad najprimjenjivija od te tri skupine, slijede celulozni esteri te
celulozni eteri. Neorganski celulozni esteri i celulozni eteri mogu se svrstati u skupinu celuloznih

polimera za neplasti¢nu primjenu dok ostale tvorevine spadaju u celuloznu plastiku.

3.4.1. Celulozni polimeri za neplasticnu primjenu

3.4.1.1.  Neorganski celulozni esteri [1]

Celuloza se prvo primjenjivala kao osnova za polimere sredinom 19. stolje¢a. Prvotno su to bile
prevlake i vlakna. Jedna od celuloznih prevlaka je celulozni nitrat koji se koristi kao glavni
materijal za fotografske emulzije. Danas je celulozni nitrat najvazniji i1 jedini industrijski
proizvedeni neorganski celulozni ester. Ostali celulozni esteri, primjerice celulozni sulfati i
fosfati, nisu od tolike ekonomske i industrijske vaznosti. Celulozni nitrat se i danas primjenjuje

za eksplozive i lakove.

3.4.1.2. Celulozni eteri

Celulozni eteri poceli su se razvijati 1920. i 1930. godina, a i danas su od velike vaznosti.
Najznacajniji celulozni proizvodi prisutni na trziStu su karboksimetilna celuloza, hidroksietilna
celuloza 1 hidroksipropilna celuloza. Trziste celuloznim eterima jo$ uvijek raste. Primjenjuju se

za hranu, osobnu njegu, u farmaciji, u proizvodnji boja. [1]

24



Slika 3.16 prikazuje Vegokol cementni proizvod izraden od celuloznih etera. Koristi se za

ljepljenje zidnih, podnih i fasadnih keramickih plocica, kao i betonskih elemenata.

Slika 3.16. Vegokol [15]

3.4.2.  Celulozna plastika

3.4.2.1. Organski celulozni esteri [1]

Tijekom 20-tih i 30-tih godina proslog stolje¢a intenzivna istrazivanja na podru¢jima polimera
na bioosnovi iznijela su organske celulozne estere kojima je bila namjena zamijeniti celulozne
nitrate. Primjenjuju se i dan danas nakon 70 godina a najvazniji su celulozni acetat (CA),
celulozni acetat propionat (CAP) i celulozni acetat butirat (CAB). Primjenjuju se za filtere

cigareta, kao tekstilna vlakna u farmaciji.

3.4.2.2.  Regenerirana celuloza [1]

Danas je regenerirana celuloza najprimjenjivaniji polimer na bioosnovi. Primjenjuje se u
proizvodnji vlakana i prevlaka. Umjetnim putem stvorena celulozna vlakna predstavljaju
najvazniju primjenu regenerirane celuloze. Ne samo da su ta vlakna najvazniji komercijalni
proizvod nego premasSuju proizvodnju bilo koje druge proizvodnje plastike temeljene na

bioosnovi.
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3.4.2.3. Umjetno stvorene celulozne prevlake [1]

Umijetno stvorene celulozne prevlake dobivaju se iz regenerirane celuloze (celuloznog hidrata,
tzv. celofana) ili od celuloznog estera (celuloznog acetata), a primarna primjena su bile prevlake

za omotavanje.

Celofan je po prvi put stupio u uporabu 1924. godine. Prednost celofana bila je njegova
prozirnost i sjaj. Za vrijeme Il. svjetskog rata celulozni je acetat imao primjenu kao zamjena za
celulozni nitrat zbog njegove eksplozivne prirode. Tijekom istog razdoblja prevlake, tekstil i
ostali proizvodi izradivali su se od celuloznih acetata. Danas se celulozni acetat primjenjuje kod

fotografskih filmova i dekorativnih materijala.

3.4.3. Dobivanje celulozne plastike (ukljucujudi viakna) [1]

Celulozni polimeri prvenstveno se proizvode od drva, a ponekad i od pamu¢nih vlakna. Pamué¢na
vlakna sadrze 95 % Ciste celuloze 1 malu koli€inu proteina, pektina i neorganskih necistoca.
Postoje dva nacina da se odvoji celuloza od ostatka drvnih sastojaka. Obje metode, sulfitna
pretvorba i prehidrolizijska pretvorba, rabe visoke tlakove i mnoge kemikalije za razdvajanje
celuloze od lignina i hemiceluloze kako bi se postigla 97 % celulozna Cisto¢a. Proizvodnja
proizvoda od regenerirane celuloze, primjerice viskozna vlakna i celofan, zapocinje izdvajanjem
celuloze iz drveta te tretiranjem s jakim alkalijama (kausti¢na soda). Nakon zrenja tijekom kojeg
se pojavljuje depolimerizacija dodaje se ugljicni disulfid. Dolazi do oblikovanja u zutu kuglicu
koja se naziva celulozni ksantat koji se lako otapa u kausti¢noj sodi. Od toga nastaje viskozna
Zuta otopina poznata kao Viskoza. Viskoza se tada ekstrudira u Kiseloj kupki kako bi se

regenerirala u vlakna i filmove.

3.4.4. Svojstva celulozne plastike

Svojstva celulozne plastike slicna su pamuc¢nim vlaknima, lako se bojaju i biorazgradiva su.
Celulozni biopolimeri imaju dobra mehanic¢ka svojstva ali su osjetljivi na vlagu. Celofan bez
primjesa je bez mirisa, bez okusa i proziran. Celofan s prevlakom je niske propusnosti na vodene
pare i kisik i moze se primijeniti za brtvljenje. Taj film celofana je premaz nitroceluloze ili
poli(viniliden-klorida) (PVDC) koji poboljsavaju postojanost na vlagu i poviSene temperature.

Celulozni esteri i eteri sadrze 25 % plastifikatora i pogodni su za plastomernu obradu. Mnogi
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drugi celulozni derivati pogodni su za stvaranje filmova ali su jednostavno preskupi za uporabu.
Celulozni acetat, celulozni butirat i celulozni propionat su tvrdi, otporni na abraziju i pucanje ali

nisu otporni na vremenske utjecaje.[1]

Filmovi od celuloznog acetata rabe se kao podloga za fotografske filmove, kao dekorativni
materijal te kao elektrini izolatori. Celuloza nastala uz pomo¢ bakterija je kemijski Cista, bez
lignina i hemiceluloze i ima visoku Kkristalnost i visok stupanj polimerizacije koja je izdvaja od
drugih oblika celuloze. Moze se primijeniti za proizvodnju materijala relativno visoke ¢vrstoce.

Medutim visoki troskovi i niski prinosi predstavljaju veliku prepreku u primjeni.

