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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Izvrsiti kemijsku modifikaciju povrSine mljevenih kostica masline sa stearinskom

kiselinom.

2. Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom utvrditi

efikasnost postupka kemijske modifikacije povrSine mljevenih koStica masline.

3. Pripraviti polimerne kompozite s razli¢itim udjelima polilaktidne kiseline i
modificiranih mljevenih kostica masline ako je modifikacija povrSine punila

uspjesno provedena.

4. Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom utvrditi

interakcije izmedu komponenata kompozita.

5. Usporediti 1 objasniti dobivene rezultate na osnovi razli€itih udjela polilaktidne

kiseline i modificiranih mljevenih kostica masline.



SAZETAK

U ovom radu provedena je esterifikacija povrSine mljevenih kostica masline (MKM) sa
stearinskom kiselinom (SA). Dokazivanje provedene reakcije esterifikacije povrSine
punila izvrSeno je pomocu infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom
(FT-IR). Uocene promjene FT-IR spektra modificiranih kostica masline (mMKM) u
odnosu na MKM jasno ukazuju na uspjesno proveden postupak esterifikacije nakon ¢ega
se modificirano punilo upotrijebilo za pripravu kompozita s polilaktidnom kiselinom
(PLA). FT-IR spektroskopija je takoder upotrijebljena za ispitivanje interakcija izmedu
PLA i mMKM. Dodatak kao i povecanje sadrzaja modificiranog punila nije dovelo do
uspostave interakcija izmedu komponenata kompozita, pa se buduca istrazivanja moraju
usmijeriti prema drugim modifikatorima ili postupcima modificiranja kako bi se dobili

PLA kompoziti $to boljih svojstava.

Kljucne rijeéi: polilaktidna kiselina, mljevene koStice masline, stearinska kiselina,

ekstrudiranje, infracrvena spektroskopija.



SUMMARY

In this work, the esterification of olive stone flour surface (OSF) with stearic acid (SA)
was performed. Analysis of successfully performed esterification of the filler surface was
performed using Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR). The observed changes
in the FT-IR spectrum of modified olive stone flour (mOSF) relative to OSF clearly
indicate successful esterification process after which the modified filler was used to
prepare poly(lactic acid) (PLA) composites. FT-IR spectroscopy was also used to
investigate the interactions between PLA and mOSF. The addition as well as the increase
in the content of the modified filler did not lead to the establishment of interactions
between the composite components, so future research must be directed towards other
modifiers or modification procedures in order to obtain PLA composites with better

properties.

Keywords: poly(lactic acid), olive stone flour, stearic acid, extrusion, infrared

spectroscopy.
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1. UVOD

Biorazgradljivi polimeri su polimeri koji nisu razgradljivi tijekom uporabe, medutim
nakon uporabe se mogu razgraditi na niskomolekularne netoksi¢ne spojeve ¢ime se
smanjuje emisija Stetnih tvari u okoliS. U svijetu je najveci stupanj popularizacije postigla
proizvodnja polilaktida, biorazgradljivog polimera dobivenog iz mlije¢ne kiseline koja se
proizvodi  biotehnoloskim procesom iz Dbiljaka bogatih Skrobom. Nedostaci
biorazgradljivih polimera su visoka cijena proizvodnje, mala ¢vrstoca i fleksibilnost.
Zbog visoke cijene proizvodnje sintetickih biorazgradljivih polimera dodaju im se
razli¢ita punila kako bi im se snizila cijena uz zadrzavanje potpune biorazgradljivosti.
Punila mogu biti organskog i1 anorganskog podrijetlo. Organska punila se ¢esto dodaju u
velikim koli¢inama za izradu polimernih kompozita te, uz pojedine modifikacije, mogu
uspjesno zamijeniti anorganska punila ¢ija je uporaba znatno veéa. Za postizanje potpune
biorazgradljivosti prednost imaju organska punila u odnosu na anorganska. Dodatnu
prednost postizu ako su nusproizvodi neke druge proizvodnje, a jedan takav primjer
organskog punila su mljevene kostice masline koje nastaju pri preradi maslina, kao
nusproizvod proizvodnje maslinovog ulja. Medutim, prilikom koriStenja organskih punila
ne smiju se zanemariti njihovi nedostaci. Jedan od veéih problema predstavlja nedostatak
dobre adhezije na granici faza izmedu organskog punila i polimerne matrice. Ovakav
problem je moguce rijesiti razli¢itim postupcima kemijske modifikacije povrSine punila.
U ovom radu kemijska modifikacija mljevenih koStica masline izvrSena je esterifikacijom
povrsine punila sa stearinskom kiselinom. Analiza modificiranog punila kao i ispitivanje
interakcija izmedu modificiranog punila i polilaktidne kiseline u polimernom kompozitu
provedeno je pomocu infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom.
Infracrvena spektroskopija ima Siroku primjenu u identifikaciji organskih molekula i
gesto se naziva tehnikom ,,otiska prsta (engl. finger print).! Uspostava interakcija
izmedu komponenta kompozita imale bi za posljedicu bolja svojstva materijala a na

