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Oznaka  Jedinica Opis

Tm °C Temperatura taljenja

My - Molekulska masa

Rm MPa Rastezna ¢vrstoca

A % Istezanje pri lomu
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SAZETAK:

U ovom radu cilj je bio istraziti i provesti laboratorijska ispitivanja degradacije
biorazgradivog polimera u morskom okolisu. Cilj je bio predstaviti metode za mjerenje
fizikalne i bioloske degradacije svojstava u simuliranoj morskoj sredini gdje polimerni ostaci

mogu zavrsiti nakon njihovog nekontroliranog odlaganja.

U teorijskom dijelu rada predstavljen je op¢i prikaz o biorazgradivim polimerima koji su
danas najzastupljeniji u primjeni. Takoder je dana kratka analiza opée razgradnje i
razgradivosti polimera u morskoj sredini. U eksperimentalnom dijelu provedena su ispitivanja
fizikalnih i mehanickih svojstava prije i nakon izlaganja morskoj otopini u razli¢itim
vremenskim intervalima (nakon 9, 20, 30, 40 i 50 dana). Prije same pripreme uzoraka i
poCetka izlaganja morskoj vodi i ispitivanja bilo je potrebno nabaviti proizvode od
biorazgradivog polimera 1 pripremiti otopinu ekvivalentnu morskoj vodi. Ispitivane
biorazgradive vrecice su ujedno i kompostabilne, ali nema dostupnih podataka o razgradnji u
morskoj sredini. Svi su uzorci sa zavrSetkom njihovog ispitivanja odlozeni u spremnik za

biootpad.

Kljuéne rijeci: biorazgradivi polimeri, vre¢ice, morska voda, razgradnja, mehanicka svojstva,

promjena mase, debljina folije

Vi
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SUMMARY:

The objective of this thesis was to investigate and conduct laboratory test methods
about the degradation of biodegradable polymers in marine environmental conditions. The
aim was to outline test methods in order to measure the degradation of physical and its
mechanical properties in simulated marine conditions where polymer waste can become

deposited when littered due to their uncontrolled waste management.

The theoretical part of the thesis presents a general review of the most common biodegradable
polymers which can nowadays be found in many applications. Also, a short analysis of the
process of degradation in sea water has also been introduced. The experimental part of the
thesis consists of the examination of physical and mechanical properties before and after their
exposure in synthetic sea water during different time intervals (after 9, 20, 30, 40 and 50
days). Before making test samples and exposing them to marine environment it was important
to purchase such biodegradable material and prepare the synthetic sea water. Examinated
biodegradable bags are declared as compostable, but the data about their degradation in sea
water is not available. After the end of each measuring, samples were disposed in biowaste

containers.

Key words: biodegradable polymers, bags, sea water, degradation, mechanical properties,

mass change, thickness of foil
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1. UvOD

Polimeri predstavljaju jedan od ozbiljnih problema danasnjem okolisu. Mogu uzrokovati
mnoge probleme podvodnim organizmima koji ih greSkom zamjenjuju za hranu zbog cega
moze doc¢i do blokiranja disnih putova ili zarobljavanja u masi polimera i kona¢nog ugibanja.
Radi visoke otpornosti na djelovanje okolnih medija i mikroorganizama vijek trajanja im je
puno dulji nego bi trebao biti te vrlo Cesto nekontrolirano zavrse odlozene u okolini. Veci
udio zagadenja okoli$a polimerima ¢ine ambalazne vreéice od polimernih materijala. Mnoge
polimerne vrecice, za koje se smatra da su razgradive, imaju odredeni vremenski rok trajanja
nakon kojeg postaju razlozive. Razlog njihove Siroke primjene na svjetskoj razini lezi u
njihovoj niskoj cijeni i jednostavnosti proizvodnje, niskoj gustoci te otpornosti na koroziju i
djelovanje mikroorganizama. Ove znalajke ¢ine polimere vrlo popularnim pri izboru
materijala te se upotrebljavaju u ogromnim koli¢inama u vrlo raznolikim primjenama. S druge
strane, iste prethodno nabrojane znacajke stvaraju uvjete za okoliSne probleme utjecavsi,
izmedu ostalih prirodnih podrucja, na morske i priobalne sredine. Jedan od glavnih razloga
tome lezi u nekontroliranom odlaganju njegovog otpada. U brojnim ispitivanjima je dokazano
kako polimeri ¢ine najve¢i udio ukupnog odbacenog otpada u morskim i priobalnim
podrucjima (izmedu 60-80 % ukupnog otpada). Morske struje odnose polimerni otpad koji se
zatim nakuplja na mjestima mirnijih morskih struja. Tako veliko mjesto nakupljanja
polimernih ostataka (kojeg pokriva podrucje veli¢ine srediSnje Europe) je pronadeno u
sjevernom dijelu Tihog oceana te se sli¢ni slu¢ajevi mogu pronaci i u ostalim oceanima (npr.
sjeverno podrucje Atlantskog oceana). Velike koli¢ine nakupljenog polimernog otpada su
takoder pronadene u zatvorenim i poluzatvorenim morima kao S$to su Karipsko more,

otvorenom moru na podru¢jima Sjeverne Amerike, Brazila i Havaja te Mediterana.

Posljednjih nekoliko desetaka desetljeca razvijene su polimerne vrecice novije generacije koje
imaju sposobnost primjene u specifiénim uvjetima gdje se organska oporaba smatra ciljanim
odlagaliSnim mjestom kraja radnog vijeka. Podru¢je ponaSanja ovakvih biorazgradivih
polimera u morskim sredinama je u manjoj mjeri istrazeno jer se oCekuje kako se s njima
treba postupati unutar centara za gospodarenje otpadom ili u zemljanom tlu (u svrhu
poljoprivredne primjene kompostiranjem). Medutim, u posljednje vrijeme je pobuden sve veci

interes u kontekstu razgradnje biopolimera u moru. Predmeti koji se Cesto upotrebljavaju u
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moru (kao $to je oprema za ribolov) vrlo se ¢esto znaju svjesno ili nesvjesno odloziti 1 izgubiti
u moru Sto doprinosi zagadenju njene sredine. Proizvodnja opreme za ribolov od
biorazgradivih materijala bit ¢e moguca onog trenutka kada se podrucje njihove razgradnje u

takvoj sredini postane dovoljno istrazeno.

Povijesno gledano, istrazivacko zanimanje i napor ulozen u cilju razvoja biorazgradivih
polimera je rastao i padao u skladu s kretanjem cijene nafte na svjetskom trzistu. Stoga je vrlo
bitno da drzavne instutucije promoviraju dosadasnja objavljena istrazivanja na temu
alternativno dobivene energije. Uslijed ogromnog interesa i truda koji se ulaZze u ovom
podrucju, novi napreci i postignu¢a su kontinuirano vidljivi preko poveéanja u broju

objavljenih radova. [1]
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2. Biorazgradivi polimerni materijali

Iskoristavanje prirodnih polimera u neprehrambene svrhe se moze pronaci jos od davnina.
Koza i dijelovi kostiju raznih Zivotinja, biljna vlakna, Skrob, svila itd. predstavljaju primjere
prirodnih polimera koji su se upotrebljavali u razliCitim razdobljima ljudske povijesti.
Prethodnog stoljeca, razvoj prirodnih polimera naiSao je na prepreke zbog pojave jeftinijih
petrokemijskih polimera. Biorazgradivi polimeri postali su predmet opseznih istrazivanja 70-
ih godina proslog stolje¢a te su do danas kroz razne akademske i industrijske inicijative
dozivjeli nekoliko bitnih faza razvoja. S obzirom da polimeri ¢ine znacajni udio komunalnog
otpada, razgradivi i biorazgradivi polimeri po¢etno su bili namijenjeni rjeSavanju problema na
mjestima odlaganja otpada uz predvidanje kako ¢e se odredeni prostor kojeg odlagalista
zauzimaju osloboditi ukoliko bi se otpad polimernog materijala uspjeSno razgradivao. Stoga
pri dizajniranju prve generacije razgradivih polimera biorazgradivost i posljedice na okolis
nisu bile njihov primarni cilj, ve¢ oslobadanje prostora kojeg su zauzimala otpadna
odlagalista. Vecina biorazgradivih proizvoda iz tog vremena bili su bazirani na spojevima
konvencionalne smole poliolefina s dodatkom Skroba koji su se razlozili na manje komade
nakon odredenog vremena radi biorazgradnje Skroba ili svojstva fotodegradacije poliolefina.
Nakon njih, razvijena je serija sintetickih polimera bazirana na nafti tzv. druge generacije
razgradivih polimera Kkoji su zaista bili biorazgradivi te su zauzeli svoje mjesto na trzistu.
Ovako napredni biorazgradivi polimeri uglavnom ukljucuju alifatske poliestere kao $to su
polikaprolakton (PCL), polibutilen-sukcinat (PBS), polibutilen-sukcinat adipat (PBSA) i
ostale alifatske kopoliestere i alifatsko-aromatske kopoliestere kao §to je polibutilen adipat-
terefalat (PBAT).

U meduvremenu su se znanstvenici posvetili razvoju biorazgradivih polimera koje mozemo
pronaéi u prirodi kao $to su $krob, sojin protein, celuloza i biljno ulje. Skrob i sojin protein
mogucée je plasticno oblikovati toplinskim i mehanickim obradama u prisutnosti
odgovarajuceg obradnog sredstva. Tako oblikovani skrob i sojine proteine je moguce
pomijesati s ostalim plastomerima kako bi se oblikovao biorazgradivi polimerni kompozit.
Celulozna vlakna se mogu iskoristiti kao ojacala u vlaknima ojacanim polimernim
kompozitima. Poli(laktidna) kiselina ili poli(mlijec¢na kiselina) (PLA) i poli(hidroksialkanoat)
(PHA) predstavljaju dva najvaznija biorazgradiva polimera dobivenih iz obnovljivih izvora.

Njihovo otkriée predstavlja veliki napredak u razvoju biorazgradivih polimera. [2]
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2.1 Podjela i svojstva biorazgradivih polimernih materijala

Podjela biorazgradivih polimera moze se provesti U skladu s njihovim kemijskim
sastavom, podrijetlom i na¢inom dobivanja, metodama prerade, primjeni, ekonomskoj
vaznosti itd. Obzirom na podrijetlo biorazgradivi polimeri dijele se u tri skupine:
biorazgradivi polimeri koje mozemo pronac¢i u prirodi, polimeri dobiveni iz obnovljivih
izvora i sintetske polimere bazirane na nafti. Takoder se kao zasebna skupina spominju i
biorazgradivi polimeri bazirani na biljnom ulju. Pregledniji prikaz podjele moze se vidjeti na
slici 1. [3]

Biorazgradivi
polimeri

. v v

Prirodni Biorazgradivi polimeri Biorazgradivi
biorazgradivi dobiveni iz obnovljivih polimeri bazirani na

Biorazgradivi

polimeri bazirani

polimeri izvora energije naftnim derivatima na biljnim uljima
__________ ottt roTTTTTETTTT
el H E Polilaktidna | 3 EPoIikaproIakton:
—» Skrob | ! kiselina (PLA) | ¢ (PCL)
. ,'- --------- ; S A e e ey A ,: Polibutilen E
E Celuloza | ' Polihidroksialkanoat | i sukcinat (PBS) X
SRR ; (PHA) | bezsoasandeadd
{ _gpresansean ! > polibutilen !
E Sojin ! | adipat-ko- |
: protein E \terefalat (PBAT)!

Slika 1. Shematski prikaz podjele biorazgradivih polimera obzirom na podrijetlo

2.1.1 Prirodni biorazgradivi polimeri

Znanstvena istrazivanja na temu prirodnih polimera ponovno su oZivjela prije oko
dvadesetak godina prvenstveno jer su se javili problemi zaStite okoliSa te problema
iscrpljivanja fosilnih goriva. Moderne tehnologije nam pruzaju novi uvid u sintezu, strukturu i
svojstva prirodnih polimera. Novonastala otkrica nam dopuStaju razvoj prirodnih polimera s
unaprijedenim svojstvima obradivanja i svojstvima koja se mogu iskoristiti u mnogim drugim

razvijenijim primjenama.
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Kao primjer triju najvaznijih polimera koje mozemo pronac¢i u okoliSu spominju se $krob,
celuloza i sojin protein. Primarno su svi oni u vremenima njihova otkri¢a bili koriSteni kao dio
ljudske 1 zivotinjske prehrane. Razvoj im je omogucio da postanu jedna od komponenta

polimernih smjesa i kompozita kako bi se proizveli biorazgradivi proizvodi. [2]

2.1.1.1 Skrob

Skrob predstavlja glavni polisaharidni materijal fotosintetskih tkiva i brojnih vrsta biljnih
skladi$nih organa kao §to su sjemenke, gomolji i korijeni. Glavni izvori proizvodnje Skroba su
krumpir, kukuruz 1 riza. Obi¢no ga se smatra kao najve¢im izvorom ugljikohidrata ljudske
prehrane. Skrob &ini mje$avina linearne (amiloza) i razgranate (amilopektin) poli-(1,4)-o-

glukoze te postoji u obliku zasebnih granula. Slika 2. prikazuje kemijsku strukturu skroba. [2]

CH.OH [ cH.oH | CH.OH
0 0 o
OH OH OH
/ /
OH o 0 OH
oH | oH |, OH

Slika 2. Kemijska struktura Skroba [4]
U svojem prirodnom obliku Skrob nije topljiv zbog Cega ga nije moguce obraditi kao
komponentu plastomera. Medutim, granule skroba moguce je oblikovati putem procesa
geliranja. Tijekom procesa geliranja granula dolazi do stvaranja poremecaja unutar kristalne
strukture zbog utjecaja omeksivaca (npr. vode i glicerola) ili topline. Kao rezultat se dobiva
topljivi §krob poznat pod imenom plastomerni skrob (TPS prema engl. thermoplastic starch).
Nakon otkri¢a plastomernog Skroba provodila su se brojna istrazivanja kako bi se otkrila
njegova primjena u obliku plastomera uz savladavanje svojih prirodnih nedostataka kao $to su

niska ¢vrstoca, visoka osjetljivost na vlagu i niska zilavost.

