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SAZETAK:

Monomeri su male podjedinice, ¢ijim kemijskim sastavljanjem nastaju makromolekule
procesa. Njihova fizicka svojstva ovise o prirodi njihovih monomernih jedinica, jednako
tako intramolekulska i1 intermolekulska medudjelovanja makromolekule, tj. polimera
govore o njihovim sastavnim jedinicama. Prema podrijetlu dijele se na prirodne i sintetske
polimere. Prirodni polimeri nazivaju se jo$ i biopolimerima, te se za takve materijale kaze

da potjecu iz obnovljivih izvora.

KLJUCNE RUECE:
Prirodni polimeri, polisaharidi, lignin, proteini, prirodni kaucuk, prirodne smole, prirodna

vlakna.



ABSTRACT:

Monomers are small sub unitsthat chemically linked together from larger moleculs known
as polymers. These very large moleculs have a significant role in the chemistry of life
processes. Their physical properties depend on nature of their monomer units as equally as
inter molecular interactions of polymers say abouth their basic components. Based on
origin they are known as natural and synthetis polymes. Natural polymers are also known

as bio polymers and it's said that they are originating from renewable sources.

KEY WORDS:
Natural polymers, polysaccharides, lignin, proteins, natural rubber, natural resins, natural

fibers.
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1.UvOD

Rije¢ polimer je slozenica koja potjece od grékih rije¢i: moiv (poli) — mnogo i
uepog (meros) — dio. Polimeri su tvari gradene od nekoliko stotina do desetaka tisuca
strukturnih jedinica koje se ponavljaju, tj. jednostavnih spojeva nazvanih monomeri. Prema
podrijetlu dijele se na prirodne i sintetske polimere.

Prirodni polimeri nazivaju se jos i1 biopolimerima, to su makromolekulski spojevi,
koji se u prirodi nalaze kao dijelovi biljnih ili Zivotinjskih tkiva, te se za takve polimere
kaze da potjedu iz obnovljivih izvora. Zivi organizmi se u velikom dijelu sastoje od
makromolekula. DNA, RNA, proteini, enzimi, polisaharidi (celuloza, $krob), sastavni su
dijelovi zivih organizama, a po strukturi su makromolekule.

Bjelancevine, polisaharidi i nukleinske kiseline, te takoder i kaucuk, svila i vuna
spadaju u organske polimere. Osim tih organskih polimera, postoje jo§ i anorganski
polimeri, kao temeljni sastojci Zemljine kore, ponajprije alumosilikati.

S obzirom na osnovne monomerne gradevne jedinice u makromolekuli polimeri se mogu

svrstati u nekoliko glavnih skupina:

Polisaharidi
Lignin
Proteini

Prirodni kaucuk

o > 0w DN oE

Prirodne smole

Neki prirodni polimeri se upotrebljavaju, a neki ne. Od prirodnih polimera kao materijal
upotrebljava se prirodna koza, svila, celuloza i celulozni derivati te prirodna guma, kazein.

Prirodni polimeri se za odredene primjene modificiraju ili im se dodaju razli¢iti
aditivi (punila, boja, stabilizatori.) te nastaju prirodni polimerni materijali. Bioloski su
razgradivi, $to znaci da se mogu razgraditi djelovanjem mikroorganizama, a na brzinu
biorazgradnje utjecu faktori okoliSa 1 svojstva pojedinog polimernog materijala.
Biorazgradljivi polimeri su u Sirem smislu oni polimeri koji se razgraduju u bioloskoj
okolini: tlu, moru, vodi (rijeke, jezera), ljudskom ili Zivotinjskom tijelu enzimskom ili
neenzimskom hidrolizom. U uZem smislu, biorazgradnja je razgradnja izazvana samo
enzimskim djelovanjem mikroorganizama, gljivica ili bakterija. Neki sintetski polimeri

takoder su biorazgradivi kao npr. poli(tetrametilenadipat-ko-tereftalat). Stoga se



neenzimska razgradnja nekih poliestera (npr. polilaktida) koji se vrlo brzo hidroliziraju u

tijelu pri sobnoj temperaturi i neutralnom pH, svrstava u resorbiranje.

2. STRUKTURA PRIRODNIH POLIMERA

Prirodni polimeri su puno kompleksnije grade od sintetskih polimera koji imaju
relativno jednostavnu strukturu. Osnovne konstitucijske jedinice prirodnih polimera su
sloZenije u odnosu na sintetske polimere, te se pod tim podrazumijeva konformacija i
konfiguracija makromolekula. Pojedinatne makromolekule posjeduju neke najcesce
konformacijske oblike, a to su: cik-cak konformacija, helikoidna konformacija i staticko
klupko.

Polimer se ne sastoji od samo jedne vrste molekula, obi¢no su posrijedi smjese
makromolekula slicne strukture. Slaganje istovrsnih molekula, potrebno za nastajanje
toc¢ne kristalne strukture, postize se samo djelomi¢no. No, ipak neki polimeri imaju mnoga
polimernih lanaca mogu biti uzajamno pravilno usmjereni. Takva kristaliéna podrucja
polimera zovu se kristaliti. Amorfna, nekristalicna podrucja izmedu kristalita su greske u
kristalicnoj strukturi, $to prikazuje slika 1. Vecina makromolekula, bilo prirodnih ili

sintetskih, tvori samo djelomi¢no uredene strukture.
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Slika 1. Morfologija kristalastog polimera (1 amorfna, 2 amorfno-kristalna,

3 kristalna, savijena, 4 kristalna,izduzena).



Kristali¢ni polimeri obi¢no su razmjerno ¢vrsti, nisu elasti¢ni i imaju odredena taliSta.
Amorfni polimeri nemaju pravo taliSte, nego =zagrijavanjem poprimaju staklastu
konzistenciju (temperaturu staklista) i zatim se pretvaraju u viskozne tekucine.

Na stupan;j kristali¢nosti utjece:

1. duljina lanca,
2. granjanje lanca,

3. intermolekulske veze.

Stupanj kristali¢nosti smanjuje se povecanjem stupnja grananja u makromolekulama, a
raste povecanjem duljine lanca.

