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Sazetak

U teorijskom dijelu doktorske disertacije su sistematizovani najznacajniji
literaturni podaci o hemijskom sastavu, strukturi i svojstvima vlakana lana i reaktivnosti
celuloze i celuloznih vlakana. ZnaCajan dio teorijskih razmatranja posveéen je
modifikovanju i funkcionalizaciji celuloznih materijala, ukljucujuéi postupke fizickog i
hemijskog modifikovanja vlakana lana i mogucnosti primjene nemodifikovanih i
modifikovanih vlakana lana za sorpciju jona teSkih metala i dobijanje bioaktivnih
(antimikrobnih) vlakana.

U eksperimentalnom dijelu doktorske disertacije proucavan je efekat
uklanjanja hemiceluloza i lignina na strukturu i svojstva vlakana lana i moguénost
primjene vlakana modifikovanih alkalnim i oksidacionim sredstvima. Alkalnim
tretmanom natrijum-hidroksidom se progresivno uklanjaju hemiceluloze (do 72%),
dok se natrijum-hloritom prvenstveno uklanja lignin (do 96%). Oksidativnim
tretmanom vlakana lana vodonik-peroksidom uklanjanjaju se istovremeno i
hemiceluloze i lignin, ali u manjoj mjeri u poredenju sa natrijum-hidroksidom i
natrijum-hloritom. Primijenjeni postupci modifikovanja dovode do zna¢ajnih promjena
u strukturi, morfologiji i svojstvima vlakana lana.

Polazna i modifikovana vlakna lana su karakterisana sa aspekta hemijskog
sastava, finoce, stepena bjeline, mehanickih i sorpcionih svojstava. Uklanjanjem
neceluloznih komponenata iz vlakana postignut je visok stepen djeljivosti i znacajno
povecanje fino¢e modifikovanih vlakana. Dobijena vlakna su dva do cetiri puta finija
od polaznih vlakana, a opip im je meksi u odnosu na polazna koja su veoma gruba 1
kruta. Medutim, gubitak mase i uklanjanje lignina koji vlaknima daje ¢vrstocu doveo je
do smanjenja prekidne jacine modifikovanih vlakana, ¢emu doprinosi i djelimi¢no
oste¢enje same celuloze do koga dolazi kod oStrijih uslova obrade. Sposobnost
zadrzavanja vode modifikovanih vlakana se smanjuje u zavisnosti od stepena uklanjanja
hemiceluloza. Oksidacijom neceluloznih komponenata koje sadrze hromoforne grupe,

posebno kod tretmana natrijum-hloritom i vodonik-peroksidom, dobijena su vlakna



znacajno veceg stepena bjeline u odnosu na polazna vlakna. Progresivno uklanjanje
hemiceluloza i1 lignina uticalo je na liberalizaciju elementarnih vlakana 1 vecu
pristupacnost funkcionalnih grupa na povrSini vlakana, a samim tim i na promjenu
sorpcionih svojstava vlakana. Uklanjanje hemiceluloza je dovelo do povecanja sorpcije
joda, bez znacajnih promjena u sadrzaju funkcionalnih grupa i elektrokinetickih
svojstava, dok je uklanjanje lignina dovelo do povecanja sadrzaja karboksilnih grupa, a
time i povecanja sorpcije vlage.

Vlakna lana su pokazala dobra sorpciona svojstva prema jonima teSkih metala
(Cu®, Ni**, Pb?*, Zn*" i Cr*") iz njihovih vodenih rastvora, ali i prema jonima srebra
(Ag"). Oksidisana vlakna su imala veéi sorpcioni kapacitet ¢emu je doprinijelo
uklanjanja prate¢ih supstanci, dostupnija povrsina sorbenta i ve¢i sadrzaj karboksilnih
grupa. Dobijeni rezultati pokazuju da bi se ova vlakna mogla koristiti za izradu filtera za
pre¢is¢avanje vode zagadene teSkim metalima i kao antimikrobna vlakna. Antimikrobna
aktivnost vlakna sa sorbovanim srebrom prema mikroorganizmima Staphylococcus
aureus, Escherichia coli i Candida albicans potvrdena je in vitro eksperimentima.

Termohemijski parametri procesa adsorpcije su pokazali da se kod sorpcije jona
srebra i olova, proces adsorpcije odvija kombinovanim mehanizmom u kome postoji
udio 1 fizisorpcije i hemisorpcije, Sto potvrduje da na adsorpcioni proces jona olova i
srebra, u isto vrijeme imaju uticaj nadmolekulska struktura i morfologija vlakana, kao i
hemija njihove povrsine.

Vodonik-peroksid je sa ekoloskog i industrijskog aspekta najprihvatljivije
sredstvo za modifikovanje vlakana lana, a uspostavljene korelacije izmedu strukture 1
svojstava vlakana lana dobijenih selektivnim uklanjanjem hemiceluloze i lignina,
omogucuju primjenu vodonik-peroksida za modifikovanje vlakana, pri ¢emu se u
Sirokom rasponu mozZe uticati na strukturu vlakana uz moguénost dobijanja vlakana

»Zeljenih” svojstava.

Kljuéne rijeci: vlakna lana, alkalno modifikovanje, oksidacija, hemijski sastav,
svojstva vlakana, sorpcija, antimikrobna aktivnost

Naucna oblast: Hemija i hemijska tehnologija



INFLUENCE OF DIFFERENT PHYSICO-CHEMICAL MODIFICATION
TREATMENTS ON STRUCTURE AND PROPERTIES OF FLAX FIBERS

Abstract

In the theoretical part of doctoral dissertation, the most significant literature data
concerning chemical composition, structure and properties of flax fibers, as well as
reactivity of cellulose and cellulose fibers are systematically reviewed. Modification
and functionalization of cellulosic materials, including treatments of physical and
chemical modification of flax fibers and the possibility of application unmodified and
modified flax fibers for sorption of heavy metals ions and obtaining bioactive
(antimicrobial) fibers represent a significant part of the theoretical considerations.

In the experimental part of doctoral dissertation, the effects of hemicelluloses
and lignin removal on the structure and properties of flax fibers and the application
possibility of flax fibers that have been modified under alkali and oxidative conditions
were investigated. Alkali treatment using sodium hydroxide progressively leads to
hemicelluloses removal (up to 72%) and sodium chlorite treatment primarily leads to
lignin removal (up to 96 %). Oxidative treatment of flax fibers using hydrogen peroxide
leads simultaneously, hemicelluloses and lignin removal, but to a lesser degree
compared to sodium hydroxide and sodium chlorite. Applied modification treatments
cause significant changes in terms of structure, morphology and properties of flax
fibers.

The quality of flax fibers was characterized in terms of chemical composition,
fineness, degree of whiteness, and mechanical and sorption properties. With the removal
of non-cellulosic substances from fibers, it has been achieved a high degree of fiber
separation and a significant increase of modified fibers fineness. The value for fineness
of modified fibers was reduced about 2-4-fold and the modified flax fibers were softer
to the hand, unlike unmodified fibers that are very coarse and stiff. However, the weight
loss and removal of lignin, which gives the fibers strength, as well as partial damage of
cellulose itself during the severity of treatment, brought to reduction in the tensile
strength of the modified fibers. The decrease in water retention capacity depends on the

degree of hemicellulose removal. The oxidation of non-cellulosic substances containing



chromophore groups, especially in terms of sodium chlorite and hydrogen peroxide
treatment, increases the degree of whiteness of the modified flax fibers compared to the
degree of whiteness of unmodified fibers. The progressive removal of hemicelluloses or
lignin influenced the sorption properties through the increased liberation of elementary
fibers and a greater accessibility of functional surface groups of flax fibers. Removal of
hemicelluloses led to increase of iodine sorption without significant change in
functional groups content and electrokinetic properties. On the other hand, lignin
removal led to an increase of functional groups content, namely carboxyl groups, which
in turn influenced a better sorption of moisture.

Good sorption properties of flax fibers, provide the use of these fibers for
sorption of heavy metals ions (Cu*, Ni**, Pb*, Zn?* i Cr®"), as well as silver ions (Ag")
from their water solution. Oxidatively treated fibers had a higher sorption capacity,
because of the removal of the accompanying substances, more available surface of the
sorbent and the higher content of the carboxyl groups. The obtained results show that
these fibers could be used for making filters for purifying water contaminated with
heavy metals and also as antimicrobial fibers. The antimicrobial activity of flax fibers
with incorporated silver against Gram (-) E. coli, Gram (+) S. aureus and fungi C.
albicans was confirmed by in vitro experiments.

The thermo-chemical parameters of the adsorption process of silver and lead
ions have shown that the adsorption process is carried out by a combined mechanism of
physisorption and chemisorption. That confirm, the adsorption process of lead and
silver ions at the same time depend of the supermolecular structure and the morphology
of fibers, as well as the chemistry of their surface.

From the ecological and industrial aspect, hydrogen peroxide is the most
acceptable agent for modification of flax fiber. The established correlations between the
structure and properties of flax fiber, obtained by selective removal of hemicellulose
and lignin, allow the application of hydrogen peroxide for fiber modification, whereby
the fiber structure can be altered in a wide range, with the possibility of obtaining the

fibers of ,,desired” properties.

Keywords: flax fibers, alkali modification, oxidation, chemical composition, fiber

properties, sorption, antimicrobial activity

Scientific field: Chemistry and Chemical technology
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B. Lazié Uvod

UuvOoD

Lignocelulozna vlakna, a posebno lan i konoplja, kroz istoriju su imali znacajnu
ulogu u razli¢itim oblastima zivota minulih generacija. Gajenje lana bilo je bazirano na
sferama zivota ljudske populacije. Sve do sedamdesetih godina proslog vijeka upotreba
ovih vlakana je bila jako raSirena, ali visoki troSkovi proizvodnje, nizak stepen
mehanizacije, nesigurni prinosi u odnosu na zasijane povrsine i zavisnost od klimatskih
faktora, te opadanje potraznje na svjetskom trziStu usljed moguée supstitucije
povrsina zasijanih lanom. Medutim, na samom kraju proslog i po¢etkom ovog vijeka,
usljed znacajnog razvoja postupaka izdvajanja vlakana iz stabljike koji su postali
ekonomicéniji i ekoloski prihvatljivi, uz uvazavanje modnih trendova i rastucih potreba
potrosaca za prirodnim biodegradabilnim i biokompatibilnim materijalima, vlakna lana
su ponovo postala trziSno veoma zanimljiva i profitabilna. U prilog tome govori i
¢injenica da se poslednjih godina pojavio povecan interes za gajenje lana i1 upotrebu
vlakana lana u oblasti tekstila, tehnickih i kompozitnih materijala, u drzavama Zapadne
Evrope i SAD, kao i na naSem podru¢ju (Banjalu¢ka regija). ZnaCajan povratak
interesovanja za uzgoj lana, uporedo sa nau¢nim istrazivanjima u ovoj oblasti, doveo je
i do kreiranja novih sorti predivog lana sa visokim prinosom i kvalitetom vlakana.

Povecano interesovanje za gajenjem ove biljke 1 upotrebom vlakana lana u
oblastima odjevnog tekstila, proizvodnje tehniCkog tekstila i izrade kompozitnih
materijala, u direktnoj je vezi sa izuzetnim svojstvima ovih vlakana, kao $to su: dug
vijek trajanja, odlicna sorpciona svojstva, izvanredne fizicko-mehanicke karakteristike
(velika jacina, visoka otpornost na habanje i dr.), odsustvo statickog naelektrisanja i
alergijskih dejstava, postojanost na dejstvo sunéeve svjetlosti i postupke pranja, hladan
opip, lijep sjaj i sl. Treba napomenuti da vlakna lana imaju i izvjesne nedostatke, koji su
posljedica heterogenog hemijskog sastava vlakana lana i prisustva primjesa i necistoca
organskog i neorganskog porijekla. Naime, vlakna lana u svojoj strukturi pored
celuloze, sadrze 1 odredenu koliCinu prate¢ih supstanci, kao S§to su: supstance

rastvorljive u vodi, masti i voskovi, pektini, hemiceluloze i odrvenjena komponenta
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lignin, koje su rasporedene u strukturi vlakana lana i na taj nacin direktno uti¢u i na
njihova svojstva. Prate¢e supstance biljnih vlakana su po pravilu lokalizovane u
primarnom c¢elijskom zidu i1 naj¢esc¢e daju vlaknu neuglednu boju, otezavaju kvasSenje i
time usporavaju ili onemogucavaju odvijanje normalnog toka hemijsko-tehnoloskih
procesa oplemenjivanja tekstilnin materijala. Isto tako, ova vlakna imaju visok
stepenom neravnomjernosti, §to je i razumljivo, jer su rezultat prirodnog rasta biljke i na
njihova svojstva se ne moze uticati, za razliku od hemijskih vlakana c¢ija se struktura i
svojstva mogu projektovati. Prate¢e supstance, hemiceluloze, lignin i pektinske
supstance u najvecoj mjeri utiCu na svojstva i ponasanje vlakana lana, ali i na proces
prerade ovih vlakana u gotove proizvode i karakteristike tako formiranih poluproizvoda
| proizvoda.

U tom smijeru, cilj ove doktorske disertacije je bio da se uz doprinos
revitalizaciji proizvodnje predivog lana na teritoriji Republike Srpske, ispitaju i
karakteristike tako dobijenih vlakana, kao i uticaj komponenata hemijskog sastava
vlakana lana i1 njihovog polozaja u strukturi, na svojstva vlakana, uz tendenciju
otklanjanja nedostataka i o¢uvanja izuzetnih svojstava vlakana lana. S tim u vezi, vlakna
lana su hemijski tretirana kako bi se dobili uzorci sa razli¢itim sadrzajem hemiceluloza i
lignina, te odredio uticaj ovih komponenata na strukturu, sorpciona i fizicko-mehanicka
svojstva vlakana lana. Kako bi se prerada vlakana lana u¢inila ekonomski isplativijom,
uz proSirenje oblasti primjene ovih vlakana, znacajan dio eksperimentalnog rada ove
disertacije je obuhvatio proucavanje mogucénosti koriStenja netretiranih i hemijski
obradenih kratkih 1 zamrSenih vlakana lana (otpadna vlakna sa razli¢itim sadrzajem
hemiceluloza 1 lignina) za sorpciju jona srebra i1 teSkih metala iz vode, kako bi se
utvrdili optimalni strukturni parametri vlakana za njihovo koriStenje kao bioloski-
aktivnih materijala i materijala za izradu filtera za precis¢avanje otpadnih voda.

Rezultati navedenih istrazivanja omogucili su uspostavljanje korelacija izmedu
parametara procesa modifikovanja vlakana, dobijene strukture i svojstava
modifikovanih vlakana lana, unapredenje fundamentalnih znanja koja se odnose na
reaktivnost celuloze i njenih prate¢ih komponenata (hemiceluloze, lignin, pektin i dr.),

kao 1 uticaja prate¢ih komponenti na reaktivnost celuloze.
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1. ZNACAJ I UPOTREBA LANA KROZ ISTORIJU

Lan i vlakna lana su poznati jo§ od praistorije, ali su se njihov znacaj i podrucja
upotrebe mijenjali kroz vijekove. Lan je nekada bio najvaznija uzgajana tekstilna biljka,
koja se jos u kamenom dobu Kkoristila za dobijanje vlakana, dok se njegovo sjeme
koristilo u ishrani. Kada je u pitanju zapadna hemisfera lan je vjerovatno bio prvo biljno
vlakno upotrijebljeno za izradu tekstila. Ostaci lana su pronadeni u praistorijskim
sojenicama Svajcarske i grobnicama drevnog Egipta [1]. Podaci iz biblijskih zapisa
pokazuju da je predenje lanenih preda i tkanje lanenih tkanina bilo vrlo uspjesno
hiljadama godina ranije. Porijeklo lana nije sasvim jasno, ali se zna da su stari Egipéani
uzgajali lan jo§ 2200 godina prije nase ere [2] i izradivali najfinije lanene tkanine koje
su koristili za izradu odjece, a poznato je i da su mumije zamotavali iskljucivo u laneno
platno, dok su zidove u grobnicama oslikavali slikama lana. U staroegipatskim spisima
iz 2200-2400 godine prije nase ere, prikazana je zetva, moc¢enje, trljenje i grebenanje
lana. Postoje podaci da su vlakna lana stara oko 30000 godina nadena u peéinama
Gruzije, §to bi znacilo da je to jedna od prvih biljaka koju je ¢ovjek koristio [3].
Sirenjem civilizacije uzgoj lana i izrada lanenih tkanina prenosila se iz Egipta i u druge
zemlje. Lan pocinju uzgajati i koristiti Grei, Rimljani, Sloveni i Germani, a sve do kraja
18. vijeka vlakna lana su, uz vunu, bila najvaznija tekstilna sirovina. Slovenski narodi i
narodi sjeverne Evrope su u pocetku gajili lan za svoje vlastite potrebe, a kasnije je on
postao znacajna industrijska sirovina. Medutim, nagli prodor pamuka u 19. vijeku ¢emu
je doprinijelo otkrice masina za egreniranje i preradu pamuka, a zatim pronalazak i
masovna proizvodnja hemijskih vlakana nakon Il svjetskog rata doveli su do znatnog
smanjenja uzgoja i znacaja vlakana lana. Danas se lan nalazi na Cetvrtom mjestu
svjetske proizvodnje prirodnih vlakana, iza pamuka, jute i vune.

Na podrucju Bosne i Hercegovine (BiH) su geografski i klimatski uslovi veoma
pogodni za uzgoj lana. Prije i neposredno nakon Drugog svjetskog rata ovo podruéje je
bilo medu najznacajnijim regionima za uzgoj predivog lana i ovdje se nalazilo oko 50%
ukupnih povrsina zasijanih lanom u bivs$oj Jugoslaviji. Skoro da nije bilo seoskog
domacinstva koje se nije bavilo uzgojem i preradom lana i konoplje. U tadasnjoj

Jugoslaviji su 1945. godine povrsine zasijane lanom obuhvatale 15500 ha, 1959. godine
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su obuhvatale 12000 ha, da bi se 1967. godine smanjile na svega 4150 ha [4].
Sedamdesetih godina XX vijeka doslo je do znacajnog smanjenja, a zatim i potpunog
prestanka uzgoja lana i konoplje za tekstilne svrhe. Tome su doprinijeli visoki troskovi
proizvodnje, nizak stepen mehanizacije, nesigurni prinosi zavisni od klimatskih faktora,
ali i opadanje potraznje na trzistu usljed mogude supstitucije hemijskim vlaknima, koja
su jednostavnija i ekonomicnija za proizvodnju.

Medutim, sve manje zalihe neobnovljivih resursa i razli¢iti ekoloski problemi
koji nastaju pri proizvodnji i odlaganju sintetickih materijala ponovo su vratili interes za
upotrebom prirodnih vlakana. U tom kontekstu je lan postao ekonomski i ekoloski
interesantna industrijska biljka. U drzavama Zapadne Evrope i SAD-a se za uzgoj lana i
razvoj novih postupaka obrade ulazu znacajna sredstva, kako bi se podstakla upotreba
lanenih vlakana za tekstilne, ali i za tehnicke i kompozitne materijale [5, 6]. Razvojem
postupaka izdvajanja vlakana iz stabljike, koji su postali ekonomicniji i ekoloski
prihvatljivi, uz uvazavanje modnih trendova i zelja potrosaca za prirodnim materijalima,
ova vlakna su ponovo postala trzisno veoma zanimljiva i profitabilna. Nova saznanja o
znacaju prirodnih vlakana kao obnovljivih, biodegradabilnih i ekoloski prihvatljivih
materijala, prosirenje podruc¢ja njihove upotrebe, kao i prosirenje upotrebne vrijednosti
sjemena lana uticali su da se krajem XX vijeka obnovi proizvodnja lana u svijetu, ali i
na nasim podru¢jima [7-12].

Vlakna lana u prirodnom, nebijeljenom stanju sadrze prirodne pigmente, lignin i
hemiceluloze koje apsorbuju UV zracenje i pruzaju daleko vecu zastitu u odnosu na
tkanine proizvedene od bijeljenog pamuka i viskoze [13]. To je posebno znacajno jer je
zbog sve vecih ostec¢enja ozonskog omotaca ucestala pojava razlicitih koznih oboljenja.
Vlakna lana sadrze i supstance koje sprecavaju razvoj bakterija, te daju visoke
higijenske vrijednosti odje¢i, posteljini i sli¢nim proizvodima koji se koriste u zdravstvu
[14]. Osim toga, vlakna lana se u velikoj mjeri primijenjuju u oblasti tehnic¢kog tekstila i
kompozitnih materijala [15-18].

Pored ekonomskih i ekoloskih razloga, veliki interes za vlakna lana je posljedica
kvaliteta ovih vlakana, koja se odlikuju velikom jac¢inom, relativno visokom otpornoscu
na toplotu, malom sklonos$¢u deformacijama, trajnosc¢u, dobrim upijanjem vlage, lijepim
sjajem i hladnim opipom zbog ¢ega su narocito ugodna za ljudsko tijelo i izradu ljetne
odjece, ali i tehnickog tekstila i kompozita [19, 20].
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Veoma vazna primjena vlakana iz like je i u automobilskoj industriji. Cetrdestih
godina proslog vijeka Henri Ford je konstruisao i proizveo automobil cija je
unutrasnjost izradena na bazi konoplje i "bioplastike”, mada se za pocetak primjene
ovih vlakana u automobilskoj industriji uzima 1994/1995. godina, kada su u
unutrasnjost Mercedesa E klase ugradeni paneli na bazi vlakana jute. Poslije toga,
upotreba kompozita na bazi prirodnih vlakana za opremanje unutrasnjosti automobila,
umjesto kompozita na bazi staklenih vlakana, prihvac¢ena je od strane svih evropskih
proizvodaca automobila. Prednosti prirodnih vlakana su: manja masa odgovarajucih
dijelova za 10-30%, dobra mehanicka svojstva, dobra preradivost, odsustvo toksi¢nih
isparenja pri zagrijavanju, mogucnost recikliranja, niza cijena u odnosu na
konvencionalne konstrukcije. Pored toga, prirodna vlakna obezbjeduju bolji ekoloski
komfor u unutrasnjosti automobila u poredenju sa konkurentnim alternativama.
Potrosnja prirodnih vlakana (lana, konoplje, jute, kenafa i sisal) u evropskoj
automobilskoj industriji je iznosila u 1996. godini 4000-5000 tona, u 1999. godini oko
21000 tona, u 2016. godini oko 124000 tona, dok se u 2018. godini oc¢ekuje potrosnja
oko 176000 tona [21, 22].

S obzirom da sadasnje stanje tehnologije omogucava ugradnju 5-10 kg prirodnih
vlakana po automobilu i da se svjetska proizvodnja automobila i lakih kamiona
konstantno povecava, oc¢ekuje se nagli rast potrosnje vlakana iz like, a samim tim i lana,
u automobilskoj industriji za izradu kompozita [23, 24]. Poslije tekstilne i automobilske
industrije, slede¢a po znacaju je primjena vlakana iz like, prvenstveno kratkih vlakana
lana i konoplje, za ekoloske termoizolacione materijale ¢iji nivo potrosnje se mjeri u
desetinama hiljada tona [23].

Kao posljedica rastu¢ih potreba za lanom, kako sa ekonomskog i ekoloskog
aspekta, tako 1 sa aspekta njegove prerade i upotrebe u razli¢itim oblastima Zivota ljudi,
posljednjih godina je poraslo interesovanje za ovom kulturom ne samo u Evropi i
svijetu, ve¢ je sve ovo uticalo i na pokusaj revitalizacije njegovog uzgoja na nasim

prostorima.
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1.1. Uzgoj lana

Lan (lat. Linum usitatissimum) je jednogodi$nja ili dvogodiS$nja zeljasta biljka
koja se moze uzgajati na razli¢itim geografskim podruc¢jima. Gajenje lana je ekoloski
prihvatljivo jer nema nikakvo negativno dejstvo na ekosistem, a tokom vegetacionog
perioda moze odistiti zemljiste od teskih metala (kadmijum, olovo, bakar i sl.) [23].
Pored toga, gajenje lana je i veoma ekonomicno jer se gotovo svaki dio ove biljke
moze adekvatno iskoristiti za razli¢ita podru¢ja primjene [19, 25-27]. Duga i kratka
vlakna se koriste u tekstilnoj industriji; pozder (drvenasti dio) i otpadna vlakna u
gradevinarstvu, automobilskoj industriji, za proizvodnju namjestaja, papira i za ogrev;
sjeme se Kkoristi za proizvodnju ulja a ostataci sjemenki u ishrani ljudi i zivotinja itd.
Posebno je znacajna upotreba lana za proizvodnju vlakana jer je lan medu 20 od
ukupno oko 2000 biljaka iz cijih se stabljika mogu izolovati kvalitetna tekstilna
vlakna zbog Cega ga Cesto nazivaju prediva ili tekstilna biljka. U svijetu je najvise
rasprostranjena forma evroazijskog lana, koji se uzgaja za dobijanje vlakana, ali i kao
uljna kultura. Ova forma lana spada u grupu jednogodi$njih biljaka, jarog i vrlo rijetko
ozimog tipa [2, 28, 29].

U evroazijskim podvrstama lana se po tipu grananja, visini stabla i drugim
svojstvima razlikuju:

» Lan zavlakno - Linum elongata,
» Lan zaulje - Linum brevimulticaulia i

> Prelazni lan - Linum intermedia.

Lan koji se uzgaja za dobijanje vlakana pripada botanickoj vrsti Linum
usitatissimum Linné, a u razli¢itim jezicima se za ovu vrstu lana koriste slede¢i nazivi:
lat. linum, eng. flax, ruski zen, njem. flachs, franc. lin. Lan za vlakno ima stablo visine
80 - 120 cm, koje je razgranato samo u vrSnom dijelu. Za razliku od njega, lan za ulje
ima kratko stablo (30 - 50 ¢m), razgranato kako u osnovi tako i po cijeloj duzini, sa
velikim brojem Cahura. Prelazni lan, kako mu ime kaze, zauzima sredinu izmedu lana
za vlakno i lana za ulje. Visina stabla ovog lana je 50 - 70 cm, a vlakna izdvojena iz
ovog lana su grublja i mogu se koristiti za proizvodnju grubljih tkanina i kanapa [30].

Stabljika lana je zeljasta, okrugla i glatka, a na njenoj povrsini nema dlacica niti

udubljenja i izbocina 0sim na mjestima gdje nakon otpadanja lis¢a ostaju mali trokutasti
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oziljci. Na slici 1.1. je prikazan poprec¢ni presjek stabljika biljaka koje sadrze liku iz
koje se mogu izolovati vlakna. Posmatrajuéi presjek, od periferije prema centru

stabljike, razlikuju se tri osnovna sloja: pokrivni sloj, primarna kora i centralni sloj.

1. kutikula

2. epidermis

3. priderma

4. kolenhim

B, parenhim

E. endodermis

7. periciklicni parenhim

8. izduzene celie
prazenhima

10, sekundarni sloj likirik

konoplia
P wlakana

Slika 1.1. Poprecni presjek stabljike dvodomih biljaka:

a) lana, b) detalj presjeka lana, konoplje, kenafa i ramije [20]

Tekstilni ili predivi lan, prilagoden je vlaznijoj i umjerenijoj klimi, dok se lan,
¢iji je primarni proizvod sjeme, susre¢e u oblastima sa suvom i toplom klimom [2].
Medutim, i u toplijim oblastima se mogu naci podru¢ja pogodnih klimatskih uslova za
uzgoj predivog lana, a tipi¢an primjer je Egipat [31]. U danasnje vrijeme se lan za
dobijanje vlakana primarno uzgaja na podrucju sjeverozapadne Evrope (narocito
Francuskoj i Belgiji), zatim Kini i zemljama bivSeg Sovjetskog Saveza [32]. lako se u
SAD tros$i najviSe vlakana lana po stanovniku, na ovom podrucju se uglavnom uzgaja

uljni lan, dok se vlakna lana za tekstil i kompozite uvoze [33]. Takode, lan moze da se

uzgaja i kombinovano, za dobijanje vlakana i sjemena (ulja).

Lan za dobijanje vlakana i sjemena moze da se uzgaja na podrucjima sa
umjerenom i vlaznom klimom jer ne podnosi visoke temperature, suSu i temperaturu
ispod 3-4°C [20, 34]. Gruba predsjetvena obrada se vrsi u jesen za jari lan, a sa finom

pripremom se nastavlja rano u prolje¢e. Za ozimi lan se predsjetvena priprema obavlja
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odmah iza osnovne obrade. Lan je kultura koja zahtijeva dovoljnu koli¢inu gnojiva u
toku cijele vegetacije, a najviSe hranljivih materija usvaja u periodu pupoljcenja i
cvjetanja. Vec¢i dio gnojiva unosi se kod osnovne obrade, dio u proljece kod
predsjetvene obrade ili kod sjetve, a ostali dio u periodu vegetacije u vidu prihrane
[29, 35]. Vegetacioni period lana kod jarog predivog lana zavisi od vremenskih uslova
I rejona gajenja, a traje u prosjeku od 80 do 120 dana.

Zetva lana se pode$ava prema tome da li je u pitanju lan za vlakno ili lan za
ulje. Lan koji se gaji za vlakno se po pravilu Zanje u ranoj zutoj zrelosti, a za sjeme u
zutoj zrelosti. Lan za kombinovanu proizvodnju, za vlakno i za sjeme, se Zanje u zutoj
zrelosti. Vlakno je u to vrijeme nesto grublje, a sjeme je najbolje za tehnicku preradu.
Zetva lana se moZe obaviti ru¢no (¢upanjem), sje¢enjem srpom ili masinski. Posljednji
metod je najefikasniji s obzirom da su za tu svrhu konstruisani kombajni Koji
istovremeno skidaju sjeme i paralelizuju i povezuju stabljike u snopove. Rucno
Cupanje stabljika omoguéava njihovo razvrstavanje po zrelosti i debljini, ali je
neproduktivno. PoZnjevena stabljika se vezuje u rukoveti, odsijeca korijenje, da ne bi
prljalo vodu pri mocenju i slaze u kupe da se prosusi. Odvajanje sjemena moze da se
obavi odmah poslije ¢upanja ili ¢eSCe poslije susSenja, neposredno prije mocenja.
Ruc¢no odvajanje se obavlja mla¢enjem stabljike i provlac¢enjem kroz grebene, dok se
masinsko obavlja pomocu posebnih masina sa nekoliko parova valjaka izmedu kojih

se vrh stabljike unosi ru¢no ili mehani¢kim putem.

1.2. Izdvajanje vlakana lana

Nakon Zetve i suSenja, slijedi primarna prerada stabljika lana sa ciljem
izdvajanja vlakana [32]. Za preradu stabljika i izdvajanje vlakana se mogu koristiti
Cetiri metode: fizi¢ka, mehanicka, hemijska i bioloska [18].

Fizicka metoda se sastoji u odvajanju vlakana toplom ili klju¢alom vodom ili
parom pod odredenim pritiskom ili bez njega. Ova metoda se rijetko koristi u praksi
jer pored toga Sto se prekida veza izmedu vlakana i pozdera sa jedne, i vlakana i
epidermisa sa druge strane, istovremeno se rastvara i meducelijski biljni lijepak.

Mehani¢ka metoda odvajanja vlakana Se sastoji u tome da se specijalnim

masinama izlomi stabljika 1 odvoji vlakno od pozdera. Vlakno dobijeno na ovaj nacin
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se naziva zeleni lan. Ova metoda je znatno jeftinija od drugih, medutim tzv. zelena
vlakna su, zbog toga Sto nisu oslobodena pektina, a djelimi¢no i pozdera, slabijeg
kvaliteta, tvrda, gruba i sadrze viSe kucine. Zbog ovih nedostataka najcesce se koriste
hemijska i bioloska metoda.

Hemijska metoda se sastoji u odvajanju vlakana djelovanjem kiselina i alkalija
(razblaZzena sumporna kiselina, natrijum-hidroksid i dr.). Zbog velike brzine procesa
mocenja od samo nekoliko ¢asova ovaj proces se teSko kontroliSe. Hemijsko mocenje,
prije svega alkalno, u natrijum-hidroksidu, koristi se za mocenje sjemenskog lana, koji
poslije obrade, kao i zeleni lan i kuc¢ina daje tzv. kotonizovana vlakna. Bolja kontrola
mocenja stabljike djelovanjem hemijskih sredstava se moZe posti¢i upotrebom
hemijskih sredstava, koja stvaraju gelove kod visokih pH vrijednosti ili enzimskih
sredstava koja stvaraju gelove na nizim pH vrijednostima. Pokazalo se da se
mocenjem pomocu alkalija u prisustvu etilendiamin-tetrasir¢etne kiseline (EDTA) ili
tripolifosfata dobiju veoma fina vlakna lana zadovoljavaju¢eg prinosa [36].

Bioloska metoda se zasniva na mikrobioloskim procesima. Ova metoda se
naziva i metoda maceracije 1 naj¢esce se koristi u praksi. Biolosko mocenje moze da
se izvede na dva na¢ina: mocenje na rosi (rosenje) i mocenje u tekucoj ili stajacoj vodi
[37].

Mocenje na rosi se primjenjuje prvenstveno tamo gdje nema dovoljno
raspoloZive vode ili za djelimi¢no mocenje lana koji je prethodno polegao ili sadrzi
mnogo korova. U zavisnosti od vremenskih uslova mocenje traje 2 - 5 nedelja. Kod
rosenja, pektinske materije se rastvaraju dejstvom gljivica koje razaraju i celulozu, pa
se dobija vlakno slabijeg kvaliteta [34]. Zbog toga, kao i zbog dugog trajanja ovog
procesa, roSenje se nekad rijetko upotrebljavalo, medutim u novije vrijeme se zbog
problema vezanih uz potro$nju i zagadenje vode ponovo koristi u Evropi [38].

Mocenje u hladnoj vodi (13-18°C) se obavlja u stajac¢oj (bazeni ili korita) ili
tekucoj vodi [10, 28, 37]. Kod mocenja u stajac¢oj vodi prisustvo mulja daje moc¢enom
vlaknu tamnu boju. Da bi se to izbjeglo najcesce se, u stajacoj vodi, stabljika samo
djelimi¢no moci (6-12 dana), a zatim pere i ostavlja da se, u naredne 2-3 nedjelje,
proces mocenja zavrs§i na rosi. Pri tome je mogué i obrnut proces, da se stabljika

djelimi¢no moc¢i na rosi, a da se zavr§no mocenje obavi u vodi [20, 39].
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Mocenje u tekucoj vodi (rijeke i potoci) se obavlja tako S$to se rukoveti
stabljike mase 3-4 kg potapaju direktno u vodu, a zatim opterete kamenjem ili se
prethodno sloze u drvene sanduke koji se opterete kamenjem i spuste u rijeku.
Vrijeme trajanja mocenja zavisi od temperature vode. Pri temperaturi vode 15-25°C
mocenje traje 2-3 nedjelje. Mocenje je veoma usporeno ako je temperatura ispod
15°C.

Mocenje u stajacoj mlakoj vodi je najCeS¢i oblik industrijskog mocenja
stabljike koji se obavlja na temperaturi 28-35°C i traje 3-5 dana. Upotrebom mlake
vode narocito se ubrzava fizicki stadijum mocenja (bubrenje stabljike i izlucivanje
Secera, bjelancevina). Mocenje u mlakoj vodi ima prednosti nad ostalim postupcima
bioloSkog mocenja jer se moze obavljati u toku citave godine i moze se mnogo bolje
kontrolisati, ali je mnogo skuplje [39].

Obnovljen interes u Evropi i SAD za upotrebom prirodnih vlakana uzrokovao
je razvoj novih metoda za izdvajanje vlakana iz like stabljike [40]. Posto biolosko
mocenje zavisi od vremenskih prilika 1 pri tome postoji moguénost oStecenja vlakana
celulolitickim gljivicama, kao racionalnije rjeSenje se namece enzimsko mocenje
vlakana iz like, koje se zasniva na specificnoj degradaciji medulamelarnog sloja.
Ispitivanja [41] su pokazala da enzimska formulacija pored pektinaza mora sadrzavati
I ksilanaze i/ili mananaze, s obzirom na kompleksnost hemijskog sastava i strukture
pektina. U okviru istih istrazivanja je pokazano da se i sama poligalaktouronaza moze
koristiti za moc¢enje vlakana iz like.

Istrazivanja usmjerena na pronalazenje optimalnih, a istovremeno ekoloski
prihvatljivih uslova moc¢enja lanene stabljike su rezultovala pronalazenjem velikog
broja razli¢itih metoda i postupaka enzimskog i kombinovanog hemijsko-enzimskog
mocenja, uz dodatak sredstava za stvaranje gelova, koji su kao i kombinovanje
mehanicke predobrade i enzimskog mocenja pokazali veoma dobre rezultate [42-50].
Takode su veoma dobri rezultati postignuti kombinovanjem hemijsko-fizickih metoda
pri ¢emu se stabljika prije hemijske obrade tretira u posebnim laboratorijskim
blenderima. Neke metode hemijsko-fizickog mocenja uklju¢uju obradu stabljike
oksalnom kiselinom na temperaturi kljucanja, jakim alkalijama na temperaturi
kljucanja, tretman agensima koji stvaraju gelove kod pH 11, obradu vodenom parom,

obradu povrSinski aktivnim sredstvima 1 sl. Ovi postupci nisu u potpunosti
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zadovoljavajuéi sa aspekta kvaliteta i prinosa vlakana, a nisu opravdani ni finansijski,
zbog Cega se jos uvijek aktivno radi na njihovom usavrSavanju [34].

Mocena stabljika se ispira, susi i cijedi prirodnim ili vjestackim putem, pri
¢emu se vjeStatko susenje zbog visoke cijene rjede koristi, a kad se koristi to je
uglavnom u kombinaciji sa prirodnim susenjem, radi dosusivanja stabljike prije njene
mehani¢ke prerade. Kad se stabljika vjeStacki suSi mora se voditi racuna kako o
temperaturi suSenja, tako i o vlaznosti vazduha, da ne bi doslo do pogorSanja opipa i
smanjenja ja¢ine vlakana. Kriticne temperature koje djeluju na vlakno, zavise direktno
od vlaznosti vazduha tako da npr. susenje pri vlaznosti vazduha manjoj od 60% ne
smije da se izvodi na temperaturama iznad 55-65°C [39].

OsuSena stabljika se ostavlja da stoji oko mjesec dana, kako bi se izjednacio
sadrzaj vlage. Poslije suSenja 1 odlezavanja pristupa se odvajanju odrvenjenih dijelova
stabljike (pozdera) od vlakana mehanickim postupcima: lomljenjem, trljenjem i
grebenanjem. Ove operacije se mogu obavljati ru¢no ili masinski. Kod ru¢nog
postupka stabljika se obraduje primitivnim spravama, trlicama i stupama, pri ¢emu se
pozder izlomi i odstrane njegovi grublji dijelovi, a zatim se provlacenjem stabljike
kroz grebene udalje i sitniji dijelovi pozdera. Masinska prerada se izvodi na
odgovaraju¢im masinama, lomilicama i trlicama, koje su najcesce objedinjene u jedan
agregat. Zbog povecanja produktivnosti ovih masina i1 smanjenja troSkova prerade
stalno se radi na usavr$avanju ovih postrojenja [51].

Prinosi prerade lana zavise od njegovog kvaliteta i postupka prerade. Od 100
kg suve lanene stabljike dobija se 75-85 kg mocenog lana, §to znaci da je gubitak
mocenja oko 20%. Prinos vlakana pri trljenju iznosi 28-32%, od Cega 2/3 Cini
povjesmo, a 1/3 kudina, a ostatak od 68-72% c¢ini pozder. Pri grebenanju prinos
varira u Sirokim granicama u zavisnosti od vrste i1 sorte lana, uslova gajenja,
postupka mocenja i mehanicke prerade 1 iznosi oko 20% povjesma, 60% kucine od

grebenanja, pa do 75% povjesma i 22% kucine [20].
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2. STRUKTURA | SVOJSTVA VLAKANA LANA

2.1. Osnovni elementi strukture vlakana lana

Vlakna iz like su viSecelijska vlakna i sastoje se iz viSe elementarnih vlakana
medusobno povezanih pektinskim supstancama. Elementarna vlakna su izduZene
¢elije sa zadebljalim zidovima, unutra$njim kanalom i zatvorena su na oba kraja. Na

slici 2.1. su prikazani poduzni i popre¢ni presjeci nekih vlakana iz like.

Slika 2.1. Izgled poduznog presjeka srednjeg dijela (a), vrha (b) i povec¢anih koljenaca

(c) elementarnih vlakana i oblik njihovog poprec¢nog presjeka [20]

Krajevi vlakana lana su vretenastog oblika, kod jute su zatupljeni, a kod ramije
i konoplje rascijepljeni. Oblik popre¢nog presjeka vlakana je razli¢it: kod lana je peto-
ili Sestougaon, kod konoplje mnogougaon, a kod ramije nepravilan (sl. 2.1.b). Pod
mikroskopom se na elementarnom vlaknu zapazaju prevoji i koljenca (sl 2.1.c), koji
nastaju zbog poduznog smicanja fibrila u najnapregnutijim dijelovima presjeka vlakna
pri mehanickoj obradi stabljike.

Duzina i pre¢nik elementarnih likinih vlakana variraju u zavisnosti od vrste i
sorte biljke i uslova uzgoja [52]. Najduze i najfinije elementarno vlakno se moze
izdvojiti iz stabljike lana, dok veéina ostalih biljaka, izuzev ramije, daje mnogo kraca

elementarna vlakna (tabela 2.1.).
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Tabela 2.1. Neke karakteristike najvaznijih likastih vlakana [20, 53-55]

KARAKTERISTIKE LAN KONOPLJA JUTA RAMIJA
Sadrzaj celuloze, % 60-81 70-74 61-71,5 68-76
Sadrzaj hemiceluloza, %| 14-20,6 17,2-21,4 13,6-20,4 13-16
Sadrzaj lignina, % 2,2-5 3,7-5,7 12-13 0,6-1
Sadrzaj pektina, % 1-4 1 0,4 2
Sadrzaj voskova, % 1,5 0,8 0,5 0,3
Visecelijsko vlakno:

Duzina, mm 250-1200 510-2500 120-370 1900
Pre¢nik, um 40-60 50-100 30-140 60-90
Finoca, tex 1,25-2,5 7,7-40 2,2-5 0,62-0,73
Elementarno vlakno:

DuzZina, mm 20-50 35-40 0,5-6 60-250
Pre¢nik, um 12-25 16-50 26-30 28,1-35

Struktura vlakana lana je veoma sloZena i pri njenom razmatranju se mogu
razlikovati sledeci nivoi: morfoloski nivo (medusobni raspored fibrila i grada samih
vlakana, tj. njihov geometrijski oblik i prisustvo slojevite strukture); nadmolekulski
nivo (medusobni raspored makromolekula i struktura najmanjih strukturnih elemenata,
kristala, mikrofibrila i makrofibrila, sadrzaj kristalnih i amorfnih podrucja) i
molekulski nivo (hemijska struktura, konfiguracija i konformacija, veli¢ina molekula,
raspodjela molekulskih masa, funkcionalne grupe i njihova intramolekulska dejstva)
[56].

Morfologija vlakana zavisi od procesa dobijanja. Kod hemijskih vlakana, ona
je odredena uslovima i parametrima procesa formiranja, a kod prirodnih vlakana
uslovima rasta biljne ili zivotinjske ¢elije. Nadmolekulski i morfoloski nivo strukture
su medusobno povezani i njihovo nastajanje se javlja istovremeno. Fibrili celuloze se
U toku rasta na razli¢ite nacine orijentiSu u pojedinim slojevima celijskog zida u
odnosu na elementarne fibrile, Sto predstavlja osnovu za razumijevanje hemijskog i
fizickog ponaSanja celuloznih vlakana.

Elementarna vlakna lana i konoplje, kao i pamuka se sastoje iz vise slojeva:

primarni zid, sekundarni zid (spoljasnji i unutras$nji sloj), tercijarni zid i lumen.
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Medusobni polozaj elementarnih fibrila, mikrofibrila i makrofibrila i njihov polozaj u
vlaknu, moze se vidjeti na modelu elementarnog vlakna lana (slika 2.2.). Ovaj model
elementarnog vlakna vrijedi i za druga likina vlakna i sli¢can je modelu elementarnog
vlakna pamuka. Razlika je samo u tome s§to elementarna likina vlakna ne sadrze
kutikulu, ve¢ se umjesto nje nalaze pektinske supstance i sloj koji se sastoji iz
gumastog lijepka, koji je utopljen u hemicelulozu i lignin i medusobno povezuje

elementarna u visecelijska vlakna.

lumen (L)

tercijarni
zid (S3)-(T)

elementarni fibril

mikrofibril

makrofibril unutrasnji } sekundarni (S,)

spoljasnji zid (Sy)

primarni zid (P)

medjulamelarni
sloj (M)

snop fibrila

stabljika

elementarno
vlakno

Slika 2.2. Model strukture stabljike lana i vlakna lana [20]

Primarni zid je meducelijskim supstratom povezan sa susjednim ¢elijama 1 on
je u manjoj mjeri pristupaéan za agense koji se koriste za izdvajanje celuloze.
Makromolekule celuloze su slabo orijentisane u primarnom zidu i rasporedene su tako
da obrazuju mreZastu strukturu. Njegovi fibrili su orijentisani skoro okomito na osu
vlakna. U primarnom zidu se nalazi svega oko 50% celuloze.

Sekundarni zid je osnovni izvor celuloze i sadrzi visSe od 70% celuloze. Za

razliku od pamuka, ¢iji se ¢elijski zid sastoji od skoro 100% celuloze, vlakna lana u
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¢elijskom zidu imaju i razli¢ite necelulozne materije (hemiceluloze, lignin).
Makromolekule celuloze su u sekundarnom zidu gusce slozeni, a fibrili u obliku traka
obavijaju kanal (lumen) ¢elije. U sekundarnom c¢elijskom zidu nalazi se mnogo veci
broj takvih traka, koje su Cesto slozene u dva sloja, spoljasnji i unutrasnji. Ova dva
sloja su razliCite gustine i smjera uvijanja. Fibrili lana u sekundarnom zidu identi¢no
vlaknima pamuka, a za razliku od vlakana konoplje, obrazuju desne spirale. Ugao
nagiba fibrila prema osi u vlaknima lana je najmanji i iznosi 8°-12°. Unutrasnji sloj
sekundarnog zida je izgraden od fibrila koji su bolje orijentisani u pravcu ose vlakna
sa uglom orijentisanosti oko 5° i mjenjaju pravac u odnosu na pravac spirale u
prethodnom sloju. Za razliku od lana, kod konoplje se i u sekundarnom zidu zadrzava
lijeva spirala fibrila [20].

Tercijarni zid vlakna nije dovoljno proucen, ali se moze pretpostaviti da,
takode, u svom sastavu ima spiralno rasporedene fibrile natopljene ostacima
protoplazme.

Generalno, ¢elijski zid sadrzi semikristalne celulozne mikrofibrile koje formiraju
paralelni celulozni lanci ugradeni u amorfnu matricu hemiceluloza i lignina.
Mikrofibrili predstavljaju helikoidne strukture uvijene oko ose celije, koje formiraju
odredeni ugao izmedu ose celije i mikrofibrila kod svakog celijskog sloja [57].
Hemicelulozne molekule su povezane vodoni¢nim vezama sa celuloznim molekulima i
one grade vezivni materijal u strukturi vlakana. Lignin i pektin su povezani s celulozno-
hemiceluloznom mrezom i predstavljaju kvalitetan adheziv koji drzi molekule zajedno
Sto obezbjeduje ¢vrstoc¢u i krutost vlakana. Lignin je polimer koji vlaknima daje krutost,
potpuno je amorfan i hidrofobne prirode, a po hemijskoj strukturi predstavlja
trodimenzijski kopolimer alifatskih i aromatskih konstituenata vrlo velike molekulske
mase, koji sadrzi hidroksilne, metoksilne i karboksilne grupe.

Uvijanje spirala povecava ja¢inu biljnih vlakana, kako u suvom tako 1 u
mokrom stanju. Ojacanju u mokrom stanju doprinosi i odstupanje ugla nagiba spirala.
Eksperimentom je pokazano da uklanjanjem primarnog zida, vlakno lana gubi korisno
svojstvo da posjeduje vecu jac¢inu u mokrom stanju od jacine u suvom stanju. Ovako
dobijeno vlakno se ponasa kao viskozno vlakno, kome se ja¢ina u mokrom stanju

smanjuje. Dakle, moze se zakljuciti da je uzrok ovog svojstva ograni¢enje bubrenja

15



B. Lazié Teorijski dio

celuloze u sekundarnom zidu, izazvano prisustvom primarnog zida, koji primorava
njegove strukturne elemente da se bolje orijentiSu u mokrom stanju [20].

Prosje¢na prekidna jacina elementarnog vlakna lana iznosi 24 - 70 cN/tex, dok
je izduZenje 2 - 3%. Jacina ovih vlakna se povecava u mokrom stanju za 10 - 20%,
zbog Cega se od lanenih vlakana mogu izradivati Satori, cerade i jedra, koja su Cesto
izlozena djelovanju vode [30, 58]. Prekidna jacina visecelijskih vlakana lana se krece
od 40 - 70 cN/tex, Sto zavisi od sorte, uslova Uzgoja, mocenja i prerade. Pre¢nik i
fino¢u viseCelijskog vlakna lana je veoma teSko definisati zbog velike
neravnomjernosti, a duzina visecelijskog vlakna varira od 250 mm, pa do 1200 mm,
zavisno od visine biljke. Pri predenju lanena vlakna se sijeku na duzinu 250 mm.

Finoca vlakna lana zavisi od sorte i zrelosti lana, debljine stabljike i polozaja
vlakana u stabljici. SuviSe debela, kao i suviSe tanka stabljika daje vlakno slabijeg
kvaliteta. Isto tako, vlakna dobijena iz primarne kore stabljike imaju daleko vecéu
finoc¢u, u odnosu na vlakna iz sekundarne kore, koja su slabije razvijena i nemaju veéi
znacaj.

Gustina vlakana lana iznosi oko 1,54 g/cm?, zbog Gega lanene tkanine imaju
dobar prirodan pad i ne treba ih podstavljati ili otezavati pri izradi odjece.

