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Transparentni drveni biokompoziti na bazi biopolimera
Sazetak:

Transparentni drveni biokompoziti na bazi biopolimera predstavljaju novu grupu
odrzivih materijala koji spajaju drvo s bio-baziranim polimerima sa svrhom dobivanja
funkcionalnih i poboljsanih optickih te mehanickih svojstava. U ovom radu istrazeni su
proces proizvodnje, svojstva (mehanicka 1 opticka) i potencijalne primjene ovih
biokompozita s naglaskom na odrzivost. Unato¢ izazovima ovi materijali obecavajuci su
za ekoloski osvjesteno gradenje i dizajn. Rad isti¢e njihov potencijal za velik utjecaj na

industrije te promicanje i pokretanje zelenije buducnosti.
Kljuéne rijeci:

transparentno drvo, biokompoziti, odrzivost, proizvodnja, svojstva, primjene, izazovi



Fully Bio-based transparent wood biocomposites
Abstract:

Bio-based transparent wood biocomposites are a sustainable innovation that merges
wood with bio-based polymers for enhanced optical and mechanical properties. The
manufacturing process, properties (both mechanical and optical), and potential
applications of these biocomposites are examined, with a focus on sustainability.
Despite challenges, these materials hold great promise for enviromentally friendly and
conscious construction and design. The paper underlines their potential to transform

industries and kick-start a greener future.
Keywords:

transparent wood, biocomposites, sustainability, manufacturing, properties,

applications, challenges
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1. Uvod

21. stoljece obiljezeno je hitnom globalnom potrebom za odrzivim praksama razvoja
koje mogu ublaziti nepovoljne ucinke degradacije okoliSa i klimatskih promjena.
Kljuéni aspekt ovog nastojanja leze u razvoju znanosti 0 materijalima kako bi se
stvorila inovativna rjeSenja koja su ekoloski odgovorna i energetski uc¢inkovita. U tom
kontekstu, pojava transparentnih biokompozita od drva predstavlja znacajan korak
prema suoCavanju s izazovima manjka resursa, emisijama ugljika i1 odrzivim

arhitektonskim i funkcionalnim materijalima.

1.1. Izazovii ciljevi odrzivog razvoja

Dnevni red za odrzivi razvoj za 2030. godinu, usvojen od strane Ujedinjenih naroda
2015. godine, definira 17 ciljeva odrzivog razvoja (eng. sustainable development
goals, SDGs) koji zajednicki obuhvacaju nuznost odgovornog upravljanja resursima i
ublazavanja klimatskih promjena [1]. Ti ciljevi istiCu potrebu za prijelazom s
ekonomija ovisnih o fosilnim gorivima na odrZive, istovremeno cuvajuéi ekosustave i
umanjujuéi rizik klimatskih promjena. Brz rast emisija staklenickih plinova, prije
svega ugljicnog dioksida (CO2), od industrijske revolucije potaknulo je pojavu tih
izazova. Rastuce globalne temperature, nestabilna klima i poremecaji u ekosustavima

naglaSavaju hitnost usvajanja nisko-uglji¢nih i obnovljivih alternativa.

1.2. Drvo kao odrziv materijal

U tom kontekstu, drvo kao jedan od najstarijih gradevinskih materijala poznat
covjeCanstvu, stoji pred znacajnim “preporodom”. Njegova obnovljivost,
biorazgradivost i sposobnost zadrZavanja atmosferskog CO: tijekom rasta [2] ¢ine ga
idealnim kandidatom za odrzivu gradnju. Kao bioloski kompozit, drvo je slozena
kombinacija celuloze, hemiceluloze i lignina, s izvrsnim mehani¢kim 1 toplinskim
svojstvima. Ono nosi potencijal za razvoj iz tradicionalnog gradevinskog materijala u

sofisticirani inzenjerski materijal, posebno kada je integrirano s suvremenim



biopolimerima i naprednim tehnologijama izrade. Zivotni ciklus materijala na bazi
drva prikazan na slici 1 ukljuCuje rast i rusenje drveta, proizvodnju materijala i

proizvoda na bazi drva, fazu koriStenja te fazu odlaganja tj. reciklaze [3].
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Slika 1: Zivotni ciklus biokompozita na bazi drva. Kako bi se mogao smatrati odrZivim mora postojati smanjenje u
emisijama ugljicnog dioksida i potrosnje ukupne energije [3].

1.3. Bio-bazirani polimeri

Razvoj transparentnih biokompozita od drva interesantan je aspekt u Sirem spektru
bio-baziranih materijala. Kako naglasak prelazi s kona¢nih fosilnih resursa na
obnovljive i ekoloski prihvatljive alternative, biopolimeri postaju klju¢ni akteri. Ti
polimeri, dobiveni iz obnovljivih izvora poput biljaka i mikroorganizama [4,5],
obecavaju revolucionirati znanost o materijalima svojom svestrano$¢u, smanjenim
uglji¢nim otiskom 1 sposobnos$¢u podrzavanja principa kruzne ekonomije. Ovaj rad
istrazuje integraciju ovih biopolimera s drvetom s ciljem iskoriStavanja njihovih

svojstava u stvaranju odrzivih i transparentnih biokompozita visokih performansi.



1.4. Opticka i mehanicka svojstva transparentnih drvenih
biokompozita

Transparentni biokompoziti od drva predstavljaju iznimnu paradigmu u odrzivoj
arhitekturi i funkcionalnim materijalima. Jedinstvena kombinacija prirodne mehanicke
snage drva i1 opticke jasnofe biopolimerne matrice pruza rijetku priliku za
viSenamjenske primjene uz odrzavanje ekoloSkog balansa. Visoka opticka propusnost,
niska toplinska provodljivost i mehanicka ¢vrstoca zajedno doprinose privlacnosti
transparentnih biokompozita od drva za razne primjene, od energetski ucinkovitih

prozora do novih elemenata unutarnjeg dizajna.

U nadolaze¢im odjeljcima ovog preglednog rada, istraZzit ¢e se struktura drveta,
njegova kompozicija, svojstva te metode za modifikaciju i strategije za
funkcionalizaciju drveta. Nakon toga istrazit ¢e se moguci primjenjivi biopolimeri te
njihova prikladnost za integraciju s drvetom radi stvaranja transparentnih
biokompozita. Detaljno ¢e se opisati metode ukljuéene u stvaranju ovih biokompozita,
ukljucujuéi impregnaciju monomera i in-situ polimerizacija. Naposljetku, proc¢i ¢e se
detaljno kroz mehanicka i opticka svojstva takvih biokompozita, otkrivajuci njihov

potencijal za razli¢ite primjene i njthova uloga u odrZivoj arhitekturi i dizajnu.