Ako usporedimo svojstva Skroba i celuloze dobivamo tipican primjer koji pokazuje
koliko je vazna molekulska i nadmolekulska struktura te kako to utjeCe na svojstva
materijala. Skrob je smjesa dvaju razli¢itih polimera, amiloze (oko 20 %) i amilopektina
(oko 90 %). Amiloza se sastoji od nekoliko stotina ostataka glukoze medusobno povezanih
a-1,4-glikozidnim vezama. Amilopektin je razgranati polimer sastavljen od dugog lanca,
od nekoliko tisuca, ostataka glukoze medusobno povezanih a-1,4-glikozidnim vezama i
pobocnih lanaca koji su s njima povezani a-1,6-glikozidnim vezama (prosje¢no na svakih
25 ostataka glukoze). Skrob i celuloza su gradeni od istih monomernih jedinica (glukoze),
Sto prikazuju slika 2. 1 slika 3. Strukturu celuloze ¢ini niz glukozidnih jedinica medusobno
povezanih B-1,4-glikozidnom vezom. Poli-p-glukozidna struktura je povoljna konfiguracija
jer su sve hidroksilne skupine ekvatorijalne.
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Slika 2. Ponavljajuce jedinice u skrobu.
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Slika 3.Ponavljajuce jedinice u celulozi.

Polimerne molekule koje izgraduju vlakno trebaju biti dugacke najmanje oko 100
nm, te imati veliku ¢vrsto¢u na istezanje, jer ona uvjetuje ¢vrstocu konacnog proizvoda, $to
je rezultat sredenosti molekula i stupanj strukturne simetrije. Pojedini polimerni lanci
moraju biti dovoljno blizu da bi se javile razmjerno jake intermolekulske sile (vodikove
veze, Van der Waalsove sile). Prirodna vlakna, poput vune i pamuka, imaju izrazena

polarna svojstva i razmjernu toplinsku stabilnost.
3. POLISAHARIDI

Seceri se nazivaju jos i saharidi, te se smatraju tipiénim ugljikohidratima i dijele se
prema broju ugljikovih atoma. Ugljikohidrati koji imaju od tri do devet ugljikovih atoma
nazivaju se monosaharidi, te se dijele na pentoze (sadrze 5 ugljikovih atoma) i heksoze
(sadrze 6 ugljikovih atoma), a s obzirom na funkcijsku skupinu dijele se na aldoze i ketoze.
Povezivanjem dvaju ili viSe monosaharida, obi¢no 2-10 monosaharidnih jedinica,
kisikovim mostovima nastaju oligosaharidi, slika 4. prikazuje strukturu oligosaharida koji
sadrzi tri monosaharidne jedinice. Polisaharidi su spojevi koji se sastoje od velikog broja
monosaharida povezanih glikozidnom vezom. Ako su sastavljeni samo od jedne vrste
monosaharida nazivaju se homopolisaharidi, a oni od sastavljeni od vise razli¢itih vrsta
monosaharida heteropolisaharidi. Neki od polisaharida su: skrob, celuloza, glikogen, hitin,

lihenan, pektini, heparin.
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Slika 4. Rafinoza.
3.1. SKROB

Polisaharid s opéomformulom(CeH100s)n, koji biljke koriste za skladistenje glukoze je
$krob. Skrob se akumulira u plodovima, sjemenkama, gomoljima i korijenu. Cvrsta je tvar
1 djelomicno je topljiv u vodi (u vrucoj vodi daje gustu koloidnu otopinu, Skrobno ljepilo).
Amilopektin je dio 8kroba koji je topljiv u vodi, a amiloza je netopljiva u vodi. Zivotinje i
biljke posjeduju enzime koji hidroliziraju Skrob i pretvaraju ga u monosaharide ili
oligosaharide, koji su im potrebni. Na primjer, a-amilaza je enzim koji se nalazi u slini i
izlu¢ini gusterace, hidroliziraskrob u smjesu maltoze i glukoze.

Dekstrin, smjesa maltoze, p-glukoze i oligosaharida, nastaje blagom hidrolizom Skroba s
razrijedenom kiselinom.

Skrob sluzi u prehrani kao izvor ugljikohidrata, te kao sredstvo za zgruSavanje
hrane (u prehrambenoj industriji). Upotrebljava se i u industriji papira i tekstila, kao
dodatak tkaninama i papiru za poboljSanje ¢vrsto¢e odnosno povrSine za pisanje te kao
ljepilo. Daljna primjena mu je u analitickoj kemiji kao indikator, zato $to s jodom daje
karakteristi¢no plavo obojenje.

Skrob nastaje kao produkt fotosinteze biljaka, tj. primarni proizvod jest glukoza, ali se
ona kondenzira u netopljivi $krob, kako se osmotski tlak u stanici ne bi povecao.
Industrijski se $krob proizvodi izoliranjem iz biljnih materijala (kukuruza, psenice), no on
ima veoma ograni¢enu primjenu u industriji, zbog ograniCenih svojstava, te se stoga
modificirafizikalnim, kemijskim ili enzimskim postupcima, odnosno njihovom

kombinacijom.

3.2.  CELULOZA

Celuloza je bijela vlaknasta tvar, koja nije topljiva u vodi i organskim otapalima,

glavni sastojak stani¢nih stijenki biljaka. Udio celuloze u drvu je 40 — 50%, a pamuk i


https://hr.wikipedia.org/wiki/Kemijska_formula

laneno vlakno sadrze preko 90% celuloze. To je polisaharid op¢e formule (CsH100s)n, pri
¢emu je n Stupanj polimerizacije, koji za pamuk priblizno iznosi 7000, a za jelovo drvo
2500. D-glukoza nastaje potpunom hidrolizom celuloze, kao §to je ve¢ ranije spomenito,
strukturu celuloze ¢ini niz glukozidnih jedinica medusobno povezanih 1,4-glikozidnom
vezom.

Bijeli prah dobiven esterifikacijom celuloze smjesom octene kiseline i
acetanhidrida je acetilceluloza, koja se upotrebljava za izradu polimernih materijala.
Reakcijom dusi¢ne i sumporne Kiseline s celulozom nastaje celulozni nitrat.

