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Trends in bioplastics

Interest in bio-based plastics is closely con-
nected to the price of oil and it is a key
driver for demand of bio-based polymers.
The government legislation and incentives
are also strong drivers, and many companies
have mandated increased use of “renewably
sourced” materials in their products. This
article describes the new trends in bio-
plastics, developing of new bio-based mate-
rials, and advances in production. In par-
ticular;, the paper describes the issues related
to the development of bioplastics.

Sluzbeno se interes za bioplastiku povezuje s
viSom cijenom nafte i ostalih fosilnih izvora
potrebnih za proizvodnju plastike. Upravo zbog
toga mnoge tvrtke u svojim proizvodima pove-
¢avaju upotrebu materijala iz tzv. obnovljivih
izvora. Takoder, sve se vise razvija koncept
kruznoga gospodarstva, odnosno gospodarstva
temeljenog, medu ostalim, na primjeni biopla-
stike, ponovnoj upotrebi proizvoda, recikliranju
materijala i smanjenju staklenickih plinova, u
odnosu na trenutacno linearno gospodarstvo,
odnosno gospodarstvo temeljeno na izradi i
upotrebi predmeta te bacanju otpada. Biopla-
stika trenuta¢no ovisi 0o manje od 0,01 % ukupne
globalne poljoprivredne povrsine. Jedan od
glavnih izazova za bioplastiku je natjecanje s
fosilnim izvorima (koji su takoder proizvodi
prirode), a moze stajati od 10 do 100 % vise od
tradicionalne plastike, ovisno o stupnju i vrsti
kemijskog spoja koji se proizvodi. Neke kemij-
ske tvrtke proizvode konvencionalnu plastiku
od nekonvencionalnih sirovina kao $to je etanol
fermentiran iz Se¢erne trske ili izravno upotreb-
ljavaju CO, i CO, dok druge razvijaju nove
monomere upotrebom druge kemijske fermen-
tacije. Pri tome treba naglasiti kako rijec biopla-
stika nije ogranicena na biorazgradljivu ili kom-
postabilnu plastiku izradenu od uzgojenih mate-
rijala kao $to su kukuruz ili $krob, nego se pri-
mjenjuje i na plastiku na osnovi fosilnih izvora
koja je razgradljiva, plastiku iz uzgoja koja nije
nuzno biorazgradljiva i plastiku koja sadrzava
materijale i na osnovi fosilnih izvora i bilja koji
se i mogu ili ne mogu razgraditi.

Prema tome, klasifikacija bioplastike je slje-
deca: postoji plastika na bioosnovi, koja nagla-
sak stavlja na izvor materijala — ugljikove gra-
divne blokove, a ne na ponasanje nakon vijeka
trajanja proizvoda, te biorazgradljiva plastika,

koja naglasak stavlja na ponasanje nakon vijeka
trajanja proizvoda. Plastika na bioosnovi ne
mora nuzno biti biorazgradljiva. Etilen dobiven
od etanola identi¢an je onomu od fosilnih izvo-
ra pa se tako ni plastika na osnovi bioetilena ne
razlikuje od one na osnovi fosilnih izvora. Tako
je npr. Ecoflex primjer fosilne plastike na fosil-
noj osnovi koja je biorazgradljiva i komposta-
bilna unutar maksimalno 180 dana. Sadrzaj bio-
osnove je tezinski udio ukupnog ugljika u ma-
terijalu s bioosnovom. Trenuta¢no, medutim, ne
postoji sluzbena minimalna granica za materijal
s bioosnovom koja je potrebna da plastika, za-
pravo, bude bioplastika. Ocekuje se da ¢e glo-
balni kapaciteti proizvodnje bioplastike rasti
400 % 0d 2012. do 2017. godine uz znatnu pro-
mjenu sastava proizvodnje bioplastike, od 53 %
s bioosnovom/nerazgradljivom bioplastikom u
2015. do 80 % do 2017. godine (slika 1). Vodeci
bioplasticni materijal je poli(etilen-tereftalat)
(PET) na djelomi¢noj bioosnovi, koji ¢ini oko
39 % globalnih proizvodnih kapaciteta bioplasti-
ke. Impresivnu stopu rasta pokazuje i biorazgrad-
ljiva plastika koja ukljucuje polilaktid (PLA),
mjesavine Skroba i biorazgradljive poliestere.
U razvoju bioplastike javljaju se sljedeca pitanja:
— nepostojanost (volatilnost) cijene nafte: rav-
notezu izmedu ponude i potraznje fosilnih
izvora na svjetskom trzistu moze poremetiti
bilo koji incident ili kriza te uzrokovati golem
rast ili pad njihove cijene
— visa cijena u usporedbi s cijenom tradicio-
nalne plastike: zbog jeftinijih fosilnih izvora
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bioplastika stoji od 10 do 100 % vise od tra-
dicionalne plastike, ovisno o stupnju i vrsti
kemijskog spoja, kao npr. Braskemov zeleni
polietilen (PE) ¢ija je cijena visa 66 %

