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Apstrakt

UTICAJ RAZLICITIH FAKTORA FIZICKO — HEMIJSKOG
MODIFIKOVANJA NA STRUKTURU I SVOJSTVA VLAKANA KONOPLJE

-Apstrakt-

U teorijskom delu rada su sistematizovani najznacajniji literaturni podaci u vezi sa
hemijskim sastavom, reaktivno$¢u prate¢ih supstanci, molekulskom i nadmolekulskom
strukturom, svojstvima i postupcima modifikovanja vlakana konoplje. Obzirom na to, da
vlakna konoplje imaju heterogen hemijski sastav u kome preovladuje celuloza, u
teorijskom delu je prvo ukazano na: naucni razvoj modela strukture nativne celuloze,
celulozne alomorfizme i oblike kristalnih resetki, kao i na reaktivnost nativne celuloze
prema razli¢itim reaktivima, Sto predstavlja osnovu za eksperimentalni deo ovog rada, tj.
izbor odgovarajucih postupaka modifikovanja vlakana konoplje. Uzimajuéi u obzir da u
hemijskom sastavu vlakana konoplje, kao konstituenti, pored celuloze ucestvuju i pratece
materije (supstance rastvorne u vodi, masti i voskovi, pektini, odrvenjena komponenta-
lignin 1 hemiceluloze), izvrSeno je njihovo definisanje (hemijski sastav, reaktivnost) i
objasnjen je uticaj ovih komponenata na reaktivnost celuloze. Kao posebna celina u
okviru teorijskog dela doktorske disertacije obradeni su moguéi postupci modifikovanja
vlakana konoplje sa posebnim osvrtom na promene koje pri tome mogu nastati. Ove
promene se uglavnom odnose na hemijski sastav, strukturu, fizi¢ko-hemijska i
elektrofizi¢ka svojstva vlakana konoplje.

U eksperimentalnom delu doktorske disertacije proucavan je uticaj parametara hemijskog
modifikovanja vlakana konoplje (17,5 % NaOH, sobna temperatura, tokom 5, 10, 20, 30 i
45 minuta, u cilju postupnog uklanjanja hemiceluloza i 0,7 % NaClO,, temperatura
klju€anja, tokom 5, 15, 30 i 60 minuta, u cilju postupnog uklanjanja lignina), na njihov
hemijski sastav, strukturu, fizicko-hemijska 1 -elektrofizicka svojstva. Parcijalno
uklanjanje hemiceluloza dovodi do povecanja sorpcije vlage i smanjenja sposobnosti
zadrzavanja vode u vlaknima konoplje, dok uklanjanje lignina uti¢e na smanjenje
sadrzaja vlage 1 povecanje sposobnosti zadrzavanja vode vlakana. Takode, dolazi do
poboljsanja kapilarnih svojstava vlakana konoplje, jer je ravnotezna visina kapilarnog
penjanja teCnosti modifikovanih vlakana povecana i do 2,7 puta u odnosu na
nemodifikovana vlakna konoplje. Dobra sorpciona svojstva i promena u strukturi
modifikovanih vlakana konoplje, omogucavaju upotrebu ovih vlakana za sorpciju jona
teSkih metala iz njihovih vodenih rastvora. Rezultat modifikovanja vlakana konoplje je
visok stepen njihove deljivosti, §to pokazuju vrednosti za finocu. Gipkost ovih vlakana je
takode povecana, a u nekim slucajevima je poboljSana 1 njihova ja¢ina. Zapreminska
elektricna otpornost alkalno modifikovanih vlakana konoplje je povecana, dok je za
oksidisana vlakna skoro ista kao kod polaznih vlakana. Na sve ove promene u velikoj
meri je uticalo uklanjanje hemiceluloza iz interfibrilarnih oblasti i lignina iz srednje
lamele vlakana konoplje, $to je imalo uticaj na prostorni raspored 1 orijentisanost fibrila, a
samim tim i na strukturu i mikroporoznost vlakana. Dobijeni rezultati istrazivanja su
omogucili da se sa fundamentalnog aspekta sagleda problematika bitna za preradu i
upotrebu vlakana konoplje i proizvoda dobijenih od ove vrste vlakana.

Kljuéne redi: vlakna konoplje, alkalno modifikovanje, oksidacija, hemiceluloze, lignin,
fizicko-hemijska svojstva




Abstract

INFLUENCE OF DIFFERENT FACTORS OF PHYSICO-CHEMICAL
MODIFICATION ON STRUCTURE AND PROPERTIES OF HEMP FIBERS

-Abstract-

In the theoretical part of this thesis, the most relevant literature data on chemical
composition, properties, molecular and supramolecular structure of hemp fibers as
well as reactivity of their accompanying substances and modification procedures are
reviewed. Taking into account the heterogeneous chemical composition of hemp
fibers with cellulose as a main component, the development of native cellulose model,
the cellulose alomorphisms, types of crystal lattices and the reactivity of native
cellulose towards different chemical reagents are described in detail. This review was
the basis for the experimental part, i.e. the selection of appropriate procedure for
modification of hemp fibers. In addition to cellulose, different accompanying
substances (water-soluble substances, fats, waxes, pectins, lignin and hemicelluloses)
are defined (chemical composition, reactivity) and their influence on the reactivity of
cellulose was analyzed. The developed procedures for modification of hemp fibers so
far are described with particular emphasis on the induced overall fiber changes. These
changes mainly correspond to chemical composition, structure, physico-chemical and
electro-physical properties of hemp fibers.

In experimental part, influence of parameters of chemical modification of hemp fibers
(17.5 % NaOH, at room temperature, for 5, 10, 20, 30 and 45 minutes, in an attempt
to gradually remove hemicelluloses and 0.7 % NaClO,, at boiling temperature, for 5,
15, 30 and 60 minutes, in an attempt to gradually remove lignin), on their chemical
composition, structures, physico-chemical properties and electrophysical properties,
was studied. Hemicelluloses removal increases the moisture sorption and decreases
the water retention values of hemp fibers, while lignin removal decreases the moisture
sorption and increases the water retention ability of hemp fibers. Also, the capillary
properties of hemp fibers are improved, i.e. capillary rise height of modified fibers is
increased up to 2.7 times in relation to unmodified fibers. Good sorption properties
and changes in the structure of modified hemp fibers, allow the use of these fibers for
sorption of heavy metals ion from their water solution. Results of modification of
hemp fibers were a high level of divisibility, which showed with values of fineness.
Modified hemp fibers have higher flexibility and in some cases tensile properties are
improved. Volume electric resistance of alkali modified hemp fibers are decreased,
but for oxidizing hemp fibers values of volume electric resistance are almost like as
the unmodified fibers. Changes of physico-chemical and electrophysical properties
are result of removing of hemicelluloses from interfibrillar region and lignin from
middle lamelae, which influence on space arrangement and orientation of fibriles, and
on structure and microporosity of fibers. This research results have enabled to
recognize fundamentally the issues relevant for processing and using of hemp fibers
and products from these fibers.

Key words: hemp fibers, alkali modification, oxidation, hemicelluloses, lignin,
physico-chemical properties
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Nomenklatura

a [ml] — zapremina 0,1 N KMnO, upotrebljena za titraciju pri odredivanju bakrovog broja

as [°] — ugao ispravljanja posle 5 minuta

o [] — ugao ispravljanja posle 60 minuta

o [°] - ugao skoka (ugao trenutnog elasti¢nog ispravljanja)

b [%] — sadrzaj suve materije u uzorku pri odredivanju bakrovog broja

co [mmol/dm®] — polazna koncentracija katjona teskih metala u vodenom rastvoru

¢t [mmol/dm®] — koncentracija katjona teskih metala u rastvoru nakon ta¢no definisanog

vramena sorpcije

C [mm/s] — koeficijent koji zavisi samo od veli¢ine kapilara u vlaknima i prirode te¢nost

dp [um] — pocetna vrednost pre¢nika vlakna konoplje

d¢ [um] — vrednost pre¢nika vlakna nakon bubrenja u destilovanoj vodi posle odredenog
vremenskog perioda

D [mm?/s] — koeficijent kapilarne difuzije

For [cN/tex] — prekidna jacina vlakana

¢ [%] — relativna vlaznost sredine u kojoj se vr$e merenja

g [g] — masa uzorka celuloze koji se koristi za odredivanje bakrovog broja

GM [%] — gubitak mase

HC [%] — sadrzaj hemiceluloza

h [mm] — visinu penjanja te¢nosti uz vlakna konoplje

heq [MM] — ravnotezna visina penjanja te¢nosti uz vlakna konoplje

k — kvalitetni broj

K-3 — uzorak polaznih vlakana konoplje

K-31 — uzorak vlakana konoplje nastao nakon uklanjanja supstanci rastvornih u vodi

K-32 — uzorak vlakana konoplje nastao nakon uklanjanja masti i voskova

K-33 — uzorak vlakana konoplje nastao nakon uklanjanja pektina

K-34 — uzorak vlakana konoplje nastao nakon uklanjanja lignina

K-35 — uzorak vlakana konoplje nastao nakon uklanjanja hemiceluloza

L [%] — sadrzaj lignina

MV [%] — sadrzaj masti i voskova
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m [g] — masa sorbenta (vlakana konoplje)

M, [g] — masa uzorka vlakana pre susenja

My [g] — masa uzorka vlakana posle susenja do konstantne mase

P [%] — sadrzaj pektina

PS [%] — sadrzaj prateéeih supstanci rastvornih u vodi

g [mmol/g] — sorpcioni kapacitet vlakana konoplje u odnosu na jone teskih metala

ge [mmol/g] — ravnotezni sorpcioni kapacitet vlakana konoplje u odnosu na jone teskih
metala

R — koeficijent koji pokazuje odnos izmedu D, C 1 heg

Ry [TQ] — zapreminska elektri¢na otpornost vlakana

po [g/cm®] — gustina piknometarske te¢nosti

p [g9/cm®] - gustina vlakana

SB [%] — stepen bubrenja vlakana

SE [%] — sorpciona efikasnost

SEM - skenirajuca elektronska mikroskopija

SDV - sadrzaj dugih vlakana u uzorku polaznih vlakana konoplje

SKYV - sadrzaj kratkih i zamrSenih vlakana u uzorku polaznih vlakana konoplje

SPP — sadrzaj pozdera i praSine u uzorku polaznih vlakana konoplje

SVP — sadrzaj vlakana sa odrvenjenom komponentom u uzorku polaznih vlakna konoplje

t [min] — vreme

T [tex] — finoca vlakana

Um [V] — pad napona prilikom merenja elektri¢ne otpornosti vlakana

V [m®] — predstavlja zapreminu rastvora

w [%] — sadrzaja vlage u vlaknima

Wp [%] — sadrzaj vlage u uzorku pre tretmana

Wy [%] — sadrzaj vlage u uzorku posle tretmana




Uvod

Uvod

U oblasti tekstila, prirodna vlakna su u svetu i kod nas prisutana dugi niz godina. Gajenje,
prerada i primena ovih vlakana, vremenom se usavrSavala sa razvojem nauke i
tehnologije. U periodu naglog razvoja proizvodnje i prerade hemijskih vlakana, prirodna
vlakna su bila delimi¢no zapostavljena, ali su vrlo brzo, usled niza pozitivnih svojstava,

ponovo skrenula paznju na sebe.

Vlakna konoplje, pripadaju grupi prirodnih celuloznih vlakana, a dobijaju se iz jedne od
prvih kultivisanih biljaka, ¢ija je postojbina Kina. U najstarijoj poznatoj lekarskoj knjizi,
Pen - Ts'ao Ching, koja je sastavljena u prvom i drugom veku p.n.e, iz starih odlomaka
koji se pripisuju legendarnom caru Shen Nung-u (oko 2.300 godina p.n.e.) zapisano je da
“konoplja raste oko reka i u dolinama T'aishana, pa se moze videti svuda”. Stari Kinezi
su ovu biljku koristili u ishrani i za dobijanje vlakana od kojih su izradivali odecu,
ribarske mreze i uzariju, dok su pozder koristili za ogrev. Medutim, ne treba zanemariti 1

primenu konoplje u medicini, gde je u to vreme koris¢ena kao anestetik.”

Tracani 1 Skiti su ovu biljku gajili u oblasti Kaspijskog mora, a najverovatnije su je oni 1
preneli u Evropu za vreme svojih seoba 1500 godina p.n.e. Daljem prenoSenju i gajenju
konoplje, na drugim prostorima, svakako je doprineo nagli razvoj brodarstva u XV1 veku.
Na taj nadin je gajenje konoplje preneto 1545. godine iz Spanije u Cile, dok su je na tlo
SAD doneli engleski protestanti 1645. godine.

Vazan pecat, konoplja ostavlja 1 u oblasti umetnosti, obzirom na to da je na papiru
izradenom od konoplje Stampana Gutenbergova (Guttenberg) Biblija, a na platnima
izradenim od ovih vlakana svoja dela su naslikali Rembrant (Rembrandt) i Van Gog (Van
Gogh). U istoriji Amerike ova biljka ¢e se pamtiti po prvoj americkoj zastavi izradenoj
od platna konoplje, kao i po Americ¢koj deklaraciju o nezavisnosti napisanoj na hartiji,
koja je takode dobijena preradom konoplje. U XIX veku ulje iz semena konoplje

Abraham Linkoln (Abraham Lincoln) koristio je za svetiljke, dok je pravu revoluciju vec¢

“'S. Milosavljevi¢ i grupa autora, Konoplja sirovina buduénosti, Monografija, TMF, Beograd, 2004
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u XX veku sa ovom biljkom napravio Henri Ford (Henry Ford), dobivsi od nje gorivo -

pretecu biodizela.”

Medutim, u drugoj polovini XX veka u Evropi se usled intenzivnog razvoja, daleko lakse
proizvodnje i prerade hemijskih vlakana, belezi konstantni pad obima proizvodnje

vlakana konoplje.

Ipak, tokom devedesetih godina XX veka, usled novih ekonomskih zahteva i sve ostrijih
ekoloskih normi, ova biljka se ponovo vraca na scenu, usled niza pogodnosti koje ona
nosi sa sobom. Gajenje biljke konoplje, iz koje se dobijaju vlakna, ne predstavlja
vegetacionom periodu Cisti zemljiste od teSkih metala (kadmijum, olovo, cink, bakar, i
sl.) i time se odli¢no uklapa u zastitu ekosistema. Ekonomska isplativost gajenja konoplje
ogleda se i u viSestrukoj upotrebi vecine njenih delova u prehrambenoj industriji,

farmaciji, medicini i svakako u oblasti tekstilne industrije.

Pozder i vlakna konoplje, danas se uveliko koriste za izradu tehnickog tekstila i
kompozitnih materijala (gradevinski materijali, presovani paneli, izolacioni paneli).
Panele na bazi vlakana iz like, prvi u automobilskoj industriji koristi Mercedes 1994./95.
godine za oblaganje unutra$njosti automobila, usled niza pogodnosti: manja masa
odgovarajucih delova za 10-30 %, dobra mehanicka svojstva, dobra preradivost, odsustvo
toksi¢nih isparenja pri zagrevanju, mogucénost recikliranja, niZa cena u odnosu na

konvencionalne konstrukcije.

Jedna od znacajnijih oblasti upotrebe kratkih vlakana konoplje je izrada specijalnih pulpi
1 proizvodnja specijalnih vrsta papira. Ocekuje se da ¢e uceS€e pulpe na bazi
agroceluloznih sirovina (znacajno mesto zauzima konoplja), tokom 2010. godine dosti¢i

15% od ukupne proizvodnje pulpe koja se procenjuje na 480 miliona tona.

U oblasti tekstila, najinteresantnija su vlakna konoplje, koja se odlikuju izuzetnim

svojstvima: velika prekidna jacina od 50-90 cN/tex (najjace prirodno vlakno) i stepen




Uvod

polimerizovanja koji je 2,5-3 puta veci nego kod pamuka; izuzetna sorpciona svojstva
(brzo sorbuju vlagu, ali se brzo i suSe); visoka higijeni¢nost; odsustvo alergijskih
dejstava; odsustvo statickog naelektrisanja (mala povrSinska elektricna otpornost);
postojanost na dejstvo sunceve svetlosti i procese pranja; biodegradabilnost i

biokompatibilnost itd.”

Ipak, vlakna konoplje imaju i neke nedostatke kao $to su velika koli¢ina prate¢ih materija
(lignin, pektin, voskovi) i necisto¢a (koli¢ina necistoc¢a je ¢ak nesSto veéa u odnosu na
druge vrste vlakana dobijenih iz like), nezadovoljavaju¢a ravnomernost, finoca i
elasti¢nost, koje bi trebalo ublaziti 1 u najvecoj meri eliminisati, a da se pri tome ne

naruse pozitivna svojstva ovih vlakana.




Cilj rada

Cilj rada

Imaju¢i u vidu izuzetna svojstva kojima se vlakna konoplje odlikuju, kao i neke
nedostatke (visok sadrzaj primesa i necisto¢a, neravnomernost, krutost), cilj ovog rada
bio je da pruzi doprinos proucavanju postupaka i fenomena njihovog modifikovanja,
kako bi se dobila vlakna poboljsanih i programiranih svojstava za konvencionalna i nova

podrucja primene.

Vlakna konoplje su heterogena po svom hemijskom sastavu (celuloza i pratece
komponente), pa je jedan od ciljeva ovog rada proucavanje uticaja pojedinih
komponenata karakteristi¢nih za vlakna iz like (lignin, pektini i hemiceluloze) na svojstva
polaznih i modifikovanih vlakana konoplje, kako bi se omogucilo iznalazenje optimalnog
postupka za njihovo modifikovanje. Za postupak modifikovanja su izabrani natrijum-
hidroksid (NaOH) i natrijum-hlorit (NaClO;), s obzirom da tretman alkalijama
omogucava uklanjanje hemiceluloza i dovodi do poboljsanja fizicko—hemijskih svojstava
vlakana, a tretman natrijum-hloritom za posledicu ima oksidaciju i uklanjanje lignina.
Moditikovanje vlakana konoplje vrseno je 17,5 % NaOH na sobnoj temperaturi, tokom 5,
10, 20, 30 i 45 minuta i 0,7 % NaClO, na temperaturi klju¢anja, tokom 5, 15, 30 i 60

minuta.

Obzirom na to da prilikom modifikovanja vlakana konoplje dolazi do strukturnih
promena na molekulskom, nadmolekulskom i morfoloSkom nivou, naucni cilj ove
disertacije je i prilog proucavanju strukturnih transformacije celuloze I i definisanju
celuloznog kompleksa nastalog u reakciji celuloze iz vlakana konoplje sa natrijum-
hidroksidom i natrijum-hloritom, kao i uticaj tih promena na fizicko—hemijska svojstva

vlakana konoplje.
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1. Struktura, strukturne modifikacije i reaktivnost nativne
celuloze i svojstva i fizicko—hemijski osnovi modifikovanja
vlakana konoplje

1.1 Model strukture nativne celuloze

Celuloza je najrasprostranjeniji prirodni polimer i ulazi u sastav svih biljaka. Ovaj
biopolimer, u biljnom svetu, se jedino u pamu¢nom vlaknu javlja u skoro ¢istom obliku.
Kod ostalih tekstilnih vlakana biljnog porekla, ukljucuju¢i i konoplju koja predstavlja
predmet ovog rada, pored celuloze prisutan je i veci broj neceluloznih komponenti.
Nativna celuloza predstavlja produkt fotosinteze, koja se odigrava u biljkama iz dve
energetski niskopotencijalne supstance, CO, i H,O, pod dejstvom elektromagnetnog
zracenja sunca, kada nastaje supstanca visokog hemijskog potencijala. Smatra se da u
ovom procesu ucestvuju sistemi enzima, koji se nalaze u ¢elijskim zidovima, pri cemu su
primarni molekuli glukoproteini. Celuloza predstavlja prvi polimer na kome su vrSena

proucavanja strukturne organizovanosti [1, 2].

Prema Braconnot-u, koji je jo$ 1819. godine vrSio ispitivanja, celuloza predstavlja
makromolekulski proizvod, koji odgovara empirijskoj formuli (CgH100s)n, @ njenom
hidrolizom se dobija skoro teorijska koli¢ina D-glukoze. Daljom analizom produkata
hidrolize, da se zakljuciti da je makromolekul celuloze izgraden od D-glukoze, kao
monosaharidne jedinke i da se u njenom nizu kao sekvence pojavljuju ostaci disaharida
celobioze, pa je samim tim osnovna hemijska veza, koja se javlja u celulozi, B-(1—4)
glikozidna veza. MiSljenja o konfiguraciji celuloze u kojima se objasnjava da je celulozni
lanac sastavljen od B-D-glukoze vezane 1,4 glikozidnim vezama u konformaciji stolice,
gde izmedu krajnjih ostataka postoje primarne veze, nailazila su na razliite stavove
nau¢nika tokom dugog perioda u kome su vrSena istrazivanja vezana za ovaj
makromolekul. Ovu vrstu istrazivanja tokom 1920. godine produbljuje Staudinger
ispitujuci sintetizovane i bioloske polimere, posebno polioksimetilen, koriste¢i ih kao
model za istraZzivanja na celulozi. U ovom periodu svoje rezultate prikazali su
Freudenberg, daleko preciznije u odnosu na Hezrog-a i Jancke-a, ali su ovi rezultati ipak

bili daleko manje precizni u odnosu na Staudinger-ove [2, 3].




1.1 Strukturne modifikacije celuloze

Imajuéi u vidu prethodne ¢injenice, tj. da je osnovna monosaharidna jedinka D-glukoza i
da su ostaci monosaharida povezani B-(1—4) glikozidnom vezom, celuloza bi, po
Staudinger-u mogla da se shvati kao poli-B-1,4-glukozan, §to zna¢i kao polimer

nepostoje¢eg B-1,4-glukozana. Staudinger-ov stav bi se mogao potvrditi formulom datom

na slici 1.1.
CH,0H CH,0H s
L] LI} 0
n oM ~n oM oK
0
oH oH CH.O0H
f14-glukozan poli-p-14 glukozan
{ne postojil (izecak molekula)

Slika 1.1. Hemijska formula 3-1,4-glukozana (nepostojeéeg molekula) [2]

Dalja istrazivanja vezana za molekulsku strukturu celuloze, bila su bazirana na razli¢itim
hemijskim tretmanima. Acetilovanjem i nitrovanjem celuloze dobijaju se triacetati,
odnosno trinitrati  celuloze. Metilovanjem sa dimetilsulfatom u prisustvu
natrijumhidroksida, a zatim hidrolizom u prisustvu HC1 u metanolu, istrazivaci su utvrdili
da se kao produkt dobija 2,3,6-tri-O-metil-D-glukozid. Svi ovi rezultati, kao i rezultati
dobijeni perjodatnom oksidacijom, su ukazivali na to da se celuloza pojavljuje kao
linearan makromolekul [4, 5].

Veliki broj istraZivaca, do danas je u svojim radovima koristilo celulozu koja je poticala
iz razli¢itih izvora: drveta, visih biljaka, algi (Valonia, Chladophora, Rizoclonium,
Microdictyon), bakterija (Acetobacter xylinum), morskih Zivotinjica-Protohordata (tunicin
celuloza). Na osnovu razultata njihovih ispitivanja, dosSlo se do zakljucka da izmedu ovih
vrsta celuloze ne postoji nikakva razlika prema njihovom molekulskom sastavu i po
duzini hemijskih veza, a da se one nasuprot tome razlikuju samo prema duzini

makromolekulskih lanaca [3, 6].

Medutim, u toku ispitivanja vezanih za odredivanje molekulske mase celuloze, naucnici

su naisli na probleme vezane za izdvajanje celuloze, iz razlicitih izvora, u ¢istom stanju,
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jer je nativna celuloza u tom slucaju u vecoj ili manjoj meri trpela promene i bivala
degradirana. Iz tog razloga, teSko bi se mogla dobiti realna slika o veli¢ini njenih
molekula. Za odredivanje molekulske mase celuloze, koris¢ene su uglavnom dve vrste

metoda: hemijske i fizicke [2].

Za odredivanje molekulske mase celuloze Bergmann je jo§ 1930. godine pokuSao da
iskoristi ¢injenicu, da se na jednom redukuju¢em kraju niza nalazi ostatak D-glukoze sa
slobodnom aldehidnom -CHO grupom, koja je sposobna da redukuje rastvor joda.
Vrednosti rezultata ispitivanja su bile isuvise niske, $to se objasnjava pojavom da su neke
od OH grupa, pa i redukujuca krajnja -CHO grupa, mogle biti oksidovane, kao 1 ¢injenica
da je ucesc¢e ovih, pa cak i neredukujuce krajnje grupe u makromolekulskom sistemu, u
celini bilo veoma malo. Odredivanje ostatka D-glukoze na neredukuju¢em kraju
polisaharidnog niza pokusao je da primeni Haworth 1932. godine i to tako Sto je celulozu
podvrgavao potpunom metilovanju u inertnoj atmosferi, a zatim je metilovani proizvod
hidrolizovao razblazenim kiselinama. Destilacijom u visokom vakuumu, a potom i
hromatografijom, uspeo je da izdvoji tetrametilglukozu, a zatim na osnovu koli¢ine ovog
proizvoda izracuna molekulsku masu celuloze. Rezultati ispitivanja su dali vrednost od
100-200 ostataka D-glukoze, $to je takode predstavljalo nisku vrednost. Treé¢i hemijski
nacin je 1945. godine predlozio Hirst, a sastojao se u tome da se celuloza podvrgne
perjodatnoj oksidaciji, pri ¢emu se samo oksidacijom dva krajnja ostatka D-glukoze
izdvajaju tri molekula mravlje kiseline, koja moze kvantitativno da se odredi. lako je
dobijeni rezultat, da se polisaharidni niz celuloze sastoji od oko 1000 ostataka D-glukoze,

bio znatno visi od prethodnih, ipak jo§ uvek nije bio u oblasti realnih vrednosti [7].

Marx-Figini i Schulz, merenjima sprovedenim sa nitratima celuloze, dosli su do
zakljucka da linearni makromolekuli celuloze sadrze 10 000-14 000 ostataka D-glukoze,
ali se smatralo da je verodostojniji podatak do koga su dosli Holt, Mackie i Sellen, po

kome broj ostataka glukoze u celulozi ima vrednost u opsegu od 6000 do 8000 [2, 7, 8].

Daljim eksperimentalnim ispitivanjima doSlo se do rezultata, koji su u principu davali

najrealnije vrednosti, pa se tako eksperimentalno odredena molekulska masa celuloze,
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kre¢e od 300 000 do 2 500 000 za nativnu celulozu dobijenu iz vlakana pamuka, lana i
ramije, i oko 30 000 do 40 000 za regenerisanu celulozu u hemijskim celuloznim
vlaknima [9-13]. Vrednost stepena polimerizovanja (SP) prema Staudingeru iznosi:

- U biljnim vlaknima (pamuku, lanu, konoplji i ramiji) 2000-3000

- U drvetu (smreki, boru, jeli, bukvi.dr.) 1000-1600
- U tehnickoj celulozi raznog porekla 700-1300
- U regenerisanim celuloznim vlaknima 200- 600

Prema tome, da bi se preciznije objasnilo odredivanje molekulske mase celuloze,
neophodno je da se detaljnije prouci i razmotri prostorni raspored makromolekulskih
nizova izgradenih od D-glukoze medusobno povezanih B-(1—4) glikozidnim vezama. U
ovom slucaju nije dovoljno poznavanje samo prostornog rasporeda monosaharidnih
komponenata, ve¢ se mora voditi racuna i o njihovim medusobnim prostornim odnosima.
Pri razmatranju disaharida, konstatovano je da njihov prostorni raspored zavisi od
medusobnog odnosa obe monosaharidne jedinke, $to reguliSu parametri ¢ i y, 0dnosno
torzioni uglovi na C-O-C glikozidnoj vezi, pri ¢emu postoji veéi broj mogucnosti. Kod
celuloze kao makromolekulskog sistema, imajuci u vidu broj prisutnih glikozidnih veza,
broj mogucnosti je izvanredno veliki. Ipak, ako bi se ostvarila potpuno sluc¢ajna prostorna
orijentacija za svaku glikozidnu vezu, ne bi ni mogla da se o¢ekuje pravilnost kakva se

susre¢e u jednom vlaknu [14-17].

S obzirom da se struktura makromolekula celuloze, kao i struktura i hemijski sastav
vlakana u kojima ona ucestvuje kao graditelj moze ispitati putem difrakcije X-zraka i
koris¢enjem FT-IR spektroskopije (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), to su ove
metode uglavnom i koriS¢ene za odredivanje najprihvatljivijeg "uvijenog” prostornog
oblika celuloze [18].

Zahvaljuju¢i proucavanjima, koja su vrSena koriste¢i difrakciju X-zraka, a zatim i
spektroskopske metode, odbacena je i druga krajnost, da je makromolekulski sistem
celuloze organizovan u obliku jednog pravog niza. Na osnovu niza ispitivanja, koja su

sprovedena, kao i1 razmatranja svih mogucih prostornih rasporeda, pokazalo se da je
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Hermans [2].

Hermans je predlozio, jo§ 1949. godine, da "uvijeni” prostorni oblik celuloze bude

1.2. Prema ovom naucniku, parametri ¢ i y, za svaku glikozidnu vezu redom iznose -25°,
tj. +146°. Ovako orjentisani ostatak D-glukoze, u svom najstabilnijem konformacionom
obliku "C1”, daje mogu¢nost uspostavljanja unutarmolekulskih vodoni¢nih veza izmedu

Os i H-Og, jer se CH,OH i sve ostale OH grupe nalaze u ekvatorijalnom polozaju [16, 17,
19, 20].

Slika 1.2. Uvijeni prostorni raspored celuloze po Hermans-u [2]

Blackwell i saradnici su pretpostavili jo§ jednu unutarmolekulsku vodono¢nu vezu i to
izmedu hidroksilnih grupa sa Cg i C, atoma dve susedne jedinice. Ove vodoni¢ne veze

uslovljavaju krutost celuloznog makromolekula, fiksirajuci njegovu "spiralnu” strukturu.

U vezi sa tim istrazivanjima, proizilazi da je celuloza stereoregularni prirodni polimer sa
uvijenim prostornim oblikom, ¢ije su jedinice 1,5-anhidroglukopiranozni prstenovi,
povezani 1,4-B-D-glikozidnom vezom. Utvrdeno je da se makromolekul celuloze sastoji
od 99 % glukozidnih monomernih jedinica. Na pojedinim mestima u amorfnoj oblasti

mogu se naci ostaci ksiloze, manoze 1 glukuronskih kiselina, $to je potvrdeno
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postojanjem, na svakih 500 monomernih jedinica, jedne veze koja lako hidrolizuje [12,
21].

Na glukozidnom ostatku celuloze (CgH100s) nalaze se tri hidroksilne grupe, dve
sekundarne i jedna primarna. Krajnji glukozidni ostaci se razlikuju od ostalih po tome sto
jedan od njih ima aldehidnu grupu skrivenu u poluacetalnom obliku, a drugi sadrzi Cetiri
hidroksilne grupe. Sekundarne hidroksilne grupe ispoljavaju kiseli karakter i u znatnom
stepenu disosuju, naroCito hidroksilne grupe na drugom ugljenikovom atomu [22].

Celuloza se moze predstaviti formulom prikazanom na slici 1.3.

Slika 1.3. Hemijska formula makromolekula celuloze

U svakom slucaju, ove tri hidroksilne grupe uticu na formiranje vodoni¢nih veza, koje
mogu biti unutarmolekulske, izmedu glukozidnih ostataka, 1 medumolekulske, koje se
obrazuju izmedu dva susedna molekula. Slobodne hidroksilne grupe su smestene na 6., 2.

1 3. ugljenikovom atomu i sposobne su za tipi¢ne reakcije eterifikovanja i esterifikovanja

[23, 24].

Jedan od prvih koraka u prouc¢avanju nadmolekulske strukture celuloze nacinio je Nageli,
u periodu od 1858. - 1865. godine, koriste¢i polarizacioni mikroskop. Tokom svojih
istrazivanja on je proucavao dvojno prelamanje i bubrenje celuloznih vlakana, pri ¢emu
je dosao do zakljucka da je celuloza anizotropna i da se sastoji od kristala-micela koje su
okruzene medumolekulskom supstancom (matricom), $to je ujedno i temelj micelarne

teorije [25]. Ovim istrazivanjima je oborena teorija amorfnosti celuloze i mogucénosti
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rastvaranja ovog makromolekula u vodi. Potvrde teoriji, koju je Nageli utemeljio, bili su

radovi Ambronn-a, Herzog-a i Scherer-a nastali na osnovu rendgenskih ispitivanja [26].

Samo godinu dana nakon otkri¢a X-zraka 1912. godine, paralelno sa ovim istrazivanjima
otpoceta su i prva ispitivanja celuloze putem difrakcije X-zraka, Sto je pomoglo daljem

ispitivanju njene kristalne strukture i dovelo do danasnjih otkri¢a [27].

Prva ozbiljnija objasnjenja kristalne strukture celuloze otpocinju Sponsler i Dore 1926.
godine, predlazu¢i postojanje jednolancane jedini¢ne celije ¢ije su dimenzije: a=0,61
nm, b=1,034 nm, c=0,54 nm, 3=88", gde se b posmatra kao osa vlakna. Ovaj model
pretpostavlja postojanje (1 — 1) i (4 — 4) veza duZ celuloznog lanca. Oni nisu mogli
precizno odrediti period od 1,025 nm primarnih valenci u hemijskim vezama lanca, ali su
dokazali stoliastu konformaciju B glukoze u formi prstena. Ispitivanjima u vezi sa
postojanjem ortorombicne jedini¢ne cCelije, sa Cetiri lanca koji prolaze kroz nju, ovi
nauénici otvaraju teoriju trodimenzionalnog strukturnog modela celuloze. Teoriju
ortorombi¢ne jedini¢ne celije, istrazivanja Meyer-a i Mark-a transformiSu u teoriju
postojanja dva lanca monoklini¢ne jedini¢ne Ccelije. ObjaSnjenje za monoklini¢nu
jediniénu celiju celuloznog makromolekula, u daljim istrazivanjima daje Schiebold.
Naime, prostorni raspored funkcionalnih grupa u celulozi ne odgovara simetriji koja je
prisutna u ortorombi¢nom prostornom rasporedu funkcionalnih grupa drugih

makromolekula [3, 27].

Ova ispitivanja su podstakla mnoge nauénike, izmedu ostalih, Sponsler-a i Dore-a da
obrate paznju na prostorni raspored i medusobni poloZaj ova dva celulozna lanca, u
smislu njthove medusobne paralelnosti ili antiparalelnosti, u odnosu na redukujuce 1
neredukujuce ostatke glukoze. Njihova teorija daje objasnjenja za mnoga fizicka svojstva
vlakana sastavljena od celuloznih lanaca postavljenih duz ose vlakana, sa preovladuju¢im
normalnim polozajem u odnosu na osu vlakana u konverziji u etre i estre celuloze, kao i o

prekidnim karakteristikama ove vrste vlakana [28].

Meyer i Mark ve¢ 1928. godine na bazi razliCitih kristalografskih parametara definiSu

b=1,03 nm, ¢c=0,79 nm, f= 84°. Ova dva naucnika su nastavila tokom narednih godina
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svoja istrazivanja, a 1937. godine objavili su rezultate u kojima su prikazali unapredenja

postojeceg modela [3, 27].

Na osnovu ovih istrazivanja potvrdeno je postojanje modela jedini¢ne cCelije celuloze,
koja u svom sastavu ima dva lanca. Svaki od ovih lanaca nastao je uniformnim
povezivanjem uzastopnih ostataka sa (I — 4) vezama, Sto je u skladu sa hemijskim

pokazateljima datim od strane Haworth-a 1925. godine [2, 3, 27].

Cinjenicu da je parametar jedini¢ne Celije duz ose vlakana kra¢i u odnosu na duzinu
potpuno ispruzenog ostatka celobioze, Meyer i Mish objaSnjavaju sa predlozenim
uvijenim modelom koji nastaje kao rezultat formiranja vodonicne veze izmedu C3 atoma

jednog glukozidnog ostatka i kiseonika koji se nalazi u prstenu sledeceg [29, 30].

U vezi sa ovim istraZzivanjima, a u odnosu na prva kristalografska ispitivanja celuloze,
usvajaju se ogranienja u pogledu parametara jedini¢ne celije i uvode se izvesne
promene. Na osnovu toga, u vlaknima se osa jedini¢ne cCelije celuloze umesto sa b
oznacava sa C, a ugao je oznacen sa y. Osim toga, u ranijim radovima jedinstveni ugao
jedini¢ne celije celuloze obeleZzavan je kao oStar ugao, ali u modernoj kristalografiji
koristi se tup ugao. Varijacije koje su se javljale izmedu rezultata koje su davale razlicite

grupe istrazivaca, mogu se objasniti nekolicinom faktora:

1. Tehnicka unapredenja omogucila su poboljSanja u merenju odredenih parametara.
2. Parametri su zavisni od tipa celuloze i predlaze se da oni budu vezani za odredeni
tip celuloze.

3. Difrakcija pojedinacnog kristala je jedini metod koji obezbeduje podatke o duzini

veza, uglu izmedu veza 1 karakteristicnoj geometriji. Prilikom ispitivanja polimera X —
zracima, kao $to je to slucaj sa celulozom, koristi se polimer u sprasenom stanju.
Medutim, struktura celuloze ne moze biti odredena sa sigurnoséu, koriS¢enjem samo
podataka koji se odnose na ispitivanja X — zracima.

4. Stepen kristalnosti uzoraka, takode moze biti bitan faktor.

5. Cistoc¢a uzorka, zavisno od toga u koliko se oblika celuloze moze predstaviti, je

takode znacajna [3].
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S tim u vezi, proucavani su uzorci visoko kristalne celuloze (Valonia ventricosa). Honjo i
Watanabe [3] su pri analizi spektralnih rezultata, uocili izvesne razlike u difrakcionom
dijagramu, koje su navodile na postojanje osmolancane jedinicne celije. Nakon toga,
Sarko i Muggli [3] su dali dimenzije za takvu jedini¢nu ¢eliju, koje poticu od dva lanca
jedini¢ne celije 1 imaju sledeée vrednosti: a=1,576 nm, b=1,642 nm, ¢c=1,034 nm,
»=96,8° (c je osa vlakna). Woodcock i Sarko [3] su za pamuk, ramiju, drvo i ostale
vlaknaste izvore celuloze, sa osrednjom kristalnosc¢u, nasli da se sastoje od dvolancane
jedini¢éne monoklini¢ne Celije (slika 1.4.) sa jednim uglom koji nije prav (a=b#c,
y# a:ﬁ:90°) i dimenzijama: a=0,778 nm, b=0,820 nm, c=1,034 nm, y= 96,5° (c je

osa vlakna).

Slika 1.4. Projekcija dvolancanog modela celuloze 1 (Valonia ventericosa) u polozaju

normalnom na bc ravan [3]

Prihvatanje tvrdnje da dvolancana jedini¢na celija postoji 1 u drugim oblicima nativne
celuloze veoma je blisko moguénosti njenog razmatranja kao kod osmolanc¢ane jedini¢ne
¢elije za Valoniu. Jedinicna celija sadrzi dva prstenasta dela celuloznog lanca, koji se

pravilno ponavljaju u vlaknu, a ¢ije su duzine 1,034 nm [3, 27].




1.1 Strukturne modifikacije celuloze

Meyer i Mish [3] su 1937. godine, predlozili antiparalelan prostorni raspored za lance u
jedini¢noj ¢eliji nativne celuloze. Ovakav nacin razmisljanja opstajao je tokom duzeg
vremenskog perioda, a danas je paralelni model Siroko prihvacen za celulozu. Treba
napomenuti da postoje dva moguca tipa paralelnog prostornog rasporeda za celulozu:
parallel-up 1 parallel-down. Diskusija ove problematike moze biti iskomplikovana
definisanjem aktuelnih pojmova parallel-up i parallel-down. Saglasno Gardneru i
Blackwellu [3] (1974) up predstavlja ravan koja sadrzi celulozne lance u kojima z
koordinata molekula O5 ima vecée vrednosti nego koordinata molekula C5, kao $to je

prikazano na slici 1.5.

N CH,OH

LT

HOCH,

\ 4

Slika 1.5. Deo (jedinica koja se ponavlja) celuloznog lanca, sa polozajem prikazanim u

odnosu na z osu [3]

Down predstavlja ravan u kojoj se nalaze celulozni lanci ¢ije su vrednosti po z koordinati
za C5 veée u odnosu na OS5. Z pravac odnosi se na gornji polozaj iznad z ose
trodimenzionog rasporeda u prostoru u kome je jedini¢na Celija izgradena i paralelna je sa
¢ osom ili sa pravcem pruzanja ose celuloznog lanca. Pozitivan pravac ose odgovara
povecéanju parametra C, jedini¢ne ¢elije. Na osnovu ovih istrazivanja, Gardner i Blackwell
[3] su svoj model deklarisali kao parallel-up, a on se znatno razlikuje od modela koji je
predstavio Sarko i za koji je u startu naglasio da je parallel-up. Razliditi stavovi ova dva
tima ogledaju se i u njihovoj razli¢itoj definiciji a i b ose. U radu Gardner-a i Blackwell-a
a o0sa odgovara intraravanskim (unutarravanskim) pravcima, a b osa odgovara
interravanskom (meduravanskom) pravcu. Ovo je u suprotnosti sa modelom koji je

predstavila Sarkova grupa [3, 6, 27].
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1.1 Strukturne modifikacije celuloze

Modeli predlozeni od strane obeju istrazivackih grupa, analizirani su od strane French-a i
Howley-a [3], koji su koristili Gardner-ovu i Blackwell-ovu definiciju za up, a sa druge
strane su upotrebili a i b ose ponudene u Sarko-vim modelima, gde je parallel-up ujedno
i parallel-down u okviru Gardner-ove i Blackwell-ove definicije. Na ovaj naéin su
pokusali da razjasne nedoumice vezane za termine up, down, parallel i antiparell. U
pocetku se smatralo da jedini¢na ¢elija moze biti sastavljena od paralelnih lanaca, ako je
pravac 1—4 veze isti u oba lanca; i antiparalelne ako jedan lanac ima pravac 1—4 veze
koji odgovara pozitivnom pravcu ose vlakna, a drugi lanac ima 1—4 vezu ¢iji pravac
odgovara negativnom pravcu ose vlakana. Na slici 1.6. dat je prostorni raspored lanaca u
jedini¢noj ¢eliji, pri ¢emu je svaki kraj lanca prikazan kao pravougaona kutija ¢ija su dva

ugla oznacena sa slovima A i B odredenim redosledom.

Slika 1.6. Projekcija jedini¢nih ¢elija celuloze na X — y ravan, pakovanih sa a) parallel —

up, b) parallel down i c) antiparallel polozajima lanaca [3]

Sa dijagrama na slici 1.6, ujedno se moze videti i razlika izmedu parallel-up i parallel-
down polozaja, koja se ogleda u pravcu glikozidnih veza, uglova izmedu njih ili, kao Sto
su formulisali Gardner i Blackwell [3], u poretku O5 1 C5 atoma duz ose lanca. Takahashi

i Matsunaga [3] predlazu da kristalna struktura izmedu razli¢itih vrsta (na primer ramija,

11




1.1 Strukturne modifikacije celuloze

Valonia, pamuk i drvo) moze biti prikazana kao uredenost ili neuredenost grupa

odredenog tipa u jednoj ravni, up i down (slika 1.7.) [3].

PO, SR U o s
g 2 I o S s et o 8 P
w nPOWN o JDOWN. . .o
SEUPL e WP - ey WP .
DOWN DOWN

Slika 1.7. Sematski prikaz za pakovanje sa up- i down-ravanskom strukturom [3]

Nakon odredivanja veli¢ine jedini¢ne ¢elije, koordinate guS¢e rasporedenih atoma u
jednoj Celiji, moze biti dobijen na bazi podataka vezanih za difrakciju X-zraka na ovom
materijalu, obradenih kompjuterskom kalkulativnom metodom. Na osnovu tih rezultata,
zakljuceno je da za celulozu I postoje tri modela pakovanja:

1. paralelno pakovanje lanaca sa centralnim lancem na kome su se desile izmene na
+C/4 (parallel up),

2. paralelno pakovanje lanaca sa centralnim lancem na kome su se desile izmene na
-C/4 (parallel down),

3. antiparalelno pakovanje lanaca sa centralnim lancem na kome su se desile izmene

na C/4 (+C/4 i —C/4 koji su identi¢ni za antiparalelnu strukturu).

Redukujuéi krajevi dva celulozna lanca u jednoj ¢eliji su u istom pravcu u jedini¢noj
¢eliji za paralelni model pakovanja i u suprotnom pravcu za antiparalelni model
pakovanja. Tokom ispitivanja podaci dobijeni difrakcijom X-zraka na ovom materijalu su

pokazivali i izvesne nedostatke prilikom davanja konacnog odgovora [27].

Horii [31] je analizirao izmene na C1, C4 i C6 atomima, anhidroglukozidnog ostatka u

celulozi u &vrstom stanju, putem *C-NMR (Nuklearna magnetna rezonanca-spektri
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1.1 Strukturne modifikacije celuloze

ugljenika; Carbon-Nuclear Magnetic Resonance) spektara, pri ¢emu je potvrdeno da su
oni u uskoj vezi sa uglovima rotacije ®, ¥ 1 y. Polozaj anhidroglukozidnih ostataka
oznacenih sa n (n=1, 2, 3,...) i tri uobiCajena polozaja kiseonikovog atoma O6n su
opisani pomocu sledecih torzionih uglova; ¥ koji opisuje rotaciju oko O1n-C4 (n+1) i @
koji opisuje rotaciju oko C1n-O1ln (O4(n+1)). Ova dva torziona ugla detaljno opisuju
pozicije ostataka i opisuju tip heliksa, $to je prikazano na slici 1.8. Rotacija oko
zamiS$ljene veze 041-042, oznacena na slici 1.8, obezbedena je glikozidnim mostovima

koji imaju nagib opisan uglom t (C11-042-C42) (drugi ostatak je simetri¢an u odnosu na

prvi).

Slika 1.8. Prikaz dva celulozna lanca sa oznafenim atomima i uglovima rotacije

pojedinih hemijskih veza [27].

Torzioni ugao y opisuje rotaciju oko C51-C61 veze, koja utie na polozaj O61 atoma.
Najcesce se koriste dve konverzije za opisivanje ove pojave i to y (051-C51-C61-061) ili
x’ (C41-C51-C61-061). Parallel up i parallel down modeli pakovanja sa tg (trans-gauche)
konformaciom C5-C6 ugla rotacije y, izgledaju sasvim realno za celulozu I, $to potvrduju
radovi koje su objavili Sarko, Muggli, Gardner i Blackwell [31]. Za jednostavniji prikaz
pozicije atoma O61, generalno se moze izvesti posmatranjem pozicije O61-C61 veze u
poredenju sa susednim vezama. U cilju lakSeg razumevanja ove problematike na slici 1.9.
prikazana su tri najverovatnija poloZaja (gauche-trans gt, gauche-gauche gg i trans-

gauche tg) hidroksimetil grupe na Sestom ugljenikovom atomu piranoznog prstena, koji
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1.1 Strukturne modifikacije celuloze

su u direktnoj zavisnosti od ugla rotacije. Sva tri polozaja mogu biti opisana faktorom
pouzdanosti R, Cije vrednosti za gt, gg i1 tg polozaj redom iznose: 0,292; 0,349 i 0,242
[27].

H[E-1]

(&) (=]
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b

Slika 1.9. Tri najverovatnija rotaciona poloZaja hidroksimetil grupe: a) gt b) gg ¢) tg [3]

U slucaju da je O61-C61 u trans polozaju u odnosu na O51-C51 i gauche (gos) u odnosu
na C41-C51, onda je polozaj ovog kiseonikovog atoma O61tg, kao na prikazanoj
strukturi. Saglasno sa tim rezultatima jasno je da sve C6-OH grupe celuloze I imaju tg

konformaciju. Druge postavke u odnosu na O61-C61 su gt i gg [27].

Rentgenska analiza pokazuje da kristalnu strukturu celuloze I odreduju, sa jedne strane,
paralelne ravni u kojima leZe lanci orjentisani u jednom pravcu, a sa druge, rotacioni
polozaj hidroksimetil grupe na petom C-atomu glukopiranoznog prstena, koji je blizak
polozaju "tg". lzraz "tg"” zna¢i da CH,OH grupa zauzima anti, tj. trans (T) polozaj u
odnosu na vezu C5 — O5 i go§ (G), odnosno cis, u odnosu na vezu C4 — Cb.
Konformacioni polozaj CH,OH grupe dozvoljava stvaranje sistema unutar- i

medumolekulskih vodoni¢nih veza unutar paralelnih ravni makromolekula [26].

Prema modelu jedini¢ne celije kristalne reSetke nativne celuloze, koju su razvili J.

Blackwell i1 saradnici [26, 32], postoje dve unutarmolekulske veze duz lanca (O3H-:::--




1.1 Strukturne modifikacije celuloze

.05 [33, 34] duzine 0,275 nm i O6-----HO2 duzine 0,287 nm) radunato na jedan
glukozidni ostatak 1 jedna intermolekulska vodoni¢na veza (OG- HO3 duzine 0,287
nm) po glukozidnom ostatku, izmedu susednih lanaca duz ose "a” jedini¢ne kristalne
¢elije, a u ravni (020) [33, 34]. Na slici 1.10. prikazan je izgled sloja makromolekula

povezanih unutar- i medumolekulskim vodoni¢nim vezama.

Slika 1.10. Sema unutar- i medumolekulskih vodoni¢nih veza u nativnoj celulozi [1]

Najkrace rastojanje izmedu atoma kiseonika susednih slojeva makromolekula iznosi
0,31-0,32 nm zbog cega bi, eventualno nastala, vodoni¢na veza bila veoma slaba. Duz
dijagonale elementarne ¢elije nema vodoni¢nih veza, pa se stabilnost strukture kristalne
reSetke celuloze I pripisuje Van der Waals-ovim silama (energija VVan der Waals-ovih sila
je 4,2 kJ/mol, a energija vodoni¢nih veza —20-33 kJ/mol) [35-37].

Analizom dostupnih radova novijeg datuma, pokazalo se da postoji viSe podataka koji
ukazuju na paralelno pakovanje lanaca u celulozi I, a svi oni se oslanjaju uglavnom na

rezultate difrakcije X-zracima.
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1.1 Strukturne modifikacije celuloze

Saglasno sa shvatanjem spiralne strukture uvijenog makromolekula celuloze,
ustanovljeno je postojanje ose simetrije drugog reda. Nadmolekulska struktura nativne
celuloze je veoma slozena, a uslovljena je linearno$¢u molekula, kao i formiranjem Van
der Waals-ovih i unutar- i medumolekulskih vodoni¢nih veza. Pri tome treba napomenuti
da je Van der Waals-ova veza znatno slabija od kovalentne, i da deluje na rastojanjima od

0,3-0,4 nm, pri ¢emu se sa povecanjem rastojanja intenzitet ove veze smanjuje [1, 35].

Nadmolekulska struktura celuloze se moze objasniti modelom, koji je predstavljen
prolaskom makromolekula kroz nekoliko oblasti manje ili vece sredenosti. Do sada nije
do detalja razjasnjeno da li su molekuli u nativnoj celulozi u ispruzenom ili naboranom
obliku, iako se u vecini sluCajeva smatra da je celuloza makromolekul sa uvijenim
prostornim polozajem. Sporni su takode izgled i dimenzije fibrila, kao i dimenzije

elemenata njihove strukture [1].

Od kada se raspolaze elektronskim mikroskopom, krajem tridesetih godina proslog veka,
saznalo se da su makrofibrili, koji su se do tada mogli videti pod obi¢nim svetlosnim

mikroskopom, i sami agregati mikrofibrila, a ovi su pak agregati elementarnih fibrila.

Prema B. Bartunek-u [21] nativna celuloza je izgradena od glukopiranoznih lanaca
srednjeg poprecnog preseka 3,2 nm?, pri ¢emu 100-800 takvih lanaca, sloZenih u
monomolekulske slojeve, formira kristalite Sirine 5 do 10 nm. Kristaliti predstavljaju
sredene oblasti celuloze, a udeo sredenih oblasti iznosi od 0,49-0,50 kod pSeni¢ne slame
do 0,67-0,68 kod pamuc¢nog lintersa [38]. Oni grade najmanje jedinice vlakana —
elementarne fibrile ¢ija $irina u prirodnim i hemijskim celuloznim vlaknima iznosi 3-20
nm, a duzina vise hiljada nanometara. Vece jedinice su mikrofibrili, ¢ija priblizna Sirina
iznosi 20-80 nm, koji grade makrofibril i najzad "resasti fibril” (krajevi molekula Strée
kao neke rese) [1, 21].

Na slici 1.11. data je Sema modela strukture resastih fibrila, predlozenog od strane
Hearle-a, jo§ krajem Sezdesetih godina proSlog veka, a koji je danas univerzalno

prihvacen.
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1.1 Strukturne modifikacije celuloze

Slika 1.11. Sematski prikaz strukture resastih fibrila (pravougaonici u fibrilima

predstavljaju kristalite) [12]

Celuloza po faznom sastavu nije jednorodna, ve¢ se sastoji iz podruc¢ja manje i vece
sredenosti. Sredena podru¢ja imaju kristalnu strukturu. Razlikuje se kristalna struktura
nativne celuloze (celuloza 1) i njenih polimorfnih oblika (celuloza I, 111, 1V i V), koji se
dobijaju modifikovanjem nativne celuloze. Prisustvo ovih oblasti je dokazano
rendgenografskim metodama, a takode i indirektnim metodama: kinetikom hidrolize,
sorpcijom, merenjem gustine i dr. Manje sredena podrucja su amorfne oblasti i to: unutar-
i medufibrilarne amorfne oblasti. Ove oblasti su posledica dislokacija u kristalnoj resetki,

postojanja savijutaka i krajeva makromolekula [1].

17




1.2 Strukturne modifikacije celuloze

1.2 Strukturne modifikacije celuloze

Ve¢i broj biljnih kultura, izgradenih od celuloze, sadrze u sebi ovaj polisaharid u obliku
za koga je svojstvena kristalna struktura celuloze I. Kristalna struktura polimorfnih oblika
celuloze, kao 1 wveli¢ina jedinicne Ccelije, modeli pakovanja celuloznih lanaca,
konformacije vezane za polozaj C1, C4 i C6 atoma (uglovi rotacije @, ¥ i y), ispitivani su
jo§ daleke 1920. godine putem difrakcije X-zracima, a potom i elektronskom

difraktometrijom, IR (infracrvenom) spektroskopijom, Raman spektroskopijom i dr.

U duzem vremenskom periodu kristali celuloze su predstavljali osnovu za termin
kristalnosti kod polimernih jedinjenja, Sto je podrazumevalo ispitivanje veli¢ine kristala,
prostorne orjentacije i polozaja makromolekula celuloze i1 ¢istoce kristalnih oblika sa
jasno odredenim koordinatama. Ovi pokazatelji strukture uglavnom su se dobijali
ispitivanjem vlakana X-zracima i predstavljali su znacajan parametar za analizu
polimorfnih oblika celuloze. U prvom momentu utvrdeno je da u strukturi celuloze I i
celuloze II postoje sustinske razlike, koje se odnose na orijentaciju celuloznih lanaca
jedini¢ne Celije ovih alomorfizama. Naime, u celulozi I lanci u jedini¢noj ¢eliji zauzimaju
paralelan medusobni odnos, dok je ovaj odnos za celulozu II sasvim suprotan, tj.

celulozni lanci su medusobno u antiparalelnom polozaju [3, 27, 31].

U poslednje vreme pojavile su se i nove tehnologije koje omogucuju analizu uzoraka
celuloze u &vrstom stanju npr. *C-NMR metodom, kao i metodama zasnovanim na
elektronskoj difraktometriji, kojima se mogu dobiti podaci vezani za kristalnu strukturu
celuloze, visoke kristalnosti i velike ¢istoce njenih alomorfizama. Podaci koji ukazuju na
postojanje dve razliCite kristalne forme celuloze I (celuloza Ia i celuloza If), dobijeni su

ispitivanjem celuloznih uzoraka u ¢vrstom stanju 3C-NMR metodom.

Na slikama 1.12 i 1.13 prikazani su spektri, tipi¢ni za praskaste uzorke celuloze dobijeni
ispitivanjem ovih uzoraka difrakcijom X-zraka i **C-NMR spektri dobijeni ispitivanjem
uzoraka u ¢vrstom stanju, koji ukazuju na postojanje polimorfnih oblika celuloze t;.
celuloze I (TIa i IB), IL, IIT,, Iy, 1V, i IV i amorfne celuloze. Takode je pronadeno da se
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1.2 Strukturne modifikacije celuloze

svi ovi oblici celuloze mogu podeliti na dve osnovne grupe; one koji imaju jedini¢nu

¢eliju sliénu nativnoj celulozi (I, III; i 1V)) i oni koji pokazuju slicnost u prostornom

rasporedu sa celulozom I (11, 11, 1 1Vy) [3, 27, 31].

Amorfha celuloza /\\
/ \‘

III-E/ /e | \-~\~_.‘

J\ﬁv .-

P

I
5 10 15 20 25 30
Difrakcioni ugao 20, 0
Slika 1.12. Spektri dobijeni difrakcijom X-zraka na uzorcima celuloza I, 11, 11, 111y, 1V,

IV, i amorfne celuloze [31]
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Celuloza niskog stepena €35

polimerizovanja u DMSO
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Slika 1.13. *C-NMR spektri dobijeni ispitivanjem celuloza I, II, 111}, 1y, 1V, IV i

amorfne celuloze u ¢vrstom stanju [31]

Podaci koji se dobijaju analizom ovih spektara ukazuju na to da kombinacije strukturnih
izmena na C4 i C6 atomima anhidroceluloznih ostataka predstavljaju osnovu za
klasifikaciju Cetiri osnovna klju€na tipa celuloznih alomorfizama. Upravo veze izmedu
ovih alomorfizama daju vaznu sliku i informaciju o kristalnoj strukturi celuloze.

Analizom C-NMR spektara, doslo se do zakljucka da su se strukturne promene u
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¢vrstim uzorcima celuloze, odigrale pre na nivou sekundarne, nego tercijarne strukture.
Ova ¢injenica upucuje na zakljucak da pakovanje molekula u celuloznim alomorfizmima
mora biti regulisano putem sekundarne strukture celuloznog molekula u jedini¢noj éeliji.
Horii [31] je u svojim ispitivanjima dosao do zakljucka da se usled izmena na C4 i C6
ugljenikovih atoma celuloznog makromolekula, ni jedan polisaharid u poredenju sa

celulozom ne ponasa tako razli¢ito u ¢vrstom i te¢nom stanju.
1.2.1 Celuloza la i Ip

Celuloza se u vedini biljnih vrsta nalazi u obliku celuloze 1, §to je dokazano difrakcijom
X-zraka. Na osnovu razmatranja prikazanih u poglavlju 1.1. postaje o¢igledno da postoji
viSe od jednog polimorfnog oblika u uzorcima nativne celuloze. Rezultati istrazivanja
BC-NMR analizom, tokom osamdesetih godina proslog veka, napravila su jo$ jedan novi
obrt u vezi sa strukturom celuloze I. Simon je 1988. godine u svojim istraZzivanjima
pretpostavio da se forma kristalne celuloze koja se nalazi blizu povrsine kristala, razlikuje
u odnosu na celulozu nadenu u centru kristala. Ove dve kristalne forme nazvane su
celuloza Ia 1 IP, od strane Attalla i Vanderharta 1989. godine. Celuloza proizvedena od
strane primitivnih organizama (celuloza iz algi i bakterija) obogacena je celulozom Ila
strukture, dok tunicin celuloza i celuloza iz veéine biljaka ima strukturu celuloze Ip.
Valonia celuloza sadrzi oko 75 % oblika Ia celuloze, a ostatak je IB, pri cemu se taj odnos

moze promeniti u zavisnosti od porekla izvora celuloze I [31].

Pronadeno je da su Ia 1 IB oblici celuloze u vecini identi¢ni po njihovoj sekundarnoj
strukturi 1 da imaju istu konformaciju velikog (teSkog, gustog) atomskog skeleta, ali i
razlike koje se odnose na vodoni¢ne veze u strukturi njihovih uzoraka. Primarne razlike
izmedu njih pojavljuju se na uzorcima celuloze | rezonance 106 ppm. Horii 1987. godine
predlaze da se za dva 3C-NMR spektra dobijena za polimorfne oblike Ia 1 If prihvate

rezonance za dvo-lan¢anu i osmo-lanc¢anu jedini¢nu ¢eliju koja ulazi u sastav celuloze

[6].

Razlike koje su prisutne u topografiji uzoraka alge Valonia, prema literaturnom izvoru
[39], proisticu iz razli¢itih konformacionih polozaja makromolekula celuloze, a odnose se
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na naizmeni¢nu rotaciju C2-C3 i O5-C5 duz celuloznog makromolekula. Promene
posmatrane u odnosu na izbocenu hidroksimetil grupu na C5 atomu piranoznog prstena,
odnose se na O5-C5 rotaciju. Za razliku od njih promene posmatrane u odnosu na
izbocenu hidroksilnu grupu C2 atoma piranoznog prstena, odnose se na C2-C3 rotaciju.
Na slici 1.14. prikazani su makromolekuli celuloze koji se nalaze na povrSini i unutar

kristala, a ulaze u strukturu zelene alge Valonie [40-44].
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Slika 1.14. Prikaz celuloznog makromolekula u monoklini¢noj jedini¢noj ¢éeliji Ip oblika

celuloze zelene alge Valonie [39]

Razmatranjem kristalografskih dijagrama dve celulozne forme (Halocynthia i
Microdictyon) mogu se uociti jasne razlike izmedu njih [45-48]. Jedan od ove dve forme
daje difraktogram koji pokazuje simetriju tipa predmeta i lika u ogledalu, dok za drugu
formu to nije slucaj. Ova c¢injenica pruza mogucnost da se definiSe postojanje dva
polimorfna oblika nativne celuloze; Ia meta-stabilna faza sa triklinicnom jedinicnom
¢elijom koja sadrzi jedan lanac sa prostornim polozajem grupe P1 i I oblik koji ima dva
lanca u svojoj monoklini¢noj jedini¢noj ¢eliji sa prostornim polozajem grupe P2;. Sve
refleksije primecene u trikliniénim uzorcima, vaze 1 za monoklini¢ne uzorke, dok one

uoCene u monokliniénim ne vaze i za trikliniéne [49-53]. Na slici 1.15. Sematski su
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1.2 Strukturne modifikacije celuloze

prikazane monoklini¢na jedinicna celija If celuloze i triklini¢na jedini¢na celija la

celuloze.

Pravac pruzanja celuloznog makromelelulskog lanca
all

-

Celohiozna ponavljajuca jedinica (1.04 nm) Glukozna ponavljajuca jedinica (0.52 nm)

-l JNoy e
-y el N
@) Joy
O8O O
CeOoO®e O
@l Joy N

Monoklini¢na (IB) Triklini¢na (Tot)

Slika 1.15. Sematski prikaz a) monoklini¢ne jediniéne ¢elije If celuloze i b) trikliniéne

jedini¢ne Celije la celuloze [6]

Prisustvo monoklini¢ne i triklini¢ne jedini¢ne celije (slika 1.15.) u strukturi celuloze
izaziva stvaranje pomenutih topografskih karakteristika odredenih pomo¢u AFM (atomic
force microscopy), ¢ime se otkriva valovitost povrSine svakog kristala, sa tri dimenzije
prostornih parametara veza: 0,52 nm za glukozni interval; 1,04 nm odstojanja za
celobiozno ponavljanje 1 priblizno 0,6 nm za ponavljanje odgovarajucih

medumolekulskih prostora izmedu lanaca [49, 50].

Posmatranjem NMR spektara dobijenih ispitivanjem uzoraka Valonia i Tunicin [54-56],
moze se videti da Tunicin ima jednostavniji spektar u poredenju sa algom Valonia. Treba
napomenuti da Tunicin u svom sastavu ima samo If polimorfni oblik celuloze i da bez
obzira na to Sto su se prilikom ispitivanja koristili uzorci visoke kristalnosti daje
jednostavnije spektre. Erata je 1995. godine [57] tokom svojih istrazivanja pronasao
razlike koje se javljaju izmedu pikova Ia i Ip polimorfnih oblika celuloze u Cladophori,

Sto je ukazalo na njihove medusobne strukturne razlike.