Covjek nema enzime za hidrolizu celuloze, dok mnoge Zivotinje mogu probaviti
celulozu pomocu enzima celulaze i hemicelulaze koji mogu cijepati B-glikozidnu vezu.
Celuloze takoder ima i u vocu i u povrcu.

Rendgenskom strukturnom analizom utvrdeno je da se celuloza sastoji od fibrila,
dugackih paralelnih lanaca medusobno povezanih vodikovom vezom. Te je zbog toga
celuloza otporna prema kemijskim reakcijama jer veéina reagensa ne moze prodrijeti kroz
povrsinu vlakna. Na nekim vanjskim hidroksilnim skupinama, celuloza se moze alkilirati 1
acilirati. Ligninu, polimeru fenolina, pripisuje se djelomi¢na krutost drveta te i
hemicelulozi koji povezuju poliglikozidne lance popre¢nim vezama.

Preradom drveta dobiva se celuloza i to tako da se destilacijom s vodenom parom iz
drvne ka$e uklone ulja i smole, a potom i kemijskom obradom uklone drugi sastojci poput

lignina. Ukljanjanje lignina iz drveta provodi se na dva nacina:

1. Sulfatnim postupkom

2. Sulfitnim postupkom.

3.2.1. Prirodna celulozna vlakna

Za tekstilnu primjenu najvaznija su celulozna vlakna koja je ¢ovjek jo§ od prapovijesti
nalazio u prirodi, poput: pamuka, lana, konoplja, jute.

Najrasirenije vlakno u svijetu, koje dolazi iz porodice Gossypium je pamuk.
Uglavnom se uzgaja u tropskim i suptropskim krajevima, a obuhvaéa 49 vrsta.
Najznacajnija je vrsta G. Hirsutum od koje se dobiva vise od 90% pamucnoga vlakna u
svijetu. Ona potjece iz Meksika, a poznata je i kao uplandski pamuk.Vlakna pamuka mogu
biti duga do 5 cm, a linearni (3-1,4-poliglukozid osnova je vlakana. Vrijednost pamuka

odreduje se prema duljini 1 jednoli¢nosti vlakna, promjeru ($irini), finoci, elasti¢nosti,
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gipkosti, vijugavosti, zrelosti, ¢vrsto€i, sjaju, boji i drugim svojstvima. Slika 5. prikazuje

jedan od izvora celuloznih vlakana, pamuk.

Slika 5. Pamuk.

Branje pamuka moze se obavljati ru¢no i strojno, Eli Withney 1793. godine

konstruirao je stroj za odvajanje vlakna od sjemena. No, ru¢no obrani pamuk je ¢istiji od
strojno obranog pamuka.

Pamuk je razmjerno otporan na kemijska djelovanja. Engleski kemicar John Mercer
1844. godine primjetio je da se svojstva pamu¢nog vlakna mijenjaju ukoliko se obradi
koncentriranom vodenom otopinom natrijeve luZine pri 18 °C te se povecanjem broja
hidroksidnih skupina mijenja kristali¢na struktura. Postupak se naziva mercerizacija, a
1890. godine unaprijedio ga je H. Lowe tako da je uveo obradu u luzini uz istezanje.
Pamuk postaje otporan na guzvanje djelovanjem razli¢itih sredstava za poprecno
povezivanje. Rabe se di(N-hidroksimetil)uree. U prisutnosti Lewisovih kiselina ti reagensi
premoscuju hidroksilne skupine susjednih celuloznih lanaca.

Lan je jednogodiS$nja biljka iz porodice Linaceae, s vise od 200 razli¢itih vrsta,
pretezito rasirenih u umjerenom i suptropskom pojasu sjeverne polutke. Za proizvodnju
vlakna i sjemena uzgaja se jedino obicni ili pravi lan (Linum usitatissimum), koji je
prikazan na slici 6. Lan je najstarija uzgajana tekstilna biljka, a vjerojatno i najstarija
uljevita orani¢na kultura i jedna od prvih ljekovitih biljaka. Iz sjemenki se dobiva laneno
ulje koje sluzi za impregnaciju drva i u proizvodnji bojila i lakova. Danas je proizvodnja i
prerada lana u svijetu visoko mehanizirana i industrijalizirana i u njoj se koriste svi dijelovi
biljke. Vlakno se dobiva iz stabljike. Vlakanca se izdvajaju iz kore stabljike, maceracijom
u vodi i mehanickom obradom. U suvremenom postupku preradbe lana, maceracija se
obavlja u bazenima s toplom vodom, u koje se dodaju enzimi (Ciste kulture pektinovornih

bakterija).
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Slika 6. Lan.

Konoplja (Cannabis sativa) je poznata kao biljka za proizvodnjnu vlakana od prije
oko 5000 godina, a znatno kasnije kao ljekovita biljka za proizvodnju hasisa. No, njezin
uzgoj opada jer ju zamijenjuju juta i sintetska vlakna. Juta (Corchorus capsularis)
upotrebljava se za izradu vreca, sagova, a ponekad i kao punilo za linoleum. Slika 7.

prikazuje celulozna vlakna koja se nalaze u prirodi, konoplju i jutu.

3.3.  OSTALI POLISAHARIDI

Hitin je amino-polisaharid, vrlo je vazan strukturni polisaharid. Tvrdi oklop kukaca
potjece od hitina (oko 30%). Po prostornoj strukturi hitin je zivotinjski analog celuloze, od
koje se razlikuje jedino po tome §to umjesto —OH skupinena drugom ugljikovu atomu
glukozeima skupinu —-NH-CO-CHs, sto je prikazano na slici 8. Kiselom hidrolizom hitina

nastaju ekvimoralne koli¢ine glukozamina i octene kiseline.
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Slika 8. Struktura hitina.

Lihenan je poli-B-b-glukozid u kojem postoji 1,3-povezivanje i 1,4-povezivanje, a
nalazi se u mahovini. Sastoji se od celotrioznih jedinica, koje se ponavljaju.

Pektini su heterogena skupina biljnih polisaharida, najées$¢i su polisaharidi D-
galakturonske kiseline. Pektini su vezani na celulozu, koja biljci daje ¢vrstocu, a oni joj
daju fluidnost. Dolaze u razli¢itim vrstama voca i povrca te se dobivaju iz krutih otpadaka
koji nastaju pri preradi jabuka, limuna, naranci i dr. Pri ekstrakciji pektina narusava se
njihova prvotna struktura. Pektini se upotrebljavaju kao sredstvo za zelatiranje.