U svrhu razaranja kristalne strukture Skroba te osiguravanja protocnosti potrebno je
upotrijebiti velike koli¢ine plastifikatora, tj. omeksSivaca kako bi se u konacnici dobilo TPS.
Njihovo ponasanje pri vlacnom naprezanju Ovisi o sadrzaju plastifikatora. Zbog svojstva
hidrofilnosti TPS su osjetljivi na vlagu koja moze biti prisutna tijekom skladiStenja ili

koristenja.
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TPS vrlo rijetko ima zasebnu primjenu ve¢ se Cesto kombinira s hidrofobnim plastomerima
kako bi se oblikovala polimerna smjesa koja sadrzi Skrob u svrhu poboljSanja mehanickih
svojstava, otpornosti na vlagu i dimenzijske stabilnosti. Medutim, problem kombiniranja s
plastomerni se javlja uslijed termodinamicke nemijesljivosti uslijed kojeg se stvara slaba veza
izmedu skroba i polimerne matrice. Zauzvrat je to dovodilo do slabih mehanickih svojstava
(niska rastezna cvrstoca, niska istezljivost i zilavost). Zbog toga se unutar smjese dodaju
razli¢ita vezivna sredstva kojimam se stvara medusobna kompatibilnost, kao npr. maleinski
anhidrid (MA) koji je najceS¢e koriSten te predstavlja najucinkovitije sredstvo vezanja kod
smjesa sa Skrobom. Prema proucenoj literaturi, bioloski nerazgradivi polimeri kao npr. etilen-
vinil-acetat (EVA), polietilen niske gusto¢e (LDPE) i polietilen visoke gusto¢e (HDPE) te
polimeri Kkoji jesu biorazgradivi (npr. PBS, PCL, PLA) pripremljeni su s dodatkom MA kao
sredstvom stvaranja kompatibilnosti u svrhu stvaranja odgovaraju¢ih polimernih smjesa sa
sadrzajem Skroba. Nakon dodavanja MA kompatibilizatora je postignuto mnogostruko vece
povecanje ¢vrstoce. Utjecaj na modul elasti¢nosti 1 produljenje dobivenih smjesa je bio

relativno slabiji. [2]

Drugi nacin poboljSanja funkcionalnih svojstava i ublazavanju nedostataka Skroba smatra se
njegova modifikacija. Umrezavanjem je moguée smanjiti osjetljivost na vlagu i postic¢i
zadovoljavajucu ¢vrstocu materijala. Esterifikacija Skroba rezultira porastom termoplasti¢nih

svojstava i toplinske stabilnosti.
Vazna svojstva plastomernih materijala temeljenih na Skrobu predstavljaju:

- mogucnost kompostiranja sukladno normi DIN 54900
- visoka propusnost vodene pare

- dobra izolacijska svojstva

- smanjenje statickog elektriciteta

- niska toplinska stabilnost. [3]

U nadi kako ¢e kao polisaharidni polimer djelomi¢no zamijeniti neke petrokemijske polimere
Skrob se intenzivno proucava kako bi ga se moglo Sto lakSe obraditi kao jedne od
komponenata plastomera. Praenjem razvoja biorazgradivih polimera na bazi Skroba
dostignuta je generacija biopolimera koja je u potpunosti nacinjena od $kroba te je potpuno

biorazgradiva.
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2.1.1.2 Celuloza

Celuloza predstavlja najzastupljeniji obnovljivi polimera na bioloskoj bazi na Zemlji.
Priblizno 33 % biljaka ¢ini celuloza. Prirodni materijal s najvi§im sadrzajem celuloze je
pamuk (oko 90 %). Drvo sadrzava otprilike 50 % celuloze. Nju je takoder moguce sintetizirati
uz pomo¢ bakterija. Celuloza je polisaharid sa slicnom molekularnom gradom kao i Skrob.
Medutim, unutar celuloze su jedinice D-glukoze povezane s B-glikozidnom vezom umjesto o-
glikozidnih veza koje se mogu pronaé¢i u strukturi Skroba. Na slici 3. je mogucée vidjeti

kemijsku strukturu celuloze. [2]

OH
OH

OH

OH

Slika 3. Kemijska struktura celuloze [5]

Celuloza je otporna na djelovanje jakih luZina. Relativho je otporna na djelovanje
oksidiraju¢ih sredstava. Cvrsta struktura vlakana zbog prisutnosti vodikovih veza rezultira
tipicnim svojstvima celuloze kao $to su visoka rastezna ¢vrstoa i1 netopljivost u vecini
otapala. Postoje znacajne razlike u svojstvima celuloze razli¢itog biljnog porijekla. Tako su u
pulpi slame kristaliti celuloze dulji nego u drvnoj pulpi, ali nisu tako dugacki kao kod
celuloze pamuka. Takoder, stupanj kristalnosti pulpe slame je niZi u usporedbi s drvnom

celulozom. Niska kristalnost moze biti od koristi kada se proizvode derivati celuloze.[3]

Celulozna prirodna vlakna (npr. abaka, bambus, juta, lan i konoplja) su ve¢ dugo u primjeni
kao nositelji optereCenja 1 ojaCala polimernih matrica. U usporedbi s klasicnim vlaknima
ojacalima (kao S§to su staklena i uglji¢na vlakna) celulozna vlakna su u prednosti zbog niske
cijene, niskog utjecaja na okolinu (obnovljiv izvor energije i CO2 neutralan) i vise-manje

slicnom specificnom ¢vrstocom. Tijekom obradivanja celuloznih vlakana gotovo da ni ne
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dolazi do oSteCivanja strojeva i opreme za preradu S§to u konacnici rezultira manjim

proizvodnim troSkovima. Takoder, sigurnije je i rukovati s njima. [6]

Glavni nedostatak celuloznih vlakana je njihova hidrofilnost zbog prisutnosti velikog broja
hidroksilnih skupina unutar polisaharidnih molekula. Radi toga se prilikom mijeSanja
celuloznih vlakana s hidrofobnom polimernom matricom stvara visok stupanj disperzije i

problema prilikom njihovog vezanja $to rezultira slabijim mehanickim svojstvima.
Daljnji nedostatci uporabe celuloznih vlakana ukljucuju:

- ograni¢enu temperaturu obradivanja (< 200 °C)
- visoki stupanj upijanja vlage
- neujednacene dimenzije i svojstva

- niska otpornost na djelovanje mikroba i trajnost proizvoda.

Medutim, vecinu nabrojanih nedostataka moguce je smanjiti ili ¢ak ukloniti u potpunosti uz
odgovaraju¢u obradu vlakana i kompozita. Osnovni kristaliti celuloze (CNW, prema engl.
Cellulose Nanowhiskers) imaju mogucnost znatno pridonijeti ojacanju polimera pri niskim
udjelima uz dodatak drugih nanomaterijala kao npr. uglji¢nih nanocjev¢ica (CNT, prema engl.
Carbon Nanotubes) i nanoglinica. Vrlo je bitno posti¢i homogenu disperziju CNW jer su se

svojstva nanokompozita ojacanog s CNW bez zadovoljavajuce disperzije pokazala bez efekta.

Osim direktne uporabe kao ojac¢anja u polimernim kompozitima, celuloza se uz odredenu
kemijsku obradu moZe oblikovati u celulozne derivate koji se naknadno otapaju u
odgovaraju¢im otapalima kako bi se proizvele visoko viskozne celulozne derivatne otopine.
Ovakva obrada ostvaruje celuloznu proto¢nost te se stoga omogucuje obradivost koristeéi
tradicionalnu opremu za preradu polimera. Nakon prolaska otopine kroz kupke za
zguSnjavanje celuloza se regenerira. Najpoznatija ,,regenerirana celuloza® je celofan te liocel 1
rayon, koji su predstavnici celuloznog vlakna. Na slici 4. je vidljiv primjer uporabe celofana.
Proizvodnja liocela je prihvatljivija okoliSsu nego rayon i celofan zato jer se prilikom
proizvodnje ne upotrebljava opasni CS2 kako bi se oblikovao celulozni derivat te se njegova

otopina moze potpuno reciklirati i ponovno upotrijebiti.
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Slika 4. Najpoznatija ,,regenerirana“ celuloza — Celofan [7]

Primjena u kojoj se celulozna vlakna najviSe moze iskazati je unutar razvoja potpuno
biorazgradivih ,,zelenih® kompozita uporabom polimera na bioloskoj bazi kao matrice.
,Zeleni® kompoziti bi trebali biti odrzivi unutar okoliSa te biorazgradivi. Njihovo odlaganje

nakon kraja radna vijeka ne bi trebao imati loseg utjecaja na okolinu. [2]

2.1.1.3 Sojin protein

Sli¢no kao $krob i celuloza, sojin protein (SP prema engl. Soya Protein) moze se u prirodi
pronaci u obilatim koli¢inama, ima nisku cijenu te kao obnovljiv izvor biopolimera ima veliki

potencijal zamijeniti petrokemijske polimere u razli¢itim primjenama.

Sojin protein je komercijalno dostupan u tri oblika koncentracije te se u prehrambenoj

industriji, ovisno o sadrZaju proteina, dijeli na:

- S0jino brasno
- koncentrat soje

- sojin izolat.

Sojino brasno (koncentracija ~54 %) dobiva se mljevenjem odmascenih sojinih pahuljica.
Koncentrat SP (sadrzi 65-72 % proteina) dobiva se vodenom ekstrakcijom ili procesom
ispiranja kiselinom. Izolirani protein soje (SPI, prema engl. Soya Protein Isolate,
koncentracije ~90 %) se proizvodi vodenom ili blago luznatom ekstrakcijom pracenom

izoelektri¢nim talozenjem. [3]
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SP se dobiva iz oljustenih nemasnih sojinih mahunarki. Njegova koncentracija se postize
uklanjanjem vecine neproteinske topljive smjese $to ukljucuje vecinu topljivih ugljikohidrata,
nekih dusikovih spojeva i1 minerala. Molekule SP uklju¢uju 20 razli¢itih aminokiselina sa
snaznim medusobnim i unutarnjim molekulskim medudjelovanjima. Takva medudjelovanja
¢ine SP netopljivim te ga je stoga nemoguce obraditi u obliku plastomera ukoliko se ne
primjeni dovoljna koli¢ina plastifikatora kao Sto su npr. voda, glicerol, etilen, glikol, sorbitol
itd. Uporabom vece koli¢ine plastifikatora mogu se posti¢i niske vrijednosti mehanickih
svojstava SP polimera. S druge strane, kada plastifikatori ishlape iz polimera sa SP tijekom
skladistenja ili uporabe, materijal postaje vrlo krhak. Stovise, hidrofilnost SP i djelovanje
plastifikatora dovodi do niske otpornosti na vlagu polimera baziranog na SP. MijeSanjem
polimera SP s biorazgradivim polimerima je rjeSenje kojim se savladava prethodno spomenuti
nedostatak polimera baziranog na SP. Polikaprolakton (PCL), polilakti¢na kiselina (PLA),
polibutilen sukcinat (PBSA) i poli(tetrametilen adipat-ko-tereftalat) (PTAT) predstavljaju

biorazgradive polimere koji se najéesc¢e koriste u kombinaciji sa SP. [8]

Na sli¢an nacin kao i kod $kroba, polimeri koji se koriste pri mijeSanju sa SP su hidrofobni te
stoga ne mogu uspostaviti jaku vezu sa SP te je potrebno u smjesu dodati kompatibilizator kao
npr. maleinski anhidrid. Njegovim dodavanjem u manjoj koli¢ini moguce je poboljSati
mehanicka svojstva, otpornost na vlagu 1 obradivost zbog povec¢anog medudjelovanja unutar

njihova spoja. [9]

Nisku ¢vrstocu polimera SP moguce je povisiti pomocu celuloznih filtra i nanopunila. Tako je
otkriveno kako vlakna raznih trava uzrokuju povisenje mehanickih (vla¢na, savojna i udarna)
i toplinskih svojstava polimera SP. Alkalnom obradom (prema engl. Alkali Pretreatment)
vlakana trava uklanja se hemiceluloza i lignin $to rezultira ve¢im omjerom izmedu duljine i
promjera vlakana te njihovu povecanu disperziju. Uslijed takvih promjena postizu se vece

vrijednosti mehanickih i toplinskih svojstava kompozita SP i obradenih vlakana trave. [10]

Ojacanje ugljiénim nanoviskerima na sli¢an nacin stvara unapredenje svojstava polimera SP
procesima disperzije otopinom (prema engl. Solution Dispersion), liofilizacijom, tj. susenjem
zamrzavanjem (prema engl. Freeze Drying) i vru¢im presanjem. Ovako dobiveni kompoziti

postizu vecu rasteznu ¢vrstocu, krutost, otpornost na vlagu te toplinsku stabilnost. [11]
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2.1.2 Biorazgradivi polimeri dobiveni iz obnovljivih izvora energije

Za razliku od prethodno spomenutih polimera koje mozemo pronadi prisutne u prirodi,
neki polimeri nisu u tolikoj mjeri dostupni te ih je moguce proizvesti uz doprinos ¢ovjeka i
prirodnih bioloskih izvora. PLA i PHA su najvazniji predstavnici unutar ove kategorije.
Posljednjih nekoliko desetljeca su zaokupili sve vecu paznju znanstvenika te im je primjena u

stalnom porastu uslijed njihove jedinstvene kombinacije svojstava.