2. Struktura drveta

Drvo je anizotropni stani¢ni materijal sa definiranim raspodjelama komponenata na
strukturnim razinama [6]. Struktura drveta proteze se od makroskale sa strukturom
stabljike do mikroskale sa strukturom tkiva drveta pa sve do nanoskale i strukture
slojeva stani¢nih stijenki i prirodnih biopolimera u drvetu (celuloza, hemiceluloza i
lignin). Struktura tkiva drveta razlikuje se izmedu vrsta tvrdog drva (golosjemenjace,
lat. Gymnospermae) i mekog drva (kritosjemenjace, lat. Angiospermae), a varira i
izmedu individualnih vrsta unutar te podjele, jer drvo nastaje prirodnim procesom te se
prilagodava okolini u kojoj raste [7]. Za razliku od vrsta mekih drva, vrste tvrdih drva
posjeduju kompleksniju mikrostrukturu sa specijaliziranim stanicama. Na razini tkiva

tvrdo drvo uglavnom sadrzi Zilne elemente (traheje, eng. vessel) i vlaknaste stanice



koje se protezu u uzduznom smjeru. Stanice radijalnog parenhima (eng. ray
parenchyma) takoder su prisutne i protezu se u radijalnoj ravnini okomito na prirastne

prstene, ¢inec¢i 5-30% volumena tkiva. Slika 2 prikazuje strukturu tvrdih vrsta drva.
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Slika 2: Hijerarhijska struktura tvrdih drva. Slika prikazuje tkivo tvrdog drveta i slojevite stanicne stijenke u kojima
su mikro vlakna celuloze ugradena u matricu hemiceluloze i lignina.

Stanice drveta su izduzene i imaju Suplju cijevnu strukturu sa variraju¢om debljinom
stani¢ne stijenke ovisno o njihovoj funkciji. Zilni elementi (traheje) su velike stanice
sa otvorenim krajevima koje dopustaju efektivan uzduzan prijenos vode i hranjivih
tvari kroz drvo, dok su vlakna duga par milimetara, manja u promjeru, zatvorenih
krajeva sa debljim stani¢nim stijenkama koje pruZaju mehanicku ¢vrstocu. U vrstama
drveta niske gustoée kao $to je balza (Ochroma pyramidale) traheje su jako velike sa
promjerom ~250 um, vlakna su promjera ~40 um, a debljina stani¢ne stijenke je =1
pm. Usporedeno s time vrste drveta visoke gustoée kao breza (Betula pendula) imaju
traheje sa promjerom ~80 um, vlakna promjera ~20 um, dok je debljina stani¢ne
stijenke =3 um. Tvrde vrste drveta su interesatne upravo zbog njihovih jedinstvenih
mikrostrukturnih svojstava koje dopustaju razvoj novih odrzivih materijala visokih

performansi.

Stani¢na stijenka je sloZena slojevita struktura koja se moze podijeliti na tri glavna
dijela: srednja lamela, primarni sloj stijenke i tri sekundarna sloja stijenke (S1, S2, S3).
Srednja lamela bogata ligninom pruza prianjanje susjednih stanica te zajedno sa
tankim primarnim slojem stijenke (=0.1 pm) tvori sloZzenu srednju lamelu (eng.
compound middle lamella, CML). Slojevi stani¢ne stijenke variraju u kemijskom

sastavu i strukturnoj kompoziciji te tvore prirodni nanostrukturni kompozit sastavljen
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od orijentiranih mikrovlakana celuloze ugradenih u matricu hemiceluloze i lignina [8].
Oko 50 % drveta sastoji se od celuloze koja je organski linearni polisaharid sa p-1,4
vezanim D-glukoznim jedinicama koje su slozene u polukristalna mikrovlakna.
Mikrovlakna celuloze imaju velik omjer Sirine 1 duljine gdje se Sirina krec¢e u rasponu
od 3-15 nm, a duljina od 1-3 pm [9]. U slojevima stani¢ne stijenke S1 1 S3
mikrovlakna celuloze orijentirana su okomito na os stanice dok su u sloju S2, koji
sacinjava oko 80% debljine stijenke, mikrovlakna orijetnirana paralelno sa osi stanice
(£10-30° odstupanja). Ovakva orijentacija mikrovlakana je ono $to drvetu daje njegova
anizotropna mehani¢ka svojstva [10,11]. Biopolimeri u drvetu nejednoliko su
poslagani kroz stani¢ni stijenku u omjeru 40-50% celuloze, 25% hemiceluloze i 25-
35% lignina [12].

Osim njegove prirodne anizotropije i nanostrukture stani¢ne stijenke drvo takoder
posjeduje poroznost koja se na mikroskali manifestira u obliku Supljina u sredistima
stanica naziva lumen i pora izmedu susjednih stanica koje se zovu jame, a na
nanoskali se manifestira kao pore u stani¢noj stijenCi izmedu vlakana celuloze.
Struktura pora u stani¢noj stijenCi iznimno je osjetljiva na uvjete susenja i kemijsko

tretiranje stijenke, a vise ¢e se re¢i o tome kasnije. Struktura pora prikazana je na slici
3.

Slika 3: a-c) SEM slike poprecnog presjeka balze, d-f) SEM slike uzduznog presjeka balze



2.1. Delignifikacija drveta

Izravna uporaba drveta, bez potrebe za energetski zahtjevnim metodama dezintegracije
(npr. mehanicko izdvajanje celuloznih vlakana i nanovlakana), otvara jos jednu priliku
za odrzivi razvoj upravo zbog minimalnih ukupnih energetskih troskova pri
proizvodnji nanostrukturnin materijala [13]. Takvi materijali dobivaju se raznim
metodama kemijskog tretiranja strukture drveta i ugradivanja drugih materijala kako bi
se postigla specificna funkcija. Medutim niska propusnost guste stani¢ne stijenke
stvara izazov pri funkcionalizaciji drveta na nanoskali te su potrebni dodatni koraci
kako bi se poboljSao pristup stani¢noj stijenci. Efikasan pristup lezi u djelomi¢nom i
selektivnom uklanjanju komponenti drveta. Jedan od takvih postupaka bitan za
proizvodnju transparentnih drvenih biokompozita je delignifikacija koja omogucuje
potpuno ili djelomi¢no uklanjanje lignina uz ouvanje anizotropne stani¢ne strukture
drva i strukture stani¢ne stijenke na nanoskali [14-16]. Primjenjujuéi postupak
delignifikacije selektivno se uklanja lignin uz zadrzavanje celuloze i hemiceluloze.
Uklanjanje lignina ujedno i stvara poroznost na mikroskali u srednjoj lameli, te unutar

stani¢ne stijenke na nanoskali $to je prikazano na slici 4a [17-19].
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Slika 4: a) Prikaz drva nakon i poslije delignifikacije (poroznost je stvorena na mikroskali i unutar stijenke na
nanoskali), b) bubrenje stanicne stijenke

