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POVZETEK

Vpliv UV-sevanja na degradacijo mikroplastike iz polietilenskih in
biorazgradljivih komercialnih vreck

V diplomskem delu smo raziskovali vpliv UV-sevanja na degradacijo mikroplastike iz
polietilenskih in biorazgradljivih komercialnih vreCk. Najprej smo izvedli postopek
priprave mikroplasti¢nih delcev, in sicer z dvema razlicnima nacinoma mletja. Dolocili
smo vpliv na¢ina mletja na porazdelitev velikosti mikrodelcev plastike. Delce smo nato
izpostavili UV-sevanju. Pred izpostavitvijo sevanju in po njem smo z infrarde¢o
spektroskopijo s Fourierjevo transformacijo (FTIR) ugotovili, da se kemijska sestava
vseh tipov vreCk v enomeseCnem obdobju izpostavitve UV-sevanju ni bistveno
spremenila. lzvedli smo tudi analizo porazdelitve velikosti delcev po UV-staranju.
Ugotovili smo, da z razlicnima nacinoma mletja pridobimo razli¢ne velikosti delcev ter
da izpostavitev UV-sevanju vpliva na zmanjSanje delcev, pridobljenih z obema
nacinoma mletja v primerjavi z nestaranimi vzorci.

Kljuéne besede:

Mikroplastika, izpostavitev UV-sevanju, mletje, FTIR, porazdelitev velikosti delcev.



SUMMARY

Effect of UV radiation on the degradation of microplastics from polyethylene and
biodegradable commercial bags

In this diploma thesis we investigated the effect of UV radiation on the degradation of
microplastics from polyethylene and biodegradable commercial bags. Firstly, a
microplastic particle preparation process was carried out using two different grinding
methods. The influence of the grinding method on the size distribution of the
microplastic particles was determined. The particles were then exposed to UV-
irradiation. Before and after the exposure, Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) showed that the chemical composition of all types of bags did not change
significantly over the one-month UV exposure period. An analysis of the particle size
distribution after UV irradiation was also performed. We found that different particle
sizes are obtained with the different grinding methods and that exposure to UV-
radiation has an effect on the reduction of particles obtained with both grinding
methods compared to unaged samples.

Keywords:

Microplastics, exposure to UV-radiation, grinding, FTIR, particle size distribution.
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1 UvOD

1.1 Opis podroc¢ja in namen diplomskega dela

Siroka uporaba plastiénih izdelkov je povzrogila nastajanje ogromnih koli¢in plastiénih
odpadkov. Vecina le-teh kon€a na odlagaliS¢ih in v naravnem okolju ali pa se jih seZiga.
Le majhne koli€ine teh odpadkov se trenutno reciklira, kar je zelo skrb vzbujajoCe. V
Evropi je bilo leta 2022 v recikliranje poslanih 37,8 % odpadne plastike [1]. Med letoma
1950 in 2015 je bilo na svetu proizvedenih 6300 milijonov ton plasti¢nih odpadkov,
predvideva pa se, da se bo koli¢ina tovrstnih odpadkov v prihodnosti Se povecCevala
[2]. Zaradi trajnosti plastiCnih materialov in nepravilnega odlaganja odpadkov se v
sodobni druzbi plastika Se naprej nenadzorovano kopici v okolju. Plastika se v okolju
postopoma razgrajuje na majhne delce, fragmente in viakna, imenovana mikroplastika
(<5 mm) in nanoplastika (<1 ym). Ocenjuje se, da na povrsini oceana plava od 93 do
236 tiso€ ton mikroplastike [1 — 4].

Zaradi vrhunskih lastnosti, kot so nizka cena, majhna teza in vzdrzljivost uporaba
plastike hitro naras€a v kmetijstvu, industriji, embalazi, elektronskih napravah,
gradbenistvu itd. Eno izmed najvecjih okoljskih vprasanj pa je postalo onesnazZevanje
okolja s plastiko za enkratno uporabo. OCcitno je, da je taka plastika poceni in da je
dostopna skorajda povsod po svetu. Proizvaja in uporablja se jo masovno, predvsem
kot embalazo in potroSni material, kot so npr. nakupovalne vrecke. V velikem Stevilu
drzav so plasticne vreCke za enkratno uporabo glavni vir odpadkov, ki povzroc€ajo
onesnazevanje okolja [2, 3, 5].

Zamenjava obicCajnih polimerov z biorazgradljivo plastiko na splosno velja za trajnostno
alternativo za zmanjSanje kopicenja plasti¢nih odpadkov v okolju. Biorazgradljiva
plastika ima trenutno le majhen trzni delez v celotni proizvodniji plastike (manj kot 1 %),
vendar se priCakuje, da se bo njena proizvodnja Se povecCala. Po podatkih Evropske
fundacije za bioplastiko so biorazgradljivi materiali tisti, ,ki so podvrzeni procesu
biorazgradnje, ki je mikrobna pretvorba vseh njihovih organskih sestavin v ogljikov
dioksid, novo mikrobno biomaso in mineralne soli“. Vendar izraz biorazgradljiv obi¢ajno
velja le za idealne razmere, ki se obiCajno dosezejo v optimalnih pogojih
kompostiranja. V realnih okoljskih razmerah ti materiali potrebujejo veliko ve¢ €asa, da
se popolnoma razgradijo, v procesu razgradnje pa nastajajo tudi velike koli€ine
mikroplastike [6, 7].

Zaradi navedenih dejstev, da plastiCne vreCke za enkratno uporabo in na sploSno
mikroplastika mo¢no obremenjujejo okolje, smo se odlocili, da v okviru diplomske
naloge razis¢emo vpliv UV-sevanja na degradacijo razliCnih vrst zmletih plasti¢nih
vreCk (biorazgradljive in klasi¢ne polietilenske). Z namenom, da se priblizamo
razmeram v naravi, smo vreCke zmleli do mikrodelcev.
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1.2 Cilji
Cilji diplomskega dela so:

- priprava mikroplastike z razlicnima naCinoma mletja, da pridobimo delce razlicnih
oblik in velikosti,

- izpostavitev pripravljenih delcev UV-svetlobi,

- analiza FTIR-spektrov mikroplasticnih delcev pred izpostavitvijo UV-sevanju in po
njem z namenom dolocCitve kemijskih sprememb,

- analiza porazdelitve velikosti delcev pred izpostavitvijo UV-sevanju za primerjavo
dveh razli€nih nacinov mletja ter kasnejSo ponovno analizo po izpostavitvi UV-
sevanju za ugotovitev vpliva UV-sevanja na velikost mikroplasti¢nih delcev.

1.3 Omejitve

Omejitev, ki nas najbolj skrbi, je, da vzorcev ne bomo dovolj dolgo izpostavili UV-
sevanju, da bi priSlo do opazne degradacije.

1.4 Hipoteze

Hipoteza 1: Z uporabo razli¢nih naCinov mletja pridobimo razli¢ne porazdelitve velikosti
delcev.

Hipoteza 2: Velikost delcev se spremeni po izpostavitvi UV-sevanju, delci bodo postali
manjsi zaradi razpada.

