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U povodu dviju obljetnica kolega iz Srbije da upoz-
naju zainteresiranu stru¢nu javnost s podrucjem plasti-
ke i gume, pozvani smo da napiSemo prilog. Pocas-
¢eni pozivom, odabrali smo temu zrelost plastike i
gume. Zasto ba$ nazivi materijala u naslovu? Opca
javnost u pravilu prepoznaje materijale od kojih je
neSto nacinjeno, a pritom je potpuno nezainteresirana
kako je nacinjen proizvod.

Obrada teme u zamiSljenom obliku optereéena je
ponajprije nepreciznom terminologijom. Stoga ¢ée se
najprije morati navesti precizno nazivlje, a zatim s
tako definiranim nazivljem prouditi proSlost plastike i
gume. To je posebno vazno jer postoji predodzba da
je plastika stara tek malo viSe od stoljeéa, a da guma
potjeCe iz prve polovine 19. stolje¢a. Taj je povijesni
pregled vrlo vazan zbog odluke da je kao osnovni
kriterij prosudbe zrelosti navedenih materijala izabrana
S-krivulja. Prethodni je zakljutak — navedeni su mate-
rijali i proizvodnja dijelova od njih uli u zrelu fazu.

Preciziranje nazivlja'

Klasi¢na podjela materijala je ona na metale i ne-
metale. Neki su pridodali i kompozite. Prvi autor nika-
da nije saznao zasto je naCinjena bas$ takva podjela,
a s podru¢jem materijala profesionalno je povezan
dulie od pola stolieéa.”* U jednom trenutku formuliran
je iskaz. ,Polimeri su prastari, niSta osobito povijesno,
nego nesto beskrajno opcenito jer sezu tamo do pos-
tanka osnovnih prirodnih organskih polimera: bjelance-
vina, polisaharida i nukleinskih kiselina te anorganskih
prirodnih polimera geopolimera, poput gline“ /1/. Uvi-
dom u to predavanje pronaden je poticaj. lzvorna mi-
sao ticala se tehnike. Nju je zapisao glasoviti njemac-
ki filozof Oswald Spengler u svom djelu Covjek i teh-
nika (1931.). Ona glasi: ,Tehnika je prastara, nista
osobito povijesno, nego nesto beskrajno opcenito jer
seze preko Covjeka daleko natrag u Zzivot Zivotinja, i
to svih Zivotinja“ /2/.

' Tesko je prisjetiti se svih koraka koji su doveli do staja-
lista koja slijede. Dobar program za provjeru plagiranja vje-
rojatno bi pronasao puno slucajeva, ponajprije samopla-
giranja. To znadi da nije naveden izvor, bez obzira Ciji je.

2 Sveutilisnu karijeru zapoteo je 1. septembra 1965. kao
asistent na podru¢ju metala.

Krajem prvog desetlje¢a ovog stoljec¢a zapocelo se
s promiSljanjem nove podjele materijala. Koja je u
zaokruzenom obliku objavljena u tekstu Polymers and
non-polymers — a new systematisation of substances
and materials /3/. 1z teksta proizlazi da se sada tvari i
materijali dijele u dvile osnhovne skupine. To su
polimeri i nepolimeri, pri ¢emu jedni i drugi mogu biti
anorganski i organski (slika 1).°

Koncept S-krivulje

Tvrdnja da su plastika i guma uSle u zrelu fazu
temelji se na upotrebi koncepta S-krivulje /4/. Nekada
su ideje o novim proizvodima u pravilu dolazile od
pojedinaca, Cesto sasvim slu€ajno. Danas je za usp-
jeh novog proizvoda nuzan ispravan marketindki pris-
tup. Praksa marketinga stara je viSe tisucljeca, ali
upotreba naziva marketing kao komercijalnih aktivnosti
kupovanja i prodaje proizvoda postala je popularna
krajem 19. stolje¢a /5/. Prou¢avanje proslosti i razvoja
marketinga kao akademskog podru¢ja pojavilo se dva-
desetih godina proSlog stolje¢a /6/. U meduvremenu
je koncept S-krivulje postao mocan marketinski alat.