2.1.2.1 Polilaktidna kiselina (PLA)

Polilaktidna kiselina je sinteticki biorazgradivi poliester s monomerom mlije¢ne Kiseline
dobivenim iz prirodnih izvora. Mlije¢na Kiselina nastaje fermentacijom bakterija
ugljikohidrata kao $to su kukuruz, Secerna trska, krumpir i ostala biomasa. Visoku molekulsku
masu PLA moguce je sintetizirati pomocu tri razli¢ite metode: direktnom kondenzacijskom
polimerizacijom (prema engl. Condensation polymerization), azeotropskom dehidracijskom
kondenzacijom (prema engl. Azeotropic dehydrative condensation) i polimerizacijom
otvorenog prstena (prema engl. Ring-opening polymerization) laktida. Posljednje spomenutu
patentirala je americka tvrtka ,,Cargill Dow* te predstavlja najcesce koristenu metodu. Njena
polimerizacija prikazana na slici 5. Direktna kondenzacijska polimerizacija je najisplativija,
ali je Cesta pojava stvaranja PLA niske molekulske mase uslijed poteskoc¢a pri otklanjanju

vode iz reakcijske mjesavine. [2]

o
HaC
el KATALIZATOR THQ ﬁ fiH;, ﬁ
0 ZAGRIJAVANIE ) G_E_G HD_G_G_
CH, )
4 POLILAKTIENA KISELINA

MLIJECMA KISELINA

Slika 5. Prikaz kemijske sinteze poliakti¢ne kiseline
U posljednjih nekoliko desetljeca PLA se intenzivno istrazuju kako bi se zamijenili klasi¢ni
polimeri dobiveni iz fosilnih goriva, s jednakim ili boljim kemijskim, mehani¢kim i bioloskim
svojstvima. Buduéi da se ubraja u skupinu biorazgradivih poliestera koja ima potencijalno

hidrolizirajuc¢e veze, PLA moze konkurirati petrokemijsko dobivenim polimerima. [12]
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PLA odlikuju svojstva biokompatibilnosti i biorazgradivosti. Takoder, PLA predstavlja
plastomer kojeg je moguée povoljno obraditi pomocu postojece opreme i metoda za preradu
polimera. PLA je moguce preraditi u vlakna, filmove, ploce i trodimenzionalne predmete
metodama vucenja vlakana (prema engl. Fiber drawing), puhanjem filmova (prema engl.
Film blowing), ekstruzijom i injekcijskim presanjem. Uz kontinuirano opadanje cijene smole
postupno raste i udio prodaje PLA na trziStu. Njegova opticka prozirnost ga Ccini
odgovaraju¢im materijalom pri izradi biorazgradive ambalaZze kao S$to su razne boce,
spremnici i omoti hrane. Takoder se koriste u izradi pribora za jelo, vrecica za kuhinjski i
organski otpad, prevlaka za papir i karton, vlakana u odjevnim predmetima, tepisima,
plahtama i ru¢nicima te prevlaka za zidove. U biomedicini pronalazi svoju primjenu kod
Sivacih operacija, stentova, protetickih materijala, medija za dijalizu i1 uredaja za prijenos
lijekova. Slika 6. prikazuje neke primjere gdje je moguce primijeniti PLA kao biorazgradivi

materijal. [2]

Slika 6. Primjeri proizvoda izradenih od polilaktidne Kiseline [13]

PLA se razgraduje primarno kroz proces hidrolize u dva stadija. U prvom dolazi do prekida
unutar lanca esterske grupe PLA S§to dovodi do smanjenja njegove molekulske mase. Brzina
prekidanja lanca ovisi o pH-vrijednosti, temperaturi i stupnju vlaZznosti okoline. Prilikom
smanjenja njegove molekulske mase javlja se krhkost polimera. U drugom stadiju razgradnje,
PLA niske molekulske mase se uz prisutnost mikroorganizama zapocCinje metabolizirati

stvarajuci pritom uglji¢ni dioksid, vodu i humus. [14]
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2.1.2.2 Polihidroksi-alkanoat (PHA)

Za razliku od PLA ¢ija proizvodnja zahtjeva posebne kemijske reakcije, poli(hidroksi-
alkanoati) (PHA) predstavljaju biorazgradive polimere koji se direktno mogu proizvoditi
bakterijskim metaboliziranjem. PHA je moguce sintetizirati uz pomo¢ bakterija koje skladiste
ugljik i energiju u uvjetima ograni¢enih nutrijenata (npr. nedostatak makroelemenata kao §to
su fosfor, dusik i kisik) te unutar konstantne opskrbe izvorom ugljika. Slika 7. prikazuje

kemijsku strukturu poli(hidroksi-alkanoata. [15]

CHs O

"0 "OH
- =N
Slika 7. Kemijska struktura poli(hidroksi-alkanoata) [16]

Mikroorganizmi (Alcaligenes, Azotobacter, Bacillus, Halobacterium, Haloferax, Rhizobium i
mnogi drugi) proizvode takve poliestere kako bi sauvale energiju i1 ugljik (na isti nacin kao
Sto se Skrob pohranjuje u biljkama ili glukoza u obliku glikogena kod ljudi). Slika 8. prikazuje
granule PHA akumulirane unutar bakterije Wautersia eutropha. Trenutno je poznato kako su
vise od 250 razlicitih vrsta bakterija u takvoj mogucnosti stvaranja PHA. Stoga se PHA kao
gotovi biorazgradivi proizvod proizvodi unutar mikrobiolosko aktivnog okolisa kao npr.
kompost. Postoje brojni faktori (npr. mikrobioloska aktivnost, ukupna povrSina, pH-
vrijednost, temperatura i1 vlaznost) koji utjeCu na brzinu razgradnje PHA. Konac¢ni proizvodi
razgradnje PHA-a u aerobnom okolisu su uglji¢ni dioksid i voda, dok se metan proizvodi bez
prisustva kisika. Brzina razgradnje PHA se mijenja ovisno o uvjetima prisutnim u okolini.
Primjerice, PHBV (hidroksibutirat i hidroksivalerat) se potpuno razgraduje nakon 6 tjedana u
uvjetima otpadne vode, 75 tjedana unutar zemlje i 350 tjedana ako se razgraduje u morskoj
vodi. [17]
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Bakterijski sintetiziran PHA privukao je paznju jer se moZe proizvesti iz raznih obnovljivih
izvora i zaista je biorazgradiv i vrlo biokompatibilan plastomerni materijal. PHA ima
obecavajuci potencijal u primjeni kao ambalazni materijal za pakiranje hrane. Medutim, S

obzirom na visoke troskove proizvodnje, samo nekoliko dobavljaca postoji na trzistu.

Slika 8. Bakterije Wautersia eutropha s akumuliranim granulama poli(hidroksi-alkanoata)
[18]

PHA se danas primjenjuje u vaznim medicinskim 1 farmaceutskim podruc¢jima ukljucujuci
tretiranje povreda i nastalih rana (npr. pri stvaranju Savova, transplantaciji koze), krvozilnih
sustava (npr. srcani zalistak, spajanju krvnih zila), ortopediji (npr. menisci, spinalni kanal,
zamjena za Kosti, uredaji za unutarnje fiksiranje) i sustavu prijenosa lijekova. PHA sve vise
nailazi primjenu u proizvodnji jednokratne ambalaze, kucanskih uredaja, elektri¢nih i
elektronickih uredaja, potrosnih materijala, stabilizatora zemlje u poljoprivredi, ljepila,
previaka i boja te dijelova automobila. U SAD-u PHA proizvodi kompanija ,,Metabolix*
procesima fermentacije enzima Skroba, biljnih Secera 1 ulja u mikrobioloskim bioindustrijama.
Citave serije PHA, uklju¢ujuéi homopolimere, kopolimere i terpolimere (polimer nadinjen od

tri vrsta polimera), proizvode se pod trgovackim imenom ,,Mirel*. [19]
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2.1.3 Biorazgradivi polimeri bazirani na naftnim derivatima

Uz obnovljive izvore energije, biorazgradive polimere je takoder moguce dobiti 1 iz
naftnih derivata. Ve¢ desetlje¢ima je poznato kako neki sinteticki alifatski poliesteri imaju
mogucénost biorazgradivosti. Biorazgradivi polimeri bazirani na naftnim derivatima dobivaju
se reakcijom polikondenzacije izmedu alifatskih diacida i diola ili ih je moguée sintetizirati
polimerizacijom otvaranja prstena bioloski dobivenih monomera (unutarnji cikli¢ki esteri
hidroksikaboksilnih kiselina). Alifatske i tereftalne kiseline se zajedno mogu koristiti kako bi
reagirali s alifatskim diolima u svrhu proizvodnje biorazgradivih alifatsko-aromati¢nih
kopoliestera. Tipi¢ne sinteticke alifatske poliestere predstavljaju polikaprolakton (PCL) ,
polibutilen sukcinat (PBS) i njihovi kopolimeri. [2]

2.1.3.1 Polikaprolakton (PCL)

Polikaprolakton, tj. PCL je semikristalni alifatski poliester sintetiziran polimerizacijom
otvorenog prstena kaprolaktona koja je prikazana na slici 9. Potpuno je razgradiv kroz razne

aktivnosti enzima.
0
KATALIZATOR I

O—(CHZ)j—C

0
\// ZAGRIJAVANJE )

KAPROLAKTON POLIKAPROLAKTON

Y

Slika 9. Sinteza i struktura polikaprolaktona [2]

Ovisno o molekulskoj masi PCL mogu biti u obliku vostanog ¢vrstog tijela (M iznad
nekoliko tisuca) ili kao ¢vrsti polimer (M iznad 20 000). PCL u obliku vosStanog ¢vrstog tijela
(engl. waxy solid) je obi¢no koristen kao aditiv ili dodatak komponentama. PCL polimer
visoke molekulske mase posjeduje mehanic¢ka svojstva slicna PE s vrijednostima rastezne
¢vrsto¢e od 12-30 MPa i istezljivosti od 400 do 900 %. Tablica 1. daje prikaz nekoliko
svojstava PCL s razli¢itim vrijednostima molekulske mase. Iz tablice se moze zakljuciti kako

sva svojstva ovise o relativnoj molekulskoj masi. [20]
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Tabela 1. Vrijednosti raznih svojstava polikaprolaktona s razli¢itim vrijednostima molekulske

mase [20]
Svojstvo: PCL1 PCL 2 PCL 3
Relativna molekulska 37 000 50 000 80 000
masa
Temp. taljenja (Tm; °C) 58-60 58-60 60-62
Rastezna évrstoéa (Rm; 13 35 56
MPa)
Istezljivost (A; %) 660 800 900

PCL karakterizira fleksibilnost visokomolekularnog lanca i izvanredna obradivost. Nedostatci
PCL su niska temperatura taljenja (~60 °C) i niska temperatura staklaste pretvorbe (~-60 °C)
§to ogranicava njegovu primjenu pri visim temperaturama. Stoga se PCL cesto kombinira i
mijeSa s ostalim polimerima kao $to su PP, polikarbonat (PC), polietilen oksid (PEO) i $krob

kako bi se proizveli kompoziti trazenih svojstava. [21]

PCL vrlo €estu primjenu ima u proizvodnji prehrambene ambalaZe te je zbog svoje odli¢ne
biokompatibilnosti istrazivan kao konstrukcijski materijal (podloga) u inZenjerstvu tkiva (npr.

mikrostani¢ne PCL pjene se koriste pri regeneraciji tkiva i transplantaciji mati¢nih stanica).