Hipoteza 3: Izpostavitev UV-sevanju bo povzroCila kemijske spremembe
mikroplasti¢nih delcev, kar bo razvidno na FTIR-spektrih.

1.5 Metode dela

Med pripravo diplomskega dela smo:

- prebirali literaturo na temo mikroplastike, fotodegradacije le-te, biorazgradljivih
polimerov ter karakterizacijskih metod,

- pripravili mikroplasti¢ne delce iz razli¢nih vrst plastiih vreCk za enkratno uporabo
(polietilenskih in dveh biorazgradljivih),

- ovrednotili dobljene rezultate.

Mikroplastiko smo iz treh razli¢nih vreCk mleli na dva razlicna nacina, in sicer prvi nacin
mletja smo izvedli na Zavodu za gradbenistvo Slovenije (ZAG) ter drugi nadin mletja
na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani (UL-FKKT).

Po zaklju¢enem mletju smo na izbranih vzorcih mikroplastike izvedli FTIR-analizo s
spektrometrom Perkin Elmer, Spectrum Two. Nato smo na UL-FKKT z aparaturo
Microtrac izvedli analizo porazdelitve velikosti delcev pred UV-staranjem na vzorcih,
pripravljenih z mletjem z obema nacinoma mletja.

2
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Po analizi porazdelitve velikosti delcev smo vzorce, ki smo jih zmleli na ZAG-u, nasuli
v petrijevke in jih 30 dni izpostavili UV-sevanju v Q-SUN komori.

Po zakljuéenem UV-staranju smo na UL-FKKT ponovno izvedli analizo porazdelitve
velikosti delcev vseh vzorcev. Na ZAG-u pa smo UV-obsevane vzorce ponovno
analizirali s FTIR-spektroskopijo.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Mikroplastika

NajpogostejSe uporabljene vrste plasti¢nih mas, ki predstavljajo priblizno 90 % celotne
svetovne proizvodnje, so polietilen visoke gostote (HDPE), polietilen nizke gostote
(LDPE), polipropilen, polivinilklorid, poliuretan, polietilen tereftalat in polistiren. Zaradi
nenadzorovanega izpusta in neustreznega recikliranja se plasticni odpadki hitro
kopicijo v okolju, pri Eemer vplivajo na Stevilne vodne in kopenske ekosisteme [8].

Izraz mikroplastika je bil uveden leta 2004 in se uporablja za opis manjsSih plasti¢nih
delcev [9].

Mikroplastika, ki jo najdemo v okolju, je heterogena skupina plasti¢nih delcev, ki se
razlikuje po viru, velikosti, gostoti, obliki in kemijski sestavi [8].

"Mikroplastika so vsi trdni delci polimerov ali polimerna matrica, ki so pravilne ali
nepravilne oblike in velikosti od 1 ym do 5 mm, bodisi primarnega ali sekundarnega
proizvodnega izvora, ki so netopne v vodi" [9].

2.1.1 Viriin uporaba mikroplastike

Na svetovni ravni je sedem kljucnih virov mikroplastike, kot so mestna zaprasenost (ob
Cis€enju infrastrukture — premazi na hiSah), premazi za plovila (antikorozijski premazi
in premazi proti obras€anju), izdelki za osebno nego (mikrokroglice za izpolnjevanje
zelenih potreb v kozmeticnih izdelkih), plasti€ne granule (premera od 2 mm do 5 mm,
ki se uporabljajo za proizvodnjo razli¢nih plasticnih izdelkov, kot so igracCe, plastenke,
nosilne vrece), cestne oznake (uporaba termoplasti¢nih barv za lo€ilne Crte, prehode
za pesce in ostale oznacbe na cestah), sintetiCna oblacila (pranje sinteti¢nih oblacil v
pralnih strojih) in avtomobilske pnevmatike (med voznjo prihaja do erozije pnevmatik)
[10].

Plasti¢ni delci mikroskopske velikosti, ki so neposredno proizvedeni, se imenujejo
primarna mikroplastika, predstavljajo jo delCki v velikosti od 1 mm do 5 mm. Uporabljajo
se predvsem v kozmeti¢ni industriji, in sicer za proizvodnjo mil, Samponov, zobnih past.
V preteklosti se je na primer v kozmetiki za piling uporabljalo druge naravne vire, kot
so mleti orehi in mandlji, po odobritvi patenta za uporabo mikroplastike v kozmetiki v
osemdesetih letih prejSnjega stoletja pa je le-ta zamenjala te naravne surovine. Na
zacCetku po odobritvi patenta se je uporaba kozmetike na osnovi mikroplastike zacela
komercializirati in trZiti. Omenjene plasticne mikrokroglice so prikazane na sliki 1 [10].
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Slika 1: a) Mikrokroglice, ki jih vsebuje Sampon za lase (polietilen na seznamu
sestavin); b—c) mikrokroglice, ekstrahirane iz kozmeti¢nih izdelkov; d) primer
navedenih mikrokroglic, ki so sestavine kozmeti¢nega izdelka [11]

Mikrokroglice se danes uporabljajo tudi kot abraziv pri obdelavi povrSin materialov z
metodo peskanja z zrakom, med drugim se uporabljajo kot premazi proti obras¢anju
na plovilih, kar povecuje koli€¢ino mikroplastike, ki kon¢a v morju [10].

V¢asih pa se primarna mikroplastika sprosti tudi zaradi proizvodnje in vzdrzevanja
velikih plasti¢nih izdelkov, kot so npr. majhni delci pnevmatik, ki se med vozZnjo
sproSc¢ajo zaradi erozije, in pri pranju oblacil [10].

Sekundarno mikroplastiko predstavljajo majhni delci plastike, katerih razlog nastanka
je razgradnja plastike, predvsem zaradi odvrzenih plasti¢nih odpadkov v naravo, ki so
podvrzeni delovanju razli€nih okoljskih dejavnikov (fotodegradacija in drugi vremenski
procesi) ali pa bioloskih aktivnosti v doloéenem ¢asovnem obdobju [10].

2.1.2 Vpliv mikroplastike na ljudi in zivali

Ljudje lahko mikroplastiko v telo sprejmemo na razlicne nacine, kot so pitje vode,
uzivanje vodnih in kopenskih prehrambenih izdelkov ter z vdihavanjem prahu. Z
inhalacijsko toksikologijo so ugotovili, da mikroplasti¢ni delci, ki so manjsi od 10 ym
prodrejo in poSkodujejo dihalne poti. V Stevilnih Studijah, med drugimi tudi v Studiji
avtorice Lisbeth van Cauwenberghe, so ugotovili, da ljudje s prehranjevanjem z
lupinarji lahko vnesemo do 11000 mikroplasti¢nih delcev na leto, s tem pa so dokazali,
da se mikroplastika kopiCi v hrani in s tem vstopa v €lovesko telo, kar pa predstavlja
potencialno nevarnost za zdravje ljudi [2]. Nekatere Studije so pokazale tudi, da delci,
ki so manjSi od 10 uym, lahko zaidejo oziroma prestopijo iz Crevesne votline v
cirkulacijski in limfni sistem, to pa lahko vodi do sistemske izpostavljenosti in kopi¢enja
mikroplastike v tkivih. Prav tako je dokazano, da vdihavanje in zauzitje mikroplasti¢nih
delcev lahko povzro€i posSkodbe celic, oksidativni stres, poSkodbo DNK ter vnetne in
imunske reakcije [2].
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Mikroplastika je zelo Skodljiva za Zivljenje v vodi, saj potuje vse od rek do morij in
oceanov. Ce jo ribe zauzijejo in ljudje uzivamo tak$no hrano, ki vsebuje toksine in ti
vstopijo v €loveski krvni obtok, le-to pa negativno vpliva na zdravje ljudi [12].

