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Pod pojmom "obnovljive sirovine" podrazumevaju
se u uzem smislu proizvodi biljnog porekla, odnosno,
proizvodi biosinteze, koji se na razlicite nacine koriste za
zadovoljenje ljudskih potreba. U obnovljive sirovine u $i-
rem smislu se mogu svrstati i proizvodi Zivotinjskog po-
rekla kao sto su vuna, krzno, koza, kosti, masti i surutka,
koji nastaju kao sporedni proizvodi pri pripremi i korisée-
nju osnovnih prehrambenih proizvoda Zivotinjskog pore-
kla. Obnovljive sirovine, pored primene za proizvodnju
prehrambenih proizvoda u poslednjih petnaestak godina
sve viSe dobijaju na znacaju kao osnovne sirovine za he-
mijsku industriju i kao energenti [1].

Ljudi su koristili obnovljive sirovine prakti¢no od
pocetka svoje egzistencije na zemlji i to prvenstveno za
ishranu, proizvodnju odeée, kao gradevinski materijal i
za proizvodnju energije. Ljudi i danas koriste obnovljive
sirovine u iste namene, mada namena i intenzitet kori-
$éenja znaajno zavise od geografskog poloZaja i stepe-
na razvijenosti zemalja u kojima zive.

Ljudi su vrlo davno poceli da koriste obnovljive si-
rovine kao polazne sirovine za dobijanje hemijskih proi-
zvoda. U prilog tome govori &injenica da je na glinenim
plodicama jos pre 4000 godine zapisana receptura za
proizvodnju sapuna od natrijum-hidroksida i biljnih ulja [2].

Iz podataka o razvoju industrijske hemije, koja po-
¢inje intezivno da se razvija pre oko 150 godina, moze
se konstatovati da su u pocetnoj fazi razvoja obnovljive i
fosilne sirovine paralelno kori§éene u hemijskoj industriji
i oko 1900. godine odnos obnovljivih i fosilnih sirovina u
hemijskoj industriji je iznosio 1:1. Obnovljive sirovine iz
hemijske industrije je delimiéno potisnuo ugalj, a zatim
su zahvaljujuéi vrlo brzom razvoju petrohemije polovi-
nom prosloga veka, nafta i zemni gas skoro potpuno po-
tisnuli kako obnovljive sirovine tako i ugalj iz hemijske
industrije. Kako je menjana sirovinska baza hemijske in-
dustrije sa vremenom prikazano je na slici 1.
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POLIMERI NA BAZI OBNOVLJIVIH
SIROVINA

Osnovne sirovine za hemijsku industriju, pa prema tome i za proizvodnju poli-
mera su nafta i zemni gas. Imajuéi u vidu da su izvori nafte i zemnog gasa
ograniCeni, treba oCekivati da Ce pre ili kasnije do¢i do njihovog iscrpljivanja.
Zbog toga se u svetu intenzivno traga za novim — obnovijivim izvorima sirovina
za hemijsku industriju. U okviru ovoga rada ukratko su prikazani rezultati do ko-
jih se u svetu doslo u iznalaZenju i koriséenju obnovijivih sirovina za proizvo-
dnju prevashodno polimernih materijala.
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Slika 1. Promena sirovinske baze hemijske industrije sa vreme-
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Figure 1. Change of raw material base for the chemical industry

with time

Pocetak razvoja industrijske hemije polimernih ma-
terijala — plasti¢nih masa se smatra period izmedu 1850 i
1900. godine. U tom periodu su istrazivaci uspeli da iz
drveta izdvoje celulozna vlakna i da ih jednostavnim he-
mijskim modifikovanjem prevedu u korisne produkte kao
Sto su celuloid, celofan, vestacka svila itd. U toj prvoj fazi
razvoja hemijske industrije, polimerni materijali su dobi-
jani modifikovanjem kako celuloze tako i drugih priro-
dnih polimera (skrob, belanCevine itd.), Sto prakti¢no
znadi da su u prvoj fazi razvoja hemije polimera za njiho-
vu proizvodnju najveéim delom koris¢ene obnovljive si-
rovine (slika 1).

Kao rodendan sintetskih polimera — plasti¢nih ma-
sa smatra se 1910. godina u kojoj se posle kratkog vre-
mena razvoja, na svetskom trzistu pojavio bakelit, koji
predstavlja termoodvrécavajucu plastiénu masu na bazi
fenola i formaldehida. Bakelit je jedna od retkih plasti-
¢énih masa, koja i danas ima svoje mesto na svetskom
trzistu polimernin materijala. U tabeli 1 su navedeni po-
daci o vremenu otkri¢a i vremenu pojavljivanja na svet-
skom trzistu nekoliko znadajnijin sintetskih polimernih
materijala.

447



S. JOVANOVIC, et al.: POLIMERI NA BAZI OBNOVLJIVIH...

Hem. ind. 56 (11) 447-460 (2002)

Tabela 1. Godina otkri¢a i pocetka proizvodnje nekoliko zna-
Cajnih sintetskih polimernih materijala

Table 1. Year of discovery and the beginning of production of
some significant polymer materials

Polimer God.ifla Godir]a poégtka
otkrica proizvodnje
Bakelit 1907 1910
Metilkaucuk 1912 1915
Polimetilmetakrilat-pleksiglas 1888 1928
Polibutadien — buna 1911 1929
Polivinilacetat 1912 1930
Polistiren 1839 1930
Polivinilhlorid 1838 1931
Poliamid — najlon 1934 1938
Polieten — visokog pritiska 1933 1938
Poliuretani 1937 1940
Polisiloksani 1901 1942
Epoksidne smole 1938 1946
Politetrafluoreten — teflon 1939 1950
Poliestar — trevira 1941 1953
Polieten — malog pritiska 1953 1955
Polipropen — izotakticki 1954 1957
Polipropen — sindiotakticki 1990 2000
Polistiren — sindiotakticki 1990 2000

Kao sto se na osnovu podataka navedenih u tabeli
1 moze videti najvedi broj polimera koji se danas koriste
je otkriven do polovine proslog veka kada je zapocela i
njihova skromna proizvodnja.

Medutim, kada je sredinom proslog veka poceo
nagli razvoj petrohemije, razvijene su i rentabilne sinteze
monomera, kao i efikasni postupci njinove polimerizaci-
je, odnosno, zapocela je intenzivha proizvodnja potpuno
sintetskih polimera. U toku 1952. godine je proizveden
prvi milion tona sintetskih polimera, a u toku 2001. godi-
ne u svetu je proizvedeno preko 180 miliona tona poli-
mernih materijala sintetizovanih od monomera dobijenih
preradom nafte [3]. Takav brz razvoj proizvodnje i potro-
Snje do sada nije zabeleZen ni za jednu drugu vrstu ma-
terijala. Brzom razvoju industrijske proizvodnje poli-
mernih materijala je doprinela prakti€no neograni¢ena
dostupnost i relativno niska cena nafte na svetskom trzi-
Stu, kao i njihova izuzetna svojstva. Nafta kao sirovina za
hemijsku industriju, a samim tim i za proizvodnju polime-
ra je jo$ uvek bez konkurencije i po ceni i po kvalitetu.

Prema prognozi IEA (International Energy Agency)
ukupna potrosnja nafte treba da poraste od 68 miliona
barela na dan u 1992. godini na oko 92 miliona barela
na dan u 2010. godini. U istom periodu potrosnja zem-
nog gasa treba da poraste od 1,75 do 2,26 milijardi tona
naftnog ekvivalenta. Sada se najveéi deo nafte koristi za
proizvodnju energije, a samo oko 8 mas.% se u proseku
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utrosi kao sirovina za hemijsku industriju [4]. Imajuéi u
vidu da su svetske rezerve osnovnih fosilnih i mineralnih
sirovina ograniCene, da se broj stanovnika na zamlji
dnevno povecava za 250000 i da potrebe ukupnog sta-
novnistva za energijom i materijalima permanentno ras-
tu, moze se ocekivati da ée u dogledno vreme rezerve
nafte i mineralnih sirovina biti iscrpliene. U literaturi je
objavljen veliki broj prognoza u kojima se predvida tok
potrodnje pojedinih sirovina do konacnog iscrplienja.
Prema najveéem broju ovih prognoza predvida se da ¢e
proizvodnja, a samim tim i potroSnja nafte i zemnog ga-
sa dosti¢i maksimum izmedu 2030 i 2050. godine i da
ée zatim poceti da opada sto ée sigurno izazvati ener-
getsku krizu svetskih razmera [4].