— loSe oznacavanje ili izostanak oznacavanja:
potrosaci jos potpuno ne shvacaju reciklira-
nje, a zbrka je jo$ veca kada se u prici pojave
i biorazgradljiva i kompostabilna plastika.
Kako bi se smanjila nesigurnost obiljezavanja
bioplastike, proizvodaci bioplastike aktivno
traze strozu regulaciju trenutacnih procesa
certificiranja.

— moguénost recikliranja: pri recikliranju tradi-
cionalne plastike javljaju se onecis¢enja bio-
plastikom koja snizavaju svojstva reciklata;
dostupnost industrijskih postrojenja za kom-
postiranje: bioplastika kao §to je polilaktid
(PLA) kompostabilna je samo pri temperatu-
rama koje se mogu postici isklju¢ivo u indu-
strijskim postrojenjima za kompostiranje

— skepticizam prema funkcionalnim sposobno-
stima bioplastike i dobrobiti za okolis: nagla-
sak na ekolosku korist koja nije potkrijepljena
dokazima kod potrosaca izaziva skepticizam

— pretjerano oslanjanje na prehrambene kulture:
potrebno je prijeci na lignocelulozne kulture;
npr. nova bioplastika visokih performansi raz-
vijena u tvrtki NEC s osnovom od nusproiz-
voda od poljoprivredne obrade, stabljikama i
ljuskama oraha, imat ¢e mali utjecaj na proiz-
vodnju usjeva hrane.

Novi postupci kao $to je pretvaranje Secerne trske

izravno u polilaktid (PLA) u jednom koraku, a
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SLIKA 1 — Globalni kapaciteti proizvodnje bioplastike

PoLiMERI ¢ 36(2015)1-2

\

23




AKTUALNO

ne, kao $to je trenutacno, u dva koraka, snizuju
troskove proizvodnje i donijet ¢e nove bioproiz-
vode na trziste. Kako bi se dodatno poboljsala
ukupna ucinkovitost i trajnost bioplastike, sve se
vise upotrebljavaju dodaci i mjesavine. Sve veci
broj biopolimera daje vise izbora postupaka
mijeSanja te ¢e dovesti do viSe inovacija — mije-
Sanje je vazan put za poboljSanje svojstava bio-
polimera zato Sto fermentacija koju omogucuju
ziva bi¢a ne pruza lako promjene kvalitete na
nacin na koji to petrokemijske sinteze ¢ine. To
takoder rezultira hibridnim materijalima koji
kombiniraju biomaterijal s konvencionalnim.

Novi bioplasti¢ni materijali i napredak
u proizvodnji

Dobar primjer bioplasticne sirovine je izosor-
bid. To je kemikalija na bioosnovi izradena od
Skroba koji je odrziv, netoksic¢ni diol za plastiku
iima Siroku primjenu, npr. moZe se upotrijebiti
u polikarbonatu bez bisfenola A (BPA) i poli-
esteru na bioosnovi. lako izosorbid kao derivat
sorbitola nije novi proizvod, dugo se smatrao
previse kompliciranim za procis¢avanje u ke-
mijskoj industriji. Tvrtka Roquette Freres, glo-
balni lider u preradivackoj industriji Skroba,
velik trud ulaze u istrazivanje upotrebe izosor-
bida kao obnovljivog diola za raznu fosilnu
plastiku i bioplastiku. U suradnji s tvrtkom
Mitsubishi Chemical razvili su Durabio (slika
2), trajni polikarbonat na osnovi bioizosorbida
koji kombinira prednosti polikarbonata (PC) i
poli(metil-metakrilata) (PMMA). Takav mate-
rijal ima odli¢na opticka svojstva, u kombina-
ciji s visokom ¢vrstocom i sadrzajem na bioos-
novi. Mitsubishi Chemical godi$nje proizvede
do 20 000 tona Durabija.

