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1. UVOD

Mnogo ranije nego Sto su postojali sintetski pelimustvari od péetka Zivota na
Zemlji, u prirodi postoje razlite makromolekule koje su sastavni dio Zivih orgama. Ne
razmiSljamo o njima na isti 8@ kao o sintetskim polimerima «jer nisu rezultptdske
genijalnosti». Naravno, to ne zfala su manje vazni. Celuloza, Skrob i lignin osmosu
konstitucijski elementi biljaka, RNA i DNA su kompente gena, enzimi omogavaju
kemijske procese u Zivim organizmima, kolagen gaak koze itd. Za drvo se moze kazati
da je prirodni kompozit.

Dakle, prirodnim polimerima smatraju se makromolsku spojevi, molekulske mase od
nekoliko tisita do nekoliko stotina tisa, koji se u prirodi nalaze kao dijelovi biljnihi il
Zivotinjskih tkiva Nazivaju se joS biopolimerima. Za takve materijale kaZze se da péaijéz
obnovljivih izvora (engrenewable resources

To su mdusobno vrlo razditi i sloZzeni spojevi. S obzirom na ponavljéqujedinice u

makromolekuli mogu se svrstati u nekoliko skupina:

1. Polisaharidi

2. Lignin ili polimerni materijali na bazi koniferil alkohal
3. Proteini (bjelartevine) ili prirodni poliamidi

4. Prirodni kau ¢uk

5. Prirodne smole

Naravno, prirodne makromolekule su i polinukleotjddeoksiribonukleinska kiselina (DNA)
i ribonukleinska kiselina (RNA), nd@itim ne smatraju se polimernim materijalima u pravo
smislu jer osim funkcije u zivim organizmima nemajkakvu primjenu.

S obzirom na podrijetlo i gan dobivanja polimerima iz obnovljivih izvora u 8m smislu

smatraju se joS dvije skupine polimera:



1. Polimeri proizvedeni klaghom kemijskom sintezom iz monomera podrijetiom iz
obnovljivih izvora. Primjer je polilaktid ili poliéktidna kiselina), (PLA), biopoliester
sintetiziran iz mlij€ne (laktidne) kiseline. Monomer, mifea kiselina, proizvodi se

fermentacijom ugljikohidrata, slika 1.

CH3

. | (0] . . oligomeri
C, Hy, O, fermentacija 2 HO— CH— C< dehidracija miijegne
OH kiseline
glukoza mlijecna kiselina
termiéko
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CHy O
3] oop /9N
fo—cn-cl H3C— CH fzo
|
PLA o=C HC—CH3
N
o /
laktid

pop - polimerizacija otvaranjem prstena

Slika 1 - Proces sinteze polilaktida

2. Polimeri sintetizirani u mikroorganizmima ili metski modificiranim bakterijama. Do
danas ovu grupdine uglavnom poli(hidroksi-alkanoati): poli(hidraksutirat), (PHB), slika
2, poli(hidroksi-valerat) (PVA) i njihovi kopolimte a u tijeku su i istrazivanja bakterijski

sintetizirane celuloze.

Ralstonia eutropha, ranije: Alcaligenes eutrophus;

Mikrobna sinteze .
gen modif. E. Coli

kondenzacija
2 acetil -CoA > acetoacetil -CoA

redukcija
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et
POlIMert2acla | idroksibutiril - CoA
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Slika 2 - Proces sinteze poli(hidroksi-butirat@pA-koenzim A)



Poput sintetskih polimera i prirodni polimeri rketse upotrebljavaju u izvornom obliku,éve
se za odréene primjene modificiraju ili im se dodaju ra#i dodaci odnosno aditivi, kao Sto
su punila, pigmenti, stabilizatori, omekSavala iokekve smjese nazivaju se prirodni
polimerni materijali. Aditivi, iako prisutni u refeno malim koncentracijama, bitno
poboljSavaju jedno ili viSe svojstava pa se takbidau uporabljivi polimerni materijali u
razlicitim industrijama (tekstilna, prehrambena, farmaska, kozmetika, ind. boja i lakova
itd.). Neki prirodni polimeri vé se prilikom izolacije iz sirovine dobivaju u modifanom
obliku (kao npr. alginska kiselina u obliku algiaat

Vecina prirodnih polimera bioloSki je razgradljivdi¢razgradljivi polimer) tj. mogu se
razgraditi djelovanjem mikroorganizama (bakterigdjvica, algi) do ugljgnog dioksida i
vode u aerobnim, odnosno ugijpg dioksida i metana u anaerobnim uvjetima u
prihvatljivom vremenskom periodu (koji se razlikupel polimera do polimera). Taj proces
moze uklj@ivati i izravni utjecaj katabatkih enzima ili neizravno djelovanje sekundarnih
¢initelja iz okoliSa na polimer, npr. promjena pHa Mrzinu biorazgradnje utje faktori
okoliSa i zndajke polimernog materijala (struktura, morfologkaistalicnost, funkcionalnost,
topljivost i molekulna masa). Neki sintetski poliméakader su biorazgradljivi, kao npr.:

poli(e-kaprolakton) i poli(tetrametilenadipat-ko-tereég)l

2. STRUKTURA PRIRODNIH POLIMERA

Kemijski sastav, vetina molekula, konfiguracija te konformacigane molekulsku
strukturu polimera. Za razliku od sintetskih polmmekoji imaju relativno jednostavnu
strukturu, prirodni polimeri puno su kompleksmp@akromolekule. Jedan od razloga je taj Sto
su osnovne konstitucijske jedinice sloZenije negumd ksintetskih polimera. Struktura

podrazumijeva konfiguraciju makromolekuaprostorni razmjestaj atoma ili skupina atoma

oko jednog ugljikovog atoma u molekuli koji je
- odreien pri sintezi polimera
- ne moZe se mijenjati bez kidanja kemijskih vezavamnja
novih, te

konformaciju makromolekula odnosi se na geometrijski oblik cijele molekulkezultat je

rotacija oko pojedinih C- C veza zbog djelovanjalitee ili postojanja sekundarnih vezaduoe
makromolekulama (vodikove veze, dipol-dipol vezaean der Waalsove veze). &mito, u
polimerima medumolekulske sile relativno su velike jer se multphju (uveavaju)

poveanjem broja konstitucijskih jedinica tj. palanjem molekulske mase. Tako su npr.
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vodikove veze u nekim polipeptidima i celulozi¢ga od primarnih veza. N&<i
konformacijski oblici pojedinénih makromolekula su: cik-cak konformacija, spiealn
(helikoidna) konformacija ili heliks te statigitio klupko (privla&ne sile unutar makromolekula
puno su jde od onih izméu makromolekula). Ukoliko sekundarne veze nastdjog
postojanja privlanih sila izmeu atoma ili atomskih skupina unutar iste makromolekada
se nazivaju intramolekulske veze, a ako se seknedaeze ostvaruju zbog postojanja
priviacnih sila izmeu atoma ili atomskih skupina susjednih makromolakada se nazivaju
intermolekulskim vezama.

Povezivanje véeg broja makromolekula u polimernom sustavu retujéa postojanja

intermolekulskih veza, a njihov &ia povezivanja odruje nadmolekulsku strukturiOna

moze biti razkitog stupnja sréenosti i to:
- amorfna

- kristalicna

U amorfnom polimeru ne postoji sienost izmdéu makromolekula dok u kristéhom
polimeru postoji sréenost, tj. pravilnost u slaganju velikog broja nmakolekula. Méutim,
vec¢ina makromolekula, bilo prirodnih ili sintetskilvari samo djelomino ureiene strukture.
Naime, kako su makromolekule vrlo velike, one séeofio slazu (pakuju) nejednoliko tako
da formiraju sréena ili kristaltna podrdja raspordena unutar nesdene ili amorfne matrice
tvoredi kristalast polimer, slika 3. Kristatina podrdja prikazana su plavo, amorfna crno.
Potpuno amorfan polimer sastavlien je od potpundupsknih i isprepletenih

makromolekulskih lanaca.

mE)
ft

Slika 3 - Morfologija kristalastog polimera

U orijentiranom kristalastom polimeru kristala i amorfna podgja orijentirana su u istom

smjeru Sto sustavu dajedvstupanj urdenosti.



Nadmolekulska struktura odhgje fizikalna i mehartka svojstva polimera. U odnosu na
amorfne polimere, kristalasti polimeri su dur zilaviji, manje prozirni, slabo ili nikako
topljivi u uobitajenim organskim otapalima. Na stupanj krigtabisti utj€e:

- duljina osnovnog lanca

- grananje osnovnog lanca

- intermolekulske veze

Stupanj kristatinosti raste s po¢anjem duljine lanca, a smanjuje se s gavgem stupnja
grananja u makromolekulama, jer ¢bo lanci predstavljaju smetnje pri slaganju
makromolekula. Intermolekulske veze doprinose pampi kristalénosti polimera.

Usporedba svojstava Skroba i celulozec¢api je primjer koji pokazuje koliko je vazna

molekulska i nadmolekulska struktura i koliko dgena svojstva materijala.

Skrob i celuloza grateni su od istih monomernih jedinica (glukoze). Urcklu su sve
ponavljajite jedinica glukoze orijentirane u istom smjerukald. U celulozi je svaka druga
ponavljajita jedinica glukoze zakrenuta za 180°C oko glavne larsca, u odnosu nha
prethodnu ponavljajiu jedinicu, slika 5, sto omogava stvaranje vodikovih veza izthe
lanaca celuloze. Intermolekulske vodikove veze amiagaju paralelno povezivanje lanaca
celuloze u jednoj ravnini u strukture déeesretenosti, slika 6. Takve strukture povezane su

van der Waalsovim silama okomito na lance celuloze.

IOH
\O CH, o
OH
HO OH I
o CH, o
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|
HO OH
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IOH
HO OH
T o CH, o
HO OH

Slika 4 - Konfiguracija ponavljafih jedinica u osnovnom lancu Skroba



Dakle, celuloza zbog ¥e sklonosti stvaranju sekundarnih veza imacuveklonost stvaranju
uredenih kristalénih podrgja.

Celuloza ima bolja mehaitka svojstva od Skroba i netopljiva je u vodi. U dgkom
organizmu celuloza se ne moze enzimski rakgati, a Skrob moze. Celulozu mogu
razgraivati samo neke Zivotinje (termiti, prezith Skrob je praktino neupotrebljiv kao

materijal, dok je celuloza dovoljnvrsta za izradu vlakana (pamuk, lan, konoplja,)juta

o HO
A OH
HO O /OH
0 H,C
o)
l HO
HO o HO
T A OH
HO O ,OH
0 H.C
o)
HO

Slika 5 - Konfiguracija ponavljafih jedinica u celulozi
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Slika 6 - Intermolekulske (iznde molekula) i intramolekulske

(unutar iste molekule) veze u celulozi



Krute, umrezene strukture, kao kod lignina, possgeno u amorfnom obliku. Vrlo velika
elasténost, kao npr. u prirodnom k&uku, cis-poli(izoprenu) i postojanje velikih, cis-
olefinskih skupina, takier onemogéavaju stvaranje sdenih podrdja.

Makromolekule proteina u svili stvaraju intermol&dke vodikove veze koje rezultiraju
pravilnim slaganjem ploha i tako omdgwaju nastajanje kristéhe strukture. Rezultat takve

nadmolekulske strukture je vrlo velikarstata svilenih viakana.

3. POLISAHARIDI

Polisaharidi su prirodni polimerni ugljikohidratsastavljeni od 10 i viSe
monosaharidnih jedinica (&ra). Monosaharidi se s obzirom na broj ugljikoatbma dijele
na pentoze (5 C atoma) i heksoze (6 C atoma) baisom na funkcionalnu skupinu na aldoze

(aldehidna skupina) i ketoze (keto skupina). Napjezaldopentoze su:

N0 AP NI "\ A°
OH—%:— H H—:C—OH H—%I—OH Ho—llc—H
H—C—HO HO—C—H H—C—HO HO —C—H
H—Cll—HO H—(||:—|-|o H—Cll—HO H—(ll—OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
D(+)-arabinoza D(+)-ksiloza D(-)-riboza D(-)-liksoza

Aldoheksoze (najvaznije) su:

H\C/O H\C/O H\C/O
H_(||3—OH HO —Cli—H H—Cll—OH
HO—C—H HO—Cl:—H HO—CII—H
"'_‘f_ HO H—(|: —OH Ho—CI:—H
H_?_OH H—C—O0H H—<|3—0H
CH,OH CH,OH CH,OH
D(+)-glukoza D(+)-manoza D(+)-galaktoza



Ketoheksoze su:

$H20H CllHZOH ?HZOH CllHZOH
|C=o (|?=o IC=o C=o0
HO—C—H H—C—HO H—C —OH HO—Cll—H
H—?'—OH HO—?—H H—C —OH HO—C —H
H —?—OH H —Cll—OH H—C—o0OH H—C—o0OH
CH,OH CH_OH CH,OH CH_OH
D(-)-fruktoza D(-)-sorboza D(-)-psikoza D(-)-tagatoza

Vecina ovih monosaharida, rbetim, ima ciklcke strukture od pet (furanoze) ili Sest
ugljikovih atoma (piranoze). Te strukture (poluatgtnastaju intramolekulskom adicijom
jedne hidroksilne skupine na karbonilnu, a mogpréezivati na nekoliko nana, slika 7.
Najpoznatiji polisaharidi su Skrob, celuloza, agka kiselina, agar-agar, hitin, pektin. Skrob i
celuloza sastoje se, u stvari, od anhidroglukojdmica.