Slika 3.16 prikazuje ljepljivu traku od celuloznog acetata.

o 20m
0.0 mm 3%

Slika 3.16. Celulozni acetat [16]

27



4. NERAZGRADIVI POLIMERI NABIOOSNOVI

4.1. Poli(trimetilen-tereftala) (PTT)

Poli(trimetilen-tereftalat) (PTT) je linearni aromatski poliester proizveden polikondenzacijom
1,3-propandiola (trimetilen glikol ili PDO) s procis¢enom tereftalatnom Kiselinom (PTA) ili
dimetil-tereftalatom (DMT). Prema tijeku proizvodnje oba monomera, diacil® i diol®, dobiveni su
iz petrokemijskih sirovina. Proizvodnju PDO na bioosnovi razvila je i komercijalizirala tvrtka
DuPont Tate & Lyle LCC. DuPontov bio-PDO™ Proizveden je aerobnom fermentacijom

glukoze iz skroba kukuruza. [1]

Slika 4.1 prikazuje molekulu poli(trimetilen-tereftalata).

i 1
HD(CI—I2}3O~ED — c@ c—0— |[CI—|2]3} H
n

Slika 4.1. Molekula poli(trimetilen-tereftalata) [1]

PTT ima vrlo dobra svojstva, sadrzava kombinaciju krutosti, ¢vrstoce i postojanosti na toplinu.
Moze se upotrijebiti za proizvodnju vlakana za tepihe i industrijske tkanine gdje se trazi
elasti¢nost, trajnost, staticka te toplinska postojanost. Kada je pomijesan s drugim polimernim

materijalima mogu mu se poboljsati fleksibilnost i preradljivost ekstrudiranjem.

PTT je po prvi puta sintetiziran 1941. U kasnim 60-tim godinama 20. stolje¢a Shell je pokusao
komercijalizirati PTT ali bezuspje$no zbog njegove visoke cijene. PTT je komercijalizirala
tvrtka Revisited 1990. [1]

& Diacili su organski spojevi sa dvije acilne skupine
® Dioli su organski spojevi koji sadrze dvije hidroksilne skupine (-OH skupine)
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Slika 4.2 prikazuje tkanje tepiha ¢ija su vlakna na¢injena od PTT-a.

Slika 4.2. Tepih od PTT vlakana [17]

4.1.1. Dobivanje poli(trimetilen-tereftalata)

4.1.1.1. Od biomase do 1,3-propandiola [1]

PDO na bioosnovi proizvodi DuPont Tate & Lyle Join Venture putem fermentacije glukoze.
Fermentacija se odvija djelomi¢no u prirodi, a sastoji se od dva koraka; prirodni kvasci prvi
fermentiraju glukozu u glicerol, nakon toga mikrobi fermentiraju glicerol u 1,3-propandiol. U
patentiranom procesu kojeg je razvio Dupont s Genercorom, glukoza dobivena mljevenjem
kukuruza metabolizirana je od genetski manipuliranog mikroorganizma E.Coli 12. Ovaj

mikroorganizam pretvara glukozu u 1,3-propandiol.
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Slika 4.3 prikazuje tijek fermentacije glukoze sve do nastajanja PDO.

H OH

glukoza glicerol 1.3-propandiol

Slika 4.3. Tijek fermentiranja glukoze sve do nastajanja PDO [1]

E.Colil2 smjestena je u spremniku za fermentaciju zajedno s vodom, glukozom, vitaminima,
mineralima i kisikom. Nakon §to mikroorganizam obuhvati glukozu, stvaraju se 3 molekule
ugljika. 1,3-PDO se tada izdvaja iz fermentirane smjese filtriranjem i isparavanjem. Nakon toga

slijedi procis¢avanje destilacijom. 1,3-PDO se pojavljuje kao bistra, viskozna kapljevina.

4.1.1.2. 0Od 1,3-propandiola do poli(trimetilen-tereftalata) [1]

PTT se moze proizvesti bilo transesterifikacijom dimetil-tereftalata (DMT) s PDO ili putem
esterifikacije pocevsi s procis¢enom tereftalatnom kiselinom (PTA). Polimerizacija se odvija
kontinuirano i sli¢na je proizvodnji PET-a. U prvoj fazi polimerizacije snizuje se molekulska
masa uz prisutnost viSka PDO. U drugoj fazi polimerizacije lanac raste zbog izdvajanja PDO.
Pucanje lanca moze se pojaviti u svakom trenutku tako da oba monomera moraju biti Cista. Kako
reakcija napreduje sve je teze ukloniti tragove PDO. To se tada odvija na nacin da niz reaktora
radi pod postupno sve visim temperaturama i sve nizim tlakovima. U posljednjem koraku nastaje

vrlo viskozna smjesa koja je rastaljena i pomijesana s aditivima.

Buduci da je proizvodnja PTT-a sli¢na proizvodnji PET-a moguce je prenamijeniti postrojenja
PET-a u ona za proizvodnju PTT-a. Troskovi za pretvorbu pogona PET u PTT iznose izmedu
10 % i 20 % troskova gradnje novog pogona. To ukazuje na moguci rast proizvodnje PTT-a u

narednih nekoliko godina.
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4.1.2.  Svojstva i primjena poli(trimetilen-tereftalata)

U prvih nekoliko godina proizvodnja PTT-a bila je usmjerena na proizvodnju vlakana (tepiha,
tekstila). To podrucje primjene proSirilo Se na automobilski sektor elektricne i elektronicke
sustave, na industrijske i potrosacke proizvode. Od PTT-a se oc¢ekuje da ¢e zamijeniti PET no jo$
uvijek je cijena PET-a niza. Takoder, mogao bi zamijeniti PET u proizvodnji plasti¢nih boca,

naljepnica, flastera, itd. [1]

PTT ima svojstva slicna PET-u (¢vrstocu, krutost, toplinsku postojanost) sa svojstvima PBT
(nisko taliste, brza kristalizacija), takoder slicna su svojstvima poliamida (PA6 i PAG,6) i
polipropilenskih vilakna (PP).