Heparin je slozeni polisaharid, ¢ija je glavna strukturna jedinica
glukozaminoglikan. Ima vaznu ulogu u reguliranju koagulacije krvi.

Alginska kiselina je sastavni dio stani¢cne membrane velikih smedih morskih algi.
To je hidrofilni koloidni polisaharid, op¢e formule (CeHgOg)n, Cija je struktura prikazana na
slici 9. Linearni je kopolimer b-manuronske kiseline vezane B-1,4-vezama (M segmenti) i
L-guluronske kiseline vezane a-1,4-vezama (G segmenti). U homopolimerne blokove su
povezani monomeri odvojene podrucjima s alterniraju¢éim sekvencama dvaju kiselih
monomera. Alginati su amonijeve i metalne soli alginske kiseline. Ca-alginat se koristi za
proizvodnju zavoja za velike rane i opekline. Nadalje primjen alginata je u kozmetici,

farmaceutskoj industriji, kao zgruSnjavala u industriji bojila za tekstil.

OH
OH o) OH
: 'Oﬁotﬁ&Ho%&l
N "o "
07 “OH]

Slika 9. Struktura alginske kiseline.
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Agar (Pterocladia, Gelidium, Gracilaria) je op¢i naziv za polisaharid sastavljen je
od jedinica D- i L-galaktopiranoze dobiven iz odredenih vrsta crvenih algi. Sam naziv
izveden je iz malajske rijeci ,,agar-agar® §to zna¢i morska alga. Otopljen u vru¢oj vodi i
zatim ohladen daje Zelatinastu masu, prikladnu za oc¢vr$¢ivanje hranjivih podloga za
kulture mikroorganizama. Proc¢is¢avanjem se iz agara dobiva njegov glavni sastojak,

polisaharidagaroza, koji se upotrebljava u analitickoj i preparativnoj biokemiji.

4. LIGNIN

Lignin predstavlja grupu visokomolekulskih, umrezenih, amorfnih spojeva koji se
nalaze uglavnom u drvu (od 15 do 30%), te povezuje celulozna vlakna u Evrstu
izvanstani¢nu strukturu. To je polifenolni polimer, ¢iju je molekulsku masu tesko odrediti
jer je kompleksne strukture, a procesom ekstrakcije iz drva molekulska masa se smanjuje.
Strukture lignina su razli¢ite, tipicni monomer, tzv. monolignol monomeri su p-kumaril

alkohol, koniferil alkohol (najéesc¢e zastupljen) te sinapil alkohol. (slikal0.).

N OH

HO
OCHj;

Slika 10. Koniferil alkohol, naj¢es¢i monomer lignina.

Lignifikacija je proces kojim biljna stanica sintetizira lignin i pohranjuje ga na
unutarnju stranu celulozne stijenke. Lignin predstavlja nepropusnu zapreku, takve stanice
ugibaju i preostaje samo vanjska celulozno-ligninska struktura, koja drvu daje ¢vrstocu.
Dobiva se ekstrakcijom pomoc¢u vodene pare, kiselina ili organskih otapala. Lignin je
sporedni proizvod u proizvodnji papira, reakcijski produkt lignina i formaldehida moze se
upotrijebiti kao ljepilo za drvo, a razgradni produkti lignina sluze kao komponente lakova i
sintetskih smola. Lignosulfati se upotrebljavaju u kozarstvu, kao emulgatori u
prehrambenoj industriji, te kao sirovina u kemijskoj industriji (za proizvodnju vanilina).
Opcée poznato je da se lignin upotrebljava kao gorivo koji je nastao tako $to je zaostao u

procesu dobivanja razli€itih proizvoda iz drva.

S. PROTEINI
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Proteini su linearni polimeri izgradeni od monomernih jednica aminokiselina i
sadrzavaju vrlo razli¢ite funkcijske skupine. Oni su najsvestranije molekule u zivim
sustavima i obavljaju bitne funckije u svim bioloskim procesima (djeluju kao katalizatori,
prenose i pohranjuju ostale molekule, osiguravaju imunoloSku zastitu, provode gibanja,
prenose ziv€ane impulse, te kontroliraju rast i diferencijaciju).

20 razli¢itih aminokiselina su gradivni blokovi proteina. a-aminokiseline, sve osim
glicina (¢ija je struktura prikazana na slici 11.), su kiralne molekule, $to znac¢i da mogu
postojati u dvama zrcalno simetri¢nim oblicima, kao L-izomeri i D-izomeri. Proteini
sadrzavaju samo L-aminokiseline, te kod gotovo svih aminokiselina L-izomer ima
apsolutnu konfiguraciju S, a ne R. Aminokiseline u otopini neutralne pH-vrijednosti
postoje uglavnom kao dipolni ioni (zwitterioni).

O

OH
NH,
Slika 11. Aminokiselina glicin
Bocni se ogranci tih 20 gradivnih blokova proteina prili¢no razlikuju svojom veli¢inom,

oblikom i prisutno$¢u funkcijskih skupina. Oni se mogu ovako grupirati:

Alifatski bo¢ni ogranci (glicin, alanin, valin, leucin, izoleucin, metionin i prolin),
Aromatski bocni ogranci (fenilalanin, tirozin 1 triptofan),

Boc¢ni ogranci s hidroksilnom skupinom (serin i treonin),

Cistein sa sulfhidrilnom skupinom,

Ogranci s amidnom skupinom (asparagin i glutamin),

Bazni bo¢ni ogranci (lizin, arginin i histidin)

N o o a &~ w Db E

Kiseli bo¢ni ogranci (asparaginska i glutaminska kiselina).

Neke od navedenih aminokiselina nazivaju se esencijalnima, $to znaci da ih ljudski
organizam ne moze sintetizirati, ve¢ ih je potrebno unositi hranom (treonin, valin, leucin,
izoleucin, lizin, triptofan, metionin i fenilalanin).