Sa druge strane prekomerna potrognja fosilnih go-
riva je doprinela znaCajnom zagadenju Zivotne sredine.
Sagorevanjem samo 100 dm?® nafte oslobodi se 283 kg
COs2. Smatra se da je nagomilana koli¢ina ugljen dioksi-
da, fluorovanih ugljovodonika i oksida azota i sumpora u
atmosferi doprinela delimiénom unistavanju ozonskog
omotada i pojavi efekta staklene baste, sto je imalo za
posledicu poveéanje prosecne temperature na zemlji za
0,8°C. Veliki broj istraZivaa i misleéih ljudi u svetu sma-
tra da ¢e neumereno koriséenje prirodnih resursa i ne-
preduzimanje odgovarajué¢ih mera zastite, naroéito od
strane razvijenih zemalja, sigurno nepovratno degradirati
zivotnu sredinu i da ¢e dovesti u pitanje opstanak ljudi
na zemlji [5]. Da bi se obezbedio pristojan Zivot budu-
éim generacijama ljudi na zemlji Schmidt-Bleek smatra
da je upravo sada poslednji trenutak da se preduzmu
odgovaraju¢e mere i spre¢i ekoloska destabilizacija
zemlje. Na slici 2 je dat scenario globalne potrosnje siro-
vina sa vremenom za slucaj da se:

— ne preduzmu nikakve mere u cilju racionalizacije
potrosnje, sto sigurno vodi u brzu ekolosku katastrofu
(kriva 1),

— potrosnja zamrzne na sadasnjem nivou, $to malo
sporije vodu u ekolosku katastrofu (kriva 2),

— izvrSi sveobuhvatna racionalizacija proizvodnje
razli¢itih dobara i uvede opsta stednja, Sto ekolosku ka-
tastrofu odlaZze na neodredeno vreme (kriva 3) i

— deset puta smaniji potrognja sirovina u razvijenim
zemljama sveta povecanjem efikasnosti proizvodnje i ra-
cionalizacijom potrosnje, sto sigurno obezbeduje stabi-
lan razvoj (kriva 4).

Schmidt-Bleek smatra da ¢e zemlje koje budu pri-
hvatile i obezbedile razvoj prikazan krivom 4 biti u budu-
énosti vodece zemlje sveta [5].

Kao sto se iz do sada napisanog moze shvatiti
prvo su istrazivaci, a zatim i veliki broj politi¢ara, kona-
éno shvatili da su koli¢ine mineralnih i fosilnih sirovina
na zemlji ograni¢ene i da ih, pri sadagnjem tempu potro-
Snje, u bliskoj buduénosti neée biti dovoljno, te da je
krajnje vreme da se traze alternativni izvori energije i si-
rovina. U daljem tekstu ¢e biti re¢i uglavnom o alternativ-
nim izvorima sirovina za hemijsku industriju, a posebno
proizvodnju polimernih materijala. Kao sto je ve¢ nave-
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da, zajedno sa komunalnim otpadom nade u moru.
Zbog ljudske nebrige, polimerni otpad se i na kopnu vrlo
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Slika 2. Scenario globalne potrosnje sirovina sa vremenom po

Schmidt-Bleek-u
Figure 2. Scenario of the global consumption of raw materials

with time according to F. Schmidt-Bleek

deno za potrebe ukupne hemijske industrije se u prose-
ku koristi samo oko 8 mas.% proizvedene sirove nafte
godisnje. Od te koli¢ine se oko 60 mas.% koristi za proi-
zvodnju polimernih materijala. Sa tako malim udelom u
potrodnji hemijska industrija nije u moguénosti da uti¢e

na cenu nafte, koja ima znacajne oscilacije u toku jedne
godine, ali se permanentno poveéava u toku duzeg peri-
oda, sto ¢e sigurno negativno uticati na profit i dalji ra-
zvoj hemijske industrije [6].

Sa druge strane, veliki broj proizvoda hemijske in-
dustrije na bazi nafte, a narodito polimerni materijali, za
vreme proizvodnje i posle upotrebe doprinosi zagadenju
zivotne sredine [7]. Vreme koriéenja predmeta od poli-
mernih materijala je usled starenja ili nacina primene
ograni¢eno, pa se oni posle kraéeg (predmeti za jedno-
kratnu upotrebu) ili duzeg vremena nadu na deponijama
za odlaganje otpada. U svetu su nagomilane ogromne
koli¢ine komunalnog otpada u kome polimerni materijali
zauzimaju znacajno mesto. Cinjenica da polimerni mate-
rijali imaju malu gustinu i da se &esto radi o Supljim teli-

ma (odnos zapreminskog i masenog udela polimera u
komunalnom otpadu iznosi 3,5), stie se utisak da je
udeo polimernih materijala u komunalnom otpadu mno-
go vedi nego Sto u stvari jeste i da zauzima preveliki deo
i onako oskudnog prostora na deponijama. Imajuéi u vi-
du optimisti¢ke prognoze o povecanju proizvodnje poli-
mernih materijala, moze se ocekivati da ¢e se
povecavati i udeo polimernih materijala kako u komunal-
nom tako i u drugim vrstama otpada. Cena odlaganja
komunalnog otpada u savremeno uredenim deponijama
se u razvijenim zemljama kre¢e oko 60 dolara po toni.
Deponije velikog broja gradova i u razvijenim zemljama
su praktiéno popunjene, a nove se zbog visokih cena ne
grade odgovarajuéom brzinom. Zbog toga se prema ne-
kim procenama oko jedan milion tona polimernog otpa-

Cesto sreée van deponija, Sto iritira gradane i ekoloska
drustva, pa su sve ostriji zahtevi vladama, pre svega ra-
zvijenih zemalja, da se zapocne sa proizvodnjom hemij-
skih proizvoda na bazi obnovljivih sirovina, koji pri
biorazgradnji ne¢e povecavati sadrzaj CO2 u atmosferi i
zagadivati Zivotnu sredinu. Zbog toga su razvijene zem-
lie sveta bile primorane da ulazu velika sredstva i anga-
zuju znacajan deo svojin istrazivatkih kapaciteta za
iznalazenje alternativnih izvora sirovina za hemijsku in-
dustriju. Na osnovu rezultata tih istraZivanja konstatova-
no je da je biomasa, kao obnovljiva sirovina, prakticno
jedina ozbiljna alternativa nafti. Kao proizvod biosinteze
na zemlji godiSnje nastane od 170 do 200 milijardi tona
biomase i ona se prakti¢no nalazi na dohvat ruke. Od
ukupne koli¢ine biomase, koje biljke godiSnje sintetizu-
ju, liudi za sada koriste samo oko 6 miijardi tona, odno-
sno, 2 do 3%. Za materijale na bazi biomase je
karakteristi€éno da se ukljuéuju u zatvoreni kruzni tok ma-
terije u prirodi. Na slici 3 je Sematski prikazano nastaja-
nje obnovljivih sirovina biljnog porekla, kori¢enje za
dobijanje odgovarajuéih proizvoda i njihovo ukljucivanje
u kruzni tok materije u prirodi. Biljke su u stanju da koris-
te¢i sunéevu energiju od vode i uglien-dioksida iz
atmosfere sintetizuju obnovljive sirovine, koje se najée-
Sée samo posle ekstrakcije mogu dobiti u manje ili vise
Gistom stanju. Od dobijenih sirovina se razliitim hemij-
skim reakcijama moze dobiti Citav niz niskomolekulskih i
makromolekulskih supstanci, koje se daljim postupcima
prerade prevode u razli¢ite finalne proizvode. Posle kra-
éeg ili duzeg vremena primene ovi proizvodi zavrsavaju
kao otpad, koji se u prisustvu vode i odgovarajuéih enzi-
ma i bakterija moZe potpuno razgraditi do polaznih sup-
stanci: vode i uglien—dioksida. Cinjenica da se proizvodi
na bazi obnovljivih sirovina potpuno ukljuéuju u kruzni
tok materije u prirodi je i njihova osnovna prednost u
odnosu na najvedi deo potpuno sintetskih proizvoda na

bazi nafte.
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Medutim, da bi biomasa mogla da se koristi kao si-
rovina za hemijsku industriju, neophodno je uloZiti velike
napore da se razrade efikasne metode sakupljanje bi-
omase, Ujednacdavanja kvaliteta, kao i da se razviju nove
tehnologije za proizvodnju, kako standardnih tako i no-
vih meduprodukata na kojima bi se dalje razvijala proi-
zvodnja niskomolekulskih kao i makromolekulskih he-
mijskih proizvoda — polimera. U cilju resavanja navede-
nih problema u razvijenim zemljama se svi projekti koji
se odnose na ovu problematiku svrstavaju u prioritetne.
Kao posledica takve politike u poslednjih petnaestak go-
dina je doslo i do znadajnog porasta primene obnavlja-
juéinh sirovina, sto je i pokazano na slici 1.

U daljem tekstu e biti detaljnije prikazano sada-
Snje stanje i perspektive kori§éenja obnovljivih sirovina
za proizvodnju polimernih materijala i aditiva za po-
limere.

OBNOVLJIVE SIROVINE ZA PROIZVODNJU
POLIMERA | ADITIVA

Osnovne obnovljive sirovine biljnog porekla, koje
se koriste za proizvodnju biorazgradivih polimernih ma-
terijala i aditiva za polimerne materijale su:

— drvo (celuloza, lignin i hemiceluloza),

— vlaknaste biljke,

— skrob,

—Sederi i

— biljna ulja.