Razni postupci delignifikacije mogu biti primjenjeni sa kemikalijama kao §to su
natrijev klorid [14], natrijev hipoklorit [20] i peroctena kiselina (PAA) [21]. Peroctena
kiselina (PAA) je zanimljiva sa ekoloskog stajalista posto ne sadrzi klor i direktno se
dobiva iz dvije biokemikalije, octene kiseline i vodikovog peroksida [22-24]. Dobiveni
uzorci delignificiranog drveta uobi¢ajno imaju postotak lignina izmedu 1-2% S§to je
dovoljno za ocuvanje nosivosti njihove unutarnje strukture. Takvi uzorci su

interesantni zbog poboljSane pristupacnosti stani¢noj stijenci 1 zbog velike specificne
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povriine (do 300 g/m? za nabubrene stani¢ne stijenke) [25] §to potpomaze ugradnji
molekula ili neorganskih nanocCestica u stani¢nu stijenku i pruza potencijal za
funkcionalizaciju [21,26,27,28]. Drugi faktori bitni za uzeti u razmatranje Koji
potpomazu pristupacnosti stani¢noj stijenci je bubrenje stijenke i postupci izmjene
otapala (ispiranje uzorka) za o¢uvanje porozne nabubrene morfologije delignificiranog
drveta. Sredstvo za bubrenje kao §to je octena kiselina moze se iskoristiti za dodatno
Sirenje stanicne stijenke $to je prikazano na slici 4b. Delignificirana stani¢na stijenka
jako je osjetljiva na susenje te je potrebno provesti sekvencijsku izmjenu otapala tj.
potrebno je uzastopno isprati uzorak delignificiranog drveta otapalima umjesto vodom
posto direktno suSenje vode iz uzorka, kapilarnim silama moZze naruSiti unutarnju

stabilnost uzorka [29,30].

2.2. Funkcionalizacija stanicne stijenke

Drvna nanotehnologija temeljena na odrzivim i funkcionaliziranim uzorcima
delignificiranog drveta predstavlja rastuce istrazivacko podrucje zbog potencijalnih
primjena u Sirokom spektru podrucja [28]. Funkcionalizacija drveta ukljucuje
kemijsku modifikaciju biopolimera stani¢ne stijenke i ugradnju molekula niske
molekularne teZine ili neorganskih nanocestica. Kemijske modifikacije drva obicno se
postizu dodavanjem ili zamjenom kemijskih funkcionalnih skupina unutar stani¢ne
stijenke [31]. Biopolimeri stani¢ne stijenke, posebno celuloza i hemicelulozni
polisaharidi, sadrZze brojne hidroksilne skupine koje sluze kao reaktivna mjesta za

funkcionalizaciju.

Strategije kemijske modifikacije stani¢ne stijenke prvotno su razvijene radi postizanja
dimenzijske stabilnosti i bioloske otpornosti [32]. Iako bi koriStenje kemijski
netretiranog drva bilo ekoloski najprihvatljivije, problem skupljanja i bubrenja uslijed
promjene vlaznosti ograni¢ava mehanicke performanse i oteZava integraciju novih
funkcionalnosti tj. funkcionalizaciju drveta. Drvo je prirodno higroskopno zbog broja
hidroksilnih i kiselinskih funkcionalnih skupina koje su glavni ¢imbenici apsorpcije
vlage [33]. Posebno valja istaknuti da postupak odstranjivanja lignina i povecanje
propusnosti stani¢ne stijenke uzrokuju povecanu osjetljivost na vlagu. Postoji nekoliko

strategija za smanjenje apsorpcije vlage kao Sto je kemijska funkcionalizacija
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zamjenom hidroksilnih skupina manje polariziraju¢im funkcionalnim skupinama [34],
bubrenje stani¢ne stijenke kako bi se smanjio prostor za vlagu [35], krizno

povezivanje kako bi se ograni¢ilo bubrenje [36,37], termicki tretmani [38] itd...

Kemijska funkcionalizacija stani¢ne stijenke moze se izvesti primjenom metoda
esterifikacije, eterifikacije ili graft-polimerizacije [39]. Cesta metoda esterifikacije za
postizanje dimenzijske stabilizacije drva je acetilacija, kojom se hidroksilne skupine
pretvaraju u manje polarne acetilne skupine [40,41]. Drugi pristup djeluje putem
efekta povecanja volumena i temelji se na impregnaciji monomera niske molekularne
tezine ili oligomera unutar stani¢ne stijenke kako bi se smanjio raspoloZiv prostor za
vlagu [42,43]. In-situ polimerizacija ili graft-polimerizacija koriste se kako bi se uveli
ili pri¢vrstili polimerni lanci unutar stani¢ne stijenke, ¢ime se postize povecanje
volumena [44-50]. Nadalje, funkcionalizacija stani¢ne stijenke koristi se za prilagodbu
sucelja u biokompozitima kako bi se poboljSala molekularna interakcija izmedu

celuloznog ojacanja i polimerne matrice [51].

Istrazivanje funkcionalizacije drveta potaknuto je razvojem drvne nanotehnologije
[26]. Pristupi modifikaciji drva, koji se temelje na ugradnji polimera ili anorganskih
komponenti bili su istrazeni sa ciljem prilagodbe strukture drveta na razli¢itim
razinama (stani¢na stijenka, lumenski prostor) kako bi se postigla specificna
funkcionalnost [28,52]. Na primjer, unoSenje nanoCestica u stani¢nu stijenku
rezultiralo je stvaranjem drvno-anorganskih hibrida s pobolj$anim svojstvima vece
otpornosti na vatru [21,53,54,55], magnetizma [56,57] te sposobnosti pohrane energije
[58-63].