CH,OH H
CHZOH @)
K Q . V
H OH
Haworthova formula konformacijska formula

Slika 7 - Ciklgka struktura glukoze

3.1. SKROB

Skrob je polisaharid sastavljen od jedinica D-gltk povezanih preko C-1 jedne
molekule glukoze i C-4 druge molekule glukoze, xrglukozidnim vezamac{s), kao Sto je
prikazano na slici 4Sastoji se od 25% linearnog polisaharida, amilloZ&% razgranatog
dijela, amilopektina. Prosjeaa molekulska masa amiloze je 200 000...300 000. @éprktin
je topljiv u vodi i razlikuje se od amiloze po tors® se otprilike na svakoj dvadesetpetoj
glukoznoj jedinici nalazi bini poliglukozidni lanac vezan na Sesti ugljikovatcslika 8.
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Osnovni izvori Skroba su ragite Zitarice i krumpir. Dobivanje Skroba iz biljnagaterijala
zapa@inje usitnjavanjem biljne mase u vodi. Dobivena&ka® filtrira kako bi se dobila
suspenzija granula Skroba, centrifugira i susi. Akssuspenzija Skroba zagrije na 60...80°C,
granule bubre i pucaju, Sto rezultira stvaranjeskazne koloidne disperzije, koja sadrzi i
nesto otopljenog Skroba. Hienjem disperzije nastaje gel zbog asocijacije mo&ekmiloze.
Pritom molekule amilopektina ne mogu asociratli{ag) zbog b@nih lanaca te ne stvaraju
gel pod tim uvjetima.

OH
\ON /
CH,
(@]
HO
O
/OH
o CH,
O
HO
(@]
OH /OH
|
CH,
CI)H HO
HO OH O
o CH, o /
¥
HO
OH o CH, o
(I)H
HO OH
o CH, o
HO OH

Slika 8 - Struktura amilopektina u Skrobu

Skrob se upotrebljava u industriji papira i teks{iljepila, povrsinska obrada), prehrambenoj
industriji (zguSnjavalo) te kao dodatak mnogim aiskim polimerima gdje kao
biorazgradljivi polimer uzrokuje dezintegraciju poérnog materijala i omogava laksu
svjetlosnu ili toplinsku razgradnju sintetskog pudira. Skrob s jodom daje karaktetist
plavo obojenje te se u analitici koristi kao indida

MorfoloSka struktura granula Skroba ovisi o porijekrako, npr. granule krumpirovog Skroba

imaju glatku zaobljenu povrSinu, dok je povrSinargra kukuruznog Skroba nepravilna i



Supljikava. Upravo te Supljine omagavaju brzu enzimsku razgradnju (hidrolizu)

kukuruznog Skroba jer je omogrn pristup enzimima u unutrasnjost granula, slika 9

Kao polimerni materijal Skrob sam po sebi nema xaljavaji’a mehanika svojstva,

ukoliko se prethodno ne omekSa, kemijski modificiia kombinira s nekim drugim

materijalom.

Krumpirov Skrob

Kukuruzni Skrob

Slika 9 - PovrSina granula Skroba raitbg porijekla

Fizikalna i kemijska modifikacija Skroba provodiigeviSe razloga od kojih su neki navedeni

u tablici 1.

Tablica 1 - Modifikacija Skroba

Tip modifikacije

Osnovni cilj modifikacije

1. Fizikalna modifikacija

PoboljSanje disperzivnashladnoj vodi

2. Kontrolirana razgradnja

Niza viskoznost

3. Oksidacija

Niza viskoznost

PoboljSana stabilnost viskoznosti

4, Supstitucija OH- skupine

Maniji stupanj asodjgckristalicnosti
Uvodenje hidrofobnih skupina

PoboljSana stabilnost viskoznosti

5. Umrezivanje

Stvaranje umrezene strukture
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1. Fizikalna modifikacija

Fizikalno modificirani Skrob ustvari je gelirani &b koji se primjenjuje u prehrambenoj
industriji, industriji papira i ljepilu za zidnepate.

2. Kontrolirana razgradnja

Da bi se dobio Skrob niZze viskoznosti potrebno igirdtizirati glukozidne veze prirodnog
Skroba. Hidroliza se moze provesti kombiniranim lajanjem kiseline i topline
(dekstrinizacija), djelovanjem same kiseline ilzgnatski g-amilazama).

Dekstrinizacija podrazumijeva przenje Skroba u ytrissti kiseline (HCI). Molekule se
statistEki cijepaju u krée fragmente. Zbog niZzeg stupnja polimerizacije (BR20...50)
otopina koja sadrzi do 60% Skroba slobodrie te

Kiselinska hidroliza Skroba provodi se suspendeanju vodenoj otopini HCl-a ili 50, te
mijeSanjem na toplom dok se ne dobije Zeljena zBket. Sustav se zatim neutralizira, Skrob

se pere i susi.

3. Oksidacija

Ovisno o tipu oksidacijskog sredstva u molekuluoBlr uvode se karbonilne ili karboksilne
skupine. Reakciji podlijezu i amiloza i amilopektiali je uvaienje karboksilnih ili
karbonilnih skupina u lance amiloze osnovni razldgpg kojeg se reducira magnost
kristalizacije Skroba.

4. Supstitucija OH- skupine
Osnovni razlog te modifikacije je potenje otpornosti prema vodi tj. pdanje
hidrofobnosti, Sto se provodi acetiliranjem ili demjem hidroksipropilnih skupina.

5. Umrezivanje.
Provodi se pom&u fosfornog oksiklorida (PO@) u alkalnom mediju. Umrezeni Skrob ima

manji stupanj bubrenja i zeliranja, smanjenu alasBt ipovéanu vig&nu ¢vrstacu.

Skrob sve véu primjenu nalazi u kombinaciji s drugim polimerimekljudujuéi i sintetske,
¢ine¢i polimerne mjeSavine. Prednost mjeSavina sintetgkilimera sa Skrobom je njihova
djelomicna biorazgradljivost. Nedostatak polimernih mjeBavkoje sadrze Skrob je velika
krtost pri veéem udjelu Skroba. Taj nedostatak umanjuje se, udrZasanje
biorazgradljivosti, dodatkom biorazgradljivih omekaéla. Uobiajena omekSavala za
hidrofilne polimere poput Skroba su glicerol, stwbii drugi niskomolekulski polihidroksi

spojevi, polieteri i urea.
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Skrob se ekstruzijom, tj. procesom prerade djelrantoplinske i mehadke energije, uz
dodatak omekSavala prevodi tarmoplastican materijal. U proizvodnji termoplaghog

Skroba omekSavala imaju zadatak smanjiti utjecaramolekulskih vodikovih veza
stvaranjem intermolekulskih vodikovih veza Skrobeik$avalo i doprinijeti stabilnosti

svojstava proizvoda.

3.2. CELULOZA

Celuloza je polisaharidiju strukturucini, kao i kod Skroba, niz glukoznih jedinica
povezanih 1,4-glukozidnom vezom. Ali, za razlikugaoba, celuloza ima pdi-glukozidnu
konfiguraciju, slika 5. Stupanj polimerizacije gh#de moze biti od 2000 do 6700.
Rendgenskom analizom ufieno je da se celuloza sastoji od dikifa paralelnih lanaca
povezanih vodikovim vezama, posljedica kojih jestaiicna struktura celuloze. Gust
kristalicne celuloze je oko 1,63 géinamorfne oko 1,47 gchh Drvo sadrZi 40...50%
celuloze, a pamuk i laneno vlakno preko 90%.

Celuloza se otapa u otapalima koja mogu prekiake yodikove veze. To su vodene otopine
anorganskih kiselina, kalcijevog tiocijanata, cia&g klorida, litjevog klorida, dimetil
dibenzil amonijeva hidroksida i kadmij ili bakar amjeva hidroksida (Schweitzer-ov
reagens). Prosjea molekulska masa celuloze moze se odrediti mgrewiskoznosti tih
otopina. Precipitacijom viskoze neotapalom iz rMjeoiopina dobije se amorfna regenerirana
celuloza.

Skupine celuloznih lanaca nazivajufg®ili. Kemijska otpornost celuloze u vezi je upravo s
njezinom fibrilnom strukturom. M@na reagensa jednostavno ne moZze prodrijeti kroz
povrSinu vlakana. Celuloza se moze alkilirati ilieali, ali samo na nekim vanjskim
hidroksilnim skupinama. Acetolizom celuloze nastdigaharidcelobioza slika 10. Vidljivo

je da je celuloza ustvari sastavljena od niza g¢eioih jedinica.

Slika 10 - Struktura celobioze
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Potpunom hidrolizom celuloze nastaje D-glukoza. rblida celuloze (saharifikacija) od
interesa je u proizvodnji bioetanola i proizvodstitne hrane. Moze se provesti na tréina:

- u jednom stupnju, koncentriranom kiselinom (HC}SiAy, HF)

- U dva stupnja, razrignom kiselinom

- enzimski

Lignin, koji nastaje kao nusprodukt hidrolize celze¢, moze sluziti kao izvor energije za
proces hidrolize i na taj #ien sam procesdiniti ekonomgnijim.

Enzimska razgradnja celuloze odvija se u prisusaalicitih enzima pod nazivorgelulaze
koji su prisutni u nekim bakterijama i gljivamaajkmogu cijepati3-glukozidnu vezu.

U drvnoj masi nalazi se i 5...16 % celuloze stuppgdimerizacije manjeg od 200. Taj
polisaharid naziva skemiceluloza Osnovni monomeri su pentoze te glukoza i glukskan
kiselina (-CHOH skupina glukoze zamijenjena je -COOH skupino&@®. razliku od celuloze
koja je kristalasta¢vrsta i ne hidrolizira, hemiceluloza ima statikti amorfnu strukturu i
lako hidrolizira u razrijgenim kiselinama i luzinama. U prirodi se raziyg djelovanjem
cijelog niza hemicelulaza koje su i komercijalnminajive jer «otvaraju» strukturu drva i

tako olakSavaju izbjeljivanje.

3.2.1. Mikrokristali éna celuloza

Mikrokristalicha celuloza (MCC) je celulozni materijal visokogtja kristalénosti
koji se sastoji od nakupina tzv. kristalita. Nastégko da se amorfne domene u celulozi
uklone hidrolizom s jakom mineralnom kiselinom (HiCNakupine od cca 250 glukoznih
jedinica tvore mikrokristal vealine 15...40 pum. MCC je netopljiva u vodi i razdignim
kiselinama, a bubri ili se vrlo slabo otapa u 20%CO¥. Primjenjuje se u farmaceutskoj i
prehrambenoj industriji, u industriji papira, uwdturnim kompozitima. To je fini, bijeli prah,
bez okusa i mirisa, lako se preSa, pa se stogastkd@o nosa lijekova u tabletama.
Mikrokristalinicna celuloza ima i ulogu prirodnog stabilizatora,dmfikatora viskoznosti i
zamjene za dio masé® u prehrambenim proizvodima. Kl&sa metoda proizvodnje MCC je
hidroliticka razgradnja u Sarznom (kotlastom) reaktoru. Nateirana metoda je reaktivna

ekstruzija (US patent: 6 228 213). Proces reaktekstruzije provodi se u dva stupnja.

1. stupanj
a) cijepanje lignoceluloznih kompleksa ekstruzijonaterijala u luznatom mediju

b) odvajanje celuloze od lignina i hemiceluloze. (ebjeljivanje)
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2. stupan;j
a) doziranje celuloze i otopine kiseline u drugstekder
b) hidroliza djelovanjem kiseline pod utjecajem mekih sila u ekstruderu
C) ispiranje, bijeljenje, susenje.
Reaktivna ekstruzija moze se dodatno poboljSaéstiikom ekstruzijom. Ukoliko se koristi
¢ista celuloza proces je jednostupanjski.
Proces reaktivne ekstruzije ima niz prednosti uosdma proces u SarZnom reaktoru:
- brZi proces
- kontinuirani proces
- bolji kontakt celuloze i kiseline: maniji utroSalkskline

- ekoloski prihvatljiviji

- medusobna neutralizacija luzine iz prvog stupnja ekige iz drugog stupnja.

3.2.2. Prirodna celulozna vlakna

JoS od prapovijestéovjek je upotrebljavao celulozna vlakna koja je r@a®ao u prirodi:
pamuk, lan, konoplju, jutu ... (slika 11).

Pamuk je grmolika biljka iz porodic&ossypiunkoja se uzgaja uglavhom u SAD-u, Indiji,
Pakistanu, Brazilu i Egiptu, Turskoj, Rusiji... Dulg vlakana je 2...5 cm, a promjer 5...20
pm. Nakon sijanja pamuku je potrebno 3-4 mjesecprdavjeta, a nakon cvjetanja od samo
10 sati, treba 2-3 mjeseca da sjeme sazrije. Jeelimou maseiine pamana vlakna, a ostatak
sjeme. Branje se obavljadno ili strojno, a zatim se pamuk odvaja od sjemenmtalje
obraiuje. R&no obrani pamuk jeistiji od strojno obranog pamuka. Jedna billka daje
125..500, a izuzetno do 1250 g pamuka.

Konoplja Juta

Slika 11 - Izvori celuloznih vlakana
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Poput drugih oblika celuloze i pamuk je otporankeaijska djelovanja. Ipak, razteni su
razliciti postupci za poboljSavanje svojstava pamh vlakana. Engleski kerar John
Mercer primijetio je (1844. g) da se svojstva panag viakna mijenjaju ukoliko se obradi
koncentriranom vodenom otopinom natrijeve luziné J8°C. Naime, pow&anjem broja
hidroksilnih skupina mijenja se krist&tia struktura: poboljSava s&rstata, povrSinska
svojstva i podloznost bojenju. Postupak se po autwziva mercerizacija i ¢esto se
primjenjuje u obradi pamuk&roces mercerizacije unaprijedio je H. Lowe 189Qago da je
uveo obradu u luzini uz istezanje.

Popré&nim povezivanjem (umrezavanjem) celuloznih lana@nyk postaje otporan na
guzvanje. U tu svrhu rabe se t&e di(N-hidroksimetil)uree. U prisustvu Lewisovih kiselina
ti reagensi premdsiju hidroksilne skupine susjednih celuloznih lanaca

@) 0O

%—OH+ HO—% + HOCHN NCH2OH MaCla, i_ O — CHN \NCHz_O_g
-2H20 % \ /

Celulozna vlakna pamuka mogu se umrezavati i dgglm epiklorhidrina (3-klor-1,2-

epoksipropana) ili di-epoksidbutadiena.