Razvoj plastike proSao je tri temeljne faze: prirod-
na plastika /7/ te umjetna plastika’ koja moze biti bio-
plastika i fosilna plastika /8/. Guma je takoder proSla
tri faze: prirodni kau€uk te uzgojeni i sintetski kaucuk.
Za ova posliednja dva vrijedi ista napomena kao za
umjetnu plastiku. Naime, uzgoj je ljudska djelatnost.

S-krivulja bit ¢e analizirana samo za razvoj
cjelokupne plastike (slika 2). Pritom se kao pocetna
vrijednost uzima godina 1950., kada je svjetska
proizvodnja plastike bila 1,5 milijuna tona /9/. Godine
2015. proizvedeno je 322 milijuna tona plastike /9/.
To je povecanje u 65 godina od 215 puta.

Ono $&to treba posebno naglasiti jest Cinjenica da
su izmedu tridesetih i Sezdesetih godina 20. stoljeca
razvijene sve vrste Sirokoprimjenjive plastike: polieti-
leni, poli(vinil-klorid), polistiren, poli(etilen-tereftalat) i

® U meduvremenu je slika nadopunjavana. Stoga je to
inacica iz 2017.

* Pod nazivom umjetna plastika podrazumijeva se sva
plastika koju je nacinio Covjek. | bioplastika je umjetna
plastika jer ju je takoder nacinio Covjek.
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* organski proizvod sinteze i anorganski Kompozitni proizvodi:
polimeri (npr. plastomerni materijal i e organski proizvod sinteze (npr.
staklena vlakna) polietilenska vlakna i plastomerna
matrica)
organski proizvod sinteze i uzgojeni
proizvod (npr. duromerna matrica i juta)

Kiborzi:

e plasti¢no gumeno * organskoanorganski hibridi
keramicki proizvodi ® Zivotinjski (npr. plasti¢no-zeolitni hibrid)
o hibridni tekstil (npr. o ljudski * anorganskoorganski polimeri

ugljik/aramidni, aramid/ | e biljni
stakleni)

[npr. poli(organosiloksan) i
plastika]
organsko xxx + osnovni

P e organski proizvod sinteze i anorganski organski polimer (xxx i protein)
polimeri (npr. duromerna matrica i o organski polimerno/organsko
staklena vlakna) nepolimerni hibrid [npr.

* organski proizvod sinteze i metali (npr. poli(laktik-ko-glikolna kiselina)
plasti¢na matrica i metalno ojacavalo) i lipid]

* organska multislojna vlakna (npr. zastitni
prsluci) |

P Kompozitni materijali Kompozitne tvorevine Hibridni proizvodi (neZivo) kilbadnl :L’;;‘l’:‘;d' {Zivol

P Hibridne tvorevine (Zivi i/ili neZivi materijali) Hibridni materijali

P Ki itni materijali* i k pozitne tvorevine (neZivo) Hibridni materijali i tvorevine (Zivo i neZivo)

P SloZenci (materijali i proizvodi) R7

Metali Plastomeri Duromeri Plastomeri Elastomeri
e celici, Al-slitine, itd. e npr. polisilazani e PF, UP, PUR, itd. e PE, PVC, PS, PA, itd. e guma
P Elastomeri e elastoplastomeri

e polisiloksani

Anorganske nepolimerne Anorganski sintetski

Organski sintetski polimeri (nezivo)