Nedavna su istrazivanja dovela do razvoja drvne nanotehnologije za funkcionalne
primjene koriStenjem ekoloski prihvatljivih sinteti¢kih puteva [53,64]. Medutim i dalje
postoje zabrinutosti u vezi s ekoloskim utjecajem kemijskih metoda sinteze koje se
Cesto koriste, a koje se oslanjaju na tretmane koji negativno utjeCu na okoli§ i
ukljucuju opasna organska otapala i reagense dobivene iz petrokemijske proizvodnje.
Ako su potrebni kemijski tretmani drveta za postizanje funkcionalizacije, onda bi oni
trebali biti ekoloski prihvatljivi. U posljednih nekoliko godina istraZivane su ekoloske
metode funkcionalizacije drveta [65]. Primjerice, istrazivani su tretmani povecanja
volumena stani¢ne stijenke pomoc¢u obnovljivih flavonoida [66], furfurilnog alkohola

[67], limunske kiseline i poliola niske molekularne tezine [68] kako bi se prilagodila



dimenzijska stabilnost. Jo§ jedan ekoloski ekoloski prihvatljiv pristup ukljucuje
sukcinilaciju uz koriStenje bio-baziranog sukcinilnog anhidrida [69,70] kako bi se na
povrsini celuloze uvele karboksilne skupine. Medutim mnoga izvje$¢a o sukcinilaciji
jo$ uvijek se oslanjaju na toksi¢ne katalizatore i organska otapala [71-73]. Uz to
primjenjeni su ekoloSki pristupi ugradnje polimera na povrSinu celuloze putem
polimerizacije otvaranjem prstena biorazgradivih laktona [74-76]. Ipak, rijetki su
izvjestaji o modifikacijama drveta koji kombiniraju obnovljive reagense s ekoloski

prihvatljivim procesima [77,78].

. Transparentni drveni biokompoziti

Kako je receno 1 prije transparentni drveni biokompoziti su nanostrukturni drveni
materijali koji kombiniraju opticku jasnocu sa mehanickim ¢vrstoom odnosno sa
nosivosti. Prva spomena o transparentnom drvetu pojavila se 1992. godine kada je
istraziva¢ Siegfriend Fink izvjestio o njegovoj upotrebi za istraZivanje morfologije
drvene strukture [79]. Tek kasnije 2016. godine razvijeni su transparentni drveni
biokompoziti za inZenjerske svrhe s ciljem spajanja opticke propusnosti i strukturalne
¢vrstoce [80]. Materijal se dobiva dvofaznim postupkom koji ukljucuje uklanjanje
kemijskih skupina koje apsorbiraju svjetlost unutar drveta, zatim impregnacije
monomerima i in-situ polimerizacija kako bi se stvorio polimer s indeksom loma

svjetlosti slicnim indeksu loma drvene stani¢ne stijenke (slika 5).
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Slika 5: llustracija pripreme transparentnih drvenih biokompozita. SEM slike prikazuju stanicnu stukturu prirodnog
drveta balze, delignificiranog drveta i transparentnog drvenog biokompozita.



U netretiranom drvetu, kromoforni skupovi lignina odgovorni su za 80-95% apsorpcije
svjetla, dajucu drvetu njegovu prirodnu smedu boju [81,82], dok su celuloza i
hemiceluloza opticki bezbojni u vidljivom spektru. Kako bi se uklonili kromoforni
skupovi koji apsorbiraju svjetlost mogu se provesti postupci delignifikacije ili
izbjeljivanja s zadrzavanjem lignina [83-86]. Delignifikacija je preferirana metoda, jer
ne samo da pomaze u uklanjanju kromofornih skupova koji apsorbiraju svjetlo, ve¢
stvara poroznost na nanoskali unutar stani¢ne stijenke Sto je korisno za daljnu
funkcionalizaciju. S druge strane metoda zadrzavanja lignina ima prednost u o¢uvanju
mehanicke ¢vrstoce tretiranog uzorka drveta.

Nadalje, odabir impregniraju¢e polimerne matrice znacajno utjece na konaéne opticke
karakteristike transparentnog drveta. Klju¢no je da polimerna matrica ima dobro
uskladeni indeks loma svjetla s delignificiranim uzorkom drveta (oko 1.54) [87] kako
bi se smanjili efekti rasprSivanja svjetla na granicama izmedu faza s razliitim
optickim svojstvima. Uobi¢ajno polimerna matrica dobivena iz fosilnih resursa, kao
Sto je polimetil metakrilat (PMMA) [80] epoksi smole [88] i tiol-en sustavi [89] koristi
se za pripremu transparentnog drveta.

Transparentni drveni biokompoziti pokazuju privlatne fizicke karakteristike,
ukljuéujuéi nisku gustoéu (1.2 g/cm?®), nisku toplinsku provodljivost (=0.3 W m™* Kt
duz smjera vlakana) [90] te potencijal za modifikaciju istih [91-93]. Ovi kompoziti
takoder iskazuju povoljna anizotropna mehani¢ka i1 opticka svojstva. Unato¢
mehanickoj krhkosti delignificiranog uzorka [80], ucinak njegovog ojacanja pri
integraciji sa polimernom matricom je znacajan. Izvjestaji o vrijednostima ¢vrstoce na
rastezanje dosezu =270 MPa s elasticnim modulom =20 GPa u uzduZnom smjeru
(paralelno s vlaknima) za transparentne drvene biokompozite dobivene iz tvrdih vrsta
drveta [94]. Svojstva na rastezanje ovise o udjelu drveta [80], a koriStenje tvrdih vrsta
drveta preferira se za dobivanje poboljsanih mehanickih karakteristika.

