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SAZETAK:

Virdzinijski sljez ili Sida hermaphrodita (L.) Rusby (SH) je viSegodis$nja biljka iz
porodice Malvaceae (sljezovi) koja se koristi u medicinske svrhe, ali i za smanjenje erozije
tla 1 ¢iS¢enje tla te u novije vrijeme i u energetske svrhe. U ovom je radu naglasak stavljen
na primjenu ekoloSkog postupka predobrade celulozne biomase sljeza. Pracen je utjecaj
primijenjenih sredstava i metoda obrade na kvalitetu dobivenih vlakana (ojacala) s ciljem
njihove naknadne ugradnje u biokompozite. Rezultati ovog rada potvrduju da Sida
hermaphrodita (L.) Rusby ima dobra sorpcijska svojstva, sli¢na onim kod drugih stablji¢nih
vlakana. Vlakno Side hermaphrodite (L.) Rusby svojom gustoéom od 1.576 g/cm’® moze
konkurirati staklenom vlaknu (GF), a vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce i prekidnog istezanja su
kompatibilne ostalim stabljicnim vlaknima. Modifikacijom povrSine vlakna Side
hermaphrodite (L.) Rusby proteazom dobivamo vlakna vece ¢vrstoce zbog uklanjanja mreze
hemiceluloza — lignin, no tako defibriliranom vlaknu povecavamo dostupnost povrsine i
interakciju s polimernom matricom. Mjerenjem opti¢ke gustoce otopine kao najuéinkovitija
obrada pokazala se ona gdje se vlakna obraduju s 0.01% otopinom enzima tijekom 3h. Ostaci
nakon izdvajanja vlakna pokazali su se kao kvalitetna biomasa za proizvodnju krutih
biogoriva. Ovim radom se ostvarilo potpuno iskoriStavanje sirovine biljke SH, a time i

postizanje kruznog modela gospodarstva.

KLJUCNE RIJECL: Sida hermaphrodita (L.) Rusby, proteaze, odrzivost, zeleni kompoziti,

bioenergija, kruta biogoriva.



ABSTRACTS:

Virginia mallow or Sida hermaphrodita (L.) Rusby (SH) is a perennial plant from the
Malvaceae family (mallows) that is used for medicinal purposes, but also for reducing soil
erosion and cleaning the soil, and more recently for energy purposes. In this paper, emphasis
is placed on the application of the ecological process of pretreatment of the cellulose biomass
of mallow. The influence of the applied agents and processing methods on the quality of the
obtained fibers (reinforcers) was monitored with the aim of their subsequent incorporation
into biocomposites. The results of this work confirm that Sida hermaphrodita (L.) Rusby has
good sorption properties, similar to those of other stem fibers. Side hermaphrodite (L.) Rusby
fiber with its density of 1,576 g/cm’ can compete with glass fiber (GF), and the values of
tensile strength and breaking elongation are compatible with other stem fibers. By modifying
the surface of the fiber Sida hermaphrodita (L.) Rusby with protease, we obtain fibers with
higher strength due to the removal of the hemicellulose - lignin network, but in this way we
increase the surface availability of the defibrillated fiber and the interaction with the polymer
matrix. By measuring the optical density of the solution, the most effective treatment proved
to be the one where the fibers are treated with a 0.01% enzyme solution for 3 hours. The
residues after separating the fibers proved to be a high-quality biomass for the production of
solid biofuels. With this work, the full utilization of the raw material of the SH plant was

realized, and thus the achievement of a circular model of the economy.

KEY WORDS: Sida hermaphrodita (L.) Rusby, proteases, sustainability, green composites,

bioenergy, solid biofuels.



KRATICE I SIMBOLI

AMW alkalna maceracija pod utjecajem mikrovalne energije
ASTM Americko drustvo za ispitivanje i materijal
Cv viskozno vlakno

F prekidna sila

GF stakleno vlakno

IOM Institut odrzive mode

IZK iskoriStena zrna kave

LD niske gustoce

LHV niza toplinska vrijednost

m.o. mati¢na otopina

MW mikrovalna energije

O.D. opticka gustoca

PA poliamidno vlakno

PBS polibutilen sukcinat

PE polietilensko vlakno

PLA polilaktidna kiselina

PMDI polimerni metil difenil diizocijanat
PP polipropilensko vlakno

PTFE politetrafluoreten

SEM skeniraju¢i elektronski mikroskop
SH Sida hermaphrodita (L.) Rusby

U jedinica

UV/Vis spektroskopija
V%

V%

WPC

ultraljubicasta/vidljiva spektroskopija
vlaznost
repriza

drvno plasti¢ni kompozit
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1. UVOD

Svake godine svjedoimo raznim klimatskim promjenama uzrokovanih
zagrijavanjem atmosfere. Jedna od strategija koja pruza rjesenja za sprjeCavanje daljnjeg
zagrijavanja je Europski zeleni plan, kojim se EU nastoji preobraziti u pravedno i
prosperitetno druStvo s modernim, resursno uc¢inkovitim i konkurentnim gospodarstvom do
2050. godine. Strategije za realizaciju ovakvog plana su prijelaz na Cistu energiju, kruzno
gospodarstvo i potpuna mobilizacija industrije. Kako bi Zivot na Zemlji ucinili odrzivim,
bitan je prelazak sa linearnog na kruzno gospodarstvo gdje se nastoji smanjiti koli¢ina otpada

dobivenog iz industrija ili ga u potpunosti iskoristiti.

Kako bi ostvarili ciljeve kruznog gospodarstva potrebna je upotreba lignocelulozne
biomase kao alternative fosilnim gorivima jer predstavlja najzastupljeniji, jeftiniji i obnovljiv
izvor energije. Najcesc¢i oblici krutih biogoriva su drvna sjecka, peleti i briketi, tekuc¢i etanol
i dizel te plinoviti bioplin. U sklopu ovog diplomskog, a kroz sudjelovanje u projektu ,,Dizajn
naprednih biokompozita iz energetski odrzivih izvora (BIOKOMPOZITI)”, primjenom
energetske biljke, ulazna biomasa viSenamjensko se iskoriStava kroz proizvodnju

biokompozita i bioenergije.

Jedna od vaznijih gospodarskih grana Europske unije je poljoprivreda stoga je
poljoprivredna biomasa kao i gospodarenje s njom od strateske vaznosti. Kako bi omogucili
ostvarivanje dugoroc¢nih ciljeva Europskog zelenog plana, potrebno je istrazit potencijale
biljaka koje nisu u potpunosti kultivirane na naSim podru¢jima. Jedna takva biljaka
ogromnog potencijala u Sirokom spektru djelatnosti je viSegodisnja biljka Sida
hermaphrodita (L.) Rusby iz porodice Malvaceae (sljezovi). Sida hermaphrodita (L.) Rusby
kolokvijalno poznata kao Virginia mallow ili VirdZinijski sljez, smanjuje eroziju tla, pomaze
pri njegovom c¢is¢enju, povecava biolosku raznolikost, koristi se u medicinske svrhe, kao

biogorivo, a u ovom radu istrazit ¢emo i njen potencijal u primjeni za biokompozite.

lako je potencijal upotrebe SH kao stablijénog vlakna za tekstilnu industriju
prepoznat 1930 — ih godina, njena primjena je zaboravljena dok su njena svojstva i potencijali
neistrazeni. Ovim radom ispitana su fizikalna i mehanicka svojstva (vlaga i repriza, gustoca

te vlacna svojstva) 1 morfoloske karakteristike vlakna SH izdvojenih alkalnom maceracijom



pod utjecajem mikrovalne energije. Potencijal SH vlakna leZi 1 u kompozitnoj industriji gdje
bi se ono, kao tehnic¢ko vlakno, koristilo kao ojacalo cijelog kompozitnog sustava. Budu¢i
da prirodna vlakna nisu kompatibilna s nepolarnim polimernim matricama, potrebno je
modificirati njihovu povrSinu kako bi povecali adheziju izmedu sustava matrica — vlakno 1
dobili pobolj$ana svojstva. Ovim radom ono je postignuto enzimatskom obradom gdje smo
pomocu enzima proteaze dosli do defibrilacije stabljicnog vlakna i dobili dostupniju povrSinu

za interakciju s polimernom matricom.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Doprinos kruznom gospodarstvu

Posljednjih je godina sve veca paznja CovjeCanstva usmjerena prema konceptu
odrzivog razvoja koji prema definiciji izvjeS¢a UN-ove Komisije za okolis i razvoj iz 1987.
godine predstavlja razvoj kojim se zadovoljavaju potrebe danasnjih narastaja, a da se pritom
ne ugrozava moguénost budu¢ih naraStaja u zadovoljavanju njihovih potreba. Kada
govorimo o ciljevima odrzivog razvoja, oni se temelje na 3 vazna elementa: gospodarskoj
ucinkovitosti, socijalnom napretku i odgovornosti prema okoliSu. Tijekom Sezdesetih i
sedamdesetih godina proslog stoljeca dolazi do preispitivanja gospodarskog rasta 1 utjecaja
koji ima na neobnovljive izvore energije, oneciS¢enje tla, rijeka 1 zraka. Primjena linearnog
modela gospodarstva koji se zasniva na nacelu ,,uzmi — iskoristi — odbaci“ nema perspektivnu

buduénost te se sve vise odbacuje 1 zamjenjuje odrzivijom verzijom kruznog gospodarstva.

Europska komisija razvila je Europski zeleni plan koji je dio strategije Komisije za
provedbu Programa Ujedinjenih naroda i ciljeva odrzivog razvoja. Rije€ je o novoj strategiji
rasta kojom se EU nastoji preobraziti u pravedno i prosperitetno drustvo s modernim,
resursno uc¢inkovitim i1 konkurentnim gospodarstvom u kojem 2050. nece biti neto emisija
staklenickih plinova 1 u kojem gospodarski rast nije povezan s upotrebom resursa. Nastoji se
zaStititi, ocuvati 1 povecati prirodni kapital EU-a te zastititi zdravlje 1 dobrobit gradana od
rizika povezanih s okoliSem i utjecaja okoliSa na njih. Za postizanje klimatski neutralnog i
kruznoga gospodarstva potrebno je 25 godina, ili jedna generacija jer zahtjeva da se cijeli
industrijski sektor i svi lanci vrijednosti preobraze. Prema tome, da bi se ostvarili rezultati

2050. godine, odluke i mjere trebaju se donijeti u sljedec¢ih par godina [1].

Postoje raznovrsni pristupi i aktivnosti koji se koriste u kruznom gospodarstvu te svi
oni ukljuc¢uju ponovnu upotrebu, popravak, recikliranje, ekodizajn, industrijsku ekologiju,
odrzivu opskrbu i odgovornu potroS$nju. Prvi sluzbeni dokument o zaokretu neodrzivog
gospodarstva prema konceptu kruznog gospodarstva objavljen je 2012. godine pod nazivom
,»Towards Circular Economy* gdje je istaknut njegov potencijal ka stvaranju financijskih

ustedevina [2].



Koristenje sirovina u kruznom gospodarstvu bazira se na smanjenju njihove uporabe
1 optimizaciji koriStenja nusproizvoda i otpada kako bi se smanjila iskoriStenost resursa i
utjecaj proizvodnje i potrosnje na oneciS¢enje okolisa. U nacelu, glavna razlika izmedu
linearne 1 kruzne ekonomije lezi u pridrzavanju nacela odrzivog razvoja. Kruzno
gospodarstvo moze se smatrati odrzivim gospodarskim sustavom u kojem je gospodarski rast
odvojen od koriStenja resursa, smanjenjem i recirkulacijom prirodnih resursa [3]. Na Slici 1.
prikazano je kruzno gospodarstvo koje se temelji na koriStenju proizvedenih materijala Sto

je vise moguce, a otpad nastaje samo ako ne postoji mogucnost recikliranja.

OPORABA:

mehanitka oporaba

- recikliranje

‘%@ Kruino gospodarstvo

Distribucija

Preostali otpad Prikupljanje E
Oporaba: - kemijska e .
- toplinska: spaljivanje m" ; s %

Pohrana preostataka Uporaba, ponovna
uperaba, popravak

Slika 1. Temeljni principi kruznog gospodarstva [4]

Europska komisija je od 11. ozujka 2020. godine predstavila novi Akcijski plan za
kruzno gospodarstvo — Za ¢iS¢u i konkurentniju Europu, koji snazno podupire ciljeve
europskog zelenog plana. Kako bi proces prelaska na kruzno gospodarstvo bio uspjeSan
potrebne su promjene u cijelom lancu vrijednosti, od u¢inkovitog upravljanja resursima,
dizajna proizvoda, novih poslovnih i trziSnih modela, novih nacina pretvaranja otpada u
resurse do novih modela ponasanja potrosaca. To podrazumijeva potpunu promjenu
postojeceg gospodarskog modela 1 inovacije. U odvajanje stvaranja otpada treba uloziti velik
trud duz cijelog lanca vrijednosti pa tako i u svakom kucanstvu [5]. Jedan od ranijih primjera

primjene istih uspjeSnih modela mozemo vidjeti u japanskoj multinacionalnoj tvrtki za



obradu slika 1 elektroniku Ricoh. Hopkinson i sur. [6] u svom radu dokazuju koliko je
poslovna praksa kruznog gospodarstva tvrtke Ricoh odrziva te moze donijeti znacajne
prihode, produktivnost resursa i kontinuitet poslovanja. Takoder, pokazuju koliko je ono
dugotrajan i sloZen proces te uzajamna igra ulaganja u poslovne modele, dizajn proizvoda i
usluga, upravljanje infrastrukturom i mogucénosti koristenja odredenog klju¢nog sustava

kako bi se smanyjili transakcijski troskovi.

Akcijski plan za kruzno gospodarstvo ukljucivat ¢e politiku “odrzivih proizvoda”
kojemu je prioritet smanjiti 1 upotrijebiti materijal prije recikliranja. Djelovanje navedenog
plana ¢e se posebno usmjeriti na sektore koji zahtijevaju upotrebu velike koli¢ine resursa,
kao Sto su tekstilni sektor, gradevinarstvo te sektor elektronike i plastike. Razviti ¢e se
regulatorni okvir za biorazgradivu i biolosku plastiku i provesti mjere vezane uz plastiku za
jednokratnu upotrebu [1]. Kruzno gospodarstvo gradanima ¢e donijeti visokokvalitetne,
funkcionalne i sigurne proizvode koji su ucinkoviti 1 pristupacniji, duze traju i mogu se

ponovo iskoristiti, popraviti i visokokvalitetno reciklirati [7].

2.1.1. Doprinos kruznom gospodarstvu u Hrvatskoj

Hrvatska je jedan od primjera zemlje ¢iji je javni novac ulozen u neucinkovito
gospodarenje otpadom unato¢ pravnom okviru EU-a kojeg se mora pridrZavati. Neadekvatna
provedba hijerarhije gospodarenja otpadom predstavlja jedan od najve¢ih problema
Hrvatske. Centri za gospodarenje otpadom u Hrvatskoj imaju zastarjelu tehnologiju te time
predstavljaju veliki financijski teret, kako u smislu ulaganja, rada i odrzavanja poreznih
obveznika, korisnika usluga pa tako i op¢ine. DosadaSnja postignuca se broje povecanim
odlaganjem, nagomilavanjem goriva dobivenog iz otpada niske kvalitete (za kojeg nema
postojeceg trzista), gubitkom materijala koji se moze reciklirati i samim time gubitkom
dragocjenog biootpada. Pravilna edukacija gradana, kuéno kompostiranje te komunalne
sheme kompostiranja mogle bi rijesiti pitanje biorazgradivog otpada koji se mijesa s drugim

otpadom, emisije metana i Stetnih tvari te neugodnog mirisa za obliznje stanovnistvo [8].
Koraci koje je potrebno poduzeti prema kruznom gospodarstvu u Hrvatskoj [9]:

e prihvacanje svih prednosti koje nam ono donosi te €injenicu da je potrebna
sustavna promjena svijesti gradana pa tako i vladajucih,

e usvajanje zakona koji promicu kruzno gospodarstvo,



e promotivne aktivnosti unutar vlade,
e ukljucivanje i suradnja svih gospodarskih subjekata (javnost i privatni sektor

s civilnim druStvom).

Jedna od prepreka ka ostvarenju ciljeva je loSe vodstvo 1 upravljanje te loSa
provedivost zakonodavstva uz slabe ekonomske poticaje. Naime, od izrazite je vaznosti i
svijest javnosti o navedenim problemima, dok ostali izazovi ukljucuju nedostatak pouzdanih

informacija 1 napredne tehnologije [9].

Hrvatska treba pokazati izuzetan napredak kako bi ispunila postavljenje ciljeve EU
prema kruznom gospodarstvu. No, svijetla strana moze se odraziti kroz nekolicinu primjera
koji kroz razvoj i svijest stvaraju nova radna mjesta, podizu konkurentnost poduzecéa i
ostvaruju profit. Jedan od rijetkih primjera takvih tvrtki je Strazaplastika koja godiSnje
proizvede oko 4000 tona plastike od ¢ega 1000 tona reciklira, no plastika koja se reciklira se
uvozi iz Austrije zbog nemogucénosti sortiranja [9]. Novim projektom iz 2022. godine ka
kruznom gospodarstvu kojeg je Dukat pokrenuo s talijanskom tvrtkom Lucart, viseslojnu
kartonsku ambalazu (“tetrapak’) odvaja na tri komponente: celulozu, aluminij i polietilen
(PE) te ih dalje upotrebljava kao sirovinu za proizvodnju toaletnih ru¢nika, papira i drzaca
[10]. Pilot projekt CITYCIRCLE u Varazdinu
sluzi kao primjer kruznog gospodarstva gdje o ——

Papirnati ruénici

otpad jednog subjekta (biootpad) sluzi kao  itwsletnipasic w

proizvedeni
od otpadne

sirovina u proizvodnji drugom subjektu (nasad  rertonske

ambalaie
ljesnjaka OPG Vrcek) [11]. Postoje 1 druge i’i’il

tvrtke koje primjenjuju koncept kruznog

gospodarstva u Hrvatskoj: Holcim, Tehnix, otpadna

kartonska
ambalaza

Regeneracija, reciklazni centar za hotelski

sapun u Solinu, IOM, Fabula olovke od @

Tvornica dobavljada za

recikliranog organskog otpada i dr. [9,12,13]. recikliranje kartonske ambalale

Slika 2. Dukatov projekt kruznog gospodarstva
— od otpadne kartonske ambalaze do toaletnih

rucnika i papira [10]



2.1.2. Primjeri dobre prakse u kruznom gospodarstvu

Prijelaz s linearnog na kruzno gospodarstvo sve se viSe temelji na postizanju i
unapredenju gospodarskih dobara ponovnom upotrebom i proizvodnjom, popravkom i
recikliranjem. Bitno je za napomenuti ¢injenicu da se u zadnje vrijeme sve vise vrednuje
iskoriStavanje cjelokupne sirovine dobivene proizvodnjom proizvoda tako da nekom neciji
otpad drugom predstavlja ulaznu sirovinu. Posto kruzno gospodarstvo i dalje predstavlja novi
pojam i cilj druStvenog razvoja, nove i odrzive tehnologije te proizvodna rjesenja tek treba
istraziti 1 razvijati. U daljnjem tekstu nastojat ¢u prikazati primjere istrazivanja koja mogu

doprinijeti dobroj praksi u kruznom gospodarstvu.