Kemijski modificirani biopolimeri od prirodnih i [

B tvari i materijali polimeri (neZivo) Fosilna plastika uzgo;eml] prom{oda {Zivo) Ner. ulja
Bioplastika
P Anorganske tvari i materijali Organske tvari i materijali R6
T KONTROLIRANE ANORGANSKE REAKCUE KONTROLIRANA ORGANSKA SINTEZA KONTROLIRANA BIOSINTEZA
T UMIJETNA TEHNIKA
P NEZIVI ORGANSKI PRIRODNI PROIZVODI ZIVI ORGANSKI PRIRODNI PROIZVODI RS
(npr. prirodni plin) (npr. brnistra)
P FITOPOLIMERI (npr. drvo) ZIVOTINJSKI POLIMERI (npr. koza, kosti) R4
ZIVI ORGANSKI PRIRODNI PROIZVODI
P Biopolimerni organizmi (mikroorganizmi i makroorganizmi) R3
PRIRODNO: PRIRODNO: PRIRODNO:
e samorodni metali: zlato, e cirkon e bjelancevine (proteini)
Ziva o glina ¢ nukleinske kiseline
e metalne rudace o gios e polisaharidi
P gps PRIRODNO
e mica (tinjac)
e zeoliti
Prirodni
Prirodni nepolimerni Prirodni geopolimeri nepolimerni
P anorganski makromolekulni (prirodni anorganski Biopolimeri (prirodni organski polimeri) organski R2
spojevi (nepolimeri) polimeri) makromolekulni
spojevi (npr. lipidi)
A B C D
P PRIRODNI ANORGANSKI MAKROMOLEKULNI SPOJEVI PRIRODNI ORGANSKI MAKROMOLEKULNI SPOJEVI R1
(nezive prirodnine - minerali) (Zive prirodnine - Zivi organizmi)
T. GEOLOSKI PROCESI NEZIVOGA BIOSINTEZA (SINTEZA ZIVOGA)
P MAKROMOLEKULNI SPOJEVI (tvar) RO
P KOLOIDI | NANOCESTICE R-1
P MOLEKULE R-2
P ATOMI (107" m) R-3
P
P KVARKOVI (107’ m) R-x
P MATERUA
T PRIRODNA TEHNIKA
T OPCA TEHNIKA Razine

Slika 1. Podjela tvari i materijala na polimere i nepolimere /3/ P - proizvod, T - tehnika, R - razina

polipropilen. Od tada se razvijaju pretezno konstruk-
cijska plastika (e. engineering plastics) i modifikacije.
Na slici 2 ucrtana je nova plastika. To vrijedi za
svaku novu plastiku, mjeSavinu, smjesu ili kompozit.
No njezin potencijal za sada je malen.

Naime, prema prognozama, teSko je ocekivati
pojavu neke nove vrste Sirokoprimjenjive plastike.
Stoga se moze prihvatiti teza da je plastika usla u
zrelu fazu i da ¢e istrazivaCko-razvojni napori biti
usmjereni na inovacije i kombinacije postojecih vrsta.

12

Povijesni razvoj plastike i gume

Plastika i guma bitho su starije od onoga $to se
podrazumijeva pod tim nazivima. Stoga je na ovome
mjestu opisu proSlosti tih materijala posvecen odgo-
varajuéi opseg teksta.

Starost bioplastike i kompozita

Bioplastika je novost, izvjeScuju mediji. No, opisujudi
bioplastiku kao primjer novih materijala, dogada se
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Granice nove plastike

] Granice postojece —Pn
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Ukupni troSak R&D

Slika 2. S-krivulja za razvoj
ovakav prikaz potjece iz /4/)

plastike (poticaj za

slicno kao svojevremeno s kompozitima. O kompoziti-
ma se u drugoj polovini 20. stolje¢a pisalo takoder
kao o novim materijalima. Pritom se nesvjesno ili
svjesno zaboravljalo da je rije€ samo o usavrSenim,
naprednijim materijalima. Definicijski, takvi materijali
spominjani su jo§ u biblijsko doba. Svakako, kompo-
nente ondasnjih i dana$njih kompozita bitno su razli-
Cite. | bioplastika se neopravdano smatra novim i mo-
dernim materijalom. Premda su kompoziti i bioplastika
te od njih nadinjeni proizvodi u uporabi jako dugo.

