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Sažetak
Na-karboksimetilceluloza (Na-KMC) predstavlja hemijski modifikovani prirodni polimer, tj. celulozni etar, koji je ima široku primjenu u različitim industrijskim oblastima. Različiti uslovi provođenja procesa karboksimetiliranja celuloze utiču na osobine dobijenog celuloznog etra i na mogućnost njegove primjene. Primjenske karakteristike karboksimetilceluloze u najvećoj mjeri zavise od stepena supstitucije hidroksilnih grupa na celuloznoj jedinici etarskom grupom. Da bi se osiguralo efikasno miješanje, celuloza se disperguje u smjesi vodenog rastvora NaOH i alkohola. U ovom radu je istraženo kako različite vrste alkohola, kao disperzionih sredstava, utiču na vrijednost stepena supstitucije sintetizovane Na-KMC. Uticaj promjene stepena supstitucije sa promjenom disperzionog sredtva praćen je putem infracrvene spektroskopije sa Fourier-ovom transformacijom.
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Abstract
CMC is a chemically modified natural polymer, a cellulose ether, which is widely used in different industrial fields. Conducting  the process of carboxymethylation under different conditions affects the properties and usage of cellulose.The usage of CMC mostly depends on the supstitution degree of hydroxide groups on the cellulose backbone. To eusure effective mixing, cellulose is dispersed in a mixture of aqueous NaOH and alcohol. In this research the main subject is how different alcohols as dispersing agents, affect supstitution degrees of synthesised Na-CMC. Fourier-transform IR spectroscopy is used to display the changie of supstitutiondegree with the usage of different dispersing agents.
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UVOD

Celuloza je najrasprostranjeniji bioobnovljivi visokomolekularni prirodni polimer i veoma važna sirovina za dobijanje velikog broja proizvoda različitih namjena. Međutim, zbog visoke kristaličnosti i jakih inter- i intra-molekularnih vodoničnih veza, celuloza se ne rastvara u vodi i u najčešće korišćenim organskim rastvaračima, što umanjuje mogućnost njene primjene. Da bi se povećala mogućnost njene upotrebe vrši se modifikovanje celuloze u rastvorljjive oblike. Zahvaljujući linearnoj polimernoj strukturi i trima dostupnim reaktivnim hidroksilnim grupama po jednoj glukozidnoj jedinici, moguća je velika raznovrsnost strukturnih modifikacija i kombinacija. Sve tri hidroksilne grupe glukozidnih ostataka sposobne su za tipične reakcije OH grupa, kao što su eterifikovanje i esterifikovanje (Slika 1).
Celulozni eteri predstavljaju derivate celuloze koji imaju veoma široku primjenu kao sredstva za geliranje, zgušnjavanje, stabilizovanje i emulgovanje u prehrambenoj, naftnoj, farmaceutskoj, kozmetičkoj, tekstilnoj, duvanskoj industriji, industriji proizvodnje papira i deterdženata i dr. Međutim, zbog višefunkcionalnih svojstava, jednostavnije sinteze od ostalih celuloznih etera, a time i povoljne cijene, najčešće industrijski korišćeni celulozni etar je karboksimetilceluloza (KMC), odnosno njena natrijeva so (Na-KMC) (P. H. Rao i sar., 2015, str.247). Karboksimetilceluloza je biorazgradiva i potpuno bezbjedna za upotrebu jer nije toksična. Kompatibilna je sa mnogim vodorastvorljivim materijalima kao što su životinjski ljepak, želatin, pektin, hidroksietilen, polivalentni alkoholi, šećeri i neke sintetičke smole.