Opticka svojstva transparentnog drveta su privlatna zbog mogucénosti postizanja
visoke propusnosti (<90% za debljinu od 1.5 mm) [92] i visoke maglovitosti (=<80% za
debljinu od 1 mm) [90]. Ova jedinstvena opticka svojstva transparentnog drveta
potjeCu od anizotropne strukture drveta i efekata rasprSivanja svjetla [95]. Na stupanj
propusnosti utjeCe apsorpcija svjetla odnosno zaostali lignin unutar delignificiranog
uzorka i koli¢ina rasprSivanja svjetla unutar kompozita. Rasprsivanje svjetla protjece
iz interakcije na granicama dviju faza rali¢itih indeksa loma svjetlosti odnosno zbog

neslaganja indeksa loma izmedu delignificiranog drveta (stani¢ne stijenke) 1 polimerne
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matrice, zajedno sa nanometarskim defektima i nesavrSenostima (npr. preostala
poroznost i razdvajanje faza) koja takoder djeluju kao mjesta rasprsivanja [96].
Postupci proizvodnje i1 dalje predstavljaju izazov u postizanju visoke opticke
propusnosti za velike i debele strukture transparentnog drveta. S povec¢anjem debljine
propusnost opada zbog povecane apsorpcije svjetla uzrokovane ekeftima rasprSivanja
[97]. Postizanje visoke propusnosti temelji se na pazljivom odabiru polimerne matrice,
kemijskoj funkcionalizaciji za prilagodbu medufazne granice polimer-stani¢na stijenka
te preciznoj kontroli nanostrukture pri difuziji monomera unutar stani¢ne stijenke kako
bi se osigurala niska razina defekata. Upotreba acetilacijskog tretmana stanicne
stijenke drva korisna je za poboljSanje propusnosti putem olakSavanja difuzije
monomera u stani¢nu stijenku i1 time smanjenja mjesta za rasprSivanje svjetlosti
[92,98]. Kako bi se zaobisla ograni¢enja u debljini pri impregnaciji monomera moguce
je proizvesti laminirane konstrukcije transparentnog drveta ¢ime se moze postici
visoka opti¢ka propusnost uz mehanicke performanse [99,100].

Maglovitost je jo$ jedan vazan parametar optiCkih svojstava transparentnog drveta i
definira se kao svjetlost prosijana pod kutovima ve¢im od 1.5°, a u praksi se odrazava
kao sposobnost jasnog uocavanja objekta kroz materijal. lako transparentni drveni
biokompoziti s pove¢anom maglovitosti pruzaju prednosti za specificne primjene
poput difuzne rasvjete i solarnih celija [101-103], nedavna istrazivanja usmjerena su
prema razvoju metoda za smanjenje maglovitosti. Npr. metodama kao §to su
acetilacija [92,104] i izbjeljivanje [89] kojima se povecava kompatibilnost na
granicama polimer-stanicna stijenka ili smanjenjem udjela drva [105].

Dodatna funkcionalizacija transparentnih drvenih biokompozita aktivnim molekulama
ili anorganskim nanocesticama omogucava proSirenje koncepta na inZenjerske
primjene. ViSenamjensko transparentno drvo koje kombinira opti¢ku propusnost s
drugim funkcijama moze biti dobiveno dodatkom tre¢e faze u polimernu matricu ili
stani¢nu stijenku (slika 6) [103,106-114]. Na primjer, dodatkom kvantnih tocaka u
polimernu matricu moze se dobiti transparentno drvo s luminiscentnim svojstvima
[103,112] ili dodatkom nanocestica koje apsorbiraju infracrveno zraenje moze se
dobiti transparentno drvo s toplinski otpornim svojstvima [109,113]. Glavni izazov pri
dizajnu visenamjenskih biokompozita je postizanje difuzije komponenata unutar
stani¢ne stijenke kako bi se u potpunosti iskoristila struktura drveta i dobile najbolje

performanse.
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Slika 6: Prikaz visenamjenskog transparentnog drvenog biokompozita

Unato€ uspjesima u istraZivanju i razvoju transparentnih drvenih biokompozita izazovi
ostaju vezani uz prilagodbu optickih 1 mehanickih svojstava, razvoj ekoloskih
modifikacija i injZzenjerskih koncepata za odrzivi razvoj te dizajn transparentnih

drvenih biokompozita za napredne primjene.

. Biopolimeri za pripremu transparentnih drvenih
biokompozita

Kako je i prije navedeno generalni pristup pripremi transparentnih drvenih
biokompozita sastoji se prvo od uklanjanja svjetlosno apsorbiraju¢ih kromofornih
skupina iz drveta nakon cega slijedi infiltracija petrokemijskog polimera sa
refraktivnim indekom bliskim onom delignificiranog uzorka. Takvi petrokemijski
polimeri su ¢esto PMMA ili komercijalne epoksidne smole [80,101]. Dok obnovljivi
izvor kao drvo smanjuje ekoloski utjecaj kompozita sveukupna odrzivost drvenih
biokompozita moze biti dodatno poboljSana zamjenom petrokemijske polimerne
matrice. Polimerna matrica uobicajno sacinjava =~70% volumena transparentnog drveta,
¢ak 1 kod tvrdih vrsta drva kao $to je breza. Stoga kako bi izbjegli petrokemijske
izvore 1 smanjili ugljiéni otisak bio-bazirane polimerne matrice su poZeljne [115].
Treba uzeti u obzir da se ne sagledava biorazgradivi aspekt polimerne matrice zbog
postavljenih zahtjeva za trajnosti i pretpostavke dugotrajnog koriStenja u veéini
primjena transparentnog drveta, kao npr. u gradevinama.

Biopolimeri mogu ponuditi mnoge prednosti u usporedbi s konvecionalnim

polimerima iz fosilnih neobnovljivih izvora ukljucujuéi koriStenje obnovljivih izvora,
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uglji¢nu neutralnost i nizak utjecaj na globalno zatopljenje [116]. U tom kontekstu
terpeni su zanimljivi zbog mogucnosti sintetizacije odrzivih biopolimera [117-124].
Jedan takav ciklicki terpen je limonen koji se jednostavno moze izdvojiti iz
industrijskog otpada ili iz ulja kore citrusa [125,126]. Procjenjuje se da je godiSnje
mogucée dobiti 65 milijona tona limonena iz otpadnih kora citrusa [127,128].
Monomeri temeljeni na limonenu istrazivani su za stvaranje novih biopolimera, kao
Sto su polikarbonati, poliesteri, poliakrilati, poliamidi i poliuretani [122,123]. Medutim,
samo ograni¢en broj ovih monomera pogodan je za modifikacijske procese in-Situ
polimerizacije za kompozite, Cesto zahtijevaju¢i uporabu toksi¢nih reaktanata ili
katalizatora. Stoga postoji izraZzena potreba proizvodnje bio-baziranog monomera, gdje

je strategija polimerizacije prilagodena celuloznim biokompozitima.