Kako su kava 1 njeni napitci postali dio nase svakidasnjice, povecana konzumacija
rezultirala je povecanu koliCinu organskog otpada Sto je dovelo do razliCitih ekoloskih
problema zbog neucinkovite upotrebe 1 neodrzivog nacina koriStenja ogranicenih resursa.
Tako se naizgled bezopasna konzumacija kave sukobljava s razli¢itim zelenim principima.
Gaidukova i sur. [14] u svom su radu ispitali iskoriStena zrna kave (IZK) kao obnovljivi
izvor za proizvodnju odrzivih biokompozita od polibutilen sukcinata (PBS-a). Zbog visokog
sadrzaja celuloze, PBS je prikladan za koriStenje kao matrica za odrzive 1 funkcionalne
kompozite, no pretezito za plasti¢ne proizvode kratkog vijeka trajanja. Uvodenjem 40 w%
IZK-a u PBS matricu rezultiralo je poboljSanjem fizikalno — kemijskih i mehanickih
svojstava. Eksperimentalni rezultati potvrdili su da [ZK znacajno ubrzava proces
biorazgradnje u tlu. Mogué¢nost zamijene drvno plasti¢nih kompozita (WPC-a) navedenim
odrzivim biokompozita kao i kompozitom dobivenim iz celuloznog mulja iz postrojenja za
procis¢avanje otpadnih voda, dovodi do kraceg vremena biorazgradnje i smanjenja troskova
radi iskoriStenja otpadnih sirovina [14,15]. Prema Righetti i sur. [16] dodavanjem 20 w%
pulpe krumpira u prahu, koji je organski otpad proizvodnje i1 ekstrakcije Skroba, u talinu s
biorazgradivom polilaktidnom kiselinom (PLA) nudi mogu¢nost smanjenja cijene konacnog

proizvoda te ubrzanje biorazgradnje biokompozitnog materijala.

Niculescu i sur. [17] izradili su biokompozit na bazi ekstrakta kolagena i keratina
dobivenih kao nusproizvod kozne industrije iz govede koze i ov¢je vune. Istrazivanje se
pokazalo uspje$nim u formiranju biokompozita sposobnih za stvaranje peleta na povrsini

uljene repice, za poboljsanje klijavosti, ishranu repice u razdoblju nicanja, ali i zaStitu od



insekata i gljivica. Takoder, pokazalo se da se tretiranom sjemenu repice povecala ukupna
biomasa do 38%. Biokompoziti koji sadrze kolagen i keratin imaju moguénost formiranja

filma s kontroliranom biorazgradljivoscu [17].

Banana je drugo voce po proizvodnji u svijetu nakon agruma, s oko 16% svjetske
proizvodnje voca i etvrto po vaznosti prehrambena kultura nakon rize, pSenice i kukuruza.
Industriju banana karakterizira proizvodnja otpada iz korijena, stabljike, liS¢a i drugih
dijelova biljke koji se bacaju, no sadrze vrijedne komponente kao Sto su lignin, celuloza,
pektin 1 hemiceluloza. Dragocjen otpad se moze upotrijebiti u razli¢itim procesima oporabe
kao Sto su biogoriva (dizel i etanol), procis¢avanje otpadnih voda i proizvodnja bioplastike s
visokim stupnjem biorazgradnje usmjerene na provedbu kruznog gospodarstva [18]. Primjer
dobre prakse kruznog gospodarstva pronalazimo u inspirativnoj indijskoj tvrtki Saathi koja
koristi vlakna banane lokalnih proizvodaca iz drzave Gujarat kako bi stvorila potpuno
ekoloski prihvatljive higijenske uloSke s moguénosti kompostiranja. Takoder, za svaki
prodani ulozak jedan se donira Zenama u seoskim podru¢jima Indije koje nemaju pristup

higijenskim potrepstinama (Slika 3) [19].

Slika 3. Primjer dobre prakse kruznog gospodarstva tvrtke Saathi [19]



Jedan od koraka ka ostvarivanju kruznog gospodarstva predstavlja upotreba
lignocelulozne biomase kao alternative za fosilna goriva. Lignocelulozna biomasa odnosi se
na biljnu biomasu u obliku biljnih ostataka, poljoprivrednog, Sumskog i industrijskog otpada,
te je najrasprostranjeniji oblik jeftine, obnovljive 1 visoke energije. Najcesc¢i oblici krutih
biogoriva su sjecka, peleti 1 briketi, tekuc¢ih su etanol i dizel, a plinovitih bioplin. Tekuca
biogoriva i bioplin glavni su proizvodi dobiveni iz lignoceluloznih materijala. Svake se
godine zbog sve veée industrijalizacije i potraznje za hranom proizvede milijarde tona
lignocelulozne biomase. Vecina lignoceluloznog otpada danas se spaljuje, odbacuje i time
zagaduju vrijedni vodeni resursi, a njihovim ucinkovitim iskori§tavanjem smanjit ¢emo
utjecaj na okolis, npr. emisiju staklenic¢kih plinova i sprijeciti onecis¢avanje voda. U Tablici
1 prikazani su neki vrijedni izvori celuloze i lignina medu kojima je i biljka SH koju ¢u
obraditi u ovom radu. Pravodobnim iskoriStavanjem biljnog otpada moze se osigurati stalna

opskrba sirovinama i time neovisnost o iskori§tavanju fosilnih goriva [20].

Tablica 1. Neki od vrijednih izvora lignocelulozne biomase [20]

Izvor otpada Izvor lignocelulozne biomase

poljoprivredni otpad slama kukuruza, zobi, rize i pSenice, stabljika
Secerna trska, banane, Side hermaphrodite (L.)

Rusby, Miscantus x giganteus, i dr.

Sumski otpad drvo aspena, eukaliptusa, japanske bukve,
bora, i dr.
industrijski otpad pivsko istroSeno zrno, novine, ¢vrsti stajski

gnoj, zrna kave, 1 dr.

Tranzicija ka kruznom gospodarstvu nije jednostavan proces, no on je nuzan kako bi
rijesili probleme klimatskih promjena sa kojima se danas suo¢avamo. Komunikacija izmedu
razli¢itih grana industrije je klju¢na za razvoj inovativnih rjeSenja i1 rjeSavanje problema.
Mozda se trenutne prijelazne faze mogu sukobiti s mnogim ukorijenjenim znacajkama vrlo
uspje$nih 1 mnogo starijih modela linearne ekonomije, ali pravilnom edukacijom gradana,
promotivnim akcijama, razvojem tehnologije i1 istrazivanja mozemo dobiti pravedno i

prosperitetno drustvo s modernim, resursno uc¢inkovitim i konkurentnim gospodarstvom.



2.2. Sida hermaphrodita (L.) Rusby

Sida hermaphrodita (L.) Rusby je visoka viSegodis$nja biljka autohtona u podrucju
Kanade i sjeveroisto¢nom dijelu Sjeverne Amerike. U zadnjem desetlje¢u spada i medu
ugrozenim biljkama dok ih intenzivno kultiviraju u Poljskoj i Rusiji radi ogromnog
potencijala u Sirokom spektru djelatnosti. Moze dose¢i visinu od 1 — 3 m, dugackih je 1
Siljastih listova koji naizmjenice rastu na stabljici 1 obi¢no se sastoje od 3 — 7 nepravilno
nazubljenih reznjeva sa srednjim najduzim. Stabljike su joj u mladosti dlakave, no sa
vremenom postaju glatke. Cvjetovi su bijeli sa 5 latica duljine oko 8 mm, a cvjetaju od

kolovoza do listopada (Slika 4.).

Slika 4. Prikaz gornjeg dijela cvjetajuce stabljike SH [21]

Cvjetanje zapo€inje poc¢etkom kolovoza i nastavlja se do pojave prvog jakog mraza
u listopadu. Sjeme se rasprsi za vrijeme zime te proklije u rano proljeée. Jedna odrasla biljka
SH moze proizvesti i do nekoliko tisu¢a sjemena, od kojih su vecina odrziva i imaju
potencijal proklijati [21]. Mladice izbijaju iz tla krajem travnja i poCetkom svibnja iz rizoma
biljke te je zivotni vijek kultivirane biljke od 15 do 20 godina. U prvoj godini vjerojatna je
pojava jednog izdanka, dok se u €etvrtoj i daljnjim godinama oc¢ekuje 20 — 30 izdanaka. Prva
godina Zetve ima niske prinose biomase, dok su najveci prinosi primijec¢eni u 3 i 4 godini
uzgoja [22]. Prema Borkowska H. i sur. [23], prinos ovisi o tlu i vremenskim uvjetima,

primjenjivom gnojivu i kontroli korova. Produktivnost moze ovisit i o0 metodi kultivacije
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biljke (pomocu sjemena, sadnice ili rezanjem korijena), a ustanovilo se da je rezanjem

korijena dobiven najveci prinos biomase.

Ova je vrsta biljka otvorenih, vlaznih, sunanih do djelomi¢no zasjenjenih obalnih
staniSta. Tla na kojima raste su relativno pjeskovita sa priliéno malim udjelom organske tvari.
pH tla je neutralan do blago kiseo te su biljkama obi¢no dostupne topive soli [21]. SH takoder
uspijeva na siromasnim tlima, §to se moze znatno koristiti za rekultivaciju degradiranih i
onecis¢enih tala te kako bi se izbjeglo iskoriStavanje zemljista pogodnih za proizvodnju

hrane [22].

Iako se govorilo da SH nema prirodnih neprijatelja, na plantazi se oko 30% biljaka
mogu zaraziti crvenim paukom i lisnim uSima. Ipak, njihova Stetnost je mala i nepozeljno je
primjenjivati ekoloski nepovoljne operacije kako bi ju se zastitilo. Prijetnju im mogu
predstavljati svejedi polukrlica poput smede stjenice (Coreus marginatus L.) i razliCite lygus

stjenice (Lygus spp) pa tako i gusjenice leptira [22].

Ucinkovitost koriStenja prirodnih vlakana kao ojacala u biokompozitima povezana je
sa prirodom celuloze i njenom kristalnos¢u. Glavne komponente prirodnih vlakana su

celuloza, hemiceluloza, pektini, lignini 1 voskovi.

2.2.1. Kemijski sastav

Potencijal lignocelulozne biomase kao sirovine za biogoriva odreduje njezin kemijski
sastav. Poljoprivredni otpad naveden u Tablici 1. obi¢no sadrzi veliki udio celuloze 1
hemiceluloze, a nizak udio lignina (< 20%), te se zbog toga koristi i ispituje njezin potencijal
za proizvodnju biogoriva. Biomasa sa nizim sadrzajem lignina se lakse preraduje i zahtjeva
manje energetski intenzivne procese za pretvorbu u biogorivo. Za razliku od poljoprivrednog
otpada koji ima nizi udio lignina, Sumski otpad zbog visokog sadrzaja lignina predstavlja

veliki izazov §to se tice tehnoloske 1 ekonomske perspektive [20].

Kemijski sastav biljke SH karakteriziran prema odabranim istraziva¢ima prikazan je

u Tablici 2, prikazujuéi tragove celuloze, hemiceluloze, lignina (lignocelulozni sastav).
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Tablica 2. Kemijski sastav biljke SH prema odabranim istrazivacima

Kemijski sastav (%) Izvor
[24] [25] [26]
celuloza 39,03 42,65 39,93
hemiceluloza 30,08 29,17 26,84
lignin 19,88 23,00 28,08

Zanimljivo je za napomenuti da prema provedenim istrazivanjima Jurisic¢ V. i sur.
[24], udio lignoceluloznog sastava SH ¢e ovisiti o klimatskim uvjetima te roku zetve
(listopad, veljaca ili oZujak). Prema podacima prikazanim u Tablici 3 mozemo zakljuciti da
drugi (veljaca) i tre¢i (oZzujak) rok zetve moze pridonijeti sa ve¢im udjelom celuloze i lignina
u biljci, dok se udio hemiceluloze moze povecati ili se smanjuje. Takoder, u treCem roku
zetve sadrzaj vlage biomase je manji od 20%, Sto omogucuje njeno skladiStenje 1 daljnje

procese obrade materijala bez potrebe prethodnog susenja.

Tablica 3. Lignocelulozni sastav biljke SH i udio viage u ovisnosti o klimatskim uvjetima i roku Zetve

[24]

Rok zZetve Celuloza (%) Hemiceluloza (%) Lignin (%) Vlaga (%)
prvi rok Zetve 39,03 30,08 19,18 45,21
drugi rok Zetve 43,89 30,10 23,68 24,87
treci rok Zetve 45,04 27,33 25,45 18,64

Celuloza je glavna strukturna komponenta koja daje Cvrstoéu i stabilnost
lignoceluloznim vlaknima. Postotak celuloze u prirodnom vlaknu utjeCe na primjenu,
svojstva 1 troskove proizvodnje. Izuzev toga, na svojstva celuloznog vlakna utjece i predio
kultivacije, klima, zrelost biljke, unutarnja vlaknasta struktura, kemijski sastav, dimenzija
stanice i kut mikrofibrila. Mehanicka svojstva i u¢inkovitost za primjenu ovih vlakana kao

ojacala odrazava se u prirodi celuloze i njenoj kristalicnosti [27].

Hemiceluloza se sastoji od grupe polisaharida, ne predstavlja formu celuloze i zbog
same prirode imena Cesto se mijeSa sa pojmom celuloze. Sluzi kao potporni matriks

celuloznim mikrofibrilima, vrlo je hidrofilna, topljiva u luzinama i lako se hirdolizira
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kiselinama. Prepoznata je kao imperativni dio celuloznih vlakana te ima veliki utjecaj na
njihovu razgradnju, sa bioloskog i toplinskog aspekta. Veéi sadrzaj hemiceluloze u

prirodnom vlaknu moze prouzrociti vecu apsorpciju vlage [27].

Lignin je sloZzeni aromatski polimer vrlo visoke molekularne mase. Hidrofoban je 1
netopiv u vedini otapala i ne moZe se rastaviti na monomerne jedinice. Iz ekonomskog

aspekta, uklanjanje lignina iz biomase je vrlo slozen i skup postupak.

2.2.2. Namjena

Odrziva opskrba biljnom biomasom predstavlja glavni izazov u zadovoljavanju
zahtjeva rastu¢e ekonomije. Povecani udio energije bazirane na biomasi donosi sa sobom
izazove za drusStvo pa tako i sustav opskrbe energijom. Interes za kultivacijom SH raste te ¢e
1 dalje rasti radi jacanja obnovljivih izvora resursa, istodobno promicuci ekoloski i odrzivi
razvoj poljoprivrede kako bi se rijesio gubitak bioloSke raznolikosti. Blagodati SH odrazava
se u redukciji upotrebe herbicida za poboljsanje rasta i plodnosti, istovremeno smanjuje
eroziju tla, a zbog dugog perioda cvjetanja moze sluziti kao medonosna biljka. Dodatno, ima
blagotvoran ucinak na tla oneciS¢ena teskim metalima (fitoremedijacija) tako S$to ih
akumulira u svojoj biomasi, istodobno poboljSavajuci raznolikost pojedinacnih vrsta glista.
U posljednje vrijeme pokazalo se da se SH moze uéinkovito uzgajati i na marginalnim
podruc¢jima organskom gnojidbom, sluze¢i pritom kao odrziva alternativa konvencionalnoj

energiji [27].

Upotreba i u¢inak biomase visegodis$nje energetske biljke SH kao sirovine za bioplin
1 kruto gorivo je tema raznoraznih istrazivanja posljednjeg desetljeca [27-30]. Razlog
isticanja ove biljke kao resursa za biomasu je mogucénost uzgoja na manje bogatim tlima
kako ne bi predstavljala konkurenciju konvencionalnim biljkama koje se koriste u
prehrambenoj industriji. Direktiva o obnovljivoj energiji (Vije¢e EU, 2017) uzela je u obzir
odredene ciljeve, kao npr. ,,razvoj potencijala za dekarbonizaciju naprednih biogoriva® i ,,
razvoj potencijala obnovljive energije u sektoru grijanja i hladenja“ — gdje biogena kruta
goriva imaju znatan doprinos. Temeljem dosadasnjih trendova, smatra se da ¢e se ubuduce

biogena kruta goriva koristiti za grijanje [28].

Zbog voluminoznosti skladiStene SH, testirana je i moguénost primjene kao peleta i

briketa. Lisowski i sur. [31], utvrdili su da gusto¢a obradene biomase odgovara zahtjevima
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za gustoéu u proizvodnji peleta ili briketa koja je veéa od 650 kg m™, dosezuéi najmanje
1094 kg m~. Zbog nekompletnog procesa izgaranja peleta pokazalo se da je potrebno
redizajnirati sustav za izgaranje drvenih peleta i prilagoditi ih novijim obnovljivim
sirovinama. Proces stvaranje briketa SH zahtjeva vecu potro$nju energije, mehanicka

postojanost je vrlo visoka, dok je LHV 19,9 MJ kg™' [32].

Czarnecki R i dr. [33], istrazili su potencijale primjene SH kao iverice niske gustoce
(LD). Dosli su do zakljucka kako se ona moze tretirati kao materijal za proizvodnju iverice,
no uz primjenu smole polimerni metil difenil diizocijanat (PMDI) kao vezivnog sredstva ono
ne daje dobre rezultate. Povecanjem udjela SH u kompozitu, ispitivana svojstva se
pogorsavaju. Medutim, proizvedena iverica niske gustoée se ne razlikuje znacajno od one

izradene u potpunosti od Cestica drveta.