Sugiyama je 1991. godine identifikovao dve jasno razdvojene faze nativne celuloze [58],
a potom svoje rezultate potvrdio ispitivanjima putem infracrvene spektroskopije (IR)
[59]. U prirodi su pronadeni uzorci koji u svom sastavu nemaju Cistu Ia celulozu. Ovu

¢injenicu potvrdio je Lee 1994. godine [3], time $to je sintetizovao ovaj meta-stabilni
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polimorfni oblik. Atalla i Chanzu [31] u svojim radovima zastupaju stanoviste da se Cista
celuloza IB dobija od celuloze Io. Takode, odreden broj nauc¢noistrazivackih grupa [60,
61] pokazuje da polimorfni oblik la, moze biti preveden u stabilniju I fazu na povisenim
temperaturama u razli¢itim sredinama i to na temperaturi od priblizno 270° C najveéi deo
Ia faze, bi¢e konvertovan do Ip polimorfnog oblika. Horii [31] u svojim radovima takode,
ukazuje na to da se Cista celuloza I moze dobiti od celuloze Io hidrotermalnim
tretmanima u alkalnim uslovima na 260°C tokom 30 min, pri ¢emu morfologija
mikrofibrila 1 kristalnost ostaju uglavnom neizmenjeni tokom ovih konverzija. Za

reakciju konverzije celuloze Ia u celulozu If, vazi da je ireverzibilna.

Prisustvo Ia 1 I polimorfnih oblika u celuloznim uzorcima moze uticati na reaktivnost
nativne celuloze kao Io meta-stabilne i mnogo reaktivnije u odnosu na If celulozu.
Yamamoto i Horii [56] na osnovu svojih istrazivanja daju podatke da Valonia i
bakterijska celuloza imaju 64 %, a po nekim podacima cak i 70 % la oblika celuloze, dok
celuloza koja ulazi u hemijski sastav ramije i pamuka ima samo 20 % ovog polimorfnog
oblika. Yamamoto 1 Horii su tokom svojih daljih istrazivanja u 1994. godini, dosli do
saznanja da karboksimetil celuloza 1 ksiloglukani uti¢u na smanjenje sadrzaja la
polimorfnog oblika celuloze, a da na niskim temperaturama dolazi do povecanja sadrzaja

ove forme celuloze.

Pocetna dvosmislica u interpretaciji kristalografskih podataka vezanih za nativnu
celulozu, moze se u velikoj meri pripisati ¢injenici da ispitivani uzorci nemaju visok
stepen Cistoce, tj. da sadrze viSe od jednog polimorfnog oblika celuloze. Obzirom na to,
da se procentni odnos sadrzaja la / If oblika razlikuje u zavisnosti od tipa uzorka (odnos
Ia / IB oblika, sadrzanih u Valonia, procenjen je na 65/35, dobijeni rezultati nisu direktno
uporedivi [62]. Koegzistencija oba polimorfna oblika nativne celuloze, koji imaju
razli¢itu stabilnost, moze biti vodena postojanjem Ilo oblika kao glavnog pokretaca
reakcija u mikrofibrilu. TEM (Transmisiona elektronska mikroskopija-Transmission
electron microscopy) analiza celuloze dobijene iz algi govori dodatno o tome da ovi

alomorfizmi imaju jasno definisan polozaj nastao okretanjem duz mikrofibrila. Daljom
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analizom rezultata **C-NMR-om ukazuju na to da su Io i Ip celuloze u oblastima

makrofibrila rasporedene homogeno [63].
1.2.2 Celuloza Il

Celuloza 1II je jedan od polimorfnih oblika celuloze, a moze se dobiti mercerizovanjem
(alkalnim tretmanom) celuloze I ili regenerisanjem (solubilizacijom i rekristalizacijom)

drugih polimorfnih oblika celuloze [31].

Rejon vlakna, celofan filmovi i neka Suplja vlakna za bubreznu dijalizu su komercijalni
proizvodi regenerisane celuloze. Ovi materijali imaju kristalnu strukturu celuloze 11 sa
20-60 % ucesc¢a kristalnih oblasti 1 sa parcijalnom orjentisanoS¢u kristalnih celuloznih
molekula duz ose vlakna ili u pravcu ravni. Postupak dobijanja regenerisane celuloze
sastoji se iz sledec¢ih operacija:

1. priprema celuloznog rastvora,

2. dodavanje rastvora u slabe rastvarace za celulozu, kao $to su voda i neki alkoholi,
3. potpuno ispiranje rastvaraca iz koagulisanog gela,
4

suSenje gela.

U slucaju da se voda uzme kao regenerisu¢i medijum, na priblizno sobnoj temperaturi,
veci deo regenerisane celuloze ima kristalnu strukturu celuloze Il uz odreden sadrzaj 1
nekih drugih kristalnih formi. Kristalnost ovako regenerisane celuloze se povecava
hidrolizom u razblaZzenim kiselinama. U tom slu€aju oblik regenerisanih vlakana ili

filmova, biva pretvoren u finu praSkastu formu [31].

Drugi nacin za dobijanje celuloze II je postupak mercerizovanja celuloze I, koji se vr$i u
slede¢im etapama:

1. potapanje celuloznih uzoraka u vodeni rastvor NaOH,

2. ispiranje uzoraka vodom u cilju uklanjanja rastvora NaOH,

3. suSenje alkalno tretirane celuloze.

Ovaj postupak je razvio Mercer, a koristi se za poboljSanje sposobnosti bojenja i

dobijanje svilenkasto sjajnog izgleda pamucnih vlakana. Reakcija mercerizovanja se
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odvija na sobnoj temperaturi, a za nju se koristi vodeni rastvor NaOH koncentracije 17-
20 %. Kao krajnji produkt reakcije mercerizovanja nastaje kristalna struktura celuloze 11.
Tako na primer, mercerizovana celuloza koja se dobija od ramije i pamu¢nih vlakana ima
strukturu celuloze II sa celuloznim molekulima orjentisanim duz ose vlakna.
Visokokristalni uzorci alkali-celuloze, precis¢eni konvencionalnim alkalnim i kiselim
tretmanima u blagim uslovima, ne mogu biti mercerizovani u potpunosti. Sa druge strane
kada se na alkalnu celulozu primeni ostar tretman hidrolize kiselinama 1/ili mehanicki
tretman za preciScavanje ili dobijanje mikrokristalnih uzoraka, ova visokokristalna
celuloza I (celuloza bogata Ia celulozom) mozZe biti pretvorena u celulozu II alkalnim

tretmanom [64-67].

Hidroliza mercerizovane celuloze sa razblazenim kiselinama vodi do visokokristalne

celuloze Il u finom praskastom obliku, pri ¢emu su nekristalna podruc¢ja uklonjena.

Celulozna vlakna ili filmovi, pripremljeni diacetilovanjem celuloznog acetata pod
homogenim uslovima acetilovanja, imaju kristalnu strukturu celuloze Il. Fortizan je
upravo jedno od acetilovanih vlakana, dobijeno acetilovanjem celuloze, pripremljeno od

visokokristalne i visokoorjentisane celuloze [1].

Celuloza niske molekulske mase 1 celulozni oligomeri pripremljeni bez termickih
tretmana, generalno imaju veoma izraZenu kristalnu strukturu, sasvim sli¢nu celulozi II, u
finoj praskastoj formi. Ovi uzorci su pripremljeni od celuloze reakcijom homogene
hidrolize sa neorganskim kiselinama, kao $to su koncentrovana HCI, H,SOy ili H3POy, ili
putem acetolize. Hromatografija ili specijalne metode za precipitaciju i izolovanje,
postaju nuzne za dobijanje celuloznog oligomera sa odredenim (jasno definisanim)
stepenom polimerizovanja ili niskom molekulskom masom celuloze sa uskom
raspodelom molekulskih masa, hidrolizovane celuloze. Skorasnji uspeh koji je postigao
Kabayaski u sintetizovanju celuloze sa veoma niskim stepenom polimerizovanja, od -D-
d-celobioznog fluorida koris¢enjem celuloznog katalizatora, se ogleda u tome $to ova

sintetizovana celuloza ima kristalnu strukturu celuloze 11 [31].
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Acetobacter xylinum proizvodi mikrofibrile bogate Ia celulozom. Medutim kada je
pronaden mutant iz roda bakterija, koji proizvodi celulozu II, umesto celuloze I sa

anomalijama, u obliku trake, dobijene su veoma vazne informacije o strukturi celuloze 11

[68].

Rezultati ispitivanja strukture celuloze II, dobijeni kompjuterskim prora¢unima na bazi
podataka vezanih za difrakciju X-zraka, prezentovani su jo$ davne 1976. godine od strane
Klopak-a i Blackwell-a [31, 67] i Stipanovic-a i Sarko-a [31, 67, 69].

Preliminarnim istrazivanjem celuloze II, Andress (1929) dolazi do podataka da ona u
svojoj jedini¢noj ¢eliji ima dva molekula (slika 1.16.), a da su dimenzije jedini¢ne Celije:

a=0,814 nm, b=0,914 nm, c=1,03 nm, y=60° [3].

Slika 1.16. Projekcija dvolancane jedini¢ne ¢elije celuloze II [3]

Rezultati ispitivanja celuloze II, pomo¢u X-zraka su manje pouzdani nego u slucaju
celuloze | usled velikog broja difrakcionih maksimuma, koji se medusobno preklapaju ili
preplicu. Ispitivanje difrakcijom sa neutronima obradio je Ahmed tokom 1976. godine 1
rezultati tih ispitivanja odnosili su se na jedini¢nu ¢eliju, koja sadrzi osam molekula
(@=1,592 nm, b=1,822 nm, c=1,031 nm, y:1170, c je osa vlakna) i simetrijom koja je
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priblizno, ali ne i precizno, P2; [3, 69]. U tabeli 1.1. dati su i neki drugi parametri za

jedini¢nu ¢eliju dobijeni prilikom ispitivanja celuloze II, koja potice iz razli¢itih uzoraka.

Tabela 1.1. Parametri za jedini¢nu Celiju celuloze II dobijene iz razli¢itih izvora [3]

Uzorak a (nm) b (nm) Y
Mercerizovana bakterijska celuloza | 0,8014 0,9194 117%34’
Mercerizovana celuloza iz ramije 70,970 0,9219 117°46’
Mercerizovana celuloza iz lana 0,8059 0,9200 118°15'
Viskoza 0,7911 0,9134 117°1
Viskoza (Japanese) 0,7831 0,9186 116%49’
Kuproamonijumova celuloza 0,7955 0,9167 116°57'

Treba naglasiti da se celuloza Il moze dobiti iz celuloze I i to: mercerizovanjem (alkalnim
tretmanom) 1 regenerisanjem (solubilizacijom 1 rekristalizacijom). Jedini¢ne Ccelije
celuloze II, dobijene na ova dva nacina, i ako su na prvi pogled medusobno slicne imaju
dosta razlika. Parametar a za celulozu Il dobijenu regenerisanjem celuloze koja potice iz
ramije ima vrednost od 0,8662 nm, dok isti parametar za celulozu Il dobijenu postupkom
mercerizovanja ramije ima vrednost od 0,8588 nm. Za razliku od toga, Wellard je jos
1954. zakljucio da su vrednosti za ugao y veée kod celuloze Il dobijene mercerizovanjem
u odnosu na istu dobijenu regenerisanjem. Takode, stepen Cistoce uzoraka koriS¢enih
prilikom dobijanja ovog polimorfnog oblika celuloze igra vaZznu ulogu. Naime
postupkom regenerisanja prisutan je veci stepen konverzije celuloze I u celulozu 1II, §to je
zaklju€eno od strane Klopak-a i Blackwell-a 1976. Nyburg 1961. u svom saopstenju daje
jedan primer prirodnog oblika celuloze I, koji se javlja u rodu Halicystis. Mnogo kasnije,
Kuga u svom radu 1993. obraduje mutantni rod Acetobacter xylinum kao oblik bakterije

koja u sebi sadrzi nativnu celulozu II sa naboranim lancima [3, 68].

Istrazivanja ostalih naucnika (Sarko i1 Muggli, 1974; Klopak i Blackwell, 1976;
Stipanovic i Sarko, 1976) dala su rezultate koji ukazuju da celuloza II, u jedini¢noj ¢eliji
ima dva lanca sa medusobno antiparalelnim polozajem. RazliCit prostorni raspored lanaca
u jedini¢noj ¢eliji celuloze utice i na energetski bilans samog molekula. Najbolji kristalni
model celuloze II ima priblizno 1,5 kcal mol™ nizu energiju u odnosu na takav oblik
celuloze I [3, 70, 71].
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Najvazniji rezultat ovih ispitivanja je bio vezan za saznanje o antiparalelnom modelu
pakovanja celuloznih lanaca u kristalnoj celiji celuloze II, Sto je u suprotnosti sa
celulozom 1, koja ima paralelan odnos celuloznih lanaca. Ireverzibilno konvertovanje
celuloze I u celulozu II, takode govori o velikoj energetskoj i sustinskoj razlici u
strukturama ova dva polimorfna oblika. Ispitivanjem konformacije celuloze II doslo se do
zakljucka da C6-OH grupa ima tg i gg konformaciju, a Horii je potvrdio i postojanje gt
polozaj ove grupe za celulozu II u ¢vrstom stanju. Naime, svi rezultati dobijeni u daljim
istrazivanjima ukazuju na to da celuloza II ima gt konformaciju celuloznog lanca koji je
postavljen u uglu jedini¢ne c¢elije, a da je tg raspored karakteristiCan za centralni lanac

jediniéne ¢Celije [3, 72].

Simulacija dinamike molekula celuloze II, izvedena od strane Kroon-Batenburga i
Kroon-a 1992, odnosi se na sve primarne hidroksilne grupe u gt konformacionom obliku.
Ovom ispitivanju prethodili su radovi pomenutih istrazivaca, izvedeni tokom 1990, koji
su se bazirali na kompjuterskom modelu pakovanja GROMOS (van Gunstern),
izvedenom u cilju simulacije molekulske dinamike (MD) metil-p—D—glukozida u vodi.
Istrazivanjem se doslo do zakljucka da je stabilnost hidroksimetil grupe u tg konformaciji
izolovanih molekula metil-p—D-glukozida i metil-p—D-celobiozida prisutna, a da dolazi
do smanjenja verovatnoce postojanja ove konformacije u polarnim rastvara¢ima. U
okviru GROMOS prikaza, CH i CH;, grupe su posmatrane kao ujedinjeni atomi i nije
ukljucen potencijal vodoni¢nih veza u upros¢enu kalkulaciju. Ovi parametri su koriS¢eni
tek u razmatranjima Koehler-a (1987) i u radovima gde su upotrebljeni i Van der
Waalsovi parametri. Prilikom ispitivanja uzeta je u obzir samo “C; stolicasta
konformacija 1 tokom simulacije nije doSlo do nikakvih prelaza do drugih oblika. Za obe
konformacije tg i1 gt, globalni minimumi su dobijeni uzimajuéi u obzir razliite
konformacione polozaje hidroksilnih grupa i anomernih torzionih uglova. U obradu su
stavljeni molekuli koji su bili od interesa, tj. koji su bili u specificnom konformacionom
obliku, sa 242 molekula vode. Zakljucci dobijeni na osnovu ovih istrazivanja, potvrduju
da celuloza I ima hidroksimetil grupu u tg konformaciji, $to omogucava formiranje dve
unutarmolekulske vodoni¢ne veze, a da celuloza II pokazuje gt konformaciju,

omogucavajucéi formiranje samo jedne unutarmolekulske vodoniéne veze [3, 69, 73].
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Na slici 1.17. [3] prikazane su razlike koje su prisutne u pogledu unutar- i

meduvodonic¢nih veza koje se javljaju u uzorcima celuloza I 1 II.

Slika 1.17. Vodoni¢ne veze u uzorku celuloze 11 [3]

Sa slike 1.17. se vidi da u celulozi II postoji unutarmolekulska vodoni¢na veza izmedu
(OH)3-05 i medumolekulske vodoni¢ne veze (OH)6-O2 za lance koji se nalaze u uglu
jedini¢éne ¢elije i (OH)6-O3 za centralne lance (slika 1.16.). Razlike koje se javljaju u
pogledu vodoni¢nih veza u okviru modela za celulozu I 1 celulozu II, ne poti¢u u
potpunosti od odstupanja koja se javljaju kod hidroksimetil konformacionih oblika, veé¢

su posledica i polarnosti makromolekula ova dva polimorfna oblika [3, 69, 72-74].

1.2.3 Celuloza Il

Celuloza III je jedan od alomorfizama celuloze, koji se moze dobiti potapanjem
celuloznih uzoraka u rastvore amonijaka ili organskih amina, kao $to je etilendiamin, uz
naknadno uklanjanje aktivnog reagensa. Ovim postupkom se dobija kristalna struktura
jedinjenja na bazi amonijacne celuloze ili amin celuloznih kompleksa. Celuloza 111 se na
kraju ovog procesa dobija isparavanjem amonijaka ili ispiranjem amin kompleksa sa
uzoraka metanolom ili etanolom. U slucaju kada se dodaje voda u celulozno amonija¢ni
kompleks ili kada se voda koristi za ispiranje uzoraka celulozno amonija¢nih kompleksa,

pri ¢emu je polazni materijal za dobijanje celuloze III bila celuloza I, u zavr§nom
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stadijumu ponovo moze nastati upravo celuloza 1. Zato se moze re¢i da voda i alkoholi

imaju vaznu ulogu u formiranju celuloze III od kompleksnih jedinjenja [3, 27, 31].

Celuloza 11y i celuloza Illy zbirno definisane kao celuloza Ill, nastaju od celuloze 1 i
celuloze II, redom. Hayashi je dosao do zakljucka da se celuloze III, i Il razlikuju po
rezultatima ispitivanja uzoraka difrakcijom X-zraka, kao i njihovim IR spektrima, koji su
pokazali i da se celuloze I i Il ponovo mogu formirati tretiranjem celuloza I11, i 11l
redom, sa klju¢alom vodom ili putem kisele hidrolize. Razlike izmedu celuloza III; i 111}
se javljaju i zbog razlika izmedu polaznih sirovina od kojih se dobijaju tj. celuloza I'i 1l
redom. Naime, u prethodnom tekstu je receno da celuloze I 1 II imaju razli¢ito postavljene
lance u jedini¢noj kristalnoj ¢eliji (paralelno i antiparalelno), a da postoje i izvesne
razlike izmedu njih i u pogledu konformacije, §to moze biti sasvim dovoljan razlog i za

izvesne razlike u strukturi celuloza 1y i 11y [31, 75-77].

Sarko [31] je doSao do saznanja o strukturi celuloze III; preko dijagrama dobijenih
difrakcijom X-zraka na vlaknima ramije (celuloza I), prethodno obradenih sa te¢nim
amonijatnim rastvorom na temperaturi od -80°C. Ovaj naucnik je definisao
monoklini¢nu jedini¢nu ¢eliju celuloze III;, prikazavsi njene dimenzije, a=1,025 nm,
b=0,778 nm, c=1,034 nm i y= 122,40. Monoklini¢na ¢elija ovog alomorfizma se sastoji
od dva paralelna celulozna lanca sa neznatnim razlikama u njihovoj konformaciji, pri
¢emu C6-OH grupa zauzima tg konformacioni oblik. Centralni celulozni lanac je
postavljen u pravcu c ose (parallel down) sa periodom ponavljanja 0,09 nm u jedini¢noj

celiji (slika 1.18.) [3, 27, 75, 78].
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Slika 1.18. Prikaz modela celuloze 111, u dve projekcije: a) u a-b ravni; b) meduravanski

(100) kroz molekule originalne jedini¢ne celije sa Semom vodoni¢nih veza
[27]

Generalno uzorci celuloze III pripremljeni od celuloze vecine biljaka, konvencionalnim
metodama nemaju dovoljno visok stepen kristalnosti. Pojedina¢ni kristali celuloze
dobijene iz algi, ispitani na transmisionom elektronskom mikroskopu, predstavljali su
polazni materijal za strukturnu analizu celuloze I11 relativno visokog stepena kristalnosti.
Atalla 1 Chanzy [31] koriS¢enjem podataka B3C-NMR i difraktometrijske analize X-

zracima pronasli su da celuloza Ia moze biti konvertovana do celuloze If kroz celulozu
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1 ili amin celulozni kompleks. Interesantno je da *C-NMR spektri celuloze III
izolovane iz algi, pokazuju Sest nezavisnih rezonanci, koje verovatno poticu od Sest
ugljenikovih atoma anhidroglukozidnih ostataka. Yatsu [31] je na osnovu svojih
istrazivanja utvrdio metod po kome se celuloza dobijena iz pamuka (celuloza bogata I
kristalnom formom celuloze), moze prevesti u celulozu III visokog stepena kristalnosti.
Ovaj metod se sastoji u obradi celuloze dobijene iz pamuka sa te¢nim amonijakom na
140° C (temperatura koja je ¢ak veéa od kritiéne vrednosti temperature za amonijak koja
iznosi 133° C). Dokazano je da celuloza III dobijena na ovaj na&in pokazuje stabilnost
prilikom tretmana sa klju¢alom vodom, u pogledu kristalnosti i/ili veli¢ini kristala. Na
slikama 1.19. 1 1.20. uporedno su prikazani spektri celuloze I (bogate If kristalnim
oblikom) dobijene iz ramije i alomorfizama ove celuloze dobijenih njenom obradom pod
razli¢itim uslovima. Treba napomenuti da su rezultati prikazani na slici 1.19. dobijeni
ispitivanjem pomenutih uzoraka difrakcijom X-zraka, a da su na slici 1.20. prikazani **C-

NMR spektri istih uzoraka u ¢vrstom stanju [31, 79, 80].

-

5 pLIj 15 pill 15 30

Difrakcioni ugao 20. °

Slika 1.19. Spektri dobijeni difrakcijom X-zraka za uzorke celuloze tretirane te¢nim
amonijakom: (A) ramija; (B) uzorak A tretiran sa NH3 na —33°C; (C) uzorak
A tretiran sa NH; na 140°C; (D) celuloza Il niskog stepena polimerizovanja;
(E) uzorak D tretiran sa NH3; na —33°C i (F) uzorak D tretiran sa NH3 na
140°C [31]
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Slika 1.20. *C-NMR spektri dobijeni za uzorke celuloze u &vrstom stanju tretirane
te¢nim amonijakom: (A) ramija; (B) uzorak A tretiran sa NH3 na -33°C; ©
uzorak A tretiran sa NHs; na 140°C; (D) celuloza Il niskog stepena
polimerizovanja; (E) uzorak D tretiran sa NH; na —33°C i (F) uzorak D
tretiran sa NH3 na 140°C [31]

Obradom celuloze 1 iz ramije sa te¢nim amonijakom na -33°C, dobija se celuloza Il sa
relativno niskim stepenom kristalnosti. Veci stepen kristalnosti pokazuju uzorci celuloze
111 dobijeni amonija¢nim tretmanom na temperaturi 140°C. *C-NMR spekiri pokazuju da
ovi uzorci imaju malu vrednost rezonance C4 atoma, §to je za ocekivati kod nekristalne

celuloze na 84 ppm [80, 81].

Uzorci mercerizovane celuloze Il dobijeni iz praha mikrokristalne celuloze vlakana
ramije i pamuka obradenih 20 % NaOH, koji su konvertovani do celuloze III pomoc¢u
te¢nog amonijaka na 140°C, ne pokazuju visok stepen kristalnosti. Medutim od uzoraka
visokokristalne celuloze II sa malim stepenom polimerizovanja amonija¢nim tretmanom
na visokoj temperaturi, dobija se celuloza III sa mnogo veéim stepenom kristalnosti u
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odnosu na prethodan slucaj. Moze se reci da je celuloza III visoke kristalnosti i ¢istoce
dobijena od celuloze 11 male molekulske mase na 140°C. Posmatrajuéi slike 1.19. i 1.20.

moze se zakljuciti da su razlike izmedu celuloza III; i 111}, ipak male [31].

Pomenutim metodama su ispitivani i uticaji lignina i hemiceluloza na dobijanje celuloze
111 iz drvenaste celuloze amonija¢nim tretmanom na 140°C. Tokom ovog tretmana dolazi
do destrukcije najveéeg dela celuloze 1 iz drvenastog materijala. Celuloza 1 iz
holoceluloze prelazi u celulozu 111 visokog stepena kristalnosti, na 140° C u amonijaénom
rastvoru, Sto kao rezultat indikuje predpostavku da je doSlo do preobrazaja hemiceluloza

do celuloze 111 [77-81].
1.2.4 Celuloza IV

Celuloza IV se, kao $to je poznato, dobija od termicki obradenih celuloznih uzoraka.
Metode dobijanja celuloza 1V, i [V} su medusobno razlic¢ite. Celuloza III;, koja je
prethodno dobijena od celuloze I, prilikom termitkog tretmana glicerolom na 260°C
prelazi u celulozu IV,. Sa druge strane, celulozu IV} moguce je dobiti i iz celuloze Il i iz
celuloze 11} termi¢kim tretmanom u vodi ili glicerolu. Stepen kristalnosti ovako dobijene
celuloze IV, je znatno vec¢i u odnosu na stepen kristalnosti celuloze V). Ellefsen [31] u
svom radu govori o postojanju ortorombicne jedini¢ne Celije, celuloze 1V, koja se sastoji
od dva celulozna lanca sa a=0,80 nm, b=0,81 nm i c=1,03 nm. U svojim istrazivanjima
pomocu difrakcije X-zraka, Buleon i Chanzy [31] 1980. godine, daju ne§to preciznije
podatke za dimenzije jedini¢ne éelije celuloze IV, a=0,8068 nm,b=0,7946 nm, a y=90°
[27, 31, 80].

Daljim proucavanjima doslo se do zakljucka da su jedini¢ne celije celuloza IV, i IV
skoro identi¢ne po veliCini, §to su u svojim radovima izneli Gardiner 1 Sarko 1985.
godine. Na osnovu njihovih istraZzivanja parametri za ortogonalnu jedini¢nu celiju
celuloze 1V, iznose a=0,803 nm, b=0,813 nm, i c(ponavljanje u vlaknu) =1,034 nm, a za
celulozu IV, a=0,799 nm, b=0,810 nm, i c(ponavljanje u vlaknu) =1,034 nm.

Eventualne razlike izmedu celuloza IV, i 1V, mogu se uociti u odnosu na polarnost
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njihovih lanaca, pri ¢emu je u oba oblika najverovatnije prisutan P1 prostorni polozaj

grupa. Celulozni lanci su kod celuloze 1V, postavljeni paralelno, a kod celuloze 1V
antiparalelno (slike 1.21. 1 1.22.) [3, 27, 31].

Slika 1.21. Prikaz modela celuloze IV, u tri projekcije: a) u a-b ravni; b) meduravanski
(100) kroz molekule originalne jedini¢ne ¢elije i ¢) meduravanski (100) kroz

centralne molekule sa Semom vodoniénih veza [27]
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Slika 1.22. Prikaz modela celuloze 1V, u tri projekcije: a) u a-b ravni; b) meduravanski

(100) kroz molekule originalne jedini¢ne ¢elije i ¢) meduravanski (100) kroz

centralne molekule sa Semom vodoniénih veza [27]

Razlike ova dva alomorfizma se jasno uocavaju i1 posmatranjem njihovih IR spektara.
Treba napomenuti da se od celuloza IV, i IV, mogu formirati celuloze | i Il, redom,

reakcijom Kisele hidrolize.

Regenerisana celuloza male molekulske mase hidrotermickim tretmanom lagano

kristaliSe do celuloze IV. Atalla je doSao do zakljucka da se visoko kristalna celuloza IV,
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u praskastom obliku moze dobiti od uzoraka celuloze II male molekulske mase kuvanjem
u vodi na 190°C u toku 2 h. Analiza ovih uzoraka difrakcijom X-zraka i *C-NMR
metodom daje spektre sa dubletom rezonanci C4 atoma i to na 83,6 i 84,4 ppm, §to je
skoro ekvivalentno oc¢ekivanjima vezanim za C4 atome amorfne celuloze. Na osnovu

ovih rezultata za dublet rezonanci celuloze 1V, uzima se aproksimativna vrednost od 84

ppm.

Sa druge strane, celuloza 1V, se moze dobiti od uzoraka celuloze I1I; manje molekulske
mase i stepena Kristalnosti. Novonastala celuloza IV, ima ve¢i stepen kristalnosti od
celuloze Ill;. Medutim u poredenju sa celulozom IV, vrednost stepena kristalnosti
celuloze 1V, je nesto manja. Transformacije celuloze I amonija¢nim tretmanima, takode
omogucuju dobijanje celuloze IV|. Oblik koji predstavlja meSavinu celuloza 1 1 IV,
dobijen je od celuloze I, preko niskokristalne celuloze Il kiselom hidrolizom. Naime,
termalni tretman uz kiselu hidrolizu pomaze dobijanje meSavine celuloza I 1 IV od
celuloze II1 i amorfne celuloze, pri ¢emu kisela hidroliza omoguéava zaostajanje celuloze
| uz celulozu IV. Kao posledica ovih rezultata, sledi da takozvanu celulozu 1V, u daljem

radu treba posmatrati kao meSavinu celuloza 1 IV.
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1.3 Reaktivnost nativne celuloze

S obzirom na to da je celuloza, u vlaknima konoplje, supstanca koja je kvantitativno
najviSe zastupljena, u odnosu na ostale komponente, a pri tome i najmanje reaktivna,

potrebno je u nacelu razmotriti najvaznija pitanja vezana za aktivisanje celuloze.

Vecina reakcija celuloze pocinju, ili se odigravaju kao heterogene reakcije. Na reakcionu
sposobnost celuloze utice niz faktora, ali u prvom redu se mora obratiti paznja na uticaj
sloZenosti strukture celuloze. Reaktivnost celuloze zavisi od konfiguracije 1 konformacije
monomernih jedinica, rasporeda makromolekulskih lanaca, ja¢ine i rasporeda unutar- i
medumolekulskih veza, kao i od rasporeda i polozaja funkcionalnih grupa. Funkcionalne
grupe makromolekula celuloze su hidroksilne grupe, i jedna aldehidna grupa sakrivena u
poluacetalnom obliku. Upravo ove grupe ulaze u reakciju sa raznim hemijskim
sredstvima koja se koriste u procesima obrade celuloze. Da bi se reaktivnost ovog
prirodnog polimera bliZze objasnila potrebno je analizirati njegove reakcije sa: vodom,
kiselinama, alkalijama 1 oksidacionim sredstvima. Tipi¢ne reakcije makromolekula

celuloze su reakcije eterifikacije i esterifikacije [1, 11].

Zbog slabe rastvorljivosti celuloze u rastvaraima, prihvatljivim sa ekonomskog
stanoviSta, ona se obi¢no prethodno prevodi u lako rastvorljive, proste ili sloZene estre.
Nakon formiranja proizvoda iz estara celuloze, sami estri celuloze se hidrolizuju ili
regeneriSu do celuloze (viskozni postupak formiranja vlakana 1 filmova), ili se sauva
polazni sastav estara (vlakna, filmovi i lakovi dobijeni iz acetata celuloze). Nezavisno od
tipa esterifikacionog agensa i uslova esterifikacije, pripreme celuloze za ovaj proces,
neposredno su povezane sa sadejstvom celuloze i vode. Saglasno ovome, treba voditi
racuna o zakonomernostima 1 specificnostima prodiranja vode i esterifikuju¢ih agenasa u
masu celuloznih vlakana (sorpcija vode i agenasa, u unutras$njost celuloznog vlakna).
Upravo, re¢ je o odnosima medumolekulske difuzije unutar amorfne faze polimera, koji
se nalazi u staklastom i visokoelasticnom stanju, i kapilarnog prodiranja kroz pore, kanale
1 medukristalne oblasti, tj. slojeve. S obzirom na to, da difuzioni procesi proticu veoma
sporo pri preradi celuloze, pristupa se njenoj aktivaciji, koja se u suStini svodi na

pojacanje i intenziviranje kapilarnog transporta tecnosti u celulozu.
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Pre toga bi, u svakom slucaju, bilo interesantno prodiskutovati i reakciju koja se odvija
izmedu celuloze 1 vode kako bi se stekla jasnija slika o nacinu ponaSanja ovog prirodnog

polimera, u smislu njegove reaktivnosti i potrebe za aktivacijom [13].

Reakcije celuloze sa vodom, alkalijama, kiselinama, njena eterifikacija i esterifikacija,
posledica su reaktivnosti dve sekundarne hidroksilne grupe na drugom i treCem
ugljenikovom atomu (HO-2 i HO-3) i jedne primarne hidroksilne grupe na Sestom
ugljenikovom atomu (HO-6) B-D-glukopiranozne jedinice u makromolekulu celuloze.
Jedan od najvaznijih faktora, posebno za reakciju eterifikacije celuloze je jonizacija
hidroksilnih grupa. Ovo ukljucuje efekat kiselosti 1 tendencije ka disocijaciji susednih
supstituenata, ¢iji je afinitet prema tim efektima prikazan u slede¢em nizu: HO-6<HO-
3<HO-2. Prema tome jasno je da hidroksilna grupa na drugom ugljenikovom atomu
zauzima vodece mesto po brzini eterifikacije u poredenju sa druge dve hidroksilne grupe.
Nakon supstitucije na OH-2, kiselost hidroksilne grupe na treCem ugljenikovom atomu

raste, Sto rezultuje njenom povecanom reaktivno$¢u. Hidroksilna grupa na Sestom

ugljenikovom atomu, u reakcijama esterifikacije, pokazuje najvecu reaktivnost [82].

Drugi vaZan faktor, koji uti¢e na reaktivnost celuloznog makromolekula, je pristupacnost
hidroksilnih grupa reaktantima. Na primer, ako postoje i najmanje sterne smetnje,
hidroksilna grupa Sestog ugljenikovog atoma, pokazuje vecu reaktivnost ka glomaznim

supstituentima, u odnosu na druge hidroksilne grupe.

Morfologija celuloze je jedan od presudnih ¢inilaca, koji utice na reaktivnost ovog
makromolekula. Hidroksilne grupe locirane u amorfnim oblastima su veoma pristupacne i
reaktivne. Medutim, hidroksilne grupe koje se nalaze u kristalnim oblastima sa
zatvorenim pakovanjem i jakim vezama izmedu lanaca, pokazuju potpunu

nepristupac¢nost hemijskim reagensima [13, 82].

Kada se uzorci pamucne prede tretiraju agensom koji izaziva snazno bubrenje i
naruSavanje kristalne strukture celuloze, reaktivnost ka acetilovanju raste, posebno ako
nije vrseno suSenje uzoraka. Drasti¢ni uslovi suSenja imaju manji uticaj na vodoni¢ne

veze, u smislu redukcije pristupaénosti hidroksilnih grupa [1, 82].

40




1.3 Reaktivnost nativne celuloze

Kada je celuloza dovedena u veoma nabubrelo ili u potpuno rastvorno stanje, sve
hidroksilne grupe su dostupne molekulima reaktanta. Homogeni produkt reakcije se u
tom slucaju dobija kompletnom supstitucijom hidroksilnih grupa, sa stepenom
supstitucije 3. U slucaju da je stepen supstitucije manji od tri, reakcija se odvija na jednoj

od sledec¢ih jedinica:

1. nereaktivna glulozidna jedinica,

2. tri monosupstituisane jedinice (2-; 3-; i 6-derivatizovane),

3. tri disupstituisane jedinice (2,6-; 3,6-; i 2,3-derivatizovane) i

4. potpuno supstituisane jedinice (2, 3, 6-trisupstituisanih derivata)

Raspodela supstituenata, statisticki se moze prikazati kao funkcija stepena supstitucije.
Koriste¢i se ovim nadinom prikazivanja, dobija se jasna slika razlika u reaktivnosti

odredenih komponenata [82].

1.3.1 Reaktivnost nativne celuloze prema vodi

Vlakno konoplje, kao i ostala vlakna iz like, poseduje izvesnu koli¢inu prateéih supstanci
(odrvenjena komponenta-lignin, pektini, voskovi i smole), koje u odredenoj meri uti¢u na
kinetiku sorpcije vode, ali i na kinetiku i tok reakcija vlakna sa ostalim hemikalijama.
Tako u poredenju sa celuloznim hemijskim vlaknima, zbog veceg broja vodonic¢nih veza 1
manje rastresite strukture, biljna celulozna vlakna manje bubre, Sto predstavlja dokaz

manjeg stepena raskidanja vodoni¢nih veza vodom [1].

lako je celuloza nerastvorna u vodi, prisustvo OH grupa u amorfnim podrucjima
omogucuje da se molekuli vode na ovim mestima apsorbuju. Znaci da je vezivanje vode
za celulozna vlakna, u ovom slucaju za konoplju, potrebno posmatrati kroz interakcije sa
dostupnim funkcionalnim, tj. hidroksilnim grupama celuloze. U celuloznim vlaknima
molekuli vode mogu biti vezani kao hidratna i kao apsorpciono ili kapilarno vezana voda
[83].

Potopljena u vodu celulozna vlakana se negativno naelektriSu intenzitetom koji zavisi od
prethodne pripreme vlakana. Predznak 1 veliCina naelektrisanja izraZzavaju se zeta

potencijalom, ¢ija se vrednost za celulozna vlakna krece u intervalu od 5 do 40 mV [1].
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Makromolekuli celuloze sa vodom obrazuju dva tipa hidrata. Prodiranjem u celulozno
vlakno, molekuli vode vrSe razmicanje makromolekulskih lanaca celuloze, te dolazi do
ogranicenog anizotropnog bubrenja vlakna. Pored anizotropnog bubrenja, javlja se i
zapreminska kontrakcija vlakna. Ipak, koli¢ina sorbovane vode u vlaknu, pri ¢emu se
sorpcija vrS§i do potpunog =zasi¢enja vlakna, u velikoj meri zavisi od stepena

kristalini¢nosti, pri ¢emu je u obrnuto proporcionalnom odnosu sa njim [13].

Bubrenje celuloze u vodi, deSava se prodiranjem molekula vode u unutar - |
medufibrilarne prostore unutar strukture celuloznog vlakna. Pri tome, voda i neki polarni
organski rastvaraci, mogu dovesti samo do interkristalnog bubrenja celuloze, ali ne mogu
penetrirati unutar njenih Kristala. Prilikom sorpcije vode, celulozna vlakna menjaju svoje
dimenzije. Povecanje popre¢nog preseka, tj. pre¢nika celuloznog vlakna nakon potapanja
u vodu iznosi i do 25% u odnosu na pocetnu vrednost. Medutim, u longitudinalnom

pravcu promene dimenzija vlakna su veoma male [25, 82].

Mora se napomenuti da dolazi do promena u pogledu ravnoteze sorpcije i desorpcije vode
nakon ponovljenog susenja i vlazenja vlakana. Kljuéni faktor vezan za vecu otpornost
prema bubrenju vlakana iz pulpe jeste njihov hemijski sastav, tj. odreden sadrzaj

hemiceluloza i lignina u njima.

1.3.2 Uticaj sadrZaja vode na dinamiku molekula celuloze

U poglavlju 1.3.1 naglaseno je da celuloza nije rastvorna u vodi, ali da molekuli vode
prodiru¢i unutar strukture celuloznih vlakana dovode do promene njihovih dimenzija, tj.
do njihovog bubrenja. Pri tome dolazi do pomeranja i1 prostornog preuredenja
makromolekulskih lanaca celuloze, kao i do promene prostornog polozaja funkcionalnih
grupa. Jedna od metoda kojom se mogu uociti prostorne promene nastale kao posledica
relaksacionih procesa je dielektri¢na relaksaciona spektroskopija — DRS. DRS je u prvom
momentu sluzila za istrazivanja vezana za oblast sintetiCkih polimernih materijala, a
nakon uspe$nih pokuSaja ispitivanja proteina, pocela se koristiti i za istraZivanja polimera

celuloze [84-87].
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Diclektricna relaksaciona spektroskopija (DRS) bavi se ispitivanjem razli¢itih
molekulskih grupa koje ulaze u sastav monomerne jedinice, pri cemu se kao vazan faktor
uzima u obzir brzina (stopa) dinamike njihove orijentisanosti. U slucaju susenja ¢vrstog
polisaharida, mogu se dobiti Cetiri oblika relaksacionih procesa u sub-Ty uredenju.
Lokalni motiv lanca ima oblik kretanja B-relaksacije, a bo¢ne grupe u ponovljenoj
generisanoj jedinici pokazuju kretanje tipa y-relaksacije. Takozvana d-relaksacija nastaje
u niskofrekvencijalnom delu B-relaksacije za dobro osuSene uzorke, kao i unapredenom
Bwet —relaksacijom koja se deSava samo u mokrim uzorcima na sobnoj temperaturi, ali
poreklo ovog procesa nije rasvetljeno u potpunosti. Na visokim temperaturama (T>80°
C), desava se o-relaksacija izmenjena udruZivanjem sa skokovito pokretnim jonima u
neuredenoj strukturi biopolimernih materijala. Relaksacioni procesi su detektovani u
homogenim polisaharidnim uzorcima, koji su povezani sa elektrodom, a poznatiji su kao
Maxwell-Wagner-Sillars-ovi procesi i elektrodne polarizacije. Uticaj tipa glukozidnih
lanaca na B-relaksacije moze se objasniti poredenjem dinamike dielektricnog ponaSanja
razli¢itih polisaharida. Mala koli¢ina vode, ili nekog drugog agensa koji izaziva bubrenje,
dovode do karakteristicnih izmena u relaksacionim procesima uzorka, i do povecanja
aktivacione energije i1 kooperativnosti u pokretima lokalnih delova lanaca. Morfoloska
struktura celuloze ima uticaj na dielektri¢ni spektar u opsegu manjih frekvencija, ispod -
pika. Ovaj spektralni opseg u DR spektru postavljen je u korelaciju sa hemijskom
aktivnoS$¢u 1 dostupnos¢u, kao i1 sa kapacitetom zadrzavanja vode hemijskih pulpi. U
sluc¢aju derivata celuloze ili skroba, moZe se pokazati da se relaksacioni procesi bo¢nih
grupa odvijaju zavisno od tipa grupe i njene pozicije u anhidroglukozidnoj jedinici. Ovi
rezultati se mogu prikazati i aproksimirati Havriliak-Negami-ovom funkcijom i obi¢no su
u obliku aktivacione energije i predeksponencijalnog faktora rezultovanog Arrhenius-

ovom jednac¢inom [88-90].

Sa aspekta relaksacionih procesa, celuloza i drugi polisaharidi moraju se posmatrati
zavisno od poloZaja i vrste funkcionalnih grupa. U tom smislu vaznu ulogu imaju dve
hidroksilne i metil grupa anhidroglukozidnog ostatka. Treba napomenuti da je
anhidroglukozidni ostatak povezan u polimernom lancu preko acetalnih kiseonika u
ekvatorijalnom (B-oblik) ili u aksijalnom (a-oblik) pravcu. Ovakvi oblici kiseoni¢nih

mostova predstavljaju takozvane glikozidne veze [91-93].
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U tom smislu DRS metoda predstavlja vrlo bitan faktor u daljem istrazivanju i uvodenju
unapredenja u oblasti molekulske strukture polisaharida, jer omogucava istrazivanja
vezana za kretanje molekula u vremenskim intervalima od 0,1 ns-100 s. Pod tim se
podrazumevaju izvesna pomeranja, kako ponavljaju¢e monomerne jedinice, tako i bo¢nih

grupa sa odredenim dipolnim momentom [94-96].

Na svojstva polisaharida poseban uticaj imaju dva faktora, koji se odnose ¢ak i na mali
sadrzaj vode i1 njene distribucije unutar uzorka, kao i na slozenu nadmolekulsku strukturu
(sekundarna, tercijarna ili kvaternerna) samog polisaharida. Ovakva struktura je posebno
karakteristi¢na u slucaju celuloze, tj. za elementarne fibrile povezane vodoni¢nim vezama
do mikro- i makromorfoloskih oblika sa specificnim sistemom: otvora, pora,

mikropukotina i kapilara [97, 98].

Vazno je napomenuti da su vodoni¢ne veze dominantne ne samo sa aspekta strukture
celuloze, ve¢ i u slucaju drugih polisaharida. Usled polarnosti hidroksilnih grupa, jake
vodoni¢ne veze svakako nisu jedine prisutne unutar celuloznih lanaca, ali su ipak
najznacajnije pri medusobnom povezivanju lanaca i velikih aglomerata. Potapanjem
celuloznih uzoraka u vodu, dolazi do stvaranja novih vodoni¢nih veza izmedu molekula
vode 1 hidroksilnih grupa iz celuloze. Formiranje vodoni¢nih veza u tim slucajevima
moze biti i reverzibilan i ireverzibilan proces. Rezultat tako vezane vode u celuloznim
vlaknima jeste izmena njihovih mehanickih, hemijskih, a takode 1 elektri¢nih svojstava.
Poseban uticaj na svojstva vlakana imaju procesi ireverzibilnog zatvaranja pora, koji ni

do danas nisu sasvim detaljno ispitani.

Interpretaciju ponaSanja molekula sa jedne strane moguce je dobiti iz dielektricnih
spektara, a sa druge strane putem DRS metode. DRS metoda daje sliku o relacijama
izmedu detektovanih kretanja celuloznog polimera i njegovih fizi€kih 1 hemijskih
svojstava. Centralni problem hemijske tehnologije celuloze, jeste povecanje hemijske
reaktivnosti celuloze i dostupnosti njenih funkcionalnih grupa u reakcijama
derivatizacije. Kao §to je ve¢ reCeno celuloza je hidrofilan, ali u vodi nerastvoran

polisaharid.
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Generalno postoje tri oblika adsorpcije vode za celulozne materijale. Voda u interakciji sa
celulozom moze da se ponasa kao nevezana i vezana (preko staklastog prelaza) [99, 100].
Ponasanje celuloznih makromolekula se drasticno menja prilikom dodavanja malih
koli¢ina vode i interakcije sa njima [101, 102]. Osnovni efekat tih promena ogleda se u
povecanju vrednosti za elektro provodljivost uzoraka, sa povecanjem sadrzaja vode u
njima. Ovaj efekat u kombinaciji sa dielektricnim procesima u opadaju¢em delu spektra,
upucuje na potrebu korekcije provodljivosti u ovoj oblasti spektra. Svakako da se dc
(jednosmerna) provodljivost (6,) simultano odreduje iz spektra provodljivosti (zavisnost
logo’ od f), a posebno u slucajevima dielektricnih promena kod mokrih uzoraka, u

podesnim oblastima niskih frekvencija uz pomo¢ jednacine (1):

o(f)=c, " (1)

Problem predstavlja to $to je zavisnost provodljivosti od frekvencije uglavnom prikrivena
efektima dielektriénih relaksacija, a Cesto i polarizacijom elektrode u oblasti veoma
niskih frekvencija. Usled toga potrebno je koristiti metodu ekstrapolacije, pri odredivanju

provodljivosti u oblastima niskih frekvencija.

Slika 1.23. [83] pokazuje uticaj sadrzaja vode na dc provodljivost (c,), u formi
aktivacionih oblasti, sa temperaturnim prelazima. Uklanjanje vode se moZe izvrSiti
laganim poveéanjem temperature do vrednosti koje su veée od 50°C. Sa druge strane
logaritamska kriva-log o,(T), pokazuje trend pada gradijenta sadrzaja vode u ispitivanom
uzorku. Ovo bi se moglo objasniti poveéanjem energije aktivacije pokretanja jona, do
koga dolazi usled smanjenja sadrzaja vode u uzorku. Na slici 1.23., uporedene su krive
koje pokazuju pomenutu zavisnost, u srediSnjem delu temperaturnog intervala od 50-
120°C, za mokre uzorke. Ovako dobijeni podaci ne daju preciznu sliku za ravnotezno
stanje, jer je vreme izmedu razliCitih frekvencionih tacaka tokom merenja isuvise kratko
da bi se postiglo uklanjanje celokupnog viska vode iz materijala u mernom kondenzatoru.
Medutim, prelaz od mokrog stanja do dobro osusenog stanja materijala je jasno uocljiv na
temperaturama preko 100°C. U stvari, jasno je da tacke koje pokazuju provodljivost na

visokim temperaturama za mokre uzorke leZe na pravim linijama, kao i tacke za uzorke
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suSene u vakuumu, na osnovu ¢ega se moze izvesti zakljucak da oba podatka reflektuju

isto stanje polimera koje sadrzi vrlo male ostatke jako vezane vode.
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Slika 1.23. Temperaturna zavisnost dc provodljivosti za uzorke celuloze, sa razli¢itim

7

sadrzajem vode, u odredenom temperaturnom opsegu [83]

Na osnovnom dijagramu, prikazanom na slici 1.23., visoke vrednosti temperature odnose
se na suve uzorke celuloze, pri ¢emu treba napomenuti da je eventualno zaostala voda
jakim hemijskim vezama vezana za funkcionalne grupe uzorka. U prozoru datom na istoj

slici, prikazana je 1 dc provodljivost za skrob, odredena u okviru sli¢nog eksperimenta.

Uticaj vlaZnosti uzoraka na njihova dielektriéna svojstva moZe biti razlicito
argumentovan. Sa jedne strane, hidrofilne grupe anhidroglukozidnog ostatka su
solvatisane 1 povecan je dipolni momenat hemijskih veza sa vodom, kao i moment
inercije pokretnih grupa. Molekuli vode su dodatno vezani vodoni¢nim mostovima, koji
su paralelni glikozidnim vezama, koje se nalaze duz lanca i izmedu dva susedna lanca,

¢ime se povecava krutost polimernih lanaca.

Postoji 1 drugi aspekt sa koga se moZe posmatrati ova problematika. Makroskopska
fleksibilnost celuloznih vlaknastih materijala snazno utice na pokretljivost molekula vode
u procesima bubrenja. Takozvana dielektricna aktivnost materijala se uvecava tokom
procesa bubrenja. Dielektricna spektroskopija principijelno uti¢e na unapredenja u oblasti

koja se bavi istrazivanjima vezanim za molekularnu dinamiku polisaharida, koji u sebi
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sadrze male koli¢ine vode [103]. Kori$¢enje ove metode je limitirano sadrzajem vode,
koji mora biti manji od 12-15 mas.%, jer voda drasticno povecava elektricnu

provodljivost i maskira realan dielektricni efekat.

Na slici 1.24 [83] prikazani su dielektri¢ni spektri nesusene celulozne linters sulfatne
pulpe, koja sadrzi 3,4 mas.% vode, u obliku tzv. Cole-Cole dijagrama. U poredenju sa
delom spektra niskih frekvencija za dobro osuSene uzorke (-relaksacija), ovaj spektar je
skoro isti. Medutim, treba napomenuti da se u okviru ovog eksperimenta, na sobnoj
temperaturi dobija novi tip uredenosti, koji je nazvan Pyer-relaksacija. Ova relaksacija je
odsutna u suvim uzorcima i mora se razlikovati od o-relaksacije dobijene u oblasti

visokih temperatura.
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Slika 1.24. Dielektri¢na svojstva nesusene celulozne linters sulfatne pulpe [83]

Ispitivanja na uzorcima nesuSene, dobro suSene i1 naknadno vlaZene celulozne pulpe
vrSena su i u oblasti niskih temperatura. U poredenju sa suvim uzorcima, kod mokrih
uzoraka moze do¢i do laganog povecanja pozicije frekvencionog maksimuma za f3
proces. Uticaj sadrzaja vode na NH-relaksacioni parametar kod nekih materijala, direktno

je vezan za drasticno povecane gubitke u niskofrekvencijalnoj oblasti B pika.
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Energija aktivacije dinamike lokalnih prestrojavanja lanaca uvecana je u odnosu na suve
uzorke (45,0 £ 2,5 kJ/mol) i ima vrednosti koje se nalaze u opsegu od 52,5-54,1 kJ/mol.
U suprotnosti sa tim, predeksponencijalni faktor T, je smanjen od 10™° do 10™ s za suvu
celulozu, dok se za mokru celulozu nalazi u opsegu vrednosti od 0,2-10 x 10 s. Ovo
ukazuje da je prestrojavanje lanaca detektovano u glavnom B piku, mnogo kooperativnije
u mokroj celulozi nego u suvoj celulozi, a moze se obrazloziti kretanjima molekula vode i

formiranjem vodoni¢nih mostova izmedu polisaharidnih lanaca [104].

Na slican nacin su karakterisani uzorci skroba i dekstrana u suvom i mokrom stanju.
Nakon tih ispitivanja se doslo do zaklju¢ka da oni imaju sli¢ne karakteristike [104].
Zabelezeno je da se B-pik moze menjati dodavanjem vode, tj. mogu mu se povecavati
frekvencije za celulozu i skrob, a smanjivati za dekstran. Takode, se smatra da je
frekvenciona pozicija relaksacionog pika odredena superpozicijom dva kontradiktorna
efekta; povecanja energije aktivacije (energetski efekat) i smanjenje grani¢ne vrednosti 1,
(entropijski efekat) pri sorpciji vode u polisaharidne uzorke. Medutim, javljaju se i
izvesni problemi u vezi sa jasnoc¢om prikaza relaksacione jacine Ag za razlicite uzorke, jer
je evidentno da je relaksaciona jafina [P-relaksacije za sve polisaharide mnogo
intenzivnija za uzorke u mokrom stanju. Ovo se mozZe objasniti time da vecina dipola
mozZe uticati na reorjentaciju kretanja u polimernoj strukturi nakon bubrenja, jer su sterne
smetnje za izvesne rotacije smanjene; kao i pojavom molekulskih veza vode sa
ponovljenom jedinicom koja uti€¢e na povecanje dipolnog momenta. Uprkos efektu
bubrenja usled reakcije sa vodom, ove pojave ukazuju na cinjenicu da je veéi deo
biopolimera mnogo stabilniji u mokrom stanju. Poveéanje energije aktivacije se vezuje za

efekat sveukupne stabilizacije [105].

Na sobnoj temperaturi Bwer-pik moguce je dobiti za sve uzorke polisaharida u mokrom
stanju pri temperaturnom opsegu od 0-60°C. Ovaj dielektri¢ni efekat je primetno
maskiran Maxwell-Wagner-Sillars relaksacijom susednih unutra$njih povrSina, te su Byet-

relaksacije vidljivije u oblasti spektra nakon korekcije provodljivosti [106].

Energija aktivacije Pwer-relaksacije ima vrednosti koje se nalaze u opsegu od 63-70

kJ/mol. Predeksponencijalni faktor je u intervalu vrednosti od 10™° do 10 s, dok
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parametar oblika o iznosi 0,7-1,0. Ovako okarakterisana relaksacija viSe podse¢a na
Debye proces. Celulozna pulpa aktivirana u amonijacnoj sredini pokazuje Puwet
relaksacioni spektar, analogno spektru koji se dobija za mokre uzorke celuloze. Mokri
uzorci dekstrana i skroba pokazuju takode sli¢ne spektre. Ova pojava potvrduje da je Puwet-
relaksacija fenomen koji se javlja kod svih polisaharida u rastvoru i u nabubrelom stanju.
Takode se moze zakljuciti da dolazi do izvesnih prestrojavanja u kombinovanim
oblastima nabubrelog polimera. Relaksaciona jacina Agwe biva povecana i pozicija pika
se pomera ka oblastima veéih frekvencija, u slucajevima povecanog sadrzaja vode [107,

108].

Veliki broj nau¢nika se bavio ovom problematikom i sagledavajuéi je sa vise razli¢itih
aspekata doSlo se do sveobuhvatnog zakljucka vezanog za relaksacione procese u
polisaharidnim uzorcima. Naime specijalni relaksacioni procesi vezani su za reorjentaciju
pojedinacnih veza izmedu vode i biopolimera samo u oblasti vec¢ih frekvencija (f >100

MHz). Ova pojava nije prisutna u oblastima nizih frekvencija (f <10 MHz) [101, 103].

1.3.3 Dejstvo alkalija na celulozu

Penetracijom aktivnog agensa unutar strukture celuloznog makromolekula, dolazi do
intrakristalnog bubrenja supstrata, pri ¢emu se zapazaju izvesne promene na dijagramu
dobijenom ispitivanjem celuloze X-zracima. Ove promene ukazuju na formiranje
nabubrelog kompleksa celuloze. Kompleks se formira pri precizno zadatoj koncentraciji

aktivnog agensa.

Najpoznatiji kompleks nastao bubrenjem celuloze je formiran u reakciji sa natrijum-
hidroksidom, ali se ne mogu zanemariti ni jedinjenja celuloze formirana od drugih
neorganskih i organskih baza. Alkali celuloza predstavlja jedinjenje dobijeno tacno
zadatim stehiometrijskim odnosom izmedu celuloze i alkalije, a moZe reagovati sa alkil
halidima, analogno reakciji sa alkoksidima. Alkali celuloza je izuzetno vaZan
meduproizvod, jer pokazuje povecanu reaktivnost u odnosu na nativnu celulozu.

Reagensi lagano penetriraju u nabubrelu strukturu celuloze i reaguju sa hidroksilnim
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grupama ovog prirodnog polimera. Tokom mercerizovanja celuloznih vlakana u 12-18 %
vodenom rastvoru NaOH, dolazi do transformacije nativne celuloze (celuloze 1) u

celulozu 11, pri ¢emu se menjaju i dimenzije jedini¢ne celije [82].

Promena fizickih karakteristika, kao i mogucnost lakSeg bojenja celuloznih vlakana
podvrgnutih ovakvom tretmanu, objasnjava se promenom prostornog rasporeda pojedinih
elemenata kristalne reSetke nativne celuloze i stepena njene kristalinicnosti. Smatra se da
u ovim slucajevima dolazi do izmene torzionih uglova na glikozidnim vezama, kao i
rastojanja izmedu pojedinih makromolekulskih lanaca celuloze. Saglasno ovoj pojavi,

omogucena je lakSa penetracija molekula agenasa za bojenje, oplemenjivanje i doradu

[2].

Opisane izmene izazvane su, ne samo prostim bubrenjem vlakana (sorpcijom vode i
alkalija) uz istovremenu relaksaciju unutrasnjih naprezanja, ve¢ dubokim faznim
preobrazajima nepovratnih prelaza celuloze I u celulozu II. Postojeci preobrazaji celuloze
javljaju se usled prodora alkalije izmedu ravni 1-0-1, kristalografske reSetke nativne
celuloze [109, 110], sto uslovljava uvecanje rastojanja izmedu ovih ravni. Ispiranjem
alkalno obradene celuloze, dolazi do kontrakcije u upravnom smeru. Nakon ovog
tretmana, reSetka celuloze I vise ne postoji, a kao posledica drugacijih meduravanskih
rastojanja obrazuje se nova kristalografska resetka celuloze II. Koncentracija alkalija pri
kojoj dolazi do ovog prelaza lezi u granicama od 10 do 14 %, a zavisi i od tipa polazne

celuloze.

Postoji veliki broj metoda za registrovanje ovog strukturnog preobrazaja, neke od njih su:
rendgenografija, IR spektroskopija, metodi zasnovani na sorpciji i sposobnosti
zadrzavanja vode, sorpciji vodene pare i joda, bubrenje u vodi i brzina kvaSenja, koje
takode trpe osetne promene u oblasti koncentracija NaOH od 10-12 %. Za pracenje
promena pri dejstvu alkalnih rastvora na makromolekul celuloze, na nivou njene strukture
najbolje moze posluziti IR spektroskopija. Ispitivanjima putem IR spektroskopije, zapaza
se da pri koncentraciji rastvora NaOH od 12 % dolazi do naglog pada intenziteta spektra
[13]. Spoljasnja manifestacija strukturnog pretvaranja celuloze pri reakciji sa NaOH, je 4-

10-ostruko bubrenje uzoraka celuloze potopljenih u vodene rastvore natrijum hidroksida.
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Osim hemijske reakcije pri bubrenju celuloze u alkalijama, veoma je vazna koliCina
te¢nosti koju ona upija kapilarnim putem. Termin sposobnost zadrzavanja vode je vezan
za odredivanje sadrzaja vode posle ispiranja alkalija i centrifugiranja vlakana u
standardnim uslovima [111]. Rezultat mercerizovanja celuloznih vlakana, moze se
iskazati 1 putem sposobnosti zadrzavanja vode u zavisnosti od koncentracije NaOH, pri
¢emu kod biljnih celuloznih vlakana sposobnost zadrzavanja vode raste u proseku sa 45
na 130 %, raunato prema masi celuloze [112]. Ovaj fenomen neposredno je povezan sa

prelazom iz jedne kristalne modifikacije u drugu.

Sposobnost zadrzavanja vode u nivou od 25-30 % od ukupne mase celuloze predstavlja
znaajnu grani¢nu vrednost upijanja vode. Ova grani¢na vrednost opisuje jako
zadrzavanje vode u celulozi. Analogno ovome posmatra se i upijanje vode od strane
mercerizovane celuloze. Ipak, na ovaj proces uti¢u i neki drugi parametri, koji ga pri

tome jako ogranicavaju.

Konacan efekat obrade celuloze alkalijama, zavisi od tipa i koncentracije alkalija, kao 1
od kinetike reakcije i temperature na kojoj se ona izvodi. Potpuno hladni alkalni rastvori
ne dovode do destrukcije, ali uslovljavaju niz strukturnih, fizickih 1 hemijskih promena.
Aktivno dejstvo vazdusnog kiseonika na celulozu, koje alkalna sredina moze samo
ubrzati, javlja se tek pri temperaturama u opsegu od 130-140°C. Variranjem
koncentracije alkalija do koncentrovanih rastvora, i njihovom upotrebom za reakciju sa
makromolekulom celuloze stvaraju se uslovi za formiranje novog jedinjenja, koje se

naziva alkaliceluloza.

Medutim, u pogledu strukture alkaliceluloze dolazi do suceljavanja misljenja. Prema
miSljenju jedne grupe naucnika alkaliceluloza je alkoholat ili natrijum celulozat, a po
drugoj grupi nauc¢nika ona je molekulsko ili adiciono jedinjenje. Druga grupa nauc¢nika
smatra da bubrenjem celuloze u alkalnom rastvoru dolazi do promene prostornog odnosa
izmedu makromolekulskih nizova, §to znaci da se raskidaju i intermolekulske vodonic¢ne
veze, iako se smatra da tom prilikom ne dolazi do uspostavljanja struktura tipa
alkoholata, ve¢ da makromolekuli celuloze 1 NaOH grade molekulska jedinjenja, koja jo$

do sada nisu blize definisana [2]. U svakom sluc¢aju je poznato da alkaliceluloza sadrzi
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0,5-2 pa cak i tri mola alkalija po molu celuloze, sto dovodi do zakljucka da pripada grupi
veoma reaktivnih jedinjenja. Pomeranjem kriti¢nih koncentracija natrijum-hidroksida u
zavisnosti od tipa celuloze javljaju se oStre izmene svojstava vlakana obradenih na ovaj
nacin. Maksimalna vrednost bubrenja celuloze iz drveta postize se nizim koncentracijama
aktivnog agensa, u odnosu na pamuk ili ramiju. Pomeranje ka nizim koncentracijama

najizrazitije je za viskozno vlakno. Krive bubrenja za ramiju i viskozno vlakno date su na

slici 1.25. [112].

\ —a—viskozno vlakno

/
6 f -
9 \ —e—vlakno ramije

Stepen bubrenja, %

0 100 200 300 400 500
Koncentracija NaOH, gdm *

Slika 1.25. Zavisnost stepena bubrenja za vlakno ramije (®) i viskozno vlakno (m) od

koncentracije alkalije [112]

U ovim situacijama karakteristi¢ne su 1 druge izmene u celuloznom materijalu vezane za
sorpciju vode. Obrada celuloze iz drveta, koja se koristi za proizvodnju viskoznih
vlakana, sa rastvorima natrijum-hidroksida na normalnim i poviSenim temperaturama,
dovodi do promena u sposobnosti zadrzavanja vode. Naime u tom slucaju, sposobnost
zadrzavanja vode u odredenom intervalu vrednosti koncentracija natrijum-hidroksida
ostro raste do momenta zasienja. Ovaj fenomen je izrazeniji na niZoj temperaturi

(poredene su temperature od 20°C i od 40°C) [112].

Istovremeno sa pomeranjem oblasti prelaza celuloze I u celulozu II, na stranu poviSenih
koncentracija natrijum-hidroksida pri povecanju temperature sa 20°C na 40°C dolazi do
znaCajnog snizenja sposobnosti zadrzavanja vode. Saglasno ovome menjaju se i1 neki
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drugi pokazatelji, kao S§to je poprecno bubrenje vlakana odredeno stepenom bubrenja

(SB), Sto se veoma jasno vidi sa slike 1.26.

20

—=—100'C
—s— 25°C
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SB, "
1
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=
=

Koncentracija HaOH, moldm

Slika 1.26. Zavisnost stepena popre¢nog bubrenja vlakana pamuka od koncentracije
NaOH na razligitim temperaturama 1) 0°C, 2) 25°C, 3) 100°C [112]

Zavisnost bubrenja celuloze od temperature rastvora natrijum-hidroksida uspes$no su
ispitivali Mogilevski i saradnici [113] pri razradi postupka dobijanja viskoze, gde je
istovremeno izvodeno mercerizovanje, ksantogenovanje i rastvaranje ksantogenata. Pri
obi¢nom postupku mercerizovanja za dobijanje viskoze (alkalnog rastvora estra celuloze 1
ksantogenata celuloze) obrada celuloze se izvodi zamenom alkalnog rastvora, a potom

cedi.

Pri ovim operacijama na normalnoj, tj. sobnoj temperaturi, koli¢ina alkalija neophodna za
dalje operacije i za visok stepen bubrenja, pokazala se nedovoljnom za ravnomernu
raspodelu po celoj masi celuloze. Da bi zadata koli¢ina alkalnog rastvora ravnomerno
natopila celulozu neophodno je smanjiti stepen bubrenja, kao Sto se vidi i na slici 1.26. na

povisenoj temperaturi, bubrenje celuloze se sustinski smanjuje.