Laneno vlakno ne dobiva se iz ploda &eiz omot&a stabljike biljne vrsteLinum
usitatissimunkoja moze narasti do 80 cm visine. Iz sjemenlkd@gva laneno ulje koje sluzi
za impregnaciju drva i u proizvodniji bojila i lakavStabljike se m@ u vodi 3...6 tjedana,
Sto uzrokuje oksidacijsku razgradnju lignina. Drasta tvar odvaja se od celuloznih vlakana
koji se dorduju. 1z 100 kg suhe stabljike dobije se okol12 kweleog vlakna. Lan se uzgaja u
Rusiji, Ukrajini, Poljskoj, Njemé&koj, Francuskoj, Belgiji...

Konoplja ( Cannabis sativauzgaja se otprilike u istom podju kao i lan, ali i u sjevernoj
Italiji, Srednjem i Bliskom istoku. Uzgoj konoplf@zo opada jer je zamjenjuju juta i sintetska
vlakna. Na Orijentu se iz konopljinog ulja dobivasrs.

Juta (Corchorus capsularisje slicna konoplji. Ima visoki sadrzaj lignina u stalljizgaja
se u Pakistanu, BangladeSu i u okolini Kaspijskexpfja. Upotrebljava se za izradu éage
prostirki, a nekad se upotrebljavala i kao punddiaoleum.

Osim navedenih vlakana u manjoj mjeri iskoriStaveguneka «egzd@ma» vlakna: ramija,

Zuka, kopriva, manila, sisal (iz && agave), rafija, kokosovo viakno.
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3.2.3. Regenerirana celuloza

Kemijska modifikacija celuloznih vlakana provodh & cilju postizanja topljivosti u
organskim otapalima ili u cilju omogavanja stvaranja razltih oblika, kao Sto su film ili
vlakno, uz naknadno wanje u netopljiv oblik. Takav materijal naziva segenerirana
celuloza
Prvi proces pripreme regenerirane celuloze dat& iz 1884. godine, a prvi stupanj je
stvaranje nitratnog estera. Nitrirani materijal ptee u smjesi etanola i di-etil etera i
ekstrudira u vlakna. Vlakna se zatim denitrirajaldyanjem amonijevog hidrogen sulfida pri
oko 40°C. Proizvod se naziv@hardonnetsvila, meutim, ¢ini se da se ovaj proces vise
nigdje ne provodi.

U manjoj mjeri proizvodi seakar-amonijev rejon (kupramonijev rejorgeluloza se otopi u
amonij-bakar-hidroksidu, Cu(N$h(OH),, a zatim u obliku vlakana uvodi u otopinu sulfatne
kiseline kako bi se regenerirala celuloza.

Danas se najviSe proizvodiskozni rejonili ksantatna celuloza obliku vlakana ili filma.

Film je poznat pod nazivorelofan U manjoj mjeri proizvode sdiocelnavlakna.

A. Viskozna vlakna

Proces proizvodnje viskoznih vlakana sastoji seeliko stupnjeva:
Sirovina (celuloza) se omekSava i preSa welo
Ploce se melju u tzv. mrvice .

Mrvice se otapaju u natrijevoj luzini (alkali-cebaia).

1.
2.
3.
4.

Otopini se dodaje ugljikov disulfid i stvara senjat ksantat.

NaOH 3
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5. Ksantatna otopina izlije se u 20%-tnu otopinu Na@Hsobnoj temperaturi i stvara se
viskozna otopina koja se naziveskoza po kojoj je cijeli postupak dobio ime.

6. Viskoza zrije (stari) 2...3 dana. Tijekom zrenja né&kantatne skupine se raspadaju.

7. Viskoza se filtrira, a potom ekstrudira kroz usleprice (sito) u vlakna te provodi
kroz koagulirajiu otopinu sulfatne kiseline i njezinih soli kojinse neutraliziraju

alkalije i regenerira celuloza u kontinuirana vlakn

10-15% HSOy

10-20% N&,SO,

(U prosjeku reagira samo jedna hidroksilna skupsnaigljicnim disulfidom na svakoj
anhidroglukoznoj ponavljafoj jedinici, pa se kaze da ksantatni produkt imapahj

supstitucije 1 od moga 3.)

8. Vlakna se peru, izbjeljuju, upredaju i istezu hladnpostupkom, kako bi im se

povealacvrstota.

Kada se celulozni ksantat ekstrudira u kiselu Kugelz uski prorez, stvara se celofanski film
koji se obéno omekSava pranjem u kupelji s dodatkom glicerola.

B. Liocelna vlakna

Pod imenomiocel podrazumijeva se celulozno vlakno dobiveno izrawvoiapanjem
celuloze u organskim otapalima i ispredanjem mokpastupkom. To je relativno novo
vlakno, prvi put napravljeno sedamdesetih godinas®@ljea. Liocel je genetko ime za
vlakno, a naje¥e se pojavljuje pod trgotkim imenom Tencél (proizvaia: Acordis, prije
Courtaulds, V. Britanija). Izvor celuloze za pravdnju liocelnih vlakana je drvna masa iz
koje se izdvaja lignin i hemiceluloza. Celuloza etapa u N-metilmorfolin oksidu
(CsH11NOy) koji mijenja kemijska i povrSinska svojstva celpé. Otopina se kroz sapnice
injektira u neotapalo (vodu) ptemu se formiraju vlakna. Najvaznije od svega poiprodnji

liocela je ekoloSki siguran proizvodni proces. ®ozptvoreni proces s 90%-tnim povratkom
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otapala u proces, proizvod je potpuno biorazgnadijimoze se materijalno oporabiti
(reciklirati). Madutim, joS uvijek to su relativnho skupa vlakna.

Prednosti liocelnih vlakana su: velikarstota u mokrom stanju, ne skupljaju se niti Sire pri
pranju i suSenju poput pamuka ili viskoze. Lioceltegkna su meka, hladna i udobna, malo se
guzvaju, na dodir su poput svile i podnose strgranje.

Osnovni nedostatak tih vlakana je relativno niskgeanost povrsinske energije, Sto smanjuje
sposobnost prindanja bojila. To ne zra da ih je nemogée obojiti, ali bojila koja se
upotrebljavaju su skupa. Liocelna vlakna t@éwoimaju svojstvo fibrilacije tijekom prerade i

noSenja Sto uzrokuje tzv. piling, a manifestirats@ranjem malih loptica na povrSini vliakna.

3.2.4. Celulozni derivati

Celuloznim derivatima smatraju se celulozni esteganskih i anorganskih kiselina,

eteri i razltiti graft (cijepljeni) kopolimeri celuloze.

A. Celulozni nitrat

Prvi komercijalni celulozni ester bio je celulozmirat. Upotrebljavan je kao eksploziv
sredinom 19. stolj@, a zatim i kao zavok¢lodion. Kasnije, film celuloznog nitrata, poznat
kao celuloid koriSten je u filmskoj tehnici. Jedan od prvihlipwernih kompozita bio je
sendvt od celuloznog nitrata i dva sloja stakla, sigemm staklo za automobile. Kad staklo
pukne vlakna ga zadrzavaju da se ne rasprsne uokolo

Celuloza se, nakon odvajanja od lignina, nitrirgesom nitratne i sulfatne kiseline i vode:

OH H 0O
o] HNO3/ H2SO4 o—T1
@)
CH @)
|l n |t ;
H  on H — — H ‘ H —
ONOp

Tip kiselin& u smjesi ovisi 0 namjeni produkta. G celuloza mi se u smjesi kiselina
20...60 minuta, pri 30...40°C. IstroSena kupelj odstre@ centrifugiranjem, a zaostala

kiselina ispere vodom. lIzbjeljivanje se vrSi nawim hipokloritom. Stupanj nitriranja
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kontrolira se reakcijskim uvjetima i udjelom vodeupelji za nitriranje. Produkt koji sadrZi
1,9...2,0 nitratnih grupa po svakoj glukoznoj jedinipotrebljava se kao plastomer i za
lakove. Sadrzaj nitratnih grupa u materijalu kejikeoristi kao eksploziv je 2,4...2,8.

B. Celulozni acetat

Zbog zapaljivosti celulozni nitrat ¢inkovito je zamijenjen celuloznim acetatom.
Acetiliranje celuloze provodi se otapanjem u smijashidrida octene kiseline i sulfatne
kiseline, pri¢emu nastaje triacetat. Ukoliko se Zeli nizi stupasierifikacije, triacetat se
djelomicno hidrolizira. Postupak se nuzno odvija u dva isfager nije mogde kontrolirati
stupanj esterifikacije u reakciji s anhidridom awei sulfatnom kiselinom. U tipnom
procesu acetiliranja celuloze suha celuloza seri@jpretira sa smjesom koja sadrzi 300
dijelova anhidrida octene kiseline, 1 dio sulfakigeline (katalizator) i 400 dijelova metilen
klorida (otapalo triacetata). Reakcijska smjesargiesa pri 25...35°C oko 7 sati i za to
vrijeme celuloza se otopi i formira celulozni tredat.

Djelomi¢na hidroliza postize se dodavanjem 50%-tne voddoeiree octene kiseline u
otopinu triacetata (radi uklanjanja sulfatnih ikaSacetatnih skupina). Stajanjem oko 72 sata
pri sobnoj temperaturi postize se primjeren stugadjolize. Ostatak katalizatora (sulfatne
kiseline) neutralizira se dodatkom natrijevog atzeta veéi dio metilen klorida se izdestilira.

Proces se moZe prikazati na sli@dein:

—  (CH3C0)20
—)
H2SO4

H20
H+
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Djelomi¢no hidrolizirana celuloza precipitira se vodom pease. Nastali hidrogensulfatni
esteri, koji uzrokuju nestabilnost celuloznog vilaknu ovom stupnju ispiru se vrlo
razrijagienom otopinom sulfatne kiseline.

Sintetiziraju se i mjeSoviti celulozni esteri. Jadad njih je celulozni acetat-butirat. Za
esterifikaciju se upotrebljava smjesa odgovaiajuanhidrida uz sulfatnu kiselinu kao
katalizator. Produkt se zatim djelaino hidrolizira. Butiril skupine poboljSavaju fleksinost

I otpornost na vlagu. Celulozni acetat-butirattyela plastika i ima primjenu u izradidki

razlicitih alata. Proizvod nizih molekulskih masa upolj@la se kao povrsinski premaz.
C. Celulozni eteri

Prvi celulozni eteri pripravljeni su jos 1912. guel i unaté tome nisu postigli e
industrijsku vaznost. Tipni komercijalni celulozni eteri su metil, etil, haksietil,

hidroksipropil, karboksimetil, aminoetil i benzkteri se dobiju reakcijom alkali celuloze s
alkil halidom ili epoksidom. Tako etil celuloza maje reakcijom etil klorida i alkali celuloze:

CoH5CI
2155

N CoHs

Etil celuloza ima primjenu siho kao i celulozni acetat. Vodotopljivi eteri: mehidroksietil i
karboksimetil celuloza, koriste se u industriji pap kao ljepila za papir i ugéivaci.
Hidroksietilceluloza dobiva se reakcijom alkali Wekze i etilen oksida tako da se neke

hidroksilne skupine u celulozi zamijene hidrokdet&r skupinama:

o)
HO | Na / \ HO !
_
o) o)
e P
L H 1 — H —
H ONa n H o n
T~CH2CH20H
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Hidroksietilceluloza, koja sluzi i kao laksativ, rimppjenjuje se za ugds/anje Sampona i
smanjenje pjenjenja. Ta&er, povéava ma@ pranja na nan da se polimerni lanci obavijaju
oko neistoca te s njima stvaraju koloidriestice koje ostaju suspendirane u vodi | potom se
lakSe ispiru.

| na kraju, potrebno je naglasiti da se velike &ok celuloze iz drva koriste za proizvodnju
papira. Kako bi se sprijda prekomjerna sfg@a Suma danas se sve viSe stari papir sakuplja i
preraiuje (reciklirani papir).

3.3. ALGINSKA KISELINA

Alginska kiselina prirodni je hidrofilni koloidnpolisaharid, ope formule (GHgOg)n
dobiven iz razBitih velikihn smetih morskih algi Phaeophycotp gdje je sastavni dio
stantne membrane. To je linearni kopolimer D-manurorigkeline vezan@-1,4 vezama (M
segmenti) i L-guluronske kiseline vezamel,4 vezama (G segmenti). Monomeri sucabi
povezani u homopolimerne blokove odvojene p&@na s alternirajdim sekvencama dvaju
kiselih monomera. Udio pojedinih monomera ovisirstivalge. Strukturna formula prikazana

je naslici 12.

Slika 12 - Strukturna formula alginske kiseline

Amonijeve i metalne soli alginske kiseline nazivega alginati. Alginati se dobivaju u
iskoristivim kolicinama (30-40% suhe tvari) samo iz velikih algi asa (aminarialesi
Fucale3. Soli jednovalentnih kationa lako se otapaju adhbj vodi, dajti viskozne otopine
pri niskim koncentracijama (Na-alginat), a soli datentnih kationa su netopljive u vodi jer
stvaraju netopljive komplekse (slika 13). IztneC&* iona i karboksilne skupine nastaje
koordinativha veza. Pri tom nastaje trodimenzijska@za sastavljena od dugih lanaca M-

segmenatadvoriSta nastalih izmi#u kalcija i G-segmenata alginske kiseline.
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Tako se npr. Ca-alginat koristi se za proizvodrgiyaga za velike rane i opekline gdje je
uobicajeni zavoj vrlo tesko (i bolno) odstraniti. Ispodeze alginatnog zavoja stavljenog na
ranu stvara se krasta, a zavoj se odstrani otopmainjevog klorida, jer netopljivi Ca-alginat
prelazi u topljivi Na-alginat. Na istom principanelji se i imobilizacija mikroorganizama
(npr. kvasca) ili enzima na alginatu u biotehnoloskprocesima. Postupak se sastoji u
sliedg&em: u otopinu Na-alginata doda se kvasac ili éeine enzim te dokapava u otopinu
CaCb. Pri tome nastaju kuglice netopljivog Ca-alginatautar kojeg se nalaze zarobljene
stanice kvasca ili molekule enzima.

Nadalje, alginati se primjenjuju kao zgusnjavalandustriji bojila za tekstil, za printersku
tintu, u kozmetici, farmaceutskoj industriji, u prambenoj industriji kao stabilizator,
zelirajui agens i emulgator. Alginati vezu teSke metale; ofpvo i drugi teSki metali prije
¢e se vezati nego natrij, kalij i lakSi metali, tala se alginati upotrebljavaju kod trovanja
olovom i stroncijem-90.

