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- REZIME -

U teorijskom delu doktorske disertacije sistematizovani su najznacajniji
literaturni podaci vezani za strukturu i reaktivnost celuloze i celuloznih vlakana.
Posebna paznja je posvecena moguénostima modifikacije celuloznih vlakana sa
akcentom na sve viSe zastupljeno koriS¢enje netermalne plazme u obradi celuloznih
tekstilnin materijala. Dat je uporedni pregled karakteristika uredaja za dobijanje
netermalne plazme kao 1 Kkarakteristika same plazme dobijene u razli¢itim
konfiguracijama 1 tehnickim reSenjima. Posebna paznja je posvecena dielektricnom
barijernom praznjenju (DBD), kao trenutno najperspektivnijoj tehnici dobijanja plazme
na atmosferskom pritisku imaju¢i u vidu potencijalnu primenu u obradi tekstilnih
materijala. Prouceni su literaturni navodi i sistematizovani rezultati drugih istrazivackih
grupa dobijeni prouc¢avanjem interakcije tekstilnih materijala sa DBD-em u razlicitim
gasovima (vazduh, azot i kiseonik).

U eksperimentalnom delu doktorske disertacije proucavan je uticaj DBD-a na
strukturu, svojstva i reaktivnost prirodnih i regenerisanih celuloznih vlakana, odnosno
pamuka i viskoze. Kao izvor plazme, kori§¢ena su dva uredaja, prvi u kome se kao radni
gas koristi vazduh, uz dodatak zeolita u radno polje praznjenja radi kontrole vlaznosti
prilikom praznjenja i u kome razmak izmedu elektroda iznosi 3 mm; drugi koji pruza
mogucénost obrade u razli¢itim gasovima, od kojih su kori§¢eni vazduh, azot i kiseonik 1
gde je razmak izmedu elektroda podesen na 0,5 mm u cilju dobijanja homogenijeg
praznjenja. Nakon modifikovanja DBD-em ispitivane su morfoloske promene (SEM,
AFM), promene u strukturi uzorka (GPC-MALLS), promene u strukturi povrSine
uzorka (ATR-FTIR, XPS), promene u sorpcionim svojstvima (brzina kvaSenja, sadrzaj
vlage, sposobnost zadrzavanja vode). Na odabranim uzorcima vrsena je sorpcija srebra,
bakra i cinka, u cilju dobijanja bioloski aktivne celuloze. Utvrdeno je da predtretman
DBD-em poboljsava sorpciju pomenutih jona u uzorcima, shodno ¢emu je 1
antimikrobna aktivnost pobolj$ana. Takode, uvodenjem jona Ag", Cu®" i Zn* snizava se
specificna zapreminska elektricna otpornost uzoraka, sto je takode eksperimentalno
utvrdeno. Starenje uzoraka nakon tretiranja plazmom dovodi do poveéane sorpcije jona
metala §to moze imati znac¢ajnu ulogu u industrijskoj primeni. Pored poveéane sorpcije,

utvrdena je 1 selektivnost u antimikrobnoj aktivnosti prema odredenim patogenima u



zavisnosti od vremena starenja nakon tretiranja plazmom koje prethodi sorpciji metala
iz vodenih rastvora.

Kao posledica delimi¢nog uklanjanja primarnog zida sa pamuc¢nih vlakana
tokom obrade plazmom u kiseoniku, doslo je do znacajnog poboljSanja rastvorljivosti
pamuc¢nih vlakana u sistemu DMAC/LICI. Istovremeno, modifikovan je postupak
rastvaranja vlakana viskoze u pomenutom sistemu ¢ime se pruza moguénost
nesmetanog rastvaranja vlakana viskoze bez destrukcije celuloznih lanaca.

Veoma znacajnom se pokazala obrada celuloze u DBD-u sa azotom kao radnim
gasom, pri ¢emu su dobijena multifunkcionalna svojstva ispitivanih celuloznih vlakana.
Visokofunkcionalizovana povrSina vlakana uti¢e na redukovanje jona srebra te dolazi
do in situ formiranja Cestica nanometarskih dimenzija nakon sorpcije jona srebra na
modifikovanim uzorcima. Takode, uz obradu jonima bakra, na povrsini vlakana viskoze
nakon obrade DBD plazmom u N i nakon sorpcije jona kalcijuma, dolazi do formiranja
mikrocCestica bakra zvezdastog oblika. Mikrocestice su nastale spajanjem mikroplocica
bakra i vezane za funkcionalizovanu povrsSinu vlakana pokazale su odli¢nu stabilnost pri
pranju. Celulozna vlakna, nakon obrade plazmom u N, pokazuju smanjenu hidrofilnost
i smanjenu mo¢ sorpcije metalnih jona Sto je direktna posledica ablacije hidroksilnih
grupa sa povrSine materijala pomocu plazme, bez naruSavanja drugih znacajnih
sorpcionih svojstava (sposobnosti zadrzavanja vode, sadrzaja vlage). Uprkos smanjenoj
sorpciji jona metala, antimikrobna aktivnost uzoraka obradenih u DBD plazmi u N,
ostaje skoro nepromenjena. Posebno je znacajno $to se kod uzoraka viskoze nakon
tretiranja pomo¢u N, DBD i jonima bakra javlja takozvani efekat ,,latice ruze” (eng.
pettal effect), gde se kapi vode zadrzavaju na povrSini materijala bez kvaSenja.
PredloZeni nain obrade omogucava dobijanje hidrofobnog materijala koriS¢enjem

netoksi¢nih hemikalija tokom jednostavnog postupka modifikovanja.

Kljuéne reci: celulozna vlakna, pamuk, viskoza, modifikovanje, DBD plazma,

joni metala, biloski aktivna viakna, O, plazma, N, plazma
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— ABSTRACT —

In the theoretical part of doctoral dissertation, the most significant literature data
concerning cellulose structure and properties have been systematically reviewed.
Special attention has been given to the possibilities of cellulose fibers modification with
an emphasis on more and more popular use of non-thermal plasma for cellulosic textile
materials treatment. Comparative overview of various devices and characteristics of non
thermal plasmas, obtained in different device configuration and technical
characteristics, is given. Having in mind potential industrial application, special
attention is devoted to the most perspective technique for obtaining atmospheric
pressure plasma, so called dielectric barrier discharge (DBD). Literature data and results
from other research groups regarding interaction of textile materials with DBD obtained
in various gasses (air, nitrogen and oxygen) were studied systematically.

The influence of DBD treatment on the structure, properties and reactivity of
natural and regenerated cellulose fibers, i.e. cotton and viscose, was studied in the
experimental part of doctoral dissertation. Two types of devices were used as plasma
source; first device was operating in atmospheric air, with addition of zeolite granules in
the field of discharge for the humidity control during the discharge and in which
electrode gap was 3 mm; second device offers possibility of using different gasses for
treatment, of which air, nitrogen and oxygen were used and electrode gap was 0.5 mm
for obtaining more homogenous discharge. After DBD treatment, morphological
changes (SEM, AFM), changes in the samples structure (GPC-MALLS), surface
changes (ATR-FTIR, XPS), changes in sorption properties (wettability, moisture
sorption, water retention value) have been investigated. On the chosen samples, a
sorption of silver, copper and zinc has been performed in order to obtain biologically
active cellulose. It was found that DBD pretreatment significantly improves sorption of
aforementioned ions, and consequently, the antimicrobial activity is also improved.

Also, addition of Ag*, Cu?* and Zn*" ions to the cellulose leads to a decrease of
volume resistivity of samples which was also measured. The ageing of samples after
plasma treatment leads to improved sorption of metal ions and this can have serious
impact in industrial application. Beside improved sorption of ions, selectivity of

antimicrobial activity against specific pathogens has been determined and found to be



dependent on days of ageing after the plasma treatment which precedes sorption of
metals form aqueous solution.