Zatim, obradom bioplasti¢nih mjeSavina i smje-
sa razvijen je poliamid (PA) na bioosnovi s re-
jonskim vlaknima. Takva kombinacija vlakana
i biopoliamida visokih performansi, koje je ko-
mercijalizirala tvrtka Evonik, na trziste je doni-
jela ojacan kompozit s visokim biosadrzajem.
Rejon je biovlakno proizvedeno od regenerirane
celuloze od ostataka drva. Iako dodavanje stak-
lenih vlakana poboljsava mehanicka svojstva
polimera, u slucaju polimera na bioosnovi upo-
treba stakla kao sustava ojacanja smanjuje bio-
loski sadrzaj smanjujuéi time ekolosku pred-
nost. Dva tipa poliamida (Terra HS i Terra DS)

(slika 3) iz biopoliamidnih proizvoda Vestamid
Terra ¢ine matricu ovih novih kompozita, i to:
— Terra HS je PA6.10 — sadrzava oko 60 % bio-
sirovina
—Terra DS je 100 % na bioosnovi PA10.10 — sa
svojstvom izmedu standardnoga kraceg lanca
PA6 i dugolancanog PA12 visokih performansi.

1 Terra HS i Terra DS proizvode se, barem dje-
lomicno, od nejestivog dijela biljke ricinusova
ulja. Oba materijala ojacana su staklenim vlak-
nima uz sadrzaj stakla od 30 do 65 %. Dok upo-
treba stakla u¢inkovito snizava biosadrzaj, upo-
treba prirodnih vlakana dovodi do bitnog pogor-
Sanja ojacavanja, a moze izazvati neugodan
miris u gotovom proizvodu, kao i losiju toplin-
sku postojanost proizvoda te nisku postojanost
na vlagu. Materijali od poliamida Vestamid
Terra potvrdeni su kao materijali na bioosnovi
po DIN ISO 10694; 1996-1908, metodom dati-
ranja ugljikom-14 za provjeru podrijetla bio-
osnove ugljika. Materijali Vestamid Terra s
rejonskim vlaknima zadrzavaju visok biosadrZaj
uz odli¢nu sposobnost ojacavanja. Viskozna
vlakna dobivaju se isklju¢ivo od drvnih ostataka
(otapanjem celuloze) pa se time takoder temelje
na biosirovinama. U usporedbi s poliamidom
ojacanim staklenim vlaknima, novi biopoliamid
ojacan rejonom ima bitno poboljSanu bilancu
ugljika. Na primjer, usteda ugljikova dioksida
uz sustav rejonskih vlakana PA10.10 s 30 %
sadrzaja vlakana je 57 % visa nego uz PA66
(alifatski poliamid) s 30 % staklenih vlakana.

Konacno, tvrtka Weyerhaeuser, globalni lider u
proizvodnji celuloznih vlakana, razvila je bio-
plasti¢ni kompozit Thrive, odnosno polipropilen
ojacan celuloznim vlaknima izvu¢enima iz
stabla (slika 4 1 tablica 1).

Prednosti celuloznih vlakana Thrive u odnosu

na ojacanja staklenim vlaknima su:

— obnovljivi sadrzaj prema cilju odrZivosti

— nize energijske potrebe tijekom obrade

— snizenje specificne tezine od 6 do 9 % pri
istom opterecenju

— krace vrijeme ciklusa kalupljenja (do 30 %)
za dijelove sa srednjim i debelim stijenkama

— niza abrazivnost, $to smanjuje trosenje kalupa.