Boja lana zavisi od postupka mocenja i grebenanja. Dobro mocen i grebenan
lan je blijedo Zut, zuto-siv ili srebrenasto siv. Zuto-zelenu boju ima nedovoljno
mocen, zelen 1 na rosi mocen lan. Tamno smedu i tamno zelenu boju ima premocen
lan. Pored toga boja djelimi¢no zavisi i od ¢isto¢e vode 1 ispiranja poslije mocenja.

Vlakna lana imaju glatku povrSinu, a velika gustina im daje veliki sjaj. Sjaj i
opip vlakana zavise i od grebenanja. Kod vlakana koja su potpuno oslobodena pozdera
sjaj je veci, a opip mek, gladak i hladan. S obzirom da je toplotna provodljivost ovih
vlakana veca nego ostalih vlakana i da lan dobro upija vlagu, u standardnim
klimatskim uslovima prima oko 12% vlage, veoma je pogodan za izradu ljetnje
odjece.

Temperature do 150°C ne oStecuju lan, pa je zbog toga kao i zbog velike ja¢ine
pogodan za izradu tehnickog tekstila i kompozitnih materijala.

Zbog male elasti¢nosti laneni proizvodi se jako guzvaju, a guS¢e tkanine su

kruce, pa se lanena vlakna mijeSaju sa drugim vlaknima (viskoznim, pamuénim) ili se
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oplemenjivanjem smanjuje guzvanje lanenih proizvoda. U izradi kuénog tekstila, lan

se koristi za izradu posteljine, stolnjaka, salveta, ru¢nika i kuhinjskih krpa.

2.2. Molekulska i nadmolekulska struktura celuloze

Vlakna lana, kao i ostala biljna vlakna, bez obzira na porijeklo i morfoloska
svojstva, su u osnovi izgradena od celuloze. Celuloza je najrasprostranjeniji obnovljivi
organski materijal, odnosno prirodni polimer — biopolimer ¢ija se godi$nja proizvodnja
u prirodi procijenjuje na vise od 7,5-10* tona [59, 60]. Celuloza je najzastupljenija (vise
od 99%) u biljkama kao glavni sastojak ¢elijskih zidova biljaka, ali se nalazi i u nekim
morskim algama (Valonia, Chladophora) i Zivotinjama (morski beski¢menjaci—
tunicate), a proizvode je i odredene vrste bakterija (Acetobacter xylinum). Procjene su
da se u biosferi ukupno nalazi oko 27-10" tona celuloze, od ega u biljnom svijetu oko
26,5-10" tona [61].

Anselme Payen je 1838. godine prvi otkrio celulozu i utvrdio, da celuloza sadrzi
44-45% ugljenika, 6-6,5% vodonika i 48,5-50% Kkiseonika. Na osnovu ovoga je
formirana empirijska formula celuloze (C¢H100s5), gdje ,.n“ oznaCava stepen
polimerizacije. Medutim, stvarna molekulska struktura celuloze tada jo§ nije bila
poznata. Kasnijim istrazivanjima doSlo se do podataka koji ukazuju da je celuloza
linearni polimer koji se sastoji od 99 % glukozidnih jedinica (D-glukoza) [62, 63].

Bez obzira na njeno porijeklo, celuloza se moze definisati kao sindiotaktni,
stereoregularni, linearni homopolimer velike molekulske mase, sastavljen od jedinica
anhidro—D—glukoze medusobno linearno povezanih 1,4-B-glikozidnom vezom, pri cemu
su sve glukozne jedinice rasporedene u jednoj ravni. Na glukozidnom ostatku celuloze
CeH100s5 nalaze se tri hidroksilne grupe, dvije sekundarne (na drugom i tre¢em
ugljenikovom atomu, C2 i C3) i jedna primarna (na sestom ugljenikovom atomu, C6).
Sekundarne hidroksilne grupe ispoljavaju kiseli karakter i u znatnom stepenu disosuju,
narocito hidroksilne grupe na drugom ugljenikovom atomu, C2. Pored izvjesnih razlika
u karakteru, sve tri hidroksilne grupe glukozidnih ostataka sposobne su za tipicne
reakcije OH grupa, eterifikovanje (metil-celuloza, etil-celuloza, karboksimetil-celuloza)

i esterifikovanje (acetil-celuloza, nitroceluloza), a uticu i na formiranje vodoni¢nih veza
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kako unutar molekula (intramolekulske), tako i izmedu dva susjedna molekula
(intermolekulske).

Svaka anhidroglukozidna jedinica je okrenuta za 180° u odnosu na susjednu,
tako da dva molekula anhidroglukoze predstavljaju ponavljajuc¢i segment koji se Cesto
uzima kao dimer glukoze, poznat kao celobioza. Duzina ovog ponavljaju¢eg segmenta
u celulozi iznosi 1,03 nm. Formula makromolekula celuloze sa ozna¢enim segmentom
celobioze, glukopiranoznog prstena 1 redukujuéim 1 neredukuju¢im Kkrajem

makromolekula celuloze prikazana je na slici 2.3.

neredukujuci kraj — celobiozna jedinica — redukujuci kraj
OH OH aH
OH a Ha oH
HO o Dw 0
H
a

o HO

HO HO oH OH
OH oH o
L _ niz-2

glukopiranozni preten

Slika 2.3. Formula celuloze sa obiljezenim segmentom celobioze,
glukopiranoznog prstena i redukujué¢im i neredukuju¢im krajem makromolekule
celuloze [64]

Po prostornom rasporedu, konformaciji i obliku makromolekula, celuloza
pripada grupi polukrutih makromolekula. Povecana krutost makromolekula celuloze je
posljedica cikli¢ne strukture osnovnog motiva i prisustva polarnih hidroksilnih grupa.
Glukopiranozni prsten moze da zauzme 8 energetski povoljnih konformacionih polozaja
,stolice 1, kade”, dok 1,4-B-glikozidna veza odreduje linearno prostiranje
makromolekula, njegovu konformaciju i uvijanje makromolekula celuloze oko ose
simetrije drugog reda. Uvijeni oblik se karakteriSe torzionim uglovima ¢ i y uz svaku
glikozidnu vezu (C1-O1 i 0O1-C4) koji iznose -25° i 146°, respektivno. Ovakva
orijentisanost omogucuje Stvaranje intramolekulske veze O5---H-O3 koja uzrokuje
uvijanje makromolekula celuloze [63].

Svaki celulozni lanac posjeduje usmjerenu hemijsku asimetriju s obzirom na kraj

molekule. Jedan kraj je redukujuéi (hemiacetalna grupa) a drugi je neredukujudi
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(hidroksilne grupe). Krajnji glukozidni ostaci se razlikuju od ostalih po tome sto jedan
od njih ima redukuju¢u aldehidnu grupu u skrivenom poluacetalnom obliku, a drugi
sadrzi cetiri hidroksilne grupe koje su po reaktivnosti identi¢ne ostalim hidroksilnim
grupama, slika 2.3. [64]. Redukujuce krajnje grupe su jedine karbonilne funkcionalne
grupe prisutne u celulozi i mogu se oksidisati do odgovarajuce aldonske kiseline. Osim
hidroksilnih i aldehidnih grupa, u celulozi se nalazi i izvesna koli¢ina keto, karboksilnih
i metoksilnih grupa [63].

Celuloza se najceSce pojavljuje u dvije forme, kao skoro Cista celuloza u
pamucnim vlaknima i kao celuloza u drvenastim biljakama, koje su joS uvijek glavni
izvor celuloze za industriju. Kao alternativni izvori sirovina za industrijsko dobijanje
celuloze se mogu koristiti: biomasa zaostala pri preradi Secerne trske (bagasa), pSeni¢na
slama, bambus, piljevina, ljuska od pistacija itd. [62]. Poslednjih godina je posvec¢ena
velika paznja dobijanju celuloze od nekonvencionalnih, jednogodis$njih i obnovljivih
biljnih vrsta [23, 65-67]. Biljke od kojih se iz like stabljike dobijaju vlakna su veoma
pogodne za organsku proizvodnju za neprehrambene svrhe, a izdvojena celuloza ima
industrijski prihvatljivu reaktivnost. Ove biljke, medu koje spadaju lan i konoplja, se
obnavljaju svake godine a sadrze, kao 1 drvenasti materijal, dovoljne koli¢ine celuloze.
Njihova upotreba za dobijanje celuloze predstavlja alternativu sve manjim zalihama
podzemnih izvora organskih sirovina kao §to su nafta, gas 1 ugalj, a ima 1 veliki ekoloski
znacaj jer se time Stite Sumska bogatstva, koja su do sada bila osnovni izvor ove
sirovine.

Izmedu celuloze koja potice iz razlicitih izvora nije utvrdena nikakva razlika,
kako u pogledu sastava, tako i u pogledu uspostavljenih veza, osim razlike u duzini
njihovih makromolekulskih lanaca. Odredivanja molekulske mase celuloze je dosta
problemati¢no, jer prilikom izdvajanja nativne celuloze dolazi do skracivanja
makromolekulskih lanaca usljed hidrolitickog dejstva agenasa zbog cega se ona ne
moze precizno definisati. Molekulska masa, kao i broj anhidroglukoznih jedinica u
molekulu celuloze (stepen polimerizacije-DP) variraju u zavisnosti od tipa celuloze.
Eksperimentalno odredena molekulska masa nativne celuloze iz pamuka, lana i ramije
se krece u rasponu 300000-2500000 i 30000-40000 za regenerisanu celulozu u

hemijskim celuloznim vlaknima [20].
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Prosjecne vrijednosti stepena polimerizacije prema Staudinger-u iznose [20] :

- U biljnim vlaknima (pamuk, lan, konoplja i ramija) 2000 - 3000
- udrvetu (smreka, bor, jela, bukva) 1000 - 1600
- u tehnickoj celulozi razli¢itog porijekla 700 - 1300
- uregenerisanim celuloznim vlaknima 200 - 600

Medutim, postoje i literaturni podaci [68] u kojima se navodi da stepen
polimerizacije pamuka iznosi 7000, lana 8000, a ramije 6500.

Procjena kvaliteta celuloze za hemijsku preradu vrsi se odredivanjem sadrzaja
pojedinih frakcija celuloze koje se nazivaju a-, B- i y-celuloza, odnosno prema njenom
ponasanju u alkalnim rastvorima. Frakcija celuloze koja je najmanje degradirana i ne
rastvara se u rastvoru 17,5% natrijum-hidroksida na 20°C naziva se a-celuloza. Ona
predstavlja najkvalitetniji dio celuloze. To je smjesa makromolekula u kojoj najkraci
molekuli sadrze vise od 200 anhidroglukoznih ostataka, B-celuloza sadrzi do 200
molekulskih ostataka glukoze i rastvara se u navedenom rastvoru ali se moze istaloziti
zakiseljavanjem, dok se y-celuloza koja sadrzi do 10 ostataka molekula glukoze

rastvara i u alkalijama i u razblaZzenim kiselinama.

2.2.1. Razvoj modela nativne celuloze

Konfiguracija celuloze kao stereoregularnog prirodnog polimera sa 1,5-
anhidroglukopiranoznim prstenovima povezanim 1,4-B-glikozidnim vezama u
konformacionom obliku stolice, nije bila poznata na pocetku strukturnih istrazivanja
nativnih celuloznih vlakana i izazivala je brojne kontraverze. U tom smjeru, veliki broj
naucnika se bavio razvojem modela nativne celuloze [69-82], a njihova istraZivanja su
bila usmjerena na ispitivanje prostorne orijentisanosti makromolekula celuloze, kao i
vrste, duZine 1 vrijednosti torzionih uglova hemijskih veza kojima su osnovni motivi
povezani u celuloznom lancu. Na osnovu rezultata pomenutih istrazivanja doslo se do
zakljucka da prema prostornom rasporedu, konformaciji monomerne jedinice i obliku
makromolekula, celuloza pripada grupi polukrutih polimera. Osnovni uzroci povecane
krutosti makromolekula celuloze su ciklicna struktura njenog osnovnog motiva i
prisustvo jako polarnih hidroksilnih grupa. Glukopiranozni prstenovi u makromolekulu
celuloze se nalaze u najstabilnijem konformacionom obliku stolice “C;, tako da se

CH,0OH i sve ostale OH grupe nalaze u ekvatorijalnom polozaju. Pri tome, 1,4-p-
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glikozidna veza odreduje linearno prostiranje makromolekula, njihovu konformaciju i
uvijanje makromolekula celuloze oko ose simetrije drugog reda, Sto je utvrdeno
rentgeno-strukturalnom analizom i1 u saglasnosti je sa ovako zamiSljenim uvijenim
makromolekulskim nizom celuloze [74].

Posebnu paznju privukli su rezultati istrazivanja koji se odnose na postojanje
inter- i intramolekulskih veza u celulozi. Na osnovu pazljivih proracuna i vrednovanja
podataka difrakcije X-zraka i infracrvene spektroskopije postavljena je Sema vodoni¢nih
veza u celulozi 1 (slika 2.4.), koja podrazumijeva postojanje intramolekulskih
C30H:--05', C60Htg---02' i intermolekulske C60Htg---O3 vodoni¢ne veze, §to
upucuje na prostiranje veza u b-c ravni [75].

Pored ovih izdvojena je i jo$ jedna intramolekulska vodoni¢na veza i to izmedu
hidroksilnih grupa na C6 i C2' atomima dvije susjedne jedinice, koje uslovljavaju
krutost celuloznog makromolekula, fiksiraju¢i njegovu spiralnu strukturu. Najkrace
rastojanje izmedu atoma kiseonika susjednih slojeva makromolekula iznosi 0,31-0,32
nm, zbog ¢ega je eventualno nastala vodoni¢na veza veoma slaba [76, 77].

Konformacioni polozZaj hidroksi metil grupe (CH,OH) "tg” znac¢i da OH grupa
na C6 atomu glukopiranoznog prstena zauzima trans (T) polozaj u odnosu na vezu C5-
05 1 gos (G), tj. cis u odnosu na vezu C4-C5. U "gt" (gos-trans) konformaciji OH
grupa na C6 atomu postavljena je suprotno od OH grupe susjednog C2 atoma, §to
omogucava formiranje intermolekulskih vodoniénih veza sa susjednim grupama. Sa
druge strane, "tg” konformacioni polozaj omogucava formiranje intramolekulskih
vodoni¢nih veza izmedu OH grupa koje se nalaze na C2 i C6 atomima
glukopiranoznog prstena.

Ekvatorijalni polozaj OH grupa 1 aksijalni polozaj CH grupa na
glukopiranoznom prstenu, redom dovodi do pojave hidrofilne strane (paralelna sa
ravni u kojoj je lanac celuloze) i hidrofobne strane (normalno u odnosu na pravac
lanca celuloze). Ove pojave uti¢u na formiranje vodoni¢nih veza u pravcu paralelnom
sa glukopiranoznim prstenovima i Van der Waals-ovih veza normalno na ravan

glukopiranoznih prstenova [83-85].
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Slika 2.4. Sema inter- i intramolekulskih vodoniénih veza u nativnoj celulozi [20]

Linearnost makromolekula celuloze, formiranje intra- i intermolekulskih
vodoni¢nih veza, kao i Van der Waals-ovih veza uslovljavaju nastajanje slozene
nadmolekulske strukture celuloze. Nadmolekulska struktura celuloze se formira
medusobnim povezivanjem i organizovanjem makromolekula celuloze u vise strukturne
oblike i forme. Celuloza je polimorfno jedinjenje i javlja se u vise oblika kristalne
strukture, koji se oznacavaju kao celuloza I, II, IlI, 1V, slika 2.5. [86]. Geometrija
elementarne celije zavisi od tipa celuloze, kao $to je prikazano u tabeli 2.2. Tako npr.
nativna celuloza (celuloza I) kristalise kao monoklini¢na jedini¢na ¢elija, Slika 2.6., a

molekulski lanci su orijentisani u smjeru vlakna [64].

regeneracija
mercerizacija
celulozal » celuloza |l
NH3[|} NH3[|}
_NHSIQ} _NH3[9}
celuloza |1, celuloza i,
toplota toplota
4 i 4
celuloza |v, celuloza IV, —a= 835 A—

Slika 2.5. Konverzija polimorfa celuloze [86] Slika 2.6. Geometrija elementarne

¢elije celuloze | [64]

22



B. Lazi¢

Teorijski dio

Tabela 2.2. Jedini¢ne ¢elije nekih morfoloskih formi celuloze [69]

Tip Prostorna | Broj Jedini¢na ¢elija (A, °)
grupa | lanaca a b c a B y
I, (triklini¢na) P1 1 6,74 | 593 | 10,36 | 117 | 113 | 81
Ig(monoklini¢na) P2, 2 7,85 | 8,27 110,38 | 90 90 | 96,3
Hmercer. P2, 2 8,10 | 9,05 | 10,31 | 90 90 |1171
11, P2; 2 10,25 | 7,78 (10,34 | 90 90 | 1224
IV, P1 2 8,03 | 8,13 10,34 | 90 90 90
IV P1 2 7,99 | 8,10 |10,34| 90 90 90
I1-hidraz. P2, 4 9,37 19,88 | 10,39 | 90 90 |120,0
[1-hidrat P2; 2 9,02 | 9,63 |10,34| 90 90 | 116
I-EDA P2, 2 12,88 | 9,52 [ 10,35 | 90 90 | 118,8
Na-C | P2, 4 8,83 | 25,28 | 10,29 | 90 90 | 90,0
Na-C IV P2, 2 9,57 | 8,72 110,35 | 90 90 |122,0

Pored kristalne forme, u celulozi se mogu javiti i tzv.

defekti u pakovanju

makromolekula u kristalnim podrucjima koji predstavljaju amorfnu celulozu. Dakle, u

strukturi celuloze se pojavljuju visokouredena podruc¢ja (kristalna podruéja) i podrucja

niskog stepena uredenosti (amorfna podrucja) pa je celuloza po svom faznom sastavu

tzv. polikristalna supstanca. Imajuc¢i ovo u vidu, krajem Sezdesetih godina proslog

vijeka, Hearle je predlozio model strukture resastih fibrila (slika 2.7.) koji je i danas

univerzalno prihvacen. Prema ovom modelu jedan dugacki makromolekul moze da

ucestvuje u strukturi nekoliko kristalnih, odnosno amorfnih podrucja. Elektronskim

mikroskopom je utvrdeno da su makrofibrili koji su mogli da se vide pod obi¢nim

svjetlosnim mikroskopom, u stvari agregati mikrofibrila, a mikrofibrili su agregati

elementarnih fibrila.

Slika 2.7. Sematski prikaz strukture resastih fibrila

(pravougaonici u fibrilima predstavljaju kristale) [58]
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Difrakcijom X-zraka je dokazano da su kristali u nativnoj celulozi u vi§im
biljkama (celuloza I) i regenerisanoj celulozi (celuloza 11, III, IV) razli¢itih dimenzija i
oblika [87]. Difrakcijom X-zraka i IR spektrima je dokazano i prisustvo celuloze Ill; i
I11,, kao i celuloze IV i IV,. Period ponavljanja u vlaknu kod svih modifikacija iznosi
oko 10,3 A (ponavljanje dva ostatka glukoze), dok je razlika u rasporedu (aranzmanu)
pakovanja molekula, $to se moze identifikovati veli¢inom jedini¢ne Celije (tabela 2.2.) i
Semom vodonic¢nih veza, iako se kod svih kroz jedini¢nu ¢eliju prostiru dva lanca izuzev
celuloze |,. Rezultati difrakcije X-zraka za celuloze I, II, II1;, Iy, IV, i IV i amorfnu

celulozu su prikazani na slici 2.8.

amorfn/a_/'f/_\\\’

[

I,

3 10 15 20 25 30
ugan difrakcije 28 (™

Slika 2.8. Snimci difakcije X-zraka za celuloze I, I1, 1, Hy, IVy, IV,(IV+]) i

amorfnu celulozu [87]

Kristalna struktura nativne celuloze je uvijek ista, bez obzira na porijeklo sto
potvrduju rentgenogrami nativne celuloze razli¢itog porijekla (alge Valonia, pamuka,
drveta, ramije) koji su medusobno sli¢ni. Najveéi stepen kristalnosti celuloze je uocen
kod algi Valonia zbog ¢ega je za vecinu ispitivanja strukture nativne celuloze koristena

ova celuloza.

2.2.1.1. Celuloza |

Celuloza 1 je nativna celuloza koja nastaje kao produkt fotosinteze u biljkama,
kada od dvije energetski niskopotencijalne supstance CO, i H,O, pod dejstvom

elektromagnetnog zracenja nastaje supstanca visokog hemijskog potencijala.
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Elektronskim mikroskopom je utvrdeno da celulozne molekule u nativnoj
celulozi visih biljaka formiraju mikrofibrile sirine 2-5 nm. Medutim, visokokristalna
celuloza | od algi kao sto su Valonia, Chladophora, Rhizoclonium i Microdictyon,
celuloza I koju proizvodi bakterija Acetobacter xylinum i visokokristalna celuloza | koja
se naziva tunicin, koju proizvodi tunicata (Protochordata), vrsta morske zivotinje,
sadrze velike mikrofibrile sirine 15-30 nm za koje je utvrdeno da predstavljaju
monokristale celuloze 1 [87]. Takode, celuloza I nastaje iz celuloznih derivata kao $to su
celulozni acetati, uklanjanjem supstituenata bez bubrenja derivata. Pored toga, u
nekoliko c¢lanaka se pretpostavlja postojanje regenerisane celuloze I. Atalla i saradnici
[88] su utvrdili da se ¢ista regenerisana celuloza I niske molekulske mase moze dobiti u
prinosu od nekoliko procenata pomocu sledece dvije metode: (1) termic¢kim tretmanom
uzorka regenerisane celuloze 1l niskog DP u vodi na 210°C u toku 2 h i (2)
regeneracijom celuloze izlijevanjem rastvora celuloza-85% fosforna kiselina u glicerol
na oko 165°C.

U daljim istrazivanjima protivrjene tvrdnje su se javljale u vezi simetrije
makromolekulskih lanaca, ¢ak i kod koriStenja istih tehnika mjerenja 1 istih izvora
celuloze. Medutim, uvidjelo se da postoje¢a mjerenja nisu dovoljno osjetljiva za
donosenje zakljucka o simetriji lanca, ali su proucavanja strukture pomocu infracrvene
spektroskopije i difrakcije X-zraka nedvosmisleno ukazivala da u prirodi postoje dva
tipa strukture celuloze I.

Primjenom metode *C-NMR ¢&vrstog stanja za ispitivanje celuloze, kao i
koristenjem TEM analize [88, 89] na razli¢itim uzorcima celuloze utvrdeno je da
nativna celuloza sadrzi dvije razlicite kristalne strukture, celulozu I, i lg. U prirodi se
ova dva oblika celuloze | pojavljuju zajedno, ali jedan je uvek dominantiji u zavisnosti
od porijekla celuloze. Analize celuloze od Valonia-e i tunicina su pokazale da celuloze
I, i 13 imaju skoro identi¢ne sekundarne strukture ali da postoje razlike u uspostavljnju
vodoni¢nih veza. Horii i saradnici [90] navode da se hidrotermickim tretmanom u
slaboalkalnim uslovima cista celuloza Ig moze dobiti i od uzoraka bogatih I, celulozom,
I da pri tome morfologija mikrofibrila i kristalini¢nost ostaju skoro nepromijenjeni.
Buduc¢i da se celuloza Ig formira ireverzibilno od celuloze I, struktura celuloze Ig je
termodinamicki mnogo stabilnija nego struktura celuloze 1,. Kao §to se vidi i na slici

2.9., primarna razlika medu njima pojavljuje se na poziciji C1 rezonance oko 106 ppm,
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jednostruka rezonanca za |, i dvostruka za Ig. Celuloze iz algi i od bakterija su bogate I,
strukturom koja se javlja kao skoro Cisto kristalna forma, dok tunicin i nativna celuloza
visih biljaka sadrze celulozu Ig strukture. U slucaju Valonia celuloze, oko 75% kristalita

ima strukturu celuloze I,, a ostatak s, mada omjer izmedu I, i Ig zavisi od porijekla ove

SUY,

S
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PPM

celuloze.

Slika 2.9. *C-NMR spektri za celuloze |, i I [87]

Sugiyama i saradnici [89] su, zahvaljujuéi finoj TEM analizi, uspjeli dobiti
dijagrame elektronske mikrodifrakcije Ciste celuloze I, i Ciste celuloze Ig odvojeno, a
zatim su, upotrebom dobijenih podataka elektronske difrakcije Cistih celuloza I, i Ig,
odredili veli¢ine jedini¢ne celije celuloza |, i Ig. Kao zakljucak, predlozena je triklinicna
jedini¢na ¢elija koja sadrzi jedan celulozni lanac sa prostornom grupom P1 za celulozu
I, 1 monoklini¢na jedini¢na ¢elija koja sadrzi dva celulozna lanca sa prostornom grupom

P2, za celulozu I (tabela 2.2.).

2.2.1.2. Celuloza Il

Generalno, celulozni uzorci sa kristalnom strukturom celuloze 11 dobijaju se od
celuloza sa drugim Kkristalnim formama ili amorfnim strukturama, regeneracijom
(rastvaranje i postepena rekristalizacija) ili mercerizovanjem (bazni tretman) i oni imaju
skoro identi¢ne jedini¢ne celije.

Proizvodi na bazi regenerisane celuloze imaju kristalnu strukturu celuloze 11, sa

20-60% kristalini¢nosti i djelimi¢nom orijentacijom celuloznih molekula duz ose
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vlakna. Ako je sredstvo za regeneraciju voda sobne temperature, regenerisana celuloza
ima kristalnu strukturu celuloze II u odredenoj mjeri, bez drugih kristalnih formi. Njena
kristalini¢nost se povecava hidrolizom pomocu razblazene kiseline, Cime se moze dobiti
forma finog praha.

Mercerizovana celuloza se dobija natapanjem celuloznog uzorka vodenim
rastvorom NaOH, zatim pranjem u vodi (uklanjanje NaOH) i suSenjem alkalno tretirane
celuloze. Prvobitno, ovaj postupak je razvio John Mercer da bi se poboljsala obojivost i
sjaj pamucnih vlakana, te se prema njemu danas formiranje celuloze II pomo¢u NaOH
naziva mercerizacija. Za mercerizaciju celuloze iz visih biljaka, obi¢no se upotrebljava
17-20%, mas. rastovor NaOH na sobnoj temperaturi. Za mercerizaciju visokokristalne
celuloze | iz algi (bogata I, strukturom) potrebni su daleko oStriji uslovi pripreme
uzoraka za mercerizaciju, pri ¢emu se daljom hidrolizom pomocu razblazene kiseline
dobija visoko kristalna celuloza Il u formi finog praha uz uklanjanje nekristalnih
podrugja.

Istrazivanjem kristalne strukture celuloze II [91, 92] doSlo se do zakljucka da
celuloza II ima monoklini¢nu jedini¢nu ¢eliju od dva celulozna lanca sa P24 prostornom
grupom pri ¢emu je a=0,801nm, b=0,904nm, c=1,036nm i y=117°. Najvazniji rezultat
dobijen proratunima ukazuje da je suprotno celulozi I, antiparalelni nacin pakovanja
celuloznih molekula najvjerovatniji za celulozu Il. Struktura celuloze | se ireverzibilno
prevodi u celulozu II, §to ukazuje da izmedu celuloza I i II mora postojati velika
energetska 1 suStinska razlika, Sto se upravo moZe i objasniti antiparalelnim pakovanjem
molekula. Medutim, vlaknasti uzorci celuloze I kao §to su ramija i pamuk mogu se
prevesti u celulozu Il mercerizovanjem uz ocuvanje vlaknaste forme u toku tretmana,
Sto svakako predstavlja vaZzan dokaz o nainu pakovanja makromolekula celuloze II.
Osnovno pitanje je kako paralelno rasporedene celulozne makromolekule u
mikrofibrilima celuloze 1 mogu pre¢i u antiparalelni oblik zadrzavaju¢i vlaknastu
formu. Mehanizme za formiranje antiparalelnog pakovanja makromolekula u celulozi 11
prvi su istrazivali Sarko 1 saradnici [93, 94]. Antiparalelno pakovanje makromolekula u
celulozi II, na osnovu njihovih istrazivanja, bazira se na pretpostavci da pojedinacni
mikrofibrili koji se nalaze u celijskom zidu imaju raspored slican ‘“‘antiparalelnom”
rasporedu, pri Cemu tzv. “gornji” 1 “donji” mikrofibrili bliski sa homogenom

distribucijom u Celijskim zidovima usled bubrenja u prisustvu NaOH, neprekidnog
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ukrStanja u stanjima nabubrele Na-celuloze i kidanja svih vodonikovih veza
uslovljavaju antiparalelno pakovanje lanaca. S druge strane, Hayashi i saradnici [95,87]
su pretpostavili da celuloze I i1 II imaju istu polarnost lanca ali razli¢ite konformacije,
celuloza I savijenu a celuloza II savijenu 1 uvijenu. Medutim, spektri BC-NMR ¢vrstog
stanja, koji reflektuju sekundarne strukture viSe nego tercijarne, pokazuju da je razlika
izmedu celuloza I i I mala u poredenju sa velikom energetskom razlikom izmedu njih.
Cinjenica da se struktura celuloze I ireverzibilno prevodi u celulozu II sugerise veliku
energetsku razliku. Celuloza II je termodinamicki stabilnija Sto se vidi 1 iz vrijednosti
oslobodene energije od 8,4 J/g supstance, uz porast entropije. Sa ovog aspekta,
objasnjenje u obliku polarnosti lanaca, paralelni za celulozu | i antiparalelni za celulozu
I1, je mnogo vjerovatnije.

Na slici 2.10. su prikazane celuloza | i Il. Intramolekulska veza O5---H-O3 je
zajednicka kod obe celuloze i odgovorna je za krutost lanca i uvijeni oblik
makromolekula celuloze. Glavna razlika izmedu nativne i regenerisane celuloze je §to je
kod celuloze | prisutna O6---H-O3 veza, a kod celuloze 11 0O6---H-O2 veza. Takode,
celuloza I ima paralelan raspored makromolekulskih lanaca u kristalnim podru¢jima, a

kod celuloze 11 je antiparalelan [96].
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(@] (6] o 0]
(@] (o] (0] (o]
(e} O o—— 0 (0]
2
0 ° 0,
/
(@] / 3 o /
5 /
’ o5
o
(0]
o)
o (0]
o)

Slika 2.10. Intra i intermolekulske vodoni¢ne veze u celulozi 11 11 [96]

2.2.1.3. Ostali polimorfni oblici celuloze

Celuloza 111 nastaje tretiranjem celuloze I ili celuloze II te¢nim amonijakom ili

organskim aminom kao sto je etilendiamin, a zatim uklanjanjem reagensa [20, 97].
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Ukoliko je polazni materijal nativna celuloza I dobija se celuloza koja se oznacava kao
celuloza I11; a ukoliko je polazni materijal celuloza Il nastaje celuloza Il Ispitivanje
uticaja lignina i hemiceluloza na kristalizaciju drvne celuloze u celulozu 11 pri tretmanu
amonijakom na 140°C [87] pokazalo je da dolazi do destrukcije veéine strukture
celuloze | prisutne u drvnoj piljevini. Celuloza | u holocelulozi mijenja se u
visokokristalnu celulozu III §to ukazuje da hemiceluloza kristaliSe do struktura potpuno
jednakih celulozi I11.

Celuloza IV se priprema termi¢kim tretmanima celuloznih uzoraka. Metode
pripreme su razli¢ite izmedu celuloza IV, i V). Za pripremu celuloze IV, prvo se
priprema celuloza I1l; od celuloze I, a zatim se celuloza Ill; podvrgava termi¢kim
tretmanima u glicerolu na oko 260°C. Celuloza IV se moZe dobiti ili od celuloze II ili
od celuloze Il termi¢kim tretmanima u vodi ili glicerolu [98]. Celuloza IV}, ima veéu
kristalini¢nost od celuloze IV, a pretpostavlja se da imaju razli¢itu polarnost celuloznih
lanaca, paralelan za celulozu 1V, i antiparalelan za celulozu IV, [99]. Visokokristalna
celuloza 1V, u obliku praha moze se pripremiti od uzoraka celuloze II male molekulske
mase zagrijavanjem u vodi na 190°C u toku 2 &asa. Ispitivanja ove celuloze difrakcijom
X-zraka (slika 2.8.) pokazuju ostru rezonancu na oko 84 ppm na poziciji C4 koja je
tipicna za strukturu celuloze IV); u poredenju sa celulozama I, II i III. Medutim, jo$
uvijek nije sigurno potvrdeno da li je tzv. celuloza IV, realno prisutna ili je identi¢na
celulozi IV, zbog Cega su neophodna dalja istrazivanja. I u drugim ¢lancima [69] se
navodi pretpostavka da je celuloza IV, mjesavina celuloza I i IV),.

Celuloza V nastaje obradom pamuka ili pulpe jakom fosfornom ili

hlorovodoni¢nom kiselinom [20].

2.2.1.4. Amorfna celuloza

Manje sredena, amorfna podrucja se nalaze kako unutar, tako i izmedu fibrila,
Sto je posljedica dislokacija u kristalnoj resetki, postojanja savijenih dijelova i krajeva
makromolekula. Amorfna mjesta predstavljaju tzv. slaba mjesta, kako u hemijskom,
tako 1 u mehanickom pogledu, jer ona najlakSe bubre i hemijski reagensi u njih najlakse
prodiru. Gipkost, jadina i elasticnost vlakana, kao i otpornost vlakana prema
hemikalijama takode zavise od procentualnog uces¢a amorfnih 1 kristalnih podrucja. 1z

toga slijedi, da nekristalna podrucja u celulozi imaju isto tako veliki uticaj na skoro sva
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fizicka i hemijska svojstva celuloznih materijala kao i kristalna. Interakcije izmedu
¢vrstih celuloznih materijala i vode, enzima ili drugih reaktivnih ili adsorptivnih
supstanci pojavljuju se prvo u nekristalnim podruc¢jima i/ili povrsini celuloznih Kristala.

lako neki istrazivaci vjeruju da nekristalna podrué¢ja u nativnoj celulozi mogu
imati samo malo razlicite strukture od onih za kristalna podrucja, na spektrima *3C-
NMR ¢vrstog stanja jasno je vidljiva razlika izmedu spektara za amorfnu celulozu i
celuloze 1, 11 i Ill, sto znac¢i da nekristalna podrucja u celulozi moraju imati jasno
razli¢itu strukturu od kristalnih, u vidu konformacionih i/ili struktura vodonic¢nih veza
[87].

2.2.2. Pratece supstance vlakana lana

Prate¢e supstance biljnih vlakana nastaju zajedno sa sintezom celuloze u
procesu rasta biljke i u najve¢em procentu su lokalizovane u primarnom celijskom
zidu. Po hemijskom sastavu to su sloZena jedinjenja i neka od njih se mogu relativno
lako udaljiti iz vlakna pri obradi toplom vodom, dok je za udaljavanje drugih potrebna
intezivnija obrada toplim alkalnim rastvorima ili sredstvima za bijeljenje. Pratece
supstance prirodnih celuloznih vlakana su: masti i voskovi, pektinske supstance,
hemiceluloze, lignin i mineralne materije. Kod vlakana lana, sadrzaj ovih materija
zavisi od njegove sorte, uslova rasta i zrelosti biljke, i ima veliki uticaj na njihovu

strukturu i svojstva, ali i na dalju preradu i upotrebu ovih vlakana.

Hemiceluloza predstavlja najrasprostranjeniju grupu heterosaharida i kao
pratioc celuloze se nalazi u svim biljnim vrstama. Po procentualnoj zastupljenosti u
biljnim vlaknima se nalazi na drugom mjestu, nakon celuloze kao glavnog sastojka.
Hemiceluloza je heterogeni polisaharid sastavljen od razli¢itth monomera kao $to su D-
ksiloza, D-manoza, D-galaktoza, D-glukoza, L-arabinoza i D-glukuronska kiselina. To
je kompleksni oligosaharid koji se sastoji od pet ili Sest razli¢itih monosaharidnih
komponenata [100] i ima nizak stepen polimerizacije, a Cesto sadrzi bocne lance u
acetiliranom obliku [101]. Heterogeni sastav polisaharida otezava njihovo definisanje,
kako pri utvrdivanju kvalitativnog i1 kvantitativnog sastava, tako i pri utvrdivanju
strukture, ukljucuju¢i 1 odredivanje redoslijeda medusobnog povezivanja

monosaharidnih jedinki.
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Doskora se smatralo da hemiceluloze predstavljaju homopolimeri: pentozani
(ksilan, araban) opste formule (CsHgOg), 1 heksozani (manan i galaktan) opste formule
(C6H1004)n. Medutim daljim istraZivanjem je ustanovljeno da u sastav hemiceluloza
ulaze i kopolimeri, tj. mijeSani polisaharidi kod kojih u sastav makromolekula ulaze

razli¢iti polisaharidi, kao i uronske kiseline, slika 2.11.
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Slika 2.11. Dio makromolekula hemiceluloze [100]

U zavisnosti od porijekla, a na osnovu sastava, hemiceluloze se obi¢no dijele
na tri grupe: ksilane, glukomanane i galaktane. Glukomanani i galaktani se najéesce
pojavljuju u Cetinarima. Ksilani se susrecu kao pratioci celuloze listopadnog drveca i
jednogodisnjih biljaka kojima pripada lan. Osnovna monosaharidna komponenta koja
se kod njih pojavljuje je ksiloza, za koju je utvrdeno da predstavlja i glavnu
komponentu osnovnog polisaharidnog niza. Osim toga, utvrdeno je da ksilani sadrze
glukuronsku kiselinu ili njen acetilovani, odnosno metilovani derivat. Prisustvo
glukuronske kiseline olaksava ekstrakciju ovakvih ksilana alkalnim rastvorima. Medu
produktima hidrolize ksilana su nadeni ksilobioza, ksilotrioza, kao i1 neki visi
oligosaharidi. Na osnovu ovih podataka je zakljuceno da je osnovni makromolekulski
niz izgraden od ostataka D-ksilopiranoze, medusobno povezanih 1,4-B-glikozidnim
vezama. Glukuronska kiselina ili njen derivat obi¢no se susre¢u kao boc¢ni niz, pri
¢emu se veza uspostavlja preko OH grupe na drugom ili tre¢cem C-atomu.

Karakteristicno je da ostatak glukuronske kiseline uspostavlja sa osnovnim nizom

31



B. Lazié Teorijski dio

a-glikozidnu vezu (slika 2.12.). Osim ksiloze i glukuronske kiseline, kao komponente

u sastavu ksilana ulaze i L-arabinofuranoza, D- i L-galaktoza i dr. [74].
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Slika 2.12. Isje¢ak makromolekulskog niza ksilana [ 74]

Hemiceluloza se razlikuje od celuloze u slede¢em [100]:

— hemiceluloza sadrzi vise razlicitih jedinica Secera dok celuloza sadrzi samo 1,4-f-
D-glukopiranozne jedinice,

— hemiceluloza pokazuje znatan stepen razgranatosti lanca koji sadrzi vise¢e bo¢ne
grupe koje doprinose njenoj nekristalnoj prirodi, dok je celuloza linearni polimer,

— stepen polimerizacije prirodne celuloze je 10-100 puta ve¢i nego kod
hemiceluloze,

— hemiceluloza ima nasumi¢nu amorfnu strukturu male jacine, koja se lako
hidrolizuje razblazenom kiselinom u poredenju s celulozom koja je kristalna, jaka i
otporna na reakciju hidrolize.

U ¢elijskom zidu biljaka, hemiceluloze formiraju kompleksnu mrezu pomocu
vodoni¢nih veza sa celulozom, kovalentnih veza (uglavhom a-benzil etar povezivanje)
sa ligninom i estarskog povezivanja sa acetilnim jedinicama i hidroksicinaminskim
kiselinama [101]. Smatra se da hemiceluloze imaju veliki uticaj na organizaciju celuloze
u celijskom zidu 1 uspostavljanju kontakta izmedu celuloznih mikrofibrila i ostalih
supstanci u vlaknima. ViSestruke vodoni¢ne veze koje stvaraju hemiceluloze sa
celulozom, predstavljaju glavne nekovalentne veze prisutne u celijskom zidu i

obezbjeduju jaku asocijaciju izmedu ovih makromolekula [102]. Hemiceluloze mogu da
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formiraju kompletne mono-slojeve koji prekrivaju mikrofibrile, ali je moguce da neki
od molekula hemiceluloze prodiru i mijenjaju mikrokristalni raspored celuloznih
molekula u unutraS$njosti [103]. Pretpostavlja se da ostale hemiceluloze premoscuju
“prazan” prostor izmedu mikrofibrila i preko vodoni¢nih veza uspostavljaju poprecne

veze medu mikrofibrilima (slika 2.13.).

Celuloza

Celulozni snopoivi

Slika 2.13. Strukturna organizacija i raspored tri glavne komponente u ¢elijskom zidu
vlakna [57]

Cinjenica da se hemiceluloze preko vodoniénih veza i drugih interakcija vezu za
celulozu i poprecno povezuju celulozne mikrofibrile, istovremeno sugeriSe da
hemiceluloze potencijalno uti¢u na sposobnost mikrofibrila da klize jedan preko drugog,

a time 1 na sorpciona i mehanicka svojstva celuloznih vlakana.

Lignin predstavlja amorfno polifunkcionalno jedinjenje i pripada aromatskim
jedinjenjima koja sadrze hidroksilne, metoksilne i karboksilne funkcionalne grupe [104-
106]. Prema zastupljenosti je tre¢i polimer u biljnim vlaknima, koji obezbjeduje:
krutost, nepropusnost (spreCava prodiranje hemikalija koje mogu ostetiti ¢elijski zid),
otpornost na mikrobe i oksidativne procese. Lignin je visokokompleksni,
trodimenzionalni polimer tri razliite jedinice fenil-propana, a to su: p-kumaril, sinapil i
koniferil alkoholi, slika 2.14. [107], koji su medusobno povezani aril-aril, alkil-aril i

alkil-alkil etarskim vezama.
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Slika 2.14. Struktura p-kumaril, koniferil i sinapil alkohola [100]

Lignin je kovalentno vezan za hemiceluloze sa estarskim vezama ferulne
kiseline 1 ugraden u celuloznu i hemiceluloznu strukturu koja pomaze u jacanju krutosti
¢elijskih zidova, slika 2.15. Pored jakih kovalentnih veza koje lignin gradi sa
polisaharidima, prisutne su i fizicke interakcije kao §to su vodoni¢ne veze i Van der
Waals-ove interakcije koje on ostvaruje sa celuloznim molekulima. Velika koli¢ina
hidroksilnih grupa u celulozi stvara privlacne sile, obezbjeduju¢i dobre mehanicke
karakteristike ¢elijskog zida. Pored celuloze, i lignin po strukturi ima veliki potencijal
za formiranje vodoni¢nih veza sa polisaharidima. Ove interakcije ukljucuju fenolne 1
alkoholne hidroksilne grupe, koje mogu da budu donori ili akceptori. U molekulu
lignina su prisutne i1 karbonilne i metoksi grupe, koje takode mogu da daju svoj doprinos

u formiranju vodoni¢nih veza sa polisaharidima.
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Slika 2.15. Prikaz lignin-polisaharidne mreze [108]

Sadrzaj lignina varira u razliitim biljnim vlaknima. Uklanjanjem lignina
(delignifikacijom) vlakna postaju meksa, a unutrasnja povrsina postaje veca i dostupnija
agensima. Visok sadrzaj lignina predstavlja faktor koji negativno uti¢e na povezivanje
polimerne matrice i prirodnih vlakana. Lignin koji se nalazi u biljnom tkivu tj. prirodni
lignin (tzv. protolignin), predstavlja vrlo labilnu supstancu, koja se lako mijenja pod
uticajem povisene temperature i razli¢itih agenasa. Cak i blago hemijsko djelovanje na
prirodni lignin dovodi do njegove promjene. Mnogi istraziva¢i su se bavili
proucavanjem lignina, ali ni do danas nije pronadena metoda koja bi omogucila da se
lignin iz biljke u potpunosti izdvoji, a da ne dode do promjene njegovih hemijskih i
fizi€kih svojstava.

Struktura lignina je veoma sloZena, jer se makromolekul lignina sastoji iz
segmenata razli¢itog sastava. Zbog slozenosti grade lignina, ali i nemogucnosti
njegovog izolovanja iz biljke u nepromijenjenom obliku, struktura lignina nije u
potpunosti razjasnjena i zato postoje razli¢iti modeli strukture lignina. Na slici 2.16. a) i

b) su prikazane strukturne formule lignina prema Freudenberg-u i Fors-u [109].
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Slika 2.16. Strukturna formula lignina prema [109]:

a) Freudenberg-u
b) Fors-u
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Lignin jednogodiSnjih biljki (lana, konoplje, jute i dr.) se uglavnom sastoji iz

B-oksikoniferil (A) i n-oksikoniferil (B) alkohola (slika 2.17.).

OH

HO CH=C—CHOH Hﬂ@- CH=CH-CH,0H
ocH, U 8
|
HD—Q CH; i =CH,OH
0CH, A

Slika 2.17. Strukturna formula -oksikoniferil (A) i n-oksikoniferil (B) alkohola [20]

Lignin se lako oksidira i na tom svojstvu lignina se zasniva proces bijeljenja.
Sposobnost da lako reaguje sa hlorom omogucéava primjenu hloriranja lignina s ciljem
razgradnje njegovih makromolekula, da bi se povecala njihova rastvorljivost i
uklanjanje iz celuloze prilikom bijeljenja. U procesu hloriranja lignina nastaje tzv.
hlor lignin, dok u procesu oksidacije lignina nastaju produkti koji sadrzi karboksilne
grupe. Djelovanjem oksidanasa tipa vodonik-peroksida nastaju aromatske kiseline, od
kojih najveca koli¢ina benzol-polikarbonske i oksalne kiselina. Lignin u prirodnom
obliku se djelimi¢no rastvara u toplim alkalnim rastvorima. Medutim, u alkalnim
rastvorima su bolje rastvorljivi hlorirani i oksidisani produkti lignina. Na ovim
svojstvima lignina se uglavnom zasnivaju procesi €iS¢enja biljnih vlakana od ove

pratece supstance [20, 104].

Voskovi su slozene smjese visih jednovalentnih alkohola i njegovih etara,
masnih kiselina i ¢vrstih ugljikovodonika. Od alkohola su najviSe zastupljeni gosipil
(C30H610H), montanil (CysHs7OH), ceril (CosHs30OH) i karnaubil (CasHa9OH). Ovi
alkoholi su nerastvorljivi u vodi i alkoholnim rastvorima i kiselinama i mogu se
ekstrahovati organskim rastvaracima.

Vise masne kiseline se u voskovima nalaze kako u slobodnom stanju, tako i u
obliku estara jednovalentnih visih alkohola, a u vlakno dospijevaju iz dijelova
sjemena koje zaostaju iz operacije egreniranja. U slobodnom stanju se susrecu:
palmitinska (Ci15sH3;COOH), stearinska (C17H3sCOOH) i oleinska (C17H33COOH)
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kiselina. Ove kiseline se osapunjuju u alkalnim rastvorima i pretvaraju u rastvorljive
sapune.

Cvrsti ugljikovodonici, koji ulaze u sastav voskova, imaju sastav CszgHs; i
Cs1Hes. Voskovi kao 1 visi jednovalentni alkoholi nisu rastvorljivi u alkalijama i
kiselinama. Iz vlakna se odstranjuju ekstrakcijom organskim rastvarac¢ima ili

emulgovanjem u prisustvu efikasnih emulgatora [20].

Pektinske supstance su veoma rasprostranjeni poliuronidi, a pojavljuju se u
rastvornom i nerastvornom obliku u svim vrstama kopnenog rastinja i algi.
Nerastvorne pektinske materije su poznate pod nazivom protopektin, koji ispunjava
meducelijske prostore, a nalazi se u primarnom celijskom zidu mladih biljaka.

Rastvorne pektinske materije se nalaze u biljnim sokovima.

Na osnovu niza istrazivanja, doslo se do zakljucka da su pektinske materije
izgradene kao linearni makromolekulski nizovi (slika 2.18.), kod kojih se osnovna
komponenta, D-galakturonska kiselina pojavljuje u piranoznom obliku. Na osnovu
rezultata perjodatne oksidacije, kao 1 na osnovu pozitivnog ugla skretanja, zaklju¢eno
je da D-galakturonska kiselina, u makromolekulskom sistemu poliuronida, uspostavlja
a-1,4-glikozidnu vezu [74]. Pektini se sastoje uglavnom od linearnog lanca 1,4-a-D-
galakturonske kiseline 1 njenih metilnih estara. Na pektin su vezani i neutralni Seceri,

uglavnom arabinoza i galaktoza.
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Slika 2.18. Isjecak makromolekulskog niza pektina [74]

Sadrzaj metoksi grupa se kre¢e od 9-12%. Dio karboksilnih grupa se sre¢e u
obliku kalcijumovih i magnezijumovih soli. Stepen polimerizacije poligalakturonske
kiseline se krece od 150-200 [20]. Pektinske supstance se rastvaraju i prevode u
rastvor kuvanjem u vodi, djelovanjem toplih razblazenih alkoholnih rastvora, kao 1

tretiranjem razblaZenim kiselinama.
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3. REAKTIVNOST CELULOZE | CELULOZNIH VLAKANA

Slozena struktura celuloznih vlakana, njihova morfologija, raspored
makromolekula u fibrilarnoj strukturi, stepen kristalnosti, konformacija monomernih
jedinica, nacin na koji djeluju unutraSnje 1 medumolekulske sile, uticu na reakcione
sposobnosti celuloze. Naime, velika molekulska masa makromolekula celuloze i
pravilnost strukture makromolekulskog niza, uslovljena prisustvom 1,4-B-glikozidne
veze, konformacija na glikozidnim C-O-C vezama i uspostavljanje intermolekulskih
vodoni¢nih veza izmedu razli¢itth makromolekulskih nizova, §to ima za posljedicu
blokiranje OH grupa 1 istovremeno ¢vrsto medusobno povezivanje makromolekula
celuloze, i pored velikog broja hidrofilnih OH grupa ¢ini celulozu slabo reaktivnom,
nerastvornom u vodi i veéini rastvaraca [20].