As a consequence of partial removal of primary wall in cotton fibers during
plasma treatment in oxygen, significant improvement of solubility was achieved in
DMAC/LICI solvent. At the same time, the standard procedure of viscose dissolution in
the above mentioned solvent has been modified which provided easier dissolution of
viscose fibers without destruction of cellulose chains.

Cellulose treatment in nitrogen DBD proved to be a very significant for
obtaining multifunctional properties of cellulose fibers. Highly functionalized surface of
fibers induces reduction of silver ions on modified samples and in situ formation of
silver particles of nanometer size. Also, treatment with copper ions, after N, DBD
plasma treatment and calcium sorption, leads to the formation of star-shaped
microparticles of copper on the viscose fibers surface. Microparticles were formed by
assembling of trigonal microplates of copper and bonded to the functionalized surface
of fibers exhibited excellent stability toward washing. Cellulose fibers, after nitrogen
plasma treatment, show reduced hydrophilicity and reduced ability to bind metal ions
from solution which is direct consequence of etching and ablation of hydroxyl groups
from the surface of fibers using plasma, without significant deterioration of other
sorption properties (water retention value, moisture sorption). However, antimicrobial
activity of samples treated in N, DBD plasma, despite decreased metal ions sorption,
remains almost unchanged, with a much lower consumption of ions. Especially
significant result is the appearance of so called “petal effect” after N, DBD treatment of
viscose with subsequent sorption of copper, when during wetting of modified viscose, a
drop of water sticks to the surface. Proposed procedure enables obtaining hydrophobic

material using non-toxic chemicals during simple process of modification.

Keywords: cellulose fibers, cotton, viscose, modification, DBD plasma, metal

ions, biologically active fibers, O, plasma, N, plasma
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A. Kramar Uvod

UuvoD

Celulozna vlakna se, zbog svojih jedinstvenih hemijskih i fizicko-mehanickih
karakteristika i rasprostranjenosti, sve vise koriste kao polazna sirovina za dobijanje
funkcionalnih vlakana specijalnih svojstava. Usled dobre reaktivnosti i Sirokog spektra
reakcija kojima podlezu, za celulozna vlakna se, u izvornom ili modifikovanom obliku,
mogu vezati razli¢iti preparati koji im pruzaju namensku funkciju, a posebnu paznju
privla¢i obrada celuloznih materijala jonima i nanocesticama metala ¢ime se dobija
antimikrobni tekstilni materijal sirokog spektra dejstva.

Predtretman celuloznih materijala se uglavnom obavlja u cilju poboljsanja
sorpcionih svojstava za razli¢ite namene, kao §to je recimo poboljsana sorpcija i
vezivanje antimikrobnih preparata za vlakna ili povecanje sorpcione moci celuloze za
upotrebu u oblasti higijenskog i medicinskog tekstila. Konvencionalni postupci
modifikacije celuloze se baziraju na hemijskim reakcijama oksidacije, esterifikacije i
slicnih reakcija gde se menja struktura celuloze i gde se uvode nove funkcionalne grupe.
Medutim, koris¢enje konvencionalnih postupaka modifikovanja neretko dovodi do
znacajnog naruSavanja nadmolekulske strukture i pogorsanja drugih, posebno fizi¢ko-
mehanickih svojstava celuloze.

U protekloj deceniji, sve vise je zastupljeno istrazivanje u oblasti primene
gasova u stanju plazme za tretiranje tekstilnih materijala. lako je primena plazme za
obradu mikrocipova i elekronskih kola ve¢ uveliko prisutna vise od 50 godina, primena
u tekstilnoj industriji je relativno nova. Transfer tehnologije na industrijski nivo je jos
uvek komercijalno nedostupan, iako postoje ve¢ znacajni, obecavajuci rezultati
istrazivanja na laboratorijskom nivou.

Princip tretiranja tekstilnih materijala plazmom je izuzetno pogodan za o¢uvanje
glavnih karakteristika materijala, jer se prilikom tretiranja plazmom obraduje samo
povrsina materijala, dok unutrasnja struktura ostaje nepromenjena. Potrebno je naglasiti
da se najveci broj istrazivanja i trenutno dostupnih naucnih rezultata, odnosi na tretman
materijala plazmom na snizenom pritisku, S obzirom da se parametri plazma praznjenja
na snizenom pritisku lakSe kontrolisu u poredenju sa plazmom dobijenom na

atmosferskom pritisku. Sa druge strane, koris¢enje uredaja za dobijanje plazme na

Xi
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atmosferskom pritisku prilikom obrade materijala, olaksalo bi uvodenje novih
tehnologija u ve¢ postojeca industrijska postrojenja. Jedan od nacina dobijanja plazme
na atmosferskom pritisku je pomocu dielektri¢cnog barijernog praznjenja (DBD). Ova
konfiguracija ima dosta prednosti u odnosu na sli¢ne uredaje koji takode rade na
atmosferskom pritisku (poput korone i homogenog tinjavog praznjenja) jer se u
dosadasnjim istrazivanjima pokazalo da su efekti obrade homogeniji (u poredenju sa
koronom) i uredaj je fleksibilniji sa aspekta mogucnosti kori$¢enja razli¢itih gasova (za
razliku od homogenog tinjavog praznjenja gde tehnoloSki parametri uredaja
omogucavaju koris¢enje za sada samo helijuma, sto je ekonomski neisplativo).

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije su usmerena na funkcionalizaciju
celuloze plazmom dobijenom pomoc¢u dielektricnog barijernog praznjenja na
atmosferskom pritisku. Kao supstrat koris¢ene su dve vrste celulozne tkanine, pamuc¢na
I viskozna. Izbor pomenutih materijala izvrSen je kako zbog moguénosti komparacije
uticaja postupka modifikovanja na dve razli¢ite vrste celuloznih vlakana i njihovih
karakteristika, u pogledu fizicko-mehanickih, hemijskih i komfornih svojstava, tako i
zbog nedostatka nau¢nih podataka o uticaju atmosferske plazme u razli¢itim gasovima
na vlakna pamuka i, u vecoj meri, na vlakna viskoze. Od radnih gasova u DBD-u
koris¢eni su vazduh, kiseonik i azot. Po prvi put za tretiranje tekstilnih celuloznih
materijala koris¢ena je posebna konfiguracija DBD uredaja koja podrazumeva mali
razmak izmedu elektroda (reda veli¢ine debljine tekstilnog materijala), veoma nisku
frekvenciju naizmeni¢ne struje (50 Hz) i vrlo kratka vremena obrade (nekoliko desetina
sekundi). Na ovaj nacin, proucen je uticaj razli¢itih gasova na promene u morfologiji i
hemijskom sastavu povrsine vlakana, kao i promene sorpcionih svojstava tkanina nakon
obrade plazmom.

Usled razli¢itih svojstava plazma praznjenja u pomenutim gasovima, promene
na vlaknima su veoma razlic¢ite, a takode utvrdeno je i da uprkos istom molekulskom
sastavu, plazma drugacije stupa u interakciju sa celulozom I i1 celulozom II, odnosno sa
prirodnim i regenerisanim celuloznim vlaknima. Komparativna analiza strukture i
svojstava prirodnih i regenerisanih celuloznih vlakana modifikovanih DBD plazmom
doprinela je unapredenju fundamentalnih znanja o nadmolekulskoj strukturi i
reaktivnosti celuloze I i Il. Promene u strukturi celuloze su pracene kroz tri nivoa

organizovanosti, povrsinski analizom XPS ( dubine oko 5 nm), zatim FTIR analizom u
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ATR modu (do 2 pm), pri ¢emu je odreden i indeks kristalnosti uzoraka, i zaklju¢no sa
analizom GPC u sprezi sa metodom markiranja funkcionalnih grupa, gde je dobijen
profil raspodele funkcionalnih grupa po molekulskoj masi u celom uzorku.