Proteini su linearni polimeri nastali vezanjem a-karboksilne skupine jedne
aminokiseline s a-amino-skupinom druge i taj tip veze naziva se peptidnom ili amidnom
vezom, slika 12. Nastanak dipeptida iz dviju aminokiselina povezan je s gubitkom
molekule vode. Peptidna veza ima neka vazna svojstva, ona je otporna na hidrolizu pa su

stoga proteini kineti¢ki vrlo stabilni, peptidna je skupina planarna, sadrzava donor za
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vodikovu vezu (NH-skupinu) i akceptor za vodikovu vezu (CO-skupina). Vodikove veze

medu tim skupinama u okosnici karakteristicno su svojstvo strukture proteina.

R
L o) H o)
| J | V
HsN*—C—C + HsN*—C—C
| ) | N
H O O
R
k’HQO
R1 O Y H O
| | Y4
HsN*—C—C—N—C—C
I | \O_
H H R

Slika 12. Jednadzba nastanka peptidne veze.

Proteini imaju jedinstvene sljedove aminokiselina, koje odreduju geni, te se taj
poredak aminokiselina u proteinima naziva primarnom strukturom. Polipetidni lanci se
mogu slagati u pravilne strukture kao §to su a-uzvojnica, B-list, okreti i omc¢e $to se naziva
sekundarna struktura proteina. U a-uzvojnici se polipeptidni lanac zavija u ¢vrsto pakiranu
nit. Unutar a-uzvojnice CO-skupina svake aminokiseline povezana je vodikovom vezom s
NH-skupinom ¢etvrte po redu aminokiseline duz polipeptidnog lanca. Konformacija a-
uzvojnice prikazana je na slici 13. U B-niti polipeptidni je lanac gotovo u potpunosti
izduzen, a dvije ili viSe B-niti udruzuju se vodikovim mostovima izmedu NH i CO-skupina
u B-listove. Niti u B-listovima mogu biti antiparalelne, paralelne ili izmijeSane. Cjelokupna,
trodimenzijska slika proteinske strukture naziva se tercijarna struktura. Proteini gradeni od
viSe polipeptidnih lanaca pokazuju kvaternu strukturu, a svaki se polipeptidni lanac naziva
podjedinicom. Kvaterna struktura moze biti sasvim jednostavna, ali moze sadrzavati i

desetke razli¢itih podjedinica.
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Slika 13. Prikaz a-uzvojnice.

Proteini hidroliziraju u razrijedenim kiselinama, a smjesa aminokiselina moze se
odijeliti 1 identificirati kromatografijom na papiru. Masena spektrometrija vazno je orude
za karakterizaciju i identifikaciju proteina, a trodimenzionalna struktura proteina moze se

odrediti kristalografijom pomocu X-zraka i spektroskopijom NMR.

51. VLAKNASTI PROTEINI

Vlaknasti proteini su dugacke, izduzene molekule koje se odlikuju velikom
mehani¢kom ¢évrsto¢om i €ine strukturu zivotinjskih tkiva. Fibroin (svila), keratin (vuna,
kosa, nokti, rogovi, perje), kolagen (koza) i miozin (misi¢i) pripadaju ovoj skupini

proteina. U dvama proteinima, a-keratinu i kolagenu, nalaze se specijalni tipovi uzvojnica.
5.1.1. Svila

Svila je tanko proteinsko tkivo koje se dobije kada li¢inke nekih kukaca, najcesce
dudova svilca, pletu ¢ahure koje su im potrebne pri transformaciji u lepitire. Dudov svilac
proizvodi najznacajnije i najkvalitetnije svile i on je ujedno jedini od svilaca koji se uzgaja
radi dobivanja svile. Kada gusjenica dostigne potpuni rast, pocinje izlucivati dvostruku nit
(fibroinsku nit) obavijenu bjelancevinom (sericin). Sericin ¢ini oko 22% svilene mase i ima
ulogu ljepila te sljepljuje dvije fibroinske niti u jednu ¢vrstu nit koja na zraku ocvrsne i

tako nastaje kompaktna Cahuraiz koje se dobivaju svilena vlakna Sap, floret i buret. U
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procesu proizvodnje svile li¢inke se ubijaju parom ili vru¢im zrakom, a cahure potom
uranjaju u vodu da se svileno ljepilo omeksa. Nakon uklanjanja vanjskog sloja ¢ahure, uz
pomoc¢ rotirajuce Cetke pronalazi se pocetak niti i odmotava uz udruzivanje niti od 5 do 10
Cahura. Niti svile omekSavaju se umakanjem u ulje, a potom se peru od sericina sapunima
sa §to manjim sadrzajem alkalija. Ovim postupcima svila izgubi na tezini oko 25%, pa se
provodi tretiranje vlakna (punjenje) vodenim otopina SnCls i Na2HPOs, koje na vilaknu
daju Sn-fosfat koji se pomoc¢u Na-silikata prevodi u Sn-silikat.

Struktura molekule svile sadrzi velik udio nesupstituirane aminokiseline, glicina.
Glicinski segmenti stvaraju ravne, glatke, istegnute lance koji se vrlo gusto slazu.
Posljedica takvog slaganja je kristalini¢na struktura koja daje ¢vrstocu i malu fleksibilnost.
Kristali¢ni dio fibroina je heksapeptid (-Gly-Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-)n. Polipeptid je slozen u
antiparalelne B-naborane ploce, $to omogucava viSestruke vodikove veze okomite na
peptidne lance. Opéeniti prikaz antiparalelne f-konformacijeprikazan je slikom 14. Ovisno

0 vrsti aminokiselina, mijenja se stupanj kristalicnosti fibroina.

Slika 14. Prikaz antiparalelne B-konformacije.
5.1.2. Vuna

Vuna je netopljivi Zivotinjski protein sastavljen od vlaknastog proteina keratina.
Peptidni lanci izgradeni su od aminokiselina s teZim bo¢nim lancima. Iz tog razloga
peptidni lanci ne mogu stvarati nabrane ploce ve¢ isklju¢ivo a-uzvojnice. Tako nastali
peptidi povezani su u skupine od tri lanca i tvore protofibrile, a jedanaest protofibrila tvori
mikrofibril u kojem devet protofibrila okruzuje dva. U prostoru unutar mikrofibrile izmedu
protofibrila nalazi se proteinska matrica s visokim udjelom sumpora. Vise mikrofibrila
tvori jedan makrofibril.