Polimer na slici 5.4 razvila je tvrtka DuPont™, taj se polimer dobiva iz 1,3-PDO na bioosnovi, a
komercijalni naziv mu je Sorona®. Sorona® je dobila nadimak ,,pametan® polimer jer zadrzava
kombinaciju svojstava poliestera i poliamida. Ova vlakna otporna su na UV zraenje, zadrzava
postojanost boja te je zbog toga pogodan za izradu kupacih kostima i sportske opreme. Dobiva se

od 1,3-PDO na bioosnovi iz procesa fermentacije Se¢erne trske. [26]

Slika 5.4.. Primjena PTT-a [18]
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4.2. Poliamid (PA)

Poliamid je opéeniti naziv za dugolancani poliamid koji ima skupinu amida [-CONH] kao dio
glavnog polimernog lanca. Proizvodnja poliamidnih vlakana preplavila je trziste 1939. sa
sveprisutnim najlonskim ¢arapama, prodano je vise od 64 milijuna primjeraka i do danas vecina
ljudi poistovjecuje najlon s tim vlaknima. Komercijalno dostupan poliamid na bioosnovi je
PA11. [1]

Poliamidi se primjenjuju u mnogim podrucjima primjene. U Europi najveée i najbrze rastuce

trziSte za poliamide je automobilski sektor koji ima godi$nji rast od 4 %.

4.2.1. Dobivanje poliamida na bioosnovi

Poliamidi se dobivaju reakcijom kondenzacije izmedu diamina™® i diacila. Poliamidi su polimeri
kojima su ponavljajuce jedinice vezane amidnim vezama. Razli¢ite poliamidne skupine razlikuju
se po broju atoma ugljika u monomeru. Komercijalno se poliamidi dobivaju izravno iz

dikarboksilne kiseline i diamina, e-aminokiseline ili laktama. [1]

4.2.2. Svojstva i primjena poliamida

Kvaliteta PA temelji se na kombinaciji njegovih svojstava. Klju¢na svojstva su postojanost na
ulja i otapala, Zilavost, otpornost na umor i otpornost na abraziju, otpornost na slabije trenje i

puzanje, postojanost pri poviSenim temperaturama i dobar izgled.

PA6 je amorfan polimer s visokim taliStem od 228 °C. Ima izvrsna mehanicka svojstva, dobru
zilavost 1 visoku dinamicku izdrzljivost. Poliamd 6 je najisplativiji poliamid, lako se preraduje 1
posjeduje izvrsnu zilavost. Nije postojan na jake kiseline, meksi je od drugih poliamida te nije
otporan na oksidaciju. Primjenjuje se za izratke otporne na trosenje, u elektroindustriji, brtve,

spojnice, dijelove strojeva u tekstilnoj industriji.

19 Dijamini su organski spojevi sa dvije amino skupine.
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Slika 4.5 prikazuje granulat PAG.

Slika 4.5. Granulat PA6 [19]

PA1l na bioosnovi dobiva se od riciniusovog ulja. Kao materijal ima odliénu dimenzijsku
stabilnost i ima manju otpornost na lom zbog nizeg talista. Primjenjuje se za izradu fleksibilnih
kemijski postojanih cijevi koje su optereéene visokim tlakovima (npr. hidrauli¢ne cijevi). Ima
Siroku primjenu, npr. cijevi za naftu, hidraulicka crijeva za vozila, elektri¢ne i opticke kabele,
medicinske Sprice, za pakiranje hrane, potplate sportske obuce. U prahu se primjenjuje kao
antikorozivni premaz. PA11l se primjenjuje kao zamjena za PE-HD (polietilen visoke gustoce)
cijevi i metalne cijevi. PA11 je dostupan u prahu gdje se primjenjuje u elektrostatskom prskanju.
Ne upijaju vodu kao ostali poliamidi. PA 11 je najsavitljiviji i najmeksi poliamid i posjeduje
dobru postojanost prema ve¢em broju kemikalija. Primjenjuje se za opterecene dijelove u

industriji strojeva; zupcanike, valjke pumpe i brtve.

PA610 ima dobru postojanost pri nizim temperaturama, slabo je higroskopan, ima dobru
dimenzijsku stabilnost i nisku gusto¢u. Primjena ovog materijala sli¢na je kao i za poliamid 6.
Ima izvanredna mehanicka svojstva, nizak faktor trenja, visoko taliSte, dobru Zzilavost i lako se

oblikuje.

PA66 ima visoko taliste od 269 °C, primjenjuje se u automobilskoj industriji, elektriénim i
elektronskim sklopovima. Ima sli¢na svojstva kao i poliamid 6. Ima dobru otpornost na trosenje.

Primjenjuje se kao spremnik za gorivo, na dijelovima gdje se zahtijeva velika otpornost na
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troSenje i gdje se trazi krutost i tvrdoc¢a, primjenjuje se za komplicirane dijelove kucanskih

uredaja.

Poliamid na bioosnovi je teorijski 100 %-tna zamjena za sintetski proizveden PA. [1]

Slika 4.6 prikazuje primjenu PA.

Slika 4.6. Primjena PA [20]
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4.3. Polietilen (PE)

Pojava polietilena na bioosnovi na trziStu nije novost. Mala, ali znac¢ajna koli¢ina etanola se
rabila 1970. za dobivanje etilena i proizvodnju PE-a, PVC-a i stirena. Proizvodnja plastike na
bioosnovi prestala je kad je cijena nafte pala pocetkom 90-tih godina 20. stoljeca i polietilen na
bioosnovi opet je zamijenjen petrokemijskim. S obzirom na stalan porast cijene nafte
proizvodnja polietilena na bioosnovi opet je postala atraktivna. [1]

Na slici 4.7. prikazan je gradivni blok polietilena.
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Slika 4.7. Gradivni blok PE [1]

4.3.1.  Dobivanje polietilena [1]

Od 2010. nadalje polietilen na bioosnovi proizvodi se u Brazilu od bioetanola koji se dobiva od
Secerne trske. Polietilen na bioosnovi moze se proizvesti od Secerne trske ili od kukuruznog
Skroba, pSenice ili drugih Zitarica. Proces proizvodnje PE-a od Secerne trske zapocinje CiS¢enjem,
rezanjem 1 mljevenjem; nusproizvod su vlakna SeCerne trske koja su zapravo otpaci Secerne
trske. Taj otpad se Cesto primjenjuje kao primarni izvor goriva za mlinove koji sluze za
mljevenje Secerne trske. Izgaranje tog otpada proizvodi dovoljno topline da pokrije potrebe
proizvodnje mljevenja Secerne trske. Ovisno o postrojenju viSak toplinske 1/ili elektrine energije
moze se generirati i prodavati korisnicima na mrezu. Sok proizveden mljevenjem Secerne trske

ima u prosjeku 12 do 13 % saharoze i anaerobno se fermentira u etanol prema reakciji:

CeH 120 — 2 CHCH,OH + 2 COn (5.1)

Etanol se destilira kako bi se iz njega uklonila voda i dovelo do mjeSavine hidroetanola.
Destilacija stvara drugi proizvod koji se zove vinasa koji se najcesée primjenjuje kao gnojivo.
Etanol se tada dehidrira pri visokim temperaturama pomocu jakih katalizatora kako bi se
proizveo etilen.
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CH:CH-OH — CH,=CH:+ H,0O (5.2.)