Kopenske in vodne Zivali lahko mikroplastiko zamenjajo za hrano in jo tako zauZijejo,
kar vodi do lazne sitosti. To pa lahko povzroCi podhranjenost in pozneje smrt zivali.
Zauzitje mikroplasti¢nih delcev pri zivalih lahko povzroci ¢revesno blokado. Primer, ko
so zelvi odstranili delce plastike iz prebavnega trakta, je prikazan na sliki 2. Trden
mikroplasti¢ni delec, ki ima ostre robove in je nepravilne oblike, lahko povzro i
mehansko poskodbo na poziralniku [2].

Slika 2: Plasti¢ni delci, ekstrahirani iz prebavnega trakta zelene Zelve [13]

2.2 Polietilen

Polietilen sta leta 1933 odkrila znanstvenika Reginald Gibson in Eric Fawcett. Kljub
dejstvu, da je od prve proizvodnje minilo vec¢ kot 70 let, Se vedno velja za zelo zanimiv
material. Polietilen je termoplasti¢en polimer, ki ga je mozZno staliti in ga potem
ponovno preoblikovati, ko se vrne nazaj v trdno agregatno stanje. Na svetovni ravni se
polietilena porabi najvec v primerjavi s preostalimi vrstami polimerov in alternativnimi
materiali, kot so steklo, kovina in papir. Na sploSno so izjemne lastnosti polietilena
zilavost, enostavnost obdelave, kemijska odpornost, odpornost proti obrabi, dobre
elektri¢ne lastnosti, odpornost na udarce in nizka absorbcija vlage [14, 15].

Polietilen se razvrs€a v ve€ razlinih kategorij glede na gostoto in razvejanost, ki je
prikazana na sliki 3. Njegove mehanske lastnosti so mo¢no odvisne od spremenljivk,
kot so obseg in vrsta razvejanosti, stopnja kristalini¢nosti in molekulska masa.
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NajpomembnejSe vrste polietilena so polietilen visoke gostote (HDPE), polietilen nizke
gostote (LDPE) in linearni polietilen nizke gostote (LLDPE) [15].

LDPE ima gostoto v razponu od 0,910 g/cm? do 0,925 g/cm? in ima visoko stopnjo
razvejanosti kratkih in dolgih verig, kar pomeni, da se verige ne zapakirajo tako dobro
v kristalno strukturo, zato ima tudi manj mo¢ne medmolekulske sile. Posledica tega je
manjSa natezna trdnost in viSja stopnja duktilnosti. LDPE nastane s pomocjo
polimerizacije s prostimi radikali. Njegove lastnosti so zilavost, proznost, odpornost na
kemikalije in vremenske vplive ter majhna vpojnost vode. Z lahkoto se obdeluje z
veCino metod in ima nizko ceno. Pri sobni temperaturi je odporen tudi na organska
topila. Njegova uporaba pa ni priporocljiva pri ekstremnih temperaturah. Uporablja se
predvsem za plasti¢ne vreCke, dozirne plastenke, za izolacijo kablov in folijo za ovijanje
[14, 15].

HDPE je definiran z gostoto, vi$jo ali enako 0,941 g/cm?3. Ima nizko stopnjo razvejanosti
in s tem mocnejSe medmolekulske sile in natezno trdnost kot LDPE. HDPE se
uporablja predvsem za izdelke in embalazo, kot so zascitne kape, vréi za mleko,
posode za detergente, zabojniki za smeti in vodovodne cevi. Tudi priblizno ena tretjina
vseh igrac je proizvedenih iz HDPE [15].

LLDPE ima praviloma enak razpon v gostoti kot LDPE: od 0,915 g/cm3do 0,925 g/cm?.
Je linearen polimer s precej$njim Stevilom le kratkih verig, uporablja se za embalazo,
predvsem za izdelavo folij za vre€ke. Uporablja se tudi za ovoje za kable, igrace, vedra,
posode in cevi, a predvsem za filmske aplikacije zaradi svoje Zilavosti in proZnosti [15].

LDPE

LLDPE

Slika 3: Shematski prikaz razvejanosti razlicnih vrst polietilena [16]
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2.3 Polibutilen adipat tereftalat

Polibutilen adipat tereftalat (PBAT) je dobro poznan alifatsko-aromatski 100-odstotni
biorazgradljiv naklju¢ni kopoliester, ki temelji na fosilnih gorivih. Strukturno je
sestavljen iz kemijske enote butilen adipata in butilen tereftalata. Sintetizira se lahko z
reakcijo polikondenzacije v fazi taline. Vendar je postopek sinteze zelo zapleten, saj
zahteva visoko temperaturo esterifikacije in vakuum, da se doseze ustrezna
molekulska masa za razlitne stopnje industrijske uporabe. PBAT se ucinkovito
razgradi v skoraj vseh okoljih zaradi esterskih vezi, ki se razgradijo s hidrolizo [17, 18].

Poliestri se na splosno sintetizirajo s polikondenzacijo iz kombinacije diolov in
dikarboksilnih kislin. PBAT lahko proizvedemo s polikondenzacijsko reakcijo 1,4-
butandiola, tereftalne kisline in adipinske kisline, shema sinteze je predstavljena na
sliki 4 [19].

PBAT ne izkazuje le dobre biorazgradljivosti zaradi alifatskih enot v verigi molekule,
ampak tudi odlicne mehanske lastnosti zaradi aromatske enote v verigi molekule. V
primerjavi z vecino biorazgradljivin poliestrov, kot sta polimleCna kislina (PLA) in
polibutilen sukcinat (PBS), so mehanske lastnosti, kot so natezna trdnost, raztezek pri
pretrgu in upogibna trdnost pri PBAT bolj primerljive mehanskim lastnostim LDPE.
Zaradi takih mehanskih lastnosti pa je PBAT izjemen material za uporabo v Stevilnih
aplikacijah za izdelke, ki se uporabljajo na Stevilnih podrocjih, kot so nakupovalne
vreCke, vreCke za smeti, jedilni pribor in folija za mul€enje itd. [19].
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Slika 4: Shema sinteze PBAT [19]



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

2.4 Skrob

Skrob je naravni polimer, ki je v naravi izjemno pogost. Najdemo ga kot rezervo
energije pri razli¢nih rastlinskih vrstah, vkljuéno z zitnimi zrni, koreninami, gomolji,
plodovi in semeni. Predstavlja pomembno viogo med naravnimi polimeri za zamenjavo
sintetiCnih polimerov. Strukturno je sestavljen iz dveh polisaharidov, in sicer amiloze in
amilopektina. Molekulska struktura Skroba je predstavljena na sliki 5. Amilopektin
sestoji iz enot glukoze, ki so povezane z a-1,4 in a-1,6 glikozidnimi vezmi, ki tvorijo
razvejano verigo. Nasprotno pa je amiloza sestavljena pretezno iz enot glukoze,
povezanih z a-1,4 glikozidnimi vezmi, kar ustvarja bolj linearno verigo. V Skrobnih
zrncih se razmerje med amilozo in amilopektinom obi¢ajno giblje od 20 % do 30 % za
amilozo in od 70 % do 80 % za amilopektin [20].