Kao posledica povrsinskog modifikovanja celuloznih vlakana, utvrdena je
promena sorpcionih svojstava kroz promenu brzine kvasenja, sadrzaja vlage i
sposobnosti zadrzavanja vode. Pored strukturnih promena utvrdene su i morfoloske
promene pracene SEM i AFM tehnikama mikroskopiranja u vidu povecanja hrapavosti
povrsine vlakana.

Nakon obrade plazmom, odabrani uzorci su obradeni rastvorima srebra, bakra,
cinka i kalcijuma, da bi se proucila interakcija modifikovane povrsine vlakna i
jednovalentnih i dvovalentnih jona metala. Koli¢ina jona u uzorcima odredena je
optickom emisionom spektrometrijom, ICP-OES (Ag", Cu® i Zn2+) kao 1 analitickim
volumetrijskim metodama (Ca’").

Zbog biocidne prirode pomenutih jona metala, uzorci obradeni plazmom i
jonima metala su pokazali dobru antimikrobnu aktivnost prema gram (+) bakteriji S.
aureus, gram (-) bakteriji E. coli i gljivici C. albicans. Ispitana je i postojanost
antimikrobne obrade na pranje i utvrdeno je da je zadovoljavaju¢a do 3 ciklusa pranja.

Pored gore navedenog, tekstilni materijali su po prirodi izolatori i skloni pojavi
statickog naelektrisanja. Uzorci sa vezanim jonima metala pokazali su, pored
antimikrobne aktivnosti, i manju sklonost ka stvaranju statiCkog naelektrisanja, usled
smanjenja specificne zapreminske elektriéne otpornosti, §to je veoma bitna
karakteristika za dalju preradu i eksploataciju tekstilnih proizvoda. Specifi¢na
zapreminska elektricna otpornost materijala izmerena je na uredaju razvijenom na
Katedri za tekstilno inZenjerstvo TehnoloSko-metalurskog fakulteta u Beogradu.

Posebna paZnja je posveéena proucavanju starenja uzoraka nakon obrade
plazmom i utvrdeno je da koris¢enjem uredaja predstavljenih u ovoj disertaciji, efekti
obrade, pored trajnosti, pokazuju i pobolj$anje postignutih svojstava tokom vremena, pri
¢emu se narocito istie izuzetno poboljSanje sorpcije jona metala starenjem a posledi¢no

I poboljsanje antimikrobne aktivnosti.
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A. Kramar Struktura i svojstva celuloze i celuloznih vlakana

1. STRUKTURA | SVOJSTVA CELULOZE | CELULOZNIH
VLAKANA

Celuloza je najrasprostranjeniji prirodni polimer i predstavlja osnovu grade
¢elija biljnog sveta. Prema nekim izvorima, celuloza predstavlja mozda najznacajnije
hemijsko jedinjenje u ljudskoj istoriji i kulturi [1]. Istorijski gledano, upotreba celuloze
datira od samih zacetaka civilizacije, gde je ljudima vekovima sluzila kao izvor
materijala i energije. U savremenom svetu, usled rastuce ekoloske svesti, celuloza
takode predstavlja znacajan bioobnovljiv izvor sirovina u industriji, posebno papirnoj i
tekstilnoj. U nauci o celulozi, sve su aktuelnija istrazivanja iz oblasti dobijanja i
definisanja potpuno novih proizvoda na bazi celuloze, tzv. ,,biopolimera za budu¢nost®,
odnosno celuloze specijalnih svojstava.

Celulozna vlakna su veoma zastupljena u tekstilnoj industriji. Upravo usled
rastu¢eg trzista hidrofilnih, prirodnih, obnovljivih, biokompatibilnih i biorazgradivih
vlakana, o¢ekuje se da ¢e do 2050. god traznja za celuloznim vlaknima dosti¢i nivo od
38 miliona tona godisnje [2]. Proizvodnja pamuka je dostigla maksimum u sezoni
2011./12. sa preko 125 mil. bala da bi posle toga u narednoj sezoni znacajno opala na
oko 120 mil. bala [3]. Prema projekcijama Agencije za Poljoprivredu Sjedinjenih
Ameri¢kih Drzava (USDA, United States Department of Agriculture) u sezoni
2014/2015 do¢i ¢e do smanjenja globalne proizvodnje pamuka na procenjenih 119 mil.
bala. Razlozi za smanjenje proizvodnje pamuka su izuzetan pad potraznje u prethodne
Cetiri godine $to je uslovilo proizvodne gubitke. Istovremeno, potro$nja pamuka je i
dalje na visokom nivou i pored pokusaja, poslednjih pedesetak godina, da se pamuk
zameni hemijskim vlaknima. Najveéi svetski proizvodac¢i pamuc¢nih vlakana su Indija i
Kina koje ucestvuju u ukupnoj svetskoj proizvodnji pamuka sa 51 % udela [3,4].

U poredenju sa ekspanzivnim razvojem sintetizovanih vlakana, hemijska
celulozna vlakna su duZzi niz godina ostala na istom nivou proizvodnje od oko 2,4 mil.
tona. Proizvodnja hemijskih celuloznih vlakana, komercijalno najstarijin hemijskih
vlakana, rasla je sve do 1970. godine kada je dostigla oko 3,7 mil. tona, od toga 3,5 mil.
tona vlakana viskoze [5]. Potom je doslo do zastoja u svetskoj proizvodnji ovih vlakana,
pa cak 1 pada, usled burnog razvoja sintetizovanih vlakana na bazi petrohemijskih

sirovina. Ipak, proizvodnja hemijskih celuloznih vlakana je ostala konstantna u
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poslednjih nekoliko decenija, a 2002. god proizvodnja hemijskih celuloznih vlakana je
dostigla 2,8 mil. tona. Od toga Stapel vlakna ¢ine 62 %, a najve¢i udeo medu njima ¢ine
vlakna viskoze [6]. S obzirom da se predvida porast potraznje za pamu¢nim, celuloznim
vlaknima, pri ¢emu je proizvodnja pamucnih vlakana ograni¢ena mnogim faktorima
(dostupnost obradivog zemljista, vode itd.) predvida se da ¢e doéi do tzv. ,nestasice
pamuka“ kada ¢e potraznja za pamukom biti veca od proizvodnje i tu takore¢i prazninu
trebalo bi da popune hemijska celulozna vlakna [7].

Sasvim je sigurno da ¢e u buducnosti pamucna i ostala celulozna vlakna zadrzati
vodeéu poziciju u proizvodnji i potros$nji medu tekstilnim vlaknima zbog svojih
jedinstvenih fizioloskih, hemijskih i mehani¢kih karakteristika. Ona trenutno ¢ine ¢ak
35 % celokupnog trzista tekstilnih vlakana, a predvida se da ¢e se takav trend odrzati i u

narednim decenijama [6,7].

1.1. Molekulska struktura celuloze

Celuloza je sindiotaktni, stereoregularni prirodni polimer, linearne strukture, ¢ija
je osnovna jedinica glukopiranozni prsten, a osnovne jedinice su medusobno povezane
B(1,4)D- glikozidnim vezama. Celuloza po sastavu sadrzi oko 44 % C, 49 % O i 6,2 %
H. Smatra se da se makromolekul celuloze sastoji iz 99 % glukozidnih jedinica, a na
pojedinim mestima u amorfnim oblastima, mogu se na¢i ostaci ksiloze, manoze i
glukuronske kiseline [5,8]. Eksperimentalno odredena molekulska masa se kre¢e od 300
000 do 2 500 000 u nativnoj celulozi (pamuk) i oko 30 000 do 40 000 za regenerisanu
celulozu u hemijskim celuloznim vlaknima. Na osnovu toga, stepen polimerizovanja u

nativnoj celulozi iznosi od 2000-10 000, a u regenerisanoj celulozi 200-600 [5].