Polietilen je daleko najvazniji proizvod nakon etilena. Postoje razli¢ite vrste polietilena od kojih
su najvazniji polietilen visoke gustoée (PE-HD), polietilen niske gustoce (PE-LD) i linearni
polietilen niske gusto¢e (PE-LLD). PE-LLD je kopolimer etilena i butena, heksana ili oktana.
Osim tih polimera, etilen se koristi u velikim koli¢inama za proizvodnju poli(vinil-klorida)

(PVC-a), poli(etilen-tereftalata) (PET-a), polistirena i poliola za poliuretane.

Slika 4.8 prikazuje shematski pregled proizvodnje polietilena na bioosnovi.

Secéernatrska

N/

Mljevenje

Otpaci trske Saharoza C;,H,,0,;
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Fermentiranje ‘
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Destiliranje ‘

W/
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A4

Polimeriziranje

AV

PE -HD na bioosnovi - PE -LD na bioosnovi -PE-LLD na bioosnovi - kopolimerizacija butena

Etanol

Vinasa

Etilen (C,H,)

Slika 4.8. Shematski pregled proizvodnje PE na bioosnovi [1]
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4.3.2.  Svojstva i primjena polietilena

PE na bioosnovi ima ista kemijska, fizikalna i mehanicka svojstva kao i petrokemijski polietilen.
Zbog svojih plastomernih svojstava PE na bioosnovi je pogodan za mehanicko recikliranje. Kao
I petrokemijski polietilen i polietilen na bioosnovi nije biorazgradiv. Zbog svojih svojstava
jednakih petrokemijskom polietilenu potencijalno je mogucée prenamijeniti petrokemijsku
proizvodnju PE u onu za proizvodnju PE na bioosnovi. Za preradu PE mogu se primjenjivati isti
strojevi kao i za petrokemijski proizvedeni PE. Primjenjuju se kao prozirne vrecice razli¢itih

dimenzija, za zamatanje proizvoda, Cijevi.

Slika 4.9 prikazuje primjenu polietilena.

Slika 4.9. Polietilen [21]
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4.4, Poliuretan (PUR)

Poliuretani su polimeri koji imaju ponavljaju¢u uretansku skupinu [-NH-CO-O] u glavhom
lancu, uvedeni su komercijalno 1954. Imaju vrlo Siroku primjenu i dostupni su u razli¢itim
oblicima, od fleksibilnih ili krutih pjena do elastomera, premaza, ljepila, brtvila. PUR se nalazi
na 6. mjestu najprodavanijeg plasti¢cnog materijala u svijetu nakon PE-HD, PE-LD, PP, PVC i
PE-LLD. PUR se dobiva reakcijom dvaju sastojaka; poliola™ i izocijanata’’. Do sada je
izocijanat bio nacinjen isklju¢ivo iz petrokemijskih sirovina. Medutim poliol se moze proizvesti i

iz obnovljivih izvora kao $to su sojino ulje, ricinusovo ulje, suncokretovo ulje i repi¢ino ulje. [1]

4.4.1. Dobivanje poliuretana [1]

PUR se proizvodi poliadicijskom reakcijom izocijanata koja moze biti difunkcionalna ili
polifunkcionalna s diolom ili poliolom (alkohol sa vise od dvije reaktivne hidroksilne skupine)
koji stvara linearne, razgranate ili umrezene polimere. Ostali reagensi niskomolekulnih masa kao
Sto su punila mogu se dodavati tijekom poliadicijskog procesa isto kao i aditivi, katalizatori,

punila.

Izocijanat moze biti aromatski ili alifatski. Vise od 90 % PUR-a proizvodi se od aromatskih

izocijanata.

Tipi¢ni industrijski pokreta¢i su etilen-glikol (EG), 1,2-propandiol (PG), bisfenol (BPA),
trimetil-propan (TMP), sorbitol, saharoza, pentaeritritol, voda, etilendiamin (EDA) i diamin-
toluen (TDA). Dugi lanac polieteskog poliola uglavnom se primjenjuje za dobivanje fleksibilne
pjene. Kratki lanci polieter poliola se uglavnom koriste za dobivanje krutih pjena. Poliesterski
polioli nastaju polikondenzacijom od glikol poliola s dikarboksilnom kiselinom. Cesto
primjenjivani glikoli su etilen glikol (EG), dietilen glikol, 1,2-propandiol (PG), 1,4-butandiol i
trimetil-propan (TMP). Obi¢no se primjenjuju sukcinska, adipinska i ftalna kiselina te
tereftalatna kiselina. PUR proizveden od poliesterskog poliola se uglavnom se primjenjuje kao

elastomer te za boje ili premaze.

1 poliol je alkohol Koji sadrzi vide hidroksilnih skupina.

12 1zocijanat je funkcionalna skupna atoma —~N=C=0 ( 1 dusik, 1 ugljik,1 kisik), moZe sadrzavati vise izocijanatnih
skupina. Izocijanat koji ima dvije izocijanatne skupine se naziva diizocijanat. Diizocijanati se proizvode za stvaranje
reakcija s poliolima u proizvodnji poliuretana. [22]
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4.4.2. Svojstva i primjena poliuretana

Fizicka i kemijska svojstva PUR-a variraju u §irokom rasponu i ovise o Kkonstitutivnim
monomerima i uvjetima reakcije. U usporedbi s PUR-om od poliesterskog poliola, poliester PUR
je otporniji na ulja, masti, otapala i oksidaciju. Ima bolja svojstva vezana uz naprezanja i kidanje,
postojanost na koroziju, abraziju, adheziju te dimenzijsku stabilnost. S druge strane poliesterski
PUR je osjetljiv na mikrobiolosku razgradnju. Koristenje dugih lanaca poliola u proizvodnji
poliesterskog poliola rezultira da PUR ima vecu fleksibilnost i hidroliticku stabilnost. lako su
vecina poliuretana duromeri, neke vrste PUR-a su elastomeri ili plastomeri te mogu biti
injekcijski presani, ekstrudirani ili kalandrirani.[1] Poliuretanski proizvodi poput tvrdih pjena
primjenjuju se kod izolacije zidova, krovova i ugraduju se u klima uredaje. Poliuretanski
elastomeri primjenjuju se u proizvodnji potplata sportske obuce, kao pjene za jastuke, tepihe i

automobilska sjedala.