U razvijenim zemljama se za proizvodnju polimera
koristi samo nekoliko procenata obnovljivih sirovina.
Osnovni razlog za ovako malu primenu je velika razlika
cena izmedu sirovina biljnog porekla i onih iz fosilnih si-
rovina. Zbog toga su osnovni napori u nauci i tehnologiji
razvijenih zemalja usmereni ka smanjenju proizvodne
cene obnovljivih sirovina uz postojan kvalitet i dovoljne
koli¢ine, kao i smanjenje troskova proizvodnje polimer-
nih materijala od obnovljivih sirovina. U poslednjih dva-
deset godina doslo je do intenzivnog razvoja biologije,
molekularne biologije, genetike, genetskog inZenjerstva
i biotehnologije sto je omogudilo da se biljke tretiraju
kao bioreaktori u kojima je mogucée selekcijom i izborom
uslova sinteze znaCajno uticati na prinos, selektivnost i
kvalitet proizvoda i tako ga prilagoditi daljim hemijskim
transformacijama. Postignuti rezultati na ovome polju se
mogu smatrati ohrabrujuéim. U razvijenim zemljama su
ve¢ donete odluke da se u dogledno vreme (desetak
godina) bar 20 mas.% hemijskih proizvoda, a medu nji-
ma i polimernih materijala, proizvede na bazi obnovljivih
sirovina. Na taj nacin bi se znac¢ajno doprinelo ustedi fo-
silnih sirovina i smanjenju zagadenja zivotne sredine. Da
bi se takve odluke realizovale i obezbedile odgovarajuce
koli¢ine obnovljivih sirovina u Evropskoj zajednici je veé
1993. godine doneta odluka da se oko 10 miliona hekta-
ra obradivog zemljita viSe ne koristi za gajenje biljaka
za proizvodnju hrane za ljude i Zivotinje, ve¢ za proizvo-
dnju jednogodignjih i viSegodisnjih (do 12 godina) bilja-
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ka, koje e se koristiti kao obnovljive sirovine za hemij-
sku industriju [8].

Neke od navedenih obnovljivih biljnih sirovina su
niskomolekulske, a neke makromolekulske supstance —
prirodni polimeri. Makromolekulske supstance se mogu
uz dodatak odgovarajuéih aditiva ili hemijske modifikaci-
je direktno koristiti kao polimerni materijali. Niskomole-
kulske biline sirovine se tek posle odgovarajuéeg
preCiséavanja i modifikacije mogu Koristiti direktno kao
aditivi, kao monomeri ili komonomeri za sintezu makro-
molekulskih supstanci ili kao deo hranljive podloga za
biosintezu polimera.

U oko 6 miijardi tona biomase, koju ljudi za sada
koriste, sa oko 2 miijarde tona ravnopravno su zastuplje-
ni: drvo, Zitarice/ulja i Seceri. Najveéa koli¢ina toga drve-
ta se koristi direktno u gradevinarstvu, za proizvodnju
namestaja i kao energent. Relativho mali deo drveta se
koristi za dobijanje celuloznih viakana i drvenjaCe za
proizvodnju oko 300 miliona tona papira, kartona i le-
penke. Drvna masa se u proseku sastoji od 40 do 50
mas.% celuloznih vlakana, 20 do 30 mas.% lignina i 20
do 30 mas.% hemiceuloze. Da bi se dobila kvalitetna ce-
lulozna vlakna iz drveta je neophodno izdvojiti lignin i
hemicelulozu. To se za sada najéeSe ostvaruje hemij-
skim postupcima. Najznacajniji hemijski postupci izdva-
janja celuloznih vlakana iz drveta su sulfitni i sulfatni
postupak. Pri izdvajanju celuloznih vlakana iz drveta kao
sporedni proizvod se dobija oko 50 miliona tona lignina,
koji za sada ima vrlo ograniCenu primenu.

Celulozna vlakna se u manjoj meri dobijaju iz je-
dnogodisnjih billjaka kao $to su pamuk, lan, kudelja, sla-
ma Zitarica ili $eéerna trska.

Makromolekuli celuloze su linearni i sastoje se od
molekula glukoze koji su povezani 3-1,4-glukozidnom
vezom. Osnovni strukturni elemenat u makromolekulima
celuloze je glukoza, a ponavljajuéa jedinica je celobioza.
Na slici 4 je prikazan makromolekul celuloze, kao i upro-
§éena struktura celuloznih viakana.

Molarna masa celuloze zavisi od njenog porekla
(pamuk, drvo, jednogodisnje bilike, alge itd.), kao i od
postupka izdvajanja iz pomenutih sirovina i kre¢e se u
granicama od 35000 do 1000000 g/mol. Molarna masa

Slika 4. Grada makromolekula celuloze (a) i celuloznih viakana (b)
Figure 4. Macromolecules of cellulose (a) and cellulose fibres (b)
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Tabela 2. Poredenje svojstava nekih prirodnih viakana sa svojstvima konvencionalnih viakana
Table 2. Comparison of the properties of some natural fibers with the properties of conventional fibers

Viakno Gustin:?, Precnik, Zatezna ja¢ina, | Young-ov modul, Izdyiiva}nje pri
g/cm pMm MPa GPa kidanju, %

Pamuk 1,5-1,6 - 287-800 5,6-12,6 7,0-8,0
Juta 1,3-1.4 525-200 393-773 13-26,5 1,16-1,5
Lan 1,50 - 345-1100 27,6 2,7-3,2
Konoplja - - 690 - 1,6
Ramija 1,5 - 400-038 61,4-128 1,2-3,8
Vlakna lis¢a agave 1,45 50-200 468-640 9,4-22,0 37
Vlakna liséa ananasa - 29-80 413-1627 34,5-82,5 1,6
Kokosova viakna 1,15 100-450 131-175 4-6 15-40
E-staklo 2,5 - 2000-3500 70 2,5
S—staklo 2,5 - 4570 86 2,8
Aramidno vlakno 1,4 - 3000-3150 63-67 3,3-3,7
Ugljeni¢no vlakno 1,7 - 4000 230240 1,4-1,8

celuloze izdvojene iz jo§ neotvorenih kapsula pamuka
ima izuzetno veliku molarnu masu (3500000 g/mol) i vrlo
usku raspodelu molarnih masa. Polimere sa takvim ka-
rakteristiama do sada nije bilo moguée sintetizovati ni u
istrazivackim laboratorijama [9].

Zahvaljujuéi prisustvu po tri slobodne hidroksilne
grupe u polozajima 2, 3 i 6 u molekulu glukoze i linear-
noj strukturi, makromolekuli celuloze su u celuloznim
vlaknima povezani vodoniénim vezama i imaju kristalnu
strukturu. Ta dinjenica uslovljava izuzetna mehanicka
svojstva i njihovu nerastvorljivost kako u vodi tako i u or-
ganskim rastvaradima. Struktura celuloznih viakana je
tako stabilna da sa povisenjem temperature ne dolazi do
topljienja vlakana veé do njihove razgradnje.

Duga vlakna pamuka, lana i kudelje se, za razliku
od kratkih celuloznih vlakana iz drveta, mogu direktno
koristiti u tekstilnoj industriji i pri proizvodnji kompozitnih
polimernih materijala. Celulozna vlakna u papiru i teksti-
lu i kompozitnim materijalima zadrzavaju svojstvo potpu-
ne biodegradabilnosti. U tabeli 2 su prikazana osnovna
svojstva vlakana jednogodignjih biljaka i uporedena sa
svojstvima standardnih vlakana koja se koriste za proi-
zvodnju kompozitnih polimernih materijala.

Kao sto se u tabeli 2 vidi svojstva prirodnih viakana
su uporediva sa svojstvima vrlo skupih staklenih, ugljeni-
¢nih i aramidnih vlakana ali imaju manju gustinu. Zbog
toga, prirodna vlakna nailaze na sve veéu primenu pri
proizvodniji kompozitnih materijala, a narocito onih Kkoji
se koriste u industriji automobila i drugih transportnih
sredstava. U toku 2000. godine je i renomirani proizvo-
dac automobila "Mercedes" koristio kompozit od polipro-
pilena i prirodnih viakana za izradu unutrasnje strane
vrata svojih vozila [10].

Prisustvo tri -OH grupe u molekulu glukoze omo-
gucava izvodenje razli¢itin reakcija modifikacije celuloze
od kojih se najéesce koriste reakcije esterifikacije, eterifi-

kacije i reakcije kalemljenja [11]. Zbog komplikovane
grade makromolekula celuloze u daljem tekstu ée pri pi-
sanju formula makromolekul celuloze biti prikazivan sle-
deéom oznakom: Cel-OH. Pri tome treba uvek imati na
umu da osnovni strukturni element celuloze — glukoza
ima tri —OH grupe i da je prema tome pri reakcijama mo-
difikacije celuloze maksimalna vrednost stepena supsti-
tucije DS=3. U ovome tekstu ée biti prikazane najvaznije
reakcije modifikovanja celuloze, koje se mogu primeniti i
za modifikovanje drugih polisaharida [12].