Pored toga §to na svakom glukozidnom ostatku ima po tri hidroksilne grupe
(slika 2.3.), dvije sekundarne (na drugom i trecem atomu ugljenika) i jedna primarna (na
sestom atomu ugljenika), celuloza je nerastvorljiva u vodi. Hidroksilne grupe u
molekulu celuloze, koje su smjestene na 2., 3., i 6. ugljenikovom atomu uti¢u na
formiranje unutarmolekulskih, odnosno intramolekulskih (izmedu glukozidnih ostataka
u istom molekulu) i medumolekulskih, odnosno intermolekulskih (izmedu dva susjedna
molekula) vodoni¢nih veza §to doprinosi formiranju kristalnih podru¢ja i manjoj
reaktivnosti celuloze. Da bi doslo do rastvaranja celuloze potrebno je da energija
interakcije rastvaraca sa funkcionalnim grupama osnovnog prstena celuloznih
makromolekula bude veca od energije interakcije makromolekula medu sobom.
Takode, veliki broj hidroksilnih grupa koje se nalaze u unutrasnjosti vlakna nisu
pristupacne za hemijske reakcije sto utice da celuloza nije rastvorljiva u vodi. Medutim,
iako se sama celuloza ne rastvara u vodi, prisustvo OH grupa u amorfnim podru¢jima
omogucava da se na ovim mjestima apsorbuju molekuli vode (voda prodire samo u
amorfna podrucja Sto se ispoljava kao interfibrilarno bubrenje celuloze).

Medutim, treba naglasiti da upravo ove grupe ulaze u reakcije sa raznim
hemijskim sredstvima, koja se koriste u svrhu dalje obrade i modifikacije celuloze. U
zavisnosti od reaktanata i uslova vodenja rekacije, mogu reagovati jedna, dvije ili sve tri

hidroksilne grupe, a svojstva dobijenih produkata zavise od stepena supstitucije (DS).
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Ako su reagovale sve tri hidroksilne grupe onda je DS=3, medutim, mnogo cesce je
supstitucija nepotpuna, odnosno da je DS< 3.

U tom smjeru, bez obzira na izvjesne razlike u karakteru, sve tri hidroksilne
grupe glukozidnih ostataka sposobne su za tipi¢ne reakcije OH grupa, kao sto su
eterifikovanje (metil-celuloza, etil-celuloza, karboksimetil-celuloza) i esterifikovanje
(acetil-celuloza, nitro-celuloza). Prevodenjem celuloze u derivate, estere i etere, ne mora
da se narusi vlaknasta struktura celuloze, ali se uvodenjem ostataka razli¢ite duzine i
karaktera i istovremenim blokiranjem hidroksilnih grupa smanjuje sadrzaj kristalnih
podrucja, tako da se sprjecava dalje postojanje intermolekulskih vodoni¢nih veza. Tako
je trinitrat celuloze, koji sadrzi po ostatku glukoze tri -O-NO, esterske veze, rastvorljiv
u acetonu, smjesi etera i alkohola i u apsolutnom alkoholu, a triacetat celuloze u ugljen-
tetrahloridu, hloroformu i metilen-hloridu [76]. Interesantan je podatak da je potpuno
etilovana celuloza rastvorljiva u tipicnim organskim rastvaracima, kao s§to su
ugljovodonici i alkoholi, dok je celuloza koja je samo parcijalno etilovana rastvorljiva u
vodi, ali ne i u organskim rastvara¢ima [107]. Ova pojava se objasnjava time, da se
uvodenjem etil grupa raskidaju intermolekulske vodoniéne veze i narusava kristalna
struktura celuloze, pri ¢emu se oslobadanjem nesupstituisanin OH grupa povecava
hidrofilnost celuloze.

Takode, za razliku od vode, te¢ni amonijak ili alifatski amini mogu da raskinu
intermolekulske vodoni¢ne veze izmedu OH grupa, S§to omogucava promjenu
prostornog aranzmana vlakana celuloze (savijanje drveta u te¢nom amonijaku) ili
bubrenje, a potom i rastvaranje makromolekula celuloze [76]. Celuloza se rastvara u
veoma ogranicenom broju reagenasa, medu kojim su najceS¢e u upotrebi kuoksam
(amonija¢ni rastvor bakar-hidroksida, Cu(NHs)s(OH),), poznat kao Schweitzer-ov
reagens i kadoksen (kadmijum-tetraetilendiamin-hidroksid,Cd(NH.CH,CH,NH,)4(OH),)
1 njima sli¢na kompleksna jedinjenja [107].

Pored reakcija OH grupa, hemijske transformacije makromolekula celuloze se
svode na raskidanje glikozidne veze (hidroliza). Svaki makromolekul celuloze na
jednom kraju ima hemiacetalnu grupu koja lako prelazi u aldehidnu grupu tj. u
redukujuci oblik, slika 3.1. Ova grupa je sposobna da iz Felingovog rastvora redukuje

Cu?* u Cu*, §to se koristi za odredivanje stepena ostecenja celuloze. Glukozidni ostatak
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na drugom kraju makromolekula celuloze sadrzi Cetiri hidroksilne grupe, koje su po

reaktivnosti identi¢ne sa hidroksilnim grupama na ostalim glukozidnim ostacima.

H, OH H, OH
o OH O
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Slika 3.1. Transformacija hemiacetalne grupe u aldehidnu grupu (redukujuci oblik) [20]

Druge mogucénosti transformacije celuloze su prac¢ene velikim strukturnim
promjenama makromolekula (oksidacija i piroliza).

Direktno rastvaranje celuloze je veoma znafajno za proizvodnju celuloznih
vlakana i njihovih mjeSavina, §to je uzrokovalo veliki interes za pronalazenje razli¢itih
naéina direktnog rastvaranja celuloze. Izmedu ostalih, 1987. godine Kamide i
saradnici su objavili da je moguce rastvaranje celuloze, prethodno obradene vodenom
parom pod visokim pritiskom, u rastvoru 9% NaOH na temperaturi od -5°C do 5°C,
bez dodavanja ugljenik-disulfida. Medutim, medu mnogim vodenim i nevodenim
sistemima rastvarac¢a celuloze, koji su prezentovani u posljednje tri decenije, samo
primjenom N-metil-morfolin-N-oksida (NMMO) je mogucée uspjesno dobiti rastvor
celuloze iz kog bi se mogla regenerisati celulozna tekstilna vlakna. Vlakna
regenerisana iz NMMO rastvora imaju veliki stepen kristalnosti i veliku prekidnu
jainu u mokrom stanju u odnosu na regenerisana vlakna dobijena ranijim

tehnoloskim postupcima [110, 111].

3.1. Interakcije sa vodom i bubrenje

Interakcija celuloza-voda se moze posmatrati kao kompetitivna reakcija u
formiranju vodonicnih veza izmedu OH grupa u celulozi ili izmedu OH grupa celuloze i
molekula vode. Kod celuloze je interakcija sa vodom rezervisana iskljucivo za amorfna
podrucja, povrsinu kristalita i sistem pora i kapilara [63]. S obzirom da molekuli vode
reaguju sa OH grupama celuloze, interakcija sa vodom i bubrenje nije u potpunosti

reverzibilan proces, odnosno javlja se sorpcioni histerezis [20, 63, 112].

41



B. Lazié Teorijski dio

Dostupne reaktivne hidroksilne grupe u amorfnim podru¢jima celuloznih
vlakana u interakciji sa vodom obrazuju vodoni¢ne veze, kao §to je prikazano na slici
3.2.
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Slika 3.2. Interakcija celuloze sa molekulima vode [20]

Treba naglasiti da je interakcija hemijskih i prirodnih celuloznih vlakana sa
vodom razli¢ita, na Sta uti¢u razlike u njihovoj strukturi. Naime, rastresitija struktura
celuloznih hemijskih vlakana i ve¢i sadrzaj slobodnih vodoni¢nih veza ¢ine da je
stepen zamjene ovih veza vodom znatno veéi nego u biljnom vlaknu, pa je jacina ovih
vlakana u mokrom stanju znatno manja i iznosi svega 40-50% njihove jacine u suvom
stanju [20].

Kao posljedica prodiranja molekula vode u amorfna podrucja fibrilarne
strukture celuloze, javlja se razmicanje makromolekulskih lanaca celuloze poznatije
kao bubrenje celuloze. U literaturnom izvoru [113], apsorpcija molekula vode na sobnoj
temperaturi do koje dolazi prilikom kontakta pamucnih vlakana sa vodenom parom
razli¢itog zasi¢enja i bubrenje uzoraka celuloze, opisano je apsorpciono-desorpcionom
izotermom. Na osnhovu vrijednosti iz adsorpciono-desorpcionih izotermi, bubrenje
celuloze pocinje pri sadrzaju vode u uzorku vec¢em od 6% racunato na suvu supstancu.
Ovdje se iskljucivo radi o interfibrilarnom bubrenju, $to znaci da voda prodire samo u
amorfne oblasti mikrofibrila. Maksimalni stepen bubrenja ovih uzoraka postize se u
kontaktu vlakana pamuka sa zasi¢enom parom na sobnoj temperaturi, pri
maksimalnom sadrzaju vlage u uzorku od oko 25%, racunato na suvu supstancu
uzorka. Ovaj maksimalan sadrzaj vlage oznacava se kao tacka zasi¢enja vlakana ili

granica higroskopnosti.
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Pored bubrenja celuloze u ¢istoj vodi, poznato je i bubrenje u rastvorima
odredenih jona ili molekula. Tom prilikom prvenstveno dolazi do prodora jona u
kristalite celuloze, i na taj na¢in pocinje intrafibrilarno bubrenje koje, prema koli¢ini
jona ili molekula iz rastvora koji prodiru u kristalnu strukturu celuloze, moze biti
ograniceno ili neograni¢eno. Ako je koli¢ina tih jona ili molekula prisutnih u rastvoru
u stehiometrijskom odnosu sa celulozom, onda se radi o ograni¢enom intrakristalnom
bubrenju, a ako to nije slucaj onda se radi o neogranicenom intrakristalnom bubrenju.
Tipicni agensi ovakve vrste bubrenja su rastvori alkalija.

Zbog promjena dimenzija vlakana koje nastaju kao posljedica bubrenja i
promjene unutrasnje strukture vlakana dolazi do promjena u mehanickim svojstvima
celuloze i celuloznih vlakana. Ove promjene su razlicite za prirodna i regenerisana
celulozna vlakna, pa se jac¢ina pamuka povecava, a jacina regenerisanih celuloznih
vlakana (viskoze) smanjuje pod uticajem vode. Interakcija izmedu celuloze i vode je
odredena, izmedu ostalog, nadmolekulskom strukturom vlakna, a kako je ona razlicita
kod nativne i regenerisane celuloze, jasno je da njihove interakcije sa vodom imaju

razlicite efekte.

3.2. Interakcije sa oksidacionim sredstvima

Prilikom reakcija OH grupa na glukopiranoznom prstenu celuloze, jedne
primarne i dvije sekundarne, sa oksidacionim sredstvima dolazi do hemijskih
transformacija pracenih velikim strukturnim promjenama makromolekula celuloze.

Mehanizam djelovanja oksidacionih sredstava je slian hidrolizi celuloze pod
uticajem kiselina. Djelovanjem oksidacionih sredstava na celulozu dolazi do njenog
oSteCenja i razgradnje, a nastali produkt se naziva oksiceluloza i predstavlja heterogenu
kompleksnu smjesu makromolekula oksidisanih do razli¢itog stepena, pri ¢emu su u
najve¢em stepenu oksidisana podru¢ja na povrSini vlakna. PodloZznost celuloze
oksidaciji, koja potice od osjetljivosti njenih hidroksilnih grupa prema oksidacionim
sredstvima, moze predstavljati ozbiljan problem u procesima bijeljenja ukoliko se
prethodno ne odrede adekvatni parametri ovog procesa.

Pri oksidaciji celuloze, zavisno od vrste oksidacionog sredstva i uslova u kojim

se ovaj proces odvija, mogu da ucestvuju sve hidroksilne grupe svakog glukopiranoznog
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prstena ovog makromolekula. Nakon oksidacije makromolekule celuloze u svojoj
strukturi mogu imati aldehidne, keto ili karboksilne grupe. Medutim, u slucaju da nisu
adekvatno odredeni parametri postupka oksidacije, pored promjena funkcionalnih grupa
celuloze, moze do¢i i do oksidacione destrukcije, pri ¢emu se javlja Kidanje glikozidnih
veza i depolimerizovanje makromolekula celuloze.

Tok oksidacije celuloze se moze predstaviti reakcijama prikazanim na slici 3.3.
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Slika 3.3. Oksidacija celuloze [20]

Hidroksilne grupe na drugom i tre¢em ugljenikovom atomu, prelaze pojedina¢no
ili obje istovremeno u karbonilnu grupu. Daljom oksidacijom ovih grupa moze do¢i do
otvaranja prstena prekidom veze izmedu drugog i tre¢eg atoma ugljenika 1 do stvaranja
aldehidnih i karboksilnih grupa, pri ¢emu celuloza moze da dobije svojstva mjenjaca
jona. Ako se oksidacija odvija na Sestom ugljenikovom atomu, tada CH,OH grupa
prelazi u CHO ili COOH grupu.
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Kidanju glikozidne veze prethodi prelazak enolne u keto formu u piranoznom

prstenu kao $to je prikazano na slici 3.4.
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Slika 3.4. Prelazak enolne u keto formu u piranoznom prstenu [20]

Obrazovanje dvostruke veze izmedu Cetvrtog i petog ugljenikovog atoma u
piranoznom prstenu, koji se nalaze u susjedstvu glikozidne veze, izaziva njeno
kidanje, §to dovodi do smanjenja ja¢ine vlakna.

Oksidacija obje sekundarne OH grupe do keto grupa daje suvoj celulozi zutu
boju (obojenje se javlja kao posljedica prisustva dvije konjugovane karbonilne grupe),
koja se izgubi kada se celuloza ovlazi i ponovo pojavljuje kad se celuloza osusi.
Reverzibilnost ove reakcije se moze predstaviti reakcijom koja je prikazana na slici

3.5.
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Slika 3.5. Hidratacija keto grupa na C2 i C3 atomu oksiceluloze [101]

U vecini slucajeva pri dejstvu oksidacionih sredstava na celulozu dolazi do
istovremene oksidacije, kako primarnih, tako i sekundarnih hidroksilnih grupa, na
raznim atomima piranoznog prstena duz makromolekula, odnosno nastupa tzv.
neselektivna oksidacija celuloze. Odnos karbonilnih i karboksilnih grupa u
produktima oksidacije celuloze zavisi od uslova izvodenja procesa, prije svega od pH

sredine, temperature, vrste oksidansa i njegove koncentracije.
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Pored navedenog tipa oksidacije celuloze postoje sredstva koja oksidisu
hidroksilne grupe na odredenim ugljenikovim atomima uz obrazovanje produkata
oksidacije koji sadrze samo jedan tip funkcionalnih grupa. Oksidaciona sredstva koja
oksidisu samo primarnu OH grupu ili samo sekundarne OH grupe u celulozi nazivaju se
selektivna oksidaciona sredstva. Takva su npr. perjodatna jedinjenja, sistem 2,2',6,6'-
tetrametilpiperidin-1-oksil radikal (TEMPO)/NaClO/NaBr, NO; i druga [114]. Sama
reakcija selektivne oksidacije celuloze odvija se po jednom od dva osnovna mehanizma:
a) Pri dejstvu azot-dioksida na celulozu dolazi do oksidacije primarnih hidroksilnih

grupa i nastanka karboksilnih grupa, slika 3.6.a);

b) Pri dejstvu vodenih rastvora jodne kiseline i njenih soli ili rastvora olovo-
tetraacetata i sli¢nih rastvora dolazi do istovremene oksidacije obe sekundarne
hidroksilne grupe do aldehidnih, $to je pra¢eno otvaranjem piranoznog prstena
oksidisanog dijela makromolekula celuloze [115]. Naknadnom obradom produkata
oksidacije natrijum-hloritom ili bromom, aldehidne grupe se oksidisu do

karboksilnih kao $to je prikazano na slici 3.6.b).
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Slika 3.6. Selektivna oksidacija celuloze: a) azot-dioksidom i b) rastvorom jodne

kiseline i njenih soli [20]

Prevodenje sekundarnih hidroksilnih grupa do aldehidnih, metaperjodatnom
oksidacijom (NalO,) je uobicajen metod kojim se celuloza aktivira za provodenje daljih
reakcija [115].
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Oksiceluloza u poredenju sa neoSte¢enom celulozom ima manju ja¢inu, manja je
viskoznost njenih rastvora, a povecana je redukciona sposobnost i rastvorljivost u
alkalnim rastvorima. U proizvodnji tekstilnih materijala oksidativna destrukcija celuloze
se srec¢e pri njihovom bijeljenju. Pri tome se obi¢no koriste sredstva za bijeljenje na bazi
hlora ili peroksidi. Najve¢u primjenu imaju natrijum-hipohlorit (NaOCI) i natrijum-
hlorit (NaClO;) od hlornih jedinjenja i vodonik-peroksida (H20,) i natrijum-peroksid
(Na,0O,) od peroksi-jedinjenja. Osim ovim sredstvima, bijeliti se moze sa perkiselinama
(CH3-COOOH), hlornim kre¢om Ca(OCl), i kalijum-permanganatom (KMnQy).
Medutim, u razvijenim zemljama Se u najnovije vrijeme napusta i zabranjuje primjena
natrijum-hipohlorita, te se uglavnom viSe ne koristi kao sredstvo za bijeljenje.
Njegovom upotrebom dolazi do stvaranja nekih nepozeljnih i otrovnih nusprodukata,
koji zagaduju otpadne vode stvaranjem hloriranih ugljikovodonika. U nekim
zemljama se kod uvoza tekstila trazi deklaracija kao dokaz da u doradi nije koristen
natrijum-hipohlorit [116].

Sredstva kao $to su peroksid i permanganat mogu, u zavisnosti od uslova pod
kojima se vrsi oksidacija, da oksidiSu OH grupe na razli¢itim C atomima i do razlicitog
stepena i oni se ubrajaju u neselektivna oksidaciona sredstva. Sekundarne hidroksilne
grupe, na C2 i C3 atomu, mogu se oksidisati do keto grupa uz ocuvanje strukture
prstena, odnosno do aldehidnih grupa uz otvaranje glukopiranoznog prstena. Primarne
hidroksilne grupe oksiduju do karboksilnih, preko karbonilnih grupa kao intermedijera
oksidacije [20].

Osim navedenih i oksidacija nitro-oksidima ima komercijalni znacaj. Poznata je
upotreba mjesavine NO; i N,O4 za oksidaciju celuloze, pri ¢emu je sadrzaj karboksilnih
(COOR) grupa u oksidisanoj celulozi znac¢ajno ve¢i [117].

Osim uticaja na postojece funkcionalne grupe, oksidaciona sredstva imaju uticaj
I na glikozidne veze u makromolekulu celuloze. Upotreba oksidacionih sredstava visoke
koncentracije moze da dovede do viSestrukih prekida celuloznih lanaca uz formiranje
aldehidnih grupa, smanjenje stepena polimerizacije i kristalnosti uzorka, odnosno
povecanja amorfnih podrucja u vlaknu. Pored promjena u strukturi, efekti oksidacije se
odrazavaju i na svojstva vlakana, prije svega na mehanicka i sorpciona svojstva i afinitet

vlakana prema raznim sredstvima za doradu.
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3.3. Interakcije sa alkalijama

Fizi¢ko-hemijski procesi koji se odigravaju prilikom dejstva alkalija na
celulozu su posljedica intenzivhog bubrenja 1 djelimiCnog rastvaranja
niskomolekulskih frakcija celuloze. Stepen bubrenja celuloze je odreden
temperaturom i koncentracijom alkalija. Prilikom bubrenja celuloze moze do¢i do
transformacije jednog alomorfizma u drugi, pri ¢emu se ne naruSava njena kristalna
reSetka. To znaci da dolazi samo do promjene nacina pakovanja celuloznih lanaca u
kristalnoj resetki, odnosno mijenjaju se konstante koje definisu kristalnu resetku
celuloze. Prodor jonskih rastvora agenasa bubrenja celuloze dovodi do razmicanja
kristalnih ravni 1 promjena konformacije makromolekula, pri ¢emu nastaje
alkaliceluloza, koja daje sasvim razli¢ite rentgenograme celuloze (slika 2.8.). Naime,
poslije uklanjanja viska alkalija, nastali polimorfni oblik celuloze ima relativno velika
rastojanja izmedu lanaca celuloze u jednoj ravni. Ovo upucuje na pretpostavku da
prostor izmedu lanaca celuloze sadrzi jone natrijuma i molekule vode, pa su dimenzije
jediniénih ¢elija kristalne reSetke nastalog polimorfnog oblika celuloze bitno uveéane u
odnosu na jedini¢ne ¢elije kristalne resetke celuloze I (tabela 2.2.). Pritom treba istaci
da su svojstva same kristalne resetke celuloze I, kao §to je izostajanje vodoni¢nog
vezivanja izmedu susjednih slojeva, koji sadrZze vodoni¢no vezane paralelne lance
celuloze, od suStinskog znacaja za mogucnost ostvarivanja ovakvih transformacija.

Zavisno od uslova pod kojima se celuloza obraduje natrijum-hidroksidom
(koncentracije i temperature rastvora alkalije), moze nastati Sest polimorfnih oblika
celuloze i to: Na-celuloza I, Na-celuloza Il, Na-celuloza Ill, Na-celuloza IV, Na-
celuloza V i Na-celuloza VI [118].

Alkaliceluloza je veoma nepostojano jedinjenje i pri obradi sa vodom lako
hidrolizuje. Potpunim uklanjanjem jona natrijuma iz kristalne reSetke dobija se tzv.
regenerisana celuloza, ¢ija se kristalna reSetka definiSe jedini¢énom c¢elijom celuloze 11,
koja se po fizicko-hemijskim svojstvima i strukturi razlikuje od polazne celuloze.
Vazno je napomenuti da se u svim procesima u kojim se celuloza regenerise iz
rastvora, Sto znaci da se iz rastvorenog oblika istaloZzi odgovaraju¢im hemijskim
agensom, ona nepromjenljivo uvijek kristaliSe obrazujuéi kristalnu reSetku celuloze I1

[112]. Postoji veliki broj metoda za registrovanje ovog strukturnog preobrazaja, a
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neke od njih su: rentgenografija, 1C-spektroskopija, metode zasnovane na sorpciji i
sposobnosti zadrzavanja vode, sorpciji vodene pare i joda, bubrenje u vodi i toplota
kvaSenja. Rezultati svih ovih metoda pokazuju da se znacajne strukturne promjene u
celulozi pocinju odvijati u oblasti koncentracija alkalija od 10-12% [20]. Dejstvom
alkalija molekuli prvo prodiru u amorfna podrucja celuloze pri ¢emu dolazi do
interfibrilarnog i intrafibrilarnog bubrenja, a nakon toga slijedi prodiranje molekula u
kristalna podrucja. Ispitivanja su pokazala da je grani¢na koncentracija alkalija kod
ovog procesa 12%. Prema tome, interfibrilarno bubrenje se odvija pri obradi
alkalijama koncentracija nizih od 12%, a intrafibrilarno bubrenje nastupa pri obradi
alkalijama koncentracija visih od 12% [118]. Tretiranje celuloznih vlakana sa NaOH
povecava bubrenje i na taj nacin povecava sorpcioni kapacitet vlakana prema vodi i
hemikalijama. Na slici 3.7. je prikazana zavisnost stepena popre¢nog bubrenja (SB)
vlakana pamuka od koncentracije NaOH i temperature obrade [119].

20 4 A

/“\ —u—100°C
[\ —e— 25'C
) —a— 0°C

SB, %

Koneentracija HaOH, moldm *

Slika 3.7. Zavisnost stepena popre¢nog bubrenja vlakana pamuka od koncentracije
NaOH i temperature [119]

Sa povecanjem koncentracije NaOH stepen bubrenja se povecava do
odredenog nivoa, a zatim se daljim povecanjem koncentracije pocinje smanjivati.
Takode se moze uociti da se stepen bubrenja smanjuje sa pove€anjem temperature
obrade [119]. Istrazivanja su pokazala da stepen bubrenja celuloze u alkalijama zavisi
i od porijekla celuloze. Tako se maksimalan stepen bubrenja na temperaturi 25°C kod
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jedne vrste pamuka postize kod koncentracije 18% NaOH, kod ramije pri
koncentraciji od 14 - 15% NaOH, a kod sulfitne celuloze pri koncentraciji od 9,5 -
10% NaOH [20].

Razblazeni i1 hladni rastvori alkalija ne dovode do destrukcije celuloze nego
izazivaju strukturna pretvaranja i niz hemijskih 1 fizickih promjena. Poveéanjem
temperature i koncentracije alkalija dolazi do ostecenja celuloze i gubitka njene mase.
Alkalna destrukcija se odvija na racun oksidacionih procesa, u prisustvu kiseonika, po
mehanizmu slobodnih radikala. Oksidisanje celuloze se odvija na redukuju¢im
krajevima celuloznog lanca i na sekundarnim hidroksilnim grupama na atomima C2 i
C3 i sastoji se iz obrazovanja slobodnih radikala, reakcije napredovanja lancane
reakcije na racun dejstva slobodnih radikala sa kiseonikom uz obrazovanje hidro-
peroksida i na kraju reakcije prekida rasta. Ovaj proces se odvija lan¢anom reakcijom
po radikalskom mehanizmu [120].

Stabilnost celuloze prema alkalijama moze da se poveca oksidisanjem
aldehidnih grupa do karboksilnih, redukovanjem do alkoholnih ili blokiranjem ovih
grupa, pri ¢emu se formiraju metil-glukozidi [20].

Mercerizovanje je obrada celuloznih vlakana alkalijama koja se primjenjuje sa
svrhom poboljsanja njihovih svojstava. Engleski hemicar John Mercer je prvi uocio da
prilikom obrade pamucnih vlakana rastvorom NaOH, vlakno bubri, povecava mu se
debljina i smanjuje duZina, mijenja nadmolekulska 1 morfoloSka struktura i rastvaraju
niskomolekulske frakcije — hemiceluloze [20], pri ¢emu dolazi do prelaza nativne
celuloze I u celulozu II. Poprecni presjek pamucnih vlakna postaje kruzni ili priblizno
kruzni, a lumen se smanjuje. Rezultati mercerizovanja su najbolji u sluc¢aju kada je
supstrat u obliku vlakana, dok je dejstvo NaOH na pamuk manje izraZeno kod obrade
preda 1 tkanina. Postupak mercerizovanja ima izuzetno veliki industrijski znacaj.
Oplemenjivanjem pamucnih tkanina ovim postupkom tkanine se lakSe boje, dobijaju

meksi opip i ljepsi sjaj [121].
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4. MODIFIKOVANJE | FUNKCIONALIZACIJA CELULOZNIH
MATERIJALA

Pored upotrebe u njihovom izvornom obliku, prirodna celulozna vlakna i
tekstilni materijali se ¢esto podvrgavaju razli¢itim postupcima modifikovanja kojima se
nastoje poboljsati postojeca ili posti¢i nova svojstva koja oni nemaju u svom izvornom
obliku a pozeljna su za odredenu upotrebu. Ovim postupcima se homogenizuju struktura
1 svojstva vlakana, Cisti njihova povrSina, smanjuje sadrzaj neceluloznih supstanci,
povecava hrapavost povrSine, mijenjaju mehanicka i sorpciona svojstva, ali i oksidiSe i
aktivira povrSina vlakana. Postupke modifikovanja treba provesti tako da se postigne
zeljeni cilj, odnosno da se dobiju vlakna koja odgovaraju predvidenoj namjeni ali da pri
tome ne dode do njihovog ostecenja [122].

Celuloza se jedino u pamu¢nom vlaknu javlja u skoro ¢istom obliku, dok je kod
ostalih tekstilnih vlakana biljnog porijekla vezana sa neceluloznim komponentama, sto
zahtijeva primjenu specijalnih postupaka za odvajanje celuloze od pratecih supstanci.
Obradom vlakana s ciljem dobijanja vlakana definisanih svojstava potrebno je ukloniti
necelulozne supstance bez oste¢enja same celuloze. Pri tome je najveéi problem
uklanjanje lignina, dok se ostale necelulozne primjese uspjesno uklanjaju mokrim
postupcima obrade na povisenim temperaturama [123-127].

U primjeni su razli¢iti postupci fizickog i hemijskog modifikovanja Kkoji
podrazumijevaju fizicke odnosno hemijske interakcije tekstilnih materijala sa
sredstvima za modifikovanje sto dovodi do promjena u strukturi i hemijskom sastavu, a
kao posljedica toga i svojstvima materijala. Kada se postupkom modifikovanja mijenja
hemijski sastav, odnosno stvaraju nove funkcionalne grupe onda se govori o
funkcionalizaciji kao postupku modifikovanja [128, 129].

Metode modifikovanja materijala se mogu posmatrati sa aspekta primijenjenog
postupka modifikovanja ili sa aspekta funkcije odnosno namjene modifikovanog
materijala. Koriste se razlicite podjele postupaka modifikovanja, pri cemu se ovi postuci
cesto klasifikuju kao [130]:
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— mokri hemijski postupci, koji podrazumijevaju hemijske reakcije na povrSini
vlakana poput bijeljenja, oksidacije, depozicije jedinjenja na povrSinu materijala,
sol-gel postupci, impregnacija, enzimsko modifikovanje, modifikovanje
funkcionalnim nanocesticama itd. i

— suvi fizi¢ki postupci kao Sto su modifikovanje plazmom, modifikovanje UV

zracenjem, modifikovanje laserom, toplotna obrada 1 drugi.

Pored klasi¢nih postupaka obrade, 80-tih godina proslog vijeka je pocelo
koriStenje bioloskih agenasa, kao §to su enzimi i gljivice za uklanjanje neceluloznih
primjesa iz likastih vlakana [131]. Iako ova obrada jo$ uvijek nije nasla $iru industrijsku
primjenu, upotreba enzima u preradi i modifikaciji prirodnih vlakana i tekstila postaje
sve znaCajnija i predstavlja alternativu fizickim i hemijskim metodama [123]. Glavni
razlog je ekoloska prihvatljivost primjene enzima 1 gljivica i mogucnost selektivnog
uklanjanja hidrofilnih pektina i hemiceluloza, dok pri tretmanu enzimima poteskocu
predstavlja uklanjanje lignina. Enzimi su koristeni za tretiranje manila vlakna (abaka)
[132], pri ¢emu je uoceno da nakon tretmana povrSina vlakana postaje glatka, a dolazi i
do fibrilacije zbog uklanjanja vezivnih materijala izmedu vlakana, voskova i kutikule.
Obrada enzimima abaka vlakna koristenih za kompozite uticala je na povecanje jaine
kompozita sa modifikovanim vlaknima i polipropilen matricom za 5-45%. Sli¢ni
enzimatski tretmani su koristeni i za vlakna konoplje [133] i lana [134].

Medutim, i dalje su u upotrebi i hemijski i fizicki postupci modifikovanja i oni
predstavljaju veoma vazna sredstva za proucavanje odnosa izmedu strukture i1 svojstava

prirodnih celuloznih vlakana.

4.1. Postupci hemijskog modifikovanja vlakana lana

Mokri hemijski tretmani se tradicionalno koriste za uklanjanje neceluloznih
supstanci 1 poboljSanje kvaliteta vlakana iz like, prvenstveno fino¢e i1 mehanickih
svojstava, ali i promjenu povrSinskog napona i polarnosti povrsine vlakana [135-139].
Uprkos mnogim naporima da se hemijski procesi u preradi lana i drugih likastih vlakana
zamijene fizi€kim ili bioloskim procesima, jo§ uvijek su hemijski tretmani najdirektiji 1

efikasan nacin uklanjanja neceluloznih supstanci i poboljSanja kvaliteta vlakana.
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Prirodna celulozna vlakna su, zbog prisustva tri hidroksilne grupe po
glukozidnom ostatku, ali i neceluloznih komponenata (hemiceluloze, pektin, lignin),
podlozna reakcijama esterifikacije i eterifikacije, oksidacije, acetilacije, kuplovanja, itd.
pri ¢emu se mijenja hemijski sastav i1 postize funkcionalizacija celuloze, odnosno
nastaju celulozni derivati. Ostali hemijski tretmani koji se cesto primjenjuju za
modifikaciju prirodnih celuloznih vlakana obuhvataju alkalizaciju, uklanjanje voskova i
lignina, razliite impregnacije vlakana i sl. Aktivirane hidroksilne grupe ili druge
novouvedene funkcionalne grupe se mogu Koristiti za dalje modifikacije i/ili se na njih
mogu vezati preparati za postizanje odredenih specijalnih svojstava.

Hemijski tretmani koji se najcesce koriste za uklanjanje neceluloznih supstanci i
poboljsanje kvaliteta prirodnih celuloznih vlakana su alkalizacija i oksidacija.
Mercerizacija je metod hemijske modifikacije vlakana koji se veoma dugo i veoma
Cesto koristi za tretman prirodnih celuloznih vlakana, pri ¢emu postignuti efekti zavise
od vrste i koncentracije alkalnog rastvora, njegove temperature, vremena tretmana,
napetosti materijala i dodatih aditiva. Njegovom primjenom se uklanja odredena
koli¢ina lignina, masti 1 voskova koji pokrivaju spoljnju povrSinu zida vlaknaste ¢elije
Sto uzrokuje fibrilisanja i razdvajanje snopova vlakana i smanjenje njihovog precnika.
Mercerizacija utie i na veoma vaznu promjenu u mikrostrukturi celuloznih vlakana a to
je prevodenje nativne celuloze I u celulozu II. Vazna modifikacija postignuta alkalnim
tretmanom je kidanje mreze vodonikovih veza ¢ime se povecava povrSinska hrapavost
[123]. Optimalni uslovi mercerizacije treba da obezbijede poboljSanje svojstava
materijala koji se obraduje, prije svega sorpcionih i mehanickih svojstava [122,123].

Imaju¢i u vidu da su celulozna vlakna zbog svoje hidrofilne prirode
nekompatibilna sa hidrofobnim polimerima, u odredenim slucajevima je moguce
indukovati kompatibilnost izmedu dva nekompatibilna materijala uvodenjem treceg
materijala koji ima ulogu intermedijera. Pored toga, Cesto se primjenjuju hemijske
modifikacije prirodnih vlakana sa ciljem poboljSanja adhezije unutar polimerne matrice
[123]. Tretiranje vlakana jute [140] rastvorima natrijum-hidroksida rezultovalo je
¢vrS¢im kompozitima sa nizim stepenom poroznosti i veom gustinom Cemu su
doprinijela poboljSana adheziona svojstva (povecan povrSinski napon 1 hrapavost

povrsine) modifikovanih vlakana. Uticaj alkalnih tretmana na strukturu i svojstva
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vlakna ramije [141], jute [142], lana [143] i kokosa [144] je takode ispitivan. Djelovanje
alkalija na celulozu je detaljnije objasnjeno u poglavlju 3.3.

Oksidacija je hemijski tretman kojim se oksidiSu hidroksilne grupe i uvode
karbonilne (aldehidne i keto) uz istovremeno uklanjanje neceluloznih supstanci. Kao sto
je ranije diskutovano, u zavisnosti od koriStenog oksidacionog sredstva, moguce je
oksidisati jednu, dvije ili sve tri hidroksilne grupe. Oksidaciona sredstva koja oksidisu
samo primarnu OH grupu u celulozi ili samo sekundarne OH grupe, kao $to su
perjodatna  jedinjenja, sistem 2,2',6,6'-tetrametilpiperidin-1-oksil radikal
(TEMPO)/NaCIO/NaBr i druga [145-147] su visokoselektivna i daju dobro definisane
produkte, ali je njihova primjena u industrijskim uslovima za sada ekonomski
neprihvatljiva.

Peroksid i permanganat su neselektivna oksidaciona sredstva koja mogu, u
zavisnosti od uslova oksidacije, da oksidisu OH grupe na razli¢itim C-atomima i do
razli¢itog stepena dajuci slabije definisane produkte [20,148]. Sekundarne hidroksilne
grupe, na C2 1 C3 atomu, mogu se oksidisati do keto grupa uz ocuvanje strukture
prstena, odnosno do aldehidnih grupa uz otvaranje glukopiranoznog prstena. Primarne
hidroksilne grupe oksiduju do karboksilnih, preko karbonilnih grupa kao intermedijera
oksidacije. Oksidacija peroksidom je prihvatljiva i Siroko se primjenjuje u industrijskim
razmjerama.

U zavisnosti od koncentracije, oksidaciona sredstva mogu da uticu i1 na
glikozidne veze u celulozi, odnosno mogu da izazovu kidanje celuloznih lanaca. Pri
tome dolazi do smanjenja stepena polimerizacije, formiranja aldehidnih grupa na
krajevima lanaca i smanjenja kristalnosti, odnosno povecanja udjela amorfnih podrucja
u vlaknu. Efekti oksidacije se, pored sadrzaja funkcionalnih grupa, odrazavaju i na
sorpciona svojstva vlakana i afinitet vlakana prema raznim sredstvima za doradu.
Djelovanje oksidacionih sredstava na celulozu je detaljnije objasnjeno u poglavlju 3.2.

Acetilacija je Sirokorasprostranjen nacin modifikacije povrSine prirodnih
vlakana koji ih ¢ini hidrofobnim zbog uvodenja acetil funkcionalne grupe. Glavna ideja
acetilacije je da se OH grupe vlakana koje su odgovorne za njihov hidrofilni karakter
blokiraju sa molekulima koji su hidrofobne prirode. Ispitivan je uticaj acetilacije na
strukturu i svojstva lanenih vlakana i dobijanje kompozita na bazi modifikovanih

lanenih vlakana i polipropilena [149, 150]. Takode je ispitivan uticaj acetilacije na
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vlakna i kompozite modifikovanih vlakana abake, konoplje i kokosa [151-153]. S druge
strane, eterifikovanje je efikasnije u odnosu na esterifikovanje, kada je u pitanju
regioselektivna supstitucija, s obzirom na sterne smetnje usljed koriStenja glomaznih
supstituenata. Eterifikovanje  celuloze (metilovanje, karboksimetilovanje,
cijanoetilovanje, hidroksipropilovanje, sililacija), pojedina¢no ili kombinovano, je jedan
od najznacajnijih postupaka funkcionalizacije celuloze [154, 155].

lako daju dobre rezultate, mnogi hemijski tretmani izazivaju ekoloske probleme
1 zagadenje zivotne sredine, zbog Cega se istrazivanja sve viSe usmjeravaju ka fizickim

postupcima modifikovanja.

4.2. Postupci fizickog modifikovanja vlakana lana

Fizi¢ki postupci kao $to su istezanje, kalandriranje, ekspanzija vodene pare,
termicki tretmani, ultrazvucni tretmani i proizvodnja hibridne prede su tretmani kojima
se mijenjaju struktura i povrsinska svojstva vlakna bez upotrebe hemijskih agenasa.
Pored navedenih, elektricno praznjenje (korona i niskotemperaturna plazma), a od
nedavno laser i UV zracenje su takode nacini fizickog tretmana vlakana. Osnovni
razlozi primjene fizickih tretmana na prirodnim vlaknima su: razdvajenje snopova
vlakana na pojedina¢na vlakna i modifikacija povrSine, najéeS¢e za primjenu u
kompozitima [156-159].

Plazma tretmani, kao §to su korona, plazma tretman pri niskom i atmosferskom
pritisku, zasluzuju posebnu paznju kako zbog svojih jedinstvenih svojstava tako 1 zbog
rastu¢ih zahtjeva u pogledu ekoloSke prihvatljivosti procesa za povrSinsko
modifikovanje i naslojavanje tekstilnih materijala. Obrada plazmom se zasniva na
fizicko-hemijskim promjenama povrSine i1 plazmom se mogu modifikovati razlicita
fizicka 1 hemijska svojstva materijala. Pri tome je obrada plazmom ograni¢ena na
povrSinske slojeve materijala, dok wunutraSnjost ostaje nepromijenjena. Tretman
plazmom poboljsava adheziju izmedu vlakana i1 matrice 1 mehanicka svojstva
kompozita, $to je utvrdno za poliesterski kompozit oja¢an vlaknima lana koja su bila
izloZena niskotemperaturnoj helijumskoj plazmi [160]. Sli¢ni rezultati su dobijeni i pri
obradi plazmom vlakana sisala [161]. Vlakna jute su obradivana kiseoni¢nom plazmom

Sto je doprinijelo izuzetno dobroj adheziji sa polietilenom visoke gustine [162] i
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poliestarskom matricom [163, 164]. Obrada plazmom ima niz prednosti kao §to je
odsustvo upotrebe hemikalija, ekoloska i ekonomska opravdanost, ali i nedostataka
medu kojima su komplikovan transfer tehnologije iz laboratorijskih u industrijske
uslove, sloZenost procesa i1 regulacije parametara i1 problem kontrolisanja broja
funkcionalnih grupa koje nastaju na povrsini materijala [165, 166].

U posljednje vrijeme se sve viSe koristi netermalna plazma dobijena na
atmosferskom pritisku (korona, dielektri¢éno barijerno praznjenje i homogeno tinjavo
praznjenje na atmosferskom pritisku) u odnosu na plazmu dobijenu na niskom pritisku.
U zavisnosti od vrste i prirode koriStenih gasova, mogu se posti¢i razli¢ite promjene
povrsine kao $to su umrezavanje povrSine, povecanje ili smanjenje povrSinske energije,
nastanak slobodnih radikala i grupa. Ovaj proces mijenja povrsinsku energiju celuloznih
vlakana i1 povecava broj karboksilnih i hidroksilnih grupa [167]. Korona tretman utice
na povecanje kompatibilnosti izmedu hidrofilnih vlakana i hidrofobne matrice i dovodi
do znacajnog povecanja jaCine kompozita [168]. Korona tretman je primijenjen kod
vlakana lana i konoplje sa ciljem da se utvrdi optimalno vrijeme tretmana za poboljSanje
svojstava koja su bitna za izradu kompozita. Utvrdeno je da je relativno kratak period
korona tretmana (5 min) sasvim dovoljan za poboljsanje adhezije. Produzenjem
vremena primijenjenog korona tretmana nije uoceno znacajnije poboljSanje [169].

Metode elektricnog praznjenja su poznate kao vrlo efikasne za "neaktivne"
polimerne supstrate kao polistiren, polietilen, polipropilen, itd. One se uspjesno koriste
za modifikaciju celuloznih vlakana i poboljSanje mehanickih svojstva celulozno-
polipropilenskih kompozita [170]. U radu [171] je ispitivan efekt dielektri¢nog
barijernog praznjenja (dielectric barrier discharge-DBD) na atmosferskom pritisku na
pripremu antimikrobne viskozne tkanine. Rezultati su pokazali da modifikacija sa DBD,
prije sorpcije Ag (I) 1 Cu (II) jona, poboljSava antimikrobnu aktivnost viskoznih
uzoraka. Dobri efekti su postignuti upotrebom azotne plazme, koja je koriStena da
poboljsa vezivanje hitozana na pamucnu tkaninu [172].

Uvodenje postupka ekspanzije vodene pare za lan i konoplju omogucava
dobijanje degumiranih vlakana koja se mogu direktno preradivati na standardnim

tekstilnim sistemima za predenje pamuka i vune. Ovim postupkom se lignocelulozna
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vlakna razdvajaju na glavne komponente: celulozna vlakna, lignin i hemiceluloze bez
oStecenja elementarnih vlakana [156, 173].

Standardni hemijski, a takode i plazma tretmani mijenjaju hemiju povrSine
celuloze. U radu [174] je utvrdeno da su bijeljenje i alkalni tretmani povecali sadrzaj
karboksilnih kiselina na povrsini celuloze za oko 4,8%, dok je tretman plazmom
povecao njihov sadrzaj za oko 9,7% .

Cesto se koristi kombinacija hemijskog i fizitkog tretmana. Impregnacija
snopova vlakana sa rastvorom 0,1-0,5% NaOH prije tretmana ekspanzije vodene pare
dovodi do slabljenja strukture krutih snopova vlakana i njihovog razdvajanja na
elementarna vlakna [173]. U radu [175] su hemijski tretman natrijum-hidroksidom i
ultrazvucéni tretman koriSteni kao predtretmani za poboljSanje svojstava vlakana lana
prije umrezavanja sa polikarboksilnim kiselinama.

Utrazvucni tretman i tretman laserom se odskora primjenjuju u modifikaciji
povrsine celuloznih vlakana [137]. Nekoliko istrazivaca je proucavalo tretman
celuloznih vlakana ultrazvukom [175-177]. Laine i Goring su ukazali na povecanje
poroznosti ¢elijskog zida ali i malo povecanje sadrzaja karboksilnih grupa u celuloznim
vlaknima poslije ultrazvuénog tretmana, dok su Surina i Andarassy uoéili promenu
sorpcionih svojstava tretiranih vlakana lana uz istovremeno poboljSanje njihovih
mehanickih svojstava.

Ispitivana je moguénost primjene lasera za ciS¢enje povrsine celuloze i
razdvajanje pojedinih frakcija [178, 179], kao i uticaj duzine tretmana na jaCinu
celulozne tkanine [180]. Takode, proucavan je i uticaj laserskog ¢iS¢enja povrSine

celuloze, papira, pamuka, lana, svile i vune [181].

4.3. Primjena modifikovanih vlakana lana

Modifikovanjem vlakana lana se u manjoj ili vecoj mjeri uklanjaju pratece
supstance i dobijaju cistija i kraca vlakna vece finoc¢e. Svaki od postupaka
modifikovanja, zavisno od definisanih parametara, moze da izvr§i potpunu
individualizaciju vlakana ili da ih medusobno razdvoji do odredenog stepena. U
zavisnosti od stepena razdvojenosti vlakana, predenjem se mogu dobiti fine prede

visokog kvaliteta ili se u slucaju nedovoljno razdvojenih vlakana dobijaju grublje prede.
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Dobijena profinjena vlakna se lakse preraduju u procesu predenja na rotorskim
predilicama koje zahtijevaju veéu finocu i Visok stepen Cistoce vlakana da bi se
sprijecilo prljanje rotora predilice ne¢istoCama prisutnim na vlaknima. Ova vlakna, koja
su po svojim karakteristikama sli¢cna pamuku, mogu se mijesati sa pamuc¢nim vlaknima i
ispresti prede dobrih svojstava za proizvodnju kvalitetih tkanina i pletenina [182-184].

Kvalitet, kao i cijena tako dobijenih mjesavina zavisi od procentualnog ucesca
vlakana lana u mjeSavini. Za utvrdivanje sadrzaja vlakana lana u mjeSavini uglavnom
se koriste mikroskopske i hemijske analize. Medutim, grupa istrazivaca je razvila
novu metodu odredivanja procentualnog ucesc¢a vlakana lana u mjeSavini lan/pamuk,
koristenjem Fourier Transform Near-Infrared Spectroscopy (FT-NIR), c¢ija se
prednost ogleda u vecoj brzini analize tkanina [ 185].

Poslednjih godina se intenzivno radi na koriStenju vlakana iz like kao
ojacavaju¢ih komponenata polimernih kompozita, s obzirom na njihove prednosti u
odnosu na tradicionalne ojacavajuce materijale, kao $to su niska cijena, mala gustina,
izuzetna mehanicka svojstva, bioloska razgradljivost i niz specifi¢nih svojstava.
Medutim, za uspje$nu primjenu vlakana iz like u ovoj oblasti potrebno je prevazici
problem vezan za hidrofilni karakter njihove povrsine, koji je posljedica visokog
sadrzaja hidroksilnih grupa. Ovo je glavni razlog lose kompatibilnosti izmedu vlakana
1 polimerne matrice, odnosno nezadovoljavaju¢ih mehanickih svojstava kompozita.
PoboljSanje adhezije izmedu vlakana 1 polimerne matrice moze se postici
modifikovanjem povr$ine vlakana i/ili polimerne matrice [137, 150, 186-188].

U radu [189] su koriStene reakcije esterifikovanja i eterifikovanja za
modifikovanje povrSine vlakana kod kojih je prethodnim Stex tretmanom smanjen
sadrzaj neceluloznih komponenata i izvr§eno razdvajanje viSecelijskih na elementarna
vlakana. U toku modifikovanja je posebno vodeno racuna da se izbjegnu strukturne
promjene u vlaknu, koje bi za posljedicu imale pogorSanje njegovih mehanickih
svojstava. Dobijena esterifikovana i eterifikovana vlakna su imala znatno redukovanu
hidrofilnost i polarnost povrsine, tako da su njihova povrsinska svojstva odgovarala
vecini uobicajeno koriStenih termoplasta. Modifikovana vlakna su, takode, imala
zadovoljavajucu termicku stabilnost na temperaturama prerade moguc¢ih kompozitnih
materijala, pri ¢emu modifikovanje njihove povrSine nije uticalo na njihovu prirodnu

biodegradabilnost.
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Istrazivanja [190] su pokazala da se modifikovanjem vlakana konoplje, koje se
moze primijeniti i na lan, sa anhidridom siréetne ili ¢ilibarne kiseline dobijaju vlakna
sa znatno manjom povrsinskom energijom, §to ih ¢ini hidrofobnijim i kompatibilnijim
sa termoplastima (za dobijanje kompozita ojacanih vlaknima) i poboljSanom
otpornos¢u na biodegradaciju (za geotekstil), dok znatno loSije rezultate daje
modifikovanje sa dimetil-meta-izopropenil-benzil-izocianatom zbog dimenzija
molekula. Karakteristicno je da su u svim slucajevima modifikovanja vece brzine
reakcija sa normalno moc¢enim vlaknima u odnosu na vlakna tretirana Stex-om. Manja
reaktivnost vlakana prethodno tretiranih Stex-om je posljedica ¢injenice da ova vlakna
sadrze vise celuloze koja je najmanje reaktivna komponenta biljnih vlakana.