Prednosti celuloznih vlakana Thrive u odnosu

na druga biovlakna kao $to su drvo, konoplja i

sisal (vrsta agave) ili biopunila poput drvnog

brasna i pSenicne slame su:
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SLIKA 2 — Kemijska struktura Durabija (lijevo) i usporedba svojstava (desno)
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— visa ¢vrstoca 1 krutost

— pouzdana opskrba

— postojana boja

— blag miris.

Primjena kompozita polipropilena ojacanog
celuloznim vlaknima je Siroka, npr. u auto-
mobilskim dijelovima, uredskom namjestaju,
kucanskim aparatima, malim i velikim ureda-
jima, industrijskoj robi i potrosackim osobnim
proizvodima.

Strukmma formula PA6.10 Strukturna formula PA10.10

fe (g

Komponenta
biljnog porijekla

SLIKA 3 — Kemijske strukture Terra HS PA6.10
(lijevo) i Terra DS PA10.10 (desno)

Komponmta
biljnog porijekla

SLIKA 4 — Celulozna vlakna Thrive

Mogucéa su punjenja celuloznim vlaknima iz-
medu 10140 %, pomijesana s Cistim ili recikli-
ranim PP-om i kompatibilizatorom (e. compa-
tibilizer). Maseni protok taljevine (MFR) u
rasponu je izmedu 5 135. Kompozit je dostupan
ikao kompozitni granulat za primjenu u postup-
cima kalupljenja i u obliku predsmjese (koncen-
trata) za prilagodene smjesavalice. Osim trenu-
tacno dostupne PP mjeSavine, tvrtka Weyerhae-
user radi 1 na moguénosti mijesanja celuloznih
vlakana s nizom fosilnih biopolimera, ukljucu-
juéi i akrilonitril/butadien/stiren (ABS), poli-
etilen niske gustoce (PE-LD), polietilen visoke
gustoée (PE-HD), poli(vinil-klorid) (PVC),
polilaktid (PLA) i druge polimere na bioosnovi.
Tvrtka RheTech Inc, koja se bavi smjeSavanjem
plastomera, dodala je vlakna agave i kokosa
svojoj liniji ojacanih poliolefina (drvom, rizinim
ljuskicama, lanom), a prosirila je liniju proiz-
voda na biokompozit ojacan drvnim vlaknima
na osnovi PE-HD matrice od $ecerne trske (tvrt-
ke Braskem). Vlakna agave, inace nusproizvod
pri proizvodnji tekile, daju ¢vrstocu, krutost i
jedinstvenu estetsku kvalitetu vlakana.

Trziste bioplastike, temeljeno na bioizvorima
ugljika, razvija se iz kompostabilne jednokratne
upotrebe prema Sirokoj i trajnoj primjeni s visim
zahtjevima uporabljivosti.

/
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TABLICA 1 — Usporedba svojstava celuloze u odnosu na polipropilen ojacan staklenim vlaknima
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PP nemodificiran PP s 30 % celuloznih viakana | PP s 30 % staklenih vlakana
Specifi¢na gustoca, m3 0,91 1,01 1,12
Rastezna ¢vrsto¢a, MPa 32 45 55
Savojni modul, MPa 1379 2758 4 826
Temperatura postojanosti
oblika (455 kPa), °C 107 142 154

Primjeri razvojnih smjerova primjene
biosadrzaja

Projekt financiran iz europskih izvora Wheylayer
2, kao nastavak projekta Wheylayer 1, koji je
uspjesno razvio proteinski premaz od sirutke za
plasti¢ne folije kako bi se u ambalazi zamijenila
trenutacna upotreba slojeva barijernih na kisik,
temelji se na razvoju odrzive barijere u foliji za
pakiranje te industrijalizaciji i komercijalizaciji
novog materijala. Poslo se od spoznaje da se u
Europi kao nusproizvod proizvodnje sira godis-
nje proizvode oko 50 milijuna tona sirutke, a
gotovo 40 % toga se baci. Takoder, velik je pro-
blem za prehrambenu industriju oksidacija ma-
sti, ulja 1 ostalih sastojaka hrane, koja je odgo-
vorna za proizvodnju hrane losijeg okusa, miri-
sa, boje 1 bez hranjivih tvari. Dakle, zastita od
kisika vazan je uvjet za pakiranje hrane. Dok
poliolefinske folije kao $to su polietilen (PE) 1