Potencijal uporabe SH kao krmne biljke, izvor nektara za pcelarstvo, pa tako i
stabljicnog vlakna za tekstilnu industriju prepoznat je tijekom 1930-ih godina kada je
uvedena u zemlje bivseg SSSR-a. U Poljskoj se iskoriStavala kao sto¢na i1 vlaknasta kultura

1950-ih, a u iste svrhe se iskoriStavala sve do 1980-ih godina [34].
2.3. Dobivanje vlakna iz Side Hermaphrodite (L.) Rusby

Stablji¢na vlakna nalaze se u stabljici u uzduznim snopovima dajuci joj tako ¢vrstocu
1 savitljivost, a dugacka su kao 1 sama stabljika iz koje se izvlace. Zbog zagadivanje okolisa,
dugotrajnosti procesa ekstrakcije vlakna te visokog udjela ru¢nog rada, doslo je do pada
potraznja za stabljicnim vlaknima sve viSe raste jer se smatraju najodrzivijom i naj
obecavaju¢om podvrstom prirodnih vlakna. Stabljicna vlakna imaju Siroki spektar namjena,
a posebice se istiCu kao dobra alternativa u ulozi ojacala u kompozitnim materijalima.
Kvaliteta i jednoli¢nost svojstava stablji¢nih vlakana uvelike ovisi o procesima obrade koji

time mogu utjecati na svojstva kona¢nih kompozita.

Proces izdvajanja prirodnih stablji¢nih vlakana oznacava odvajanje snopova vlakana
od kutikularizirane epiderme i stanica drvenaste jezgre. NajceS¢e koriStene metode
izdvajanja vlakana su mocenje ili maceracija u vodi i1 na rosi koje se temelje na djelovanju

mikroorganizama, zatim enzimatsko, kemijsko, fizikalno, i mehanicko izdvajanje vlakana
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[35]. Usporedba izmedu pojedinih metoda izdvajanja stabljicnih vlakana prikazana je u

Tablici 4.

Tablica 4. Usporedba izmedu pojedinih metoda ekstrakcije stabljicnih viakana [36]

Metoda izdvajanja Prednosti Nedostaci Trajanje postupka
izdvajanja
ekstrakcija vodom vlakna ujednacenih zagadenje okolisa zbog 7 — 14 dana
svojstava i visoke anaerobne bakterijske
kvalitete fermentacije, truli miris te
visoke cijene, zahtjev za
intenzivnim tretmanom
otpadnih voda
ekstrakcija rosom lako uklanjanje pektina vlakna su kontaminirana 2 —3 tjedna
zemljom, ograniCenje na
odredene klimatske uvjete,
nedosljedna kvaliteta
enzimatska ekstrakcija specifiCna svojstva vlakna mala ¢vrstoca vlakana 12 — 24 sata

se postizu variranjem
vremena i vrste enzima

(Ci8¢i 1 brzi proces)

kemijska ekstrakcija

glatka i Cista povrSina

vlakna u kratkom periodu

kada je koncentracija
NaOH vecéa od 1% dolazi
do smanjenja ¢vrstoce,
visoki troskovi obrade i

nepovoljna boja

60 — 75 minuta

mehanicka eksrakcija

velike koli¢ine kratkih
vlakana su uklonjene u

kratkom periodu

niska kvaliteta vlakana te
visoki troSkovi

proizvodnje

Visegodisnje biljke mogu postati dodatni izvor papirne industrije zbog male potrebe

za hranjivim tvarima i visokih prinosa. Holler M. i sur. [37] ispitivali su moguénost

iskoriStavanja viSegodisnjih biljaka Meadow hay, biljke ¢aSice (Siliphium perfoliatum L.) i




SH u papirnoj industriji. Spominju kako bi SH mogla predstavljati alternativu u buduénosti

kao izvor vlakana.

Slika 5. Prikaz sirovog materijala SH prije i nakon drobljenja [37]

Glavni koraci u proizvodnji pulpe su: drobljenje, separiranje te natronski postupak.
Drobljenje stabljika se odvija pomoc¢u mlina sa ¢eki¢em, oStricom i1 reza¢em. Cilj lomljenja
stabljika je dobivanje Cestica veli¢ina 1 — 6 mm, kako vlakna ne bi bila preduga za
proizvodnju papira te kako bi se povecala specificna povrS§ina sirovog materijala i time
poboljsala pulpa [37]. Prikaz sirovog materijala SH prije 1 nakon drobljenja je vidljiv na Slici
5. Za proizvodnju pulpe koristila se 10% otopina NaOH dok je omjer krute/tekuce tvari
iznosio 1:20. Reakcijska temperatura od 98 + 2 °C se odrZzavala 3 sata, nakon Cega je

dobivena pulpa prosijana te isprana deioniziranom vodom do pH 7 (Slika 6.).

Mlin sa cekicem L J NaCH

Sirovi materijal Miinsarezatem —p|  Separiranie Lyl pypiranje Pramje  Fibrilacija Pranje E Pulpa
Cma

Mlin sa oitricom i tekuina

Slika 6. Proces proizvodnje pulpe iz sirovog materijala visegodisnje biljke [37]

Prema dobivenim rezultatima Héller M. i sur. [37], prosjecna duljina vlakna SH je
1,3 mm. Provedeno istraZivanje je otkrilo da pupla dobivena iz navedene biljke ima dobra
papirnata svojstva sa odlicnim omjerom duljine i Sirine vlakna. Nebijeljena vlakna su
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zuckaste boje, pokazuju visoki potencijal ¢vrstoce, a moguca primjena je u kartonskoj

ambalazi, gdje je potrebna dobra snaga snopica vlakana, dok bijeljenje nije potrebno.

2.3.1. Alkalna maceracija
Kemijskom metodom izdvajanja vlakana dobivamo vlakna visoke i jednoli¢ne

kvalitete, obicno u kraéem vremenu. Proces koji se najcesée koristi je alkalizacija gdje
uklanjamo hemicelulozu: uobicajeno se provodi s natrijevom luzinom, koja se dodaje kao
vodena otopina u promjenjivoj koncentraciji u rasponu od 1 — 25% masenog udjela.
Alkalnom obradom utje¢emo na povecanje vrijednosti vlaéne ¢vrstoce, specificne krutosti,
istezanja pri prekidu, elektricnih svojstava te toplinske stabilnosti. Istovremeno, ako
parametre obrade ne odrzavamo optimalnim, moze do¢i do pojave oStecenja, defibrilacije i
krhkosti vlakana. Iako na kemijske obrade ne utjecu vremenske promjene gdje pritom
mozemo zadrzati kvalitetu vlakana, gospodarenje otpadom te rizik da oStetimo vlakno

predstavljaju jedno od problema koji ovu metodu ¢ine manje atraktivnom [35].

Prirodna celuloza pokazuje monoklinsku kristalnu reSetku (celulozna-I reSetka), a
nakon obrade u alkalnoj otopini i uklanjanja viska NaOH nastaje nova resetka (Na celulozna-
I reSetka). Udaljenosti izmedu molekula celuloze su relativno velike, a celulozne —OH
skupine prelaze u —ONa skupine. Ispiranjem vlakana, odstranjuju se povezani natrijevi ioni
1 celuloza poprima termodinamicki stabilniji oblik reSetke (celulozna-II reSetka). Shematski

prikaz djelovanja NaOH na prirodu celulozne reSetke prikazan je na Slici 7 [38].

molekule vode  smjer ravnine s molekulskim

s lancima celuloze
prostorna 10 =
. jedinica ojojofofd]ojo|G i b
m l.
ololo GO
fE ;
Lol Lo TLn]Rs7 cio|0
alofc|o|gjoials
' ! {1

Celulozna- I resetka Na celulozna- I resetka Celulozna-II resetka

Slika 7. Shematski prikaz djelovanje NaOH na prirodu celulozne resetke [38]
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Rezultat alkalne obrade je smanjenje udjela hidrofilnih (-OH) skupina te povecanje
hrapavosti povrSine vlakana. Ovim postupkom uklanjamo udio lignina, voskova i ulja koji
¢ine vanjsku povrsinu vlakna, te utjeCemo na depolimerizaciju celuloze. Rezultat toga je veca
izloZzenost molekula celuloze i1 bolja interakcija izmedu matrice 1 vlakna u kompozitima.
Uklanjanjem cimbenika niske gustoce, kao $to su hemiceluloza i1 lignin, posljedica je
povecanja gustoée prirodnog vlakna. Uc¢inkovitost obrade ovisit ¢e o vrsti i koncentraciji

alkalne otopine te vremenu i temperaturi obrade [35].

Udio vlakana u stabljici biljaka je otprilike 25% 1 nalaze se izmedu zastitne epiderme
1 unutarnje drvenaste jezgre koja €ini preostalih 75%. Duga vlakna ¢ine vecéinu stabljike (70
— 90%) 1 opcenito imaju visok sadrzaj celuloze te nizak sadrzaj lignina, Sto rezultira

dragocjenijim, finijim 1 fleksibilnijim vlaknima [39].
2.4. Svojstva stablji¢nih vlakana

Stablji¢na vlakna sastoje se od lignina, hemiceluloze i najve¢im dijelom celuloze (50
— 99% mase vlakna). Mehanicka svojstva stabljicnih vlakana uglavnom ovise o udjelu te
stupnju polimerizacije celuloze u vlaknu. Kemijski sastav nekih prirodnih vlakana je
prikazan na Slici 8. Celuloza je linearni homopolisaharid konstruiran od ponavljaju¢ih
celibioznih jedinica integriranih preko B-1,4 glikozidnih veza. Najpovoljnija konfiguracija
celuloze gdje su sve hidroksilne skupine ekvatorijalne je poli-B-glukozidna struktura (Slika
9). Svaka ponavljaju¢a jedinica celuloze ima po tri hidroksilne skupine koje stvaraju
vodikove veze unutar same makromolekule, te vezu vlagu iz vlaznog zraka i time pruzaju
vlaknu hidrofilna svojstva. Celuloza stvara kristalne mikrofibrile nalik Stapi¢ima koji su
ugradeni u mrezu hemiceluloze i lignina te djeluju kao cementna matrica izmedu celuloznih

mikrofibrila [35].
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Slika 9. Struktura celuloze [35]

U znanstvenoj literaturi postoje brojni elaborati koji iznose podatke koji odreduju
fizikalno — mehanicka svojstva stabljicnih vlakana. Svojstva vlakana variraju i ovise o sorti
vlaknaste biljke, uvjetima uzgoja i kultivaciji biljke, metodi izdvajanja vlakana, pa tako i o
uvjetima ispitivanja. Zbog svega navedenog moguce je pronaéi neke razlike izmedu

svojstava vlakana koja su dali razli¢iti autori u svojim znanstvenim istrazivanjima [41].

Pod pojmom geometrije vlakana podrazumijevamo duljinu, finocu i kovrcavost
vlakana, a neka od njih su opisane u Tablici 5. Sva prirodna, pa tako i stablji¢na vlakna, su
vlakna ograni¢ene duljine, tzv. vlasasta vlakna te ih karakterizira polidisperznost duljine.
Ramiju, koprivu 1 lan karakterizira najveca gustoca, dok kenaf i isora pokazuju najmanje

vrijednosti gusto¢e. Najduze tehni¢ko vlakno je konoplja, a najduze elementarno vlakno je

vlakno ramije [41].
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Mehanicka svojstva stablji¢nih vlakana, posebno lana, konoplje, kenafa i jute, vrlo
su dobra 1 mogu konkurirati GF. Karakteristike stabljicnih vlakana usko su povezane sa
njihovom strukturom i sastavom. Struktura, mikrofibrilarni kut, stani¢ne dimenzije,
deformiteti i kemijski sastav vlakana najvazniji su Cimbenici koji odreduju ukupna svojstva
vlakana. Opcenito, vlacna ¢vrsto¢a i Youngov modul rastu s pove¢anjem sadrzaja celuloze,
dok mikrofibrilarni kut odreduje krutost vlakana. Stablji¢na vlakna imaju vecu Zilavost ako

mikrofibrili imaju helkoidalnu orijentaciju prema osi vlakna [41].

Tablica 5. Geometrijska karakterizacija pojedinih stabljicnih viakana [41]

Viakno Gustoca Duljina Duljina Duljinska
(g/cm?®) tehni¢kog elementarnog masa (tex)
vlakna (m) vlakna (mm)
lan 1,5 02-1,4 13 -40 0,289
konoplja 1,48 — 1,49 1,0-3,0 15-25 0,333
ramija 1,51 -1,55 0,1 -1,8 120 — 150 0,500
juta 1,44 - 1,49 0,15-04 2-3 0,244
kenaf 1,2 09-1,8 1,5-11 1,9-2,3
kopriva 1,51 0,02 - 0,08 5,5 0,5
isora 1,2-13 - - -

Na temperaturi od 30 do 110 °C stablji¢na vlakna desorbiraju do 4,5% vlage, stoga
je vlakno prije koriStenja za proizvodnju kompozita potrebno osusiti kako bi se sprijecili
negativni efekti. Koristenje te obrada stablji¢nih vlakana je omoguceno u rasponu od 110 —
175 °C. Toplinska degradacija vlakana pocinje pri 180 °C, a do pojave degradacije 1

ostecenja vlakna dolazi na temperaturama iznad 200 °C [42].

Kako bi stablji¢na vlakna bila prikladnija za upotrebu u biokompozitima, potrebno
ih je modificirati razli¢itim fizikalnim 1 kemijskim metodama. Kemijske 1 fizikalne
modifikacije stablji¢nih vlakana provode se kako bi se korigirali nedostaci, narocito da bi se
poboljsale interakcije izmedu vlakna i matrice, stabilnost dimenzija i termoplasti¢nost [40].

Neki od najcescih oblika modifikacije vlakana su: alkalna obrada, acetilacija, benzoilacija,
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obrada peroksidom, izocijanatom, silanom, sredstvima za prianjanje, obrada nanoc¢esticama

te u zadnje vrijeme ekoloski prihvatljiva obrada enzimima [35].

2.4.1. Vlaga/repriza stablji¢nih vlakana

Upijanje vlage jedno je od bitnih svojstava vlakana koje djeluje na termofizioloSku
udobnost pri nosenju odjeée te govori o sposobnosti apsorpcije vlage iz prostora u kojem se
nalazi. Pri istim uvjetima atmosfere razli¢ita vlakna imaju razli¢itu sposobnost upijanja
vlage. Koli¢ina vlage u vlaknu moze se izraziti pomocu vlaznosti, reprize i trgovackog
dodatka, dok se uspostavljena ravnoteza moze predocCiti graficki pomocu sorpcijskih
izotermi (desorpcijska i apsorpcijska) te histereze vlaznosti. Koli¢ina vlage u tekstilnom
vlaknu moze bitno utjecati na gotovo sva njegova svojstva. Vlaznost (V, %) se izrazava kao
postotni udio vlage u vlaznom (zra¢no suhom) vlaknu, dok repriza (Vr, %) predstavlja vlagu
u vlaknu kondicioniranom u prostorima standardne atmosfere iskazanu kao postotak na
apsolutno suhu masu vlakna. Standardna atmosfera za ispitivanje oznaCava prostor
definiranih vrijednosti parametara stanja zraka, odnosno prostora temperature 20 °C + 2 °C

1 relativne vlaznosti zraka 65% = 4% [43].

Sorpcijska svojstva vlakna obuhvacaju pojam apsorpcije i adsorpcije vlage. Kada
molekule vode iz zraka prodiru na povrsinu tekstilnog materijala, odnosno kada se zadrze na
povrsini tekstilnog materijala, tada govorimo o adsorpciji. Medutim, kada molekule vode iz
zraka sa povrSine materijala i dalje prodiru u unutrasnjost strukture te se Sire kroz tekstilni

materijal, tada govorimo o apsorpciji. Koli€ina vlage na vlaknu ovisit ¢e o [43]:

e kemijskom sastavu — prisutnosti i dostupnosti hidrofilnih polarnih skupina,

e prostornoj uredenosti makromolekula u vlaknu,

e morfoloskim karakteristikama — veli€ina i pristupacnost Supljina i pora na povrsini i
u unutrasnjosti vlakna,

e geometriji vlakna — fino¢a, duljina, oblik popre¢nog presjeka,

e doradnim procesima, tj. procesima oplemenjivanja.
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Slika 10. Utjecaj upijanja viage prirodnog vlakna na mehanicka svojstva kompozita [44]

Upijanjem vlage, vlacna ¢vrsto¢a prirodnih i neosStecenih celuloznih vlakna, s
dovoljno velikim stupnjem polimerizacije, se povecava. Proteinskim vlaknima te onim
umjetnim vlaknima ¢ija repriza ne iznosi 0%, vlacna ¢vrsto¢a se u mokrom smanjuje.
Molekule vode u prirodnom celuloznom vlaknu uc¢vrséuju strukturu tako Sto stvaraju ¢vrste
kovalentne veze (primarna voda), zatim zauzimaju prostore u amorfnom podrucju i stvaraju
sekundarnu vodu sa drugim molekulama vode. Ujedno, upijanjem vlage prirodna celulozna
vlakna bubre, neka vise i neka manje, te dolazi do povecanja volumena, a smanjenja gustoce.
Veca ili manja koli¢ina vlage utjece i na elektrovodiljvost, pa ¢e tako higroskopnija i
hidrofilnija vlakna imati bolju elektrovodljivost, odnosno bit ¢e manje sklona nabijanju

statickog elektriciteta [43].

Stabljicna vlakna imaju visoki potencijal za zamjenu tradicionalnih sintetskih
vlakana za primjenu u kompozitima. Najizrazitiji problemi stablji¢nih vlakana tijekom
proizvodnje biokompozita ukljucuju njihovu dobru hidrofilnost te samim time i loSe
prianjanje sa matricom. LoSa medufazna adhezija izmedu prirodnih vlakana i njihove
polimerne matrice je zbog sastava prirodnih vlakana; hemiceluloza, pektin i lignin. Ove
komponente uglavnom pokazuju hidrofilnost, pri ¢emu je matrica obi¢no hidrofobna, zbog
¢ega se punilo od prirodnih vlakana lako uklanja, puca, lomi 1 stvara kratere. Nedostatak

medufaznog povezivanja i apsorpcija vlage, ujedno i bubrenje vlakna, mogu rezultirati loSim

22



mehanickim svojstvima kompozita i smanjenom dimenzijskom stabilnost, kao S§to je

prikazano na Slici 10 [44].