Sustinska aktivacija celuloze akalijama, svodi se u prvom redu na povecanje kapilarnog

sistema (povecanje razmera bubrenja i razmicanje zbijenih kapilara pri susSenju) i u
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drugom slucaju dovodi do rastvaranja monolitnih filmova, koji su obrazovani ranije iz
niskomolekulskih frakcija celuloze, a pokrivaju kapilare. Uvecanjem poroznosti sistema
obezbeduje se pristup reagenasa u masu celuloze, zahvaljujuéi kapilarnom transportu, $to
dovodi do ubrzanja reakcije i povecanja stepena esterifikacije za zadati vremenski
interval. Ako se ovim poboljSava kapilarnost i ubrzava reakcija, to u medukapilarne
delove reagensi dospevaju putem molekulske difuzije. PoSto ove oblasti imaju male
dimenzije, $to uslovljava niske vrednosti brzine procesa molekulske difuzije, potrebno je
produziti vreme tretmana da bi molekuli reagensa mogli dopreti do aktivnih grupa
celuloze. Da bi se postigli neophodni rezultati esterifikacije potrebno je da se difuzija u
staklasti polimer, pri srazmerno malim brzinama, izvodi na temperaturama reakcije viSim
u odnosu na temperature ostakljivanja amorfnih oblasti celuloze, §to se moze postiéi pri

vodenim obradama [114, 115].

Aktivacija 1 obrada celuloze se moze izvesti, ne samo alkalijama, ve¢ i putem drugih
agenasa, te je sa tog aspekta potrebno prodiskutovati ponasanje makromolekula celuloze

pri uticaju oksidacionih sredstava na njega.

1.3.4 Dejstvo oksidacionih sredstava na celulozu

Obrada celuloznih vlakana oksidacionim sredstvima, uglavnom se vrsi u cilju njihovog
izbeljivanja 1 aktiviranja odredenih funkcionalnih grupa. Obzirom na to da su celulozna
vlakna heterogena po svom hemijskom sastavu, oksidaciona sredstva imaju uticaj ne
samo na makromolekul celuloze, ve¢ 1 na pratece komponente. Naime, lignin kao
odrvenjena komponenta u vlaknima konoplje utice na njihovu krutost i neravnomernost, a
obradom ovim sredstvima osim hemijskih izmena u makromolekulu celuloze, dolazi i do
uklanjanja vece koliCine lignina, tj. modifikovanja polaznih vlakana. Oksidaciona
sredstva kojima se moze obradivati celulozno vlakno, izmedu ostalih lan 1 konoplja, su:
vodonik-peroksid (H,0>), kalijum-permanganat (KMnQOy,), natrijum-hipohlorit (NaClO),
kalcijum-hipohlorit (Ca(OCl),), natrijum-hlorit (NaClO,) i natrijum-perjodat (NalO,).

Uticaj oksidacionih sredstava se moze u smislu heterogenosti i topohemije reakcije

uporediti sa reakcijom Kiselina i kiselih soli na celulozu. Reakcija oksidacije celuloze
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predstavlja tipicnu topohemijsku reakciju. Pocetak reakcije je vezan za povrSinu vlakna, a
potom se prostire slojevito ka mestima u unutrasnjosti vlakna. Obzirom na duzinu trajanja
reakcije i na njenu topografiju stepen oksidacije je najveéi na samoj povrsini vlakana, a
smanjuje se u pravcu centralne ose vlakna. Sa hemijskog aspekta, afinitet celuloznih
makromolekula ka oksidaciji potice od osetljivosti njihovih alkoholnih grupa. Produkt
obrade vlakana oksidacionim sredstvima naziva se oksiceluloza, a predstavlja heterogenu
smeSu proizvoda oksidacije razliitog stepena destrukcije. U smislu destrukcije
celuloznih lanaca, tj. smanjenja njihovog stepena polimerizovanja, ovu reakciju je ¢esto
nemoguce zaustaviti po postizanju Zeljenog efekta (npr. stepena beline). Ova pojava

delimi¢no moze izazvati probleme pri procesu dorade tekstilnih materijala [1].

Uslovi za odvijanje ove reakcije, kao i proizvodi koji se nakon nje dobijaju zavise od
veceg broja parametara: vrste oksidacionih sredstava, njihove koncentracije, vremena
obrade vlakna i temperature na kojoj se reakcija odvija. Tokom reakcije oksidacionih
sredstava i celuloze, dolazi do oksidacije svih dostupnih OH grupa u celulozi. Kao primer
se moze navesti obrada lignoceluloznog materijala natrijum-perjodatom i natrijum-
hloritom [116-118]. Natrijum-perjodat vrsi selektivnu oksidaciju hidroksilnih grupa na
drugom 1 tre¢em ugljenikovom atomu glukopiranoznog prstena, u makromolekulu
celuloze, pri ¢emu nastaje dialdehid celuloze. Reakcijom tako formiranog, dialdehida
celuloze sa natrijumhloritom u prisustvu siréetne kiseline dolazi do formiranja
karboksilnih grupa na drugom 1 tre¢em ugljenikovom atomu glukopiranoznog prstena, $to

je prikazano naslici 1.27.

HO HO
HaIOq HHaCIOz
i m? o\q)? CH,COOH °\<\L|\o ¥
HO n OHO
cooy COO0H n
celuloza dialdehid celuloze dikarboksilat celuloze

Slika 1.27. Reakcija celuloze sa natrijum-perjodatom i natrijum-hloritom [119]
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Imaju¢i u vidu ucesée razlicitih funkcionalnih grupa tokom reakcije oksidacije celuloze,
ova pojava bi se mogla povezati sa razli¢itom reaktivno$¢u hidroksilnih grupa na drugom,
treem 1 Sestom ugljenikovom atomu glukopiranoznog prstena u lancu celuloze, kao i sa
heterogenim hemijskim sastavom vlakana konoplje. Nastali produkt oksidacije sadrzi
aldehidne, keto ili karboksilne grupe. Upravo na samom Kkraju reakcije javlja se pomenuti
problem, koji se odnosi na nemogucnost potpunog zaustavljanja oksidacionih procesa, jer
dolazi do nastavka kidanja glikozidnih veza, pa samim tim i depolimerizacijom
makromolekula celuloze. Odnos sadrzaja karboksilnih i karbonilnih grupa zavisi od
uslova pod kojima se reakcija izvodila, u prvom redu od pH sredine, temperature, vrste
oksidansa 1 njegove koncentracije. SadrZzaj oksiceluloze redukujuceg i oksiceluloze
karboksilnog tipa, moze se kvantitativno odrediti preko bakrovog broja i broja
metilenskog plavog, respektivno. Inace sadrzaj oksiceluloza razliCitog tipa moze se

odrediti i preko drugih reakcija na aldehidnu i karboksilnu grupu [1, 13].

Trebalo bi navesti da su oksidacioni procesi u vlaknima konoplje bitno drugaciji u odnosu
na prirodna celulozna vlakna koja imaju homogeniji sastav u odnosu na njih. Obzirom na
to da vlakna konoplje imaju izvesnu koli¢inu pratecih supstanci, §to se u prvom redu
odnosi na lignin, pektine i hemiceluloze, sigurno je da ¢e one u nekoj meri uticati na tok

reakcije oksidacije vlakana, kako u hemijskom, tako i u topohemijskom smislu.

Hemiceluloze kao jedna od prate¢ih komponenti u vlaknima konoplje, usled prisustva
ksilana u njenom hemijskom sastavu, sa natrijum-perjodatom mogu reagovati na isti
nacin kao 1 celuloza. Za razliku od hemiceluloza, lignin koji u osnovi sadrzi fenilpropane,
moZe biti oksidisan i sa natrijumperjodatom i sa natrijumhloritom. Kao rezultat oksidacije
lignina natrijumperjodatom, dolazi do dimetilovanja metoksi grupa lignina i OH grupa na
fenolovom jezgru. Sa druge strane oksidacija lignina sa natrijum-hloritom, dovodi do
cepanja benzenovih prstenova 1 formiranja dve karboksilne grupe, $to je prikazano na

slici 1.28.
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Slika 1.28. Reakcija lignina sa natrijum-hloritom [120]

1.3.5 Rastvaranje celuloze

Komercijalni procesi ili postupci modifikovanja polimera vezani su za njihova svojstva
topljivosti ili rastvorljivosti. Prilikom formiranja rastvora celuloze, moraju se zadovoljiti
odredeni zahtevi tipi€ni za ovu reakciju, a to su ekstremni uslovi i posebne vrste
rastvaraCa. Prilikom rastvaranja celuloze molekuli rastvaraa difunduju unutar njene
strukture 1 uti¢u na izmene u kristalima ovog polimera. Brojne te¢nosti, kao §to su voda 1
neki polarni organski rastvaraci, mogu dovesti do interkristalnog bubrenja celuloze, ali ne
mogu penetrirati unutar njenih kristala. Sa druge strane alkalni rastvori metalnih
hidroksida, amidi i amonijak mogu uzrokovati interkristalno bubrenje. Problemi u vezi sa
zagadenjima zivotne sredine 1 smanjenjima prirodnih resursa, poslednjih godina, doveli
su do pojaCanih istraZivanja u oblasti alternativnih postupaka formiranja celuloznih

rastvora [121].

Turbak [122, 123] je 1980. godine, klasifikovao metode za rastvaranje celuloze u Cetiri

osnovne kategorije:

1. celuloza kao baza,

2 celuloza kao kiselina
3. celulozni kompleksi i
4 celulozni derivati
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Celuloza kao baza, mozZe biti protonovana ili se ponasati kao donor nedeljivog para
elektrona Lewis-ovoj kiselini. Kori§¢enje protonovanih kiselina ili Lewis-ovih kiselina
kao potencijalnih rastvaraca celuloze, otvorilo je Siroko polje za mnoge istrazivace. Veci

broj ovih sistema za rastvaranje celuloze vrsi degradaciju polimera [122].

Protonovane kiseline, sumporna, fosforna, azotna, hlorovodoni¢na 1 trifluoridna,
rastvaraju celulozu u veoma uskom rasponu koncentracija. Fosforna kiselina 85 %, se
pokazala kao najbolja iz grupe navedenih kiselina, za rastvaranje tehnic¢ke celuloze i
pamuka [122]. Kori$¢enje kiselina koje ne pokazuju dobre rezultate u procesu rastvaranja
celuloze, mozZe dovesti do izvesnih problema u komercijalnom smislu, kao S$to su

filtriranja nerastvorenih delova celuloze i ponovna vracanja kiselina u proces [122, 123].

Vodeni sistemi metalnih jona pokazuju razlic¢ite kapacitete u reakcijama rastvaranja
celuloze. Katjoni, aktivnosti Lewis-ove kiseline, obezbeduju povoljne uslove koji dovode
do rastvaranja. Kalcijum-tiocijanat i cink-hlorid mogu biti kori§¢eni za pripremu rastvora
celuloze. Medutim, u tom slu¢aju se dobijaju celulozna vlakna smanjene jacine i
elasticnosti. Sa druge strane rastvaranje celuloze mozZe se izvrSiti 1 u rastvorima sa
visokom koncentracijom jona, koji sadrze 52,5 % kalcijum-tiocijanata i 64 % cink-

hlorida.

U oblastima koriS¢enja baza za rastvaranje celuloze, dogodili su se izvesni napretci.
Celulozne hidroksilne grupe lako stupaju u interakciju sa jakim neorganskim i organskim
bazama. NajéeS¢e koriS¢ene neorganske baze, za ovu namenu, su natrijum-hidroksid i
hidrazin. Vodeni rastvori alkalija ne vrSe potpuno raskidanje veza u kristalnim oblastima
celuloze. Hidrazin se moZe koristiti za dobijanje celuloznih rastvora na temperaturama
veéim od 160°C i pritisku od 5-6 atmosfera. Pored ekstremnih uslova prilikom rastvaranja

celuloze u hidrazinu, problemati¢na je 1 njegova toksi¢nost.

Kvaternerni amonijum hidroksid (triton baze), amini, oksidi amina i dimetilsulfoksid
(metilendiamin) predstavljaju najpoznatije organske baze [121]. Mehanizam rastvaranja

odlikuje se “wedge” efektom, pri ¢emu dolazi do deljenja celuloznih lanaca i njihovog
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ponovnog vezivanja vodonicnim vezama. U ovim rastvorima se nalazi celuloza u

koncentraciji od 7-10 %, ali se javlja i problem nestabilnosti ovih rastvora.

Schweizer [121] je pre 150 godina poceo istrazivanja u oblasti formiranja celuloznih
kompleksa, koji su takode veoma karakteristi¢ni za celulozni makromolekul. Rastvarac,
karakteristiCan za ovu reakciju je tzv. “‘cuam” ili bakaramonijacni hidroksid, pripremljen
rastvaranjem bakar (II) oksida u koncentrovanom amonijacnom rastvoru. Naucnici su
tokom narednih istrazivanja, pola veka kasnije, modifikovali ovaj sistem rastvaranja
celuloze. Naime, predlozen je novi rastvara€ tzv. “CUen”, nastao zamenom amonijaka u
“cuam-u” etilendiaminom. Celulozni rastvor formiran na ovaj nacin je pokazivao mnogo
vecu stabilnost u odnosu na prethodni. Svakako da se naucana istrazivanja u oblasti
formiranja celuloznih kompleksa nisu zavrsila na ova dva rastvaraca. Pojavio se 1 veliki
broj drugih sistema za rastvaranje, medu kojima se mogu izdvojiti cadoxen
(kadmijumhidroksid u vodenom rastvoru etilendiamina) i nioxen (oksid nikla u vodenom
rastvoru etilendiamina). Vlakna formirana od celuloznog materijala dobijenog iz ovih
kompleksa, u pogledu ekonomicnosti i fiziko-hemijskih karakteristika, nikako ne mogu

konkurisati vlaknima formiranim po viskoznom postupku.

Razvoj u oblasti rastvaranja celuloze 1 formiranja organskih kompleksa takode ne sme
biti zanemaren. Organski rastvara¢ bis (Py-dihidroksipropil) disulfid rastvara celulozu
direktno na 110°C. Ova pojava je veoma vazna za formiranje celofanskih filmova koji

nastaju rastvaranjem celuloze veoma male molekulske mase (SP=300-600) [122].

Novija istrazivanja su omogucila formiranje celuloznih kompleksa i u rastvaracima koji
nastaju kao mesavina litijumhlorida u N, N-dimetilacetamidu ili 1-metil-2-pirolidinu, kao
I u N-metilmorfolin-N-oksidu (NMMO) [124]. N-metilmorfolin-N-oksid je u novije
vreme naSao komercijalnu primenu u oblasti direktnog rastvaranja celuloze. Direktno

rastvaranje celuloze koristi se za formiranje liocel vlakana [12, 13, 125].
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1.3.6 Derivatizacija celuloze

Jedan broj rastvaraCa celuloze, ponasaju se kao reaktivni agensi, koji u reakciji sa
celulozom formiraju nestabilne celulozne derivate. Ovakvi derivati mogu biti daljom
doradom stabilizovani. Proizvodi ksantata, dobijeni koriS¢enjem disulfida tokom
viskoznog postupka, predstavljaju primer za ovakve sisteme i ujedno su baza za rejon
proizvode [121]. Problem koji se moze javiti prilikom formiranja derivata celuloze je

objedinjavanje postupka dobijanja osnovnog derivata i postupka njegove dodatne dorade.

Oksidi azota u organskim rastvara¢ima, mogu se koristiti kao oksidaciono sredstvo za
celulozu, koje je prevodi u 6-karboksi derivate, a zatim je rastvara. Kori§¢enje polarnih
organskih rastvaraca u ovim slucajevima umanjuje efekat oksidacije [121]. Pomenute
karakteristike ovakvih polarnih rastvaraca, koriS¢ene su za pripremanje proizvoda od
celuloznih rastvora u kombinaciji sa dimetilsulfoksid/dinitrogentetraoksidom i

dimetilformamid/dinitrogentetraoksidom.

LiCI/DMAc (litijum-hlorid/N,N-dimetilacetamid) u svojstvu rastvaraa celuloze
omogucuje dobijanje niza razli€itih celuloznih vlakana i filmova. Celulozni derivati su
jos$ 1985. godine ¢inili 10 % od ukupne svetske proizvodnje prirodnih materijala iz pulpe.
Estri su tipicni predstavnici ove grupe, u proizvodnji vlakana 1 filmova. Derivati celuloze
na bazi karbamata, silil etara, sulfon estara i halodioksi komponenata, proizvode se u
ograni¢enoj koliCini i koriste se kao tipi¢ne kiseline u strukturnom smislu. Medutim neki
od njih 1maju veoma usko polje koriS¢enja. Proizvodi koji sluZze kao selektivne
membrane, kao i oni koji imaju kontrolisano bioaktivno dejstvo i otpornost na gorenje,
predstavljaju novije sinteticke materijale dobijene u procesu modifikovanja polimera, a

mogu se ubrojati u proizvode nastale izmedu ostalog derivatizacijom celuloze.

Derivati koji se koriste u svrhe formiranja vlakana kao osnovu, pored derivatizacionog
sredstva, mogu imati veliki broj razlicitih polisaharidnih jedinki kao $to su hitin, dekstran,
amiloza, amilopektin i celuloza. Derivati na bazi hitina i celuloze mogu biti sintetizovani

u DMAc sa LiCl u koli¢ini od 5-9 mas.%. Ova vrsta derivata ima visok stepen
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supstitucije i malo manji stepen polimerizovanja. Reakcije za dobijanje ovih derivata

uglavnom se izvode na sobnoj temperaturi [126-128].

Komercijalni procesi za dobijanje celuloznih derivata, najées¢e dovode do bubrenja ali ne
i do rastvaranja celuloze. Tokom ovih reakcija, nadmolekulska struktura celuloze igra

vaznu ulogu sa aspekta dostupnosti funkcionalnih grupa celuloze za reakcioni medijum.

Povrsina nekih delova celuloze prethodno mora biti supstituisana do rastvornih
produkata. Povrsinski sloj tada postaje rastvoran, a slede¢i sloj dostupan reagensu.
Reakcija tece slojevito sve dok derivatizacija ne postane potpuna. Derivatizacija polimera
moze biti i sekvencijalna, pri ¢emu se oStrom kontrolom moze zaustaviti na odredenom
stepenu. S obzirom na ovu mogucénost stepen supstitucije celuloznog polimera prilikom
derivatizacije moze varirati u razli¢itim strukturnim oblastima od 0 do 3 kada je
supstitucija potpuna. Pri heterogenim uslovima slojevite supstitucije krajnji proizvod nije

uniforman [129].

Kao komercijalni primer neuniformne supstitucije moze posluziti reakcija rastvaranja
celuloznog acetata u acetonu. Celulozni acetat rastvaranjem u acetonu pokazuje stepen
supstituisanosti u uskom opsegu vrednosti od oko 2,4 [130]. Stepen uniformnosti
parcijalno supstituisanih derivata ima odluc¢ujuci efekat na svojstva kona¢nog proizvoda.
Dva posebno pripremljena celulozna acetata sa stepenom supstitucije oko 2,5, mogu
pokazivati veoma razliito ponasanje prilikom rastvaranja. Jedan od njih moze biti

potpuno rastvoran, a drugi nerastvoran u acetonu.

U heterogenom reakcionom medijumu nije moguce direktno formiranje krajnjeg
proizvoda od celuloznog acetata sa stepenom supstitucije 2,4. Medutim, supstituisanjem
celuloznog acetata u acetonu celuloza se potpuno derivatizuje formirajuci celulozni
triacetat stepena supstitucije 2,76-3,00. Naknadnom saponifikacijom stepen supstitucije
ovog proizvoda se smanjuje na 2,4. Pomenuti proces uti¢e i na smanjenje originalne

molekulske mase celuloze.

Homogenim reakcionim uslovima koris¢enjem LiCI/DMAc moze se vrsiti supstitucija po
tipu uniformne raspodele uz kontrolu stepena supstitucije. Ova reakcija je veoma
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znacCajna za niske stepene supstitucije. Uniformna supstitucija celuloze moze se koristiti
pri formiranju proizvoda poboljsanih svojstava i povecane otpornosti na enzimatsku

degradaciju.

Polarni karakter neprotonovanog LiCI/DMAc omoguc¢ava organske reakcije, ukljucujuci 1
najtipi¢niju medu njima, reakciju modifikovanja alkoholima. Celulozni molekul sadrzi tri
hidroksilne grupe po anhidroglukozidnom ostatku u polimernom lancu. Svaki od ovih

alkohola moze reagovati kao supstanca niske molekulske mase.
1.3.6.1 Celulozni estri, vezivo u prirodnim vlaknastim kompozitima

Esterifikacija celuloze moze se posti¢i kiselinama ili reakcijama sa kiselim hloridima.
Proizvodnja celuloznih estara u LiClI/DMAc intenzivno je unapredena [82]. Esterifikacija

celuloze prikazana je reakcijom datom na slici 1.29.

@) @)

Cel---OH + R---C---Cl —Cel---O---C---R
Slika 1.29. Reakcija esterifikacije celuloznog makromolekula [82]

Prvi estar proizveden u LiClI/DMAc rastvaracu, koristio se kao potencijalno kontrolisani
sistem za herbicide. Kiseli hloridi 2,4-dihlorpentoksi siréetne kiseline (2,4-D) i
dihlorpropionske kiseline prvo su se koristili za reakcije sa celulozom. Ove reakcije su se
odvijale kao homogene na temperaturi od 90°C i kontrolisana je nestankom hloridnog

pika kiseline u IR spektru [82].

Daljim istrazivanjima, vezanim za rastvore, razvijena je tehnika predbubrenja celuloze
brzim rastvaranjem u neSto blazim uslovima. Formiranje 2,4-D estra celuloze sa

stepenom supstitucije od 2,8 podrazumeva derivatizaciju 90 % celuloznih hidroksilnih

grupa.

Dalja istrazivanja su se koncentrisala na iznalazenje moguénosti formiranja celuloznih

estara sa Sirokim spektrom primene. Reakcija hlorovodoni¢ne kiseline sa celulozom u
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LiCI/DMACc, veoma je vazna za formiranje tercijarnih amina. Medutim, za formiranje
celuloznih estara koriste se i1 druge vrste reagenasa, razli¢itih u odnosu na hlorovodoni¢nu
kiselinu. Ve¢inu ovih reagenasa predstavljaju anhidridi. Na primer, kiseli anhidridi se
koriste za pripremu celuloznog acetata sa stepenom supstitucije od 2,2-2,6. Ove vrednosti
stepena supstitucije mogu se dobiti korisS¢enjem kiselih anhidrida i piridina. Celulozni
estar sa nizim stepenom supstitucije od 1,3 moZze se dobiti iz anhidrida sumporne kiseline

[126, 127].

U reakcijama esterifikacije celuloze osim anhidrida sa alifaticnim nizom mogu se koristiti
1 cikliéni anhidridi. Celulozni monoestar se tako moze dobiti iz maleinskog i ftalnog
anhidrida i anhidrida etan-1,2-dikarboksilne kiseline, u prisustvu natrijum acetata na
100°C, pri emu je stepen supstitucije tako dobijenog celuloznog estra oko 0,36. Primena
nizih temperatura i visih vrednosti, rezultat je supstitucije piridina ili trietilamina (TEA)

natrijum acetatom [129, 130].

Celulozni estri se mogu dobiti i reakcijama otvaranja prstena nekih organskih jedinjenja.
Reakcijom laktida sa celulozom na 75°C, tokom 1,5 ¢asa u prisustvu trietilamina, dobija
se celulozni propionat sa stepenom supstitucije od 1,4, rastvoran u vodi, DMSO i DMAc.
Sa druge strane, otvaranjem prstena e-kaprolaktana (e-caprolactone) na 80°C u prisustvu

trietilamina dobija se celuloza-6-hidroksikaproat, rastvoran u DMSO rastvoru i vodi [82].

Reakcijom komplementarnom esterifikaciji dobijaju se i celulozni karbamati. Reakcijom
celuloze sa razliitim tipovima izocijanata u prisustvu tercijarnih amina dobijaju se
odgovarajuc¢i karbamati sa visokim stepenom supstitucije. Prvi polisaharid karbamat, kao
Sto je slucaj 1 sa estrima, proizveden je sintezom u LiCI/DMAc rastvaracu, §to se ponovo
odnosilo na proizvodnju herbicida. Derivati izocijanata i u ovom slucaju se koriste za
reakciju sa razliCitim polisaharidima, pri ¢emu proizvod reakcije ima stepen supstitucije
oko 1,0-1,2. Napredak u ovoj oblasti se odnosi i na reakcione uslove, izmedu ostalog na
temperaturu koja varira u rasponu od 50-90°C, sa teznjom da se omoguéi razvijanje

reakcije i na sobnoj temperaturi [82, 129].
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1.3.6.2 Celulozni etri

Proizvodi celuloze na bazi etara razlikuju se od celuloznih estara ne samo po hemijskom
sastavu, ve¢ 1 po nacinu pripreme. Celulozni etri su tipi¢ni proizvodi reakcije alkali
celuloze sa alkilhalogenidima ili epoksidima. Najpoznatiji etri celuloze dobijeni u
industrijskim uslovima su metil- i etilceluloza. Metil celuloza je rastvorna u vodi u
slu¢aju da je njen stepen supstitucije 1,4-2,0. U slucaju kada je supstitucija skoro potpuna
(stepen supstitucije se krec¢e od 2,4-2,8) metil celuloza je nerastvorna u vodi, a rastvorna

u nekim organskim rastvara¢ima [126].

Alkali celuloza iz pamucnog lintersa ili tehnic¢ke celuloze, priprema se na nacin identic¢an
prvom stupnju viskoznog postupka i koristi se kao osnovni materijal za reakciju
eterifikacije. Alkilovanje se dalje izvodi koriS¢enjem alkil hlorida. Reakcija tece po tipu
SN2 mehanizma. Kada formirani metanol ili etanol stupi u reakciju sa alkil hloridom
dobija se dimetil ili dietil etar [82].

Za formiranje alkali celuloze potrebno je koristiti neorganske baze. Tipi¢ne baze (NaOH 1
KOH) su nerastvorne u LiCI/DMAc, $to predstavlja teSkocu u dobijanju alkali celuloze,
tj. inicijatora za odvijanje reakcije. Sinteza celuloznih etara bez prisustva baze je
nemoguca. Ovo ukazuje na cinjenicu da hidroksilna funkcionalnost celuloze nije
dovoljno jak nukleofil za ovu reakciju na umerenoj temperaturi. Uprkos ovim smetnjama,
brojni derivati celuloznih etara mogu biti pripremljeni bez heterogenih uslova. Ova
reakcija je tipi€na za reakcije celuloze sa 3 do 5 molarnim reagensom u visku. Baze,
naj¢eS¢e KOH ili NaOH, se lako meSaju u reakciji pri poviSenim temperaturama (60—
80°C) u toku 48-72 ¢asa. Stepen supstitucije (1,1-1,7) je manji u odnosu na prethodno
pomenutu reakciju. Izuzetak u odnosu na ove vrednosti stepena supstitucije, ¢ine etri
celuloze dobijeni od dimetilsulfata (stepen supstitucije 2,3), hlorsir¢etne Kiseline (stepen

supstitucije 2,3) i benzilhlorida (stepen supstitucije 2,8) [121].

Koris¢enje jakih baza, na visokim temperaturama i pri velikim vremenskim intervalima,

moze rezultovati degradacijom lanaca celuloze. Ipak koris¢enje jakih baza uz
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LiCI/DMAc, omogucava odvijanje konvencionalne heterogene reakcije formiranja

celuloznih etara.

Neki pokusaji za formiranje etara celuloze koris¢enjem 1,3-sulfopropana nisu imali veéeg
znacaja. Medutim, saznanje da je Cl” jon kompetentan nukleofil za odvijanje vec¢ine ovih
reakcija, iskoriS¢eno je za raskidanje prstena estra pomenute kiseline upravo ovim jonom,
pri formiranju nereaktivnog alkil halida. Na ovaj nadin se spreava reakcija reagensa sa

hidroksilnim grupama celuloze [121].
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1.4 Pratece supstance celuloze u vlaknima konoplje i njihov uticaj na

reaktivnost celuloze

Vlakna konoplje imaju izuzetno heterogen sastav, pa tako pored makromolekula celuloze
u njihovoj gradi ucestvuju i hemiceluloze, pektini, odrvenjena komponenta lignin,
voskovi, smole i mineralne materije. Hemiceluloze i pektini pripadaju grupi
polisaharidnih  jedinki, dok se =za lignin smatra da predstavlja aromatsko

makromolekulsko jedinjenje sa veoma slozenom strukturom.

Polisaharidi, mogu da budu izgradeni od istoimenih ili razli¢itih monosaharidnih jedinki,
na osnovu ¢ega se dele na dve osnovne grupe: homopolisaharide i heteropolisaharide.
Prilikom definisanja heteropolisaharida javljaju se izvesne poteskoce, usled razli¢itosti
njihovih monomernih jedinki, kako po hemijskoj strukturi tako i po reaktivnosti. U cilju
njihovog potpunog definisanja potrebno im je odrediti kvalitativni sastav i strukturu.
Utvrdivanje monosaharidnog sastava heteropolisaharida ne predstavlja samo jednostavnu
identifikaciju svih prisutnih monosaharidnih jedinki, ve¢ i njihovo blize definisanje, §to
podrazumeva 1 utvrdivanje veli¢ine njihovog prstena, tj. da 1i se pojavljuju u piranoznom

ili furanoznom obliku, kao i vrste i polozaj funkcionalnih grupa koje su u njima prisutne

[2].

Monosaharidne komponente su, kao §to je poznato, polifunkcionalna jedinjenja koja sa
drugim komponentama uspostavljaju veze preko glikozidne OH grupe na anomernom C-
atomu i reaktivnih alkoholnih OH grupa. U cilju definisanja polisaharida, potrebno je
utvrditi preko koje alkoholne grupe se uspostavlja glikozidna veza, a posebno broj
alkoholnih grupa koje je pojedina monosaharidna komponenta iskoristila za
uspostavljanje glikozidnih veza. Ovaj podatak pokazuje da li je u makromolekulskom

nizu polisaharida doslo do razgranavanja ili ne.

U slucaju oligosaharida veoma je znacajno 1 utvrdivanje konfiguracije na anomernom C-
atomu neredukujuce komponente, poSto u zavisnosti od prostorne orjentacije glikozidne
OH grupe, koja ucestvuje u uspostavljanju glikozidne veze, zavisi i prostorna orjentacija
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makromolekulskog niza. Stoga je vazno odrediti i prostorni raspored molekula kao celine,
Sto ne zavisi samo od konformacionih oblika pojedinih monosaharida, ve¢ i od diedralnih

(torzionih) uglova ¢ i y na glikozidnim vezama izmedu pojedinih monosaharida.

Cak i kada se ovako saZeto iznesu svi problemi koje treba resiti, jasno je da zadatak

potpunog definisanja heteropolisaharida nije ni malo lak ni jednostavan [2, 13].

Osim kvalitativne identifikacije, neophodno je utvrditi i medusobne kvantitativne odnose
izmedu pojedinih prisutnih monosaharida, pa se veliki znacaj daje utvrdivanju redosleda
medusobnog povezivanja monosaharidnih jedinki (primarna struktura). Da bi se utvrdio
kvantitativni monosaharidni sastav polisaharida, takode je potrebno da se prethodno
odredi molekulska masa makromolekula ugljenog hidrata. S tim u vezi, sre¢nu okolnost
predstavlja ¢injenica da broj monosaharidnih jedinki, u slucaju heteropolisaharida ne
prelazi pet do Sest, jer bi veci broj prisutnih monosaharida u jo§ ve€oj meri oteZzavao

odredivanje njihovog sastava.

Heterogenost  sastava  heteropolisaharida  otezava 1  prostorno  definisanje
makromolekulskih sistema. Imajuéi u vidu tesko¢e na koje se nailazi pri pokuSajima
karakterisanja ovakvih sistema, nedovoljno poznavanje njihove strukture i sastava nije
nimalo neprirodno. Bez obzira na poteSkoce na koje se nailazi pri njihovom proucavanju,
konstatovano je da su neki heteropolisaharidi rasprostranjeni u prilicnoj meri, iako su
Cesto samo pratioci drugih ugljenih hidrata. Uloga heteropolisaharida kao pratilaca
celuloze nije beznacajna, jer se po svom ponaSanju vidno razlikuju od ovog
makromolekula, a bitno uticu na njegovo ponaSanje prilikom razli¢itih hemijskih,
mehanickih, hemo-mehanickih i1 enzimatskih tretmana vlakana konoplje. Ova ¢injenica
je, izmedu ostalog, dovela do prikupljanja odredenih saznanja o ovako slozenim

jedinjenjima [13].

NajceSc¢e u sastav heteropolisaharida ulaze, od heksoza: glukoza, galaktoza i manoza, od
pentoza: arabinoza i ksiloza, a sem toga se susrecu dezoksi-Seceri: raminoza i fruktoza, a

od aminoSecera: glukozamin i galaktozamin, i kona¢no uronske kiseline (glukuronska i
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galaktouronska kiselina), kao 1 neuraminske kiseline. Karakteristi¢no je da su polisaharidi
uglavnom izgradeni od aldoza, a da se ketoze veoma retko pojavljuju kao monosaharidne

jedinke u izgradnji polisaharida.

U najznacajnije heteropolisaharide, pratioce celuloze u vlaknima konoplje, mogli bi se
pre svega ubrojati: hemiceluloze, zatim veoma interesantni i znacajni poliuronidi
(pektini). Pored hemiceluloza i pektina grupi ovih jedinjenja pripadaju i inulin, agar,

biljne smole, veoma znac¢ajna hondroitinsumporna kiselina, heparin i drugi [2, 13].

Pored heteropolisaharida kao pratilac celuloze u vlaknima konoplje javlja se i
makromolekulsko aromati¢no jedinjenje izuzetno heterogenog sastava-lignin. Ovo
jedinjenje je takode potrebno ispitati sa svih prethodno pomenutih aspekata, kako bi se
utvrdio 1 uklonio njegov negativan uticaj na ponaSanje celuloznog vlakna konoplje.
Potrebno je navesti da je, u poredenju sa hemicelulozama i pektinima, struktura lignina
najmanje ispitana, a samim tim je i najmanje poznato njegovo ponasanje prilikom

razli¢itih hemijskih tretmana.

Potrebno je naglasiti da su ovi pratioci celuloznog makromolekula prisutni u svim
vlaknima iz like. Tako na primer, udeo celuloze, hemiceluloza i lignina kod UK konoplje
(konoplje dobijene sa prostora Velike Britanije) u proseku iznosi 52 %, 14 % i 7 %
respektivno [13, 131]. Ovo je u delimi¢noj saglasnosti sa literaturnim izvorom [21] u
kome je dat sadrzaj celuloze u iznosu od 67,0-78,3 %, hemiceluloza 5,5-16,1 %, pektina
0,825 % i lignina 2,9-3,3 %, takode u vlaknima konoplje Indijsko-Kinesko-
Australijskog tipa. Konoplja koja se uzgaja na naSim prostorima daje vlakno koje je po
svom hemijskom sastavu kvalitetnije, u smislu manjeg sadrzaja prate¢ih supstanci, a
veceg sadrzaja celuloze. Tako vlakna konoplje, dobijena od istoimene biljke uzgajane na
nasem podneblju, sadrze 77-78 % celuloze i 4-8 % lignina. Vlakna kenafa sadrze oko 65
% celuloze 1 ¢ak 21,6 % lignina, dok vlakna jute imaju 60-72 % Cciste celuloze i 10,5-14

% lignina [132, 133].
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1.4.1 Hemiceluloze

Karbohidratni deo, koji ulazi u hemijski sastav vlakana iz like uglavnom se odnosi na
celulozni makromolekul i hemiceluloze. Kombinacija celuloze i hemiceluloza prisutna i u

vlaknima konoplje, zauzima od 65 — 85 % ukupne mase vlakna [1].

Od svih heteropolisaharida najrasprostranjenije su hemiceluloze i to kao pratioci celuloze

u prakti¢no svim biljnim vrstama. Hemiceluloze se u skeletu biljke ne susrecu u obliku

fibrila, iako su linearni molekuli. S obzirom na to da hemiceluloze imaju daleko manji

stepen polimerizovanja u odnosu na celulozu, potrebno ih je izolovati u industrijskim

uslovima. Za razliku od celuloze, hemiceluloze pokazuju daleko vecu rastvorljivost, i ovo

njihovo svojstvo je iskoriS¢ena da bi se celuloza, u industrijskim uslovima i razmerama,

oslobodila hemiceluloza. Rastvorljivost hemiceluloza moze da se objasni na viSe nacina i

osnovni razlozi ovakvog njihivog ponasanja bili bi:

a) Heterogeni sastav u koji mogu da ulaze i takve monosaharidne jedinke kao §to su
uronske kiseline, koje povoljno uti¢u na povecéanje njihove rastvorljivosti;

b) Kra¢i makromolekulski nizovi, iako to u isto vreme ne znaci da su u toj meri kratki,
da se samo iz tog razloga hemiceluloze rastvaraju;

€) Nepravilnost makromolekulske grade uslovljena ne samo heterogenim sastavom, vec¢

¢esto 1 znatnim razgranavanjem sistema [13].

U zavisnosti od porekla, a na osnovu sastava, hemiceluloze se obi¢no dele na tri grupe:
1) ksilane

2) glukomane i

3) galaktane [2].

Ksilani se obi¢no susre¢u kao pratioci celuloze listopadnog drveca i jednogodisnjih
biljaka. S tim u vezi moglo bi se re¢i da su od svih hemiceluloza ksilani najviSe prisutni 1

u vlaknima konoplje, jer se ona dobijaju iz istoimene jednogodisnje biljke.

Osnovna monosaharidna komponenta ksilana je ksiloza, a utvrdeno je da ksilani sadrze 1
glukuronsku kiselinu ili njen acetilovani odnosno metilovani derivat. Prisustvo
glukuronske kiseline olaksava ekstrakciju ksilana alkalnim rastvorima.
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Medu produktima hidrolize ksilana nadeni su: ksilobioza, ksilotrioza, kao i neki visi
oligosaharidi. Na osnovu ovih podataka izveden je zakljucak da je osnovni
makromolekulski niz ksilana izgraden od ostataka D-ksilopiranoze, medusobno
povezanih B-(1—4) glikozidnim vezama. Glukuronska kiselina (ili pak njen metiletar
odnosno acetil derivat) obi¢no se susre¢e kao bocni niz, pri ¢emu se veza uspostavlja
preko OH grupe na drugom i tre¢em C atomu. Karakteristi¢no je da ostatak glukuronske
kiseline uspostavlja sa osnovnim nizom a-glikozidnu vezu. Sem ksiloze i glukuronske
kiseline, kao komponente u sastav ksilana ulaze i L-arabinofuranoza, zatim D- i L-

galaktoza i dr. [2].

Ise¢ak makromolekulskog niza ksilana prikazan je na slici 1.30.

OH
|

(OH
i

i OH
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(OH

OH
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Slika 1.30. Ise¢ak makromolekulskog niza ksilana [2]

Glukomani se najcesce pojavljuju u Cetinarima, pored drugih hemiceluloza i lignina. Ova
vrsta hemiceluloza sadrzi glukozu 1 manozu u odnosu 1:3, koje su medusobno povezane
B-(1—>4) glikozidnim vezama, tako da izgraduju linearne makromolekulske nizove.
Medutim, jo$ uvek ne postoje dokazi o regularnosti u naizmeni¢nom povezivanju ove dve
komponente. Za razliku od glukomana listopadnog drveca, glukomani cetinara (koji u
izvesnom stepenu imaju razgranatu strukturu), Cesto sadrze i izvesne koliine D-
galaktoze, tako da u osnovi predstavljaju galakto-glukomane. Pri tome je znacajno da

ostatak D-galaktoze, u ovom slu¢aju, ne ucestvuje u izgradnji osnovnog polisaharidnog
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niza, ve¢ se pojavljuje kao boc¢ni niz, koji sa osnovnim uspostavlja 1—6 glikozidnu vezu.
Za razliku od ksilana, koji zbog sadrzaja uronskih kiselina imaju kiseo karakter,

glukomani su neutralni.

Galaktani su hemiceluloze koje se susrecu u Cetinarima (najvise u drvetu ari§). Ova vrsta
hemiceluloza osim D-galaktoze, sadrzi i L-arabinozu, i to tako S§to ostaci prve ¢ine
osnovni niz, pri ¢emu su medusobno povezani B-(1—3) i B-(1—6) glikozidnim vezama,
dok se ostaci L-arabinoze pojavljuju uglavnom kao krajnje grupe u razgranatom sistemu.
Glukomani kao i galaktani pripadaju grupi neutralnih hemiceluloza i uz to su rastvorni u

vodi.

Prema nekim literaturnim izvorima [134-136] hemiceluloze su izgradene iz blokova
sastavljenih od pentoza (ksiloze, arabinoze, raminoze), heksoza (glukoze, manoze,
galaktoze) i1 uronskih kiselina (4-O-metil-glukouronska i galaktouronska Kkiselina).
Osnovni motivi u okviru hemiceluloza mogu biti povezani u obliku:
nerazgranatih lanaca sacinjenih od ksilana povezanih (1-4) glikozidnim vezama;
helikoidnih (helical) lanaca u kojima su jedinice ksilana vezane (1-3) glikozidnim
vezama;

bocno razgranatih lanaca sacinjenih od (1-4) vezanih galaktoglukomana.

Hemicelulozne frakcije u vlaknima konoplje sastoje se od polisaharidnih polimera sa
manjim stepenom polimerizovanja u odnosu na celulozni makromolekul. Najprisutniji
Seceri koji ucestvuju u gradi hemiceluloza su: D-ksilopiranoza, D-glukopiranoza, D-
galaktopiranoza, L-arabinofuranoza, D-manopiranoza, kao i D-glukopiranosiluronska
kiselina. Sve navedene komponente u okviru hemiceluloza, medusobno se vezuju u
razli¢itim kombinacijama i na uobi¢ajen nacin tj. preko B-(1-4) veza u glavhom lancu,
koji se grana u tackama (1-2), (1-3) i / ili (1-6), a same hemiceluloze uglavnom sadrze

acetil i metil supstituisane grupe [135-137].

Kombinacija Secera koje ulaze u gradu ovog pratioca celuloze je razli¢ita i menja se od

biljke do biljke. Najprisutnije hemiceluloze u vlaknima kenafa pokazuju slicnost sa
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onima koje se nalaze u tvrdom drvetu zbog prisustva ksilana u najvec¢oj kolic¢ini. Osnovne
jedinice u njihovoj hemijskoj gradi (D-ksilopiranoze) su medusobno povezane preko -
(1-4) veza u glavnom lancu, sa bo¢nim lancima 4-O-metil glukouronske kiseline
povezanim o-(1-2) vezama. Pravilnost koja je uoCena u hemijskoj gradi ovih
hemiceluloza, odnosi se na frekvenciju raspodele monomernih jedinica u osnovnom i
bocnim nizovima, tj. ponavljanju po jedne uronske kiselinske grupe na svakih 13 jedinica
ksiloze. Osim ovih monomernih jedinica zabeleZeno je i1 prisustvo raminoznih i
arabinoznih krajnjih grupa vezanih (1-3) vezama. Medutim priroda ove glikozidne veze

je jo§ uvek nedovoljno ispitana [13].

Hemiceluloze prisutne u vlaknima bambusa sacinjene su od D-ksilopiranoznih ostataka
povezanih B (1-4) glikozidnim vezama, sa frekvencijom razgranavanja osnovnog lanaca
na svakoj osmoj ksilanoznoj jedinici, gde se pojavljuju D-glukouronske kiseline bo¢no

vezane glikozidnom vezom preko C2 atoma ksilanozne jedinice [137].

1.4.2 Pektini

Pektinske materije, tj. polisaharidi u gradi visecelijskih vlakana konoplje imaju ulogu
biljnog lepka ili matriksa. Naime, jednocelijska ili elementarna vlakna konoplje su
organizovana u snopove, Kkoji su “zatopljeni” pektinskim materijama. Struktura i
morfologija stabljike konoplje je odavno ispitana, Sto se u potpunosti ne moze re¢i za
hemijski sastav Celijskog zida vlakana konoplje, tj. polisaharide od kojih je izgraden. Ono
Sto se sa sigurnoS¢u moze tvrditi, jeste Cinjenica da primarni ¢elijski zid ima veoma visok

sadrzaj pektinskih polisaharida [138, 139].

Uronske kiseline su sadrzane, u obliku monomernih jedinica, kako u hemicelulozama
tako i u poliuronidima, koji se medusobno razlikuju u zavisnosti od porekla. S tim u vezi
iz algi se izdvajaju tzv. alginske kiseline, dok se u raznim plodovima i nezrelom vocu kao
i u jednogodi$njm biljkama pojavljuju pektini, kao najznacajniji predstavnici poliuronida.
Medutim, u poliuronide se sem njih ubrajaju i razne vrste biljnih smola i sluzi. Prisustvo

uronske kiseline kao $to je ve¢ napomenuto, je primec¢eno i u nekim hemicelulozama,
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tacnije u ksilanima. Ipak, njihov sadrzaj u ovoj vrsti heteropolisaharida je prilicno nizak,
tako da se ovi proizvodi ne ubrajaju u poliuronide. Jo$ jedna razlika, koja je prisutna
izmedu ksilana i poliuronida, jeste i to da se uronske kiseline kod prvih nalaze ugradene u

boc¢ne nizove, a kod drugih u glavni niz [13].

Od uronskih kiselina koje ucestvuju u izgradnji poliuronida mogu se izdvojiti D-
galaktouronska i D-glukuronska kiselina, dok je broj monosaharida koji ucestvuju u
njihovoj izgradnji znatno veéi i odnosi se na: D-galaktozu, D-glukozu, D-manozu, L-

arabinozu, D-ksilozu, L-raminozu i L-fruktozu [2].

Ranije se smatralo da pektinske materije predstavljaju smesSu poligalaktouronata, arabana
I galaktana, ali su ostvareni takvi rezultati koji su nedvosmisleno potvrdivali teoriju da su
pektinske materije heteropolisaharidi, u ¢ijoj gradi uglavnom ucestvuju: galaktouronska

kiselina, raminoze, galaktoze i arabinoze [138].

Pektini se kao takvi mogu definisati kao polimeri galaktouronske kiseline sa oko 65%
kiselinskih jedinica. Kisele grupe mogu biti slobodne, kombinovane kao metil estri, ili
kao natrijumove, kalijumove, kalcijumove ili amonijumove soli, a u nekim pektinima se

mogu prikazati kao amidne grupe [141, 142].

Pektini se mogu naci u skoro svim biljnim vrstama, a dele se na rastvorne i nerastvorne
(protopektini). Protopektin je upravo materija koja se nalazi u primarnom zidu mladih
biljaka, a kao §to je ve¢ reCeno i u vlaknima konoplje. Struktura protopektina, onakvog
kakav se nalazi u ¢elijama biljnog sveta, jo§ uvek nije razjasnjena. Pretpostavlja se da u
gradi protopektina, kao makromolekulskog kompleksa, pored pektinskih materija
ucestvuju 1 drugi biljni polisaharidi: hemiceluloze, celuloza, viSevalentni katjoni

(kalcijum, magnezijum) i anjoni (fosfati).

Rastvorne pektinske materije se naj¢eS¢e mogu naci u biljnim sokovima plodova jabuke,
limuna ili izluzenih rezanaca Secerne repe i1 kao takvi se koriste za Zeliranje u

prehrambenoj industriji, a dodatnu primenu su pronasli i u farmaceutskoj industriji.
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Obzirom na to da vlakna iz like u najve¢oj meri sadrZze nerastvorne pektine, njihova
elementarizacija uklanjanjem protopektina iz tehni¢kog vlakna je utoliko sloZenija. S tim
u vezi potrebno je prvo prevesti protopektine u rastvorno stanje, a potom ih ukloniti
koris¢enjem odgovaraju¢ih hemijskih sredstava. Prevodenje protopektina u rastvorno
stanje moze se izvrsiti tretmanom vlakana iz like razblazenim kiselinama, ili kuvanjem u
vodi. Uklanjanje heteropolisaharidnih pektinskih materija iz tehnic¢kih vlakana konoplje,
moze se izvesti sekvencijalnom ekstrakcijom sa vodom i amonijum oksalatom na
temperaturi kljucanja. Polisaharidi izolovani postupkom ekstrakcije su de-esterifikovani i
frakcionisanjem ispitani putem anjon izmenjivacke hromatografije. Prilikom ekstrakcije
klju¢alom vodom identifikovano je pet frakcija, koliko ih je izolovano i nakon tretmana
sa amonijum oksalatom. Karakterizacijom ovih frakcija hemijskim metodama, AFM
(Atomic force microscopy) i *C NMR-om, potvrdeno je da ovi polisaharidi sadrze D-
galaktouronsku kiselinu, raminozne i galaktozne jedinice u promenljivim odnosima [138,
143].

U nekim vrstama biljnog semena pektini se definiSu kao gumaste materije sacinjene od
kiselih polisaharida sa heterogenim sastavom, koji im daju formu Zelatinoznog sastava.
Hemijski  sastav  ovih  pektina  ukljuuje = homogalaktouronate = (HGA) i
raminogalaktouronate 1 (RGI). HGA se sastoje od nerazgranatih lanaca unutar kojih su
prisutne a-1,4-veze izmedu ostataka galaktouronske kiseline, ¢ije se karboksilne grupe
mogu modifikovati metil-esterifikovanjem. Sa druge strane RGI ima osnovni niz sa¢injen
od 0-1,2-vezama povezane raminoze i o-1,4-vezama povezanih ostataka galaktouronske
kiseline, sa Se¢erima vezanim u obliku bo¢nih lanaca na razli¢it broj raminoznih ostataka

[144].

D-galaktouronska kiselina je kiselog karaktera i poznata je pod nazivom pektinske
kiseline. U pektinskim kiselinama D-galaktouronska kiselina je delimi¢no esterifikovana
metanolom, a hidrolizom metilestarskih veza, iz pektinskih kiselina se dobija produkt,

koji pokazuje izrazito kiseo karakter (pekti¢ne kiseline).

Na osnovu niza istrazivanja, doslo se do zakljucka da su pektinske materije izgradene kao

linearni makromolekulski nizovi, kod kojih se osnovna komponenta, D-galaktouronska
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kiselina pojavljuje u piranoznom obliku. Na osnovu rezultata perjodatne oksidacije, kao i
na osnovu pozitivnog ugla skretanja, zakljuceno je da ova kiselina u makromolekulskom

sistemu poliuronida, uspostavlja a-(1—4) glikozidnu vezu [2].

Sveukupno, njihova hemijska struktura ukljucuje ponovljene disaharidne jedinice, sa
kratkim bo¢nim lancima vezanim za raminozni ostatak. p-D-galaktozni ostaci su vezani
preko O-4 raminoznog ostatka, dok koli¢ina L-raminoznih ostataka, koji su 2,4-povezani,
varira od 36-75 % od jedne do druge frakcije. U jednoj od frakcija pronadena je
oligosaharidna jedinka, koja je u svom sastavu imala deset jedinica galaktouronske
kiseline, dve raminozne 1 jednu galaktoznu jedinicu, S§to potvrduje prisustvo

galaktouronske kiseline u pektinima u najvecoj meri [138, 143, 144].

Reaktivnost pektina se moze prodiskutovati kroz industrijsku upotrebu ovih materija za
zeliranje, ali 1 kroz njihovo ponaSanje u procesu alkoholnog vrenja, koje je prisutno pri
proizvodnji voénih rakija od zrelog i nezrelog voca (nezrelo voce je bogatije pektinima).
Tako, rakije koje su napravljene od nedozrelog voca imaju veéi sadrzaj toksicne
supstance, tj. metanola, koji poti¢e upravo od estarski vezanog metanola (Me) u
pektinima. Pri tome je poznato da je i do 70 % svih ostataka D-galaktouronske kiseline u
pektinima esterifikovano metanolom. Ise€ak makromolekulskog niza pektina prikazan je

na slici 1.31.

COOMe ol COOMe
0 0
-0 ol “
H 0 {}H o
4]
{H OOl [N}

Slika 1.31. Isecak makromolekulskog niza pektina [13]

Kao $to je ve¢ dobro poznato pektinske materije, uz biljne voskove i smole, imaju ulogu
da kao biljni lepak, u slu¢aju visecelijskih vlakana iz like, drze na okupu elementarna
vlakna i lignin u njima.
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1.4.3 Lignin

Lignin je prirodni kompozitni materijal i nalazi se u biljnim tkivima, u posebnom vidu
kombinovanja sa hemicelulozama, daju¢i biljnim vlaknima jacinu. Lignin je amorfno,
aromati¢no, heterogeno jedinjenje nerastvorno u vodi. Njegova struktura je
trodimenzionalna, a smatra se i polimernim jedinenjem sa mnostvom poprecnih veza, ¢ija

je viskoznost veoma niska [145].

Ulaze¢i dublje u analizu hemijskog sastava lignina, moglo bi se re¢i da je on fenolni
makromolekul ¢ija se primarna forma dobija polimerizacijom slobodnih radikala fenilalil
alkoholnih jedinica (cimet alkohol) sa razli¢itim sadrzajem metoksilnih grupa. Hemijska
struktura lignina je veoma komplikovana i ve¢ duzi vremenski period nije u potpunosti
ispitana. Smatra se da se u osnovi ovog jedinjenja nalaze tri monomerne jedinke:
koniferil alkohol (naj¢e$ce prisutan u Cetinarima), sinapil alkohol (najéesc¢e prisutan u
slacici) i p-kumaril alkohol. Medusobni odnos koli¢ina ovih monomera varira u okviru
strukture lignina. Stepen metoksilovanja zavisi od slede¢ih aromatskih grupa: p-
hidroksibenzilove (derivat p-kumaril alkohola), gvajacilne (derivat konferil alkohola ) i

siringilne (derivat sinapil alkohola) [137].

Monomerne jedinice se medusobno vezuju preko fenolnih krajnjih grupa u rastu¢em
polimeru lignina, pri ¢emu se ne meSaju sa drugom vrstom bo¢nih funkcionalnih grupa. U
tom smeru u strukturi lignina se ne ponavljaju istovetne hemijske veze. Fenilpropanoidne
jedinice medusobno povezane grade vise od deset razlicitih tipova aril etara i C-C veza. U
drvenastom ligninu preovladuju tri tipa hemijskih veza. Najzastupljenija hemijska veza je
arilglicerol-p-aril etarska (B-O-4) veza i predstavlja 45-60 % svih prisutnih veza u
hemijskoj strukturi lignina. Sledee, niSta manje vazne, hemijske veze sa kojim se
mozemo susresti u okviru strukture drvenastog lignina su B-5 (6-12 %) i 5-5 (4,5-17 %)

[145].

U svakom slucaju potrebno je re¢i da definisanje lignina na ovaj nacin i dalje nije
potpuno, posebno ako se ima u vidu da postoji viSe tipova lignina Sto direktno zavisi od

vrste biljke, kao 1 od mesta na kom se lignin nalazi u samoj biljci. S tim u vezi moze se
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re¢i da je G-tip lignina dominantan u tzv. mekoj drvenastoj masi i srednjoj lameli tvrde
drvenaste mase; G-S tip lignina se nalazi u tvrdoj drvenastoj masi, dok je G-S-H tip
lignina prisutan u biljkama koje pripadaju porodici trava. Zavisno od tipova lignina, jasno
se zapaza da postoji razli¢it broj metoksil grupa, ali i odreden broj razlicitih
funkcionalnih grupa drugog tipa, kao Sto su: fenil hidroksil, benzil alkohol 1 karbonil
grupe. Konkretno vlakna iz like u lamelarnom delu sekundarnog zida sadrze ¢ak 70%

ukupne kolic¢ine lignina [146].

Osim primarnih reakcija povezivanja monomernih jedinica u cilju formiranja lignina,
postoje 1 sekundarne reakcije polimerizovanja koje se odnose na formiranje veza izmedu
lignina i hemiceluloza, tj. polisaharida, pri ¢emu se formiraju lignin-polisaharidni
kompleksi. Ovako formirani kompleksi onemogucéavaju potpuno razdvajanje ove dve
komponente. Veze izmedu lignina i celuloze uspostavljene su uglavnom preko
arabinoznih delova arabinoksilana ili galaktoznih delova galaktoglukomana, a prisutne su
1 u drvetu 1 u travnatim biljkama. Medutim ove hemijske interakcije jo§ uvek nisu

dovoljno razjasnjene.

Vrednost relativne molekulske mase lignina je visoka i iznosi, prema nekim literaturnim
izvorima 11000, tj. 600 - 1000 kDa [145, 147, 150-152]. Hemijska formula lignina i

nekih njegovih strukturnih monomernih jedinica data je na slici 1.32.

‘ CHyOH
e

Slika 1.32. Strukturna formula lignina [145]
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Reaktivnost lignina se ogleda u njegovoj hemijskoj sposobnosti da reaguje sa: hlorom i
jedinjenjima hlora, vodom, vodonik peroksidom, kao i alkalnim rastvorima, kada se
nalazi u polaznom (nativnom) obliku. Lignin se lako hloruje, pri ¢emu se hlor vezuje za
aromatska jezgra i za bocne lance. U prisustvu vode paralelno sa reakcijom hlorovanja
teCe 1 reakcija oksidacije lignina, do hlor lignina koji sadrzi karboksilne grupe. Pod
dejstvom oksidansa, tipa vodonik-peroksida, nastaju aromatske kiseline i to u najvecoj
koli¢ini benzol-polikarbonska i oksalna kiselina. Procesi kojima se uklanja lignin iz
biljnih vlakana, zasnovani su upravo na reaktivnosti lignina sa toplim alkalnim
rastvorima. Medutim, lignin je samo delimi¢no rastvoran u toplim alkalnim rastvorima,
kada se radi o njegovom nativhom obliku. Za razliku od nativnog oblika, hlorovani i
oksidisani produkti lignina, se daleko bolje rastvaraju u toplim alkalnim rastvorima [145,

150].

Dejstvo razblazenih alkalnih rastvora na lignin ima veoma veliki znacaj u teorijskom i
industrijskom pogledu, te je znacaj ovog postupka interesantan sa nau¢nog i tehnickog
aspekta, jer se na ovaj nacin lignin kao odrvenjena komponenta u vlaknima iz like

prevodi u rastvorno stanje.

Kuvanje drvenaste mase u razblazenim alkalijama u cilju uklanjanja lignina, bilo je
poznato u Kini jo$ pre 2000 godina, a u Evropi pre negde oko 90 godina. Delignifikacija
drvene mase, slame i drugih biljnih materijala na ovaj nacin, poznatija je kao natron
proces. Natronsko kuvanje se odvija obradom omekSane drvenaste mase sa 4-6 %
rastvorom NaOH, na 140-175° C pod pritiskom. Sezdesetih godina proslog veka, pojavio
se tzv. sulfatni proces, koji sa stanovista hemizma, predstavlja kombinaciju dva procesa
delignifikacije i to pod uticajem rastvora Na,SO4 i NaOH i rastvora Na,S. Pri tome se
dobijaju lignini koji sadrze odredenu koli¢inu kiselina, s tim $to ta koli¢ina kvantitativno
ne prelazi 3 %. S obzirom na to da pri sulfathom postupku rastvori NaOH i Na,S deluju
istovremeno na lignin, dobija se smeSa alkalnog i tio-lignina. Dalja istraZivanja su
pokazala da, iako su natron i tio-lignini prema svojim fizickim i hemijskim svojstvima
veoma slini, ovu smeSu lignina nije teSko razdvojiti [148]. Razmatranjem

eksperimentalnih rezultata vezanih za rastvaranje prirodnih lignina u razblazenim
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alkalijama, moZe se zakljuCiti da se pri normalnim temperaturama dobro rastvaraju
lignini iz biljaka i trava, a tesko lignini iz drvenaste mase. To se moZe objasniti time da
drvenasto tkivo ima visoku vrednost gustine u poredenju sa slamom, jednogodi$njim
biljkama i travama. S obzirom na prethodno objasnjenje, pri normalnim temperaturama
razblazene alkalije teze prodiru u dubinu ¢elijskih zidova drveta, u odnosu na ¢elijske
zidove slame, jednogodisnjih biljaka 1 trave koji imaju rastresitiju strukturu. Osim toga,
lignin se u jednogodiSnjim biljkama nalazi u niskomolekulskom stanju, $to predstavlja jos
jednu prednost za njegovo rastvaranje u razblazenim alkalnim rastvorima. Ispitivanjem je
utvrdeno da izdvojeni lignini iz drveta i jednogodi$njih biljaka, pomenutim postupkom, u
principu imaju isti elementarni sastav. U poslednje vreme eksperimentalnim ispitivanjima
je utvrdeno, da je jedna od vidljivih razlika izmedu lignina jednogodisnjih biljaka i
lignina dobijenih iz drveta u tome, S$to prvi uporedo sa gvajacilnim i siringilnim
fenilpropanovim prstenovima imaju i prstenove koji sa nitrobenzolom daju p-
oksibenzoaldehid [149].

Zakljucak koji se moZze izvesti iz prethodnih konstatacija, jeste da je pri izdvajanju
lignina iz drveta dejstvom razblazenih alkalija, neophodno povecati temperaturu na 160-
180°C. Nakon dejstva alkalija na lignin, povecava se njegova rastvorljivost i on postaje
rastvoran izmedu ostalog u alkoholu, acetonu, etilacetatu i dioksanu. U isto vreme,
potrebno je napomenuti, da lignin koji se dobija kiselim taloZenjem iz alkalnog rastvora
postaje nerastvoran u natrijum-bisulfitu. Ova pojava je prisutna i pri dejstvu 5 % NaOH
na sobnoj temperaturi u toku 24 €asa, ili pri zagrevanju lignina u vodi na temperaturi od
100° C, jer u drvenastoj masi koja je obradena NaOH-om dolazi do promena koje dovode

do snizenja aktivnosti lignina u odnosu na natrijum-bisulfit [13].

Uklanjanje lignina iz likastih vlakana moze se izvr$iti kako hemijskim tretmanima, tako 1
bioloskim 1 fiziko-mehanickim. Tretmani vlakana enzimima i1 parom pod poviSenim
pritiskom (steam explosion), u novijem periodu su postali veoma popularni. Enzimatski
tretmani imaju posebnu ulogu u tzv. otvaranju lignocelulozne strukture, a samim tim i

lakSem razdvajanju lignina od hemiceluloza i njegovom uklanjanju.
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1.5 Struktura i svojstva vlakana konoplje

Struktura 1 svojstva vlakana konoplje mogu se posmatrati sa aspekta molekulske,
nadmolekulske 1 morfoloske strukture. Molekulska struktura u najvecoj meri
podrazumeva analizu vlakana konoplje u pogledu njihove: hemijske strukture, veli¢ine,
konfiguracije i konformacije molekula i makromolekula, raspodele molekulskih masa,
tipa 1 raspodele funkcionalnih grupa i njihovih inter- i intramolekulskih dejstava [11, 118-
124].

Nadmolekulski i morfoloski nivo strukturne organizovanosti su medusobno povezani i
njihovo nastajanje, po svemu sudeci, javlja se istovremeno. Morfoloski nivo
podrazumeva medusobni raspored fibrila i gradu samih vlakana, tj. njihov geometrijski
oblik i prisustvo slojevite strukture, dok nadmolekulski nivo daje informacije o
medusobnom rasporedu makromolekula i strukturi najmanjih strukturnih elemenata,

kristala, mikrofibrila i makrofibrila 1 sadrZaju kristalnih 1 amorfnih podruc¢ja u vlaknu.

Vlakna konoplje predstavljaju viSecelijska vlakna dobijena iz stabljike istoimene biljke, a
sastoje se iz viSe elementarnih vlakana medusobno povezanih pektinskim supstancama.
Elementarna vlakna (prozemhimi) imaju oblik izduZenih ¢elija, zatvorena su sa oba kraja,
a zidovi su im zadebljali. Kanal ili lumen se nalazi u unutrasnjosti elementarnog vlakna 1
prostire se duz njegove ose. Krajevi vlakana konoplje su zatupasti ili racvasti, kao 1 kod
vlakana ramije. Oblik poprecnog preseka vlakana konoplje je mnogougaoni, sli¢no
vlaknima kenafa, a razli¢ito u odnosu na vlakana lana (peto ili Sestougaoni) i ramije
(nepravilan), Sto je prikazano na slici 1.33. Posmatranjem vlakna konoplje pod
mikroskopom zapazaju se prevoji tj. kolenca, koji nastaju usled poduznog smicanja
fibrila u najnapregnutijim delovima preseka vlakana pri mehanickoj obradi stabljike
[153]. Zadebljali izgled je opticki efekat koji je narocito vidljiv na preparatima tretiranim

Svajcerovim reagensom.
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=

juta ramija

Slika 1.33. Poduzni izgled srednjeg dela (a), vrha (b) i uvecanih kolenaca elementarnih

vlakana (c) 1 oblik njihovog popre¢nog preseka [1]
Na slici 1.34. prikazani su izgled povrSine popre¢nog preseka snopova vlakana konoplje i

povrsina vlakna sa jasno vidljivim kolencima, snimljen svetlosnim mikroskopom [154,

155].

a)

Slika 1.34. a) Popre¢ni presek snopa vlakana konoplje (ph-vlakna; va-vaskularni
gambijum; xy-ksilem); b) Snimak povrsine vlakna konoplje [154, 155].
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Analizom strukture vlakana konoplje sa morfoloskog i nadmolekulskog nivoa, dobijaju se
1 veoma vazni podaci vezani za: fibrilarnu strukturu, strukturu i izgled njihovih
elementarnih celija i slojevitost poprecnog preseka vlakana konoplje. Na slici 1.35.

prikazan je uporedni izgled elementarnih éelija biljnih vlakana pamuka, lana i konoplje.

tercijarni zid

5%na levo

unutrasnji 2% na levo

!

sekundarni zid
‘ 28%na levo

10-30%na levo

10°na desno

40 - 60° na desno spoljasnji

primarni zid

pamuk lan konoplja

Slika 1.35. Uporedni izgled elementarnih ¢elija biljnih vlakana pamuka, lana i konoplje

[1]

Sa slike 1.35., moze se jasno uociti da vlakna imaju primarni, sekundarni zid 1 lumen. U
svim biljkama princip grade celije je takav da fibrili u obliku traka obavijaju kanal
(lumen). Sekundarni zid vlakana sastoji se od unutra$njeg i spoljasnjeg sloja. U
sekundarnom celijskom zidu nalazi se mnogo veci broj takvih traka koje su Cesto sloZene

u tri sloja razli¢ite gustine i smera uvijanja [11, 18].