Godidnje se u svijetu ekstrahira 32-39 000 t algridgseline. Glavni proizutati su Skotska,
Norveska Ascophyllum nodosuniaminaria hyperboren Kina (Laminaria japonicai SAD

(Macrocystis pyrifery a nesto manje kaine proizvode se u Japarttileu i Francuskoj.

Slika 13 - Nastajanje kompleksa alginske kigelig&" iona
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3.4. Ostali polisaharidi

Agar je opii naziv za polisaharid dobiven iz odréenih vrsta crvenih algi
(Pterocladia Gelidium Gracilaria), sastavlen od alternirajin jedinica D- i L-
galaktopiranoze. Naziv je izveden iz malajskecriggagar-agar» Sto ztiamorska alga. Agar
koji se danas koristi u raglte svrhe je préis¢eni oblik koji se uglavnom sastoji od neutralne
frakcije (agaroza). Upotrebljava se kawrsta podloga za mikrobioloSke kulture u
laboratorijima te u prehrambenoj industriji za pgradnju konzervirane hrane i pekarskih
proizvoda. Alge koje sadrze agar skupljaju sénouu Spanjolskoj, Portugalu, Maroku,
Kaliforniji, Meksiku, Novom Zelandu, Juznoj Africindiji, Cileu, a proizvodi se oko 10 000 t
agara godisnje.

Karagenan je naziv za skupinu polisaharida iz morskih algth¢ndrus crispus,
Gymnogongrus, Eucheuma, Ahnfeltia, Gigarfin&oji sadrze samo jedinice D-
galaktopiranoze, a na drugom C atomu nekih jedinalazi se sulfatna skupina. Naziv je
izveden od irske rij@ za morsku algugarrageen

Za alginate, agare i karagenane dafgn je termin «industrijske gume», Sto podrazuwnaije
proizvode koji se dobivaju sintetskim putem ili pak izdvojeni iz biljaka ili Zivotinja, a
upotrebljavaju se za podeSavanje viskoznosti prebeaih proizvoda. Ostale industrijske
gume su: karuba, guar, tragakant, ksantan i kgtaya te guma arabika. Na popisu sastojaka
odreienog proizvoda ozkavaju se Siframa, tablica 2. U javnosti postojdi éda misljenja o

utjecaju nekih od navedenih dodataka na ljudskaoizam.

Tablica 2 - Dodatci koje je prema hrvatskom zakdopusSteno rabiti u ekoloskoj proizvodnii

Ziveznih namirnica (izuzev vina)

Sifra Naziv Napomena

E 170 | Kalcijev karbonat, kalcijev hidrogenkarbonat

E 270 | Milijetna kiselina

E 290 | Ugljéni dioksid

E 296 | Jabéna kiselina

E 300 | Askorbinska kiselina

E 306 | MjeSavina tokoferola-koncentrirana Antioksislan mastima i uljima

E 322 | Lecitin

E 330 | Limunska kiselina

E 333 | Kalcijevi citrati

E 334 | Vinska kiselina (L (+) -)

E 335 | Natrijev tartarat
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Tablica 2 - nastavak

E 336 | Kalijev tartarat

E 341 | Monokalcijev fosfat Sredstvo za podizanjestia

E 400 | Alginska kiselina

E 401 | Natrijev alginat

E 402 | Kalijev alginat

E 406 | Agar

E 407 | Karagenan

E 410 | Karuba guma

E 412 | Guar guma

E 413 | Tragakant guma

E 414 | Guma arabika

E 415 | Ksantan guma

E 416 | Karaja guma

E 440 | () Pektin

E 500 | Natrijevi karbonati

E 501 | Kalijevi karbonati

E 503 | Amonijevi karbonati

E 504 | Magnezijev karbonat

E 516 | Kalcijev sulfat

E 524 | Natrijeva luZina Obrada povrSine peciva lo#in
E 938 | Argon

E 941 | Dusik

E 948 | Kisik

Oklopi razlgitin rakova i kukaca sadrze 30PBitina, polisaharida koji sadrzi i dusik, koji je
po kemijskom sastavu poli(N-acetilglukozamimektini su poliuronske kiseline koje se
nalaze u jabukama, dunjama, limunima, n&aama i sl. Upotrebljavaju se kao sredstva za

Zeliranje.

4. LIGNIN

Pod imenom lignin podrazumijeva se grupa visoka&kwlskih, umrezenih, amorfnih
spojeva koji se nalaze uglavnom u drvu (25-30%)lekasku masu lignina tesko je odrediti
jer su to polimeri kompleksne strukture, a procesksitrakcije iz drva molekulska masa se
smanjuje. Strukture lignina su razle, ovisno o izvoru iz kojeg je dobiven. Tdpi
monomeri, tzv. monolignol monomeri, ragtog stupnja metoksilacije tj. sadrzaja -OCH
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skupina, prikazani su na slici 14. Pripadaju skuf@nilpropanoida, Sto ztada na fenolnoj

jezgri postoji boni lanac od 3 C atoma. N@Xe zastupljeni monomer je koniferil alkohol.

U izoliranim ligninima prondeno je do 5 % jedinica koje sadrZze aldehidne iliokske
skupine i nazivaju se nepotpuni ili modificirani nadignoli. -OH skupine u monomerima,
(alkoholne -OH vezane na &wm lancu ili fenolne -OH skupine vezane za arokuats
jezgru) mogu reagirati ndesobno ili s aldehidnim ili ketonskim skupinama.dKaOH
skupine reagiraju n@@sobno stvara seterskaveza. Reakcijom -OH skupine s aldehidnom
nastajunemiacetal (poluacetali), a s ketonskoketali. Biosinteza lignina u biljkama pmje

od aminokiseline fenilalanina. Pretpostavljenaldtrca lignina prikazana je na slici 15.

;o OH OH
v y 4
1
6 2
B OCH, CHs OCH,
OH OH OH
p-kumaril koniferil sinapil
alkohol alkohol alkohol

Slika 14 - Naje&i monomeri lignina

Iz biljne mase lignin se ponekad izolira kao dip@ah, aliceZe kao gumasta smjesa lignina
Siroke raspodjele molekulskih masa.

Lignin je otporan na W@nu mikroorganizama i anaerobni procesi ¢®me djeluju na
aromatsku jezgru. Aerobna razgradnja je spora. Neganizmi, posebno gljivice, razvili su
potrebne enzime za cijepanje lignina (peroksidaz®jelo-crvenih gljivica).

U tehnologiji prerade drva lignin se definira kaom dirvne mase netopljiv u razrdenim
kiselinama i organskim otapalima. Moze se kvaltadi dokazati reakcijom s otopinom
anilinhidroklorida pricemu nastaje zuto obojenje.

Reakcijski produkt lignina i formaldehida moZze g®uijebiti kao ljepilo za drvo.

Razgradni produkti lignina sluze u manjoj mjeri siatezu ion-izmjenjivékih smola te kao

komponente lakova i sintetskih smola.
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Slika 15 - Segment makromolekule lignina

Pirolizom lignina tijekom sagorijevanja drva iliveimog ugljena nastaju ragti proizvodi od
kojih su karakteristini metoksifenoli. Najzn&ajniji metoksifenoli su gvajakol i siringol. Oni
npr. daju karakteristhu aromu dimljenim prehrambenim proizvodima.

Bazno kataliziranom depolimerizacijom (BCD) ligaimogue je proizvesti aditive za
goriva, slika 16, ali istrazivanja su joS u ekspentalnoj fazi.

Bazno kataliziran: JRI—— A BCD
depolimerizacija .| Acldimkacia _ strakcija
LIGNIN — BCD) > > —— produkt
<« Regevr_leracija
luzine
Hidrodeoksigeniranje Blago hidrokrekiranje Ugliikovodi &ni
> > L5 Ugljikovodiéni
(HDO) (HCR) aditiv za goriva
BCD |
produkt
Selektivna > —> Qk_sigenirani
> hidrogenoliza Esterifikacija aditiv za goriva

Slika 16 - Procesi pretvorbe lignina u aditive paiva

26



Lignin se otapa u vioj luzini i bisulfitu. Sulfonirani lignin ima molaknu masu izméu

4000 i 100 000. Moze se koristiti u tercijarnoj oghtcrpljenja nafte ili kao dodatak pri
asfaltiranju.

Nadalje, lignin koji zaostaje u procesu dobivamgalititin proizvoda iz drva moze se izravno
upotrijebiti kao gorivo i na taj @& uciniti procese ekonominijim. Opcenito, goriva iz
biomase zn&jna su po tome Sto se, za razliku od fosilnih\ggriprilikom izgaranja ne
poveava koncentracija COu atmosferi. Oslohteni CGQ (iz proizvodnje i upotrebe, tj.
sagorijevanja biogoriva) pretvara se ponovo pratedotosinteze u sastojak biomase
uzgojem energetskih usjeva koji su nova sirovinapeasizvodnju biogoriva. Pretvorba
biomase u biogoriva ne zahtijeva energiju iz fakilgoriva. Kruzni tok CQ moze se

slikovito prikazati:

Fotosinteza

Biomasa
Proizvodnja goriva /
(etanol, biodizel) B

5. PROTEINI

Proteini ili bjelagevine prirodni su poliamidi koji hidrolizom daju zl&tite a-
aminokiseline. Osnovni su konstitucijski elemenioZinjskih tkiva. Proteini sadrzani u kozi,
kosi, krvi i predmet su interesa biokeiaia. Mefutim, neki proteini su vazni komercijalni
materijali: animalna ljepila, svila, vuna. Poliamid prirodi nastaju reakcijom karboksilne i
amino- skupine iza-amino kiselina (amino skupina vezana je aagljikov atom
karboksilne kiseline):

O O
n Ho—g:—CH—NH2 —_— -[—c—CH—NH-]n— +(n-1) H,0

R R
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R'ozna&ava razléite skupine karakterigine za svaku aminokiselinu.

Sintetski poliamidi dobivaju se u kemijskih reakaija di-karboksilnih kiselina i di-amina.
Tako se Nylon 6,6 ponavljaje jedinice:
o 0
| I

—C—CHy—cHy— CHy— CHy— C— NH—CHy— CH,— CH ,— CH;— CH;—CHy——NH

dobiva se polikondenzacijskom reakcijom adipinsleeline i heksametilendiamina. Izthe
svake amidne skupine postoji Sest GHupina. Mdutim, priroda je mnogo ekonotmija jer
kod prirodnih poliamida postoji samo jedna CH skapzmeiu dviju amidnih skupina.

U prirodi svaka ponavljajta jedinica ima specifnu i razlgitu skupinu R. Raznovrsnost tih
skupina i njihov poredak u bjelégvinama mogu rezultirati s besk@na razltitih svojstava.
Ovakva konfiguracija rezultira i odtenim specifinostima. Prvo, pojedini segmenti
molekule su optki aktivni ili kiralni. Za takve molekule kaze se da su u zrcalnom odipsu
odnose se kao predmet i njegova slika u zrcalkab lijeva i desna ruka), ne mogu se
uzajamno preklopiti te se nazivagnantiomerima. Iz nekog, nama nepoznatog razloga,
priroda koristi samo lijevi enantiomer aminokiselifkkoje se sintetiziraju u biljkama ili
Zivotinjama. Cinjenica da se u sintezi koristi samo jedan enamioomogdava prirodnim
polipeptidima stvaranje helikoidne konformacije kposljedicu stvaranja intramolekulske
vodikove veze. Ta konformacija pa@ava stabilnost bjela@evina, tako da neke bakterije,
koje sadrze takve bjeladavine, mogu prezivjeti i u kigwj vodi.

Jo$ jedna zanimljivost: u prirodi se sinteza pgiipa odvija u vodenom mediju, dok se u
laboratoriju poliamidi sintetiziraju u otrovnim agskim otapalima. Npr: pauk plete mrezu iz
otopine polipeptida u vodi tako da otopinu istigkkroz uske otvore i brzo razv¢laKad se

mreza formira i osusSi postaje netopljiva u vodi.

U proteinima postoji dvadeset standardnih amindkiaetablica 3, uz joS pet nestandardnih:
cistin, dijodotirozin, tiroksin, hidroksiprolin iitiroksilizin. I1zolirane su iz raalitih proteina
reakcijom hidrolize. Sve aminokiseline osim jedgkcina odnosnax-aminooctene kiseline,
imaju asimetdni ugljikov atom i opttki su aktivne, kiralne. Mogu se smatrati derivatima
glicina koji se izvode zamjenom jednog aevodikovih atoma odgovarajim skupinama.
Prolin je jedina cikitka aminokiselina.