Skrob je popolnoma biorazgradljiv v razli¢nih okoljih. Lahko se hidrolizira v glukozo ob
pomoci mikroorganizmov in encimov, nato pa se spremeni v ogljikov dioksid in vodo.
Kot samostojni material nima preve¢ dobrih mehanskih lastnosti, teZzko se ga predeluje
in ima slabo dimenzijsko stabilnost za koncni izdelek, zato se naravni Skrob ne
uporablja neposredno [21].
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Slika 5: Molekulska struktura Skroba [21]
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2.5 Vrecke za enkratno uporabo

OnesnaZevanje okolja s plasticnimi vreCkami je globalna problematika. VreCke se
prenasSajo z vetrom, oceanskimi tokovi in se razdrobijo na majhne delce oz.
mikroplastiko v obliki filma. Vendar so vreCke iz neobnovljivih virov, kot so nafta in
zemeljski plin, poceni, hkrati pa so moc¢ne in lahke. Globalno se na svetu na letni ravni
porabi 5 bilijonov plasticnih vreck, od tega pa se jih le 5 % ali mogoCe Se manj reciklira.
VreCke iz LDPE, ki je obi€ajno uporabljen material za izdelavo le-teh, lahko pogosto
zavrzene opazimo v okolju, na obalnih in kopenskih obmodjih. Kljub temu da se vrecke
razgradijo v doloCenih okoljskih razmerah zaradi UV-sevanja, oksidacije ali mikrobne
aktivnosti, jih je potrebno pobirati z obalnih podrocij, preden so izpostavljene
vremenskim razmeram in se v morsko okolje vrnejo kot mikroplastika [22].

Plasti¢ne vreCke za enkratno uporabo so zelo priljubljene, saj so bile dolga leta kupcem
na voljo brezplaéno v neomejenih koliCinah. Drugi materiali, kot so papir in
biorazgradljivi polimeri, ki so obiajno mesanica Skroba in polimera in so zmozni
bioloSke razgradnje pod dolo¢enimi pogoji, pa se danes uporabljajo kot alternativni
nadomestki [23].

Glede na vrsto uporabljene plastike lahko lo€imo obi¢ajne konvencionalne vreCke za
enkratno uporabo (te so najcenej$e), okso-biorazgradljive in biorazgradljive vreCke
[24].

Okso-biorazgradljive vreCke lahko razpadejo na majhne delce, vendar ne razpadejo
popolnoma [24].

Biorazgradljive vreCke se v celoti razgradijo do ogljikovega dioksida in vode z
delovanjem naravnih mikroorganizmov [24].

2.6 Degradacija polimerov

V polimerni znanosti se degradacija nanasa na kompleksen proces, s katerim je
polimerni material izpostavljen okolju in drugim obremenitvam ter s tem izgubi svoje
prvotne lastnosti. Proces cepitve makromolekul na fragmente razli¢nih struktur in
velikosti imenujemo degradacija polimerov [25].

Razgradnja polimerov se obiajno zaCne na zunaniji strani povrSine in postopoma
prodira v globino materiala. Lahko jo povzro€i ve¢ faktorjev, kot so toplota, svetloba,
ionizirajoCe sevanje, mehansko delovanje ali razgradnja z bakterijami, glivami,
kvasovkami, algami in njihovimi encimi. Obstaja ve€ razliCnih vrst polimerne
razgradnje, med katerimi so [26] :

- kemijska degradacija, ki se nanasa zgolj na procese, ki nastanejo pod vplivom
kemijskih reagentov;

- termiCna degradacija, ki se nanasa na primere, ko se pri poviSanih temperaturah
zacnejo dogajati kemijske spremembe;
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- biodegradacija, ki je mo¢no povezana s kemi¢no razgradnjo. Mikroorganizmi
proizvajajo razlicne encime, ki lahko reagirajo z naravnimi in sintetiCnimi
polimernimi materiali;

- radioloSka degradacija, do katere pride, ko je material izpostavljen visoko
ionizirajoCemu sevanju, kar privede do spremembe molekulske strukture;

- mehanska degradacija pa se nanasa na makroskopske ucinke, ki so posledica
striznih sil;

- fotodegradacija.

2.6.1 Fotodegradacija

Fotodegradacija je razgradnja fotorazgradljivih molekul, ki jo povzro¢a absorpcija
fotonov valovnih dolzin sonéne svetlobe, kot so infrardeCe sevanje, vidna svetloba in
UV-svetloba. Poleg tega jo lahko povzrocijo tudi preostale oblike elektromagnetnega
sevanja. Fotodegradacija vkljuuje razpad molekul na manjSe molekule. Svetlobno
povzroCena razgradnja polimera vkljuCuje povzroCene fizikalne in kemicne
spremembe z obsevanjem polimerov z UV-svetlobo oz. vidno svetlobo [26].

11
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Uporabljeni materiali

Za pripravo mikroplasti¢nih delcev vre€k za enkratno uporabo smo uporabili tri razli¢ne
vrste vreck, in sicer klasi¢no polietilensko vrecko ter dve biorazgradljivi vrecki razlicnih
proizvajalcev, ki so prikazane na sliki 6.

A <YW
N S£CCH
lADA'E\‘%
‘ (TADESMIPE

10!

DURRE

Slika 6: VreCke za enkratno uporabo: a) biorazgradijiva vreCka Piskar, b) italijanska
biorazgradiljiva vrecka in c) polietilenska vrecka

3.2 Pripravavzorcev z mletjem
VreCke smo s Skarjami narezali na manjSe kose, dimenzije priblizno 0,5 cm x 0,5 cm.
Mikroplasti¢ne delce smo pripravili z dvema nac¢inoma mletja.

Prvi na¢in mletja smo izvedli na Zavodu za gradbenistvo Slovenije (ZAG), kjer smo
uporabili dva mlina, in sicer vibracijski krogli¢ni mlin z okroglimi mlevnimi telesi Millmix
20, proizvajalca Domel, ki je prikazan na sliki 7, in laboratorijski mlin A10 basic,
proizvajalca IKA, ki je prikazan na sliki 8. Mletje je potekalo v dveh stopnjah, in sicer
smo predpripravljeni vzorec najprej prenesli v dva mlevna bobna skupaj z mlevnima
telesoma, ki sta prikazana na sliki 9. Bobna smo nato dobro zaprli in ju potopili v tekoci

12



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

dusik za 5 minut, pri Cemer sta se oba dobro ohladila, s tem pa smo preprecili taljenje
materiala med mletjem. Bobna smo nato vpeli v mlin Millmix 20, s katerim smo vzorec
na frekvenci 28 Hz mleli 150 sekund. Po zaklju€eni prvi stopnji mletja smo dobili zbite
delce, ki smo jih nato prestavili v laboratorijski mlin A10 basic, kjer smo vzorce mleli Se
nadaljnjih 9 sekund in tako pridobili mikroplasticne delce.