Sa slike 1.35., takode se uocava i razlika u rasporedu fibrila kod pamuka sa jedne strane 1
vlakana iz like, tj. lana i konoplje sa druge strane. Osnovna razlika se ogleda u uglu i
pravcu nagiba fibrila primarnog i sekundarnog zida ovih vlakana. Pravac nagiba fibrila
kod vlakana pamuka i lana je isti, u spoljasnjem sloju sekundarnog zida, jer se kod obe
vrste vlakana obrazuju desne spirale. Razlike se zapaZaju kod vrednosti ugla nagiba
fibrila koje za pamuk iznose od 40-60°, dok se ovaj ugao kod vlakana lana kreée u

intervalu vrednosti od oko 8-12°. Za razliku od ove dve vrste vlakana u vlaknima
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konoplje su prisutne leve fibrilne spirale, koje sa osom vlakna grade ugao od 28-30°.
Izvesne razlike se javljaju 1 u pravcu 1 uglu fibrila koji grade unutradnji i spoljasnji sloj
sekundarnog zida. Fibrili u unutraSnjem sloju sekundarnog zida su daleko bolje
orjentisani u pravcu ose vlakna u odnosu na one koji se nalaze u spoljasnjem sloju
sekundarnog zida. Vrednost ugla koji ovi fibrili zaklapaju sa osom vlakna, niZze su u
odnosu na iste uglove u spoljaSnjem sloju sekundarnog zida, a krecu se od 10-15° za
pamuk i oko 5° za lan. Pravac nagiba fibrila kod vlakana pamuka i lana u unutra§njem
sloju je promenjen u odnosu na spoljasnji sloj sekundarnog zida iz desne u levu spiralu.
Za razliku od njih kod vlakana konoplje se u oba sloja sekundarnog zida zadrzava leva
spirala fibrila. Uvrtanje, polozaj i promena smera fibrilnih spirala direktno uticu na ja¢inu
vlakana. Upravo u ovom fenomenu lezi jedno od objasnjenja vezanih za ¢injenicu da

vlakna konoplje predstavljaju najjaca prirodna vlakna.

U literaturnom izvoru [156] na svetlosnom polarizacionom mikroskopu i pomo¢u SEM-a
(Skenirajuca elektronska mikroskopija-Scanning electron microscope), takode su

ispitivani nagibni uglovi mikrofibrila u odnosu na osu vlakna konoplje (slika 1.36.).

8§

3

|
i
!
:

Slika 1.36. Polozaj mikrofibrila u vlaknu konoplje i u delignifikovanom pojedina¢nom

vlaknu, prikazan crnim linijama i belim strelicama [156]
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Na osnovu snimaka prikazanih na slici 1.36., doslo se do zakljucka da mikrofibrili
vlakana konoplje u glavnoj orjentaciji imaju nagibni ugao od 0-5° u unutrasnjoj oblasti
sekundarnog zida. Primeéeno je i prisustvo Z-helikoida nagibnog ugla od 25-30° (slika
1.36A), koji varira od vlakna do vlakana. Na osnovu slika 1.36B na kojoj je prikazana
povrsina vlakna konoplje i 1.36C na kojoj je dat snimak sloja jednog dela primarnog zida
vlakna konoplje (dobijen polarizacionom svetlosnom mikroskopijom), doslo se do
saznanja da mikrofibrili u primarnom zidu imaju nagib od 70-90°. Prose¢na vrednost
nagibnog ugla mikrofibrila u vlaknima konoplje merena difrakcijom X-zraka, u ovom
slucaju, iznosi 4° [156, 157].

Na strukturu i svojstva vlakana konoplje utic¢e i njihov hemijski sastav. Obzirom na to da
je u prethodnom poglavlju razmatran hemijski sastav vlakana konoplje, gde je reCeno da
se ona sastoje od celuloze i prate¢ih supstanci, tj. hemiceluloza, pektina, lignina, masti i
voskova, ovde je potrebno obratiti paznju na polozaj ovih supstanci u strukturi vlakana

konoplje.

Celuloza izgraduje primarni i sekundarni ¢elijski zid 1 lumen, pri ¢emu se sekundarni zid
smatra osnovnim izvorom celuloze [158]. Primarni zid je meducelijskim supstratom
povezan sa susednim ¢elijama 1 on je u manjoj meri pristupacan agensima koji se koriste
za izdvajanje celuloze. Pod meducelijskim supstratom se uglavnom podrazumevaju
pektinske supstance izgradene iz pektinskih kiselina i pektinskih soli u obliku
kalcijumovih, magnezijumovih i soli gvozda. Lignin predstavlja odrvenjenu komponentu
koja, u obliku kore, vlaknaste ¢elije drzi na okupu i vlakno ¢ini dosta grubim. Lignin se
moze naci u srednjoj lameli 1 sekundarnom sloju fibrila. Hemiceluloze 1 lignin obi¢no
ispunjavaju iste regije vlakana i ¢esto su medusobno povezani. Hemiceluloze se najcesce

nalaze u interfibrilarnim i fibrilarnim oblastima [158, 159].
U cilju, lakseg shvatanja polozaja pojedinih komponenata hemijskog sastava u stabljici i

vlaknima konoplje koja se nalaze u njoj, na slici 1.37. prikazan je izgled poprecnog

preseka stabljike i vlakna konoplje, tretiranih odgovaraju¢im bojama.
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Slika 1.37. Bojene reakcije popre¢nog preseka stabljike i vlakana konoplje [149]

Na slikama 1.37a i 1.37b, bojenom reakcijom sa Kongo crvenom (Congo red) bojom
prikazan je polozaj celuloze u delovima ¢elijskog zida. Pozitivna reakcija celuloze na ovu
boju prvo je upotrebljena za popreéni presek gornjeg dela stabljike u kome vlakna nisu
potpuno izdiferencirana (slika 1.37a), a potom 1 za unutraS$nje elemente izdiferenciranog
snopa vlakana konoplje (slika 1.37b). Pristupacnost boje (Kongo crvena) hidroksilnim

funkcionalnim grupama celuloze, opada u oblastima koje se nalaze blizu lumena. U
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oblasti tankog perifernog sloja, ovaj nedostatak se moze prevazi¢i upotrebom Metil
zelene (Methyl green) boje sa kojom reaguju lignificirani spoljni delovi primarnog zida
(slika 1.37c¢).

Oblasti sekundarnog zida ispunjene pektinima i hemicelulozama, na slici 1.37d bojenom
reakcijom sa Toluidin plavom (Toluidine blue O) bojom, dobijaju intenzivno ljubicasto
obojenje. Lignificirani deo primarnog zida u tom slucaju postaje plav. Na slici 1.37e,
moze se primetiti razlika u intenzitetu ljubicastog obojenja u pojedinim segmentima

poprecnog preseka, $to je u prvom redu uslovljeno stepenom zrelosti stabljike.

Polozaj pentozana se moze selektivno otkriti u zrelim i nepotpuno dozrelim vlaknima,
iskljucivo sa toplim rastvorom floroglucina, pri ¢emu se razvija tamno crvena boja (slika
1.37f i 1.379). Za razliku od ove reakcije jod-sulfatna reakcija se koristi za identifikaciju
celuloze i lignina unutar vlakana konoplje. Tokom jod-sulfatne reakcija dolazi do
pozitivne reakcije celuloze koja je unutar vlakna obojena plavom bojom, dok je tanki
spoljasnji sloj ispunjen ligninom obojen u zuto (slika 1.37h). Treba napomenuti da se
lignin u srednjoj lameli tehnic¢kih vlakana konoplje cesto u ovoj reakciji moZze

identifikovati i kao zuto-narandzasto obojenje (1.37i).

Koris¢enjem 65% sumporne kiseline javlja se narandzasto-zuto obojenje kojim se
dokazuje lignin (slika 1.371), dok se sa neSto nizom koncentracijom sumporne kiseline
(50%) na osnovu plavog obojenja moze uociti polozaj celuloze u primarnom zidu vlakana

(1.371).

Lignin se lako moze dokazati i u Celijskom zidu vlakana pomoc¢u UV svetlosti, koja
izaziva autofluorescenciju fenolnih jedinica. Intenzivna fluorescencija se primecuje u
srednjoj lameli i primarnom zidu vlakana, §to se moze uoditi na slici 1.37m, dok je slaba

fluorescencija prisutna u delovima sekundarnog ¢elijskog zida (slika 1.37n) [149].

Na slici 1.38. takode je prikazan izgled poprec¢nog preseka pojedinacnog vlakna konoplje
na kome se pomocu bojenih reakcija mogu videti oblasti popunjene ligninom, pektinima i

voskovima [156].
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Slika 1.38. Polozaj lignina, pektina i voskova u strukturi stabljike i pojedinac¢nih vlakana
konoplje [160]

Unutras$nji deo sekundarnog zida pojedinacnog vlakna konoplje sadrzi izuzetno male
koli¢ine lignina, $to je potvrdeno negativnom Wiesner-ovom reakcijom i negativnom
Maule-ovom reakcijom [160], dok je u spoljnom delu sekundarnog zida detektovana
daleko veca koli¢ina lignina, vidljiva na slici 1.38a kao crveno obojenje (pozitivne
reakcije koje su proizvele crveno obojenje). Parenhimske Celije i pojedinac¢na vlakna,
koje ograduju prostor oko srednje lamele sadrze pektine, dok je sekundarni zid
osiromasen ovom komponentom, $to je dokazano bojenom reakcijom sa Rutenijum
(Ruthenium) crvenom bojom, a prikazano je na slici 1.38b. Voskovi su pronadeni u
¢elijama epidermisa, pri ¢emu su najvece koliine ove komponente smeStene u
kutikularnom sloju, §to uslovljava hidrofobnost, a dokazuje se crvenim obojenjem sa

Sudan 1V bojom (1.38c) [161, 162].

Sama struktura i hemijski sastav vlakana konoplje bitno uti¢u na njihove karakteristike.

Duzina 1 pre¢nik elementarnih vlakana iz like variraju u zavisnosti od vrste 1 sorte biljke,
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1 uslova gajenja. Elementarno vlakno ramije je najduze. Vlakno lana se po duzini nalazi
odmah iza vlakana ramije, dok je elementarno vlakno konoplje u proseku, nesto krac¢e od
elementarnih vlakana lana. U poredenju sa elementarnim vlaknima jute, konoplja u
proseku ima sedam do osam puta veéu duzinu [1]. Prema literaturnom izvoru [1, 13]
elementarno vlakno konoplje ima duzinu od 10 - 30 mm i preénik od 10-40 um, a za
visecelijsko vlakno se procenjuje da ima duzinu od 510-2500 mm (po nekim podacima i
od 1-3 m) i fino¢u od 4-7,7 tex. Radi lakSe prerade visecelijsko vlakno se sece na 600-

750 mm. U jednom snopicu se moze naéi od 20-40 elementarnih vlakana.

Jedan od pokazatelja finoce, vlakana koja se dobijaju iz stabljike, a dele se na fina i gruba
je stepen vitkosti. Za fina vlakna iz like, u koja spadaju izmedu ostalih lan 1 ramija, kaze

se da imaju stepen vitkosti preko 1000.

Relativno glatka povrSina i gusto pakovani strukturni elementi (gustina vlakana konoplje
iznosi 1,48-1,50 g/cm®), uticu na opip ovih vlakana, koji je tvrd i hladan. Opip joj je cak
nesto grublji 1 tvrdi nego kod lana, Sto je posledica veceg sadrzaja lignina u vlaknima
konoplje u odnosu na vlakna lana. Treba napomenuti da veca koli¢ina odrvenjene
komponente utice na smanjenje fleksibilnosti vlakana, $to se moze direktno odraziti na
mekocu 1 opip gotovog proizvoda. Pomenuti parametri ¢ine da se vlakna konoplje malo
prljaju, a pri pranju lako otpustaju prljavstinu, Sto ih ¢ini gotovo idealnim za izradu letnje
1 radne odece, kao 1 niza tekstilnih proizvoda za domacinstvo (kuhinjske krpe, mebl,

tepisi...).

Sjaj, boja i opip vlakana konoplje zavise od porekla konoplje, nacina i uslova mocenja i
sadrzaja pozdera. Nemocena 1 premocena vlakna imaju manji sjaj. Boja se kre¢e od
zucCkaste do zuto sive, na Sta bitan uticaj ima sadrzaj lignina. Takode je poznato da vlakna
sa veéim sadrZzajem lignina pokazuju i vecu osetljivost na dejstvo svetlosti. Prema
dosadasnjim iskustvima italijanska konoplja se moze smatrati najboljom, najfinijom i
najsvetlijom, a iz nje se moze ispresti preda fino¢e 50 tex i finija. Konoplja ostalih
evropskih zemalja je losijeg kvaliteta, pa se od nje samim tim moze ocekivati dobijanje
grubljih preda [163].
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Sa aspekta hemijskog sastava, treba napomenuti da celuloza kao osnovna gradivna
komponenta vlakana konoplje u mnogome odreduje njihovu jacinu, elasticnost i
ponaSanje pri predenju. Celulozni mikrofibrili vlakna iz like imaju enormnu ja¢inu na
kidanje, u najboljem slucaju ona se moze porediti sa prekidnom jacinom kevlara [13].
Lignin, koji u svom hemijskom sastavu sadrzi aromati¢na jedinjenja (smatra se da
molekul lignina sadrzi dva aromati¢na jezgra koja su medusobno povezana jezgrom
furana), hidroksilne, karboksilne i metoksilne grupe, a nalazi se u ¢elijskom zidu vlakna
konoplje takode povecava mehanicku jacinu, ali smanjuje njegovu elasti¢nost. Prekidna
jacina (specifi¢na prekidna sila) konoplje krece se od 50 do 90 cN/tex, §to zavisi od sorte,
uslova gajenja, mocenja 1 prerade, pri ¢emu je za 20 % veca od prekidne jacine lana.
Zajedno sa ramijom vlakna konoplje ubrajaju se u najjac¢a prirodna vlakna. Prekidna
jacina vlakana konoplje u mokrom stanju iznosi 106-108 % njihove prekidne jacine u
suvom stanju. Otpornost na habanje ovih proizvoda je dobra, i moZe se porediti sa
otpornos¢u na habanje vlakana lana. Zbog toga se preda izradena od vlakana konoplje,
osim za odevni tekstil, moze koristi i za tehnicki tekstil koji zahteva veliku izdrZljivost
[133].

Prekidno izduZenje pod normalnim uslovima iznosi 1-6 %, a u mokrom stanju 104-107 %
ove vrednosti. S tim u vezi, elasti¢nost vlakana konoplje je vrlo mala, a guzvanje veliko,
Sto je odlika svih vlakana iz like. Ovaj nedostatak se moze ublaziti obradom vlakana

konoplje alkalnim vodenim rastvorima ili ¢ak potpuno otkloniti obradom te¢nim

amonijakom [164-169].

Vazan parametar pri obradi vlakana konoplje hemijskim sredstvima je njihova moc¢
apsorpcije, kako tih sredstava, tako i same vlage. Po ponaSanju prema dejstvu fizickih i
hemijskih agenasa konoplja je najsli¢nija lanu, s tom razlikom $to u odnosu na ostala
celulozna vlakna, prisustvo pektinske supstance i lignina moze znatno da uspori njihovo
dejstvo. Vlakna konoplje skoro u istoj meri apsorbuju vlagu kao lan 1 pamuk. Sli¢nost
vlakana konoplje 1 lana u pogledu adsorpcije vlage, sadrzaja celuloze i hidrofilnosti
omogucava i laku adsorpciju boje, tako da se postupci bojenja lana i konoplje prakti¢no

ne razlikuju [163].
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Medutim, na brzinu pojedinih hemijskih reakcija (beljenje) ne utiCe samo njihov hemijski
sastav, ve¢ 1 njihova fizi¢ka struktura. Obzirom da vlakno pamuka ima lumen otvoren na
jednom kraju, ono se lakSe i bolje beli u odnosu na vlakna iz like koja imaju zatvoren
vretenast oblik. Sa aspekta rasporeda pojedinih supstanci koje ulaze u hemijski sastav
vlakana unutar njihove fizicke strukture, treba napomenuti da se kod vlakana ramije u
meducelijskom sloju nalaze pektini, a kod vlakana konoplje lignin. To je ujedno i razlog

Sto se vlakna konoplje teze bele u odnosu na vlakna ramije.

Veoma vazno svojstvo vlakana konoplje je njihova mala elektricna otpornost, Sto znaci
da dobro provode elektricitet, te ne stvaraju staticko naelektrisanje u proizvodima
izradenim od njih. Usled toga vlakna konoplje se odli¢no uklapaju u ekoloske trendove
danasnjice, jer se tekstilni materijali saCinjeni od ovih vlakana mogu koristiti i za zastitu

od UV zraenja [163].

Antibaktericidno svojstvo vlakana konoplje, koje se ispoljava jo§ u periodu razvoja
biljke, takode treba iskoristiti na pravi nacin 1 otvoriti moguc¢nost primene ovih vlakana u

oblasti medicinskog tekstila.

Ipak, odredenim reakcijama modifikovanja polaznih vlakna konoplje, vr$i se uticaj na
strukturu makromolekula celuloze 1 prate¢ih supstanci, tj. lignina 1 pektina. S tim u vezi
povecava se sadrzaj visokomolekulskih frakcija celuloze, a snizava sadrzaj hemiceluloza
i prate¢ih supstanci, $to direktno utice na poboljsanje kvaliteta vlakana konoplje.
Postupak modifikovanja treba izvesti tako da se poboljSaju opip, fino¢a i ravnomernost, a
pri tome ne narusi jacina 1 niska vrednost elektri¢ne otpornosti vlakana konoplje. Na taj
nacin dobijaju se vlakna konoplje poboljSanih svojstava i time se proSiruje u oblasti

njihove upotrebe.

90




1.6 Postupci modifikovanja vlakana konoplje

1.6 Postupci modifikovanja vlakana konoplje

U prethodnim poglavljima je detaljno razjasnjeno da vlakna konoplje pripadaju grupi
viSecelijskih biljnih vlakana, imaju veoma slozen nivo organizovanosti strukturnih
elemenata i veoma izrazenu heterogenost po hemijskom satavu. Poznato je da vlakna
konoplje imaju niz izuzetnih svojstava: visoku vrednost prekidne jacine, odli¢na
sorpciona svojstva, odsustvo statickog naelektrisanja, antibaktericidna su i higijeni¢na, a
pruzaju i odlican komfor. Medutim, usled visokog sadrzaja primesa i necistoca, kao i
odrvenjene komponente (lignina), ova vlakna su u isto vreme gruba, nedovoljno gipka, a i

vrednost ugla guzvanja im je prilicno niska.

Obzirom na to da se primena ovih vlakana proSirila na oblast odevnog tekstila i tekstila za
domacinstvo, gde upotrebne karakteristike proizvoda zahtevaju da on bude izraden od
daleko finijih 1 meksih vlakana, otpocCeo je tendenciozni razvoj postoje¢ih i iznalazenje
novih postupaka modifikovanja vlakana iz like, pa samim tim i vlakana konoplje.
Kontinuirani razvoj postojecih i iznalaZzenje novih postupaka modifikovanja vlakana iz
like, direktno je ogranic¢en potrebama da se uklone ili u najve¢oj meri ublaze postojeci

nedostaci, a da se pri tome ne naruse pozitivna svojstva vlakana.

Postupci modifikovanja vlakana konoplje razvijaju se u vise pravaca, a mogu se svrstati u
par osnovnih kategorija i to: mehani¢ko profinjavanje (kotonizovanje) viSecelijskih
vlakana konoplje, hemijsko modifikovanje, fizicko-hemijske i biohemijske tretmane.
Medutim, veoma je vazno usmeriti istraZivanja na iznalaZzenje odgovarajucih parametara

modifikovanja u svakoj od navedenih oblasti, kako bi se postigli zeljeni efekti.

Mehanic¢ka obrada tehniCkih vlakana konoplje, u cilju razvlaknjivanja i izdvajanja
elementarnih vlakana konoplje, gotovo se moze poistovetiti sa mehanicCkom obradom
stabljike, pre ili posle postupka mocenja. Razlika je u tome Sto masine (grebenaljke) za
mehanic¢ku obradu tehnickih vlakana konoplje imaju finije garniture od onih kojima se
vrsi trljenje 1 lomljenje stabljike. Prednost ovog postupka profinjavanja visecelijskih

vlakana iz like, ogleda se u tome S§to on pripada grupi suvih obrada, Sto znaci da ne
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proizvodi otpadne vode i samim tim zadovoljava ekoloske zahteve. Mehanicki tretman ne
samo da profinjuje visecelijska vlakna konoplje, ve¢ moze posluziti i kao postupak za
njihovo ¢is¢enje od primesa i necistoca, Sto je veoma povoljno obzirom na to da vlakna
konoplje imaju veoma visok sadrzaj: praSine, pozdera, kratkih i zamrSenih vlakna tzv.
gnezda. Nedostaci koji prate ovaj tip procesa profinjavanja vlakana konoplje, odnose se
na mogucénost njithovog ostec¢enja i kidanja na duzinu koju je prakti¢no nemoguce koristiti
tokom daljih mehanickih prerada, obzirom na to da pripadaju grupi grubljih mehanickih

prerada [1].

Kao rezultat mehanicke obrade viSecelijskih vlakana konoplje dobija se kotonin
pamucnog ili vunenog tipa. Razlika izmedu kotonina pamuc¢nog i vunenog tipa odnosi se
na vrstu i duzinu linije za njihovu proizvodnju. Linija za proizvodnju kotonina pamucnog
tipa je duza (sadrzi viSe maSina), a moze se dodatno primeniti i hemijski tretman u
alkalnoj sredini. U tabeli 1.2. dati su rezultati kotonizovanja vlakana konoplje dobijenih
iz jednodomih i dvodomih biljaka. Kotonin dobijen iz vlakana konoplje jednodomih
biljaka je, usled manjeg sadrzaja lignina znatno finiji 1 meksi, te se lakSe ispreda 1 pri

velikim brzinama predenja [170-172].

Tabela 1.2. Parametri kvaliteta kotonina na bazi dvodome i jednodome konoplje [170,

172]

Tip konoplje
Tip Tip Dvodoma Jednodoma
obrade kotonina | Parametri za kotonin

Finoc¢a, tex | DuzZina, mm | Finoca, tex | DuZina, mm
Mehani¢ka | Pamuéni 3,15-3,85 34,3-34,6 1,76-2,15 27,8-42,8
Hemijska | Pamuéni 2,66 37,4 1,50-1,76 32,5-43,3
Mehanic¢ka | Vuneni 3,47-4,46 53,6-62,5 2,12-2,28 55,8-65,4

Pored nedovoljne razvlaknjenosti tehnickih vlakana konoplje Sto uslovljava nemoguénost
formiranja finijih preda, jos jedan od nedostataka mehanickog profinjavanja jeste i niska
ekonomic¢nost. Medutim, sa druge strane u poslednje vreme se sve vise javljaju Cisto
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mehanicki postupci, koji kombinuju Zetvu konoplje 1 izolovanje vlakana. U ovoj oblasti
prednjaci Velika Britanjia, i ako se zbog hladne i kiSovite klime tokom perioda zetve ili
mocenja, u ovoj zemlji javlja problem susenja poznjevene ili mocene stabljike. U slucaju
da se ova pojava pokusa premostiti veStackim suSenjem, treba biti spreman na dodatno

povecanje troskova prerade.

Kako bi povoljno uticali na ekonomicnost, u okviru novih strategija u proizvodnji i
preradi vlakana konoplje, nauc¢nici ukljucuju novu tehnologiju zetve koja bi zamenila
skupu, stacionarnu tehnologiju dekortikacije (lomljenje stabljike i uklanjanje drvenih
delova) sa pokrertnim, on-field dekortikatorom. Prototip jedne ovakve masine razvile su
dve nemacke kompanije Klas (Claas) i Bamer (Bahmer). Nova tehnologija je sa aspekta
troskova jeftinija zato Sto je prilagodena velikim kapacitetima i eliminiSe potrebu za

paralelizovanim vlaknima ($to je bilo neophodno u slucaju tradicionalne prerade) [173].

Najvise rezultata, vezanih za ovu oblast istrazivanja, dobili su naucnici iz Velike Britanije
[174-176]. Grupa naucnika sa “Silsoe Research Institute” razvila je novi tip
dekortikatora, koji se koristi za preradu nemocene stabljike konoplje. Medutim, treba
naglasiti da se ovaj dekortikator, u odredenim slucajevima, moze Kkoristiti i u preradi
mocene stabljike jer je nastao modifikovanjem dekortikatora za lan 1 mocenu konoplju.
Kvalitet vlakana konoplje dobijenih preradom nemocene stabljike uporeden je sa
kvalitetom vlakana dobijenih preradom mocene stabljike na istom dekortikatoru.
Dobijeni rezultati su pokazali da su prinos vlakna, duZina i jacina vlakana konoplje pri
preradi nemocene stabljike isti kao kod vlakana dobijenih iz mocene stabljike, s tim Sto
su vlakna “zelene konoplje” grublja i sadrze viSe neCistoca (4% u odnosu na 2%
necisto¢a kod vlakana dobijenih iz mocene stabljike). Prednost “zelene konoplje” je
svetlija boja i manji sadrzaj mikroorganizama. Upotrebna vredost vlakana dobijenih
preradom nemocene stabljike konoplje, ovim tipom dekortikatora, mogla bi imati stalni

trend rasta obzirom na to da ih ve¢ sada koriste u proizvodnji dZinsa.

Usled pomenutih nedostataka mehani¢kog kotonizovanja, u pogledu nezadovoljavajuceg
kvaliteta tako dobijenih vlakana, ovaj postupak se moze koristiti kao pripremni za

biohemijske, fiziko-hemijske ili fizicke procese modifikovanja.
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Poseban znacaj, u ovoj oblasti, imaju novi postupci kotonizovanja i to: ultrazvucni,
ekspanzijom vodene pare (steam explosion — Stex), oksidacija u mokrom stanju (wet
oxidation — WO) i hidrotermicki tretman (hydro thermal treatment — HT) [177-180].
Razlic¢iti postupci izolovanja vlakana, bazirani na koriS¢enju ekspanzije vodene pare,

deterdzenata ili ultrazvuka, razvijeni su na laboratorijskom nivou [181].

Upotreba ultrazvuka u cilju razvlaknjivanja tehnickih vlakana konoplje predstavlja oblast
novijeg datuma. Tretiranjem tehnickih vlakana konoplje ultrazvukom u prisustvu NaOH
postize se povecanje Cistoe 1 finofe vlakana. Pokazalo se da se vlakna znatno
poboljSanih prekidnih karakteristika, dobijaju pri obradi ultrazvukom uz NaOH vecih
koncentracija, na vi§oj temperaturi i pri duzem vremenu tretmana. Medutim, pri o$trijim
uslovima obrade dolazilo je i do pogorsanja prekidnih karakteristika. Dalja istrazivanja

treba da pokazu da li obrada vlakana konoplje ultrazvukom moze biti efikasnija [180].

Postupak fiziko-hemijskog profinjavanja vlakana konoplje ekspanzijom vodene pare,

gotovo je u potpunosti preuzet iz industrije drveta, a obuhvata vise faza (slika 1.39.)

I Dekortikovana vlakna konoplje

Impregnacija vlakana sa NaOH

Ekspanzija vodene pare

I Mehanicki tretman (kardiranje) I Pranje

Slika 1.39. Sema kotonizovanja tehni¢kih vlakana konoplje ekspanzijom vodene pare tzv.

Stex metodom [173]

Prva faza Stex metode podrazumeva mehanicki tretman, tj. dekortikovanje tehnickih
vlakana konoplje. Nakon toga, vr$i se obrada vlakana vodenim rastvorom natrijum-

hidroksida. Tre¢a 1 ujedno klju¢na faza ove metode jeste modifikovanje vlakana na
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povisenoj temperaturi (150-220°C) i pritisku (do 2,9 MPa — pritisak zasi¢ene vodene
pare) u toku 5-15 minuta [173].

Eksperimentalnim putem, je dokazano da je brzina ovog procesa odlucujuéi faktor za
njegovo uspesno odvijanje. Brzina procesa odredena je difuzijom pare u snop vlakana.
Minimalno vreme difuzije ne sme biti kra¢e od 2 minuta, pri ¢emu treba napomenuti da
se optimalna homogenost penetracije pare i bolji kvalitet obradenih vlakana dobija za
vreme difuzije od 5 - 10 minuta. Tretman, koji bi trajao duze od 20 minuta, na povisenim
temperaturama, dovodi do degradacije celulozne komponente. Takode, omeksali lignin
pri duzem tretmanu, moze da migrira na povrSinu vlakana i time pravi probleme u

kasnijoj preradi [163].

Prilagodljivost parametara Stex metode, kako kvalitetu polaznih vlakana, tako i kvalitetu
vlakana koji se Zeli dobiti ovim tretmanom, predstavlja njenu osnovnu prednost u odnosu
na druge tretmane. Eventualni problemi vezani za razlicit stepen mocenja mogu se lako
kompenzovati “oStrinom” tretmana ili sadrZzajem alkalija. Upotreba vece koncentracije
NaOH 1 viSe temperature ubrzava degradaciju pektina 1 time povecava stepen
razvlaknjenosti tehnickih vlakana, tj. dobijaju se finija vlakna. Vlakna dobijena Stex
tretmanom su daleko finija u odnosu na ona dobijena mehanickim tretmanom. Pri tome
treba napomenuti da se dobija i veliki prinos vlakana dobrog kvaliteta, ¢ak i do 95 %,
koja su pogodna za primenu u tekstilu (fina i duga vlakana). Kao rezultat poboljSanja
tehnologije prerade, Tehnicki Institut iz Rojtlingena predstavio je, u oktobru 1995. godine
predu od 100 % konoplje finoce 37 tex, Sto je do tada bilo nezamislivo za predu od

konoplje [173, 182].

Istrazivanja u Rojtlingenu [178, 182, 183] su pokazala da se fiziko-hemijskim
profinjavanjem vlakana konoplje ekspanzijom vodene pare dobijaju vlakna koja su po
ceni i kvalitetu uporediva sa visokokvalitetnim pamukom i da se mogu preradivati na
postoje¢im ili neznatno modifikovanim rotorskim predilicama. Tkanine i pletenine
izradene od ovako modifikovane konoplje ili u meSavini sa pamukom, imaju izuzetna
upotrebna svojstva (komfor noSenja, lako¢a odrzavanja i dugotrajnost), a po ceni su

konkurentne sli¢nim tekstilnim materijalima [163].
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Treba naglasiti da se povecanje Cistoce i1 fino¢e vlakana konoplje njihovim tretiranjem sa
ultrazvukom u prisustvu NaOH pokazalo manje efikasnim od Stex tretmana, jer su i
najrigorozniji uslovi obrade, kao rezultat davali vlakna umereno povecane finoce, sa
neznatnim poboljSanjem njihove Ccistoce [180]. Sa druge strane, kao S$to je veé
napomenuto, tretiranje vlakana rastvorom natrijum-hidroksida vecih koncentracija, na
vi$oj temperaturi i pri duzem vremenu modifikovanja daje vlakna sa znatno poboljSanim

prekidnim karakteristikama, $to nije slucaj sa Stex tretmanom.

Rezultati rada grupe istrazivaca [184] su pokazali da se povrSinski aktivna jedinjenja
mogu uspeS$no koristiti za uklanjanje pratecih supstanci vlakana lana (masti, voskovi,
pektini i oligosaharidi), i1 profinjavanje vlakana, a bez negativnog dejstva na
makromolekule celuloze. S obzirom na slicnost vlakana lana i konoplje za ocekivati je da
bi se isti tretman mogao primeniti na vlakna konoplje. Dodatna istraZivanja bi trebalo da
pokazu koja povrSinski aktivna jedinjenja, nejonogena ili jonogena (katjon- i anjon-
aktivna), daju bolje rezultate u pogledu uklanjanja prate¢ih supstanci vlakana iz like
[163]. Na slici 1.40. prikazan je izgled vlakana lana pre i nakon razliitih hemijskih

obrada [187].
a)
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9)

Slika 1.40. SEM fotografije netretiranih a) pojedinac¢nih i b) tehni¢kih vlakana lana;
benzolom i etil alkoholom obradenih c) pojedinacnih i d) tehnickih vlakana
lana; benzolom, etil alkoholom 1 0,03N HCI obradenih e) pojedinacnih 1 f)
tehnickih vlakana lana; 0,03 N HCI obradenih g) pojedinacnih 1 h) tehnickih
vlakana lana 1 surfanktantima obradenih i) pojedina¢nih i j) tehnickih

vlakana lana [187]

Usled sve strozijih ekoloskih propisa, upotreba enzima u tekstilnoj industriji u poslednje
vreme sve viSe dobija na znacaju. Enzimi se u oblasti modifikovanja vlakana konoplje,

koriste kao sredstva za bio-oplemenjivanje [185-187]. U okviru biohemijskih postupaka
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kotonizovanja tehnicko vlakno konoplje se obraduje razli¢itim enzimima 1 enzimskim
formulacijama, koji se u pomenutim reakcijama ponasaju kao bio-katalizatori. Enzimi
imaju selektivno i specificno dejstvo, a mehanizam njihove reakcije na vlakna konoplje i
tekstil uopste, moze se definisati kao reakcija koja se odvija po sistemu “klju¢ u bravu”,
pri ¢emu dolazi do njihove promene ili razgradnje. Primenom enzimskih sistema, brzina

reakcije se povecava za faktor reda od 10'2-10% [188].

U oblasti enzimatskih obrada tekstila najve¢i znaCaj imaju: o-amilaze, celulaze,
pektinaze, proteaze, lipaze i peroksidaze. Dejstvo celulaza na vlakna konoplje, ogleda se
u povecanju permeabilnosti primarnog zida vlakana. Obzirom na to da pektinaze
razgraduju pektinske supstance, njihov uticaj je veoma ispoljen kod razvlaknjivanja
tehni¢kih vlakana. Laktaze indirektno uti¢u na poboljSavanje fleksibilnosti vlakana
konoplje, jer rastvaraju odrvenjenu komponentu — lignin. Katalizu reakcija u kojima se, iz
vlakana uklanjaju masti i voskovi vrSe lipaze [189]. Kao konkretan primer, mogu se
navesti istrazivanja izvrsena u Poljskoj, sa enzimskim preparatom “Pektopol” koji je pri
razli¢itim uslovima obrade doveo do profinjavanja vlakana konoplje za 22,9-39,5 %.
Medutim, kao jedan od nepovoljnih uticaja ove obrade moze se navesti skrac¢enje vlakana

koje je iznosilo ¢ak 74,4-82,3 % u odnosu na polazno vlakno [190].

Prednosti koriS¢enja enzima za oplemenjivanje tekstilnih materijala su viSestruke. U
prvom redu treba napomenuti da oni ne zagaduju okolinu (biorazgradivost) i da svojim
specificnim dejstvom omogucavaju lakSe postizanje Zeljenih rezultata. Uslovi za
optimalno dejstvo vecine enzima su blagi (30-7OOC; pH oko 7), pri ¢emu ne ostecuju ili

neznatno oStecuju tekstilni materijal [163].

U tom smeru moze se reci, da u oblasti modifikovanja vlakana konoplje prednost ovog
postupka lezi u ¢injenici da se dobijaju vlakna visokog stepena razvlaknjenosti, a uz
neznatno pogorSanje njihovih fizicko-mehaniCkih svojstava. Nedostatak enzimskog
tretmana vezan je za visoku cenu enzima i specijalne uslove obrade. Ipak s obzirom da su
pod dejstvom enzima svi konstituenti vlakana konoplje, kao S§to su celuloza,

hemiceluloze, pektini, lignin, proteini, masti i voskovi biodegradabilni, primena enzima u
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oblasti reSavanja problema podesavanja svojstava vlakana konoplje, a i ostalih vlakana iz
like, za predenje na sistemima za predenje pamuka ili vune ima sve ve¢i znacaj. Ovo tim
pre Sto se ovim postupcima mogu dobiti vlakna po svojim svojstvima veoma slicna

pamuku [163].

U okviru najnovijih istraZzivanja zapaza se primena ultrazvuka u interakciji sa enzimima i
emulgatorima, koja rezultira efektima slicnim onim postignutim jednostavnom obradom
enzimima, pri ¢emu je prednost kombinovanog tretmana znatno krace vreme obrade i

manji utroSak enzima [163, 191].

Hemijsko modifikovanje vlakana iz like, zavisno od cilja koji se zeli posti¢i, moze se
izvesti sa alkalijama, kiselinama, razli¢itim oksidacionim sredstvima i alkoholima.
Odabir sredstva za hemijsko modifikovanje, bi¢e diktiran uslovima modifikovanja i
svojstvima vlakana konoplje koja treba poboljsati, a da pri tome ne dode do naruSavanja

onih koja su pozitivna.

Najcesce upotrebljavan oblik modifikovanja vlakana konoplje je njihova obrada u
alkalnoj sredini koriS¢enjem NaOH razli¢itih koncentracija, kao modifikuju¢eg agensa
[13, 64, 114, 115, 153, 192-194]. Zavisno od parametara modifikovanja: koncentracije
NaOH, temperature i vremena obrade, dobijaju se razli¢iti efekti. Svi efekti koji se
javljaju prilikom alkalnog tretmana vlakana iz like, posledica su promene sadrzaja
prate¢ih komponenata i strukturnih promena u vlaknima. Modifikovanjem vlakana
konoplje u alkalnoj sredini dolazi do smanjenja sadrzaja prate¢ih komponenata, na
osnovu Cega se povecava sadrzaj celulozne komponente u njima. Treba naglasiti da se
tokom ovog tretmana uklanja daleko veca koli¢ina hemiceluloza, pri ¢emu ne treba
zanemariti i delignifikaciju vlakana. Mercerizovanje vlakana iz like dovodi do strukturnih
promena i u celuloznoj komponenti, jer se celuloza I prevodi u celulozu I1. Koncentracija
NaOH, temperatura i vreme obrade ¢e direktno uticati i na intenzitet ovih izmena. Samim
tim se mogu oc¢ekivati i promene u nadmolekulskoj strukturi vlakna, Sto sveukupno utice

1 na hemijska 1 fizicko-mehanicka svojstva vlakana [13].
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U literaturnim izvorima [67, 195] prikazani su rezultati strukturnih promena, do kojih je
doslo prilikom obrade vlakana konoplje i borovine sa NaOH ¢ije su se koncentracije u
oba slucaja kretale u intervalu od 10-25 %. U prvom sluc¢aju vremena obrade su bila
nesto kraca, od 1-30 minuta, dok je drvenasta masa obradivana tokom 15-90 minuta. U
oba sluc¢aja polazni uzorak je prilikom analize X-zracima, na difraktogramima pokazivao
tri pika (20 = 15%, 17° i 22,70), Sto je ukazivalo na postojanje celulozne komponente u
obliku celuloze I. Nakon mercerizovanja, na difraktogramima su se mogli primetiti manje
intenzivni pikovi celuloze 1, a znatno intenzivniji pikovi celuloze 1l (20 = 12,5%, 20° i
22°%), sto je ukazivalo na to da je veci deo celuloze I bio preveden u celulozu II. Rezultati
ovih radova su ukazivali 1 na pojavu kvantitativnog povecanja sadrzaja celuloze II, nakon
mercerizovanja uzoraka sa NaOH visih koncentracija i pri duzim vremenskim intervalima
obrade. Povecanje koncentracije NaOH sa 10 % na 16 %, bilo je praceno povecanjem
sadrzaja celuloze II u uzorcima vlakana, modifikovanim tokom 7,5 minuta, pri ¢emu se
maksimum dostigao nakon 10 minuta obrade (sadrzaj celuloze Il se kretao u intervalu od
60-76 %). Medutim, poveéanjem koncentracije NaOH na 25 %, doslo je do povratnog
efekta za samo 2 minuta, $to se moze objasniti da se alkaliceluloza najverovatnije nije
transformisala u celulozu Il. Treba napomenuti da je u tom slucaju doslo i do parcijalne
degradacije kristalne strukture celuloze. Kao dokaz, moZe se navesti da je stepen
kristalnosti polaznih uzoraka iznosio 72 %, dok je ¢ak i prilikom modifikovanja uzoraka

sa 16 % NaOH pao na oko 35 % [67].

U literaturnim izvorima [65, 196], prikazan je uticaj temperature i koncentracije, na
strukturu vlakana ramije prilikom njihove obrade NaOH. U ovom slucaju vlakna su
modifikovana 12 % NaOH na sobnoj temperaturi i 6 % NaOH na temperaturi od 0°C.
Tom prilikom je uofeno da dolazi do znafajnog smanjenja parakristalne distorzije sa
povecanjem velicine kristalita. Ova pojava se moze objasniti upotrebom alkalija nizih
koncentracija, koje verovatno imaju uticaj na smanjenje distorzije u amorfnim i visoko
distorgovanim manjim parakristalnim oblastima. Na osnovu ove pretpostavke moglo bi se
zakljuciti da NaOH koncentracije 6 % na temperaturi 0°C, kao i 12 % NaOH na sobnoj
temperaturi penetriraju u ove oblasti prevodeci celulozu I u celulozu II, §to je dokazano

pojavom celuloznih makromolekula antiparalelne orjentisanosti posebno u amorfnim
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oblastima. Daljim istrazivanjima doslo se do rezultata koji su ukazivali da je postupak

mercerizovanja daleko uspesniji ako se izvodi na sobnoj temperaturi, nego na temperaturi

od 0°C.

Ispitivanja uzoraka vlakana konoplje FTIR-om, pre i posle tretmana sa 8 % i 20 %
NaOH, takode su ukazivala na konverziju celuloze I u celulozu II, tek pri viSim
koncentracijama NaOH [197]. Analizom uzoraka obradenih 8 % NaOH, uoceno je
povecanje intenziteta pika 020 difrakcione ravni. Za raliku od njih, uzorci obradeni 20 %

NaOH pokazivali su smanjenje intenziteta pika 020 difrakcione ravni, a povecanje

intenziteta pika 110 i 012 difrakcione ravni. Nova 110 ravan upravo ukazuje na
postojanje celuloze II u uzorcima vlakana konoplje nakon alkalnog tretmana. Medutim,
prevodenje celuloze I u celulozu II pri ve¢im koncentracijama NaOH, direktno uslovljava
smanjenje stepena kristalnosti vlakana konoplje. Za razliku od ovih uzoraka, vlakna
konoplje modifikovana 8 % NaOH, imaju veci stepen kristalnosti u odnosu na polazna
vlakna, $to je dokazano FTIR-om. U istom literaturnom izvoru su prikazani rezultati
SEM-a, koji ukazuju na to da vlakna konoplje nakon alkalnog tretmana imaju Cistiju
povrsinu u odnosu na polazno vlakno, ali da je ona daleko manje €ista u poredenju sa

istim uzorcima tretiranim enzimima slika 1.41.

Slika 1.41. SEM fotografije a) polaznog vlakna konoplje i vlakana konoplje tretiranih b)

acetonom, c) 8 % NaOH i d) enzimima [197]
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Kao posledica uklanjanja prate¢cih komponenti 1 izmena u strukturi celuloze, pri
modifikovanju tehnickih vlakana konoplje rastvorom NaOH, postize se niz povoljnih
rezultata. Obradom viSecelijskih vlakana konoplje alkalijama, postize se povecana
deljivost, a samim tim i fino¢a vlakana, koja je izraZena pri koriS¢enju agenasa vece
koncentracije, na viS§im temperaturama i pri duzem tretmanu obrade. Modifikovanje
rastvorom slabijih alkalija, pogotovo na temperaturi klju¢anja, dovodi do razgradnje
pektina, tacnije kalcijumpektinata, tako da vlakna postaju finija i meksa, a njihova

povrsina dobija sjaj [13].

U slucaju upotrebe alkalnih rastvora ve¢ih koncentracija dolazi do skupljanja vlakana i
ona dobijaju teksturirani izgled, na $ta uti¢u promene u samoj strukturi vlakna, tj. stepen
kristalnosti, stepen polimerizovanja i orijentacija makromolekula celuloze (Hermansov
faktor) [66, 198]. Pri tome takode dolazi i do promene mehanickih svojstava vlakana, kao
§to su prekidna jacina i Young-ov modul elasti¢nosti. Prilikom modifikovanja vlakana
jute 25 % NaOH na temperaturi od 20°C, tokom 20 minuta, dolazi do smanjenja njihove
prekidne jadine i povecanja elasti¢nosti. Medutim treba naglasiti da Young-ov modul
elasticnosti nije uvek direktno vezan za strukturne izmene koje se deSavaju prilikom
transformacije celuloze | u celulozu I1 [199]. Stepen kristalnosti pri tome opada na 60 %
od vrednosti koju su pokazivala polazna vlakna, za razliku od blazih uslova
modifikovanja u zategnutom stanju gde se stepen kristalnosti povecava za 8§1-85 %.
Medutim, stepen polimerizovanja uvek opada, proporcionalno povecanju koncentracije

alkalnog rastvora.

Kao posledica uklanjanja prate¢ih komponenti javljaju se i promene sorpcionih svojstava
vlakana iz like. U literaturnom izvoru [13], primeéeno je povecanje stepena bubrenja u
vlaknima konoplje obradenim sa 5 % 1 18 % NaOH, $to je najverovatnije posledica
uklanjanja hidrofobnih komponenata (lignina, masti i voskova). Pri tome je doslo do
izvesnog smanjenja sposobnosti zadrzavanja vode, §to se moze povezati sa smanjenjem
sadrzaja pektina i1 hemiceluloza, koje su bile smeStene u medulamelarnom sloju i

amorfnim podru¢jima.
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U istom radu se zapaza i povecanje gipkosti vlakana konoplje, nakon njihovog
modifikovanja, Sto je usko povezano sa uklanjanjem lignina. Naime, lignin kao
odrvenjena komponenta ima znaCajan uticaj na krutost vlakana konoplje, ali 1 svih
vlakana iz like, te pad sadrzaja lignina u vlaknima konoplje uglavnom zakonomerno prati
rast gipkosti istih vlakana. Takode treba napomenuti da je na povecanje gipkosti uticalo 1
smanjenje sadrzaja hemiceluloza, koje su u obliku sklupcanih kratkih lanaca bile

smestene u interfibrilarnim oblastima 1 poveéavale unutras$nji napon u vlaknima konoplje.

Jedan od znacajnih postupaka modifikovanja vlakana konoplje jeste i njihova obrada
oksidacionim sredstvima. Uticaj oksidacionih sredstava na svojstva vlakana konoplje,
takode zavisi od vrste oksidacionog sredstva, njegove koncentracije, vremena obrade i
temperature. Obrada vlakana konoplje, kao i svih vlakana iz like, oksidacionim
sredstvima u prvom redu podrazumeva selektivno uklanjanje lignina, pri ¢emu dolazi i do

smanjenja sadrzaja hemiceluloza, pektina i voskova.

Prilikom uklanjanja lignina i1 hemiceluloza iz tehnickog vlakna konoplje, dolazi do
njegovog razvlaknjivanja i promena u pogledu fizickih i hemijskih karakteristika, Sto je
svakako posledica ne samo uklanjanja pratecih komponenata, ve¢ i strukturnih promena.
U oblasti modifikovanja vlakana iz like, obrada vlakna sa hlornim derivatima postaje
dominantna. Ovi postupci se Cesto koriste u kombinaciji sa predtretmanima, u kojima je
vlakno obradeno natrijum-hidroksidom. Hemijska sredstva koja se tom prilikom koriste
uglavnom se odnose na hlor-dioksid i natrijum-hlorit. Zavisno od njihove koncentracije i
parametara obrade, ¢esto moze doc¢i do razvlaknjivanja takvog stepena da se od polaznih
vlakana dobijaju vlakna mikro i nano oblika. U literaturnim izvorima [200, 201], se
navodi da su polazna vlakna konoplje, koja imaju pre¢nik priblizno 22-25 pm, nakon
obrade ovim oksidacionim sredstvima razvlaknjena do vlakana ¢iji se precnik kretao u
intervalu od 5-90 nm. Ovo se moze objasniti uklanjanjem fenolnih komponenata i
molekula sa hromofornim grupama (lignina) iz vlakana konoplje prilikom njihove obrade
natrijum-hloritom (NaClO;). Oksidacija lignina je pracena njegovom degradacijom, a
samim tim i smanjenjem sadrZaja ove komponente u izbeljenim vlaknima. Pri tome su

uocene 1 promene koje se odnose na mehanicke i fizicke karakteristike stanja povrSine
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vlakana. Stepen polimerizovanja (preracunat preko viskoznog metoda), menjao se od

1,155 koliko je iznosio za nano-vlakna koja nisu beljena do 1,138 za beljena nano-vlakna.

U postupcima beljenja hlor-dioksid (ClO,) reaguje sa ligninom u vlaknima konoplje
sli¢no kao 1 natrijum-hlorit, ali treba napomenuti da pri tome ne postoji znacajna reakcija
ovog agensa sa karbohidratima [202]. Osnovu ove reakcije Cini interakcija hlordioksida
sa aldehidnim grupama redukujuéeg kraja osnovne jedinice makromolekula celuloze,
prevode¢i ih pri tome do karboksilnih grupa. U slucaju eventualnog nedostatka
karbonilnih grupa, hlordioksid vr$i oksidaciju na C-2 atomu, a potom na C-3 atomu
glukopiranoznog prstena obrazujuci 2,3-diketon i eventualno 2,3-dikarboksilnu kiselinu
[203]. U istom literaturnom izvoru prikazan je i uticaj ozona i perjodatnog jona na
promene u samoj strukturi vlakna. Ozon reaguje sa karbohidratima tako Sto oksiduje
alkoholne grupe do karbonilnih i krajnje aldehidne grupe do karboksilnih grupa, pri tome
cepajuc¢i glikozidne veze, ¢ime se smanjuje stepen polimerzovanja. Ovako mala
selektivnost ozona je posledica velikog broja hidroksil radikala koji u isto vreme reaguju i
sa ligninom i sa karbohidratima [204]. Drugi razlog koji se odnosi na depolimerizaciju
celuloze, lezi u ¢injenici da alkalno nestabilne karbonilne grupe formirane tokom
ozonizacije, sigurno podlezu B-alkoksi eliminaciji tokom naredne alkalne faze. Stepen
polimerizovanja makromolekula celuloze u lignoceluloznim vlaknima, nakon ozonizacije
drasti¢no opada sa 1340 na samo 800 jedinica u lancu. Sa druge strane, prilikom obrade
vlakana sa hlordioksidom, ¢ak i pri aktivnom utrosku ovog agensa od 50 %, ne dolazi do
znacajne promene stepena polimerizovanja. Sve ovo upucuje na zaklju¢ak da ¢e usled
smanjenja stepena polimerizovanja, a samim tim i promene u nadmolekulskoj strukturi tj.
povecanja sadrzaja amorfnih oblasti, vlakna obradena ozonom imati manju prekidnu

jacinu, vecu elasti¢nost i sorpcionu sposobnost.

Modifikovanje vlakana konoplje natrijum-hloritom, usko je povezano sa obradom istih
natrijum-perjodatom. Natrijum-hlorit vrsi oksidaciju hidroksilnih grupa do karbonilnih, a
potom i do karboksilnih (slike 1.27. i 1.28.), dok se natrijum-perjodat Kkoristi za
selektivnu oksidaciju hidroksilnih grupa do keto i aldehidnih (slika 1.27.). U literaturnom
izvoru [120], jasno se vidi da oksidacija lignoceluloznih materijala, a samim tim i vlakana

konoplje ovim sredstvima dovodi do hemijskih promena supstituenata koji ucestvuju u
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gradi vlakna i1 same strukture vlakana. Ove promene su uticale na poboljSanje sorpcionih
karakteristtka 1 poveanu jonoizmenjivacku aktivnost materijala. Oksidovani
lignocelulozni materijali su u ovom radu, pokazivali povec¢anu mo¢ vezivanja jona teskih
metala, §to se moze upotrebiti u oblasti formiranja filtera za precis¢avanje otpadnih voda.
Strukturne i1 hemijske promene koje se javljaju pri koris¢enju ovog tipa modifikovanja,
detaljnije su opisane u literaturnim izvorima [119, 205-207], koji se odnose na tzv.
TEMPO oksidaciju.

Jos jedan tip oksidacije prikazan je u literaturnom izvoru [208], a odnosi se na obradu
vlakana sisala oksidacionim sredstvima u cilju aktivacije njihove povrsine, kako bi se
lakse vezali za polietilanska vlakna male gustine, u okviru kompozita. Obrada vlakana je
vr$ena sa vodonik-peroksidom (H,0O,) i sa kalijum-permanganatom (KMnQ,). Pre obrade
sa kalijumpermanganatom vlakna su tretirana alkalnim rastvorom (NaOH), a potom
acetonskim rastvorom KMnQ,, koncentracija od 0,005-0,205 % tokom 1 minuta.
Rezultati su ukazivali da postoji zavisnost prekidne jacine, kako kompozita tako i
komponenata koje ucestvuju u njegovoj gradi, od koncentracije modifikuju¢eg agensa i
promene hemijskog sastava. Sa povecanjem koncentracije vodonik peroksida i
kalijumpermanganata, verovatno je dolazilo do lagane destrukcije makromolekula
celuloze, $to je uticalo na smanjenje prekidne jacine vlakana. Uoceno je da kriticna

koncentracija, nakon koje dolazi do pada prekidne jacine, za KMnQOy iznosi 0,055 %.

U radu [209] uporedno je prikazan uticaj modifikovanja vlakana lana sa natrijum-
hidroksidom 1 vodonik peroksidom, pri ¢emu su pre oksidovanja vlakna bila podvrgnuta
kiselinskim, alkalnim i enzimatskim predtretmanima, koji su u nekim slu¢ajevima bili
kombinovani sa ultrazvu¢nom obradom. Nakon ovih obrada doSlo je do promene u
stepenu kristalnosti, sorpciji vode 1 sposobnosti zadrzavanja vode. U svim sluc¢ajevima je
doslo do poveéanja vrednosti za stepen kristalnosti, osim u modifikovanjima Kkoji su sa
kiselinskim, alkalnim 1 enzimatskim obradama bili kombinovani sa ultrazvu¢nim
tretmanom. Sposobnost zadrZavanja vode je bila smanjena za uzorke koji su obradeni u
¢isto alkalnoj 1 kiseloj sredini, kao i za uzorke obradene ultrazvukom u kombinaciji sa

vodonik-peroksidom, a koji su pre toga bili podvrgnuti predobradom Kkiselinama i
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alkalijama. U svim drugim slucajevima doslo je do povecanja vrednosti za sposobnost

zadrzavanja vode.

Kao modifikujuéi agensi za vlakna konoplje mogu se koristiti i etilen glikol (EG), dietilen
glikol (DEG), polietilen glikol (PEG) u dve varijante (PEG 400 i PEG 1500) i visoko
molekulski polioli, tj. poli(vinil) alkohol (PVA) uz Aly(SO,)s kao katalizator pri “pad-
dry-cure” postupcima obrade, koji slede posle kontrolisane oksidacije celuloze i pratecih
supstanci, u prisustvu NalOg4, do odgovarajucih dialdehida. Navedeni tretman dovodi do
povecanja fleksibilnosti, otpornosti na guzvanje i abraziju, smanjenja maljavosti, uz

o¢uvanje mehanickih svojstava vlakana [210].

Poslednjih godina se intenzivno radi na koris¢enju vlakana konoplje i ostalih vlakana iz
like kao ojacavajuce komponente polimernih kompozita, s obzirom na njihove prednosti
u odnosu na tradicionalne ojacavajuc¢e materijale, kao Sto su niska cena, mala gustina,
biodegradabilnost i ceo niz specifi¢nih svojstava. Medutim, za uspe$nu primenu vlakana
iz like u ovoj oblasti treba prevazi¢i problem vezan za hidrofilni karakter njihove
povrsine, koji je posledica visokog sadrzaja hidroksilnih grupa, $to je glavni razlog lose
kompatibilnosti izmedu vlakana i1 polimerne matrice, odnosno nezadovoljavaju¢ih
mehanic¢kih svojstava kompozita. PoboljSanje adhezije izmedu vlakana 1 polimerne
matrice moze se posti¢i modifikovanjem povrsine vlakana i /ili polimerne matrice. U radu
[211] reakcije esterifikovanja i eterifikovanja su koriS¢ene za modifikovanje povrSine
vlakana kod kojih je prethodnim Stex tretmanom smanjen sadrzaj neceluloznih
komponenti i izvrSena elementarizacija vlakana. U toku modifikovanja posebno je
vodeno racuna da se izbegnu strukturne promene u vlaknu, koje bi za posledicu imale
pogorsanje njegovih mehanickih svojstava. Dobijena eterifikovana 1 esterifikovana
vlakna imala su znatno redukovanu hidrofilnost i polarnost povrsine, tako da su njihova
povrSinska svojstva odgovarala vecini uobicajeno koriS¢enih termoplasta. Takode,
modifikovana vlakna imala su zadovoljavaju¢u termicku stabilnost na temperaturama
prerade mogucih kompozitnih materijala, a ovo modifikovanje njihove povrsine nije

uticalo na njihovu prirodnu biodegradabilnost [163].
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Sve ovo je omogucilo i postizanje rezultata u formiranju kompozitnih materijala razlicite
strukture i sastava. Samo neki od primera za proizvodnju kompozita, koja je realizovana
u novije vreme, odnosi se na mesavinu vlakana konoplje sa: termoplasti¢énim skrobom 1i

kaolinom, ljuskom oraha, kao i sa poliestrom i fenolformaldehidom [212-216].

Istrazivanja [163] su pokazala da se modifikovanjem vlakana konoplje anhidridom
sir¢etne ili ¢ilibarne kiseline dobijaju vlakna sa znatno manjom povrSinskom energijom,
Sto ih ¢ini hidrofobnijim 1 kompatibilnijim sa termoplastima (za dobijanje vlaknima
ojacanih kompozita), i poboljSanom otpornoséu na biodegradaciju (za geotekstil), dok
zbog sternih smetnji (dimenzije molekula reaktanta), modifikovanje sa dimetil — meta —
izopropenilbenzilizocijanatom daje znatno losije rezultate. Karakteristi¢no je da su u svim
slucajevima modifikovanja veée brzine reakcija sa normalno mocenim vlaknima u
odnosu na vlakna tretirana Stex-om. Manja reaktivnost vlakana prethodno tretiranih Stex-
om je posledica ¢injenice da ova vlakna sadrze viSe celuloze koja je najmanje reaktivna

komponenta biljnih vlakana.

Upotreba polipropilena kalemljenog sa anhidridom maleinske kiseline, kao
kompatibilizera izmedu polipropilena i vlakana konoplje (dodaje se smesi polipropilena i
vlakana pre ekstruzije), daje dobru atheziju izmedu vlakana i polimera, tim pre Sto u toku
prerade visoka temperatura 1 pritisak pospesSuju uspostavljanje kovalentnih veza izmedu

hidroksilnih grupa vlakna i anhidrida maleinske kiseline [163].

U novije vreme se za aktivaciju povrSine vlakana konoplje 1 poboljSanje sorpcionih
karakteristika, sve viSe koristi 1 obrada plazmom. U literaturnom izvoru [217] dokazano
je da se ovim tretmanom menja hemijski sastav vlakana konoplje, u smeru smanjenja
odrvenjene komponente (lignina). Treba naglasiti da pri tome ne dolazi ni do kakve
promene prekidne jacine vlakna, stepena polimerizovanja makromolekula celuloze, niti
do destrukcije istog, Sto je dokazano istom vrednoS¢u bakrovog broja pre i1 posle obrade
plazmom. Sa druge strane, sadrzaj vlage je povecan skoro dva puta, kapilarnost za oko

Sest puta, a vreme kvasenja vlakana obradenih plazmom je smanjeno za 350 puta.
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Obzirom na pozitivna svojstva vlakana konoplje, kao i na razvoj nauke i tehnologije koji
¢e pored postojecih postupaka modifikovanja, u blizoj buducnosti razviti 1 neke nove,
moze se ocekivati sve Sira perspektiva u koris¢enju ovih vlakana za razlicite svrhe

namene.
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2. Materijal i metode

2.1 Materijal

e Moceno vijano dugacko kudeljno vlakno (domace, B. Brestovac)

e Apsolutni etanol, p.a. C;HsOH 99,5 %, M=46,07 g/mol "NRK inzenjering”,
Beograd

e Benzol, p.a. C¢Hg, M=78,11 g/mol "Laphoma”, Skopje

e Amonijum-oksalat, p.a. (NH4),C,H4, M=142,11 g/mol "Veb Laborchemie Apolda”,
Nemacka

e Natrijum-hlorit, p.a. NaClO,, M=90,44 g/mol "BASF", Nemacka;

e Natrijum-hidroksid, NaOH 99 %, M=40,00 g/mol, d.d. "Zorka Pharma", Sabac;

¢ Fenolftalein indikator, C,H1404, M=318,33 g/mol, "Kemika”, Zagreb;

e Sumporna kiselina, p.a. H,SO4 95-97 %, M=98,08 g/mol, "Euro Hemija”, Beograd,;

e Natrijum-karbonat bezvodni, p.a. Na,CO3; 99,5 %, M=105,99 g/mol, "Alkaloid”,
Skopje;

e Piridin, p.a. CsHsN 99,5 %, M=79,10 g/mol (1 | = 0,98 kg), "E. Merck Dermstadt”,
Nemacka;

e Siréetna Kkiselina, p.a. CH3COOH 99,5 %, M=60,05 g/mol, "Fluka AG”",
Svajcarska;

e Bakar-sulfat CuSO4x5H,0, M=249,68 g/mol, d.d. "Zorka Pharma”, Sabac);

e Senjetova so (kalijum-natrijum-tartarat) C4H;KNaOgx4H,0O, M=282,23 g/mol,
"Arachem”, Beograd,;

o Gvozde-(I11)-sulfat Fe,(SO,)3, M=399,86 g/mol, "Laphoma”, Skopje;

¢ Kalijum-permanganat KMnO,4, M=158,04 g/mol, "Kemika"”, Zagreb;

e Jod I,, M=153,80 g/mol, "Fluka AG", Svajcarska;

e Kalijum-jodid KI, M=166,01 g/mol, "Alkaloid", Skopje;

e Natrijum-sulfat Na;SO4, M=142,04 g/mol, d.d. "Zorka Pharma”, Sabac;

e Natrijum-tiosulfat Na,S,03;, M=248,18 g/mol, "Kemika”, Zagreb;

e Natrijum-bikarbonat NaHCO,, M=84,00 g/mol, "Kemika”, Zagreb;
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Eozin, M=691,88 g/mol, "Fluka AG”", Svajcarska;

e Uljana boja, "ACMI", Engleska;

e Transformatorsko ulje (artikal 9210), "Jugopetrol”, Srbija;

o Kadmijum-nitrat Cd(NO3), x 4H,0, M=308,49 g/mol, "Laphoma”, Skopje;
e Olovo-nitrat Pb(NOs3),, M=331,20 g/mol, "Acros”, USA,;

e Cink-acetat Zn(CH3COO), x 2H,0, M=219,50 g/mol, "Acros”, USA.

U daljem tekstu, zbog jednostavnosti, za Moceno vijano dugacko kudeljno vlakno

(domace, B. Brestovac), bi¢e koriS¢ena oznaka K-3.

Uzorci dobijeni sukcesivnim uklanjanjem komponenata koje ulaze u hemijski sastav

polaznih vlakana konoplje (K-3), u daljem tekstu bice prikazani kao:
-uzorak K-3 (polazno vlakno)

-uzorak K-31 (nakon uklanjanja supstanci rastvornih u vodi),
-uzorak K-32 (nakon uklanjanja masti i voskova),

-uzorak K-33 (nakon uklanjanja pektina),

-uzorak K-34 (nakon uklanjanja lignina),

-uzorak K-35 (nakon uklanjanja hemiceluloza).
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2.2 Metode ispitivanja

2.2.1 Dovodenje uzoraka u standardno stanje

Odredivanju hemijskog sastava polaznih uzoraka i njihovih fizi¢kih karakteristika,
prethodi dovodenje uzoraka i epruveta u standardno stanje. Uzorci i epruvete su

dovedeni u standardno stanje prema SRPS F.S0.100.