Celuloza koja se koristi za sintezu celuloznih derivata mora da bude specijalno obrađena. Mora biti visokog stepena čistoće, a to znači da može imati vrlo malo zaostalog lignina, dok hemiceluloze, mineralne i smolaste materije moraju biti gotovo potpuno odvojene. Takođe, važno je da je udio frakcije α- celuloze što veći (92 – 96 %m/m) i da bude što manje oštećena (bakarni broj manji od 1) (N. Iliškovi, 1992, str. 158). 
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Slika 1. Struktura makromolekula celuloze (a) i karboksimetilceluloze (b)
Jedna od najvažnijih karakteristika karboksimetilceluloze je stepen supstitucije (DS – degree of substitution). Vrijednost stepena supstitucije da utiče na rastvorljivost karboksimetilceluloze, na osobine rastvora i mjesto praktične primjene KMC. Stepen suptitucije predstavlja prosječan broj eterifikovanih hidroksilnih grupa po anhidroglukozidnoj jedinici. Teorijski, maksimalni stepen supstitucije iznosi 3, međutim stepen supstitucije komercijalno dostupnih karboksimetilceluloza obično se kreće od 0,5 do 2,9 [K. M. Hong, 2013, str. 13]. Veći stepen supstitucije poboljšava rastvorljivost karboksimetilceluloze ali i povećava stabilnost viskoziteta u prisustvu soli ili pri nižim vrijednostima pH. Karboksimetilceluloza sa stepenom supstitucije 0,5 – 1,5 se dobro rastvara i u toploj i u hladnoj vodi, dok u slučaju nižeg stepena supstitucije rastvara se djelimično ili uopšte ne rastvara u vodi. Tako npr., proizvod sa stepenom supstitucije 0,3 se rastvara u 6% -nom rastvoru NaOH na sobnoj temperaturi, dok proizvod sa stepenom supstitucije 0,1 rastvara se u istom rastvoru, ali na mnogo nižoj temperaturi koja iznosi -10 °C.

Bitna osobina ovog derivata je velika higroskopnost. Može da apsorbuje vodu u količini od 18% od mase u toku 48 sati na 50% relativne vlažnosti 24 °C. Ukoliko je vlažnost dovoljno visoka onda može da primi količinu vode koja je jednaka njenoj vlastitoj (T. Banjac, 1995, str. 2).
Karboksimetilceluloza se dobija reakcijom eterifikovanja hidroksilnih grupa celuloze sa hlornim derivatima acetatne kiseline u prisustvu vodenog rastvora NaOH. Prisustvo alkalije dovodi do bubrenja prirodnih celuloznih vlakana, što uzrokuje promjenu kristaličnost celuloze strukture, povećana dostupnost vlakana za hemikalije i reaktivnost celuloze za narednu reakciju. Postupak se izvode u masi koja ima oblik suspenzije, pripremljene pomoću odgovarajućeg dispreziong sredstva. Prisustvo disprezionog sredstva u heterogenoj reakcionoj smjesi omogućava bržu difuziju i brzinu reakcije, jer smanjuje steričke smetnje. Kao sredstvo za eterifikovanje najčešće se koristi monhlorsirćetna kiselina, jer je jednostavna za rukovanje i veoma efikasna. Takođe, mogu se koristiti: trihlorsirćetna kiselina, etilmonohloracetat ili Na – monohloracetat, ali rijetko. Pored agensa za bubrenje i eterifikovanje neophodan je i agens za solvataciju, koji će da rastvara eterifikujući agens i transportuje ga do mjesta reakcije (T. Banjac, 1995, str.11). Uopštena reakcija dobijanja karboksimetilceluloze se može predstaviti sljedećom reakcijom:
   NaOH
Rcel – (OH)3  +  n Cl – CH2 – COOH    →→→    (HO)3-n– Rcel – (OCH2COONa)n  +  n NaCl
Rcel – predstavlja otatak celulzne jedinice.
Uspjeh postupka eterifikovanja i kvalitet proizvoda, pored vrste, čistoće i načina pripreme same celulozne sirovine, zavisi od nekoliko faktora kao što su: odnosa alkalije, celuloze i vode, temperature, vrste disperzionog sredstva, intenziteta miješanja, dinamike doziranja reagenasa i dr. Radi se o heterogenoj reakciji gdje u kojoj stepen supstitucije zavisi od brzine difuzije reagenasa NaOH i monohlorsirćetne kiseline unutar čestica celuloze [A. H. Saputra, 2014, str.38].