prvom mjestu se misli na mehanicka svojstva.



2. OPCI DIO

2.1. Polimeri i polimerni materijali

Polimeri su sve prirodne i sintetske tvari velikih molekulskih masa koje su nastale
povezivanjem jedne ili viSe vrsta ponavljajucih strukturnih jedinica, monomera. Rijec
polimer potjeCe od grckih rijeci: moiu (poli) Sto znaci mnogo i pepog (meros) Sto znaci
dio. Polimeri su pretezito organskog podrijetla a njihovu osnovu ¢ine ugljikovi i vodikovi
atomi povezani primarnim kovalentnim vezama. Ukoliko sadrze anorganske elemente
govorimo o djelomi¢no organskim polimerima. Osim primarnih veza u polimerima
sudjeluju i intermolekulne i intramolekularne privla¢ne sile.

Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne i sintetske polimere. U prirodne polimere
spadaju: vuna, pamuk, bjelancevine, Skrob, celuoza i prirodni kaucuk. U prirodne
polimere takoder spadaju i prirodni polimeri od kojih su nacinjeni Zivi organizmi kao $to
su polisaharidi, hormoni, fermenti a op¢enito takve polimere nazivamo biopolimerima.
Prirodni polimeri nastaju biosintezom u zivim organizmima i to su skrob, proteini, DNA,
RNA itd. Monomerne jedinice prirodnih polimera su Secer, aminokiseline te nukleinske
kiseline. Sintetski polimeri su, kao $to im i samo ime kaZe, dobiveni umjetnim putem,
procesima polimerizacije te modifikacijama prirodnim molekulnih tvari. Sintetski
polimeri dobiveni polimerizacijom iz monomera nazivaju se polimerizatima i nisu
upotrebljiv materijal te se kao takvi ne mogu primjenjivati ve¢ zahtjevaju odredene
dodatke niskomolekulnih i visokomolekulnih tvari. Polimerni materijali, prema sastavu,
mogu biti homogeni ili heterogeni, a prema stupnju uredenosti strukture oni mogu biti
amorfni, kristalni i kristalasti.?

Na slici 1 prikazane su strukture polimera. Dio plastomera je kristalast s amorfnim i
kristalnim podru¢jima u svojoj strukturi dok su duromeri, elastomeri i dio plastomera
amorfni. Elastomeri su rahlo umreZeni materijali s manjim brojem veza izmedu

makromolekulnih lanaca dok su duromeri gusto umrezeni polimerni materijali.
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Slika 1. Strukture polimera?

2.2. Polilaktidna kiselina

Linearni dimer laktidne kiseline (2-hidroksipropanska kiselina) prvi je otkrio Pelouze
1845, a kasnije je Nef (1914) potvrdio prisutnost oligomera laktidne kiseline.® Carothers
je 1932. predlozio postupak dvostupanjske polimerizacije uporabom ciklickog dimera
laktidne kiseline za sintezu polilaktidne kiseline, koji je kasnije razvio Lowe.® Laktidna
kiselina je otkrivena 1780. godine kad ju je Scheele izolirao iz sirutke. Danas se ve¢inom
sve laktidne kiseline sintetiziraju bakterijskom fermentacijom ugljikohidrata.