2.2.2 Odredivanje sadrZaja primesa i necisto¢a u polaznim uzorcima vlakana

konoplje

S obzirom na to da vlakna konoplje pripadaju grupi prirodnih vlakana koja su
okarakterisana visokim sadrzajem primesa i necisto¢a, to je potrebno pre odredivanja
sadrzaja pojedinih komponenti u polaznim uzorcima ovih vlakana, odstraniti sve

primese 1 necistoce, a uz to odrediti i njihov sadrzaj.

Sadrzaj primesa i necisto¢a odreduje se prema SRPS F.S2.502. Uz sadrzaj kratkih
vlakana i1 gnezda, pozdera i prasine odreden je i1 sadrzaj dugih vlakana u polaznim

uzorcima u odnosu na njihovu pocetnu masu.

2.2.3 Odredivanje sadrzaja vlage u vlaknima konoplje

Odredivanje fakticke vlaznosti vlakana moze se vrSiti direktnim i indirektnim
metodama. U direktne metode spadaju: gravimetrijske, destilacione i ekstrakcione

metode, a u indirektne elektricne metode.

U ovom radu je, kao veoma vazan podatak za izraCunavanje sadrzaja pojedinih
komponenti u polaznim i modifikovanim uzorcima, odreden sadrzaj vlage
gravimetrijskom metodom definisanom standardom SRPS. F. S3. 101. Gravimetrijske
metode se sastoje u suSenju materijala u specijalnim uredajima-kondicionir aparatima
ili laboratorijskim suSnicama 1 merenju mase materijala pre suSenja, posle susenja do
konstantne mase i izraCunavanju sadrzaja vlage. Izracunavanje sadrzaja vlage (W),

odredene po gravimetrijskoj metodi, vrsi se pomocu jednacine (2):
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w =2 1006) @

p

gde je: mp-masa uzorka pre susenja, g;

my-masa uzorka posle susenja do konstantne mase, g.

2.2.4 Odredivanje hemijskog sastava vlakana konoplje

Odredivanje hemijskog sastava vlakana konoplje vrSeno je prema Semi (slika 2.1.)

koju su dali Soutar i Bryden [218], za vlakna iz like.

Vlakna konoplje

Ekstrakcija klju¢alom
vodom, 30 min
Pratece supstance <«——
rastvorljive u vodi
Ekstrakcija meSavinom 2:1
alkohol/benzol, 4 h

Masti i voskovi €

v
“Odmascena”
vlakna konoplje

l

Tretiranje sa 72 % H,SO, Kuvanje u 1%
(75min, 25° C), razblaZeno sa amonijumoksalatu, 1 h
600 ml H,O i refluks 2 h Pektin <«
Delignifikacija sa
Lignin 0.7 % NaClO,
(€vrst ostatak) v modul 50:1, refluks 2 h
Holoceluloza
Tretiranje
Hemiceluloze | sa 17.5 % NaOH

(u rastvoru) v

a-celuloza
(¢vrst ostatak)

Slika 2.1. Sema za odredivanje hemijskog sastava vlakana konoplje

Sam postupak se zasniva na stupnjevitom otklanjanju jedne po jedne komponente, iz

vlakana konoplje. Sadrzaj svake komponente odredivan je kao srednja vrednost

rezultata ispitivanja za tri probe.
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Pratece supstance rastvorljive u vodi se uklanjaju iz uzorka K-3 putem ekstrakcije
kljucalom vodom, u vremenskom intervalu od 30 minuta, u Soxhlet-ovom aparatu.
Sadrzaj prate¢ih supstanci rastvorljivih u vodi (PS) u uzorku K-3, izra¢unava se iz
razlike u masi pre i posle uklanjanja supstanci rastvorljivih u vodi, preraCunavanjem

na procentni sadrzaj u odnosu na poc¢etnu masu, prema jednacini (3):

-100[%] 3)

gde je: my-masa uzorka K-3, g;
my-masa suvog uzorka K-31, g;
Wp-sadrzaj vlage u uzorku K-3, %;

Wy-sadrzaj vlage u uzorku K-31, %.

Masti i voskovi (MV) se uklanjaju iz uzorka K-31 putem ekstrakcije meSavinom 2:1
etanol/benzol, u vremenu od 4 cCasa, za koje se izvr§i 6 prolaza rastvaraca kroz
Soxhlet-ov aparat. Nakon ekstrakcije uzorci se ispiraju u etanolu. Sadrzaj masti i
voskova (MV) u uzorku K-3 izracunava se iz razlike u masi pre i posle uklanjanja
masti 1 voskova, preraCunavanjem na procentni sadrzaj u odnosu na pocetnu masu,

prema jednacini (4):

w
m, - 1— P -m, - 1_ﬂ
100 100
MV =
w
mp . __ P 1+E
100 100

gde je: my-masa suvog uzorka K-31, g;

-100[%] (4)

my-masa suvog uzorka K-32, g;
W,-sadrzaj vlage u uzorku K-31, %;
Wy-sadrzaj vlage u uzorku K-32, %);

PS-sadrzaj supstanci rastvornih u vodi, %.
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Pektini se otklanjaju postupkom kuvanja uzorka K-32 u 1 % amonijumoksalatu u
vremenu od 1 Casa. Sadrzaj pektina (P) u uzorku K-3 izraCunava se iz razlike u masi
pre i posle uklanjanja pektina, preraCunavanjem na procentni sadrzaj u odnosu na

pocetnu masu, prema jednacini (5):

w
m, - 1— P -m, - 1_ﬂ
p_ 100 100

W, PS MV
m,-1- 1+ +
100 100 100

gde je: my-masa suvog uzorka K-32, g;

-100[%] (5)

my-masa suvog uzorka K-33, g;
Wp-sadrzaj vlage u uzorku K-32, %;
Wy-sadrzaj vlage u uzorku K-33, %);
PS-sadrzaj supstanci rastvornih u vodi, %;

MV-sadrZaj masti 1 voskova, %.

Lignin se uklanja delignifikacijom uzorka K-33, pomoc¢u 0.7 % NaClO,, uz odnos
kupatila 1:50 1 refluks 2 ¢asa. pH vrednost sredine je oko 4, a doteruje se sa siretnom
kiselinom. Uzorci se nakon obrade filtriraju, ispiraju sa 750 ml destilovane vode,
potom sa 250 ml 2 % NaHSOs3, a na kraju i sa 1000 ml destilovane vode. Nakon toga
uzorci se sufe na temperaturi od 105°C, kondicioniraju i mere. Nakon uklanjanja
lignina u uzorku K-34 vlakana konoplje zaostaje holoceluloza, koju ¢ine hemiceluloze
i alfa celuloza. Sadrzaj lignina (L) u uzorku K-3 izra¢unava se iz razlike u masi pre i
posle uklanjanja lignina, prera¢unavanjem na procentni sadrzaj u odnosu na pocetnu

masu, prema jednacini (6):

w
mp. __r _mk. 1_&
100 100

L=

w
m,-[1--" f1e PE MV P
100 100 100 100

-100(%] (6)
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gde je: my-masa suvog uzorka K-33, g;
my-masa suvog uzorka K-34, g;
Wp-sadrzaj vlage u uzorku K-33, %;
Wy-sadrzaj vlage u uzorku K-34, %);
PS-sadrzaj supstanci rastvornih u vodi, %;
MV-sadrzaj masti i voskova, %;

P-sadrzaj pektina, %.

Hemiceluloze se uklanjaju iz uzorka K-34, tako $to se na 3 g holoceluloze (K-34)
doda 35 ml 17,5 % rastvora NaOH u toku 10 minuta, a potom sa dodaje jo§ 40 ml
ovog rastvora. Nakon odlezavanja u rastvoru NaOH u periodu od 35 minuta, uzorak
se filtrira, ispira sa 750 ml destilovane vode, zatim stoji 10 minuta u 10 % siréetnoj
kiselini, ispira jo§ jednom u 750 ml destilovane vode 1 jo§ 10 minuta odleZava u 0,5 %
NaHCOj3. Nakon toga uzorak se ispira do neutralizacije. Sadrzaj hemiceluloza (HC) u
uzorku K-3 izraCunava se iz razlike u masi pre i posle uklanjanja hemiceluloza,

preratunavanjem na procentni sadrzaj u odnosu na pocetnu masu, prema jednacini

(7):

-100[%] )

W, PS MV P L
m,-[1——— |1+ + + +
100 100 100 100 100

gde je: my-masa suvog uzorka K-34, g;
my-masa suvog uzorka K-35, g;
Wp-sadrzaj vlage u uzorku K-34, %;
Wi-sadrzaj vlage u uzorku K-35, %);
PS-sadrzaj supstanci rastvornih u vodi, %;
MV-sadrzaj masti i voskova, %;
P-sadrzaj pektina, %

L-sadrzaj lignina, %.
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Alfa celuloza predstavlja ¢vrst ostatak dobijen nakon uklanjanja hemiceluloza iz
uzorka K-34. Sadrzaj alfa celuloze u uzorku K-3 se dobija oduzimanjem sume

procentnog sadrzaja svih prethodno uklonjenih komponenata iz uzorka K-3 od 100 %.

Treba napomenuti da se lignin moze ukloniti iz vlakana i nakon uklanjanja prate¢ih
supstanci rastvorljivih u vodi 1 masti 1 voskova, tako Sto se uzorak K-32 obraduje 72
% H,SO4 u kojoj odlezava 75 minuta na temperaturi od 25°C. Nakon isteka ovog
vremena u sud se dodaje 600 ml destilovane vode radi razblazivanja, a zatim se sud
povezuje sa povratnim hladnjakom 1 vr$i se odstranjivanje lignina u toku 2 ¢asa. U
tom slucaju sadrzaj lignina u uzorku K-3 bi se mogao izracunati iz razlike u masi
uzorka K-32 pre i posle uklanjanja lignina, prera¢unavanjem na procentni sadrzaj u

odnosu na pocetnu masu.
2.2.5 Odredivanje gubitka mase u toku modifikovanja vlakana konoplje

Prilikom hemijskog modifikovanja vlakana konoplje dolazi do promene u njihovom
hemijskom sastavu. Promena hemijskog sastava, nastala tokom hemijskog
modifikovanja, uslovljena je smanjenjem sadrzaja pojedinih komponenata u
modifikovanim vlaknima konoplje u odnosu na polazna vlakna, Sto se izraZava preko
gubitka mase. Gubitak mase (GM) nastao u toku modifikovanja vlakana konoplje

izracunava se pomocu jednacine (8):

w
mp. __r _mk. 1_ﬂ
100 100
GM =

-100[%] (8)

gde je: my-masa polaznih vlakana K-3, g;
my-masa suvog uzorka dobijenog nakon hemijskog modifikovanja, g;
Wp-sadrzaj vlage u uzorku polaznih vlakana K-3, %;

Wy-sadrzaj vlage u uzorku dobijenom nakon hemijskog modifikovanja, %.
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2.2.6 Odredivanje bakrovog broja celuloze u vlaknima konoplje

Odredivanje bakrovog broja izvodi se prema standardu SRPS H.N8.132. Ovaj
standard propisuje metodu odredivanja bakrovog broja, kao vaznog pokazatelja i
merila redukcione sposobnosti celuloze. Metoda se zasniva na redukcionoj moci
celuloze da u alkalnoj sredini redukuje dvovalentni i jednovalentni bakar. Redukciona
mo¢ celuloze odreduje se masom dobijenog bakar-(I)-oksida (kuprooksida), a
izrazava se masom bakra koja se stalozi pomocu 100 g celuloze, pod ta¢no odredenim

analitickim uslovima. Bakrov broj se izraunava pomocu jednacine (9):

4
Bakrov broj = 2 0’006?;6 10 ©)
g .

gde je: a-zapremina 0.1 N KMnO, upotrebljena za titraciju, ml;
g-masa uzorka celuloze, g;
b-sadrzaj suve materije, %;
0,00636-faktor kojim se izrazava odnos izmedu titracionog 0,02 M rastvora
KMnQ; i bakra (1 ml 0,02 M, rastvora KMnO, odgovara 0,00636 g
Cu).

2.2.7 Odredivanje jodnog broja celuloze u vlaknima konoplje

Odredivanje jodnog broja vrs$i se preko metode koja se zasniva na utvrdivanju
koli¢ine sorbovanog joda od strane amorfnih podrucja u vlaknu konoplje. Koli¢ina
sorbovanog joda od strane vlakna konoplje odreduje se indirektno, tj. titracijom joda
zaostalog u rastvoru sa 0,01 M rastvorom natrijum-tiosulfata. Masa sorbovanog joda u

mg, po jednom gramu uzorka izraCunava se pomocu jednacine (10):

(a—h)-2,04-2,54

mg l,/g uzorka= 03

(10)

gde je: a-zapremina 0,01 M Na,S,03 upotrebljenog za slepu probu, ml;

b-zapremina 0,01 M Na,S,03 utrosenog za analizu, ml.
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2.2.8 Odredivanje kinetike bubrenja vlakana konoplje

S obzirom da se bubrenje najcesce iskazuje kao popre¢no bubrenje, kinetika bubrenja
je odredena merenjem precnika vlakana pre (d,) i posle (d;) bubrenja u destilovanoj
vodi, u zadatim vremenskim intervalima (5, 10, 15, 20, 30 i 60 min.). Merenje
precnika vlakana konoplje vrSeno je sa mikroskopom ERGAVAL (CARL ZEISS-
JENA), opremljenim okularnim mikrometrom. Stepen bubrenja (SB) se izracunava

pomocu jednacine (11):

= G=0 100[0s) (12)

p

SB

gde je: dy-pocetna vrednost prec¢nika vlakna, pm;
di-vrednost pre¢nika vlakna nakon bubrenja u destilovanoj vodi posle

odredenog vremenskog perioda (5, 10, 15, 20, 30, 60 minuta), pm.

Merenje prec¢nika vlakna, vrSeno je na tri mesta po jednom vlaknu, pri ¢emu je svaka
plo€ica na sebi imala po pet vlakana. Pri odredivanju stepena bubrenja vrSeno je 45
merenja precnika vlakna po jednom polaznom uzorku, odnosno 30 merenja pre¢nika

vlakna po svakoj vrsti modifikovanog uzorka.

2.2.9 Odredivanje sposobnosti zadrZavanja vode u vlaknima konoplje

Sorpciona svojstva vlakana mogu se okarakterisati i sposobnoS¢u zadrzavanja vode.
Sposobnost zadrZzavanja vode predstavlja koli¢inu vode koju zadrZzava materijal posle
potapanja u vodu u toku odredenog vremena, i udaljavanja viska vode ili izmedu dva
lista filter hartije ili centrifugiranjem u centrifugi u toku odredenog vremena, sa

odredenim brojem obrtaja.

Odredivanje sposobnosti zadrzavanja vode centrifugiranjem nakvasenog uzorka
vlakana vrsi se tako $to se Sest uzoraka od oko 0,1 g vlakana izmerenih sa ta¢nos¢u
0,0001 g potope u destilovanu vodu u toku jednog Casa, na sobnoj temperaturi. Posle

toga vlakna se prebace u kivete sa korpicama i centrifugiraju u toku 5 minuta, pri
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brzini centrifugiranja od 5500 o/min. Zatim se vlakna ponovo mere, a koli¢ina

zadrzane vode izraCunava se pomocu jednacine (12):

m, -100
m

Zadrzana voda = —100[%] (12)

S

gde je: mg-masa vlakana posle tretiranja u vodi i centrifugiranja, g;

ms-masa suvih vilakana, g.
2.2.10 Odredivanje sposobnosti kvasenja vlakana konoplje

Kapilarnost je ispitivana na pojedina¢nim, tehnickim polaznim 1 hemijski
modifikovanim vlaknima konoplje i na snopovima safinjenim od istih vlakana.
Snopovi vlakana konoplje su imali fino¢u od priblizno 500 tex, a oblikovani su u vidu
traka sa maksimalno paralelizovanim vlaknima. Trake su imale Sirinu od 0,5 cm, a
duzine vlakana i traka su bile iste i iznosile su 30 cm. U ovom radu kapilarnost je
ispitivana pomoc¢u dva razli¢ita sredstva za kvaSenje 1 to: 0,1 % vodenog rastvora
eozina 1 trensformatorskog ulja obojenog uljanom bojom. Ova dva sredstva koriS¢ena
su zbog njihovog razli¢itog ponasanja prema vlaknima konoplje 1 razli€itih fenomena
prenosa mase, kojima se potpunije mogu objasniti pojedine karakteristike vlakana
konoplje. U tom smislu treba napomenuti da transformatorsko ulje nema afinitet
prema vlaknima konoplje, pa se penjanje tecnosti u tom slucaju javlja samo usled
kapilarnog efekta prouzrokovanog povrSinskom mikroporoznos¢u vlakana. Sa druge
strane, vodeni rastvor 0,1 % eozina ima daleko ve¢i afinitet prema celuloznim
vlaknima, §to uslovljava pojavu kombinovanog efekta, pri ¢emu tokom penjanja
teCnosti dolazi do kapilarnog efekta i sorpcije vodenog rastvora boje u vlaknima

konoplje.

Aparatura za odredivanje kapilarnosti sastoji se iz 10 staklenih epruveta, poredanih
jedna pored druge, u koje se metalnom Sipkom unose uzorci. Uzorci, tehnicka vlakna
konoplje 1 snopovi vlakana konoplje, postavljeni su u vertikalni polozaj sa donjim
krajem uronjenim u 0,1 % vodeni rastvor eozina u jednom slu¢aju 1 u
transformatorsko ulje obojeno uljanom bojom u drugom slucaju. Staklene epruvete

omogucavaju da se odrzi nepromenjena vazduSna atmosfera oko ispitivanog uzorka.
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Pomocu crvene boje, koja potice od rastvora eozina i obojenog transformatorskog
ulja, dobro se uocCava visina okvasenosti vlakana, koja se lako oCitava pomocu lenjira,
montiranog duz svakog vlakna i snopa vlakana. Visina okvasenosti vlakana se oCitava
u vremenskim intervalima od 10 sekundi u prvom minutu, zatim na svakih 60 sekundi
u slede¢ih 9 minuta 1 na svakih 5 ili 10 minuta do momenta kada se utvrdi da je
te¢nost tokom kvasenja dostigla maksimalnu (ravnoteznu) visinu. Vrednosti merenja

podrazumevaju mogucénost greske od = 1 mm.

Karakteristi¢ne veli¢ine koje se mogu dobiti na osnovu eksperimentalnh rezultata za
visinu penjanja te¢nosti (h) u odredenim vremenskim periodima (t), kao i maksimalne
visine koju tec¢nost dostigne tokom kvasenja (heq), dobijaju se odredivanjem nagiba
krivih sa grafika konstruisanih na osnovu jednacina (13) h = f(t) i (14) H = f(t) i

izraunavanjem pomocu jednacine (15):
h>=D-t (13)
gde je: D-koeficijent kapilarne difuzije, mm?/s.

H=C-t (14)

eq

gde je: H-veli¢ina koja se odreduje kao h,, - In (—) —h, mm;
h,, —h
eq

C-koeficijent koji zavisi samo od veli¢ine kapilara u vlaknima i prirode

teCnosti, mm/s.

_cos® D
cosd,, 2-C-h,

(15)

gde je: R-koeficijent koji pokazuje opravdanost aproksimacije 8 = e,
0- ugao kontakta te¢nosti na ¢vrstom materijalu, 0,

Osq- ravnotezni staticki kontaktni ugao kvasSenja, 0
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2.2.11 Postupak sorpcije jona teskih metala (Cd**, Pb®* i Zn?*) kratkim i

zamrSenim vlaknima konoplje

Sorpcija jona teskih metala Cd?*, Pb®* i Zn?*, vriena je iz vodenih rastvora Cd(NOs),
X 4H,0; Pb(NO3), i Zn(CH3COO),, na sobnoj temperaturi u vremenskim intervalima
od: 3, 5, 10, 15, 30, 60 i 120 minuta. Koncentracije svakog od navedenih polaznih
rastvora iznosile su: 0,05 mmol/dm®, 0,10 mmol/dm® i 0,20 mmol/dm®. Uzorak
vlakana konoplje mase 0,5 g, potapan je u 200 ml rastvora odredenog jona definisane
koncentracije, kako bi se odredila kinetika sorpcije i ravnotezni sorpcioni kapacitet.
Obzirom na to da se u realnim uslovima joni teskih metala u otpadnim vodama
uglavnom nalaze u smesi, u drugom koraku je pod istim uslovima uzorcima vlakana
konoplje vriena sorpcija jona Cd**, Pb®* i Zn?*, iz vodenih rastvora u kojima su se oni
nalazili u smesi iste polazne koncentracije. Pri tome je ispitana kinetika sorpcije,
ravnotezni sorpcioni kapacitet i konkurentnost jona Cd?*, Pb®* i Zn** u odnosu na
svaki uzorak vlakana konoplje. Svi vodeni rastvori jona teSkih metala imali su pH

vrednost od 5,5.

Sorpcioni kapacitet vlakana konoplje u odnosu na jone teSkih metala (q, mmol/g)
odreden je kao razlika izmedu polazne koncentracije jona teskih metala u vodenom
rastvoru (Co, mmol/dm®) i krajnje koncentracije jona teskih metala u vodenom
rastvoru nakon definisanog vremena sorpcije (c;, mmol/dm?®), §to je prikazano
jednac¢inom (16). Za odredivanje koncentracije katjona teSkih metala u vodenim
rastvorima, koriS¢en je atomski apsorpcioni spektrometar — Pye Unicam SPC (Pye
Unicam, Ltd., UK).

q= W [mmol/g] (16)

U jednagini (16) V predstavlja zapreminu rastvora (dm®) i m je masa sorbenta—vlakana
konoplje (g). Sorpciona efikasnost (SE, %) izrazena je kao odnos krajnje
koncentracije katjona teskih metala u rastvoru nakon ta¢no definisanog vramena
sorpcije (c;, mmol/dm?) i polazne koncentracije katjona teSkih metala u vodenom
rastvoru (Co, mmol/dm?®), a prikazana je pomoéu jednagine (17):
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SE = z—‘ 100[%] (17)
0

Nakon sorpcije katjona teSkih metala, ispitana je i kinetika njihove desorpcije sa
vlakana kojima su prethodno sorbovani pojedinac¢ni joni iz rastvora koncentracija 0,2

mmol/dm?, u destilovanoj vodi pri pH vrednosti od 5,5, na sobnoj temperaturi.
2.2.12 Odredivanje gustine vlakana konoplje

Gustina vlakana se odreduje, kao i kod ostalih ¢vrstih tela pomocéu piknometra,
hidrostaticke vage, gasno-zapreminskog i flotacionog postupka. U ovom radu, za

odredivanje gustine vlakana konoplje kori§¢ena je piknometarska metoda.

Piknometarska metoda se zasniva na odredivanju zapremine vlakana na osnovu
poznate zapremine piknometra i gustine te¢nosti kojom se piknometar puni. Gustina

vlakana konoplje se odreduje pomocu jednacine (18):

m, M- P,

p: =
vV, m+m,-m,

(18)

gde je: m;-masa vlakana konoplje u vazduhu, g;
m,-masa piknometra napunjenog tec¢nosc¢u gustine po, g;
mz-masa piknometra sa vlaknima konoplje i te¢nos¢u gustine po, Napunjenog
do iste zapremine kao pri merenju my, g;

V,-zapremina ispitivanog materijala, cm®.
2.2.13 Odredivanje fino¢e vlakana konoplje

Odredivanje finoc¢e (titra) tekstilnih vlakana vrSeno je po metodi definisanoj

standardom SRPS F.S2.212.

Ovaj standard propisuje nacin odredivanja titra (mase po jedinici duzine) svih vrsta

tekstilnih vlakana, svih duzina. Merenjem mase i duzine jednog vlakna (ili grupe
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vlakana), dobijaju se podaci iz kojih se izraCunava masa po jedinici duZine, tj. titar
(titar jednog vlakna ili srednji titar grupe vlakana). Titar (fino¢a) se izrazava u tex-

ima.

2.2.14 Odredivanje gipkosti vlakana konoplje

Gipkost vlakana konoplje ispitivana je na uredaju marke AVK-Budapest, prema

metodi predlozenoj u [219].

Uzorak za ispitivanje gipkosti vlakana formira se iz 30 rukoveti (povesma) uzetih iz
partije CeSljane konoplje. Za ispitivanje gipkosti odabira se uzorak od 3-4 g,
homogenizuje i na taj nacin priprema reprezentativan uzorak. Od ovako pripremljenih
vlakana se odseca uzorak duZine 27 cm i Sirine 1 cm. Ovakav snop se i$€esSlja retkim
grebenom, radi paralelizovanja dugackih vlakana i odvajanja kratkih vlakana (kucine)
I potom se uzorak izmeri dovode¢i masu do 0,42 g. Odmerena epruveta se postavi u
umetak od hartije i ostavlja u toku 6-8 Casova u posebnu kasetu da bi se vlakna
stabilizovala u ispravljenom stanju. Nakon toga epruvete vlakana se u horizontalnom i
ispruZzenom poloZaju postavljaju na nosace i tatno na sredini njihove duZzine fiksiraju
klemama, uredaja za odredivanje gipkosti. Kada se nosaci spuste, srediSte epruveta
vlakana ostaje fiksirano, a krajevi sa leve i desne strane usled sopstvene mase i sile
zemljine teZe padaju na dole. PoSto je sa leve 1 desne strane postavljena milimetarska
skala, pomoc¢u nje se moze izmeriti koliko su krajevi vlakana spusteni u odnosu na

pocetni horizontalni polozaj, ¢ime je ujedno odredena i gipkost ispitivanog uzorka.

2.2.15 Odredivanje prekidnih karakteristika na pojedina¢nim vlaknima konoplje

Odredivanje prekidne sile 1 prekidnog izduzenja pojedinacnih vlakana konoplje vrsi se

metodom propisanom standardom SRPS F.S2.213.

Za ovo ispitivanje koris¢en je dinamometar marke AVK-Budapest, sa vertikalnim
polozajem klema, od kojih je samo donja klema pokretna. Merenja su vrSena na
tehnickom vlaknu konoplje pri rastojanju klema dinamometra od 10 cm. S obzirom na
to da se radi o vlaknima konoplje koja su odrvenjena, krta i veoma neravhomerna to je

bilo potrebno izvrsiti veliki broj merenja, u pokusaju da se smanji visok koeficijent
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varijacije dobijenih rezultata. U ovom radu je vrSeno do 200 merenja, po uzorku iste

vrste, na pojedina¢nom tehnickom vlaknu konoplje.

2.2.16 Odredivanje prekidnih karakteristika snopa vlakana konoplje

Tehni¢ko vlakno konoplje je okarakterisano visokim stepenom neravnomernosti. S
obzirom na to ¢ak i pri veoma velikom broju merenja prekidne sile i prekidnog
izduzenja, merenih na pojedinacnim tehnickim vlaknima konoplje, vrednost
koeficijenta varijacije tako dobijenih rezultata je i dalje veoma visoka. Na osnovu
toga, bilo je izvesno suoCavanje sa nedostatkom odgovarajuée standardizovane
metode za odredivanje prekidnih karakteristika, ne samo vlakana konoplje, nego i
ostalih vlakana iz like. U tom smeru, pristupilo se upotrebi metode razvijene na
Katedri za tekstilno inZenjerstvo TMF-a u Beogradu [13, 220] za odredivanje
prekidne sile, na ta¢no definisanom snopu vlakana konoplje, pri uslovima koji se
mogu jednostavno reprodukovati, a metoda standardizovati za redovnu upotrebu u

kontroli kvaliteta vlakana konoplje.

Imajuéi u vidu uticaje uslova merenja (finoa snopa i rastojanje izmedu klema
dinamometra) na vrednosti prekidnih karakteristika vlakana konoplje, isto bi vazilo 1
za ostala vlakna 1z like, a u Zelji da se dobiju dovoljno reprezentativni pokazatelji ovih
svojstava, prekidne karakteristike su odredivane na definisanom snopu vlakana pri
razli¢itim rastojanjima klema dinamometra. Ekstrapolacijom tako dobijenih rezultata
za prekidnu silu, odredena je vrednost prekidnih karakteristika snopa vlakana

konoplje “nulte duizne”.

Od posiljke vlakana konoplje odredene vrste, prema standardu SRPS F.S0.100 se
formiraju reprezentativni uzorci. Zatim se vrsi i§¢esljavanje vlakana u ovim uzorcima,
1 od njih se formira po 20 epruveta, tj. snopova finoca priblizno 1000 tex 1 500 tex.
Nakon paralelizovanja, vlakna u snopu su u vertikalnom polozaju pri¢vri¢ena izmedu
klema dinamometra “Tex Test-Switzerland”, ¢ija su pocetna rastojanja podesavana na
5, 10, 151 20 cm. Gornja klema je nepokretna, dok donja klema svojim horizontalnim
pomeranjem nanize brzinom od 150 mm/min, vrs$i istezanje snopa vlakana u pravcu

njihove duzine, do prekida.
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Pri radu sa dinamometrom potrebno je voditi racuna da ne dode do prekida snopa
vlakana u klemi ili bilizu nje, jer je rezultat dobijen pri takvom prekidu neregularan i

iz tog razloga se odbacuje.

Specificna prekidna sila, tzv. prekidna jacina, izraCunava se iz odnosa prekidne sile i

finoce snopa vlakana, a izrazava se u CN/tex.

Nakon odredivanja prekidnih karakteristika, pri tacno propisanim uslovima merenja,
moguce je graficki prikazati linearnu zavisnost prekidne jacine (cN/tex) od rastojanja
klema dinamometra (cm). Grafickom ekstrapolacijom (moguca je i racunska
ekstrapolacija) rezultata merenja odreduje se vrednost prekidne jadine tacno
definisanog snopa vlakana konoplje “nulte duzine” (vrednost prekidne jacine snopa

vlakana konoplje pri “nultom rastojanju klema dinamometra”).

Uspesnost ove metode potvrduje Cinjenica da se vrednosti prekidne jacine odredene
ovom metodom poklapaju, u dozvoljenim granicama greske, sa vrednostima prekidne

jacine odredene merenjem pojedinacnih tehnickih vlakana konoplje.

2.2.17 Odredivanje ugla guZvanja vlakana konoplje

Od jednocikli¢nih karakteristika najcesée se odreduje ugao guzvanja, kao pokazatelj
otpornosti na savijanje 1 promene oblika tekstilnog materijala. Ugao guZzvanja moze se
odredivati na traci vlakana (u ovom radu je kao supstrat uzeta traka vlakana duzine
15,0 cm i mase od priblizno 0,2 g), U tom smislu epruveta se savije, optereti (tegom

od 1 kg) u toku odredenog vremena (60 min.), a zatim rastereti.

Na osnovu izmerenih vrednosti uglova za vremena od 5 1 60 minuta posle rastere¢enja
(SRPS F. S2. 018), odreduje se ugao elasticnog otskoka (oporavka) koji nastaje
odmah posle rasterecenja ispitivanog uzorka (posle 1/100 minuta), pomocu jednacine
(29):

log o = log axeo — 3,5l0g e (19)
a5
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gde je: as-ugao ispravljanja posle 5 minuta, °;
a0-Ugao ispravljanja posle 60 minuta, °;

ap-ugao skoka (ugao trenutnog elasti¢nog ispravljanja), °.

Na osnovu vrednosti ugla skoka (ap) 1 ugla guzvanja 60 minuta posle rasterecenja
(a0), moguce je odrediti i kvalitetni broj (k), koji karakteriSe sposobnost ispravljanja
vlakana posle guzvanja i izrazava se u odnosu na idealni slucaj 100 % trenutnog

ispravljanja, prema jednacini (20):

a,-
k = 20760 [o
o %] (20)

2.2.18 Odredivanje elektri¢ne otpornosti vlakana konoplje

Odredivanje elektri¢ne otpornosti vlakana realizovano je na aparaturi konstruisanoj na
Katedri za tekstilno inZenjerstvo TMF-a u Beogradu [221]. Sema koriiéene aparature,
prilagodene odredivanju elektricne otpornosti vlakana naponskom metodom,

prikazana je na slici 2.2.

Slika 2.2. Sema aparature za merenje elektriéne otpornosti vlakana

Uzorci paralelnog snopa vlakana (2) fino¢e 1000 tex, Cija se otpornost odreduje,
postavljaju se izmedu elektroda (1) u obliku ploc¢ica koje su presvucene srebrom i
fiksiraju zavrtnjima (3). Srebrne elektrode su odabrane zbog stabilnosti njihove
otpornosti — naime poznato je da oksid srebra ima pribliZzno istu otpornost kao i
metalno srebro. Elektrode, koje se nalaze na rastojanju 1 cm, smeStene su u
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transparentnoj komori (5) oblozenoj metalnom mrezom (6) koja predstavlja adekvatnu
elektricnu zastitu od spoljasnjih elektricnih polja (Faradejev kavez). Postizanje zadate
vlaznosti vazduha u komori ostvaruje se variranjem sadrzaja vode u ovlazivacu (V),
dok cirkulaciju vazduha u komori obezbeduje elektromotor sa turbinskim kolom
(EM). Uspostavljena temperatura i vlaznost u komori registruje se pomoc¢u senzora
digitalnog meraca vlaznosti i temperature (4). Uzorci ispitivanih vlakana, merne
duzine 1 cm, postavljeni izmedu elektroda, redno su vezani sa zastitnim otpornicima
(Rp) 1 izvorom visokog jednosmernog napona (VN), elektromotorne sile E = 1200V.

Veza komore i prostorije u kojoj se realizuje merenje ostvaruje se preko otvora (7).

Elektriéne otpornosti vlakana (R) odredene su primenom stacionarne naponske
metode, merenjem pada napona (Uny) na otporniku poznate otpornosti (2R,). Pad
napona se registruje digitalnim milivoltmetrom (DM) firme "Philips” tipa PM 2528,
¢ija je otpornost (R;j = 10 MQ) daleko manja od otpornosti vlakana. Elektri¢ne

otpornosti vlakana odredene su pomocu jednacine date u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Prikaz jednacine za odredivanje elektri¢ne otpornosti vlakana naponskom

metodom
Jednacina za proracun R — 2R R, E N 2R, R; E
otpornosti 2R, +R (U, 2R, +R; U,
Aproksimacije: R>> Ry, Re>> Ri, E>>Up,
Podaci neophodni za
odredivanje Rp =820 kQ, R; = 10 MQ, E = 1200V
otpornosti:

2.2.19 Odredivanje stepena beline vlakana konoplje

Stepen beline je odredivan na refleksionom spektrofotometru marke Spectraflash 300
(Datacolor, SAD). Refleksija je merena u oblasti vidljivog dela spektra (talasna
duzina od 400-700 nm). lIzvor svetlosti je D65 (daylight 6500 K). Prilikom
odredivanja stepena beline, uzorak za koji se dobije kvantitativno veca vrednost

merenja, ima manji stepen beline.
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Stepen beline je izracunat, prema CIE jednacini (21):

W =Y +800-(x, —x)+1700 - (y, — y) (21)
gde su: Y-tristimulus vrednost ispitivanog uzorka u XYZ kolorimetrijskom sistemu
(stepen svetline),
X, Y—koordinate hromati¢nosti ispitivanog uzorka u XYZ kolorimetrijskom
sistemu,

Xo, Yo— koordinate ahromatske tacke za posmatrani izvor svetlosti (Xo=0,3138,
¥0=0,3309)

2.2.20 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Izgled povrSine vlakana snimljen je pomocu SEM metode. Pre snimanja uzorci su
naparavani zlatom na uredaju za katodno naparavanje tipa JSM 5300, JOEL (Japan).

Naparavanje je vrSeno tokom 5 minuta. Snimanje povrSine vlakana vrSeno je na SEM

tipa JOEL (Japan).

2.3 Postupak modifikovanja vlakana konoplje vodenim rastvorom

natrijum-hidroksida

Modifikovanje vlakana konoplje rastvorom 17,5 % NaOH, vrSeno je na sobnoj
temperaturi u pet vremenskih intervala (5, 10, 20, 30 i 45 minuta), a dobijeni uzorci su
redom oznaceni kao: H5, H10, H20, H30 i H45. Odmerena koli¢ina vlakana konoplje
od kojih su formirani snopovi vlakana, potapana su u slobodnom stanju u 17,5 %
NaOH na sobnoj temperaturi, pri ¢emu je odnos zapremine kupatila iznosio 1:50. Po
isteku zadatih vremenskih intervala snopovi vlakana se vade iz alkalnog rastvora,
stavljaju u Bihnerov levak, ispiraju destilovanom vodom i prebacuju u rastvor 10 %
sirCetne kiseline u kome stoje 10 minuta, zbog neutralisanja. Zatim se vlakna u
Bihnerovom levku, ispiraju destilovanom vodom i prebacuju u rastvor 0,5 %
natrijum-bikarbonata u kome stoje 10 minuta. Na kraju se vr$i jo§ jedno ispiranje
vlakana destilovanom vodom, u Bihnerovom levku, do negativne reakcije na

fenolftalein. Tako obradena vlakna treba dobro iscediti i osusiti. Pre i posle procesa
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modifikovanja potrebno je izmeriti masu snopova vilakana konoplje, da bi se mogao

odrediti gubitak mase.

2.4 Postupak modifikovanja vlakana konoplje vodenim rastvorom

natrijum-hlorita

Modifikovanje vlakana konoplje rastvorom 0,7 % NaClO,, vrSeno je na temperaturi
kljuc¢anja u Cetiri vremenska intervala (5, 15, 30 i 60 minuta), a dobijeni uzorci su
redom oznaceni kao: L5, L15, L30 i L60. Odmerena koli¢ina vlakana konoplje od
kojih su formirani snopovi vlakana, potapana su u slobodnom stanju u rastvor 0,7 %
NaClO,, a zatim su u njemu hemijski obradena na temperaturi klju¢anja tokom
zadatih vremenskih intervala. Pre dostizanja temperature kljucanja rastvor 0,7 %
NaClO; potrebno je dovesti do pH vrednosti 4, pomocu siréetne kiseline. Pri ovoj
hemijskoj obradi koriS¢eni su erlenmajeri sa povratnim hladnjacima, u cilju
odrZavanja konstantne zapremine rastvora, tokom celokupnog vremena obrade. Odnos
zapremine kupatila iznosio je 1:50. Nakon isteka zadatih vremenskih intervala vlakna
su vadena iz rastvora natrijum-hlorita i na Bihnerovom levku ispirana destilovanom
vodom, rastvorom 2 % natrijum-bikarbonata, a potom ponovo destilovanom vodom.
Tako obradena vlakna treba dobro iscediti 1 osusiti. Pre i posle procesa modifikovanja
potrebno je izmeriti masu snopova vlakana konoplje, da bi se mogao odrediti gubitak

mase.
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3. Karakterisanje polaznih i modifikovanih vlakana konoplje

(rezultati ispitivanja)

3.1 Karakterisanje polaznih vlakana konoplje

3.1.1 Rezultati ispitivanja kvaliteta polaznih vlakana konoplje

Obzirom na to da se radi o prirodnom vlaknu za koga je karakteristian visok sadrzaj
primesa 1 necisto¢a, pre odredivanja hemijskog sastava odreden je sadrzaj: kratkih
zamrSenih vlakana i gnezda, pozdera i1 praSine. Iz tabele 3.1. se uz sadrzaj primesa i

necistoca moze videti i sadrzaj dugih vlakana.

Tabela 3.1. SadrZzaj dugih vlakana (SDV), primesa i neéistoéa (sadrzaj kratkih i zamrSenih
vlakana (SKV), sadrzaj pozdera i prasine (SPP) i sadrZaj vlakana sa odrvenjenom
komponentom (SVP)) u polaznim vlaknima konoplje

Vrsta vlakana

K-3

Prirodna visec¢elijska vlakna konoplje pored visokog sadrzaja primesa 1 necistoca,
okarakterisana su i visokom neravnomernoS¢u. Jedan od neposrednih pokazatelja

kvaliteta polaznih vlakana konoplje je njihova finoca, ¢ije su vrednosti prikazane u tabeli

3.2.

Tabela 3.2. Fino¢a polaznih vlakana konoplje K-3

Uzorak Fino¢éa, tex
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3.1.2 Rezultati ispitivanja hemijskog sastava i fizicko—hemijskih svojstava polaznih

vlakana konoplje

Hemijski sastav polaznih vlakana konoplje, odreden je prema Semi sa slike 2.1, datoj u
poglavlju 2.2.4. Obzirom na to da se prema Semi sa slike 2.1, vr$i postupno uklanjanje
jedne po jedne komponente, nakon svake etape je odvojena odredena masa uzoraka (K-
31, K-32, K-33, K-34 i K-35), na kojima je prvo utvrden sadrzaj vlage. U tabeli 3.3.
prikazane su vrednosti za sadrzaj vlage polaznog uzorka i uzoraka dobijenih postupnim

uklanjanjem jedne po jedne komponente hemijskog sastava.

Tabela 3.3. Sadrzaj vlage u polaznim vlaknima konoplje K-3 i uzorcima vlakana
konoplje K-31 — K-35

Sadrzaj vlage, %
8,40
8,97
8,57
8,16
1,77
8,28

U slede¢em koraku, pomocu jednaCina prikazanih u poglavlju 2.2.4, odredene su
vrednosti za sadrzaj: prate¢ih supstanci rastvornih u vodi, masti i voskova, pektina,
lignina, hemiceluloza i a-celuloze. Sadrzaj komponenata hemijskog sastava polaznih

vlakana konoplje, prikazan je u tabeli 3.4.

Tabela 3.4. Hemijski sastav polaznih vlakana konoplje K-3

Prateé tan Masti i .. . -
Vrsta ece supstance . Pektini Hemiceluloze o
rastvorne u vodi voskovi celuloza

vlakana % % % % %
K-3 1,50 0,69 1,39 10,72 78,15

131




3.1 Karakterisanje polaznih vlakana konoplje

Na osnovu vrednosti izmerenih masa uzoraka pre i posle postupnog uklanjanja
komponenata iz njihovog sastava, izraCunate su vrednosti za gubitak mase nakon svake

faze. Vrednosti za gubitak mase prikazane su u tabeli 3.5.

Tabela 3.5. Gubitak mase u uzorcima vlakana konoplje nakon svake etape uklanjanja

komponenata hemijskog sastava

Uzorak Gubitak mase, % cV, %
K-3-K-31 1,54 5,18
K-31 - K-32 0,64 571
K-32 - K-33 1,96 5,39
K-33 - K-34 4,48 4,12
K-34 - K-35 12,05 4,33

U cilju utvrdivanja promena sadrzaja karbonilnih grupa u vlaknima, nakon svake etape
postupnog uklanjanja komponenata hemijskog sastava, odreden je bakrov broj. Bakrov
broj je direktni pokazatelj redukcione moci celuloze da u alkalnoj sredini redukuje
dvovalentni u jednovalentni bakar. Na osnovu vrednosti bakrovog broja za uzorke K-3 i
K-31 — K-35, prikazanih u tabeli 3.6., moze se utvrditi koji je uzorak tokom hemijskih
tretmana pretrpeo  najmanja  oSteCenja, u smislu  oksidativne  destrukcije

makromolekulskih lanaca celuloze.

Tabela 3.6. Bakrov broj u polaznim vlaknima konoplje K-3 i uzorcima vlakana konoplje
K-31-K-35

Bakrov broj

2,769
2,125
2,030
1,925
1,480
0,895

Postupnim uklanjanjem komponenata hemijskog sastava iz polaznih vlakana konoplje,

ocekuju se promene i u nadmolekulskoj organizovanosti njihovih strukturnih elemenata,

132




3.1 Karakterisanje polaznih vlakana konoplje

tj. u odnosu sadrzaja amorfnih i kristalnih oblasti. Kao indirektni pokazatelj odnosa
amorfnih i kristalnih oblasti u vlaknima konoplje, moze posluziti jodni broj. Odredivanje
jodnog broja, vrsi se preko metode koja se zasniva na utvrdivanju koli¢ine sorbovanog
joda od strane amorfnih podrué¢ja u vlaknu konoplje. Rezultati dobijeni upotrebom ove

metode prikazani su u tabeli 3.7.

Tabela 3.7. Vrednosti za sorpciju joda u polaznim vlaknima konoplje K-3 i uzorcima
vlakana konoplje K-31 — K-35

mg l,/g vlakna

69,09
72,52
73,12
75,93
67,42
57,62

Sa strukturnim promenama, koje se javljaju u vlaknima konoplje tokom postupnog
uklanjanja jedne po jedne komponente iz njithovog hemijskog sastava, ocekuju se 1
promene njihovih sorpcionih svojstava, koja su u ovom radu okarakterisana odredivanjem
stepena bubrenja i sposobnost zadrZavanja vode polaznih vlakana konoplje 1 svih uzoraka
dobijenih njihovim tretmanom prema Semi sa slike 2.1. Vrednosti za stepen bubrenja i

sposobnost zadrzavanja vode, respektivno su prikazani u tabelama 3.8. i 3.9.

Tabela 3.8. Stepen bubrenja modifikovanih vlakana konoplje K-3

Stepen bubrenja, %
Uzorak Vreme, min

10 15 20
K-3 35,61 35,61 35,61
K-31 33,73 33,73 33,73
K-32 33,97 33,97 33,97
K-33 38,51
K-34 -
K-35 -

Napomena: Pri merenjima datim u delovima tabele sa oznakom (-), doslo je do fibrilacije vlakana, tako da nije bilo
moguce meriti promenu pre¢nika vlakana.
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Tabela 3.9. Sposobnost zadrzavanja vode u polaznim vlaknima konoplje K-3 i uzorcima
vlakana konoplje K-31 — K-35

Uzorak Zadrzana voda, %

K-3 59,69
K-31 42,80
K-32 36,82
K-33 46,03
K-34 61,73
K-35 78,91

3.1.3 Rezultati ispitivanja fizickih svojstava polaznih vlakana konoplje

U cilju utvrdivanja fizickih promena, koje nastaju tokom postupnog uklanjanja
komponenata hemijskog sastava, za polazno vlakno i uzorke K-31 — K-34 odredene su
vrednosti za finocu, prekidnu jadinu, gipkost, ugao guzvanja i elektricnu otpornost. Na
uzorku K-35 nije bilo moguce ispitati ove fizi¢ke karakteristike, jer on sadrzi izuzetno
kratka pojedina¢na vlakanca u ¢iji hemijski sastav ulazi samo a-celuloza. Rezultati ovih

merenja prikazani su redom u tabelama 3.10.-3.13.

Prilikom postupnog uklanjanja jedne po jedne komponente vlakana konoplje, doslo je do
ocekivanog razvlaknjivanja i profinjavanja tehni¢kog vlakna konoplje. Vrednosti za
finocu, kao direktnog pokazatelja veée razvlaknjenosti uzoraka K-31 — K-34, u odnosu na

polazna vlakana konoplje, prikazane su u tabeli 3.10.

Tabela 3.10. Fino¢a polaznih vlakana konoplje K-3 i uzoraka vlakana konoplje K-31
- K-34

Finoca, tex

21,41
16,75
9,53
6,34
1,71
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3.1 Karakterisanje polaznih vlakana konoplje

Strukturne promene nastale prilikom hemijskih tretmana predlozenih na Semi sa slike 2.1,
uticale su i na promene prekidnih karakteristika vlakana konoplje, Sto je ilustrovano u
tabeli 3.11. Treba napomenuti da su rezultati prikazani u tabeli 3.11, dobijeni
odredivanjem prekidne jacine na definisanom snopu vlakana konoplje, ekstrapolacijom

rezultata dobijenih pri razli¢itim rastojanjima klema dinamometra.

Tabela 3.11. Prekidna jac¢ina snopa “nulte duzine”, vlakana konoplje K-3 i uzoraka

vlakana konoplje K-31 - K-34 (fino¢a snopa 500 tex)

For, CN/tex

23,97
25,92
18,95
20,01
20,06

U daljem radu su odredene vrednosti za gipkost 1 ugao guzvanja polaznih vlakana
konoplje K-3 i uzoraka vlakana konoplje K-31 — K-34. Rezultati ovih ispitivanja
respektivno su prikazani u tabelama 3.12. i 3.13.

Tabela 3.12. Gipkost polaznih vlakana konoplje K-3 i uzoraka vlakana konoplje K-
31-K-34

Gipkost  vlakana | Gipkost vlakana
merena sa leve | merena sa desne | Gipkost, cm

strane skale L, cm | strane skale D, cm

3,60 3,42 3,51

5,70 6,10 5,91
7,50 7,90 7,71
6,75 6,77 6,72
7,32 7,26 7,29
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Tabela 3.13. Ugao guzvanja i kvalitetni broj, vlakana konoplje K-3 i uzoraka vlakana
konoplje K-31 — K-34

Uzorak as, °© aso, °© o, ° k, % cV, %
K-3 35,00 41,00 23,99 3,04 11,97
K-31 28,00 38,40 12,71 1,54 11,53
K-32 36,30 46,60 19,44 2,80 11,25
K-33 25,00 30,40 15,33 1,44 10,71
K-34 35,70 45,70 19,25 2,73 9,98

U ovom radu su ispitivana i elektrofizicka svojstva, tj. zapreminska elektri¢na otpornost
polaznih vlakana konoplje K-3 i uzoraka vlakana konoplje dobijenih nakon etapnog
uklanjanja komponenata hemijskog sastava. Rezultati merenja zapreminske elektri¢ne

otpornosti dati su u tabeli 3.14.

Tabela 3.14. Zapreminska elektri¢na otpornost vlakana konoplje K-3 i uzoraka vlakana
konoplje K-31-K-34

Zapreminska elektri¢na otpornost
R, TQ

0,0913

0,325
0,782
0,793

1,55
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3.1.4 Rezultati ispitivanja stepena beline polaznih vlakana konoplje

Prirodna vlakana konoplje imaju zuto-braon boju, koja je uglavnom uslovljena
prisustvom odrvenjene komponente lignina u njihovom hemijskom sastavu. Uklanjanjem
komponenata hemijskog sastava iz polaznih vlakana konoplje, za ocekivati je da dode do
povecanja stepena beline. Rezultati ovih ispitivanja prikazani su u tabeli 3.15, pri ¢emu

nize vrednosti ukazuju na veci stepen beline uzorka.

Tabela 3.15. Stepen beline modifikovanih vlakana konoplje K-3 i uzoraka vlakana
konoplje K-31-K-34

Stepen beline

63,9
59,4
54,6
62,7
53
7,6
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje
3.2.1 Izbor postupka modifikovanja

Modifikovanje vlakana konoplje vrseno je 0,7 % NaClO, i 17,5 % NaOH, pri razli¢itim

uslovima modifikovanja, koji su dati u poglavlju 2.3 i 2.4.

Izbor postupka hemijskog modifikovanja, vrSen je na osnovu vizuelne procene,
hemijskog sastava, fizicko-hemijskih i fizicko-mehanickih karakteristika, polaznih
vlakana konoplje i uzoraka vlakana konoplje (K-31 — K-35) dobijenih prilikom

postupnog uklanjanja jedne po jedne komponente hemijskog sastava.

Prilikom dobijanja uzoraka vlakana konoplje K-34 i K-35, javlja se najveé¢i gubitak mase
u odnosu na polazna vlakna (tabela 3.5.), Sto se i ocekivalo obzirom na to da su u ovim
uzorcima zaostale samo hemiceluloze i a-celuloza. Ovi uzorci se izdvajaju i po
vrednostima bakrovog broja (tabela 3.6.). U odnosu na polazna vlakna i uzorke K-31 — K-
33, uzorci vlakana konoplje K-34 i K-35 imaju znatno nize vrednosti bakrovog broja, §to
upucuje na zakljucak da su oni najverovatnije pretrpeli najmanju oksidativnu destrukciju.
Medutim, za ocekivati je, da je prilikom niza hemijskih tretmana 1 uklanjanja
komponenata hemijskog sastava doSlo do strukturnih promena, koje uslovljavaju 1
promene sorpcionih svojstava. Prema vrednostima za sorpciju joda, stepen bubrenja i
sposobnost zadrzavanja vode (tabele 3.7.-3.9.), uzorci vlakana konoplje K-34 i K-35,
takode se razlikuju od vlakana K-3 i K-31 — K-33. Vlakna konoplje u kojima su zaostale
samo hemiceluloze i1 a-celuloza sorbuju neSto manju koli¢inu joda po jedinici svoje mase,
Sto indirektno upucuje na uredeniju strukturu ovih vlakana. Vece vrednosti stepena
bubrenja uzoraka K-34 i K-35, mogu se povezati sa njihovim hemijskim sastavom,
obzirom na to da su hemiceluloze i a-celuloza komponente sa najvecom hidrofilnoséu, u
poredenju sa ostalim komponentama koje ulaze u hemijski sastav vlakana konoplje.
Sposobnost zadrzavanja vode, jedino je za uzorke K-34 i K-35, redom veca za 3,42 % i
32,19 % u odnosu na polazno vlakno, dok su uzorci K-31 — K-33 imali oko 38,31-22,88
% nize vrednosti istog parametra kvaliteta vlakana u odnosu na polazna vlakna. Ovakve

vrednosti za sposobnost zadrzavanja vode najverovatnije ukazuju na povecanje broja
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mikropora i mikropukotina, koje nastaju prilikom uklanjanja komponenata hemijskog

sastava.

Fizicke karakteristike odredene su na uzorcima polaznih vlakana i K-31 — K-34. Obzirom
na to da se uzorak K-35 sastojao od Ciste a-celuloze u obliku izuzetno kratkih i finih
vlakanaca, bilo je nemoguce odrediti njegove fizicke karakteristike. Svi uzorci dobijeni
nakon postupnog uklanjanja komponenata hemijskog sastava, finiji su u odnosu na
polazna vlakna. Uzorak K-34 profinjen je ¢ak za 12 puta u odnosu na polazna vlakna.
Ovaj uzorak je i pored niza prethodnih hemijskih tretmana zadrzao prilino visoku
vrednost prekidne jacine, koja je za samo 16,31% niZa u odnosu na prekidnu jacinu
polaznih vlakana konoplje. Uzorci K-31 — K-34 su daleko manje kruti u odnosu na
polazna vlakna, a treba naglasiti da uz uzorak K-32 najvece vrednosti za gipkost pokazuje
uzorak K-34. Ugao skoka (ao) i kvalitetni broj (k) uzoraka K-31 — K-34 je nizi u odnosu
na polazna vlakna, a najmanje promene pokazuju uzorci K-32 i K-34. Sa druge strane,
uzorak K-34 pokazuje najvece vrednosti za zapreminsku elektri¢énu otpornost. Medutim
te vrednosti su i dalje daleko ispod onih koje pokazuju sinteticka vlakna, $to polazna
vlakna i uzorak vlakana konoplje K-34 svrstava u polje antistatickih materijala. Vlakna
konoplje K-34 i K-35, izdvajaju se i prema stepenu beline, jer su za oko 10 puta belja u

odnosu na uzorak K-3.

U poglavlju 3.2, moze se primetiti da uglavnom dolazi do pada vrednosti za koeficijent
varijacije rezultata merenja hemijskih i fizickih karakteristika uzoraka, u nizu K-3 — K-
34, Sto upucuje na zaklju¢ak da je uzorak dobijen nakon wuklanjanja lignina

najhomogeniji.

Na osnovu toga, uzorci vlakana konoplje K-34 i K-35 se prema pomenutim
karakteristikama izdvajaju u odnosu na polazno vlakno i uzorke K-31 — K-33. Moze se
re¢i da lignin 1 hemiceluloze u najve¢oj meri imaju uticaj na pojedine fizicko-mehanicke
karakteristike vlakana konoplje i da njihovim uklanjanjem dolazi do poboljSanja
pojedinih svojstava vlakana konoplje. Iz tog razloga su za hemijsko modifikovanje
polaznih vlakana konoplje izabrani 0,7 % NaClO, i 17,5 % NaOH, kao sredstva za

parcijalno uklanjanje lignina i hemiceluloza.
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3.2.2 Rezultati ispitivanja hemijskog sastava i fizic(ko — hemijskih svojstava

modifikovanih vlakana konoplje

Nakon modifikovanja vlakana konoplje 0,7 % NaClO;, i 17,5 % NaOH, njihovog
neutralisanja, ispiranja i susenja do konstantne mase, u prvom koraku je odreden sadrzaj

vlage. Sadrzaj vlage u modifikovanim vlaknima konoplje prikazan je u tabeli 3.16.

Tabela 3.16. Sadrzaj vlage u modifikovanim vlaknima konoplje K-3

Uslovi modifikovanja
Koncentracija sredstva za Sadrzaj vlage, %
modifikovanje i temperatura
Nemodifikovano vlakno 8,40

8,76
8,86
17,5 % NaOH 9,44

sobna temperatura 8,81
9,22
7,17

0,7 % NaClO, 7,80
temperatura kljucanja 7,06
6,91

Pre odredivanja hemijskog sastava modifikovanih vlakana konoplje, analizirani su
rezultati hemijskog sastava polaznih vlakana konoplje prikazani u tabeli 3.4. Na osnovu
toga moze se zaklju€iti da je sadrzaj: prateCih supstanci rastvorljivih u vodi, masti 1
voskova i pektina veoma nizak u odnosu na ostale komponente polaznih vlakana
konoplje. S obzirom na to, ali i na uticaj mokrog postupka dorade vlakana konoplje, koji
¢e omoguciti gotovo potpuno uklanjanje ovih komponenata jo$ u toku modifikovanja,
kao i1 na komplikovanost postupka odredivanja hemijskog sastava, u modifikovanim
uzorcima odreden je sadrzaj a-celuloze, hemiceluloza i lignina. U tabeli 3.17. prikazan je
sadrzaj lignina, hemiceluloza i a-celuloze u polaznim vlaknima konoplje i vlaknima
konoplje modifikovanim 0,7 % NaClO; i 17,5 % NaOH, pri razli¢itim uslovima
modifikovanja. U cilju lakSeg uoCavanja uticaja parametara modifikovanja, u tabeli 3.17.
data je i koli¢ina hemiceluloza i lignina koji su tom prilikom uklonjeni iz polaznih

vlakana konoplje.
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Tabela 3.17. Promena hemijskog sastava modifikovanih vlakana konoplje K-3

Uzorci Hemiceluloz_e Lignin _ a-celuloza
sadrzaj, % | uklonjeno, % | sadrzaj, % | uklonjeno, % | sadrzaj, %
Neobradeni | 7, : 6,06 : 78,15 |
uzorak
~| 5 min 8,89 17,07 4,09 32,51 80,03
| > O 15 min 9,78 8,77 3,74 38,28 79,41 I
= § 30min | 872 18,66 3,57 41,09 80,06
60 min 8,99 16,14 3,09 49,01 79,15
5 min 4,69 56,25 5,66 6,60 80,59 |
ST 10 min 4,19 60,91 5,12 15,51 82,09
| Q[ 20min | 438 59,14 5,27 13,04 80,15 |
— Z| 30 min 3,29 69,31 5,18 14,52 80,56
l 45 min 3,59 66,51 5,41 10,73 79,70 l

Prilikom uklanjanja komponenata hemijskog sastava, tokom modifikovanja vlakana

konoplje, javlja se gubitak mase u odnosu na polazna vlakna. Vrednosti za gubitak mase

modifikovanih vlakana konoplje, kao indirektne mere agresivnosti hemijskog tretmana,

prikazane su u tabeli 3.18.

Tabela 3.18. Gubitak mase vlakana konoplje K-3 u toku modifikovanja

Uslovi modifikovanja

Koncentracija sredstva za
modifikovanje i temperatura

Gubitak mase, %

Nemodifikovano vilakno

17,5 % NaOH

sobna temperatura

8,15

7,78

9,43

9,18

9,90

0,7 % NaClO,
temperatura kljucanja

4,16

4,57

5,15

6,17

Agresivnost tretmana, imace uticaja na promene u strukturi vlakana. Kao indirektni

pokazatelji stepena oksidativne destrukcije modifikovanih uzoraka, promene u nivou

uredenosti njihove strukture i poroznosti aktivne povrSine uzoraka, mogu posluziti bakrov
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broj i koli¢ina sorbovanog joda po jedinici mase modifikovanih vlakana. U tabelama
3.19. i 3.20, date su vrednosti za bakrov broj i za sorpciju joda vlakana konoplje K-3
modifikovanih rastvorom 17,5 % NaOH na sobnoj temperaturi i 0,7 % NaClO, na

temperaturi kljucanja, u razli¢itim vremenskim intervalima.

Tabela 3.19. Vrednosti za bakrov broj modifikovanih vlakana konoplje K-3

Uslovi modifikovanja

Koncentracija sredstva za __| Bakrov broj
e 3 Vreme, min
modifikovanje i temperatura

Nemodifikovano vlakno 0 2,769
1,325
1,539
17,5 % NaOH 1,480
sobna temperatura 1,299
1,236
2,191
0,7 % NaClO, 1,826
temperatura kljucanja 1,813
1,570

Tabela 3.20. Vrednosti za sorpciju joda modifikovanih vlakana konoplje K-3

Uslovi modifikovanja

Koncentracija sredstva za mg I./g viakna
modifikovanje i temperatura

Nemodifikovano vlakno 0 69,09
252,2

270,3

Vreme, min

17,5 % NaOH 206,4
sobna temperatura 208,1
212,4
58,72

0,7 % NaClO, 46,63
temperatura kljucanja 1149
44,91

Modifikovanjem vlakana konoplje, dolazi do promene njihovih sorpcionih svojstava, na

Sta upucuju rezultati za stepen bubrenja i sposobnost zadrzavanja vode prikazani u

tabelama 3.21. i 3.22.
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Tabela 3.21. Stepen bubrenja modifikovanih vlakana konoplje K-3

Uslovi modifikovanja Stepen bubrenja, %
Koncentracija sredstva za Vreme Vreme, min
modifikovanje i e
temperatura min 0 5 10 15 20 30 60
Nemodifikovano vlakno 0 0| 30,56 | 35,61 | 3561 | 3561 | 35,61 | 35,61
5 0 | 54,17 - - - - -
10 0 | 56,88 - - - - -
17,5 % NaOH 20 0 7107 - - - - -
sobna temperatura 30 0 6964 - - . .
45 07048 | - - - - -
5 0 | 51,27 - - - - -
05468 - - - - -
0,7 % NaClO, 12 0 6531 - - - - -
temperatura kljucanja :
60 0 | 53,17 - - - - -

Napomena: Pri merenjima datim u delovima tabele sa oznakom (-), doslo je do fibrilacije vlakana, tako da nije bilo
moguce meriti promenu prec¢nika vlakana.

Tabela 3.22. Sposobnost zadrzavanja vode modifikovanih vlakana konoplje K-3

Uslovi modifikovanja

. y (1)
Koncentracija sredstva za Zadrzana voda, %

modifikovanje i temperatura
Nemodifikovano vlakno 0 59,69

5 60,67
10 58,78
17,5 % NaOH 20 52,62
sobna temperatura 30 53,73
45 50,67
5 72,41
0,7 % NaClO, 15 79,93

temperatura kljucanja 30 66,68
60 78,42

Vreme, min

Sposobnost kvasenja vlakana konoplje odredena je preko kapilarnog mehanizma, a kao
tenost za kvaSenje koriS¢eni su 0,1 % vodeni rastvor eozina i transformatorsko ulje.
Sposobnost kvaSenja izraZzena je preko ravnotezne (maksimalne) visine kvasenja i
koeficijenata D, C i R. Rezultati za ravnoteznu (maksimalnu) visinu kvaSenja
pojedina¢nih vlakana i snopova vlakana konoplje, pre i posle modifikovanja rastvorom
17,5 % NaOH na sobnoj temperaturi i 0,7 % NaClO; na temperaturi kljuc¢anja, u

razli¢itim vremenskim intervalima, dati su u tabeli 3.23.
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Tabela 3.23. Ravnotezna visine kvaSenja (heg) pojedinacnih vlakana i snopova vlakana
konoplje fino¢e 500 tex, pri vremenu kvasenja od 120 min, modifikovanih
vlakana konoplje K-3

0,1 % vodeni rastvor eozina transformatorsko ulje
Uslovi modifikovanja pojedina¢na snopovi pojedina¢na Snopovi
vlakna vlakana vlakna vlakana

Koncentracija sredstva za heq V. % heq V. % heq V. % heq
modifikovanje i temperatura mm mm mm mm

Nemodifikovano vlakno 88 | 51,59 | 28,40 | 19,06 | 9,80 | 19,63 | 17,00 | 12,48
29,20 | 56,64 | 49,40 | 26,80 | 13,20 | 9,88 | 17,60 | 11,07
36,60 | 12,92 | 56,40 | 14,81 | 18,80 7,32 20,40
17,5 % NaOH 26,20 | 54,34 | 42,60 | 18,30 | 21,40 7,82 23,60
sobna temperatura 35,60 | 16,33 | 61,40 4,25 23,40 7,76 24,40
40,40 | 13,51 | 43,60 | 13,72 | 24,80 | 7,76 | 30,40
29,60 | 74,97 | 62,00 2,55 25,00 | 14,14 | 22,40
0,7 % NaClO, 39,60 | 31,31 | 57,80 | 14,02 | 21,40 8,22 29,20
temperatura kljucanja 47,20 | 30,38 | 61,60 5,81 29,00 9,44 32,40
29,40 | 26,63 | 76,40 | 10,86 | 35,80 | 11,92 | 40,40

cV, %

U tabeli 3.24. dati su koeficijenti D, C i R pojedina¢nih vlakana i snopova vlakana
konoplje, pre i posle modifikovanja rastvorom 17,5 % NaOH na sobnoj temperaturi i 0,7

% NaClO; na temperaturi klju¢anja, u razli¢itim vremenskim intervalima.