2.4.2. Gustoca stablji¢nih vlakana

Gusto¢u definiramo kao masu sadrZzanu u jedinicnom volumenu vlakna i ono
predstavlja mjeru zbijenosti mase materijala. Vec¢ina vlakana imaju gustocu u podrucju od
0,96 do 2,5 g/cm®. PP i PE vlakna te porozna vlakna imaju gustoéu manju od vode. Gusto¢a
tekstilnog materijala moze utjecati na izgled gotovog proizvoda te ¢e oni materijali vece
gustoée imati ljepsi pad, a oni male gustoce ¢e biti lagani i leprSavi. Takoder, gustoca ¢e
imati utjecaj na pranje tekstilija u vodi, tako ¢e ona vlakna ¢ija je gustoca veca od vode u
vodi tonuti i omogucit ¢e im se pranje u strojevima. Za istu vrstu polimera prilikom
povecanja gusto¢e dolazi do povecanja CvrstoCe, smanjenja apsorpcijskih svojstava i

savitljivosti [43].

Upijanjem vlage, stablji¢na vlakna bubre te dolazi do promjene gustoce. Prije samog
bubrenja, u pocetnoj fazi upijanja vlage, gustoa vlakna raste, dok bubrenjem gdje je
promjena volumena veca od povecanje mase, gusto¢a vlakna se smanjuje. Pojavom Supljina
ili lumena kod stablji¢nih vlakana gustoc¢a se mijenja pa ¢e vlakno s viSe Supljina ili ve¢im

lumenom imati manju gustocu od onog ¢iji je lumen manji ili ima manje Supljina (Slika 11).
Q ' ' %

L d

J =

RS aY

gustoéa, gcm-3

kapok juta manila

1,16 1,45-1,5 1,16

Slika 11. Usporedni prikaz gustoca i lumena pojedinih stabljicnih viakana [43]

Bitno je za napomenuti da vlakna jednake fino¢e ne moraju imati jednaku gustocu ako im
promjeri nisu jednaki. Svi doradni procesi mogu utjecati na samu strukturu vlakna pa tako i

smanjenje, odnosno povecéanje gustoce [43]. Tako npr. prema Hashim, M. Y. i sur. [44] kenaf
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vlakana tretirana razli¢itim koncentracijama luzine, temperaturom i vremenom uranjanja
imaju razlicite vrijednosti gustoce. Prikazali su da je vrijednost gusto¢e kenaf vlakana postala
veca kada je tretirana viSom koncentracijom luzine (10 w/v %), s viSom temperaturom i

vremenom uranjanja.

Atraktivne znacajke stabljicnih vlakana kao $to su netoksi¢nost, niska cijena, mala
masa te visoka specifi¢na krutost, privlate mnoga znanstvena istrazivanja u polju primjene
kao ojacala za kompozite. Njihova mala gusto¢a moze pridonijeti smanjenju mase zavrSnog
proizvoda, ujedno i cijene pa tako 1 smanjiti utjecaj na okoli§. Zbog navedenih znacajki
stablji¢na vlakna imaju ogroman potencijal za implikaciju u tehnickoj tekstilnoj industriji,
posebno zrakoplovnoj i automobilskoj primjeni zbog smanjenja troSkova povezanih s
potrosSnjom goriva. Stabljicna vlakna zbog male gustoce i1 biorazgradivosti mogu biti izvrstan

izbor za proizvodnju relativno lakih geotekstilnih tkanina [46].

2.4.3. Cvrstoéa i finoca stablji¢nih vlakana
Mehanicka svojstva odrazavaju ponasanje vlakana pri djelovanju raznih sila i

opterecenja, a rezultat su zdruZzenog djelovanja [43]:

e vlakna (struktura, morfologija, geometrija, modifikacija),
e konstrukcija prede (broj uvoja, vlasasta vlakna, filamentna vlakna),
e konstrukcija tkanine; pletiva (vez, gustoca), netkani tekstil,

e oplemenjivanja.

Fino¢a vlakna, odnosno veli¢ina povrSine poprecnog presjeka utjeCe na brojna
svojstva, kao $to su trenje izmedu vlakana, veli¢ina pora izmedu vlakana u predi te gustoc¢u
pakiranja. Ujedno, utjeCe 1 na brojna mehanicka svojstva vlakna, posebice na medufazna
svojstva matrice 1 vlakna u kompozitu. Promjenom veli¢ine povrSine popre¢nog presjeka
vlakna dolazi do promjena u ¢vrsto¢i vlakna te ¢vrsto¢i na kidanje. Kod prirodnih vlakana
promjer nije konstantan ve¢ ovisi o brojnim ¢imbenicima vezanih uz rast biljke, vremenu i
metodi zetve te postupcima predobrade 1 doradnim procesima vlakana. Promjer stablij¢nih
vlakana varira izmedu 20 — 35%, Sto moZe ukazati na varijaciju u svojstvima buducih
kompozitnih materijala. Postoji korelacija izmedu ¢vrstoce vlakana i promjera vlakana, §to

je vlakno finije, to je prekidna cvrstoca veca [47].
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Kako bi se osigurale uspostavljene kvalitete prakse u industrijskoj proizvodnji
kompozita, dizajn kompozitnih materijala zahtjeva da vrijednosti varijacija svojstava
materijala budu svedene na minimum [39]. Potrebno je za istaknuti da su varijabilnosti u
mehanic¢kim svojstvima vlakana u Sirokom rasponu. Najbitnije su varijabilnosti u strukturi,
kemijskom sastavu te mikrofibrilarnom kutu, no one ih i dalje ne objasnjavaju u potpunosti.
Vlakna dobivena iz stabljike manjeg promjera imati ¢e ve¢i Youngov modul i vla¢nu
¢vrstocu. Stupanj polimerizacije prirodnih vlakana varira i ovisi o vrsti vlakna, no njegovim
povecanjem dolazi i do povecanja mehanickih svojstava vlakana. Agronomski ¢imbenici kao
Sto su varijabilnost prirodnog vlakna, uvjeti rasta te polozaj unutar stabljike odakle je vlakno
izdvojeno, bitno utjecu na vrijednosti vlacne ¢vrstoce. Tako ¢e npr. lanena vlakna izdvojena
iz srednjeg dijela stabljike pokazati bolje vrijednosti vlacne ¢vrsto¢e od onih izdvojenih s
dna ili vrha stabljike. Smanjenjem mikrofibrilarnog kuta dolazi do povecanja mehanickih
svojstava vlakana [48]. Prema istrazivanjima Fidelis A. i sur. [49] dokazano je da
smanjenjem unutarnje povrSine lumena, a pove¢anjem debljine sekundarne stani¢ne stijenke

vlakna dolazi do povecanja ¢vrstoce i Youngovog modula.

2.4.4. Morfoloske karakteristike stablji¢nih vlakana

Promjenom morfologije vlakna mozemo utjecati na svojstva [43]:

e upijanje vlage i vode,
e pristupacnost molekula bojila i sredstva za oplemenjivanje,
e povecanu difuznu refleksiju svjetla,

e kohezivnost kod upredanja vlasastih vlakana i dr.

Struktura svih stabljicnih vlakana medusobno je vrlo sli¢na, a pretpostavljena
struktura vlakna SH-e prikazana je na Slici 12. Svako stablji¢no vlakno sastoji se od odredene
koli¢ine elementarnih vlakana koja su medusobno slijepljenja unutarnjim pektinom. Tipicna
pojava koja se uoCava u strukturi stablji¢nih vlakana je pojava lumena razli¢itog oblika,
smjestenog u sredisSnjem dijelu vlakna. Svako vlakno ima slozenu, slojevitu strukturu koja
se sastoji od tanke primarne stijenke koja okruzuje sekundarnu. Sekundarna stijenka je
sacinjena od tri sloja, a deblji srednji sloj odreduje mehanicka svojstva vlakna. Srednji sloj
sastoji se od niza helikoidalno povezanih mikrofibrila koji sa osi vlakna zatvaraju

karakteristi¢an kut, tako pruzaju¢i mehanicku ¢vrstocu vlakna [41].
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Slika 12. Pretpostavijeni prikaz strukture stabljicnog viakna SH od biljke, stabljike do elementarnog

viakna

Stabljicna vlakna imaju slicnu morfologiju, ali se medusobno razlikuju po
¢imbenicima kao $to je unutarnja povrsina lumena, broj lumena, debljini sekundarne stijenke
te stvarnom poprecnom presjeku vlakna. Tako ¢e smanjenjem unutarnje povrSine lumena, a
povecanjem debljine sekundarne stani¢ne stijenke vlakna doé¢i do poveéanja Cvrstoce i

Youngovog modula [49].

Radi boljeg razumijevanja morfoloskih karakteristika vlakana te povezanih svojstava
vezanih uz njih 1 modifikaciju, povrSine poprecnog 1 uzduznog presjeka vlakana analiziraju
se pomocu skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM). SEM prikaz uzduznog i
poprecnog presjeka nekih stabljicnih vlakana prikazan je u tablici 6 [41]. Na uzduznim
slikama vlakana vidljive su poprecne nejednolikosti koje nazivamo koljenca. Koljenca
predstavljaju slabe tocke vlakana, a vjeruje se da nastaju zbog prisutnog abiotskog stresa
tijekom rasta biljke te razli¢itih procesa izdvajanja vlakana. Takoder, povrSina stablji¢nog

vlakna doima se ,,dlakavom* zbog strSe¢ih elementarnih vlakana [43].
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Tablica 6. Tablicni prikaz uzduznog i poprecnog presjeka nekih stabljicnih viakana [41]

Viakno Botanicko ime Slika biljke Uzduzni presjek Poprecni presjek

lan Linum

usitatissimum

konoplja Cannabis sativa

kenaf Hibiscus
cannabinus

Jjuta Corchorus
capsularis

2.4.5. UV/Vis spektrofotometar

Apsorpcija vidljivog 1 ultraljubi¢astog zracenja poti¢e elektronske prijelaze,
kombinirane rotacijskim 1 vibracijskim prijelazima u atomima ispitivanog uzorka.
Apsorpcijske metode temelje se na mjerenju smanjenja intenziteta elektromagnetnog
zraCenja uslijed apsorpcije zraCenja tijekom prolaska kroz ispitivanu tvar. Apsoprcijska
spektrofotometrija jedna je od opti¢kih metoda koja se bazira na pracenu apsorbancije u
ovisnosti o valnoj duljini zracenja koje je proSlo kroz ispitivani uzorak. UV/Vis
spektroskopija prati apsorpciju u ultraljubic¢astom (UV) i vidljivom (Vis) dijelu spektra te se
temelji na Lambert — Beerovom zakonu. Pomo¢u UV/Vis spektroskopije i Lambert —

Beerovog zakona omoguceno nam je pracenje koncentracije ispitivane tvari, proucavanje
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kemijskih reakcija, identifikacija kemijskih reakcija 1 tvari te ispitivanje strukture molekula

i odredivanje razlicitih tvari [50].

UV/Vis spektrofotometrijska opticka gustoca (O.D.) je pojam koji opisuje Sirenje
svjetlosnog vala kroz neku tvar. Prilikom odredivanja O.D. uzima se logaritamski omjer
upadnog zraCenja te transmitiranog zrac¢enja neke tvari, stoga se moze re¢i da opti¢ka gustoca
utjeCe na brzinu svjetlosti kroz neku tvar. Glavni faktor koji utjece na opticku gustocu je
duljina svjetlosnog vala. Takoder, bitno je napomenuti da ne postoji veza izmedu opticke
gustoce 1 fizicke gustoce neke tvari. O.D. zapravo predstavlja sklonost atoma ili molekule
tvari da zadrzi apsorbiranu energiju, a ono se odvija putem elektronskih vibracija. MoZemo
re¢i da ako je O.D. neke tvari velika, brzina svjetlosti koja prolazi kroz nju je niska. Kod
UV/Vis spektrofotometrije indeks loma materijala predstavlja O.D. te tvari, odnosno omjer

brzine svjetlosti u vakuumu i brzine svjetlosti kroz ispitivanu tvar [51].

O.D. i apsorpcija su povezani pojmovi u analitickoj kemiji. Sli¢nosti izmedu dva
spomenuta pojma su da oba mjere sposobnost ispitivane tvari da zadrzi elektromagnetsko
zracenje koje prolazi kroz nju. Klju¢na razlika izmedu njih je u tome Sto se O.D. mjeri
uzimajuéi u obzir apsorpciju i rasprsenje svjetlosti, dok se apsorpcija mjeri samo s obzirom

na apsorpciju svjetlosti [51].

2.4.6. Enzimatska modifikacija stablji¢nih vlakana

Ranije ve¢ spomenute metode dobivanja vlakana iz stablji¢nih biljaka opisane su u
poglavlju 2.3., a temelje se na uklanjanju prirodnog ljepila koji drzi vlakna zajedno.
Konvencionalne metode dobivanja vlakana, kao §to su maceracija vodom i/ili rosom, ovise
o razgradnji pektina enzimima koje lu¢e mikroorganizmi. Razlozi zaSto ove dvije metode
smatramo ekoloski neprihvatljivima su kontaminacija prirodnih voda i1 zemlje, te
dugotrajnost procesa obrade. lako je enzimatska ekstrakcija vlakana ekoloski povoljnija
opcija, ona je 1 dalje u eksperimentalnoj fazi, skuplja te se postavlja pitanje da li je pektin

jedina tvar koja se treba ukloniti kako bi doslo do izdvajanja vlakana.

Iako malim udijelom (2 wt%), stablji¢no vlakno u svojoj strukturi sadrZi i1 proteine
poput ,.ekstenzina®“ koji su odgovorni za proteinski matriks koji doprinosi strukturnom
integritetu same biljke. Premda je to¢na funkcija ekstenzina jos uvijek nejasna, vjeruje se da

filamentna mreza ekstenzina djeluje kao ,,cement” unutar stani¢ne stijenke. Na Slici 13
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vidljivo je kako ekstenzin medusobno isprepli¢e mikrofibrilne snopice (fina vlakna) i tako
sluzi kao ojacalo vlaknu. Djelovanjem proteaza na vanjski dio stabljike dolazi do razgradnje
proteinskog matriksa, $to rezultira oslobadanjem nevlaknatog materijala koji je fizicki ili
kemijski povezan s biljnim proteinom. Rezultat takve obrade je oslobadanje vlakana iz

vanjskog dijela stabljike [52,53].

\ — .——-9

o
wabs 4 ' 3 Ca** most izmedu
":.a “ ‘“‘A‘ '/ d

molekula pektina
molekule pektina \/

«”J‘
molekule hemicelul 23

ekstenzin

celulozni mikrofibrili

Slika 13. Prikaz primarne stanicne stijenke te njenih komponenti [53]

Sung, L. S. i sur. [52] u svom patentu prethodno ekstrahirana vlakna konoplje ili lana
obradivali su i1 usporedivali njihove obrade s enzimom proteaze i pektinaze. OtpuStanje
topivih i netopivih tvari pratili su UV-VIS spektroskopijom, odnosno pracena je vrijednost
O.D. na 280 nm. Op¢enito, O.D. na 280 nm koristi se za odredivanje prisutnosti spojeva koji
sadrze aromatske prstenove, kao Sto su lignin ili biljni protein. Istrazivanjem su utvrdili da
su finija, mekSa i svjetlija vlakna dobivena kombiniranom metodom obrade pektinazom i
proteazom nego obradom samo pektinazom. Takoder, pokazali su da je sam proces obrade
proteazom usporediv s kombiniranom metodom obrade pektinazom i proteazom, stoga su

zakljucili da je sam proces obrade proteazom bolji od samog procesa obrade pektinazom.

2.5. Budu¢a namjena

Prirodna vlakna imaju povijesnu praksu u proizvodnji tekstilnih materijala. Ne samo
za odjecu 1 tekstil za kuéanstvo, ve¢ su ona jako vazna za proizvodnju tehnickog tekstila.
Kao izvor sirovine, prirodna vlakna ne samo da osiguravaju obnovljivu opskrbu, ve¢ mogu
pogodovati gospodarskom razvoju seoskih podrucja. Potaknuto kruznim gospodarstvom, sve
se vise potice iskoriStavanje poljoprivrednog otpada u razli¢itim industrijama, kao $to su

automobilska industrija, elektronika, sport, gradevinarstvo, transport, pomorstvo,
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vjetroelektrane, te u robi Siroke potrosnje (Slika 14). Posljedicno tome, biokompoziti biljeze
rast u posljednjem desetljecu, s prosjecnom godisnjom stopom od 10% (u EU je dosegla
30%). Sve vecim osvijestenjem brige o okoliSu stvara se sve veca potraznja i motivacija ka

upotrebi biokompozita u razli¢itim granama industrije [47].

Gradevinarstvo Transport Roba Siroke potrosnje  Elektrotehnika Ostalo
n |

Slika 14. Omjer primjene biokompozita u industriji [54]

2.5.1. SWOT analiza biokompozita

SWOT analiza predstavlja identifikaciju Cetiriju kriticna elementa analize: prednosti
(eng. strenghts), slabosti (eng. weaknesses), prilike (eng. opportunities), prijetnje (eng.
threats). Svrha ove analize je procijeniti snage i slabosti koriStenja biokompozita, a tablica 7

pokazuje obecavaju¢u buduénost za primjenu prirodnih vlakana u biokompozitima [47].
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Tablica 7. SWOT analiza biokompozita [47]

Prednosti:

recikliranje

ravnoteZa cijene i ucinka

zabrinutost za globalno zatopljenje

velika potraZnja za biokompozitima

velika potraZnja za drveno plasticnim

kompozitima

niska kapitalna ulaganja

niska cijena

ekoloski prihvatljivo

obnovljivo i odrZivo postrojenje

Prilike:

e povecana potraznja automobilske
industrije

® povecana potraznja za materijalima
smanjene mase

e dostupnost prirodnih vlakana po nisko

cijeni
e promjena stila Zivota
e tehnoloski razvoj i inovacija

e povecana svijest brige o okolisu

® nova primjena u raznim industrijama
e visoka stopa rasta kompozitnog trzista

e razvijanje novih ojacala

SWOT analiza
biokompozita

Slabosti:
smanjenje svjetske proizvodnje
prirodnih vlakana
nerazvijene proizvodne tehnologije
varijabilnost svojstava
metodologije projektiranja

biorazgradnja

Prijetnje:
e klimatske promjene

e manje dostupnih zemljista za uzgoj
stablji¢nih biljaka

e nove tehnologije

e novi zahtjevi za svojstvima
kompozitnog materijala

e vlakna visokih performansi
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Emisija CO, Recikliranje

"-a,\ m Biokompoziti
Ot t v .
POTT(DS ”_at Mala potrosnja
vremenske uvjete energije B Vlakna visokih
performansi

Vlacna ¢vrstoca
Masa

Proizvodnja

Shema 1. Prednosti biokompozita naspram kompozita ojacanim viaknima visokih performansi [47]

Dizajneri biokompozita moraju razumjeti njihove prednosti i mane kako bi mogli
odluciti koja podrucja, tj. vrline treba iskoristiti, odnosno poboljsati. Shematski prikaz 1.
prikazuje prednosti biokompozita naspram kompozita ojaCanim vlaknima visokih
performansi. Novi pristup dizajnu biokompozita trebao bi biti obavezan kako bi se postigle

najbolje performanse [47].