Slika 4.10. prikazuje tvrdu pjenu PUR-a koja se primjenjuje kao izolacija.

Slika 4.10. Primjena PUR-a [23]
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5. RAZGRADNJA POLIMERA NA BIOOSNOVI

Posljedice razgradnje polimera na bioosnovi su smanjenje molekulne mase, povecava se krtost 1
dolazi do otvrdnjavanja. Mehanicka, elektri¢na i reoloska svojstva se pogorSavaju. Polimeri na
bioosnovi koji nisu biorazgradivi mogu sadrzavati dodatke koji se izlu¢uju u okoli§ tijekom

dugotrajnih odlaganja. Najbolje rijesenje bilo bi stvoriti biorazgradive dodatke.

Vecina polimera na bioosnovi moze se oporabiti na nafine kao 1 petrokemijski polimeri,
problem je S§to nema dovoljno adekvatnih sakupljaliSta kao Sto to ima za petrokemijski dobivene
polimere. Taj se nedostatak javlja zbog neupucenosti ljudi i slabih ili gotovo nikakvih poticaja od

strane drzave za oporabom takve plastike.

Izvori plasticnog otpada na bioosnovi su razliCiti pa postoje 1 razli¢iti sustavi razvrstavanja. [z
mijeSanog otpada najteze je razvrstati plastiku na bioosnovi koju treba odvojiti od ostalih
materijala 1 razvrstati u pojedine skupine. Razvrstavanje otpada moze se wvrSiti ruc¢no ili
automatizirano. Automatizirano razvrstavanje zahtijeva veée koliCine otpada jer su velika
kapitalna ulaganja, dok rucno razvrstavanje zahtjeva manja kapitalna ulaganja ali je visoka cijena

rada. [3]

Razvrstavanje je osnovni dio procesa oporabe zbog nekompatibilnosti veéine polimera na
bioosnovi (1 % nekompatibilnog polimera na bioosnovi degradira svojstva ukupnog reciklata) te

zbog toga jer su proizvodi od mijesane bioplastike promjenjivih svojstava.

Biopolimeri 1 plasticni materijali mogu se na kraju Zivotnog vijeka zbrinuti na tri nacina,
mehanickim recikliranjem, kemijskom oporabom i energijskom oporabom, uz to se biorazgradivi
polimeri koji udovoljavaju zahtijevima norme EN 13432 mogu zbrinuti i na jo§ jedan nacin,

kompostiranjem.
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Slika 5.1 prikazuje moguénosti i sistematizaciju oporabe bioplasticne ambalaze.

Otpadna bioplastika
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Slika 5.1. Mogu¢nost oporabe bioplasti¢ne ambalaze [3]
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5.1. Energijska oporaba

Otpad se moze primjenjivati kao nova sirovina nakon zavrSetka Zivotnog vijeka plasticnog, a

tako 1 bioplasti¢énog proizvoda. Plasti¢ni otpad ima veliku kalorijsku vrijednost.

Energijska se oporaba plasticnog otpada provodi u energanama na otpad u svrhu dobivanja
topline i elektricne energije i provodi se spaljivanjem razvrstane plastike ili u termoelektranama
gdje zamjenjuju dio goriva. Efikasnost energijske oporabe i emisije u okoli§ ovise o vrsti sustava
(peci) za spaljivanje. U praksi su najéeSca tri tipa spaljivanja spaljivanje na rostilju, spaljivanje u

rotacijskoj peci i spaljivanje u vrtloznom sloju. [3]

Prednosti energijske oporabe su:

— drasti¢no smanjenje volumena otpada (~ 90 %)

— kontrolirana detoksikacija (sterilizacija) otpada - na odlagalistima su emisije toksina
nekontrolirane

— gotovo cijeli sadrzaj ugljika prelazi u CO; - na odlagali$tima se stvara i metan koji je
stakleni¢ki plin i Steti okoliSu ali se moze iskoristiti kao gorivo, nastaje zbog razgradnje
organskog otpada.

— emisija dioksina gotovo beznacajna

— anorganske komponente mineraliziraju se u inertne i neutralne mjesavine

— to su u stvari energane-toplane na otpad

— energijskom oporabom komunalnog otpada (u kojem plastika ima 30 % kalorijskog
udjela) moguce je podmiriti oko 1/3 ogrjevne topline kucanstava u urbaniziranim
sredinama

— plasti¢ni otpad mozZe se koristiti kao zamjena fosilnih goriva (cementne pecéi) zbog svoje

visoke ogrijevne vrijednosti. [3]

Prednosti energijske oporabe je da se tim na¢inom moze oporabiti sav otpad koji ima visok udio
ugljika te se ugljik iz biopolimera vraca u biosferu. Nedostaci su moguénost onecis¢enja ukoliko
je postrojenje loSe projektirano ili se njime loSe upravlja. Spaljivanje otpada je najzastupljenija
oporaba otpada u Europi. Biopolimeri koji su nainjeni iz obnovljivih izvora bogatim ugljikom
prilikom ovakve oporabe ispustaju samo CO; kojeg rabe biljke od koji je ta plastika na¢injena.
Ovaj CO; ne dovodi do povecanja staklenickih plinova u atmosferi. Energijska oporaba je
ponekad bolja opcija od kompostiranja jer nisu svi biopolimeri i biorazgradivi. [24]

Slika 3.2. prikazuje spalionicu otpada u Becu.
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Slika 3.2. Spalionica Spittelau,u Becu, Austrija [3]
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5.2.  Materijalna oporaba

Materijalna oporaba obuhvaca postupke kojima se zatvara tok materijala 1 proizvoda zbog
gospodarskih i ekoloskih ciljeva. Materijalna oporaba ili recikliranje je najpoznatiji oblik
oporabe polimera koji se obavlja taljevinskim posupcima. U tom se postupku plasti¢ni otpad

toplinom prevodi u taljevinu te se od njega oblikuju nove tvorevine.