Biokompoziti, tj. kompoziti kod kojih su kao ojaavaju¢a komponenta
koriStena prirodna vlakna kao §to su juta, lan, konoplja, sizal, kenaf i ramija, nasli
su veliku primjenu u automobilskoj i gradevinskoj industriji. Prakti¢no svi veliki
proizvoda¢i automobila u svijetu danas koriste biokompozite na bazi
lignoceluloznih vlakana (konoplja, lan, juta 1 sl.) za izradu razli¢itih unutra$njih
panela, pregrada, ladica, zvu¢nu izolaciju i sl. [191]. Zahvaljuju¢i maloj masi i
niskim troSkovima proizvodnje biokompoziti na bazi lignoceluloznih vlakana nasli
su veliku primjenu u gradevinarstvu, pri ¢emu se razlikuju dvije grupe ovih
kompozita. Prvu grupu ¢ine kompoziti koji su tokom svoje eksploatacije izloZeni
opterecenju (npr. laki betoni, cigle, blokovi), dok drugu grupu ¢ine kompoziti koji
tokom eksploatacije nece biti izloZeni velikom mehani¢kom opterecenju, ali je
potrebno da posjeduju neka druga specifiéna svojstva kao §to je dobra zvuéna ili
toplotna izolacija 1 sl. U ovu grupu spadaju biokompoziti na bazi termoplasti¢nih
polimera i prirodnih vlakana koji se koriste za proizvodnju prozora, vrata, fasada,
krovnih konstrukcija, podova, razli¢itih panela i sl. [192, 193].

Sve stroziji ekoloSki zahtjevi, kao 1 rastuca svijest o znacaju ocCuvanja
okoline, inicirali su mnogobrojna istraZivanja usmjerena na razvoj novih ekoloski
prihvatljivih materijala i proizvoda. Posebno znacajni rezultati su postignuti u
oblasti biokompozita na bazi lignoceluloznih vlakana [194-196].

Imajuéi u vidu izuzetna svojstva celuloznih fibrila (duZina znatno veca od
popre¢nih dimenzija (nekoliko milimetara naspram 3-5 nm), visok Young-ov

modul (138 GPa), mali koeficijent termickog Sirenja (0,1 ppm/K), mala gustina
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(1,6 g/cm?)), koja su na nivou karakteristika ugljeni¢nih nanocijevi, u posljednje
vrijeme velika paznja se posvecuje izolaciji, karakterizaciji 1 pronalazenju
primjena celuloze u obliku: nanokristala, nanovlakana, nano- i mikrofibrila. Nove
metode za njihovo dobijanje se kre¢u od enzimskih, hemijskih i fizickih tretmana
kako Dbi se izolovali iz drveta i drugih lignoceluloznih materijala, pa do
proizvodnje celuloznih nanofibrila iz glukoze od strane bakterija [197-199]. lako
je celuloza drveta bila prva koristena za proizvodnju mikrofibrilisane celuloze,
danas se u literaturi moze naci veliki broj radova posvecenih dobijanju nano- i
mikrofibrilisane celuloze na bazi razli¢itih lignoceluloznih materijala: konoplje
[200-202], lana [200, 201, 203], ramije [204], jute [200, 205], sizala [200, 206] i
vlakana kokosa [206, 207]. Tako dobijena nano- i mikrofibrilisana celuloza moze
se koristiti kao oja¢avajuca komponenta u kompozitima, za proizvodnju hidro- i
aerogelova, razli¢itih katalizatora, mikroelektronike, specijalih papira i filmova
poboljsanih barijernih svojstava, kozmeti¢kih i biomedicinskih sredstava, kao i
drugih materijala visokih performansi [197-199, 208].

Modifikovanjem vlakana lana se, takode, mogu posti¢i strukturne promjene,
prije svega na makromolekulu celuloze, koje omogucavaju proSirenje asortimana
proizvoda dobijenih od vlakana lana. Tako se modifikovanjem vlakana lana, na
makromolekul celuloze mogu vezivati razli€iti anestetici, antibiotici i druge supstance
sa farmakoloSkim dejstvom, pri ¢emu se dobijaju proizvodi koji su nasli znacajnu
primjenu na podrucju medicine [209-212].

Posljednjih godina, veoma znacajno podrucje primjene lignoceluloznih
materijala i biomase, koji predstavljaju jeftinu sirovinu s obzirom da nastaju kao
,»otpad® u procesima prerade, je njihova upotreba za sorpciju jona teskih metala i drugih
toksi¢nih supstanci iz vode [213, 214]. Zbog toga ¢e u nastavku teksta biti rijeci o

primjeni lana i ostalih lignoceluloznih vlakana kao sorpcionih materijala (sorbenata).

4.3.1. Sorpcija teskih metala vlaknima lana

Zagadivanje vode 1 zemljiSta teSkim metalima predstavlja veliki ekoloski
problem i direktnu opasnost po zdravlje ljudi. Prisustvo visoko toksi¢nih teskih metala u
zivotnoj sredini, posebno vodi, rezultat je povecane upotrebe metala i hemikalija u

industrijskim procesima i nekontrolisanih ispusStanja toksi¢nih supstanci u neposredno
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okruzenje [215]. Teski metali lako ulaze u lanac ishrane i imaju tendenciju
bioakumulacije u organizmima jer se tesko mogu metabolizirati, tako da direktno uticu
na ljudsko zdravlje i opstanak drugih zivih vrsta. Izlaganje teSkim metalima ¢ak i pri
vrlo niskim koncentracijama, izaziva kod ljudi velike zdravstvene probleme:
poremecaje u krvi i kostima, oSteCenje bubrega i nervnog sistema i smanjenje mentalnih
sposobnosti. Uklanjanje teSkih metala iz voda je stalna tema interesa mnogih istrazivaca
Sirom svijeta. Za uklanjanje teSkih metala iz otpadnih voda koriste se razli¢ite metode,
kao $to su hemijska precipitacija, hemijska oksidacija ili redukcija, elektrohemijski
tretman, filtracija, reverzna osmoza, tehnologija jonske razmjene i membrane. Medutim,
ove metode imaju izvesne nedostatke, prvenstveno zbog visokih troskova i lose
biorazgradivosti sorbenta nakon zavrSene sorpcije [216].

Zbog toga su istrazivanja usmjerena prema pronalazenju materijala na bazi
prirodnih, otpadnih i biorazgradljivih materijala, koja bi dala tehni¢ka rjeSenja na
podru¢ju uklanjanja teskih metala iz vode. Biosorpcija se procenjuje kao sigurna,
ekonomicna i efikasnija metoda za uklanjanje teskih metala iz kontaminiranih voda u
odnosu na komercijalno dostupne hemijske ili fizicko-hemijske tehnologije. Posljednjih
nekoliko godina je istrazivan kapacitet biosorpcije teskih metala za razlicite jeftine
biosorbente poput gljiva, algi, bakterija i lignoceluloznih poljoprivrednih nusproizvoda
[214, 217, 218].

Izdvajanjem vlakana iz stabljike tekstilnog lana dobijaju se duga vlakna koja se
dalje preraduju u tekstilnoj industriji, ali i kratka, zamrSena vlakna koja nemaju
odgovarajuca svojstva da bi se mogla preradivati u tekstilnoj industriji, ve¢ se najcesce
tretiraju kao ,,otpad 1 namaju znac¢ajnu prakticnu primjenu. Dosadasnjim istraZzivanjima
je utvrdeno da se zbog svojih hemijskih i fizicko-mehanickih svojstava, lignocelulozni
materijali mogu uspjesno Koristiti za precis¢avanje vode zagadene jonima teskih metala.
Najcesce koristeni vlaknasti lignocelulozni sorbenti su vlakna konoplje [219-223], jute
[224-226], kenafa [220, 227], sizala [228] i kokosa [229, 230], dok su vlakna lana
znatno rjede koristena [220], tabela 4.1.
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Tabela 4.1. Sorpciona svojstva lignoceluloznih vlakana

Vrsta vlakna Adsorbat kapﬁc\:?tseot,rzii(()rrr]]ig /9) Referenca
Konoplja cu® 9,5 [220]
Konoplja Pb* 8,05-18,20 [221]

_ Pb** 15,54
Konoplja o 663
zn’* 3,86 [219]
Pb** 16,16
Konoplja, modifikovana Cd* 8,77
Zn? 5,10
Konoplja, modifikovana Zn? 7,07 [222]
cd* 27,47
cu®* 14,64
Zn?* 10,59
Co** 7,99
Konoplja Fe? 7,85 [223]
NiZ* 7,87
cr# 6,53
Al** 6,38
Mn?* 4,55
cu* 4,23
Juta NiZ* 3,37
Zn?* 3,55
cu* 7,73
Juta modifikovana H,0, Ni?* 5,57 [224]
Zn?* 8,02
_ cu®* 8,4
Zn? 5,95
ety | w | s o2
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Vrsta vlakna Adsorbat A(_jsorpcmm Referenca
kapacitet, ge (mg/g)
cu® ~6
ut Ni* ~11
uta
Pbh%* ~4
Cd** ~4 [225]
Cu? ~8
Juta modifikovana 10% Ni* ~125
NaOH Pp2* ~13
cd* ~8
Kenaf cu* 43,73-47,27 [227]
Kenaf cu® 8,5 [220]
_ Pb%* 1,34
Sizal o [228]
Cd 1,85
Ni* 0,2
Kokos Zn?* 0,31 [230]
cu® 0,42
Ni* 251
Kokos zn* 1,83
Fe?* 2.84 229]
Ni* 4.33
Kokos modifikovan ot
H.0, Zn 7.88
Fe2 7.49
Lan cu®* 55 [220]

Uklanjanje necistoca i pratecih supstanci koje sadrze biljni otpaci i
lignocelulozni materijali doprinosi povecanju njihovih sorpcionih svojstava. U radu
[231] se navodi da, generalno, hemijski modifikovani biljni otpaci (ljuske od pirinca i
zitarica, piljevina, sec¢erna bagasa, vocni otpaci, trava itd.) pokazuju bolji sorpcioni
kapacitet u odnosu na nemodifikovane, Sto se, kada su u pitanju prirodna celulozna
vlakna, moze vidjeti i iz podataka prikazanih u tabeli 4.1. Kao sredstva za
modifikovanje koristene su razlicite hemikalije: mineralne i organske kiseline, baze,

oksidaciona sredstva, organske tvari itd., dok su koristeni adsorbensi imali dobar
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adsorpcioni kapacitet prema jonima: Cd?*, Cu?*, Pb?*, Zn®** i Ni**. Generalno, mogu¢i
razlozi za povecanje adsorpcionog kapaciteta za teske metale nakon modifikovanja
alkalijama su: povec¢anje dostupne povrsine sorbenta, volumena i prec¢nika pora za oko
1,5-2 puta nakon alkalnog tretmana, poboljsanje procesa razmjene jona posebno sa Na*
jonima i mikroprecipitacija metal-hidroksida — Cu(OH), i Zn(OH), u porama.

U radu [232] su vrsene detaljne analize o idealnoj koncentraciji NaOH za
modifikovanje vlakana za adsorpciju jona kadmijuma. Natrijum-hidroksidni tretman
lignoceluloznih materijala uzrokuje bubrenje koje dovodi do povecanja unutrasnje
povrSine, smanjenja stepena polimerizacije, smanjenja kristalnosti, separacije
strukturnih veza izmedu lignina i ugljenih hidrata i poremecaja strukture lignina.
Natrijum-hidroksid je dobar reagens za saponifikaciju ili konverziju estarske grupe u
karboksilat i alkohol. Utvrdeno je da je maksimalna koncentracija NaOH koja iznosi
0,5 M pogodna za izvodenje procesa saponifikacije. Nakon baznog tretmana,
maksimalni adsorpcioni kapacitet kadmijuma je poveéan oko tri puta.

Vezano za ispitivanje sorpcije jona teSkih metala lignoceluloznim vlaknima i
uticaj hemijskog sastava na sorpciona svojstva vlakana, veoma su interesantna
istrazivanja sorpcije jona teskih metala prikazana u radu [219]. Autori su kao sorbent
koristili vlakna konoplje sa razli¢itim sadrzajem hemiceluloze i lignina, dobijena
selektivnim uklanjanjem ovih komponenti modifikovanjem vlakana konoplje sa 17,5%
NaOH i 0,7% NaClO,. Obzirom na to da je prilikom hemijskog modifikovanja doslo do
promjena hemijskog sastava (sadrzaja pojedinih komponenata), strukture vlakana, a kod
uzoraka modifikovanih natrijum-hloritom i do formiranja karboksilnih grupa, o¢ekivalo
se povecanje vrijednosti za ravnotezni sorpcioni kapacitet modifikovanih vlakana u
odnosu na nemodifikovana vlakna. Alkalno modifikovani uzorci, koji imaju smanjeni
sadrzaj hemiceluloze, pokazuju povecanje sorpcionog kapaciteta u odnosu na polazna
vlakna, ali su ove vrijednosti znatno nize u odnosu na uzorke sa smanjenim sadrZajem
lignina. Napravljen je i matemati¢ki model koji opisuje biosorpciju jona teskih metala
Cd*, zn*" i Pb?* pomocéu hemijski modifikovanih kratkih vlakana konoplje [233] u cilju
predvidanja ponasanja ovog biosorbenta u realnim uslovima i optimizacije procesa
sorpcije. U pocetku je proces biosorpcije veoma brz i odreden je, uglavnom, difuzijom
jona kroz poroznu strukturu vlakna. Medutim, nakon odredenog vremena proces se

usporava zbog povecanja otpornosti na dalje transportovanje jona metala kroz vlakna.
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Prednost koristenja lignoceluloznih materijala kao $to su vlakna lana je dobar
apsorpcioni kapacitet vode i biorazgradivost vlakana i kao takvi se mogu koristiti za
sorbente teSkih metala iz vodenih rastvora. U tom kontekstu su posebno interesantna
kratka, otpadna i zamrSena vlakna lana koja nemaju primjenu u tekstilnoj industriji pri
¢emu je potrebno napomenuti da je lan prihvatljiv i sa ekoloskog aspekta jer predstavlja
prirodni i biorazgradivi materijal koji se obnavlja svake godine. U radu [234] je
ispitivana sorpcija olova (Pb) pomoc¢u vlakana lana prethodno tretiranih klasi¢énim
mokrim hemijskim i suvim plazma tretmanom. Vlakna su tretirana Kkiseoni¢cnom
plazmom koja je upotrijebljena kao izvor neutralnih kiseonikovih atoma, koji se ubacuju
u procesnu komoru, ¢ime se omogucava hemijska interakciju sa vlakana lana [235].
Kao model jon za sorpciju teSkih metala izabrani su joni olova s obzirom da je olovo
narocito opasan metal, posebno za djecu, jer je apsorpcija olova od strane djece 4-5 puta
veca nego kod odraslih [236, 237].

Najmanji sorpcioni kapacitet je utvrden za netretirana vlakna lana, dok su
najbolji sorpcioni kapacitet imala vlakna prethodno tretirana vodonik-peroksidom i
kiseoniénom plazmom S§to se moze objasniti funkcionalizacijom tretiranih vlakana
uvodenjem kiseonikom bogatih funkcionalnih grupa. Tretman vlakana lana sa H,O; ili
kiseonicnom plazmom oksidise povrsinu vlakana [238], sto dovodi do jaceg privlacenja
izmedu kiseonikom bogate povrsine vlakana i Pb jona. U pocetnom periodu nakon
potapanja vlakna u rastvor olova, sorpcija je bazirana na mehanizmu razmjene jona
metala. Oksidacija vlakana uzrokuje i formiranje karboksilnih grupa tako da se
mehanizam razmjene jona objasnjava zamjenom katjona sa metalnim jonom [229].
Veoma je znacajno $to su oba tretmana bezopasna sa ekolosSkog aspekta 1 prihvatljiva za
pripremu vlakana lana sa poboljsanim sorpcionim svojstvima.

Rezultati dobijeni u radu [239] su takode pokazali da tretiranje vlakana lana sa
H,0, znacajno povecava sorpcioni kapacitet vlakana prema jonima hroma kod pocetne
koncentracije jona hroma u rastvoru 20 mg/I.

Imaju¢i u vidu izuzetna sorpciona svojstva aktivnog uglja, jedan od nacina
poboljsanja sorpcionih svojstava lignoceluloznih materijala je njihovo karbonizovanje.
S obzirom na ograni¢enu upotrebu aktivnog uglja zbog visoke cijene ovog sorbenta,
primjena jeftinog i bioobnovljivog prekursora za dobijanje ugljeni¢nih vlakana i

materijala postala je predmet intenzivnih istrazivanja [213, 240].
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4.3.2. Bioaktivna vlakna lana

Odli¢na sorpciona svojstva i higroskopnost, dobra propustljivost vazduha, dobra
termicka 1 elektricna svojstva, netoksicnost, odsustvo alergijskog dejstva,
biokompatibilnost, biodegradabilnost i antisepticka svojstva vlakana iz like ucinila su ih
pogodnim za primjenu u medicini za tretman rana [241-243], za antimikrobni tekstil
[244-249], antidekubitnu posteljinu [250], hirurske mrezice [251] i sl.

Od svih pomenutih primjena, antimikrobni celulozni materijali zauzimaju
posebno mjesto. Opste je poznato da tekstilni materijali predstavljaju pogodan supstrat
za rast i razvoj mikroorganizama, $to moze imati negativne posljedice kako na tekstilni
materijal, tako 1 na ljude. S obzirom da tekstilni materijali imaju znacajnu ulogu u
razli¢itim oboljenjima kozZe, ali i rastu¢em broju patogenih infekcija, intenzivno se radi
na razvoju novih i unapredenju postojeé¢ih tekstilnih materijala sa antimikrobnim
svojstvima. Predlozeni su mnogi postupci za dobijanje antimikrobnih celuloznih
vlakana, od kojih se neki ve¢ koriste u praksi. Veliki broj postupaka za dobijanje
antimikrobnih celuloznih vlakana zasnovan je na vezivanju jonskom vezom
antimikrobnog preparata na prethodno modifikovana celulozna vlakna [242, 252].

Funkcionalizacija celuloze odnosno uvodenje novih funkcionalnih grupa u
strukturu celuloze postupkom oksidacije je medu najsire koristenim i najznacajnijim
postupcima modifikovanja odnosno funkcionalizacije celuloznih vlakana [253, 254].
Tome doprinosi ¢injenica da je celuloza zbog svoje reaktivnosti, pogodan supstrat za
modifikovanje i dobijanje specijalnih materijala.

Nakon prve faze funkcionalizacije celuloznih vlakana (lana ili konoplje), u
drugoj fazi je na takvu povrsinu moguce vezati aktivne preparate (jone srebra) [242,
246], nanocestice srebra [247, 248], ili poliheksametil biguanid [242] ili izvrsiti
kalemljenje derivata B-ciklodekstrina uz inkorporiranje razli¢itih bioaktivnih supstanci u
nanoSupljinu ciklodekstrina [255], hitozana i katehina [249] i na taj nacin dobiti
celulozne materijale sa antifungalnim i antibakterijskim svojstvima.

U radu [247] je prikazano dobijanje antimikrobnih vlakana konoplje pomocu
selektivne TEMPO oksidacije nakon cega je uslijedila sorpcija srebra iz vodenog
rastvora srebro-nitrata. Takode, antimikrobna vlakna konoplje su dobijena uvodenjem

jona srebra u vlakna ¢ija su sorpciona svojstva prethodno poboljsana neselektivnom
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oksidacijom pomoc¢u vodonik-peroksida i kalijum-permanganata [246]. U radu su
odredeni optimalni uslovi za sorpciju jona srebra; maksimalni sorpcioni kapacitet
modifikovanih vlakana konoplje je bio 1,84 mmol Ag® jona po gramu vlakana.
Potvrdena je in vitro antimikrobna aktivnost vlakana konoplje sa sorbovanim srebrom
protiv razlicitih patogena: Staphilococcus aureus, Escherichia coli i Candida albicans.

U cilju dobijanja antimikrobnih tekstilnih materijala, pored klasi¢nih hemijskih
tretmana, ¢esto se koristi predtretman plazmom kako bi se povecala sorpcija boje, jona
metala, nanocestica metala i metalnih oksida, kvaternernih amonijumovih soli ili
odabranih antibiotika. U radu [256] ispitivan je predtretman celuloznih materijala sa
DBD u vazduhu, azotu i kiseoni¢noj plazmi s naknadnom imobilizacijom srebra
sorpcijom iz vodenog rastvora srebro-nitrata. Primijenjeni tretman plazmom znacajno
uti¢e na vrstu uspostavljenih veza izmedu srebra i tkanine.

Ibrahim i saradnici [245] su pokazali da predtretman lanene tkanine plazmom u
kiseoniku i azotu, u cilju stvaranja aktivnih grupa (COOH i NH; grupa), uz naknadni
tretman odabranim bojama, solima metala, nano¢esticama metala i metalnih oksida, kao
i kvaternernim amonijum solima, omogucava dobijanje lanenih materijala sa znatno
poboljSanim UV zastitnim svojstvima i/ili antimikrobnom aktivnoscu.

Paladini i saradnici [248] su foto-redukcijom rastvora srebra in situ deponovali
nanocestice srebra na lanenu tkaninu. Potvrdena je in vitro antimikrobna aktivnost
lanene tkanine sa deponovanim srebrom protiv: Staphilococcus aureus i Escherichia
coli, kao i odsustvo citotoksi¢nosti. Emam i saradnici [257] su, koriste¢i natrijum-citrat
kao redukuju¢i agens, in situ deponovali nanoCestice srebra na lanenu tkaninu.
Potvrdena je in vitro antimikrobna aktivnost lanene tkanine sa deponovanim srebrom,
kao 1 poboljSana UV zastitna svojstva.

Joni 1 nanocestice srebra spadaju u bezbjedne i1 efikasne antimikrobne reagense
koji imaju Siroku primjenu. Obzirom na povecanu rezistentnost bakterija na dejstvo
antibiotika preporucuje se upotreba polimera u ¢iju su strukturu ugradeni joni ili
nanocestice srebra, s obzirom da se antimikrobna aktivnost srebra zasniva na hemijskoj
vezi sa enzimima bakterija ¢ime se inhibira njihovo dejstvo [247].

Dobijena antimikrobna vlakna mogu biti koriStena za proizvodnju gaze i zavoja

za tretman rana, higijenskog rublja i odjece, posteljine, podstave za obucu i sl.
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5. MATERIJAL | METODE

5.1. Materijal

U eksperimentalnom dijelu rada korisStena su vlakna lana izdvojena iz stabljike
lana sorte Venica (Ceska) i modifikovana vlakna lana, dobijena alkalnim i
oksidacionim tretmanom polaznih vlakana. Sve koriStene hemikalije bile su p.a.

stepena Cistoce.

5.1.1. Vlakna lana

Vlakna lana su dobijena preradom stabljike lana sorte Venica (Cegka).
Eksperimentalne parcele lana (slika 5.1. i slika 5.2.) su zasijane u kontinentalnom
podru¢ju sa umjerenom klimom u okolini grada Banja Luka, Republika Srpska.
Zemljiste za sjetvu lana je dobro obradeno i usitnjeno, tako s$to je u jesen izvrsena
gruba predsjetvena obrada, a u rano proljeée fina priprema zemljista, sa ciljem da se
obezbijedi hranljivo, dobro obradeno i rastresito zemljiste neophodno za uspjesno
gajenje lana.

Prije sjetve je izvrseno dubrenje, pri ¢emu je koristeno vjestacko dubrivo NPK
15-15-15, koje je dodato u koli¢ini 300 kg/ha. Bubrenje azotom je klju¢ni element koji
moze osigurati zadovoljavajuci prinos vlakana, a da se pri tome ne umanje vrijednosti
tekstilno-tehnoloskih svojstava vlakana. Norme dubriva koje se primjenjuju za predivi
lan su niske i nije potrebno dodavati vise od 30 kg/ha azota [52].

ZemljiSte je imalo neutralnu reakciju (pH u vodi 7,1), sadrzaj humusa 2,6%, vrlo
visoku koncentraciju raspolozivog P,0s (35 mg/100 g) i visoku koncentraciju K,O (45
mg/100 g) [11].

Sjetva lana je obavljena pocetkom aprila u gustom sklopu, preko 2000
sjemenki/m®. Razmak izmedu redova je iznosio 12,5 cm, a dubina sjetve 1-2 cm.
Ovakav nacin sjetve spreCava jako grananje stabljike, omogucava rast biljke u visinu 1
formiranje dugacke stabljike koja sadrzi vecu koli¢inu dugih vlakana [2, 27].

U toku vegetacionog perioda vrsena je njega usjeva i redovno uniStavanje

korova primjenom herbicida (bentazon) u skladu sa preporukama proizvodaca.

68



B. Lazié Eksperimentalni dio

Slika 5.1. Eksperimentalne parcele lana  Slika 5.2. Eksperimentalne parcele lana -
faza cvjetanja

Vegetacioni period lana je trajao priblizno 100 dana. U toku vegetacije lan
prolazi kroz sledece faze: klijanje i nicanje, faza usporenog rasta, faza intenzivnog
rasta, formiranje pupoljaka, cvjetanje i sazrijevanje. S obzirom da je lan prvenstveno
uzgajan radi dobijanja vlakana, zetva je izvrSena polovinom jula, u fazi rane zute
zrelosti. U ovom periodu vlakno je potpuno formirano i najboljeg je kvaliteta, a sjeme
poslije Zetve moze dozrijevati u snopovima. Zetva lana je izvrsena ruénim éupanjem.
Stabljike su ostavljene na zemlji jedan dan da se prosusSe, a zatim su sortirane,
povezane u rukoveti, slozene u kupe i ostavljene da se suse nekoliko dana.

Prije procesa prerade sa stabljike lana je odvojeno sjeme 1 odsjeceno korijenje.
Odvajanje sjemena je izvrSeno ru¢no, mlac¢enjem stabljike i provlacenjem kroz
greben, ¢ije je rastojanje izmedu zubaca manje od precnika ¢ahure.

Nakon odvajanja sjemena, primijenjen je tradicionalni postupak prerade
stabljike i izdvajanja vlakana koji je obuhvatao: mocenje stabljike u vodi, susenje,
lomljenje, trljenje i grebenanje.

Mocenje stabljike lana je izvrseno na klasi¢an nacin tj. u tekuc¢oj vodi potoka,
pri ¢emu su rukoveti stabljika lana potopljene neposredno uz obalu, gdje vodena struja
nije jaka, a rukoveti su dodatno opterecene kamenjem. Pri kraju mocenja voda se jako
zamuti i neugodnog je mirisa (zbog raspadanja organskih materija), a mocene biljke

postaju teze i tonu dublje u vodu. Ove promjene pokazuju da je potrebno svakodnevno
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kontrolisati proces mocenja da se stabljike ne bi predugo mocile, jer bi u tom slucaju
doslo do oste¢enja vlakna. Pregled stabljike je vrSen na nacin, da se sa razli¢itih
dubina, uzme nekoliko stabljika i rastrese na vodi. Ukoliko se na vrhovima vlakno
raS¢eSljava, to ukazuje da je proces mocenja zavrSen. Isto tako, ako se stabljike
ponovo vrate u vodu, pa polako isplivaju na povrsinu, znak je da je mocenje zavrseno.
Ako stabljike naglo tonu to je znak da su premocene, a ako brzo isplivaju znaci da
mocenje jo$§ nije zavrSeno. Mocenje je zavrSeno kada se pri provlacenju stabljike
izmedu palca i kaZziprsta vlakno lako odvaja i ne kovrdza se, a pri tome na prstima
zaostaje zelenkasta sluz. Proces mocenja je trajao 10 dana. Nakon mocenja, stabljike
su rastresito postavljene u kupe i susene nekoliko dana.

Da bi se vlakno fizi¢ki odvojilo od mocéene i osuSene stabljike lana, prvo je
izvrSeno njeno lomljenje. Lomljenje stabljike je izvrSeno pomocu lomilice ruéne
izrade, poznate pod nazivom "stupa". Stupa je izradena od drveta i njena radna
povrsina se sastoji iz dva pravougaona nazubljena dijela koji nalijezu jedan na drugi.
Na gornjem dijelu se nalazi produZetak trapezastog oblika, a pritiskom i rastere¢enjem
produzetka, gornji dio stupe se podize i spuSta. Rukoveti stabljike su postavljane
izmedu ove dvije nazubljene povrSine i na taj nacin je vrSeno lomljenje stabljike.

Nakon lomljenja stabljike vrSeno je trljenje na trlici koja se sastoji od para
zatupljenih noZeva, a koja je takode rucno izradena. Izlomljena stabljika lana je
nekoliko puta provlacena izmedu para noZeva, pri ¢emu se pozder izlomi na sitnije
dijelove i jedan dio odstrani od vlakna.

Trljeni lan je, zatim provladen kroz grebene. Rucni grebeni predstavljaju
¢elicne zupce, koji su pri¢vrs¢eni na dasku na rastojanju od oko 3 mm. Pri provlacenju
trljenog lana kroz grebene pozder se odvaja od vlakna, izdvajaju se kratka vlakna —
kucina, a duga vlakna paralelizuju.

Preradom stabljike dobijena su tri proizvoda:

- snop dugih paralelnih vlakana (povjesmo ili dugovlasi lan),

- kratka zamrSena vlakna (kucina) i

- drvenasti dio stabljike (pozder).
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5.1.2. Hemikalije

e Apsolutni etanol, C;HsOH, 99,5 %, M=46,07 g/mol, "Lach-Ner”, Ceska;

e Benzol, p.a. C¢Hg, M=78,11 g/mol, "Lach-Ner”, Ceska;

e Amonijum-oksalat, p.a. (NH,)2C2Hs, M=142,11 g/mol, "Lach-Ner”, Ceska;

e Natrijum-hlorit, p.a. NaClO,, M=90,44 g/mol, "Acros”, USA;

e  Natrijum-hidroksid, NaOH, M=40,00 g/mol, "Lach-Ner”, Ceska;

e Vodonik-peroksid, H,0,, 30%, M=34,01 g/mol, "Zorka", Sabac;

e Fenolftalein indikator, C; H1404, M=318,33 g/mol, "VWR", USA;

e Sumporna kiselina, p.a. H, SO4 95-97 %, M=98,08 g/mol, "Lach-Ner”, Ceska;

e  Natrijum-bisulfit, p.a. NaHSO3, M=104,06 g/mol, "Lach-Ner”, Ceska;

e Sircetna kiselina, p.a. CH3COOH 99,5 %, M=60,05 g/mol, "Lach-Ner”, Ceska;

e Bakar-sulfat, CuSO4x5H,0, M=249,68 g/mol, "Alkaloid”, Skopje;

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

e Gvozde-(111)-sulfat, Fex(SO4)3, M=399,86 g/mol, "Lach-Ner”, Ceska;

e Kalijum-permanganat, KMnQO,4, M=158,04 g/mol, "Semikem”, Sarajevo;

e Kalcijum-acetat p.a., Ca(CH3COO), x H,O, M= 158,17 g/mol, "Moss", Srbija;

e Jod, I, M=153,80 g/mol, "Centrohem”, Srbija;

e Kalijum-jodid, KI, M=166,01 g/mol, "VWR", USA,;

e Natrijum-sulfat, Na,SO,4, M=142,04 g/mol, "Alkaloid”, Skopje;

e Natrijum-tiosulfat, Na,S,03, M=248,18 g/mol, "Lach-Ner”, Ceska;

e Kalijum-hlorid, KCI, M=74,55 g/mol, "Alkaloid”, Skopje;

e Azotna kiselina, HNOg3, 69-70 %, M=63,01 g/mol, "Carlo Erba”, Italija

e  Olovo-nitrat Pb(NO3), , M=331,20 g/mol, "VWR", USA,;

e Hrom-hlorid, CrCl3x6H,0, M=266,36 g/mol, "VWR", USA;

e Cink-hlorid, Zn(Cl),;, M=136,29 g/mol, "VWR”, USA,;

e Nikl-hlorid, NiCl2 x 6H20, M=237,6 g/mol, "VWR", USA,;

e Bakar-hlorid, CuCl2 x 2H20, M=170,45 g/mol, "VWR", USA;

e  Srebro-nitrat, p.a. AQNO3, M=169,87 g/mol, "Azot", Gorazde, BiH
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5.1.3. Indikatorski mikroorganizmi i hranljive podloge

e Staphylococcus aureus ATCC 25923

e Escherichia coli ATCC 25922

e Candida albicans ATCC 24433

e Tripton soja bujon, Institut "Torlak", Beograd
e Hranljivi agar, Institut "Torlak", Beograd

e Ekstrakt kvasca, Institut "Torlak", Beograd

5.2. Modifikovanje vlakana lana

Da bi se ispitao uticaj razliitih sredstava za modifikovanje na strukturu i
svojstva vlakana, polazna vlakna lana su tretirana alkalijom (natrijum-hidroksid) i
oksidacionim sredstvima (natrijum-hlorit i vodonik-peroksid) uz variranje parametara
procesa modifikovanja: koncentracije sredstva za modifikovanje, temperature i

vremena modifikovanja.

5.2.1. Modifikovanje vlakana lana alkalijama

Modifikovanje vlakana lana je vrSeno u vodenom rastvoru natrijum-hidroksida
razli¢itih koncentracija, na sobnoj temperaturi i1 temperaturi kljucanja, u razli¢itim
vremenskim intervalima (30 min, 60 min i 120 min). Koncentracije vodenog rastvora
natrijum-hidroksida su iznosile 5%, 7%, 10% i 18% (samo kod obrade na sobnoj
temperaturi). Odnos zapremine kupatila je iznosio 1:30. Oznake uzoraka i uslovi
modifikovanja vlakana lana natrijum-hidroksidom dati su u tabeli 5.1.

Nakon obrade alkalijama uzorci su ispirani, neutralisani sa 1% rastvorom
siretne kiseline 1 zavr$no ispirani destilovanom vodom, dok se ne izgubi alkalna
reakcija na lakmus papir. Uzorci su zatim cijedeni i suseni na 105°C do konstantne
mase. Prije i poslije modifikovanja, mjerena je masa vlakana lana, kako bi se odredio

gubitak mase vlakana.
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Tabela 5.1. Oznake uzoraka i uslovi modifikovanja vlakana lana natrijum-hidroksidom

Uslovi modifikovanja Oznaka uzorka
Koncentracija Temperatura Vrijeme, min
Polazno vlakno lana FC
30 FH5R30
5% NaOH Sobna temperatura 60 FH5R60
120 FH5R120
30 FH7R30
7% NaOH Sobna temperatura 60 FH7R60
120 FH7R120
30 FH10R30
10% NaOH Sobna temperatura 60 FH10R60
120 FH10R120
30 FH18R30
18% NaOH Sobna temperatura 60 FH18R60
120 FH18R120
30 FH5B30
5% NaOH Temperatra 60 FH5B60
jucanja
120 FH5B120
30 FH7B30
7% NaOH Temperatura 60 FH7B60
klju¢anja
120 FH7B120
30 FH10B30
10% NaOH Temperatura 60 FH10B60
kljucanja
120 FH10B120

5.2.2. Modifikovanje vlakana lana oksidacionim sredstvima

Kao oksidaciona sredstva za modifikovanje vlakana lana su kori$teni natrijum-
hlorit i vodonik-peroksid.

Modifikovanje vlakana lana je vrS§eno u vodenom rastvoru natrijum-hlorita,
koncentracije 5 g/l, 10 g/l, 15 g/l i 20 g/l, na temperaturi kljucanja, u trajanju obrade
30 min, 45 min i 60 min. Prilikom obrade je odrzavana konstantna pH vrijednost od
4 - 4,5. Odnos zapremine kupatila je iznosio 1:30. Nakon obrade uzorci su ispirani

vru¢om i hladnom vodom, zatim rastvorom 2% NaHSOj3 i ponovo ispirani destilovanom
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vodom dok se ne izgubi kisela reakcija na lakmus papir. Oznake uzoraka i uslovi
modifikovanja vlakana lana natrijum-hloritom dati su u tabeli 5.2.

Uzorci su nakon obrada cijedeni i suSeni na 105°C do konstantne mase. Prije i
poslije modifikovanja, mjerena je masa vlakana lana, kako bi se odredio gubitak mase

vlakana.

Tabela 5.2. Oznake uzoraka i uslovi modifikovanja vlakana lana natrijum-hloritom

Uslovi modifikovanja Oznaka uzorka
Koncentracija Temperatura Vrijeme, min
Polazno vlakno lana FC

- ) 30 FC5B30

5 g/l NaClO, emperatlira 45 FC5B45
kljucanja

60 FC5B60

- ¢ 30 FC10B30

10g/l NaClO, emperatlira 45 FC10B45
kljucanja

60 FC10B60

- ¢ 30 FC15B30

15g/l NaClO, iTp‘?ra ura 45 FC15B45
jucanja

60 FC15B60

- ¢ 30 FC20B30

20 g/l NaClO, emperatlira 45 FC20B45
kljucanja

60 FC20B60

Modifikovanje vlakana lana je vrSeno u vodenom rastvoru vodonik-peroksida,
koncentracije 1%, 2% i 4%, na temperaturama 50°C, 80°C i na temperaturi kljucanja.
Vrijeme obrade svih uzoraka je bilo konstantno (60 minuta), kao i pH vrijednost
rastvora (pH 10). Kao stabilizatori kupatila su koriSteni natrijum-silikat (vodeno
staklo) i magnezijum-sulfat. Dodane koli¢ine stabilizatora su bile jednake kod svih
obrada (10 g/l Na,SiO3 i 0,3 g/l MgSQO,). Odnos zapremine kupatila je iznosio 1:30.
Nakon obrade uzorci su ispirani vru¢om i hladnom vodom, neutralisani rastvorom 1%
HCI i ponovo ispirani destilovanom vodom, dok se ne izgubi alkalna reakcija na lakmus
papir. Oznake uzoraka i uslovi modifikovanja vlakana lana vodonik-peroksidom dati su
u tabeli 5.3. Uzorci su nakon obrada cijedeni i suseni na 105°C do konstantne mase.
Prije i poslije modifikovanja, mjerena je masa vlakana lana, kako bi se odredio

gubitak mase vlakana.
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Tabela 5.3. Oznake uzoraka i uslovi modifikovanja vlakana lana vodonik-peroksidom

Uslovi modifikovanja

Oznaka uzorka

Koncentracija Temperatura Vrijeme, min

Polazno vlakno lana FC
50°C FP1T50
1% H,0, 80°C 60 FP1T80
Temperatura kljuanja FP1TB
50°C FP2T50
2% H,0; 80°C 60 FP2T80
Temperatura kljucanja FP2TB
50°C FP4T50
4% H,0, 80°C 60 FP4T80
Temperatura Kljucanja FP4TB

5.3. Metode ispitivanja

U toku izdvajanja vlakana lana, modifikovanja polaznih vlakana i za
karakterizaciju polaznih i modifikovanih vlakna lana koriStene su standardizovane i

nestandardizovane metode ispitivanja koje su pojedina¢no navedene.

5.3.1. Dovodenje uzoraka i epruveta u standardno stanje

Uzorci i epruvete dovode se u standardno stanje prema SRPS EN ISO 139.

5.3.2. Odredivanje sadrZaja primjesa i necistoéa u polaznim uzorcima vlakana

lana

Sadrzaj primjesa i necisto¢a odredivan je prema SRPS F.S52.502. Uz sadrzaj
kratkih vlakana 1 gnijezda, pozdera i praSine odreden je 1 sadrzaj dugih vlakana u

polaznim uzorcima u odnosu na njihovu pocetnu masu.
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5.3.3. Odredivanje sadrzaja vlage u vlaknima lana

Sadrzaj vlage u uzorcima vlakana je odredivan gravimetrijskom metodom
definisanom standardom SRPS EN ISO 1833-1. IzraCunavanje sadrzaja vlage (w),

odredeno po gravimetrijskoj metodi, vrsi se prema slede¢oj formuli:

W= %xmo [%) (5.1)

p
gdje je: m, - masa uzorka prije suSenja, g

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

5.3.4. Odredivanje hemijskog sastava vlakana lana

Odredivanje hemijskog sastava vlakana lana vrSeno je prema Semi koju su dali
Soutar i Bryden [258], za vlakna iz like. Sam postupak se zasniva na stupnjevitom
otklanjanju jedne po jedne komponente iz vlakana lana. Sadrzaj svake komponente
odredivan je kao srednja vrijednost rezultata ispitivanja za tri probe.

Pratece supstance rastvorljive u vodi se otklanjaju putem ekstrakcije klju¢alom

vodom, u vremenskom intervalu od 40 min u Soxhlet aparatu. Sadrzaj pratecih

supstanci rastvorljivih u vodi (PS) izracunava se prema slede¢oj formuli:

mp Xl:l—loojl— mk
PS = x100 [%] (5.2.)
m x[l_W}
P 100

gde je: m, - polazna masa uzorka, tj. masa uzorka prije otklanjanja pratecih

supstanci rastvorljivih u vodi, g
my - masa uzorka poslije otklanjanja prate¢ih supstanci rastvorljivih u vodi i
susenja do konstantne mase, g

W - sadrzaj vlage u polaznom uzorku, %.

Masti i voskovi se otklanjaju iz uzorka kod koga su prethodno otklonjene

prateCe supstance rastvorljive u vodi, putem ekstrakcije mjeSavinom 2:1
etanol/benzen, u vremenu od oko 4 h. Provjera zavrsetka ekstrakcije se moze izvesti

tako S§to se kap rastvaraca kapne na pisaéi papir 1 posmatra se da li ¢e se poslije
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suSenja pojaviti masna mrlja. Ako papir ostane Cist, moze se smatrati da je ekstrakcija
zavrSena. Nakon ekstrakcije uzorci se peru u etanolu. Sadrzaj masti i voskova (MV)

izraCunava se prema sledecoj formuli:

m.,—m
MV =—P < %100 [%] (5.3)

m, x 1—£
P [ 100}

gdje je:  mp1 - masa uzorka poslije otklanjanja prate¢ih supstanci rastvorljivih u vodi i
suSenja do konstantne mase, g
M1 - masa uzorka poslije otklanjanja masti i voskova i susenja do konstantne
mase, g
mp - polazna masa uzorka, g

W - sadrZaj vlage u polaznom uzorku, %.

Pektini se otklanjaju postupkom kuvanja uzorka, sa koga su prethodno
otklonjene prate¢e supstance rastvorljive u vodi i masti i voskovi, u 1% rastvoru
amonijum-oksalata u vremenu od jednog casa. Sadrzaj pektina (P) izraunava se

prema slede¢oj formuli:

m,, —m

P= 2__x100 [%] (5.4)

m, x 1—l
100

gdje je:  mp, - masa uzorka poslije otklanjanja prate¢ih supstanci rastvorljivih u vodi
1 masti 1 voskova, osuSenog do konstantne mase, g
M2 - masa uzorka poslije otklanjanja pektina i susenja do konstantne mase, g
mp - polazna masa uzorka, g

W - sadrzaj vlage u polaznom uzorku, %.

Holoceluloza, koja se sastoji od alfa celuloze i hemiceluloza, se odvaja
delignifikacijom uzorka, od kojeg je odvojen pektin, pomocu 0,7% rastvora NaClO»,
uz odnos kupatila 1:50 i refluks 2 h. pH vrijednost sredine treba da se podesi na 4.
Uzorci se nakon obrade filtriraju, ispiraju sa 750 ml destilovane vode, potom sa 250
ml rastvora 2% NaHSOs3, a na kraju sa 1000 ml destilovane vode. Nakon toga uzorci

se suse na temperaturi od 105°C do konstantne mase, kondicioniraju i mjere. Sadrzaj
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holoceluloze izratunava se iz razlike u masi uzorka prije i poslije odvajanja
holoceluloze, preracunavanjem na procentni sadrzaj u odnosu na pocetnu masu

uzorka.

Alfa celuloza se odvaja od hemiceluloza, tako §to se na 3 g holoceluloze doda
35 ml rastvora 17,5% NaOH. Pomocu staklenog S$tapi¢a uzorak se gnjeCenjem
razvlaknjuje u toku 5 minuta, a potom sa dodaje jo§ 40 ml ovog rastvora. U toku
reakcije je potrebno ¢asu sa reakcionom smjesom drzati u vodenom kupatilu na 20°C.
Nakon odlezavanja u rastvoru NaOH u periodu od 35 min, racunato od prvog
dodavanja hidroksida, uzorak se filtrira kroz filter 11G2, koji je prethodno osuSen na
105°C i izmjeren. Celuloza se zatim ispira sa 750 ml destilovane vode (20°C) i stoji
10 min u 10% rastvoru siréetne kiseline. Nakon toga se uzorak dobro ispere do
neutralizacije. Sadrzaj ove komponente izraCunava se iz razlike u masi prije i poslije
odvajanja alfa celuloze, preracunavanjem na procentni sadrzaj u odnosu na pocetnu

masu.

m, x100x100

e [96] (5.5.)

a-celuloza =

gdje je:  m; - masa a-celuloze, g
m - masa suvog uzorka, g

S - udio suve mase u uzorku, %.

5.3.5. Odredivanje sadrzaja pepela u vlaknima lana

Oko 1 g uzorka vlakana lana se stavi u prethodno izaren i izmjeren porcelanski
lon¢i¢ 1 pazljivo sagori na slabom plamenu. Zatim se Zari u elektriénoj pe¢i na
temperaturi od 600°C do konstantne mase. Poslije hladenja u eksikatoru lon¢i¢ se

mjeri. Sadrzaj pepela se izracunava prema sledecoj formuli:
ml

Pepeo = —x100 [%] (5.6.)
m

gdje je:  my - masa pepela, ¢

m - masa uzorka vlakana lana, g.

78



B. Lazié Eksperimentalni dio

5.3.6. Odredivanje sadrzaja lignina u vlaknima lana

Sadrzaj lignina je odredivan indirektnom metodom mikro kappa broja [259].
Ova metoda se zasniva na oksidaciji lignina kalijum-permanganatom. Rezultat se
izrazava kao kappa broj, koji predstavlja zapreminu 0,1 N rastvora KMnO,4 u ml, koja
se potrosi za oksidaciju jednog grama apsolutno suve nebijeljene celuloze, pod ta¢no
odredenim analitickim uslovima. Prije provodenja ispitivanja nebijeljena celuloza, tj.
u naSem slucaju vlakna lana, se defibriliraju u mlinu da dobiju oblik razvlaknjene

vate.

5.3.7. Odredivanje bakrovog broja celuloze u vlaknima lana

Bakrov broj je odredivan prema standardu TAPPI T-430, om-94 [260]. Ovaj
standard propisuje metodu odredivanja bakrovog broja, koji je pokazatelj kvaliteta, tj.
stepena oStecenosti celuloznih makromolekula i mijerilo redukcione sposobnosti
celuloze. Metoda se zasniva na svojstvu celuloze da u alkalnoj sredini redukuje
dvovalentni u jednovalentni bakar. Redukciona mo¢ celuloze odreduje se koli¢inom
dobijenog bakar-(1)-oksida (kuprooksida), a izrazava se koli¢inom bakra koja se istalozi
pomocu 100 g celuloze, pod tacno odredenim analitickim uslovima. Uzorak vlakana za
odredivanje bakrovog broja mora se defibrilirati da dobije oblik razvlaknjene vate.

Bakrov broj se izracunava prema slede¢em obrascu:

(a—b)x0,00636 x100 x100
mxS

Bakrov broj = (5.7)

gdje je: a - zapremina 0,02M rastvora KMnO, upotrebljena za titraciju uzorka, ml
b - zapremina 0,02M rastvora KMnO, upotrebljena za titraciju kontrolne
probe, ml
m - masa uzorka celuloze, g
S - udio suve mase u uzorku, %
0,00636 - faktor kojim se izrazava odnos izmedu titracionog 0,02M
rastvora KMnO, i bakra (1 ml 0,1 N rastvora KMnO, odgovara
0,00636 g Cu).
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5.3.8. Odredivanje sadrzaja karboksilnih i aldehidnih grupa

Odredivanje sadrzaja karboksilnih grupa je vrSeno Ca-acetathnom metodom
[117]. Uzorci mase 0,5 g tretiraju se sa 100 ml 0,01 M HCI u trajanju od 1 h, a potom se
ispiraju destilovanom vodom. Nakon toga, uzorci se potapaju u 30 ml 0,25 M Ca-
acetata i 50 ml destilovane vode i ostaju u rastvoru 2 h, uz mijesanje. Od ukupnih 80 ml
uzima se po 30 ml za titraciju sa 0,01 M NaOH uz fenolftalein kao indikator. Sadrzaj

COOH grupa odreduje se po formuli:

@-o,ou\/l -V(NaOH)

Q(COOH) = 20
1)
100

gdje je: 0,01 M - molaritet NaOH

[mmol/g celuloze] (5.8.)

V (NaOH) - zapremina rastvora NaOH utros$ena za titraciju, ml
m - masa vlakna, ¢

W - sadrzaj vlage, %
Sadrzaj aldehidnih grupa je direktno proporcionalan vrijednosti bakrovog broja
(Cu#) i izracunava se prema sledec¢oj formuli [261]:

(Cu#-0.07)

Q(CHO) =" 06

[umol/g] (5.9.)

5.3.9. Infracrvena spektroskopija sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR)

FTIR analiza je radena u apsorpcionom modu tehnikom prigusene totalne
refleksije (ATR-Attenuated total reflectance) na spektrometru marke Thermo Fisher
Scientific. Mjerenja su radena u spektralnom opsegu od 400 cm™ do 4000 cm™, pri

rezoluciji 4 cm™. Uzorci su sueni na 40°C i &uvani u eksikatoru do snimanja.

5.3.10. Odredivanje elektrokineti¢kih svojstava (zeta potencijal)

Vrijednost zeta potencijala vlakana lana je odredena metodom mjerenja
potencijala strujanja u zavisnosti od pH vrijednosti elektrolita. Mjerenja su vrSena

pomocu elektrokinetickog analizatora SUrPASS marke Anton Paar GmbH, Austria.
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Uzorci vlakana, mase oko 0,10 g, su stavljani u cilindri¢nu ¢éeliju instrumenta, a
gustina pakovanja vlakana je kontrolisana pracenjem veli¢ine i mase uzorka, kao i
kontrolisanjem kompresije uzorka u mjernoj ¢eliji. Prije mjerenja uzorci su potapani u
destilovanu vodu u trajanju od 1 h, kako bi se izbjegao uticaj bubrenja vlakana na
vrijednost zeta potencijala. Kao elektrolit je koristen 0,001M KClI, a pocetna vrijednost
pH 10 je podesena sa NaOH. Za vrijeme automatske titracije, vrSeno je podesavanje pH
vrijednosti (od oko pH 10 do pH 3) sa 0,05 M HCI.