[3]

2.1.3.2 Polibutilen sukcinat (PBS)

Poli(butilen) sukcinat (PBS) predstavlja jedan od najvaznijih biorazgradivih poliestera
sintetiziranog reakcijom polikondenzacije izmedu sukcinatne kiseline 1 butandiola. Reakcija
se odvija u dva koraka. U prvom dijelu sinteriranja esterifikacija se odvija izmedu diacida i
diola. Zatim se zbiva polikondenzacija u uvjetima visokih temperatura kako bi se oblikovao
PBS visoke molekulske mase. Na slici 10. se moze vidjeti kemijska struktura dobivenog

sinteriranog poli(butilen) sukcinata. [2]

—O0O—(CH,)—O0—C—CH,)—C—4—,

I |
O O

Slika 10. Kemijska struktura poli(butilen) sukcinata [22]
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PBS karakterizira relativno visoka temperatura taljenja (~Tm= 113 °C) i temperatura toplinske
razgradnje (> 300 °C) te mehanicka svojstva koja su usporediva s vrijednostima koje postizu
polimeri Siroke primjene kao $to su polietilen niske gustoce (LDPE), polietilen visoke gustoce
(HDPE) i polipropilen (PP). U tablici 2. je prikazana njihova usporedba vrijednosti razli¢itih
svojstava s vrijednostima koje postize PBS-biorazgradivim polimerima pod trgovackim

imenom ,, Bionolle . [2]

Tabela 2. Usporedba svojstava ,,Bionolle biorazgradivog polimera s vrijednostima LDPE,
HDPE i PP [23]

) Bionolle Bionolle
Svojstvo: LDPE HDPE PP
(#1001) (#3001)
Temp. stakliSta
-32 -45 -120 -120 5
(Tg; °C)
Temp. talista
114 94 110 129 163
(Tm, OC)
Temp.
postojanosti
) 97 69 88 110 145
oblika
(HDT; °C)
Rastezna
&vrstoéa 57 47 35 39 44
(Rm, MPa)
Modul
elasti¢nosti 656 323 176 1070 1370
(E, MPa)
Istezljivost
SerIes 700 900 400 650 800
(A; %)
Maseni protok
taljevine pri
15 14 2 2 4
190 °C
(MFR; g/10 min)
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PBS ima relativno malu brzinu biorazgradnje zbog njegove velike brzine kristalizacije i
visoke kristalnosti. U svrhu poboljSanja fizikalnih svojstava, povecanja biorazgradivosti i
Sireg podrucja primjene koriStene su razli¢ite metode kao S$to su zamijeSavanje |
kopolimerizacija. Zahvaljuju¢i odli¢noj preradljivosti PBS-a moguce ih je obradivati
injekcijskim preSanjem, ekstrudiranjem i puhanjem filmova (engl. film blowing) pomocu
konvencionalne opreme za preradu polimera u temperaturnom podruc¢ju 160-200 °C. Stoga ih

se smatra kao potencijalna zamjena za petrokemijske poliolefine. [3]

2.1.3.3 Polibutilen adipat-ko-terefalat (PBAT)

Poli(butilen-adipat-ko-terefalat) (PBAT) je alifatsko-aromatski kopoliester kod kojeg je
izrazena veca gipkost ili fleksibilnost makromolekula glavnog lanca nego kod alifatskih
poliestera kao §to su PCL i PBS uslijed ukljucivanja tereftalske skupine unutar molekula.

Kemijska struktura PBAT prikazana je na slici 11.

0 0 0 0
. D—PCHE};DE—Q{I‘EHD—GCHE);DE—EGHF}:E; .
i m

Slika 11. Kemijska struktura poli(butilen-adipat-ko-tereftalata) [2]
PBAT je moguce sintetizirati konvencionalnim polikondenzacijskim metodama. U stanju je
potpuno se razgraditi u zemlji, vodenoj okolini te u kompostiraju¢im i anaerobnim uvjetima
gdje vremensko trajanje varira ovisno o prosjecnoj duljini lanaca aromatskih blokova. U
tablici 3. su prikazana svojstva triju biorazgradivih alifatsko-aromatskih poliestera. Takvi

materijali se ve¢inom danas koriste u poljoprivredi i ambalaznoj primjeni. [2]
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Tabela 3. Svojstva triju poli(butilen-adipat-ko-terefalat) polimera [24]

Trgovacko ime: EcoFlex Eastar Biomax
Proizvodac: BASF, Njemacka Eastman, SAD DuPont, SAD
Sirovina: 1,4-Butandiol, 1,4-Butandiol, PET, aliftska

adipinska kiselina, adipinska kiselina, dikarboksilna

tereftalna kiselina tereftalna kiselina kiselina
Gustoca (kg/m3): 1250-1270 1220 1350
Temp. taljenja (°C): 110-115 108 200
Rastezna ¢vrsto¢a (MPa): 32-36 20-22 15-50
Istezljivost (%): 580-800 700-730 40-500
Modul elasti¢nosti (MPa): - 106-107 60-2100

2.1.4 Biorazgradivi polimeri bazirani na biljnim uljima

Biljna ulja (npr. ulje zrna soje, kukuruzno ulje itd.) predstavljaju vazne sirovine u svrhu

stvaranja bioloskih polimera zbog svoje strukture triglicerida i prisustva masnih kiselina.

Trigliceridi sadrZe reakcijske skupine (kao $to su dvostruke ugljikove veze) te aliliCne 1

esterske skupine zbog kojih je moguée uvesti polimerizacijske skupine u trigliceridne

molekule pomocu tehnika sintetiziranja. Prije nego ih je moguce upotrijebiti u obliku

monomera za polimerne materijale visoke molekulske mase, sva biljna ulja je potrebno

funkcionalizirati. Slika 12. prikazuje kemijsku strukturu biljnog ulja. [2]

e

0
3 “K/V\/\me

Slika 12. Kemijska struktura biljnog ulja [2]
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Bez provodenja prikladne modifikacije nije moguce proizvesti polimere visoke molekulske
mase zbog dvostruke veze u trigliceridima. Na slici 13. su prikazani Cetiri vrste modificiranih
triglicerida. 1z spoja 1 sa slike 13. je sintetizirana duromerna smola pomoc¢u slobodnih

radikala polimerizacije, tj. kopolimerizacijom s reaktivnim diluentima kao $to je stiren. [25]
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Slika 13. Cetiri vrste modifikacija glicerida [25]

Dobivena smola postigla je mehanicka svojstva sliénih vrijednosti koje imaju komercijalno
poznati poliesteri i vinil-ester smole. Sve je Sira uporaba epoksidne biljne smole u stvaranju

prevlaka i tinta te ¢ini glavni sastojak u proizvodnji drugih smola. [26]

Druga vrlo bitna modifikacija biljnih ulja predstavlja pretvorba triglicerida u monogliceride ili
digliceride kroz reakciju glicerolize. Ovim postupkom je moguce sintetizirati nekoliko

nezasi¢enih poliestera baziranih na biljnim uljima s temperaturom talista 60-70 °C. [2]
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3. Razgradnja biorazgradivih polimera unutar morske okoline

U svrhu karakterizacije razgradnje polimera unutar morske okoline primarno je potrebno
razmotriti moguce lokalitete gdje polimerni otpad mozZe postati izloZzen. Kao najée$éi uvjeti na
koje se fokusira tijekom analize njihove razgradnje spominje se pelagijska domena, tj. uvjeti
izlaganja koji su prisutni tijekom njihova plutanja na otvorenom moru. Morske mijene i
valovi mogu uzrokovati premjestanje njihove okoline na obalu $to predstavlja novonastali
scenarij kojeg je potrebno prouciti. Takoder, ve¢ina biorazgradivih polimera ima vecu gustocu
nego morska vode te uslijed stvaranja obrastanja (engl. fouling) postoji mogucnost njihova

potonuca na morsko dno.

Na slici 14. je prikazana morska sredina s mogucim lokalitetima kona¢no odbacenih
biorazgradivih polimernih proizvoda. Pelagijska zona, tj. podru¢je otvorenog mora (a)
predstavlja mjesto u kojem polimerni proizvodi zavrSavaju ukoliko su odbaceni direktno
iznad pucine ili su noSeni strujama morske vode. Iz podru¢ja otvorenog mora, ovisno 0
morskoj struji i valovima koji ih odnose, moguée je doseci daljnjih pet scenarija: (d)
supralitoralno podrucje (zona u neposrednoj blizini obale, tj. zona prskanja), (b) zadrzati se u
plimskom podru¢ju tzv. litoralna zona, (c) potonuti u velike dubine. Takoder postoji

vjerojatnost da jednom kada odbaceni proizvodi dosegnu morsko dno, ostanu i ukopani u
mulju (). [1]

Slika 14. Moguci konacni lokaliteti odbacenih biorazgradivih polimera [1]
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Brojna istrazivanja koja su obuhvatila epikontinentalni pojas i duboka mora su dokazala kako
se velika koli¢ina polimera nalazi na morskom dnu. Velik udio polimera ima gusto¢a nizu od
1 g/cm® te stoga imaju tendenciju plutanja do trenutka kada na sebe sakupe vodu ili privuku
epibiote (organizmi koji nastanjuju povrSinu drugog organizma). Pod tezinom obrastanja
raznolikih mikroba, alga i ostalih organizama, polimeri mogu dose¢i morsko dno. Opcenito

gledajuéi, biorazgradivi polimeri imaju tendenciju potonuéa zbog gustoée vece od 1 g/cm?,

Biorazgradive polimere moguce je usporediti s biljnim tkivima. Njihova kompleksna struktura
najviSe degradira u prisutnosti micelijskih mikroorganizama (gljivice i aktinomicete). Dakle,
moze se pretpostaviti kako ¢e postojati razlika u brzini biorazgradnje pri razlicitim staniStima
(npr. pelagijska zona ili zona gdje je postoji odredena koli¢ina sedimenata) gdje je stupanj
prisutnosti micelijskih organizama drugaciji. Tako je na sli¢an nacin dokazan njihov vazan

utjecaj na proces biorazgradnje i u ostalim okruzenjima kao Sto su kompost ili zemljino tlo.

Uz nizak sadrzaj nutrijenata, pelagijska zona i podru¢je pri povrsinskom dijelu morske vode
sadrzava mikrobioloSku eukariotsku komponentu prehrambenog lanca pretezno sacinjenu od
slobodnih jednostani¢nih organizama koji prirodno obavljaju svoje primarne funkcije
razmnozavanja i autotrofne prehrane (stvaranje biljne mase putem kombinacije Sunceve
svijetlosti, ugljikova dioksida i hranjivih tvari). Takva staniSta nisu privlaéna organizmima
koji se primarno prehranjuju priljubljivanjem uz veéu fizicku podlogu te osmotropijom

(proces prehrane gdje se raspadajuce organske tvari apsorbiraju osmozom). [1]

3.1 Razgradnja polimera

Razgradnja polimera predstavlja sve procese koji umanjuju njegova uporabna svojstva.
Ona je posljedica promjene u molekulskoj i nadmolekulskoj strukturi koje su izazvane

kemijskim 1ili fiziCkim utjecajem. Najznacajniji mehanizmi razgradnje makromolekulnih

lanaca predoceni su tablicom 4. [27]
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Tabela 4. Mehanizmi razgradnje polimera [27]

Mehanizam razgradnje Djelovanje na polimere

Kratkovalno  UV-zrafenje, vy zracenje, | Svi polimeri

zraCenje elektrona

Zralenje, toplina, mehanicka energija Svi polimeri

UV-zracenje Polimeri s ketonskim, amidnim, uretanskim i

esterskim skupinama

Svjetlosno zracenje, toplina Djelomice oksidirani polimeri
Hidroliza, luznato katalizirana PA, PUR, PI, polimeri na temelju uree
Hidroliza, kiselinski katalizirana PA, PUR, POM, poliesteri, siloksani
Toplinska razgradnja Poliolefini, oksidiraju¢i polimeri, PVC

Ukoliko bi, primjerice, okolni mediji agresivno djelovali, moraju prije svega prodrijeti
(difundirati) u strukturu materijala. Pritom se mnogobrojna oSte¢enja strukture polimera u
uporabi temelje na djelomi¢nom prekidanju sekundarnih (tj. fizikalnih) veza medu
makromolekulnim lancima. Razgradnja samo primarnih, kovalentnih veza, tzv. isklju¢ivo
kemijsko djelovanje, rijetko je moguca. Promjena stanja i svojstava materijala pri kemijsko-
fizikalnim utjecajima nalikuje onoj kod prirodnih organskih polimera. Stoga se naziv starenje

za takve promjene smatra opravdan.

Za uporabu su najznacajnije fizikalne promjene u strukturi polimera: bubrenje, mekSanje 1
otapanje. Posljedica takvih promjena jesu promjena oblika polimernog tijela (u slucaju
potpunog otapanja i potpuna promjena agregatnog stanja) i njegovih uporabnih svojstava. Te

Su pojave u vezi s mehanizmima prijenosa tvari kroz strukturu polimera.