Polilaktidi i polilaktidna kiselina su isti kemijski spoj, a razlikuju se samo po postupku
proizvodnje.
Osnovna svojstva polilaktida i kopolimera polilaktida su:*

» proizvodnja iz obnovljivih sirovina (kukuruz, Se¢erna repa, pSenica, krumpir itd.)

» mehanicka svojstva mogu se usporediti s onima komercijalnih polimera kao $to

su polietilen, polipropilen i polistiren

» razgradljivost u ljudskom tijelu i u okolisu

» vrlo niska toksi¢nost produkata razgradnje.

Za proizvodnju PLA-e se trose fosilne sirovine ali u znatno manjoj koli¢ini (30 do 50%)
nego za Sirokoprimjenjive polimere, a to smanjuje emisiju CO2 za 50 do 70%.

PLA se preraduje kao konvencionalni termoplasti¢ni polimeri postupcima ekstruzije,
puhanja, injekcijskog presanja, termoformiranja, predenjem vlakana, formiranjem

filmova te drugim.* Na slici 2 je prikazan Zivotni ciklus PLA-a s postupcima sinteze.
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Slika 2. Zivotni ciklus i postupci sinteze PLA*

2.2.1. Svojstva polilaktidne Kkiseline

PLA je pri sobnoj temperaturi proziran, bezbojan termoplasti¢an materijal, krt i tvrd
s blagim sjajem ¢ija se svojstva mogu usporedivati s polistirenom (PS).> Potpuno se otapa
u dioksanu, kloroformu, metilen-kloridu i dikloroctenoj kiselini. PLA je potpuno topljiva
u etil-benzenu, tetrahidrofuranu (THF), toluenu i acetonu pri njihovim temperaturama
vrenja. PLA je netopljiva u alkoholima poput metanola i etanola. U tablici 1 prikazana
je usporedba nekih fizikalnih parametara biorazgradljivih PLA, poli(hidroksi-butirata)

(PHB) i poliglikolida (PGA).5

Tablica 1. Usporedba parametara biorazgradljivih polimera®

Fizikalni PLA PGA PHB
parametri
Tm/°C 175-185 225-230 188-197
Ty/°'C 50-60 40 5
AHm/ J g7 142-155 180-207 146
p/ gcm? 1,21-1,43 1,50-1,69 1,18-1,26

* AHm- toplina taljenja



Ovaj polimer se karakterizira kao polimer dobrih mehanickih svojstava koja ovise o
molekulskoj masi, morfologiji i strukturi kristala, a ne ovise o na¢inu sinteze.®> Dobra
mehanicka svojstva mu omogucavaju Siroku uporabu ali njegovo nisko produljenje, samo
3% , ograni¢ava njegovu uporabu.® U tablici 2. prikazana je usporedba mehanic¢kih

svojstava polilaktida, polistirena (PS) te poli(etilen-tereftalat) (PET).

Tablica 2. Usporedba nekih mehanic¢kih parametara PLA s PS i PET®

PLA PET PS
Modul/ Gpa 3,8 2,8-4,1 3,2
Gustoc¢a/ kg m 1,26 1,40 1,05
Povecanjoe krutosti/ 38,78 ) i
%
Prekldno0 istezanje/ 4.7 2.8-4.1 3
%
Vlacna ¢vrstoca/% 59 57 45