Tabela 3.24. Koeficijenti D, C i R pojedinac¢nih vlakana i snopova vlakana konoplje
fino¢e 500 tex, pri vremenu kvaSenja od 120 min, modifikovanih vlakana
konoplje K-3

0.1 % vodeni rastvor eozina transformatorsko ulje

Uslovi modifikovanja pojedinaéna snopovi pojedinaéna snopovi
vlakna vlakana vlakna vlakana

Koncentracija
sredstva za
modifikovanje i
temperatura

Nemodifikovano
vlakno

17,5 % NaOH
sobna temperatur

0,7 % NaClO,
temperatura
kljucanja
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Promena sorpcionih svojstava modifikovanih vlakana konoplje ispitivana su i preko
sorpcije jona teskih metala (Cd2+, Pb*" i Zn2+). Sorpcija jona teskih metala ispitivana je za
uzorke koji su modifikovani u najkra¢em i najduzem vremenskom intervalu, za oba
postupka modifikovanja. U cilju utvrdivanja kinetike sorpcije svakog jona, vrSena je
sorpcija pojedinacnih jona iz njihovih vodenih rastvora. Realni, prirodni uslovi i
odredivanje konkurentnosti jona, postignuto je sorpcijom iz vodenih rastvora smese sva
tri jona, istih polaznih koncentracija, temperature i vremena sorpcije. Treba napomenuti
da za koncentraciju rastvora smefe jona od 0,05 mmol/dm® nisu radena ispitivanja
kinetike sorpcije. Razlog tome, lezi u rezultatima sorpcije pojedinacnih jona iz rastvora
koncentracije 0,05 mmol/dm?, koji su pokazali da dolazi do gotovo potpunog iscrpljenja,
usled niske polazne koncentracije. Rezultati ispitivanja su prikazani u tabelama 3.25 -
3.34. Obzirom na to da bi ova ispitivanja mogla posluziti kao osnova za izradu filtera za
preciS¢avanje otpadnih voda, u treem koraku je ispitana i desorpcija ovih jona iz
ispitivanih uzoraka vlakana konoplje, kako bi se utvrdio mehanizam njihovog vezivanja

za vlakna. Rezultati ispitivanja desorpcije, prikazani su u tabeli 3.35.
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Tabela 3.25. Koncentracija rastvora (Cg) i koli¢ina sorbovanih jona Cd**, Pb?* i Zn**, izrazena u mmol/g polaznih i modifikovanih vlakana

konoplje, pri sorpciji iz vodenih rastvora svakog jona posebno, polazne koncentracije 0,05 mmol/dm?®

Uslovi
modifikovanja i
vrsta sorbovanih
jona

Vreme sorpcije, min

10

30

60

120

Cr
mmol/dm®

Cr
mmol/dm®

Cr
mmol/dm®

mmol/dm®

Cr
mmol/dm?®

Cr
mmol/dm?®

Cr
mmol/dm?®

mmol/g
vlakna

Cd?*

0,004

0,002

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,018

Polazno

2+
vlakno Pb

0,001

0,001

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

Zn?

0,003

0,002

0,002

0,002

0,002

0,002

0,002

0,016

07% |G

0,002

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,020

NaClO, Ph?*

0,001

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,020

5 min, tk]jué, Zn2+

0,002

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,019

0,7% Cd**

0,002

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,020

NaClO, ot
60 min, Pb

0,001

0,001

0,001

0,000

0,000

0,000

0,000

0,020

2
tjue, Zn*'

0,001

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,020

175% | €4

0,004

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,019

NaOH Ph?*

0,001

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,020

5 min, tsobna Zn2+

0,003

0,002

0,001

0,001

0,001

0,001

0,001

0,019

17,5% Cd**

0,003

0,001

0,001

0,000

0,000

0,000

0,000

0,020

NaOH [ 57

0,001

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,000

0,020

45 min,
Zn2+

tsobna

0,002

0,001

0,001

0,000

0,000

0,000

0,000

0,019
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.26. Iscrpljenje rastvora (c/co) i koli¢ina sorbovanih jona Cd**, Pb?* i Zn®*, izrazena u mg/g polaznih i modifikovanih vlakana

konoplje, pri sorpciji iz vodenih rastvora svakog jona posebno, polazne koncentracije 0,05 mmol/dm®

Uslovi
modifikovanja i
vrsta sorbovanih
jona

Vreme sorpcije, min

3

10

15

30

60

120

mg/g

Ci/Co, %0
v vlakna

C/Co, %0

mg/g
vlakna

Cil/Co, %0

mg/g
vlakna

CiCo, %0

mg/g
vlakna

Ci/Co, %0

mg/g
vlakna

Ci/Co, %0

mg/g
vlakna

Ci/Co, %0

mg/g
vlakna

Cd2+

35,660 1,446

16,540

1,876

8,090

2,066

8,090

2,066

8,090

2,066

8,090

2,066

8,090

2,066

Polazno

2+
vlakno Pb

2,620 3,601

1,640

3,804

0,970

3,937

0,970

3,937

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

Zn2+

0,060 0,887

0,050

0,996

0,040

1,021

0,040

1,021

0,040

1,021

0,040

1,021

0,040

1,021

07% | cd®

16,180 1,884

3,310

2,174

0,000

2,248

0,000

2,248

0,000

2,248

0,000

2,248

0,000

2,248

NaC|Oz Pb2+

1,640 3,804

0,980

3,940

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

5 min,

2+
1:kljué, Zn

0,040 1,053

0,020

1,181

0,010

1,225

0,010

1,225

0,010

1,225

0,010

1,225

0,010

1,225

0,7% cd?

15,070 1,909

2,570

2,190

0,000

2,248

0,000

2,248

0,000

2,248

0,000

2,248

0,000

2,248

NaClO, Ph2*

2,300 3,668

1,310

3,872

2,300

3,668

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

60 min,
Zn2+

tjuz,

0,020 1,149

0,010

1,257

0,000

1,308

0,000

1,308

0,000

1,308

0,000

1,308

0,000

1,308

175% | Cd**

37,870 1,397

14,340

1,926

5,150

2,132

5,150

2,132

3,310

2,174

3,310

2,174

3,310

2,174

NaOH Pb?*

1,970 3,736

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

5 min, tsopna Zn?*

0,060 0,919

0,030

1,098

0,030

1,098

0,020

1,161

0,010

1,219

0,010

1,219

0,010

1,219

175% | cg?

33,090 1,504

11,030

2,000

2,570

2,190

2,570

2,190

2,570

2,190

0,000

2,248

0,000

2,248

NaOH Pb2+

2,620 3,601

0,980

3,940

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

0,000

4,144

45 min,
Zn2+

tsobna

0,030 1,085

0,020

1,168

0,020

1,168

0,010

1,270

0,010

1,270

0,010

1,270

0,010

1,270
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.27. Koncentracija rastvora (cg) i koli¢ina sorbovanih jona Cd**, Pb®* i Zn*, izrazena u mmol/g polaznih i modifikovanih vlakana

konoplje, pri sorpciji iz vodenih rastvora svakog jona posebno, polazne koncentracije 0,1 mmol/dm?

Uslovi
modifikovanja i
vrsta sorbovanih
jona

Vreme sorpcije, min

3

5

10

15

30

60

120

Cr
mmol/dm?®

mmol/g
vlakna

Cr
mmol/dm?®

mmol/g
vlakna

Cr

mmol/dm®

mmol/g
vlakna

Cr
mmol/dm?®

mmol/g
vlakna

Cr

mmol/dm?®

mmol/g
vlakna

Cr

mmol/dm?®

mmol/g
vlakna

Cr
mmol/dm?®

mmol/g
vlakna

Cd2+

0,053

0,019

0,037

0,025

0,034

0,026

0,031

0,028

0,023

0,031

0,020

0,032

0,020

0,032

Polazno pp2*

0,034

0,026

0,016

0,034

0,011

0,036

0,010

0,036

0,008

0,037

0,008

0,037

0,008

0,037

vlakno
Zn2+

0,037

0,025

0,028

0,029

0,022

0,031

0,019

0,032

0,019

0,032

0,016

0,034

0,016

0,034

Cd2+

0,7%

0,047

0,021

0,029

0,028

0,019

0,032

0,013

0,035

0,008

0,037

0,005

0,038

0,003

0,039

>

NaCIOz

0,026

0,030

0,019

0,032

0,018

0,033

0,013

0,035

0,010

0,036

0,009

0,036

0,008

0,037

5 min, tygue,

Zn2+

0,031

0,028

0,016

0,034

0,014

0,035

0,010

0,036

0,008

0,037

0,007

0,037

0,006

0,038

0,7% Cd**

0,052

0,019

0,025

0,030

0,023

0,031

0,017

0,033

0,007

0,037

0,007

0,037

0,006

0,037

NaClO, Ph2*

0,026

0,030

0,021

0,032

0,016

0,034

0,015

0,034

0,012

0,035

0,010

0,036

0,009

0,036

60 min,

2+
1:kljué, Zn

0,029

0,028

0,019

0,032

0,015

0,034

0,013

0,035

0,011

0,036

0,010

0,036

0,009

0,036

175% | €4

0,045

0,022

0,028

0,029

0,020

0,032

0,013

0,035

0,011

0,036

0,008

0,037

0,008

0,037

NaOH Ph?*

0,027

0,029

0,014

0,034

0,010

0,036

0,008

0,037

0,005

0,038

0,005

0,038

0,005

0,038

5 min, tsopna Znt

0,034

0,026

0,021

0,032

0,015

0,034

0,011

0,036

0,008

0,037

0,005

0,038

0,005

0,038

17,5% cd*

0,043

0,023

0,031

0,028

0,023

0,031

0,018

0,033

0,014

0,035

0,011

0,036

0,011

0,036

NaOH Pb2+

0,030

0,028

0,016

0,033

0,010

0,036

0,007

0,037

0,005

0,038

0,004

0,038

0,005

0,038

45 min,

tsobna

Zn2+

0,034

0,026

0,025

0,030

0,019

0,032

0,016

0,034

0,011

0,036

0,009

0,037

0,009

0,037
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.28. Iscrpljenje rastvora (c/co) i koli¢ina sorbovanih jona Cd*, Pb®* i Zn*, izrazena u mg/g polaznih i modifikovanih vlakana

konoplje, pri sorpciji iz vodenih rastvora svakog jona posebno, polazne koncentracije 0,1 mmol/dm?

Uslovi \reme sorpcije, min
modifikovanja i 10 15 30 60 120
vrsta sorbovanih mglg
jona

mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g
vlakna vlakna vlakna vlakna vlakna vlakna vlakna

Cd* | 53,180 2,114 36,860 2,845 34,610 2,946 30,670 3,122 23,540 3,442 18,850 3,652 18,850 3,652
Pb%* | 34,240 5,450 15,710 6,986 9,670 7,486 9,670 7,486 7,880 7,635 7,880 7,635 7,880 7,635
zZn®* | 36,740 1,655 27,890 1,886 21,580 2,051 19,260 2,112 19,260 2,112 15,890 2,199 15,890 2,199
0,7% Cd* | 47,180 2,383 29,170 3,190 19,040 3,643 13,040 3,912 8,160 4,131 4,970 4,274 3,470 4,341
’\éari:noz Pb% | 25,590 6,167 19,220 6,695 17,750 6,816 12,780 7,229 8,770 7,561 8,770 7,561 8,450 7,588
tujuc, zZn®* | 31,050 1,803 15,680 2,205 13,580 2,260 9,790 2,359 6,840 2,437 6,840 2,437 5,790 2,464
0,7% Cd* | 52,250 2,156 25,420 3,358 23,170 3,458 17,160 3,727 6,470 4,206 6,470 4,206 6,470 4,206
lglg(r:r:i?]z Pb®* | 25,670 6,160 21,020 6,546 15,960 6,965 15,960 6,965 11,880 7,303 9,020 7,540 9,020 7,540
tujuc, zZn®* | 29,160 1,853 19,260 2,112 14,840 2,227 12,530 2,288 9,370 2,371 9,370 2,371 9,370 2,371
17.5% Cd* | 44,740 2,492 28,230 3,232 20,540 3,576 12,660 3,929 11,160 3,996 7,970 4,139 7,970 4,139
NaOH Pb®* | 26,810 6,065 13,920 7,134 10,240 7,439 7,960 7,628 4,530 7,912 4,530 7,912 4,530 7,912
5Min, topra | 72+ 33,790 1,732 20,740 2,073 15,260 2,216 10,630 2,337 7,680 2,415 4,950 2,486 4,950 2,486
17,5% Cd* | 42,870 2,576 30,860 3,114 23,540 3,442 18,480 3,669 13,600 3,887 10,790 4,013 10,790 4,013
NaOH Pb%* | 30,080 5,795 16,370 6,931 10,160 7,446 7,140 7,696 4,450 7,919 4,450 7,919 4,450 7,919

45 min,
teobna Zn?* | 34,000 1,726 24,530 1,974 18,840 2,123 15,890 2,199 11,050 2,326 8,740 2,387 8,740 2,387

Ci/Co, %0 C/Co, %0 CilCo, %0 CiCo, %0 Ci/Co, %0 Ci/Co, %0 Ct/Co, %0

Polazno
vlakno
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.29. Koncentracija rastvora (cg) i koli¢ina sorbovanih jona Cd**, Pb®* i Zn*', izrazena u mmol/g polaznih i modifikovanih vlakana konoplje, pri

sorpciji iz vodenih rastvora svakog jona posebno, polazne koncentracije 0,2 mmol/dm?

Uslovi \reme sorpcije, min
modifikovanja i 10 15 30 60 120

vrsta sorbovanih Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g
jona mmol/dm® | vlakna | mmol/dm® | vlakna | mmol/dm®| vlakna | mmol/dm®| vlakna | mmol/dm®| vlakna | mmol/dm®| vlakna | mmol/dm?®| vlakna

cd* | 0,021 0,039 0,016 0,049 0,014 0,052 0,012 0,057 0,011 0,059 0,011 0,059 0,011 0,059
Pb>* | 0,010 0,060 0,008 0,065 0,005 0,071 0,003 0,074 0,002 0,075 0,002 0,075 0,002 0,075
zn®t | 0,021 0,037 0,014 0,053 0,013 0,055 0,011 0,058 0,011 0,059 0,011 0,059 0,011 0,059
0.7% cd* | 0,020 0,041 0,010 0,060 0,008 0,065 0,005 0,070 0,002 0,075 0,002 0,075 0,002 0,075
NaClO, Pb®* | 0,014 0,051 0,009 0,062 0,003 0,073 0,002 0,077 0,001 0,078 0,001 0,078 0,001 0,078
5min, tju, [ zp2e 0,021 0,037 0,014 0,053 0,013 0,055 0,011 0,058 0,011 0,059 0,011 0,059 0,011 0,059
0,7% cd* | 0,019 0,042 0,008 0,063 0,006 0,068 0,003 0,075 0,001 0,078 0,001 0,078 0,001 0,078
Elgcr;liaz Pb%* 0,011 0,058 0,006 0,067 0,003 0,074 0,001 0,077 0,001 0,078 0,001 0,078 0,001 0,078
tujuc, zn®* | 0,019 0,041 0,008 0,064 0,006 0,068 0,003 0,075 0,001 0,078 0,001 0,078 0,001 0,078

cd* | 0,025 0,031 0,017 0,045 0,013 0,055 0,015 0,051 0,012 0,056 0,012 0,056 0,012 0,056

Polazno
vlakno

17,5%
NaOH Pb%* 0,017 0,047 0,013 0,054 0,008 0,065 0,003 0,074 0,001 0,078 0,001 0,078 0,001 0,078

5 min, tiopn zn* 0,024 0,033 0,017 0,046 0,015 0,049 0,012 0,056 0,010 0,060 0,010 0,060 0,010 0,060
17,5% cd* | 0,025 0,030 0,017 0,047 0,015 0,050 0,012 0,056 0,010 0,061 0,010 0,061 0,010 0,061

NaOH
45 min,

tsobna

Pb** 0,010 0,060 0,008 0,065 0,005 0,071 0,003 0,074 0,002 0,075 0,002 0,075 0,002 0,075
zn®* | 0,023 0,035 0,016 0,047 0,015 0,051 0,012 0,056 0,012 0,057 0,012 0,057 0,012 0,057
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.30. Iscrpljenje rastvora (c/co) i koli¢ina sorbovanih jona Cd*, Pb®* i Zn%, izrazena u mg/g polaznih i modifikovanih vlakana

konoplje, pri sorpciji iz vodenih rastvora svakog jona posebno, polazne koncentracije 0,2 mmol/dm?

Uslovi \reme sorpcije, min
modifikovanja i 10 15 30 60 120
vrsta sorbovanih mglg
jona

mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g
vlakna vlakna vlakna vlakna vlakna vlakna vlakna

cd* | 10,370 4,331 7,870 5,455 6,930 5,876 5,810 6,380 5,330 6,595 5,330 6,595 5,330 6,595
Pb** 5,000 12,432 3,770 13,451 2,300 14,674 1,480 15,353 1,150 15,625 1,150 15,625 1,150 15,625
Zn®* | 53,240 2,447 34,350 3,435 31,490 3,585 27,860 3,775 26,720 3,835 26,720 3,835 26,720 3,835
0,7% Ccd* | 9,820 4,579 5,110 6,694 3,860 7,256 2,390 7,918 1,210 8,446 1,210 8,446 1,210 8,446
’\éari:gz Pb** 7,210 10,598 4,510 12,840 1,640 15,217 0,820 15,897 0,570 16,100 0,570 16,100 0,570 16,100
tujuc, zn** | 50,570 2,586 24,620 3,945 18,510 4,264 10,880 4,664 8,970 4,763 8,970 4,763 8,970 4,763
0,7% Ccd* | 9,560 4,694 4,150 7,124 3,110 7,595 1,290 8,413 0,550 8,744 0,550 8,744 0,550 8,744
Eloacr:r:ﬁz Pb%* 5,410 12,092 3,200 13,927 1,480 15,353 0,660 16,033 0,490 16,168 0,490 16,168 0,490 16,168
tujuc, Zn®* | 48,660 2,686 20,040 4,184 14,690 4,464 6,490 4,893 2,480 5,103 2,480 5,103 2,480 5,103
17.5% Cd* | 12,260 3,479 8,690 5,083 6,360 6,132 7,320 5,703 6,050 6,273 6,050 6,273 6,050 6,273
NaOH Pb%* 8,360 9,647 6,390 11,277 3,770 13,451 1,480 15,353 0,410 16,236 0,410 16,236 0,410 16,236
5Min, topra | 72+ 59,160 2,137 41,980 3,036 38,740 3,206 30,340 3,645 24,810 3,935 24,810 3,935 24,810 3,935
17,5% Cd* | 12,590 3,331 8,270 5,273 7,540 5,603 6,070 6,265 4,760 6,851 4,760 6,851 4,760 6,851
NaOH Pb%* | 11,890 6,725 8,850 9,239 6,560 11,141 3,930 13,315 1,800 15,081 1,800 15,081 1,800 15,081

45 min,
Zn** | 56,300 2,287 41,220 3,076 36,260 3,335 30,530 3,635 28,820 3,725 28,820 3,725 28,820 3,725

tsobna

Ci/Co, %0 C/Co, %0 CilCo, %0 CiCo, %0 Ci/Co, %0 Ci/Co, %0 Ct/Co, %0

Polazno
vlakno
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.31. Koncentracija rastvora (cg) i koli¢ina sorbovanih jona Cd**, Pb?* i Zn®*, izrazena u mmol/g polaznih i modifikovanih vlakana konoplje, pri

sorpciji iz vodenih rastvora smese jona, polazne koncentracije svakog jona 0,1 mmol/dm®

Uslovi modifikovanja Vreme sorpeije, min

i vrsta sorbovanih 10 30 60 120
jona Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g

mmol/dm® vlakna | mmol/dm® vlakna | mmol/dm® vlakna | mmol/dm?® vlakna mmol/dm® | vlakna mmol/dm® | vlakna
cd?* 0,055 0,018 0,047 0,021 0,039 0,024 0,035 0,026 0,033 0,027 0,032 0,027
Polazno vlakno | Pb?* 0,048 0,021 0,027 0,027 0,018 0,033 0,012 0,035 0,009 0,036 0,008 0,037
zn? 0,058 0,017 0,049 0,019 0,044 0,022 0,041 0,024 0,040 0,024 0,040 0,024
cd?* 0,053 0,019 0,039 0,025 0,031 0,028 0,024 0,030 0,020 0,032 0,019 0,032
Pb?* 0,048 0,021 0,025 0,029 0,019 0,033 0,011 0,035 0,008 0,037 0,008 0,037
Zn?* 0,058 0,017 0,043 0,022 0,035 0,026 0,029 0,028 0,026 0,030 0,026 0,030
cd* 0,051 0,019 0,040 0,023 0,034 0,026 0,030 0,028 0,029 0,028 0,029 0,028
Pb%* 0,041 0,024 0,031 0,028 0,021 0,031 0,014 0,034 0,013 0,035 0,013 0,035
Zn?* 0,056 0,018 0,045 0,022 0,039 0,024 0,036 0,026 0,035 0,026 0,035 0,026
cd* 0,052 0,019 0,043 0,020 0,039 0,024 0,033 0,027 0,029 0,028 0,026 0,030
Pb%* 0,048 0,021 0,033 0,025 0,024 0,031 0,013 0,035 0,009 0,036 0,006 0,038
Zn?* 0,057 0,017 0,049 0,019 0,044 0,023 0,037 0,025 0,033 0,027 0,030 0,028
cd* 0,051 0,019 0,044 0,022 0,037 0,025 0,032 0,027 0,029 0,028 0,028 0,029
Pb%* 0,045 0,022 0,027 0,029 0,016 0,034 0,009 0,036 0,007 0,037 0,006 0,037
Zn?* 0,057 0,017 0,046 0,020 0,042 0,023 0,038 0,025 0,034 0,026 0,033 0,027

0,7% NaClO,
5 min, tigjue,

0,7% NaClO,
60 min, tg,

17,5% NaOH
5 min, typna

17,5% NaOH
45 min, typna
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.32. Iscrpljenje rastvora (c/co) i koli¢ina sorbovanih jona Cd*, Pb®* i Zn%*, izrazena u mg/g polaznih i modifikovanih vlakana

Uslovi modifikovanja
i vrsta sorbovanih

jona

Vreme sorpcije, min

konoplje, pri sorpciji iz vodenih rastvora smese jona, polazne koncentracije svakog jona 0,1 mmol/dm?

10

30

60

120

Ci/Co, %0

mg/g
vlakna

C/Co, %0

mg/g
vlakna

C/Co, %0

mg/g
vlakna

CilCo, %0

mg/g
vlakna

Ci/Co, %0

mg/g
vlakna

Ci/Co, %0

mg/g
vlakna

Polazno vlakno

Cd2+

55,070

2,029

43,270

2,549

39,240

2,738

34,750

2,940

32,500

3,040

32,500

3,040

Pb2+

47,860

4,322

25,790

5,739

17,860

6,808

11,790

7,311

8,930

7,548

7,860

7,637

Zn2+

58,210

1,093

45,620

1,324

43,890

1,467

40,110

1,567

40,110

1,567

40,110

1,567

0,7% NaClO,
5 min, tigjue,

Cd2+

53,110

2,117

34,950

2,977

30,650

3,123

24,290

3,408

19,510

3,622

19,510

3,622

Pb2+

48,210

4,292

27,390

5,993

18,570

6,749

11,430

7,341

7,500

7,667

7,500

7,667

Zn2+

58,420

1,088

37,230

1,574

34,630

1,710

28,950

1,858

25,790

1,941

25,790

1,941

0,7% NaClO,
60 min, tg,

Cd2+

51,650

2,183

39,100

2,811

34,070

2,970

28,890

3,202

28,890

3,202

28,890

3,202

Pb2+

41,070

4,884

25,860

6,020

21,430

6,512

14,290

7,104

12,500

7,252

12,500

7,252

Zn2+

56,110

1,148

42,900

1,483

39,050

1,594

34,840

1,704

34,840

1,704

34,840

1,704

17,5% NaOH
5 min, typna

Cd2+

52,140

2,161

41,880

2,653

39,240

2,738

33,380

3,001

29,380

3,180

26,250

3,320

Pb2+

48,210

4,292

27,480

5,795

23,570

6,334

12,500

7,252

8,930

7,548

6,070

7,785

Zn2+

56,530

1,137

42,090

1,421

43,680

1,473

37,370

1,638

33,370

1,743

30,420

1,820

17,5% NaOH
45 min, typna

Cd2+

51,640

2,183

39,550

2,652

37,480

2,817

32,110

3,058

28,990

3,198

27,720

3,255

Pb2+

45,000

4,558

19,290

5,230

16,070

6,956

8,930

7,548

6,430

7,755

6,430

7,755

Zn2+

56,530

1,137

44,110

1,423

42,420

1,506

37,580

1,633

34,210

1,721

33,160

1,748
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.33. Koncentracija rastvora (cg) i koli¢ina sorbovanih jona Cd**, Pb?* i Zn®*, izrazena u mmol/g polaznih i modifikovanih vlakana konoplje, pri

sorpciji iz vodenih rastvora smese jona, polazne koncentracije svakog jona 0,2 mmol/dm®

Vreme sorpcije, min
Uslovi modifikovanja i 10 30 60 120

vrsta Sorbovanih jona Cr Cr Cr mmo|/g Cr Cr Cr mm0|/g
mmol/dm® mmol/dm® mmol/dm® vlakna | mmol/dm?® mmol/dm® mmol/dm® | vlakna

cd* 0,028 0,027 0,026 0,028 0,025 0,024 0,024 0,031
Polazno vlakno | Pb* 0,017 0,010 0,009 0,062 0,006 0,004 0,004 0,072
Zn** 0,030 0,028 0,027 0,025 0,027 0,027 0,027 0,027
cd* 0,027 0,025 0,024 0,031 0,024 0,022 0,022 0,035
Pb?* 0,014 0,009 0,008 0,064 0,006 0,003 0,003 0,074
Zn** 0,027 0,025 0,025 0,031 0,024 0,024 0,024 0,033
cd* 0,025 0,026 0,026 0,027 0,026 0,026 0,026 0,027
Pb?* 0,012 0,009 0,008 0,064 0,006 0,004 0,004 0,072
Zn** 0,026 0,026 0,026 0,029 0,026 0,026 0,026 0,029
cd* 0,032 0,029 0,027 0,025 0,026 0,025 0,025 0,031
Pb?* 0,022 0,016 0,013 0,055 0,009 0,004 0,004 0,072
Zn** 0,031 0,028 0,027 0,026 0,026 0,026 0,026 0,029
cd* 0,030 0,029 0,028 0,024 0,028 0,028 0,028 0,024
Pb?* 0,019 0,015 0,011 0,057 0,010 0,006 0,006 0,069
Zn** 0,029 0,028 0,027 0,026 0,027 0,027 0,027 0,026

0,7% NaClO,
5 min, tge,

0,7% NaClO,
60 min, e,

17,5% NaOH
5 min, typna

17,5% NaOH
45 min, typna
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.34. Iscrpljenje rastvora (c/co) i koli¢ina sorbovanih jona Cd*, Pb®* i Zn%, izrazena u mg/g polaznih i modifikovanih vlakana

Uslovi modifikovanja i
vrsta sorbovanih jona

Vreme sorpcije, min

konoplje, pri sorpciji iz vodenih rastvora smee jona, polazne koncentracije svakog jona 0,2 mmol/dm?

10

30

60

120

Ci/Co, %0

mg/g
vlakna

CilCo, %0

mg/g
vlakna

Cil/Co, %0

mg/g
vlakna

Ci/Co, %0

mg/g
vlakna

Ci/Co, %0

mg/g
vlakna

Ci/Co, %0

mg/g
vlakna

Polazno vlakno

Cd2+

70,240

2,698

67,070

5,920

64,630

6,360

62,440

6,760

60,980

7,020

60,980

7,020

Pb2+

42,570

9,490

25,390

12,370

23,060

12,750

16,060

13,910

10,620

14,810

10,620

14,810

Zn2+

74,430

2,680

69,850

3,150

68,700

3,270

3,450

66,680

3,470

66,790

3,470

66,790

0,7% NaClO,
5 min, tigue,

Cd2+

66,590

6,010

61,590

6,910

60,730

7,060

58,780

7,410

56,100

7,890

56,100

7,890

Pb2+

36,010

10,610

22,020

12,930

19,690

13,310

14,770

14,120

6,990

15,420

6,990

15,420

Zn2+

68,510

3,290

62,980

3,870

61,450

4,030

59,730

4,210

59,160

4,270

59,160

4,270

0,7% NaClO,
60 min, tg,

66,100

6,090

65,980

6,120

65,980

6,120

65,980

6,120

65,980

6,120

65,980

6,120

29,530

11,680

23,060

12,750

19,690

13,310

15,540

13,990

9,590

14,990

9,590

14,990

66,600

3,490

65,840

3,570

64,120

3,750

64,120

3,750

64,120

3,750

64,120

3,750

17,5% NaOH
5 min, typna

80,490

3,510

72,320

4,980

68,660

5,640

65,730

6,160

61,590

6,910

61,590

6,910

54,920

7,470

38,860

10,130

31,870

11,290

22,800

12,790

9,590

14,990

9,590

14,990

76,910

2,420

70,040

3,140

67,940

3,350

65,080

3,650

63,930

3,770

63,930

3,770

17,5% NaOH
45 min, typna

74,390

4,610

72,560

4,930

70,610

5,290

70,610

5,290

70,610

5,290

70,610

5,290

48,700

8,500

37,050

10,430

28,240

11,890

24,090

12,580

13,990

14,270

13,990

14,270

73,470

2,780

70,040

3,140

67,750

3,370

67,750

3,370

67,750

3,370

67,750

3,370
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.35. Koncentracija rastvora (Cg) i koli¢ina desorbovanih jona Cd*, Pb®* i Zn?*, izrazena u mmol zaostalih jona/g polaznih i modifikovanih vlakana

konoplje, kojima je prethodno izvriena sorpcija jona iz vodenih rastvora svakog jona posebno, polazne koncentracije 0,2 mmol/dm®

Vreme desorpcije, min
Uslovi modifikovanja i 0 10 30 120

vrsta sorbovanih jona Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g Cr mmol/g
mmol/dm® vlakna | mmol/dm?® vlakna | mmol/dm?® vlakna | mmol/dm® | vlakna | mmol/dm® | vlakna ]| mmol/dm® | vlakna

cd* 0,000 0,059 0,00099 | 0,05830 | 0,00127 | 0,05820 | 0,00097 | 0,05830 | 0,00141 | 0,05810 | 0,00156 | 0,05810
I Polazno vlakno Pb?* 0,000 0,075 0,00000 | 0,07540 | 0,00000 | 0,07540 | 0,00000 | 0,07540 | 0,00000 | 0,07540 | 0,00000 | 0,07541
Zn* 0,000 0,059 0,01013 | 0,05458 | 0,01730 | 0,05171 | 0,02030 | 0,05052 | 0,01570 | 0,05238 | 0,01814 | 0,05137
cd* 0,000 0,075 0,00067 | 0,07490 | 0,00081 | 0,07480 | 0,00059 | 0,07490 | 0,00039 | 0,07500 | 0,00034 | 0,07500
Pb?* 0,000 0,078 0,00000 | 0,07770 | 0,00000 | 0,07770 | 0,00000 | 0,07770 | 0,00000 | 0,07770 | 0,00000 | 0,07770
Zn* 0,000 0,059 0,00507 | 0,07080 | 0,01230 | 0,06793 | 0,00759 | 0,06979 | 0,00971 | 0,06894 | 0,00717 | 0,06996
cd* 0,000 0,078 0,00113 | 0,07730 | 0,00045 | 0,07760 | 0,00014 | 0,07770 | 0,00012 | 0,07770 | 0,00005 | 0,07780
Pb?* 0,000 0,078 0,00000 | 0,07803 | 0,00000 | 0,07803 | 0,00000 | 0,07803 | 0,00000 | 0,07803 | 0,00000 | 0,07803
Zn* 0,000 0,078 0,00000 | 0,07802 | 0,00000 | 0,07802 | 0,00717 | 0,07515 | 0,00000 | 0,07802 | 0,00000 | 0,07802
cd* 0,000 0,056 0,00137 | 0,05530 | 0,00174 | 0,05510 | 0,00097 | 0,05540 | 0,00085 | 0,05550 | 0,00061 | 0,05560
Pb?* 0,000 0,078 0,00000 | 0,07837 | 0,00000 | 0,07837 | 0,00000 | 0,07837 | 0,00000 | 0,07837 | 0,00000 | 0,07837
Zn? 0,000 0,060 0,00337 | 0,05880 | 0,00802 | 0,05695 | 0,00633 | 0,05762 | 0,00422 | 0,05846 | 0,00379 | 0,05863
0,000 0,061 0,00105 | 0,06050 | 0,00143 | 0,06040 | 0,00125 | 0,06050 | 0,00143 | 0,06040 | 0,00059 | 0,06070
0,000 0,075 0,00033 | 0,07265 | 0,00017 | 0,07272 | 0,00000 | 0,07279 | 0,00000 | 0,07279 | 0,00000 | 0,07279
0,000 0,057 0,00591 | 0,05458 | 0,01055 | 0,05273 | 0,00633 | 0,05441 | 0,00591 | 0,05458 | 0,00422 | 0,05526

0,7% NaClO,
5 min, tigjue,

0,7% NaClO,
60 min, tg,

17,5% NaOH
5 min, typna

17,5% NaOH
45 min, typna
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

3.2.3 Rezultati ispitivanja fizickih svojstava modifikovanih vlakana konoplje

Nakon odredivanja hemijskog sastava i fizicko — hemijskih svojstava, pristupilo se
definisanju fizickih karakteristika modifikovanih vlakana konoplje. U prvom koraku,
za sve modifikovane uzorke vlakana konoplje, piknometarskom metodom je odredena

njihova gustina. Rezultati za gustinu vlakana prikazani su u tabeli 3.36.

Tabela 3.36. Vrednosti za gustinu modifikovanih vlakana konoplje K-3

Uslovi modifikovanja

Gustina vlakana,
Vreme, min g/cm3

Koncentracija sredstva za
modifikovanje i temperatura

Nemodifikovano vlakno 0 1,530
1,232

1,133
17,5 % NaOH 1,344
sobna temperatura 1,609

1,349
0,985

0,7 % NaClO, 1,021
temperatura kljucanja 1,277
1,306

Obzirom na to da je modifikovanjem visSecelijskih vlakana konoplje 17,5 % NaOH na
sobnoj temperaturi i 0,7 % NaClO; na temperaturi kljucanja, u razli¢itim vremenskim
intervalima, doSlo do uklanjanja odredene koli¢ine prate¢ih komponenata, za
ocekivati je da dode i do promene vrednosti njihove: finoce, prekidne jacine snopa
“nulte duzine”, gipkosti, ugla guZvanja i kvalitetnog broja. U tabelama 3.37.-3.40.
respektivno, date su vrednosti za: fino¢u, prekidnu jainu, gipkost, ugao guzvanja i

kvalitetni broj modifikovanih vlakana konoplje.
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.37. Fino¢a modifikovanih vlakana konoplje K-3

Uslovi modifikovanja

Koncentracija sredstva za
modifikovanje i temperatura

Vreme, min

Finoéa, tex

Nemodifikovano vlakno

0

21,47

17,5 % NaOH
sobna temperatura

5

4,24

10

3,83

20

3,09

30

2,09

45

1,84

0,7 % NaClO,
temperatura kljucanja

5

9,17

15

8,59

30

8,15

60

8,02

Tabela 3.38. Prekidna jacina snopa “nulte duzine”, modifikovanih vlakana konoplje

K-3

Uslovi modifikovanja

Koncentracija sredstva za
modifikovanje i temperatura

Vreme, min

Fpr, CN/tex

Nemodifikovano vlakno

0

23,97

17,5 % NaOH
sobna temperatura

5

12,35

10

9,62

20

9,41

30

8,54

45

8,11

0,7 % NaClO,
temperatura kljucanja

5

20,69

15

21,05

30

17,84

60

17,68
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.39. Gipkost modifikovanih vlakana konoplje K-3

Uslovi modifikovanja

Koncentracija sredstva za
modifikovanje i temperatura

Vreme,
min

Gipkost
vlakana
merena sa
leve strane
skale, cm

Gipkost
vlakana
merena sa
desne strane
skale, cm

Gipkost
cm

Nemodifikovano vlakno 0 3,60
5 517
10 577
20 6,30
30 6,40
45 6,85
5 6,96

0,7 % NaClO, 10 6,70
sobna temperatura 30 6,58
60 6,92

3,42
5,79
6,15
6,95
7,00
7,40
7,04
6,76
6,60
6,92

3,51
5,48
5,98
6,63
6,70
7,13
7,00
6,73
6,59
6,92

17,5 % NaOH,
sobna temperatura

Tabela 3.40. Ugao guzvanja i kvalitetni broj modifikovanih vlakana konoplje K-3

Uslovi modifikovanja

Koncentracija NaOH i
temperatura

Nemodifikovano vilakno 0
5

17,5 % NaOH 10

Vreme, min

sobna temperatura 20
30
45
5
15
30
60

0,7 % NaClO,
sobna temperatura

Zapreminska elektriéna otpornost modifikovanih vlakana konoplje, merena je pri
razli¢itim vrednostima relativne vlaZnosti vazduha na temperaturi koja se kretala u
intervalu od 28-29,8°C. Rezultati merenja zapreminske elektriéne otpornosti dati su u
tabeli 3.41.
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3.2 Rezultati karakterisanja modifikovanih vlakana konoplje

Tabela 3.41. Zapreminska elektri¢na otpornost modifikovanih vlakana konoplje K-3

Uslovi modifikovanja Zapreminska elektri¢na otpornost, TQ

Koncentracija < < <
sredstva za =) n S
el w o

modifikovanje i I I I
=3 = =3

temperatura

Nemodifikovano vlakno 0,080 0,061 0,045
2,101 1,713 1,429
3,130 2,510 2,085
5,537 4,997 4,068
7,475 6,093 5,272

18,68 15,31 12,81
0,215 0,177 0,145

0,7 % NaClO, 0,254 0,191 0,149

temperatura kljucanja 0,250 0,194 0,157

0,247 0,189 0,152

17,5 % NaOH
sobna temperatura

3.2.4 Rezultati ispitivanja stepena beline modifikovanih vlakana konoplje

Prirodna vlakana konoplje imaju Zuto-braon boju, koja je uglavnhom uslovljena

prisustvom odrvenjene komponente lignina u njihovom hemijskom sastavu.

Smanjenje sadrzaja odrvenjene komponente lignina u svim modifikovanim uzorcima
dovodi i do promene njihove boje, tj. stepena beline. Obzirom na to, u daljem radu je
odreden i stepen beline polaznih i modifikovanih vlakana konoplje, a rezultati

merenja su prikazani u tabeli 3.42.
Tabela 3.42. Stepen beline modifikovanih vlakana konoplje K-3

Uslovi modifikovanja

Koncentracija sredstva za . Stepen beline
P S Vreme, min
modifikovanje i temperatura

Nemodifikovano vlakno 0 63,9

5 73,3
10 86,0

17,5 % NaOH 20 77,6
sobna temperatura 30 86,0

45 70,6
5 31,3

0,7 % NaClO, 15 30,8
temperatura kljucanja 30 40,6
60 27,1
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4.1 Uticaj postupnog uklanjanja pratecih komponenata (pektina, lignina i hemiceluloza) iz polaznih
vlakana konoplje na njihove karakteristike

4. Diskusija rezultata

4.1 Uticaj postupnog uklanjanja prate¢ih komponenata (pektina, lignina
I hemiceluloza) iz polaznih vlakana konoplje na njihove

karakteristike

4.1.1 Fizi¢ko-hemijska svojstva modifikovanih vlakana konoplje

U prvom delu eksperimentalnih ispitivanja, odredene su karakteristike polaznih vlakana
konoplje (K-3) i uzoraka vlakana konoplje (K-31 do K-35) dobijenih nakon postupnog
uklanjanja komponenata koje ulaze u njihov hemijski sastav. Rezultati ovih ispitivanja
prikazani u poglavlju 3.1, mogu se prodiskutovati sa aspekta utvrdivanja uticaja svake od
komponenata hemijskog sastava na fizicko—hemijske karakteristike polaznih vlakana
konoplje. Obzirom na to da prilikom hemijskog modifikovanja dolazi do promene u
hemijskom sastavu vlakana konoplje, ovi rezultati su iskoriS¢eni 1 za odabir sredstva

kojim ¢e se hemijski obradivati uzorci vlakana K-3.

Jedan od nedostataka vlakana konoplje, posebno u oblasti njthove mehanicke prerade,
predstavlja visok sadrzaj kratkih, zamrSenih vlakana, pozdera i praSine, ali 1 prevelika
duzina vlakana. Sa druge strane, treba napomenuti da je daleko pozZeljniji vec¢i sadrzaj
dugih vlakana, jer se njihova prevelika duzina moZe korigovati se€enjem na prihvatljivu
vrednost. Imajuc¢i ovo u vidu, bilo je potrebno odrediti koli¢inu ovih komponenata u
uzorku K-3. Na osnovu rezultata ispitivanja koji su prikazani u tabeli 3.1, vidi se da
uzorak vlakana K-3 sadrzi 73,98 % dugih vlakana, 24,17 % kratkih vlakana i 1,85 %
pozdera i prasine. Visok sadrzaj dugih vlakana, nizak sadrzaj kratkih, zamrSenih vlakana 1
gnezda, kao 1 zanemarljivo mala koli¢ina pozdera i prasine, ukazivao je na to da ¢e u

daljem radu sa njima biti i najmanja koli¢ina otpatka.

Sa aspekta hemijskog sastava, odredenog prema jedinstvenoj Semi datoj na slici 2.1,

utvrdeno je da uzorak vlakana K-3, u odnosu na sadrzaj svih prate¢ih komponenata, ima
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4.1 Uticaj postupnog uklanjanja pratecih komponenata (pektina, lignina i hemiceluloza) iz polaznih
vlakana konoplje na njihove karakteristike

najvecu koli¢inu lignina i hemiceluloza. Sadrzaj supstanci rastvornih u vodi, masti i
voskova i pektina, je daleko nizi u odnosu na sadrzaj lignina i hemiceluloza. Ovo je u
prvom momentu upucivalo na potrebu za izborom odgovaraju¢eg hemijskog tretmana,
koji bi smanjio sadrzaj ove dve komponente u cilju eliminisanja ili bar ublazavanja
njihovog loSeg uticaja na fizicka i hemijska svojstva vlakana konoplje. Jedinstvena
procedura za odredivanje hemijskog sastava [218], omogucila je postupno uklanjanje
jedne po jedne komponente iz sastava vlakana konoplje, a samim tim i dobijanje uzoraka
nakon svake etape, ¢ija su svojstva takode ispitana u cilju tacnog utvrdivanja uticaja
svake od komponenata na svojstva vlakana. Sve ovo je, uticalo i na izbor sredstva za
modifikovanje, kojim bi se uklonio ili bar smanjenjio sadrzaj onih komponenata koje su
imale negativan uticaj na karakteristike vlakana konoplje, pri ¢emu se moralo voditi

racuna da ne budu naruSena njihova pozitivna svojstva.

Prilikom uklanjanja komponenata koje ulaze u hemijski sastav vlakana konoplje, nakon
svake etape odreden je gubitak mase. Gubitak mase je, nakon uklanjanja supstanci
rastvornih u vodi iznosio 1,54 %, da bi prilikom uklanjanja masti i voskova gubitak mase
bio oko 2,5 puta manji. Obradom uzorka K-32, u cilju uklanjanja pektina, gubitak mase je
iznosio 1,96 %. Obzirom na to da su tretmanima izvedenim u prva dva koraka, hemijske
veze izmedu pektina 1 vlakana bile oslabljene, bilo je za oCekivati da ¢e se pri obradi
uzorka K-32 sa 1% amonijumoksalatom na temperaturi kljucanja pojaviti nesto veci
gubitak mase. Uzorak K-33, koji je u sebi sadrzao lignin, hemiceluloze i a-celulozu,
preveden je u uzorak K-34, obradom u 0,7 % NaClO,. Pri tome je zapazen daleko veci
gubitak mase od 4,48 %, koji je uslovilo uklanjanje odrvenjene komponente lignina.
Najveci gubitak mase zapazen je prilikom uklanjanja hemiceluloza iz uzorka K-34 i on je

iznosio ¢ak 12,05 %.

Utvrdivanje uticaja komponenata hemijskog sastava na strukturu i svojstva vlakana
konoplje, odreden je i na osnovu bakrovog broja. Rezultati prikazani u tabeli 3.6, ukazuju
na trend pada vrednosti za bakrov broj, sa uklanjanjem jedne po jedne komponente.
Primecuje se da su vrednosti za bakrov broj kod uzorka K-31, u odnosu na uzorak K-3,

opale za oko 23 %. Nakon toga, ponovo je doslo do laganog pada vrednosti bakrovog
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broja za uzorke K-32 i K-33, u odnosu na polazni uzorak, koji je je redom iznosio
priblizno 26 % i 30 %. U daljim ispitivanjima, posebno se izdvajaju uzorci K-34 i K-35,
za koje su vrednosti bakrovog broja, u odnosu na uzorak K-3, redom manje ¢ak 46,5 % i
67,7 %. Ovo je jasno upuéivalo na strukturno homogenizovanje uzoraka K-34 i K-35, sto

je ukazivalo na potrebu izbora sredstva za selektivno uklanjanje lignina i hemiceluloza.

Vezano za samu strukturu vlakana konoplje, tj. raspored i veli¢inu kristalnih 1 amorfnih
podrucja, pa samim tim i za dostupnost funkcionalnih grupa aktivnom agensu, kome bi
vlakna konoplje eventualno mogla biti izlozena, ali i za ponaSanje ovih vlakana u daljem
procesu eksploatacije, veoma je bitno i poznavanje sorpcionih svojstava ovih vlakana.
Sorpciona svojstva vlakana konoplje okarakterisana su odredivanjem koli¢ine

sorbovanog joda, stepena bubrenja i sposobnosti zadrzavanja vode, uzoraka K-3 — K-35.

Rezultati prikazani u tabeli 3.7. ukazuju na povecanu sorpciju joda uzoraka K-31 — K-33,
u odnosu na polazna vlakna konoplje. Za razliku od njih uzorci K-34 i K-35 pokazuju
manju sposobnost sorpcije joda od polaznih vlakana, §to ukazuje na promene u njihovoj

strukturi i mikroporoznosti ovih uzoraka.

Sa aspekta stepena bubrenja, uzorci K-31 — K-35 pokazuju suprotan trend u odnosu na
rezultate dobijene za sorpciju joda. Osetniji porast vrednosti za stepen bubrenja, uocljiv je
tek za uzorke K-33 — K-35, u poredenju sa polaznim vlaknima konoplje (tabela 3.8.). Na
osnovu toga moze se zakljuciti da je u ovim uzorcima doslo do promene odnosa amorfnih
1 kristalnih oblasti. Medutim, ne treba izgubiti iz vida i €injenicu da su postupnim
uklanjanjem komponenata u uzorcima K-34 i K-35 zaostale samo hidrofilne komponente
tj. hemiceluloze i a-celuloza, $to je takode uticalo na stepen njihovog bubrenja, pa
promene vrednosti stepena bubrenja treba istovremeno posmatrati sa aspekta promene

strukture i promene hemijskog sastava.

Promene sposobnosti zadrzavanja vode, zavisno od sadrzaja pojedinih komponenata

hemijskog sastava, prikazane su naslici 4.1.
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Slika 4.1. Zavisnost sposobnosti zadrzavanja vode od sadrzaja prate¢ih komponenata

vlakana konoplje

Sa slike 4.1, vidi se da su vrednosti za sposobnost zadrzavanja vode za uzorke K-31, K-
32 i K-33, nize u odnosu na polazni uzorak. Sposobnost zadrzavanja vode, u odnosu na
polazni uzorak, povecana je tek za uzorke K-34 i K-35. Ovaj podatak, ukazuje na
promene u strukturi i mikroporoznosti povrsine, koje se deSavaju u vlaknima konoplje
prilikom uklanjanja lignina 1 hemiceluloza. Naime, uklanjanjem lignina koji u najvecoj
meri ispunjava srednju lamelu i pri tome ima veliku specifi¢nu povrsinu, vlakna postaju
strukturno homogenija i dolazi do uklanjanja mikropora. Medutim, obzirom na to da u
uzorcima vlakana konoplje K-34, zaostaju samo hemiceluloze i a-celuloza, koje u svojoj
strukturi obiluju hidroksilnim grupama, blagi porast sposobnosti zadrzavanja vode je

oc¢ekivan.
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4.1.2 Uticaj postupnog uklanjanja prate¢ih komponenata (pektina, lignina i

hemiceluloza) iz polaznih vlakana konoplje na njihova fizi¢ka svojstva

Fizicka svojstva vlakana konoplje imaju znaCajan uticaj na tok njihove dalje prerade do
gotovih proizvoda, kao i na njihove upotrebne karakteristike. Fizicka svojstva vlakana
konoplje, direktno su povezana sa hemijskim svojstvima ovih vlakana i sa sadrzajem

komponenata koje ulaze u njihov hemijski sastav.

Na osnovu rezultata datih u tabeli 3.10, primetno je drasticno profinjavanje vlakana u
nizu K-31 — K-34, za ¢ak 1,3 — 12,5 puta u odnosu na uzorak K-3. Medutim, treba
napomenuti da uklanjanjem prate¢ih komponenata dolazi, kako do potpunog, tako i do
delimi¢nog razdvajanja snopi¢a elementarnih vlakana, $to ukazuje na pojavu novih
slobodnih prostora u kojima se mozZe deponovati tecnost. Na taj nain se sorpcione
karakteristike mogu povezati i sa promenom finoce, nastalom postupnim uklanjanjem

komponenata hemijskog sastava.

Prilikom ispitivanja ostalih fizicko — mehanickih karakteristika, dobijeni su rezultati koji
su ukazivali na neznatni pad vrednosti prekidne jacine i znacajan rast gipkosti uzoraka
dobijenih postupnim uklanjanjem prate¢ih komponenata, u odnosu na polazna vlakna
konoplje (tabele 3.11. i 3. 12.), ¢ime je ispunjen cilj da se pobolj$aju negativna svojstva
vlakana konoplje, a da se pri tome znacajnije ne naruse njihove pozitivne karakteristike.
Pri tome promena vrednosti prekidne jacine 1 gipkosti za ispitivane uzorke, ne moze se
opisati odredenim trendom konstantnog rasta ili pada. Sa aspekta ugla guzvanja, moze se
re¢i da svi uzorci (K-31 — K-34) imaju manji ugao skoka i kvalitetnog broja od uzorka K-
3. Medutim, ponovo se moze izdvojiti uzorak K-34, koji uz uzorak K-32, ima najmanji
pad vrednosti ugla skoka i kvalitetnog broja (tabela 3.13.). Ispitivanjem elektrofizickih
karakteristika (tabela 3.14.), dobijaju se rezultati koji ukazuju na trend rasta vrednosti za
zapreminsku elektri¢nu otpornost u nizu uzoraka K-3 — K-34. Ipak, treba napomenuti da
cak 1 uzorak K-34, ima niZu vrednost zapreminske elektricne otpornosti u odnosu na
sinteticka vlakna, ¢ime niz hemijskih obrada nije znaCajno uticao na pogorSanje

upoterbnih svojstva vlakana konoplje sa aspekta ove fizicke veliCine.
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Promena hemijskog sastava uti¢e i na opticka svojstva vlakana konoplje, Sto se moze
uociti preko stepena beline (tabela 3.15.). Prema najve¢em stepenu beline, ponovo se
izdvajaju uzorci K-34 i K-35, $to je za oCekivati obzirom na to da je iz njih uklonjena

odrvenjena komponenta lignin, koji im je davao Zuckasto — braon boju.
Na osnovu svih ispitanih karakteristika polaznih vlakana i uzoraka K-31 — K-35, moze se

zakljuciti da uklanjanjem lignina 1 hemiceluloza dolazi do najznacajnijih promena

hemijskih i fizi¢kih svojstava vlakana konoplje.
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4.2 Uticaj modifikovanja natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom na

fizicko — hemijske karakteristike vlakana konoplje

4.2.1 Uticaj hemijskog modifikovanja na hemijski sastav modifikovanih vliakana

konoplje

Rezultati prikazani u poglavlju 3.1, upuéivali su na potrebu koriS¢enja sredstava za
modifikovanje vlakana konoplje, koja ¢e uticati na smanjenje sadrzaja lignina 1
hemiceluloza, obzirom na to da su ove dve komponente imale najveci uticaj na svojstva
polaznih vlakana konoplje. Na osnovu §eme za odredivanje hemijskog sastava prikazane
na slici 2.1., za modifikovanje vlakana konoplje odabrani su 0,7 % NaClO; i 17,5 %
NaOH. U tabeli 3.17. prikazan je sadrzaj lignina, hemiceluloza i a-celuloze. Sadrzaj
supstanci rastvornih u vodi, pektina, masti i voskova, nije prikazan jer je prilikom
odredivanja hemijskog sastava polaznih vlakana konoplje utvrdeno da su ove
komponente u njihovom hemijskom sastavu prisutne u daleko manjoj meri u odnosu na
lignin i hemiceluloze. Treba napomenuti da je uticaj supstanci rastvornih u vodi i masti i
voskova na svojstva vlakana konoplje gotovo neprimetan u odnosu na lignin i
hemiceluloze. Uticaj pektina, kao biljnog lepka, na svojstva vlakana je izraZeniji,
medutim treba imati u vidu da primenjeni postupci modifikovanja spadaju u grupu
mokrih obrada, kojima se ove tri komponente gotovo potpuno uklanjaju iz strukture
vlakana. U tabeli 3.17. primecuje se da prilikom obrade vlakana konoplje 0,7 % NaClO,
dolazi do selektivnog uklanjanja lignina pri ¢emu sadrzaj hemiceluloza ostaje gotovo
nepromenjen; a da se obradom vlakana 17,5 % NaOH u najvecoj meri uklanjaju
hemiceluloze dok lignin trpi neznatne promene. Promene sadrzaja hemiceluloza 1 lignina
nastale tokom modifikovanja vlakana konoplje prikazane su na slici 4.2. u zavisnosti od

vremena modifikovanja.
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Slika 4.2. Promena sadrzaja hemiceluloza i lignina u zavisnosti od vremena

modifikovanja

Sa slike 4.2. vidi se da je prilikom obrade vlakana konoplje 0,7 % NaClO,, doslo do
znaCajnog smanjenja sadrzaja lignina za oko 32-50 %. SadrZaj hemiceluloza u tom
slucaju opao je za priblizno 9—19 %. Primecuje se da je smanjenje sadrZaja lignina u
vlaknima konoplje, u ovom sluc¢aju bilo u direktnoj vezi sa povecanjem vremena
modifikovanja. Prilikom modifikovanja vlakana konoplje 17,5 % NaOH, veoma je
izrazeno uklanjanje hemiceluloza (oko 56—70 %), dok se sadrzaj lignina menja za oko 7—
15 %. U ovom slu¢aju, sadrzaj hemiceluloza i lignina nije u direktnoj zavisnosti sa
povecanjem vremena modifikovanja. Takode se moZe zapaziti da je za uklanjanje cak i
manje koli¢ine lignina potrebno primeniti agresivnije temperaturne uslove modifikovanja
(0,7 % NaClO,, temperatura kljucanja), nego u slucaju selektivnog uklanjanja
hemiceluloza (17,5 % NaOH, sobna temperatura). U oba slucaja, kao direktna posledica

smanjenja sadrzaja hemiceluloza i lignina dolazi do povecanja sadrzaja a-celuloze.

Uticaj koncentracije natrijum hidroksida (5 % i 18 % NaOH) i temperature (sobna
temperatura i temperatura klju¢anja) na kojoj je postupak modifikovanja izveden, na
sadrzaj hemiceluloza i lignina u vlaknima konoplje dobijenim iz Rusije (K-1), detaljnije

je opisan u literaturnom izvoru [13]. Na osnovu rezultata prikazanih u ovom radu zapaza
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se znacajan uticaj temperature modifikovanja na promene u hemijskom sastavu vlakana
konoplje, pri cemu je povecanje sadrzaja a-celuloze, a smanjenje sadrzaja hemiceluloza
daleko vise izrazeno pri temperaturi klju¢anja rastvora natrijum-hidroksida u odnosu na
sobnu temperaturu. Takode bi se moglo re¢i da temperatura modifikovanja ima veci

uticaj na sadrzaj ove dve komponente, u poredenju sa koncentracijom natrijum-

hidroksida [13].

Iz literaturnog izvora [13] vidi se da vreme modifikovanja nema izrazitiji uticaj na
promenu sadrzaja lignina u vlaknima konoplje, pri niZim koncentracijama natrijum-
hidroksida na temperaturi klju¢anja i pri vi§im koncentracijama istog agensa na sobnoj
temperaturi (rezultati saglasni sa parametrima i podacima prikazanim u tabeli 3.17). Za
razliku od tih slucajeva, uticaj vremena modifikovanja na promenu sadrZaja lignina u
vlaknima konoplje, neSto je izrazeniji za niZze koncentracije natrijum-hidroksida pri
sobnoj temperaturi. S obzirom na to da su vrednosti sadrZaja lignina u vlaknima konoplje,
nakon modifikovanja sa 5 % NaOH na temperaturi kljucanja i sa 18 % NaOH na sobnoj
temperaturi, za svako vreme obrade (5, 10, 15 1 30 minuta) veoma sli¢ne, mogao bi se
izvesti zakljuc¢ak da je za iste efekte obrade u smislu smanjenja sadrzaja lignina, ali i
povecanja sadrzaja a-celuloze, bolje koristiti natrijum-hidroksid nizih koncentracija, ako
se modifikovanje vlakana konoplje izvodi na temperaturi kljuanja, pri ¢emu vreme
obrade nece imati vazniju ulogu. Medutim ako se radi uz manje agresivne uslove, tj. sa 5
% NaOH na sobnoj temperaturi, za iste efekte modifikovanja, ali samo u smislu

smanjenja sadrzaja lignina, potrebno je utrositi 1 viSe vremena.

4.2.2 Uticaj hemijskog modifikovanja na fizicko — hemijska svojstva modifikovanih

vlakana konoplje

Promene u sadrzaju lignina i hemiceluloza u modifikovanim vlaknima konoplje, kao 1
strukturne promene koje su u njima pri tome nastale, uti¢u i na interakciju izmedu
vlakana 1 vode. Interakcije izmedu vlakana konoplje i vode, definiSu se postojanjem
vodoni¢nih veza koje se formiraju izmedu hidroksilnih grupa celuloze 1 molekula vode ili

klastera (grupe molekula) vode. Pri tome treba naglasiti da voda moZe penetrirati u
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unutrasnjost vlakana kako u obliku tec¢ne, tako i u obliku gasne faze. Slobodne
hidroksilne grupe koje se nalaze u amorfnim oblastima vlakana konoplje, kao i na
povrsini kristalita potpuno su sposobne za sorpciju vlage pri relativnoj vlaznosti od 65 %
i temperaturi od 20°C, dok veée vrednosti relativne vlaznosti izazivaju fizicku sorpciju
pracenu kapilarnom kondenzacijom [222]. Sorpcija vodene pare pocinje sa formiranjem
monosloja, gde se molekuli vode vezuju za pristupacne hidroksilne grupe i nastavlja se
formiranjem multislojeva uz progresivno povecanje gustine. Dakle, vrednosti za sorpciju
vlage daju informaciju o stepenu dostupnosti povrSine za interakcije vodene pare i
vlakna. Promene u sorpciji vlage modifikovanih vlakana konoplje uslovljeni su
promenama u hemijskom sastavu, kristalini¢nosti i strukturi pora. Vrednosti za sorpciju

vlage polaznih i modifikovanih vlakana konoplje prikazani su na slici 4.3.
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Slika 4.3. Zavisnost sadrzaja vlage od vremena modifikovanja vlakana konoplje

Dobijeni podaci pokazuju da uklanjanje hemiceluloza uti¢e na povecanje sorpcije vlage
od strane modifikovanih vlakana konoplje u poredenju sa nemodifikovanim vlaknima. U
slu¢aju obrade vlakana sa natrijum-hloritom, kada je lignin progresivno uklonjen, dolazi
do smanjenja vrednosti za sorpciju vlage. Najveca vrednost za sorpciju vlage (9,44 %)
dobijene su za uzorak vlakna konoplje modifikovanih natrijum-hidroksidom tokom 20
minuta. Trend vrednosti za sorpciju vlage za vlakna konoplje koja imaju nizi sadrzaj

hemiceluloza (slika 4.3.), najverovatnije je posledica alkalnog tretmana vlakana u
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slobodnom stanju koje rezultuje bubrenjem vlakana, kontrakcijom (smanjenjem) duzine i
dezorjentisanoscu fibrila. Niza vrednost za sorpciju vlage (6,91 %) dobijena je za uzorak
vlakna konoplje modifikovan natrijum-hloritom tokom 60 minuta. Smanjenje vrednosti
za sorpciju vlage kod uzoraka iz kojih je progresivno uklonjen lignin tokom tretmana sa
natrijum-hloritom, moze se objasniti laganim uklanjanjem neceluloznih komponenata

(lignin) iz vlakana koje su sposobne da sorbuju vlagu.

Prilikom modifikovanja vlakana konoplje, usled promene hemijskog sastava, dolazi do
gubitka mase koji se moze posmatrati kao mera agresivnosti tretmana kojim su
modifikovana vlakna konoplje. U tabeli 3.18. dati su podaci za gubitak mase, koji
ukazuju da prilikom selektivnog uklanjanja lignina (0,7 % NaClO,) dolazi do
ravnomernog povecanja gubitka mase sa porastom vremena modifikovanja. Sa druge
strane tokom selektivnog uklanjanja hemiceluloza (17,5 % NaOH) gubitak mase je skoro
dvostruko ve¢i u odnosu na gubitak mase nastao tokom obrade vlakana 0,7 % NaClO,,
pri ¢emu se ne primecuje zavisnost ovih vrednosti od vremena modifikovanja. Na osnovu
rezultata prikazanih u tabeli 3.18. zapaza se da temperatura na kojoj je izvrSeno
modifikovanje vlakana, nema toliki uticaj na gubitak mase, koliko sam izbor sredstva za
modifikovanje. Uklanjanje hemiceluloza iz vlakana konoplje u alkalnom rastvoru
olakSano je postojanjem vodoni¢nih veza kojima su hemiceluloze vezane za fibrile. Sa
druge strane lignin je nemoguce selektivno ukloniti, pod istim uslovima modifikovanja,
jer je njegovo uklanjanje ograni¢eno postojanjem jakih C-C veza i hemijskih grupa
vezanih za aromati¢na jezgra, Sto ga sveukupno ¢ini veoma otpornim na dejstvo vecine
hemijskih sredstava. Ipak, koris¢enje oksidacionih hemijskih sredstava, ¢ak i pri niskim
koncentracijama na temperaturi kljucanja, omogucava se postizanje dovoljno agresivnih
uslova za uklanjanje lignina. Hemijske reakcije koje se odigravaju u tom slucaju
prikazane su u poglavlju 1.3. [158]. Razlike u agresivnosti tretmana 17,5 % NaOH i 0,7
% NaClO,, mogu se uociti i na snimcima povrsine polaznih i modifikovanih vlakana,

dobijenim SEM metodom (slika 4.4.).
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a)

Slika 4.4. Snimci povrsine (a) polaznih vlakana (K-3) i (b) vlakana obradenih 17,5 %
NaOH na sobnoj temperaturi tokom 45 minuta (H45) i (c) 0,7 % NaClO; na
temperaturi klju¢anja tokom 60 minuta (L60), dobijeni SEM metodom

Na slici 4.4. vidljive su znaajne promene na povrSini oba modifikovana vlakana
konoplje u odnosu na polazno vlakno. Medutim, daleko veca degradacija povrSine
primetna je kod vlakana modifikovanih 17,5 % NaOH, ¢ak i pri kracem vremenskom
intervalu od 45 minuta, u odnosu na vlakna modifikovana 0,7 % NaClO, tokom 60

minuta.