Drugi nadin mletja pa smo izvedli na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo
Univerze v Ljubljani (UL-FKKT), kjer smo uporabili ultracentrifugalni mlin ZM 300,
proizvajalca Retsch, ki je prikazan na sliki 10. Predpripravljene vzorce smo zmesali s
suhim ledom (enakomerna mes$anica) in vzorce mleli pri 8000 rpm (vrtljajih na minuto)
s sitom z odprtinami premera 1 milimeter.

Dobili smo mikrodelce Sestih nestaranih zmletih vzorcev z dvema nacCinoma mletja, ki
so prikazani na sliki 11. Mikrodelce smo prestavili v petrijevke.

V tabeli 1 je predstavljen seznam uporabljenih oznak zmletih nestaranih vzorcev,
uporabljene vrecke in nacin mletja.

Tabela 1: Seznam zmletih nestaranih vzorcev z uporabljenimi oznakami, vrsto
uporabljene vrecke in na¢inom mletja

Vzorec Vrsta uporabljene vrecke Nacin mletja
1A Polietilenska vrecka
2A Biorazgradljiva vrecka — italijanska | Prvi nacin mletja
3A Biorazgradljiva vre¢ka — Piskar
1B Polietilenska vrecka
2B Biorazgradljiva vrecka — italijanska | Drugi nagin mletja
3B Biorazgradljiva vrecka — Piskar

Slika 7: Vibracijski mlin Millmix 20
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IKA" A10 basic

Slika 9: Mlevna bobna z okroglima mlevnima telesoma
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Slika 11: Nestarani mleti vzorci vreck z oznakami
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3.3 Pospeseno UV-staranje

Po zadostni koli€ini zmletih vzorcev smo vsak vzorec prestavili v svojo stekleno
petrijevko ter le-te prekrili s kvarénim steklom, da ne bi pri§lo do kontaminacije vzorcev.
Mlete vreCke za enkratno uporabo smo 30 dni (720 ur) umetno starali v UV-komori Q-
SUN Xe-3, proizvajalca Q-lab, ki je prikazana na sliki 12 s tremi 1800 W ksenonskimi
Zarnicami v obmocju valovnih dolzin son¢ne svetlobe. Vzorce smo obsevali z gostoto
sevanja 40 W/m? pri temperaturi 38 °C v komori in 50 °C za ¢rni standard. Premesali
smo jih dvakrat tedensko in jih s tem dobro homogenizirali. Po zakljuéenem UV-
staranju smo jih odstranili iz komore ter jih shranili v temen prostor. Po koncu UV-
staranja smo dobili Sest UV-staranih vzorceyv, ki so prikazani na sliki 13.

V tabeli 2 so prikazane oznake UV-staranih vzorcev.

Tabela 2: Seznam UV-staranih zmletih vzorcev z oznakami

Vzorec Opis

1A-UV UV-staran vzorec 1A
2A-UV UV-staran vzorec 2A
3A-UV UV-staran vzorec 3A
1B-UV UV-staran vzorec 1B
2B-UV UV-staran vzorec 2B
3B-UV UV-staran vzorec 3B

Slika 12: Komora Q-SUN za UV-staranje
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Slika 13: UV-starani mleti vzorci vreck z oznakami
3.4 Karakterizacija vzorcev

3.4.1 Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR)

InfrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR) je analitska tehnika za
identifikacijo snovi s snemanjem znacilnih spektrov absorbirane infrardece svetlobe.
Deluje tako, da infrardeCe sevanje vzbudi nihanje atomov v molekuli, pri tem pa se
doloCen del spektra absorbira, razlicne molekule imajo razlicne resonancne vrednosti.
Tako dobljeni spekter s posameznimi absorpcijskimi trakovi glede na polozZaj in
intenzivnost tvori edinstven molekularni prstni odtis. Spektroskopija FTIR ima Siroko
uporabo pri analizi molekul, pomembnih v farmacevtski, kemi€ni in polimerni industriji
[27].

Oslabljen popolni odboj (ATR) je metodologija vzoréenja, ki omogo¢a neposredno
preiskavo trdnih ali teko€ih vzorcev brez nadaljnje priprave. ATR se pogosto uporablja
skupaj z infrardeCo spektroskopijo s Fourierjevo transformacijo (spektroskopija ATR-
FTIR), saj omogoc€a analizo trdnih in teko€ih vzorcev, kar poenostavi merjenje skoraj
vseh snovi. ATR je metoda, ki temelji na notranjem odboju, dolZina poti vzorca pa je
odvisna od globine prodora infrardeCe energije v vzorec. Spektroskopija ATR-FTIR se
uporablja za identifikacijo kemicnih spojin, preuevanje molekulskih struktur,
preuCevanje lastnosti povrsin, analizo polimerov, raziskovanje biomolekul, spremljanje
kemijskih reakcij in ocenjevanje sestave materialov v panogah, kot so farmacija,
znanost o materialih in sodna medicina [28].
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Analizo vzorcev smo izvedli z infrardeCo spektroskopijo z ATR s FTIR-spektrometrom
Perkin Elmer, Spectrum Two, ki je prikazan na sliki 14. VVzorce smo posneli z absorpcijo
v spektralnem obmocju od 400 cm™ do 4000 cm™ z resolucijo 4 cm™. Za analizo smo
imeli Sest vzorcev, in sicer tri nestarane zmlete vzorce, ki so bili namleti s prvim
nacinom mletja, in tri UV-starane vzorce, ki so bili prav tako zmleti s prvim nacinom
mletja.

-

Slika 14: Spektrometer Perkin Elmer, Spectrum Two

3.4.2 Porazdelitev velikosti delcev

Za dolocCitev porazdelitve velikosti delcev mikroplastike se uporablja ve¢ metod. V
nasem primeru smo se odloc€ili za uporabo laserske difrakcije z aparaturo Microtrac
Bluewave.

Microtrac Bluewave je laserski difrakcijski analizator velikosti delcev, ki je prikazan na
sliki 15. Za svoje delovanje uporablja tri laserje (dva modra in enega rdecega).
Zmogljivost merjenja velikosti delcev je od 10 nm do 2,8 mm. Izvajamo lahko mokro in
suho meritev [29].