Montanari et al. prijavljuje sintetizaciju i koriStenje novog monomera poznatog kao
limonen akrilat (LIMA) [131], koji sluzi kao gradivna komponenta za stvaranje
transparentnih  drvenih biokompozita na bazi biopolimera. Impregniran je u
delignificirane uzorke drveta, te je nakon polimerizacije dobiven transparentan i
indekom loma podudran poli (limonen akrilat) (PLIMA). Kombinacija
delignificiranog uzorka i PLIMA-e rezultira mehanicki snaznim i izrazito
transparentnim biokompozitima. Mehani¢ka i opticka svojstva nadalje se mogu
dodatno poboljsati prilagodbom interakcije vlakana celuloze i PLIMA-e na nanoskali
putem zelene sukcinilacije stanicne stijenke drva uporabom sukcinil anhidrida
bioloSkog podrijetla. Sukcinilacija olakSava molekularnu interkaciju izmedu drva i
PLIMA-¢ unutar stani¢ne stijenke, omogucujuci impregnaciju LIMA-e na nanoskali i
kovalentno vezaju¢i PLIMA za drvo. Konacni rezultat su transparentni drveni
biokompoziti koji su u potpunosti bioloskog podrijetla sa ne samo visokom optickom
propusno$c¢u ve¢ i s najmanjom prijavljenom maglovitosti za uzorke debljine 1.2 mm,
te s mehanickom svojstvima koja se priblizavaju onima transparentnih drvenih
biokompozita dobivenih na temelju petrokemijskih polimera. Ovakav pristup
privlacan je za razvoj odrzivih i ekoloski prihvatljivih gradevinskih materijala za
konstrukcijske primjene gdje priroda interakcije izmedu drveta i PLIMA-e povoljno

doprinosi visokim optickim 1 mehanic¢kim performansama.
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4.1. Limonin akrilat (LIMA)

U transparentnim drvenim biokompozitima faza ojacanja sastoji se od polimerne
matrice koja je impregnirana u porozni delignificirani drveni uzorak. Kako bi se
biokompozit mogao iskoristiti u konstrukcijske svrhe idealno bi polimerna matrica
trebala biti bazirana na obnovljivim izvorima; imati prilagodljivu i odrzivu
sintetizaciju; pokazivati povoljnu interakciju sa molekulama drveta; biti amorfna i
opti¢ki transparentna sa staklenom tranzicijom iznad temperature od Tg > 100°. Sa tog
stajaliSta akrilni monomeri su idealni kandidati poSto pokrivaju veéinu navedenih
zahtjeva. Jo§ jedna bitna prednost akrilnih monomera je to $to polimerizacija akrila
odgovara za proizvodnju kompozita te nije osjetljiva na preostalu vlagu u uzorku
drveta. Kako prijavljuje Montanari et al. razvijena je nova vrsta bio-baziranog
akrilnog monomera poznatog kao limonin akrilat (LIMA) [131]. Razvijeni LIMA
sadrzi tri funkcionalnosti: aktivirani alken koji potpomaze kinetic¢koj propagaciji
monomera, deaktivirani sekundarni alken za kasno stadijsko krizno povezivanje i f3-
hidroksil za omoguéavanje difuzije monomera u stani¢nu stijenku i kemijske reakcije
sa sukcinil anhidridnim karboksilima u sukciniliranom drvetu. Slika 7 prikazuje

dijagram sintetizacije monomera LIMA koji je baziran na limonen oksidu i akrilnoj

Kiselini.
(o) HO
. (@]
/ Q /’* L F OH  radical inhibitor \g/\
radieal INMIDIOr-...
75°C
limonene oxide acrylic acid limonene acrylate (LIMA)

Slika 7: llustracija sintetizacije monomera limonen akrilat (LIMA)

LIMA se sintetizira putem reakcije otvaranja prstena akrilacijom limonen oksida
umjesto uobicajnog puta za akrile koji koristi acil kloride. Akrilna kiselina se moze
proizvesti iz obnovljivih izvora, bilo oksidacijom akroleina dobivenog iz glicerola ili
izravnom dehidracijom mlije¢ne kiseline i 3-hidroksipropionske kiseline. Limonen
oksid se jednostavno dobiva oksidacijom samog limonena. Reakcija otvaranja prstena
akrilacijom limonen oksida odraduje se pod Cistim uvjetima 3 h na 75 °C nakon ¢ega
se provede ispiranje dobivog limonen akrilata sa NaxCOs. Pri optimizaciji reakcije
prijavljeno je da je moguce zaustaviti bilo kakvu neZeljenu prije vremenu

polimerizaciju dodatkom 1 mol% 4-metoksifenola.
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LIMA se polimerizira kroz polimerizaciju slobodnih radikala sa radikalnim
inicijatorom 2,2'-azobis(2-metilpropionitril) (AIBN), a kako je i prije navedeno ovaj
proces nije osjetljiv na vlagu. Prisutnost deaktiviranog sekundarnog alkena unutar
strukture monomera LIMA rezultira kasno stadijskim kemijskim kriznim
povezivanjem za vrijeme polimerizacije $to vodi formaciji 3D mreze i poveéanjem
temperature staklene tranzicije. Rezultiraju¢i biopolimer PLIMA ima temperaturu
staklene tranzicije Tg od 131 °C. Visoki Tq je povoljan za primjene kompozita na
poviSenim temperaturama. Osim toga rezultiraju¢i PLIMA ima povoljan indeks loma
svijetlosti od 1.52 koji poblize odgovara indeksu loma delignificiranog uzorka drveta
(1.54) te dopusta opti¢ku propusnost u uzorcima transparetnog drveta ¢ak i do 95% uz
jako malu maglovitost od 3% (slika 8). Opti¢ka svojstva PLIMA su usporediva sa

petrokemijskim polimerima i otvara se mogucnost primjene kompozita u opticke svrhe.
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Slika 8: Opticka propusnost i maglovitost PLIMA-a

Uz ve¢ navedeno Youngov modul elasti¢nosti PLIMA iznosi 2 GPa §to je povoljno za
amorfne akrilne smole i ¢ini PLIMA-u mehanic¢ki usporedivom sa drugim
petrokemijskim polimerima. Medutim, PLIMA kao i drugi krizno povezani polimeri je

veoma krhka u jednoosnom stanju vlaka gdje je granica ¢vrstoce i granica popustanja

uvjetovana defektima unutar uzorka.
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Slika 9: Mehanicka svojstva biopolimera PLIMA-a usporedena s drugim polimerima