Moderna industrijska primjena organskih makro-
molekulnih materijala pocela je oko 1850. s velikom
skalom proizvoda upravo od biomaterijala — umre-
zenih (vulkaniziranih) kauCukovih smjesa /10/ te um-
jetnog roga (mlije€nog kamena), kako su zvali ka-
zeinsku plastiku, galalit. Koju Cine kazein i formal-
dehid. lzvorno je kazeinska plastika starija od 16.
stoljeéa /11/. Slijedio je razvoj celuloznog nitrata i ce-
luloznog acetata. U knjizi Practical Plastics lllustrated
iz 1947. navedeno je: ,Dva od mnogih istaknutih i
dalekoseznih dogadaja modernog svijeta bila su otk-
riéa Parkesita (parkezin), plastike celuloznog tipa koju
je izumio engleski kemi¢ar Alexander Parkes 1864., te
Baekelandov izum prve sintetske plastike fenol-form-
aldehida, poznatijeg kao bakelit, 1907. To su temelji
na kojima je izgradena suvremena i velika plasti-
Carska industrija“ /12/. Ubrzo je razvijen i sintetski
kauc€uk, izopren (F. Hofmann, 1909.) /13/.

Godine 1920. H. Staudinger objavljuje rad pod
nazivom O polimerizaciji. Time pocCinje razdoblje poli-
merijske kemije. U dvadesetim i tridesetim godinama

g

Slika 3. Poklopci
otpresci. Nacinjeni su od kombinacije fenola i azbesta

bobine, prvi sintetski - bakelitni

(izvor: J. H. DuBois Plastics History U.S.A., Cahne
Books, Boston, 1972.)

20. stolje¢a pocinje industrijska proizvodnja danas
najprosirenijih  polimera: polietilena, poli(vinil-klorida) i
polistirena. Posljednja Sirokoprimjenjiva sintetizirana
plastika, polipropilen, razvijena je 1956. /10/.

Bioplastika

No spomenuti parkezin i kazein nisu bili prvi biopoli-
meri. Jedan od prvih tehni¢ki uporabljivih proizvoda u
danasnjem smislu pojma biopolimer bile su gumene
lopte. Smjesu su Cinili lateks iz kau¢ukovca i sok bilj-
ke jutarnja slava (e. morning glory). Prema saznanjima
istrazivaCa s Massachusetts Institute of Technology
Dorothy Hosler i Michaela Tarkaniana (Nature, 1999.)
drevni su stanovnici Srednje Amerike proizvodili gumu
od lateksa oko 3 500 godina prije modernog prona-
laska procesa vulkaniziranja te su pravili razlicite
smjese za razli¢ite primjene. Mozda je s toga geo-
grafskog podru€ja najpoznatija proizvodnja gumenih
lopti jer su u pretkolumbijsko vrijeme igre s loptom
bile vrlo vazne i predstavijale su neku mjeSavinu
grekih Olimpijskih igara i gladijatorskih borbi staroga
Rima u kojim su sudjelovale ekipe razli¢itih gradova ili
podru¢ja. U slu¢aju proizvodnje gumenih dijelova tre-
ba trajno naglaSavati. Najprije se kauCukova smijesa
praoblikuje, daje joj se pocCetni oblik, praoblik, ovdje
lopte. Umrezivanje smijese lateksa i soka bilke
jutarnja slava ostvareno je toplinom kuhanja /14/.

Slika 4. Gumena lopta (izvor: militar.org.ua) 28. 3. 2017.

Proizvodnja gume u Europi datira tek od 18. stoljeca.
Mozda je najpoznatiji gumeni proizvod iz tog razdoblja
gumeno brisalo (gumica) traga olovke. Jo§ se i danas
vrlo Gesto to veze uz engleskog kemi¢ara Josepha
Priestleya, no on je samo objavio tekst o neobiénom
svojstvu modificiranog kauCuka da briSe tragove
olovke (e. rubb off), koje je otkrio 1770. proizvodac
instrumenata Edvard Nairne, koji je prvi poCeo s
prodajom gumica u Londonu.

Do otkrica gume kao prvi proizvodali biopolimera
smatrani su Kinezi, koji su veé¢ u razdoblju od 1122.
do 255. godine prije nove ere rabili razliCite prirodne
smole, gradene od kompleksnih organskih makro-
molekula, za lakiranje razli¢itih proizvoda. Te se

13
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smole mogu smatrati preteCom Selaka, bioplastike
koja se i danas rabi u industriji namjestaja. A bio je
osnovni materijal za proizvodnju prvih gramofonskih
plo¢a frekvencije vrinje 78 min™.