Neke od njih nazivaju se esencijalnim aminokisetina(treonin, valin, leucin, izoleucin,
lizin, triptofan, metionin i fenilalanin). To zBada ih ljudski organizam ne moZe sintetizirati,

vec ih je za potrebe metabolizma nuzno unijeti hranom.
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Tablica 3 - Aminokiseline riene u proteinima

Temp.  Topljivost
. . taljenja  u vodi pri
Naziv  Kratica Struktura i o5oC)
raspada (g/100 mi
/°C )
|2
glicin Gly(G) H—CHCO,H 233(rasp.) 25
|
alanin Ala(A) CH_—CHCQ,H 297(rasp.) 17
| 2
valin Val(V) (CH3)2CH—CHCOZH 315 9
1
leucin Leu(L) (CH3), CH CHy, — CHCO, H 337 2
CH, l|\|H2
izoleucin lle(l) CH3CHyCH— CHCO,H 284 4
CH
li Pro(P / Z\NH 220 162
prolin ro(P) cH, |
AN /CHCOZH
CHy
L
fenilalanin Phe(F) QCHz—CHCOZH 283 3
|’
Z CH, — CHCO,H
triptofan  Trp(W) o ‘ ‘ 289 1
H
1
metionin ~ Met(M) CH3SCH, CHy, — CHCOH 283 3
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Tablica 3. (nastavak)

NH,
serin Ser(S)  HOCHy— CHCOH 228 5
o
treonin Thr(T) CH4;CH— CHCO,H 257 jako
NH»
cistein Cys(C) HSCH, —CHCOH - jako
|2
tirozin Tyr(Y) HO—Q CH,—— CHCO,H 344 0,04
ﬁ NH 5
asparagin Asp(D)  H,NCCHy;— CHCO, H 236 2,4
C
| e
glutamin GIn(Q)  H,NCCH,CH,— CHCO, H 186 3,6
C |\|1H2
asparaginska ||
kiselina ASP(B)  HoccH, — CHCOH 269 04
C I|\IH2
glutaminska ||
kiselina GIu(E)  HOCCH,CHy— CHCO,H 241 0.7
2
lizin Lys(K) ~ H,NCH,CH,CH,CH,——CHCO,H 255 jako
NH NH,
argininin Arg(R)  H,NCNHCH , CH,CH ;— CHCO,H 230 15
(rasp.)
NH,
. . N \ |
histidin His(H) H\ — CH;— CHCO,H 287 0,4
N

H

Iz tablice 3 takder se moze Vvidjeti da svaka aminokiselina imai¢#alR' skupinu. Vazna
zna&ajka aminokiselina je njihoamfoterni karakter, Sto zr& da mogu djelovati i kao

kiseline i kao baze, ovisno o relativnhom broju amikarboksilnih skupina.
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Aminokiseline ustvari postoje u obliku unutarnjibliszwitteriona:

+
I
CH43CHCO,

alanin, unutarnja sol

Moguwe su razliite i brojne kombinacije aminokiselina tako da soteini veoma slozene
makromolekuleJednostavni proteini sadrze samo aminokiselinkonjugirani proteini uz
osnovni lanac aminokiselina sadrze i druge kompten&nje se zovprosteticke skupine
(npr. fosfatne skupine).

Poredak ili sekvence amino kiselina u proteinimaivegu seprimarnom strukturomAmidna
veza u biokemiji naziva speptidna vezali peptidna skupinaDipeptid tako sadrzi dvije
aminokiseline, tripeptid tri itd., a polipeptid adiava protein, iako se taj naziv uéajeno
upotrebljava za niskomolekulske frakcije (<10 00®gcina proteina su monodisperzni
materijali, za razliku od polisaharida koji su ugiam polidisperzni.

Prostorni razmjeStaj ili konformacije proteina negu se sekundarnom strukturam
Istrazivanja su pokazala da vlaknasti proteini m@gstojati u konformacijia-uzvojnice

(heliksa), prikazane na slici 1 3-naborane plohe(slika 1§ ili statistickog klupka.

Nig 3
H <
0 H Ra
£ S P
.p-";' R‘ -
e
¥ h!:"l‘"w 4 o
N | . |
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| i ]
: L 3 % B
@ I
e

Slika 17 - Konformacijax- uzvojnice u proteinima
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Helikoidna konformacijap-uzvojnica ili a-heliks, formira se jer je omogeno da vodik iz
amino skupine i karbonilni kisik tvore jake intralekulske vodikove veze Sto stvara dovoljno
prostora za w& supstituente u amino kiselinama i tako stabdistrukturu.

Ako su supstituenti u aminokiselinama mali, kadlsdinu, tada se polipeptidni lanci slazu
jedan do drugog i tvore pilaste strukture. Kako bi nastala vodikova veza éumgaralelnih
lanaca, lanci se nastoje kontrahirati i tvore naherplohe. Ova konfiguracija naziva [$e

poredak, a moZze biti paralelan i antiparalelark#s1i8).

Slika 18 - Antiparalelnp-poredak ili naborana konformacija proteina

Cjelokupna, trodimenzijska slika proteinske stru&tu naziva setercijarna struktura.
Poreméaj tercijarne strukture proteina naziva denaturiranje a moZze biti izazvan
zagrijavanjem, promjenom pH ili meha&kim postupkom. Kuhanje hrane je svakodnevni

denaturacijski postupak.

Postoji, naravno, veza izwmhe primarne strukture proteina, odnosno vrste ankiselina i
sekundarne strukture. Sadrzaj helikoidnih strukabmnuto je proporcionalan sadrZzaju serina,
treonina, valina, cisteina i prolina u molekuli./@bto, valin, izoleucin, serin, cistein i treonin
ne tvore helikoidne strukture. Prolin, zbog spé&nii konfiguracije, rusi strukturu heliksa, jer
se nastajanjem peptidne veze s prolinom uklanjajid@i vodikovi atomi te nije mogia
vodikova veza. Proteini koji sadrze mali udjel pola i nepolarne aminokiseline stvaraju

agregate (nakupine molekula).

Proteini hidroliziraju u razrijgenim kiselinama, a smjesa aminokiselina moze sgldi
identificirati kromatografijom na papiru. Ninhidria aminokiselinama daje karaktersid
obojenje koje se na taj &ia odreiuju kolorimetrijski. Ovu tehniku razvili su MartinSynge,

dobitnici Nobelove nagrade za kemiju 1952. godine.
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5.1. PROTEINSKA VLAKNA

S obzirom na oblik proteini se mogu podijeliti uijevskupine: globularni proteini i vliaknasti
proteini. Globularni proteini povezani su jakim rarholekulskim vodikovim vezama u
kuglaste ili elipttne forme (enzimi, hormoni, albumin iz jaja, hemdoj). Njihove
intermolekulske sile su slabe, topljivi su u vodiazrijaienim otopinama soli. U vodenim
otopinama teze stvaranju takvih oblika gdje se lepe molekule nalaze unutar strukture

(hidrofobni dZzep), a polarne su orijentirane premdi.

Vlaknasti proteini su dug&e molekule kojeine strukturu Zivotinjskih tkiva. Ovoj skupini

pripadajufibroin (svila), keratin (vuna, kosa, nokti, rogovi, perjolagen (koza) imiozin

.....

5.1.1. Svila

Svila, ili preciznije, prirodna svila, dobije seda Itinke nekih kukaca, n&ge
dudova svilca, pletd¢ahure koje su im potrebne pri transformaciji u ilepta sastoji se od
78% svilenog fibroina 1 22% svilenog ljepila (sericina). Struktura makék svile
neuobéajena je za polipeptide, jer sadrzi veliki udio uyestituirane aminokiseline, glicina,
tablica 4. Glicinski segmenti stvaraju ravne, ghatlstegnute lance, koji se mogu vrlo gusto
«slagati». Posljedica je krist&tia struktura svile, koja svili dagerstacu i malu fleksibilnost.
Kristalicni dio fibroina je heksapeptid (-Gly-Ser-Gly-Alay=Ala-),. Polipeptid je sloZzen u
antiparalelng3-naborane plohe, Sto omagva viSestruke vodikove veze okomite na peptidne
lance. Dakle, u kristalnim segmentima svilenog fibroina postoje tri tipeza: kovalentne
veze u prvoj dimenziji, vodikova veza u drugoj dimg i hidrofobni agregati u tkej
dimenziji.

Ovisno o vrsti aminokiselina, odnosno o vrsti swlebube, mijenja se stupan; kristalbsti
fibroina, tablica 5.

Da bi se dobila svila dinke se ubiju parom ili vidim zrakom. Uranjanjendahura u vodu
svileno ljepilo omekSava. Rotiraje ¢etkice hvataju kraj svilene niti i namotavaju 4..11i@
zajedno. Od 3000...4000 m niti gahuri, samo oko 90 m ostane neést® i iskoristivo.
Niti svile omekSavaju se umakanjem u ulje, a zgigru od sericina sapunima sa $to manjim
sadrzajem alkalija. Ovim postupcima svila izgubitezini oko 25%, pa se mora p&gaati
(punjenje). Punjenje se provodi tretiranjem vlakaodenim otopinama Sngl NapHPO,,

koje na vlaknu daju Sn-fosfat. Sn-Fosfat se paniga-silikata prevodi u Sn-silikat.
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Ovaj na&in obrade svile poboljSava mekona dodir i sjaj. Tretiranje taninom provodi se

samo u sléaju akoce se svila naknadno bojati u crno.

Uobicajeni sadrzaj vlage u svili je oko 11%, a sposobapganja viage je do 30%. Svila se

takader odlikuje velikom sposobné$ bubrenja pricemu se presjek vlakana pdeea

30...40%. Zbog izrazenog kiselog karaktera ima atnirema baznim bojilima. PoSto nema

disulfidne mostove ne napadaju je moljci.

Tablica 4 - Sadrzaj aminokiselina u prirodnim vieka

Sastav / mmolkg

Aminokiselina Merino vuna Svileni fibroin Govedi kolagen
Glicin 693 5700 3740
Alanin 415 3740 1170
Valin 427 281 212
Leucin 579 68 279
Izoleucin 236 84 123
Fenilalanin 206 81 152
Serin 856 1542 423
Treonin 554 115 189
Tirozin 353 660 52
Triptofan 103 21 -
Lizin 192 42 279
Arginin 603 60 535
Histidin 58 23 51
Hidroksilizin U tragovima - 76
Asparaginska kis. 503 166 5
Glutaminska kis. 1012 130 8
Metionin 40 10 74
Cistin 470 14 -
Cistein 30 - -
Lantionin (1o - -
Prolin - - 1460
Hidroksiprolin - - 1014
Amidni dusSik 650 160 -
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Tablica 5 - Svojstva svilenog fibroina ovisno otvsvilene bube

Vrsta svilene bube  Kristaliénost /~ % Produljenje u toéki pucanja /%

Anaphe moloneyi 95 12,5

Bombix mori 60 24

Antherea mylitta 30 Tee te se produljuje do 35%
5.1.2. Vuna

Vuna je sastavljena od vlaknastog protekeratina. Peptidni lanac sadrzi skoro sve
aminokiseline, s tezim Baim lancima. Zato peptidni lanci ne mogu stvaraiborane plohe,
vec iskljucivo a-uzvojnice @ - heliksa). Ovi helikoidni peptidi povezani su kupine od tri
lanca i tvore protofibrile. Jedanaest protofibthare mikrofibril u kojem devet protofibrila
okruzuje dva. U prostoru izrde protofibrila u mikrofibrilu nalazi se proteinskaatrica s
visokim udjelom sumpora (6%). ViSe mikrofibrila tvgedan makrofibril poput viakana u

konopcu, slika 19.Hibrili optenito ozn&avaju strukture u obliku niti.)

Mikrofibril Mikrofibril
|-: oy - E

Makrofibril

. a-uzvojnica
Protofibril

Slika 19 - Shema vunenog vlakna
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Ovojnica se sastoji od dva dijela neznatno &#ii svojstava: orto- i para-ovojnice, Sto
vunenom vlaknu daje svojstvo uvijanja (k&amja), slika 20. Vlakno obavija vanjski sloj
sitnih preklapajtih ljuskica, 400-800 po cm, slika 21.

Proteinski lanci formirani u predkeratinskoj zoopljivi su u vodenoj otopini uree. Kad dlaka
izbije na povrSinu, -SH skupine u keratinu oksigira S-S mostove (keratinizacija), koji se
djelomicno nalaze izm#u protofibrila,cime vunena vlakna postaju netopljiva. Relativniocudi
tih disulfidnih mostova nije poznat, ali se zna @a umrezenj&ine vunu netopljivom.
Helikoidna struktura viakana i njegovih dijelovaudira Zilavim i elastinim ponaSanjem
Spiralna forma fibrila omodiava da se vlakna omataju zajed@ak i slabo upredene niti su

jake Sto omogéava proizvodnju tkanja koja zadrzavaju zrak kadinsgu izolaciju.

P
)
ortc-ovoinice
para-ovojnica

Slika 20 - Orto- i para-ovojnica
vunenog vlakna

Slika 21 - SEM snimka vunenog vlakna;
a) neostéenog, (b) oSiEenog: udavaju
se makrofibrili

Zbog svoje heterogene strukture vunena vlakna sma&eporozna i reagiraju na promjenu
vlaznosti. Vuna moZe apsorbirati vlagu u iznosuokd 1/3 vlastite mase, za razliku od
sintetckih vlakana koja apsorbiraju samo 2...3% vlage. Osiga vuna ima svojstvo da se u

vlaznoj i toploj sredini steze Sto finjava teskoe pri pranju. Kada se vuna u tim uvjetima
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prede u vlakna za tkanine, ona se istezu i suSempuinze taj oblik. Méutim, prilikom
ponovnog namakanja voda naruSava vodikove vezknalae skwfe i poprimaju izvornuo-
keratinsku konformaciju.

Ta pojava sprigva se mijeSanjem vune sa sirildtn vlaknima, pa se dobiju tkanine koje se

ne skupljaju pri pranju.
5.1.3. Kolagen

Rije¢ kolagen gtkog je podrijetla i zn& «stvaranje ljepila». Kolagen je vlaknasti
protein koji tvori 75% ljudskog tijela: koZe, ligamata, kostiju i drugih vezivnih tkiva.
Sastoji se uglavnom od prolina, glicina i hidroksima. Tri povezana peptidna lanca tvore
trostruki heliks, tzvprotofibril ili tropokolagen, slika 22. Polipeptidni lanac tropokolagena
posjeduje alternirajta polarna i nepolarna podja. Nepolarna podtja sadrze neutralne
aminokiseline i bogata su prolinom i hidroksiproln. Hidroksiprolin, vazan za stabilnost
kolagena, stvara se modificiranjem prolina nakan s& stvori polipeptidni lanac. Reakcija
zahtijeva vitamin C (askorbinsku kiselinu) koji pomaze adiciju kisika. Stoga, ako se u
organizam ne unosi dovoljno vitamina C, zaustas§jastvaranje novog kolagena u vezivnim

tkivima, Sto uzrokuje razlita oStéenja (npr. sporo zarastanje rana&dlk stvaranje novih).

) «— Hidroksiprolin

- Prolin

Hidroksiprolin

)-*-' Prolin

it

Slika 22 - Struktura kolagena prema ProteaaD
Bank (D.S. Goodsell)

Do danas je poznato 19 vrsta kolagena i nekolikajimamolekula koje izgledaju kao
rezervni dijelovi kolagena. Primarna su 4 tipa gelaa.
Tip I: osnovni sastojak koze, kostiju, tetiva ndiaantan oblik u starim oZziljcima.

Tip II: osnovni sastojak hrskavice.
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Tip lll: najzastupljeniji u tkivu embrija, a kod @aklih u krvnim Zilama i probavnim
organima.