. Proizvodnja transparentnih drvenih biokompozita na bazi
biopolimera

U ovom poglavlju sumarizirat ¢e se proces koji je Montanari et al. koristila za
dobivanje transparentnih drvenih biokompozita na bazi biopolimera [131].
Biokompoziti su proizvedeni impregnacijom tekuc¢eg monomera LIMA i radikalnog
inicijatora  AIBN u delignificirani i delignificirani sukcinilirani uzorak drveta
popraceno zagrijavanjem kako bi se pokrenula polimerizacija. Slika 10 prikazuje
dijagram za dobivanje dvije vrste materijala: transparentni drveni biokompozit bez
sukcinilacije i sa sukcinilacijom.
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Slika 10: Shematska ilustracija koja prikazuje strukturu drveta i razne korake za pripremu transparentnih drvenih
biokompozita na bazi biopolimera sa sukcinilacijom i bez.
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Kako bi se proizvelo transparentno drvo prvo je potrebno uklanjanje lignina. Za to je
koriStena ekoloski prihvatljiva metoda delignifikacije bazirana na peroctenoj kiselini
(PAA) [21-24,130]. Nakon delignifikacije koristenjem peroctene kiseline rezultirajuci
uzorak drveta je bijele boje sa ocuvanom strukturom (slika 11b). Na mikroskali efekt
delignifikacije manifestira se kao pojava pora na mjestima koja su bila bogata sa
lignom, a to su rubovi stanica i unutar srednje lamele izmedu stanica §to je ujedno

vidljivo i na slici 10. Formacija pora na nanoskali takoder je vidljiva na slici 11b.
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Slika 11: SEM slike strukture a) prirodnog drveta b) delignificiranog drveta c) delignificiranog drveta sa
sukcinilacijom d) transparentnog drvenog biokompozita na bazi biopolimera pripremljenog sa sukcinilacijom

U drugoj fazi radi smanjenja osjetljivost na vlagu i lakse impregnacije monomera
moguca je provedba sukcinilacije novim ekoloski prihvatljivim postupkom koji je
razvila Montanari et al. [35]. Delignificirano drvo je esterificirano pod uvetima bez
otapala 30 minuta koriste¢i sukcinil anhidrid koji je mogucée dobiti iz obnovljivih
izvora. Sukcinilirano delignificirano drvo je je bezbojno sa o¢uvanom strukturom ali i
puno boljim svojstvima koja potpomazu interakciji molekula drveta i PLIMA-¢ §to
krajnje rezultira biokompozitom boljih mehanickih i opti¢kih svojstava (slika 11c).
Posljednja faza pripreme transparentnog drveta ukljucuje infiltraciju LIMA monomera
nakon Cega slijedi polimerizaciju LIMA-e u PLIMA-u. Slika 11d prikazuje uspje$nu
impregnaciju PLIMA-e u traheje i lumenski prostor. Na slici 12 moguce je vidjeti
izvrsnu opticku propusnost transparentnog drvenog biokompozita baziranog na
PLIMA polimeru ali i moguée poboljSanje koje se dobiva dodatnim korakom

sukcinilacije.
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Slika 12: Prikaz opticke propusnosti PLIMA-e, transparentnog drveta pripremljenog sa PLIMA i transparentnog
drveta pripremljenog sa PLIMA uz sukcinilaciju.

. OpticCka svojstva transparentnih drvenih biokompozita na
bazi PLIMA-a

Opticka svojstva (propusnost i maglovitost) ovise o uvjetima rasprSivanja svjetla na
granicama faza izmedu PLIMA-a i drveta, raspr§ivanja unutar stani¢ne stijenke
(Rayleighovo rasprSivanje na nanoskali) ali ovise i o koli¢ini defekata unutar
biokompozita. Osim tih uvjeta visoka opticka propusnost dvofaznog biokompozita
svakako ovisi i 0 podudarnosti indeksa loma svjetla dvaju materijala, a kako je i prije
navedeno PLIMA ima indeks loma 1.52 unutar vidljivog spektra sto je veoma blisko
indeksu loma delignificiranog drveta koji je 1.54 [87]. Takva bliska podudarnost
pridonosi umanjenoj koli¢ini rasprSivanja i odlicnim optickim karakteristikama

transparentnog drveta na bazi PLIMA-a.

Dodatno poboljSanje optickih svojstava mogucée je posti¢i dodatnim korakom
sukcinilacije. Sukcinilacija rezultira biokompozitom koji kombinira visoku opticku
propusnost s iznimno niskim zamagljenjem (rasprSena svjetlost). Opticka propusnost
sukciniliranog transparentnog drveta pri 550 nm iznosi 89% S§to je vece od 87%

transparentnog drveta na kojem nije provedena sukcinilacija (slika 13).
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Slika 13: Opticka propusnost 1.2 mm debelog uzorka transparentnog drveta pripremljenog sa PLIMA-om, sa i bez
sukcinilacije

Koli¢ina podataka o maglovitosti (propustena ali rasprSena svjetlost) za sadasnje
transparentne drvene biokompozite iznimno je mala. Sukcinilacija smanjuje
rasprSivanje svjetlosti i maglovitost. Rezultat toga je smanjena maglovitost u

sukciniliranim uzorcima od 41% usporedeno sa uzorcima bez sukcinilacije gdje je ono
46% (slika 14).
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Slika 14: Maglovitost 1.2 mm debelog uzorka transparentnog drveta pripremljenog sa PLIMA-om, sa i bez
sukcinilacije

Smanjenje maglovitosti pripisuje se manjoj koli¢ini nanostrukturnih defekata u
stani¢noj stijenci, ¢ime se smanjuje Rayleighovo rasprSivanje na nanoskali.
Sukcinilirano transparentno drvo pokazuje niZzu poroznost (=<0% naspram =<1% za
nesukcinilirani uzorak) i vjerovatno je da je interakcija na molekularnoj razini izmedu
sukciniliranog delignificiranog drveta i PLIMA-a poboljsana u usporedbi s
nepromjenjenim delignificiranim drvetom. Stoga su izvanredne opti¢ke karakteristike

sukciniliranog transparentnog drveta rezultat kombinacije poboljsane kompatibilnosti
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izmedu PLIMA-a i stani¢ne stijenke drva s dobro integriranim suceljem lumen-
stani¢na stijenka, niskom razinom agregacije celuloznih vlakana i povoljnom

difuzijom monomera LIMA unutar stani¢ne stijenke prije polimerizacije.