Adsorpcija oznacava fizikalno vezanje plinova, para i kapljevina na povrSini materijala (u
ovom sluc¢aju polimera). Pri promjeni stanja ravnoteZze mogu¢ je i obrnut proces, tzv.
desorpcija. Osim §to se mogu vezati na povrsini tvari (adsorpcija) plinovi se u kapljevinama
ili ¢vrstim tvarima mogu i otopiti. Takav mehanizam naziva se apsorpcijom. Obrnuti
mehanizam naziva se desorpcijom ili ¢esto eksorpcijom, a zajedno se nazivaju sorpcijskim

procesima. [27]
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Prijenos tvari kroz druge ¢vrste tvari ili mirujuée tekucine uzrokovan isklju¢ivo razlikom u
koncentraciji tvari naziva se difuzijom (molekulnom difuzijom). Kako je ve¢ naglaseno,
difundiraju¢e molekule plinova i kapljevina uzrokuju poveéanje obujma polimera (bubrenje).
Daljnje povecanje koli¢ine difundirajuce tvari moze uzrokovati otapanje polimera. Medutim,
da bi polimer bio topljiv, mora biti u stanju primiti veliku koli¢inu otapala. Osim toga,
makromolekule se moraju mo¢i fizicki odvojiti (pucanje sekundarnih veza), a da pritom ne
dolazi do njihove kemijske razgradnje. To znaci takoder da makromolekulni lanci ne smiju
biti umrezeni. Svojstvo difuznosti polimera Cini temelj prilikom proizvodnje posebnih

propusnih filmova i folija za pakovanje. [27]

3.2 Standardne metode i norme za analizu biorazgradivosti biorazgradivih
materijala

Danas su razvijene standardne metode ispitivanja i specifikacije potrebne za
karakterizaciju biorazgradivosti 1 kompostabilnosti ambalaznog materijala (npr. europski
uskladeni standard EN 13432:2000). Opcenito govoreci, razgradnja polimera se ispituje
pomocu metoda koje simuliraju okoliSne uvjete unutar laboratorija. Posljednjih godina je
podrucje istrazivanja biorazgradnje vefinom usmjeren prema organskoj oporabi (npr.
biorazgradnji u kompostanama) jer su biorazgradivi polimeri zamisljeni u svrhu proizvodnje
komposta. Primjerice, razlaganje polimernih proizvoda tijekom procesa kompostiranja se
moze odrediti uz pomo¢ metode prema ISO 20200 (2004) normi. U stvarnosti se proces
kompostiranja simulira u laboratorijskom reaktoru: analizirani polimerni proizvodi su
smjeSteni unutar reaktora te su pomijeSani zajedno sa sintetickim organskim otpadom. Stupanj
razlaganja je odreden filtriranjem nastalog komposta nakon vremenskog perioda od 3
mjeseca. Ukoliko se proizvod razgradio, njene Cestice ¢e proéi kroz filtar (mreza s rupicama
od 2 mm) skupa s kompostom te ih nece biti mogu¢e medusobno razlikovati. Ova metoda se
koristi u svrhu mjerenja fizikalne razgradnje proizvoda, tj. njegovog razlaganja, ali ne otkriva

moguci nastavak razlaganja njegovih fragmenata. [1, 28, 29]
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Compostable
EN13432:2000

Slika 15. Oznaka kompostabilnosti proizvoda prema Europskoj normi [30]

Razlaganje u fragmente Cini prvu fazu razgradnja polimernih materijala. Rezultat cijelog
procesa je pretvorba u ugljikov dioksid (CO») ¢ime se zakljucava s ekoloskim ciklusom. Ovi
podatci se mogu dobiti putem mjerenja biorazgradnje pod uvjetima kompostiranja pomocu
ISO 14855 (2005) metode ispitivanja. Polimerni uzorak je smjeSten u bioreaktor (koji ve¢
sadrzi zreli kompost) gdje se nadgledava razvoj i stvaranje CO2 kao dokazom biorazgradnje.
Ocekivana pretvorba u CO2 nece biti 100 % c¢ak i u slucaju kompletne biorazgradnje zbog
rasta 1 povecanog broja mikroorganizama koji se nastanjuju unutar polimera. Dobivene
vrijednosti se uglavnom krec¢u izmedu 60 i 100 %. Materijal poput celuloze (Sije je odvijanje
biorazgradnje sigurno) moze pomoéi kao referenca prilikom ispravnog interpretiranja

rezultata ostalih materijala.

Podaci o razlaganju i biorazgradnji su utemeljeni u definiranju ponasanja biorazgradivih
proizvoda u odredenim uvjetima. Ovo je na slian nac¢in moguce primijeniti i u morskim

uvjetima ¢ime se simuliraju uvjeti otvorenog mora.

Danas se vecina postoje¢ih metoda za ispitivanje razgradnje polimera na bioloskoj bazi u
morskom okruZenju temelji na analizama provedenim u laboratoriju ili direktno na terenu.
Cesto koristen pristup ispitivanja temelji se na direktnom izlaganju morskoj vodi na razli¢itim
lokacijama pri dubinama od oko 1-2 m. Uzorci biopolimera su zasticeni raznim mreZama i
metalnim kavezima te potopljeni u morsku vodu. Stupanj razgradnje se odreduje mjerenjem
promjena nekih od znacajnijih fizikalnih svojstava kao $to su: promjena u molekularnoj masi,

raspodjela molekularne mase, svojstva vla¢ne ¢vrstoce, gubitak mase, morfoloske promjene
itd. [1]
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Druga metoda ispitivanja bazira se na akvarijima koji se koriste u svrhu stvaranja pelagijskih
uvjeta kako bi se utvrdile promjene u fizikalnim svojstvima polimernih uzoraka zasti¢enih

mrezama.

Bioloska razgradnja se obi¢no mjeri metodama za simuliranje pelagijskih uvjeta. Primjerice,
aerobna biorazgradnja mjeri se prema ASTM D6691 normi poznatoj pod imenom:
»Standardna metoda ispitivanja u svrhu odredivanja aerobne biorazgradnje plasti¢nih
materijala unutar morskog okruzenja prema definiranim mikrobioloskim udrugama“
(engl.,,Standard Test Method for Determining Aerobic Biodegradation of Plastic Materials in
the Marine Environment by a Defined Microbial Consortium*). U skladu s normom, plasti¢ni
uzorak se potapa u sintetiziranu otopinu mora te se odredivanjem stvaranja ugljicnog dioksida

ili gubitka mase procjenjuje proces biorazgradnje. [31]

Metode odredivanja degradacije unutar supralitoralne, litoralne i sublitoralne zona te podrucja
velikih dubina, gdje su polimeri izlozeni kombinaciji raznog sedimenta i morske vode, jo$

uvijek nisu standardizirane. [1]
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3.3 Enzimska razgradnja biorazgradivih polimera

Neki biorazgradivi polimeri degradiraju u bioloskoj okolinu kada su u njihovoj blizini
prisutni razni mikroorganizmi. Takve okoline uklju¢uju zemlju, more, rijeku, jezero kao i
tijela ljudi 1 zivotinja. Biorazgradnja polimera predstavlja djelovanje mikroorganizama prema
pretezno netopljivim polimernim materijalima. Zbog svojstva netopljivosti i visoke molarne
mase polimernih molekula, mikroorganizmi nisu u stanju direktno se pripojiti polimerima
vanjskom stani¢nom membranom na mjesta gdje se odvija vec¢ina biokemijskih procesa.
Stoga se prvo odvija izlu€ivanje vancelijskih enzima Sto depolimerizira polimer izvan
njegovih Celija. Slika 16. prikazuje shemu opcéenitog mehanizma enzimsko Kkatalizirane
degradacije polimera. Nakon §to se molarna masa dovoljno umanji sve do stanja topivih
meduprodukata, postaju sposobni postati dijelom metabolizma mikroorganizma. Rezultat
ovakvih procesa su kona¢ni produkti u obliku vode, ugljicnog dioksida, metana (u slucaju

anaerobne razgradnje) te se stvara nova biomasa. [32]
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Slika 16. Shema opcéenitog mehanizma enzimski katalizirane degradacije polimera [32]
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4. Eksperimentalni dio

Eksperimentalni dio rada sadrzava analizu utjecaja morske okoline na svojstva i brzinu
degradacije biorazgradivog polimera. Cilj rada je predstaviti kratki pregled metodologija
koristenih pri analizi fizikalne 1 bioloske degradacije unutar laboratorijski simulirane morske
okoline tijekom 50 dana, koliko je trajalo ispitivanje. Takoder, provedena su ispitivanja
mehanickih svojstava kao §to su vlacna ¢vrstoc¢a i vlacna zilavost te su se rezultati biljezili u

razli¢itim vremenskim intervalima.

4.1 Priprema ispitnih uzoraka za daljnja ispitivanja

Prilikom pripreme ispitnih uzoraka, prvi korak je sadrzavao proucavanje standardnih
normi u kojima su utvrdene dimenzije uzoraka namijenjenih mjerenju vlaéne ¢vrstoce i vlacne
zilavosti. Standardne norme su prikazane u nastavku rada. Uzorci su izrezivani iz
biorazgradive polimerne vreéice. Kako bi se uzorci pravilno izrezali sa $to manje zareza
(koncentratora naprezanja) koji mogu ponuditi pogresne rezultate kod ispitivanja mehanickih
svojstava, potrebno je izraditi ¢vrste kalupe od kartona. Kalupi su tijekom izrezivanja

pritisnuti uz polimerne vrecice te je izrezivanje uzoraka izvrseno uz pomo¢ alata skalpela.

Slika 17. Izrezivanje ispitnog uzorka za ispitivanje vlacne ¢vrstoce
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Slika 18. Izrezivanje ispitnog uzorka za ispitivanje zilavosti

4.2 lzlaganje uzoraka unutar pripremljene morske okoline

Nakon pocetne pripreme uzoraka potrebno je laboratorijski pripremiti morsku otopinu.

Sastav morske otopine pronaden je u navedenoj literaturi te se pojedine komponente otopine

moze vidjeti na slici 19. Koristenu koncentraciju je moguce vidjeti u tablici 5. Navedena

koli¢ina kemijskih spojeva soli dostatna je za pripravu 1 L otopine. Prilikom mjerenja dodane

koncentracije koristena je mehanicka vaga s to¢no$éu mjerenja 10 g, dok je mjerenje odvage

borne kiseline provedeno na analiti¢koj vagi ,,Ohaus, Analytical plus“ s to¢no$¢u mjerenja

10°g.

Tabela 5. Kemijski sastav laboratorijski priredene morske otopine [1]

Kemijski spoj soli Koncentracija (g/L)
NaCl 22
MgC2-6H20 9,7
Na>SO4 3,7
CaCl: 1

KCI 0,65
NaHCOs 0,2

H3BOs 0,023
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Slika 19. Kemijski spojevi soli koriSteni u pripravi otopine morske vode

Slika 20. Mehanicka vaga

Uzorci su izlozeni U razli¢itim vremenskim intervalima kako bi se utvrdio utjecaj morske
okoline na fizikalna i mehanicka svojstva. Uzorci su izlozeni u vremenskim intervalima od 9,
20, 30, 40 i 50 dana. U pojedinom intervalu ispituje se po 5 uzoraka u svrhu dobivanja
kvalitetnijeg rezultata. Uzorci unutar svakog intervala oznaceni su s razli¢itim bojama radi
lakSeg razlikovanja (crni, zeleni, smedi, plavi i crveni). Na slici 21. su prikazane

laboratorijske ¢ase s uzorcima uronjenim u morsku otopinu.
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Casa 1. sadrzavala je uzorke namjenjene ispitivanju za vremenske intervale od 9 i 20 dana. U
¢asi 2. su uzorci bili izloZeni vremenskim periodima od 30 1 40 dana, dok su se ispitivanja na

uzorcima provodila nakon $to su uzorci u otopini u ¢asi 3. bili izlozeni 50 dana.

Slika 21. Uzorci uronjeni u pripremljenu morsku otopinu

Skupovi uzoraka naznaceni s crnom, smedom i crvenom bojom sadrzavali su po jedan uzorak
za ispitivanje vlacne ¢vrstoce i vlacne zilavosti te po jedan uzorak za mjerenje debljine folije.
Skupovi uzoraka naznaceni s zelenom i plavom bojom sadrzavali su po jedan uzorak za
ispitivanje mehanickih svojstava, ali bez uzoraka za mjerenje debljine folije. Prije provodenja

mjerenja uzorci su ostavljeni da se osuse na 24 h pri sobnoj temperaturi.

4.3 Mjerenje debljine folije

Mjerenja debljine folije su izvedena u Laboratoriju za precizna mjerenja duZina na
Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu koji je nositelj nacionalnog etalona duljine.
Nalazi se u prostoriji u kojoj se temperatura kontrolira i iznosi 20 °C £ 0,5 °C. Mjerenja
debljine su izvedena kontaktnom metodom na jednoosnom univerzalnom mjernom uredaju.

Uredaj je povezan s kompjuterskim softverom koji prikazuje rezultate.
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Uzorak je smjesten izmedu boc¢nih povrsina dvaju valjaka s ravnim zavrSetcima pomocu kojih
se mjeri debljina. Rezultati mjerenja direktno se ocCitavaju na raunalu. Za svaki vremenski
interval uzeta su po tri uzorka, zajedno s jednim uzorkom koji nije bio izlozen morskoj
otopini. Ukupno se sedam puta mjerila debljina po uzorku od ¢ega su pozicije mjerenja Cetiri
puta bile uz rub, a tri puta u sredisnjem dijelu uzorka. Slika 22. prikazuje pozicije na kojima
su provedena mjerenja debljine. Rezultati mjerenja debljina folija u svakom vremenskom

intervalu prikazani su u tablicama 6.-11. te na slici 23.