Materijalnu oporabu se moze podijeliti na:

1. Primarno recikliranje — recikliranje homogenog (¢istog) plasticnog otpada (npr. otpada s
proizvodne linije)

2. Sekundarno recikliranje — recikliranje uporabljenih proizvoda (homogenog i heterogenog

plasti¢nog otpada) [3]

Bioplastika je samo jo$ jedan teret na odlagaliStu ukoliko se ne oporabi na neki nacin. Bez
tehnologije i infrastrukture za oporabu ovih materijala, bioplastika najces¢e biva prije bacena
nego reciklirana ili kompostirana. Kupci bi trebali istraZiti sve mogucnosti kako bi smanjili otpad
i pridonijeli okolisu, trebali bi istraziti moZe li se bioplasti¢an proizvod za jednokratnu uporabu
ikako oporabiti. Recikliranje bioplastike u zatvorenom ciklusu recikliranja mogla bi imati vecu
ekolosku prednost od kompostiranja jer na taj nacin se gubi manje energije 1 materijala. Kupci
mogu pomo¢i da se ubrza razvoj recikliranja bioplastike ukoliko bi proizvodaci na specifikaciji
proizvoda ostavili osnovne podatke o ambalazi, primjerice na koje se na¢ine moze oporabiti,
gdje je odlagati, od kojeg je biopolimera nacinjena. Veliki broj bioplasti¢nih proizvoda danas
dostupnih ima oznaku da se mogu kompostirati. Kupci mogu pomoci da se razvije potrebna
infrastruktura kako bi se bioplastika kompostirala, dok kriticna masa ne po¢ne podupirati i
infrastrukturu za recikliranje. Proizvodaci su odgovorni za proizvodnju proizvoda koji ¢e 1 na
kraju svog Zivotnog vijeka imati ulogu. Proizvodaci, trgovci, korisnici svi moraju raditi zajedno
kako bi stvorili 1 iskorisitli najve¢e moguénosti koje oporaba bioplastike nudi. Isto tako u slucaju
plasti¢nih vrecéica ili ostalih proizvoda, proizvodi na bioosnovi mogu smetati u konvencionalnom
recikliranju plasti¢nih filmova. Filmovi i vrefice od kompostabline bioplastike trebale bi se
odlagati na odgovaraju¢a mjesta za prikupljanje oraganskog otpada ili na kompostista. Prije
uvodenja tih potencjalno destabiliziraju¢ih proizvoda, proizvodaci i trgovci trebali bi reciklirati
proizvode kako bi se razvio ekonomski odrZiv sustav za oporabu bioplastike. Prijelaz na
bioplastiku mogao bi izazvati poremecaje u sadaSnjem sustavu, ali cilj je minimizirati te

nedostatke za dobrobit okoline. (Primjerice smanjenje energije i proizvodnog otpada) [25]
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Biorazgradivi polimeri se najéeS¢e mehanicki ne recikliraju, budu¢i da ih je bolje energijski
oporabiti ili kompostirati. Prepreke za mehani¢ko recikliranje poliamida i polietilena na

bioosnovi ne postoje, buduci da su oni istih svojstava kao i konvencionalni PE i PA.
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3.3. Kompostiranje

Kompostiranje je bioloski proces u kojem u kontroliranim uvjetima poviSene temperature i
djelovanja odredenih mikroorganizama, dolazi do razgradnje polimera na bioosnovi istom
brzinom kao i razgradnja ostaloga organskog otpada, ¢ime nastaje voda, ugljikov dioksid te
kompost. Tako nastali organski kompost potpuno je ekoloski neutralan i u agronomskom smislu
ima ista svojstva kao i ostali kompost. Biorazgradivi polimer na bioosnovi moze se definirati i
kao kompostabilni samo ako udovoljava vrlo strogim zahtjevima Europske norme EN 13432.
[26]

Europska norma EN 13432 pod nazivom ,,Zahtjevi za oporabu ambalaze kompostiranjem 1
biorazgradnjom. Nacini ispitivanja i kriteriji za kona¢ni prihvat ambalaze* opisuje standardni
skup kriterija za odredivanje hoce li materijal biti 1 moZe li se smatrati kompostabilnim. Ova

norma je referentna tocka za sve europske proizvodace i potrosace.

EN 13432 je najstroza norma za procjenu bioloske razgradivosti i kompostabilnosti. Ostali
standardi su ASTM D6400, DN CERTCO 7 P-0199 i mnogi drugi koji uklju¢uju normu EN
13432.

Opseg ispitivanja prema normi 13432 ukljucuje:

1. Kemijska ispitivanja: objavljivanje svih sastojaka, potrebno je ustanoviti prisutnost teskih
metala

2. Biorazgradnja u vodenom mediju (potroSnja kisika i proizvodnja CO,): Potrebno je
dokazati da se najmanje 90 % organskog mateijala pretvara u CO; u roku od 6 mjeseci.

3. Raspadanje u kompost: Nakon 3 mjeseca kompostiranja i uz naknadno filtriranje kroz
sito veli¢ine 2 mm, nesmije ostati viSe od 10 % materijala koji se kompostirao.

4. Prakti¢ni test sposobnosti kompostiranja u tvorni¢kim kompostabilnim uvjetima: Nije
dopusten negativan utjecaj na kompostabilni proces.

5. Primjena komposta: Ispitivanje utjecaja komposta na rast biljaka (agronomski test),

ekotoksicni test.[27]

Svaka od ovih to¢aka potrebna je da bi se definirala kompostabilnost ali to nije dovoljno.

Primjerice biorazgradivi materijal nije nuzno kompostabilan jer se mora razlagati tijekom
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kompostnog ciklusa, prema tome materijal koji se tijekom kompostiranja raspada na

mikroskopske komadiée koji se ne mogu do kraja biorazgraditi nije kompostabilan.

Sva ispitivanja moraju biti provedena na istom materijalu. EN metode ispitivanja temelje sa na
znanstvenim definicijama 1SO norme 14851, 14852 (anaerobna razgradivost u vodi) i 14855
(aerobno kompostiranje). Ispitivanja moraju biti provedena od strane priznatih ispitnih

laboratorija.[28]

Plasti¢ne vre€ice 1 drugi proizvodi primjerice od polietilena pojavljuju se na trziStu s naznakom
da su razgradivi ili bio- ili UV razgradivi ili razgradivi uz pomo¢ Kisika (oksorazgradivi) a
ponekad ¢ak i da su kompostabilni §to nije istina. Ova tehnologija i proizvodnja nisu nove
buduéi da su se na trzi$tu pojavile prvi puta 80—ih godina i od tada se postavlja pitanje vrijedi li
taj proizvod onoliko koliko obecava. [29]

Kompostabilna bioplastika, primjerice biorazgradive vreéice su prihvatljive za prikupljanje i
odlaganje organskog otpada (npr. organski otpad iz kucanstava, vrtova ili poljoprivrede) koji se
dalje odlaze na kompostiste. Pogon za kompostiSte mora biti voden pod odredenim uvjetima
kako bi razlaganje uspjelo. Stvorene su vrecice koje ¢e se brze i sigurnije razgraditi u vodi kako
bi se smanjilo plutanje plastiénih vre€ica i time smanjilo oneciS¢enje podvodnog Zivota.
Kompostabilne vrec¢ice proizvode se najéesce iz obnovljivih izvora i to pridonosi vecoj ekoloskoj

prednosti nad konvencionalnom plastikom.[30]