Tip IV: pronaien iskljwivo u osnovnim stagnim membranama.

Kolageni razltitih tipova razlikuju se samo na krajevima makroekolle, dok je ostatak isti.
Izgleda kao da je priroda stvorila spesie rukeciji se vrhovi prstiju spajaju sa krajevima
molekula u odréenim stanicama i tako ih povezujlivrstata kolagena v je odévrstote
celika. Njegova struktura je takva da je ne 6dpe razlciti enzimi koji cirkuliraju tijelom,
osim &«olagenaze koja ga moze cijepati u manje fragmente. Osimwezuloge, kolagen
kontrolira oblik stanica te migraciju i sintezu it proteina.

Zagrijavanjem kolagena uniStava se njegova straktuostruki heliks se odvija i lanci se
razdvajaju. Kada se ta denaturirana masa ohlage spu vodu u okolini, poput spuzve, te
stvara zelatinu.

Makromolekule kolagena mogu se dnsobno umrezavati kemijskim ili fizikalnim vezama
(proces koji se primjenjuje pri Stavljenju koze)edRcijom s aldehidima nastaju kovalentne
veze mdu lancima, a s krom-kompleksima nastaju koordis&eijveze.

Zivotinjski kolagen uglavnom se upotrebljava u peghbenoj, farmaceutskoj i kozmekoj

industriji te estetskoj kirurgiji.

5.1.4. Svojstva prirodnih vlakana

Na temelju opisanih karakteristika pojedinih viada moze se zakliti da
makromolekule koje izgrju prirodna (a i sintetska) viakna moraju bitimgerno dugake,
najmanje 100 nm. Toj duljini obmo odgovara prosj@a relativna molekulska masa 10 000 i
vise.

Vazno svojstvo vlakana jenoéa vlakna i teorijski predstavlja mjeru za povrSinu popireg
presjeka vlakna. Sto je povrsina pafireg presjeka manja, vlakno je tanje i finije. ddém,
vlakna obéno imaju vrlo mali popréni presjek koji je teSko izmjeriti te se kao mjera
finocu vlakna uzimaduljinska masa (T;) tj. masa odréene duljine vlakna. Jedinica za
duljinsku masu jdex i predstavlja masu vlakna duljine 1 000 m (x tex /1000 m). Za
vlakno fincte 2 texa to znmda 1 000 m vlakna ima masu 2 g. Za finija vlaknaporabi je
deset puta manja jediniciex (deciteks) i ozngava masu vlakna u gramima duljine 10 000
m. Cesto se za fint vlakna Koristi i starija jedinicdenier (oznakaden) koja ozndava masu
vlakna duljine 9 000 m. Pozeljno je da vlakna pgimiuimaju veliku ¢vrstatu na istezanje,

jer je time uvjetovanavrstota kon&nog proizvoda.Cvrstata na istezanje rezultat je
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sreienosti molekula i stupnja strukturne simetrije. Da se razvile razmjerno jake
intermolekulske sile polimerni lanci moraju biti @jno blizu. Meiutim, ako su te sile
prejake, polimer postaje kristédin i krut i ne moze se primijeniti kao vlakno. &g viakna
su oko 50% kristatna .

Da bi se poboljSalévrstata vlakana vlakna se podvrgavaju procbfadnog istezanja.Pri
odreienoj temperaturi vlakna se djelovanjem sile izela na taj n&in se isprepleteni
polimerni lanci u odréenoj mjeri orijentiraju. Nastaju statiskl orijentirane kristaine
domene, ali i bolje sdene amorfne domene, slika 23. U ovontaju fizikalno orijentirana
morfologija je stabilna i zadrzava se u k&mam proizvodu (nepovratna, ireverzibilna

deformacija).

Statistiki raspored kristatinih ”‘L{\VW
domena prije hladnog izuanja

Sralene kristakkne domene
nakon hladnog izvigenja e

G

Slika 23 - Usporedba polimernih lanaca prije ilpo$ladnog izvligenja

Cvrstata vlakana mjeri se dinamometrom (kidalicom), gminu se odwduje sila pri kojoj se
vlakno odréene duljinske mase prekidarékidna ¢évrstoéa). Jedinica za prekidnévrstatu
vlakna je cN/tex odnosno cN/dtex (cN = stoti dijoitna, centinjutr). Za izradu upotrebnih
tvorevina vlakno mora imati prekidriwrstatu najmanje 2,5 cN/dtex. Prekiddarstata nekih

vlakana prikazana je u tablici 6.
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Tablica 6 - Prekidnavrstata prirodnih viakana

Vlakno Prekidna ¢vrstoéa/cN/dtex
Pamuno (sirovo) 3,0-49
Laneno 26-77
Konopljino 58-6,8
Juteno 3,0-538
Vuna 1,0-1,7
Svila 24-52

Toplinska vodljivost i temperatura razgradnje napph prirodnih vlakana prikazane su u
tablici 7. Toplinska vodljivost izrazava se Katiom topline u kJ u minuti koju provede sloj

materijala debeo 0,5 mm pri 20°C.

Tablica 7 - Neka toplinska svojstva prirodnihkdaa
1

Vlakno Topl. vodlj./kImin Temp. razgradnje/°C
Pamuk 0,255 150
Viskozni rejon 0,251 190
Vuna 0,197 135
Svila 0,180 150

Vlakna, izm@u ostalog, moraju imati svojstvo da dobro priteja bojila. Nakon bojenja
svojstva vlakna ne smiju se zagnije izmijeniti. Bojila se na vlakno vezu fizikam
(vodikove veze, dipolno privéenje) ili kemijskim vezama. Kisela, bazna i supstera bojila
vezu se na vlakno fizikalnim silama i slabih su miolpostojanosti (postojanost pri pranju).
Reaktivna bojila imaju reaktivnu atomsku skupinyakee veze s hidroksilnim skupinama

celuloznog ili amino-skupinama proteinskog viakmkaje obojenost visoke postojanosti.

Prirodna vlakna mogu se dwsobno razlikovati po brzini i g&&u gorenja, mirisu i ostatku
nakon gorenja. Celulozna vlakna gore brzo te nfapavgorjeti i nakon Sto se izvade iz
plamena. Pri tom se osgemiris izgorjelog papira i ostaje rahli, pepeljastatak.

Proteinska vlakna (vuna i svila) gore polaganokiomaizdvajanja iz plamena prestaju gorjeti.
Osjea se miris izgorjele kose ili perja, a ostatakgeozan i lako se drobi nda prstima.

5.2. Kazein
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Kazein je fosfoprotein (zita konjugirani protein) sadrzan u mlijeku do 3% biiku
kalcijeve soli. Predstavlja 80% svih mi@h proteina i sastavljen je od 21 r&ik
aminokiseline. Méutim, ponasSa se drugjge od ostalih proteina. Slabo je topljiv pri pH&4,
(izoelektriéna taka) i izrazito je fleksibilan jer molekule ne staar kristalénu strukturu.
Konformacija kazeina podsje na denaturirane globularne proteine.

Nepostojanje tercijarne strukture posea otpornost prema toplinskom denaturiranju, gr n
postoji struktura koja bi se mogla narusiti. Kazaimlijeku postoji u specinoj strukturi

kazeinskih micela, slika 24.

Slika 24 - SEM snimka micela kazeina

5.2.1. Struktura micela kazeina

Za strukturu micela kazeina vazne su fosfatne igleuponjugiranih aminokiselina
(fosfoserina) jer je veza kalcija i pojedéméh molekula kazeina proporcionalna sadrzaju
fosfata.

Postoje 4 raztita tipa kazeinanS1, aS2, 3 i K, a razlikuju se po sadrzaju hidrofobnih i
hidrofilnih domena. Zahvaljujii hidrofobnim interakcijama nastaju sub-micele daj se

povrsSini nalaze nabijene fosfatne skupine:

P00 O-PO

Kompleksiranjem s kalcijem stvaraju se micele kojaju tzv. grozdastu strukturu:

Q Q Céb OOOOO
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ca* > © 0 O

Q Q ca' 2»
ca’ 90-150 nm

Veligcina micela odréena je sadrzajem-kazeina, koji ne veze €a njegova hidrofilna
priroda onemogtava faznu separaciju kazeina¢wemoguava njegovu disperziju u mlijeku.
Sfericne cestice «plutaju» u mlijeku i rasprSuju svjetlo, Stolijeko ¢ini  bijelim.
Modificiranjemk-kazeina, micele stvaraju agregate i formiraju Zgni gel. Snizavanjem pH
mijenja se nabok-kazeina i nastaje jogurt. Sir nastaje uklanjanjeikazeina s povrsine
micela djelovanjem enzimaroteaze(siriSte) pricemu dolazi do fazne separacije.

Kazein se u laboratoriju dobiva precipitacijom kisem (nage&e octenom) iz obranog
mlijeka. Dodavanjem kiseline nastaje topljivi Caetat i netopljivi fosfoprotein. Precipitacija
je potpunija ako je otopina topla. Nakon izdvajakgaeina ostaje Zkasta otopina koja se
nazivasurutka

Soli kazeina nazivaju deazeinati. Dobivaju se otapanjem kiselog kazeina u odgouéogj
luzini. SuSenjem nastaje produkt topljiv u vodi. Amijev kazeinat upotrebljava se u
pekarstvu; kalcijev kazeinat dodaje se wazin sirevima, péima i smrznutim slasticama;
kalijev kazeinat dodaje se sladoledu éwion sokovima; natrijev kazeinat sluzi kao emulgator
u prehrambenoj industriji.

MjeSavina kazeina i formaldehida patentirana je918%redstavlja jedan od prvih sintetskih
polimernih materijala nazvagalalit. Upotrebljavao se za izradu niskonaponskih elé&hitni
prekida&a, za izradu nakita, naliv-pera i dugmadi. Modgrolimerni materijali postupno su
zamijenili galalit koji se danas Kkoristi iskfjwo za izradu specijalne dugmadi. Kazein ima
primjenu u kozmetici, industriji ljepila, bojilainte i tekstila. Kazeinska ljepila pored kazeina
sadrze omekSavalo (npr. glicerol) i dodatak prtigrenja koje nastaje djelovanjem raitin
gljivica. Ne treba posebno naglaSavati da se ubrajaekoloSka ljepila. Sluze npr. za
lijepljenje papirnatih etiketa na staklenu i plésti ambalazu.

Pretpostavlja se da kazein moze sluziti i u preNiekarijesa. Karijes nastaje zbog nedostatka
kalcijevog fosfata uzrokovanog djelovanjem bakéetj usnoj Supljini. Fosfopeptidi kazeina

mogli bi nadomjestiti kalcijev fosfat i na tajdia pomai u obnovi zubi.

6. KAUCUK
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Kako bi se izbjegle nedoumice, nacptku je nuzno definirati Sto se podrazumijeva
pod kakukom, a Sto pod gumom. Nazivlje u literaturi jelr&m. U daljnjem tekstu pod
nazivomkaucéuk podrazumijeva se polimer poli(izopren), bilo pdroili sintetski. Guma je
materijal koji se dobije preradom prirodnog ili tatskog katuka, drugih elastomera i pored

osnovnog polimera sadrzi rasite dodatke.

6.1. Prirodni kauéuk

Prirodni poli(izopren) ili prirodni katuk, jedan od najvaznijih bioloski neaktivnih pdrah
polimera, upotrebljavali su ga Maje u Centralndjiznoj Americi prije 12. stolf@. U Europu
ga je donio Columbo, ali sve do 19. sté§gotkrica vulkanizacije) nije sluzio t&mu osim za
brisanje olovke.

Poli(izopren), slika 25, u prirodi postoji u dvig@nfiguracije: cis-1,4-poli(izopren)(irodni
kaucuk) i trans-1,4-poli(izopren)gutaperka, balata

‘PHZC\C: C/ Cth

v N

H3C H

Slika 25 - Strukturna formula ponavljépijedinice poli(izoprena)

cis-1,4-poli(izopren) dobiva se iz drva vrstelevea brasiliensis (kaukovac)koje raste u
Srednjoj i Juznoj Amerigia trans-1,4-poli(izopren) iz vrstelaguium guttai Mimusops
balata, koji se uzgajaju na plantazama Jave i Mald@rezivanjem kore dré¢a painje tei
lateks koji se skuplja u posude, slika 26.

Heveadaje lateks koji sadrzi oko 35% poli(izoprena)% krutih tvari kao Sto su proteini,
lipidi i anorganske soli, a ostatak je voda. Pntifiren) se sastoji od 98éts-1,4 jedinica, 1%
trans-1,4 jedinica, 1%rans3,4 jedinica strukture glava-rep.

Molekulska masa prirodnih poli(izoprena) je iztne200 000 i 500 000. Prije transporta
lateks se stabilizira protiv djelovanja mikroorgeama dodatkom 5-7 g amonijaka/L.
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Slika 26 - Sakupljanje lateksa kKaika

Koncentriranje lateksa provodi se zagrijavanjemrisustvu luZine i dodatkom zastitnih
koloida. Na taj n&én smanjuje se udio vode i paava sadrZaj krute tvari na oko 75%.
Medutim, znatne koliine kawuka koaguliraju se dodatkom 1% octene ili 0,5% njeav
kiseline. Prirodni katuk sadrzi masne kiseline, koje djeluju kao stahibzi, i proteine koji
ubrzavaju vulkanizaciju. Nasuprot tome, sintetskeewcuku treba dodati stabilizatore i
amine.

Kawuk u prirodi ne nastaje polimerizacijom izoprenagom enzimatskom polimerizacijom
izopentenilpirofosfata (koji nastaje sloZzenim reakcijamade®si od tioestera octene kiseline

I koenzima —A):

H2C=C— CH, — CH20 —P— O— |I|°— OH
o) O

Neke fizikalne konstante prirodnog kaka prikazane su u tablici 8.

Tablica 8 - Fizikalne karakteristike prirodnog Kaka

Svojstvo Vrijednost
Gustaa /gent 0,913
Volumni koef. ekspanzije /K 670 x 10°
Stakliste /°C -72
Ravnotezna temp. taljenja /°C 28-39
Toplina taljenja /kJkg 64
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Nevulkanizirani katuk podlijeZe tiptnim reakcijama za olefine: hidriranju, kloriranju,

hidrohalogeniranju, epoksiranju, ozonolizi.