Reakcije esterifikacije celuloze se mogu izvesti sa
neorganskim ili organskim kiselinama. Od estara celulo-
ze dobijenih reakcijama esterifikacije sa neorganskim ki-
selinama veliki znaCaj ima nitrat celuloze. On se dobija
dejstvom smese azotne i sumporne kiseline na celulozu:

HzS0,4
Cel-OH + HNO3 —— - Cel-O-NO2 + H20

U zavisnosti od stepena supstitucije nitrati celuloze
imaju razli¢itu primenu. Nitrat celuloze sa stepenom sup-
stitucije izmedu 2,5 i 3 se koristi za proizvodnju baruta,
sa stepenom supstitucije oko 2,5 za dobijanje vlakana, a
sa vrednoséu stepena supstitucije oko 2 se koristi kao
termoplastiéni polimer. [Prakti¢no prvi termoplastiéni po-
limer u svetu — celuloid, je dobijen mesanjem deset de-
lova nitrata celuloze (DS=2) sa Cetiri dela kamfora
(prirodna smola) rastvorenog u etilalkoholu].

Od estara celuloze dobijenih izvodenjem reakcije
esterifikacije sa organskim kiselinama najveéi znacaj ima
acetat celuloze. On se dobija dejstvom anhidrida sirée-
tne kiseline na celulozu u prisustvu sumporne kiseline:

H-S0,
Cel-OH + (CH3C0)20 ——

O

oS04 [l
- Cel-O-C-CHs + CH3COOH
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Sinteza acetata celuloze sa stepenom supstitucije
od 2,8 je opisana jo$ 1865. godine. Na sli¢an nacin se u
industrijskim razmerama takode sintetizuju i estri propi-
onske (propionat celuloze), kao i mesani estri siretne i
buterne kiseline (acetobutirat celuloze). Sva tri navedena
organska estra celuloze sa stepenom supstitucije iznad
2 se ponasaju kao termoplasti¢ni polimeri.

Acetat celuloze sa stepenom supstitucije od 2,0 do
3,0, uz dodatak omeksivaca, se koristi za proizvodnju
vlakana i folija. Vlakna od acetata celuloze se koriste u
tekstilnoj industriji (acetatna svila), kao i za izradu filtra
na cigaretama. Znacajna primena folija od acetata celu-
loze je za izradu nosaca fotoosetljivog sloja foto i kino—
filmova, gde je zamenio jako zapaljivi nitrat celuloze.
Propionat i acetobutirat celuloze vezuju manje vlage (1,7
do 2,8 mas.%) od acetata celuloze (2,8 do 4,5 mas.%).
Koriste se u automobilskoj industriji, pri proizvodnji na-
mestaja i za izradu razliitin prdmeta kao sto su Cetkice
za zube, okviri nao¢ara, naoCare za skijase, igracke, kao
i U obliku praha za presvlacenje predmeta od metala u
fluidizacionom slojul.

Za modifikovanje svojstava celuloze posebno je
znacajna reakcija alkaliceluloze sa ugljendisulfidom, pri
kojoj nastaje ksantogenat celuloze. Ova reakcija, kao i
najvedi broj reakcija eterifikovanja celuloze, se izvodi u
dva stupnja. U prvom stupnju se celuloza aktivira za re-
akciju sa koncentrovanim rastvorom natrijum- ili kali-
jum-hidroksida, pri ¢emu nastaje alkaliceluloza:

Cel-OH + NaOH - Cel-O"'Na™ + H20

U drugom stupniju alkaliceluloza reaguje sa ugljen
disulfidom pri E¢emu nastaje ksantogenat celuloze:
S
[l
Cel-O'Na™ + CSz — Cel-O-C-SNa*

Nastali ksantogenat celuloze sa stepenom polime-
rizacije od 250 do 400 i stepenom supstitucije oko 1, je
rastvoran u razblazenim rastvorima natrijum-hidroksida.
Ovaj rastvor se naziva viskoza i koristi se za proizvodnju
celuloznih vlakana. U tu svrhu se rastvor ksantata celulo-
ze —viskoza pod pritiskom istiskuje kroz dizne za izvlade-
nje vlakana u "kiselo kupatilo", koje sadrzi razblazen
rastvor sumporne kiseline, cinksulfat i razliCite pomoéne
supstance. Kada viskoza dode u kontakt sa kiselinom
dolazi do razgradnje ksantata celuloze i formiranja vlaka-
na od regenerisane celuloze, koja se obi¢no nazivaju
viskoznim vlaknima ili jednostavno viskozom:

S
[l
Cel-O-C-S"Na* + HpSO4 — Cel-OH + CSz + NapSO4

Ovaj postupak omoguéava da se od nerastvorne
celuloze iz drveta proizvedu fina celulozna vlakna i folije
(celofan). Viskozna vlakna imaju veliku primenu u tekstil-
noj i gumarskoj industriji, dok se celofan koristi najéesce
kao materijal za izradu ambalaze. Pored opisanog, za
proizvodnju regenerisane celuloze ranije je koriséen i
postupak u kome se celuloza rastvara u kupramonijum-
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hidroksidu — [Cu(NH3)4]2+(_OH)2 i takode regenerise
pomocdu kiseline.

Od etara celuloze najveéu primenu imaju metilce-
luloza, hidroksietilceluloza, karboksimetilceluloza i neki
mesani etri celuloze. Reakcija eterifikacije se izvodi u
dva stupnja. U prvom stupnju, koji je zajednicki za sve
reakcije eterifikacije, se celuloza aktivira sa natrijum— ili
kalijumhidroksidom, pri ¢emu se dobija alkaliceluloza. U
drugom stupnju reakcije se alkalicelulozi dodaje Zeljeni
reaktant npr. metilhlorid, etilenoksid ili hlorsiréetna kiseli-
na. pri ¢emu nastaje:

metilceluloza

NaOH
Cel-ONa™* + CHaCl —— .

NaOH
- Cel-O-CHs + NaCl

hidroksietilceluloza

NaO

—

Cel-O-Na+ + CH2>-CH2
\O/

NaO
- Cel-O-CH2-CH2>-OH

ili karboksimetilceluloza

- NaOH
Cel-O"Na™ + CICH>-COOH -
NaOH -
= Cel-O-CH2>-COO Na™ + NaCl

Navedeni etri celuloze su nasli primenu u tekstil-
noj, prehrambenoj i farmaceutskoj industriji, proizvodniji
deterdZenata, boja i sintetskih polimera, kao adhezivi i
pri eksploataciji nafte.

U literaturi su opisane sinteze velikog broja etara i
estara celuloze, ali znaéajnu primenu, pored ve¢ pome-
nutih, za sada imaju: sulfat i fosfat celuloze, etilceluloza,
benzilceluloza i cianoetil celuloza [13,14].

U svetu se godisnje proizvede 3,9 miliona tona re-
generisane celuloze, 1,4 miliona tona estara celuloze
(organski estri 1,1, a neorganski 0,3 miliona tona) i 0,5
miliona tona etara celuloze.

lzuéavanjem uticaja stepena supstitucije na svoj-
stva etara i estara celuloze konstatovano je da se samo
proizvodi sa velikim stepenom supstitucije ponasaju kao
termoplasti¢ni polimeri. Medutim, sa porastom stepena
supstitucije opada njihova biorazgradivost. Na slici 5 je
ilustracije radi prikazana zavisnost biorazgradivosti sup-
stituisane celuloze od stepena supstitucije, DS.

Kao sto se vidi na slici 5 termoplasti¢nost i biora-
zgradivost se potpuno razli¢ito menjaju sa stepenom
supstitucije. To prakti¢no znaci da se za svaku namenu
mora odrediti vrlo uska oblast vrednosti stepena supsti-
tucije estra ili etra eluloze za koji ¢e se dobijeni materijal
ponasati kao termoplasti¢ni polimer i zadrzati dovoljnu
biorazgradivost. Medutim, kada je vrednost stepena
supstitucije vrlo uska tada nije moguée izmenom stepe-
na supstitusije menjati svojstva sintetizovanog proizvo-
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max.

biorazgradivost

min

stepen supstitucije

Slika 5. Zavisnost biorazgradivosti supstituisane celuloze od ste-
pena supstitucije, DS

Figure 5. Dependence of the biodegradability of substituted cellu-
lose on the degree of substitution, DS

da. Pokusaji da se ovaj problem resi primenom reakcija
kalemljenja, kojima se u makromolekule celuloze uvode
supstituenti u obliku dugih boénih lanaca (poli-e—kapro-
lakton), koji su takode biorazgradivi nije dao ocekivane
rezultate. Meutim, kada se kao polazna supstanca ne
koristi celuloza ve¢ se reakcija kalemljenja e-kaprolakto-
na izvodi na derivatima celuloze kao $to su metilcelulo-
za, hidroksietil- ili hidroksipropilceluloza dobijeni su
zadovoljavajuéi rezultati. Interesantno je da u slucaju ka-
da se kao monomeri za izvodenje reakcije kalemljenja
na navedene niskomolekulske derivate celuloze kao mo-
nomeri koriste anhidrid maleinske kiseline, cikloheksadi-
karbonske kiseline, tetrahidroftalne kiseline i ftalne
kiseline dobijaju se produkti kod kojih se istim redosle-
dom znacajno poboljSava i termoplasti¢nost i biorazgra-
divost [15].