Poželjno je da miješanje bude jednoliko i intenzivno, dodavanje reagenasa Kvalitet proizvoda takođe zavisi i od dodavanja reagenasa, tj. bolji kvalitet se postiže dodavanjem reagenasa u više porcija u određenom vremenskom periodu. Ukoliko stepen supstitucije ne zadovoljava postupak se može ponoviti više puta uz nove količine eterifikujućih agensa.
MATERIJALI I METODE

Tipična sirovina za dobijanje karboksimetilceluloze je drvena pulpa. Za ovo isitivanje korištena je sulfitna celuloza izdvojena iz četinarskog drveta, a koja se koristi u za proizvodnju higijenskog papira sljedećih hemijskih karakteristika:. 
· α – celuloza
88,40%

· β – celuloza
2,81%

· γ – celuloza
8,81%

· vlaga

6,23%

Za potrebe sinteze KMC i dobijanja homogene pulpe, uzorak celuloze je defibriran i sušen u sušioniku na temperaturi 60°C. 
[image: image2.jpg]



Slika 2. Uzorak celuloze: nedefibriran (lijevo), defibriran (desno)

S obzirom na to da je cilj rada je bio ispitati uticaj vrste disperzionog sredstva na stepen supstitucije Na-KMC, upotrijebljene su tri vrste alkohola, dok su ostali parametri procesa održavani konstantnim. Karakteristike korištenih diperzionih sredstava prikazane su u Tabeli 1. Parametri procesa sinteze Na-KMC koji su održavani u ovom istraživanju su sljedeći:
· polazna masa celuloze: 5 g

· radna temperatura: 25 °C

· vrijeme eterifikovanja: 1 sat

· 15 mL 25% -nog NaOH

0,956 g NaOH/g celuloze
· 4 g monohlorsirćetne kiseline
0,800 g kiseline/g celuloze

· 150 mL alkohola


30 mL alkohola/g celuloze
Tabela br. 1. Karakteristike korištenih disperznih sredstava i ragenasa
	Disperziono sredstvo
	Proizvođač 
	Koncentracija, % 
	Gustina, g/cm3

	Butanol
	KEMIKA
	100,0
	0,81

	Etanol 
	ZORKA Pharma
	96,0
	0,79

	Izopropanol 
	Lach-Ner
	99,7
	0,78

	NaOH
	Lach-Ner
	99,4
	-

	Monohlorsirćetna kiselina
	Milan Blagojević Lučani
	tehnička
	-


Sinteza je obavljena u laboratorijskim uslovima u čaši od 600 mL i uz pomoć propelerske mješalice. Zagrijavanje i održavanje konstantne radne temperature 25 °C sve vrijeme procesa eterifikovanja izvođeno je uz pomoć vodenog kupatila. Po završetku procesa, vrši se neutralizacija viška alkalija pomoću 90% -tne sirćetne kiseline, a zatim se dobijena Na-KMC tri puta ispere 70% -nim rastvorom metanola radi odstranjivanja sporednih produkata reakcije i suši u sušioniku na 60 °C.
Postupak određivanja stepena supstitucije Na-KMC se obavlja na siti način, bez obzira na uslove izvođenja procesa karboksimetiliranja. Princip se zasniva na prevođenju defibriranog, vodorastvornog oblika sintetizovane Na-KMC u nerastvorljivu, kiselu formu. Nakon prečišćavanja i sušenja dobijena kisela forma karboksimetilceluloze se ponovo vraća u oblik Na-soli pomoću alkalija koja se dodaje u suvišku. Utrošak alkalije određuje se titracijom suviška sa sumpornom kiselinom, a stepen supstitucije izračunava prema sljedećoj relaciji:
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· DS stepen supstitucije, 

· A miliekvivalent kiseline utrošene za 1 g uzorka koji se izračunava prema relaciji:
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· a - količina 0,4 M rastvora NaOH u ml, 

· fNaOH  - faktor 0,4 M rastvora NaOH,

· b - količina 0,4 N rastvora H2SO4 utrošena za titrisanje uzorka u ml, 

· fH2SO4 - 0,4 N rastvora H2SO4,
· m - masa uzorka kiselog oblika karboksimetilceluloze u g.
Pored analitičkih metoda određivanja stepena supstitucije, provjera uspješnosti obavljenog postupka karboksimetiliranja obavljena je identifikovanjem funkcionalnih grupa celulozi i karboksimetilceluloze primjenom infracrvene spektroskopije sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR). Snimanje FTIR-spektara dobijenih uzoraka Na-KMC provedena u infracrvenom području sa instrumentom Bruker, model Tensor 27, uz Platinum ATR dodatak za površinsku analizu i odgovarajući programski paket Spectrum. Spektri su snimljeni u području od 4000 do 400 cm-1 na sobnoj temperaturi. Svi eksperimenti, kao i ispitivanja celuloze i Na-KMC izvedena su u laboratorijama Tehnološkog fakulteta Univerziteta u Banjoj Luci.
REZULTATI I DISKUSIJA