Slika 22. Pozicije mjerenja debljine folije
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Tabela 6. Debljina uzoraka folije neizlozene u morskoj sredini

Redni broj mjerenja h, mm

1 0,0109

2 0,0098

3 0,0106

4 0,0101

5 0,0104
Srednja vrijednost, mm 0,0104
Standardna devijacija 0,00049
Standardna pogreska 0,000191311

Tabela 7. Debljina uzoraka folije nakon 9 dana izlaganja u morskoj sredini

Redni broj mjerenja

h, mm (Uzorak - crni)

h, mm (Uzorak — smedi)

h, mm (Uzorak — crveni)

1 0,0108 0,01 0,0092
2 0,0102 0,0103 0,0092
3 0,0101 0,0102 0,0097
4 0,011 0,0105 0,0103
5 0,0105 0,0101 0,0105

Srednja vrijednost, mm 0,0105 0,0102 0,0098

Srednja vrijednost svih

uzoralj<a, mjm 0,0102

Standardna devijacija 0,000506341

Standardna pogreska 0,000130737

Tabela 8. Debljina uzoraka folije nakon 20 dana izlaganja u morskoj sredini

Redni broj mjerenja

h, mm (Uzorak — crni)

h, mm (Uzorak — smedi)

h, mm (Uzorak — crveni)

1 0,01 0,0116 0,0101
2 0,0104 0,0103 0,0101
3 0,011 0,0094 0,0106
4 0,0114 0,0113 0,0105
5 0,0119 0,0107 0,0108

Srednja vrijednost, mm 0,0109 0,0106 0,0104

Srednja vrijednost svih

uzorall<a, mmJ 0,0103

Standardna devijacija 0,00065734

Standardna pogreska 0,000169724
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Tabela 9. Debljina uzoraka folije nakon 30 dana izlaganja u morskoj sredini

Redni broj mjerenja

h, mm (Uzorak — crni)

h, mm (Uzorak — smedi)

h, mm (Uzorak — crveni)

1 0,0096 0,0104 0,0114
2 0,01 0,0102 0,0111
3 0,0096 0,0103 0,0112
4 0,0099 0,0097 0,0106
5 0,0102 0,0091 0,0108

Srednja vrijednost, mm 0,0098 0,0099 0,011

Srednja vrijednost svih

uzoralj<a, mjm 0,0103

Standardna devijacija 0,00065734

Standardna pogreska 0,000169724

Tabela 10. Debljina uzoraka nakon 40 dana izlaganja u morskoj sredini

Redni broj mjerenja

h, mm (Uzorak — crni)

h, mm (Uzorak — smedi)

h, mm (Uzorak — crveni)

1 0,0095 0,0097 0,0094
2 0,0098 0,0093 0,0096
3 0,0087 0,0097 0,0098
4 0,0096 0,0097 0,0099
5 0,0084 0,0098 0,01

Srednja vrijednost, mm 0,0092 0,0096 0,0097

Srednja vrijednost svih

uzoralj<a, mjm 0,0095

Standardna devijacija 0,000439913

Standardna pogreska 0,000113585

Tabela 11. Debljina uzoraka nakon 50 dana izlaganja u morskoj sredini

Redni broj mjerenja

h, mm (Uzorak — crni)

h, mm (Uzorak — smedi)

h, mm (Uzorak — crveni)

1 0,0095 0,0094 0,0099
2 0,0094 0,01 0,0091
3 0,0104 0,0104 0,0098
4 0,0106 0,0101 0,0104
5 0,0103 0,0102 0,0109

Srednja vrijednost, mm 0,0099 0,0101 0,0102

Srednja vrijednost svih 0,0101

uzoraka, mm

Standardna devijacija 0,000500571

Standardna pogreska 0,000109234
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Tabela 12. Debljina uzorka u ovisnosti o vremenu izlozenosti u morskoj sredini

Vrijeme, t [dani]: Debljina folije, h [mm]:
0 0,0104
9 0,0102
20 0,0107
30 0,0103
40 0,0095
50 0,0101
0.0110
0.0105
=0
E 0.0100 - m9
=20
2 0.0095 - m30
(a]
m 40
0.0090 - m50
0.0085 -

Vrijeme, dani

Slika 23. Graficki prikaz utjecaja vremena na promjenu u debljini folije unutar morske
okoline

Rezultati mjerenja debljine folije su pokazali kako je tijekom 50 dana izlaganja morskoj
otopini debljina bila priblizno jednaka nakon svakog vremenskog intervala mjerenja. Blage
oscilacije vrijednosti prisutne su zbog nacina oblikovanja materijala u tanke folije gdje parovi

valjaka provlace sirovinu.
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4.4 Mjerenje mase folija

Mjerenje mase provedeno je na svim uzorcima prije i nakon izlaganja morskoj okolini u
cilju utvrdivanja promjene njenog stanja u vidu porasta ili gubitka. U tu svrhu koriStena je
precizna analiti¢ka vaga s toéno$éu mjerenja 10°g ,,Ohaus, Analitycal plus* prikazana na slici
24. Kako bi se utvrdilo vrijeme trajanja procesa suSenja nakon vadenja uzoraka iz morske
otopine potrebno je bilo ostaviti uzorke da se osuse pri sobnoj temperaturina3 hi24 hteseu
tablici 13. moze vidjeti razlika u masi pri razli¢itim vremenskim intervalima susenja. Stoga je
zakljuceno kako ¢e se uzorci do kraja ispitivanja suSiti 24 h u cilju Sto veceg uklanjanja
eventualno prisutne vlage koja bi utjecala na rezultate mjerenja. Tablice 14.-19. prikazuju
rezultate mjerenja mase svih uzoraka nakon razli¢itog vremenskog perioda izlaganja morskoj

okolini.

Slika 24. ,,Ohaus, Analitycal plus* analiticka vaga
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Tabela 13. Razlika u masi uzoraka nakon razli¢itih vremenskih intervala suSenja

. Masa uzorka izloZenog 9
Masa uzorka prije Masa uzorka izloZenog 9
. . . . ] o dana u morskoj sredini
Uzorak izlaganja morskoj otopini; dana u morskoj sredini
nakon 24 h susenja; m
m [mg] nakon 3 h susenja; m [mg]
[mg]
1 15,66 15,48 15,43
2 16,23 15,86 15,73
3 32,23 32,11 31,96
4 32,16 31,43 31,27
5 24,63 24,58 24,38

Tabela 14. Promjena mase uzoraka nakon 9 dana izlaganja u morskoj sredini

Promjena mase uzoraka za

Promjena mase uzoraka za

Promjena mase uzoraka za

Uzorak ispitivanje vla¢. ¢vrstoce ispitivanje vla¢. Zilavosti mjerenje debljine folije
Am, [mg] Am, [mg] Am, [mg]
1 (0,75) (0.28) (1.39)
2 (0,45) (0.53) -
3 -0,12 -0.18 (0.18)
4 -0,73 -0.37 -
5 (0,17) (0.3) -0.05
Srednja vrijednost modula 0,425 0,275 0,05
promjene mase; |Am| [pg]
Ukupna srednja vrijednost
modula promjene mase; 0,27
2|Am| [pg]
Standardna devijacija: 0,2492
Standardna pogreska: 0,0648
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Tabela 15. Promjena mase uzoraka nakon 20 dana izlaganja u morskoj sredini

Promjena mase uzoraka za

Promjena mase uzoraka za

Promjena mase uzoraka za

Uzorak ispitivanje vlaé. évrstoce ispitivanje vlad. Zilavosti mjerenje debljine folije
Am, [m(] Am, [mg] Am, [mg]
1 -0,93 -0,02 (0,69)
2 -0,8 -0,05 -
3 (0,15) (0.27) (0,75)
4 -0,1 -0,44 -
5 -0,61 -0,25 (0,56)
Srednja vrijednost modula 061 0,19 )
promjene mase; |Am| [pg]
Ukupna srednja vrijednost
modula promjene mase; 0,4
2|Am| [pg]
Standardna devijacija: 0,3517
Standardna pogreska: 0,1243

Tabela 16. Promjena mase uzoraka nakon 30 dana izlaganja u morskoj sredini

Promjena mase uzoraka za

Promjena mase uzoraka za

Promjena mase uzoraka za

Uzorak ispitivanje vlac. ¢vrstoce ispitivanje vla¢. Zilavosti mjerenje debljine folije
Am, [mg] Am, [mg] Am, [mg]
1 -1,61 -1,16 -1,22
2 -1,31 -0,59 -
3 -1,62 -0,9 -1,27
4 1,21 -0,87 -
5 -1,89 -0,87 -1,13
Srednja vrijednost modula 1,528 0878 1,206
promjene mase, [Am| [pg]
Ukupna srednja vrijednost
modula promjene mase; 1,204
2|Am| [ng]
Standardna devijacija: 0,3564
Standardna pogreska: 0,0988
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Tabela 17. Promjena mase uzoraka nakon 40 dana izlaganja u morskoj sredini

Promjena mase uzoraka za

Promjena mase uzoraka za

Promjena mase uzoraka za

Uzorak ispitivanje vla¢. ¢vrstoée ispitivanje vla¢. Zilavosti mjerenje debljine folije
Am, [mg] Am, [mg] Am, [mg]
1 -1,33 -0,85 -0,98
2 -1,86 -0,91 -
3 -1,55 -1,08 -1,24
4 -1,6 -1,03 -
5 -2,54 -1,26 -2,05
Srednja vrijednost modula 1,776 1,026 1,423
promjene mase; |Am| [pg]
Ukupna srednja vrijednost
modula promjene mase; 1,406
2|Am| [ug]
Standardna devijacija: 0,5003
Standardna pogreska: 0,1387

Tabela 18. Promjena mase uzoraka nakon 50 dana izlaganja u morskoj sredini

Promjena mase uzoraka za

Promjena mase uzoraka za

Promjena mase uzoraka za

Uzorak ispitivanje vlac. ¢vrstoce ispitivanje vla¢. Zilavosti mjerenje debljine folije
Am, [mg] Am, [mg] Am, [mg]
1 -1,55 -0,84 -0,68
2 -1,76 -0,82 -
3 -1,29 -0,62 -0,69
4 -1,17 -0,09 -
5 -1,47 -0,59 -1,38
Srednja vrijednost modula 1,448 0,592 0,9167
promjene mase; |Am| [pg]
Ukupna srednja vrijednost
modula promjene mase; 0,9961
2|Am| [ng]
Standardna devijacija: 0,4791
Standardna pogreska: 0,1328
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Tabela 19. Promjena mase uzoraka u ovisnosti o vremenu izlozenosti u morskoj sredini

. . Ukupna srednja vrijednost modula
Vrijeme, t [dani]
promjene mase, Am [mg]
9 0,27
20 04
30 1,2038
40 1,4061
50 0,9961

=
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Slika 25. Graficki prikaz utjecaja vremena na promjenu mase uzoraka unutar morske okoline

Iz rezultata mjerenja mase vidljivo je kako stupanj njenog gubitka raste te nakon 40 dana

doseze najvecu vrijednost koja je pet puta veca nego nakon pocetnih 9 dana mjerenja gubitka

mase. Fizikalna promjena gubitka mase je prisutna za vrijeme ukupnog trajanja ispitivanja

uslijed desorpcije, tj. otapanja biorazgradivog polimera..
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4.5 Ispitivanje mehanickih svojstava

Mehanicka svojstva materijala osnovni su kriterij pri ocjeni uporabnih karakteristika
pojedinih materijala. Pomo¢u mehanickih svojstava moze se objektivno ocijeniti kvaliteta
materijala u prijamnoj kontroli poluproizvoda, te u zavr$noj kontroli proizvoda. Na osnovi
nekih mehanickih i1 tehnoloskih svojstava materijala utvrduju se tehnoloski parametri u
proizvodnji. Mehani¢ka svojstva materijala su, kao i1 sva ostala svojstva, posljedica
strukturnog stanja materijala, koje se dobiva obradom materijala odredenog sastava
odredenim tehnoloSkim postupkom. Tako se izborom materijala i odgovarajuc¢eg tehnoloskog
postupka postize ciljano strukturno stanje materijala koje daje Zeljena svojstva. Na podrucju
ispitivanja mehanickih svojstava razvijena je eksperimentalna oprema pomocu koje je
moguée epruvete optereivati na nacin slican onome koji ¢e odgovarajuci proizvod biti
optere¢en tokom eksploatacije. Epruvete su uzorci na kojima se provode ispitivanja;
normiranog su oblika i dimenzija. Njihov broj trebao bi biti §to veci kako bi se dobio ve¢i broj

rezultata, a time i veca to¢nost mjerenja. [33]

Prilikom ovog ispitivanja dobiveno je po 25 epruveta za ispitivanje vlaéne ¢vrstoce i vlacne
zilavosti. Mjerenja vlacne Cvrstoce i istezljivosti izvedena su u Laboratoriju za ispitivanje
mehanickih svojstava u sklopu Zavoda za materijale na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u
Zagrebu, dok se mjerenje vlacne zilavosti provodilo u Laboratoriju za polimere i kompozite

na istom fakultetu.