polipropilen (PP) pruzaju odlicnu zastitu od
vlage, ipak ne pruzaju adekvatnu barijeru za
kisik. Stoga se upotrebljavaju viseslojni mate-
rijali, najcesce poliolefinske folije prevucene ili
laminirane etilen/vinil alkoholom (EVOH) ili
poli(viniliden-kloridom) (PVDC). Rezultat je
relativno skupa folija za pakiranje s izvrsnim
svojstvima zastite koju je gotovo nemoguce
ucinkovito reciklirati zbog teSkoca u odvajanju
razli¢itih slojeva. Prevlaka Wheylayer postize
vrhunska svojstva zastite od kisika i vlage u
usporedbi s ve¢inom druge bioplastike, pri-
blizavajuci se tako plastici kao sto je EVOH.
Postignuta je brzina prijenosa kisika niza
od 2 cm*/(m*d bar) i brzina prijenosa vodene
pare niza od 20 g/(m*d bar) za debljinu sloja
sirutke od 100 pm (slika 5).

Ovojnica plasti¢ne folije takoder ima prihvatljiv
mehanicki integritet. Za razliku od koekstrudi-
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SLIKA 5 — Konstrukcija slojeva Wheylayerove barijerne folije (gore lijevo), folija (gore desno) i

usporedni prikaz prijenosa kisika i vode (dolje)
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rane viSeslojne folije s EVOH-om, Wheylayer
primjenjuje lakiranje i suSenje u proizvodnom
postupku reel-to-reel (kontinuirana proizvodnja
savitljive podloge prilikom koje prolazi izmedu
dva pomicna valjka materijala). U postupku
recikliranja premaz od sirutke lagano se uklanja
s pomocu enzimskog pranja. Pranje je ve¢ dio
redovite operacije recikliranja gdje se u recikli-
ranju upotrebljava otopina za pranje koja sadr-
7ava deterdzente za uklanjanje masnoca i neci-
stoca iz plasti¢nog otpada. Istrazivanja su poka-
zala da je moguce potpuno otapanje barijernog
sloja od podloge bez zaostataka.

Nadalje, ubrzava se razvoj poli(etilen-tereftala-
ta) na 100 %-tnoj bioosnovi. Godisnje se pro-
izvede oko 50 milijuna tona PET-a za upotrebu
u folijama i bocama za pakiranje, vlaknima
netkanog tekstila, smolama i tekstilu u automo-
bilskoj industriji. PET je obi¢no nacinjen od
15 —-30 % etilenglikola i 70 — 85 % tereftalatne
kiseline. Tvrtke Coca-Cola, Ford Motor Co,
Heinz, Nike i Procter&Gamble osnovale su stra-
tesku radnu skupinu Plant PET Technology
Collaborative (PTC), usmjerenu ubrzanju raz-
voja iupotrebe materijala i vlakana od PET-a na
100 % biljnoj bazi. Takav izdrzljivi i lagani PET
upotrebljava se u raznim proizvodima i mate-
rijalima, ukljucujuci plastenke, odjecu, obucu te
automobilsku tkaninu i sagove. Njihova surad-
nja temelji se na uspjehu boce Cokes Plant-
Bottle (slika 6). Za sada se samo etilenglikol
proizvodi na bioosnovi. To znaci da se brazilska
Secerna trska, odnosno melasa etanola, u Indiji
pretvara u etilen, a u Indoneziji polimerizira u
PET. Etilenglikol na bioosnovi ¢ini oko 30 %
PET-a na bioosnovi. BioPET ima ista svojstva i
funkcije te se moze reciklirati kao i tradicionalni
PET. Boca na bioosnovi PlantBottle uvedena je
da bi se smanjila ovisnost o fosilnim izvorima,
uz smanjenje potencijalne emisije ugljikova
dioksida koji proizvode PET plastenke.
Naposljetku, valja spomenuti bioizoprenski
kaucuk. Izopren se uglavnom upotrebljava za
proizvodnju sintetskog kaucuka i u proizvodnji
elastoplastomera. U svijetu se trenutaéno upo-
trebljava oko 900 000 tona izoprena, otprilike
60 % za pneumatike, 30 % za ljepilai 10 % za
medicinske proizvode ili proizvode za osobnu
njegu. Nekoliko kemijskih tvrtki koje se bave
proizvodnjom gumenih pneumatika pokusava
razviti jeftinu biomasu temeljenu na bioizopre-
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SLIKA 6 — Postupak proizvodnje boce PlantBottle