2.5.2. Definicija biokompozita i na¢in proizvodnje

Koncept kompozita moze se dobro predociti nekim bioloSkim materijalima kao Sto
su drvo, kosti, zubi i sl.; to su sve kompoziti kompleksnih unutarnjih struktura koji pruzaju
mehanicka svojstva prikladna svrsi koju obavljaju. Rije¢ kompozit dolazi od latinske rijeci
compositum, $to znaci dobro poslozeno/spoj/sastavljeno od nekoliko dijelova [55]. Pojam
kompozita mozemo definirati kao materijal s dva ili viSe razli¢itih komponenti ili faza koji
imaju razlicita fizicka ili kemijska svojstva, a koja grade kompleksniju tvorevinu na mikro-,
mezo- ili makro- razini. Kompozit moZe imati promjenjive strukturne parametre koje jedan
materijal ne moze prikazati. Takva snazna korelacija izmedu strukture i funkcije daje
kompozitima potencijal promjenjivosti, Sto omogucuje projektiranje 1 proizvodnju

kompozita s kombiniranim performansama te potpunu integraciju strukture i funkcije [56].

Biokompoziti se mogu definirati kao kompozitni materijali ¢ije je ojacalo prirodnog

podrijetla (npr. stabljicna vlakna), a mogu biti [57] :
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e djelomi¢no biorazgradivi uz koriStenje nerazgradive polimerne matrice poput
plastomera (npr. polietilen, polipropilen) i duromera (npr. epoksi, poliesteri),
e potpuno biorazgradivi uz koriStenje biorazgradive polimerne matrice (npr. soja,

Skrob, celuloza, PLA).

Najcesci nacin proizvodnje vlaknima ojac¢anih kompozita je preSanjem: preSanje u
autoklavu, kompresijsko preSanje, transferzno presanje i injekcijsko preSanje; dok su
materijali naj¢es¢e u obliku preprega i SMC-a (eng. sheet — molding compounds). Sam
proces proizvodnje kompozita kompresijskim preSanjem je najrasprostanjeniji zbog
mogucénosti proizvodnje dijelova kompleksne geometrije u kratkom vremnskom razdoblju.
Cijeli proces je automatiziran, a i pogodan je za proizvodnju visoko volumnih kompozitnih

dijelova [58].

2.5.3. Primjena biokompozita u automobilskoj industriji

U zadnjem desetljecu biokompoziti dobivaju sve veéu paznje zbog prednosti koje
imaju u odnosu na staklena i ugljikova vlakna, odnosno zbog njihovih niskih troskova i male
mase. Zbog navedenih ¢imbenika troSkovi prilikom dobivanja prirodnih vlakana su tri puta
nizi od troskova staklenih vlakana, Cetiri puta nizi od aramidnih vlakana, te pet puta nizi od
ugljikovih vlakana. Pra¢enjem trendova u industriji moze se pretpostaviti da ce se
automobilska 1 zrakoplovna industrija najviSe razvijati u smislu koriStenja kompozita
ojac¢anim prirodnim vlaknima. Dijelovi koji bi se proizvodili iz biokompozitnih materijala
imali bi bolja elektrostaticka svojstva, apsorpciju vibracija, toplinsku izolaciju i prigusenje
zvuka. Manja tezina kompozita utje¢e na ukupnu masu vozila, ¢ime se smanjuje potros$nja
goriva 1 posljedi¢no troskovi voznje, te u konacnici imat ¢e povoljniji u¢inak na okolis.
Takoder, primjenom takvih kompozita omogucit ¢e se izrada ojacala koja imaju manji utjecaj

na okolis te ¢e se laksSe reciklirati [41].

Oblaganje automobila stabljicnim vlaknima omogucit ¢e se stvaranje mikroklime
odgovarajuc¢e vlaznosti, bez primjene opasnih tvari i neugodnih mirisa, osigurat ¢e se
izolacija od topline, te ¢e se apsorbirati udarna energija, vibracija i buka iz okoline.
Zamjenom staklenih vlakana stablji¢nim vlaknima omogucit ¢e se smanjenje mase zavrSnog
proizvoda do 30%, dok ¢e se zadrzati svi mehanicki parametri. Neki lideri u automobilskoj

industriji ve¢ predvidaju smanjenje upotrebe staklenih vlakana i zamjenu prirodnim kao $to
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su lan, konoplja, bambus, juta i kenaf. Radi navedenog, moZe se re¢i da era upotrebe
biokompozita u autoindustriji tek pocinje. To ¢e rezultirati veCom sigurno$éu zbog
mehanickih parametara vlakana, koji vrlo uéinkovito apsorbiraju udarnu energiju te se ne
lome prilikom sudara. Slika 15. prikazuje nekoliko dijelova koji se mogu izraditi koriStenjem

kompozita od prirodnih vlakana [41].

zatita od sunca — prirodno PU VLKANO Kkrov prtljaZnik auta — stablji¢no vlakno + termoplastika

\

unutarnja zvuéna izolacija — prirodna vlakna | kabelski kanali — stablji¢no vlakno + termoplastika

ukrasne materijal — prirodna vlakna

straznja polica

| \ tkanine za presvlake
i \\ \._.
/ “. \\ obloga vrata (okvir)

branik lukovi kotaga - termoplastika +

kuéiste motor

stablji€¢no vlakna - reciklirani
materijali

Slika 15. Dijelovi automobila koji se mogu izraditi koristenjem kompozita od prirodnih viakana

[41]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Zadatak rada

Iako se lignocelulozna biomasa dobivena od energetskih kultura primarno koristi za
dobivanje energije, moguce je jedan dio iskoristiti 1 u tekstilnoj industriji za dobivanje
celulozne sirovine. Zadatak ovog rada je istraziti moguénosti dobivanja celuloznog vlakna
ojacala iz lignocelulozne biomase energetske kulture SH (,,Virdzinijski sljez) i moguénost

njene primjene za izradu biokompozitnih materijala.
Ispitivanje se provodilo kroz nekoliko koraka:

1. Alkalna maceracija pod utjecajem mikrovalne energije provedena je kako bi se skratilo
vrijeme izdvajanja (dobivanja) vlakana i time znac¢ajno smanjila koli¢ina utroSene energije.
Nakon obrade, uzorci su isprani i odvojeni od drvenastog dijela stabljike. Cilj ovog koraka

je bio dobivanje SH vlakana.

2. Ispitana su neka od vaznijih fizikalnih i mehanickih svojstava vlakana: koli¢ina vlage u
vlaknu, gusto¢a i vla¢na svojstva vlakna. Sposobnost vlakna da iz okoline upije vlagu
ispitana je u skladu s ASTM D 2654-89a metodom susSenja. Gustoca vlakna je odredena
koristenjem automatskog plinskog piknometra Ultrapyc 1200e primjenom Boyleov-og te
Arhimedov-og zakon, dok su prekidna ¢vrstoca, istezanje i1 fino¢a vlakna SH ispitana na

uredajima Vibroskop 500 i Vibrodyn 500.
3. Odredene su morfoloske karakteristike SH skeniraju¢im elektronskim mikroskopom.

4. Enzimatska obrada vlakana SH predstavlja zavrsni korak, gdje smo pomocu proteaze
Savinase 16 L razgradili proteinski matriks i time oslobodili nevlaknati dio ili primjese koje
su fizicki ili kemijski povezane s biljnim proteinom. Cilj zavrSnog koraka je bio odvojiti
slijepljena elementarna vlakna i1 time dobiti vlakna boljih svojstava. UspjeSnost obrade
ispitana je na UV — Vis spektrofotometru, uredajima Vibroskop 500 i Vibrodyn 500, te SEM-

u.
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3.2. Metodika rada

3.2.1. Materijali i kemikalije

Vlakna SH su izolirana iz istoimene biljke Sida hermaphrodite (L.) Rusby, ru¢no
posadene na pokusalisStu Agronomskog fakulteta u Maksimiru u Zagrebu, Hrvatska (Slika
16) [59]. U ovom radu od kemikalija koriSten je natrijev hidroksid (NaOH) (Cistoce > 97%)),
Sigma-Aldrich Inc., UK. Koncentrirana octena kiselina (C2H402) (min. 80%), T.T.T. d.o.0.,
Sveta Nedjelja koriStena je za neutralizaciju alkalno predobradene biljke SH. Otopina pufera
pH 9,00 = 0,02 (20 °C ), GRAM-MOL d.o.0., Zagreb je koriStena kako bi se odrzao Zeljeni
pH otopine. Kristalni kalcijev klorid dihidrat (CaCl. - 2(H20)) te neionski tenzid Triton X-
100, E. Merck KG, Darmstadt, Njemacka su koriSteni u kombinaciji sa enzimom Savinase
16 L, Strem Chemicals, Inc. Enzim Savinase 16 L je u teku¢em obliku s optimalnim uvjetima
obrade pri temperaturi 30 - 70 °C, pH 8 - 10 1 aktivnos$¢u od 16 Kilo Novo Proteaza Jedinice
KNPU (S/g).

Maksimir

[E70] Zagreb

Slika 16. Lokacija zZetve SH — Agronomski fakultet u Maksimiru u Zagrebu, Hrvatska

3.2.2. Alkalna maceracija pod utjecajem mikrovalne energije

SuSeni uzorci biomase SH su alkalno predobradeni u mikrovalnoj peénici Tristar
MW-2896. Suhe stabljike SH rezane su kako bi stale u teflonsku (PTFE) posudu promjera
16,5 cm. Stabljike su uronjene u 5% (w/v) otopinu NaOH, odrzavaju¢i omjer
stabljika/otopina 1:6 (omjer Cvrstog i tekuceg) te tretirane mikrovalnim zracenjem 21

minutu, pri snazi od 900 W 1 frekvenciji 2.45 GHz. Snaga od 900 W je odabrana jer je time
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omogucena dovoljna snaga i vrijeme obrade bez drasti¢nih volumetrijskih gubitaka tekuce
faze. Nakon obrade, uzorci su isprani u vruc¢oj vodi dok su trljenjem stabljike o stabljiku
vlakna lakse odvojena od drvenastog dijela stabljike i srzi. Izdvojena vlakna SH su zatim
isprana 3x vru¢om vodom do pH 8, 4x hladnom vodom do pH 7, neutralizirana 1,5%

octenom kiselinom te isprana 3x hladnom destiliranom vodom do pH 7.

Suhe stabljike
- — W -

Suha paralizirana Stablike SH uronjenje u 5%
ELGERT] NaOH

Tretiranje stabljika SH u

- Vlaina vlakna SH mikrovalnoj

 Ispiranje viakana SH lzviaenje viakana SH iz
u hladnoj H,O stabljike

Neutralizacija |spiranje viakana
viakana 5H u 5H u toplo/hladnoj
1,5% CH.COOH  [Ji8 H.0

Shema 2. Shematski prikaz koraka alkalne maceracije SH pod utjecajem mikrovalne energije

3.2.3. Odredivanje vlage u vlaknu SH
Repriza (Vr) u uzorku odreden je u skladu s ASTM D 2654-89a metodom susenja.
Uzorci vlakana kondicionirani su u prostoru standardne atmosfere temperature 20 + 2 °C 1

relativne vlaznosti 65 + 4% tijekom 24 h. Kondicionirani uzorci vagani su na analiti¢koj
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vagi, stavljeni u suSionik na 105 + 2 °C tijekom 24 h, nakon ¢ega su stavljeni u eksikator na
20 min. Uzorci su izvadeni iz eksikatora te ponovno vagani na analitickoj vagi. Razlika

izmedu apsolutno suhog uzorka te kondicioniranog uzorka iskazana je formulom (1):

Vr = mk—mas’ A (1)

mas

1 ono predstavlja reprizu (V) ispitivanog uzorka, gdje je:
V: — ravnotezena vlaga, (%)

mk — masa kondicioniranog uzorka, (g) 1

mas — masa apsolutno suhog uzorka, (g).

Drugi nacin izrazavanja vlage u vlaknu je vlaznost (V, %) koja se izrazava kao

postotni udio vlage u vlaznom (zra¢no suhom) vlaknu, a iskazana je formulom (2):

V — mu—mas % (2)

mas

gdje je:

V — postotni udio vlage u vlaznom vlaknu, (%)
my — masa uzorka, (g) i

mas — masa apsolutno suhog uzorka, (g).

3.2.4. Odredivanje gusto¢e — Plinski piknometar

Stvarna gusto¢a vlakna SH odredena je u atmosferskim uvjetima prema ASTM
D8171-18 [60], koriStenjem automatskog plinskog piknometra Ultrapyc 1200e,
Quantachrome Instruments, USA (Slika 17). Zbog mogu¢nosti penetraciju u najsitnije pore
te kako bi se omogucila najveca preciznost mjerenja koristen je plin dusik (N2) visoke
Cistoce. Koristeci se referentnim volumenom prema odabranoj ¢eliji (Large/Medium/Small
ili Micro/Meso/Nano) dobivena je stvarna gusto¢a uzorka. Za izraCun volumena uzorka
primjenjuje se Boyleov te Arhimedov zakon. Kalibracija, kondicioniranje, rad ventila 1

izraun rezultata potpuno je automatski proces. Uzorci vlakana prethodno izvagani na
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analiti¢koj vagi stavljeni su u piknometar. Gusto¢a uzorka odreduje se dijeljenjem mase
uzorka sa njegovim volumenom. Uzorci se brzo i automatski analiziraju onoliko puta koliko
je potrebno za postizanje Zeljenog postotka odstupanja od srednje vrijednosti pri navedenom
broju pokretanja. Detaljniji opis postupka mjerenja gustoe nalazi se u navedenom

prirucniku [61].

Slika 17. Plinski piknometar Ultrapyc 1200e

3.2.5. Odredivanje ¢vrstoce i fino¢e — Vibroskop i1 Vibrodyn

Vlacna ¢vrstoca, prekidno istezanje i finoc¢a vlakna SH ispitana su prema ASTM D
3822 [62] na uredajima Vibroskop 500 i Vibrodyn 500, Lenzing Instruments, Austrija (Slika
18.). Kao pred opterecenje koriSten je uteg od 1500 mg, brzina testiranja bila je 3 mm/min,
a duljina mjera¢a 5 mm. Uzorci su kondicionirani na standardnoj temperaturi (20 = 2 °C) 1
relativnoj vlaznosti (65 =4 %). Prvotno je ispitana finoca vlasastog vlakna SH na Vibroskopu
500 tako Sto se pojedinacno vlakno pred optereti utegom od 1500 mg koje se pritom postavi
izmedu klema na instrumentu. Kratkim pritiskom na tipku za rad zapocinje mjerenje — vlakno
se postavlja u prirodnu vibraciju elektroni¢kim delta impulsom gdje se pritom biljezi finoc¢a
uzorka. Vlacna ¢vrstoca i prekidno istezanje vlasastog vlakna SH ispitani su na Vibrodynu
500 tako $to se pred opterec¢eno vlakno prethodno ispitano na Vibroskopu 500 stavi izmedu
klema na instrumentu. Ispitivanje zapoCinje pritiskom na tipku za rad izravno na
instrumentu. Racunalo biljezi rezultat u odnosu na stvarnu linearnu gusto¢u koju daje
Vibroskop 500. Automatsko mjerenje osigurava najjednostavnije rukovanje, minimalan

utjecaj operatera, a time 1 najbolju tocnost i ponovljivost. Ova metoda ispitana je na otprilike
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1000 pojedinacnih vlakana SH. Detaljna mjerenja vlacne Cvrstoce, prekidnog istezanja i

fino¢e na ovim instrumentima dana su u navedenim priru¢nicima [63,64].

Slika 18. Vibroskop 500 (lijevo) i Vibrodyn 500 (desno)

3.2.6. Odredivanje morfoloskih karakteristika — Skenirajuci elektronski mikroskop
Morfoloske znacajke vlakana SH proucavane su pomocu skenirajuceg elektronskog
mikroskopa FE-SEM//Mira, Tescan, Ceska Republika, Slika 19 [65]. Ispitivanje je odradeno
pri naponu od 20 kV i razli¢itim razinama povecanja sa svrhom dobivanja Sto kvalitetnijeg
mikrografa. Tekstilni materijali su slabi vodi¢i elektriénog naboja, stoga se prije SEM
mjerenja uzorci "nasloje" tankim slojem metala (Cr) kako bi im se povecala elektricna
vodljivost. Uzorci se obraduju u specijalnom naparivacu sa inertnim plinom. Skeniranjem
povrsine ispitivanog uzorka snop elektrona izbija elektrone u sastavu atoma uzorka koji se

zatim "hvataju" razli¢itim detektorima [66].
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Slika 19. Skenirajuci elektronski mikroskop FE-SEM//Mira, Tescan [65]

3.2.7. Enzimatska obrada vlakana Side hermaphrodite (L.) Rusby

Stabljicna vlakna sadrze i necelulozne popratne tvari kao Sto su lignin, pektin i
hemiceluloza koje ¢ine vlakno krutim 1 koje je potrebno ukloniti kako bi dobili §to dostupniju
povrsina za buduce obrade i samim time povecali vlaénu ¢vrstocu vlakana [67]. Postupak
predobrade prirodnog celuloznog vlakna enzimom proteaze ili mjeSavinom enzima mogao
bi proizvesti zadovoljavajuéa svojstva tekstila poput izvrsne higroskopnosti i visoke ¢vrstoce
[68,52]. Stoga je, prema navedenom patentu [52], istrazen ucinak obrade vlakna SH
enzimom proteaze. Pripremljena je maticna otopina, koja sadrzi 1% (w/v) neionskog tenzida
Triton X-100, 3mM kristalnog CaCl. - 2(H20) te otopinu pufera proizvodaca GRAM-MOL
d.o.o. kako bi se odrzao zeljeni pH otopine (pH 9). Pomocu tako pripremljene mati¢ne
otopine pripremimo 1%, 0.5%, 0.2%, 0.1%, 0.05%, 0.01% te 0.00% otopinu enzima
Savinase 16 L s obzirom na dva grama tretiranih vlakana (Slika 20.). Uzorci vlakana
potopljeni su u prethodno pripremljene otopine enzima te stavljene u vakuumski susionik
Memmert, VO 49, Njemacka na 55 °C. Enzimatska obrada povrSine vlakana SH odvijala se
u rasponu od 1-3h te se nakon isteka 1h, 2h i 3h obrade uzimao alikvot kako bi se ispitala

uspjesnost obrade UV-VIS spektroskopijom.
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Slika 20. Maticna otopina, 1%, 0,5%, 0,2%, 0,1%, 0,05% i 0,01% otopina enzima Savinase 16 L

3.2.8. Odredivanje opticke gustoce — UV-Vis

Za mjerenje ultraljubicaste (UV) 1 vidljive (Vis) apsorpcijske spektroskopije koristen
je spektrofotometar UV-2600, Shimadzu, Japan (Slika 21). Opremljen je monokromatorom
pomocu kojeg iz polikromatskog svjetla dobivamo monokromatsko svjetlo to¢no odredenih
valnih duljina (300 — 1100 nm). Staklene kivete se koriste za vidljivi dio spektra, a kvarcne
za UV dio spektra. Navedeni spektrofotometar je dvosnopni $to znaci da istodobno koristimo
dvije kivete, odnosno referentnu kivetu i kivetu s mjernim uzorkom. Osnovni princip
spektrofotometrije temelji se na Lambert — Beerovom zakonu gdje do promjene intenziteta

zracenja dolazi pri prolasku kroz obojenu otopinu.