2.2.2. Dobivanje polilaktidne kiseline

Laktidna kiselina, kao monomerna jedinica PLA, je najjednostavnija i najcesce

koriStena hidroksikarboksilna kiselina (2-hidroksipropionska kiselina) a otkrio ju je 1780.
godine $vedski znanstvenik Scheel iz ukiseljenog mlijeka dok je 1881. godine francuski
znanstvenik Freny fermentacijom proizveo laktidnu kiselinu te je s tim zapocela
industrijska proizvodnja. 3
Molekula laktidne kiseline je kiralna, §to znaci da ima asimetri¢an ugljikov atom i ne
moze se preklopiti sa svojom zrcalnom slikom. Stoga, razlikujemo laktidnu kiselinu u
dva opticki aktivna izomera, L i D-laktidna kiselina. L-laktidna kiselina rotira ravninu
polariziranog svjetla u smjeru kazaljke na satu, a D-laktidna kiselina suporotno od smjera
kazaljke na satu.
Sinteza laktidne kiseline najcesce se provodi hidrolizom laktonitrila uz jake kiseline ¢ime
se dobiva racemic¢na smjesa L- i D-laktidne kiseline, opticki neaktivna, te nije pogodna
za sintezu PLA.” Fermentacijska proizvodnja laktidne kiseline je ekoloski odrziv
postupak jer se koriste obnovljive sirovine umjesto petrokemijskih. Fermentacijom se
dobiva laktidna kiselina u samo jednoj formi, tj. dobiva se samo jedan enantiomer (L- ili
D-laktidna kiselina).

Polimerizacija laktidne kiseline se mozZe odvijati na dva nacina:



1. polikondenzacijom ili kondenzacijskom polimerizacijom laktidne kiseline
i

2. polimerizacijom laktida, reakcijom otvaranja prstena.
Direktna polikondenzacija je vrlo jednostavna i jeftina metoda, medutim zbog postojanja
hidroksilne i karboksilne grupe u strukturi laktidne kiseline nije moguce dobiti poliester
visoke molekulske mase. Dodatkom organskog otapala ovaj problem je moguce rijesiti,
jer organsko otapalo s vodom tvori azeotropnu smjesu te tako olakSava destilaciju. Kao
posljedica male molekulse mase, dobiveni PLA ima loSa mehanicka svojstva (lomljiv,
staklast polimer koji nije pogodan za upotrebu bez dodatka tvari koje produljuju lanac i
povecavaju molekulsku masu PLA).
PLA visoke molekulske mase se najces¢e dobiva procesom polimerizacije laktida,
ciklickog dimera laktidne kiseline, uz otvaranje prstena. U ovom procesu ne Koristi se
otapalo. Meduprodukt, laktid, nastaje u prvom koraku isparavnjem vode tijekom
oligomerizacije, tj. nakon uklanjanja vode. Laktidna kiselina polimerizira do PLA
oligomera, koji se kataliticki depolimerizira unutarnjom transesterifikacijom (back-

biting) reakcijom, do laktida.
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2.2.3. Prednosti i nedostaci PLA

PREDNOSTI:

» dobiva se iz obnovljivih sirovina, podlijeze hidrolizi i biorazgradnji
dobra toplinska preradljivost u odnosu na druge biopolimere
biokompatibilna je sa Zzivim organizmima®

oporaba nema negativan utjecaj na okolig®

vV V V VY

moze pridonijeti pobolj$anju medicinskih postupaka jer je pogodan materijal za
biomedicinsku uporabu
» mehanicka svojstva PLA se mogu usporediti s polimerima poput polietilena (PE),
polipropilena (PP) i polistirena koji ¢ine irokoprimjenjive polimere®
» za proizvodnju se trosi 30 do 50% manje fosilnih sirovina u odnosu na druge
polimere te se time smanjuje i emisija ugljikova dioksida od 50 do 70%
NEDOSTACI:
» ograniCena primjena kod velikih naprezanja zbog krtosti i lose zilavosti
> otezana modifikacija na povrini i u masi zbog izostanka bo¢nih lanaca®
» nepovoljan materijal kod visokotemperaturnih procesa zbog niskog stakliSta
>

Niska trajnost u uvjetima visoke vlaznosti zbog ¢ega se ne moze koristiti u

jednoj od najjacih industrija a radi se 0 automobilskoj industriji.
2.3. Dodaci polimerima

Bez dodataka polimerima ne bismo imali suvremene polimerne materijale. Dodaci
polimerima pridonose boljoj preradljivosti te povecavaju uporabnu vrijednost gotovih
proizvoda. Dodatci polimerima u masi polimernih materijala sudjeluju s 5 do 7%, a u
cijeni s oko 10%, medutim njihov doprinos je mnogo veci. Pomoc¢u dodataka ostvaruju
se nova ili poboljSavaju ve¢ postojeca svojstva polimera, ¢ime se utje€e na ponasanje
materijala pri uporabi gotovih proizvoda. Tijekom odabira dodatka treba voditi racuna
kako se poboljSavanjem odredenog svojstva polimera neko drugo svojstvo vrlo Cesto
pogorsa. Zbog toga je potrebno odabrati dodatak koji ima dobru djelotvornost na sva
svojstva polimera. Dodaci ne smiju hlapiti, difundirati prema povrsini, stvarati agregate

ili nakupine te trebaju biti niske toksi¢nosti. ¢



Dodaci se prema namjeni mogu podijeliti na nekoliko veéih skupina i podskupina®®:

1. modifikatori mehanickih svojstava:
a) plastifikatori ili omekSavala (maseni udio do 25%)
b) dodaci za povecanje Zilavosti
¢) punila (maseni udio do 50%)
d) ojacala (maseni udio od 25 do 40%)
2. dodaci za povecanje postojanosti:
a) svjetlosni stabilizatori (maseni udio od 0,1 do 1%)
b) antioksidansi (maseni udio od 0,01 do 2%)
c) biocidi
3. dodaci za poboljsanje prerade:
a) toplinski stabilizatori (maseni udio od 0,1 do 2%)
b) maziva
C) umreZavala
d) dodaci za poboljsanje viskoznosti i tiksotropnosti
4. modifikatori optickih svojstava:
a) pigmenti i bojila (maseni udio od 0,02 do 3%)
b) strukturizatori
5. modifikatori povr$inskih svojstava:
a) vanjska maziva
b) antistatici (maseni udio od 0,1 do 1%)
c) adhezivi

6. dodaci za smanjenje gorivosti (maseni udio od 1 do 20%).

2.4. Polimerni kompoziti

Kompozitni materijali ili kompoziti su materijali dobiveni spajanjem dvaju ili vise
materijala razli¢itih fizikalno-kemijskih svojstava s ciljem priprave materijala svojstava
koja ne sadrZe pojedine komponente rabljene u pripravi kompozita. Polimerni kompoziti
su viSefazni sustavi u kojima polimerna matrica predstavlja osnovu ili vezivo i ona

okruzuje drugu fazu sustava koja moze biti ojacalo ili punilo.

Primarni razlozi priprave kompozita su®:

» modifikacija ili pobolj$anje svojstava materijala



» sniZenje cijene koStanja
» poboljsanje i bolja kontrola procesa prerade polimera
Parametri koji utje¢u na svojstva polimernih kompozita su®:

» svojstva dodataka

» sastav kompozita

» interakcija komponenata na granicama faza (povezana je s postojanjem medusloja
koji se Cesto smatra posebnom fazom 1 kontrolira adheziju izmedu komponenata)

» metoda proizvodnje polimernih kompozita

Na slici 4 je prikazana podjela polimernih kompozita ovisna o vrsti ojacala.

Usmjerena orijentacija l

‘{ Cesticama oja¢an

Necusmjerena orijentacija l

1

UravnoteZzen ]

4l Neuravnotezen ]

—-{ Viaknima ojacan }—

KOMPOZITNI MATERUAL ]—

—‘ Laminat ‘

—( Bez punila '
—{ S punilima ]

Slika 4. Podjela polimernih kompozita prema vrsti ojacala’

e H

Dodatci u polimernim kompozitima se mogu klasificirati 1 prema specifi¢noj funkciji te
se dijele na ojacala, punila i ojaavajuca punila.

Ojacala su puno ¢vrsc¢a od polimera te povecavaju module i ¢vrstoéu kompozita. Njihova
prisutnost moze utjecati na toplinsku rastezljivost, toplinsku postojanost, prozirnost, itd.
Punila su dodaci koji zbog svog kemijskog sastava ili geometrijskih karakteristika
povrSine mogu povecavati module polimernih materijala. Punila svojim udjelom ne
mijenjaju ili smanjuju svojstva ¢vrstoce, rastezljivosti i savitljivosti. Najvecéi doprinos
imaju u snizavanju cijene kona¢nog proizvoda i lakseg oblikovanja kao rezultat povecane

toplinske vodljivosti.
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Pojam ojacavajucée punilo se uvelo kako bi se opisali diskontinuirani dodaci ¢iji je cilj

poboljsanje mehanickih svojstava materijala, baziraju¢i se na pobolj$anje ¢vrstoce.