Celobiozna jedinica

neredukujuéi kraj — — redukujuéi kraj
OH OH

OH o HO. QH OH
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HO ° HO OH OH OH
OH o]
L —In

Slika 1.1. Molekulska struktura celuloze
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Na slici 1.1. prikazana je struktura makromolekula celuloze. Na glukozidnom
ostatku celuloze CgH100s nalaze se tri hidroksilne grupe, dve sekundarne (C2 i C3) i
jedna primarna (C6). Sekundarne OH grupe ispoljavaju kiseli karakter i u znatnoj meri
disosuju, posebno OH grupa na C2 atomu. Zbog toga se celuloza moze posmatrati kao
polikiselina sa slabo kiselim karakterom. Krajnji glukozidni ostaci se razlikuju, na
jednom kraju se nalaze Cetiri hidroksilne grupe koje su po reaktivnosti identi¢ne ostalim
hidroksilnim grupama, dok drugi kraj sadrzi redukuju¢u aldehidnu grupu (eng. reducing
end group) u poluacetalnom (hemiacetalnom) obliku. Redukujuce krajnje grupe (REG)
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 [8]. Hidroksilne grupe
uti¢u na formiranje vodoni¢nih veza, kako unutar molekula tako i izmedu dva susedna
molekula, a takode i na reakcije kojima celuloza podleze, a koje su tipi¢ne reakcije OH
grupa, kao $to su esterifikovanje (pri cemu se dobijaju acetilceluloza, nitroceluloza) i
eterifikovanje (metilceluloza, etilceluloza, karboksimetil celuloza).

Po prostornom rasporedu, konformaciji i obliku makromolekula, celuloza
pripada grupi polukrutih makromolekula. Povecana krutost makromolekula celuloze je
posledica cikli¢ne strukture osnovnog motiva i prisustva polarnih hidroksilnih grupa.
Glukopiranozni prsten moze da zauzme 8 energetski povoljnih konformacionih polozaja
»stolice™ 1 ,,kade®. B(1-4) 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 O1-C4) koji iznose -25° i 146°, respektivno. Ovakva orijentisanost omogucuje
stvaranje intramolekulske veze 05---H-O3 koja uzrokuje uvijanje makromolekula

celuloze [5,8].

1.2. Nadmolekulska struktura celuloze

Nadmolekulsku strukturu ¢ine makromolekuli organizovani u viSe strukturne
oblike. Kod celuloze, polimorfnog jedinjenja, moze se javiti viSe oblika kristalne

strukture, koji su nazvani celuloza I, Il, 111, IV i V. Pored kristalne forme, u celulozi se
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mogu javiti i tzv. defekti u pakovanju makromolekula u kristalnim podru¢jima i oni
predstavljaju amorfnu celulozu [1,5,8].

Celuloza I je oblik koji se nalazi u prirodi i takode se javlja u dva alomorfna
oblika I i Ig. U prirodi se ova dva oblika celuloze | pojavljuju zajedno, ali jedan je uvek
dominantiji u zavisnosti od porekla celuloze. Celuloza I, se javlja kao skoro cisto
kristalna forma i dominira kod nekih vrsta algi i bakterija. Celuloza Ig se javlja u
¢elijskim zidovima visih biljaka, kod pamuka, ramije i u drvecu [8].

Mercerizovanjem ili rekristalizacijom celuloze I, nastaje termodinamicki
najstabilniji oblik celuloza Il. Na slici 1.2. prikazane su celuloza | i 1. Kao §to se vidi sa
slike, ono $to je zajednicko kod obe celuloze, to je intramolekulska veza O5---H-O3 i
upravo je ona odgovorna za krutost lanca i uvijen oblik makromolekula celuloze.
Glavna razlika izmedu prirodne i regenerisane celuloze lezi u intermolekulskim vezama.
Kod celuloze I je prisutna veza 06---H-03, a kod celuloze Il O6---H-O2. Takode, kod
celuloze I makromolekulski lanci se pakuju paralelno u kristalna podruc¢ja, a kod

celuloze Il antiparalelno [1].

Celuloza | Celuloza Il
(0] o) o) o
O O O O
o o 0~ "6 0
(0] ___-0 o 1) o
0 //03 6 3 //03 0 // 3 o s // 3
/ ® g o)
(0] 5 3 5
O Oo— -
3 . o
\\ O
o] 30 ° o ©
Slika 1.2. Intra i intermolekulske vodonicne veze u celulozi I i I1
Celuloza Il i 11} nastaju tretiranjem celuloze | ili 11, respektivno. Tretiranje se

vr$i amonijakom na niskoj temperaturi, a nakon tretmana celuloza rekristalizuje u oblik
11 nakon isparavanja amonijaka [5,8]. Celuloza IV nastaje termic¢kim tretmanom
celuloze I, Il ili 1l [1,5]. Celuloza V nastaje obradom pamuka ili pulpe jakom

fosfornom ili hlorovodoni¢nom kiselinom [5].
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Manje sredena (amorfna) podruc¢ja nalaze se unutar i izmedu fibrila, Sto je
posledica dislokacija u kristalnoj resetki, postojanja savijenih delova 1 krajeva
makromolekula. Amorfna mesta predstavljaju tzv. slaba mesta, kako u hemijskom, tako
1 u mehanickom pogledu, jer ona najlakSe bubre i hemijski reagensi u njih najlakse
prodiru. Gipkost, jacina 1 elasticnost vlakana, kao i1 otpornost vlakana prema
hemikalijama, takode zavise od procentnog udela amorfnih i kristalnih podrucja. 1z toga
sledi da amorfna podrucja u celulozi imaju isto tako veliki uticaj na skoro sva fizicka i
hemijska svojstva celuloznih materijala kao i kristalna podruc¢ja. Interakcije izmedu
¢vrstih celuloznih materijala i vode, enzima ili drugih reaktivnih ili adsorptivnih

supstanci pojavljuju se prvo u amorfnim podrucjima i na povrsini kristala [5].

1.3. Struktura i svojstva pamuka i viskoze

Pamuk 1 viskoza su tipicni predstavnici prirodne i regenerisane celuloze. lako
molekulski istog sastava, vlakna pamuka i viskoze se sustinski razlikuju usled razlika u
parametrima nadmolekulske strukture i morfologije povrSine, $to uslovljava i razlicito
ponaSanje tokom prerade i eksploatacije [8,9]. U tabeli 1.1. dat je uporedni pregled

nekih znacajnih karakteristika ovih vlakana.

Tabela 1.1. Uporedni pregled nekih karakteristika pamuka i viskoze [8]

pamuk viskoza Stapel
vrsta celuloze celuloza I (lp) celuloza Il
stepen polimerizovanja 10%-10* 250-500
stepen kristalnosti *, % 50-75 25-40
zapremina pora , cm*g* 0,045-0,087 0,018
unutrasnja povrsina - mz-g‘1 0,60-0,72 0,3-0,4
sadrzaj vlage, % 6,70 12,00-12,70
zadrzavanje vode, % 40-50 85-120
specifiéna el. otpornost, @cm  10°10° 10°-10®
koeficijent toplotne 0,45 0,54-0,62

provodljivosti, W-(mK)™

" stepen kristalnosti dobijen difrakcijom X-zraka;
** zapremina pora dobijena Hg porozimetrijom;

Fhk C e v . ve .. . ..
specifi¢na unutrasnja povr$ina dobijena merenjem sorpcije azota [8].
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Pamuk je elementarno biljno vlakno (jednocelijsko biljno vlakno) koje se dobija
iz biljke pamukovac. Sa semena biljke vlakna se odvajaju mehanickom obradom —
egreniranjem [5,10]. Sirovo pamuéno vlakno se sastoji iz celuloze i pratec¢ih supstanci, a
njihov procentualni sadrzaj u strukturi vlakna prikazan je u tabeli 1.2.