Ono $to je manje poznato jesu razni tipovi fosilnih
polimernih smola - biopolimera, poznatih pod nazivom
siegburgit, pronadenih u stijenama iz perioda eocena
/7/. Bili su to sivo-bijeli grumeni nadeni pri vadenju
smedeg ugliena koji su prilikom gorenja imali izrazito
aromatski miris. Zvali su ih gorece kamenje, a vec
prve analize provedene joS 1884. dale su kao rezultat
stiren i cimetnu kiselinu. Kasnijim je razvojem analiti¢-
kih metoda ustanovljeno da se nakon otapanja
frakcija u tetrahidrofuranu dobiva polistiren s molnom
masom od najmanje 1 000 000,00 Da koji sadrzava
do 80 % ataktnog polistirena. Vrlo je sliéna po
sastavu i fosilna smola kranzit. Smole su nastale kao
fosilizirane izluCevine drveca velikih Sirokih listova iz
prapovijesti prije priblizno 55 - 35 milijuna godina /7/.

Iz tog perioda datira i poznati fosilni biopolimer
baltiki jantar /7/. Nekada se sakupliao po plazama
Baltika ili se kopao u obalnom pojasu. Po sastavu je
smjesa derivata kopoliestera nekih organskih kiselina i
diterpenoidnog alkohola. Jantar je plastomer, djelo-
miéno topljiv u nekim organskim otapalima i moguée
ga je oblikovati u kalupu. Prvi poznati artefakti datiraju
iz viSeg paleolitika, ali su poznatiji oni iz mezolitika
(9 500 - 5 500 godina pr. n. e.) /7/. U neolitu je ve¢
poznata uporaba i trgovina jantarom, koja je znatno
porasla u bronéanom dobu. Kasnije je nazivan zlatom
sjevera. Grci su ga cijenili i zbog njegova svojstva
statickog elektriciteta. Ve¢ od 3000. do 2000. godine
pr. n. e. bitumen se uvozio u Egipat, u prvom redu
zbog potreba balzamiranja, ali su pronadene i mno-
gobrojne skulpture od asfalta /7/. Jo§ se i danas
koristi, ali uglavhom samo za nakit.

U nasSim je krajevima poznat stari materijal nazvan
rogovina, koji je protein d-keratin /7/, a dobivao se od
rogova i kopita Supljorozaca. To je relativno mekana,
vlaknata, savitljiva tvar, oblikovljiva pri 140 °C. Ta su
plastomerna svojstva dokumentirana jo§ u srednjem
vijeku, dok uporaba datira jo§ od kasnog neolita /7/.

Moglo bi se jo$ nabrajati svima poznate biomate-
rijale kao $to su koza, pergament, papirus ili bitumen
i asfalt koji su stari Grci nazivali mumia, §to upucuje
na primjenu pri mumificiranju. No, prema sada$njim
spoznajama, prvim pripremlienim plastomerom u
ljudskoj povijesti smatra se katran od brezove kore iz
kasnoga nizeg paleolitika, dakle prije oko 22 000
godina /7/.

Svjetska proizvodnja plastike i kaucuka

U svijetu je 2015. godine proizvedeno ukupno gotovo
350 milijuna tona polimernih tvari i materijala, od toga
oko 322 milijuna tona plastike (8to je 3,4 % viSe
nego u 2014.) /9/ te 26,8 milijjuna tona prirodnoga i
sintetskoga kaucuka /15/.

Struktura proizvodnje plastike

Od 322 milijuna tona proizvedene plastike, 229 mili-
juna tona su Sirokoprimjenjivi plastomeri (iznad 70 %),

14

oko 25 milijuna tona ili 8 % su konstrukcijski plas-
tomeri, a ostalo se odnosi na duromere, ljepila, boje,
vlakna i sli¢no /9/.