Rezultati za bakrov broj, prikazani u tabeli 3.19., govore da je doSlo do izvesnih
strukturnih i hemijskih promena u vlaknima konoplje prilikom njihovog modifikovanja
17,5 % NaOH i 0,7 % NaClO,. Za sve modifikovane uzorke vlakana konoplje, bakrov
broj ima nize vrednosti u odnosu na polazna vlakna. Takode se moze uociti da je doslo do

nesto veceg pada vrednosti za bakrov broj vlakana konoplje obradenih 17,5 % NaOH, u
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odnosu na vlakna obradena 0,7 % NaClO,. Na slici 4.5. prikazana je zavisnost bakrovog

broja od vremena modifikovanja za sve uzorke vlakana konoplje.
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Slika 4.5. Zavisnost vrednosti za bakrov broj od vremena modifikovanja vlakana

konoplje

Primecuje se da, u slucaju obrade vlakana konoplje 0,7 % NaClO,, postoji stalni trend
pada vrednosti za bakrov broj sa porastom vremena modifikovanja. Sa druge strane
prilikom modifikovanja vlakana 17,5 % NaOH, izdvaja se uzorak vlakana obraden tokom
5 minuta, jer on pokazuje neSto nize vrednosti bakrovog broja, u odnosu na uzorke
obradene tokom 10 i 20 minuta, a potom se od uzorka obradenog tokom 10 minuta

zapaza konstantan pad vrednosti za bakrov broj sa porastom vremena modifikovanja.

Razli¢ite vrednosti bakrovog broja kod uzoraka obradenih 0,7 % NaClO, i 17,5 % NaOH,
mogu se direktno objasniti pretpostavkom da ovi uzorci imaju razli¢it sadrzaj
hemiceluloza i karbonilnih grupa, obzirom na to da se od ova dva hemijska sredstva
ocekuje potpuno drugaciji tip hemijske reakcije sa vlaknima konoplje. Treba naglasiti da
natrijum-hlorit pripada grupi oksidacionih sredstava, za razliku od natrijum-hidroksida,
§to nas upucuje na pretpostavku da je u vlaknima konoplje prilikom obrade sa 0,7 %
NaClO,, doslo do prevodenja aldehidnih u karboksilne grupe. Medutim, treba imati u

vidu 1 ¢injenicu da je prilikom modifikovanja vlakana konoplje sa 0,7 % NaClOy, u
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njihovoj strukturi zaostala veca koli¢ina hemiceluloza, u odnosu na vlakna obradena
alkalnim tretmanom. MoZe se ocekivati i da su hemiceluloze vezujuéi za sebe izvesnu
koli¢inu bakra, maskirale vrednosti za bakrov broj 1 dodatno ih uvecale u slucaju vlakana
obradenih  oksidacionim sredstvom. Slozenost objaSnjenja uticaja postupaka
modifikovanja na promenu vrednosti bakrovog broja, potkrepljuje i Cinjenica da ova
veli¢ina dodatno zavisi i od stepena degradacije makromolekulskih lanaca celuloze, a
samim tim i izvesnih strukturnih promena koje se mogu javiti prilikom modifikovanja
vlakana konoplje. Na osnovu vrednosti bakrovog broja, kona¢no se moze zakljuciti da se
u modifikovanim vlaknima odrzala strukturna homogenost, sa rezervom za vlakna
obradena sa 17,5 % NaOH, obzirom na to da je iz njihovog hemijskog sastava uklonjena
daleko veéa koli¢ina hemiceluloza u odnosu na oksidisana vlakna, $to je uz njihovo

teksturiranje verovatno uticalo da dobijene vrednosti za bakrov broj budu nize.

Rezultati dobijeni u ovom radu u saglasnosti su sa literaturnim izvorom [13] gde su
vlakna konoplje K-1 modifikovana natrijum hidroksidom razli¢itih koncentracija u
slobodnom 1 zategnutom stanju, na sobnoj i temperaturi klju¢anja. Ono S§to je izvesno,
prema rezultatima za bakrov broj, jeste ¢injenica da je doSlo do najznacajnijeg uklanjanja
hemiceluloza kao niskomolekulskih frakcija, prilikom modifikovanja vlakana konoplje
K-1, 5% NaOH na temperaturi kljuanja, Sto je prouzrokovalo i najve¢e smanjenje
bakrovog broja u odnosu na ostale uslove modifikovanja, a da pri tome nije doslo do
znacajnije oksidativne destrukcije makromolekulskih lanaca celuloze. Naime, uklanjanje
odredene koli¢ine hemiceluloza, koje su takode mogle reagovati sa Felingovim
rastvorom, predstavlja 1 jedan od razloga male promene bakrovog broja za razliCite

uslove modifikovanja.

Promene u nadmolekulskoj strukturi, kao 1 u broju 1 veli€ini pora 1 pukotina u strukturi
vlakana konoplje, koje mogu nastati tokom postupka modifikovanja mogu se povezati i
sa koli¢inom sorbovanog joda po gramu vlakana. Obzirom na to da tokom postupka
modifikovanja dolazi do gubitka mase, $to se moZe povezati sa promenama u strukturi
vlakana, na slici 4.6. uporedno su prikazane vrednosti za gubitak mase i sorpciju joda

polaznih i modifikovanih vlakana konoplje.
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Slika 4.6. Vrednosti za gubitak mase i sorpciju joda polaznih i modifikovanih vlakana

konoplje

Primecuje se da vlakna konoplje modifikovana 17,5 % NaOH pored toga $to imaju vece
vrednosti za gubitak mase, sorbuju 1 vecu koli¢inu joda u odnosu na vlakna obradena 0,7
% NaClO,. Ova pojava se moze objasniti pretpostavkom da je u vlaknima konoplje
modifikovanim 17,5 % NaOH, usled veceg gubitka mase, a posebno usled uklanjanja
vece koli¢ine hemiceluloza, doSlo do promene odnosa amorfnih 1 kristalnih oblasti (u
korist amorfnih) u odnosu na polazna vlakna. Ovo je u direktnoj saglasnosti sa
¢injenicom da vrednost sorbovanog joda predstavlja meru pristupacnosti vodenih rastvora
celulozi, $to je proporcionalno postojanju amorfnih oblasti u strukturi vlakana, a obrnuto
proporcionalno stepenu kristalnosti. Povecanje vrednosti sorpcije joda za vlakna
obradena alkalnim tretmanom, u odnosu na polazna vlakna, u saglasnosti je sa
rezultatima prikazanim u literaturnom izvoru [209], u kome su ispitivana vlakna lana.
Rezultati koji ukazuju na smanjenje vrednosti za sorpciju joda, vlakana obradenih sa 0,7
% NaClO,, takode su u saglasnosti sa rezultatima prikazanim u radu [209]. Smanjenje
vrednosti za sorpciju joda oksidisanih vlakana konoplje moZze se povezati, sa uklanjanjem
lignina iz srednje lamele i prostornim preuredenjem fibrila, §to je verovatno uticalo na

strukturne promene u pravcu povecanja sadrzaja kristalnih oblasti. U slucaju
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progresivnog uklanjanja lignina, takode dolazi i do promene u mikroporoznosti vlakana
konoplje. Naime, smanjenjem sadrzaja lignina uklanjanja se odreden broj mikropora, ali
u isto vreme dolazi i do pojave novih mikropukotina i promene u veliini zaostalih
mikropora u strukturi lignina koji zaostaje u vlaknima konoplje (slika 4.4.). Ovo se
direktno moze povezati sa pove¢anom sorpcijom joda u vlaknima koja su modifikovana
0,7 % NaClO,, tokom duzih vremenskih intervala. Prilikom obrade vlakana oksidacionim
sredstvom, pored uklanjanja lignina, dolazi i do promena funkcionalnih grupa
komponenata koje ulaze u sastav vlakana, $to takode uti¢e na pad vrednosti za sorpciju

joda.

Obzirom na to da su lignocelulozna vlakna generalno higroskopna i ispoljavaju afinitet ka
vodi, u slede¢em koraku su ispitane sorpcione karakteristike polaznih i modifikovanih
vlakana konoplje. Prilikom potapanja vlakana konoplje u vodu, voda penetrira u
nekristalne oblasti, ali i unutar strukture hemiceluloza i lignina, pri ¢emu dolazi do
bubrenja vlakana. Tom prilikom, moze se odrediti stepen bubrenja koji daje informacije o
veli¢ini oblasti u vlaknima konoplje, koje su dostupne za vodu i vodene rastvore.
Promena stepena bubrenja kod modifikovanih vlakana konoplje u odnosu na polazna
vlakana, takode je uslovljena promenama u hemijskom sastavu, kristalnosti i1 strukturi
pora. Na slici 4.7. prikazana je kinetika bubrenja polaznih i modifikovanih vlakana

konoplje.
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Slika 4.7. Stepen bubrenja polaznih i modifikovanih vlakana konoplje
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Sa slike 4.7. moze se primetiti da je stepen bubrenja za sva modifikovana vlakna veéi u
odnosu na polazna vlakna konoplje. Maksimalni stepen bubrenja polazna vlakna dostizu
nakon 10 minuta od potapanja u vodu, dok sva modifikovana vlakna maksimalno

bubrenje dostizu ve¢ nakon 5 minuta.

Stepen bubrenja vlakana konoplje modifikovanih 17,5 % NaOH ve¢i je za priblizno 77
%-130 % u odnosu na stepen bubrenja polaznih vlakana konoplje. Povecanje stepena
bubrenja vlakana konoplje obradenih sa 17,5 % NaOH, direktno je uslovljeno
uklanjanjem hemiceluloza iz interfibrilarnih oblasti, pracenim bubrenjem i skupljanjem
¢elija, dezorjentisanjem fibrila i promenama kristalnosti u strukturi vlakana konoplje.
Progresivnim uklanjanjem hemiceluloza, interfibrilarne oblasti postaju manje guste i
mnogo manje krute, ¢ime se stvaranjem veceg sadrzaja amorfnih oblasti omogucava
lakSa penetracija vece koli¢ine molekula vode u strukturu vlakana konoplje. Tokom ovog
tretmana, vidljivo je i smanjenje sadrzaja lignina za 7—11 %; §to zajedno sa uklanjanjem
masti 1 voskova, utiCe na povecanje stepena bubrenja modifikovanih vlakana konoplje.
Takode se primecuje da je u tom sluc¢aju modifikovanja vlakana 17,5 % NaOH, veoma
izrazen trend rasta stepena bubrenja vlakana konoplje sa porastom vremena
modifikovanja, §to se moZe objasniti sve veim smanjenjem sadrzaja hemiceluloza 1

hidrofobnih komponenata, sa povecanjem trajanja hemijskog tretmana.

Stepen bubrenja vlakana konoplje tretiranih sa 0,7 % NaClO, pokazuje trend rasta za
vremena modifikovanja od 5, 15 i1 30 minuta i veci je za priblizno 68 % - 110 % u odnosu
na stepen bubrenja nemodifikovanih vlakana. Medutim, za vreme modifikovanja od 60
minuta, vrednost za stepen bubrenja opada i krece se u intervalu vrednosti koja su
pokazala vlakna modifikovana u vremenu od 5-15 minuta. U vlaknima konoplje
modifikovanim 0,7 % NaClO,, dolazi do progresivnog uklanjanja lignina najvise iz
srednje lamele. Smanjenjem sadrzaja lignina za oko 50 % 1 hemiceluloza za priblizno 17
%, dolazi do promena u strukturi vlakana konoplje, koje uti¢u na povecanje njihovog
stepena bubrenja u odnosu na polazna vlakana. U ovom slucaju duzina trajanja hemijskog
tretmana vlakana konoplje, nije u velikoj meri uticala na promenu stepena bubrenja

vlakana. Takode se moze primetiti da je stepen bubrenja vlakana konoplje modifikovanih
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0,7 % NaClO,, uglavnom nizi u odnosu na stepen bubrenja vlakana modifikovanih 17,5
% NaOH. Ovo moze biti objasnjeno Cinjenicom da u tom slucaju ve¢i deo hemiceluloza
zaostaje u interfibrilarnim oblastima i1 gustina ovih oblasti nije redukovana kao u slucaju
vlakana tretiranih 17,5 % NaOH, ¢ime je otezana penetracija molekula vode u te oblasti
[220].

Koli¢ina tecnosti koju vlakna konoplje sorbuju nakon potapanja u vodu, veca je od
koli¢ine tecnosti koju su sposobna zadrzati u sebi. Ukupni kapacitet zadrzavanja vode u
vlaknima moze biti objasnjen preko vrednosti za sposobnosti zadrzavanja vode. Sva voda
koja je apsorbovana i zauzima povrSinu, pukotine i Supljine, ukljucena je u merenjima za
sposobnost zadrzavanja vode. Sposobnost zadrzavanja vode moze se definisati kao
koli¢ina vode koja je zaostala u vlaknima nakon njihovog potapanja u vodu i

centrifugiranja.

Rezultati za sposobnost zadrzavanja vode nemodifikovanih i modifikovanih vlakana

konoplje prikazani su na slici 4.8.
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Slika 4.8. Zavisnost sposobnosti zadrzavanja vode od vremena modifikovanja vlakana

konoplje
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Rezultati za sposobnost zadrzavanja vode (slika 4.8.) su u suprotnosti sa rezultatima za
sorpciju vlage (slika 4.3.), a vlakna konoplje iz kojih je progresivno uklonjen lignin
pokazuju veée vrednosti za sposobnost zadrzavanja vode od nemodifikovanih vlakana i
vlakana koja su modifikovana natrijum-hidroksidom. Vlakna konoplje obradena alkalnim
tretmanom (uklonjenje hemiceluloze) imaju nize vrednosti za sposobnost zadrzavanja
vode od nemodifikovanih vlakana, koje ostaju manje ili vise nepromenjene nakon 20
minuta tretmana. Dobijeni rezultati su u skladu sa rezultatima do kojih su dosli Fakin 1
saradnici pri tretiranju lana alkalijama [209]. Uticaj uklanjanja lignina na sposobnost
zadrzavanja vode je veoma znacajan, jer uklanjanjem 40 % lignina u modifikovanim
vlaknima se zadrzava oko 20 % viSe vode u poredenju sa nemodifikovanim vlaknima, §to

je verovatno u vezi sa stvaranjem novih mikropukotina.

Rezultati dobijeni za sposobnost zadrZzavanja vode mogu se razmotriti zajedno Sa
podacima vezanim za kapilarno penjanje tecnosti, jer sposobnost zadrzavanja vode utice
na kretanje (napredovanje) tecnosti. Vlakna sa veom sposobnos¢u zadrzavanja vode
imaju manju visinu penjanja tecnosti i obratno, vlakna koja imaju vecu visinu penjanja
tenosti pokazuju manju sposobnost zadrzavanja vode. Stoga, brze Sirenje tecnosti u
vlaknima konoplje olakSano je malim, uniformno raspodeljenim 1 medusobno povezanim
porama, posto visoka sposobnost zadrZzavanja te€nosti moze biti postignuta postojanjem

velikog broja krupnih pora ili visokim vrednostima ukupne zapremine pora.

Kapilarna svojstva tekstilnih vlakana mogu imati veliki uticaj na koriS¢enje gotovih
proizvoda, koji su formirani od njih. Dobra kapilarna svojstva vlakana, gotovom
proizvodu od kojih je napravljen, pruzaju dobar apsorpcioni kapacitet i/ili brzinu
apsorpcije, koja mu je potrebna pri apsorpciji vlage, tecnosti, lubrikanata, sredstava za

zavrSnu obradu 1 pare, tokom beljenja, bojenja, impregnacije, itd.
U cilju lakSeg razumevanja kapilarnih procesa i fenomena koji taj proces prate, pre

diskusije rezultata prikazan je matematicki model koji opisuje kapilarno penjanje tecnosti

duz vlakna. Ovaj matematicki model direktno je vezan za metodu datu u poglavlju 2.2.10.
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U polaznoj tacki ovog modela kapilarnost je definisana kao “makroskopsko kretanje
fluidnih sistema pod uticajem sopstvene povrsine, razlike u pritiscima i medupovrsSinskih
sila” [223]. Postoji tri tipa mehanickih sila koje pruzaju otpor kretanju tecnosti kroz
cevcice (pore i kanali u vlaknima konoplje se aproksimativno mogu posmatrati kao
cevcice), 1 to: viskozna, gravitaciona i inerciona. Viskozna sila ima najveéi uticaj na
kapilarnost, dok za razliku od nje inercione sile najmanje uti¢u na ovaj fenomen u okviru
test perioda [224]. Saglasno Poaseov-om zakonu, brzina kapilarnog penjanja te¢nosti u

poroznom materijalu opisana je jednac¢inom (22) :

dh_ R AP @)
dt 8.7 h

gde je h visina te¢nosti dostignuta u vremenu t; Rp srednja vrednost hidrodinamickog
pre¢nika pore, 7 viskoznost te¢nosti, a AP razlika pritiska. Razlika pritisaka AP se
izracunava iz jednacine (23).

AP — 2-;/-cosa_p

-h
R, J (23)
gde su y i p povrsinski napon i gustina te¢nosti, € ugao kontakta te¢nosti na ¢vrstom
materijalu, Rs srednji statiki pre¢nik pore i g ubrzanje zemljine teze (9,81 m/s%). Staticki
precnik jednak je geometrijskom prec¢niku pore, s obzirom na to da hidrodinamicki

precnik zavisi takode od geometrije (vijugavosti) pora.

U ravnoteznom stanju (AP = 0), maksimalna visina heq dopiranja fronta tecnosti data je

jednacinom (24):

2-y-cos6,
= (24)
p'g'Rs
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gde je 6q ravnotezni staticki kontaktni ugao, koji je generalno manji u odnosu na

dinamicki kontaktni ugao kvaSenja.

Ranije izvodenje hidrostatickog pritiska iz jednaine (23) moze biti zanemareno i

jednacina (22) daje integracijom Washburn-ovu jednacinu:

_r~y-cos6’t
2:n

h® (25)

r = Ro’/Rs, predstavlja srednji ekvivalentni pre¢nik kapilarno porozne strukture vlakana.

Guye za opisivanje ove pojave daje dve jednacine:

(26)

gde je: L — duzina za t— o. Prva od ove dve jednaCine opisuje promenu visine sa
vremenom na pocetku penjanja tenosti, a druga zadovoljava eksperimentalne vrednosti

za oblast blisku ravnoteznom polozaju (heg).

Posmatrajuéi jednacine (25) i (26) javlja se potreba da se postavi osnovni kriterijum za
ispravnost jedne jednaine kretanja tecnosti za kapilarne sisteme, koja bi trebala

ispunjavati sledece uslove:

a) Jednacina mora biti primenljiva u celoj oblasti kretanja te¢nosti;
b) Kriva koja predstavlja jednaCinu treba da ima asimptotu, koja odgovara
maksimalnoj visini (heq) penjanja tecnosti pri datim uslovima i

¢) Jednacina mora biti primenljiva na sve pravce i smerove kretanja te¢nosti.
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Nijedna od pomenutih jednacina ne ispunjava ove uslove u potpunosti. Desava se da ili
krive nemaju asimptotu ili jednaCine ne mogu u fizickohemijskom smislu biti

protumacene.

Iz tog razloga postavlja se matematicki model na osnovu Laplace-ove (27) i Navier-

Stokes-ove jednacine (28).

P:y.{%JrRi}tp-h'cosa (27)

2

gde su: P-kapilarni pritisak; Ry i R, polupre¢nici krivina meniska; h-duzina cevi ispunjena
te€noséu i1 p=g .(pl — pz) razlika specifiénih masa tecnosti i okolne gasovite faze; o-

ugao koji tecnost u kapilari zaklapa sa vertikalom.

Y
p{g+(v-v)\/}:F—gradp+n-AV (28)

gde su: V-brzina tecnosti i F-spoljne sile koje deluju na te¢nost

Laplace-ovu jednadinu treba izraziti kao funkciju polozajnih koordinata, pri ¢emu se
dobija diferencijalna jednacina drugog reda. Navier-Stokes-ova jednacina ima vektorski
oblik, odnosi se na teske, viskozne i nekompresibilne te¢nosti (div V = 0) i predstavlja
sistem od cetiri parcijalne diferencijalne jednacine. ReSavanje ovog sistema jednacina
bilo je moguce prihvatanjem uslova da se kretanje tecnosti vrsi kroz sistem veoma uskih i
isprepletanih cevi sa kruznim popre¢nim presekom, Sto se idealno uklapalo u kapilarni
sistem koji je zastupljen u strukturi vlakana konoplje. U tom slucaju integracija je znatno

olakSana kroz tri osnovna uslova:

1. Posto je kretanje tecnosti kroz sistem kapilara u vlaknu veoma sporo i Reynolds-

ov broj takode veoma mali (Re<<l), stacionarna i lokalna promena brzine
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Vv . . . . .
[%—t+(v V)\/} u okviru Navier-Stokes-ove jednacine se moze zanemariti u

odnosu na ostale ¢lanove jednacine,

2. Zbog malih koli¢ina tecnosti moze se prihvatiti da je tezina kao spoljna sila
takode zanemarljiva i

3. Obzirom na to da se radi o malim pre¢nicima kapilara, moze se uzeti da je R; = R;

=Ry = R/cos@

Posmatranjem jedne kapilare, kroz koju se tecnost kre¢e u pravcu z-ose, a postujuci

simetriju sistema, pri ¢emu je V ={V, 0, 0}, na osnovu jednacine (28) dobija se:

2 2
YLV Py Py, Py (29)
OX oy 0z OX oy

Obzirom na to da obe strane prve jednacine (29) predstavljaju funkcije razliitih
nezavisno promenljivih, jednakost je moguca samo kada su obe strane konstantne

(Z—P:d—P: K'). Prelaskom na polarne koordinate, uz uslov da brzina ne zavisi od
z

dz
polarnog ugla, poslednji izraz dobija oblik:

r n

Dvostrukom integracijom izraza (30), pri ¢emu se prilikom druge integracije moraju
postovati uslovi: V =0, R =r, brzina kretanja je uvek kona¢na i konstanta C = 0, dobija se

jednacina (31):

K
V=—" R?
i (31)
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2-y-c0sd

Ako se uzme u obzir oblik jednacine (27), P = —h- p-cosa (proistekao iz

treceg uslova) i uslov da je 2—P = (:I—P = K, jednacina (31) dobija oblik:
z

V

_dz 1 R® (2-7/-0059

I__. = . —h-p'COSOKj
dr cosa 4-n-h R

S druge strane element zapremine protekle te¢nosti moze se napisati kao izraz:

dQ=7x-R*-dz-

, koji nakon supstitucije i integracije dobija oblik:
cosa

Q:4-77-h

z-R* (Z-y-cose

; —h-p-cosaj-r+c (32)

Obzirom na to da ne postoji poCetna zapremina, konstanta C jednaka je nuli, pa

koriséenjem izraza Q = - R” -1, dobija se kona¢an oblik jednagine:

B R-y'cose_r_ R®- p-cosa
2.7 4.n

h2

h-7 (33)

Za p=0ili «=90° (horizontalni poloZaj) jednacina (33) dobija oblik jednacine (25):

Na osnovu ovog matematickog modela, koji je u saglasnosti sa Hence-ovom jednafinom,

zavisnost h? od vremena (t), mozZe se prikazati u izmenjenom linearizovanom obliku:

h>=D-t (13)
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U jednacini (13), nagib D predstavlja koeficijent kapilarne difuzije, a direktno zavisi od
srednjeg ekvivalentnog pre¢nika kapilarno porozne strukture vlakana i fizicko-hemijskih
karakteristika teCnosti. Pri tretmanima tekstilnih proizvoda koji podrazumevaju

modifikovanje povrSine, I' 1 kontaktni ugao uti¢u na koeficijent difuzije.

Sa druge strane, ako se hidrostaticki pritisak ne moze zanemariti, uvodi se aproksimacija
2-y-cos@

0 = O 1 jednacina (22) integrisana je preuzimanjem izraza A
P9 R

=h,,. U tom

sluc¢aju dobija se jednacina (34):

h 2,
h . ln-—= —h:M~t

5 M- ) (34)
heq —h 8-
Jednacina (34) moze se jednostavnije prikazati u slede¢em obliku:
H=C-t (14)

Prikazivanjem zavisnosti H od t, dobija se prava i koeficijent C predstavlja nagib, a zavisi

samo od veli¢ine kapilara u vlaknima i prirode te¢nosti.
Kori$¢enjem jednacina (13), (14), (24)-(34) dobija se R prikazan u jednacini (15):

cosé D

R p— p—
cosd,, 2:C-h, (15)

Obzirom na to da je vrednost & generalno veca od vrednosti €, R je uvek manji od 1, ali
se u dosta slucajeva priblizava 1, te je veéina pretpostavki izrazenih relacijom
2-y-cosf . ) . C . C : .
—,0- 9R = h,, ispravna. Merenjem kapilarnosti tj. visine penjanja te¢nosti, u zavisnosti
od vremena, do dostizanja ravnotezne vrednosti moguce je, koriS¢enjem jednacina (13),
(14) 1 (15) odrediti tri parametra kvasljivosti: D, C i R. Ovaj metod je razvijen da bi se
ispitala hidrofilnost ukljucujuci i slucajeve vezane za modifikovanje tekstilnih materijala

hemijskim tretmanima i plazmom [225].
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Primenjeni metod kapilarnog penjanja te¢nosti omoguéava merenja sa istovremenim
vlazenjem povrSine vlakana i prodiranjem te¢nosti U poroznu strukturu-kapilarnu
penetraciju, tj. adsorpciju te¢nosti na povrsini vlakana i apsorpciju tecnosti unutar same
strukture vlakana [226, 227]. Sorpcija te¢nosti od strane vlakana uzrokuje njihovo
bubrenje, smanjenje kapilarnin prostora u vlaknima i zatvaranje manjih pora, Sto
usloznjava samu kinetiku sorpcije 1 kapilarne efekte prilikom penjanja tec¢nosti uz vlakna
konoplje. Prilikom interpretacije rezultata vezanih za kapilarna svojstva, uticaj hemijskog
sastava na promenu kapilarnosti vlakana konoplje, moze proizvesti zabunu u slu¢aju da
se ne uzmu u obzir efekti sorpcije [228]. U naSem slucaju, uklanjanjem hemiceluloza i
lignina, struktura vlakana i sorpcija vlage se menjaju (slika 4.3.) i ocekuje se da
nemodifikovana i modifikovana vlakna imaju razli¢itu tendenciju bubrenja. U cilju
dobijanja kvantifikatora kvasljivosti i njihovog povezivanja sa sorpcionim svojstavima,
transportom tecnosti kroz poroznu strukturu i sposobnosti zadrzavanja tecnosti u strukturi
vlakana konoplje, uradene su dve serije eksperimenata, kori§¢enjem dve razlicite te¢nosti
za kvasenje: 0,1% vodenog rastvora eozina i transformatorskog ulja. Transformatorsko
ulje je odabrano jer, za razliku od vodenog rastvora eozina, nema afinitet prema vlaknima
konoplje, pa ¢e rezultati dobijeni na taj nacin ukazivati na podizanje tecnosti podstaknuto
iskljuc¢ivo kapilarnim efektima uslovljenim karakterom povrSine 1 mikroporoznoscu
vlakana. Sa druge strane, ispitivani uzorci vlakana konoplje bili su koriS¢eni u obliku
pojedinacnih vlakana i vlakana organizovanih u snopove. KoriS¢enje snopova vlakana
konoplje imalo je za cilj utvrdivanje uticaja dodatnih kapilarnih efekata, kao direktne
posledice kapilarnih sila koje se pojavljuju izmedu vlakana u snopu. Uzimaju¢i u obzir
ova razmatranja, u cilju potpunijeg i zakonomernijeg definisanja i poredenja vrednosti za
kapilarnost nemodifikovanih i modifikovanih vlakana konoplje, veoma je vazno formirati
snopove vlakana uvek na isti nacin, kako bi se smanjio uticaj organizovanja vlakana i

prostora izmedu njih na dobijene rezultate.
Rezultati kapilarnog penjanja 0,1 % rastvora eozina na pojedinaénim nemodifikovanim i

modifikovanim vlaknima konoplje, kao i na njihovim snopovima, prikazani su na slikama

4.9. a-d, kao zavisnost visine (h) od vremena (t) penjanja te¢nosti.
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Slika 4.9. Kapilarnost vlakana konoplje obradenih a) 17,5 % NaOH i b) 0,7 % NaClO; i
snopova vlakana konoplje obradenih c) 17,5 % NaOH i d) 0,7 % NaClO, u 0,1

% vodenom rastvoru eozina

Na osnovu grafika sa slike 4.9., evidentno je da se sposobnost kapilarnog penjanja
te¢nosti snazno uvecava kod modifikovanih vlakana (uklonjene hemiceluloze i lignin),
pri ¢emu se u slucaju snopova i pojedinacnih vlakana modifikovanih 17,5 % NaOH

ravnotezna visina postize nakon 2000 s, a u slucaju snopova 1 vlakana modifikovanih 0,7

% NaClO, nakon 1000-1500 s.

Prilikom odredivanja vrednosti za ravnotezne visine (heq) Kapilarnog penjanja te¢nosti,

dobijene prilikom merenja kapilarnosti pojedina¢nih vlakana, koris¢enjem 0,1 % rastvora
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eozina, primecuje se prisustvo visokih koeficijenata varijacije od oko 50 % (tabela 3.23.).
Ovako visoke vrednosti koeficijenta varijacije u direktnoj su vezi sa visokim varijacijama
precnika pojedinacnih vlakana, kao i sa relativno hrapavom i neravnom povrSinom

vlakana po kojoj su rasporedeni mali fibrilarni krajevi (slike 4.4. 1 4.10).

a)

SHm 880271

Slika 4.10. Snimci povrsine (a) polaznih vlakana (K-3) i (b) vlakana obradenih 17,5 %
NaOH na sobnoj temperaturi tokom 5 minuta (H5) i (c) 0,7 % NaClO; na

temperaturi klju¢anja tokom 5 minuta (LS5), dobijeni SEM metodom

Sa jedne strane ove nepravilnosti uslovljavaju pojavu kapilarnih sila koje direktno uti¢u
na pomeranje fronta teCnosti uz vlakno. Medutim, u momentu sravnjivanja ivice
meniskusa tecnosti pod uticajem istih geometrijskih nepravilnosti prisutnih na povrsini
vlakna, dolazi do prekida kretanja tecnosti na ravnoteznoj visini penjanja te¢nosti (heg).
Fenomeni koji su prisutni pri merenju kapilarnosti snopa vlakana, mogu se takode
razjasniti uzimajuéi u obzir ove pojave, kao i ve¢ pomenute kapilarne sile koje nastaju
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izmedu vlakana u snopu. Merenjem kapilarnosti snopova vlakana konoplje, dobijaju se

rezultati sa nizim koeficijentom varijacije (tabela 3.23.), u odnosu na pojedina¢na vlakna.

Sa grafika na slici 4.11. pored kinetike kvaSenja mogu se odrediti i ravnotezne visine (Neq)
kapilarnog penjanja tecnosti, koje su preglednije prikazane na slici 4.11. i Cije su

vrednosti date u tabeli 3.23.

80

0.1 % vodeni rastvor eozina %
70 4 I Pojedinacna vlakna
E222Z3 Snopovi vliakana
60 % % %
7 %

K-3 H5 H10 H20 H30 H45 L5 L15 L30 L60
Uzorci

Slika 4.11. Ravnotezne visine penjanja 0,1 % vodenog rastvora eozina odredene na

polaznim vlaknima i svim modifikovanim uzorcima vlakana konoplje

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 4.11. primecuje se da se ravnotezne vrednosti
visina kapilarnog penjanja tecnosti (heq) razlikuju za pojedinacna vlakna i snopove
vlakana, ali da pri tome imaju gotovo isti trend. Vlakna konoplje prethodno obradena
17,5 % NaOH u razli¢itim vremenskim intervalima na sobnoj temperaturi, imaju 3-5 puta
vece vrednosti za heg u odnosu na polazno vlakno. Povecanje vrednosti za heq prisutne su
i kod vlakana konoplje obradenih 0,7 % NaClO; u razli¢itim vremenskim intervalima, a

krece se u intervalu od 3,5 do 6 puta.

Sa druge strane takode se uocava trend rasta vrednosti za heq kod snopova vlakana

konoplje obradenih 17,5 % NaOH i 0,7 % NaClO,, u odnosu na snopove polaznih
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vlakana i to redom za 1,5 do 2,5 puta i 2,5 do 3 puta. Povecanje vrednosti ravnoteznih
visina penjanja tecnosti (heg) za snopove vlakana, u odnosu na pojedinacna vlakna,
uslovljeno je dodatnim kapilarnim efektom. Ovaj efekat se pojavljuje kao direktna

posledica kapilarnih sila, koje nastaju izmedu vlakana u snopu.

Dostizanje vecéih vrednosti ravnotezne visine kapilarnog penjanja te¢nosti kod vlakana
konoplje modifikovanih 0,7 % NaClO, u odnosu na vlakna modifikovana 17,5 % NaOH
u direktnoj je vezi sa razlikama u stepenu bubrenja ovih uzoraka, kao i u broju, veli¢ini i
obliku pora i1 mikropukotina. Naime veéi stepen bubrenja vlakana konoplje
modifikovanih 17,5 % NaOH uzrokovao je smanjenje kapilarnih prostora u vlaknima i
zatvaranje manjih pora Sto je direktna posledica i manjih ravnoteznih visina penjanja
teCnosti kod ove serije uzoraka. Sa druge strane vlakna modifikovana 17,5 % NaOH
ravnoteznu visinu penjanja tecnosti dostizu za duZzi vremenski period u odnosu na vlakna
modifikovana 0,7 % NaClO,, $to se moze povezati sa pretpostavkom da je na taj fenomen
dodatno uticala njihova rastresitija struktura. Vece ravnotezne visine penjanja tecnosti za
vlakna modifikovana 0,7 % NaClO,, mogu se objasniti i osnovnim nacelima kapilarnosti
sa aspekta broja, veli¢ine i oblika pora i mikropukotina. Naime, na osnovu ovih nacela
duzina napredovanja te¢nosti veca je u manjim porama, jer se one pri ve¢em pritisku prve
pune tecno$¢u 1 postaju odgovorne za pomeranje fronta tecnosti, tj. manji pre¢nik pora
doprinosi dostizanju vece ravnotezne visine [229, 230]. Na osnovu toga postaje jasno da
postupno uklanjanje lignina ima uticaj na brZe Sirenje te¢nosti u vlaknima, koje je
olakSano malom uniformnom raspodelom i1 medusobnom povezanoS¢u zaostalih pora 1

novoformiranih mikropukotina.

U daljem radu odredena su i kapilarna svojstva istih uzoraka pomocu transformatorskog

ulja. Na slici 4.12. prikazane su zavisnosti visine penjanja ulja od vremena.
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Slika 4.12. Kapilarnost vlakana konoplje obradenih a) 17,5 % NaOH i b) 0,7 % NaClO; i
snopova vlakana konoplje obradenih c) 17,5 % NaOH i d) 0,7 % NaClO, u

transformatorskom ulju

Na slici 4.12. moze se zapaziti da postoje razlike koje se odnose na vreme dostizanja
ravnotezne visine penjanja ulja, kod vlakana i snopova vlakana konoplje obradenih 17,5
% NaOH i 0,7 % NaClO,. Vlakna i snopovi vlakana konoplje obradeni 17,5 % NaOH,
bez obzira na vreme modifikovanja dostiZzu ravnoteznu visinu nakon 60 minuta, dok je za
vlakna i snopove obradene 0,7 % NaClO,, primetno da pojedini uzorci imaju manje
kolebanje vrednosti visine penjanja ulja i u vremenskom intervalu od 60 do 120 minuta.

Ravnotezne visine penjanja ulja prikazane su za sve uzorke na slici 4.13.
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Slika 4.13. Ravnotezne visine penjanja transformatorskog ulja odredene na polaznim

vlaknima i svim modifikovanim uzorcima vlakana konoplje

Sa slike 4.13. primecuje se da su vrednosti za heq, Vlakana konoplje prethodno obradenih
17,5 % NaOH u razli¢itim vremenskim intervalima, na sobnoj temperaturi, za 0,5 do 2,5
puta vece u odnosu na polazna vlakna. Povecanje vrednosti za heq prisutne su i kod svih
uzoraka vlakana konoplje obradenih 0,7 % NaClO,, a krece se u intervalu od 2 do 3,5
puta. Takode se uocava trend rasta vrednosti za heg kod snopova vlakana konoplje
obradenih 17,5 % NaOH i 0,7 % NaClO,, u odnosu na snopove polaznih vlakana i to
redom za 0,5 puta i 1,5 do 2 puta.

Na osnovu ovih rezultata mozZe se zakljuciti da ravnoteZna visina penjanja ulja kod
vlakana modifikovanih 17,5 % NaOH u odnosu na polazno vlakno u istom vremenskom
intervalu, pokazuje manji trend rasta u poredenju sa vlaknima i snopovima vlakana
modifikovanim 0,7 % NaClO,. Pomenute razlike u povecanju vrednosti za heg,
posmatrajuci slike 4.4. 1 4.9. navode na zakljucak da je u slu¢aju modifikovanja vlakana
konoplje 17,5 % NaOH doslo do pojave mikropukotina ve¢ih dimenzija, nego S$to je to
slu¢aj sa vlaknima modifikovanim 0,7 % NaClO,, $to je dovelo do sporijeg penjanja ulja

po njihovoj povrsini i dostizanja manjih vrednosti za ravnoteznu visinu heg.
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Moze se primetiti i da je vremenski period za koji se dostize ravnotezna vrednost visine
penjanja ulja (120 s), daleko kra¢i u odnosu na vreme potrebno da se kod istih uzoraka
dostigne ravnotezna vrednost visine penjanja 0,1% vodenog rastvora eozina (slike 4.9. 1
4.12.). Pri tome treba napomenuti i da su rastuci delovi krivih na slici 4.11. daleko strmiji,
a prevoji ka ravnoteZznim vrednostima mnogo oS$triji, u poredenju sa onim Kkoji su
prikazani na slici 4.9. Veéa brzina penjanja ulja u odnosu na vodeni rastvor eozina kod
vlakana i snopova vlakana konoplje obradenih 0,7 % NaClO,, posledica je oleofobnosti
ove vrste vlakana. Naime, povecanje visine penjanja ulja na polaznim i prethodno
modifikovanim vlaknima konoplje, posledica je samo kapilarnih sila nastalih usled
mikroporoznosti povr$ine vlakana, a ne i sorpcionog efekta. Moze se reci da je povecanje
vrednosti ravnotezne visine penjanja ulja (heg), kod modifikovanih vlakana i snopova
vlakana konoplje u odnosu na polazna vlakana, sigurno posledica izvesnih promena na

samoj povrsini modifikovanih vlakana, kao i oleofobnosti vlakana konoplje.

Obradom rezultata dobijenih u eksperimentalnom delu u skladu sa jednacinama (13)—
(15), i crtanjem odgovarajucih zavisnosti-grafika, na slikama 4.14. — 4.17., odredena su

sva tri parametra kvasljivosti (D, C i R) i prikazana u tabeli 3.24.

Na slikama 4.14. i 4.15. date su zavisnosti veli¢ine h? od vremena penjanja 0,1 %
vodenog rastvora eozina i transformatorskog ulja za polazna i modifikovana vlakana
konoplje 1 snopove vlakana konoplje. Na osnovu jednacine (13), odredivanjem nagiba
krivih sa slika 4.14. i 4.15., dobijene su vrednosti za koeficijent difuzije D svih ispitivanih

uzoraka.

Sa druge strane na slikama 4.16. 1 4.17. date su zavisnosti veli¢ine H od vremena penjanja
0,1 % vodenog rastvora eozina i transformatorskog ulja za polazna i modifikovana vlakna
konoplje i snopove vlakana konoplje, na osnovu jednacine (14), odredivanjem nagiba
krivih sa slika 4.16. i 4.17., dobijene su vrednosti za koeficijent C svih ispitivanih

uzoraka.

193




4.2 Uticaj modifikovanja natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom na fizicko-hemijske karakteristike

vlakana konoplje

a)

, mm

2000
1800
1600
1400 4 o K3
o H5
1200 4 A H10
¥ H20
1000 4 ® H30
a4 H4s
800
600
400
200+ %
b
0 10 20 40 50 60
2000
1800
1600
o0 K3
1400 o Hs
A H10
1200 ¥ H20
10004 % H30
a4 H45

. mm

h*, mm

2000

1800
1600
1400
1200
1000
800 -
600 4
400
200

K-3
LS

L15
L30
L60

¥4 >oo

¥

2000

Vreme, s

1800
1600
1400
1200
1000
800
600 4
400

200+

K-3

L15
L30
L60

K 4 >oao

Vreme, s

Slika 4.14. Zavisnost h” od vremena za vlakna konoplje obradena a) 17,5 % NaOH i b)
0,7 % NaClO; i snopove vlakana konoplje obradenih c) 17,5 % NaOH i d) 0,7
% NaClO, za 0,1 % vodeni rastvor eozina
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Slika 4.15. Zavisnost h” od vremena za vlakna konoplje obradena a) 17,5 % NaOH i b)
0,7 % NaClO; i snopove vlakana konoplje obradenih c) 17,5 % NaOH i d) 0,7

% NaClO, za transformatorsko ulje

195



4.2 Uticaj modifikovanja natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom na fizicko-hemijske karakteristike
vlakana konoplje

a) b)
20 20
18 18
16 4 o K3 16 4 s
144 © H5 14 o Hs
A H10 A HI10
12+ v H20 124 + H20
% H30
£ i IS % H30
g 10 a4 H45 £ 10+ 4 Ha5
] T 8
6 -
44
¥
2 M
W
0- 5 T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Vreme, s Vreme, s

Slika 4.16. Zavisnost H od t vlakana konoplje obradenih a) 17,5 % NaOH i snopova

vlakana konoplje obradenih b) 17,5 % NaOH za 0,1 % vodeni rastvor eozina
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Slika 4.17. Zavisnost H od t vlakana konoplje obradenih a) 17,5 % NaOH i snopova
vlakana konoplje obradenih b) 17,5 % NaOH za transformatorsko ulje

Koeficijent kapilarne difuzije D (slike 4.14. i 4.15.), direktno zavisi od uklanjanja
hemiceluloza ili lignina. Za modifikovana vlakana konoplje, vrednosti koeficijenta D
znacajno rastu u odnosu na nemodifikovana vlakana i to povecanje je izraZenije u slucaju
vlakana sa nizim sadrzajem lignina. Vrednosti koeficijenta C (slike 4.16 i 4.17), koji je
ekvivalentan brzini kvaSenja, kre¢u se u intervalu od 0,02 do 1,26 mm/s, izvesno ukazuje
na postojanje uticaja promene sadrzaja lignina i hemiceluloza na brzinu penjanja tecnosti.
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Ispitivanja takode pokazuju da je povecanje vrednosti za koeficijent C kod modifikovanih
vlakana konoplje u odnosu na polazna vlakna konoplje, daleko manji u sluc¢aju uzoraka
kod kojih su progresivno uklonjene hemiceluloze nego kod onih kod kojih je uklonjen
lignin. Trend vrednosti za koeficijente D i C vlakana konoplje modifikovanih sa natrijum-
hidroksidom, prikazanih u tabeli 3.24., najverovatnije se viSe moze pripisati uticaju
strukturnih promena do kojih je doslo u vlaknima konoplje, nego promeni sadrzaja
hemiceluloza. Vrednosti za R, u slu¢aju kvasenja sa vodenim rastvorom eozina uglavnom
se krecu u opsegu od 0,7-1,0, Sto ukazuje na opravdanost pretpostavke € = g, dok su

vrednosti za R niZe i rasutije u slucaju kori$éenja transformatorskog ulja.

Na osnovu dobijenih rezultata, jasno je da promena hemijskog sastava vlakana konoplje
dovodi do promene njihove porozne strukture i kapilarnih svojstava. Ove promene se
mogu pripisati ne samo smanjenju sadrzaja lignina ili hemiceluloza, ve¢ i uticaju polozaja
ovih komponenata u strukturi vlakana konoplje. Hemijski tretman je direktno usmeren ka
modifikovanju povrsine i dovodi do promena pre¢nika pora i promene kontaktnog ugla,
Sto utiCe na variranje visine kapilarnog penjanja tec¢nosti 1 kapilarnog difuzionog

koeficijenta.

Nastale promene su daleko izraZenije u slucaju uklanjanja lignina 1 namece se zakljuak
da postupno uklanjanje hemiceluloza uzrokuje stvaranje mikropukotina ve¢ih dimenzija
nego Sto je to slucaj kod postupnog uklanjanja lignina. Ove okolnosti mogu biti
objasnjene ¢injenicom da su uklonjene hemiceluloze bile locirane u medu-fibrilarnim
oblastima, a da je lignin parcijalno uklonjen sa 0,7 % NaClO, iz srednje lamele koja spaja
¢elije. Takode, razlog ovome verovatno lezi i u €injenici da su, progresivnim uklanjanjem
hemiceluloza iz vlakna konoplje obradenih 17,5 % NaOH, medu-fibrilarne oblasti postale
manje guste 1 mnogo pokretljive, ¢ime je omoguceno ponovno preuredenje fibrila.
Uklanjanje hemiceluloza je pri tome praceno bubrenjem i skraivanjem Ccelija, $to
rezultuje dezorjentisanoscu fibrila i teksturiranjem vlakana konoplje [158, 186, 220]. U
slu¢aju uklanjanja lignina, dolazi do fibrilacije ¢ime se stvaraju nove kapilarne oblasti u

prostorima izmedu kompletno ili delimi¢no razdvojenih elementarnih vlakana u okviru

197




4.2 Uticaj modifikovanja natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom na fizicko-hemijske karakteristike
vlakana konoplje

tehnickog vlakna konoplje. Fibrilacija koja nastaje prilikom obrade vlakana konoplje 0,7

% NaClO,, na temperaturi kljucanja tokom 60 minuta prikazana je na slici 4.18.

SOrm 8880272

Slika 4.18. Fibrilacija vlakana konoplje obradenih 0,7 % NaClO,, na sobnoj temperaturi
tokom 60 minuta (L60)

Posledica fibrilacije je povecanje hrapavosti (maljavosti) povrSine vlakana konoplje §to
pospeSuje kvasenje ociglednim smanjenjem kontaktnog ugla, cak iako suStinski
kvasljivost vlakana ostaje ista [229]. Sa druge strane, tretmanom vlakana konoplje sa 0,7
% NaClO; i progresivnim uklanjanjem lignina dolazi do postupnog uklanjanja mikro-

pora, srednja lamela postane homogenija, dok je uticaj na celije bude neznatan [158,
186].
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4.2.3 UticaJ hemijskog modifikovanja na sorpciju jona teSkih metala kratkim
vlaknima konoplje

Nakon odredivanja stepena bubrenja, sposobnosti zadrzavanja vode 1 kapilarnih
svojstava, ispitana je i sorpcija jona teSkih metala iz vodenih rastvora polaznim i
modifikovanim vlaknima konoplje. Povod za ispitivanje sorpcije jona teskih metala iz
vodenih rastvora najuze je vezan za toksi¢nost teSkih metala, §to upucuje na potrebu
njihovog uklanjanja iz ekosistema. Teski metali danas predstavljaju jedan od najvecih
problema u oblasti zagadenja vode i zemljiSta, a samim tim predstavljaju direktnu
opasnost po ljudsko zdravlje. Njihovo prisustvo u ekosistemu, izazvano je nepazljivim i
neadekvatnim ispusStanjem nepreciS¢enih, industrijskih otpadnih voda. U otpadnim
vodama, najées¢e su prisutni dvovalentni joni: kadmijuma (Cd®"), olova (Pb®") i cinka
(Zn?h), koji €ak 1 pri niskim koncentracijama kod ljudi izazivaju bubrezne probleme i
hroni¢ne promene u nervnom sistemu i gastrointestinalnom traktu. Iz tog razloga, novi
ekoloski trendovi, upucuju na potrebu za pronalazenjem adekvatnih materijala i tehnickih

reSenja, koji bi se koristili za uklanjanja jona teSkih metala iz otpadne vode [231, 232].

Uklanjanje teSkih metala iz vode moze se izvesti na viSe nacina: hemijskom
precipitacijom, upotrebom mehanizma jonske izmene, flotacionim metodama,
membranskim sistemima i1 sorpcijom. Medutim, ove metode pored svojih prednosti,
imaju i izvesne nedostatke od kojih se u prvom redu izdvaja visoka cena i problemi
vezani za biodegradabilnost sorbenata nakon zavrSene sorpcije. Stoga se pribeglo
upotrebi drugih nekonvecionalnih metoda, koje su podrazumevale upotrebu aktivnog
uglja i daleko jeftinijih sorbenata na bazi prirodnih otpadnih, biodegradabilnih materijala.
U tom smeru doslo se do zakljucka da bi se lignocelulozni materijali, zbog svojih
hemijskih 1 fizi€ko mehanickih svojstava mogli koristiti kao sorbenti u ovoj oblasti [231-
234].

U dosadas$njim istraZivanjima lignocelulozni materijali su se pokazali kao odli¢na
sirovina za izradu filtera za preciS¢avanje vode, kontaminirane jonima teSkih metala.

Najcesc¢e koris¢eni vlaknasti lignocelulozni sorbenti su vlakna: konoplje, jute, kenafa 1
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ramije [235]. Vlakna konoplje, se posebno izdvajaju zbog izuzetnih svojstava i odli¢ne
kompatibilnosti sa veoma zahtevnim ekoloskim trendovima. Treba naglasiti da se ¢ak i
biljka, Cija stabljika predstavlja izvor ove sirovine, svrstava u izrazito ekoloSke kulture,
jer se moze uzgajati i u cilju ciS¢enja zemljiSta kontaminiranog teskim metalima
(kadmijum, olovo, bakar, cink i sl.). ViSegodi$njim uzgajanjem ove biljke i njenim
odgovaraju¢im koris¢enjem, mogla bi se izvrSiti potpuna eliminacija teskih metala iz
zemljista 1 1z lanca ishrane Coveka i Zivotinja [236]. Takode treba dodati da konoplja u
ovoj oblasti predstavlja visokoproduktivnu kulturu i sa ekonomskog aspekta, obzirom na
to da se za izradu filtera mogu koristiti kratka i zamrSena vlakna koja predstavljaju

otpadni materijal, koji je nastao pri preradi tehnickih vlakana konoplje.

U oblasti biosorpcije teSkih metala vlaknima konoplje, najvazniju ulogu imaju afinitet
vlakana ka jonskoj izmeni i njihove sorpcione karakteristike. Afinitet ka jonskoj izmeni
definisan je sa jedne strane u odnosu na naelektrisanja jona i njihov pre¢nik, a sa druge
strane u odnosu na mo¢ sorpcije i elektrostaticku energiju interakcija koje se odvijaju
izmedu sorbenta i jona. Mo¢ sorpcije sorbenta direktno zavisi od prirode supstanci koje
ulaze u njegov hemijski sastav, veliine aktivne povrsine za koju se joni mogu vezati, tipa
aktivnih funkcionalnih grupa svih konstituenata i njihove dostupnosti za jone teskih
metala. Takode treba napomenuti, da sama struktura lignoceluloznih vlakana (amorfna 1
kristalna podru¢ja), kao 1 prisustvo pukotina, Supljina i mikropora, igraju veoma vaznu

ulogu u procesu sorpcije jona teskih metala iz vodenih rastvora [234].

U cilju lakSeg objaSnjenja rezultata dobijenih u ovim ispitivanjima, treba naglasiti da je
biosorpcija jona veoma sloZen proces i da se sastoji iz nekoliko mehanizama kao $to su:
izmena jona, helatno vezivanje, talozenje, sorpcija pod uticajem fizickih sila i
zarobljavanje jona u kapilarnim prostorima unutar- i medufibrilarnih oblasti, kao i u
samoj strukturi lignina 1 mreZi polisaharida. Prilikom sorpcije jona teskih metala iz
njihovih vodenih rastvora, lignoceluloznim materijalima, dolazi do formiranja hemijskih
veza izmedu funkcionalnih grupa sorbenta i jona metala. Joni teSkih metala uglavnom se

hemijski vezu za karboksilne grupe pektina, hemiceluloza i lignina; fenolne grupe

200




4.2 Uticaj modifikovanja natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom na fizicko-hemijske karakteristike
vlakana konoplje

lignina; i u odredenoj meri za hidroksilne grupe alifaticnih nizova celuloze, hemiceluloza,

pektina i lignina; i karbonilne grupe lignina [237, 238].

Stoga se moze re¢i da je biosorpcija jona teskih metala lignoceluloznim vlaknima
uslovljena nizom faktora kao S§to su: pH vrednost polaznog rastvora jona, polazna
koncentracija rastvora jona teskih metala, vreme kontakta vlakana sa rastvorom jona,
temperatura, vrsta tretmana kojim su vlakna prethodno modifikovana i.t.d. [237, 238].

U biosorpcionom medijumu pH vrednost uti¢e na rastvorljivost metalnih jona i na
jonizaciono stanje funkcionalnih grupa prisutnih u vlaknima konoplje [239, 240]. Uticaj
pH vrednosti rastvora na ravnotezni sorpcioni kapacitet polaznih vlakana konoplje

prikazan je na slici 4.19.
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Slika 4.19. Uticaj pH rastvora na ravnotezni sorpcioni kapacitet polaznih vlakana
konoplje u odnosu na sva tri jona iz vodenog rastvora koncentracije 0,10

mmol/dm?®

Visoka koncentracija protona u rastvoru javlja se pri nizim pH vrednostima, pri ¢emu
opada efektivnost biosorpcije jona teSkih metala koji na svojoj povrSini imaju takode
pozitivno naelektrisanje (vodoni¢ni joni iz rastvora, tokom biosorpcije, u tom slucaju
predstavljaju konkurenciju takode pozitivno naelektrisanim jonima teSkih metala). Pri
jako niskim vrednostima pH, od priblizno 2, sva mesta sposobna za formiranje veza su

uglavnom protonovana, Sto dovodi cak 1 do desorpcije gotovo svih jona vezanih za
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vlakna. Sa druge strane, do poveéanja negativnog naelektrisanja povrsSine vlakana dolazi
prilikom povecanja pH vrednosti rastvora, pri ¢emu joni teskih metala postaju daleko
konkurentniji u procesu vezivanja za povrsinu vlakana. Pra¢enjem literaturnih podataka
[240], u kojima je pH vrednost polaznog rastvora veca od 6, dolazi do taloZenja jona
usled visoke koncentracije OH" jona. 1z tog razloga ovaj eksperiment je izveden pri pH
5,5.

Uticaj vremena kontakta vlakana i rastvora, kao i polazne koncentracije rastvora jona
teskih metala na sorpciju, mogu se definisati na osnovu brzine postizanja ravnoteznog
sorpcionog kapaciteta. Brza sorpicja uslovljena je uglavnom veéom otvorenoséu povrsine
sorbenta, pri ¢emu treba naglasiti da nakon dostizanja ravnoteznog sorpcionog kapaciteta,

vreme kontakta viSe nema nikakav uticaj na sorpciju jona.

Prilikom ispitivanja biosorpcije jona teskih metala kao uzorci, koris¢ena su polazna i
modifikovana vlakana konoplje (L5; L60; H5 i H45). Promene vrednosti za hemijski
sastav, stepen bubrenja, sposobnost zadrzavanja vode i1 kapilarna svojstava vlakana
konoplje, nastale nakon njihovog modifikovanja direktho se mogu povezati sa

fenomenima koji se javljaju prilikom sorpcije jona teskih metala iz vodenih rastvora.

Definisanje sorpcionog kapaciteta ispitivanih uzoraka i brzine sorpcije do momenta
postizanja ravnoteznog sorpcionog kapaciteta, podrazumevalo je poznavanje Kinetike
sorpcije. Kinetika sorpcije jona: Cd**, Pb?* i Zn?* iz vodenih rastvora koncentracija: 0,05;
0,1 i 0,2 mmol/dm®, pri pH 5.5 na polaznom i modifikovanim vlakanima konoplje,
prikazane su na slikama 4.20. - 4.22.
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Slika 4.20. Kinetika sorpcije Cd** iz vodenih rastvora koncentra 0,05; 0,1 i 0,2

mmol/dm?, na polaznom i modifikovanim vlaknima konoplje
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Slika 4.21. Kinetika sorpcije Pb** iz vodenih rastvora koncentra 0,05; 0,1 i 0,2

mmol/dm?, na polaznom i modifikovanim vlaknima konoplje
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Slika 4.22. Kinetika sorpcije Zn** iz vodenih rastvora koncentra 0,05; 0,10 i 0,20

mmol/dm?, na polaznom i modifikovanim vlaknima konoplje

Na slikama 4.20.-4.22. vidi se da prilikom sorpcije jona Cd**, Pb* i Zn®*, pri
koncentraciji rastvora od 0,05 mmol/dm3, na svim uzorcima dolazi do uravnotezenja
nakon 10 minuta. Vreme potrebno za uravnotezenje, pri koncentraciji rastvora od 0,1
mmol/dm?, nesto je kraée za jone Pb®* (30 minuta), u odnosu na jone Cd** i Zn?* (60
minuta). Pri koncentraciji rastvora od 0,2 mmol/dm?® za dostizanje ravnoteZnog stanja za
sva tri jona, na svim uzorcima potrebno je vreme od 30 minuta. Na osnovu toga mozZe se
zakljuciti da je brzina sorpcije, bila najveca za rastvor polazne koncentracije 0,05
mmol/dm?. Ovako brzo dostizanje ravnoteznog sorpcionog kapaciteta u saglasnosti je sa
literaturnim izvorom [238, 240]. Na slikama 4.20.-4.22, primetan je ocekivani porast

ravnoteznog sorpcionog Kapaciteta sa porastom koncentracije rastvora.

Ravnotezni sorpcioni kapacitet jona Cd**, Pb®* i Zn?*, za sve uzorke vlakana, pri
koncentracijama rastvora od 0,05 mmol/dm®, 0,1 mmol/dm® i 0,2 mmol/dm?, redom su
prikazani na slikama 4.23.-4.25. Sa slika 4.23.-4.25. vidi se, da se proporcionalno
povecanju koncentracije rastvora, za sve uzorke, povecavaju i vrednosti za ravnotezni

sorpcioni kapacitet po svakom jonu.
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Slika 4.23. Ravnotezni sorpcioni kapacitet jona Cd*, Pb* i zZn*" iz rastvora

koncentracije 0,05 mmol/dm® na polaznim i modifikovanim vlaknima
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Slika 4.24. Ravnotezni sorpcioni kapacitet jona Cd**, Pb* i zZn*" iz rastvora
koncentracije 0,1 mmol/dm® na polaznim i modifikovanim vlaknima

konoplje
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Slika 4.25. Ravnotezni sorpcioni kapacitet jona Cd*, Pb* i Zn
koncentracije 0,2 mmol/dm® na polaznim i modifikovanim vlaknima

konoplje

Obzirom na to da je prilikom hemijskog modifikovanja doSlo do promena u: sadrzaju
komponenata hemijskog sastava, strukturi vlakana, a kod uzoraka L5 i L60 i do
formiranja karboksilnih grupa, za ocekivati je da se vrednosti za ravnotezni sorpcioni
kapacitet modifikovanih vlakana povecaju u odnosu na uzorak vlakana K-3 [234].
RavnoteZni sorpcioni kapacitet modifikovanih vlakana konoplje za jone Cd** i Zn?*, pri
koncentracijama rastvora od 0,05 mmol/dm?® i 0,1 mmol/dm?®, veéi je u odnosu na uzorak
vlakana K-3 (slike 4.23 i 4.24.). Na slici 4.23. moze se videti da uzorci vlakana L5 i L60
imaju ¢ak i1 neSto vece vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta ova dva jona u
odnosu na jone Pb**. Saglasno sa literaturnim izvorom [234], ovakva pojava bi se mogla
objasniti i uticajem veli¢ine jona, obzirom na to da joni Cd*" i Zn?*, redom imaju skoro 2

i 3 puta manju molarnu masu u odnosu na jone Pb?*.

Najveca razlika u ravnoteznom sorpcionom kapacitetu ispitivanih vlakana, primecena je u
slu€aju sorpcije iz rastvora Cd** i Zn?*, pri koncentraciji od 0,2 mmol/dm?® (slika 4.25.).
Pri ovoj koncentraciji jasno je izrazen uticaj hemijskih i strukturnih promena, nastalih

tokom postupaka modifikovanja, na sorpcioni kapacitet vlakana konoplje. Najvece
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vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta pokazuju uzorci vlakana L5 i L60 za jone
Cd*, a za jone Zn®* uzorak vlakana L60. Uzorak L60 moZe se izdvojiti i prema
ujednacenosti sorpcionog kapaciteta sva tri jona. Uzorci vlakna HS 1 H45, pokazuju
povecanje sorpcionog kapaciteta u odnosu na polazna vlakana, ali su ove vrednosti

znatno niZe u odnosu na uzorke L5 i L60.

Obzirom na to da lignin ima veliku specificnu povrsinu, njegovim uklanjanjem bi se pre
mogao ocekivanti pad vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta za uzorke L5 1 L60, u
odnosu na uzorke K-3, H5 i H45. Medutim, treba napomenuti da je nakon modifikovanja
0,7 % NaClO, u vlakanima konoplje zaostala izvesna koli¢ina lignina, koji je pretrpeo
promene u pogledu mikroporoznosti i funkcionalnih grupa. Lignin Kkoji je zaostao u
uzorcima vlakana L5 i L60, neselektivno je oksidovan, $to je rezultiralo promenama
funkcionalnih grupa na fenolnim jezgrima, kao i promenama njegove strukture [234].
Takode se ocekuje da je doslo i do destrukcija odredenog broja glikozidnih veza, pri

¢emu su karbonilne grupe formirane na tim mestima takode oksidovane do karboksilnih.

Tom prilikom doslo je i do hemijskih promena na celuloznoj komponenti u vlaknima
konoplje, koje se odnose na oksidaciju karbonilnih grupa piranoznih prstenova do
karboksilnih grupa [234]. Potpuno isti mehanizam oksidacije se desava i sa karbonilnim

grupama hemiceluloza.

U tom smislu moze se reci, da je prevodenje karbonilnih grupa, celuloznih komponenata 1
lignina zaostalog u uzorcima L5 1 L60, u karboksilne grupe uticalo na povecanje
ravnoteznog sorpcionog kapaciteta ovih uzoraka. Pri tome treba uzeti u obzir da je
uklanjanjem odredene koli¢ine lignina iz srednje lamele, najverovatnije doSlo i do
reorganizovanja strukturnih elemenata i vece dostupnosti karboksilnih funkcionalnih
grupa za vezivanje jona, unutar vlakana L5 i L60 [64]. Veca dostupnost funkcionalnih
grupa je u direktnoj vezi 1 sa povecanjem stepena bubrenja i sposobnosti zadrzavanja

vode, uzoraka L5 i L60.
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Prilikom sorpcije iz rastvora Pb?*, razligitih koncentracija, vrednosti ravnoteznog
sorpcionog kapaciteta za ispitivanu koncentraciju rastvora, su prilicno ujednacene za sve
uzorke (slike 4.23.-4.25.). Ovo se moze objasniti nedovoljnom promenom otvorenosti
strukture modifikovanih vlakana u odnosu na uzorak K-3, za penetraciju jona Pb*" u
njihovu unutrasnjost, a samim tim i nedostupnos¢u svih funkcionalnih grupa za vezivanje

ovog jona, §to je u saglasnosti sa literaturnim izvorom [234].

U cilju stvaranja realnih uslova, napravljen je rastvor smese jona i ispitani su ravnotezni
sorpcioni kapaciteti svih uzoraka vlakana konoplje i medusobna konkurentnost jona po
svakom uzorku (slike 4.26. 1 4.27.).
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Slika 4.26. Ravnotezni sorpcioni kapacitet jona Cd?*, Pb?" i Zn?* iz rastvora smese jona
koncentracija svakog pojedinaénog jona 0,1 mmol/dm® na polaznim i

modifikovanim vlaknima konoplje
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Slika 4.27. Ravnotezni sorpcioni kapacitet jona Cd**, Pb?* i Zn** iz rastvora smese jona
koncentracija svakog pojedinatnog jona 0,2 mmol/dm®, na polaznim i

modifikovanim vlaknima konoplje

Na slikama 4.26. 1 4.27. primecuje se da su najkonkurentniji joni Pb*, sto je u saglasnosti
sa literaturnim izvorom [241], i da se sa porastom koncentracije maksimalni sorpcioni
kapacitet ovih jona povecava pribliZzno dva puta za sve ispitivane uzorke. Sa druge strane,

maksimalni sorpcioni kapacitet jona Cd** i zn*

ostaje gotovo nepromenjen pri
koncentraciji rastvora od 0,2 mmol/dm®, u odnosu na koncentraciju rastvora od 0,1
mmol/dm®. Poredenjem vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta ispitivanih uzoraka,
vidi se da ne postoje znacajne razlike za jone Pb®*, kada se oni nalaze sami u rastvoru
(slike 4.24. 1 4.25.) i kada su u smesi sa jonima Cd®" i Zn?* (slike 4.26. i 4.27.). Takode se
moze primetiti da svi modifikovani uzorci sorbuju gotovo iste koli¢ine jona Pb** kao i
polazni uzorak, tako da se moze reci da postupak modifikovanja nije znacajnije uticao na

ve¢ odlican kapacitet sorpcije ovih jona.