Slika 15: Microtrac Bluewave
18
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Pred izvedbo meritve smo najprej pridobili reprezentativni vzorec, kar pomeni, da smo
vzorec dobro premesali in ga iz posode vzeli iz treh nivojev (zgoraj, na sredini in
spodaj). Tako smo dobili ¢&im bolj homogeniziran vzorec. Nato smo ga nasuli v napravo
v za to namenjen prostor, ki je oznacen s Crticami za pravilno doziranje. Pokrov smo
zaprli in zaCeli z meritvami. Parametre materiala smo nastavili za polietilen kot najboljSi
mozni priblizek za vse tri analizirane materiale. Meritve so potekale v suhi celici. Za
vseh 12 vzorcev smo opravili po tri meritve, pred vsako posamezno meritvijo smo
napravo ocistili s posebej prirejeno metlico, ki je bila pritrjena na vrvici, in alkoholom.
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Infrardeéa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR)

Za FTIR-analizo smo izbrali delce, zmlete s prvim nainom mletja. Posami¢ni grafi za
vse vzorce z oznacenimi trakovi so prikazani v prilogi 1.

Vzorec 1A

Pri vzorcu 1A smo trakove FTIR-spektra primerjali s spektri HDPE, LDPE in LLDPE v
literaturi [30]. Ugotovili smo, da so znacilni trakovi za vse PE pri 2914 cm™, kar
nakazuje na asimetricno valenéno nihanje CH vezi, in pri 2847 cm™ je trak povezan s
simetri¢nim valen¢nim nihanjem CH vezi. Pri valovnih $tevilih 729 cm™in 718 cm™ smo
dobili po dva trakova, ki sta povezana z razcepitvijo CH2 vezi in sta znacilna za HDPE
[30].

Tukaj lahko omenimo, da je pri HDPE znadcilno, da namesto enega traku v obmocju
valovnega Stevila 720+10 cm* dobimo par trakov. Vzrok zato sta CH2 skupini na dveh
vzporednih verigah, ki hkrati absorbirata fotone ustrezne energije. Zibanje teh
vzporednih CH2 skupin je lahko na dva razlicna nacina: obe skupini zanihata v isto
smer, kar ne povzroc€a dotika, ali CH2 skupini zanihata v nasprotno smer, kar povzroc€i
trke, s tem pa se spremeni polozaj traku [30]. Dodatno v spektru vzorca 1A vidimo tudi
par trakov pri 1472 cm™ in 1463 cm, kar je tudi znacilno za HDPE zaradi formiranja
kristalini¢nih podrocij [30].

Glede na ujemanja in tudi deklaracijo na etiketi izdelka lahko zaklju€imo, da je
preiskovana vrecka iz HDPE.

Na spektru vzorca 1A-UV (vzorec 1A po UV staranju) se vidi ve¢ sprememb v
primerjavi s spektrom vzorca 1A, kar lahko vidimo na sliki 16, in sicer vidne so
zmanj$ane absorbance vedine trakov, poleg tega pa se je pojavil trak pri 1715 cm™™,
Ta trak pripada vzdolznemu nihanju C=0 v CH20s3 skupini, kar dokazuje oksidacijo
HDPE molekul [31].

Glede na to lahko zaklju¢imo, da je UV-staranje vplivalo na vzorec in povzrocilo
degradacijo (oksidacijo) HDPE do neke mere, ampak obseg degradacije ni bil zelo
obsezen in je material obdrzal vecino svoje prvotne strukture [31].
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Slika 16: Primerjava FTIR-spektrov nestaranih (oznaka 1A) in UV-staranih (oznaka
1A-UV) vzorcev polietilenske vrecke, mlete s prvim na¢inom mletja

Vzorec 2A

Pri vzorcu 2A smo trakove spektra najprej primerjali s spektrom iz literature, v kateri
so navedeni trakovi spektra za Cisti Skrob [32]. Potem pa smo spekter vzorca 2A
primerjali Se s spektrom iz literature za Cisti PBAT [33].

Ugotovili smo, da trak pri 1409 cm™ ustreza upogibnemu nihanju CH vezi in da trakova
pri 1080 cm™ in pri 1159 cm™ ustrezata valencnemu nihanju C-O vezi in so skladni z
referencnimi vrednostmi iz literature za Cisti Skrob z rahlimi odstopaniji [32].

Pri PBAT so trakovi skladni s spektrom iz literature z rahlimi odstopanji, in sicer smo
ugotovili, da trak pri 1712 cm™" ustreza valenénemu nihanju C=0 vezi, trakova pri 1268
cm™in 1101 cm™ ustrezata valenénemu nihanju C-O-C vezi ter da trak pri 728 cm™
nakazuje na absorpcijo $tirih ali ve€ sosednjih CH2 skupin [33].

Glede na ujemanja lahko zaklju€¢imo, da je preiskovana vreCka sestavljena iz meSanice
PBAT in Skroba.

Po UV-staranju se na spektru vzorca 2A-UV vidi nekaj sprememb v primerjavi s
spektrom vzorca 2A (slika 17). Absorbance vseh trakov so nekoliko manjse, vendar se
je razmerje med njimi veCinoma ohranilo, prav tako nismo opazili nobenega novega
traku.

Zaklju€imo lahko, da osnovna struktura po UV-staranju ostaja veCinoma ohranjena in
nespremenjena.
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Slika 17: Primerjava FTIR-spektrov nestaranih (oznaka 2A) in UV-staranih (oznaka
2A-UV) vzorcev biorazgradljive italijanske vrecke, mlete s prvim na¢inom mletja

Vzorec 3A

Pri vzorcu 3A smo trakove spektra najprej primerjali s spektrom iz literature, v kateri
so navedeni trakovi spektra za Cisti Skrob [32]. Potem smo spekter vzorca 3A primerjal
Se s spektrom iz literature za Cisti PBAT [33].

Ugotovili smo, da trak pri 1409 cm™ ustreza upogibnemu nihanju CH vezi in da trakova
pri 1080 cm™ in pri 1159 cm™ ustrezata valenénemu nihanju C-O vezi in so tako
skladni z referen¢nimi vrednostmi iz literature za Cisti Skrob z rahlimi odstopanji [32].

Pri PBAT so trakovi skladni s spektrom iz literature z rahlimi odstopaniji, in sicer smo
ugotovili, da trak pri 2952 cm™ ustreza valenénemu nihanju CH2 skupin, pri 1712 cm™,
ustreza valenc¢nemu nihanju C=0O vezi ter pri 1268 cm™ in 1102 cm™ ustreza
valenénemu nihanju C-O-C vezi. Trak pri 728 cm™ pa nakazuje absorpcijo Stirih ali ve¢
sosednjih CHz skupin [33].

Glede na ujemanja lahko zaklju¢imo, da je preiskovana vreCka res sestavljena iz
mesSanice PBAT in Skroba.

Po UV-staranju se na spektru vzorca 3A-UV vidi nekaj sprememb v primerjavi s
spektrom vzorca 3A (slika 18). Absorbance vseh trakov so nekoliko manjSe, vendar se
je razmerje med njimi ve€inoma ohranilo, prav tako nismo opazili nobenega novega
traku.