Izoclektri¢na tacka vlakana lana je odredena ekstrapolacijom eksperimentalnih
podataka, posto se njena vrijednost nalazi u veoma niskom podru¢ju pH vrijednosti
(pH<3). Obzirom, da u niskom podru¢ju pH vrijednosti postoji mogucnost interferencije
zeta potencijala i1 jonske jacine rastvora elektrolita, mjerenje zeta potencijala se obicno
vr$i do pH 3 [262]. Kod svakog uzorka su izvrSena Cetiri mjerenja, pri ¢emu je

standardna devijacija bila ispod 5%.

5.3.11. Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Izgled povrSine vlakana je snimljen tehnikom skeniraju¢e elektronske
mikroskopije (SEM). Uzorci su prije shimanja podvrgnuti naparavanju zlatom na
uredaju za katodno naparavanje. Snimanje povrSina vlakana vrSeno je na SEM

mikroskopu marke JEOL JSM 6060LV, a spektri su dobijeni pri naponu od 12 kW.

5.3.12. Odredivanje sposobnosti zadrZzavanja vode u vlaknima lana

Sposobnost zadrzavanja vode predstavlja jedan od pokazatelja sorpcionih
svojstava tekstilnih materijala. Sposobnost zadrzavanja vode moze se definisati kao
koli¢ina vode koju zadrzava uzorak vlakana lana poslije potapanja u vodu u toku
odredenog vremena i udaljavanja viska vode centrifugiranjem u centrifugi u toku
odredenog vremena i sa odredenim brojem obrtaja [263].

Odredivanje sposobnosti zadrzavanja vode (SZV) centrifugiranjem nakvasenog
uzorka vlakana vrSi se tako Sto se Sest uzoraka od oko 0,1 g vlakana (mjerenih sa
preciznos¢éu od 10* g) potope u destilovanu vodu u toku jednog ¢asa, na sobnoj

temperaturi. Potom se vlakna prebace u Kivete sa korpicama i centrifugiraju u toku
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5 min, pri brzini centrifugiranja od 5 500 o/min. Poslije toga vlakna se ponovo mjere,

a koli¢ina zadrzane vode izratunava se pomocu formule

m, —mg
m

SZV= x100  [%] (5.10.)

S

gdje je:  m¢- masa vlakana posle tretiranja u vodi i centrifugiranja, g

ms - masa suvih vlakana, g

5.3.13. Odredivanje stepena Kkristalnosti preko sorpcije joda - jodni broj

Odredivanje jodnog broja vrsi se preko metode koja se zasniva na utvrdivanju
koli¢ine sorbovanog joda od strane amorfnih podru¢ja u vlaknima. Koli¢ina
sorbovanog joda od strane vlakna odreduje se indirektno, tj. titracijom joda zaostalog
u rastvoru sa 0,01 M rastvorom natrijumtiosulfata.

Uzorak celuloznih vlakana mase 0,3 g stavlja se u kolben od 250 ml sa $lifom

(boca za jodni broj) i preliva sa 2 ml jodnog rastvora.
Jodni rastvor: (5 g I, + 40 g KI + 50 ml H,0)

Posto se vlakno i rastvor pazljivo izmijesaju i stoje 3 min, precizno izmjereno
biretom, dodaje se 100 ml zasi¢enog Na,SOy4, Sve se promijesa i ostavi da stoji 1 h na
tamnom mestu, uz mijesanje (mjesalica). Nakon stajanja, preostali jod u rastvoru
odreduje se titracijom pomocu 0,01 M Na,S,03 u prisustvu skroba (na 50 ml rastvora,
odmjerenog pipetom, dodaje se 50 ml destilovane H,O i 1 ml skroba). 0,5 % rastvor
skroba koristi se kao indikator. Paralelno se wvr$i "slijepa” proba i koli¢ina
apsorbovanog joda (mg) po gramu materijala izraCunava na osnovu razlike titracije

glavne i "slijepe™ probe [264, 265]:

= Mo=Vi)-2.04-254 [mgl./g uzorka] (5.11)

broj —
m.(l_vvj
100

gdjeje: Vo - zapremina 0,01 M Na,S,0; utrosena za slijepu probu, cm®

Vy - zapremina 0,01 M Na,S,03 utroSena za titraciju uzorka, cm?®
m - masa uzorka, g

W - sadrzaj vlage, %
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Prema Schwertassek-u, posto se sorpcija joda odigrava u amorfnim oblastima, ona
moze posluziti za odredivanje indeksa kristalnosti. Inverzna vrednost jodnog broja
proporcionalna je kristalnim oblastima celuloze i izrazava se kao indeks kristalnosti.
Indeks kristalnosti se izracunava prema jednacini koju je 1970. godine, predlozio

Nelson [266]:

|, .
Crl =100—| 2% %100 | [%] (5.12.)
412

5.3.14. Odredivanje stepena bjeline vlakana lana

Stepen bjeline vlakana lana je odredivan metodom ELREPHO na elektri¢cnom
refraktometru OPTON RFA 2 [267].

Prije mjerenja je potrebno izvrsiti kontrolu i podeSavanje aparata prema datim
uputstvima. Kao standard u odnosu na koji se instrument bazdari koriStena je plocica
od MgO, ¢iji stepen bjeline iznosi 81,85%. Prilikom izvodenja mjerenja, veoma je
bitno ravnomjerno rasporediti uzorak vlakana i posti¢i odgovarajucu debljinu, kako ne

bi doslo do rasipanja svjetlosti i dobijanja pogresnih rezultata.

5.3.15. Odredivanje finoé¢e vlakana lana

Odredivanje fino¢e (titra) vlakana lana je vrSeno po metodi definisanoj
standardom SRPS F.S2.212. Ovaj standard propisuje nacin odredivanja titra (mase po
jedinici duZzine) svih vrsta tekstilnih vlakana, svih duzina. Merenjem mase 1 duzine
jednog vlakna (ili grupe vlakana), dobijaju se podaci iz kojih se izraCunava masa po
jedinici duZzine, tj. titar (titar jednog vlakna ili srednji titar grupe vlakana). Titar

(finoca) se izrazava u tex-ima.

5.3.16. Odredivanje prekidnih karakteristika vlakana lana

Odredivanje prekidne sile vlakana lana vrSeno je prema metodi propisanoj
standardom SRPS ISO 5079. Za ispitivanja je koristen dinamometar marke AVK-
Budapest, sa vertikalnim polozajem klema, od kojih je samo donja klema pokretna.

Mjerenja su vrSena na tehnickom vlaknu lana pri rastojanju klema dinamometra od
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10 cm. Na skali dinamometra su o€itavane vrijednosti prekidne sile u gramima sile.
Vlakna su isijecana u kontaktnim mjestima sa klemama i mjerena im je masa.

Vrijednosti prekidne jacine su izrazavane u cN/tex.

5.3.17. Postupak sorpcije jona teSkih metala kratkim vlaknima lana

Sorpcija jona teskih metala Cu?*, Ni?*, Pb®*, Zn*" i Cr*" je vriena iz vodenih
rastvora datih metala na sobnoj temperaturi uz konstantno mijesanje, a u cilju
odredivanja adsorpcione kinetike uzorci rastvora su uzimani u vremenskim intervalima
od: 3, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180 i 240 minuta. Koncentracije jona metala u poc¢etnim
rastvorima, kod svih metala, su iznosile 10 i 25 mg/l. Kod sorpcije Pb**, u svrhu
odredivanja termodinamickih parametara, sorpcija jona je vrSena iz vodenih rastvora
pocetne koncentracije jona 5, 10, 15 i 25 mg/I.

Uzorak vlakana lana, mase 0,5 g, je potapan u 200 ml rastvora odredenog jona
definisane koncentracije, kako bi se odredila kinetika sorpcije i ravnotezni sorpcioni
kapacitet. Sorpcija je vrSena pri pH vrijednosti rastvora 5,5. Optimalna pH vrijednost
5,5 za sorpciju jona vlaknima lana iz vodenog rastvora je utvrdena preliminarnim
eksperimentom, koji se odnosi na odredivanje zavisnosti maksimalnog sorpcionog
kapaciteta od pH vrijednosti vodenog rastvora odgovarajuéeg jona.

Koncentracija jona teskih metala u vodenom rastvoru, tokom procesa adsorpcije,
odredivana je na atomskom apsorpcionom spektrometru marke Agilent AA Duo i Pye
Unicam SP9.

Sorpcioni kapacitet vlakana lana u odnosu na jone teskih metala (q, mg/g)
odreden je na osnovu razlike izmedu polazne koncentracije jona teSkih metala u
vodenom rastvoru (co, mg/l) i krajnje koncentracije jona teSkih metala u vodenom

rastvoru nakon definisanog vremena sorpcije (c;, mg/l), prema slede¢oj jednacini:

Co — G

gq= -V [mg/g] (5.13)

gdje je: 'V - zapremina rastvora, |

m - masa vlakna, ¢
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5.3.18. Odredivanje koli¢ine vezanih jona srebra

Sorpcija jona srebra je vrSena iz vodenih rastvora srebro-nitrata u trajanju od
24h, na sobnoj temperaturi, uz konstantno mijesanje. U cilju utvrdivanja adsorpcione
kinetike, tokom procesa adsorpcije uzimani su uzorci rastvora na: 3, 5, 10, 15, 30, 60,
120, 180 i 240 minuta. Uzorak vlakana lana, mase 0,5 g je potapan u 200 ml vodenog
rastvora srebro-nitrata, u kome su pocetne koncentracije jona srebra iznosile 5, 10, 15 i
25 mg/l. Tokom preliminarnih ispitivanja zavisnosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta
vlakana lana u odnosu na jone srebra od pH vrijednosti rastvora, doslo se do zakljuc¢ka
da je optimalna vrijednost pH pri kojoj treba vrsiti proces sorpcije 5,5. Sadrzaj vezanih
jona srebra na vlaknima lana je dobijen iz razlike izmedu pocetne koncentracije srebra u
rastvoru (Coag, M@/l) i koncentracije srebra u rastvoru nakon odredenog vremena

sorpcije (Ciag, Mg/l) prema sledecoj jednacini:

g, ==Y gy (5.14)
m
gdje je: V- zapremina rastvora, |

m - masa vlakna, g

Koncentracija srebra u rastvoru je odredivana metodom atomske apsorpcione

spektrofotometrije na atomskom apsorpcionom spektrometru marke Pye Unicam SP9.

5.3.19. Odredivanje antibakterijske aktivnosti

Ispitivanje antibakterijske aktivnosti vlakana, odnosno supresije rasta patogenih
mikroorganizama, vrseno je metodom difuzije na agarnoj ploci.

U sterilne Petri solje razlivena je agarna podloga (TSA-tripton soja agar + 0,6%
kvascevog ekstrakta) i ostavljena 24 h da se osusi na 30°C. Nakon toga vrseno je
prelivanje Petri Solja soft agarom (6 g/l agara u odgovarajucoj podlozi) koji je
inokulisan odgovarajuc¢im indikatorskim sojem (0,1 ml pune kulture na 6 ml soft agara)
uz homogenizaciju (Vortex). Ovakva agarna podloga, sa manjom koncentracijom
dodatog agara, omogucava lakse difundovanje aktivne komponente. Preko oc¢vrslog soft
agara postavljeni su test uzorci velicine 10 x 10 mm. Petri $olje su inkubirane na 37°C

tokom 24 h nakon cega je vrseno mjerenje precnika zone inhibicije (bistre zone) rasta
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mikroorganizama oko uzoraka. Uradeno je najmanje 3 mjerenja preénika zone po
uzorku, a rezultati su predstavljeni kao srednja vrijednost tih mjerenja [268].

Za ispitivanje su KkoriSteni indikatorski mikroorganizami: gram (+)
Staphylococcus aureus (ATCC 25923), gram (-) Escherichia coli (ATCC 25922) i
Candida albicans (ATCC 24433).

5.3.20. Odredivanje parametara koji definiSu adsorpciju kao fizi¢ko-hemijski

proces

Adsorpcija, kao dio procesa sorpcije, podrazumijeva promjenu koncentracije
odredenih komponenti na grani¢noj povrsini faza heterogenog sistema. S tim u vezi,
jasno je da su na povrsini ¢vrste faze (vlakna lana) prisutne privlacne sile koje dovode
do vezivanja razli¢itih jona na povrSinu adsorbenta. U zavisnosti od karaktera veza
izmedu adsorbenta i adsorbata, adsorpcija se moze definisati kao fizic¢ka ili hemijska. U
cilju razjasnjavanja mehanizma adsorpcije razli¢itih jona iz vodenih rastvora na povrsini
vlakana lana potrebno je izvrsiti testiranje procesa adsorpcije adsorpcionim izotermama,

odredenim kinetickim modelom, kao 1 razli¢itim termohemijskim jednac¢inama.

Adsorpcione izoterme

Adsorpcionim izotermama moze se prikazati zavisnost izmedu koliCine
adsorbovane supstance (adsorbata) na materijalu (adsorbentu) 1 ravnotezne
koncentracije koja se postize u sistemu, pri konstantnoj temperaturi. Osnovna uloga
adsorpcionih izotermi je mogucnost utvrdivanja primene odredenog adsorbenta za
adsorpciju. U konkretnom slucaju, adsorpcija je vrSena iz te¢ne faze tj. vodenih rastvora
razli¢itih jona, te stoga ravnotezne adsorpcione izoterme predstavljaju zavisnost
adsorbovane koli¢ine jona od njihove ravnotezne koncentracije u rastvoru.

Adsorpcija rastvorene supstance na ¢vrstom adsorbentu, moze se testirati velikim
brojem adsorpcionih izotermi, a naj¢eS¢e se primenjuju Frojndlihova i Lengmirova
adsorpciona izoterma. Frojndlihovom jedna¢inom se moZze prikazati adsorpciona
izoterma kod koje postoji linearna zavisnost izmedu logaritamskog oblika adsorpcionog
kapaciteta i koncentracije adsorbata. Jednacina (5.15.) predstavlja Frojndlihovu

adsorpcionu izotermu u osnovnom obliku:
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q. =K; -Cen (5.15.)

gdje je: Qe - ravnotezna koncentracija adsorbovane faze
Ks, n - empirijske konstante

C. - ravnotezna koncentracija adsorbata

Logaritmovanjem jednacine (5.15.) dobijamo jednacinu (5.16.):
1
Ing, =InK; +=-InC, (5.16.)
n

Logaritamski oblik Frojndlihove jednacine predstavlja jednadinu prave u
koordinatnom sistemu, u kome je prikazana zavisnost In ge — In C.. Koeficijenti Ks i n,
dobijaju se iz odsjecka na ordinatnoj osi (InKy), odnosno nagib prave (1/n), pri ¢emu je
odsjecak pokazatelj adsorpcionog kapaciteta, a nagib intenziteta adsorpcije. Relativno
mali nagib, tj. velika vrijednost koeficijenta n ukazuje na dobru adsorpciju u ¢itavom
opsegu ispitivanih koncentracija, dok strmiji nagib kojim se dobija mala vrijednost
koeficijenta n pokazuje da je adsorpcija bolja za visoke koncentracije. Sa druge strane,
visoke vrijednosti odsecka (konstante Kf) ukazuju na visok kapacitet adsorpcije [269].

Lengmirova jednacina (5.17.) kojom se nesto bolje moze opisati adsorpciona

izoterma glasi:

_Qo'b'ce

Q. = 1+b-C,

(5.17)

gdje je:  C. - ravnotezna koncentracija rastvora
Q. - ravnotezna koncentracija adsorbovane faze
Qo - koli¢ina adsorbovane supstance po gramu adsorbenta

b - Lengmirova konstanta

Preuredivanjem ove jednacine, tj. prevodenjem jednacine (5.17.) u linearan oblik

dobijemo jednacinu (5.18.):

&:( L J{LJ.CE (5.18)
e bQo Qo
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Jednacina (5.18.) predstavlja jedna¢inu prave, dobijene iz zavisnosti Ce/ge 0d Ce.
Konstante Qo i b redom, mogu se dobiti iz vrijednosti nagiba (1/Qo), odnosno odsjecka
na ordinatnoj osi (1/bQg). Konstanta Qo se odnosi na cijelu povrSinu adsorbenta i
predstavlja koli¢inu adsorbovane supstance po gramu adsorbenta. Lengmirova
konstanta, b, predstavlja energetsku konstantu koja pokazuje adsorptivnost rastvora.

Slaganje odredenog adsorpcionog procesa sa Lengmirovom ili Frojndlihovom
adsorpcionom izotermom, direktno ukazuje na karakteristike povrSine koristenog
adsorbenta. U slucaju da se adsorpcioni proces moze bolje opisati Lengmirovom
jednacinom, tj. da se bolje slaze sa Lengmirovom adsorpcionom izotermom, dobija se
informacija koja ukazuje da se adsorpcija odvija na potpuno homegenoj povrsini. Sa
druge strane, kada adsorpcioni proces pokazuje bolje slaganje sa Frojndlihovom
adsorpcionom izotermom, tada se adsorpcija odvija na heterogenoj povrSini, a
vrijednost 1/n, predstavlja faktor heterogenosti ¢ije se vrijednosti kre¢u izmedu 0 i 1.
Povrsina adsorbenta je heterogenija, kako se vrijednost 1/n priblizava nuli [269, 270].

U cilju boljeg definisanja adsorpionog procesa, u pogledu koli¢ine jona koje
adsorbent moze vezati za sebe, potrebno je odrediti adsorpcioni kapacitet adsorbenta
koji predstavlja koli¢inu jona uklonjenu jediniénom masom izabranog adsorbenta.
Medutim, Cesto adsorpcioni kapacitet nije dovoljan parameter za detaljno opisivanje
sorpcionih karakteristika adsorbenta. Stoga je potrebno odrediti i kinetiku adsorpcije,
koja ukazuje na vrijeme potrebno za uklanjanje adsorbata iz vodenih rastvora, pri ¢emu
duze vrijeme potrebno za postizanje ravnoteznog adsorpcionog kapaciteta ukazuje da je

proces sorpcije na takvom adsorbensu nezadovoljavajuci.

Kinetika adsorpcije

Prilikom projektovanja razli¢itih adsorpcionih procesa veoma znaajno je
poznavanje Kinetike ovih procesa, kao i mehanizama po kojima se adsorpcioni procesi
odigravaju. U cilju boljeg razumijevanja adsorpcionog mehanizma i dijela adsorpcionog
procesa koji kontroliSe brzinu adsorpcije, mogu se primijeniti razli¢iti kineticki modeli.
Model koji se najceSce koristi za opisivanje kinetike adsorpcije je Lagergrenov model
pseudo-prvog i pseudo-drugog reda [269, 271, 272], kao i model intracesti¢ne (engl.
intraparticular) difuzije [269, 273, 274].
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Za analizu adsorpcije, kao reakcije pseudo-prvog reda, Lagergren je predloZio

jednacinu ¢ija linearna forma se moze predstaviti jednac¢inom (5.19.):

K
lo —q,)=1lo - L.t 5.19.
9(q, —a,)=logq, [2’303) (5.19.)

gdje je: Qe - ravnotezno adsorbovana koli¢ina adsorbata, mg/g
Qi - koli¢ina adsorbata adsorbovana u vremenu t, mg/g
ki - konstanta brzine pseudo-prvog reda, 1/min

t - vrijeme, min

Konstanta brzine pseudo-prvog reda se dobija iz nagiba linearne zavisnosti log
(e—:) od vremena. Visoki korelacioni koeficijent adsorpcionog procesa sa ovom
jednacinom, pokazuju da se Lagergrenovom jedna¢inom moze opisati ispitivani proces
adsorpcije.

Kinetika pseudo-drugog reda se moze predstaviti jednac¢inom (5.20.):

qL:k 1 ZJ{qu.t (5.20.)
t z'qe e

gdje je:  k» - konstanta brzine adsorpcije, g/ mg min
Qe - ravnotezno adsorbovana koli¢ina adsorbata, mg/g
Q: - koli¢ina adsorbata adsorbovana u vremenu t, mg/g

t - vrijeme, min

Ravnotezni sorpcioni kapacitet (Qe) i konstanta brzine pseudo-drugog reda k; (g
mg™ min™) mogu se odrediti sa grafika linearne zavisnosti t/q; — t. Konstanta k, se
dobija iz odsecka na ordinatnoj osi, dok se Qe moZe dobiti iz nagiba prave. U
slucajevima kada je za odredeni adsorpcioni proces, korelacioni koeficijent ove linearne
zavisnosti dovoljno visok, smatra se da se taj proces pokorava kinetici pseudo-drugog
reda.

Trec¢i model, koristen za ispitivanje kinetike i definisanje mehanizma adsorpcije,
je model intracesti¢ne difuzije. Ovaj model zanemaruje uticaj brzine eksternog
transporta mase iz vodenog rastvora, jer se adsorpcioni proces najceS¢e odigrava u

sistemima sa konstantnim mijesanjem. Model intracesti¢ne difuzije predstavlja veoma
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upros¢en model obzirom da se prema ovom modelu cestice adsorbenta posmatraju kao
amorfne i homogene sfere, a prenos mase se modeluje kao difuzija adsorbata kroz ove
¢vrste sfere (adsorbent). Model je zasnovan na pretpostavci da je koeficijent difuzije
kroz adsorbent u svim njegovim delovima konstantan, Sto ukazuje da je baziran na

drugom Fikovom zakonu. Jedna¢inom (5.21.) predstavljen model intracesti¢ne difuzije:

1

gdje je:  Q: - koli¢ina adsorbata adsorbovana u vremenu t, mg/g
Kiq - konstanta brzine intradesti¢ne difuzije, g/mg-min*?
Ci - konstanta koja pruza uvid u debljinu grani¢nog sloja

t - vrijeme, min

Veca vrijednost konstante C; ukazuje da postoji veéi uticaj grani¢nog sloja na
proces adsorpcije, tj. uticaj povrSinske adsorpcije je znacajniji u kontrolisanju brzine
procesa. Adsorpcioni proces se pokorava modelu intracesti¢ne difuzije, kada zavisnost

gi— t2 daje pravu liniju koja prolazi kroz koordinatni pocetak.

Utvrdivanje uticaja temperature na proces adsorpcije

Uticaj temperature na adsorpcioni kapacitet vlakana lana u odnosu na odredene
jone, ispitan je definisanjem odgovaraju¢ih parametara procesa, tokom izvodenja
adsorpcije u temperaturno kontrolisanim uslovima. Adsorpcija jona olova i srebra
vr$ena je u strogo kontrolisanim temperaturnim uslovima uz konstantno mijesanje, na
temperaturama od 25°C, 35°C i 45°C, tokom 180 minuta, uz isti odnos kupatila,
koncentraciju i pH vrijednost rastvora, kao i u prethodnim eksperimentima.
Termodinamicki parametri procesa izraunati su na osnovu jednaCina datih u

literaturnom izvoru [275, 276].
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6. REZULTATI | DISKUSIJA

6.1. Uticaj modifikovanja natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom na

hemijski sastav i svojstva vlakana lana

Polazna vlakna koristena u eksperimentalnom dijelu ovog rada, izdvojena su iz
stabljike lana sorte Venica (Ceska), koja je uzgojena u okolini grada Banja Luka
(Republika Srpska, Bosna i Hercegovina). Procentualni sadrzaj dugih vlakana, kratkih
vlakana i pozdera u odnosu na ukupnu koli¢inu izdvojenih vlakana lana prikazan je u
tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Sadrzaj dugih vlakana, kratkih vlakana i pozdera izdvojenih iz stabljika

lana sorte Venica, %

SadrZaj dugih vlakana SadrZaj kratkih vlakana SadrzZaj pozdera

84,55 12,49 1,97

Sadrzaj vlakana u stabljici, a posebno sadrzaj dugih vlakana, je veoma znacajan
kod uzgoja predivog lana. Za razliku od dugih vlakana, kratka vlakna su daleko grublja,
slabijeg kvaliteta, loSijih fizicko-mehanickih karakteristika i teZe se preraduju, zbog

¢ega su prihvatljivije sorte kod kojih je udio kratkih vlakana mali.

Nakon uklanjanja pozdera i kratkih vlakana, odreden je hemijski sastav
vlakana lana koji je prikazan u tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Hemijski sastav polaznih vlakana lana sorte Venica, %

Supstance Masti i
rastvorljive u . Pektin a-celuloza Hemiceluloze Lignin  Pepeo
. voskovi
vodi
1,81 1,73 6,97 75,81 7,84 4,03 0,83

Hemijski sastav vlakana znacajno uti¢e na svojstva vlakana, tako da se razlike u
hemijskom sastavu mogu uociti 1 prilikom ispitivanja svojstava vlakana. Posmatrajuci
sadrzaj pojedinih komponenata u vlaknima lana, moze se uociti da je u vlaknima

najzastupljenija celuloza. Pored celuloze kao glavne komponente, vlakna lana sadrze i
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pratece supstance kao $to su hemiceluloze, lignin, pektin, masti, voskovi i mali procenat
neorganskih supstanci koje se odreduju preko sadrzaja pepela. Prateée supstance uticu
na svojstva vlakana lana i proizvoda dobijenih od njih, ali mogu da stvore poteskocée u

preradi vlakana i procesima dorade proizvoda.

Los$ uticaj hemiceluloza se ogleda u njihovom malom stepenu polimerizacije,
dok lignin kao odrvenjena komponenta daje vlaknu ja¢inu, ali istovremeno smanjuje
elasticnost vlakana, zbog Cega je njegovo prisustvo u vecim koli¢inama nepozeljno.
Masti i voskovi daju vlaknu hidrofoban karakter, pa time otezavaju prodor i apsorpciju
vode i aditiva za oplemenjivanje. Bitno je naglasiti da se supstance rastvorljive u vodi,
masti, voskovi i pektin u odnosu na hemiceluloze, a posebno lignin, daleko lakse
uklanjaju odredenim hemijskim, odnosno fizicko-hemijskim tretmanima [65, 124,
125].

Necelulozne supstance u vlaknima lana imaju negativan uticaj na preradu
lanenih materijala (predenje, tkanje, bojenje, Stampanje i doradu), uticu na bjelinu,
sorpciona i adheziona svojstva i ograni¢avaju primjenu vlakana lana [6, 127, 136, 277,
278]. U cilju smanjenja sadrzaja neceluloznih supstanci i/ili pobolj$anja odredenih
svojstava vlakana (stepen fibrilacije i kotonizacije, stepen kristalnosti itd.), ¢esto se vrsi
dodatna obrada vlakana. Tradicionalno, hemijski tretmani se koriste za uklanjanje
neceluloznih supstanci i poboljsanje kvaliteta vlakana iz like, iako mnogi od ovih
tretmana izazivaju zagadenje Zivotne sredine. Uprkos mnogobrojnim naporima da se
hemijski procesi za obradu lanenih i drugih vlakana iz like zamijene bioloskim ili
fizickim procesima [136, 175, 279-281], alkalni i hloritni tretman su jo$ uvijek
najdirektniji 1 najefikasniji na€in za uklanjanje neceluloznih supstanci 1 poboljSanje
kvaliteta vlakana iz like. S obzirom na njihovu selektivnost u uklanjanju neceluloznih
komponenata (alkalnim tretmanom se selektivho ukanjanju hemiceluoze, a hloritnim
lignin), oba tretmana se godinama koriste kao veoma vazno sredstvo za proucavanje i
uspostavljanje korelacije struktura-svojstva kod prirodnih celuloznih vlakana. Uticaj
uklanjanja lignina i hemiceluloza na strukturu i svojstva drugih vlakana, kao Sto su
konoplja [126, 127], juta [282] i Agava americana L. [283] detaljno su izucavana, dok
takva istrazivanja na vlaknima lana nisu provedena u dovoljnoj mjeri. Zbog toga su u
ovom radu polazna vlakna lana sorte Venica modifikovana natrijum-hidroksidom

(NaOH) i natrijum-hloritom (NaClO,) pri razli¢itim uslovima, ne samo sa ciljem sto
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efikasnijeg uklanjanja primjesa i poboljsanja svojstva vlakana ve¢ i da bi se razjasnio
uticaj uklanjanja hemiceluloza i lignina na morfologiju i svojstva vlakana lana. Rezultati
dobijeni u ovom radu treba da pruze sveobuhvatna znanja koja bi omogucila
profinjavanje vlakana, povecanje kvaliteta vlakana i promjenu svojstava vlakana lana na
definisan nacin.

Nakon provedenog postupka modifikovanja, odreden je hemijski sastav
modifikovanih vlakana, ukljucuju¢i sadrzaj hemiceluloza i lignina kao primjesa koje
se najteze uklanjaju i ispitana svojstva modifikovanih vlakana (finoca, stepen bjeline,
mehanicka 1 sorpciona svojstva). Dobijeni rezultati su uporedeni sa rezultatima

ispitivanja polaznih vlakana.

Oznake uzoraka i uslovi modifikovanja, odnosno uslovi alkalnog i oksidativnog

tretmana navedeni su u tabelama 5.1. i 5.2.

6.1.1. Uticaj modifikovanja natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom na hemijski

sastav vlakana lana

U toku postupaka modifikovanja vlakana lana dolazi do uklanjanja pratecih
neceluloznih komponenata ali i1 dijela celulozne komponente §to dovodi do gubitka
mase vlakana. Uticaj razli¢itih uslova modifikovanja na gubitak mase vlakana lana je

prikazan na slici 6.1.

a) 25 b)
10
0{ F——— °
= ‘/,(/’"7"
X oy
=)
8_); 154 % 6 ././.
-V € 7
© — v
£ %
f‘g 104 = " —&— 5 g/l NaCIO,, temperatura kljucanja
'-g ———*¢ e 8 —— 10 g/l NaClO,, temperatura kljucanja
U —8— 5% NaOH, 20°C 7% NaOH, 20°C —A— 15 g/l NaCIO,, temperatura kljucanja
54 —¥— 10% NaOH, 20°C 18% NaOH, 20°C 24 . .
O— 5% NaOH, temperatura Kljucanja —¥— 20 g/l NaClO,, temperatura kljucanja
7% NaOH, temperatura kljucanja
0 —— 10% NaOH, temperatura kljucanja 0 . . . .
T T T T
30 60 90 120 30 40 50 60
t, min t, min

Slika 6.1. Uticaj uslova modifikovanja na gubitak mase vlakana lana modifikovanih sa
(@) NaOH i (b) NaClO;
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Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da postupak modifikovanja
dovodi do uklanjanja prate¢ih supstanci, a kao rezultat toga dolazi do gubitka mase
vlakana. U zavisnosti od uslova pri kojima je proveden proces modifikovanja vlakana,

doslo je do uklanjanja hemiceluloza i/ili lignina iz vlakana lana u manjoj ili ve¢oj mjeri.

Na slici 6.1. se moze uociti da povecanje koncentracije sredstva za
modifikovanje vlakana lana (NaOH ili NaClO,) znac¢ajno uti¢e na povecanje gubitka
mase vlakana, dok vrijeme trajanja postupka modifikovanja ima znatno manji uticaj.
Izuzetak predstavlja modifikovanje vlakana sa NaOH na temperaturi kljuc¢anja, pri ¢emu
povecanje koncentracije NaOH i vremena obrade nema znacajniji uticaj na gubitak

mase vlakana.

Najveée promjene u masi, odnosno najveée povecanje gubitka mase kod
obrade vlakana sa NaOH uocen je izmedu obrade vlakana na temperaturi 20°C i
temperaturi klju¢anja. Kod modifikovanja vlakana sa NaOH na temperaturi kljuanja
gubitak mase se kretao u rasponu od 19,56% do 21,80%, dok je kod modifikovanja sa
NaOH na temperaturi 20°C doslo do daleko manjeg gubitka mase vlakana koji se kretao
od 8,43% do 16,14%. Najveci gubitak mase je iznosio 21,80%, a utvrden je kod
modifikovanja vlakana rastvorom 10% natrijum-hidroksida na temperaturi kljucanja i
vremenu obrade 120 min. Najmanji gubitak mase je iznosio 8,43% i to kod
modifikovanja vlakana rastvorom 5% natrijum-hidroksida na temperaturi 20°C i

vremenu obrade 30 min.

Kod modifikovanja vlakana sa NaOH na temperaturi 20°C uocen je najveci
uticaj koncentracije NaOH, pri ¢emu je gubitak mase vlakana modifikovanih
rastvorom 18% NaOH u vremenu 120 min za oko 80% veci u odnosu na gubitak mase

vlakana modifikovanih rastvorom 5% NaOH pri istom vremenu trajanja procesa.

Kod postupka modifikovanja sa NaClO, na temperaturi klju¢anja, doslo je do
manjeg gubitka mase vlakana koji se kretao od 6,24% do 9,39%. Produzenjem vremena
modifikovanja vlakana, kao i porastom koncentracije rastvora dolazi do povecanja
gubitka mase, pri ¢emu je uticaj koncentracije rastvora nesto izraZeniji u odnosu na

uticaj vremena trajanja procesa modifikovanja.

Navedene razlike u gubitku mase vlakana, zavisno od uslova modifikovanja

(upotrijebljenog sredstva, koncentracije, temperature i vremena) koje su prikazane na
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slici 6.1., mogu se objasniti razli¢itim stepenom uklanjanja neceluloznih komponenata
vlakna.

Nakon provedenog postupka modifikovanja, odreden je hemijski sastav
modifikovanih vlakana, ukljucuju¢i sadrzaj hemiceluloza i lignina kao primjesa koje
se najteze uklanjaju i ispitana svojstva modifikovanih vlakana (finoca, stepen bjeline,
mehanicka i sorpciona svojstva). Hemijski sastav i bakrov broj nemodifikovanih
vlakana i vlakana modifikovanih sa NaOH i NaClO, pod razli¢itim uslovima, su
prikazani u tabeli 6.3. Dobijeni rezultati su uporedeni sa rezultatima ispitivanja polaznih

vlakana.

Sadrzaj pratecih supstanci rastvorljivih u vodi, kao i masti i voskova u polaznim
vlaknima lana je veoma nizak u odnosu na ostale komponente vlakana (tabela 6.2.). S
obzirom na to i na samu prirodu ovih supstanci, kao i prirodu pektina, mokrim
postupcima obrade vlakana na visokim temperaturama uklanja se najveéi dio ovih
supstanci. Medutim, hemiceluloze i lignin se mnogo teze uklanjaju, pri ¢emu stepen
njihovog ukanjanja zavisi od upotrijebljenog sredstva za modifikovanje i uslova

procesa.

Dobijeni rezultati jasno pokazuju da postupci modifikovanja vlakana sa NaOH
dovode do znac¢ajnog uklanjanja hemiceluloza, dok postupci modifikovanja vlakana sa
NaClO; uti¢u na uklanjanje lignina iz vlakana lana, $to je u skladu sa rezultatima

istrazivanja drugih autora [126, 127].
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Tabela 6.3. Hemijski sastav i bakrov broj nemodifikovanih i modifikovanih vlakana

lana
Uzorak a-celuloza, % Hemiceluloze, % Kappabroj  Bakrov broj
FC 75,81 7,84 27,53 1,37
FH5R30 86,88 9,15 8,55 0,97
FH5R60 86,43 8,96 8,53 0,94
FH5R120 87,27 8,79 8,42 0,96
FH7R30 87,97 7,29 8,49 0,72
FH7R60 88,58 7,21 8,42 0,68
FH7R120 87,48 6,75 7,98 0,63
FH10R30 91,57 4,34 8,32 0,65
FH10R60 91,98 4,04 8,38 0,73
FH10R120 91,62 4,33 7,68 0,70
FH18R30 92,78 3,89 8,01 0,63
FH18R60 92,33 3,44 7,62 0,58
FH18R120 91,84 2,93 6,74 0,54
FH5B30 95,76 3,11 7,96 0,53
FH5B60 96,30 2,57 7,12 0,43
FH5B120 96,73 2,40 6,46 0,40
FH7B30 95,78 2,70 7,27 0,36
FH7B60 96,16 2,49 6,66 0,27
FH7B120 96,39 2,38 5,94 0,21
FH10B30 95,68 2,71 6,35 0,31
FH10B60 95,36 2,46 6,11 0,23
FH10B120 95,78 2,22 5,57 0,15
FC5B30 85,00 10,40 2,85 0,96
FC5B45 85,30 10,55 2,71 0,95
FC5B60 85,23 10,68 2,43 0,97
FC10B30 85,71 10,60 2,56 1,00
FC10B45 85,14 10,68 2,48 0,98
FC10B60 85,10 10,98 2,02 0,99
FC15B30 85,03 10,56 2,42 1,09
FC15B45 85,12 10,69 2,00 1,10
FC15B60 86,35 9,78 1,74 1,12
FC20B30 86,75 9,77 2,01 1,11
FC20B45 85,97 10,86 1,56 1,14
FC20B60 86,27 10,06 1,07 1,19
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Nakon modifikovanja, u vlaknima i dalje zaostaje odredena koli¢ina
hemiceluloza i lignina S§to se, prema literaturnim podacima [284], moZe objasniti
njihovom lokacijom u strukturi vlakna. Naime, necelulozne komponente vlakna,
hemiceluloze 1 lignin nisu prisutni samo u meducelijskim oblastima ve¢ 1 u samom
¢elijskom zidu vlakana, gdje su teze dostupni djelovanju hemijskih agenasa, a samim
tim je otezano i njihovo uklanjanje iz vlakana. Pored toga, hemiceluloze su vodoni¢nim
vezama Cvrsto vezane za celulozne fibrile, Sto dodatno objaSnjava zaostajanje odredenih
koli¢ina hemiceluloza u strukturi vlakana nakon provedenog postupka modifikovanja
[122, 136, 145]. Dobijeni rezultati pokazuju da pri najostrijim uslovima modifikovanja
vlakana (obrada vlakana sa 10% NaOH u trajanju od 2 h pri temperaturi kljucanja)
dolazi do uklanjanja oko 70% hemiceluloza, odnosno sadrzaj hemiceluloza je smanjen

sa 7,84% kod nemodifikovanih vlakana na 2,22% kod modifikovanih viakana.

Pri blazim uslovima obrade lanenih vlakana tj. rastvorom 5% NaOH na
temperaturi 20°C, kao i kod obrade vlakana sa NaClO, prividno dolazi do povecanja
sadrzaja hemiceluloza u modifikovanim vlaknima lana u odnosu na polazna vlakna.
Povecanje sadrzaja hemiceluloza u modifikovanim vlaknima se moze objasniti time
Sto mokra obrada dovodi do uklanjanja drugih pratec¢ih supstanci, Sto pokazuje gubitak
mase vlakana (slika 6.1), tako da se procentualno uces¢e hemiceluloza u
modifikovanim vlaknima lana prividno povecava. Na osnovu prethodnih podataka
moze se zakljuciti da su za uklanjanje hemiceluloza potrebni oStriji uslovi obrade, tj.
visoka koncentracija NaOH za temperaturu od 20°C ili visoka temperatura za nize

koncentracija.

Sadrzaj hemiceluloza u vlaknima lana modifikovanih na temperaturi 20°C,
prema slici 6.2., znacajno opada sa povecanjem koncentracije rastvora NaOH, dok
vrijeme obrade nema veci uticaj. Kod obrade na temperaturi klju¢anja ve¢ i pri
najnizoj primijenjenoj koncentraciji NaOH (5%) 1 najkraCem vremenu obrade (30
min) koli¢ina zaostalih hemiceluloza je toliko smanjena, da naknadno pooStravanje
uslova procesa ne dovodi do velikih razlika u sadrzaju hemicelulaza. Na smanjenje
sadrzaja hemiceluloza je u najve¢oj mjeri, u odnosu na vrijeme obrade i koncentraciju

rastvora NaOH, uticala temperatura obrade.
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Isti efekti obrade vlakana s obzirom na sadrzaj hemiceluloza (tabela 6.3),
postizu se obradom rastvorom 18% NaOH kod temperature 20°C i vremena obrade
120 min (2,93%) i obradom rastvorom 5% NaOH kod temperature kljucanja i
vremena obrade 30 min (3,11%). Na osnovu ovih rezultata se moze zakljuciti da se
postupak modifikovanja moze optimizirati u smislu skracenja vremena obrade vlakana

ili smanjenja utroSka hemikalija.

14
—0— 5% NaOH, 20°C 7% NaOH, 20°C
] —v— 10% NaOH, 20°C 18% NaOH, 20°C
12 —O— 5% NaOH, temperatura kljucanja
1 7% NaOH, temperatura kljucanja
R 10 A —7— 10% NaOH, temperatura kljucanja
qu) 4 .
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=
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Slika 6.2. Zavisnost sadrzaja hemiceluloza od koncentracije NaOH, vremena i

temperature modifikovanja vlakana lana

Stepen uklanjanja lignina iz vlakana lana alkalnim procesom modifikovanja je
ograni¢en zbog veoma jakih C-C veza i aromatskih grupa [122, 125, 285], medutim
obradom vlakana rastvorom natrijum-hlorita postignuto je veliko smanjenje sadrzaja
lignina. Poredenjem vrijednosti Kappa broja modifikovanih vlakana lana sa Kappa
brojem polaznih vlakana (tabela 6.3.) moZze se uociti da je doslo do znacajne
delignifikacije polaznih vlakana lana. Najveéi stepen uklanjanja lignina je postignut
obradom vlakana rastvorom NaClO, koncentracije 20 g/l na temperaturi kljucanja i
vremenu obrade 60 min. Vrijednost Kappa broja 1,07 ukazuje na skoro potpuno
uklanjanje lignina iz polaznih vlakana lana, odnosno sadrzaj lignina kod ovih vlakana je

manji od 0,5%.
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Povecanjem koncentracije rastvora NaClO; i produzenjem vremena trajanja
procesa dolazi do ravnomjernog smanjenja koli¢ine lignina u modifikovanim

vlaknima (slika 6.3.).
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Slika 6.3. Zavisnost Kappa broja vlakana lana od vremena modifikovanja (t)

vlakana lana i koncentracije NaClO,

Uklanjanje lignina obradom rastvorom natrijum-hlorita se zasniva na reakciji
oksidacije i hloriranja lignina. Lignin se lako hlorira, pri ¢emu se hlor vezuje na
aromatska jezgra i bo¢ne lance makromolekula lignina, a nastali produkti se nazivaju
hlor-lignini. Istovremeno sa hloriranjem dolazi do oksidacije lignina i nastajanja
produkata koji sadrze karboksilne grupe. Hlor-lignini se mogu predstaviti slede¢im

strukturnim formulama [104]:

H;CO,
H.CO 3
| | \CKCI ||-| ||-|
| |
' [T A | b &

Kod modifikovanja vlakana lana sa rastvorima NaClO; nije zapazeno znacajnije

uklanjanje hemiceluloza. To se moZe objasniti selektivnim oksidacionim djelovanjem
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natrijum-hlorita §to je veoma znacajno za pravilno vodenje procesa modifikovanja i
odrzavanje sadrzaja a-celuloze. Naime, ukoliko se pravilno podese uslovi obrade,
natrijum-hlorit oksidiSe samo krajnje redukujuce, aldehidne grupe makromolekula
celuloze do karboksilnih grupa, pri ¢emu ne dolazi do skracenja makromolekula

celuloze i smanjenja stepena polimerizacije celuloze [125, 286].

Kod svih modifikovanih vlakana, usljed uklanjanja neceluloznih komponenata,
dolazi do procentualnog povecanja sadrzaja a-celuloze u odnosu na polazna vlakna
lana kod kojih je sadrzaj a-celuloze iznosio 75,81% (tabela 6.3). Visok sadrzaj
a-celuloze kod svih modifikovanih vlakana, kao i zadovoljavajuce vrijednosti bakrovog
broja, ukazuju da prilikom obrade vlakana pri navedenim uslovima ne dolazi do

znacajnijeg oStecenja makromolekula celuloze.

Poredenjem vrijednosti bakrovog broja polaznih i modifikovanih vlakana lana
(tabela 6.3) moze se uociti da je kod svih uslova modifikovanja doslo do smanjenja
vrijednosti bakrovog broja. Smanjenje vrijednosti bakrovog broja kod modifikovanja
natrijum-hidroksidom moze se objasniti alkalnim uklanjanjem niskomolekulskih
frakcija celuloza i hemiceluloza, koje u visokom stepenu sadrze krajnje redukujuce,
aldehidne grupe. Temperatura modifikovanja najvise utice na smanjenje vrijednosti
bakrovog broja, odnosno smanjenje vrijednosti bakrovog broja je intenzivnije kod
obrade na temperaturi klju¢anja u odnosu na obrade na 20°C. Uticaj koncentracija

NaOH je manje izraZen, dok vrijeme trajanja obrade ne pokazuje znacajniji uticaj.

U slucaju modifikovanja vlakana sa natrijum-hloritom, do smanjenja
vrijednosti bakrovog broja dolazi usljed uklanjanja niskomolekulskih frakcija
celuloze, ali i zbog oksidacije krajnjih redukujucih grupa do karboksilnih grupa. Kod
blazih uslova obrade ne dolazi do oSteCenja celuloznih lanaca pa se smanjenje
vrijednosti bakrovog broja moze objasniti samo oksidacijom krajnjih redukujucih
grupa. Medutim, pooStravanjem uslova obrade, posebno kod modifikovanja vlakana
natrijum-hloritom koncentracija 15 g/l i 20 g/l, usljed cijepanja makromolekula celuloze
dolazi do neznatnog povecanja vrijednosti bakrovog broja. Uticaj koncentracije
natrijum-hlorita je vise izrazen, dok vrijeme trajanje procesa ima manji efekat, narocito

kod nizih koncentracija [287].
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6.1.2. Uticaj uklanjanja hemiceluloza i lignina na morfologiju i hemiju povrsine

modifikovanih vlakana lana

Hemijskim modifikovanjem vlakana lana i promjenom hemijskog sastava
vlakana direktno se uti¢e na morfologiju povrSine vlakna, ali i na fizi¢ko-hemijska i
mehanicka svojstva vlakana.

Sa ciljem da se utvrdi uticaj hemijskog modifikovanja na morfologiju povrsine
vlakana, pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa su pod razli¢itim uvecanjima
snimljena polazna vlakna i vlakna modifikovana natrijum-hidroksidom i natrijum-
hloritom pri razli¢itim uslovima obrade. Uklanjanjem neceluloznih komponenata
vlakna, hemiceluloza, lignina i pektina iz srednje lamele, koja povezuje elementarna
vlakna lana, dolazi do dezintegracije i fibrilacije tehni¢kih vlakana lana.

Na slikama snimljenim skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SEM), mogu
se uociti promjene u morfologiji povrsine i fibrilisanju izmedu nemodifikovanih vlakana
lana (slika 6.4.a) i vlakana lana modifikovanih pod razli¢itim uslovima (slika 6.4.b-e).
Nemodifikovana vlakna (pre¢nik 60-80 Um) su povezana u snopice, bez vidljivog
fibrilisanja i1 razdvajanja vlakana. Na povrSinskom sloju s&e mogu uociti brojni ostaci
koji potic¢u od nedegradiranog tkiva korteksa, voskova ili biljnog lepka (slika 6.4.a).

Nakon alkalnog tretmana dolazi do znacajnih promjena u izgledu povrsine
modifikovanog vlakna jer alkalni tretman dovodi do uklanjanja necistoca sa povrSine
vlakana i razvlaknjivanja vlakana (slika 6.4.b-d). Kod razdvojenih vlakana se moze
uociti znatno Cistija povrsina, §to ukazuje na to da je alkalija rastvorila vecinu neéistoca
na povrsini vlakana. U slucaju vlakana lana modifikovanih rastvorom alkalija nizih
koncentracija na sobnoj temperaturi, na povrsini vlakana se mogu sporadi¢no uociti
zaostale necelulozne komponente ili ostaci rastvorenog lignina (slika 6.4.b).

Kod vlakana modifikovanih natrijum-hidroksidom u slobodnom (nezategnutom)
stanju, usljed strukturnih deformacija postize se “teksturirani” izgled vlakana, kao §to je
slu¢aj kod vlakana lana modifikovanih rastvorom 10% i 18% NaOH na sobnoj
temperaturi (slika 6.4.b i 6.4.c).

Na slikama 6.4.d i 6.4.e moze se uociti da je modifikovanjem vlakana sa
NaOH i NaCIlO; pri ostrijim uslovima obrade, postignuta dobra djeljivost i fibrilacija
tehnickih vlakana, $to ukazuje na znacajno uklanjanje hemiceluloza i pektina. Takode,

moze se zapaziti da modifikovanjem vlakana sa NaClO; dolazi do izrazenije fibrilacije
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vlakana, dok se modifikovanjem sa NaOH na temperaturi kljuanja dobija Cista i glatka

povrsina modifikovanih vlakana.

X100 1085m o) 18R ' KU X2, e 35M-6868LY

Er-sasgty &80 D) JEMAs06eLY
\ . )

Slika 6.4. SEM snimci vlakana lana: (a) nemodifikovana vlakna; (b) vlakna modifiko-
vana sa 10% NaOH, sobna temperatura, 120 min; (c) vlakna modifikovana sa 18%
NaOH, sobna temperatura, 120 min; (d) vlakna modifikovana sa 10% NaOH,
temperatura kljucanja, 120 min; (e) vlakna modifikovana sa NaClO,, temperatura

klju¢anja, 60 min.
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Uklanjanjanjem hemiceluloza i lignina, osim morfoloskih promjena koje se
uocavaju na SEM snimcima, dolazi i do promjene u dostupnosti funkcionalnih grupa

lignoceluloznih modifikovanih vlakana [222].

Modifikovanjem vlakana lana u alkalnim uslovima, sa natrijum-hidroksidom,
pored uklanjanja hemiceluloza, dolazi do znacajnog smanjenja sadrzaja aldehidnih
grupa, dok su promjene u sadrzaju karboksilnih grupa neznatne (tabela 6.4.). Na osnovu
toga, moze se zakljuciti da su se uklonjene funkcionalne grupe, prvenstveno aldehidne,

nalazile na hemicelulozi.

Tabela 6.4. Sadrzaj karboksilnih (COOH) i aldehidnih (CHO) grupa kod polaznih i

modifikovanih vlakana lana

Sadrzaj funkcionalnih grupa, mmol/g

Uzorak
Q(CHO) Q(COOH) Q(CHO)+Q(COOH)
FC 0,022 0,208 0,230
FH18R30 0,009 0,194 0,203
FH18R60 0,008 0,209 0,217
FC20B30 0,017 0,235 0,252
FC20B60 0,019 0,222 0,241

Obradom vlakana natrijum-hloritom, koji predstavlja jako oksidaciono sredstvo,
pored uklanjanja lignina, dolazi do promjene u odnosu funkcionalnih grupa, odnosno
oksidacije aldehidnih do karboksilnih grupa [288]. U skladu sa tim, uz smanjenje
sadrzaja aldehidnih grupa istovremeno je utvrdeno povecanje sadrZzaja karboksilnih
grupa kod vlakana modifikovanih ovim sredstvom (tabela 6.4.). Uklanjanje lignina sa
povrsine vlakana (slika 6.4.) omogucava laksi pristup oksidacionim sredstvima do
makromolekula celuloze, a samim tim dolazi i do povecanja oksidacionog dejstva i

povecanja sadrzaja karboksilnih grupa.