nu, koja ¢e pruziti sirovinu za proizvodnju
sintetskog poliizoprena, ali i stabilizaciju tros-
kova, smanjenje ovisnosti o fosilnim gorivima
i prirodnim izvorima kaucuka te poboljsati
utjecaj na okoli§. Tvrtka Goodyear Tire &
Rubber Company, jedan od najvecih svjetskih
korisnika izoprena za proizvodnju sintetskog
kaucuka i elastomera, pokusSava razviti bio-
izopren te je pokazala prototip pneumatika
izradenog od monomera bioizoprena. Tvrtke
Ajinomoto i Bridgestone zajednicki ¢e pokusati
razviti izopren upotrebom biomase. Tvrtka
Ajinomoto vec je uspjesno proizvela bioizopren
procesom fermentacije, a tvrtka Bridgestone od
njega je proizvela poliizoprenski kaucuk. Tvrt-
ka Aemetis takoder razvija izopren na bioos-
novi s pomocu aerobnoga morskog organizma
(e. Saccharophagus degradans 2-40, zastitnog
znaka Z-mikrob) (slika 7).
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Brzo odredivanje umreZzivosti i stupnja umreZenja polimera

Pripremila: D. Spanitek

Umrezivanje polimera ireverzibilan je proces
kojim se duge lan¢ane makromolekule povezuju
kemijskim vezama. To takve materijale ¢ini
kru¢ima, ali otpornijima na meksanje pri zagri-
javanju. Zato je umrezivanje uobicajen postu-
pak kojim se poboljsavaju mehanicka, toplinska
i kemijska svojstva. Najbolji je primjer umreze-
ni polietilen (PE-X) koji je postao dobra zamje-
na poli(vinil-kloridu) za izradu cijevi ili umre-
zeni poliamid Siroke primjene u automobilskoj
industriji.

Postoji i Sirok raspon sustava materijala koji
ocvrscuju umrezivanjem, kao $to su npr. matri-
ce za vlaknima ojacane polimerne kompozite.
Stupanj umrezenja odlucujuce utjece na proces
formiranja takvih kompozita. Do sada se stupanj
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umreZenja uglavnom odredivao metodom koja
se temeljila na kemijskim reakcijama izmedu
analiziranog materijala i dodanog reagensa.
Glavni nedostatak metode je dugotrajnost, vise
od osam sati u slu¢aju uobicajenog ispitivanja,
prije negoli se dode do kvantitativnih rezultata.
Osim toga, osobito vezano za pripravu ispitaka,
postupak ne dopusta 100-postotnu kontrolu.

Siiddeutsche Kunststoff-Zentrum (SKZ) u Wiirz-
burgu sada istrazuje drukéiju metodu odrediva-
nja stupnja umrezenja plastomera i duromera.
Istrazivaci Centra istrazuju primjenu nuklearne
magnetske rezonancije (NMR) kao moguénost
nerazornog ispitivanja jer je sigurnija i mnogo
brza od dosadasnjih standardnih metoda i omo-
gucuje inline kontrolu procesa.

U novom projektu, koji financira Savezno mini-
starstvo ekonomije i energije preko njemacke
Federacije udruga za industrijsko istrazivanje,
istrazit ¢e se mogucénosti i ograni¢enja metoda
nerazornog odredivanja stupnja umrezenja ori-
jentiranih na proces umrezivanja. Istrazivanja
¢e se provoditi na Sirokom rasponu razlicitih
umrezenih sustava uzimajuci u obzir respektiv-
ne razli¢ite znacajke sustava. Cilj projekta je
odrediti je li NMR pogodna metoda kao alter-
nativa standardnim metodama ispitivanja zbog
jednostavnog rukovanja i ve¢e mobilnosti te
signifikantno kraceg vremena mjerenja.

www.skc.de/en/news/5583 Networking
plastics.html.
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