Pamucno vlakno je slojevite strukture (slika 1.3.) i poduzni izgled pamuc¢nog
vlakna karakteriSe uvijenost po duZzini, ¢iji intenzitet zavisi od stepena zrelosti vlakna
(zrela vlakna imaju ve¢i broj uvoja po jedinici duzine, dok nezrela mogu biti 1 bez

uvoja).

Tabela 1.2. Hemijski sastav pamuka[10]

Hemijski sastav sadrzaj, % raspon sadrZaja, %
Celuloza 95,0 88,0-96,0
Proteini 1,3 1,1-1,9

Pektin 0,9 0,7-1,2
Pepeo 1,2 0,7-1,6
Voskovi 0,6 0,4-1,0
Seceri 0,3 0,1-1,0

Organske kiseline 0,8 0,5-1,0

Pigment u tragovima -
Ostalo 14 -

kutikula
|

prelazni sloj

primami zid = »
L sekundamizid—T
Slika 1.3. Slojevita struktura pamucnog viakna [10]

Kutikulu ¢ini veoma tanak spoljasnji sloj koji je bogat Cvrsto povezanim
voskovima i pektinom. Primarni zid, ¢ija je debljina mala (samo 0,1-0,2 um) u
poredenju sa celokupnom debljinom vlakana od oko 20 um, sadrzi oko 50 % celuloze,
zatim pektin (10 %), voskove (8 %) i proteine (13 %), pepeo (3 %), azot (6,25 %) i oko
165 neispitanih supstanci. Celulozu u primarnom zidu ¢ine fibrili koji su orijentisani

skoro upravno na osu vlakna. Unutar ovakve fibrilne mreze moguée je prisustvo
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necistoca. To su uglavnom pektinske supstance i masnocée [8]. Sekundarni zid ¢ini
priblizno 90 % ukupne mase vlakana. Po hemijskom sastavu i strukturi sekundarni zid
se znacajno razlikuje od primarnog zida, jer se sastoji od 95 % 1 viSe celuloze, dok
ostatak Cine pratece supstance. U sekundarnom zidu makromolekuli celuloze guscée se
slazu iduéi od periferije ka centru vlakna i obrazuju bolje orijentisane fibrile u odnosu
na osu vlakna. Fibrili u sekundarnom zidu postavljeni su u slojevima ili lamelama i
spiralno se uvijaju oko ose vlakna [8]. Sekundarni zid se sastoji iz tri podsloja:
spoljasnjeg, centralnog i unutra$njeg (naziva se i tercijarni sloj). U spoljasnjem sloju
sekundarnog zida sredenost makromolekula celuloze veca je nego u primarnom zidu.
Fibrili spoljasnjeg sloja orijentisani su pod uglom od 40° do 60° prema osi vlakna i
obrazuju S zavojnicu (desna spirala), dok fibrili u centralnom sloju obrazuju ugao od
10° do 30° prema osi vlakna u Z pravcu (leva zavojnica). Tercijarni zid vlakna nije
dovoljno proucen, ali bi takode trebalo da ima spiralno rasporedene fibrile natopljene
ostacima protoplazme [5]. Lumen je kanal koji se proteZze celom duzinom vlakna, od
korena vlakna pa do vrha, gde se 1 zatvara. Lumen sadrzi protoplazmati¢ni materijal koji
je esencijalan za rast ¢elije, koji ostaje u lumenu i nakon §to se vlakno osusi [5,8].
BubreZasti oblik poprecnog preseka vlakana pamuka, koji se €esto opisuje kao

bilateralna struktura, posledica je postojanja zona razli¢ite gustine pakovanja celuloznih
lanaca u sekundarnom zidu. Fibrili su mnogo gusée pakovani u zrelim vlaknima, zatim
na konveksnoj (ispupcenoj) strani popre¢nog preseka, kao 1 u sekundarnom zidu, u
odnosu na pakovanje u primarnom zidu. Ovakav raspored fibrila uzrokuje razli¢itu
pristupacnost reagensima po poprecnom preseku vlakna. SloZena fibrilna struktura
vlakana pamuka jo§ uvek nije u potpunosti opisana. Razli¢iti modeli, koji opisuju ovu
strukturu, mogu da se sumiraju na slede¢i nacin:

— jedno pamucno vlakno ima 15 000 mikrofibrila,

— jedan mikrofibril ima 400 elementarnih fibrila,

— jedan elementarni fibril ima 100 celuloznih lanaca uredenih u 6-8 paketa,

— pre¢nik makrofibrila je 400 nm,

— precnik mikrofibrila je 20 nm,

— precnik elementarnih fibrila je 3,5 nm [8,10].

Hemijska celulozna vlakna su komercijalno najstarija vlakna. Naime, 1891.

godine engleski istraziva¢i Ch.F.Cross, E.J. Bevan i C. Beadle su otkrili da se celuloza
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iz drveta rastvara u ugljendisulfidu u prisustvu alkalija, pri ¢emu se dobija viskozna
masa koju je moguce oblikovati u filament (,,beskrajno” dugacka nit). Vlasak tj. Stapel-
vlakno dobijeno je seCenjem filamenta i vlakno je dobilo ime viskoza. Komercijalnu
masovnu proizvodnju vlakna viskoze zapocela je 1921. godine britanska firma
Courtaulds [5]. Sema viskoznog postupka za dobijanje viskoznog filamenta data je na
slici 1.4.

A

~

mesanje sazrevanje
.~/ /
pulpa
~ ' —_—
otapanje ‘ ksantogenovanje ‘ filtriranje ’ . )
potapan & J J - viskozni

filament

— — /—\ \
. . . ispredanje ranje i
{ usitnjavanje | { predzrenje | fi?amentja Fc;orajda

Slika 1.4. Sema viskoznog postupka proizvodnje hemijskih celuloznih viakana

Proizvodnja vlakna viskoze se zasniva na prevodenju celulozne pulpe u rastvor
iz koga je moguce ispredanje viskoznog filamenta. Kao sirovina za proizvodnju viskoze
koristi se drvena pulpa iz koje se iskuvavanjem uklanjaju pratece supstance (lignin,
masti, voskovi i sl.) pre potapanja. Potapanje se odvija u rastvorima alkalija gde se
dobija alkaliceluloza koja se zatim wusitnjava i tretira ugljendisulfidom
(ksantogenovanje) da bi se alkaliceluloza prevela u rastvorljiv oblik, kiseli estar
celuloze 1 ditiougljene kiseline ¢ija je natrijumova so celulozni ksantogenat. Tehnicki
ksantogenat sadrzi samo 20-30 % ksantogenata celuloze, ostalo sac¢injavaju NaOH, voda
I primese. Ova reakcija je povratna i razlaganjem ksantogenata kiselinom, dolazi do
regenerisanja viskoze. U toku razlaganja ksantogenata dolazi do formiranja osnovnih
osobenosti molekulske i nadmolekulske strukture. Iz viskoze, ksanotgenat se taloZi

smanjenjem parametara rastvorljivosti putem neutralisanja rastvaraca, desolvatovanjem
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ili poviSenjem temperature. Rastvor polimera se raspada na dve faze, niskomolekulsku
tecnu i polimernu ¢vrstu fazu. Kinetika formiranja strukture vlakana viskoze se sastoji
iz tri faze:

e presicenja rastvora ksantogenata,

e stvaranje nukleusa rasta polimerne faze i

e rasta polimerne faze [5].