Za dalje objaSnjenje uticaja uklanjanja hemiceluloza i lignina na hemiju
povrsine modifikovanih vlakana koristena je ATR-FTIR tehnika. Na slici 6.5. su

prikazani uporedni ATR-FTIR spektri za polazno vlakno lana (a), modifikovana vlakna
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lana sa nizim sadrzajem hemiceluloza FH18R30 (b) i FH18R60 (c) i modifikovana
vlakna lana sa nizim sadrzajem lignina FC20B30 (d) i FC20B60 (e).

|
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Slika 6.5. ATR-FTIR spektri za: polazno vlakno lana (a), modifikovana vlakna lana sa
parcijalno uklonjenim hemicelulozama FH18R30 (b) i FH18R60 (c) i modifikovana
vlakna lana sa parcijalno uklonjenim ligninom FC20B30 (d) i FC20B60 (e)

Kod svih uzoraka vlakana se na spektrima u podru&ju od 3600 cm™ do 3000 cm™
javlja Siroka traka, karakteristicna za apsorpciju hidroksilnih grupa [289-291]. Kod
vlakana modifikovanih u alkalnim uslovima, FH18R30 i FH18R60, javlja se pik na
3488cm™ koji se moze pripisati intramolekulskoj vodoni¢noj vezi izmedu hidroksilnih
grupa u celulozi I1. Pored njega na 3442 cm™ se javlja karakteristidan pik koji odgovara
specifi¢noj intramolekulskoj vodoni¢noj vezi O(3)H...O(5) (slika 6.5.b i 6.5.c). Ovakav
spektar pokazuje da je u toku alkalne obrade vlakana doSlo do promjene u
intramolekulskim vezama i strukturi celuloze, odnosno izvrSena je transformacija
celuloze I u celulozu 11 [289, 292].

Na spektru polaznih vlakana se nalaze dva pika sa maksimumima na 2850 cm™ i
2920 cm™ (Slika 6.5.a) i mogu se pripisati asimetri¢nom istezanju —CH grupe iz metil i
metilenske grupe [CHs3, CH,, CH,-OH], koje se nalaze u strukturi celuloze i

hemiceluloza [293], kao i u strukturi lignina [294].
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Poredenjem spektara, moze se vidjeti da pik koji se na spektru polaznih vlakana
lana javlja na 2850 cm™ i koji poti¢e od hemiceluloza, nestaje kod spektra uzoraka
modifikovanih natrijum-hidroksidom (uzorci FH18R30 i FH18R60). Isto tako, pik na
2920 cm™ intenzivno opada Sto dokazuje da alkalnom obradom vlakana lana dolazi do

uklanjanja hemiceluloza.

Kod spektra polaznih vlakana lana, oko 1730 cm™ se javlja i pik koji potice od
istezanja C=0 iz karboksilnih ili estarskih grupa hemiceluloza [293, 295]. Ovaj pik se
smanjuje kod vlakana sa manjim sadrzajem hemiceluloza (FH18R30 i FH18R60) Sto,
takode, potvrduje da se tokom alkalne obrade vlakana lana uklanjaju hemiceluloze. S
druge strane, pik koji se javlja na 1730 cm™ na spektru vlakana modifikovanih natrijum-
hloritom (slika 6.5.e) je mnogo izrazeniji, $to ukazuje na to da tokom oksidativne
obrade vlakana nisu uklonjene karboksilne grupe koje poticu od hemiceluloza.
Djelovanjem natrijum-hlorita, usljed oksidacije aldehidnih grupa, dodatno se povecava

sadrzaj karboksilnih grupa.

Pored toga, na spektrima oksidisanih uzoraka (slika 6.5.d i 6.5.e) se mogu uo¢iti
izmijenjena podrugja, ukljuéujuéi trake na 1336 cm™, 1318 cm™, 1162 cm™ i 1110 cm™,
koje su karakteristicne za molekul celuloze. Promjene su vidljive i u podru¢ju C-O
istezanja od 1060 cm™ do 1015 cm™ [291]. Do ovakvih promjena dolazi usljed uklanjanja
lignina, pri ¢emu celuloza ostaje izloZena na povrSini vlakna. Kod svih uzoraka,
adsorbovana voda uzrokuje $iroki pik oko 1640 cm™ [291] i pri tome prekriva pik Koji

odgovara istezanju C=0 i ¢ini ga nevidljivim.

Hemijske promjene na povrsini vlakna, koje su uzrokovane uklanjanjem
hemiceluloza 1 lignina uti¢u 1 na elektrokineti¢ka svojstva odnosno na povrSinsko
naelektrisanje vlakana. Predznak i koli¢ina naelektrisanja izrazavaju se zeta
potencijalom. Zeta potencijal ¢vrstih povrSina se izraCunava iz izmjerenih potencijala
strujanja ili struje strujanja [262] kao svrsishodna veli¢ina za karakterizaciju
naelektrisanja povrSine 1 funkcionalnih grupa na povrSini. Mjerenje zeta potencijala
omogucava proucavanje povrSinskog naelektrisanja i sposobnosti bubrenja kod
tekstilnih vlakana. Mjerenjem potencijala strujanja u Sirem podru¢ju pH vrijednosti
(uobicajeno pH 3-10) moguce je izvrsiti karakterizaciju povrSine vlakana sa aspekta

prisutnosti, dostupnosti i prirode funkcionalnih grupa. Uobicajeni pristup je odredivanje
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zavisnosti povrsinskog naelektrisanja od pH vrijednosti, $to se postize dodavanjem
razblazene kiseline ili alkalije u mjerni rastvor. Pri tome, pH vrijednost vodenog
rastvora predstavlja pokretacki mehanizam za kiselo-bazne reakcije, odnosno visoka pH
vrijednost utice na disocijaciju kiselih grupa na povrSini vlakna, ali istovremeno
onemogucéava protonizaciju baznih grupa i obrnuto. Generalno, celulozni materijali
imaju negativan zeta potencijal u Sirokom rasponu pH vrijednosti, zbog prisustva
hidroksilnih i karboksilnih grupa na povrsini, koje su podlozne disocijaciji u Sirokom

rasponu pH vrijednosti [296].

Uticaj uklanjanja hemiceluloza i lignina na zeta potencijal vlakana lana u $iroj
oblasti pH vrijednosti je prikazan na slici 6.6. Izoelektri¢na tacka (IEP, pH vrijednost
kod koje je { = 0 mV) predstavlja indikator prirode funkcionalnih grupa. Izoelektri¢na
tacka, kod vlakana tretiranih u oksidativnim uslovima (FC20B30 i FC20B60) je blago
pomjerena u odnosu na polazno vlakno zbog promjena u hemijskom sastavu, prije svega
zbog smanjenja sadrzaja lignina i povecanja sadrzaja hemiceluloza (tabela 6.3.).
Promjene u sadrzaju aldehidnih i karboksilnih grupa su, takode, uticale na pomjeranje

izoelektri¢ne tacke modifikovanih vlakana (tabela 6.4.).

Kod vlakana lana modifikovanih u alkalnim uslovima (FH18R30 i FH18R60),
izoelektri¢na tacka je ostala nepromijenjena kod uzorka modifikovanog rastvorom 18%
NaOH na sobnoj temperaturi i vremenu trajanja obrade 30 minuta, dok je kod uzorka
modifikovanog rastvorom 18% NaOH na sobnoj temperaturi i vremenu trajanja obrade
60 minuta, doSlo do pomjeranja izoelektri¢ne tacke prema viSoj pH vrijednosti. Ovo
pokazuje da je poslije alkalnog tretmana vlakana lana, doprinos kiselih grupa na
povrsini vlakana niZi, §to odgovara smanjenju sadrzaja aldehidnih i karboksilnih grupa
kod ovih vlakana (tabela 6.4.).

Vrijednost zeta potencijala u baznom podrucju pH vrijednosti (Cpiato) j€ Neznatno
negativnija kod alkalno obradenih vlakana lana (FHI8R30 1 FH18R60) u odnosu na
polazno vlakno lana (FC). Obzirom da u toku alkalne obrade na povr$ini vlakna ne
dolazi do stvaranja novih karboksilnih grupa niti drugih grupa sa negativnim
naelektrisanjem, a kod uzorka FH18R30 nije doslo ni do pomjeranja izoelektri¢ne tacke,
moze se re¢i da negativnija vrijednost Cpiato Nije uzrokovana povec¢anjem broja grupa sa

negativnim naelektrisanjem, ve¢ njihovom boljom dostupnosé¢u. Naime, negativnija
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vrijednost (pato s€ javlja zbog toga Sto u toku alkalne obrade dolazi do oslobadanja
elementarnih vlakana i otvorenije strukture vlakana Sto se moze uociti na slikana 6.4.b i
6.4.c.

IEP
O AL
-1
>
E o
g
= 37 —n—FC
8 4] —e— FH18R30
o —4+— FH18R60
N 5 —e— FC20B30
64 —+— FC20B60
-7 —7r1T T~ 1 r 1 1 r 1 1 1 1 17

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH (u 0,001 M KCl)

Slika 6.6. Zeta potencijal kao funkcija pH vrijednosti za polazna vlakna lana (FC),
modifikovana vlakna lana sa parcijalno uklonjenim hemicelulozama (FH18R30 i
FH18R60) i modifikovana vlakna lana sa parcijalno uklonjenim ligninom (FC20B30
i FC20B60)

Kod obrade vlakana u oksidativnim uslovima, pri ¢emu dolazi do uklanjanja
lignina, vrijednost {yiato j€ Manje negativna u odnosu na polazno vlakno (FC), dok je u
isto vrijeme izoelektri¢na tatka gotovo nepromijenjena kod uzorka FC20B30, odnosno
pomjerena prema nizoj pH vrijednosti kod uzorka FC20B60. Na osnovu toga se moze
zakljuc¢iti da se uklanjanjem lignina iz vlakana lana postize bolja pristupacnost
disociranih grupa na povrsini vlakna. Takode, u oksidativnoj obradi vlakana dolazi do
formiranja novih COOH grupa (tabela 6.4.), koje doprinose pomjeranju izoelektri¢ne

taCke.

Novoformirane naelektrisane grupe bi trebalo da uti¢u na negativniju vrijednost
zeta potencijala u podrucju pH 5-10. Medutim, nakon oksidativnog tretmana, posebno
kod uzorka FC20B60, vrijednost zeta potencijala u podrucju pH 5-10 se priblizava nuli
(slika 6.6.). Ovakve promjene vrijednosti zeta potencijala, bi se mogle objasniti
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djelimi¢nim oslobadanjem elementarnih vlakana (slika 6.4.d i 6.4.e) i bubrenjem
vlakana. Naime, adsorpcijom rastvora elektrolita dolazi do interfibrilarnog bubrenja
povrsinskog sloja vlakna, Sto uti¢e na povecanje aktivne povrsine, dok priroda i stepen
disocijacije grupa na povrsini vlakna ostaju nepromijenjeni. Bubrenje povrsinskog sloja
vlakna, usljed pomjeranja ravni smicanja u te¢nu fazu, dovodi do smanjenja vrijednosti
zeta potencijala [297, 298].

6.1.3. Uticaj uklanjanja hemiceluloza i lignina na fino¢u modifikovanih vlakana

lana

Djeljivost vlakana lana, koja se javlja prilikom modifikovanja vlakana,
znacajno povecava njihovu fino¢u, pri ¢emu je kod svih uslova obrade doslo do
povecanja fino¢e vlakana u odnosu na polazna vlakna lana. Promjene u fino¢i vlakana

lana nakon modifikovanja prikazane su na slici 6.7.

a) 1 b) 12
5% NaOH, 20°C 7% NaOH, 20°C —&— 5 g/l NaCIO,, temperatura kljucanja
104 \ —w— 10% NaOH, 20°C 18% NaOH, 20°C 10- —8— 10 g/l NaClO,, temperatura kljucanja
—O— 5% NaOH, temperatura kljucanja —A—15¢/l NaClO,, temperatura kljucanja
7% NaOH, temperatura kll‘fca“l‘f —¥— 20 g/l NaClO,, temperatura kljucanja
% —7— 10% NaOH, temperatura kljucanja 5
o 8- o 8-
q v
8 8
£ 64 £ 6
[ [
4 1 4 1
2 T T T T T 2 T T T T T T T
0 30 60 90 120 0 10 20 30 40 50 60
t. min t, min

Slika 6.7. Uticaj uslova modifikovanja na finoc¢u vlakana lana modifikovanih
(@ NaOH i (b) NaClO,

Nakon uklanjanja neceluloznih supstanci u toku procesa modifikovanja,
dobijena su i do 4 puta finija vlakna u odnosu na polazna vlakna lana. Tako su npr.
modifikovanjem vlakana sa NaClO, koncentracije 20 g/l na temperaturi kljucanja i
vremenu obrade 60 min, dobijena vlakna finoc¢e 2,76 tex, dok je fino¢a polaznih
vlakana lana iznosila 11,23 tex. Prema tome, povecan odnos povrsine vlakna i

koli¢ina dostupne celuloze na povrSini vlakana moze poboljSati medusobno
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povezivanje vlakno-matrica kod kompozita i/ili interakciju celuloze sa agensima za
funkcionalizaciju u slucaju dalje modifikacije.

Produzenjem vremena obrade i povecanjem koncentracije sredstva koje je
kori$teno za modifikovanje (NaOH ili NaClO;) dolazi do povecanja fino¢e vlakana.
Fino¢a modifikovanih vlakana se kretala od 6,36 tex kod vlakana modifikovanih
rastvorom 5% NaOH, na sobnoj temperaturi i vremenu trajanja obrade 30 min, do
2,76 tex kod vlakana modifikovanih rastvorom NaClO, koncentracije 20 g/l, na
temperaturi klju¢anja i vremenu trajanja obrade 60 min.

Izuzetak od prethodnog predstavljaju vlakna modifikovana rastvorom 18%
NaOH na sobnoj temperaturi. U ovom slucaju, obradom u toku 30 min dobijena su
vlakna vece fino¢e u odnosu na polazna vlakna, medutim kod duzih vremena obrade
(60 i 120 min) desilo se suprotno i dobijena su vlakna manje finoe u odnosu na
vlakna dobijena obradom u toku 30 min. Ovo se moZe objasniti modifikovanjem
vlakana sa NaOH u slobodnom stanju i uklanjanjem hemiceluloza, pri ¢emu dolazi do
bubrenja vlakana i skupljanja elementarnih ¢elija, $to uti¢e na dezorijentaciju fibrila
(slika 6.4.c).

Na slici 6.7. se moze vidjeti da duzina trajanja obrade ima najveci uticaj na
profinjavanje vlakana lana, zatim slijedi uticaj temperature (u slucaju alkalne obrade),
dok koncentracija sredstva za modifikovanje ima najmanji uticaj. Posto koncentracija i
temperatura obrade vlakana imaju ve¢i uticaj na uklanjanje hemiceluloza i lignina u
odnosu na vrijeme obrade (tabela 6.3.), dobijeni rezultati se mogu objasniti produzenim
vremenom koje je neophodno za bubrenje i skupljanje vlakana, kao i polimorfnim
transformacijama celuloze, ali i pozitivnim uticajem produzenog mehanickog tretmana
(mijesanja) na djeljivost vliakana lana.

Pored toga s§to su postupcima modifikovanja dobijena nekoliko puta finija
vlakna lana, ova vlakna imaju i veliku mekocu, za razliku od polaznih vlakana koja su

veoma gruba i kruta.
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6.1.4. Uticaj uklanjanja hemiceluloza i lignina na sorpciona svojstva modifikovanih

vlakana lana

Iz prethodnih rezultata je vidljivo da su promjene u hemijskom sastavu vlakana
izazvane postupakom modifikovanja, prije svega nastale uklanjanjem hemiceluloza i
lignina, sto ¢e svakako uticati na sorpciona svojstva modifikovanih vlakana lana.
Pored toga, do promjena u sorpcionim svojstvima modifikovanih vlakana dovode i
promjene u strukturi vlakana, fibrilacija vlakana, dezorijentacija fibrila, promjene u
odnosu kristalnih 1 amorfnih podrucja, polimorfne transformacije celuloze I u celulozu
Il itd., do kojih je doslo u toku postupka modifikovanja. Sorpciona svojstva vlakana
lana su pracena odredivanjem sorpcije vlage (w), sposobnosti zadrzavanja vode (SZV) i

vrijednostima sorpcije joda izrazene kao jodni broj (lpro).

Vrijednosti za sorpciju vlage ukazuju na veli¢inu podrucja koja su unutar vlakna
pristupacna za vodenu paru. Slobodne hidroksilne grupe koje se nalaze unutar amorfnih
podrucja vlakana lana i na povrsini Kkristala odgovorne su za sorpciju vlage, pri ¢emu se
izmedu hidroksilne grupe na makromolekulu celuloze i molekula vode formiraju
vodoni¢ne veze. Na ovaj nacin, u pocetku dolazi do formiranja monoslojeva, a

naknadno se formiraju multislojevi uz progresivno povecanje gustine [126, 136].

Na isti nacin, kod modifikovanih vlakana dolazi do uspostavljanja vodoni¢nih
veza izmedu funkcionalnih, karboksilnih i aldehidnih grupa, i molekula vode. U skladu
s tim, za pracenje sorpcionih svojstava vlakana lana, veoma je bitno razmotriti sadrzaj i
prirodu funkcionalnih grupa koje se nalaze u strukturi vlakana. Sadrzaj aldehidnih i
karboksilnih grupa, kao i ukupan sadrzaj funkcionalnih grupa, zajedno sa sorpcijom
vlage su prikazani na slici 6.8.
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Slika 6.8. Sadrzaj vlage i ukupan sadrzaj funkcionalnih grupa kod polaznih vlakana lana
(FC), modifikovanih vlakana lana sa parcijalno uklonjenim hemicelulozama (FH18R30
I FH18R60) i modifikovanih vlakana lana sa parcijalno uklonjenim ligninom
(FC20B30 i FC20B60)

Kod vlakana modifikovanih natrijum-hidroksidom (FH18R30 i FH18R60)
ukupan sadrzaj funkcionalnih grupa, kao 1 sorpcija vlage su nizi u odnosu na
nemodifikovana vlakna lana. Medutim, kod vlakana modifikovanih natrijum-hloritom
(FC20B30 1 FC20B60), nakon progresivnog uklanjanja lignina, utvrden je ve¢i sadrZaj
funkcionalnih grupa i povecana sorpcija vlage u odnosu na nemodifikovana vlakna lana

i vlakana modifikovana natrijum-hidroksidom.

Pored sadrzaja vlage, kao znaCajan pokazatelj sorpcionih svojstava vlakana sa
razli¢itim sadrzajem hemiceluloza i lignina, odredena je sorpcija joda izrazena kao jodni
broj. Utvrdivanje sorpcije joda predstavlja metodu koja se koristi za utvrdivanje
pristupacnosti amorfnih oblasti celuloze za vodene rastvore. S obzirom da jod zauzima
mjesta samo u amorfnim oblastima celuloze, inverzna vrijednost jodnog broja je
proporcionalna kristalnim oblastima celuloze 1 izraZava se kao indeks kristalnosti.
Mehanizam sorpcije joda razlikuje se od mehanizma sorpcije vode na vodonikovim

atomima iz hidroksilnih grupa celuloze. Jod se prvenstveno adsorbuje u monoslojevima,
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dok se molekuli vode vodoni¢nim vezama vezuju na monomolekulski sloj vode i
obrazuju multislojeve. Zbog toga, sorpcija i sposobnost zadrzavanja vode predstavljaju
mjeru sposobnosti bubrenja i pristupacnosti vlakana prema vodi u toku mokrih obrada,
dok sorpcija joda predstavlja mjeru pristupacnosti vlakana i njihovog indeksa

kristalnosti [126, 136].

Vrijednosti za sorpciju joda, izrazenu preko jodnog broja i indeks kristalnosti
za nemodifikovana i modifikovana vlakna su prikazane u tabeli 6.5. Na osnhovu
dobijenih vrijednosti za jodni broj i indeks kristalnosti moze se vidjeti da je
modifikovanje vlakana lana sa NaOH i NaClO, razli¢ito uticalo na pristupa¢nost

vlakana lana i odnos amorfnih i kristalnih podrugja.

Kod vlakana lana modifikovanih natrijum-hloritom je utvrden nizi jodni broj,
odnosno visi indeks kristalnosti u odnosu na nemodifikovana vlakna. Jodni broj se, kod
modifikovanih vlakana, kretao u rasponu od 88,2 mgl,/g do 97,2 mgl,/g celuloze, a
indeks kristalnosti od 76,4% do 78,6%, dok je jodni broj kod nemodifikovanih vlakana
iznosio 118,1 mgl,/g celuloze, a indeks kristalnosti 71,3%. U slu¢aju modifikovanja
vlakana sa natrijum-hidroksidom, smanjenje pristupa¢nosti modifikovanih vlakana u
odnosu na nemodifikovana vlakna, a samim tim i nizi jodni broj i viSi indeks
kristalnosti, zapazeno je samo kod modifikovanja vlakana najnizom koncentracijom
natrijum-hidroksida (5% NaOH). NiZe vrijednosti za jodni broj i povecan indeks
kristalnosti u prethodno navedenim slucajevima se mogu objasniti uklanjanjem
neceluloznih komponenata vlakna koje su lako dostupne sredstvima za modifikovanje,
Sto je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim modifikovanjem vlakana konoplje
natrijum-hloritom [127] i alkalnim modifikovanjem vlakana lana [281, 293] i Agave

americana L. [283].
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Tabela 6.5. Jodni broj i indeks kristalnosti nemodifikovanih i modifikovanih vlakana

lana
Jodni broj, Indeks kristalnosti,
Uzorak 0

mg 1, /g celuloze l
FC 118,1 71,3
FH5R30 1125 12,7
FH5R60 107,4 73,9
FH5R120 99,9 75,7
FH10R30 148,0 64,1
FH10R60 149,9 63,6
FH10R120 154,6 62,5
FH18R30 149,4 63,7
FH18R60 145,1 64,8
FH18R120 149,2 63,8
FH5B30 74,3 82,0
FH5B60 90,0 78,2
FH5B120 98,4 76,1
FH10B30 129,3 68,6
FH10B60 128,5 68,8
FH10B120 133,8 67,5
FC5B30 97,2 76,4
FC5B45 96,7 76,5
FC5B60 93,9 17,2
FC10B30 92,9 77,5
FC10B45 92,2 77,6
FC10B60 93,1 77,4
FC20B30 88,2 78,6
FC20B45 88,5 78,5
FC20B60 89,2 78,4

Kod modifikovanja vlakana rastvorima 10% i 18% natrijum-hidroksida
zapazeno je povecanje jodnog broja do 154,6 mg I,/g celuloze i blago opadanje indeksa
kristalnosti do 62,5%. Kao objaSnjenje ovakvih promjena moze se navesti polimorfna
transformacija celuloze I u celulozu Il [283]. Prilikom alkalnog modifikovanja, alkalije

prodiru u vlakna lana, izazivaju bubrenje vlakana i naruSavaju kristalnu strukturu nakon
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Cega dolazi do promjene u organizaciji makromolekula celuloze i transformacije
celuloze I u celulozu I1. Kod ovakve transformacije celuloze dolazi do smanjenja udjela
kristalnih podru¢ja u strukturi vlakana na racun povecanja udjela manje sredenih,
amorfnih podrucja, Sto vlakna ¢ini pristupacnijim reagensima.

Povecanjem koncentracije natrijum-hidroksida pri konstantnoj temperaturi i
vremenu trajanja obrade, dolazi do smanjenja indeksa kristalnosti vlakana. Primjenom
viSih koncentracija NaOH dolazi do znacajnijeg bubrenja mikrofibrila celuloze i
disocijacije vodoni¢nih veza u polimorfnom obliku celuloze I, pri ¢emu jedan dio u toku
transformacije u celulozu II ostaje kao manje sredena, amorfna oblast Sto dovodi do

smanjenja indeksa kristalnosti.

Suprotno tome, indeks kristalnosti raste sa povecanjem temperature
modifikovanja vlakana uz konstantnu koncentraciju i vrijeme trajanja obrade. Ovakva
pojava se moze objasniti intenzivnim uklanjanjem neceluloznih komponenata vlakna,

prije svega hemiceluloza i lignina, na visokim temperaturama.

Osim vrijednosti sorbovanog joda, sorpciona svojstva vlakana se mogu
okarakterisati i ukupnim kapacitetom zadrzavanje vode u vlaknima, zbog Cega je za
nemodifikovana 1 modifikovana vlakna lana odredena sposobnost zadrzavanja vode
(SzV).

Interakcije izmedu vlakana lana 1 vode mogu se objasniti formiranjem
vodoni¢nih veza izmedu hidroksilnih grupa makromolekula celuloze, ali 1 hidroksilnih
grupa neceluloznih materijala, prije svega hemiceluloza i lignina, i molekula vode ili
klastera vode. Prodiranjem u unutrasnjost vlakana lana i medufibrilarne prostore
vlakana, molekule vode dovode do prekida sekundarnih veza izmedu makromolekula
celuloze 1 vrSe razmicanje makromolekulskih lanaca celuloze, nakon cCega putem
vodoni¢nih veza, dolazi do adsorpcije molekula vode 1 formiranja monomolekulskih, a
potom i multimolekulskih slojeva vode, $to dovodi do bubrenja vlakna. Pri tome, voda
moze da prouzrokuje samo interkristalno bubrenje celuloze, ali ne moZe da penetrira
unutar njenih kristalnih podrucja [136].

Sposobnost zadrzavanja vode je parametar koji se odreduje nakon potapanja
vlakana u vodu i centrifugiranja. Nakon potapanja vlakana lana u vodu, dolazi do
njihovog bubrenja i upijanja vece koli¢ine vode nego Sto vlakna mogu da zadrZe unutar

svoje strukture. Ukupan kapacitet zadrzavanja vode u vlaknima se odreduje nakon
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centrifugiranja i obuhvata ukupnu koli¢inu zadrzane vode, bilo da su molekuli vode
apsorbovani ili zadrzani kapilarnim silama na povrSinama ili u pukotinama i Supljinama
vlakana. Sposobnost zadrzavanja vode (SZV) vlakana modifikovanih natrijum-

hidroksidom i natrijum-hloritom kod razli¢itih uslova obrade je prikazana na slici 6.9.

45
40 g= 40
351 \ 35
304 e S —— 301
X 25- 3 25
2 N
)] 20+ o 207 —&— 5 g/l NaClO,, temperatura kljucanja
15 154 —8—10 g/l NaClO,, temperatura kljucanja
—8— 5% NaOH, 20°C 7% NaOH, 20°C . .
’ g —A—
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Slika 6.9. Uticaj uslova modifikovanja na sposobnost zadrzavanja vode vlakana (SZV)

lana modifikovanih (a) NaOH i (b) NaCIO,

Sposobnost zadrzavanja vode vlakana modifikovanih natrijum-hidroksidom i
natrijum-hloritom je smanjena u odnosu na polazna vlakna (39,91%), osim vlakana
modifikovanih rastvorom 5% NaOH na temperaturi 20°C i vremenu trajanja procesa
30 min (42,23%) i vlakana modifikovanih rastvorom natrijum-hlorita koncentracije 5
g/l na temperaturi kljuanja i vremenu trajanja procesa 30 min (40,41%) kod kojih je

uoceno neznatno povecanje sposobnosti zadrzavanja vode.

Na slici 6.9. se moze uociti da sposobnost zadrzavanja vode modifikovanih
vlakana opada sa povecanjem koncentracije natrijum-hidroksida i produzavanjem
vremena obrade. Alkalnom obradom vlakana se uklanjaju masti i voskovi, tj.
hidrofobni sloj na povrsini vlakana, ¢ime se postize bolja hidrofilnost povrsine vlakna
[277] 1 omogucava uspjeSnije prodiranje molekula vode do hidroksilnih grupa.
Medutim, 1 pored toga, dolazi do opadanja sposobnosti zadrzavanja vode
modifikovanih vlakana §to je posljedica uklanjanja hemiceluloza (tabela 6.3.), koje su

smjeStene u medulamelarnom sloju 1 amorfnim podru¢jima, usljed ¢ega modifikovana
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vlakna nisu sposobna zadrzati molekule vode u svojoj strukturi. Pored toga, zbog
uklanjanja neceluloznih komponenata dolazi do strukturnih promjena, nastajanja
pukotina, Supljina i otvaranja pora na povrSini vlakana, koje pri centrifugiranju ne
pogoduju zadrzavanju molekula vode. Sliéne rezultate u vezi sa opadanjem
sposobnosti zadrzavanja vode kod alkalne obrade lanenih vlakana zabiljezili su i drugi

autori [136, 277], ali i kod alkalne obrade vlakana konoplje [122].

Kod vlakana modifikovanih rastvorom natrijum-hlorita, ne dolazi do
znadajnijeg smanjenja sposobnosti zadrzavanja vode u odnosu na nemodifikovana
vlakna. Obradom vlakana natrijum-hloritom u znacajnoj mjeri je uklonjen lignin, dok
se hemiceluloze u modifikovanim vlaknima i dalje zadrzavaju u visokom procentu
(tabela 6.3.). Hemiceluloze sadrze veliki broj slobodnih hidroksilnih grupa, koje
vodoni¢nim vezama vezuju molekule vode i samim tim znacajno utiu na kapacitet
zadrzavanja vode u vlaknima. Prethodno navedeno objasnjava da vlakna kod kojih je
progresivno uklonjen lignin i blago poveéan indeks kristalnost (tabela 6.5.), pokazuju
veéi kapacitet zadrzavanja vode u odnosu na vlakna lana koja su modifikovana

alkalijama.

6.1.5. Uticaj uklanjanja hemiceluloza i lignina na prekidnu jac¢inu modifikovanih

vlakana lana

Modifikovanje vlakana lana razli¢itim sredstvima 1 uslovima obrade dovelo je
do promjena u hemijskom sastavu, stepenu kristalnosti 1 fino¢i vlakana, a navedene
promjene su uticale i na mehanicka svojstva modifikovanih vlakana. Uticaj
modifikovanja vlakana natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom na prekidnu jaéinu

vlakana lana je prikazan na slici 6.10.
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Slika 6.10. Uticaj uslova modifikovanja na prekidnu jac¢inu vlakana lana modifikovanih

(a) NaOH i (b) NaClO,

Kod vlakana lana modifikovanih natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom je
doslo do opadanja prekidne jacine u odnosu na nemodifikovana vlakna. Pad prekidne
jacine modifikovanih vlakana je najizrazeniji nakon 30 minuta obrade vlakana.
Povecanje koncentracije sredstva za modifikovanje vlakana u velikoj mjeri uti¢e na
pad prekidne jacine. Vrijeme trajanja obrade takode ima znaCajan uticaj 1 on je
najizrazeniji u prvih 30 minuta obrade kada dolazi do naglog pada jacine. Produzenjem
trajanja procesa obrade kod pojedinih uzoraka modifikovanih vlakana dolazi do blagog
porasta prekidne jacine kao rezultat promjena u nadmolekulskoj strukturi, odnosno

uspostavljanja novih medumolekulskih veza i ,,0jacanja“ vlakana.

Pad prekidne jacine vlakana modifikovanih natrijum-hidroksidom se moze
objasniti uklanjanjem hemiceluloza i lignina (tabela 6.3.), kao i oSte¢enjima vlakana u
smislu pukotina i fibrilacije vlakana (slika 6.4. d-e) u toku postupka modifikovanja.
Hemiceluloze su u najvecoj mjeri smjeStene u interfibrilarnim oblastima i njihovim
progresivnim uklanjanjem se smanjuje gustina interfibrilarnih podruéja. Pored toga,
modifikovanjem se uklanja i odrvenjena komponenta lignin, koji je uglavnom lociran u
srednjoj lameli 1 predstavlja ¢vrst sloj izmedu ¢elija. Ovakvim promjenama, pored
smanjenja gustine pakovanja fibrila i njihove orijentisanosti, dolazi do narusavanja
odnosa izmedu amorfnih 1 kristalnih podrucja, koji je u uskoj vezi sa mehani¢kim

karakteristikama vlakana iz like.
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Blago povecanje prekidne jacine vlakana sa produzavanjem vremena obrade, se
javlja usljed toga Sto nakon uklanjanja veéih koli¢ina lignina, srednja lamela postaje
homogenija, dok uklanjanje hemiceluloza dovodi do smanjenja gustine interfibrilarnih
podrucja, a oba procesa povecavaju mogucnost da dode do novog uredenja fibrila tj.
ispravljanja i orijentisanja fibrila i uspostavljanja popre¢nih veza, a samim tim i do
poboljsanja prekidnih karakteristika vlakana. Pad prekidne jac¢ine do minimuma, kod
vlakana kokosa modifikovanih natrijum-hloritom, a potom povecanje prekidne jacine
vlakana sa produzenjem vremena obrade i povecanjem uklanjanja lignina, na isti nacin

su objasnili Muensri i saradnici [299].

Izuzetak od prethodnog se javlja kod modifikovanja vlakana lana niskim
koncentracijama natrijum-hidroksida i natrijum-hlorita (5% NaOH i 5 g/l NaClO,) i
vlakana modifikovanih rastvorom 18% NaOH u slobodnom stanju, kada sa
produZenjem vremena obrade dolazi do blazeg pada prekidne jaCine vlakana. Kod
vlakana modifikovanih rastvorom 18% NaOH u slobodnom stanju postize se
»teksturirani” izgled vlakana, a blagi pad jacine vlakana se moze objasniti ¢injenicom
da su u toku obrade i uklanjanja hemiceluloza, bubrenja, skupljanja i promjene
orijentacije fibrila (slika 6.4.c) vlakna bila u slobodnom stanju, bez djelovanja sile
zatezanja koja bi uticala na strukturnu orijentaciju fibrila, a samim tim i na povecanje
prekidne jacine vlakana. Sli¢nu pojava u opadanju jacine vlakana su zabiljezili i drugi
autori kod hemijskog teksturiranja vlakana konoplje [122] i hemijskog teksturiranja
vlakana jute [282].

Istezanjem vlakana u toku obrade, doSlo bi do novog uredenja fibrila tj. do
ispravljanja i orijentisanja fibrila u smjeru djelovanja sile ¢ime bi se formirala sredena
kristalna podrucja, a samim tim bi se poboljSale prekidne karakteristike vlakana [300].
Kod vlakana modifikovanih natrijum-hidroksidom u slobodnom stanju, usljed
navedenih strukturnih deformacija, postize se “teksturirani” izgled vlakana i meksi opip.
Za razliku od njih, kod vlakana modifikovanih u zategnutom stanju, pored povecanja

prekidne jaCine postiZe se i povecan sjaj povrsine vlakana.
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6.1.6. Uticaj uklanjanja hemiceluloza i lignina na stepen bjeline modifikovanih

vlakana lana

Uticaj uslova modifikovanja na vrijednosti stepena bjeline vlakana

modifikovanih natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom u zavisnosti od parametara

obrade prikazan je na slici 6.11.
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Slika 6.11. Uticaj uslova modifikovanja na stepen bjeline vlakana lana modifikovanih
(a) NaOH i (b) NaClO,

U toku modifikovanja vlakana lana natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom
dolazi do uklanjanja neceluloznih komponenata vlakana koje sadrze hromoforne grupe
(tabela 6.3.) ¢ime se postize veéi stepen bjeline modifikovanih vlakana u odnosu na
nemodifikovana vlakna. Stepen bjeline polaznih, nemodifikovanih vlakana lana je
iznosio 22,4%. Poredenjem vrijednosti stepena bjeline vlakna modifikovanih natrijum-
hidroksidom i natrijum-hloritom, moze se zakljuéiti da je daleko veci stepen bjeline
postignut kod vlakana modifikovanih sa natrijum-hloritom u odnosu na vlakna
modifikovana natrijum-hidroksidom. Uzimaju¢i u obzir da natrijum-hlorit predstavlja
jako oksidaciono sredstvo i da je prilikom obrade vlakana uklonjeno i do 96% lignina,
ovako visoke vrijednosti stepena bjeline kod vlakana modifikovanih natrijum-hloritom

su bile o¢ekivane.

Kod modifikovanja vlakana natrijum-hidroksidom, najvec¢i stepen bjeline

(50,6%) je postignut obradom vlakana rastvorom 7% natrijum-hidroksida na
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temperaturi 20°C i vremenu trajanja procesa obrade 120 min. Ukoliko postoji potreba
za skraCenjem vremena trajanja procesa na racun utroSka natrijum-hidroksida, isti
efekat se moze posti¢i obradom rastvorom 10% natrijum-hidroksida uz vrijeme
trajanja obrade 60 min. Daljim povecanjem koncentracije 1 vremena trajanja procesa

ne dolazi do znacajnijeg povecanja stepena bjeline modifikovanih vlakana.

Stepen bjeline vlakana modifikovanih natrijum-hidroksidom na temperaturi
klju€anja je nizi u odnosu na stepen bjeline vlakana modifikovanih na 20°C. Kod svih
obrada na temperaturi kljucanja, kako sa povecanjem koncentracije rastvora natrijum-
hidroksida, tako i sa produzavanjem vremena trajanja procesa, dolazi do pada

vrijednosti stepena bjeline.

Moze se zakljuciti da kod blazih uslova obrade na temperaturi 20°C, stepen
bjeline raste, dok poosStravanjem uslova obrade (povecanjem koncentracije, duZine
trajanja procesa i temperature) stepen bjeline modifikovanih vlakana opada.
Smanjenje stepena bjeline se moze objasniti oksidacijom sekundarnih hidroksilnih
grupe na makromolekulama celuloze pod alkalnim uslovima do aldehidnih i keto
grupa i nastajanja konjugovane karbonilne strukture, koja celulozi daje Zuto obojenje.
Dodavanjem vode tj. vlazenjem vlakana dolazi do nestajanja zutog obojenja, usljed
reverzibilne reakcije, keto-enolne tautomerije, koja podrazumijeva premjestanja atoma
vodonika i prelazak karbonilnih grupa u enole ili hidrate, odnosno nekonjugovane

karbonilne strukture, koje apsorbuju svjetlost u UV podrucju, oko 270-280 nm [287].

Stepen bjeline vlakana lana modifikovanih rastvorom natrijum-hlorita je znatno
veé¢i u odnosu na nemodifikovana vlakna lana. Na slici 6.11., gdje je prikazana
zavisnost stepena bjeline modifikovanih vlakana od uslova obrade, moZe se uociti da se
stepen bjeline povecava sa povecanjem koncentracije rastvora natrijum-hlorita i sa
produzavanjem vremena trajanja procesa. PooStravanjem uslova modifikovanja, tj.
povecanjem koncentracije rastvora natrijum-hlorita i produZenjem vremena trajanja
procesa, dolazi do intenzivnije oksidacije hromofornih grupa, koje su nosioci obojenja
vlakna i uklanjanja prate¢ih supstanci vlakana. Najve¢i stepen bjeline vlakana lana
(77,1%) je postignut modifikovanjem vlakana rastvorom natrijum-hlorita

koncentracije 20 g/l i vremenom trajanja procesa obrade 60 min.
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6.2. Uticaj modifikovanja vodonik-peroksidom na hemijski sastav i svojstva

vlakana lana

Uspostavljene korelacije izmedu strukture i svojstava vlakana lana dobijenih
selektivnim uklanjanjem hemiceluloze i lignina treba da omoguce primjenu ekoloski i
lana i dobijanje vlakana definisanih svojstava. VVodonik-peroksid (H2.0,) predstavlja
jako oksidaciono sredstvo, a zbog ekoloske, ali i ekonomske prihvatljivosti izabran je
kao moguce sredstvo za modifikovanje vlakana lana. Oznake uzoraka i uslovi

modifikovanja vlakana lana vodonik-peroksidom su prikazani u tabeli 5.3.

6.2.1. Uticaj modifikovanja vodonik-peroksidom na hemijski sastav vlakana lana

Nakon postupka modifikovanja vodonik-peroksidom, vlakna su analizirana sa
aspekta hemijskog sastava i fizicko-hemijskih svojstava, saglasno proceduri koja je
koriStena za karakterisanje polaznih vlakana lana. Kako bi se ispitala uspjesnost i
uticaj postupka modifikovanja na vlakna, odredeni su: gubitak mase, hemijski sastav,
vrijednost bakrovog broja, sadrzaj funkcionalnih grupa, zeta potencijal, sadrzaj vlage,
sorpcija joda i indeks kristalnosti, sposobnost zadrzavanja vode, stepen bjeline, finoca
1 prekidna jacina vlakana.

Uticaj temperature i koncentracije H,O, na gubitak mase modifikovanih
vlakana lana je prikazan na slici 6.12.

Sa povecanjem koncentracije rastvora vodonik-peroksida i temperature obrade
uoCava se porast gubitka mase vlakana koji se kre¢e od 7,76% do 13,37%. Usljed
djelovanja vodonik-peroksida dolazi do oksidacije prate¢ih neceluloznih komponenata
vlakana, §to istovremeno dovodi do gubitka mase vlakana. Ukoliko se obrada vlakana
vodonik-peroksidom odvija pri ostrijim uslovima, moze doéi i do reakcija oksidacije
celuloze. Jedan dio produkata nastalih oksidacijom se rastvara, $to se odrazava na

povecan gubitak mase modifikovanih uzoraka.
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Slika 6.12. Zavisnost gubitka mase vlakana lana od temperature modifikovanja i

koncentracije vodonik-peroksida

Gubitak mase vlakana se povecava sa porastom temperature obrade, pri cemu
je nagli porast u gubitku mase vlakana zabiljezen kod obrade na temperaturi kljucanja.
Porast koncentracije rastvora vodonik-peroksida na nizim temperaturama dovodi do
blagog porasta gubitka mase vlakana, dok je na temperaturi kljuanja uticaj

koncentracije vodonik-peroksida daleko veci.

Najveci gubitak mase je zabiljezen kod obrade vlakana rastvorom 4% vodonik-
peroksida na temperaturi kljuanja, dok je najmanji gubitak mase utvrden kod
najblazih uslova obrade tj. kod obrade vlakana rastvorom 1% vodonik-peroksida na
temperaturi 50°C.

Hemijski sastav i bakrov broj nemodifikovanih vlakana i vlakana modifikovanih

rastvorima vodonik-peroksida pri razli¢itim uslovima su prikazani u tabeli 6.6.
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Tabela 6.6. Hemijski sastav i bakrov broj nemodifikovanih vlakana i vlakana lana
modifikovanih vodonik-peroksidom

Uzorak  a-celuloza, % Hemiceluloze, % Kappabroj Bakrov broj

FC 75,81 7,84 27,53 1,37
FP1T50 84,33 9,60 7,92 1,21
FP1T80 84,68 10,41 7,62 0,99
FP1TB 86,11 10,00 7,20 0,90
FP2T50 84,72 9,82 7,57 1,16
FP2T80 84,87 10,15 7,40 0,94
FP2TB 86,41 9,34 712 0,87
FP4T50 84,97 10,23 7,20 1,00
FP4T80 85,21 10,13 6,88 0,86
FP4TB 87,35 9,24 6,14 0,82

U prethodnom poglavlju je utvrdeno da obrada vlakana natrijum-hidroksidom
dovodi do znacajnog uklanjanja hemiceluloza, dok se obradom vlakana natrijum-
hloritom u znacajnoj mjeri uklanja lignin. Obradom vlakana lana vodonik-peroksidom
uklanjanjaju se hemiceluloze i lignin, ali u manjoj mjeri u poredenju sa obradom

vlakana natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom.

Na slici 6.13. je prikazan uticaj temperature obrade i koncentracije vodonik-
peroksida na stepen uklanjanja lignina izrazen preko Kappa broja. Uklanjanje lignina
vodonik-peroksidom potvrdeno je smanjenjem vrijednosti Kappa broja kod
modifikovanih vlakana u odnosu na vrijednosti Kappa broja polaznih vlakana. Ove
vrijednosti  priblizno odgovaraju vrijednostima Kappa broja kod vlakana

modifikovanih rastvorima natrijum-hidroksida.
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Slika 6.13. Zavisnost Kappa broja od temperature modifikovanja vlakana lana i

koncentracije vodonik-peroksida

Vrijednost Kappa broja opada sa povecanjem koncentracije vodonik-peroksida
kod svih temperatura obrade. Kod obrade vlakana na temperaturi kljucanja, sa
povecanjem koncentracije vodonik-peroksida od 1% do 4%, dobijena je 15% niza
vrijednost Kappa broja. Isto tako, vrijednost Kappa broja ravnomjerno opada (10-
15%) sa povecanjem temperature obrade vlakana rastvorom vodonik-peroksida za sve
tri koncentracije, pri ¢emu je ova promjena najizrazenija kod obrade sa
najkoncentrovanijim rastvorom vodonik-peroksida (4%). Kappa broj je, kod vlakana
obradenih pri najostrijim uslovima, rastvorom 4% vodonik-peroksida na temperaturi
kljucanja, ¢ak 4,5 puta nizi u odnosu na polazni uzorak (tabela 6.6.). Uklanjanje,
odnosno razgradnja lignina djelovanjem vodonik-peroksida se zasniva na procesima
oksidacije ovog polifunkcionalnog jedinjenja pri ¢emu nastaju aromatske Kiseline
[20].

Sadrzaj hemiceluloza (tabela 6.6.) u vlaknima lana modifikovanim vodonik-
peroksidom je procentualno vec¢i od sadrzaja hemiceluloza u polaznim vlaknima lana,
kao sto je slucaj i kod obrade vlakana natrijum-hloritom. Naime, obradom vlakana
vodonik-peroksidom dolazi do uklanjanja pratec¢ih supstanci iz vlakana pri ¢emu se

hemiceluloze ne uklanjaju u znacajnoj mjeri, tako da dolazi do povecanja
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procentualnog uces¢a hemiceluloza u modifikovanim vlaknima lana, ali ne i do

stvarnog povecanja njihove mase.

Poostravanjem uslova obrade, tj. povecanjem temperature obrade i
koncentracije rastvora vodonik-peroksida, dolazi do uklanjanja manjeg dijela
hemiceluloza, koje su smjestene na povrsinskom dijelu vlakana. Nizak stepen
uklanjanja hemiceluloza bi se mogao objasniti, s jedne strane, nedovoljno ostrim
uslovima obrade, niskim koncentracijama vodonik-peroksida i kratkim trajanjem
procesa obrade, a sa druge strane, najve¢i dio hemiceluloza u vlaknima lana je
smjesten u interfibrilarnim podruc¢jima [282], koja ocigledno nisu bila pristupacna
djelovanju vodonik-peroksida.

U radu [301] je, takode, utvrden mali uticaj vodonik-peroksida na uklanjanje
hemiceluloza iz vlakana lana, za razliku od obrade vlakana kombinacijama vodonik-
peroksida sa celulazama i pektinazama, gdje je postignut daleko bolji efekat

uklanjanja hemiceluloza.

Uklanjanjem pratecih primjesa iz vlakana lana, sadrzaj a-celuloze kod vlakana
modifikovanih vodonik-peroksidom je procentualno povec¢an u odnosu na polazno
vlakno lana (tabela 6.6.). Sadrzaj a-celuloze se neznatno povecao sa porastom
temperature obrade, posebno kod obrade na temperaturi klju¢anja (oko 2%), medutim

povecanjem koncentracije vodonik-peroksida nije bilo zna¢ajnijih promjena.

Bakrov broj modifikovanih vlakana lana je pracen kao pokazatelj moguceg
oSteCenja makromolekula celuloze. Vrijednosti za bakrov broj su kod vlakana
modifikovanih rastvorom vodonik-peroksida nize u odnosu na bakrov broj polaznih
vlakana (tabela 6.6.).

Na slici 6.14. se moZe uociti da povecanje temperature, ali i koncentracije
vodonik-peroksida uti¢e na smanjenje bakrovog broja. Smanjenje bakrovog broja kod
vlakana modifikovanih u blazim uslovima obrade, moze se objasniti uklanjanjem
niskomolekulskih frakcija celuloze. Medutim, pooStravanjem uslova obrade dolazi do
uklanjanja hemiceluloza i oksidacije krajnjih redukujucih aldehidnih grupa na

makromolekulu celuloze §to dodatno uti¢e na smanjenje bakrovog broja.
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Slika 6.14. Zavisnost bakrovog broja od temperature modifikovanja vlakana lana i

koncentracije vodonik-peroksida

Oksidacionim djelovanjem vodonik-peroksida, pored uticaja na hemijski sastav i
strukturu vlakana lana, dolazi i do promjena u sadrzaju i dostupnosti funkcionalnih
grupa modifikovanih vlakana lana. U tabeli 6.7. i na slikama 6.15. i 6.16., prikazani su

rezultati odredivanja sadrzaja aldehidnih (CHO) 1 karboksilnih grupa (COOH ).