U polimernim lancima prisutne su intermolekulske i intramolekulske sile i
disulfidne veze izmedu cisteinskih skupina. a-keratinska vlakna mogu se istegnuti na
priblizno dvostruku duljinu zagrijavanjem u vlaZznoj sredini. Istegnuti protein tada ima

oblik slican konformaciji naborane ploce. a -keratini nisu stabilni u B-konformaciji zbog
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neveznih medudjelovanja izmedu skupina bo¢nih lanaca. Takva vlakna mogu se vratiti
opet u prvobitni oblik. Duljina vlakna ve¢inom je 5 do 15cm, a promjer vlakna od 12pm
kod vrlo finih do 70um kod vrlo grubih vlakana. U usporedbi s mnogim drugim tekstilnim
vlaknima, ¢vrstoca vune je mala. Medutim, vunena su vlakna razmjerno elasti¢na 1 prije
prekida se znatno produlje (30% do 60%).

Promjena oblika dovodi do reduktivnog cijepanja disulfidnih veza i tvorbe novih
poprecnih veza preko disulfidnih i1 drugih skupina. Reakcijom dihalogenalkana i1 reducirane
tvari nastaju poprec¢ne veze. Takve izmjene poprecnih veza mogu posluziti za utiskivanje
nekog stalnog uzorka na vunenu tkaninu. Podatna proteinska struktura vune daje
tkaninama odli¢na svojstva. No, voda prilikom pranja narusava vodikove veze i vlakna se
skvrée 1 poprimaju svoju izvornu o-keratinsku konformaciju, a djelovanjem sinteti¢kih

vlakana sprecava se ta pojava.

5.1.3. Kolagen

Najcesc¢i protein u sisavaca je kolagen, tvori 75 % ljudskog tijela. Glavni je
vlaknasti protein koze, kostiju, tetiva, ligamenata i drugih vezivnih tkiva. Taj izvanstani¢ni
protein Stapicasta je molekula duga oko 300 nm i promjera samo 1,5 nm. Sastoji se od tri
polipeptidna lanca koji tvore trostruki heliks, tzv. protofibril ili tropokolagen, od kojih
svaki sadrzava gotovo 1000 aminokiselina. Vrlo ¢est niz aminokiselina je glicin-prolin-
hidroskiprolin.

Kolagenska uzvojnica razlikuje se od a-uzvojnice. Nema vodikovih veza duz lanca,
dakle uzvojnicu stabiliziraju stericka odbijanja pirolidinskih prstenova prolina 1
hidroksiprolina. Pirolidinski prstenovi uklanjaju se jedan drugom kad polipeptidni lanac
poprimi oblik uzvojnice koja ima priblizno tri aminokiseline po okretu. Tri se niti obavijaju
jedna oko druge tvore¢i superuzvojnicu koju stabiliziraju vodikove veze medu nitima.
Vodikove se veze stvaraju izmedu NH-skupina glicinskih ostataka i CO-skupina u ostalim
lancima. U vodikovim vezama sudjeluju i hidroksilne skupine hidroksiprolina, a
nedostatak hidroksilnih skupina uzrokuje bolest skorbut. Unutrasnjost trolanéane uzvojnice
vrlo je zbijena, Sto uvjetuje da glicin bude prisutan na svakom tre¢em polozaju, te se jedino
glicinski ostatak moze smjestiti u unutrasnji polozaj.

Do danas je poznato 19 vrsta kolagena, a primarna su 4 tipa kolagena:

1. Tip L: osnovni sastojak koze, kostiju i tetiva,
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2. Tip Il: osnovni sastojak hrskavice,
3. Tip HI: najzastupljeniji u tkivu embrija, a kod odraslih u krvnim zilama i
probavnim organima,

4. Tip IV: pronaden isklju¢ivo u osnovnim stani¢nim membranama.

Zagrijavanjem kolagena uniStava se njegova struktura, trostruki heliks se odvija te
se lanci razdvajaju. Nakon $to se denaturirana masa ohladi upija svu vodu iz neposredne

okoline ze nastaje zelatina.

5.2. KAZEIN

Kazein je naziv za skupinu srodnih fosfoproteina koji ¢ine 80% ukupnih proteina u
kravljem mlijeku, sadrzan je u mlijeku do 3 % u obliku kalcijevih soli. Kazein je sastavljen
je od 21 razli¢ite aminokiseline i smjesa je a, B, v i k kazeina. Velika kazeinska molekula
sastoji se od stotina aminokiselina s bo¢nim lancima, koji sadrze viSe karakteristi¢nih
skupina kao $to su hidroksilna, amino, amido i karboksilna skupina. Kazein sadrzi otprilike
0.9% fosfora koji se nalazi u fosfatnim skupinama vezanim na hidroksilne skupine na
bo¢nim lancima treonina i serina,iz tog razloga se kazein svrstava u fosfoproteine. Fosfatne
skupine u kazeinskoj molekuli s kalcijevim ionima daju soli. Sadrzi relativno velik udio
prolina zbog cega je slabo reaktivan. Ne sadrzi disulfidne mostove, $to za posljedicu ima
mali stupanj tercijarne strukture. Hidrofoban je, pa je slabo topljiv u vodi. U mlijeku se
nalazi u obliku kalcijevih soli, Ca®*-kazeinata, i suspendiran je u obliku micela.
Izoelektri¢na toc¢ka Ca?*- kazeinata je 4.6, a s obzirom da je pH mlijeka 6.6, Ca?*-kazeinat
je u mlijeku negativno nabijen. Dodatkom Kiseline, neutraliziraju se negativni naboji i
neutralni kazein se talozi, a Ca®" ioni ostaju u otopini. lzrazito je fleksibilan jer molekule

ne stvaraju kristali¢nu strukturu.