Na grani¢noj povrSini talozna kupka-viskoza dolazi do skoro trenutnog
presi¢enja, pri cemu se formiraju nukleusi strukture. Oko njih pocinje rast fibrilne
strukture gela. Fibrili sudaranjem usporavaju rast u svim pravcima osim u pravcu
upravnom na povrsinu granice talozna kupka-viskoza. Radijalni rast elemenata strukture
uzrokovan je postojanjem gradijenta koncentracije i upravo je to uzrok postojanja
strukture pokorica-kora-jezgro kod vlakana viskoze [5]. Popre¢ni presek vlakna
predstavljen je na slici 1.5. levo. Kao s§to se vidi sa slike vlakno je nepravilnog oblika,
nastalog usled kontrakcija ¢vrste faze prilikom koagulacije i formiranja vlakna [8]. Ovo
uslovljava i pojavu uzduznih brazdi na vlaknu koje su karakteristi¢ne za vlakna viskoze

(slika 1.5. desno).

T0pm

Slika 1.5. Poprecni presek (levo) [8] i poduzni izgled (desno) vlakna viskoze

Pokorica je tanak sloj debljine 1-2 nm, ispod koje se nalazi kora. Kora ¢ini oko
2-60 % povrsine preseka ispod koje se nalazi jezgro [5]. Varijacija u debljini sloja na
povrsini jeste posledica uslova pod kojima su vlakna formirana (sastav talozne kupke 1
mehanizam talozenja). U kori se nalazi veéi broj kristalita, sredenije je strukture nego

jezgro ijaca je od jezgra [11].
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1.4. Reaktivnost celuloznih vliakana

1.4.1. Interakcija sa vodom i bubrenje

Interakcija celuloznih vlakana sa vodom predstavlja jedan od najvaznijih i1
najvise izuCavanih fenomena u hemiji celuloze. Zbog velikog broja OH grupa na
celuloznom lancu, celuloza je veoma hidrofilna. Medutim, iako izuzetno hidrofilna,
voda ne moze rastvoriti celulozu [5]. Interakcija izmedu celuloze i vode je odredena,
izmedu ostalog, nadmolekulskom strukturom vlakna, a kako je ona razli¢ita kod nativne
i regenerisane celuloze, jasno je da njihove interakcije sa vodom imaju razlicite efekte
kako je i prikazano u tabeli 1.1. Interakcija celuloza-voda se moze posmatrati kao
kompetitivna reakcija u formiranju vodoni¢nih veza izmedu OH grupa u celulozi ili
izmedu OH grupa celuloze i molekula vode [8].

Kod celuloze interakcija sa vodom je rezervisana isklju¢ivo za amorfna
podrucja, povrsinu Kristalita i sistem pora i kapilara [8,10]. 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 [5,8,10,11]. Kod vlakana
viskoze, kora manje bubri od jezgra, dok jezgro sadrzi i vise amorfnih podrucja sa
vecim kristalitima. 1z tih razloga, sposobnost zadrZzavanja vode je mnogo manja u kori
nego u jezgru, dok je sadrzaj vlage veci u kori. Ovo se objasnjava vecim brojem OH
grupa dostupnim za interakciju sa molekulima vode, a koje su prisutne u ve¢em broju
zbog postojanja velikog broja manjih kristalita koji zajedno daju i vecu specifi¢nu
povrsinu [11].

U radovima [12,13], Siroka i saradnici su ispitivali uticaj kontrolisanih ciklusa
pranja/suSenja, odnosno sorpcije/desorpcije vode na sorpciona i mehanicka svojstva
regenerisanih celuloznih materijala i uporedivali su sorpciona svojstva vlakana u
slobodnoj formi i u formi tkanine. Nadeno je da u slucaju vlakana viskoze, tokom
vremena dolazi do pogorSanja sorpcionih svojstava pri ¢emu je pogorSanje izrazenije
kada je ispitivano vlakno u slobodnoj formi [12]. Manja dostupnost vlakana u formi
tkanine na mestima gde dolazi do preklapanja zica i sli¢no, dovela je do toga da ta
mesta imaju slabiju interakciju sa vodom, pa su i generalno tkanine pretrpele manju

promenu u sorpcionim svojstvima. Ciklusi pranja/suSenja su imali veci uticaj na
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sposobnost zadrzavanja vode, nego na sadrzaj vlage, pri ¢emu je doSlo do smanjenja
vrednosti oba parametra nakon 20 ciklusa pranja [12].

Kao $to je ve¢ pomenuto, interakcija sa vodom moze da utie i na mehanicka
svojstva celuloze upravo zbog promene vodoni¢nih veza, promene dimenzija samog
vlakna usled bubrenja i promene u amorfnim podrucjima vlakna. U radu [13] pracene su
promene molekulske mase i prekidne jacine nakon ponovljenih ciklusa pranja/susenja.
Nakon samo 15 ciklusa pranja, doslo je do znacajne promene u molekulskoj masi, pri
¢emu je doslo do pomeranja raspodele molekulskih masa kod uzoraka viskoze ka oblasti
nize molekulske mase. Takode, dosSlo je do linearnog smanjenja prekidne jacine i
izduzenja vlakana S§to ukazuje da je prilikom interakcije sa vodom doslo do
reorganizacije unutra$nje strukture vlakana viskoze i promene u kristalnim i amorfnim

podru¢jima.

1.4.2. Interakcija sa alkalijama-mercerizovanje

Obrada celuloze alkalijama poznata je pod nazivom mercerizovanje po
engleskom hemicaru John Mercer-u koji je prvi izlozio pamuk dejstvu natrijum-
hidroksida. Pri obradi rastvorom NaOH, pamuc¢no vlakno bubri, povecava se debljina
vlakna 1 smanjuje njegova duZina, menja se nadmolekulska 1 morfoloska struktura i
rastvaraju se niskomolekulske frakcije — hemiceluloze [5]. Mercerizovanje dovodi do
konverzije iz celuloze I u celulozu II, pri cemu se smanjuje veli¢ina kristalita, smanjuje
se ukupna kristalnost vlakana i1 povecava se sadrZaj vlage. Poprecni presek pamucnog
vlakna poprima okrugli oblik, a lumen se smanjuje. Dejstvo NaOH na pamuk zavisi i od
forme supstrata, pa se tako bubrenje u rastvoru NaOH smanjuje slede¢im redosledom
vlakno > preda > tkanina [10]. Postupak mercerizovanja ima izuzetan industrijski znacaj
pri oplemenjivanju tkanina jer ovim postupkom pamucna tkanina dobija pobolj$an opip
I sjaj. Tople alkalije oStecuju celulozu izazivajuc¢i gubitak njene mase, dok obrada
hladnim alkalijama ne dovodi do destrukcije celuloze ali izaziva niz fizicko - hemijskih

promena [5].