Aldehidne grupe su prisutne u modifikovanim uzorcima usljed formiranja
aldehidnih intermedijera i degradacije lanaca do kojih dolazi B-eliminacijom glikozidne
veze, kao i ostalih reakcija depolimerizacije u toku oksidacije. Takode, makromolekule
celuloze koje sadrze oksidisane glukozne jedinice veoma su osjetljive u alkalnoj sredini
1 podlozne su reakcijama depolimerizovanja, koje je praceno obrazovanjem novih
krajnjih grupa i rastvorljivih fragmenata. Formirane aldehidne grupe u oksidisanim
vlaknima, nastavkom oksidacije vodonik-peroksidom, se mogu prevesti u karboksilne
grupe. Pored toga, karboksilne grupe nastaju i kao krajnji produkti oksidacije

hidroksilnih grupa na makromolekulu celuloze.
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Tabela 6.7. Sadrzaj aldehidnih (CHO) i karboksilnih (COOH) grupa za nemodifikovana
I vlakna lana modifikovana vodonik-peroksidom

SadrzZaj funkcionalnih grupa, mmol/g

Uzorak
Q(CHO) Q(COOH) Q(CHO)+Q(COOH)
FC 0,022 0,208 0,230
FP1T50 0,019 0,137 0,156
FP1T80 0,015 0,139 0,154
FP1TB 0,014 0,140 0,154
FP2T50 0,018 0,145 0,163
FP2T80 0,015 0,157 0,172
FP2TB 0,013 0,184 0,197
FPAT50 0,016 0,152 0,168
FPATS80 0,013 0,160 0,173
FPATB 0,013 0,278 0,291

0.30

0.28 -

0.26 ~

0.24 1

0.22 1
0.20 1
0.18 -

Q(COOH), mmol/g

0.16 ~

0.14 1
0.12 1

T
0 1 2 3 4

Koncentracija H,0,, %

Koncentracija H,0,, %

Slika 6.15. Zavisnost sadrzaja CHO grupa Slika 6.16. Zavisnost sadrzaja COOH grupa
od temperature modifikovanja vlakana lana od temperature modifikovanja vlakana lana

I koncentracije vodonik-peroksida I koncentracije vodonik-peroksida
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Vrijednosti sadrzaja aldehidnih grupa kod vlakana modifikovanih vodonik-
peroksidom se kre¢u u intrevalu od 0,013 mmol/g do 0,019 mmol/g (tabela 6.7.).
Dobijeni rezultati (slika 6.15.) pokazuju da se sadrzaj aldehidnih grupa smanjuje sa
povecanjem temperature i koncentracije vodonik-peroksida. Modifikovanje uzoraka pri
svim uslovima dovodi do smanjenja sadrzaja aldehidnih grupa u oksidisanim vlaknima
lana u odnosu na nemodifikovana vlakna i do 40%, $to se moze objasniti uklanjanjem
niskomolekulskih frakcija celuloze, ali i daljom oksidacijom aldehidnih do karboksilnih
grupa.

Rezultati prikazani u tabeli 6.7. i na slici 6.16. pokazuju da se vrijednosti
sadrzaja karboksilnih grupa uzoraka modifikovanih sa vodonik-peroksidom krec¢u u
rasponu od 0,137 mmol/g za uzorak FP1T50 (1% H,0, pri temperaturi 50°C) do 0,278
mmol/g za uzorak FP4ATB (4% H,0,, temperatura kljucanja). Za sve oksidisane uzorke,
izuzev uzorka FPA4TB, sadrzaj karboksilnih grupa je manji od sadrzaja karboksilnih
grupa u polaznom uzorku, §to se moze objasniti parcijalnim uklanjanjem hemiceluloza,
koje sadrze veliki broj karboksilnih grupa, ali i prelaskom dijelova visokooksidisane
celuloze u rastvor. PooStravanjem uslova oksidacije, odnosno povecanjem koncentracije
vodonik-peroksida i temperature obrade, usljed oksidacije hidroksilnih i aldehidnih
grupa, dolazi do povecanja sadrzaja karboksilnih grupa, kao krajnjeg stepena oksidacije.
Maksimalno dobijen sadrzaj karboksilnih grupa (0,278 mmol/g) je za 34% veéi u
odnosu na sadrzaj karboksilnih grupa kod polaznog vlakna (0,208 mmol/g). S obzirom
da je sadrzaj uvedenih karboksilnih grupa i do deset puta veci od sadrzaja aldehidnih
grupa, moze se zakljuciti da je modifikovanjem vlakana lana pod navedenim uslovima
dobijena oksiceluloza karboksilnog tipa.

Analiza elektrokinetickih svojstava, odnosno povrSinskog naelektrisanja kod
vlakana modifikovanih u oksidativnim uslovima sa vodonik-peroksidom, vrSena je
odredivanjem vrijednosti zeta potencijala. Vrijednost zeta potencijala je mjerena u
zavisnosti od pH vrijednosti rastvora. Promjena zeta potencijala kod vlakana
modifikovanih rastvorom vodonik-peroksida razli¢itih koncentracija na razli¢itim
temperaturama obrade, uporedo sa polaznim vlaknom, prikazana je na slikama 6.17.-
6.19.
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Slika 6.17. Zeta potencijal kao funkcija pH vrijednosti za polazna vlakna (FC) i vlakna

lana modifikovana vodonik-peroksidom na temperaturi 50°C
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Slika 6.18. Zeta potencijal kao funkcija pH vrijednosti za polazna vlakna (FC) i vlakna

lana modifikovana vodonik-peroksidom na temperaturi 80°C
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Slika 6.19. Zeta potencijal kao funkcija pH vrijednosti za polazna vlakna (FC) i vlakna

lana modifikovana vodonik-peroksidom na temperaturi klju¢anja

Generalno, kod svih vlakana modifikovanih vodonik-peroksidom, vrijednosti
zeta potencijala su negativne, nezavisno od pH vrijednosti rastvora, §to je u saglasnosti
sa dobijenim vrijednostima zeta potencijala kod vlakana lana modifikovanih u alkalnim
uslovima tj. natrijum-hidroksidom i oksidativnim uslovima tj. natrijum-hloritom
(poglavlje 6.1.2.)

Vrijednosti zeta potencijala u baznom podrucju pH vrijednosti ({piate), Kod svih
modifikovanih vlakana su negativnije i iznosile su u prosjeku od -3,105 mV do
-8,428 mV u odnosu na vrijednost {pae kod polaznog vlakna lana koja je iznosila
-1,449 mV. Ovakva zapazanja se mogu objasniti otvorenijom strukturom vlakana, do
koje dolazi usljed uklanjanja neceluloznih primjesa, pri ¢emu disocirane funkcionalne
grupe na povrSini vlakna postaju pristupacnije. Slicno, ali neznatno negativnije
vrijednosti plao, U 0dnosu na polazna vlakna, su dobijene i kod alkalno obradenih
vlakana (od -1,558 mV do -1,904 mV) (slika 6.6.).

Medusobnim poredenjem vrijednosti Cpiato Vlakana modifikovanih rastvorom 1%

I 2% vodonik-peroksida na temperaturama 50°C, 80°C i temperaturi kljucanja, utvrdeno
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je da gotovo nema razlike izmedu vrijednosti {piato za uzorke modifikovane razlicitim
koncentracijama vodonik-peroksida, dok je povecanje temperature modifikovanja
prac¢eno smanjenjem vrijednosti Cyiao, KOje Su za ovu grupu vlakana, u prosjeku iznosile
od -3,105 mV do -4,177 mV.

Kod vlakana modifikovanih rastvorom 4% vodonik-peroksida na istim
temperaturama (50°C, 80°C i temperaturi kljucanja) uocene su daleko negativnije
vrijednosti Cpiato 1 iznosile su od -5,450 mV (FP4T50) do -8,428 mV (FP4TB). Ovako
dobijene negativne vrijednosti Cylao, 0SIM povecanjem pristupacnosti disociranih
funkcionalnih grupa, dodatno se mogu objasniti i formiranjem novih COOH grupa, koje
nastaju usljed jakih oksidativnih procesa (tabela 6.7.).

Pored vrijednosti Cpiato, kao pokazatelj prirode funkcionalnih grupa 1 povrSinskog
naelektrisanja vlakana pracena je izoelektri¢na tacka (IEP), Sto je takode prikazano na
slikama 6.17.-6.19. Poklapanje ili neznatno odstupanje izoelektri¢ne tacke vlakana
modifikovanih vodonik-peroksidom u odnosu na polazna vlakna, pokazuje da generalno
nije doSlo do znacajnih promjena u sadrzaju negativno naelektrisanih funkcionalnih
grupa na povrSini vlakna. S obzirom da je kod polaznih vlakana (tabela 6.7.) naden veéi
sadrzaj aldehidnih i karboksilnih grupa u odnosu na veéinu modifikovanih vlakana,
dobijeni rezultat pokazuje da je povecanje negativnosti uzrokovano time S$to su
disocirane funkcionalne grupe na povrsini vlakna postale pristupacnije usljed uklanjanja
neceluloznih komponenata (tabela 6.6.).

Izoelektricna tacka kod veéine vlakana modifikovanih na temperaturama 50°C i
80°C je, zbog promjena u hemijskom sastavu, prije svega zbog smanjenja sadrzaja
lignina i povecanja sadrzaja hemiceluloza (tabela 6.6.), ostala nepromijenjena ili je
blago pomjerena ka nizoj pH vrijednosti u odnosu na polazna vlakna. Izuzetak
predstavlja vlakno modifikovano pri najblazim uslovima, rastvorom 1% vodonik-
peroksida na temperaturi 50°C (FP1T50), kod kog nisu u znacajnoj mjeri uklonjene
necistoce, niti su oksidativni procesi doveli do znacanog povecanja karboksilnih grupa,
te je izoelektri¢na tacka nesto viSa u odnosu na polazno vlakno.

Kod ostrijih uslova modifikovanja vlakana na temperaturi kljuanja uoceno je
znacajnije pomjeranje izoelektri¢ne tacke ka niZzoj pH vrijednosti, Sto se moZe smatrati

posljedicom formiranja novih COOH grupa, uz istovremeno povecanje njihove
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pristupacnosti, $to je posebno izrazeno kod vlakana modifikovanih rastvorom 4%
vodonik-peroksida (FP4TB) (slika 6.19.).

Razlika izmedu minimuma vrijednosti zeta potencijala i Cpiato, KOja ukazuje na
stepen bubrenja vlakana, je daleko manja kod vlakana modifikovanih sa vodonik-
peroksidom (2,395 mV) u odnosu na vlakna modifikovana natrijum-hidroksidom (4,497
mV) i natrijum-hloritom (5,009 mV), $to ukazuje na manji stepen bubrenja ovih
vlakana. Prema literaturnim podacima [262, 297, 298], kao i rezultatima dobijenim za
oksidativno modifikovanje vlakana natrijum-hloritom (poglavlje 6.1.2.), bubrenje
znaCajno utice na pomjeranje ravni smicanja u tecnu fazu i samim tim dovodi do
smanjenja vrijednosti zeta potencijala, §to nije slucaj pri datim uslovima modifikovanja
vodonik-peroksidom. Znacajnije bubrenje nije uofeno kod ovih vlakana, usljed
zaostalih koli¢ina lignina u vlaknu (tabela 6.6.), koji odrzava strukturu i sprecava
bubrenje vlakana, na S$to ukazuje i1 priblizno jednaka razlika izmedu minimuma

vrijednosti zeta potencijala i Cpiate KOd polaznog vlakna (3,310 mV).

6.2.2. Uticaj modifikovanja vodonik-peroksidom na sorpciona svojstva modifikovanih

vlakana lana

Uklanjanjem neceluloznih komponenata i oksidacionim djelovanjem vodonik-
peroksida doslo je do promjena u hemijskom sastavu 1 strukturi vlakana, ali 1 u sadrZaju
funkcionalnih grupa, $to ¢e svakako u znacajnoj mjeri uticati na sorpciona svojstva
modifikovanih vlakana lana. Sorpciona svojstva su pra¢ena odredivanjem sadrzaja vlage
(w), sposobnosti zadrzavanja vode (SZV) i sorpcijom joda izrazenom kao jodni broj
(Ibroj). Vrijednosti za navedena svojstva odredena za nemodifikovana i modifikovana

vlakna lana su prikazana u tabeli 6.8.
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Tabela 6.8. Sadrzaj vlage, jodni broj, indeks kristalnosti i sposobnost zadrzavanja vode

nemodifikovanih i vlakana lana modifikovanih vodonik-peroksidom

Jodni broj, i i
Uzorak W, % ) Indeks kglstalnostl, SZV., %
mg I, /g celuloze g
FC 8,12 118,1 71,3 39,91
FP1T50 9,82 72,4 82,4 27,95
FP1T80 9,09 58,1 85,9 31,06
FP1TB 9,55 58,1 85,9 28,10
FP2T50 9,15 73,9 82,1 27,79
FP2T80 7,14 53,9 86,9 33,38
FP2TB 8,23 62,9 84,7 27,42
FP4T50 8,86 85,6 79,2 28,63
FP4T80 7,10 103,6 74,9 29,70
FPATB 8,70 104,8 74,6 22,60

Na osnovu rezultata za sadrzaj vlage u vlaknima lana modifikovanim vodonik-
peroksidom (tabela 6.8., slika 6.20.) uocava se da uzorci oksidisani na 50°C, pri svim
koncentracijama vodonik-peroksida, imaju ve¢i sadrzaj vlage u odnosu na
nemodifikovani uzorak. Povecanjem temperature na 80°C, za sve tri koristene
koncentracije vodonik-peroksida uocava se smanjenje sorpcije vlage, pri ¢emu uzorci
oksidisani sa rastvorom 1% vodonik-peroksida i dalje imaju veci sadrzaj vlage u odnosu
na nemodifikovani uzorak, dok vlakna lana oksidisana sa rastvorom 2% i 4% vodonik-
peroksida na 80°C, imaju manji sadrzaj vlage od nemodifikovanih vlakana.
Modifikovanje vlakana na temperaturi kljuc¢anja, dovodi do povecanja Sadrzaja vlage u
odnosu na vlakna modifikovana na 80°C, pri ¢emu je ovo povecanje izrazenije kod

uzoraka modifikovanih rastvorom 2% i 4% vodonik-peroksida.
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Slika 6.20. Zavisnost sadrzaja vlage od temperature modifikovanja vlakana lana i
koncentracije vodonik-peroksida

Kod modifikovanja vlakana lana rastvorima vodonik-peroksida, izmedu
koncentracije vodonik-peroksida, temperature tretmana i sadrzaja vlage u vlaknima nije
uocena jasna korelacija. To bi se moglo objasniti razlicitim promjenama u strukturi
vlakana, ali i hemijskim svojstvima povrsine, koji nesinhronizovano mogu da uti¢u na
sorpciona svojstva vlakana. Modifikovanjem vlakana dolazi do parcijalnog uklanjanja
hemiceluloza, a samim tim i do uklanjanja slobodnih hidroksilnih i karboksilnih grupa
hemiceluloza, koje su odgovorne za sorpciju vode. Pored toga, usljed oksidacije, dolazi
do prevodenja odredenog broja hidroksilnih grupa celuloze u karbonilne grupe, koje su
manje sklone sorpciji molekula vode u odnosu na hidroksilne grupe. Takode,
konstatovana je i promjena u indeksu kristalnosti tj. odnosu amorfnih i kristalnih
podrucja (tabela 6.8.), pri ¢emu su za sorpciju vlage odgovorne slobodne hidroksilne i
karboksilne grupe koje se nalaze u amorfnim podrucjima celuloze i na povrsini kristala
celuloze [302].

Veéi sadrzaj vlage kod modifikovanih vlakana lana, u odnosu na
nemodifikovana vlakna, moze se objasniti djelimi¢énim uklanjanjem necistoca sa
povrsine vlakana, kao i djelimi¢nim uklanjanjem lignina koji predstavlja hidrofobnu

komponentu u vlaknima lana. Ove necistoce i lignin predstavljaju hidrofobnu barijeru,
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tako da se njihovim djelimi¢nim uklanjanjem omoguc¢ava molekulama vode da dopru do
celuloznih komponenata koje su sposobne da sorbuju vlagu. Pri rigoroznijim uslovima
oksidacije, moguce je uspostavljanje neke vrste ravnoteze izmedu uklanjanja
hemiceluloza (hidrofilna komponenta) i lignina (hidrofobna komponenta), pa promjene
u stepenu kristalnosti i sadrzaju karbonilnih i karboksilnih grupa imaju dominantan

uticaj na sadrzaj, odnosno sorpciju vlage modifikovanim vlaknima lana [135].

Vrijednosti sadrzaja vlage (slika 6.8.) u vlaknima modifikovanim natrijum-
hidroksidom, kod kojih su u znacajnoj mjeri uklonjene hemiceluloze i vlaknima
modifikovanim natrijum-hloritom, kod kojih je u znacajnoj mjeri uklonjen lignin,
potvrduju da smanjenje sadrzaja hemiceluloza doprinosi smanjenju sadrzaja vlage, dok
smanjenje sadrzaja lignina i povecanje sadrzaja dostupnih funkcionalnih grupa

doprinosi povecanju sadrzaja vlage.

Na osnovu eksperimentalno dobijenih rezultata (tabela 6.8., slika 6.21.) utvrdeno
je da su vrijednosti jodnog broja kod svih modifikovanih uzoraka manje u odnosu na
nemodifikovana vlakna, ¢ija vrijednost jodnog broja iznosi 118,1, dok se vrijednosti

jodnog broja za oksidisane uzorke kre¢u u rasponu od 53,9 do 104,8.
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Slika 6.21. Zavisnost jodnog broja od temperature modifikovanja vlakana lana i

koncentracije vodonik-peroksida
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Smanjenje vrijednosti jodnog broja za sve modifikovane uzorke je posljedica
rastvaranja pristupacnih celuloznih frakcija, kao i uvodenja karboksilnih grupa u toku
oksidacije. Naime, do smanjenja sorpcije joda dolazi usljed smanjenja broja hidroksilnih
grupa i povecanja stepena kristalnosti, jer trijodid anjon se inkorporira u vlakno preko
specifi¢nih interakcija sa parcijalno pozitivnim vodonikom hidroksilne grupe molekula
celuloze smestenih u amorfnim oblastima i na povrsini kristala [303]. Za uzorke
modifikovane rastvorom 1% i 2% vodonik-peroksida uo¢eno je smanjenje vrijednosti
jodnog broja sa povecanjem temperature tretmana, dok je za uzorke tretirane sa
rastvorom 4% vodonik-peroksida uoceno povecanje vrijednosti jodnog broja sa
poveéanjem temperature tretmana. Navedeno se moze objasniti djelimi¢nom
destrukcijom vlakana, do koje dolazi prilikom obrade vlakana pri ostrijim uslovima

obrade.

Kako je vrijednost sorpcije joda mjera pristupacnosti amorfnih oblasti celuloznih
vlakana, njena inverzna vrijednost proporcionalna je kristalnim oblastima vlakana i
izrazava se kao indeks kristalnosti. Indeks kristalnosti oksidisanih celuloznih vlakana,

izraCunat na bazi vrijednosti za sorpciju joda, prikazan je na slici 6.22.
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Slika 6.22. Zavisnost indeksa kristalnosti od temperature modifikovanja vlakana lana i
koncentracije vodonik-peroksida
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Nemodifikovana vlakna lana imaju indeks kristalnosti 71,3%, koji se nakon
modifikovanja rastvorom vodonik-peroksida povecava. Vrijednosti indeksa kristalnosti
modifikovanih uzoraka kre¢u se u rasponu od 74,6 do 86,9% (tabela 6.8.). Indeks
kristalnosti uzoraka modifikovanih rastvorom 1% i 2% vodonik-peroksida se povecava
sa povecanjem temperature modifikovanja, §to se moze objasniti djelimi¢nim gubitkom
neuredenih oblasti u toku oksidacije i ispiranja, jer se povecava njihova rastvorljivost u
vodi. Medutim, kod uzoraka modifikovanih rastvorom 4% vodonik-peroksida, usljed
destrukcije celuloze zbog ostrijih uslova oksidacije, dolazi do smanjenja indeksa
kristalnosti.

Kao §to je ve¢ reCeno, sposobnost zadrzavanja vode (SZV) je veoma bitna
karakteristika vlakana lana koja zavisi od strukture vlakana u smislu rasporeda i veli¢ine
kristalnih i amorfnih podrucja, dostupnosti funkcionalnih grupa, prisustva Supljina, pora
I mikropukotina i ima veliki uticaj na ponaSanje vlakana u daljim postupcima
oplemenjivanja i upotrebe.

Na slici 6.23. je prikazana zavisnost SZV od temperature modifikovanja vlakana
i koncentracije vodonik-peroksida. Sposobnost zadrzavanja vode kod modifikovanih
vlakana se kretala od 22,60% do 33,38% i ona je manja u odnosu na polazna vlakna
kod kojih je sposobnost zadrzavanja vode iznosila 39,91%. Najmanja sposobnost
zadrzavanja vode (22,60%) utvrdena je kod vlakana modifikovanih pri najostrijim
uslovima obrade, tj. rastvorom 4% vodonik-peroksida na temperaturi kljuc¢anja.

Smanjenje sposobnosti zadrZzavanja vode kod modifikovanih vlakana u odnosu
na polazna vlakna se moze objasniti promjenama koje nastaju na povrSini vlakna 1
promjenama u hemijskom sastavu vlakana. Naime, modifikovanjem se skida povrsinski
sloj vlakna, pri ¢emu usljed transfera mase i odredenih naprezanja dolazi do stvaranja
Supljina i pukotina koje u toku centrifugiranja olaksavaju udaljavanje molekula vode iz
vlakana. Tome doprinosi i oksidacija hidrofilnih OH-grupa do karbonilnih grupa, koje
imaju manju sposobnost vezivanja molekula vode.

Povecanjem koncentracije rastvora vodonik-peroksida nije zapazena odredena
zakonitost po kojoj dolazi do promjena sposobnosti zadrzavanja vode modifikovanih
vlakna lana, pri ¢emu je uticaj koncentracije rastvora vodonik-peroksida manje izrazen

u poredenju sa temperaturom obrade. Izuzetak predstavljaju vlakna lana obradena na
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temperaturi kljucanja kod kojih se uocava da sa povecanjem koncentracije rastvora

vodonik-peroksida dolazi do opadanja sposobnosti zadrzavanja vode.
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Slika 6.23. Zavisnost sposobnosti zadrzavanja vode (SZV) od temperature

modifikovanja vlakana lana i koncentracije vodonik-peroksida

Na slici 6.23. se moze vidjeti da su vlakna tretirana na temperaturi 80°C
pokazala vecu sposobnost zadrzavanja vode u odnosu na vlakna tretirana na temperaturi
klju€anja i na 50°C. Visok stepen SZV je povezan sa visokim sadrzajem hemiceluloza,
koje su smjeStene u medulamelarnom sloju 1 amorfnim podruc¢jima, lako su pristupacne
1 imaju veliki broj slobodnih hidroksilnih grupa koje vodoni¢nim vezama vezuju
molekule vode. Medutim, iako vlakna modifikovana na temperaturi 50°C imaju nesto
veci sadrzaj hemiceluloza (10,23%) u odnosu na vlakna modifikovana na temperaturi
80°C (10,13%), ona istovremeno imaju i veci sadrzaj lignina u odnosu na vlakna
modifikovana na 80°C, tako da je ocigledno ve¢i sadrzaj lignina, koji predstavlja
hidrofobnu barijeru, imao presudan uticaj na manju SZV kod vlakana modifikovanih na
50°C. Kod vlakana modifikovanih na temperaturi kljucanja sadrzaj lignina je manji u
odnosu na vlakna modifikovana na temperaturama 50°C 1 80°C, ali su oStri uslovi
obrade istovremeno uticali i na veliki stepen uklanjanja hemiceluloza, $to je kod obrade

rastvorom 4% vodonik-peroksida na temperaturi kljucanja rezultovalo najmanjom
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vrijednosti SZV (22,60%). Dakle, uklanjanje hemiceluloza je doprinijelo smanjenju
sposobnosti zadrzavanja vode kod vlakana modifikovanih pri ostrijim uslovima obrade.
Moze se zakljuCiti da je sposobnost zadrzavanja vode kod vlakana modifikovanih
rastvorom vodonik-peroksida posljedica istovremenog uticaja i uzajamnog odnosa u
sadrzaju hemiceluloza i lignina. Takode, u radu [126] je ispitivan uticaj hemiceluloza i
lignina na sorpciona svojstva vlakana konoplje i utvrdeno je da se uklanjanjem
(smanjenjem sadrzaja) hemiceluloza smanjuje SZV, dok se uklanjanjem (smanjenjem
sadrzaja) lignina povecava SZV. Ovakav trend pokazuju i rezultati ispitivanja SZV za
vlakna sa selektivno uklonjenim hemicelulozama i ligninom tj. vlakna modifikovana
natrijum-hidroksidom 1 natrijum-hloritom, koji su prikazani u poglavlju 6.1.4.
Sposobnost zadrzavanja vode vlakana modifikovanih rastvorom natrijum-hidroksida
drasti¢no je manja (najmanja vrijednost SZV iznosi 15,43%) u odnosu na SZV polaznih
vlakana (39,91%) sto je posljedica visokog stepena uklanjanja hemiceluloza. Medutim,
SZV vlakana modifikovanih rastvorom natrijum-hlorita je ne$to manja u odnosu na
polazna vlakna, jer se obradom vlakana natrijum-hloritom u znacajnoj mjeri uklanja
lignin, bez znacajnog uklanjanja hemiceluloza.

Obradom vlakana vodonik-peroksidom istovremeno se uklanjaju i hemiceluloze
I lignin ali u mnogo manjoj mjeri u odnosu na obradu natrijum-hidroksidom i natrijum-
hloritom, pri ¢emu je sadrzaj, ali i medusobni omjer hemiceluloza i lignina veoma
znaCajan za stepen SZV. Kod obrade vlakana rastvorom 4% vodonik-peroksida na
temperaturi kljucanja (najostriji uslovi) uklanjaju se i lignin i hemiceluloze, a
medusobni odnos u sadrzaju hemiceluloza i lignina uti¢e na manju SZV u odnosu na
SZV vlakana modifikovanih na 50°C i 80°C.

Imaju¢i u vidu da se modifikovanjem vlakana lana natrijum-hidroksidom
uklanjaju hemiceluloze, modifikovanjem vlakana lana natrijum-hloritom uklanja lignin,
a da se modifikovanjem vlakana lana vodonik-peroksidom istovremeno uklanjaju i
hemiceluloze i lignin, moguc¢e je modifikovanjem vlakana vodonik-peroksidom u
Sirokom rasponu uticati na strukturu vlakana, uz mogucnost dobijanja vlakana
»Zeljenih” svojstava.

Uklanjanjem neceluloznih komponenata i oksidacionim djelovanjem vodonik-

peroksida doSlo je do promjena u sorpcionim svojstvima modifikovanih vlakana lana,
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ali i do promjena u fizicko-mehanickim svojstvima, koja su pracena odredivanjem

finoce, prekidne jacine i stepena bjeline modifikovanih vlakana.

6.2.3. Uticaj modifikovanja vodonik-peroksidom na stepen bjeline modifikovanih

vlakana lana

Na slici 6.24. je prikazana zavisnost stepena bjeline od temperature obrade i
koncentracije vodonik-peroksida. Kod svih obrada vlakana lana rastvorom vodonik-
peroksida postignut je veoma visok stepen bjeline u odnosu na polazna vlakna lana.
Stepen bjeline modifikovanih vlakana se kretao od 62,4% do 79,6%, dok je stepen
bjeline polaznih vlakana iznosio 22,4%.
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Slika 6.24. Zavisnost stepena bjeline od temperature modifikovanja vlakana lana i

koncentracije vodonik-peroksida

Poveéanjem temperature obrade i koncentracije vodonik-peroksida dolazi do
povecanja stepena bjeline modifikovanih vlakana, pri ¢emu je uticaj temperature
modifikovanja vlakana ve¢i u odnosu na uticaj koncentracije vodonik-peroksida.
Povecanjem koncentracije vodonik-peroksida od 1% do 4%, dosSlo je do povecanja
stepena bjeline za oko 6%, dok je povecanjem temperature modifikovanja sa 50°C do

temperature kljucanja stepen bjeline povecan 1 za 20%. Najveci stepen bjeline (79,6%),
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koji je skoro Cetiri puta veéi u odnosu na polazna vlakna, postignut je obradom vlakana
rastvorom 4% vodonik-peroksida na temperaturi kljucanja.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da su modifikovanjem vlakana
vodonik-peroksidom dobijena vlakna, ¢iji je stepen bjeline na nivou stepena bjeline
uzoraka modifikovanih natrijum-hloritom. Najveéi stepen bjeline kod vlakana
modifikovanih natrijum-hloritom je iznosio 77,1%, a kod istih je u najvecoj mjeri
smanjen sadrzaj lignina (Kappa broj 1,07). S obzirom, da vlakna modifikovana
vodonik-peroksidom, kod kojih je stepen bjeline 79,6%, imaju znatno veci sadrzaj
lignina (Kappa broj 6,14), povecanje stepena bjeline modifikovanih vlakana u odnosu
na polazna vlakna lana moze se objasniti oksidacijom hromofornih grupa zaostalih
prate¢ih supstanci vlakna, koje uzrokuju odredena obojenja vlakana. Pored toga,
obradom vlakana vodonik-peroksidom postize se visok stepen stabilnosti bjeline, $to
se objasnjava razgradnjom krajnjih karbonilnih grupa na makromolekulama celuloze.

Vlakana modifikovana rastvorima natrijum-hidroksida imala su mnogo manji
stepen bjeline u odnosu na vlakna modifikovana natrijum-hloritom i vodonik-
peroksidom, pri ¢emu je postignut najveéi stepen bjeline 50,6%. Kod svih obrada na
temperaturi kljucanja, stepen bjeline vlakana modifikovanih natrijum-hidroksidom je
nizi u odnosu na stepen bjeline vlakana modifikovanih na 20°C. Kappa broj vlakana
modifikovanih natrijum-hidroksidom se kretao u rasponu od 8,55 za uzorak koji je
modifikovan na najblaZim uslovima (temperatura 20°C, 5% NaOH, vrijeme obrade 30
min) i imao veci stepen bjeline, do 5,57 za uzorak koji je modifikovan pri najostrijim
uslovima (temperatura kljuc¢anja, 10% NaOH, vrijeme obrade 120 min) i imao najmanji
stepen bjeline $to potvrduje da, kao i u slu¢aju obrade natrijum-hloritom, udio lignina
nije imao presudan uticaj na stepen bjeline, ve¢ oksidacija sekundarnih hidroksilnih

grupa na makromolekulama celuloze.

6.2.4. Uticaj modifikovanja vodonik-peroksidom na finoéu modifikovanih vlakana

lana

Obrada vlakana lana vodonik-peroksidom, usljed uklanjanja neceluloznih
komponenata, uticala je na dijeljenje i profinjavanje vlakana. Dobijena su vlakna tri do

Cetiri puta finija u odnosu na polazna vlakna lana, ¢ija je finoca iznosila 11,23 tex (slika
6.25.).
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Slika 6.25. Zavisnost finoc¢e vlakana lana od temperature modifikovanja i

koncentracije vodonik-peroksida

Povecanje koncentracije rastvora vodonik-peroksida i povecanje temperature
obrade uticalo je na povecano uklanjanje neceluloznih komponenata, te su dobijena
vlakna velike finoce (2,84-4,54 tex). Vlakna najvece finoce (2,84 tex) su dobijena
primjenom najostrijih uslova obrade polaznih vlakana lana, odnosno rastvorom 4%
vodonik-peroksida na temperaturi klju¢anja. Dobijena fino¢a vlakana je na nivou finoc¢e
vlakana obradenih rastvorom 10% natrijum-hidroksida na temperaturi kljucanja i
vremenu obrade 120 min (3,18 tex) i vlakana obradenih rastvorom 20 g/l natrijum-

hlorita u vremenu trajanja obrade 60 min (2,76 tex).

Kod vlakana modifikovanih natrijum-hloritom, pri datim uslovima je utvrden
najmanji sadrzaj lignina (Kappa broj 1,07, gubitak mase vlakana 9,4%,), za razliku od
vlakana modifikovanih vodonik-peroksidom (Kappa broj 6,14, gubitak mase vlakana
13,37%) i natrijum-hidroksidom (Kappa broj 5,57, gubitak mase vlakana 21,8%). Kod
navedenih uslova obrade sa natrijum-hloritom i natrijum-hidroksidom, u najveéoj mjeri
su uklonjeni lignin, odnosno hemiceluloze, a dobijena su vlakana priblizno jednake

finoce. Kod vlakana modifikovanih vodonik-peroksidom doslo je do djelimi¢nog
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uklanjanja i lignina i hemiceluloza, pa se moze zakljuciti da je do profinjavanja polaznih
vlakana lana doslo usljed uklanjanja ostalih primjesa i necistoéa, prije svega pektina kao
biljnog lijepka, koje su odgovorne za povezivanje snopica elementarnih vlakana u

tehni¢ka vlakna.

6.2.5. Uticaj modifikovanja vodonik-peroksidom na prekidnu jac¢inu modifikovanih

vlakana lana

Pored finoce, pracena je i prekidna ja¢ina vlakana lana modifikovanih vodonik-
peroksidom. Prekidna jacina vlakana je u direktnoj vezi sa hemijskim sastavom i
strukturom vlakana, a dobijeni rezultati pokazuju uticaj uklanjanja pojedinih
komponenata vlakana prilikom modifikovanja pri razli¢itim uslovima na prekidnu
jacinu. Zavisnost prekidne jacine modifikovanih vlakana od temperature i koncentracije

vodonik-peroksida je prikazana na slici 6.26.
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Slika 6.26. Zavisnost prekidne jacine vlakana lana od temperature modifikovanja i

koncentracije vodonik-peroksida
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Na osnovu slike 6.26. se moze zakljuciti da je doslo do pada prekidne jacine
modifikovanih vlakana u odnosu na polazna vlakna lana. Povecanjem temperature
obrade i koncentracije vodonik-peroksida uo¢ava se smanjenje prekidne jacine. Tako
je, ve¢ kod vlakana obradenih pri najblazim uslovima (rastvor 1% vodonik-peroksida i
temperatura obrade 50°C) izmjerena za 33% niza vrijednost prekidne jacine (13,72
cN/tex) u odnosu na prekidnu jacinu polaznih vlakana (20,53 cN/tex). Kod blazih
uslova modifikovanja rastvorom 1% i 2% vodonik-peroksida na temperaturama 50°C i
80°C, dolazi do priblizno jednakog trenda u smanjenju prekidne jacCine vlakana.
Smanjenje prekidne jacine vlakana je znacajnije na temperaturi kljucanja, pri cemu je
znacajniji i uticaj koncentracije rastvora vodonik-peroksida. Vlakna modifikovana pri
najrigoroznijim uslovima, rastvor 4% vodonik-peroksida na temperaturi klju¢anja, su
imala prekidnu ja¢inu 6,72 cN/tex, odnosno oko tri puta nizu vrijednost prekidne
jacine u odnosu na polazna vlakna i 51% nizu vrijednost u odnosu na prekidnu jacinu

vlakana obradenih pri najblazim uslovima (13,72 cN/tex).

Uzimajué¢i u obzir ukupan pad prekidne jacine vlakana modifikovanih
vodonik-peroksidom u odnosu na polazna vlakna, mozemo zakljuciti da dobijena
prekidna jaCina ovih vlakana (6,72 cN/tex — 13,72 cN/tex) priblizno odgovara nivou
prekidne jacine vlakana modifikovanih natrijum-hloritom (8,45 cN/tex - 12,54
cN/tex), sto se moze povezati sa gubitkom mase vlakana, odnosno uklanjanjem

pratecih supstanci vlakana, prvenstveno lignina (slika 6.27.).
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Slika 6.27. Gubitak mase i prekidna ja¢ina polaznih vlakana i vlakana modifikovanih

vodonik-peroksidom

Uslovi obrade vlakana tj. povecanje temperature i koncentracije rastvora
vodonik-peroksida, uti¢u na povecano uklanjanje prate¢ih komponenata, gubitak mase i
pad prekidne ja¢ine modifikovanih vlakana.

Kod modifikovanja natrijum-hloritom, u najve¢oj mjeri na navedena svojstva
utice uklanjanje lignina (Kappa broj 1,07), dok kod modifikovanja sa vodonik-
peroksidom pri ovim uslovima, pored uklanjanja lignina (Kappa broj 6,14), istovremeno
dolazi do djelimi¢énog uklanjanja hemiceluloza (tabela 6.6.). Znaéaj uklanjanja
hemiceluloza u kontekstu razmatranja njihovog uticaja na smanjenje prekidne jacine je
uoCen i objasnjen kod vlakana dobijenih modifikovanjem natrijum-hidroksidom u
poglavlju 6.1.5. Dakle, moze se zakljuciti da smanjenju prekidne jacine doprinosi i
proces fibrilacije vlakana, pri ¢emu usljed uklanjanja pratecih supstanci i pektina dolazi
do pojave stréecih fibrila “vlakanaca” na povrSini vlakana, kao i razlicitih oStecenja na
povrsini vlakna (slika 6.28.). Istovremeno dolazi do gubitka ¢vrste strukture vlakana
usljed uklanjanje lignina i/ili hemiceluloza. Uklanjanje hemiceluloza dovodi do
smanjenja gustine interfibrilarnih podruc¢ja, dok uklanjanje odrvenjene komponente
lignina, koji je uglavnom lociran u srednjoj lameli i predstavlja ¢vrst sloj izmedu

¢elija, direktno utice na smanjenje prekidne jacine kod modifikovanih vlakana.
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Slika 6.28. SEM snimci vlakana lana modifikovanih rastvorom 4% vodonik-peroksida
na: (a) 50°C, (b) 80°C, (¢) i (d) temperaturi klju¢anja

6.3. Mogucnost koriStenja vlakana lana za nova podrucja primjene

Primjena vlakana lana kao jeftinijih i biorazgradivih sorbenata za nova,
nekonvencionalna podrucja primjene, kao §to je oblast pre¢iS¢avanja voda u kojima su
prisutni joni teSkih metala mogla bi da bude veoma korisna. U ovom poglavlju su
prikazani rezultati ispitivanja primjene vlakana lana za sorpciju jona teskih metala iz
vode, kao i antimikrobna aktivnost vlakana lana na kojim su prethodno sorbovani joni
srebra.
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6.3.1. Sorpcija Ag” jona vlaknima lana

Nemodifikovana i modifikovana vlakna lana su u prvoj fazi koriStena za
sorbovanje jona srebra iz vodenih rastvora. Poznato je i Siroko prihvaéeno
antimikrobno djelovanja srebra, zbog Cega su u drugoj fazi ispitana antimikrobna

svojstva vlakna, koja su u prethodnoj fazi sorbovala odredenu koli¢inu jona srebra.

Sorpcija jona srebra vrsena je iz vodenog rastvora srebro-nitrata koncentracije
25 mg/l, u toku 24 casa. Kao sorbenti su koristena: nemodifikovana vlakna lana (FC),
vlakna lana sa parcijalno uklonjenim hemicelulozama, koja su modifikovana natrijum-
hidroksidom (FH18R30 i FH18R60) i vlakna lana sa parcijalno uklonjenim ligninom,
koja su modifikovana natrijum-hloritom (FC20B30, FC20B60). Dobijeni rezultati su
prikazani na slikama 6.29. i 6.30.
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Slika 6.29. Zavisnost kolic¢ine sorbovanih jona srebra iz rastvora jona koncentracije 25
mg/l od duzine trajanja sorpcije za: nemodifikovana vlakna lana (FC), alkalno obradena
vlakna lana (FH18R60) i oksidisana vlakna lana (FC20B60)

Sorpcija srebra se kod svih uzoraka najbrze odvija u prvih 10-15 minuta obrade,
kada se sorbuje najveci dio jona. Produzenjem vremena obrade ne dolazi do znacajnih

promjena u koli¢ini sorbovanih jona srebra.
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Na osnovu rezultata prikazanih na slici 6.29. moZze se zakljuciti da oksidisani
uzorci vlakana lana, odnosno vlakna obradena natrijum-hloritom u trajanju 60 minuta,
kod kojih je u velikom stepenu uklonjen lignin, sorbuju najvecu koli€inu jona srebra
(uzorak FC20B60). Najmanju koli¢inu jona srebra sorbovali su uzorci kod kojih su u
velikoj mjeri uklonjene hemiceluloze (uzorak FH18R60), odnosno alkalno obradena

vlakna lana modifikovana natrijum-hidroksidom u trajanju 60 minuta.

Kod sorpcije nemodifikovanim vlaknima lana, ravnotezni sorpcioni kapacitet je
iznosio 2,85 mg/g, dok je kod sorpcije srebra oksidisanim vlaknima, ravnoteZni
kapacitet sorpcije srebra povecan i kod uzoraka vlakana FC20B30 i FC20B60 je iznosio
4,09 mg/g, odnosno 3,89 mg/g (slika 6.30.). Za razliku od prethodnog, kod sorpcije
alkalno obradenim vlaknima doslo je do smanjenja sorpcionog kapaciteta, te je
ravnotezni sorpcioni kapacitet kod uzoraka vlakana FH18R30 i FH18R60 iznosio
2,59 mg/g, odnosno 1,86 mg/g. Ocigledno je da na koli¢inu srebra sorbovanog vlaknima
lana uti¢e vrijeme sorpcije (slika 6.29.), ali i sadrzaj funkcionalnih (karboksilnih) grupa
u vlaknima (slika 6.30.).
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Slika 6.30. Zavisnost koli¢ina sorbovanog srebra od sadrzaja karboksilnih grupa (q) kod
nemodifikovanih vlakana lana (FC), alkalno obradenih vlakana lana (FH18R30,
FH18R60) i oksidisanih vlakana lana (FC20B30, FC20B60)
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Adsorpcija jona metala, posebno srebra, je u direktnoj vezi sa strukturom
vlakana, sadrzajem hemiceluloza i lignina, te prirodom, koli¢inom i pristupacnoséu
funkcionalnih grupa u vlaknima lana. Joni srebra reaguju sa celulozom i neceluloznim
supstancama u Kiselo-neutralnoj sredini pri ¢emu dolazi do jon-dipol interakcije sa
hidroksilnim grupama [304] ili jonske interakcije sa karboksilnim grupama [146, 305,
306].

Poredenjem koli¢ine sorbovanih jona srebra sa sadrzajem karboksilnih grupa u
vlaknima lana, moze se zakljuciti, da vlakna sa ve¢im sadrzajem karboksilnih grupa u
vecoj koli¢ini sorbuju jone srebra (slika 6.30.). To ukazuje da jonska interakcija
predstavlja osnovni mehanizam vezivanja jona srebra za vlakna lana, $to je dodatno
potvrdeno ATR-FTIR spektrima vlakana lana prije i poslije sorpcije jona srebra (slika
6.31.).

Poslije sorpcije srebra, kod svih uzoraka je uoceno opadanje relativnog
intenziteta pika na oko 1730 cm™, koje se moze pripisati istezanju C=O veze iz
karboksilnih grupa. Ovo je posebno naglaseno kod uzoraka sa parcijalno uklonjenim
ligninom i ve¢im sadrzajem karboksilnih grupa (FC20B30 i FC20B60).

Medutim, opadanije relativnog intenziteta pika u podrucju od 3600 cm™ do 3000
cm (vibracija vodonicne veze) i u podru&ju od 1235 cm™ do 1200 cm™ (OH savijanje u
ravni) ukazuje na to da se joni srebra putem jon-dipol interakcije vezuju i sa
hidroksilnim grupama celuloze (slika 6.31.). Ovo je posebno izrazeno kod uzoraka
modifikovanih natrijum-hidroksidom FH18R30 i FH18R60 kod kojih su parcijalno
uklonjene hemiceluloze. Tako na primjer, uzorak FH18R60 i nemodifikovano vlakno
lana imaju priblizno jednak sadrzaj karboksilnih grupa, ali razli¢it sadrzaj jona srebra

Sto ukazuje na to da karboksilne grupe nisu jedine odgovorne za adsorpciju jona srebra.
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Slika 6.31. ATR-FTIR spektri: a) prije sorpcije jona srebra i b) poslije sorpcije jona
srebra za nemodifikovana vlakna lana FC (a, al), za vlakna lana sa parcijalno
uklonjenim hemicelulozama FH18R30 (b, b1) i FH18R60 (c, c1) i vlakna lana sa
parcijalno uklonjenim ligninom FC20B30 (d, d1) i FC20B60 (e, el)
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6.3.2. Antimikrobna aktivnost vliakana lana sa vezanim Ag* jonima

Antimikrobna aktivnost nemodifikovanih i modifikovanih vlakana lana (vlakna
lana sa parcijalno uklonjenim hemicelulozama (FH18R30 i FH18R60) i vlakna lana sa
parcijalno uklonjenim ligninom (FC20B30, FC20B60)) sa sorbovanim Ag* jonima je
ispitivana kvalitativno pomocu metode difuzije na agarnoj ploci. Antibakterijska
aktivnost je ispitivana prema bakterijama Gram (+) Staphylococcus aureus i Gram (-)
Escherichia coli, dok je antifugalna aktivnost ispitivana prema gljivicama iz familije
Candida, Candida albicans. U tabeli 6.9. su prikazani rezultati antimikrobne aktivnosti

ispitanih uzoraka vlakana lana.

Tabela 6.9. Antimikrobna aktivnost nemodifikovanih (FC), alkalno modifikovanih
(FH18R30 i FH18R60) i oksidisanih (FC20B30 i FC20B60) vlakana lana
sa sorbovanim jonima srebra prema Staphylococcus aureus, Escherichia

coli i Candida albicans

Sirina zone inhibicije (mm) nakon 24 sata

Oznaka uzorka

S. aureus E. coli C. albicans
FC 0 0 0
FC + Ag’ 0,5 0,5 Cl
FH18R30 + Ag" 0,5 0,5 Cl
FH18R60 + Ag" 0,25 1 Cl
FC20B30 + Ag* 1,0 2,0 0,25
FC20B60 + Ag" 15 2,0 0,25

CI - Inhibicija u zoni kontakta

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli, moZe se vidjeti da nemodifikovana
vlakna lana ne pokazuju antimikrobnu aktivnost, dok je kod svih vlakana lana sa
sorbovanim jonima srebra uoCena antimikrobna aktivnost prema svim testiranim
mikroorganizmima. Gljivice Candida albicans su pokazale najmanju osjetljivost na
vlakana lana sa sorbovanim jonima srebra, dok su bakterije Gram (-) Escherichia coli
osjetljivije na antimikrobno djelovanje ispitivanih vlakana od Gram (+) Staphylococcus

aureus.
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Najvecu antimikrobnu aktivnost prema svim testiranim mikroorganizmima su
pokazala vlakna lana prethodno modifikovana natrijum-hloritom, odnosno vlakna sa
parcijalno uklonjenim ligninom (FC20B30 i FC20B60). Ovo se moZze objasniti time $to
su oksidisana vlakna sorbovala vece koli¢ine jona srebra u odnosu na nemodifikovana
vlakna lana i vlakna lana modifikovana natrijum-hidroksidom. S druge strane, ova
vlakna su pokazala bolja sorpciona svojstva (slika 6.8.) 1 ve¢u mogucénost bubrenja
(slika 6.6.) Sto doprinosi pove¢anom oslobadanju jona srebra, a samim tim se ostvaruje i

bolje antimikrobno dejstvo.

lako ne postoji jasna veza izmedu koli¢ine sorbovanih jona srebra (slika 6.29.) i
antimikrobne aktivnosti (tabela 6.9.), izvjesno je da se sorpcijom jona srebra razvija
odgovarajuca antimikrobna aktivnost vlakana lana. Antimikrobni mehanizam djelovanja
srebra jo§ uvijek nije u potpunosti razjaSnjen. Neka od tumacenja navode da se
interakcija srebra sa mikroorganizmima zasniva na interakciji sa tiolnim grupama iz
molekula proteina, dok se kod drugih navodi da djelovanjem srebra dolazi do promjene
u funkcionalnosti ¢elijske membrane, $to neminovno dovodi do unistavanja
mikroorganizma. Ovakav model antimikrobnog djelovanja ne zavisi od koli¢ine
sorbovanih jona srebra, ve¢ zavisi od dostupnosti srebra u makromolekulama celuloze,
kao i njegove sposobnosti da ostvari kontakt i reaguje sa ¢elijama mikroorganizama
[307, 308].

Dobijeni rezultati sugerisu da lanena vlakna, posebno ona sa niskim sadrzajem
lignina i postignutim antibakterijskim svojstvima, mogu naéi primjenu u
visokovrijednim proizvodima kao $to je odjeca za specijalne medicinske uslove (kozne

bolesti), bolni¢ka posteljina i drugi tekstilni proizvodi za zdravstvenu njegu.

Pored toga, postoji mogucnost primjene vlakana lana sa sorbovanim jonima
srebra za izradu filtera za dezinfekciju vode [309, 310], sto bi mogao biti predmet daljih

istrazivanja.
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6.3.3. Sorpcija jona teSkih metala kratkim vlaknima lana

Prilikom izdvajanja vlakana iz stabljike tekstilnog lana, pored dugih vlakana
koja se dalje koriste u tekstilnoj industriji, dobijaju se i kratka, zamrSena vlakna koja
nemaju znacajnu prakti¢nu primjenu i do sada su tretirana kao otpad. S druge strane,
ozbiljan ekoloski problem svjetskih razmjera predstavlja prisutnost sve vecih koli¢ina
izuzetno toksi¢nih jona tesSkih metala kako u otpadnim vodama, tako i u cijeloj zivotnoj
sredini. Do sada koriStene metode uklanjanja teskih metala iz vode imaju odredene
nedostatke od kojih se prije svega izdvajaju visoka cijena i problemi vezani za
biodegradabilnost sorbenata nakon zavrSene sorpcije. Zbog toga se priSlo upotrebi
nekonvencionalnih metoda kao §to su sorbenti na bazi prirodnih, biodegradabilnih
materijala.

U dosadasnjim istrazivanjima, lignocelulozni materijali su se pokazali kao
odli¢na sirovina za izradu filtera za preciS¢avanje vode kontaminirane jonima teskih
metala, a dosad najcesce koristeni vlaknasti lignocelulozni sorbenti su vlakna konoplje,
jute, kenafa i ramije [214, 219, 222, 230, 311-314]. S obzirom da vlakna lana pripadaju
istoj grupi materijala, doslo se do zakljucka da bi se kratka i zamrSena vlakna lana, koja
predstavljaju otpadni materijal iz tekstilne industrije, mogla koristiti za izradu filtera za
pre¢is¢avanje vode kontaminirane jonima teskih metala. U skladu sa tim, ispitana je
mogucnost sorpcije jona teSkih metala kratkim vlaknima lana iz vodenih rastvora jona
Cu?*, Ni?*, Pb*, Zn*" i Cr**, koji su kao kontaminanti prisutni u otpadnim vodama
razli¢itih industrija. Na slici 6.32. je prikazana zavisnost koli¢ine sorbovanih jona

teSkih metala od duzine trajanja procesa sorpcije.
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Slika 6.32. Zavisnost koli¢ine sorbovanih jona teskih metala () od duZine trajanja
sorpcije (t) nemodifikovanim vlaknima lana iz rastvora jona koncentracije
a) 10 mg/l i b) 25 mg/l

Sorpcija jona teSkih metala nemodifikovanim vlaknima lana je vrSena
pojedina¢no iz vodenih rastvora jona Cu®*, Ni?*, Pb*, zn?* i Cr*" koncentracije
10 mg/l 1 25 mg/I.