-I ’

Slika 21. UV-Visible Spektrofotometar UV-2600

Radi kvalitetnije analize rezultata najprije mjerimo spektre alikvota 1%, 0,5%, 0,2%,
0,1%, 0,05%, 1 0,01% otopina enzima Savinase 16 L, pomoc¢u kojih smo enzimatski obradili
povrsinu vlakana SH nakon 1h, 2h i 3h, dok u referentnu kivetu stavljamo mati¢nu otopinu
(m.o.). Nakon $to smo ocitali vrijednosti apsorbancija odlu¢ujemo o mogucem razrjedenju
otopina zbog dobivanja to¢nijih rezultata. Ako otopina apsorbira viSe od 90% svjetlosti pri

valnoj duljini, vrijednost apsorbancije ¢e biti ve¢a od 1, a takva mjerenja nisu pouzdana.
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Dakle, ako nam je vrijednost apsorbancije ve¢a od 1, tada otopinu koja se nalazi u kiveti

razrjedujemo s maticnom otopinom sve dok apsorbancija ne bude jednaka ili manja od 1.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Upotreba kompozitnih materijala sve vise raste s globalnim poslovnim sektorom za
kompozitne proizvode, pa tako veliki izazov za ovu ekspanziju predstavlja i povecanje
kompozitnog otpada iz proizvodnih operacija i proizvoda na kraju zivotnog vijeka. Posto je
prioritet kruznog gospodarstva iskoristavanje cjelokupne sirovine dobivene proizvodnjom
proizvoda te promovira ,,zelene* proizvode dobivene iz prirode koji imaju mogucnost
kasnijeg recikliranja, zadnjih godina svjedo¢imo sve ve¢im interesom za biokompozitnim

materijalima.

Najcesce koriStena prirodna vlakna kao ojacalo u biokompozitima su celulozna
vlakna dobivena od stabljike, a prema broju znanstvenih istrazivanja na istu temu moze se
primijetiti da laneno vlakno ima najbogatiju primjenu. Kako SH takoder pripada grupi
stablji¢nih vlakana, ovim diplomskim radom smo pokusali utvrditi da li je kvaliteta vlakana
SH kompatibilna onim koja su najviSe prisutna u primjeni biokompozita. Kljuéni parametri
za odredivanje kvalitete vlakana su ¢vrstoca, finoca, duljina i egalnost duljine, ekstrakcija
vlakana, udio vlage, obojenost, klimatski ¢imbenici tijekom sezone rasta te kvaliteta tla [35].

Neki od parametara su istrazeni ovim radom:
4.1. Dobivanje celuloznih vlakana

Metoda koja se primjenjuje za ekstrakciju vlakana direktno utjece na kemijski sastav
vlakna pa tako 1 rezultiraju¢a svojstva. Tijekom godina razvijene su mnoge metode
ekstrakcije vlakana iz stabljike biljke, a dijelimo ih na: ru¢ne, mehanicke, kemijske, bioloske,
fizikalne metode ili njihove kombinacije. Kovacevi¢, Z. [35] u svom radu ispitala je 3
kombinacije metoda ekstrakcije:  biolosko/mehani¢ku, fizikalno/mehanicku  te
fizikalno/kemijsku. Tehnika koja se pokazala najboljom, ekonomski i1 ekoloski
najpovoljnijom, a da zadrzava kemijska i fizikalna svojstva prirodnog materijala je

fizikalno/kemijska te ju zbog istog apliciram u ovome radu.

Kemijska obrada potpomognuta MW ima vecu ucinkovitost u uklanjanju lignina,
celuloze i1 drugih popratnih tvari iz biljke nego koriStenje same metode kemijske obrade sa
NaOH. Obradom MW elektromagnetska energija prodire u unutraSnjost stabljike te stupa u

interakciju s vodikovim vezama smjestene u celulozi, ¢ime se povecava temperatura te dolazi
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do kidanja kristalnih veza unutar celuloze (Slika 22). Takoder, zbog niske polarnosti veza,
ovakva obrada ima utjecaj na topivost lignina u organskim otapalima kao $to je NaOH.
Alkalnom maceracijom pod utjecajem MW energije (AMW) utjeCemo na uklanjanje
hidrofilnih skupina iz hemiceluloze i voskova te dobivamo otvoreniju povrSinu vlakana sa
viSe pora, ¢ime direktno utjeemo na Cvrstou i1 vezu izmedu vlakna 1 matrice u

biokomozitima [69].

aktivno podruéje H
h--. see
! H
neaktivno podrudje m%%

Slika 22. Aktivno i neaktivno podrucje unutar celuloznog vilakna djelovanjem MW energije

U ovom radu se odvajanje snopova vlakana SH od kutikularizirane epiderme i stanica
drvenaste jezgre provodilo kroz 21 minutu. Ova vrsta obrade znacajno ubrzava proces te
Stedi energiju 1 samim time je prihvatljivija za okoli§, dok konvencionalne metode trose

vodu, kemikalije 1 energiju u ve¢im koli¢inama i ekoloski su neprihvatljivije.

Svojstva prirodnih vlakna pa tako i sam udio vlakana u stabljici moze varirati i ono
ovisi o bioloskoj raznolikosti, uvjetima rasta, navodnjavanju, metodi berbe te starosti biljke.
U Tablici 8 prikazan je odnos u udjelu vlakana dobivenih od biljke iz sije¢nja 2020. god te
biljke iz ozujka 2021. god, koji se pretezito ne razlikuju. Svojstva i €istoca vlakana SH u
stabljici moze ovisiti o zrelosti biljke, godini i roku zetve te dijelu stabljike odakle je vlakno
izdvojeno, pa ¢e tako ona vlakna iz debljeg dijela imati bolja svojstva i vecu ¢istocu od onih
u tanjem dijelu. Pretpostavka da zrelija stabljika ima deblje izdanke povla¢i sa sobom
¢injenicu da ¢e stabljike ubrane u ozujku 2021. godine imati vece udjele vlakana zbog same

zrelosti biljke.
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Iz prilozenih rezultata u Tablici 8 moZemo vidjeti da je srednja vrijednost udjela
vlakana nakon obrade AMW iznosila za biljke ubrane u sije¢nju 2020. 10,71%, a za biljke
ubrane u ozujku 2021. 11,97%. Prema podacima Kovacevi¢, Z. i dr. [70] udio vlakana u biljci
brnistri iznosio je 5%, $to je manje od vrijednosti udjela drugih stabljicnih vlakna, npr. za

lan ¢iji udio vlakana iznosi 20 — 25%.

Tablica 8. Tablicni prikaz odnosa udjela viakana iz biljke ubrane u sijecnju 2020. i ozujku 2021.

Sijecanj 2020 OzZujak 2021

Red. Ulazna Izlazna Udio Ulazna Izlazna Udio
Br. sirovina (g) | sirovina (g) vlakana sirovina (g) | sirovina (g) vlakana

(%) (Y0)

1 85,25 7,08 8,3 284,13 32,56 11,46

2 152,99 17,04 11,14 640,72 67,52 10,54

3 226,95 22,31 9,83 627,13 68,56 10,93

4 285,99 31,42 10,99 333,14 42,63 12,80

5 329,03 36,75 11,17 629 99,47 15,81

6 267,54 30,37 11,35 276,81 30,27 10,94

7 309,57 37,1 11,98 294,55 36,5 12,39

8 447,66 48,86 10,91 371,2 40,33 10,86

X 10,71 X 11,97

s 1,14 s 1,75

CV % 10,66 CV % 14,58

Pgg % 0,79 Pgg % 1,21

Gdje je: ulazna sirovina — kutikularizirana epiderma sa stanicama drvenaste jezgre biljke SH; izlazna sirovina — odvojeni
snopovi vlakana SH od kutikularizirane epiderme i stanica drvenaste jezgre; udio vlakana — postotni udio odvojenih snopova

vlakana SH od kutikularizirane epiderme i stanica drvenaste jezgre.

Bitno je za istaknuti ¢injenicu da drvenasti ostatak kojeg smo dobili ekstrakcijom
vlakana iz biljke SH nama predstavlja otpad i samim time je neiskoristiv, dok isti
Agronomskom fakultetu u Zagrebu predstavlja ulaznu sirovinu za proizvodnju biogoriva i

time se pridonosi dobroj praksi kruznog gospodarstva.

4.2. Ispitivanje vlage/reprize Side hermaphrodite (L.) Rusby
Koli¢ina vlage na tekstilnom materijalu je odredena vlaznoSc¢u zraka i vrstom vlakna

(struktura, morfologija, geometrija, oplemenjivanje), a njegova sorpcijska svojstva
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osiguravaju vlaknu uporabna svojstva te provodenje fizikalno — kemijskih procesa
(bojadisanje i oplemenjivanje) [43]. Prirodna vlakna, pa tako i stablji¢na, su higroskopna te
lako apsorbiraju vlagu i samim time ih je udobnije nositi od sintetskih. Repriza pojedinih
vlakana u standardnoj atmosferi za ispitivanje prikazana je u Tablici 9, dok je za vlakno SH
izraCunata i prikazana u Tablici 10. Temeljem provedenog ispitivanja da je repriza u vlaknu
SH u rasponu od 10 — 10,5% moZemo zakljuciti da ono ima dobra sorpcijska svojstva sli¢na

onim kod drugih celuloznih vlakana.

Tablica 9. Kolicina viage u pojedinim viaknima [35]

Viakno Repriza (%)
pamuk 7-8
laneno 7
vuna 14-18

cv 12-14

PA 4.1

PP 0

GF 0

Gdje je: repriza — vlaga u vlaknu kondicioniranom u prostorima standardne atmosfere iskazanu kao postotak na apsolutno
suhu masu vlakna.

Apsorpcija vlage u vlaknu proporcionalna je udjelu amorfnih, odnosno manje
orijentiranih podrucja unutar vlakna. Naime, visoku hidrofilnost stablji¢nih vlakana mozemo
pripisati prisutnim hidroksilnim (-OH) skupinama unutar celuloze, hemiceluloze i lignina.
Celulozne jedinice osim visokog udjela kristalnosti imaju 1 parakristalnu komponentu gdje
je omogucen prodor molekula vode. Za razliku od lignina, hemiceluloza 1 pektin su gradeni

pretezito od amorfnih polisaharida te su zbog toga lako dostupni molekulama vode [71].

47



Tablica 10. Ispitivanje viaznosti i reprize u viaknu SH ubrane u sijecnju 2020. i ozujku 2021.

Obrada Oznaka Oznaka M posudice M posudice | M posudice | M posudice | M uzorka m M apsolutne | Vs %0 | Vr, %
uzorka pOSUdice iz.s. uzorka i uzorka u i a.s. uzorka kondicioniranog suhog uzorka
std. atm. uzorka
SH sijecanj 2020 | SH-SI-2020-1 5 56,2284 56,5944 | 56,5980 | 56,5565 | 0,36600 0,36966 0,33489 9,29 10,38
SH-SI-2020-2 2 56,2466 56,5754 | 56,5787 | 56,5473 | 0,32881 0,332098 0,30073 9,34 10,43
SH-SI-2020-3 29 51,6883 51,9626 | 51,9654 | 51,9396 | 0,27437 0,277114 0,25128 9,19 10,28
X 9,27 10,36
J 0,08 0,08
CV% 0,82 0,74
Pgg% | 0,09 | 0,09
Obrada Oznaka Oznaka M posudice M posudice i m m M uzorka | M kondicioniranog | Mapsolutno | ¥V, %0 | Vr, %
uzorka pOSUdice z. s. uzorka posudice i posudice i uzorka suhog uzorka
uzorka u a.s. uzorka
std. atm.
SH oZujak 2021 SH-0-2021-1 1 47,5453 52,3792 | 52,4489 | 51,9910 | 4,8339 4,9036 4,4457 8,73 10,30
SH-0-2021-2 10 56,2333 | 61,1725 | 61,2355 | 60,7900 | 4,9392 5,0022 45567 | 839 | 9,78
SH-0-2021-3 24 56,9309 | 61,5394 | 61,6081 | 61,1726 | 4,6085 4,6772 42417 | 8,65 | 10,27
X 8,59 | 10,11
s 0,18 0,29
CV% 2,05 2,90
Pgg% | 020 | 0,33

Gdje je: SH-SI1-2020-1 — SH-SI-2020-3 — oznaka uzorka SH ubrane u sije¢nju 2020.; SH-O-2021-1 — SH-O-2021-3 — oznaka uzorka SH ubrane u ozujku 2021.; oznaka posudice x

— broj posudice ispitivanog uzorka; z.s. — zra¢no suhi uzorak; std. atm. — standardna atmosfera temperature 20 + 2°C i relativne vlaznosti 65 + 4%; a.s. — apsolutno suhi uzorak

stavljen u suSionik na 105 + 2 °C tijekom 24 h te eksikator na 20 min; kondicionirani uzorak u prostoru standardne atmosfere; V,% - postotni udio vlage u vlaznom vlaknu; Vr, % -

vlaga u vlaknu kondicioniranom u prostorima standardne atmosfere iskazanu kao postotak na apsolutno suhu masu vlakna.
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Prema istrazivanjima Kovacevic, Z. [35] vlakna obradena AMW imaju vecu koli¢inu
vlage, $to je posljedica uspjeSnog uklanjanja pektina, lignina i voskova. Uklanjanjem lignina
koji ometa prodiranje vlage u celuloznu stani¢nu stijenku poveéavamo apsorpciju vlage u
vlaknu. Zbog navedenog mozemo zakljuciti da smo obradom vlakana SH AMYV utjecali na

kemijski sastav, kristalnost 1 strukturu te dobili vlakno vece apsortivnosti.

Iako se stablji¢nim vlaknima s upijanjem vlage prekidna ¢vrsto¢a povecava, ono i ne
mora predstavljati dobro svojstvo u primjeni kod izrade biokompozita. Zbog prirodne
sklonosti biljnih vlakana da prilikom apsorpcije vlage bubre, na povrs$ini izmedu vlakna 1
matrice nastaju mikro — pukotine ili Supljine koje mogu rezultirati loSim mehanickim
svojstvima kompozita i smanjenom dimenzijskom stabilnosti [71]. Takva hidrofilna prirodna
stablji¢nih vlakana moze biti nedostatak, Sto ih ¢ini manje konkurentnim u usporedbi sa npr.

GF koja su hidrofobna po prirodi 1 otporna na upijanje vlage.

Kako bi stabljicno vlakno ucinilo §to konkurentnijim GF, potrebno je razli¢itim
obradama postignuti §to povoljnija svojstva za primjenu u kompozitima. Tako, npr.,
razli¢itim enzimatskim doradama dobivena su vlakna otpornija na vlagu. Smanjenjem
hidrofilnosti vlakna dolazi do bolje kompatibilnosti izmedu vlakna i hidrofobne matrice, pa

ujedno do boljih svojstava biokompozita [67].
4.3. Gustoca

Gustoom vlakna izrazavamo kolika je masa sadrzana u jedini¢nom volumenu
vlakna, a ona ovisi o kemizmu vlakna, strukturi, mikromorfologiji i postupcima dorade.
Gusto¢a odabranih stabljicnih vlakana karakterizirana prema odabranim istraziva¢ima
prikazana je tabli¢no u Tablici 11, prikazujuéi da se ona kreée izmedu 1,19 g/cm® (vrbino

vlakno) te 1,57 g/cm?® (kenaf) [43, 72-74].
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Tablica 11. Gustocéa odabranih stabljicnih viakana karakteriziranim prema odabranim

istrazivacima [72-74]

Viakno Gustoéa (g/cm®) Literatura
vrbino 1,19 [72]
lan 1,5; 1,54; 1,45 [72]; [73]; [74]
konoplja 1,5; 1,43 [72]; [74]
juta 1,3-1,5;1,51; 1,34 [721; [73]; [74]
kenaf 1,57; 1,30 [73]; [74]

Gdje je: gustota — masa sadrzana u jedini¢nom volumenu vlakna te ono predstavlja mjeru zbijenosti mase materijala.

Dobivene vrijednosti gustoce ne odgovaraju samo udjelu celuloze unutar vlakna, koja
ima gustou oko 1,5 g/cm?®, ve¢ ukljucuje i ostale komponente kao $to su lignin i
hemiceluloza. Vjeruje se da je gustoéa pektina sli¢na onoj celuloze, oko 1,5 do 1,6 g/cm?,
Sto znaci da prisutnost pektina ne uzrokuje velike varijacije u gusto¢i. Morfologija
stablji¢nog vlakna, kao §to je pojava srediSnjeg lumena koji moze biti manje ili viSe razvijen,
utjede na gustoéu. Tako ¢e npr. kapok vlakno imati manju gusto¢u (1,16 g/cm?) od jutinog
(1,45 — 1,5 g/lcm?®) zbog veéeg lumena. Ostali ¢imbenici koji uzrokuju varijacije u gustoéi su
zaostala vlaga, metoda ekstrakcije vlakana, geometrija i poroznost vlakna, pa tako 1 postupci

daljnje obrade i modifikacije vlakna [75].