6. KAUCUK

Kaucuk je polimer poli(izopren) i temeljna je sirovina za proizvodnju gume i
gumenih proizvoda. Prema podrijetlu razlikuje se prirodni i sintetski kau¢uk. Guma je
materijal koji se dobije preradom prirodnog ili sintetskog kaucuka, drugih elastomera 1

pored osnovnog polimera sadrzi razlicite dodatke.
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Prirodni kaucuk ili prirodni poli(izopren) osusSeni je mlijecni sok (lateks) tropskog drveca
iz roda kaucukovca. Jedan je od najvaznijih bioloski neaktivnih prirodnih polimera, a
upotrebljavali su ga Maje u Centralnoj i Juznoj Americi prije 12. stoljeca. 95 % svjetske
proizvodnje prirodnog kauCuka daje plantazni uzgoj biljke Havea brasiliensis, koja
potjeCe iz doline Amazone. Mlije¢ni sok se dobiva urezivanjem kore kaucukovca iz koje

on onda istjece, Sto je prikazano na slici 15. Njegov sastav i koli¢ina ovise o vrsti drveta.

Slika 15. Sakupljanje mlije¢nog soka.

Poli(izopren) se sastoji od 98% cis-1,4-jedinica, 1% trans-1,4 jedinica, 1% trans-
3,4 jedinica strukture glava-rep. Molekulska masa prirodnih poli(izopren) krece se izmedu
200 000 i 500 000. KauCuk u prirodi ne nastaje polimerizacijom izoprena, nego
enzimatskom polimerizacijom izopentenil pirofosfata. Dolaze u obliku velikih lancastih
makromolekula, koje se pri istezanju razvlace i tvore vrlo dugacke paralelne snopove, §to
je osnova velike elasti¢nosti proizvoda na bazi kaucuka. Polimerni lanac prirodnog

kaucuka prikazan je na slici 16.

Slika 16. Polimerni lanac, kaucuka.
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Proizvodnja prirodnog kaucuka pocinje koagulacijom lateksa dodatkom
razrijedenih kiselina (mravlja, octena). Stajanjem nastaje talog kaucuka, koji se odvaja,
ispire vodom 1 obraduje, a zatim sus$i toplim zrakom 1 izvla¢i u vrpce. Prirodni kucuk
sadrzi masne kiseline, koje djeluju kao stabilizatori 1 proteine koji ubrzavaju vuklanizaciju.
Kaucuk je amorfne strukture, na temperaturi visoj od 100 °C je ljepljiv i mekan poput
voska.

Ciklicki kaucuk ima stakliste oko 90 °C i svojstva poput vulkanizirane gume, a
upotrebljava se za printerske boje, lakove i ljepila te je jedan od derivata prirodnog
kaucuka. Klorirani kaucuk sadrzi oko 65% klora, a dobije se kloriranjem prirodnog
kaucuka, otporan je na djelovanje alkalija, a njegova otopina se upotrebljava za lijepljenje

elastomera 1 metala te je takoder jedan od derivata prirodnog kaucuka.

6.1. PROCESI PRERADE KAUCUKA

Obradom na zagrijanim dvovaljcima ili u mijeSalicama kaucuku se smanjuje
molekulska masa pa postaje plastican i prikladan za daljnju prerabu.

Mastikacija je proces mehanicke 1 termooksidacijske razgradnje lanaca
poli(izoprena) u lance manje molekulske mase. Pri ovom procesu kaucuk se djelomicno
oksidira te dolazi i do skracivanja lanca, na ovaj se na¢in dobije materijal niZe viskoznosti,
koji lakSe prihvaca razli¢ite dodatke (punila, antioksidanse).

Vuklanizacija je proces kojeg je 1839. godine razvio C. Goodyear, koji je prvi
proizveo gumu zagrijavanjem smjese prirodnog kaucuka i sumpora. Proces je dobio ime
prema rimskom bogu vatre i kovaca Vulkanu. Kako bismo prirodnu gumu ucinili
elasti¢nijom, podvrgava se zagrijavanju sa sumporom. Izmedu poliizoprenskih lanaca
nastaju sulfidne i1 disulfidne poprecne veze, uzrokujuéi krutost koja onemogucuje plasticno
tecenje. U procesu vuklanizacije pomocu sumpora stvaraju se jaka kemijska umrezenja (do
5%) izmedu polimernih lanaca kaucuka uz otvaranje nekih dvostrukih veza. Dakle ovim
procesom makromolekulski se lanci medusobno povezuju. Mekana guma sadrzi 1-2%
sumpora. No, dodatkom do 35% sumpora nastaje tvrda guma te se postize gotovo
maksimalan broj premostenja izmedu lanaca. Ako nastane previSe popre¢nih veza guma
postaje kruta i gubi svojstva elastomera. Topla vulkanizacija je proces koji se provodi
zagrijavanjem kaucuka elementarnim sumporom na priblizno 140 °C, sto je prikazano na
slici 17., dok se hladna vulkanizacija provodi na sobnoj temperaturi uz sumporov Klorid.

Kako bi se vulkanizacija ubrzala dodaju se razli¢iti ubrzivaci (tiokarbamati, tiazoli), zatim

22



se smjesi iz koje se proizvodi guma dodaju i aktivatori (cinkov oksid), omeksivaci (masne

kiseline, mineralna ulja, esteri i parafini), antioksidansi, pigmenti, punila i ostalo.
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Slika 17. Vulkanizacija kaucuka.

7. PRIRODNE SMOLE

Prirodne smole amorfni su proizvodi koji se ve¢inom nalaze u stabljici i kori
mnogih vrsta drveca, kao fizioloska smola, te se 1 izlucuju iz njih u obliku balzama
(otopine smole u eterocnim uljima) nakon ozljede drveta prirodnim putem. Stvaranjem
zastitnog sloja na nakon ostecenja sprijecen je prodor Stetnih mikroorganizama te ujedno i
gubitak vode iz oSteCenog tkiva biljke. Kada iz balzama ispare hlapljiva ulja u kojima su
otopljenje, smole zaostaju kao krte i prozirne mase, a tako dobivene smole su recentne ili
svjeze smole. Jantar i kopali spadaju u fosilne smole, a postoje i smole Zivotinjskog

podrijetla (Selak). Smole u ¢istom stanju Su bez okusa i mirisa, boja im je najcesce Zuta ili
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smeda, netopljive su u vodi, u alkoholu se neke otapaju veoma lako (benzojeva smola),
dok druge samo djelomi¢no (kopali), a u drugim su organskim otapalima potpuno topljive.
Razlikujemo prema starosti recentne (suvremene), recentno-fosilne i fosilne smole.
Recentna smola se izluCuje kao gusta i ljepljiva masa, hlapljivi dio te mase isparava, a
ostatak polimerizira i oksidira. Topljivost smole smanjuje se starenjem.