Provedeni eksperimenti su potvrdili mogucénost upotrebe nemodifikovanih
vlaknana lana za sorpciju jona teSkih metala iz pripremljenih vodenih rastvora, pri
¢emu je utvrden razli€it sorpcioni kapacitet vlakana u zavisnosti od vrste metala i

pocetne koncentracije jona u rastvoru.

Najveca brzina procesa adsorpcije, odnosno najveca koli¢ina sorbovanih jona
je postignuta u prve 3 minute, prilikom sorpcije iz rastvora pocetne koncentarcije 10
mg/l. Nakon deset minuta sorpcije, promjene su bile neznatne, odnosno postignut je
ravnotezni sorpcioni kapacitet kod svih ispitivanih jona. Tako npr. kod sorpcije Pb%,
1z rastvora koncentracije 10 mg/l nakon 3 minute obrade, sorbovano je 63% jona, $to
predstavlja 90% od ukupne koli¢ine sorbovanih jona. Sa druge strane, prilikom
sorpcije razli¢itih jona iz rastvora pocetne koncentracije 25 mg/l do postizanja
ravnoteznog sorpcionog kapaciteta dolazi nakon 10 do 60 minuta, zavisno od vrste

jona.
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Nakon uspostavljanja sorpcione ravnoteze, koli¢ina sorbovanih jona iz vodenih
rastvora jona Pb?*, Cu®*, Ni®*, Zn?* i Cr** koncentracije 10 mg/I se kretala od 30% kod
sorpcije Cr¥* do 75% kod sorpcije Pb?*, a kod sorpcije iz vodenih rastvora navedenih
jona koncentracije 25 mg/l od 30% kod sorpcije Cr®* do 80% kod sorpcije Pb*".

Stepen sorpcije jona teskih metala vlaknima lana iz rastvora koncentracije
10 mg/l moze se prikazati slede¢im nizom Pb?* > Zn?**~Ni** > Cu** > Cr*, a kod
sorpcije iz rastvora koncentracije 25 mg/I slede¢im nizom Pb** > Zn?* > Cu** > Ni*" >
cr¥.

Postignuti ravnotezni sorpcioni kapacitet za ispitivane jone metala u zavisnosti
od pocetne koncentracije jona za nemodifikovana vlakna i njihov medusobni odnos je

prikazan naslici 6.33.
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Slika 6.33. Zavisnost ravnoteznog sorpcionog kapaciteta (q) od pocetne koncentracije

jona metala u rastvoru za nemodifikovana vlakna lana

Nizi sorpcioni kapacitet vlakana lana je utvrden kod sorpcije jona metala iz
vodenih rastvora koncentracije 10 mg/l u odnosu na sorpcioni kapacitet vlakana lana
iz rastvora koncentracije 25 mg/l, za sve metala (slika 6.33.).

Moze se uociti da su nemodifikovana vlakna lana u najvecoj koli¢ini sorbovala
jone olova, odnosno kod sorpcije Pb?* je postignut najveéi ravnotezni sorpcioni

kapacitet za obe koncentracije. Kod sorpcije iz rastvora jona koncentracije 10 mg/I
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ravnotezni sorpcioni kapacitet je iznosio 3,1 mg/g, dok je kod sorpcije iz rastvora jona
koncentracije 25 mg/l ravnotezni sorpcioni kapacitet iznosio 7,7 mg/g. Najnizi
ravnotezni sorpcioni kapacitet kod sorpcije iz rastvora koncentracije 10 mg/l i rastvora
koncentracije 25 mg/l je zabiljezen za jone hroma i iznosio je 1,3 mg/g, odnosno 2,8
mg/g.

Interakcija izmedu vlakana lana i metala zavisi od velikog broja faktora, i to
hemijskih i morfoloskih karakteristika vlakana, ali i fizicko - hemijskih karakteristika
metala. Razli¢it procenat sorpcije jona metala iz rastvora istih koncentracija, obzirom da
je sorpcija vr§ena pod istim uslovima, ukazuje prvenstveno na znacaj zavisnosti sorpcije
od fizicko - hemijskih karakteristika metala [315, 316]. Izmedu ostalog, pokazana je
linearna zavisnost izmedu kapaciteta adsorpcije i radijusa metala [317]. Olovo ima
najmanji hidratisani radijus u odnosu na ispitivane jone [318], §to bi moglo objasniti
najveéi sorpcioni kapacitet vlakana lana za Pb®* jone. Imajuéi u vidu strukturu
nemodifikovanih vlakana, na ¢ijoj povrsini su prisutne razlicite primjese i necistoce,
koje pored ostalog sprecavaju prodor prema unutrasnjosti vlakna, moguc¢nost sorpcije je

znacajno ogranic¢ena veli¢inom sorbovanih jona.

6.3.4. Sorpcija jona Pb*" i Cr** nemodifikovanim i modifikovanim vlaknima lana

Prethodno provedenim eksperimentima pomocu nemodifikovanih vlakana lana,
doSlo se do rezultata da nemodifikovana vlakna u najmanjoj koli¢ini sorbuju jone
hroma, a najvise jone olova. Da bi se dobili bolji rezultati i poboljsala sorpcija ovih
jona, provedena su dalja ispitivanja koriStenjem modifikovanih vlakana lana za sorpciju
Pb?* i Cr** jona iz vodenog rastvora. U tu svrhu su koristena alkalno obradena vlakna
lana (FH18R60) i oksidisana vlakna lana (FC20B60 i FP4TB). Na slikama 6.34. i 6.35.
su prikazane zavisnosti koli¢ine sorbovanog Pb**, odnosno Cr** od duzine trajanja

sorpcije, koncentracije rastvora metala i vrste vlakana koriStenih za sorbovanje.
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Slika 6.34. Zavisnost koli¢ina sorbovanog olova (g;) od duzine trajanja sorpcije (t) za
nemodifikovana vlakna lana (FC), alkalno obradena vlakna lana (FH18R60) i
oksidisana vlakna lana (FC20B60 i FP4TB) iz rastvora jona koncentracije
a) 10 mg/l i b) 25 mg/l
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Slika 6.35. Zavisnost koli¢ina sorbovanog hroma (q;) od duzine trajanja sorpcije (t) za
nemodifikovana vlakna lana (FC), alkalno obradena vlakna lana (FH18R60) i
oksidisana vlakna lana (FC20B60 i FP4TB) iz rastvora jona koncentracije
a) 10 mg/l i b) 25 mg/l
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Na prikazanim dijagramima se moze uoditi da vlakna lana u najveéem stepenu
sorbuju jone metala u prvih 3-10 minuta. Nakon toga, Sorpcija se odvija mnogo manjom
brzinom, odnosno vrijeme sorpcije ima manji uticaj na kinetiku sorpcije. Kod sorpcije
Pb** jona sorpciona ravnoteza se uspostavlja nakon 60 minuta, a kod sorpcije cr¥* jona
nakon 15 minuta, pri ¢emu dolazi do zasi¢enja vlakana i postizanja ravnoteznog
sorpcionog kapaciteta vlakana.

Na osnovu dobijenih rezultata, moze se zakljuciti da kod sorpcije oksidisanim

3+

vlaknima lana dolazi do poveéanja sorpcije Pb?* i Cr’* jona u odnosu na

nemodifikovana vlakna. lzuzetak predstavlja sorpcija cr¥* jona iz rastvora
koncentracije 10 mg/l, gdje se izmedu nemodifikovanih i modifikovanih vlakana lana,
ukljucujuéi 1 oksidisana vlakna lana, ne uocava znacajna razlika u brzini sorpcije 1
koli¢ini maksimalno sorbovanih jona. Ovo bi se moglo objasniti nizom
koncentracijom jona hroma, a samim tim i manjom koli¢inom jona koji bi penetrirali i
zadrzali se u unutraSnjoj strukturi vlakana u periodu uspostavljanja sorpcione
ravnoteZe. S druge strane, moglo bi se re¢i da nije postignuta dovoljna otvorenost
unutrasnje strukture vlakana, a samim tim dostupnost funkcionalnih grupa za
vezivanje jona je ogranicena.

Kod sorpcije olova zabiljezen je vec¢i sorpcioni kapacitet kod oksidisanih
vlakana lana, u odnosu na alkalno obradena i nemodifikovana vlakna lana (slika 6.34.).
Maksimalni kapacitet sorpcije Pb?* jona je postignut kod vlakana modifikovanih
vodonik-peroksidom (FP4TB), pri ¢emu je sorpcioni kapacitet kod rastvora
koncentracije 10 mg/l i rastvora koncentracije 25 mg/l iznosio 4,1 mg/g, odnosno 9,3
mg/g. Vlakna modifikovana vodonik-peroksidom su, u oba slucaja, sorbovala 20%
vise Pb* jona u odnosu na koli¢inu Pb®* jona sorbovanih nemodifikovanim vlaknima.
Kod sorpcije Pb®* jona vlaknima modifikovanim natrijum-hloritom iz rastvora
koncentracije 10 mg/l nije se pokazala znacajnija razlika, dok je kod sorpcije iz
rastvora koncentracije 25 mg/l sorbovano oko 10% vise Pb** jona u odnosu na
koli¢inu jona sorbovanu nemodifikovanim vlaknima.

Takode, sorpcija jona hroma iz rastvora koncentracije 25 mg/l visestruko je
poboljsana modifikovanjem vlakana lana oksidacionim sredstvima (slika 6.35.), pri
¢emu je maksimalan sorpcioni kapacitet postignut upotrebom vlakana modifikovanih

vodonik-peroksidom (FP4TB) i iznosio je 5,0 mg/g. Vlakna obradena vodonik-

158



B. Lazié Eksperimentalni dio

peroksidom su, pod istim uslovima sorpcije, sorbovala dva puta veéu koli¢inu Cr®*
jona, dok su vlakna modifikovana natrijum-hloritom sorbovala oko 30% vige Cr®'
jona u odnosu na nemodifikovana vlakna.

Tretman natrijum-hloritom i vodonik-peroksidom dovodi do uklanjanja lignina i
drugih neceluloznih primjesa prisutnih u vlaknima (supstance rastvorljive u vodi, masti,
voskovi, pektini), pri ¢emu ne dolazi do znac¢ajnog uklanjanja hemiceluloza (tabele 6.3.
i 6.6.). Pored toga, modifikovanjem se ,,skida“, odnosno oksidise povrsinski sloj vlakna
(slike 6.4.e, 6.28. ), a usljed transfera mase i odredenih naprezanja dolazi do stvaranja
pukotina u strukturi vlakana. Na taj nacin dolazi do otvaranja unutra$nje strukture
vlakana, ¢ime se olakSava penetracija jona i istovremeno povecava dostupnost
funkcionalnih grupa, a samim tim se povecava i mogucénost vezivanja jona unutar
vlakna. Smanjenje vrijednosti bakrovog broja kod modifikovanih vlakana pokazuje da
je doslo do oksidacije krajnjih aldehidnih grupa do karboksilnih (tabele 6.3., 6.6.).
Generalno, kod oksidisanih vlakana koristenih u svrhu sorpcije jona metala utvrden je
povecan sadrzaj aldehidnih i karboksilnih grupa (tabele 6.4., 6.7.). Na ovaj nadin se
olakSava pristup vodi i hemikalijama, pospjeSuju interakcije izmedu vlakana i1 jona
metala i samim tim poboljSavaju sorpciona svojstva vlakana. Do sli¢nih rezultata i
zakljucaka, u slu¢aju kokosovih vlakana, dosli su Shukla i saradnici [229]. Pored toga,
eksperimentalno dobijeni podaci su, kroz odnos koli¢ine karboksilnih grupa i koli¢ine
sorbovanih jona srebra (slika 6.30.), uz ATR-FTIR spektre vlakana (slika 6.31.),
pokazali da vlakna sa ve¢im sadrzajem karboksilnih grupa bolje sorbuju jone metala, $to
ukazuje na to da jonska interakcija predstavlja osnovni mehanizam vezivanja jona

metala sa vlaknima lana.

Modifikovanjem vlakana lana natrijum-hidroksidom (FH18R60) nije doslo do
poveéanja sorpcije jona Pb®" i Cr** u odnosu na nemodifikovana vlakna. Naprotiv,
vlakna modifikovana natrijum-hidroksidom imala su manji sorpcioni kapacitet od
nemodifikovanih vlakana, $to se moze objasniti visokim stepenom uklanjanja
hemiceluloza (tabela 6.3.), koje predstavljaju amorfnu frakciju vlakana lana bogatu
funkcionalnim grupama. Ovo posebno dolazi do izrazaja kod sorpcije iz rastvora jona
koncentracije 25 mg/l (slika 6.34. i 6.35.), pri ¢emu je najveCe smanjenje SOrpcionog
kapaciteta vlakana uoceno pri sorpciji jona Pb?* (4,84 mg/g za uzorak FH18R60 u

odnosu na 7,92 mg/g za uzorak FC).
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6.3.5. Adsorpcione izoterme i Kinetika adsorpcije: uticaj hemijskog sastava

vlakana lana

Rezultati ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta polaznih vlakana lana dobijeni za
jone Cu*, Ni**, Pb*, zn** i Cr*" (slika 6.32., poglavlje 6.3.3.), pokazali su da su joni
olova najkonkurentniji u procesu adsorpcije iz rastvora obe ispitivane koncentracije (10
mg/l i 25 mg/l). Polaze¢i od tih rezultata, ali imajuci u vidu i visoku toksi¢nost jona
olova, izvrSeno je ispitivanje adsorpcije ovog jona na vlaknima lana razli¢itog
hemijskog sastava. U eksperimentima sorpcije koristena su polazna i modifikovana
vlakna lana sa razli¢itim sadrzajem hemiceluloze i lignina. Hemijski modifikovana
vlakna lana su pokazala veoma dobar adsorpcioni kapacitet u odnosu na jone olova
(slika 6.34., poglavlje 6.3.4.), pri ¢emu je koli¢ina sorbovanih jona zavisila kako od
hemijskog sastava, tako 1 od sadrzaja hidroksilnih i karboksilnih grupa u modifikovanim
vlaknima lana. U cilju razja$njavanja mehanizma adsorpcije jona olova iz vodenih
rastvora na povrsini vlakana lana dobijeni rezultati adsorpcije analizirani su primjenom
razli¢itth adsorpcionih izotermi i adsorpcionih kinetickih modela. Takode, u cilju
definisanja mehanizma adsorpcije (fizicka, hemijska ili kombinovana) ovih jona, na
polaznim i modifikovanim vlaknima lana odredeni su i termohemijski parametri procesa
adsorpcije. Sa druge strane, identi¢na testiranja procesa adsorpcije izvrSena su i za jone
srebra, koji su izabrani zbog dobrih antimikrobnih svojstava materijala na koji su

adsorbovani.

Koli¢ina adsorbovanih jona olova i srebra, pracena je tokom odredenih
vremenskih intervala i prikazana je kao zavisnost koli¢ine izdvojenog olova i srebra na
polaznim vlaknima lana (FC), kao 1 na vlaknima lana sa razli¢itim sadrzajem
hemiceluloza i lignina (vlakna tretirana sa NaOH i NaClO,), od vremena adsorpcije
(slika 6.36.).
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Slika 6.36. Zavisnost adsorbovane koli¢ine a) olova i b) srebra iz rastvora koncentracije

25 mg/l na sobnoj temperaturi, od vremena adsorpcije

Ravnoteza procesa adsorpcije za jone olova postize se nakon 60 min, dok se u
slu¢aju jona srebra maksimalni sorpcioni kapacitet postize ve¢ nakon 10-15 minuta.
Vrijednosti ravnoteznih sorpcionih kapaciteta svih ispitivanih uzoraka prate isti trend u
odnosu na oba jona. Najvece koli¢ine jona olova i srebra izdvojene su na uzorcima
FC20B30 i FC20B60 (vlakna lana sa parcijalno uklonjenim ligninom), zatim na uzorku
FC, a potom na alkalno tretiranim vlaknima lana FH18R30 i FH18R60 (vlakna lana sa

parcijalno uklonjenim hemicelulozama).

Na osnovu ravnoteznih vrijednosti adsorpcionog kapaciteta (slika 6.36.),
dobijenih za adsorpciju jona olova i srebra na polaznim vlaknima lana, kao i na
vlaknima lana sa razli¢itim sadrZajem hemiceluloza i lignina (vlakna tretirana sa NaOH
i NaClO;), konstruisane su adsorpcione izoterme. Slaganje eksperimentalnih podataka
sa Frojndlihovom i Lengmirovom izotermom (jednacine prikazane u poglavlju 5.3.20.)

prikazano je naslici 6.37., dok su parametri ovih izotermi dati u tabeli 6.10.
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Slika 6.37. Slaganje ravnoteznih podataka adsorpcije sa Frojndlihovom i
Lengmirovom adsorpcionom izotermom za jone olova (slike a) i b) redom) i jone

srebra (slike ¢) i d) redom) na polaznim i modifikovanim vlaknima lana

Dobijene vrijednosti korelacionih koeficijenata pokazuju da se ravnotezni podaci
dobijeni adsorpcijom jona olova dobro slazu sa obe adsorpcione izoterme, pri ¢emu se
uzorci FC20B30 1 FC20B60 bolje slaZzu sa Lengmirovom adsorpcionom izotermom, dok
je kod uzoraka FC, FH18R30 i FH18R60 primjeceno bolje slaganje sa Frojndlihovom
adsorpcionom izotermom. Sa druge strane, vrijednosti korelacionih koeficijenata za
jone srebra, pokazuju zadovoljavajuce slaganje sa obe izoterme, sa razlikom da se u
ovom slucaju uzorci FC i1 FH18R30 bolje slazu sa Lengmirovom adsorpcionom

izotermom, a svi ostali uzorci sa Frojndlihovom izotermom (tabela 6.10.).
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Tabela 6.10. Parametri Lengmirove i Frojndlihove adsorpcione izoterme i korelacioni

koeficijenti za adsorpciju jona olova i srebra na povrSini uzoraka

polaznih i modifikovanih vlakana

Pb**
Uzorak Lengmirova izoterma Frojndlihova izoterma
R° b Qo, mg/g R° InKs 1/n
FC 0,95842 0,143 18,87 0,97842 0,8471 0,7843
FH18R30 | 0,98280 0,149 16,63 0,99250 0,7768 0,7444
FH18R60 | 0,99289 0,124 17,95 0,99579 0,8472 0,3596
FC20B30 | 0,99810 0,735 94,34 0,93370 2,0035 0,3134
FC20B60 | 0,99980 0,054 45,45 0,97835 0,9695 0,9695
Ag”
Uzorak , Lengmirova izoterma Frojndlihova izoterma
R b Qo, Mmg/g R’ InK; 1/n
FC 0,89656 0,021 10,04 0,81169 0,1737 0,1667
FH18R30 | 0,81620 0,019 9,90 0, 80060 0,1669 0,1576
FH18R60 | 0,95317 0,015 7,85 0,97354 0,1051 0,2235
FC20B30 | 0,93370 0,166 5,60 0,98610 0,0954 0,4824
FC20B60 | 0,92330 0,194 4,95 0,97760 0,1177 0,4425

Na osnovu odsjecaka i nagiba prikazanih izotermi, u tabeli 6.10. su prikazani
njihovi parametri. Prilikom primjene Frojndlihove adsorpcione izoterme u oba slucaja
(za jone olova 1 srebra), treba uzeti u obzir da relativno mali nagib, tj. viSe vrijednosti
koeficijenta n ukazuje na dobru adsorpciju u ¢itavom opsegu ispitivanih koncentracija,
dok strmiji nagib kojim se dobija mala vrijednost koeficijenta n pokazuje da je
adsorpcija bolja za visoke koncentracije. Takode, viSe vrijednosti odsecka (konstante
Kf) ukazuju na viSe vrijednosti kapaciteta adsorpcije, $to je posebno vidljivo u slucaju
jona olova, za koje je pokazano da najbolji sorpcioni kapacitet ima uzorak FC20B30.
Posmatrajuci vrijednosti Lengmirovog parametra Qp, dobijenog za adsorpciju olova,
moze se zakljuciti da se maksimalni sorpcioni kapaciteti krecu u opsegu od 16,63 mg/g,
za uzorak FH18R30 do 94,34 mg/g za uzorak FC20B30. Porede¢i vrijednosti
maksimalnog adsorpcionog kapaciteta i sadrzaj karboksilnih i aldehidnih grupa (tabela
6.4.) uocava se veoma dobra zavisnost rasta adsorpcionog kapaciteta sa porastom
sadrzaja grupa za sve ispitivane uzorke. Sa druge strane vrijednosti Qo, dobijenog za
adsorpciju srebra, ne pokazuju odredeni trend koji bi se mogao povezati sa nekim

drugim svojstvom adsorbenta.
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Obzirom na to da adsorpcioni kapacitet i ostali parametri dobijeni testiranjem
procesa adsorpcionim izotermama, ¢esto nisu dovoljni za detaljno opisivanje sorpcionih
karakteristika adsorbenta, kao i razumijevanje samog procesa adsorpcije, potrebno je
odrediti i Kinetiku adsorpcije.

Kinetika adsorpcije ispitivana je poredenjem eksperimentalno dobijenih
podataka, za adsorpciju olova i srebra iz rastvora koncentracije 25 mg/l, sa podacima
dobijenim testiranjem procesa adsorpcije kinetiCkim modelima pseudo-prvog i pseudo-
drugog reda. Na slici 6.38., dati su graficki prikazi slaganja eksperimentalnih podataka
sa kinetickim modelom pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za jone olova, dok je na
slici 6.39., prikazano graficko slaganje eksperimentalnih vrednosti sa kinetiCkim
modelom pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za jone srebra. Ova dva kineticka modela
primijenjena su na adsorpcioni proces jona olova i srebra, koji se odvija na polaznim,

alkalno tretiranim i oksidisanim uzorcima.
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Slika 6.38. Slaganje eksperimentalnih podataka sa kinetickim modelom a) pseudo-

prvog i b) pseudo-drugog reda za adsorpciju jona olova iz rastvora polazne

koncentracije 25 mg/l
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Slika 6.39. Slaganje eksperimentalnih podataka sa kinetickim modelom a) pseudo-

prvog i b) pseudo-drugog reda za adsorpciju jona srebra iz rastvora polazne

koncentracije od 25 mg/I

Parametri kinetike za oba kineticka modela ispitivanog adsorpcionog procesa

odredeni su iz nagiba i odsjecka odgovarajucih linearizovanih zavisnosti. Korelacioni

koeficijenti koji pokazuju slaganje sa kinetickim modelima pseudo-prvog i pseudo-

drugog reda, kao i konstanta brzine pseudo-drugog reda i ravnotezni adsorpcioni

kapaciteti (dobijeni prema modelu pseudo-drugog reda i eksperimentalno) ispitivanih

uzoraka, za jone olova i srebra, prikazani su u tabeli 6.11. Na osnovu dobijenih

pravolinijskih zavisnosti i korelacionih koeficijenata prikazanih u tabeli 6.11., u sluéaju

primjene jednacina pseudo-prvog i pseudo-drugog reda za oba jona, moze se zakljuciti

da se kinetika procesa adsorpcije olova i srebra na ispitivanim uzorcima vlakana lana

moze opisati modelom pseudo-drugog reda.
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Tabela 6.11. Korelacioni koeficijenti ispitivanih modela peudo-prvog i pseudo-drugog
reda i parametri Kinetike adsorpcije pseudo-drugog reda za jone olova i srebra na

polaznim i modifikovanim uzorcima vlakana lana, iz rastvora koncentracije 25 mg/I

Pb**
Pseudo-prvi Pseudo-drugi red ex
Uzorak red g Ge: XD,
R’ R’ e, MQ/g k2, g/mg min mg/g
FC 0,9396 0,9991 8,230 0,01346 7,9237
FH18R30 0,9490 0,9991 8,077 0,01199 7,6933
FH18R60 0,9418 0,9990 5,040 0,02613 4,843
FC20B30 0,9901 0,9990 9,328 0,01389 8,972
FC20B60 0,9900 0,9991 8,928 0,01295 8,539
Ag*
Uzorak Pseug%-prw Pseudo-drugi red 0e,EXP,
R R Je, mg/g | ko, g/mg min mg/g
FC 0,9765 0,9995 2,862 0,09542 2,842
FH18R30 0,8601 0,9992 2,612 0,11547 2,596
FH18R60 0,9154 0,9999 1,870 0,34965 1,864
FC20B30 0,9305 1,0000 4,096 0,73529 4,094
FC20B60 0,9060 0,9999 3,895 0,23585 3,885

Vrijednosti korelacionih koeficijenata za kinetiku adsorpcije pseudo-prvog i
pseudo-drugog reda, kao i izuzetno dobro slaganje vrijednosti ravnoteznih adsorpcionih
kapaciteta izracunatih preko kinetickog modela pseudo-drugog reda i eksperimentalno
dobijenih vrijednosti iste veli¢ine, potvrduju zaklju¢ak da adsorpcioni procesi za jone
olova i srebra prate kinetiku pseudo-drugog reda. Takode, viSe vrijednosti konstante
brzine adsorpcije k; za jone srebra, u odnosu na jone olova, prati trend prikazan na slici
6.36.

Tre¢i kinetiCki model se odnosi na ispitivanje kinetike 1 definisanje mehanizma
adsorpcije preko intraCesti¢ne difuzije. Model intracesti¢ne difuzije zanemaruje uticaj
brzine eksternog transporta mase iz vodenog rastvora, a prenos mase se modeluje kao
difuzija adsorbata kroz ¢vrst adsorbent. Modelom intracesti¢ne difuzije testirana je
adsorpcija Pb** iz rastvora koncentracije 25 mg/l, na uzorcima FC, FH18R30 i
FC20B30. Na osnovu zavisnosti g; - t* dobija se multilinearnost koja ukazuje da
adsorpcioni proces prolazi kroz tri razliCite faze. Prvi linearni dio odnosi se na transport
jona kroz rastvor do same povrsine adsorbenta, tj. na povrSinsku adsorpciju, drugi dio se
odnosi na proces intracesti¢ne difuzije, a tre¢a faza predstavlja zavrsni dio adsorpcije, tj.

dostizanje ravnoteze. Na osnovu dijela koji se odnosi na intracesticnu difuziju, dobija se
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konstanta brzine intracesti¢ne difuzije Kiq ¢ije vrijednosti za adsorpciju olova na
ispitivanim uzorcima FC, FC20B30 i FH18R30, redom iznose 0,1531; 0,1640 i 0,2726.
Sa druge strane, vrijednosti konstante Ci pokazuju suprotan trend u odnosu na konstante
brzina intracesti¢ne difuzije (FC: 7,1534; FC20B30: 5,9880 i FH18R30: 4,6308). Na
osnovu ovih vrijednosti moze se zakljuciti da na brzinu difuzije direktno utice struktura
koriStenih materijala, jer uzorak FH18R30 koji je najrazvlaknjeniji ima najvecu
vrijednost konstante brzine intracesti¢ne difuzije 1 ujedno najmanji uticaj povrsinske
adsorpcije u kontrolisanju brzine procesa.

Na osnovu rezultata dobijenih pra¢enjem koli¢ine adsorbovanih jona olova i
srebra, u zavisnosti od vremena i temperature adsorpcije (slika 6.40.), a u cilju
utvrdivanja mehanizma vezivanja olova i srebra za vlakna lana sa razli¢itim sadrzajem
hemiceluloza i lignina, na polaznim vlaknima lana i hemijski tretiranim uzorcima tokom

kraé¢ih vremenskih intervala, odredeni su termohemijski parametri procesa adsorpcije.
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Slika 6.40. Zavisnost adsorbovane koli¢ine a) olova i b) srebra iz rastvora

koncentracije 25 mg/l, od vremena i temperature adsorpcije

U tabelama 6.12. i 6.13. prikazane su vrijednosti termohemijskih parametara
adsorpcionog procesa za jone srebra i olova, za razliCite temperature i koncentracije
rastvora ovih jona. Vrijednosti za AG® 1 AH® mogu dati informaciju da li je adsorpcioni
proces fizicke, hemijske ili kombinovane prirode. Opste je prihvaceno da se fizicki
proces javlja kada se vrijednosti za entalpiju krecu u opsegu od 2-21 kJ/mol i vrijednosti
za Gibsovu energiju nalaze u intervalu od —20 do 0 kJ/mol. Sa druge strane hemijska
adsorpcija podrazumijeva da se vrijednosti za entalpiju nalaze u opsegu od 80-200
kJ/mol, a za Gibsovu energiju od -400 do -80 kJ/mol [319].
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Tabela 6.12. Vrijednosti entalpije, entropije i Gibsove energije za sorpciju Ag® na
uzorke vlakana lana FC, FH18R30 i FC20B30

Co, Termodinamicki parametri
Uzorak | o | Temperatura, K= o s ol T AP, kilmol K | AGP, kifmol
298,15 13,77 0,0335 3,78
5 308,15 3,45
318,15 3,11
298,15 11,16 0,0227 4,39
10 308,15 4,16
FC 318,15 3,93
298,15 4,78 0,0009 4,50
15 308,15 4,49
318,15 4,48
298,15 14,74 0,0337 4,70
25 308,15 4,37
318,15 4,03
298,15 5,70 0,0043 4,42
5 308,15 4,38
318,15 4,33
298,15 8,98 0,0150 4,51
10 308,15 4,36
FH18R30 318,15 4,21
298,15 0,77 -0,0131 4,68
15 308,15 4,81
318,15 4,95
298,15 3,69 -0,0037 4,87
25 308,15 4,91
318,15 4,95
298,15 2,29 0,0069 0,24
5 308,15 0,17
318,15 0,10
298,15 3,78 0,0064 1,87
10 308,15 1,81
FC20B30 318,15 1,74
298,15 4,92 0,0088 2,31
15 308,15 2,22
318,15 2,13
298,15 2,86 -0,0012 3,20
25 308,15 3,21
318,15 3,23
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Tabela 6.13. Vrijednosti entalpije, entropije i Gibsove energije za sorpciju Pb** na
uzorke vlakana lana FC, FH18R30 i FC20B30

Uzorak Co, mg/l | Temperatura, K Termodinamicki parametri
o ' [ AH®, KIImol| 452, kd/mol K| 4G®, ki/mol
298,15 45,01 0,1576 -1,97
5 308,15 -3,54
318,15 -5,12
298,15 56,47 0,1969 -2,25
10 308,15 -4,22
FC 318,15 -6,19
298,15 40,46 0,1431 -2,19
15 308,15 -3,62
318,15 -5,05
298,15 42,81 0,1468 -0,95
25 308,15 -2,42
318,15 -3,89
298,15 11,13 0,0444 -2,09
5 308,15 -2,54
318,15 -2,98
298,15 38,88 0,1365 -1,82
10 308,15 -3,19
FH18R30 318,15 -4,55
298,15 40,50 0,1409 -1,51
15 308,15 -2,92
318,15 -4,32
298,15 13,64 0,0485 -0,81
25 308,15 -1,29
318,15 -1,78
298,15 9,71 0,0690 -10,86
5 308,15 -11,55
318,15 -12,24
298,15 26,31 0,1168 -8,51
10 308,15 -9,67
FC20B30 318,15 -10,84
298,15 20,72 0,0949 -7,58
15 308,15 -8,53
318,15 -9,48
298,15 24,56 0,0925 -3,02
25 308,15 -3,95
318,15 -4,87

|z tabela 6.12. i 6.13. moze se zapaziti da su vrijednosti za AH® pozitivne, §to
ukazuje na ¢injenicu da je proces adsorpcije jona olova i srebra na koriStenim uzorcima

endotermne prirode. Pozitivne vrijednosti promjene entropije sorpcije ukazuju na
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strukturne promjene sorbata i sorbenta tokom procesa sorpcije, Sto po Baker-u i
saradnicima [319-322] ukazuje na porast neuredenosti graniéne povrsine izmedu ¢vrste i
te¢ne faze. Ovo je u saglasnosti i sa istrazivanjima Saha i Chowdhury [323], na osnovu
kojih se moze zakljuciti da se pokretljivost jona u rastvoru i afinitet adsorbata ka
adsorbentu povecava na viSim vrijednostima temperature rastvora. Sa druge strane, na
manjem broju slucajeva prilikom sorpcije jona srebra (tabela 6.12), moze se zapaziti da
su vrijednosti promjene entropije negativne, Sto ukazuje na smanjenje neuredenosti
grani¢ne povrsine izmedu ¢vrste i te€ne faze tokom odvijanja procesa adsorpcije [324].
Pored toga, ove vrijednosti su gotovo jednake nuli, pa bi se negativan predznak mogao
zanemariti.

Negativne vrijednosti promjene Gibsove energije (4G®) i pozitivne vrijednosti
promjene entalpije, dobijene za proces adsorpcije jona olova na svim uzorcima pri
razli¢itim koncentracijama i temperaturama rastora, govore u prilog Cinjenici da je
adsorpcije jona olova spontan endoterman proces i da se vjerovatnoca odvijanja procesa
adsorpcije povecava sa povecanjem temperature (tabela 6.13). S druge strane, za proces
adsorpcije jona srebra (tabela 6.12), dobijaju se pozitivne vrijednosti Gibsove energije u
svim ispitivanim slu¢ajevima. Ovo upuéuje na zaklju¢ak da se proces adsorpcije Ag” na
ispitivanim materijalima odvija, ali da on nije spontan. Takode, moze se primijetiti i da
sa povecanjem temperature rastvora uglavnom dolazi do smanjenja Gibsove energije,
Sto navodi na pretpostavku da je za spontanu adsorpciju srebra potrebno povecati
temperaturu rastvora [322]. Na osnovu vrijednosti za promjene entalpije i Gibsove
energije (tabele 6.12. 1 6.13.) moZe se zakljuciti da se u oba slucaja proces adsorpcije
odvija kombinovanim mehanizmom u kome postoji udio i fizisorpcije i hemisorpcije,
Sto je u saglasnosti 1 sa literaturnim izvorom [319]. Ova pojava se direktno moze
objasniti kombinovanim uticajem strukture ispitivanih uzoraka sa jedne strane, kao i
razli¢itim sadrzajem 1 uticajem hemijske strukture komponenata hemijskog sastava
vlakana lana sa druge strane. S tim u vezi, moZe se do¢i do zakljucka da na adsorpcioni
proces jona olova i srebra na kori§tenim uzorcima, u isto vrijeme imaju uticaj
nadmolekulska struktura i morfologija vlakana, kao i hemija njihove povrSine, tj. vrsta i

sadrzaj funkcionalnih grupa koje predstavljaju aktivna mjesta za vezivanje jona.
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7. ZAKLJUCAK

U okviru ove doktorske disertacije ispitivan je uticaj postupaka fizi¢ko-
hemijskog modifikovanja: natrijum-hidroksidom, natrijum-hloritom i vodonik-
peroksidom na strukturu i svojstva vlakana lana. Na osnovu teorijskih razmatranja i

rezultata eksperimentalnih istrazivanja mogu se izvesti slede¢i zakljucci:

% Hemijsko modifikovanje vlakana lana dovodi do promjena u hemijskom sastavu i
strukturi ovih vlakana, §to direktno utice na promjenu fizicko-mehanickih i

sorpcionih svojstava vlakana lana, a samim tim i na kvalitet vlakana lana.

< Primijenjeni hemijski tretmani dovode do uklanjanja prate¢ih neceluloznih
supstanci: obradom vlakana lana natrijum-hidroksidom dolazi do progresivnog
uklanjanja hemiceluloza, pri ¢emu sadrzaj lignina ostaje gotovo nepromijenjen;
obradom vlakana lana natrijum-hloritom dolazi do progresivhog uklanjanja
lignina, dok se sadrzaj hemiceluloza neznatno mijenja; i obradom vlakana lana
vodonik-peroksidom istovremeno se uklanjanjaju i hemiceluloze i lignin, ali u

manjoj mjeri u poredenju sa prethodna dva tretmana.

% Modifikovanje vlakana lana natrijum-hidroksidom i natrijum-hloritom, praceno
selektivnim uklanjanjem hemiceluloza, odnosno lignina, omogucilo je
uspostavljene korelacija izmedu strukture i1 svojstava vlakana lana, koje su
omogucile analizu i tumacenje rezultata dobijenih modifikovanjem vlakana lana
vodonik-peroksidom, s obzirom da je tokom modifikovanja vodonik-peroksidom

doslo do istovremenog uklanjanja i hemiceluloza i lignina.

« Uklanjanje hemiceluloza i lignina iz vlakana lana pradeno je promjenama
nadmolekulske strukture vlakana, kao i morfologije njihove povrSine. Naime,
hemiceluloze se nalaze u interfibrilarnim oblastima vlakana i njihovim
uklanjanjem dolazi do poveéanja broja amorfnih oblasti u strukturi vlakana lana,
kao 1 do djelimi¢nog ili potpunog razvlaknjivanja tehnickih vlakana uz cestu
pojavu fibrilacije. Progresivnim uklanjanjem lignina iz srednje lamele i
djelimi¢no iz sekundarnog zida vlakna lana, ona postaju manje kruta, a dolazi i do

dezintegracije i fibrilacije tehniCkih vlakana. Primje¢eno je da se stepen
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kristalnosti povecava u slucaju obrade vlakana sa natrijum-hloritom i vodonik-
peroksidom, dok je ova pojava u slucaju tretmana natrijum-hidroksidom prisutna
samo pri nizim koncentracijama ovog agensa. Primjenom visih koncentracija
natrijum-hidroksida, za razliku od oksidativnih tretmana, dolazi do znacajnijeg
bubrenja mikrofibrila celuloze i disocijacije vodoni¢nih veza u celulozi I,
pracenog transformacijom celuloze I u celulozu II, pri ¢emu jedan dio ostaje kao
manje sredena, amorfna oblast, §to dovodi do smanjenja indeksa kristalnosti.
Takode, primijeceno je i da nakon svih primjenjenih hemijskih tretmana, dolazi
do tzv. pilinga povrSine vlakana ¢ime povrS$ina ovih vlakana postaje Cistija i
manje hrapava. Medutim, treba napomenuti da istovremeno dolazi i do stvaranja
novih mikropora i mikropukotina, kako na povrSini vlakana, tako i u

interfibrilarnim oblastima.

Navedene strukturne promjene direktno utiCu na fizicko-mehani¢ka svojstva
svih modifikovanih uzoraka. Djelimi¢na ili potpuna dezintegracija vlakana
nastala nakon hemijskih tretmana, kao 1 njihova fibrilacija (najizrazenija u
slu¢aju tretmana natrijum-hloritom), dovode do profinjavanja vlakana lana koja
postaju meksa i nekoliko puta finija u odnosu na polazna vlakna, koja su veoma
gruba i kruta. Uklanjanje pratecih komponenata, a posebno lignina, pored
smanjenja gustine pakovanja fibrila i njihove orijentisanosti uz naruSavanja
odnosa izmedu amorfnih 1 kristalnih podru¢ja, dovodi i do manje ili vise
izrazene fibrilacije vlakana (pojava Strée¢ih fibrila “vlakanaca” na povrsini
vlakana), kao i razlicitih osteCenja na njihovoj povrsini, $to dovodi do pada

jacine svih hemijski tretiranih uzoraka vlakana lana.

Uklanjanje neceluloznih komponenata, narocito prilikom oksidativnih tretmana,
dovodi do promjene stepena bjeline. Stepen bjeline modifikovanih vlakana je
znatno veéi u odnosu na polazna vlakna, §to je posljedica uklanjanja hromofornih
grupa, koje su strukturni dio neceluloznih komponenata. Treba napomenuti da
jako oksidaciono djelovanja natrijum-hlorita i vodonik-peroksida, dovodi do
znatno veceg stepena bjeline vlakana u odnosu na polazna i alkalno tretirana

vlakna lana.
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Uklanjanje hemiceluloza, iako sadrze vecu koli¢inu karboksilnih grupa, nije
dovelo do znacdajnih promjena u sadrzaju funkcionalnih grupa i elektrokineti¢kih
svojstava modifikovanih vlakana lana, dok je uklanjanje lignina dovelo do
povecanja sadrzaja karboksilnih grupa i blagog pomjeranja izoelektri¢ne tacke ka
nizim pH vrijednostima, pri ¢emu se Vvrijednost zeta potencijala u podruéju
pH 5-10 priblizava nuli, $to je posljedica djelimi¢nog oslobadanja elementarnih

vlakana i povec¢anog bubrenja vlakana pri ovim uslovima.

Parametri kojima se mogu definisati sorpciona svojstva modifikovanih vlakana
lana, znacajno se razlikuju u poredenju sa polaznim vlaknima. Promjene u
hemijskom sastavu i strukturi vlakana dovode do znacajnijih promjena vrijednosti
sorpcije  joda, sposobnosti zadrzavanja vode 1 sorpcionog kapaciteta
modifikovanih vlakana lana. Zapaza se da je obrada vlakana natrijum-
hidroksidom, usljed povecanja sadrzaja amorfnih podrucja i transformacije
celuloze | u celulozu Il, dovela do poveéanja sorpcije joda, a da je pri tome
sposobnost zadrzavanja vode biljezila trend pada (smanjen sadrzaj mikropora i
mikropukotina), kao i vrijednost za sadrzaj vlage (manji ukupni sadrzaj grupa na

povrsini vlakna) u odnosu na polazna i oksidisana vlakna.

Ispitivanjem sorpcionog kapaciteta alkalno tretiranih i oksidisanih vlakana lana u
odnosu na jone srebra, u cilju dobijanja vlakana sa antimikrobnim svojstvima,
dobijeni su rezultati koji ukazuju da vlakna sa veé¢im sadrzajem karboksilnih
grupa (oksidativno tretirani uzorci) u veéoj koli¢ini sorbuju Ag" jone. To ukazuje
da jonska interakcija predstavlja osnovni mehanizam vezivanja Ag® jona sa

vlaknima lana.

Antimikrobna aktivnost nemodifikovanih i modifikovanih vlakana lana sa
sorbovanim Ag" jonima je ispitivana prema bakterijama Gram (+) Staphylococcus
aureus i Gram (-) Escherichia coli, dok je antifungalna aktivnost ispitivana prema
gljivicama iz familije Candida, Candida albicans. Polazna vlakna lana nisu
pokazala antimikrobnu aktivnost, dok je za sve uzorke vlakana lana (polazna i
modifikovana vlakna) sa sorbovanim jonima srebra uocena antimikrobna
aktivnost prema svim testiranim mikroorganizmima. Gljivice Candida albicans

su pokazale najmanju osjetljivost na vlakna lana sa sorbovanim jonima srebra,
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dok su se bakterije Gram (-) Escherichia coli pokazale kao osjetljivije na
antimikrobno djelovanje ispitivanih vlakana od Gram (+) Staphylococcus aureus.
Najvecu antimikrobnu aktivnost prema svim testiranim mikroorganizmima su
pokazala vlakna lana iz kojih je progresivno uklonjen lignin. lako ne postoji jasna
veza izmedu koli¢ine sorbovanih jona srebra i antimikrobne aktivnosti, izvjesno
je da se sorpcijom jona srebra razvija odgovaraju¢a antimikrobna aktivnost

vlakana lana.

Nemodifikovana i modifikovana kratka vlakna lana su se pokazala i kao dobri
sorbenti, koji bi se mogli koristiti u precis¢avanju voda kontaminiranih jonima
teskih metala (Cu?*, Ni**, Pb?*, Zn?* i Cr®"). Stepen sorpcije jona teskih metala
vlaknima lana iz rastvora koncentracije 10 mg/l moze se prikazati slede¢im nizom
Pb?* > Zn**~Ni®* > Cu** > Cr**, a kod sorpcije iz rastvora koncentracije 25 mg/|
slede¢éim nizom Pb* > zZn** > Cu** > Ni?* > Cr*'. Poveéanje sorpcionog
kapaciteta vlakana lana za jone Pb?* i Cr** je postignuto modifikovanjem vlakana
oksidacionim sredstvima, natrijum-hloritom i vodonik-peroksidom, dok
modifikovanjem vlakana lana natrijum-hidroksidom nije doslo do znacajnijeg
povecanja sorpcije jona Pb% i Cr** u odnosu na nemodifikovana vlakna. Pri tome
je koli¢ina sorbovanih jona zavisila kako od hemijskog sastava, tako i od sadrzaja

hidroksilnih i karboksilnih grupa u modifikovanim vlaknima lana.

U cilju definisanja procesa adsorpcije i mehanizma vezivanja jona srebra i olova
za polazna i hemijski tretirana vlakna lana (fizi¢ka, hemijska ili kombinovana
adsorpcija), odredeno je slaganje eksperimentalno dobijenih parametara procesa
adsorpcije sa Lengmirovom i Frojndlihovom adsorpcionom izotermom,
kinetickim modelima pseudo-prvog i pseudo-drugog reda i definisani su
termohemijski parametri procesa adsorpcije. Dobijene vrijednosti korelacionih
koeficijenata pokazuju da se ravnotezni podaci dobijeni adsorpcijom jona olova
dobro slazu sa Lengmirovom i Frojndlihovom adsorpcionom izotermom i da se za
oba jona proces adsorpcije moze opisati kineticCkim modelom pseudo-drugog
reda. Na osnovu rezultata dobijenih za definisanje mehanizma adsorpcije preko
intracesti¢ne difuzije, moze se zakljuciti da na brzinu difuzije direktno utice
struktura koriStenih materijala. Termohemijski parametri procesa adsorpcije, su

pokazali da se kod sorpcije jona srebra i olova, proces adsorpcije odvija
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kombinovanim mehanizmom u kome postoji udio i fizisorpcije i hemisorpcije, §to
potvrduje da na adsorpcioni proces jona olova i srebra, u isto vrijeme imaju uticaj
nadmolekulska struktura i morfologija vlakana, kao i hemija njihove povrSine, tj.
vrsta i sadrzaj funkcionalnih grupa koje predstavljaju aktivna mjesta za vezivanje

jona.

Dobijeni rezultati su pokazali da vlakna lana, kao ckonomicni i ekoloski
prihvatljivi materijali, mogu naci primjenu u oblasti biosorpcije za izradu filtera
za prec€iS¢avanje otpadnih voda i kao materijali sa antimikrobnim dejstvom u
oblasti odjevne industrije, medicine, ali i za dezinfekciju vode zagadene
patogenim mikroorganizmima, ¢ime se znaCajno mogu proSiriti podrucja

upotrebe lana i lanenih vlakana.
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IIpuor 1.

U3JABA O AYTOPCTBY

I[Mornucanu-a bwpana Jlasuh

Opoj ungexca _/

HUzjaBbyjem

J1a je TOKTOpCKa ArcepTallyja moj HacJIOBOM

,» Y THI1Qj pa3IHYUTHX MTOCTyHaKa (PU3HIKO-XEMH]CKOT MOIM(UKOBakba HA CTPYKTYPY U

¥ CBOjCTBa BJIaKaHa jlaHa™

® pe3yiTaT COICTBEHOI UCTPAKUBAYKOI paa,

e Jla IIpe/UIOKEHA JUCepTalyja y [eJIMHNA HU y JIeIOBUMa HUje Ouila IpeyuioKeHa
3a goOujame OWJIO KOje TUIUIOME NpeMa CTYIUjCKUM IporpamuMa APYrux
BHCOKOIIIKOJICKHX YCTaHOBA,

® Jia Cy pe3yJITaTu KOPECKTHO HABCACHHU U

e Jla HHMCAM KpIIMO/Ja ayToOpcKa IpaBa U KOPUCTUO HHTEIIEKTYaJHy CBOJUHY
JPYTUX JHLA.

HHornuc 1okTOpanga

VY Beorpany, 16.04.2018.




IIpuuor 2.

N3JABA O UICTOBETHOCTU LULTAMIMAHE U EJIEKTPOHCKE
BEP3WUJE AOKTOPCKOI' PAOA

Nwme u ipesume aytopa _busbana Jlazuh

bpoj unaexca _ /

Crynujcku nporpaMm _ XeMHja U XeMH]CKa TEXHOJIOTH]ja

HacnoB pana _,,YTHIa] pa3iMuuTHX MOCTyNaKa GU3HIKO-XEMH]CKOT MOTU(UKOBaha HA

CTPYKTYVPY H CBOiCTBa BJIaKaHa JaHa*

Mentop _ [p Mupjana Koctuh, penoBuu npodecop

IMTornucanu/a bwbana Jlazuh

U3jaBibyjeM na je mTaMiaHa Bep3Hja MOT JOKTOPCKOT paja MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO]
BEep3UjU KOjy caM Tpefao/ma 3a oOjaBbMBamke Ha TopTalry JMrHTaaHOT
peno3utopujyma Yuuep3urtera y beorpany.

Jlo3BospaBaMm s1a ce 00jaBe MOjM JIMYHU MOJIAIM BE3aHM 3a J100M]jabe aKaJeMCKOT 3Bamba
JIOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy M€ U Ipe3uMe, ToAMHa U MecTo polerma 1 1aTym oalOpaHe
pana.

OBM JMYHM TOJAM MOTy ce€ O00jaBUTM Ha MpPEKHUM CTpaHMIIAMa JUTHUTAIHE
O6ubnuoTeke, y €JNEeKTPOHCKOM Karajory W y myOiJukanujama YHHBEp3UTeTa Yy

beorpany.

Hornuc noxkropanaa
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U3JABA O KOPULLUREWY

Osnamhyjem YHuBepsutercky oubnmoreky ,,CBerozap MapkoBuh® na y Jdururanau
perno3uToprjyM YHUBep3uTeTa y beorpagy yHece MoOjy JOKTOPCKY TUCEPTAIH]y IO

HacCJI0BOM.

,,yTI/IHai Pa3JIMYIMTHX ITOCTVYIIAKa d)H3H‘IKO-XeMI/IiCKOF MOI[I/Id)I/IKOBaHxa Ha CTPYKTYPY H

CBOjCTBA BJIAKAHA JiaHA

KOja je MOje ayTOpCKO JeIIO.

Jucepranujy ca CBUM MPUIIO3UMa TIPEIao/iia caM y eJIEKTPOHCKOM (opMaTy MOTOIHOM
3a TPajHO apXUBHUPAIHE.

Mojy TOKTOPCKY AMCEpTaIjy NOXpameHy y JAururanau perno3suTopujyMm Y HUBEp3UTETa
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