2.5. Podjela punila

Punila polimernih kompozita se mogu podijeliti na anorganska i organska punila

prema kemijskom sastavu.®
Anorganska punila:®

» oksidi: MgO, SiO», Al20s3, staklo

» s0li:CaCO3, CaSOa, BaSO4, fosfati

> hidroksidi: AI(OH)3sMg(OH).

> silikati: talk, kaolin, liskun, montmorilonit
Organska punila:®

> ugljik, tj. grafit (¢ada, uglji¢na vlakna i plo€ice)

» prirodni pomeri (konoplja, drvo, lan, pamuk, §krob)

» sinteticki polimeri (alifatski i aromatski poliamidi, poliesteri).

U tablici 3 prikazana je podjela punila prema omjeru oblika, a omjer oblika je osnovna
karakteristika dodatka. U omjer I/d | je duljina dodatka, a d je promjer. Ukoliko je omjer
1/d>>1 onda je dodatak vlakno a ukoliko iznosi jedan onda se govori o Cesticama, tj

dimenzija dodatka su priblizno jedanke u svim smjerovima.
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Tablica 3. Podjela punila prema omjeru obliku®

Oblik Omjer oblika Primjer

i 1

Kocka

Q |

Kugla

Kvadar

i 4-30

Plodica

2.5.1. Organska punila

Organska punila se mogu definirati kao prirodne organske tvari koje imaju razlicite
oblike, tj. omjere oblika i prema porijeklu se dijele na:?
- biljna (drvo, lan, pamuk, celuloza itd.)

- zivotinjska (svila, vuna, kosa itd.)
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Kemijski sastav organskih punila ¢ini ih vrlo sloZzenim materijalom, a mogu sadrzavati
celulozu, hemicelulozu, lignin, pektin, voskove, spojeve topljive u vodi.
Prednosti organskih punila:t34
» niska cijena
biorazgradljivost
niska gustoca
niska rastezna Cvrstoca i prekidno istezanje

visoki modul elasti¢nosti u krutosti

YV V. V V V

malo skupljanje.

Nedostaci organskih punila:'34

» slaba adhezija izmedu punila i matrice
velika apsorpcija vlage
neotpornost na utjecaj ostalih atmosferilija

niska savojna zilavost

YV V VYV V

slaba termooksidativna stabilnost.

Organska punila se koriste u proizvodnji biorazgradljivin polimernih kompozita.
Biorazgradljivi polimerni kompoziti su kompozitni materijali sastavljeni iz
biorazgradljive polimerne matrice i organskog punila.’® Dodatkom veée koli¢ine punila
povecava se viskoznost osnovnog materijala Sto otezava preradljivost. Kombiniranje ovih
punila s biorazgradljivim polimerima iz obnovljivih izvora favorizira odrzivi razvoj.*°
Biorazgradljivi polimerni kompoziti se koriste pri proizvodnji prozora, raznih okvira, u

automobilskoj industriji pri izradi panela, u proizvodnji namjestaja, itd.

2.5.2. Mljevene kostice masline kao punilo

Plod masline sastoji se od dva dijela: perikarpa 1 endokarpa (kostica). Perikarp
predstavlja mesnati dio ploda tj. pulpu. Unutar kostice nalazi se sjemenka. U procesima
prerade maslina nastaje velika koli¢ina nusproizvoda koji zaostaju nakon izdvajanja ulja
I proizvodnje stolnih maslina. Ostaci predstavljaju vrijedne nusproizvode koji kao takvi
sprjecavaju nastanak ozbiljnih problema u okolisu zbog neadekvatnog odlaganja ostataka.

Ostaci se mogu koristiti kao gnojivo, za izdvajanje ostataka ulja, kao hrana za Zivotinje
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ili ljudsku potro$nju, za dobivanje energije te za proizvodnju razli€itih proizvoda
(alkohol, biopolimeri).