Postoje i neke metode poboljsanja razgradivosti biopolimera, $to je veoma vazno jer se
dodavanjem nerazgradivih dodataka biopolimeri ne mogu kompostirati. Neki biopolimeri nisu
biorazgradivi ali ove metode omogucuju biorazgradnju. Razgradnja polimera predstavlja gubitak

vrijednih izvora materijala i energije pa je postupak potrebno voditi kontrolirano. [31]

Postoji zabrinutost da se metan ispuSta prilikom biorazgradnje materijala u anaerobnom
okruzenju. Koli¢ina metana na odlagaliStima otpada rijetko se prikuplja ili iskoristava ali rado
odlazi u atmosferu gdje Steti ozonu jer djeluje kao staklenicki plin. Kada bi se metan mogao
prikupiti sa svih odlagali§ta mogao bi se primjenjivati za dobivanje energije, a spaljivanje otpada
je jedan od nacina da se smanji koli¢ina metana u atmosferi. Neka odlagaliSta danas uspjevaju

prikupiti metan i iskoristiti ga kao jeftinu energiju. [28]
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Tablica 3.2. Metode poboljsanja razgradivosti biopolimera [3]

Metoda

Primjer biopolimera

Karakteristika

Dodatak biorazgradivog

punila

Poliester/ skrob

Punilo se razgraduje pod

utjecajem mikroorganzama

Uvodenje fotoaktivnog

liganda

Karbonilni ligandi

Ligandi apsorbiraju UV
zraCenje i iniciraju

fotokemijsku razgradnju

Kopolimerizacija sa

razgradivim polimerom

polilaktid

Razgradnja kopolimera je
brza od pojedinog

homopolimera

Ugradnja razgradivog bo¢nog

lanca

Poli(e-kaprolakton)

Sadrzi estersku vezu koja se

cijepa

Biorazgradnja je biokemijski proces konverzije materijala u vodu, biomasu, ugljikov dioksid ili

metan u uvjetima djelovanja mikroorganizama. Proces biorazgradnje polimera sastoji se iz dva

stupnja. Prvi, je proces smanjivanja polimernog lanca kidanjem ugljikovih veza u uvjetima

djelovanja topline, vlage i uz prisutnost mikroorganizama. Drugi, dio procesa biorazgradnje

zapocinje kad molekulni ugljikovi lanci postanu energetski izvori mikroorganizama. Ovaj je

proces u punom smislu potvrden kao biorazgradnja tek onda kad ugljikovi spojevi postanu hrana

mikroorganizmima i bivaju pretvoreni u vodu, biomasu ili ugljikov dioksid. [26]
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3.4. Kemijska oporaba

Kemijskim postupcima mijenja se molekulna struktura polimera. Struktura se razgraduje do

niskomolekulnih tvari koje se zatim rabe u rafinerijama ili kemijskim postrojenjima.

Kemijska razgradnja PHA je proces koji pretvara PHA u monomere ili u polimere nize
molekulske mase koji se mogu primjenjivati za proizvodnju novih proizvoda. PHA je
bioragradiv, ali potrebno je nekoliko mjeseci da se u potpunosti razgradi. Ovaj nacin

depolimerizacije PHA provodi se pirolizom ili hidrolizom. [32]

Proces kemijske oporabe PLA hidrolizom je jednostavan i u€inkovit. Njime se moze upravljati
tako da se dobije mlijecna kiselina koja se moze ponovno polimerizirati za dobivanje PLA sa
jednakim svojstvima prvotnom PLA. Proces hidrolize je u¢inkovit za taj polimer, ali se moze
primijeniti 1 za mjeSavine 1 spojeve koji sadrZzavaju PLA. Prije same kemijske razgradnje
potrebno je otpad razvrstati, tako razvrstani PLA zatim ocistiti, usitniti 1 hidrolizirati natrag u
mlijeCnu kiselinu uz 99 %-tnu pretvorbu. Mlijecna kiselina se tada odvaja od vode i ponovno
proCis¢ava. TipiCne necisto¢e poput pijeska, druge plastike ili dodataka uklanjaju se

predobradom. [33]
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4. EKOLOSKA VAZNOST BIOPOLIMERA

Relativno nova skupina materijala zvana bioplastika moze ostvariti mogucénosti koje zahtjeva
moderno trziSte, ti zahtjevi su moguénost recikliranja, smanjenje zagadenja, smanjenje koristenja

fosilnih goriva. [34]

Danasnje trziste ima veliki interes u istrazivanju ovih materijala. Odrzivost ima tri dimenzije,
socijalnu, ekonomsku i ekolosku. Odrzivost je ciklus kojeg sacinjava proizvodnja proizvoda,
njegovo plasiranje na trziSte, a U isto vrijeme zahtijeva drustvenu dobit i smanjenje oneciS¢enja

okolisa. [34]
Ambalazni otpad je jedan od vaznih problema proizvodaca hrane. Teznja ka poveéanju ekoloske
kompatibilnosti koriStenjem ambalaznih materijala u prehrambenoj industriji, vodi sve §iroj

upotrebi materijala na osnovi biopolimera.

Na slici 5.1 prikazana je gomila plasti¢nih boca.

5.1. Plasti¢ni otpad [24]

Neke od moguénosti za ekoloSku prihvatljivost ambalaznog materijala su primjerice koriStenje
ekoloski prihvatljivih sirovina za proizvodnju ambalaznih materijala kako bi se ustedila energija,
voda, sirovine i smanjilo oneciS¢enje, tu spada i zbrinjavanje otpada koje ukljucuje spaljivanje
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otpada, biodrazgradnju ili fotorazgradnju, takoder povratna ambalaza, recikliranje,
kompostiranje, spaljivanje uz prikupljanje oslobodene energije Cine se kao idealno rjesenje. Sa
cillem da se ispune svi zahtjevi koje suvremeno doba namecée proizvodaCima, nastala je
biorazgradiva ambalaza. Ona se lako razgraduje djelovanjem mikroorganizama, enzima i drugih
utjecaja okoliSa, a pri tome je proizvedena od obnovljivih izvora. Ona podnosi kemijsko,
toplinsko i biolosko razlaganje tako da se najveci dio materijala o kojeg je sacinjena razlaze na
ugljikov dioksid, biomasu i vodu. Bez ove prednosti u odnosu na sintetske nerazgradive
polimere, prehrambena industrija ne bi imala razloga za prijelaz s proizvodnje konvencionalnih
polimera na biorazgradive koji zahtijevaju posebne nacine proizvodnje, uporabe i skladistenja.
Zbog sve hitnije potrebe za spasavanjem Zemlje od oneciS¢enja danas postoje mnogi projekti,
radovi 1 istrazivanja na temu bioplastike, kako na njenom pobolj$anju tako i na njenom

promoviranju.