Zaklju€imo lahko, da osnovna struktura po UV-staranju ostaja vec€inoma
nespremenjena.
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Slika 18: Primerjava FTIR-spektrov nestaranih (oznaka 3A) in UV-staranih (oznaka
3A-UV) vzorcev biorazgradljive vrecke Piskar, mlete s prvim nadinom mletja

4.2 Porazdelitev velikosti delcev
Rezultate porazdelitve velikosti delcev smo predstavili s Stevilsko porazdelitvijo.

Prvi rezultat je primerjava Stevilske porazdelitve velikosti delcev mikroplastike razli¢nih
tipov vreck, mletih z dvema razlicnima nainoma mletja, kar je prikazano na sliki 19. 1z
histogramov so izraunane vrednosti dm, dso in dn, ki SO predstavljene v tabeli 3.
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Iz tabele 3 lahko ugotovimo, da je pri vseh vzorcih modus (dm), ki predstavlja vrednost
z najvecjo pojavnostjo, manjsi pri delcih mikroplastike, pridobljene s prvim nacinom
mletja za vse tri tipe vreCk (za 25 % je modus manijsi pri vzorcu 1A v primerjavi z 1B,
za 77 % je manjsi pri vzorcu 2A v primerjavi z vzorcem 2B in za 70 % je man;jSi pri
vzorcu 3A v primerjavi s 3B).

Mediana (dso) je manjSa pri vseh tipih vreCk, zmletih s prvim nacinom mletja (za 69 %
je manjSa pri vzorcu 1A v primerjavi z vzorcem 1B, za 78 % je manjSa pri vzorcu 2A v
primerjavi z vzorcem 2B in za 57 % je manjSa pri vzorcu 3A v primerjavi z vzorcem
3B).

Povprec¢na velikost (dn) je prav tako manj8a pri delcih, zmletih s prvim na¢inom mletja
za vse tipe vre€k (za 56 % je manjSa pri vzorcu 1A v primerjavi z vzorcem 1B, za 75
% je manjSa pri vzorcu 2A v primerjavi z vzorcem 2B in za 46 % je manjSa pri vzorcu
3A v primerjavi s 3B).

Tako lahko zaklju€imo, da s prvim nacinom mletja pridobimo delce manjSih velikosti
kot z drugim nacinom mletja.

Tabela 3: Steviléna porazdelitev velikosti delcev, mletih z dvema razli¢nima
nac¢inoma mletja

Vzorci | dm(pm) dv * SD (um) dso (Hm)
1A 77,38 131,50 £ 74,15 91,07
1B 311 296,20 £ 124,10 295,50
2A 65,19 89,38 + 41,82 65,19
2B 284,60 355,40 £ 89,70 295,90
3A 93,14 200,30 + 116,30 135,50
3B 306,50 371,80 £ 78,95 316,10

V nadaljevanju smo pripravili primerjavo Stevilske porazdelitve velikosti delcev
mikroplastike pred UV-staranjem in po njem. Mikroplastiko smo zmleli s prvim na¢inom
mletja, kar je prikazano na sliki 20, izraCunane vrednosti dm, dso in dn pa so
predstavljene v tabeli 4.
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Slika 20: Vpliv UV-staranja na Stevilsko porazdelitev velikosti delcev mikroplastike,
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Iz tabele 4 lahko ugotovimo, da je pri vzorcih 2A-UV in 3A-UV, ki sta bila izpostavljena
UV-sevanju, modus (dm), ki predstavlja vrednost z najvecjo pojavnostjo, manjsi kot pri
nestaranima vzorcema 2A in 3A (za 10 % je manjSi pri vzorcu 2A-UV v primerjavi z
vzorcem 2A in za 8 % je man;jsi pri vzorcu 3A-UV v primerjavi z vzorcem 3A).

Mediana (dso) je manjSa pri UV-staranih vzorcih 2A-UV in 3A-UV v primerjavi z
nestaranima vzorcema 2A in 3A (za 10 % je manjSa pri vzorcu 2A-UV v primerjavi z
vzorcem 2A in za 4 % je manjSa pri vzorcu 3A-UV v primerjavi z vzorcem 3A).

Povpreéna velikost (dn) je prav tako nizja pri UV-staranih vzorcih 2A-UV in 3A-UV, v
primerjavi z nestaranima vzorcema 2A in 3A (za 16 % je manjSa pri vzorcu 2A-UV v
primerjavi z vzorcem 2A in za 9 % je manjSa pri vzorcu 3A-UV v primerjavi z vzorcem
3A).

Vidimo lahko tudi, da so vse tri vrednosti meritev (modus, povpreCna velikost in
mediana) pri UV-staranemu vzorcu 1A-UV nekoliko viSje od nestaranega vzorca 1A.
Vzrok za to je lahko, da smo za analizo porazdelitve velikosti pri tem vzorcu izbrali
nereprezentativen UV-starani vzorec. Do tega je lahko prislo, ko smo vzorec izpostavili
UV-sevanju, tam pa smo za UV-staranje mikroplasticne delce lahko vzeli iz prve serije
zmletih mikroplasti¢nih delcev, ki nam Se niso dali dovolj drobnih delcev zaradi Se ne
dobro ohlajenih mlevnih bobnov.

Kljub temu lahko zaklju€imo, da UV-staranje namletih mikroplasticnih delcev,
pripravljenih s prvim na¢inom mletja, ve€¢inoma zmanj$a velikosti delcev.

Tabela 4: Steviléna porazdelitev velikosti delcev, mletih s prvim na&inom mletja pred
UV-staranjem in po njem

Vzorci | dm(um) dv % SD (um) dso (Hm)
1A 77,38 131,50 £ 74,15 91,07
1A-UV 98,43 133,60 £ 47,78 103,30
2A 65,19 89,38 + 41,82 65,19
2A-UV 58,41 75,29 + 36,07 58,41
3A 93,14 200,30 + 116,30 | 135,50
3A-UV 86,10 182,40 + 97,55 130,50

Na koncu smo pripravili primerjavo Stevilske porazdelitve velikosti delcev mikroplastike
pred UV-staranjem in po njem. Mikroplastiko smo zmleli z drugim nacinom mletja, kar
je prikazano na sliki 21, izraCunane vrednosti dm, dso in dn pa so predstavljene v tabeli
5.
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Slika 21: Vpliv UV-sevanja na Stevilsko porazdelitev velikosti delcev mikroplastike,

v

, oranzni

mlete z drugim na¢inom mletja (modri histogram — pred UV-staranjem

histogram — po UV-staranju)
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Iz tabele 5 lahko ugotovimo, da je pri vzorcih 1B-UV in 3B-UV, ki sta bila izpostavljena
UV-sevanju, modus (dm), ki predstavlja vrednost z najvecjo pojavnostjo, manjsi kot pri
nestaranih vzorcih 1B in 3B (za 6 % je manjSi pri vzorcu 1B-UV v primerjavi z vzorcem
1B in za 2 % je man;jSi pri vzorcu 3B-UV v primerjavi z vzorcem 3B).

Mediana (dso) je prav tako manjSa pri UV-staranih vzorcih 1B-UV in 3B-UV v primerjavi
z nestaranima vzorcema 1B in 3B (za 16 % je manjSa pri vzorcu 1B-UV v primerjavi z
vzorcem 1B in za 2 % je manjSa pri vzorcu 3B-UV v primerjavi z vzorcem 3B).