Rezultati ispitivanja uticaja vrste disperzionog sredstva na efikasnost karboksimetiliranja celuloze prikazani su u Tabeli 2. i dijagramom na Slici 3. Dobijene vrijednosti stepena supstitucije Na-KMC su dosta niske, bez obzira na vrstu upotrijebljenog organskog rastvarača. Ipak, najbolji rezultati su postignuti upotrebom izopropanola gdje je DS iznosi 0,195. Butanol se u ovom ispitivanju pokazao kao nešto lošiji izbor od izopropanola, dok se sa upotrebom etanola dobija najniži stepen supstitucije koji iznosi 0,102. Međutim, s obzirom na činjenicu da su uslovi vođenja procesa bili veoma blagi, tj. dužina procesa samo 1 sat, niska temperatura i minimalna odnos mase NaOH  po gramu celuloze (0,956 g NaOH/g celuloze), može se zaključiti da je postignut zadovoljavajući stepen konverzije alkaliceluloze u karboksimetilcelulozu. Uprkos niskim vrijednostima stepena eterifikovanja, rezultati istraživanja su pokazali da priroda i sastav organskih rastvarača, tj. alkohola ima važnu ulogu u procesu bubrenja i transformacije celuloze u alkalicelulozu i dalje u karboksimetilcelulozu.

Tabela 2. Stepena supstitucije Na-KMC u zavisnosti od disperzionog sredstva 
	Disperziono sredstvo
	Uslovi eksperimenta: 25% -ni NaOH; T = 25 °C; vrijeme = 1 h

	
	Stepen supstitucije (DS)

	Butanol
	0,181

	Etanol 
	0,102

	Izopropanol 
	0,195


[image: image5.png]Stepen supstitucije (DS)

0.2

0.18

0.16

0.14

012

01

0.08

0.06

0.04

0.02

L

i

Etanol Butanol Izopropanol
Disperziono sredstvo




Slika 3. Grafički prikaz stepena supstitucije Na-KMC u zavisnosti od disperzionog sredstva
Na Slici 4. je dat uporedni prikaz FTIR-spektara celuloze prije tretmana i tri dobijene Na-karboksimetilceluloze. Svi spektri Na-KMC su manje ili više slični spektru celuloze, koja u ovom slučaju predstavlja nativni uzorak, uz postojanje promjena intenziteta i položaja pojedinih traka i pojavljivanje traka karakterističnih za Na-KMC. Na prikazanim spektrima, u skladu sa literaturnim podacima, uočavaju se izražajne trake pri ~3334, ~1600, ~1414 cm-1 koje odgovaraju hidroksilnoj, karboksilnoj i metilnoj grupi, redom [A. H. Saputra, 2014, str. 39].
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Slika 4. FTIR spektri celuloze i dobijenih Na-KMC
ZAKLJUČAK

Na osnovu dobijenih rezultata može se zaključiti da eterifikovanjem četinarske sulfatne celuloze sa monohlorsirćetnom kiselinom i NaOH može se uspješno dobiti Na-karboksimetilceluloza. Hemijska konfiguracija karboksimetilceluloze potrvrđena je i snimanjem FTIR spektara. 
Vrsta i priroda disperzionog sredstva, tj. alkohola ima važnu ulogu u procesu bubrenja i transformacije celuloze u alkalicelulozu i dalje u karboksimetilcelulozu. Najveći stepen supstitucije dobijen je upotrebom izopropanola kao disperzionog sredstva i iznosi 0,195. Niske vrijednosti stepena supstitucije mogu se popraviti podešavanjem, odnosno pooštravanjem nekog od navedenih bitnih parametara procesa, tačnije produžavanjem procesa eterifikovnja, višom temperaturom ili višom koncentracije NaOH. 
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