Kada biorazgradivost nije neophodna, celuloza se
u principu moze uspesno modifikovati veé¢ pomenutim
reakcijama kalemljenja sa &itavim nizom sintetskih mo-
nomera, kao i sintezom blok kopolimera sa sintetskim
monomerima [16].

Kalemljeni kopolimeri celuloze mogu se sintetizo-
vati reakcijama:

— kondenzacije hidroksilnih grupa u makromoleku-
lu celuloze sa odgovarajuéim funkcionalnim grupama
oligomera ili polimera, koje se nalaze na krajevima ma-
kromolekulskog lanca,

— polikondenzacije hidroksilnih grupa u makromo-
lekulu celuloze sa monomerima koji imaju odgovarajuce
bifunkcionalne grupe i

— reakcijama lanCane polimerizacije koja se najée-
§ée inicira slobodnim radikalima.

— U svojstvu inicijatora radikalne kopolimerizacije
kalemljenja sintetskin monomera na celulozu najéescée
se koristi redoks sistemi Fe2+/H202. Aktiviranje celuloze

za reakciju kalemljenja sintetskih polimera se odigrava
slededim reakcijama:

Fe®* + Ha0z - Fe®* + OH™ + "OH
Cel-H + "OH - Cel' + H20

Cel’ + CH2=CH - Cel-CHzx-"CH
I I
R R
Rast i prekid rasta reakcije kalemljenja se dalje odi-
grava na uobicajeni nadin za radikalnu polimerizaciju.
Opisanim reakcijama je sintetizovan &itav niz kalemljenih
kopolimera celuloze od kojih su samo neki navedeni u
tabeli 3.

Tabela 3. Nekoliko kalemljenih kopolimera celuloze sa sintet-
skim monomerima [17]

Table 3. Some grafted copolymers of cellulose with synthetic
monomers [17].

Kalemljeni Svojstva i primena nastalog kopolimera
monomer
S Materijal otporan na dejstvo svetlosti,
Akrilonitril ot . . .
poboljsava svojstva sintetskih vlakana
Akr”na.l Katjonski jonoizmenijivaci sa dobrom
metakrilna . Ny
L postojanoscu
kiselina
Metilvinilpiridin Anjonski jonoizmenijivadi
. Hidrofobni materijali sa pove¢anom
Stiren oy ) S
otpornoséu na dejstvo kiselina
Butilakrilat Tt:—zrmoplastlvclnl materijal sa pove¢anom
hidrofobnoséu
Vinilidenhlorid,
vinilfosforna Materijali sa smanjenom gorivoséu
kiselina
Hidrofobni materijali sa pove¢anom
Hloropren, o < .
. adhezijom prema kaucuku, postojan u
izopren S
vodi i kiselinama

Treba napomenuti da reakcije kalemljenja, bez ob-
zira da li se radi o lancanoj polimerizaciji ili polikonden-
zaciji, ne omogucava da se precizno diriguje stepen
polimerizacije i raspodela stepena polimerizacije bo¢nih
lanaca, a samim tim i svojstva sintetizovanih kalemljenih
kopolimera celuloze. Pored toga pri izvodenju reakcije
kalemljenja se uvek odigrava i reakcija homopolimeriza-
cije koriS¢enog monomera, pa je u nekim slucajevima
neophodno homopolimer na kraju reakcije ukloniti iz re-
akcione smese.

Lignin predstavlja trodimenzionalni umrezeni ko-
polimer razli¢itih fenol-propan derivata kao sto su kuma-
rilni, koniferilni i sinapilni alkohol. Jedan od modela
molekulske strukture lignina je prikazan na slici 6.

Lignin je proizvod biosinteze i nastaje u svim visim
biljkama i pri nastajanju se lageruje medu vlaknima celu-
loze. On predstavlja matricu u kojoj su rasporedena vla-
kanca celuloze. Takva struktura je sli¢na strukturi
polimera ojadanih staklenim ili ugljeniénim viaknima i
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Slika 6. Model molekulske strukture lignina
Figure 6. Model of the molecular structure of lignin

obezbeduje izuzetna mehanicka svojstva drveta. Sarzaj
lignina u drvetu zavisi od bioloSkog porekla i kreée se
od 18 do 30 mas.%. Procenjuje se da biljke godisnje sin-
tetizuju oko 20x10° tona lignina. Brojne vrednosti za mo-
larnu masu lignina koje se mogu nadi u struénoj literaturi
se kreéu od 10000 do ekstremnih 50000000 g/mol. Ova-
kve razlike u molarnim masama lignina su se mogle i
ocekivati imajuci u vidu njegovu vrlo slozenu molekulsku
strukturu, zavisnost molekulske strukture od porekla i ra-
zli¢ite uslove njegovog izdvajanja iz drveta. Preciséen li-
gnin se nalazi u obliku praha i predstavlja amorfan jako
razgranat a delimiéno i umrezen polimerni materijal sa
temperaturom ostakljivanja od 160°C. Vrednost Ty ligni-
na bitho zavisi od sadrzaja vlage.

U svetu se godisnje dobija oko 55 miliona tona li-
gnina i to samo kao sporednog produkta pri proizvodnji
celuloznih vlakana iz drveta hemijskim postupcima.
Svojstva lignina zavise od porekla kao i od koriséenog
hemijskog postupka izdvajanja iz drveta. Najvece koli¢i-
ne lignina se spaljuju u samim fabrikama u cilju pobol;-
Sanja energetskog bilansa, a jedan deo se jednostavno
ispusta u vodotokove. Razlog za ovakvo kori§éenje ligni-
na lezi i u tome sto do danas nisu razvijene odgovaraju-
ée tehnologije za njegovo rentabilnije masovno
korigéenje. U poslednjih petnaestak godina su intenzivi-
rana istrazivanja u cilju pronalazenja novih postupaka
modifikovanja svojstava lignina i oblasti njegove prime-
ne [18,19]. Za sada se samo male koli¢ine lignina koris-
te u industriji. Tako se npr. rastvori lignin sulfonske
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kiseline, koji se direktno dobijaju pri izdvajanju celuloze
iz drveta sulfitnim postupkom, mogu posle uguséivanja
direktno primenijivati pri eksploataciji nafte. Pored toga
male koli¢ine lignina se koriste i kao disperzanti, sred-
stva za kvasenje, specijalna lepila, pri proizvodnji gipsa i
maltera i pri proizvodnji kalupa u livnicama.

U poslednjih desetak godina razviene su nove
oblasti primene lignina. Lignin sadrzi Citav niz aromat-
skih jedinjenja koja su poznata kao inhibitori gorenja.
Naime, aromatska jedinjenja reaguju pri povisenoj tem-
peraturi i daju makromolekuske poliaromatske konden-
zate, koji su termicki postojani i spre¢avaju nastajanje
otparljivih supstanci koje gore. Pobolj$anje inhibitorskih
svojstava lignina se ostvaruje uvodenjem u lignin jedinje-
nja fosfora i bora. Na opisani nac¢in modifikovani lignin
se koristi kao aditiv nekim polimerima za smanjenje go-
rivosti.

Delimi¢no modifikovani lignin se moze koristi za
zamenu 15 mas.% sintetskih poliola pri proizvodnji poli-
uretana. KoriS¢enjem alkoksidima modifikovanog lignina
pri proizvodnji poliuretana dobijaju se proizvodi sa bo-
ljim termickim i mehani¢kim svojstvima kao sto su tvrdo-
éa i zatezna &vrstocéa [20].

Oc&ekuje se takode primena lignina kao jedne kom-
ponente pri proizvodnji termoocévrd¢avajuéih smola.

Pored celuloze i lignina pojedine biljke sintetizuju i
znacCajne koli¢ine skroba. Skrob je polisaharid koji se
sastoji od amiloze i amilopektina. Na slici 7 je prikazana
hemijska formula i molekuska struktura amiloze i amilo-
pektina.