5.1. Procjena Zivotnog ciklusa bioplastike (LCA)

Zbog navedenih razloga i potrebe za o¢uvanjem okolisa, LCA (Life Cycle Assessment) je kljuc¢
danasnje proizvodnje. LCA uzima u obzir utjecaje na okoli§ u proizvodnji nekog proizvoda
pokrivajuéi sve stadije proizvodnje proizvoda od njegovog izdvajanja iz izvora do njegova
zbrinjavanja. LCA je alat koji omogucuje mjerenje i praenje utjecaja proizvodnje na okoli§ i

pritom uzima u obzir novosti i napredovanje u proizvodnji. [35]

Definirnje svrhe i opsega je pocetni i najkriti¢niji korak LCA u kojem se definira svrha analize i
uvezi s tim opseg (Sirina 1 dubina) analize.
Svrha mora jednoznacno izraZavati:

a) pretpostavljenu primjenu

- dizajn proizvoda

- poboljSavanje proizvoda

- izmjena tehnologije

- stratesko planiranje

- stvaranje politike odnosa s javnoscéu

- marketing

b) razloge za izradu studije

¢) ciljane skupine za koje se provodi analiza [3]
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Kod definiranja predmeta LCA analize moraju se definirati:
- funkcionalna jedinica

- sustav proizvoda koji se analizira

- granice sustava

- zahtjevi povezani s kvalitetom podataka

- tipovi utjecaja i metodika ocjene utjecaja

- pretpostavke i ogranicenja

- kriti¢ki osvrt i drugi proceduralni aspekti [3]

Slika 5.2. prikazuje Zivotni ciklus bioplastike od sirovine, gotovog proizvoda pa do njegovog
odlaganja.

Gotovi proizvodi

=

Proizvodnja "

/‘ ﬁ Ak Prikupljanje organskog
otpada

Meduproizvodi

Proizvodnja i == Kompost

preradba s=
Obnovijive
sirovine: Skrob, Biorazgradnja
ulje, itd.

l % 4
Ekstrakcija T\ €0, H,0,
" biomasa

/'/

oS
Poljoprivredna
dobra

Fotosinteza

Slika 5.2. Zivotni ciklus bioplastike [36]
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LCA omogucuje:

poboljsanje i izmjenu proizvoda tijekom njegovog Zivotnog vijeka

vodenje evidencije o ekonomskim i okoli$nim utjecajima, o odabiru proizvoda, sirovina,
koli¢ini energije potrebne u proizvodnji, odabiru lokacija za proizvodnju te za odlaganje
otpada.

dobivanje informacija o trzistu i na¢inu kako plasirati proizvod na trziste

dostupnost informacija korisnicima

uvid u ulazne i izlazne podatke koji su vazi za identifikaciju i buduéi razvoj proizvoda

zbrinjavanje otpada i prilagodavanje zahtjevima okolisa po zakonskim regulativama. [35]
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6. ZAKLJUCAK

Uporaba biopolimera nije uvijek opravdana, ponekad je potrebno utrositi puno vise energije za
dobivanje sirovina nego §to je potrebno za dobivanje petrokemijskih polimera. Prednost
biopolimera je u biokompatibilnosti primjerice PHA od kojih se moZe naciniti umjetni jednjak ili

konac za Sivanje.

Veliki problem biopolimerima zadaje neupucenost ljudi, mnogi ni ne znaju za takvu vrstu
plastike pa se tu javlja problem kod zbrinjavanja otpada. Mnoge udruge poput Green peace-a
promoviraju biorazgradive proizvode na bioosnovi, ali to ne zna¢i nuzno da ¢e se predmet od
biopolimera ba¢en u more ili Sumu i bioloski razgraditi, zato je potrebno educirati ljude i
predoditi im nacine zbrinjavanja i odvajanja takve plastike. Za realizaciju oporabe takve plastike
potreban je i drzavni poticaj, dakle investicija, potrebno je reorganizirati kuc¢anstva kako bi imala

prostor i pribor za razdvajanje otpada.

Mnogi predmeti poput navedene USB memorije sadrze metalne dijelove ili sadrzavaju neke
druge materijale, prije oporabe potrebno ih je razdvojiti, a to zahtijeva slobodno vrijeme i volju.
Naravno, ako bi postojala mogucénost otkupa takve plastike kao $ta je slucaj s PET bocama
sigurno bi se i ljudi viSe ukljucili u taj proces, no biopolimernih proizvoda je mnogo manje nego
petrokemijskih i dobivanje njihovih sirovina zahtjeva velike obradive povrSine koje se tretiraju s
raznim pesticidima kako bi usjevi uspjeli. Takva zemlja nakon nekoliko godina postaje jalova i
viSe nije pogodna za uzgoj ostalih kultura §to dovodi u pitanje i eti¢nost, naime znamo koliko
ljudi u svijetu gladuje, a uzgoj kukuruza, repe i Secerne trske samo za proizvodnju polimera na
bioosnovi nikako nije u skladu sa drugim dijelovima svijeta. Najbolje rjesenje bilo bi da se
biopolimeri mogu dobivati iz ostataka prehrambene industrije te bi se time mozda rijesila dva

problema, dobivanja hrane i dobivanja biopolimera.
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POPIS KRATICA

PLA: polimer mlije¢ne kiseline
PHA: polihidroksialkanoat
TPS: termoplasticni Skrob
PCL: polikaprolakton

PBS: poli(butadien-stiren)
PUR: poliuretan

PP: polipropilen

CA: celulozni acetat

CAP: celulozni acetat propionat
CAB: celulozni acetat butirat
PVCD: poli(vinilden-klorid)
PTT: poli(trimetilen-tereftalat)
PDO: propandiol

PTA: tereftalatna kiselina
DMT: dimetil-tereftalat

PET: poli(etilen-tereftalat)

PA: poliamid

PE-HD:  polietilen visoke gustoce

PVC: poli(vinil-klorid)

PE: polietilen

PE-LLD: linearni polietilen niske gustoce

PE-LD:  polietilen niske gustoce

BPA: bisenfol
EG: etilen glikol
PG: propan diol

TMP: trimetil propan
EDA: etilen diamin
TDA: diamin toluen

LCA: ,Life cycle assesment®, procjena zivotnog ciklusa bioplastike
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