Postoje razne metode mjerenja gustoce vlakna visokih performansi i svaka od njih
ima prednosti 1 ograni¢enja, a posto se radi o ispitivanju prirodnih vlakana rezultati mogu

varirati. Neke od metoda su [75]:

1. Arhimedov princip,

2. stupac s gradijentom gustoce,
3. tekuca piknometrija ili
4

plinska piknometrija.

Primjena plinskog piknometra je skuplja metoda i zahtijeva opskrbu inertnim plinom
ali potrebno je manje rukovanja i lakSe je kalibrirati [75]. Gustoca vlakna SH ispitana je
koristeci se referentnim volumenom prema odabranoj ¢eliji (Velika/Srednja/Mala) plinskog

piknometra 1 prikazana je u Tablici 12.
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Tablica 12. Gustoca viakna SH s obzirom na referentnu Veliku/Srednju ili Malu celiju plinskog

piknometra
Velika
1 2 3
NIZ | VOLUMEN, | GUSTOCA VOLUMEN, | GUSTOCA VOLUMEN, | GUSTOCA
cm’ (g/cm’) cm’ (g/cm’) cm’ (g/cm’)
1 9,3447 1,5728 7,7963 1,4858 8,8574 1,5722
2 9,3156 1,5778 7,7522 1,4943 8,8201 1,5789
3 9,3051 1,5795 7,7308 1,4984 8,8073 1,5812
4 9,3083 1,5790 7,7216 1,5002 8,8102 1,5807
5 9,3070 1,5792 7,7167 1,5011 8,8138 1,5800
6 9,3032 1,5799 7,7187 1,5007 8,8076 1,5812
7 9,2963 1,5810 7,7283 1,4989 8,8153 1,5798
8 9,3002 1,5804 7,9168 1,4632 8,8100 1,5807
9 9,3038 1,5798 8,2859 1,3980 8,8163 1,5796
10 9,3036 1,5798 8,2791 1,3992 8,8351 1,5762
11 9,3097 1,5788 8,0052 1,4470 8,8257 1,5779
12 9,3097 1,5788 7,5542 1,5334 8,8278 1,5775
13 9,3088 1,5789 7,7327 1,4980 8,8382 1,5757
14 9,3047 1,5796 7,6532 1,5136 8,8320 1,5768
15 9,3039 1,5797 7,5616 1,5319 8,8303 1,5771
X 9,3058 1,5794 7,8304 1,4805 8,8200 1,5789
s 0,0048 0,0008 0,2287 0,0419 0,0107 0,0019
CV [%] 0,0005 0,0005 0,0292 0,0283 0,0012 0,0012
Pgg [%] 0,0026 0,0004 0,1243 0,0228 0,0058 0,0010
Srednja
1 2 3
NIZ | VOLUMEN, | GUSTOCA VOLUMEN, | GUSTOCA VOLUMEN, | GUSTOCA
cm’ (g/cm’) cm’ (g/cm’) cm’ (g/cm’)
1 2,5416 1,5672 3,7222 1,5627 3,6818 1,5797
2 2,5234 1,5785 3,7088 1,5683 3,6753 1,5825
3 2,5216 1,5797 3,7083 1,5685 3,6778 1,5815
4 2,5215 1,5798 3,7053 1,5698 3,6754 1,5825
5 2,5200 1,5807 3,7086 1,5684 3,6748 1,5828
6 2,5268 1,5764 3,7072 1,5690 3,6734 1,5834
7 2,5332 1,5724 3,7095 1,5680 3,6729 1,5836
8 2,5219 1,5795 3,7032 1,5707 3,6783 1,5812
9 2,5265 1,5766 3,7051 1,5699 3,6739 1,5831
10 2,5272 1,5762 3,7111 1,5674 3,6773 1,5817
11 2,5287 1,5752 3,7077 1,5688 3,6764 1,5821
12 2,5294 1,5748 3,7045 1,5702 3,6778 1,5815
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13 2,5269 1,5764 3,7089 1,5683 3,6776 1,5815
14 2,5284 1,5754 3,7107 1,5675 3,6774 1,5816
15 2,5294 1,5748 3,7072 1,5690 3,6770 1,5818
X 2,5258 1,5770 3,7076 1,5688 3,6760 1,5822
s 0,0039 0,0024 0,0024 0,0010 0,0019 0,0008
CV [%] 0,0015 0,0015 0,0007 0,0007 0,0005 0,0005
Pgg [%] 0,0021 0,0013 0,0013 0,0006 0,0010 0,0004
Mala
1 2 3
NIZ | VOLUMEN, | GUSTOCA VOLUMEN, | GUSTOCA VOLUMEN, | GIUSTOCA
cm’ (g/cm’) cm’ (g/cm’) cm’ (g/cm’)
1 0,6926 1,5144 1,0217 1,4550 0,8695 1,5680
2 0,6899 1,5203 1,0204 1,4569 0,8685 1,5699
3 0,6888 1,5227 1,0194 1,4583 0,8676 1,5715
4 0,7786 1,3471 1,0182 1,4600 0,8664 1,5736
5 0,6901 1,5198 1,0171 1,4616 0,8668 1,5730
6 0,5980 1,7539 1,0151 1,4645 0,8673 1,5720
7 0,7332 1,4305 1,0159 1,4634 0,8664 1,5737
8 0,8217 1,2765 1,0145 1,4654 0,8668 1,5730
9 0,6864 1,5279 1,0144 1,4654 0,8663 1,5739
10 0,6856 1,5298 1,0149 1,4647 0,8663 1,5738
11 0,6852 1,5307 1,0144 1,4655 0,8668 1,5729
12 0,6865 1,5277 1,0131 1,4673 0,8658 1,5747
13 0,6855 1,5299 1,0123 1,4685 0,8663 1,5738
14 0,6860 1,5288 1,0120 1,4690 0,8665 1,5735
15 0,6851 1,5309 1,0120 1,4690 0,8662 1,5740
X 0,7012 1,5035 1,0155 1,4639 0,8668 1,5730
s 0,0532 0,1114 0,0026 0,0037 0,0007 0,0013
CV [%] 0,0759 0,0741 0,0026 0,0026 0,0008 0,0008
Pgg [%] 0,0289 0,0606 0,0014 0,0020 0,0004 0,0007

Gdje je: velika, srednja, mala — veli¢ina ¢elije; niz — broj mjerenja istovjetnog uzorka; volumen — veli¢ina definirana kao

broj jedinica prostora $to ga obuhvaca neko tijelo, odnosno volumen ispitanog snopa vlakna; gusto¢a — masa sadrzana u

jediniénom volumenu vlakna te ono predstavlja mjeru zbijenosti mase materijala.

Prilikom statistickog izracuna te prema uputi [61] izbacilo se prvo i zadnje mjerenje.

Zbog najmanjeg odstupanja rezultata od srednje vrijednosti kao referentna ¢elija je odabrana

Srednja ¢elija stoga je srednja vrijednost gusto¢e vlakna SH prema Srednjoj ¢éeliji prikazana

u Tablici 13 i iznosi 1,5760 g/cm?, ¢ime previse ne odstupa od vrijednosti gustoéa ostalih

stablji¢nih vlakana prikazanih u Tablici 11. Vlakno SH svojom gusto¢om moze konkurirati

GF ¢ija je gustoéa znadajno veéa i iznosi 2,54 g/cm® [58] i tako u kompozitnoj primjeni

smanyjiti strukturnu masu i cijenu, a povecati ekolosku prihvatljivost.
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Tablica 13. Srednja vrijednost gustoée vlakana SH prema Srednjoj Celiji

XMI (g/cm3)

Xz (g/cnt’)

XM3 (g/cm3)

Xsu (g/cnt’)

1,5770

1,5688

1,5822

1,5760

Gdje je: Xm1, Xuz, Xus— srednja vrijednost gustoce vlakana SH ispitana plinskim piknometrom prema referentnoj

Srednjoj ¢éeliji; Xsi — srednja vrijednost srednjih vrijednosti gustoée vlakana SH prema referentnoj Srednjoj éeliji.

4.4. Enzimatska obrada vlakna Side hermaphrodite (L.) Rusby

lako proteini ¢ine samo mali dio stabljiénog vlakna (2%), strukturni protein
,»ekstenzin* medusobno isprepli¢e mikrofibrilne snopice kako bi mu ojacalo strukturu. Sung,
L. S. isur. [52] u svom patentu utvrdili su da je proces obrade stablji¢nih vlakana proteazom
usporediv s kombiniranom metodom obrade pektinazom i proteazom, a da je sam proces
obrade protezom bolji od obrade istog pektinazom. Stoga, prema navedenom istrazivanju
[52], istraZen je u€inak obrade vlakna SH proteazom Savinase 16L, dok je njezina uspjeSnost

ispitana na UV — Vis spektrofotometru.

Ranije spomenutu tvrdnju da biljni protein ¢ini oko 2 wt% stablji€nog vlakna,
mozemo potkrijepiti vrijednostima masa SH vlakana iz sije€nja 2020. prije i nakon obrade
proteazom. Prema Tablici 14 mozemo vidjeti da je najveci postotak uklonjenih primjesa

imalo vlakno tretirano sa 1% otopinom enzima gdje je uklonjeno 2.97% topljivih tvari.

Tablica 14. Masa obradenih i neobradenih viakana SH iz sijecnja 2020.

Uzorak Opis my [g] Mpakon obrade [E] % Motopljeno [&]
1 0%E 2,00869 1,97459 1,70 0,03410
2 1%E 2,00282 1,94341 2,97 0,05941
3 0.5%E 2,00460 1,97250 1,60 0,03210
4 0,2%E 2,00044 1,94862 2,59 0,05182
5 0.1%E 2,00866 1,98749 1,05 0,02117
6 0,05%E 2,00826 1,97790 1,51 0,03036
7 0,01%E 2,00461 1,97198 1,63 0,03263

Gdje je: x%E — maseni udio enzima s obzirom na masu vlakana; m, — masa obradenih i neobradenih vlakana prije obrade;
Mnakon obrade — Masa obradenih i neobradenih vlakana nakon obrade; % - postotak uklonjenih primjesa nakon obrade; motoplieno

— masa otopljenih primjesa nakon obrade.

Prisutnost postepeno oslobodenih otopljenih tvari, pa tako i raznih primjesa iz vlakna

SH iz sije¢nja 2020. nakon 1, 2 i 3h obrade proteazom prikazano je na Slici 23. Uc¢inkovitost
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obrade ogleda se u promjeni obojenja otopine prema intenzivnijoj nijansi Zute (nakon 3h

obrade otopina pokazuje najintenzivnije obojenje).

Temeljem navedenog, zaklju¢ujemo da su se enzimatskom obradom SH vlakana
dobili zadovoljavajuéi rezultati jer je najvjerojatnije doSlo do hidrolize biljnog proteina, npr.
strukturnog proteina ekstenzina. Proteoliticka razgradnja dodatno je oslobodila primjese koje
su fizickim ili kemijskim vezama povezane s tim proteinom, npr. lignin. lako proteini ¢ine
vrlo mali postotak stabljicnog vlakna, njihova razgradnja proteazom rezultira oslobadanjem
elementarnih vlakana iz snopica tehnickog vlakna, odnosno dolazi do defibrilacije vlakna §to
¢emo u daljnjem istrazivanju potvrditi analizom UV-Vis spektara, mjerenjem finoce i

évrstoce, te morfoloskih karakteristika SH vlakana.

Slika 23. Alikvoti otopina viakana obradenih proteazom — (1) m.o., (2) 1%, (3) 0.5%, (4) 0.2%, (35)
0.1, (6) 0.05%, (7) 0.01%, nakon (a) 1h, (b) 2hi (c) 3h
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4.5. UV — Vis spektrofotometrija

UV — Vis spektroskopija predstavlja neinvazivhu metodu pracenja i utvrdivanja
koncentracije ispitivane tvari, proucavanja kemijskih reakcija, identifikacije tvari te
ispitivanja strukture molekula. Cilj ovog mjerenja je identifikacija otopljenje tvari u
razrijedenoj otopini enzima razli¢itih koncentracija nakon obrade vlakana SH iz sijecnja

2020.

Otpustanje ukupnih tvari, ukljuc¢ujuéi netopive ostatke, u svaku od priredenih otopina
enzima pa tako i m.o. (mati¢nu otopinu), praceno je putem opticke gustoce (O.D.) dobivene

iz podataka UV — Vis spektrofotometra prema formuli (3).
0.D.=(2,303 * A)/t (3)

Gdje je: A= apsorbancija, t= put koji svijetlost mora pro¢i, najcesce Sirina kivete za ispitivanje = 1

cm.

Rezultati O.D. ovise o koriStenom optickom sustavu i njegovoj geometriji, kao $to je
osjetljivost detektora, udaljenost izmedu uzorka i detektora, i sl. Sukladno napomenutom,
pokazalo se da spektrofotometri s razli¢itim opti¢kim konfiguracijama daju razli¢ite O.D.
vrijednosti za iste uzorke [76]. Na Slikama 24-30 vidimo graficke prikaze O.D. razrijedenih
otopina nakon 1, 2 i 3h, koji prikazuju ,,jaku‘ opticku gustoéu na Amax 244 , 300 i 340 nm.
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Slika 24. Graficki prikaz O.D. maticne otopine nakon obrade 1, 2 i 3h
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Slika 25. Graficki prikaz O.D. 1% otopine enzima nakon obrade 1, 2 i 3h
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Slika 26. Graficki prikaz O.D. 0,5% otopine enzima nakon obrade 1, 2 i 3h
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Slika 27. Graficki prikaz O.D. 0,2% otopine enzima nakon obrade 1, 2 i 3h
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Slika 28. Graficki prikaz O.D. 0,1% otopine enzima nakon obrade 1, 2 i 3h
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Slika 29. Graficki prikaz O.D. 0.05% otopina enzima nakon obrade 1, 2 i 3h
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Slika 30. Graficki prikaz O.D. 0,01% otopine enzima nakon obrade 1, 2 i 3h

Pikovi u podrucju Amax 244 1 300 nm koriste se za odredivanje prisutnosti spojeva koji
sadrze aromatske prstene, poput lignina ili biljnog proteina koji izmedu ostalog sadrze i
ostatke aromatskih aminokiselina [77, 78]. Prikaz molekularne strukture biljnog proteina

ekstenzina bogatog aminokiselinama mozemo vidjeti na Slici 31.
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Slika 31. Molekularna struktura biljnog proteina ekstenzina [79]
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Mjerenjem opticke gusto¢e mozemo usporediti koliko su neke otopine prozirne ili
procijeniti koncentraciju neke otopljene tvari u tim otopinama. Sto je veéa koncentracija
otopljene tvari, to ¢e otopina biti opticki gus¢a. To znaci da ¢e sljedece vrijednosti O.D.

oznacavati [80]:

e O.D. = I; omoguceno je propustanje 10% svjetlosti kroz uzorak,
e (O.D. = 2; omoguceno je propustanje 1% svjetlosti kroz uzorak,
e O.D. = 3; omoguceno je propustanje 0.1% svjetlosti kroz uzorak,

e O.D. = 4; omoguceno je propustanje 0.01% svjetlosti kroz uzorak.

Temeljem navedenog, mozemo zakljuciti da uzorak koji ima O.D. ve¢i od 3, oznacava da je
detektor prilikom mjerenja detektirao samo 1 foton svjetlosti od 1000. Stoga, takva mjerenja
¢e imati vecu pogresku i manju preciznost od mjerenja izvedenih pri nizem O.D. Radi bolje
preciznosti mjerenja 1 manje pogreske, te prema grafovima na Slikama 24-30, najbolje

rezultate nam daju one otopine ¢iji je O.D. ve¢i od 0.5 a manji od 1.5.

1z rezultata O.D.244 navedenih u Tablici 15 mozemo primijetiti da pufer bez proteaze
(0 mg/ml) postepeno oslobada otopljene tvari, pa tako i ostale primjese iz vlakna SH, oznake
0.D.244u Uzorku 1 kroz 1, 2 1 3h — 0.937, 1.156 1 1.474. Medutim, dodatkom proteaze u
razli¢itim udjelima (0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.5 1 1%) mogucée je dobiti bolje rezultate mjerenja,
odnosno do¢i ¢e do otpustanja vece koli¢ine materijala u supernatant kroz isto razdoblje.
Gledaju¢i sa ekoloskog 1 ekonomskog aspekta, najucinkovitiju obradu, imat ¢e 0.01%
otopina (Uzorak 7) nakon 3h obrade. O.D.244 Uzorka 7 nakon 3h iznosi 1.582, §to nam

ukazuje na podrucje visoke opticke gustoce, odnosno visoke koncentracije otopljene tvari.

60



Tablica 15. Opticka gustoca pri valnoj duljini 244 nm supernatanta viakana SH iz sijecnja 2020.

tretiranih razlicitim koncentracijama enzima proteaze

OD244 OD309 ODs49
Uzorak Opis 1h 2h 3h 1h 2h 3h 1h 2h 3h
1 0%E 0,937 1,156 1,474 0,714 0,765 0,785 0,562 0,613 0,613
7 0,01%E 0,668 1,032 1,582 0,656 0,725 0,781 0,525 0,576 0,592
6 0,05%E 0,419 0,970 1,396 0,557 0,686 0,797 0,458 0,539 0,615
5 0,1%E 1,271 0,578 1,080 0,806 0,539 0,682 0,601 0,408 0,500
4 0,2%E 1,131 1,055 1,156 0,776 0,716 0,728 0,622 0,569 0,576
3 0,5%E 1,739 0,956 1,426 1,018 0,686 0,811 0,813 0,550 0,629
2 1,00%E 1,905 1,172 1,598 1,055 0,765 0,854 0,859 0,622 0,700

Gdje je: ODx-opticka gustoc¢a pri valnoj duljini x; yh —vrijeme obrade u satima; z%E — maseni udio enzima s obzirom na
masu vlakana; Uzorak 1-Uzorak 7 —oznaka kupelji koja se analizira.