Smolarenje je postupak dobivanja smola i balzama iz pojedinih vrsta crnogori¢nog
drveca, koje ima razvijene smolne kanale, smolenice. Iz stabla se smola dobiva
pravljenjem ozljeda na kori, razlicitih oblika i polozaja, ovisno o tehnici smolarenja.

Najvaznija prirodna smola je kolofonij, koja je dobila ime po gradu Kolofonu,
gradu u antickoj Grckoj poznatom po proizvodnji kolofonija. Tamnozute je do
svijetlosmede boje, $to je vidljivo iz slike 18., a dobiva se smolarenjem iz balzama borova i
drugog crnogoricnog drveca mediteranskog podrucja. Zagrijavanjem postaje ljepljiv, ne
otapa se u vodi, a otapa se u organskim otapalima i luzinama. Sluzi za proizvodnju papira,
sapuna, lakova te i grafickih boja. Glavni proizvod smolarenja je balzam koji se naziva
terpentin, a sastoji se od terpentinskog ulja i kolofonija u omjeru 30:70, te se on
industrijski preraduje destilacijom kako bi se hlapljivo terpentinsko ulje odvojilo od
nehlapljivog kolofonija. Kolofonij je po kemijskom sastavu smjesa organskih spojeva, a

najvise smolnih kiselina od kojih je najvaznija abijetinska kiselina C20Hz002.

Slika 18. Prirodna smola kolofonij

Smola koja se dobiva iz kore drveta Tetraclinis articula iz porodice ¢empresa,
naziva se sandarak. SvjetloZzute je boje, mekana i ugodna mirisa, koji se oslobada
zagrijavanjem. Upotrebljava se u proizvodnji lakova, kao zastitni premaz za slike i u

proizvodnji mirisa.
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Slika 19.Sandarak, prirodna smola.

Damar je smola slabog aromati¢nog mirisa, koji se uglavnom dobiva iz porodice
drveca Dipterocarpaceae u Indoneziji. Najbolja vrsta damar smole dobiva se iz stabla
Shorea wiesneri. Crni damar potjece od biljke Canarium strictum. Damaronska kiselina
C3oHs006 €ini 25% smolne mase u svom sastavu osim karboksilne ima i 4 hidroksilne
skupine. Damar se upotrebljava u proizvodnji emajl-lakova, u obradi papira, u farmaciji za
priredivanje flastera, mikroskopiji, fotografiji.

Mastiks ili mastik je smola koja se dobiva se od grmolikog drveca Pistacia
lentiscu. Nekada se koristila u medicinske svrhe, a danas se koristi u zastitnim lakovima za
uljne slike, u litografiji, pri proizvodnji sapuna kozmetike i parfema.

Jantar pripada skupini fosilnih smola, naj¢esce je Zute boje, ali moze biti i smede 1
crven, 1 jo§ rijede modar ili zelen, masnog sjaja. Najtvrda je prirodna smola, a trljanjem
postaje negativno elektricki nabijen. U svom sastavu ima jantarnu kiselinu i eteri¢na ulja.
Nalazi se u obliku zrnja u "plavoj zemlji" na obalama Baltika, a nastala je od Cetinjaca koje
su rasle u proslim geoloskim razdobljima. Jantar je od davnina sluzio za izradu nakita i
dekorativnih predmeta zbog svog dekorativnog izgleda.

Selak je smola Zivotinjskog podrijetla. Proizvode ga ititne usi, Laccifera lacca,
insekt dakle izluCuje smolastu tvar kojom se prekrivaju grane drve¢a. Smola se zatim s
grana sastruze, usitni, isprire vodom radi uklanjanja necistoca, a potom rafinira taljenjem.
Selak je umrezeni polimer koji se sastoji od estera razli¢itih alkohola i
trihidroksipalmitinske (aleurinske) kiseline. Tali se na temperaturi od 80°C, dok pri visim
temepraturama zbog umreZenja postaje netopljiv i netaljiv. Selak se upotrebljava za
premaze, kao prevlaka lijekova u tabletama, kao izolator, lijepilo u prehrambenoj
industriji.
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Slika 20. Selak, prirodna smola.

Bitumen je zajedni¢ko ime za smjese organskih spojeva, ugljikovodika i njihovih
nemetalnih derivata, koji se nalazi u prirodi ili se dobiva preradom nafte. U Sirem smislu u
bitumene se ubrajaju nafta, prirodni plin, asfaltiti, ozokerit i dio bituminoznih ugljena,
potom proizvodi nastali destilacijom i krekiranjem nafte, a i prirodni bitumeni nastali od
ugljikohidrata, bjelancevina, smola, masti, voskova izravnim ili neizravnim kemijskim
promjenama. U uzem smislu u bitumen je naziv za asfaltni bitumen, koji je crna, ljepljiva,
na sobnoj temperaturi ¢vrsta ili poluCvrsta masa. Prirodni asfaltni bitumen je mekana
¢vrsta ili polucvrsta lako taljiva tvar, a afaltit je ¢vrsta, tvrda i tesko taljiva ili ¢ak netaljiva
tvar. Bitumen se upotrebljava u cestogradnji, u gradevinarstvu za hidroizolaciju, dio
bitumena trosi se i preraduje npr. za zalijevanje baterija i kabela, u proizvodnji lakova i

boja, te kao zastita od korozije.
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8. ZAKLJUCAK

U obradenom zavrSnom radu s temom "Prirodni polimeri" na temelju teksta i
sadrzaja koji je iznesen, mozemo zakljuciti da su polimeri veoma rasprostranjeni i da imaju
Siroku 1 raznoliku upotrebu u svakodnevnom zivotu, ali i u mnogim granama industrije. Na
temelju njihove podjele na sintetske 1 prirodne polimere, mozemo zakljuciti da prirodni
polimeri imaju vaznu ulogu u odvijanju zivotnih procesa te da su pretezito biopolimeri od

kojih su izgadeni zivi organizmi.
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