6.1.1. Derivati prirodnog kauwtuka

Zagrijavanjem prirodnog k&uka iznad 250°C u prisustvu proton donora (fenol)
shizava se molekulska masa s oko 300 000 na 3 600 @00 uz istovremenu ciklizaciju.
Ovisno o uvjetima i dosegu reakcije nastaju mode-j tricikli ¢ke strukture odvojene GH
skupinama ili pak necikike izoprenske jedinice.

Tijekom ciklizacije gubi se 50 do 90% izvornih dwekih veza. Cikltki kaucuk ima stakliSte
oko 90°C i svojstva poput vulkanizirane gume iltaperke. Upotrebljava se za printerske

boje, lakove i ljepila.

Kloriranjem prirodnog katuka dobije se klorirani k&uk koji sadrzi oko 65% klora. &o je
da istodobno s adicijom klora na dvostruke veze?d5Tl, teorijski max.) dolazi i do
supstitucije. Klorirani kakuk otporan je na djelovanje alkalija, a njegovapata upotrebljava

se za lijepljenje elastomera i metala.

6.2. Procesi prerade katuka

6.2.1. Mastikacija

Sirovi prirodni kaduk zbog odréenog sadrzaja gela nepotpuno je topljiv u otapalima
i ima molekulnu masu nekoliko putadeenego sintetski kawk. Zbog toga je neprikladan za
preradu te je neophodno prethodno cijepanje makiekumih lanaca ili mastikacija
materijala.  Mastikacija je proces meh#&a i termooksidacijske razgradnje lanaca
poli(izoprena) u lance manje molekulske mase. Bijelprocesa nastaju makroradikaja se
medusobna reakcija spfava dodavanjem agensa za prijenos rasta lancasé&ajazivaju
peptizeri Na taj nain dobije se materijal nize viskoznosti, podesngi preradu, koji lakse
prinvata razltite dodatke (punila, antioksidanse). Ovaj proces @ proveo T. Hancock
1820. godine u stroju s nazubljenim valjcima i riddm godina cuvao tu tajnu. Danas se
proces provodi u zatvorenom Banbury mikseru s apiirn noZevima ili na otvorenim

dvovaljcima gdje se materijal istovremeno mijeg§ajei.
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6.2.2. Vulkanizacija

Bez obzira na mastikaciju prirodni kalk je termoplastian materijal tj. pri viSim
temperaturama mekan i ljepljiv, a pri nizim temperama tvrd i krt materijal. Od 1831. na
dalje Amerikanac C. Goodyear trazio jecimana koji bi poboljSao uporabna svojstva
kawuka. Sasvim skajno 1839. godine otkrio je da smjesa &&a i sumpora nakon
zagrijavanja vise nije ljepljiva, ali ni krta prizimm temperaturama. Prema Vulkanu, rimskom
bogu vatre i kovéa proces je nazvao vulkanizacijom. Taj svoj pranak patentirao je 1844.
godine (US patent 3644).

U procesu vulkanizacije pordo sumpora stvaraju se jaka kemijska umrezenja @9 5
izmedu polimernih lanaca k&uka uz otvaranje nekih dvostrukih veza, slika 27.
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Slika 27 - Vulkanizacija kauwka
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Kautuk tada poprima elastomerna svojstva, @nda&vrstata je i do deset puta ¥& u odnosu
na nevulkanizirani kaiwk. Da bi se vulkanizacija ubrzala dodaju se &delibrzivati, poput
merkaptobenzotiazola, tiokarbamata, cinkovog oksid@mbinaciji s masnim kiselinama ili
aminima (anilin)cime se vrijeme vulkanizacije s nekoliko sati sm@njona otprilike 15
minuta.

Hladna vulkanizacija provodi se potoSCly pri cemu méu lancima nastaju monosulfidni
mostovi, dok kod vulkanizacije sumporom nastajuguifidni mostovi.

Gume s udjelom sumpora do 5% zovu se meke, one 20%..sumpora imaju niZzu
elasttnost, a gume s 25...40% sumpora nemaju ni svojstateqguiti elastinosti. To je tvrda
guma ili ebonit, koja se moze rezati, piliti i pali.

Dakle, procesom vulkanizacije smanjuje se gibljivpslimernih lanaca i onemogava
tecenje pri viSim temperaturama. Isto tako, materi@lestaje biti krt pri  niskim
temperaturama jer su molekué@rsto vezane i nije ih lako razdvojiti. Time se {ibs
potrebna uporabna svojstva gume.

Stupanj umrezivanja tijekom vulkanizacije prikazuge krivuljom vulkanizacije, koja
predstavlja promjenu nekog svojstva materijala,pproionalnog stupnju umrezivanja, s
vremenom vulkanizacije. Tigma krivulja vulkanizacije prikazana je na slici Z2druije A
naziva se vrijeme indukcije ili predumrezenja (esgorch timg podri&je B je period
o¢vr&Civanja (engcuring), a u podrdju C dolazi do prejakogeerséivanja ili preumrezivanja

(eng.overcuring.

Modul elasténost

\'4

Vriieme vulkanizacii

Slika 28 - Tip&na krivulja vulkanizacije prirodnog kauka
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Ovisnost deformacije (istezanja) o naprezanju kexduikaniziranog i vulkaniziranog kauka
prikazana je na slici 29. Nevulkanizirani kald istegne se i do 6 puta u odnosu n&eprte
dimenzije djelovanjem relativho malog opt&rrja i nakon prestanka djelovanja sile neara
se u prvobitno stanje, Sto zmaa deformacija nije elastia. Kod vulkaniziranog ka&uka za
isti iznos istezanja treba primijeniti i do 5 puta¢u silu, a prestankom djelovanja sile
materijal poprima prvobitne dimenzije.

Vec¢ina sintetskih katuka ne moze se vulkanizirati (umreziti sumporom) \&e za
umrezavanje koriste drugi kemijski agensi kao atoperoksidi. UmreZavanje se moze
provesti iy-zratenjem, brzim elektronima te sporim neutronima.

Radijacijsko umreZivanje ubrzava preradu, a mozsesektivno ozrévati razlicitim dozama
pojedine dijelove izradaka.
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Slika 29 - Odnos naprezanje-istezanje vulkanizigano

nevulkaniziranog kauka

Prirodnim kadukom danas se pokriva nesto viSe od 40% ukupnétsih potreba, a ostatak
se nadoknduje sintetskim katukom. Godine 2000. ukupno je potroseno 15 milijoo@a
kawuka. Prema najnovijim procjenama #&marodnog instituta proizdaca umjetnog
kawuka (International Institute of Synthetic RubbeodRicers) porast godiSnje potroSnje
sintetskog kakuka bit¢e 2,5%. To odgovara i svjetskom porastu u gospbadar®otrosnja

kawuka posljednjih godina po pojedinim granama indjesbila je:

48



- industrija gumenih pneumatika 56%

- tehntki gumeni proizvodi za vozila 11%
- strojevi i izgradnja postrojenja 9%
- modificirani polimerni materijali 9%

- industrija obde 3%

- graievni sektor 3%

- ostalo 9%

Sintetski kaufuk u uZzem smislu, tj sintetski poli(izopren) prvi puobiven je
polimerizacijom izoprena uz katalizator alkil-litij otopini ugljikovodika. Dobiveni proizvod
sadrzavao je 92...94% cis-1,4- struktura. Danas B@zopren) s oko 96% cis-1,4- struktura
proizvodi uz Ziegler-Natta katalizator prilen iz smjese titanovog klorida, trialkil-aluminija
trialkil-aluminij-eterata, u otopini pentana ili k&ana, slika 30. Monomer mora biti vrlo
velike ¢istoce, ne smije sadrzavati ciklopentadien koji djekg® katalitéki otrov. Sintetski
kawuk vrlo je sltan prirodnom, osim Sto sadrzi 1-2% manje cis-1tdsksura i ima manju

molekulsku masu (bréani prosjek molekulskih masa prirodnog &aka je oko 5 milijuna).

H\ /CH3
H
" g=c¢ / %é?gf.i;t”o?“a H2C CH
2
/ § H 3(: H

Slika 30 - Dobivanje sintetskog k&uka polimerizacijom izoprena

Osim poli(izoprena) postoje i drugi sintetski eteseri koji sluze za proizvodnju gume i
trivijalno se nazivaju katucima, kao npr: metilni kawk, kloroprenski katuk, butadien-
akrilonitrilni kauéuk, stiren-butadienski kauk...

6.2.3. Oblikovanje kawuka i proizvodnja gume

Uz sustav za umrezivanje postoji niz dodataka kejiprije umrezivanja mijeSaju s
kawukom da bi se postigla Zeljena svojstva gumenilretvoa. Postupak smjeSavanja
(kompaundiranje) kaiwka i dodataka u k&ukovu smjesu kompleksan je proces i podeSava
se prema namjeni gumene tvorevine. Uz osnovni jsskawuk, katukove smjese sadrze
brojne dodatke: punila, pigmente, omekSavala, dedza poboljSanje preradljivosti, dodatke
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za sprjéavanje starenja, umrezavala, ubrzavala, aktivatsporavala ako se Zeli sptije
predumrezenje k&ukove smjese i dr. Svaka kalkova smjesa sadrzi pro&m® od 10 do 20
razlicitin dodataka.

Kautuk se moZe oblikovati u Zeljeni proizvod na vis¢ina. Velike tanke plée, kao Sto su
transportne vrpce pretaju se kalandriranjem. Razmak izéevaljaka kalandera odteje
debljinu proizvoda. Ugradnjom graviranih valjakabge se proizvod s oddenim uzorkom.
Kalandriranje se koristi i za impregnaciju tekshimaterijala.

Takadier, kakuk se mozZe oblikovati ekstrudiranjem tectiem i injekcijskim preSanjem.
Kada se zeli tankim slojem gume obloZziti povrSmatala, stakla ili porculana tada se to
obavlja viSekratnim uranjanjem u otopinu kaka.

Pjenasta guma dobiva se tako da se @Weavu smjesu prije vulkanizacije doda sredstvo za
pjenjenje, npr. vodikov peroksid, ptemu nastaje kisik koji stvara Supljine u rastalj@no
kawuku. Ispjenjena masa ulijeva se u kalupe i ohlai-80°C da se zamrzne postaje
struktura. 1z sustava se vakuumom istjera zrakzatim se pri 110°C vulkanizira (Talalay
proces). U Dunlopovom procesu Kalt s dodacima mehatki se ispjeni mdkanjem.
Nastala pjenuSava masa ulijeva se u kalup i umPggnasta guma upotrebljava se za spuzve,
jastuke i madrace, ambalazu, automobilska i driggaka, nalije tepiha itd. Mdutim, danas

se u te svrhe najviSe koriste pjenasti poliuretani.

7.3. Oporaba gume i regeneracija kakuka

Najveti dio kauwuka upotrebljava se za izradu automobilskih guneako tda
automobilske gume predstavljaju i najvadio u gumenom otpadu. Veliki dio tog gumenog
otpada se oporabi (materijalno, energijski i kekijjsa razlozi su sljeds

e to je dobar né&n zbrinjavanja gumenog otpada
e zamjenjuju se drugi izvori energije, jer se nprcamentnoj industriji otpadne gume
koriste kao izvor energijeefiergijska oporabga

e dobivanje regeneriranog ké&uka

U skladu s Baselskom konvencijom Ujedinjenih narizdd998. i europskog standarda CWA
14243:2002 rabljene automobilske gume nisu opagaadoukoliko se pravilno skladiste i
transportiraju. Politika EU potduje ekonomski i ekoloski opravdanu prednaosaterijalne

oporabe auto-guma, jer se otpadne gume usitnjavaju u gurmgeanulat (gumena zrnca

razlicitih dimenzija), gumeni prah i gumene niti (slikd)3
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Slika 31 - Usitnjene auto-gume u formi praha, gtata, niti

Usitnjena guma upotrebljava se za izradu &aili proizvoda kao Sto su: podloge za sportske
terene i zastitne podne obloge, obloge u stajatrlage za izolaciju krovova, z¢ne barijere

u graditeljstvu, raztite oznake u cestovnom prometu, potplate za cipelee gume za kolica

I kante za sm&, automobilski dijelovi, razni preSani proizvodgrozna bitumenska veziva,
dodatak asfaltima, itd. Na slici 32. prikazan j® qiogona za granuliranje automobilskih

guma.

Slika 32 - Postrojenje za recikliranje otpadnihoagitima

Regenerirani katuk je termoplastini materijal koji se dobiva iz otpadna gume te pano
vulkanizira i prerduje. U procesu regeneracije Kalka guma se najprije usitnjava, a zatim se
odvaja metal, tekstil i granule gume. Granule sgumerosijavaju te podvrgavaju djelovanju
pare i razkitim kemikalijama u svrhu uklanjanja sumpora (d&anizacija).

Medutim, devulkanizacija rezultira snizavanjem molekea mase kawka, Sto se odrazava
na svojstva regeneriranog Kakka. U tom smislu procesi devulkanizacije se karntano
usavrSavaju te v@a velikih svjetskih proizvéaca automobilskih guma ima svoj da
devulkanizacije.

Regenerirani katuk (eng.regenerated rubbgrupotrebljava se za izradu podmgtau

automobilima, potplata za obw, brtvila i sl.
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Regeneracija kawka iz gume ima niz prednosti:
* Regenerirani katuk kosta i dvostruko manje od prirodnog ili sinkeig
* Neka svojstva regeneriranog Kala bolja su od izvornog
e Proizvodnja gume od regeneriranog &alta zahtijeva manje energije nego ukupni
proizvodni proces iz novog materijala
« Cuvaju se neobnovljive zalihe nafte iz koje se dapivsirovine za sintezu umjetnog

kawuka.

Otpadne gume mogu se, osim prethodno navedenibgadst, podvrgnuti procesu pirolize
(kemijska oporabga Pirolizom nastaje:
* Plinska frakcija, koja se djelotimo vr&a u proces radi odrzavanja topline, a dijelom
se spaljuje u svrhu proizvodnje energije
» Uljna frakcija, koja sadrzi kapljevite ugljikovodii(kemikalije)

» Karbonizirani ostatak, koji sadrzi cinkov sulfatokaeistocu.