Sung, L. S. i sur. [52] u svom patentu navode ¢injenicu da je najuspjesnija obrada
dobivena dodatkom 0.24 — 24 U proteaze na gram materijala. Jedinica (U) proteaze
definirana je kao koli¢ina proteaze sposobna hidrolizirati kazein kako bi se proizvela boja
jednaka 1.0 pmol-u (181 pg) tirozina u minuti pri pH 7.5 137 °C. Prethodno navedenu tvrdnju
potvrdujemo ¢injenicom da je najbolje rezultate pokazao Uzorak 7 koji je u sebi sadrzavao

1.6 U/g proteaze.
4.6. Cvrstoéa i finoca vlakna

4.6.1. Odredivanje ¢vrstoce i finoce neobradenog vlakna Side Hemaphrodite (L.) Rusby
Prirodna vlakna zbog svoje anizotropne strukture imaju anizotropna svojstva.
Naprezanja u smjeru uzduzne osi vlakna su zbog toga daleko veca od naprezanja okomita na
os vlakna. Sila pri kojoj dolazi do prekida vlakna je tzv. prekidna sila (F), dok se ¢vrstoca
moze izraziti kao omjer F i finoc¢e (duljinske mase) vlakna. Finoc¢a se moze izraziti kao mjera
za povrsinu popre¢nog presjeka, odnosno kao duljinska masa koja predstavlja omjer mase i
duljine vlakna. Mozemo re¢i da je duljinska masa vlakna manja $to je ono finije i obratno

[43].

Glavni pokazatelj mehanickih svojstva stabljicnih vlakana je biokemijska
raznolikost. Vlac¢na ¢vrstoca 1 Youngov modul vlakna raste sa povec¢anim udjelom celuloze,
dok zbog svoje amorfne prirode, pove¢anim udjelom hemiceluloze dolazi do smanjenja

¢vrstoce vlakana. Cvrstoca vlakana je obrnuto proporcionalna prekidnom istezanju, pa ¢e
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vlakna vece cvrstofe imati manje prekidno istezanje. Finoca stabljicnog vlakna ovisi o
strukturnim karakteristikama sekundarne stani¢ne stijenke koja se uglavnom sastoji od
celuloze te u manjim koli¢inama lignina. Udio lignina moze utjecati na finoc¢u vlakna, te ¢e
vlakna koja imaju ve¢i udio lignina pokazivati manju fino¢u. Na biolosku fino¢u vlakna
moze utjecati genetika, okoli§, oblik i duljina elementarnih vlakana, njihov broj u snopu

vlakana, pa tako i metoda ekstrakcije vlakana [35, 70].

Mehanicka svojstva kao §to su vlacna Cvrstoca, prekidno istezanje i fino¢a vlakna SH
ispitana su na uredajima Vibroskop 500 i Vibrodyn 500 te prikazana u Tablici 16. Radi vece
vjerodostojnosti rezultata, mjerenja su provedena na 1000 uzoraka vlakana SH iz sije¢nja

2020.

Tablica 16. Viacna cvrstoca, prekidno istezanje i finoca vlakna SH

Finoca Prekidna sila Prekidno Vla¢na Youngov
(dtex) (cN) istezanje (%) évrstoéa modul
(cN/tex) (cN/dtex)
X 57,25 370,40 5,81 73,48 116,20
s 19,91 79,15 1,11 35,59 60,55
crv 34,77 21,37 19,03 48,44 52,11
Pgg% 1,23 491 0,07 2,21 3,75

Gdje je: finoc¢a — predstavlja omjera mase i duljine vlakna; prekidna sila — sila pri kojoj vlakno prekida; prekidno istezanje
— relativna promjena duljine uzorka u trenutku prekida; vlaéna ¢vrstoca — omjer prekidne sile i finoée vlakna; Youngov

modul — opterecenje koje je potrebno da se duljina uzorka udvostruci.

Tablica 17. Viacna cvrstoca i prekidno istezanje odabranih viakana [43]

Viakno Vlac¢na €vrstoéa Prekidno istezanje
(cN/tex) (%)
pamuk 19 —42 5,6 -17,1
laneno 26177 3-4
vuna 11-14 30-42
viskoza (CV) 16 —30 15-30
p — aramidno (Kevlar) 140 — 250 1-4
polipropilen (PP) 22 -60 15-50
stakleno (GF) 200 — 280 1,5-2

Gdje je: vlacna ¢vrstoca - omjer prekidne sile i finoce vlakna; prekidno istezanje — relativna promjena duljine uzorka u

trenutku prekida.
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Usporedbom dobivenih rezultata s ve¢ poznatim vrijednostima vlacne Cvrstoce i
prekidnog istezanja lana kao predstavnika stabljicnih vlakana iz Tablice 17, mozemo
zakljuciti kako je vlakno SH dovoljno zilavo i ¢vrsto, te kompatibilno ostalim stabljicnim
vlaknima, 1 samim time pogodno za koriStenje u Siroke industrijske svrhe gdje je potrebna

kombinacija lakoce, snage 1 zilavosti.

4.6.2. Odredivanje ¢vrstoce i finoce obradenih vlakana Side Hemaphrodite (L.) Rusby
proteazom

Uklanjanjem neceluloznih tvari iz mreZe celuloza — hemiceluloza — lignin te
odvajanjem celuloznih fibrila pozitivno utjeemo na vlacnu ¢Evrsto¢u vlakna. Obradom
vlakana SH razli¢itim koncentracijama proteaze razgradujemo proteinski matriks i time
pomazemo pri oslobadanju nevlaknatog dijela ili primjesa koje su fizicki ili kemijski
povezane s biljnim proteinom. UspjeSnost enzimatske obrade vlakana SH iz sijecnja 2020.

ispitala se na uredajima Vibroskop 500 i Vibrodyn 500, a rezultati su prikazani u Tablici 18.

Enzimatskom obradom se ocekivalo dobivanje finijih vlakana od neobradenih, no
prema rezultatima iz Tablice 16, ne moze se iskljucivo tvrditi uspjeSnost enzimatske obrade.
Naime, vlakna SH obradena s 0.1% 1 0.2% otopinama enzima pokazuju veéu broj¢anu
vrijednost fino¢e od neobradenog uzorka (Uzorak 0%E) tj. manju fino¢u, dok su obrade s
1% 10.01% otopinama enzima imale pribliZzno jednake vrijednosti finoce u rasponu od 58.40
do 59.21 dtex te su pokazala vecu finocu u odnosu na neobradeni uzorak. Vla¢na ¢vrstoca
neobradenih vlakana SH je neSto manja u usporedbi s obradenim uzorcima (enzimatska
obrada), Sto ukazuje na blago poveéanje ¢vrsto¢e vlakana SH nakon enzimatske obrade.
Ispitivanja su odradena na 30 pojedinaénih mjerenja, osim kod vlakana obradenih sa 0.2%
otopinom enzima gdje je napravljeno 100 pojedinac¢nih mjerenja i vlakana obradenih s 0.1%
otopinom enzima gdje je napravljeno dodatnih 1000 pojedinacnih mjerenja. Vlakna
obradena s 0.1% otopinom enzima pokazala su nesto bolje rezultate vla¢ne cvrstoce (56.73
cN/tex), ali nakon ispitivanja 1000 pojedinac¢nih mjerenja, rezultati su i dalje pokazivali
visoki koeficijent varijacije koji je normalizirana mjera disperzije u statistici, a vlacna
¢vrstoca je pokazala jo§ nizu vrijednost te je iznosila 40.61 cN/tex. Temeljem navedenog,
zakljuCuje se da je optimalno napraviti 100 pojedinacnih mjerenja prilikom ispitivanja

¢vrstoce 1 finoce prirodnih vlakana.
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Enzimatska obrada vlakana SH daje vlakna vece vlaéne ¢vrstoce. Uzrok tome leZi u

uklanjanju neceluloznih tvari iz mreze celuloza — hemiceluloza — lignin te smanjenju

adhezije izmedu elementarnih vlakana. PoSto smo enzimatskom obradom djelovali na

uklanjanje proteina ekstenzina, time smo utjecali na defibrilaciju vlakna i na smanjenje

prijanjanja izmedu elementarnih vlakana. lako ¢e enzimatski obradena vlakna imati

inferiornija svojstva od neobradenih, performanse u kompozitnim tvorevinama mogu biti

daleko superiornije zbog vece dostupnosti i interakcije defibriliranih vlakana sa matricom

[67].

Tablica 18. Viacna cvrstoca i finoéa viakna SH iz sijecnja 2020. tretiranih razlicitim

koncentracijama proteaze nakon 3h obrade

Broj Finoéa | Vlacna ¢vrstoca
mjerenja | (dtex) (cN/tex)
Obrada 0,1%E
X 30 65.69 56.73
] 28.92 30.50
()% 44.02 53.77
Pgg % 10.35 10.91
X 1000 65,86 40.61
S 26.84 20.59
Ccv 40.76 50.69
Pgg% 1.66 1.28
Obrada 0.05%E
X 30 61,33 54.30
] 28.92 27.12
(0)% 39.43 49.93
Pgg% 10.35 9.70
Obrada 0.01%E
X 30 59,21 51.03
s 30.52 26.80
Ccv 51.54 52.53
Pgg% 10.92 9.59

Broj Fino¢a Vlacna
mjerenja (dtex) évrstoca
(cN/tex)
Obrada 0%E
X 30 64,53 46,77
s 22,45 16,47
crv 34,80 35,21
Pgg % 8,03 5,89
Obrada I1%E
X 30 58,40 50,92
s 17,31 20,20
crv 29,65 39,68
Pgg % 6,19 7,23
Obrada 0,5%E
X 30 62,31 49,88
s 15,89 25,77
cr 25,49 51,26
Pgg % 5,69 9,22
Obrada 0,2%E
X 100 66,62 51,55
s 23,44 26,58
cr 35,18 51,56
Pgg % 4,59 5,21

Gdje je: x%E — maseni udio enzima s obzirom na masu vlakana; fino¢a — predstavlja omjera mase i duljine vlakna; vla¢na

¢vrstoc¢a — omjer prekidne sile i finoce vlakna.

Kako bi postala konkurentnija alternativa sintetskim vlaknima, potrebno je razumjeti

varijabilnost svojstava prirodnih stablji¢nih vlakana. Standardizacijom odnosa izmedu ovih




vlakana te njihovih svojstava prosirit ¢e se njena primjena u raznim granama industrije. Tri
glavna c¢imbenika koja objasnjavaju varijabilnost u mehanickim svojstvima prirodnih
vlakana su: agronomski, fizikalni te primijenjena metoda obrade vlakana [39]. Nelson, J.W.
i sur. [39] u svom su radu uspjeli smanjiti varijaciju vla¢ne cvrstoce konoplje sa 62% na 53%
te lanenih vlakana sa 66% na 49% 1 modula sa 74% na 36%. Temeljem navedenog rada
mozemo zakljuciti da dobivene varijabilnosti u ¢vrsto¢i vlakna SH (48,44%) su i dalje u
dopustenim granicama. lako su vrijednosti varijabilnosti svojstava vlakna SH u dopustenim
granicama, one 1 dalje predstavljaju velike izazove pri razvoju kompozitnih proizvoda na

bazi stablji¢nih vlakana.
4.7. Skeniraju¢i elektronski mikroskop

4.7.1. Morfoloske karakteristike neobradenog vlakna Side Hermaphrodite (L.) Rusby
Morfoloske karakteristike vlakna SH analizirane su pomoéu SEM-a. Stablji¢na

vlakna SH su tehnicka vlakna koja se sastoje od niza elementarnih vlakana medusobno

slijepljenih unutarnjim pektinom. Tehni¢ka vlakna izolirana su iz stabljike alkalnom

maceracijom pod utjecajem mikrovalne energije.

Svako tehni¢ko vlakno moze se smatrati kompozitnim sustavom strukturiranim od
mreze ultrafinih celuloznih vlakana ugradenih u matricu hemiceluloze i lignina [70]. Na slici
24 predstavljen je SEM prikaz uzduznog presjeka vlakna SH gdje su vidljive poprecne
nejednolikosti koje nazivamo koljenca. Koljenca predstavljaju slabe tocke vlakna u koje
prodiru razne kemikalije i vlaga, te tako utjecu na svojstva vlakana. Promjeri stablji¢nih
vlakana iste vrste medusobno se razlikuju te pokazuju varijabilnosti u svojstvima, zbog ¢ega
se moze re¢i da ne postoji niti jedno tehnicko vlakno jednakih svojstava jer je svako

individualno kao 1 sam otisak prsta.

Bitno je za naglasiti ¢injenicu da sva prirodna tehnicka vlakna pokazuju varijabilnosti
u svojstvima, pa tako 1 u debljini vlakna koje nije jednoli¢no kroz cijelu njegovu duzinu.
Prethodnu ¢injenicu mozemo potkrijepiti Slikom 32 gdje je prikazan uzduzni presjek istog
vlakna razli¢itih povecanja, nejednoli¢nih promjera presjeka kroz cijelu duzinu (95 i 100
um). Takoder, na slici su vidljiva elementarna vlakna ¢iji se promjeri presjeka krecu od 10
do 20 um. PovrSina testiranih vlakana je hrapavija zbog maceracije s NaOH gdje je doslo do

uklanjanja povrSinskih necisto¢a, neceluloznih materijala, anorganskih tvari i voskova.
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Uklanjanje povrSinskih necistoCa moze rezultirati boljom adhezijom izmedu vlakna i

matrice, a pritom olakSati mehanicku interakciju i kemijsku reakciju s raznim polimerima.

50
View fleld: 216.2 um  Date(m/dAy): 04729722

Slika 32. SEM snimka uzduznog presjeka viakna SH

4.7.2. Morfoloske karakteristike obradenih vlakana Side Hemaphrodite (L.) Rusby
proteazom

Slika 33 predstavlja utjecaj enzimatske obrade proteazom razli¢itih koncentracija na
vlakno SH I. god. II. roka. Enzimatske obrade rezultirale su defibrilacijom tehnickog vlakna
koja je prikazana u obliku pukotina na povrsini vlakna. Uvidom u prilozene SEM slike
mozZemo primijetiti da obradom vlakana s 0.05 1 0.01% otopinom enzima dobivamo
zagladeniju povrsinu, iako dolazi do defibrilacije i oslobadanja elementarnog vlakna, $to je
i vidljivo na (h) slici. Izbrazdana povrsina vlakana naglasenija je pri 1, 0.5, 0.2 1 0.1%
obradama, dok je kod vlakana obradenih samo m.o. doslo do pojave neznatnih pukotina zbog

nerazgradenog proteinskog matriksa.

Pojava pukotina te odvajanje elementarnih vlakana dokazuje djelovanje proteaza na
stabljicno vlakno u kojem dolazi do razgradnje proteinskog matriksa te oslobadanja
nevlaknatog materijala koji je fizicki ili kemijski povezan s biljnim proteinom. Takoder,
moguci razlog smanjenja finoe obradenih vlakana lezi u omjeru nastale pukotine,

nepotpunoj defibrilaciji te pojavi vece koliCine strSecih elementarnih vlakana.
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Slika 33. SEM prikaz utjecaja enzimatske obrade proteazom razlicitih koncentracija na viakno SH iz sijecnja 2020. (a) m.o., (b) 1%, (c)
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5. ZAKLJUCAK

Ovim diplomskim radom dobili smo uvid u neke od potencijala koji se kriju u uzgoju
biljke Side hermaphrodite (L.) Rusby. Naime, dokazali smo njenu primjenu kao sirovine za

proizvodnju vlakana te mogucénost njene upotrebe kao ojacala u biokompozitima.

Rezultati ovog rada potvrduju da se metoda fizikalno/kemijske obrade vlakna SH
potpomognuta mikrovalnom energijom moze uspjeSno koristiti za proizvodnju vlakana, sa
svojstvima prikladnim za primjenu u tekstilstvu i kompozitima. Primjenom ove metode

ekstrakcije vlakana vrijeme proizvodnje i potros$nja energije znacajno se skracuje.

Temeljem provedenog ispitivanja da je repriza u vlaknu SH 9.99%, a udio vlage
6.24% mozemo zakljuciti da ono ima dobra sorpcijska svojstva sliéna onim kod drugih
stablji¢nih vlakana. Iako ono predstavlja dobro svojstvo kod primjene u tekstilstvu, stabljicna
vlakna je potrebno obraditi razli¢itim sredstvima kako bi im se smanjila hidrofilnost i pritom
razvila bolja kompatibilnost sa hidrofobnom matricom, te na kraju doslo do boljih svojstava

biokompozita.

Vlakno SH svojom gustoé¢om od 1,576 g/cm® moze konkurirati GF &ija je gustoca
2,54 g/em® i tako u kompozitnoj primjeni smanjiti strukturnu masu i cijenu, a povecati
ekolosku prihvatljivost. Dobivenim rezultatima vla¢ne ¢vrsto¢e i prekidnog istezanja
mozemo zakljuciti kako je vlakno SH dovoljno Zilavo 1 ¢vrsto, te kompatibilno ostalim
stabljicnim vlaknima koja su pogodna za koriStenje u Siroke industrijske svrhe gdje je

potrebna kombinacije lakoce, snage i zilavosti.

Povrsina vlakna SH modificirana je enzimatskom obradom kako bi se poboljsalo
prianjanje izmedu polimerne matrice i ojacala, i time dobila bolja svojstva vlakna. Tako
enzimatskom obradom dobivamo vlakna manje ¢vrstoce, uklanjanjem mreze celuloza —
hemiceluloza — lignin dodatno razvlaknjujemo tehni¢ko vlakno i time povecavamo
dostupnost 1 interakcije tako defibriliranih vlakana s matricom. Gledaju¢i sa ekoloskog i
ekonomskog aspekta, najuc¢inkovitiju obradu vlakna dobit ¢emo obradom s 0.01% otopinom

enzima nakon 3h obrade.
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Ostaci nakon ekstrakcije vlakana pokazali su se kao kvalitetna biomasa za
proizvodnju krutih biogoriva. Ovim radom se ostvarilo potpuno iskoriStavanje sirovine biljke
SH, a time i postizanje kruznog modela gospodarstva. Tranzicija prema kruznom
gospodarstvu nije jednostavan proces, no on je nuzan kako bi dugoro¢no rijesili probleme
klimatskih promjena i ispunili ciljeve zadane Europskim Zelenim planom kojim bi Europa

trebala postati prvi klimatski neutralan kontinent.
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