Obe komponente skroba kao osnovni strukturni
elemenat imaju glukozu. Medutim, amiloza je linearni
polimer u kome su molekuli glukoze povezani a-1,4-
glukozidnim vezama, dok je amilopektin superrazgranat
i kod njega su glukozidne jedinice povezane kako u
glavnom tako i u boénim molekulskim lancima a-1,4—
glukozidnim vezama, dok su boéne grane vezane za
glavni makromolekulski lanac o-1,6-glukozidnim veza-
ma. Skrob se dobija uglavnom iz kukuruza, krompira, ta-
pioke, psenice i pirina. Skrob se nalazi u obliku granula
u kojima su molekuli amiloze i amilopektina povezani se-

D

Amiloza Amilopektin

CH,OH CH,OH CH,0H

IR
o~ —0

o 1.6 glukozidna

CHon GH,OH CHIOH crioH pon CHyoH

Slika 7. Hemijska formula i molekulska struktura amiloze i amilo-
pektina

Figure 7. Chemical formula and molecular structure of amylose
and amylopectin

Oh
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kundarnim vezama. Srednja veli¢ina granula skroba za-
visi od porekla i najéesée se krece u granicama od 5 do
40 mm. Molarna masa amiloze se kre¢e od 230000 do
1200000 g/mol i zavisi od porekla i nacina izdvajanja.
Molarna masa amilopektina je veéa i moze da iznosi i
nekoliko miliona. Skrob se ne rastvara u hladnoj vodi.

U zemljama Evropske zajednice se godisnje proi-
zvede oko 7,5 miliona tona skroba. Veéi deo proizvede-
nog nativnog skroba se koristi u prehrambenim
proizvodima (53 mas.%), dok se ostatak koristi u indus-
triji papira, kartona i lepenke (27 mas.%) i ostalim sekto-
rima hemijske industrije, kao i pri eksploataciji nafte (20
mas.%). Na osnovu ovih podataka moze se konstatovati
da je posle prehrambene industrije najveéa potrosnja
skroba u industriji papira, kartona i lepenke [21]. U cilju
poboljSanja svojstava skrob se dodaje u masu papira
pre izlivanja na sito, zatim za povrsinsko lepljenje, leplje-
nje slojeva kartona, kao i u premaznim sredstvima za pa-
pir. Primena nativnog skroba, kao i nekih derivata skroba
u ovoj oblasti se permanentno poveéava. Razlog za to
treba traZziti u:

— potrebi za poboljSanjem kvaliteta papira i proi-
zvoda od papira sto se delimi¢no ostvaruje povecanom
primenom skroba,

— daljem razvoju tehnologije proizvodnje papira i
razvoju novih vrsta papira,

— uvodenju poboljSanih tehnologija proizvodnje
skroba, kao i derivata skroba,

— povecanoj svesti da se primenom skroba kao
obnovljive sirovine doprinosi o¢uvanju Zivotne sredine.

Opisane reakcije modifikacije celuloze mogu se
uspesno koristiti i za modifikaciju skroba, kao i drugih
polisaharida [22]. Uvodenjem karboksilnih grupa ili kva-
ternernog amonijaka u makromolekule skroba dobijaju
se anjonski i katjonski skrobovi koji se sve vise Kkoriste u
nekim oblastima hemijske industrije i kao flokulaciona
sredstva pri pre€i§¢avanju voda i otpadnih voda. Pose-
bno je interesantna primena delimi¢no umrezenog kar-
boksimetil skroba kao prvog biorazgradivog
super-apsorbera [23,24].

Delimi¢nhom razgradnjom skroba u kiseloj sredini
pri povisenoj temperaturi dobijaju se dekstrini, koji se
koriste u tekstilnoj industriji i kao lepila.

Potpunom depolimerizacijom nativhog skroba u ki-
seloj sredini ili pomocéu odgovarajuéih enzima dobija se
glukoza, koja se u cilju dobijanja osnovnih organskih
supstanci (alkoholi, kiseline itd.) dalje razgraduje ili se
koristi kao osnovna komponenta hranljive podloge pri
biosintezi &itavog niza biopolimera.

Za razliku od celuloze nativni skrob se moze modi-
fikovati termomehanicki uz dodatak omeksivaca i tako
prevesti u termoplastiéni skrob, koji se ponasa sli¢no
kao i neki sintetski termoplasti¢ni polimeri [25,26]. Naza-
lost, termoplasti¢ni skrob je neotporan na dejstvo vode,
pa se u cilju poboljSanja ovoga, kao i nekih drugih svoj-
stava skrob mesa sa nekim drugim kako sintetskim ne-
razgradivim tako i biorazgradivim polimerima [27,28].

OH
Q
H
Po
HO
H o
o)
HO
CH,
0
HO

OH n

0
HO. 0
OH OH

Slika 8. Strukturna formula inulina
Figure 8. Structural formula of inulin

Od polisaharida biljnog porekla pored celuloze i
skroba se sve vise koristi i inulin [29]. Inulin pripada po-
rodici fruktozana jer mu se osnovni molekulski lanac
sastoji od molekula fruktoze povezanih -1,2-vezama.
Na kraju svakog molekulskog lanca inulina nalazi se mo-
lekul glukoze kao zavrdna grupa. Formula inulina je pri-
kazana na slici 8.

Stepen polimerizacije inulina, n, se kreée u grani-
cama od 10 do 50. Inulin nastaje biosintezom u velikom
broju biljaka (cikorija, asparagus, topinambur, &iCoka
itd.) koje ga deponuju u koren i koriste kao rezervni i za-
stitni polisaharid. Ekstrakcijom iz korena navedenih bilja-
ka, u kojima moze da se nade i do 40 mas.% inulina, u
svetu se proizvodi vie od sto hiljada tona ovoga polisa-
harida.

Inulin je beo prah bez mirisa i ukusa. Rastvara se u
toploj vodi pri temperaturi od 60 do 70°C. Energetski sa-
drzaj inulina je vrlo mali (4,18 kJ/g) pa se zbog toga Cist
inulin dosta koristi u prehrambenoj industriji u cilju redu-
kovanja energetske vrednosti hrane. Medutim, inulin se
sve vise koristi i u hemijskoj industriji. Cist ili delimi¢no
hidrolizovan inulin moZe da se koristi kao nosa¢ lekova
[30]. Kao i veliki broj polisaharida i inulin ima u osnov-
nom strukturnom elementu - fruktozi tri slobodne hi-
droksilne grupe, pa se za njegovu modifikaciju mogu
koristiti sve reakcije opisane za modifikaciju celuloze.
Karboksimetil inulin se koristi kao inhibitor rasta kristala
kalcijum-karbonata [31]. Alifatski estri inulina se mogu
koristiti kao omeksivaci za polivinilhlorid i acetat celulo-
ze. Isti stepen omeksavanja PVC-a se ostvaruje sa ma-
njom koli¢inom estara inulina nego pri primeni nekog
klasi¢nog omeksivaca npr. tributilftalata. Derivati inulina
sa anjonskim i katjonskim grupama se uspesno koriste
kao tenzidi. Primena inulina u ovoj oblasti je uslovljena i
boljom rastvorljivo§éu u vodi u odnosu na druge polisa-
haride. Derivati inulina se uspesno koriste i kao emulga-
tori pri emulzionoj polimerizaciji stirena i nekih drugih
vinilnih monomera.

Poliuretani se sintetizuju reakcijama poliadicije po-
lazedi od di- ili triizocijanata i poliola. lzocijanati se ne
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Slika 9. Opsta formule triglicerida ulja i masti i nekih masnih kise-
lina

Figure 9. General formulas of the triglicerides of oil and lipids and
some fatty acids

mogu nadi u prirodi. Do sada nije razvijen konkurentan
postupak sinteze izocijanata na bazi obnovljivih sirovina.
Medutim, jedinjenja sa slobodnim hidroksilnim grupama
kao sto su Sederi, skrob i celuloza su vrlo prisutni u pri-
rodi i mogu se relativno jednostavno prevesti u poliole
koji se mogu koristiti pri proizvodnji poliuretana. Pored
navedenih saharida i polisaharida za proizvodnju poli-
uretana se vec koriste polioli dobijeni iz biljnih ulja.

Na slici 9 je prikazana opsta formula triglicerida
biljnih ulja i masti, kao i masnih kiselina koje su najce-
Sée zastupljene u molekulima triglicerida.

Uobicajeni postupak koji se pri tome koristi podra-
zumeva da se razgradnjom triglicerida masnih kiselina
dobije glicerin i masne kiseline, koje se posle preciséa-
vanja mogu epoksidovati i hidrolizom prevesti u hidrok-
silovane masne kiseline [32]. Ovaj postupak je zametan i
teSko moze konkurisati odgovarajuéim petrohemijskim
proizvodima. Pre kratkog vremena je razvijen postupak
direktnog hidroksietilovanja biljnih ulja sa nezasi¢enim
masnim kiselinama i njhovog prevodenja u dugolancane
poliole pogodne za proizvodnju kvalitetnih poliuretana.
Na slici 10 je prikazana direkina sinteza poliola biljnih
ulja [32].