45.1 Vlacéna ¢vrstoca i istezljivost

Vlacna ¢vrsto¢a Rm je osnovno mehanic¢ko svojstvo materijala, uz granicu razvlacenja, na
osnovu kojeg se materijali vrednuju prema njihovoj mehanickoj otpornosti na naprezanje.
Vlacna ¢vrstoa predstavlja omjer maksimalne postignute sile pri vlatnom ispitivanju na
kidalici 1 povrSini pocetnog presjeka ispitivanog uzorka ili epruvete. Pogresno ju je nazivati
maksimalnim naprezanjem, ve¢ naprezanjem pri maksimalnoj sili. Naime, povrSina presjeka
epruvete od trenutka postizanja maksimalne sile pocinje se naglo smanjivati pa stvarno
naprezanje, unato¢ smanjenju sile, raste. Vlacna ¢vrstoca je osnovno mehanic¢ko svojstvo na

temelju kojeg se materijali vrednuju prema njihovoj mehanickoj otpornosti. [33]
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Prije provodenja ispitivanja na kidalici potrebno je izraditi uzorak propisanog oblika i
dimenzija iz materijala kojeg zelimo ispitati. Na kidalici se direktno mjeri vlac¢na sila i
produljenje A/ epruvete. Odredivanje dimenzije epruvete za ispitivanje vlacne ¢vrstoce vrsilo
se sukladno europskoj normi za ispitivanje svojstva vla¢ne ¢vrstoce polimernih filmova tanjih
od 1 mm EN ISO 527-3. Slika 26. prikazuje takvu epruvetu. [34]

Slika 26. Epruveta za ispitivanje vlaéne ¢vrstoce i istezljivosti prema EN 1SO 527-3 normi
[34]

b — Sirina: 10 — 25 mm
h — debljina: <1 mm
L — pocetni razmak izmedu ¢eljusti: 100 mm + 5 mm

I3 — ukupna duljina: > 150 mm

Sukladno normi, I3 predstavlja ukupnu duZinu epruvete koja prema normi iznosi najmanje
150 mm. Sirina epruvete b odredena je normom i mora iznositi b = 10 — 25 mm te je u ovom
radu iznosila priblizno 15 mm. Debljina epruvete h izmjerena je i iznosi prema prethodno
spomenutim rezultatima rada kod mjerenja debljine folije. Oznaka L predstavlja pocetni

razmak izmedu celjusti te prema normi iznosi L = 100 £ 5 mm. [34]
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Slika 27. Izrezane epruvete za ispitivanje vla¢ne ¢vrstoce i istezljivosti sukladne normi

Na uredaju na kojemu su provedena ispitivanja dostupan je digitalni komparator pa se
rezultati oCitavaju direktno sa zaslona. Slika uredaja vidljiva je na slici 28. Potrebno je
pazljivo postaviti epruvete unutar dviju medusobno razmaknutih ¢eljusti te se pritom koriste
gumene podloge kako bi prihvat bio zadovoljavajuéi, bez pomaka epruvete za vrijeme
ispitivanja. Ispitna epruveta se opterecuje na vlak do trenutka pucanja brzinom od 45 mm/min
te se u trenutku pucanja zaustavlja ispitivanje i o¢itava postignuta maksimalna sila Fmax pri
kojoj je doslo do loma epruvete i kona¢no produljenje k. Pomoc¢u izmjerenih vrijednosti su
proracunate vrijednosti vlacne ¢vrstoce i relativnog produljenja te istezljivosti. Ova metoda je
destruktivna te su uzorci sa zavrSetkom njihovog ispitivanja odlozeni u odvojeni otpad

namijenjen biootpadu.
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Slika 28. Uredaj za ispitivanje vlacne ¢vrstoce i istezljivosti
U skladu s normom EN ISO 527-1 koji odreduje prora¢un vlacnog ponasanja ispitivanih
uzoraka te opisuje vlacnu ¢vrstocu, modul elasti¢nosti i ostala svojstva koji se odnose na

ovisnost vlaénog naprezanja i deformacije koriSteni su izrazi u daljnjem tekstu. [35]
Vlacna ¢vrsto¢a rauna se prema izrazu:

F
Rm = =", [MPa
m b-h 1[ ]

, gdje su:
Rm — vlacna ¢vrsto¢a, MPa
Fmax — izmjerena sila pri kojoj je doslo do pucanja epruvete, N
b — Sirina epruvete, mm

h — debljina epruvete, mm
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S druge strane, istezljivost ratuna se prema izrazu:
AL
A= — 100, [%]

, gdje su:
A — istezljivost , %
L — pocetni razmak izmedu ¢eljusti, mm

AL — razlika kona¢nog i pocetnog razmaka izmedu celjusti izmedu ¢eljusti, mm

Tablice 20-25 prikazuju rezultate mjerenja i proraCunatih vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce i
istezljivosti neizlozenih i izloZenih uzoraka unutar morske sredine kroz razli¢ite vremenske

intervale.

Tabela 20. Rezultati mjerenja i proracunatih vrijednosti vlaéne ¢vrstoce i istezljivosti uzoraka
neizloZenih morskoj sredini

Uzorak b Fmax h Lk AL Lo Rm A
[mm] [N] [mm] | [mm] | [mm] | [mm] | [MPa] | [%]
1 14,6 2,46 0,01 258,6 178,6 80 16,8 223,25
2 14,5 2,52 0,0099 | 232,79 | 163,79 69 17,6 237,38
3 14,5 2,98 0,01 286,19 | 215,19 71 20,6 303,08
4 14,6 2,84 0,0106 | 2934 224,4 69 18,4 325,22
S 14,6 2,65 0,0104 | 242,22 | 176,22 66 17,5 267
Srednja vrijednost: 182 | 271,186
Standardna devijacija: 1,43 42,99
Standardna pogreska: 0,64 19,23
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Tabela 21. Rezultati mjerenja i prorac¢unatih vrijednosti vla¢ne ¢vrstoée i istezljivosti uzoraka

izlozenih u morskoj sredini 9 dana

Uzorak b Fmax h Lk AL Lo Rm A
[mm] | [N] | [mm] | [mm] | [mm] | [mm] | [MPa] | [%]
1 14,3 2,3 0,0109 | 160,37 | 80,37 80 14,8 100,46
2 7 57 | 10,8098 03 33 7 1 35
3 13,8 2,26 | 0,0106 | 137,38 | 58,48 78,9 15,4 74,12
4 14,1 24 | 00101 | 15513 | 7663 | 785 | 169 | 97,62
5 14,1 2,4 0,0104 | 168,22 | 86,72 81,5 16,4 106,4
Srednja vrijednost: 15,9 94.65
Standardna devijacija: 0,93 14,17
Standardna pogreska: 0,47 7,08

Tabela 22. Rezultati mjerenja i prorac¢unatih vrijednosti vla¢ne ¢vrstoée i istezljivosti uzoraka
izlozenih u morskoj sredini 20 dana

Uzorak b Fmax h Lk AL Lo Rm A
[mm] | [N] | [mm] | [mm] | [mm] | [mm] | [MPa] | [%]
1 15,1 2,04 0,0106 92 11 81 12,8 13,58
2 14,8 1,99 | 0,0103 | 948 13,8 81 13,1 17,04
3 14 1,95 0,0103 93,5 12,5 81 13,5 15,43
4 4 81 ;0111 9 9 6 4
5 14,6 1,86 0,0111 91 10 81 114 12,35
Srednja vrijednost: 12.7 14.6
Standardna devijacija: 0,88 2.06
Standardna pogreSka: 0,44 1,03
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Tabela 23. Rezultati mjerenja i prorac¢unatih vrijednosti vla¢ne ¢vrstocée i istezljivosti uzoraka

izloZzenih u morskoj sredini 30 dana

Uzorak b Fmax h Lk AL Lo Rm A

[mm] [N] [mm] | [mm] | [mm] | [mm] | [MPa] | [%]
1 14,3 1,96 0,0105 | 90,91 10,91 80 13,1 13,64
2 14 1,76 0,0104 91,22 11,22 80 12 14,03

3 14,4 1,71 0,0104 87,55 7,55 80 11,5 9,44

4 13,6 1,5 0,0101 87,56 7,56 80 11 9,45

5 3 24 Q1 9 9 6 88
Srednja vrijednost: 11,9 11,64

Standardna devijacija: 0,92 2,53

Standardna pogreska: 0,46 1,27

Tabela 24. Rezultati mjerenja i prorac¢unatih vrijednosti vla¢ne ¢vrstocée i istezljivosti uzoraka

izlozenih u morskoj sredini 40 dana

Uzorak b Fmax h Lk AL Lo Rm A

mm] | (N | [mm] | (mm] | [mm] | [mm] | [MPa] | (%]

1 15,02 1,07 0,0095 83 3 80 7,5 3,75

2 14,54 1,37 0,0096 | 85,27 5,27 80 98 6,59

3 14,77 1,7 0,0094 87,72 7,72 80 12,2 9,65

4 14,8 1,58 0,0097 84,6 4,6 80 11 5,75

5 14,78 1,84 0,0094 87,9 7,9 80 13,2 9,88
Srednja vrijednost: 10,8 7,124

Standardna devijacija: 2,24 2,62

Standardna pogreska: 1 1,17

47




Vedran Palfi

Diplomski rad

Tabela 25. Rezultati mjerenja i prorac¢unatih vrijednosti vla¢ne ¢vrstocée i istezljivosti uzoraka
izloZzenih u morskoj sredini 50 dana

Usorak b Fmax h Lk AL Lo Rm A
(mm] | [Nl | [mm] | [mm] | [mm] | [mm] | [MPa] | [%]
1 14,2 1,29 0,0099 | 86,12 6,12 80 9 7,65
2 14,6 1,92 0,0098 | 89,99 9,99 80 13,1 12,49
3 15,01 1,47 0,0106 | 85,08 5,08 80 9,7 6,35
4 14,5 1,44 0,0104 95,9 15,9 80 9,9 19,88
5 14,2 2,26 0,0101 | 93,48 13,48 80 15,8 16,85
Srednja vrijednost: 115 12,64
Standardna devijacija: 2,87 5,8
Standardna pogreSka: 1,28 2,59

Tabela 26. Ovisnost vla¢ne ¢vrstoce uzoraka 0 vremenu izlaganju u morskoj sredini

Vrijeme, t [dani]:

Vlaéna ¢vrstoéa, Rm

[MPa]:
0 18,16
9 15,86
20 12,7
30 11,9
40 10,8
50 11,51
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20.00
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Slika 29. Graficki prikaz ovisnosti vlacne ¢vrstoce o vremenu izlaganju u morskoj sredini

Tabela 27. Ovisnost istezljivosti o vremenu izlaganja u morskoj sredini

Vrijeme, dani

mo
m9
m20
m 30
m 40
m50

Vrijeme, t [dani] Istezljivost, A [%]
0 271,186
9 94,65
20 14,6
30 11,64
40 7,124
50 12,64
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Slika 30. Graficki prikaz ovisnosti istezljivosti o vremenu izlaganju u morskoj sredini

U skladu s rezultatima mjerenja vlacne ¢vrstoce i istezljivosti uocen je njihov ekstreman pad
nakon samo 9 dana izlaganja morskoj otopini. Istezljivost materijala se smanjila za gotovo tri
puta zbog omeksavanja njene strukture. Nakon pocetnih 9 dana vrijednosti vlacne ¢vrstoce i
istezljivosti naglo padaju te ve¢ nakon 20 dana poprimaju vrlo niske vrijednosti. Razlog tome
je prodiranje morske otopine u strukturu biorazgradivog materijala uslijed ¢ega dolazi do

oslabljenja veza izmedu makromolekula.