7. PRIRODNE SMOLE

Dok prirodni kaduk i pamuk predstavljaju 40% ukupne proizvodnjes&lmera i
vlakana, prirodne smole veoma malo se komercijalkariStavaju.
Prirodne smole su slozene organske tvari koje sin(8elaka i bitumena) nalaze u mnogim
vrstama drvéa i izlwCuju se iz njih. Smola u zivom i neozlijlenom drvetu postoji kao
fizioloSka smola, a izkuje se u obliku balzama (otopine smole u ét@m uljima) nakon
ozljede drveta prirodnim putem ilictnjene namjerno (patoloSka smola). Smole su bilgam
vazne jer nakon osienja stvaraju zastitni povrSinski sloj koji ne défau prodor Stetnih
mikroorganizama, a ujedno spfga gubitak vode iz ostenog tkiva biljke.
Prema starosti razlikuju secentne(suvremene)recentno-fosilne fosilne smoleRecentna
smola izl¢uje se iz zivog drveta kao gusta, ljepljiva maskaphivi dio te mase isparava, a
ostatak polagano oksidira i polimerizira. Starenjsentopljivost smole smanjuje, pa ona
postaje vrlo postojana. Tako su vjerojatno nastal@uvale se smole iz davno, a i nedavno
izumrlih Suma, Sto se danas kao fosilne, odnosmentao-fosiine smole pronalaze pod
zemljom ili uz obale mora u razitim dijelovima svijeta.
Smole se iz Zivog drveta dobivaju smolarenjem,kaoge potte stvaranje patoloSke smole.
Prilikom smolarenja zarezuje se kora drveta pamgpecijalne sjekirice i kroz nastale zareze
polako se cijedi balzam u zatvoreni ¢oh Prinos smole moze se pdéa# upotrebom nekih
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mineralnih kiselina. Kako se smolarenjem biljkan@duzimaju hranjive tvari, industrijsko
smolarenje treba provoditi stmo i kontrolirano te ga uskdavati s racionalnim
iskoriStavanjem Suma. Po fizikalnim svojstvima seel¢vrste, amorfne tvari koje ostaju
nakon Sto iz balzama ispare etesd ulja.
U ¢istom stanju su bez mirisa i okusa; boja im je dutaneda, ponekad crvena ili zelenkasta,
pa ¢ak i crna. Zagrijavanjem omekSavaju i tale se wk&m rasponu temperatura, od
40...360°C. Netopljive su u vodi, ali se otapaju dineorganskih otapala. Zapaljive su i gore
cadavim plamenom.
Prirodne smole sadrze uglavnom ugljik i vodik, elativno malo kisika. Relativha molekulna
masa ima je oko 2000.
Poznatije prirodne smole su kolofonij, damar, saaklamastik, kopal, jantar, Selak (slika 33)
te bitumen ili asfalt. Klasifikacija prirodnih snaloteZzana je zbog njihova raiog
botantkog i zemljopisnog porijekla i zbog razlika u keskipj strukturi. Ali, s obzirom na
topljivost i starost mogu se podijeliti u dvije gkoe:

» topljive u alkoholu, uglavnom recentne smole (kolofonij, damar, samklamastiks,

recentni kopali, Selak...)

* netopljive u alkoholu, recentno-fosilne i fosilne smole (jantar, fosilogali...)

Kolofonij je najvaznija prirodna smola, koja se dobiva snewiggm iz balzama borova i
drugog crnogotinog drvéa mediteranskog podfja i ostalih regija s toplom klimom. Nije
polimerne prirode, ali se upotrebljava u proizvadsiptetskih smola i lakova. Prilikom
smolarenja iz stabla se cijedi balzam koji se rai@vpentin a ako se radi o boru naziva se
borovom smolom T Terpentin je ljepljiv i miriSljiv, a sastoji sedoterpentinskog ulja i
kolofonija u pribliznom omjeru 30:70 te od malihlikmna vode i u vodi topljivih tvari.
Terpentin se industrijski pretaje destilacijom tijekom koje se hlapljivo terpersko ulje
odvaja od nehlapljivog kolofonija.

Osim smolarenjem, terpentin se dobiva i kemijskaerggddbom drva (ekstrakcijom, suhom
destilacijom, prilikom prerade celuloze).

Kolofonij je prozirna, staklasta i sjajna smolalista u podrdju 90...100°C. Otapa se
benzenu, eteru, acetonu, kloroformu i drugim orgensotapalima, ali je netopljiv u vodi.
MijeSa se s uljima, mastima i voskom. Po kemijskeastavu kolofonij je smjesa organskih

spojeva s oko 90% smolnih kiselina, od kojih jevadpija abijetinska kiselinasgHz¢0.:
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Ostale smolne kiseline su izomeri abijetinske kigglili su jednake g, ali s véim ili
manjim stupnjem za&enja. Svojstva obnog kolofonija poboljSavaju se modificiranjem i to
reakcijama na dvostrukim vezama i karboksilnoj skiugmolnih kiselina. Hidrogenirani
kolofonij upotrebljava se u proizvodniji liepilapalimerizirani oblik sluzi u pripravi dodataka
za lemljenje i u proizvodnji linoleuma. Esteri kfaija su ljepila za ambalazu. Najre
proizvaiati borove smole su SAD, Francuska, i, Spanjolska, Portugal, Rusija, Indija i

Kina.

kolofonij kopal
damar jantar

sandarak Selak
mastik

Slika 33 - Neke prirodne smole
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Damar se dobiva iz porodice dréa Dipterocarpaceaekoje raste u Indoneziji. lako je ta
smola topljiva u alkoholu, sadrzi i sastojke négtep u alkoholu. Oko 25% smolne ma&ai
damarolna kiselina £gHs500s, koja osim karboksilne ima i 4 hidroksilne skupifamar se
upotrebljava u obradi papira, fotografiji, mikrogkja proizvodnji emajl-lakova i u farmaciji

za izradu flastera.

Sandarak je svjetlozuta smola koja se dobiva zasijecanjeme lgrmolikog, niskog drveta
Tetraclinis articulata iz porodice ¢empresa koje raste u sjevernoj Africi i Spanjolskoj

Upotrebljava se u proizvodnji firnisa i lakova.

Mastik (mastiks) je zuitkasta ili zelenkasta smola u obliku zrnaca i kugpcomjera do 2 cm.
Dobiva se od grmolikog dr¢a Pistacia lentiscuskoje se od davnina uzgaja u Sredozemlju.
Mastik se ranije mnogo upotrebljavao u medicingamas sluzi za izradbu finih slikarskih

lakova, u litografiji i parfimeriji.

Kopal je zajedniki naziv za viSe prirodnih smola koje su uglavnoosilhe ili recentno-
fosilne, a neke su i recentne. Fosilni kopali malae u zemlji, na dubinama do 1 m, u
tropskom obalnom pojasu. Patjeod stabal&etinjata od prije viSe stotina ili tisia godina i

to onih koje u tom podgiju odavno viSe ne rastu. Najvazniji fosilni kopsili kongo-kopal i
kauri kopal, a od recentnih manila-kopal. Kopalisguranije koristili kao sirovina u industriji

lakova, dok su danas potisnuti alkidnim smolama.

Jantar je fosilna smola nastala agtinjaca koje su rasle u proslim geoloskim razdobljima
(oligocenu). Nalazi se uglavhom u tzv. plavoj zeémf obalama Balktkog i nekih drugih
sjevernih mora, ali se moze dgnai u ledenj&kim nanosima te u tropskom podju
(dominikanski jantar). To je najt#a prirodna smola, Zzute boje poput medajajeméa i
crvena, joS rjgée plava, masnog sjaja. Prakid je netopljiv u uoldiajenim organskim
otapalima. Raspada se pri temperaturi oko 375°@yrasvijetlim plamenom. Pored ostalih
sastojaka sadrzi jantarnu kiselinu i eled ulja.

Trljanjem se na jantaru stvara negativni el€kirnaboj te je upravo jantar bio prvi materijal
na kojem su zabiljezene elektre pojave. Po njegovomdom nazivu (elektron) elektricitet
je i dobio ime.

Poliranjem povrSina jantara postaje sjajna. Zbdgdsivnog izgleda od davnina je sluzio za
izradu nakita i ukrasnih predmeta. Osim toga, @ghb@@va se kao izolacijski materijal i za
pripravu specijalnih lakova.
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Selak je, za razliku od prethodno opisanih prirodnih Emdivotinjskog, a ne biljnog
porijekla. To je umrezeni polimer koji se uglavh@astoji od estera ragtiih alkohola i
aleurinske ili trihidroksipalmitinske kiseline (20, 16-trihidroksidekanske kiseline). Proizvod
je sekrecije insekta (Stitne udinccifera lacca koji obitava na graticama drvéa u Indiji i
Tajlandu. Insekt izléuje jantarnozutu smolastu tvar i za 1 kg Selakagboto je 20dakshas
(na Sanskrtu oziava 100 000) tj. 2 milijuna tih insekata. Grane edav prekrivaju se
smolom debljine 3...10 mm, koja se dvaput godisSnjejgasastruze. Sirova smola se usitni,
ispere vodom radi uklanjanja distoéa i rafinira taljenjem. Selak pmje mek3ati pri 35°C, a
tali se pri oko 80°C. Pri viSim temperaturama zhwgrezenja postaje netopljiv i netaljiv.
Dobro je topljiv u alkoholu, slabije u eteru i katma, a netopljiv je u ugljikovodicima.

JoS u rimsko doba Selak se upotrebljavao za dojeivagjila karakteristine boje. Mdutim,
sinteza anilinskih bojila potpuno je istisnula upbu u te svrhe. Osnovna upotreba Selaka od
kraja 16. do péetka proSlog stolfa je kao zaStitnog premaza, kada je zamijenjeinve
dijelom nitroceluloznim premazima. Edison je nprvip gramofonsku pku napravio od
Selaka, a danas se Selak upotrebljava, osim zaageerkao prevlaka lijekova u tabletama i
kapsulama koji se ne bi trebali otapati u Zeluat, w nizim dijelovima probavnog sustava te
za tablete s vremenskim otpuStanjem djelatnih gdstip zatim kao izolator, ljepilo, u
prehrambenoj industriji itd.

Bitumen je crna, ljepljiva, na sobnoj temperatavista ili polwvrsta masa koja se sastoji od
ugljikovodika i njihovih nemetalnih derivata, topljje u ugljicnom disulfidu, a nalazi se u
prirodi ili se dobiva preradom naft€isti prirodni bitumen nalazi se kaurirodni asfaltni
bitumen mekanacvrsta ili polwvrsta lako taljiva tvar, ili kaasfaltit, ¢vrsta, tvrda i teSko
taljiva ili netaljiva tvar.

Prirodni bitumen koristio se verije Sest tiséa godina u zemljama iznde Nila i Inda. Grcli

su ga nazivalasfaltos a Rimljanibitumen Prvo ime izvedeno je iz babilonskog «a spaltu» -
ono Sto je taloZzeno, a u fEiku se upotrebljavao za balzamiranje leSeva, kadegni
materijal, zatim za brtvljenje pukotina izthe dasaka drvenih brodova te impregnaciju
materijala u svrhu vodonepropusnosti, a danas skawvtip materijala upotrebljava u
kolicinama manjim od 5%. Prema Bibliji Noa je svoju arlavana i iznutra premazao
bitumenom, a Kula babilonska bila je izgema od kamenih blokova povezanih bitumenom.
Danas se najviSe bitumena troSi udgnanarstvu kao sredstva za izolaciju te u cestograd

izradu kolnika.
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Veliko nalazistetistog asfaltnog bitumena je jezero Bermudez u Veelkef4000 ha) i deset
puta manje Asfaltno jezero na Trinidadu (slika.34)

Prevladava misljenje da su prirodni asfaltni bitmmeastali uklanjanjem hlapljivih sastojaka
iz asfaltnih nafta, dakle na ¢ia analogan onome kojim se umjetno proizvodi bitankeo
ostatak nakon destilacije nafte. Bitumen je veoilndemna smjesa razltih spojeva koji se
obi¢no dijele u tri komponente: asfaltene, smole i.uffanole i ulja zajedno nazivaju se
malteni. Svaka od tih frakcija sastoji se od ddsetisica individualnih spojeva; molekulna
masa ulja je 400...900, molekulna masa smola je fekdisuta, a asfaltena nekoliko
desetaka tista. U svim frakcijama bitumena najzastupljeniji sgijibiovodici: aromatski,
naftenski (cikloparafinski) i parafinski. Taéer, u svakom bitumenu ima sumpora (do 5%),
nesto kisika i duSika, Sto nekim molekulama dajeupo karakter.

Slika 34 - Asfaltno jezero na Trinidadu

Reoloska svojstva bitumena posljedica su njegoveidwe prirode. Koloidni sustav sastoji
se od micela dispergiranih u viskoznom uljnom medglikovito, struktura bitumena opisuje
se kao «Spageti u umaku», a predstavlja mrezu rasdtipolarnin molekula (Spageti) u
smjesi zasienih nepolarnih aromata, smola i kondenziranihgddickin aromata (umak). Pri

sobnoj temperaturi bitumen §@rsta, konzistentna tvar. Postupnim zagrijavanjeajprije se

ponasSa kao d@-binghamovo tijelo (& tek pri odréenoj sménom naprezanju, odnosno
sminoj brzini), a zatim ima pseudoplasto ponaSanje (Sto z&#iada viskoznost opada
porastom sngne brzine). Na dovoljno visokoj temperaturi ponas® kao njutnovska

kapljevina (viskoznost ne ovisi 0 stnbj brzini). Koloidna i reoloSka svojstva bitumena
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zavise o sadrzaju asfaltena, smola i ulja. Osgbii@Zzan omjer smola i asfaltena te kemijski
sastav smola i ulja, posebno njihova arotmatst.

Modifikacija fizickih svojstava bitumena provodi se dodatkom e&#hi sintetskih polimera
(SBS, EVA). Svrha je modifikacija tke mekSanja, krtosti, ela&tie deformacije, reoloskih

svojstava te adhezije u sustavu bitumen/agregaggtogradnji).
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