1.4.3. Rastvaranje celuloze

Celuloza je, uprkos velikom sadrZaju polarnih hidroksilnih grupa, nerastvorljiva

u vodi i u obiCajenim polarnim rastvaratima. Nerastvorljivost je posledica
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konformacionih smetnji i dipolnog sadejstva boc¢nih grupa, tacnije postojanje mreze
intra i intermolekularnih vodoniénih veza u celulozi [5]. Da bi se celuloza rastvorila,
teoretski, potrebno je protonovati funckionalne grupe i prevesti ih u polielektrolit ¢ije se
jonske grupe solvatuju i prevode u rastvor. Prevodenje molekula celuloze u
polielektrolit se moze odigrati preko dva mehanizma; ili putem obrazovanja
solvatisanog kompleksa ili stvaranjem derivata koji je rastvorljiv. Upravo se ovaj nacin
rastvaranja celuloze koristi za dobijanje viskoze vlakana, pri ¢emu se celuloza prevodi
do alkaliceluloze, zatim se alkaliceluloza prevodi u derivat-ksantogenat koji je
rastvorljiv u alkalijama [5]. Celuloza se, kao donor nesparenog elektronskog para, moze
rastvoriti dejstvom jakih kiselina poput HCI, HBr, H,SO,; itd. medutim kiseline
raskidaju glikozidne veze u celulozi i vrSe degradaciju polimera, §to je nepogodno za
regenerisanje celuloze. Alkalije mogu dovesti do bubrenja celuloze ali ne mogu u
potpunosti penetrirati unutar kristala celuloze i raskinuti veze pa se rastvori alkalija
smatraju slabim rastvarac¢ima. Jedan od najznacajnijih postupaka, koji Siroku primenu
ima u dobijanju rastvora celuloze iz koga bi se mogla regenerisati celuloza, dakle za
dobijanje celuloznih vlakana jeste rastvaranje u NMMO (N-metilmorfolin-N-oksid). U
postupku direktnog rastvaranja celuloze u vodenom sistemu oksida ciklicnog amina —
NMMO dobijaju se vlakna generickog imena Liocell [14]. Postupak rastvaranja
celuloze koji je takode veoma zastupljen u praksi je rastvaranje celuloze koris¢enjem
nevodenog sistema DMAC/LICI (litijum-hlorid u N, N — dimetilacetamidu) [15,16].
Maksimalno rastvaranje litijum-hlorida je postignuto pri koncentraciji LiCl od 8,46 %.
Pri1 koriS¢enju ovog postupka, maksimalan sadrZaj vode u celulozi, da bi se uspesno
rastvorila pri temperaturi od 25 °C, ne sme preéi 3 % v/w. Ovo se postize tzv.
aktivacijom celuloze kada se celuloza prvo tretira acetonom, a zatim DMACc [16].
Intenzivna istrazivanja se sprovode u oblasti mehanizma rastvaranja celuloze u
organskim rastvara¢ima, vodenim i nevodenim sistemima. Za rastvaranje celuloze, kao
§to je ve¢ pomenuto, veliku ulogu imaju inter i intra-molekulske veze kao i prisustvo
necisto¢a, hemiceluloza, pektina, voskova i ostalo [17]. Dostupnost hidroksilnih grupa
za reakciju sa molekulima rastvaraca je vazna i u slucaju nativne celuloze zavisi od
prisutne vode u vlaknima. Zbog toga je, kao §to je ve¢ pomenuto, potrebno aktivirati
celulozno vlakno. Hemijskim putem, ovo se postize najcesée izmenom rastvaraca,

odnosno tretiranjem vlakana u organskim jedinjenjima poput etanola, acetona i DMAc.

12



A. Kramar Struktura i svojstva celuloze i celuloznih vlakana

Bubrenjem u organskim rastvara¢ima dolazi do povecanja mobilnosti celuloznih
molekula i uklanjanja znacajne koli¢ine molekula vode iz vlakna. Takode, hemijska
aktivacija moze da podrazumeva i predtretman alkalijama, zagrevanje, zatim tretman
zraCenjem, redukciju karbonilnih grupa u celulozi do hidroksilnih (jer je poznato da
veliko prisustvo karbonilnih grupa dovodi do umrezavanja celuloze) i derivatizacija kao
ve¢ opisan postupak prevodenja celuloze u derivate koji su rastvorljivi. Pored
navedenog, pre rastvaranja, moze se Koristiti i mehanicki postupak kako bi se olaksalo
prodiranje rastvaraca u celulozu poremecajima u pakovanju mikrofibrila u celijskim
zidovima. Mehanicka aktivacija medutim, ne sme dovesti do hemijskih promena. U ovu
svrhu se najcescée koristi mlevenje, liofilizacija, ultrazvu¢na dezintegracija i slicno. Ove
promene rezultiraju veCom dostupnoscu celuloze molekulima rastvaraca [17]. U slu¢aju
regenerisanih celuloznih vlakana, rastvaranje je, kako se pokazalo otezano. Razlog
ovome verovatno lezi u kompleksnijoj mrezi intermolekulskih vodoni¢nih veza, uprkos
¢injenici da regenerisana celulozna vlakna imaju mnogo manji stepen polimerizovanja
od prirodnih. Stoga standardne procedure i aktivacije se u velikom broju slucajeva ne
mogu primeniti u slu¢aju regenerisane celuloze [17]. Siller i saradnici [18] su predlozili
dodatni korak u aktivaciji celuloze pomocu dimetilsulfoksida (DMSO) kojim se ubrzava
i povecava rastvorljivost vlakana viskoze u sistemu DMAC/LICI, a koji se primenjuje
pre aktivacije DMAc prilikom rastvaranja kao i1 produzenu aktivaciju samo DMAc
tokom nedelju dana pre rastvaranja na povisenoj temperaturi od 40 °C. Rezultati su
pokazali da produzena aktivacija koriste¢i samo DMAc na poviSenoj temperaturi dovodi
do otezanog rastvaranja kod uzoraka oksidisanih perjodatom verovatno zbog prisustva
velikog broja aldehidnih grupa koje umrezavaju celulozu, a da se postupak koji
ukljucuje aktivaciju sa DMSO, pokazao pogodnijim za vlakna viskoze i neoksidisana i
oksidisana perjodatom.

Navard je predlozio nekoliko mehanizama koji se mogu odigravati prilikom
stavljanja celuloznih vlakana u odabrani rastvarac:

Mehanizam 1: brzo rastvaranje fragmenata celuloze (pamuk ili pulpa u sistemu
NMMO-voda pri koncentraciji vode od 17 %);

Mehanizam 2: bubrenje i rastvaranje (pamuk ili pulpa u sistemu NMMO-voda
pri koncentraciji vode od 19 % - 23 %); sistem LiCl/DMAC);
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Mehanizam 3: bubrenje bez rastvaranja (pamuk ili pulpa u 7,6 % rastvoru
NaOH);

Mehanizam 4: homogeno bubrenje, bez rastvaranja (pamuk ili pulpa u NMMO —
koncentracija vode veca od 45 %);

Mehanizam 5: bez bubrenja, bez rastvaranja [19,20].
Bubrenje celuloznih vlakana prilikom rastvaranja je jedan od najinteresantnijih
fenomena u hemiji celuloze. Bubrenje se moze pratiti pove¢anjem precnika vlakna koje
se odigrava pod dejstvom rastvaraca. Prilikom bubrenja pamuka dolazi do delimi¢nog
ispravljanja spiralne strukture mikrofibrila duz ose vlakana i stvaranja tzv. balona duz

vlakna kako je prikazano na slici 1.6. [20].

Slika 1.6. a) Nabubrelo pamucéno viakno u rastvaracu NMMO-voda 23,5 %, snimljeno
optickim mikroskopom,; A- nenabubrelo vlakno, B-balon, C- membrana, D-nenabubreli

fragmenti viakna izmedu dva balona. b) Sematski prikaz bubrenja pamucnog vlakna [20]

Baloni su, kako je navedeno okruzeni membranom gde su mikrofibrili jo§ uvek pod
odredenim uglom uvijeni oko ose vlakana. Faze koje se javljaju tokom bubrenja i
rastvaranja su sledece:

Faza 1: tokom ove faze dolazi do formiranja balona duz vlakana pamuka; baloni
se ne formiraju istovremeno duz vlakna, ve¢ postepeno 1 kinetika formiranja balona
zavisi od kvaliteta rastvaraca i strukture vlakna;

Faza 2: tokom ove faze baloni bubre, povecava im se precnik, dok ne dode do

pucanja balona; prilikom pucanja, membrana balona slabi i dolazi do izlaska sadrzaja
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balona u okolinu; ova faza se takode odigrava postepeno, odnosno baloni ne pucaju
istovremeno duz vlakna;

Faza 3: tokom faze 3 dolazi do rastvaranja nenabubrelih fragmenata koji su se
nalazili izmedu balona duz vlakana; rastvaranje zapocinje na povrSini nenabubrelog
fragmenta, a ne na krajevima;

Faza 4: rastvaranje ostataka membrane koja je okruzivala balon [20].