Povpreéna velikost (dn) je prav tako nizja pri UV-staranih vzorcih 1B-UV in 3B-UV v
primerjavi z nestaranima vzorcema 1B in 3B (za 5 % je manjSa pri vzorcu 1B-UV v
primerjavi z vzorcem 1B in za 2 % je manjSa pri vzorcu 3B-UV v primerjavi z vzorcem
3B).

Ugotovimo tudi to, da so vse tri vrednosti meritev (modus, povprecna velikost in
mediana) pri UV-staranemu vzorcu 2B-UV nekoliko viSje od nestaranega vzorca 2B,
za kar je vzrok najverjetneje nezadostno homogeniziran vzorec oziroma to, da smo
izbrali nereprezentativen UV-starani vzorec. Do tega je lahko priSlo, ko smo vzorec
izpostavili UV-sevanju, tam pa smo za UV-staranje mikroplasticne delce lahko vzeli z
vrha posodice, kjer so naceloma zbrani delci vecje velikosti kot na dnu posodice.

Zaklju€imo lahko, da UV-staranje zmletih mikroplasti¢nih delcev z drugim nacinom
mletja ve€inoma zmanjsa velikosti delcev.

Tabela 5: Steviléna porazdelitev velikosti delcev, mletih z drugim naéinom mletja pred
UV-staranjem in po njem

Vzorci dm (M) dv *SD (um) dso (Hm)
1B 311 296,20 £ 124,10 295,50
1B-UV 258,30 280,90 + 115,70 249,60
2B 284,60 355,40 + 89,70 295,90
2B-UV 290,20 376,50 + 84,92 302,80
3B 306,50 371,80 +£ 78,95 316,10
3B-UV 298,90 365,6 + 90,21 310,30
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5 SKLEP

V diplomski nalogi smo obravnavali vpliv UV-sevanja na degradacijo mikroplastike iz
polietilenskih in biorazgradljivin komercialnih vrec¢k. Med raziskovanjem smo pripravili
mikroplasticne delce treh vrst vreCk: konvencionalnih PE vreck in dveh biorazgradljivih
(meSanica Skroba in PBAT) vreCk z dvema razlicnima nacinoma mletja. Z analizo
porazdelitve velikosti delcev, kjer smo primerjali Stevilsko porazdelitev velikosti delcev
mikroplastike, mlete z dvema razlicnima nacinoma mletja, lahko potrdimo postavljeno
hipotezo 1, v kateri smo predpostavili, da bomo z uporabo razlicnih nacinov mletja
pridobili razlicne porazdelitve velikosti delcev. Med nadaljnjo raziskavo smo
mikroplasti¢ne delce izpostavili UV-sevanju in delno potrdili hipotezo 2, v kateri smo
predpostavili, da se bo velikost delcev spremenila po izpostavitvi UV-sevanju, delci so
postali manjsi zaradi razpada v primeru vzorcev 2A, 3A, 1B in 3B. Tukaj moramo
omeniti Se, da smo predpostavili, da smo pri vzorcih 1A-UV in 2B-UV izbrali
nereprezentativen vzorec za izpostavitev UV-sevanju, zato v tem primeru nismo dobili
man;jsSih delcev po razpadu. Zato bi za trdno potrditev hipoteze 2 morali izvesti ponovne
meritve. V hipotezi 3 smo predpostavili, da bo izpostavljenost UV-sevanju kemijsko
spremenila mikroplastiko, kar bo jasno vidno na FTIR-spektrih. Hipotezo lahko delno
potrdimo, saj so se zacCele kazati spremembe predvsem pri mikroplastiki iz
polietilenske vreCke (pokazali smo delno oksidacijo PE), a obsegi razpadov niso bili
obsezni. Zaradi tega lahko trdimo, da so materiali obdrzali vecino svoje osnovne
strukture. Kot smo predvideli Zze na zaCetku, je bila glavna omejitev diplomskega dela
ta, da smo mikroplasticne delce premalo €asa izpostavili UV-sevanju.

Ce bi se ponovno odloéili za raziskovanje tega podrogja, bi morali vzorce izpostaviti
UV-sevanju za daljSi Cas.
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dm - modus (um)
dn £ SD - povprecna velikost z odklonom standardne deviacije (um)
dso - mediana (um)
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UV - ultravijoli¢no

ZAG - Zavod za gradbenistvo Slovenije

UL-FKKT - Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo Univerze v Ljubljani
HDPE - polietilen visoke gostote

LDPE - polietilen nizke gostote

LLDPE - linearni polietilen nizke gostote

PBAT - polibutilen adipat tereftalat

FTIR - infrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo

ATR - oslabljen popolni odboj

37



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

PRILOGE

Priloga 1: FTIR-vzorci

T

%T

%T

o8
98-

98]

544

92

a0

,H,~#——‘w~wwﬁwtjr~

1530, 197 ETHT
2051 Hom, ST 1T

TIEAscm, 20T

R
P e

103
100

3500 2000 2500 2000 1500 1000 500 3280

Slika 22: FTIR-spekter vzorca 1A

1
2182561, 90,645 T

|EATm 1, TAZHT

1900.TEom 1, S8.88T

1
1471.41em-1, TLERT
TA72 2 T2 54T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 380
cm-1

DYRENEY o A

%2 T e meaee 7314em 1,90 90%T
a1 e SzET 1451981, S1.84%T

26|

1118761, 52 89%T

295 41 1, 86,457

woateemt asanT

158 e 1. 85 455T

1268 0. 1, 81 2%T 575401, 3809567

i
171224

500 3000 3500 2000 1500 1000 s0 380

Slika 24: FTIR-spekter vzorca 2A

38



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

88

P p—
- // /

241 3373 5w 1,55 15%T

150454 1, 85,1257 Jea e 1 BazT

EEE LSS 132137 a1, 91705

93 35em 1. B.17%6T

%T
g

24| B3 ATemA, 85 45%T

1268.88cm 1, T7.42%T

2aaTen 1, 85.10%T
h

1741 Aemt, TEAZNT §

74] 102 Trem Y, 78.30%T —cT R

4000 as00 2000 2500 2000 1500 1000 500 380

101

2081 06om T 3880%T i . 79499071, 89 03T
1504 B4eme 133 TnT 1368 2 1, E758%T

20

sS6amt, S09ENT
2952 ddame, S0 0TRT

T

13mEEE, a7 seNT 206.0am1, BLEIHT

13245

1208

Pl ELaET 3 fem et

%T

1408 21em', B4A2%T
34 80Em1

14527 %, 7.67%T

70 -
158520m 771 S75240m, T84%T

1080 051, 69 25T

@

P ssm ) erdenT

80 1712771, 50.31%T
i [

782121, B18Z5T

24720m1, FBAANT

2051 15em T 381 5%T 12650801, 8566%T

333248cm1 SLATUT

2957 18cm 1. 2508WT
205161, TRI0HT

75T
1208 Stem 1, TEISHT

TEzomT

1453 820 T, B299%T

%T

@

538257

2

2000 2500 3000 2500 2000 1500 1000 500 280

Slika 27: FTIR-spekter vzorca 3A-UV

39