Kostice masline kao nusprodukt proizvodnje maslinovog ulja su vrlo pogodne za daljnju
uporabu zbog ekonomskog gledista i zaStite okolisa. Nakon izdvajanja ekstra
djevicanskog ulja zaostaje pulpa i koStice pomijeSane s vodom, voda se uklanja
isparavanjem, a nakon susenja izdvajaju se kostice od pulpe uz pomo¢ posebnih strojeva
za odvajanje koStica iz komine. Kostice se usitnjavaju u prah razli¢ite granulacije, ovisno

u koju svrhu se koristi.

Slika 5. Kostice masline i kostice masline nakom mljevenja (brasno)?

Kemijska struktura mljevenih kostica masline je slozena a sastoji se ve¢inom od celuloze,

hemiceluloze i lignina.

2.5.2.1. Celuloza

Celuloza je najobilniji obnovljivi polimerni materijal na ovoj planeti.!” Kao takav
Koristiti se u proizvodnji papira, gradevinskog materijala, tekstila, energije itd.'® Celuloza
je linearni polimer velike molekulne mase sastavljena od D-anhidroglukopiranoze
povezane p-(1,4)-glikozidnim vezama. Stvaranje vodikovih veza izmedu polimernih
lanaca ,,8titi“ celulozu od kemijske i bioloske razgradnje. Na slici 6 prikazana je struktura

molekule celuloze.
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B-1,4-glikozidna veza

Slika 6. Struktura molekule celuloze®®

Celuloza moZe imati amorfnu 1 kristalnu strukturu. Pravilnim slaganjem polimernih
lanaca stvara se kristalna struktura pri ¢emu nastaju mikrofibrili, a njihovim daljnjim

povezivanjem nastaju vlakna.

2.5.2.2. Hemiceluloza

Hemiceluloza je iza celuloze po rasprostranjenosti u biljkama. Pojam hemiceluloza
je skupni pojam koji se koristi za predstavljanje porodice polisaharida (arabino-ksilana,
gluko-manana, galaktana i drugih) koji se nalaze u biljnoj stani¢noj stijenci i imaju razli¢it
sastav. Struktura ovisi o izvoru i metodi ekstrakcije.?’ Glavni konstituent hemiceluloze je
ksilan, otporan na visoke temperature 1 oksidaciju, te izuzetno vazan u industriji
premaza.?® Glavna znacajka hemiceluloze je nedostatak kristalne strukture uglavnom
zbog jako razgranate strukture i prisutnosti acetilnih skupina spojenih na polimerni lanac.
Na slici 7 prikazan je raspored celuloze, hemiceluloze i ostalih polisaharida u stani¢noj

stijenci biljaka.
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Pektin

Srednja {
lamela ‘=

Celulozna
vilakna
Primarna
staniéna =
stijenka
Membmna-{ . Hemiceluloza
plazme

Topive
bjelancevine

Slika 7. Raspored celuloze i drugih polisaharida u stani¢noj stijenci biljaka!

Hemiceluloza je netopljiva u vodi pri niskim temperaturama. Hidroliza zapocinje pri
temperaturama nizim od temperature celuloze Sto je Cini topljivom na poviSenim

temperaturama. Dodatak kiselina jako poboljsava topivost hemiceluloze u vodi.

2.5.2.3. Lignin

Lignin je najsloZeniji prirodni polimer. To je strukturno heterogeni polimer fenil-
propanoidnih jedinica izgraden oksidativnom spregom izmedu hidroksifenila, gvajacila
i siringila??. Hidroksifenil, gvajacil i siringil su nastali iz tri odgovaraju¢a monolignola:

p-kumarilni alkohol (1), koniferil alohol (2) i sinapil alkohol (3) prikazanih na slici 8.

CH,O0H CH,OH CH,0H
T T i
CH CH CH
OCH, CH,DQ(}CH3
OH OH OH
1 2 3

Slika 8. Dominanti gradivni elementi trodimenzionalnog polimera lignina?®
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Lignin se u drvu ponasa kao netopiva trodimenzionalna mreza i ima vaznu ulogu u
razvoju i izdrZljivosti stanice jer utjeCe na transport vode i hranjivih sastojaka u biljnoj
stanici. Djeluje kao vezivo izmedu stanica stvaraju¢i kompozitni