Zasi¢ena ulja sadrze prevashodno palmitinsku i
stearinsku kiselinu. Nezasi¢ena biljna ulja kao sto su npr.
ricinusovo, sojino, suncokretovo ili ulje uljne repice, sa-
drze razli¢ite nezasi¢ene kiseline. 1zborom biljnog ulja ili
njihovom kombinacijom, kao i izborom uslova izvodenja
reakcija prikazanih na slici 10, mogu se u sirokim grani-
cama dirigovati svojstva sintetizovanih poliola, kao sto
su broj hidroksilnih grupa, viskoznost i funkcionalnost.
Poliuretani sintetizovani primenom poliola na bazi biljnih
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Slika 10. Direktna sinteza poliola polazeéi od biljnih ulja
Figure 10. Direct synthesis of plant oil polyols

ulja pokazuju dosta bolja svojstva od onih sintetizovanih
primenom poliola na bazi Seéera ili &istog glicerina.

Kolike su moguénosti primene obnovljivih sirovina
pri proizvodnji poliuretana bic¢e ilustrovano na primeru
poliuretana ojatanog staklenim vlaknima za primenu u
automobilskoj industriji, koji sadrzi 44% izocijanata, 36%
poliola i 20 procenata staklenih vlakana. Sada se veé ko-
riste proizvodi u kojima je od 36% petrohemijskih poliola
10% zamenjeno sa poliolima na bazi biljnih ulja. U fazi
razvoja su materijali za &iju proizvodnju ¢e biti koriséeni
samo polioli na bazi biljnih ulja (36%), kao i materijali u
kojima bi i staklena vlakna bila zamenjena prirodnim —
biljnim vlaknima. U takvim poliuretanima bi udeo obnov-
ljivih sirovina mogao da poraste i do 75%. Pored nave-
denih, razvijene su takode i poliuretanske pene sa
poliolima na bazi biljnih ulja. U svetu je u toku 1998. go-
dine proizvedeno preko 7,5 miliona tona poliuretana.
Prema navedenim podacima proizilazi da ¢e poliuretani
biti jedna od prvih grupa polimernih materijala u kojima
ée znaCajan udeo sirovina na bazi nafte biti zamenjen
obnovljivim sirovinama.

Pored primene za proizvodnju poliola biljna ulja se
sve vise koriste i za proizvodnju lepila sa specifi¢nim
svojstvima.

Glicerin, glukoza, Seceri kao i produkti hidrolize
skroba, celuloze i nekih drugih polisaharida mogu se ko-
ristiti kao polazne sirovine za mikrobioliSku sintezu dita-
vog hiza monomera i polimera.

1,3—-propandiol je moguce sintetizovati polazeéi od
glicerina ili glukoze pomodu odgovarajuéih bakterija.
Osnovni nedostatak mikrobioloskih procesa — malo isko-
ri§¢enje reaktora i dugo trajanje je u ovome slucaju pre-
vazideno imobilizovanjem bakterija na Cestice gela slabo
umrezenog polivinilalkohola. Na taj nadin je produktiv-



S. JOVANOVIC, et al.: POLIMERI NA BAZI OBNOVLJIVIH...

Hem. ind. 56 (11) 447-460 (2002)

nost poveéana za pet puta i doslo se do proizvodnje od
30g proizvoda/dmséas. Imobilizacijom bakterija poveca-
na je njihova stabilnost i smanjen sadrzaj biomase u re-
aktoru. 1,3-Propandiol se koristi za proizvodnju poli-
estara, koji imaju primenu u proizvodnji standardnih la-
kova, kao i U proizvodnji praskastih lakova koji se sve vi-
Se koriste u automobilskoj industriji.

ltakonska Kiselina se takode uspesno proizvodi
biotehnologkim postupkom sa imobiliziranim odgovara-
juéim bakterijama [33]. Itakonska kiselina kao i neki estri
itakonske kiseline ve¢ imaju primenu u industriji. Zbog
prisustva dvostruke veze u molekulu itakonska kiselina i
njeni estri se mogu i radikalnom polimerizacijom prevesti
u polimere. Mala koli¢ina itakonske kiseline doprinosi
poboljSanju svojstava stirol-butadienskih kaucuka, Kkoji
se koristi pri proizvodniji tepiha i oslojavanju papira, kao i
kopolimera akrilonitrila i stirena, koji se koriste za proi-
zvodnju tekstilnih viakana. Kopolimeri itakonske i akrilne
kiseline se koriste pri dobijanju cementa za ispune i re-
pariranje zuba. Natrijumove soli itakonske kiseline se ko-
riste za omeksavanje vode i kao flotaciona sredstva.
Pored itakonske kiseline, mikrobiolo§kom sintezom po-
lazedi od obnovljivih sirovina mogu se sintetizovati i mle-
éna, buterna, dilibarna, fumarna i neke druge kiseline
kao sto je npr. glukonska kiselina.

Poli(3-hidroksibuterna Kiselina) (PHB), se moze
sintetizovati pomocu velikog broja bakterija na hranljivoj
podlozi sa viskom Secera ili nekih drugih ugljenih hidra-
ta. Na toj osnovi su razvijeni industrijski postupci za sin-
tezu i preciScavanje PHB. PHB je biokompatibilan i
potpuno bioloski razgradiv polimer, a produkti razgra-
dnje nisu Skodljivi za ljude. Zbog toga PHB ima veliku
primenu u medicini (implantati) [34], farmaciji (nosaci le-
kova), poljoprivredi i proizvodnji papira. PHB se ponasa
kao termoplastiéni poliestar i po mnogim svojstvima je
uporediv sa polipropilenom i polilaktidima. Jedan od ne-
dostataka PHB je velika krtost i relativno spora biora-
zgradnja. Ovi nedostatci se mogu otkloniti koris¢enjem
odgovarajucéih aditiva, kopolimerizacijom sa odgovaraju-
éim monomerima ili mesanjem sa drugim biorazgradivim
polimerima. Znacajno povedanje E-modula se ostvaruje
dodavanjem hidroksiapatita.

Polimle¢na kiselina — polilaktid (PLA) u posle-
dnje vreme sve viSe dobija na znaéaju. Razlog tome leZi
u njenim dobrim svojstvima, koja su uporediva sa nekim
sintetskim polimerima, kao i potpunoj biodegradabilnos-
ti i biokompatibilnosti. Do sada su prijavljena 173 paten-
ta za proizvodnju PLA od kojih je 10 veé slobodno za
korigéenje. Deset firmi u svetu iz pet razvijenih zemalja
(USA, Japan, Nemacka, Holandija i Finska) se bavi proi-
zvodnjom PLA. NaZalost cena PLA je joS uvek dosta vi-
soka i onemogucava Siroku primenu ovoga proizvoda.
PLA se najviSe koristi u medicini i farmaciji, kao i za izra-
du biorazgradivih folija, razliCitin posuda za jednokratnu
primenu i specijalnih lepila.

Polimleéna kiselina se sintetizuje polikondenzaci-
jom mleéne kiseline, koja se dobija mikrobioloskim pos-

tupkom iz obnovljivih sirovina kao sto su Zzitarice, krom-
pir, Seceri ili melasa. Pre kratkog vremena firma INVEN-
TA-FISCHER je razvila rentabilan kontinualni postupak
mikrobioloSke sinteze mleéne kiseline. Polazna sirovina
moze da bude svaka materija koja sadrzi skrob, koji se
na pocetku hidrolizuje do glukoze koja se mikrobiolos-
kim procesom prevodi u natrijum-laktat. Precis¢avanjem
natrijum-laktata dobija se mleéna kiselina koja se zatim
dimerizuje u L-laktid, koji moze da polimerizuje uz otva-
ranje prstena i daje poliaktid. Za razliku od polikonden-
zacije mleéne kiseline L-laktid polimerizuje vrlo brzo
tako da se polimerizacija moze izvoditi i u ekstruderu
kod koga je vreme zadrzavanja L-laktida u ekstruderu
samo 7 minuta. Cena polilaktida dobijenog ovim postup-
kom u pogonu kapaciteta samo 3000 t/godina iznosi
2,15 dolara/kg. U pogonu sa kapacitetom od 100000
t/godina cena bi pala na 1,20 dolara/kg polilaktida. Ova
cena je konkurentna ceni sli¢nih polimera na bazi nafte.
To &e sigurno doprineti da u bliskoj budué¢nosti znacajno
poraste potrosSnja PLA [35].

Citav niz polisaharida kao $to su npr. dekstran,
pululan, ksantan i alginat se mogu pomoéu razli¢itih
mikroorganizama sintetizovati na ogovarajuéoj hranljivoj
podlozi koja sadrzi izvor uglienika. Sinteza navedenih
polisaharida je detaljno opisana u knjizi na srpskom jezi-
ku "Mikrobioloske sinteze polisaharida”, koju je napisao
J.Vuceti¢ sa saradnicima, pa u ovome tekstu o tome ne-
ée vise biti reci [36].