Od 1,5 milijuna tona plastike proizvedene 1950.
godine pa 47 milijuna tona proizvedene 1976. doslo
se do 99 miljuna tona u 1989. Te je godine
proizvodnja plastike po volumenu bila izjednatena s
proizvodnjom &elika (1 kg plastike = 1 L, 8 kg Celika
= 1 L). Godine 2001. proizvodnja plastike dosegnula
je 204 milijuna tona, 2009. 250 milijuna tona itd. Od
1950. biljezi se porast proizvodnje plastike uz kraée
prekide (godine 2008. i 2009.) od 8,6 % godisSnje /9/.

Usporedbe radi, najviSe je proizvedeno celika
2014., 1,67 milijardi tona, a 2015. malo manje, 1,62
milijarde tona. Volumno, rekordna proizvodnja Celika iz
2014. bila je 209 milijuna m® /16/.

Od veé spomenuta 322 milijuna tona plasti¢nih
materijala proizvedenih 2015. u svijetu, u Kini je
proizvedeno 28 % i taj se udio godinama poveéavao
na Stetu svih ostalih dijelova svijeta. Ukupno se u
2015. u Aziji proizvelo 41 % plastike, dok je udio
Europe koja je godinama prednjacila u proizvodnji
plasti¢énih materijala smanjen na samo 18 % ukupne
svjetske proizvodnje /9/.

Od Sirokoprimjenjivin plastomera najproSireniji su
polietileni. U 2015. proizvedeno je oko 46,5 milijuna
tona polietilena niske gustoce i linearnoga polietilena
niske gusto¢e (PE-LD i PE-LLD) ili 20,3 %, te
polietilena visoke gusto¢e (PE-HD) priblizno 41 milijun
tona ili 18 %. Pojedinatno je najvise proizvedeno
polipropilena (PP), 61 milijun tona ili 26,8 %. Vrlo je
visoka proizvodnja i poli(vinil-klorida) (PVC) od blizu
42 milijuna tona (18,3 %), a sve je proSireniji i
poli(etilen-tereftalat) (PET), kojeg je proizvedeno
gotovo 20 milijuna tona (8,6 %). Konacno, polistirena

(PS) i pjeneceg polistirena (PS-E) proizvedeno je
ukupno oko 18,5 milijuna tona (8,1 %) (slika 5) /9/.
sP:I/ PE-LD,
y o -
PS, PS-E PE-LLD
20,3 %

8,1%

PVC
18,3 % PE-HD

17,9 %

PP
26.8%

Slika 5. Udio pojedinih vrsta Sirokoprimjenjivih
plastomera u ukupnoj svjetskoj proizvodnji u 2015.
(ukupno 229 milijuna tona) /9/

U najvaznije konstrukcijske plastomere ubrajaju se:
akrilonitril/butadien/stiren (ABS), poliamidi (PA), poli-
karbonati (PC), poli(metil-metakrilat) (PMMA), poli(oksi-
metilen) (POM) i poli(tetrafluoretilen) (PTFE). Njih je
proizvedeno ukupno 25 milijuna tona ili 8 % ukupno
proizvedene plastike /9/.
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Plastika i guma su stari, a sada i zreli
materijali

Anorganski i organski polimeri stariji su od Cetiri
milijarde godina /3,17/. 1z povijesnog razvoja plastike i
gume proizlazi da su i ti materijali vrlo stari. U
svakom slu€aju, bioplastika je vrlo star, a ne nov ili
Cak revolucionaran materijal. Sli¢no je i s kompozitima
te biogumom starom oko 3 700 godina.

Kako Sirokoprimjenjiva plastika €ini 70 % ukupno
proizvedene plastike, drasticno povecanje proizvodnje,
prije svega sintetske plastike, moze se pripisati
poveéanju primjene upravo te vrste plastike, medu
ostalim i seljenjem proizvodnje plastike na Daleki i
Srednji istok. Taj ¢e se trend nastaviti, osobito zbog
sve vaznije uloge Indije u plasti¢arskoj industriji.

Polazeéi od zakonitosti S-krivulje, plastika i guma
usSle su u zrelu fazu i do pronalaska neke nove vrste
Sirokoprimjenjive plastike tako ¢e i ostati.
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