45.2 Vlaéna zilavost

Ispitivanjem vlacne Zilavosti utvrduje se ponasanje metalnih i polimernih materijala u
uvjetima udarnog optereéenja. Zilavost je sposobnost materijala da plasti¢nom deformacijom
razgradi naprezanja i na taj nacin povisi otpornost materijala na krhki lom. Mjera za zilavost
je udarni rad loma. Vrijednost udarnog rada loma pokazuje hoce li se materijal ponasati zilavo
ili krhko u uvjetima udarnog opterecenja. Jedna od metoda ispitivanja zilavosti je uz pomo¢
Charpyjevog bata prikazanog na slici 31. Epruveta, postavljena u dva oslonca, savojno se
opterecuje udarcem brida bata koji slobodnim padom lomi epruvetu. Energija potrebna da
brid Charpyjeva bata prelomi epruvetu ili je provuce izmedu oslonaca jednaka je udarnom

radu loma. [33]

Ova metoda je takoder destruktivna te su uzorci sa zavrSetkom njihovog ispitivanja odloZeni u

otpad namijenjen bioloskom otpadu.
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Slika 31. Charpyjev bat

Prije provodenja ispitivanja potrebno je izraditi uzorak propisanog oblika i dimenzija iz
biorazgradivog polimera kojeg Zelimo ispitati. U laboratoriju nije dostupan digitalni
komparator pa se rezultati oCitavaju od strane ispitivaca, direktno s mjerne skale. Odredivanje
dimenzije epruvete za ispitivanje vla¢ne Zilavosti vrSilo se sukladno europskoj normi za
ispitivanje svojstva vla¢ne Zilavosti tankih polimernih filmova EN ISO 8256. Slika 32.

prikazuje takvu epruvetu. [36]

{
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Slika 32. Epruveta za ispitivanje vla¢ne Zilavosti prema normi EN 1SO 8256 [36]
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b — Sirina, mm

| — ukupna duljina, mm

X — §irina grla, mm

le — duljina izmedu mjesta prihvata, mm

Sukladno normi, | predstavlja ukupnu duZzinu epruvete koja prema normi iznosi 80 + 2 mm.
Sirina epruvete b takoder je odredena normom i mora iznositi b = 10 + 0,2 mm. Debljina
epruvete h izmjerena je i iznosi prema prethodno spomenutim rezultatima rada kod mjerenja
debljine folije. Oznaka le predstavlja duljinu izmedu mjesta prihvata Celjusti te prema normi
iznosi le = 30 = 2 mm. Sirina grla x prema normi treba biti unutar tolerancija 10 + 0,2 mm.
[36]

Slika 33. Izrezane epruvete za ispitivanje vla¢ne zilavosti sukladne normi

U skladu s normom EN ISO 8256 koji odreduje proracun vlacne zilavosti ispitivanih uzoraka

koristeni su izrazi u daljnjem tekstu.

52



Vedran Palfi Diplomski rad

Vlac¢na Zilavost racuna se prema izrazu: [36]

_E kJ
aw = ﬁ 10%,[5]

, gdje su:
aw — vlaéna zilavost, kJ/m?
Ec — korigirana energija vlacne zilavosti, J
X — §irina struka epruvete, mm
h — debljina epruvete, mm
Potrebnu korekciju energije vlaéne zilavosti moguce je proracunati prema izrazu: [36]
Ec=Es—Eq,[J]
, gdje su:
Ec — korigirana energija vlacne zilavosti, J
Es — energija udara izmjerena na Charpyjevom batu, J

Eq — korekcija energije tijekom plastiéne deformacije 1 kineticke energije drZaca

epruvete, J
Reducirana masa njihala racuna se prema izrazu: [36]

— Emax
g-Lp(1—cosa)’

Mp []

, gdje su:
mp — reducirana masa njihala, g
Emax — maksimalna energija udara koja iznosi 4 J, a oCitava se s mjernog uredaja
g — gravitacijsko ubrzanje, m/s?

Lp — duljina njihala koja iznosi 0,319 m
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o — kut izmedu maksimalne i minimalne visine pozicije njihala koji iznosi 160°

Korekcija energije tijekom plasti¢ne deformacije i kineticke energije drzaca epruvete racuna

se prema izrazu: [36]

— Emaxu-(3+p)
Eq= () [J]

, gdje su:

Eq — korekcija energije tijekom plasticne deformacije i kineticke energije drzaca

epruvete
Emax — maksimalna energija udara koja iznosi 4 J, a ocitava se s mjernog uredaja

1 —omjer mase drzaca epruvete i reducirane mase njihala

_ Mer

myp

, gdje je:
Mcr — masa drZaca epruvete koja iznosi 15 + 1 gram s obzirom na maksimalnu energiju

udaraod 4 J

Tablice 28.-31. prikazuju rezultate mjerenja i proracunatih vrijednosti vla¢ne zilavosti

neizlozenih 1 izloZenih uzoraka unutar morske sredine kroz razli¢ite vremenske intervale.
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Tabela 28. Rezultati mjerenja i prorac¢unatih vrijednosti vla¢ne zilavosti uzoraka neizlozenih u

morskoj sredini

Uzorak X Ec ary
[mm] [J] [kd/m?]
1 111 0,38 3140,75
2 52
3 10 0,35 3301,88
4 88
5 10,2 0,4 3770,73
Srednja vrijednost: 3404,46
Standardna devijacija: 327,278
Standardna pogreska: 188,95

Tabela 29. Rezultati mjerenja i proracunatih vrijednosti vlacne Zilavosti uzoraka izlozenih u

morskoj sredini nakon 9 dana

Uzorak X = o
[mm] [J] [kJ/m?]
1 10 0,35 3240,74
2 10 0,38 3725,49
3 10,1 0,43 4215,27
4 10,2 0,33 2941,17
5 10 0,39 3714,28
Srednja vrijednost: 3567,39
Standardna devijacija: 491,21
Standardna pogreska: 219,68
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Tabela 30. Rezultati mjerenja i prorac¢unatih vrijednosti vlacne Zilavosti uzoraka izlozenih u

morskoj sredini nakon 20 dana

Uzorak § = o

[mm] [J] [kJ/m?]
1 10,3 0,35 3398,05
2 10,1 0,35 3332,06
3 10,3 04 3530,45
4 10,1 0,35 3039,77
5 10,5 0,38 3041,21
Srednja vrijednost: 3268,31

Standardna devijacija: 219,89

Standardna pogreska: 98,34

Tabela 31. Rezultati mjerenja i proracunatih vrijednosti vlaéne Zilavosti uzoraka izlozenih u

morskoj sredini nakon 30 dana

Uzorak X = o
[mm] [J] [kJ/m?]
1 10 0,4 4166,66
2 10,2 0,4 3921,56
3 10,3 0,35 3539,64
4 10,2 0,4 3961,18
5 10,2 0,35 3364,09
Srednja vrijednost: 3790,63
Standardna devijacija: 328,84
Standardna pogreska: 147,07
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Tabela 32. Rezultati mjerenja i prorac¢unatih vrijednosti vlacne Zilavosti uzoraka izlozenih u

morskoj sredini nakon 40 dana

Uzorak § = o

[mm] [J] [kd/m?]

1 10,8 0,38 3703,7
2 10,1 0,4 4041,22

3 10,7 0,35 3759,8

4

5 10,5 0,35 3968,25
Srednja vrijednost: 3868,24

Standardna devijacija: 162,02

Standardna pogreska: 81,01

Tabela 33. Rezultati mjerenja i proracunatih vrijednosti vlacne Zilavosti uzoraka izlozenih u

morskoj sredini nakon 50 dana

Uzorak X = o

[mm] [J] [kJ/m?]
1 10,2 0,4 3699,59
2 10,4 0,35 3267,36
3 10,2 0,4 4171,88
4 10,6 0,36 3396,22
5 11 0,42 3743,31
Srednja vrijednost: 3655,67

Standardna devijacija: 351,4

Standardna pogreska: 157,19
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Tabela 34. Ovisnost vlacne zilavosti o vremenu izlaganja u morskoj sredini

Vrijeme, t [dani] Vlaéna Zzilavost, aw [kJ/m?]
0 3404,46
9 3567,39
20 328,31
30 3790,63
40 3868,24
50 3655,67
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Slika 34. Grafi¢ki prikaz ovisnosti vla¢ne Zilavosti o vremenu izlaganju u morskoj sredini

Rezultati ispitivanja vlacne Zilavosti su pokazali kako je tijekom 50 dana izlaganja morskoj
otopini vla¢na zilavost bila priblizno jednaka nakon svakog vremenskog intervala mjerenja.
Medutim, budu¢i da su iznosi mjerenja bili preniski ne mogu se uzeti u obzir kao stvarne.

Kako bi se mogla izmjeriti predlaze se koriStenje opreme s ve¢om tocnoscu i preciznoscu.
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5. Zakljucéak

Vazno je naglasiti kako svako nekontrolirano odlaganje otpada predstavlja ozbiljan
drustveni problem kojeg je potrebno rijesiti edukacijom i pove¢anjem okolisne i gradanske
svijesti. Morska voda nije odlagalista otpada. Biorazgradivost proizvoda ne mozZe se smatrati
kao izlika pri stvaranju sve veée koli¢ine otpada. Cak i u sluéaju da materijal karakterizira
svojstvo biorazgradivost, njega se ne bi smjelo Siriti bez kontrole zbog sve veceg broja ljudska
populacija te bi uz trenutno visoki trend potro$nje materijalnih dobara (koja kao posljedica
ima stvaranje otpada) ekoloski teret postao nepodnosljiv. Ovo predstavlja generalni pristup ne

samo kod biopolimera nego i kod svakog biorazgradivog organskog materijala.

U pripremi eksperimentalnog dijela rada bilo je potrebno izraditi uzorke od biorazgradivog
polimera te ih podvrgnuti simuliranoj okolini morske vode nakon cega su se ispitivala
mehanicka i fizikalna svojstva. Ispitivane biorazgradive vrecice su ujedno i kompostabilne, ali
podatci o njihovoj razgradnji u morskoj sredini nisu dostupni. Uzorci su bili izloZeni morskoj
otopini stvorenoj u laboratoriju te su se ispitivanja provela u razli¢itim vremenskim

intervalima od 9, 20, 30, 40 i 50 dana.

Promjena debljine uzoraka za vrijeme trajanja cijelog ispitivanja nije bila vidljiva. Male
oscilacije rezultata prisutne su zbog samog postupka proizvodnje npr. kalandriranja.

Ispitivanje degradacije biorazgradivog polimera u morskoj vodi su pokazala kako su vrecice
od biopolimera podnijele najveéi pad u mehani¢kim svojstvima vlaéne ¢vrstoce i istezljivosti.
Tako su vrijednosti ve¢ nakon dvadeset dana izloZenosti bile izrazito niske uslijed prodiranja

morske otopine u strukturu biorazgradivog polimera.

Mjerenjem mase nakon pojedinog vremenskog intervala utvrden je njen gubitak za vrijeme
ukupnog trajanja ispitivanja. Stupanj gubitka mase raste eksponencijalno te je nakon 40 dana
mnogostruko vec¢i nego nakon pocetnih 9 dana. Fizikalna promjena gubitka mase prisutna je

uslijed desorpcije, tj. otapanja biorazgradivog polimera.

Rezultati ispitivanja vlacne Zilavosti su pokazali kako je tijekom 50 dana izlaganja morskoj
otopini vla¢na zilavost bila priblizno jednaka nakon svakog vremenskog intervala mjerenja.
Medutim, budu¢i da su iznosi mjerenja bili preniski ne mogu se uzeti u obzir kao stvarne.

Kako bi se mogla izmjeriti predlaze se koriStenje opreme s veCom to¢noscu 1 preciznoscu.
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Opcenito se moze zakljuciti kako je unutar morske okoline utvrdena izrazita biorazgradnja
polimera §to je vidljivo u znacajnom snizavanju vlacne ¢vrstoce 1 istezljivosti iako se debljina
folije nije smanjila. Pozitivna posljedica takvog pada mehanickih svojstava moze se odraziti
na ekoloski svijet pogoden raznim polimernim ostatcima gdje se zivotinje upetljane medu
njihovom masom (npr. omatanje biorazgradivog polimera oko kljuna ptica ili usta dupina)
mogu puno lakSe osloboditi nego kad bi to bio slucaj kod konvencionalnih PE polimernih

vrecica.

Ovaj rad nije konacan obzirom da u metodologijskom pristupu nisu uzeti u obzir ostali uvjeti
morskih sredina kao moguéi lokaliteti kona¢no odbacenih biorazgradivih polimernih
proizvoda. Kako bi se rad mogao dodatno unaprijediti i istraziti potrebno je, uz pelagijsku
domenu (tj. zonu otvorenog mora), simulirati i ostale uvjete te okolinu uciniti jo$ realnijom, tj.
pribliziti je stvarnim uvjetima. Supralitoralna zona sadrzi puno vise vlage nego eulitoralna.
Nadolazece oluje i vremenske neprilike u stanju su prenijeti polimerne ostatke na takve
lokacije. Takoder, polimerni proizvodi koji potonu u podrucja velikih morskih dubina nalaze
se u posebnim uvjetima kao S$to su visoki pritisak, nepristupacnost suncevog svijetla, nizak
protok i niska temperatura. Na morskome dnu, polimerni proizvodi mogu biti djelomi¢no ili

potpuno prekriveni muljem.

Takoder je moguce dobiti preciznije rezultate kada bi se povecao broj uzoraka te provela
kvalitetnija statisticka analiza. Vrijeme je u ovom radu najvazniji parametar te bi bilo
zanimljivo vidjeti kakvi bi bili ishodi mjerenja kada bi se ono produljilo do potpune
degradacije, uz vrSenje ispitivanja u razli¢itim vremenskim intervalima. Tako je vrijeme
trajanja periodi¢nog vrSenja ispitivanja u prilozenoj literaturi trajalo 24 mjeseci $t0 je mnogo
duZe vremensko trajanje ispitivanja nego $to je u ovom radu. Izmjena godiSnjih doba takoder
ima utjecaj na rezultate te bi bilo moguce napraviti korelaciju njihovog izmjenjivanja i
utjecaja na rezultate. Stoga bi se kao lokacije simulacija okolisnih uvjeta trebala razmotriti

blizina meteoroloskih stanica.
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