Na slikama 4.26. 1 4.27., takode se moze primetiti da postoji zavisnost izmedu
ravnoteznog sorpcionog kapaciteta 1 duzine vremenskog intervala postupka
modifikovanja. U oba slucaja za sve modifikovane uzorke, primecuje se da dolazi do

pada vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta, sa porastom vremenskog intervala
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modifikovanja. Pri koncentraciji rastvora od 0,1 mmol/dm®, ravnoteZni sorpcioni
kapacitet svih modifikovanih uzoraka, u odnosu na jone Cd*" i Zn*, veéi je u poredenju
sa uzorkom vlakana K-3, dok su njegove vrednosti u odnosu na jone Pb** za sve uzorke
uglavnom ujednacene (slika 4.26.). Na slici 4.27. se vidi da svi modifikovani uzorci na
koncentraciji rastvora od 0,2 mmol/dm?®, osim uzorka L5, imaju isti ili neSto manji
ravnotezni sorpcioni kapacitet u odnosu na uzorak K-3. Prema porastu vrednosti
ravnoteznog sorpcionog kapaciteta u odnosu na uzorak vlakana K-3, za obe koncentracije

rastvora izdvaja se uzorak vlakana L5.

RavnoteZni sorpcioni kapacitet uzorka L5 za smesu Cd**, Pb®" i Zn?* jona, pri polaznoj
koncentraciji rastvora od 0,1 mmol/dm?® redom iznosi: 0,032; 0,037 i 0,030 mmol/g. U
slu¢aju polazne koncentracije rastvora smese jona Cd?, Pb? i Zn** od 0,2 mmol/dm?,
ravnotezni sorpcioni kapacitet uzorka L5 za sve jone redom iznosi: 0,035; 0,074 1 0,033
mmol/g. Sa druge strane, u literaturnom izvoru [241], na slican nacin su ispitani sledeci
sorbenti: Cestice Al,Os, aktivni ugalj u prahu, ugljeni¢ne nanocevcice (carbon nanotubes)
1 ugljeni¢ne nanocevcice sa Cesticama AlyO3, koji imaju vecu specifi€énu povrsinu od
vlakana konoplje. Cestice Al,O3 i ugljeniéne nanocevéice (carbon nanotubes) imale su
isti ravnotezni sorpcioni kapacitet za jone Pb**, koji je iznosio oko 0,038 mmol/g, §to je
identi¢no vrednosti dobijenoj za uzorak L5 potopljen u rastvor smeSe jona koncentracije
0,1 mmol/dm?®. Za razliku od ovih sorbenata, aktivni ugalj u prahu pokazivao je za 30 %
veéi sorpcioni kapacitet za Pb?* jone, u odnosu na uzorak L5 potopljen u rastvor
koncentracije 0,1 mmol/dm?, ali jo§ uvek za 35 % niZe vrednosti sorpcionog kapaciteta
od istog uzorka potopljenog u koncentrovaniji rastvor. Sorpcioni kapacitet ova tri
sorbenta je za jone Cd*, u svim slu¢ajevima bio niZi u odnosu na uzorak vlakana
konoplje L5. Prema veéim vrednostima ravnoteznog sorpcionog kapaciteta u odnosu na
uzorak L5, za oba jona, jedino su se mogle izdvojiti ugljeni¢ne nanocevc€ice sa Cesticama

Al,0 [241].

Prema sorpcionom kapacitetu jona Pb®*, za uzorak vlakana L5 (polazna koncentracija
rastvora 0,2 mmol/dm®), mozZe se reéi i da se ponasa ¢ak identi¢no prirodnom zeolitu

dobijenom sa prostora Australije [242].
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Obzirom na to da uzorak L5, pokazuje najveée vrednosti ravnoteznog sorpcionog
kapaciteta za obe koncentracije smeSe jona, mogao bi se izdvojiti kao najpogodniji za
izradu filtera. Na slikama 4.28. i 4.29. data je zavisnost efikasnosti sorpcije jona Cd*,

Pb* i Zn** iz njihove smese, od vremena sorpcije, za uzorak L5.
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Slika 4.28. Zavisnost efikasnosti sorpcije jona Cd**, Pb* i Zn?* iz njihove smese od
vremena sorpcije, za uzorak L5, pri polaznoj koncentraciji rastvora od 0,1

mmol/dm? za svaki jon
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Slika 4.29. Zavisnost efikasnosti sorpcije jona Cd®*, Pb*" i Zn®" iz njihove smese od
vremena sorpcije, za uzorak L5, pri polaznoj koncentraciji rastvora od 0,2

mmol/dm? za svaki jon
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Na slici 4.28. vidi se da je najveca efikasnost sorpcije sva tri jona iz smese, pri polaznoj
koncentraciji smese od 0,1 mmol/dm® za svaki jon, dostignuta nakon 60 minuta. U tom

momentu u rastvoru je zaostalo 19,51 % jona Cd?*, 7,50 % jona Pb** i 26,00 % jona Zn**.

Pri polaznoj koncentraciji rastvora smese jona od 0,2 mmol/dm® za svaki jon, najveéa
efikasnost sorpcije jona Cd?* i Pb?*, dostiZe se takode nakon 60 minuta, a za jon Zn®*
neSto brze (30 minuta). Nakon postizanja maksimalne efikasnosti sorpcije, u ovom

slucaju, u rastvoru zaostaje 56,10 % jona Cd**, 6,99 % jona Pb®* i 59,16 % jona Zn®".

Obzirom na to da su se vlakna konoplje pokazala kao veoma dobar sorbent, u daljem radu
je ispitana kinetika desorpcije jona Cd*", Pb?* i Zn** sa svih ispitivanih uzoraka, kojima
su prethodno sorbovani ovi joni iz vodenih rastvora svakog jona ponaosob, koncentracija
0,2 mmol/dm®. Desorpcija jona sa vlakana konoplje vrSena je u destilovanoj vodi pri pH
5.5, u toku 3, 5, 10, 30 i 120 minuta (tabela 3.35.). Kinetika desorpcije jona Cd**, Pb** i
Zn?*, prikazana je redom na slikama 4.30. — 4.32, kao zavisnost koli¢ine jona zaostalih na

vlaknima po jedinici njihove mase (q) od vremena desorpcije.
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Slika 4.30. Zavisnost koli¢ine jona Cd** zaostalih na vlaknima po jedinici njihove mase

(q) od vremena desorpcije
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Slika 4.31. Zavisnost koli¢ine jona Pb>* zaostalih na vlaknima po jedinici njihove mase

(q) od vremena desorpcije
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Slika 4.32. Zavisnost koli¢ine jona Zn®" zaostalih na vlaknima po jedinici njihove mase

(q) od vremena desorpcije

Sa slika 4.30. i 4.31. moZe se primetiti da nije doglo do otpustanja jona Cd** i Pb®* iz
polaznih 1 modifikovanih vlakana, ¢ak ni posle 120 minuta njihovog kontakta sa vodom.
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Za razliku od ova dva jona, na slici 4.32. moze se primetiti da dolazi do minimalne

desorpcije (oko 10 %) jona Zn** u prvih 10 minuta.

Sve ovo ukazuje na ¢injenicu da vlakna konoplje nakon modifikovanja imaju pobolj$ana
sorpciona svojstva, koja pozitivno uti¢u na njihovu upotrebu u oblasti formiranja filtera
za preciS¢avanje vode od teskih metala. Gotovo potpuno odsustvo desorpcije jona sa
polaznih 1 modifikovanih vlakana konoplje, ne predstavlja otezavaju¢u okolnost obzirom
na to da se radi o kratkim vlaknima ¢ija je cena veoma niska, pa se nakon precis¢avanja

otpadnih voda filteri mogu spaljivati.

4.2.4 Uticaj hemijskog modifikovanja na fizicka svojstva modifikovanih vlakana

konoplje

Pored promene hemijskih i sorpcionih svojstava, nakon modifikovanja vlakana konoplje
o¢ekuju se i promene fizickih svojstava ovih vlakana. Obzirom na to da tokom
modifikovanja polaznih vlakana konoplje dolazi do promene njihovog hemijskog sastava,
tj. uklanjanja odredene koli¢ine prate¢ih supstanci, za ocekivati je da u prvom redu dode
do promene gustine vlakana konoplje. Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 3.36.
primecuje se da vlakna modifikovana 17,5 % NaOH imaju manju gustinu od polaznih
vlakana, §to je oc¢ekivano obzirom na to da je modifikovanjem uklonjena veca koli¢ina
hemiceluloza i1 neSto manja koli¢ina lignina. Povecanje gustine vlakana konoplje,
modifikovanih sa 17,5 % NaOH, direktno se mozZe povezati i sa istim trendom povecanja
sposobnosti zadrzavanja vode ovih uzoraka, $to potvrduje stvaranje novih mikropora i
kapilara unutar njihove strukture. Uzorci vlakana konoplje obradeni 0,7 % NaClO; imaju
nize vrednosti gustine u odnosu na polazna vlakna i vlakna obradena 17,5 % NaOH, §to
se objasnjava uklanjanjem vece koli¢ine lignina i stvaranjem veceg broja mikro p

ora, pukotina i kapilara. Medutim, sa povec¢anjem vremena modifikovanja i kod ovih
uzoraka dolazi do povecanja gustine vlakana, $to je u suprotnosti sa trendom vrednosti za
njihovu sposobnost zadrzavanja vode. Obzirom na to da je prilikom modifikovanja

vlakana konoplje 0,7 % NaClO, doslo do prevodenja aldehidnih grupa u karboksilne
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grupe, Sto ova vlakna ¢ini hidrofilnijim u odnosu na ostale ispitivane uzorke, ocekivano je

da ¢e bez obzira na povecanje gustine do¢i i do povecanja sposobnosti zadrzavanja vode.

Promena hemijskog sastava takode vidno uti¢e na promene vrednosti za finocu
modifikovanih uzoraka u odnosu na polazni uzorak vlakana konoplje. Prilikom
modifikovanja polaznih vlakana konoplje usled uklanjanja pektina, hemiceluloza i
lignina, koji povezuju elementarna vlakna konoplje i ulaze u njihovu strukturu, dolazi do
razvlaknjivanja tehnickih vlakana konoplje. Razvlaknjivanje vlakana konoplje dovodi do
smanjenja vrednosti za njihovu fino¢u (dobijaju se finija vlakna), §to je prikazano u tabeli
3.37. Na slici 4.33. prikazana je zavisnost fino¢e vlakana konoplje od tipa i duzine

hemijskog tretmana.

20 H

Finoca, tex
[TTTD Sadrzaj hemiceluloza, %

159 SN Sadrzaj lignin, %

10 +

1 il

el r
K-3 L5 L15 L30 L60 H5 H10 H20 H30 H

Uzorci

Slika 4.33. Finoc¢a i sadrzaja hemiceluloza i lignina za polazni uzorak i modifikovane

uzorke vlakana konoplje

Sa slike 4.33. vidi se da svi modifikovani uzorci imaju manje vrednosti za fino¢u u
odnosu na polazni uzorak vlakana konoplje. Takode je vidljiv veéi pad vrednosti za
fino¢u kod uzoraka obradenih 17,5 % NaOH, u odnosu na uzorke obradene 0,7 %
NaClO,. U okviru oba tipa modifikovanja sa pove¢anjem vremenskog intervala dolazi do
smanjenja vrednosti za finocu, tj. dobijaju se finija vlakna. Vlakna modifikovana 17,5 %
NaOH profinjena su priblizno 5-12 puta, dok su vlakna modifikovana 0,7 % NaClO,
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profinjena za oko 2,7-3,3 puta, u odnosu na polazna vlakna. Na snimcima dobijenim
koris¢enjem SEM metode, prikazanim na slici 4.34. vidljiva je medusobna razlika u
razvlaknjenosti uzoraka vlakana konoplje ve¢ nakon 5 minuta modifikovanja 17,5 %
NaOH i 0,7 % NaClO,, kao i razlika u razvlaknjenosti oba uzorka u odnosu na polazno

vlakno.

al)

38kV X280

30kV X500 Sorm ©888274

o

Slika 4.34. Snimci povrSine (a; i a2) polaznih vlakana (K-3) pri razli¢itom uveéanju i (b)
vlakana obradenih 17,5 % NaOH na sobnoj temperaturi tokom 5 minuta (HS)
I (¢) 0,7 % NaClO; na temperaturi klju¢anja tokom 5 minuta (L5), dobijeni
SEM metodom

Obzirom na to da je konstatovano daleko vece profinjavanje vlakana konoplje
modifikovanih 17,5 % NaOH u odnosu na polazno vlakno, nego $to je to slucaj sa

vlaknima modifikovanim 0,7 % NaClO,, na slici 4.35. dat je snimak uzorka vlakna H45
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kako bi se moglo poredenjem sa slikom 4.34. b) uociti povecanje razvlaknjenosti uzoraka

modifikovanih 17,5 % NaOH sa pove¢anjem vremena modifikovanja.

S@rm B88276

Slika 4.35. Snimak povrSine vlakana obradenih 17,5 % NaOH na sobnoj temperaturi
tokom 45 minuta (H45), dobijen SEM metodom

Promena fino¢e vlakana konoplje nastala nakon njihovog modifikovanja, svakako ¢ée
zajedno sa strukturnim promenama imati uticaj i na njihovu prekidnu jacinu, koja se

ubraja u jedno od izuzetnih svojstava ove vrste vlakana.

U tabeli 3.38. prikazani su rezultati ispitivanja, koji se odnose na prekidnu jacinu
polaznih 1 modifikovanih vlakana konoplje. Rezultate vezane za prekidnu jacinu vlakana
konoplje u prvom redu treba posmatrati sa aspekta morfologije vlakana. Naime, vlakna
konoplje kao prirodna vlakna iz like pokazuju visoku varijaciju vrednosti njihovog
preénika, ¢ak 1 u sluCajevima elementranih vlakana. Za ova vlakna, takode je
karakteristi¢na hrapavost povrsine, po kojoj su neravnomerno i tackasto rasporedeni mali
fibrilarni krajevi. Obzirom na postojanje pomenutih neregularnosti opravdano je
dobijanje visokih vrednosti koeficijenta varijacije za prekidnu jafinu odredivanu na
pojedina¢nim vlaknima konoplje. Merenjem jaine na pojedina¢nim vlaknima, dobijaju

se veoma precizni razultati, ali tek nakon velikog broja laboratorijskih merenja. Kao
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primer se moze navesti merenje prekidne jacine pojedina¢nih vlakana konoplje, pri cemu

koeficijent varijacije ima vrednosti od 30,1 %, ¢ak i nakon 200 merenja [220].

Sve ovo navelo je na potrebu odredivanja prekidne jafine vlakana konoplje, preko
merenja prekidne jacine njihovih snopova. Tom prilikom vazno je uzeti u obzir ¢injenicu
da ¢e u snopu prvo doc¢i do kidanja vlakana koja imaju najnizu elasti¢nost, pri cemu se
smanjuje veli¢ina poprec¢nog preseka snopa. Ovaj efekat takode rezultira pojavom nizih
vrednosti prekidne jacine. Da bi se u najvecoj meri uklonili ovi uticaju merenje prekidne
jacine vrSeno je na viSe grupa snopova ta¢no definisanih i medusobno razlicitih finoc¢a
(broj vlakana u snopu) i duzina. Tom prilikom se doslo do zakljucka da finiji i kraci
snopovi pokazuju vece vrednosti prekidne jacine. Jedan od razloga za ovu pojavu jeste
veéi broj slabih mesta koja se mogu pojaviti duz ose u snopu veée duzine 1 sa veéim
brojem vlakana, dok se drugi odnosi na manji broj Strée¢ih vlakanaca sa tela snopa ¢ija je
duzina manja. Uzimajuci u obzir ove ¢injenice za prekidnu jacinu su uzete vrednosti koje
su dobijene na snopovima fino¢e 500 tex (ispitivanja su vrSena i na snopovima finoce

1000 tex).

Vazno je naglasiti da su vrednosti dobijene za jacinu snopova razli€itih fino¢a 1 duzina
ekstrapolisane u cilju dobijanja prekidne jacine snopa nulte duzine, pri ¢emu su dobijene
vrednosti u visokoj korelaciji sa vrednostima dobijenim prilikom merenja prekidne jacine
pojedinac¢nih vlakana. Razlike izmedu ova dva nacina odredivanja prekidne jacine
posebno su vidljive u odnosu na koeficijent varijacije dobijenih rezultata. VVrednosti za
koeficijent varijacije prekidne ja¢ine odredene na snopu vlakna, sa daleko manjim brojem
merenja, znacajno su nize u odnosu na koeficijent varijacije dobijen prilikom odredivanja
prekidne jacine na pojedinacnim vlaknima konoplje. Obzirom na sve to, u tabeli 3.38.
prikazane su vrednosti prekidne jacCine snopa nulte duzine, odredene ekstrapolacionom
metodom pomocu vrednosti za prekidnu jacinu snopova fino¢e 500 tex koji su imali

razli¢ite duzine.

Na osnovu rezultata prikazanth u tabeli 3.38. primecuje se da prekidna jacina

modifikovanih vlakana opada, u odnosu na polazna vlakna, sa porastom vremenskog
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intervala modifikovanja. Vrednosti za prekidnu jac¢inu vlakana obradenih 17,5 % NaOH
nize su za 48—65 % u odnosu na polazna vlakna. Sa druge strane uzorci vlakana konoplje
obradeni 0,7 % NaClO,, gube na prekidnoj jacini od 12-25 % u odnosu na neobradena
vlakna. Kao $to se primecuje vlakna obradena alkalnim tretmanom imaju manju prekidnu
ja¢inu u odnosu na vlakna konoplje obradena oksidacionim sredstvom, §to je u prvom
redu posledica njihovog razli¢itog hemijskog sastava. Tokom modifikovanja 17,5 %
NaOH vlakna gube vecu koli¢inu hemiceluloza i daleko manju koli¢inu lignina u odnosu
na vlakna obradena 0,7 % NaClO,. Tom prilikom dolazi 1 do bubrenja, skra¢ivanja 1
prostorne dezorjentacije fibrila u odnosu na osu vlakna, vlakna dobijaju teksturirani
izgled, a sve to za posledicu ima smanjenje njihove prekidne jacine, §to je u saglasnosti sa
rezultatima koje su dobili Mukherjee i saradnici prilikom hemijskog teksturiranja vliakana
jute [64]. Sa druge strane iz vlakana obradenih oksidacionim sredstvom (selektivno
uklanjanje lignina), dolazi do uklanjanja vece koli¢ine lignina iz srednje lamele i nesto
manje koli¢ine hemiceluloza iz medufibrilarnih oblasti. Uklanjanjem vece kolicine
lignina, srednja lamela postaje homogenija, dok uklanjanjem hemiceluloza interfibrilarne
oblasti postaju manje guste i krute, Sto sve zajedno dovodi do povecane sposobnosti
fibrila za prostorno preuredenje i ponovno orjentisanje. Uzimajuci u obzir da su vlakna
prilikom modifikovanja u oba sluc¢aja bila u slobodnom stanju, moZze se re¢i da su
pomenute strukturne promene u vlaknima obradenim 0,7 % NaClO; povoljno uticale na
njihovu prekidnu jacinu, koja je za ¢ak 60 minuta modifikovanja na temperaturi kljucanja
opala za samo 25 %. Pri tome treba napomenuti da se svi modifikovani uzorci vlakana
konoplje, bez obzira na pad njihove prekidne jaCine mogu uspesno koristiti u razli¢itim

oblastima.
Sa druge strane, strukturne promene do kojih je doslo prilikom modifikovanja dovele su

do povecanja gipkosti modifikovanih vlakana konoplje u odnosu na polazna vlakna

(tabela 3.39.), sto je prikazano na slici 4.36.
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Gipkost, cm
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24 —m—17.5 % NaOH
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Vreme modifikovanja, min

Slika 4.36. Zavisnost gipkosti modifikovanih vlakana konoplje od vremena

modifikovanja

Sa slike 4.36. moZe se primetiti da gipkost vlakana modifikovanih 17,5 % NaOH lagano
raste sa povecanjem vremena modifikovanja. Za razliku od njih, kod vlakana obradenih
sa 0,7 % NaClO, tokom 5 minuta dolazi do naglog povecanja gipkosti u odnosu na
polazna vlakna, pri ¢emu je ta vrednost gotovo identi¢na sa vredno$¢u koju ima uzorak
modifikovan tokom 60 minuta. Do neznatnog pada gipkosti dolazi kod uzoraka obradenih
tokom 15 1 30 minuta. Takode se moze primetiti da uzorci modifikovani 17,5 % NaOH
tokom 20 i 30 minuta i uzorci modifikovani 0,7 % NaClO, tokom 15 i 30 minuta dostizu
gotovo identi¢ne vrednosti za gipkost. U okviru grupe uzoraka koji su obradeni 0,7 %
NaClO,, maksimalno povecanje gipkosti od priblizno 97 % u odnosu na polazna vlakna
dostizu vlakna modifikovana tokom 60 minuta. Sa druge strane, vlakna obradena 17,5 %
NaOH tokom 45 minuta imaju najvecu vrednost gipkosti, koja je za oko 104 % veca u

poredenju sa polaznim vlaknima.

Promena gipkosti modifikovanih vlakana direktna je posledica uklanjanja lignina i
hemiceluloza. Povecanje vrednosti za gipkost, vlakana obradenih 17,5 % NaOH, sa
porastom vremena modifikovanja moze se povezati sa laganim uklanjanjem hemiceluloza

iz medufibrilarnih oblasti ¢ime one postaju manje krute, a vlakna bivaju meksa i
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savitljivija. Nagli rast vrednosti za gipkost ve¢ nakon 5 minuta od pocetka obrade vlakana
konoplje sa 0,7 % NaClO; (selektivno uklanjanje lignina), pokazuje da u ovom slucaju
uklanjanje lignina i strukturne promene, do kojih u tom momentu dolazi, imaju ve¢i uticaj

na promenu gipkosti vlakana konoplje.

U daljem radu izvrSeno je i ispitivanje ugla guzvanja i kvalitetnog broja, pri ¢emu se iz
tabele 3.40., vidi da je uglavnom doslo do izvesnog povecanja vrednosti za obe veliine,
u svim slucajevima modifikovanja. Uocava se da ugao skoka i kvalitetni broj pokazuju
trend rasta sa porastom vremena modifikovanja, za uzorke modifikovane 0,7 % NaClO..
Kod uzoraka modifikovanih 17,5 % NaOH, prisutan je isti trend za ove dve veli¢ine, ali

samo za vremena modifikovanja od 5, 10 i 20 minuta.

Na samom kraju izvrSena su 1 ispitivanja elektrofizickih svojstava vlakana konoplje. U
cilju utvrdivanja uticaja modifikovanja na ve¢ dobra elektrofizicka svojstva vlakana
konoplje, uz teznju da se ona bitnije ne pogorsaju, izvrSeno je ispitivanje zapreminske
elektricne otpornosti polaznih i modifikovanih vlakana konoplje. Merenje zapreminske
elektricne otpornosti vlakana konoplje vrSeno je pri razliCitim vrednostima relativne
vlaznosti vazduha u komori, §to je u saglasnosti sa ¢injenicom da elektri¢na otpornost
tekstilnih materijala u velikoj meri zavisi od relativne vlaZnosti sredine u kojoj se tekstilni
materijal nalazi, a samim tim i od sadrzaja vlage u uzorku [243-245]. Molekuli vode su u
izvesnom stepenu jonizovani, a joni vode koji se nalaze oko tekstilnog materijala
neutralizuju naelektrisanje na njegovoj povrsini. Sa druge strane vlakna sorbuju vlagu iz
sredine koja ih okruZuje, $to utiCe na povecanje njihove elektroprovodljivosti [246].
Stoga ve¢ male promene vlaZznosti sredine izazivaju znaajne promene elektri¢ne
otpornosti tekstilnih materijala. S obzirom na to da modifikovanje vlakana ima za
posledicu promenu njihovih sorpcionih svojstava, a da elektricna otpornost u velikoj meri
zavisi od njih 1 vlaznosti okoline, bilo je veoma vazno pratiti uticaj ovih parametara na
elektricna svojstva vlakana. U tabeli 3.41. prikazane su zapreminske elektri¢ne otpornosti
polaznih 1 hemijski modifikovanih vlakana konoplje, pri razli¢itim vrednostima relativne

vlaznosti vazduha u komori.
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Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 3.41. moze se uociti smanjenje zapreminske
elektricne otpornosti svih ispitivanih uzoraka sa porastom vlaznosti vazduha u komori.
Takode je primetna intenzivnija zavisnost zapreminske elektricne otpornosti od vlaznosti
okoline, kod modifikovanih vlakana u odnosu na nemodifikovano vlakno, Sto je posledica

promena u hemijskom sastavu i strukturi vlakana nastalih tokom postupka modifikovanja.

Dobijeni rezultati ukazuju da vlakana konoplje modifikovana 0,7 % NaClO; imaju nize
vrednosti zapreminske elektri¢ne otpornosti u odnosu na vlakna modifikovana 17,5 %
NaOH, bez obzira na relativnu vlaznost vazduha u komori. Takode je primetan trend rasta
zapreminske elektricne otpornosti sa porastom vremena modifikovanja, vlakana
obradenih 17,5 % NaOH (sa izuzetkom uzorka obradenog tokom 30 minuta). Vlakna
modifikovana 0,7 % NaClO,, uglavnom pokazuju trend rasta zapreminske elektri¢ne
otpornosti sa porastom vremena modifikovanja, mada se ne uocava pravilan trend rasta za

svaku relativnu vlaznosti vazduha na kojoj su vr$ena ispitivanja.

Obzirom na to da se sa povefanjem vremena modifikovanja smanjuje sadrzaj
hemiceluloza i lignina u vlaknima konoplje, promena zapreminske elektricne otpornosti
mogla bi se povezati sa sadrzajem ove dve komponente u vlaknima konoplje. Na slikama
4.37.14.38. redom su prikazane, zavisnosti zapreminske elektricne otpornosti od sadrZaja
hemiceluloza za vlakna modifikovana 17,5 % NaOH i od sadrzaja lignina za vlakna

modifikovana 0,7 % NaClO..
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Slika 4.37. Zavisnost zapreminske elektrine otpornosti polaznih vlakana konoplje i
valakana konoplje obradenih 17,5% NaOH pri razli¢itim relativnim

vlaznostima vazduha u komori, od sadrzaja hemiceluloza

Sa slike 4.37. vidi se da je kod vlakana konoplje obradenih 17,5 % NaOH, smanjenje
sadrzaja hemiceluloza uglavnom pra¢eno porastom vrednosti zapreminske elektricne
otpornosti. Sa jedne strane ova pojava se moze ocekivati, obzirom na to da se
uklanjanjem hemiceluloza smanjuje broj hidroksilnih grupa koje za sebe mogu vezati
molekule vode iz okoline, a samim tim i smanjiti elektro provodljivost vlakana. Sa druge
strane potapanjem vlakana u 17,5 % NaOH dolazi do bubrenja i skra¢ivanja ¢elija; vlakna
dobijaju teksturirani izgled; uklanjanjem hemiceluloza iz medufibrilatnih oblasti one
postaju manje guste i mnogo manje krute, Sto sveukupno uti¢e na otvaranje strukture
vlakana i omogucava lakSu sorpciju tecnosti, pa bi se ocekivalo smanjenje zapreminske
elektri¢ne otpornosti. Medutim, treba uzeti u obzir i ¢injenicu da je ovim modifikovanjem
doslo 1 do uklanjanja izvesne koli¢ine lignina, §to uti¢e na uklanjanje odredenog broja
fenolnih prstenova i raskidanje alifaticnih nizova, koji ¢ine njegovu strukturu, a samim
tim i smanjenje broja hidrofilnih funkcionalnih grupa koje za sebe mogu vezivati vlagu i

time povecavati elektro provodljivost vlakana.

Uticaj sadrzaja lignina na zapreminsku elektricnu otpornost detaljnije je ilustrovan na

slici 4.38.
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Slika 4.38. Zavisnost zapreminske elektriéne otpornosti polaznih vlakana konoplje i
valakana konoplje obradenih 0,7% NaClO; pri razli¢itim relativnim

vlaznostima vazduha u komori, od sadrzaja lignina

Sa slike 4.38. moZe se videti da dolazi do konstantnog rasta zapreminske elektri¢ne
otpornosti sa smanjenjem sadrzaja lignina u vlaknima konoplje obradenim 0,7 % NaClO..
Iako bi se ocekivalo da uklanjanje lignina drasti¢nije poveca zapreminsku elektri¢nu
otpornost, ona je u svim slu¢ajevima i dalje manja nego kod vlakana obradenih 17,5 %
NaOH. Ova pojava se moZe objasniti kako zaostajanjem vece koli¢ine hemiceluloza
(hidrofilna komponenta) u vlaknima, tako i uticajem strukture vlakana na njihova
elektrofizicka svojstva. Strukturne promene do kojih je doSlo uklanjanjem lignina iz
srednje lamele 1 u manjem obimu iz elementarnih celija, odnose se na prostorno
preuredenje fibrila, ¢ime vlakno postaje homogenije. Obzirom na to da su ove strukturne
promene u suprotnosti sa promenama nastalim prilikom modifikovanja vlakana konoplje
17,5 % NaOH, moze se ocCekivati da su te strukturne promene takode u odgovarajucoj
meri uticale na nize vrednosti zapreminske elektricne otpornosti vlakana obradenih 0,7 %
NaClO..

Na osnovu rezultata prikazanih u literaturnom izvoru [247], primetna je visoka zavisnost

elektricne otpornosti preda, istog sirovinskog sastava, od njihovih fino¢a. Ovaj efekat je
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ocigledno bio vezan za srednji broj vlakana koji se nalaze u popre¢nom preseku uzorka, a
koja imaju ulogu prenosioca usmerenog kretanja naelektrisanja. Obzirom na to da vlakna
konoplje predstavljaju skup snopica elementarnih vlakana, ovaj efekat se moze ocekivati
1 pri merenju elektricne otpornosti polaznih i modifikovanih vlakana konoplje. Na
slikama 4.39. i 4.40. redom su prikazane zavisnosti zapreminske elektri¢ne otpornosti od
fino¢e vlakana obradenih 17,5 % NaOH i 0,7 % NaClO,, tokom razli¢itih vremenskih

intervala.
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Slika 4.39. Zavisnost zapreminske elektricne otpornosti polaznih vlakana konoplje i
valakana konoplje obradenih 17,5 % NaOH pri razli¢itim relativnim

vlaznostima vazduha u komori, od finoce
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Slika 4.40. Zavisnost zapreminske elektrine otpornosti polaznih vlakana konoplje i
valakana konoplje obradenih 0,7 % NaClO; pri razliitim relativnim

vlaznostima vazduha u komori, od fino¢e

U prethodnom delu se vidi da je modifikovanje vlakana konoplje dovelo do poboljSanja
nekih njihovih fizicko — mehani¢kih nedostataka, a da se pri tome uglavnom nisu
znacajnije pogorsala dobra svojstva vlakana. Medutim, ispitivanjem stepena beline
polaznog i modifikovanih vlakana konoplje (tabela 3.42), utvrdeno je smanjenje stepena
beline za vlakna obradena 17,5 % NaOH i povecanje stepena beline za uzorke obradene
0,7 % NaClO,. Takode se zapaza da na stepen beline, vlakana modifikovanih 17,5 %
NaOH, vreme modifikovanja nema znacCajan uticaj. Sa druge strane stepen beline
vlakana obradenih 0,7 % NaClO,, uglavnom pokazuje trend rasta sa pove¢anjem vremena
modifikovanja. Ovaj podatak ima poseban znacaj u okviru upotrebnih svojstava vlakana

konoplje.
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4.3 Zbirni pregled uticaja hemijskog modifikovanja na strukturu i

upotrebna svojstva modifikovanih vlakana konoplje

Uporednom analizom rezultata ispitivanja karakteristika polaznih i modifikovanih
vlakana konoplje, moguce je stvoriti zbirnu sliku o uticaju postupka modifikovanja na
promene u strukturi i svojstvima modifikovanih vlakana konoplje u odnosu na polazna

vlakna, kao i o njihovim upotrebnim svojstvima.

Ispitivanjem kvaliteta polaznih vlakana konoplje K-3, sa aspekta sadrzaja dugih i kratkih
vlakana, pozdera i prasine, moze se re¢i da polazna vlakna konoplje sadrze visok
procenat dugih vlakana od 74 % 1 zanemarljiv sadrZaj pozdera i praSine od samo 1,85 %,
dok ostatak otpada na kratka i zamrSena vlakna. Visok procenat dugih vlakana u uzorku
polaznih vlakana K-3, povoljno uti¢e na ekonomicnost daljeg procesa njihove prerade.
Na osnovu daljeg ispitivanja kvaliteta polaznih vlakana konoplje, utvrdena je njihova
heterogenost po hemijskom sastavu, §to je nametalo potrebu da se utvrdi uticaj svake od
komponenata hemijskog sastava na njihove karakteristike, kao i na moguénost
poboljsanja pojedinih karakteristika, a da se pri tome ocuvaju ve¢ dobra svojstva ovih

vlakana.

Prilikom utvrdivanja sadrzaja svake od komponenata hemijskog sastva, prema
jedinstvenoj proceduri, utvrden je njihov uticaj na karakteristike vlakana konoplje. Uzorci
za ispitivanje formirani su prilikom postupnog uklanjanja jedne po jedne komponente
hemijskog sastava i na njima su izvr$ena ispitivanja hemijskih i fizickih karakteristika. Za
odredivanje hemijskog sastava vlakana konoplje koriS¢ena je jedinstvena procedura, koja
moze biti podloga nacionalnim 1 medunarodnim standardima za odredivanje hemijskog

sastava svih vlakana iz like.

Na osnovu rezultata ispitivanja utvrdeno je da se uzorci vlakana konoplje K-34 i K-35,
koji su dobijeni po proceduri za odredivanje hemijskog sastava, redom nakon uklanjanja
lignina 1 hemiceluloza, izdvajaju prema hemijskim 1 fizickim karakteristikama od ostalih

uzoraka dobijenih prema pomenutoj proceduri. Ovakvi rezultati su se mogli ocekivati
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obzirom na to da je polozaj hemiceluloza i lignina u strukturi vlakana konoplje specifican
u odnosu na ostale prate¢e komponente. Uklanjanjem hemiceluloza iz medufibrilarnih
oblasti i lignina iz srednje lamele i sekundarnog zida dolazi do strukturnih promena na
molekulskom, nadmolekulskom i morfoloskom nivou koje uti¢u na promene pojedinih
karakteristika vlakana konoplje. Ispitivanjem vrednosti za bakrov broj utvrdeno je da
postupno uklanjanje komponenata hemijskog sastava proizvodi trend pada vrednosti za
bakrov broj. Ovo upucuje na zakljucak da uklanjanjem prate¢ih komponenata ne dolazi
do znacajne oksidativne destrukcije u vlaknima konoplje, ve¢ se javlja njihovo strukturno
homogenizovanje. Takode su utvrdene i promene u sorpcionim svojstvima, koje se
odnose na promene stepena bubrenja, sorpcije joda i sposobnost zadrzavanja vode.
Osetnije promene sorpcionih svojstava javile su se tek kod uzoraka K-34 i K-35.
Obzirom na to da je doslo do uklanjanja lignina iz srednje lamele, a potom i hemiceluloza
iz medufibrilarnih oblasti fibrili postaju pokretljiviji i olakSava se penetracija vode u
medufibrilarne oblasti, $to je dovelo do povecanja stepena bubrenja. Na osnovu vrednosti
za sorpciju joda i sposobnost zadrzavanja vode, postaje jasno da je kod uzoraka K-34 i K-
35 doslo do najznacajnije promene u mikroporoznosti vlakana konoplje, na Sta je najvise
uticalo uklanjanje lignina. Naime uklanjanjem ove komponente iz srednje lamele i
delimicno iz sekundarnog zida doSlo je do uklanjanja mikropora i delimi¢nog stvaranja
novih mikropukotina, §to je uticalo na smanjenje sorpcije joda od strane ova dva uzorka.
Medutim, u strukturi uzorka K-34 zaostala je gotovo celokupna koli¢ina hemiceluloza 1
a-celuloze, a u uzorku K-35 samo ¢ista a-celuloza, koje obiluju hidroksilnim grupama,

Sto je uticalo na povecanje sposobnosti zadrZzavanja vode ovih uzoraka.

Strukturne promene, koje su u najvecoj meri dovele do promene sorpcionih svojstava
uzoraka K-34 i K-35 u odnosu na polazna vlakna konoplje, uslovile su i promene u
fizickim svojstvima uzoraka dobijenih postupnim uklanjanjem komponenata hemijskog
sastava. Promena sorpcionih svojstava, u prvom redu se moze povezati sa profinjavanjem
vlakna. Treba imati u vidu da delimi¢nim razvlaknjivanjem snopic¢a elementarnih vlakana
dolazi do formiranja manjih ili ve¢ih meduprostora u kojima se moze deponovati voda ili
rastvori kojima se vrs$i modifikovanje vlakana, §to utice na promenu sorpcionih svojstava.

Najveca promena u fino¢i ponovo se primecuje kod uzoraka K-34 i K-35 u odnosu na

228




4.3 Zbirni pregled uticaja hemijskog modifikovanja na strukturu i upotrebna svojstva
modifikovanih vlakana konoplje

polazna vlakna, pri ¢emu treba napomenuti da profinjavanje vlakana pokazuje trend rasta
u nizu uzoraka K-3 — K-35. Uzorci dobijeni uklanjanjem komponenata hemijskog sastava
(K-31 — K-35), trpe i promenu prekidne jacine, gipkosti i ugla guzvanja u odnosu na
polazna vlakna. Promene koje su se javile u vezi sa ove tri karakteristike, ne mogu se
opisati odredenim trendom, ali se moze reci da se i u ovom slucaju izdvajaju uzorci iz
kojih je uklonjen lignin. Obzirom na to da lignin predstavlja odrvenjenu komponentu u
vlaknima konoplje, njegovim uklanjenjem dolazi do neznatnog pada vrednosti za
prekidnu jacinu i znacajnog povecanja gipkosti vlakana. Smanjenje prekidne jacine uzoka
K-34 u odnosu na polazna vlakna posledica je promene i preraspodele strukturnih
elemenata u vlaknima konoplje nakon uklanjanja lignina iz srednje lamele. Medutim,
polazna vlakna konoplje se odlikuju veoma visokim vrednostima prekidne jacine, pa
smanjenje prekidne jacine nakon uklanjanja lignina ne predstavlja znac¢ajnije narusavanje

ove vec¢ dobre karakteristike.

Svi ovi rezultati ukazivali su da lignin i hemiceluloze u najveéoj meri uti¢u na svojstva
polaznih vlakana konoplje 1 da njthovim uklanjanjem dolazi do poboljSanja izvesnih
nedostataka polaznih vlakana konoplje, a da se pri tome pozitivna svojstva vlakana
konoplje ne narusavaju u znac¢ajnoj meri. Obzirom na to da je uzorak vlakana konoplje K-
34 dobijen nakon tretmana uzorka K-33 sa 0,7 % NaClO,, na temperaturi kljucanja
tokom 60 minuta, a uzorak K-35 nakon obrade uzorka K-34 sa 17,5 % NaOH, na sobnoj
temperaturi tokom 45 minuta, ova dva hemijska postupka su odabrana za modifikovanje

vlakana konoplje K-3.

Modifikovanjem vlakana konoplje K-3 sa 17,5 % NaOH na sobnoj temperaturi doslo je
do uklanjanja oko 70 % hemiceluloza i 15 % lignina; dok je modifikovanje polaznih
vlakana konoplje sa 0,7 % NaClO; na temperaturi kljucanja dovelo do uklanjanja
priblizno 19 % hemiceluloza i 50 % lignina. Prema vrednostima za gubitak mase,
modifikovanje vlakana sa 17,5 % NaOH moze se smatrati agresivnijim tretmanom. Pri
tome treba naglasiti da nije doslo do znacajnije oksidativne destrukcije ni jednog

modifikovanog uzorka, na Sta ukazuju vrednosti za bakrov broj.
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Promene u hemijskom sastavu i strukturi vlakana konoplje, nastale njihovim hemijskim
modifikovanjem, uticale su i na pojavu gubitka mase, kao i promene sorpcije joda
modifikovanih vlakana u odnosu na polazna vlakna konoplje. Svi uzorci modifikovani
17,5 % NaOH, imaju ve¢i gubitak mase u odnosu na uzorke modifikovane 0,7 %
NaClO,, sto ukazuje na vecu agresivnost tretmana sa 17,5 % NaOH. Veéi gubitak mase
vlakana modifikovanih 17,5 % NaOH, moze se povezati sa promenom u sadrzaju
amorfnih i kristalnih oblasti (u korist amorfnih), §to uz promenu mikroporoznosti uti¢e na

pojavu bolje sorpcije joda u vlaknima modifikovanim ovim tretmanom.

Usled strukturnih promena nastalin modifikovanjem vlakana konoplje dolazi i do
promene njihovih sorpcionih svojstava. Stepen bubrenja vlakana modifikovanih 17,5 %
NaOH ve¢i je za 77-130 %, a vlakana modifikovanih 0,7 % NaClO;, za 68-110 %, u
odnosu na polazna vlakna konoplje. Manji rast stepena bubrenja vlakana modifikovanih
0,7 % NaClO; u odnosu na vlakna modifikovana 17,5 % NaOH, posledica je razlicitog
odnosa amorfnih i kristalnih oblasti u njihovoj strukturi, ali i1 razli¢itog sadrzaja
hemiceluloza i lignina. Vlakna obradena 0,7 % NaClO,, u svojoj strukturi imaju veéi
sadrzaj hemiceluloza smestenih u interfibrilarne oblasti, Sto ukazuje na Cinjenicu da
gustina ovih oblasti nije redukovana kao u slucaju vlakana modifikovanih 17,5 % NaOH.
Iz tog razloga je penetracija molekula vode u interfibrilarne oblasti vlakana
modifikovanih 0,7 % NaClO,, otezana u odnosu na vlakna modifikovana 17,5 % NaOH.

Sposobnost zadrzavanja vode, kao jedna od sorpcionih karakteristika vlakana, uglavnom
daje sliku o promenama u mikroporoznosti vlakana konoplje. Sposobnost zadrzavanja
vode vlakana modifikovanih 0,7 % NaClO; veca je u odnosu na polazna vlakna i vlakna
modifikovana 17,5 % NaOH. Takode se zapaza da je sposobnost zadrzavanja vode
vlakana modifikovanih 17,5 % NaOH na nivou polaznih vlakana ili niza od polaznih
vlakana konoplje. Ovo se moze objasniti promenama broja, dimenzija i zapremine
postoje¢ih 1 novoformiranih pora i mikropukotina u strukturi vlakana konoplje, koje se
desavaju uklanjanjem oko 40 % lignina iz strukture vlakana modifikovanih 0,7 %

NaClO,. Treba napomenuti i da u vlaknima konoplje modifikovanim na ovaj nacin,
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zaostaje 1 veca koliCina hemiceluloza u odnosu na vlakna modifikovana 17,5 % NaOH,

koje takode uticu na bolje zadrzavanje vode u vlaknima.

Prilikom ispitivanja kapilarnih pojava na polaznim i modifikovanim vlaknima konoplje,
dobijene su vrednosti za ravnoteznu visinu penjanja 0,1 % vodenog rastvora eozina i
transformatorskog ulja, kao i koeficijenti D, C i R. Na osnovu rezultata istrazivanja, vidi
se da sva modifikovana vlakna imaju vece ravnotezne visine penjanja te¢nosti u odnosu
na polazna vlakna. Takode je ocigledno da vlakna modifikovana 0,7 % NaClO, pokazuju
vece vrednosti za ravnotezne visine penjanja i 0,1 % vodenog rastvora eozina i
transformatorskog ulja, u odnosu na vlakna modifikovana 17,5 % NaOH. Prema
osnovnim nacelima kapilarnosti duzina napredovanja te¢nosti veca je u prisustvu manjih
pora, jer se one pri vecem pritisku prve pune tecnosc¢u i postaju odgovorne za pomeranje
fronta te¢nosti. Na osnovu toga, moze se zakljuciti da postupno uklanjanje lignina u
vlaknima konoplje modifikovanim 0,7 % NaClO,, ima uticaj na vece vrednosti
ravnotezne visine penjanja te¢nosti i brze Sirenje te¢nosti u vlaknima (koeficijent C), §to
je olakSano malom uniformnom raspodelom 1 medusobnom povezanos¢u zaostalih pora 1
novoformiranih mikropukotina manjih pre¢nika i zapremine. Rezultati dobijeni
ispitivanjem ravnoteZnih visina penjanja transformatorskog ulja, usled oleofobnosti
vlakana konoplje daju znacajne podatke u pogledu promena na povrSini vlakana i
dodatno potvrduju vece promene u mikro poroznosti povrsine vlakana modifikovanih 0,7
% NaClO,, sto se moze videti i na slikama dobijenim SEM metodom. Sa druge strane u
vlaknima modifikovanim 17,5 % NaOH, takode su se javile promene u strukturi i
mikroporoznosti, ali u smeru stvaranja oblasti ve¢ih dimenzija izmedu elementarnih
vlakana, kao 1 pora i1 mikropukotina veéeg precnika i zapremine na povrSini samih

vlakana, $to je takode prikazano na slikama dobijenim SEM metodom.

Promene hemijskog sastava, strukture i mikroporoznosti modifikovanih vlakana, imaju
veliki uticaj na poboljsanje sorpcionih svojstava u oblasti sorpcije jona teskih metala iz
vodenih rastvora, vlaknima konoplje. Najvece vrednosti ravnoteznih sorpcionih
kapaciteta za jone teskih metala, pri pH 5,5 i na sobnoj temperaturi, vlakna konoplje

pokazuju pri koncentraciji rastvora jona od 0,2 mmol/dm?®, a najmanje pri koncentraciji
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rastvora od 0,05 mmol/dm?. Primecuje se da uzorci vlakana obradeni 0,7 % NaClO,
uglavnom pokazuju vece vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta jona teskih metala,
bilo da su oni u rastvoru pojedinac¢no ili u smesi, u odnosu na polazna vlakna i vlakna
modifikovana 17,5 % NaOH. Utvrdeno je da se u rastvoru smese jona Cd?*, Pb* i Zn%",
njihova konkurentnost moze prikazati u opadajuéem nizu Pb>*> Cd**> Zn®*. Ispitivanjem
desorpcije jona u destilovanoj vodi pri pH 5,5 i na sobnoj temperaturi, moze se zakljuciti
da dolazi do minimalnog ili nikakvog spiranja jona sa vlakana, kojima su prethodno joni
sorbovani iz rastvora koncentracije 0,2 mmol/dm®. Modifikovana vlakna konoplje
pokazuju izuzetno dobar sorpcioni kapacitet (polazna vlakana konoplje takode imaju
veoma dobar sorpcioni kapacitet iako je on nizi u odnosu na modifikovana vlakana), koji
je veoma blizak ili ¢ak isti kao sorpcioni kapacitet veoma dobrih komercijalnih sorbenata
(aktivni ugalj, cestice Al,03). Ako se uzme u obzir da je cena vlakana konoplje daleko
ispod cene komercijalnih sorbenata i da su postupci hemijskog modifikovanja vlakana
konoplje primenjeni u ovom radu takode jeftini, dolazi se do zakljucka da su ova vlakna
sirovina koja je kako u tehnoloskom, tako i u ekonomskom pogledu veoma prihvatljiva

za izradu filtera za preciS€avanje otpadnih voda od teSkih metala.

Modifikovanjem vlakana konoplje doslo je 1 do poboljSanja njihovih fizicko-mehanickih
svojstava, a da pri tome nisu znacajnije narusena ve¢ dobra fizicko-mehanicka svojstva
polaznih vlakana konoplje. Fino¢a modifikovanih vlakana je viSestruko poboljSana u
odnosu na polazna vlakna konoplje. Vlakna konoplje modifikovana 17,5 % NaOH
profinjena su ¢ak 5-12 puta, dok su vlakna modifikovana 0,7 % NaClO, profinjena oko
2,7-3,3 puta u odnosu na polazna vlakna, Sto proSiruje mogucnosti njihove upotrebe u
razli¢itim oblastima tekstila. Znacajnije profinjavanje vlakana konoplje modifikovanih
17,5 % NaOH, uslovljeno je uklanjanjem vece koli¢ine hemiceluloza iz medufibrilarnih
oblasti i neSto manje koli¢ine lignina uglavnom iz srednje lamele, Sto utice na razdvajanje

elementarnih valkana koja se nalaze u okviru viSecelijskog vlakna konoplje.

Prekidna jac¢ina polaznih i modifikovanih vlakana odredena je pomoc¢u nove metode, koja
podrazumeva odredivanje prekidnih jacina snopova vlakana konoplje razli¢itih duzina i

tatno definisane finoce, pri ¢emu se dobijene vrednosti ekstrapolacijom svode na
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prekidnu jacinu snopa nulte duzine koja ujedno predstavlja prekidnu jac¢inu pojedinacnog
vlakna konoplje. Prekidna jacina modifikovanih vlakana konoplje niza je u oba slucaja u
odnosu na prekidnu jacinu polaznih vlakana. Vlakna modifikovana 17,5 % NaOH imaju
48-65 % nize vrednosti prekidne jacine u odnosu na polazna vlakna;, dok vlakana
modifikovana 0,7 % NaClO, imaju od 12-25 % nize vrednosti prekidne jac¢ine u odnosu
na polazna vlakna konoplje. Ove promene se takode mogu povezati sa promenom
hemijskog sastava i strukture vlakana konoplje. Prilikom modifikovanja vlakana konoplje
17,5 % NaOH dolazi do bubrenja, skradivanja i prostorne dezorjentacije fibrila u odnosu
na osu vlakna; uklanja se veca koli¢ina hemiceluloza u odnosu na lignin; vlakna dobijaju
teksturirani izgled, a sve to za posledicu ima smanjenje njihove prekidne jacine.
Uklanjanjem lignina, uglavnom iz srednje lamele, prilikom modifikovanja vlakana
konoplje sa 0,7 % NaClO,, srednja lamela postaje homogenija; dok uklanjanjem nesto
manje koli¢ine hemiceluloza interfibrilarne oblasti postaju manje guste i1 krute, Sto sve
zajedno dovodi do povecane sposobnosti fibrila za prostorno preuredenje i ponovno
orjentisanje. Ovakve strukturne promene u vlaknima konoplje modifikovanim 0,7 %
NaClO,, povoljno uticu na njihovu prekidnu jad¢inu koja ostaje bliska prekidnoj jacini
polaznih vlakana konoplje. Medutim, treba naglasiti da se zbog i dalje zadovoljavajuce
vrednosti prekidne jacine, velike profinjenosti 1 izrazite teksturiranosti, vlakna konoplje
modifikovana 17,5 % NaOH, mogu upotrebiti za izradu proizvoda koji ne zahtevaju

veoma visoke vrednosti prekidne jacine.

Jedan od nedostataka vlakana konoplje je njihova krutost. Vlakna konoplje, nakon oba
postupka modifikovanja, imaju vece vrednosti za gipkost u odnosu na polazna vlakna
konoplje. Na osnovu rezultata ispitivanja moze se primetiti da vlakna modifikovana 0,7
% NaClO; ne pokazuju zavisnost promene gipkosti od vremena modifikovanja, dok se
kod vlakana konoplje modifikovanih 17,5 % NaOH primecuje lagani trend rasta gipkosti
sa povecanjem vremena modifikovanja. Sa aspekta ugla guzvanja i kvalitetnog broja,
moze se primetiti lagani rast obe veli€ine kod modifikovanih vlakana u odnosu na

polazna vlakna konoplje.
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Modifikovanje vlakana konoplje dovelo je do povecanja vrednosti za zapreminsku
elektricnu otpornost, u odnosu na polazna vlakna konoplje. Takode se zapaza da je
zapreminska elektri¢na otpornost vlakana konoplje modifikovanih 0,7 % NaClO,, manja
u odnosu na vlakana modifikovana 17,5 % NaOH, $to je posledica promene njihovog
hemijskog sastava i strukture. Smanjenje sadrzaja hemiceluloza i strukturne promene u
vlaknima konoplje modifikovanim 17,5 % NaOH, dovode do smanjene sposobnosti
zadrzavanja vode u njihovoj strukturi, $to uslovljava porast vrednosti za elektri¢nu
otpornost. Sa druge strane, vlakna modifikovana 0,7 % NaClO; imaju niZze vrednosti
zapreminske elektricne otpornosti od vlakana modifikovanih 17,5 % NaOH, Sto je
uslovljeno promenama u njihovoj mikroporoznosti koje su dovele do vece sposobnosti
zadrzavanja vode. Obzirom na to da na zapreminsku elektri¢nu otpornost utice i srednji
broj elementarnih vlakana u poprec¢nom preseku tehni¢kog vlakna konoplje, jasno je da
vlakna konoplje modifikovana 17,5 % NaOH usled vece profinjenosti pokazuju i vecu
vrednost ove veli¢ine u odnosu na vlakna modifikovana 0,7 % NaClO,. Medutim, treba
napomenuti da su vrednosti za zapreminsku elektri¢nu otpornost obe vrste modifikovanih
vlakana, daleko nize u odnosu na sinteticka vlakna, Sto ih moze svrstati u red antistatickih

materijala koji se mogu koristiti u svrhu izrade radne i zastitne odece.

Obzirom na to da prilikom izrade tekstilnih materijala i boja ima uticaj na njihove
upotrebne karakteristike, ispitan je stepen beline svih uzoraka. Drasti¢na promena boje
(izbeljivanje) javila se kod uzoraka modifikovanih 0,7 % NaClO,, §to je direktna

posledica daleko manjeg sadrzaja lignina u odnosu na polazna vlakna i vlakna

modifikovana 17,5 % NaOH.

U svakom slucaju kod obe vrste modifikovanih vlakana doslo je do poboljSanja pojedinih
svojstava ili potpunog eliminisanja nekih nedostataka koja su imala polazna vlakana, a da
pri tome nisu u znacajnijoj meri narusena dobra svojstva polaznih vlakana konoplje. Na
taj nacin otvorene su nove mogucénosti za njihovu upotrebu u raznim oblastima tekstila.
Uklanjanjem vece koli¢ine lignina vlakna konoplje postaju meksSa 1 finija pa se otvaraju
nove mogucnosti za njihovo koris¢enje u proizvodnji odevnog tekstila. Usled poboljSanja

sorpcionih svojstava modifikovana vlakna konoplje, se veoma uspe$no mogu koristiti za
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formiranje filtera za preciS¢avanje otpadnih voda od jona teSskih metala. Ako se
poboljSanim sorpcionim svojstvima dodaju izrazena antimikrobna svojstava vlakana
konoplje, otvara se perspektiva za njihovo koris¢enje i u oblasti medicinskog tekstila.
Obzirom na to da modifikovana vlakna konoplje zadrzavaju zadovoljavajuce vrednosti za
zapreminsku elektri¢nu otpornost i prekidnu jacinu, upotreba ovih vlakana se prosiruje i
na oblasti zastitne i radne odece, kao i tekstilnih materijala sa antistatickim svojstvima. U
svakom sluc¢aju modifikovanje vlakana konoplje dovodi do uklanjanja nekih nedostataka
1 znacajnog poboljSanja nekih njihovih svojstava, pri ¢emu uz odrzavanje njihovih
polaznih pozitivnih svojstava dolazi i do znacajnog proSirenja oblasti upotrebe ovih

vilakana.

235




5. Zakljucak

5. Zakljudak

Na osnovu teorijskih razmatranja i rezultata eksperimentalnih istrazivanja izvedenih na
polaznim i modifikovanim, dugim vlaknima konoplje dobijenim iz Backog Brestovca, u

okviru ove doktorske disertacije, proistekli su sledeé¢i zakljucei:

1. Analiziran je 1 utvrden uticaj svake od komponenata hemijskog sastava na strukturu i
svojstva vlakana konoplje. Utvrdeno je da hemiceluloze i lignin, u odnosu na ostale
prate¢e komponente, imaju najveci uticaj na hemisorpciona i fizicka svojstva vlakana
konoplje. Procedura za odredivanje hemijskog sastava vlakana konoplje i za parcijalno
uklanjanje pratec¢ih komponenata, koriS¢ena u ovom radu, moze posluziti kao podloga
u izradi domacih i medunarodnih standarda u oblasti razvoja kriterijuma i metoda za

ocenu kvaliteta vlakana iz like.

2. Hemijskim modifikovanjem vlakana konoplje (17,5 % NaOH i 0,7 % NaClO,), doslo
je do promena u njihovoj strukturi na molekulskom, nadmolekulskom i morfoloSkom
nivou. Promene na molekulskom nivou pretrpele su kako celuloza, tako i pratece
komponente koje su u odredenoj meri zaostale u vlaknima konoplje nakon njihovog
modifikovanja. Na molekulskom nivou doslo je do promene u: vrsti funkcionalnih
grupa (-OH grupe u -O'Na® i -CHO grupe u —COOH), duzinama i vrsti hemijskih
veza, kao i dimenzijama celuloznih kristala prilikom transformacije celuloze | u
celulozu II. Od prate¢ih komponenata lignin je pretrpeo najvece promene tokom
oksidativne destrukcije fenolnih jezgara i alifaticnih lanaca koji ulaze u njegovu
hemijsku strukturu. Sa aspekta nadmolekulske strukture u modifikovanim vlaknima
konoplje doSlo je do promene u rasporedu i medusobnim interakcijama izmedu
makromolekulskih lanaca celuloze i njenih prate¢ih komponenata zaostalih u vlaknima
konoplje nakon modifikovanja. Sa jedne strane (uklanjanjem hemiceluloza) javlja se
bubrenje 1 dezorjentisanje fibrila, Sto je dovelo do stvaranja veceg broja amorfnih
oblasti, a sa druge strane (uklanjanjem lignina) dolazi do smanjenja unutrasnjeg
napona $to je pruzilo moguénost orijentisanju fibrila duz ose vlakana. Prilikom

hemijskog modifikovanja dolazi i do promena na povrsini vlakana, tako §to se u
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slucaju uklanjanja hemiceluloza uglavnom stvaraju nove mikropore i mikropukotine, a
uklanjanjem lignina dolazi do odstranjivanja postoje¢ih mikropora i stvaranja novih

mikropukotina manjih dimenzija.

3. Strukturne promene u modifikovanim vlaknima konoplje uticu na poboljSanje njihovih
fizicko — hemijskih svojstava, a da pri tome ne dolazi do znacajnije oksidativne
destrukcije vlakana konoplje, Sto potvrduju vrednosti za bakrov broj. Sorpciona
svojstva vlakana konoplje ovom prilikom bivaju znacajnije poboljSana. Vlakna
konoplje modifikovana alkalnim tretmanom pokazuju vece vrednosti za sorpciju joda i
stepen bubrenja u odnosu na vlakna koja su podvrgnuta oksidaciji, ali pri tome imaju u
odnosu na njih nize vrednosti za sposobnost zadrzavanja vode. U oba slucaja dolazi i
do povecanja kapilarnosti modifikovanih vlakana konoplje. Kapilarnost je veca kod
vlakana obradenih oksidacionim sredstvima, $to je posledica obrazovanih
mikropukotina i mikropora manjih dimenzija. Promena sorpcionih svojstava i razlicito
ponasanje vlakana modifikovanih alkalnim tretmanom (17,5 % NaOH) u odnosu na
vlakna modifikovana oksidacionim sredstvom (0,7 % NaClO;), direktna su posledica
uklanjanja komponenata hemijskog sastava, promene u odnosu amorfnih i kristalnih

oblasti i mikroporoznosti valakana.

4. Hemijsko modifikovanje vlakana konoplje poboljSava sorpciona svojstva
modifikovanih vlakana, a posebno sorpciju jona teskih metala. Utvrdeno je da su se
kako polazna, tako i1 modifikovana kratka vlakna konoplje pokazala kao odli¢an
sorbent za pre¢is¢avanje vode od jona teskih metala (Cd**, Pb?* i Zn*"). Utvrdeno je
da se konkurentnost jona u odnosu na sve ispitivane uzorke vlakana konoplje kreée u
nizu Pb?*> Cd**> Zn**, a da je ravnotezni sorpcioni kapacitet uzoraka u odnosu na
ova tri jona veoma blizak kapacitetu komercijalnih sorbenata (aktivni ugalj) koji pri
tome imaju daleko ve¢u cenu u odnosu na kratka vlakna konoplje. Obzirom na to da
kratka vlakna konoplje uglavnom pretstavljaju otpadak u oblasti tekstilne
proizvodnje i da su kao materijal biodegradabilna i biokompatibilna, njihovo
koriS¢enje za formiranje filtera za preciS¢avanje otpadnih voda odli¢no se uklapa u

ekoloske trendove 1 dodatno doprinosi povecanju rentabilnosti i ekonomicnosti.
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5. Pokazalo se da modifikovanje vlakana konoplje ima povoljan uticaj na fizicko-
mehanicka svojstva ovih vlakana. Uklanjanjem hemiceluloza, lignina i pektina dolazi
do profinjavanja vlakana i smanjenja njihove krutosti, ¢ime su direktno poboljSana dva
osnovna nedostatka polaznih vlakana. Prekidna jacina vlakana modifikovanih
oksidacionim sredstvom priblizna je jacini polaznih vlakana, dok su vlakna tretirana
alkalijama imala i 2-3 puta manju jac¢inu u odnosu na polazna vlakna. Medutim, treba
imati na umu da su vlakana konoplje najjaca prirodna vlakna i da ovakvo smanjenje
prekidne jaCine vlakana modifikovanih u alkalnoj sredini, nece uticati na moguénost

njihovog kori$c¢enja i veliko smanjenje njihovih upotrebnih vrednosti.

6. Prekidna jacina polaznih i modifikovanih vlakana konoplje odredena je koris¢enjem
nove metode u kojoj se umesto pojedinacnih vlakana koriste snopovi vlakana tacno
definisane duzine i fino¢e, a metodom ekstrapolacije uz minimalan koeficijent
varijacije rezultata merenja (Sto nije slucaj sa merenjem prekidne jacine pojedinac¢nih
vlakana konoplje) odreduje se prekidna jacina snopa nulte duzine, tj. pojedinacnog
vlakna. Ova metoda je priznata od strane medunarodnih nau¢nih krugova i moze

posluZiti za brzo, jednostavno i pouzdano merenje prekidne jacine svih vlakana iz like.

7. Zapreminska elektriéna otpornost modifikovanih vlakana konoplje ima neSto vece
vrednosti u odnosu na polazna vlakna konoplje, ali i dalje daleko nize vrednosti u
odnosu na sinteticke materijale, Sto modifikovana vlakna konoplje 1 dalje ostavlja u
oblasti antistatickih materijala. Na osnovu svega iznetog moze se zakljuciti da
modifikovanjem vlakana konoplje dolazi do delimi¢nog uklanjanja nekih njihovh
nedostataka, bez znacajnijeg narusavanja pozitivnih svojstava polaznih vlakana. Na taj
nacin stvaraju se nove mogucénosti za njihovu §iru upotrebu u razli¢itim oblastima

primene tekstilnih sirovina i materijala.
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Mpunor 1.

Usjasa o aytopcTBy

V3jaBrbyjem aa je pokTopcka avcepTaumja noj HacrnoBoM

YTuuaj pasnuuntux pakropa pusuuko-xemujckor
MOAM(HKOBaK2 HA CTPYKTYPY H CBOjCTBA BJIAKAHA KOHOI/be

® Pe3ynTaT COnCTBEHOr UCTPaXMBaYKor paja,
® /Aa HucaM KpLumo/na ayTopcka npasa 1 KOPUCTMO UHTENEKTYarnHy CBOjUHY Apyrux nuua.
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Mpunor 2.

M3sjaBa o kopuwhewy

Oenawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuorteky ,Csetosap MapkoBuh“ pa y Ourutanuu
penosuTopujym YHueepsauteta y Beorpagy yHece MOjy AOKTOpCKYy AMcepTauumjy nop
HacnoBowm:

YTuuaj pazanuntux gaxropa GpuzHIKo-XemMujcKor
MOAH(HKOBAKA HA CTPYKTYPY U CBOjCTBA BJIAKAHA KOHOI/bE

koja je moje ayTopcko geno.

Carnacan/Ha cam fa enekTpoHcka Bepauja Moje AucepTauuje Byne pocTynHa y oTBOpeHOM
npucTyny.

Mojy AokTopcky AucepTauujy noxpakseHy y [urutantm penosutopujym YHuBepsuteta y
Beorpagy mory aa kopucte cBu koju nowrtyjy oapeabe cagpxaqe y ogabpaHom TVNYy nuueHue
KpeatusHe 3ajeaHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyuvo/na.

1. AytopcTBo
2. AyTOpCTBO - HEKOMepLjanHo
@Ay'ropcmo — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLIMjanHoO — AENUTY MOZ UCTUM ycnosuma
5. Aytopcto — 6es npepape
6. AyTOpCTBO — A€NUTU MOA UCTUM YCIIoBUMA

(Monumo pa 3aokpyxute camo JEAHY OA WeCT NOHYReHUX NuueHLM. Kpatak onuc nuueHum gar
je Ha cnepehoj cTpaHuuy.)
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