U poslednjih nekoliko godina razvijen je novi tip
polimera pod opstim nazivom polivinilsaharidi [37].
Ova grupa polimera se moze svrstati izmedu potpuno
sintetskih polimera kakav je npr. poliakrilamid sa ugljeni-
kovim atomima u glavnom makromolekulskom lancu i
polisaharida sa etarskom vezom izmedu npr. molekula
glukoze u glavnom makromolekulskom lancu. Modifiko-
vanjem boénih grupa u sintetskim polimerima sa npr.
glukozom dobija se jedna hibridna struktura. Na slici 11
je Sematski prikazana molekulska strukura polivinilsaha-
rida, kao i sintetskih polimera polisaharida.

Polazeé¢i od na trzistu dostupnih seéera, glukoze,
fruktoze, riboze i glukonolaktona sintetizovan je Citav niz

Sintetski polimer

Polivinilsaharid

[¢] o] o "o~ o
LT L
R R R\ R
— o TN o /
\_\ /> ""'(\\ 27\/ )—<\ Poli(vinilni monomer-co-glukoza)
\ VAV ) N /
V-0 —0 —0 —o

—0

/9 a / a ° Polisaharid

/ \ \ olisahari
N /\o/ \_/ \*o/<_> ~o"\_ /o
Slika 11. Sematski prikaz molekulske strukture jednog sintetskog
polimera, polivinilsaharida i polisaharida
Figure 11. Schematic presentation of the molecular structure of a
synthetic polymer, poly (vinyl sacharide), and polysacharide
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Slika 12. Molekulska struktura nekoliko monomera sa sestocla-
nim (piranoza) i petoclanim prstenom (furanoza) i dvostrukom ve-
zom u prstenu (endo) i van prstena (egzo)
Figure 12. Molecular structure of a number of monomers with six
member (pyranose) and five member rings (furanose) and a dou-
ble bond in the ring (endo) and out of the ring (exo)

monomera sa dvostrukom vezom. Molekulska struktura
nekih od sintetizovanih monomera prikazana je na slici 12.

PoloZaj duple veze, broj atoma u prstenu i vrsta
supstituenata znacajno utiCu na reaktivnost ovih mono-
mera kako pri homopolimerizaciji tako i pri reakcijama
kopolimerizacije sa vinilnim monomerima [38]. Na slici
13 je Sematski prikazan uticaj polozaja dvostruke veze u
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Slika 13. Sematski prikaz uticaja poloZaja dvostruke veze u saha-
ridnom monomeru na strukturu makromolekula nastalog kopoli-
merizacijom saharidnog i nekog vinilnog monomera

Figure 13. Schematic presentation of the influence of the double
bond position in a sacharide monomer on the structure of the
macromolecule obtained by copolymerisation of the sacharide
and some vinyl monomer
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saharidnom monomeru na molekulsku strukturu makro-
molekula nastalih u reakciji kopolimerizacije saharidnog
monomera sa nekim vinilnim monomerom.

U literaturi su prikazani rezultati dobijeni izu¢ava-
njem reakcija kopolimerizacije saharidnih monomera pri-
kazanih na slici 12 sa ¢&itavim nizom vinilnih monomera
kao sto su akrilna kiselina, razliciti estri metakrilne kiseli-
ne, vinilacetat, anhidrid maleinske kiseline, N-vinilpiroli-
don, akrilonitril i stiren [39]. Neke od reakcija
kopolimerizacije saharidnih monomera sa vinilnim mo-
nomerima se mogu izvesti i u masi, $to znaci da se mo-
gu dobiti vrlo Cisti proizvodi. Sadrzaj saharidnog
monomera u kopolimeru se moze varirati od 5 do 50
mol.% koji je ostvaren u alternirajuéem kopolimeru sa
anhidridom maleinske kiseline. Hidrofobno hidrofilni ba-
lans sintetizovanih kopolimera se moZze menjati u dosta
Sirokoj oblasti. Temperatura ostakljivanja ovih kopolime-
ra zavisi od vrste komonomera i njihovog udela u kopoli-
meru i za sintetizovane kopolimere se krede u
granicama od 60 do 180°C. Svi sintetizovani kopolimeri
su vodorastvorni i biorazgradivi.

Primena polivinilsaharida je moguca u svim oblas-
tima u kojima se od materijala zahteva rastvorljivost u
vodi i biorazgradivost. Za sada se oCekuje njihova pri-
mena u farmaceutskoj industriji i medicini, pri proizvodniji
kozmetickih preparata i boja i lakova.

Na kraju ovoga pregleda mogucih primena obnov-
ljivih sirovina za proizvodnju i modifikovanje polimera u
tabeli 4 su navedeni polimeri na bazi obnovljivih sirovi-
na, kao i dva sintetska biorazgradiva polimera, koji se
ve¢ nalaze na trzistu. Materijali su razvrstani po klasama.
Za svaki materijal je naveden proizvoda¢ i trgovacki na-
zZiv proizvoda.

Na Zalost, cene opisanih polimernih materijala na
bazi obnovljivih sirovina, izuzev polimleéne kiseline su
jos uvek visoke i kre¢u se od 3 do 10 dolara po kilogra-
mu, S$to odgovara ceni inZenjerskih polimera (slika 14).
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Slika 14. Cena i potrosnja standardnih (a), inZenjerskih (b) i poli-
mera specijalnih svojstava (c)

Figure 14. The price and consumption of standard (a), engineering
(b) and polymers with special properties (c)
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Tabela 4. Klasifilacija biodegradabilnih polimera prema klasi

materijala

Table 4. Classification of biodegradable polymers according

to the type of material

Klas.,.a Proizvodac Naziv proizvoda
materijala
Acetat Mazzucchelli BIOCETA®
celuloze Planet Polymer EnviroPlastic®-Z
Kopoliester BASF Ecoflex
Eastman Easter Bio”
Birmingham Polymers| Poly(e—caprolactone)
Polikaprolak- | Planet Polymer Enviroplastic®-C
ton (PCL) Solvay CAPA®
Union Carbide TONE®
Poli(ester Bayer BAK 1095
amid) BAK 2195
Poli(etilen tere-
ftalat)(PET)— | DuPont Biomax®
modifikovan
Alkermes Medisorb®
Poliglikoli Birmingham Polymers| Poly(glycolide)
(PGA) Boehringer Ingelheim| Resomer®
PURAC PURASORB® PG
Polihidroksi- | Metabolix PHA
alkanoati Biomer BiomerH
(PHA) Monsanto Biopol®
Alkermes Medisorb®
Poly(L-lactide)&
Birmingham Polymers| poly(DL-lactide)
Poli(mleéna Boehringer Ingelheim| Resomer®
Kiseli Cargill Dow Polymers| EcoPLA®
iselina) Ch | HeplonC
(PLA) ronopo eplon
Hygail PLA
Neste Poly(l-lactide)
PURAC PURASORB®
PL/PD/PDL
I Idroplast Hydrolene®
Poli{vinil Novon Aqua-NOVON®
alkohol) Planet Pol Aquadrol
(PVOH) anet Polymer guaDro
Texas Polymer Vinex
AVEBE Paragon™
BioPlastic (Michigen) | Envarl
BIOTEC Bioplast®, Bioflex®,
Biopur®
Mesavine Buna Sow Leuna Sconacell®
skrob & Earth Shell Starch—based
skrob composite
Midwest Grain Polytriticum™ 2000
Novamont Mater—Bi"
Novon Poly-NOVON®
Starch Tech ST1, ST2, ST3
Bio Plastic (Colorado) | Biocomposite material
Birmingham Polymers| Poly(DL-lactide—co—
caprolactone)&Poly
Druge (DL-actide—co—g
mesavine lycolide)
Planet Polymer EnviroPlastic®-U
PURAC PURASORB®PLG
PURASORB®PDL G

Mala proizvodnja i relativno visoka cena koja jos
uvek nije pokrivena svojstvima polimernih materijala na
bazi obnovljivih sirovina uslovljava da se ovi polimeri za
sada koriste samo u sluajevima kada je biorazgradivost

ili biokompatibilnost jedno od neophodnih svojstava ma-
terijala.

Brzi porast primene obnavljajuéih sirovina u hemij-

skoj industriji ¢e biti mogué tek kada budu razvijeni novi
postupci sinteze meduprodukata i monomera iz obnov-
ljivih sirovina, koji e po ceni i kvalitetu biti uporedivi sa
petrohemijskim proizvodima.
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SUMMARY

POLYMERS BASED ON RENEWABLE RAW MATERIALS

(Review paper)
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Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade

The basic raw materials for the chemical industry, which also means for
polymer production, are mineral oil and natural gas. Mineral oil and natural
gas resources are limited so that sooner or later they will be consumed. For
this reason alternative, renewable raw materials for the chemical industry
have become the object of intensive investigation all over the world. Some of
the results of these investigations concerning renawable raw materials for the
production of polymer materials are presented in this paper.
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