Razlika u optickoj propusnosti izmedu sukciniliranog i1 nesukciniliranog uzorka
povecava se s debljinom. Opcenito, povecanje debljine drvenog uzorka rezultira
ve¢om apsorpcijom svjetlosti i time nizom propusno$c¢u, zbog veée apsorpcije, kao i
veceg broja defekata koji djeluju kao mjesta rasprsivanja [97]. Sukcinilacija rezultira
odrzanom visokom propusnos¢u i ogranicenim povecanjem maglovitosti pri povecanju
debljine uzorka. Pri debljini od 3mm sukcinilirano transparentno drvo pokazuje visoku
propusnost (81%) i nisku maglovitost (51%). Nasuprot tome nesukcinilirano
transparentno drvo pokazuje puno nizu opticku propusnost (71%) i ve¢u maglovitost
(65%) pri sliénoj debljini. Usporedba propusnosti i maglovitosti sukciniliranog i

nesukciniliranog transparentnog drveta sa pove¢anjem debljine uzorka drveta vidljiva

je naslici 15.
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Slika 15: Usporedba propusnosti i maglovitosti pri povec¢anju debljine uzorka drveta za transparentno drvo sa i bez
sukcinilacije.

U usporedbi s podacima o drugim prijavljenim transparentnim drvenim
biokompozitima pripremljenim iz naftom dobivenih polimernih matrica, dobiveni
biokompozit na bazi PLIMA-a je odrziva i bio-bazirana alternativa s iznimno niskom
maglovitosti i visokom propusnosc¢u Sto se daljnje moze poboljsati do izvrsnih razina

koriStenjem postupka sukcinilacije.
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7. Mehanicka svojsta transparentnih drvenih biokompozita na

bazi PLIMA-a

Mehanicka svojsta transparentnog drvenog biokompozita ovise o udjelu volumena
drveta i karakteristikama interakcije drveta i polimerne matrice. Veéi udio drveta
povecava mehanicke karakteristike, ali pritom smanjujuci opticku propusnost. Taj
problem moze se rijeSiti koriste¢i vrste drveta vece gustoce Sto dopusta koriStenje
optimalnog udjela volumena drveta i dopusta postizanje dobrih mehanickih svojstava
adekvatnih za primjene gdje je visoka razina performansi zahtjevana. Iz toga razloga
Montanari et al. je pripremila uzorke transparentnog drveta od breze sa udjelom
volumena drveta od 26%. Tablica 1 pokazuje jednoosna vla¢na mehanic¢ka svojstva

PLIMA-a, sukciniliranog te nesukciniliranog transparentnog drveta.

VLACNA CVRSTOCA MODUL ELASTICNOSTI MAX. DEFORMACIJA [%]
[MPa] [GPa]

PLIMA 149+6.6 22+04 0.7+03
TRANSPARENTNO DRVO 146.6 £17.9 126+1.7 12+04
TRANSPARENTNO DRVO 1736 £ 145 17.3+45 1.0+0.2

SA SUKCINILACIJOM

Tablica 1: Vlacna mehanicka svojstva PLIMA-a te sukciniliranog i nesukciniliranog transparentnog drveta
pripremljenog od breze

Cak i bez sukcinilacije PLIMA matrica pokazuje dobru mehani¢ku funkciju te
transparentno drvo doseZe vlanu ¢vrstocu od oc = 147 MPa te Youngov modul
elasticnosti Ec = 13 GPa. Sukcinilacija rezultira jo§ i boljim mehanickim svojstvima
gdje vlacna ¢vrstoca doseze oc ~ 174 MPa, a Youngov modul elasti¢nosti Ec ~ 17 GPa.
Slika 16 pokazuje naponsko deformacijske krivulje za PLIMA, transparentno drvo bez
sukcinilacije i transparentno drvo sa sukcinilacijom koje su sumarizirane u tablici 1.
Ovi podaci bolji su od vecine prijavljenih transparentnih drvenih biokompozita
dobivenih petrokemijskim polimernim matricama i pokazuju potencijal ovakvih
odrzivih potpuno bio-baziranih transparentnih drvenih biokompozita te njihov

potencijal za primjenu u konstrukcijske i druge gradevinske te arhitekturalne svrhe.

21



1.2

Strain (%) ‘

Slika 16: Naponsko deformacijske krivulije a) PLIMA-a, b) transparentnog drveta bez sukcinilacije i c)
transparentnog drveta sa sukcinilacijom

. Zakljucak

U potrazi za odrzivim materijalima i inovativnim rjeSenjima, ovaj rad istrazio je
podru¢je transparentnih biokompozita od drva s posebnim naglaskom na njihovu
izradu pomocu bio-baziranog monomera limonen akrilat (LIMA). Rad koji je u€injen
od strane Montanari et al. otkrio je novu dimenziju u znanosti 0 materijalima, gdje se
izvrsnost strukture drveta harmoni¢no kombinira sa svestranoS¢u ve¢ navedenog
biopolimera, otvaraju¢i prilike za ekoloski prihvatlljive alternative u raznim
primjenama. Sintetizacija monomera limonen akrilat (LIMA) i njegova integracija u
drvenu strukturu putem impregnacije i in-situ polimerizacije demonstrirali su
izvedivost stvaranja transparentnih biokompozita od drva s kontroliranim
nanostrukturama. Rezultiraju¢i materijal pokazao je izvanrednu opti¢ku jasnocu,
mehani¢ku ¢vrstocu 1 toplinska svojstva, €ine¢i ga privlanim za primjene poput
energetski  uCinkovitih  prozora, konstrukcijskih materijala te inovativnih
arhitekturalnih rjeSenja. Osim toga pokazana je i ekoloSka prihvatljivost ovog potpuno
bio-baziranog kompozita, njegova sposobnost umanjenja ugljicnog dioksida i
mogucnost znaajnog smanjenja ovisnosti o neodrzZivim alternativama §to se uskladuje
s globalnim ciljevima odrZivosti, poput ciljeva odrzivog razvoja Ujedinjenih naroda.

Zakljuéno, transparentni drveni biokompoziti, s limonen akrilatom kao kljuénim
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sastojkom, predstavljaju obecavajuéi pravac za odrzive materijale i zelenu inovaciju.
Njihova jedinstvena kombinacija prirodnih svojstava drva i prednosti biopolimera nudi

konkretno rjeSenje za izazove naSeg vremena.
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