Kako je istaknuto u radu, faza 3 i faza 4 su zbunjujucée jer pre rastvaranja membrane
balona, dolazi do rastvaranja nenabubrelih delova vlakana. Bubrenje, ta¢nije pojava
balona je ranije opisana kao rastvaranje i bubrenje celuloze u sekundarnom zidu vlakna
koje je ograni¢eno primarnim zidom na svojoj povrSini koji se ponasa kao
polupropustljiva membrana i koji ne dozvoljava da sadrzaj celuloze iz unutrasnjosti
vlakna izade u okolinu, ¢ime se stvara pritisak i formiranje balona. Nakon pucanja
balona, membrana se povlaci ka nenabubrelim delovima vlakna stvarajuc¢i omotac¢ zbog
Cega se oni teZe rastvaraju. Pretpostavlja se da je, kod delova vlakna gde ne dolazi do
formiranja balona, uklonjen deo primarnog zida vlakna procesima obrade i prerade
vlakana.

Fenomen rastvaranja celuloznih vlakana je veoma znacajan sa aspekta prerade
celuloznih vlakana, zatim moguénostima njihove analize razli¢itim instrumentalnim
metodama koje zahtevaju celulozu u rastvornom obliku, kao i sa aspekta proucavanja

strukture celuloznih vlakana.

1.4.4. Degradacija celuloze

Degradacija celuloze moZe biti uzrokovana raznim faktorima, pri cemu se tokom
degradacije raskidaju glikozidne veze u celulozi, skra¢uju se makromolekulski lanci 1 u
finalnoj fazi dolazi do kompletne degradacije do prostih Secera. Degradacija se moze i
zaustaviti na odredenom stupnju, pri ¢emu dolazi do znaCajnog Smanjenja stepena
polimerizovanja. Degradacijom mogu nastati nove funkcionalne grupe u celulozi, a
takode moze do¢i i do umrezavanja pri ¢emu se proces degradacije usporava [8].
Brzina, stepen i mehanizam degradacije u velikoj meri zavisi od nadmolekulske
strukture supstrata i §to je visi stepen kristalnosti, degradacija je sporija. U tabeli 1.3. dat

je prikaz vrsta 1 nacina degradacije celuloze.

15



A. Kramar Struktura i svojstva celuloze i celuloznih vlakana

Tabela 1.3. Vrste degradacije celuloze

Vrsta degradacije Nacin degradacije

Hemijska kisela hidroliza
enzimska hidroliza
alkalna degradacija
oksidativna degradacija
Mehanicka suvo mlevenje
mokro mlevenje i striZzenje
ultrazvucna agitacija

Termicka obrada na razli¢itim temperaturama

Zracenjem izlaganje UV/vidljivom zraenju

izlaganje visokoenergetskom zracenju

Pod hidrolizom se podrazumeva postupak raskidanja glikozidnih veza u celulozi,
kada se jedan molekul vode dodaje celobioznoj jedinici, pri ¢emu se glukozne jedinice

razdvajaju (slika 1.7.) i nastaju samostalni glukopiranozni prstenovi [8].

OH OH OH
. o 1o . HO. OH
N "m0t Q + -
(0] 0 3 g
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HO OH
OH HO OH oH

Slika 1.7. Sematski prikaz hidrolize celuloze

1.4.4.1. Hemijska degradacija

Hemijskom degradacijom mogu nastati razni produkti, $to zavisi od vrste
koris¢enog sredstva. Kisela hidroliza dovodi do raskidanja glikozidnih veza, a kiselina u
ovom slucaju sluzi kao katalizator reakcije hidrolize, pri ¢emu reakcija podleze zakonu
brzine prvog reda, a konstanta brzine k zavisi od koncentracije HzO" jona i temperature,
pri ¢emu se povecanjem oba parametra, hidroliza ubrzava [8].

Enzimska hidroliza je posebno interesantna jer spada u procese koji su ekoloski

koncentracija enzima se krece oko 1 %. Enzimski sistemi koji se najces¢e koriste
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uklju¢uju  endoglukanaze (dovode do skradivanja lanaca makromolekula),
egzoglukanaze (odvajaju celobiozne jedinice sa krajeva lanaca) i B(1-4)-glukozidaze
(razaraju celobiozu do glukoze) [8].

Tople koncentrovane alkalije, kao §to je ve¢ pomenuto, ne oSte¢uju znacajno
celulozu, medutim podizanjem temperature preko 100 °C prilikom obrade alkalijama,
nastaje degradacija celuloze pri ¢emu se formiraju niskomolekulske frakcije 1 to
najcesce karboksilne kiseline. Tokom alkalne degradacije dolazi i do skra¢ivanja lanaca
pri ¢emu nastaju nove redukujuce krajnje grupe [8].

Oksidaciona degradacija nastaje kada se celuloza, koja je inace inertna prema
atmosferskom kiseoniku, izlozi istom pri jako alkalnim uslovima (pH > 14). Tada dolazi
do kidanja lanaca makromolekula i otvaranja prstena. Ovaj proces se industrijski koristi
u viskoznom postupku prilikom faze predzrenja celuloze kada se alkaliceluloza izlozi
vazduhu [8]. Oksidacija moze dovesti i do otvaranja prstena na anhidroglukoznoj
jedinici, gde mogu nastati aldehidne i karboksilne grupe, a prilikom depolimerizacije
lanaca, uz pomenute, mogu se formirati i keto grupe. Odredivanjem sadrzaja ovih grupa

nakon oksidacije celuloze, moZe se proceniti stepen degradacije [10].

1.4.4.2. Mehanicka degradacija

Primenom mehanicke energije na celulozu razli¢itim postupcima poput mlevenja
1 slicno, moze se uticati na strukturu celuloze kako na makroskopskom tako i na
fibrilarnom i nadmolekulskom nivou. Suvo mlevenje dovodi do intenzivnijeg smanjenja
stepena polimerizovanja kod drvene pulpe u poredenju sa mokrim postupkom. Kod
mokrog mlevenja CeS€a je pojava intenzivne fibrilacije vlakana 1 pulpe, uz sporije
smanjenje stepena polimerizovanja. Ultrazvuc¢na (UZ) degradacija se moze primeniti na
celulozu prethodno suspendovanu u alkalnom rastvoru ili na rastvor nekog celuloznog
derivata. Koris¢enjem UZ degradacije, stepen polimerizovanja se u oba slucaja

intenzivno smanjuje [8].

1.4.4.3. Termicka degradacija - piroliza

Celuloza je relativno stabilan polimer, koji se ne topi, a temperatura degradacije
se nalazi u rasponu od 250-350 °C. Termicka degradacija celuloze u inertnoj atmosferi
je proces koji se odigrava po veoma sloZenom mehanizmu, no moze se sazeti u dve

faze:
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I.  uklanjanje vode duz lanca, pri ¢emu se skraéenje lanca odigrava u vrlo maloj
meri, odnosno struktura osnovnog lanca je o¢uvana;

Il.  piroliti¢ka degradacija lanaca (slika 1.8.) [8].
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Slika 1.8. Sema termicke degradacije celuloze

Produkti termicke degradacije u prvoj fazi (200-300 °C) su gasoviti proizvodi, u
drugoj fazi (300-400 °C) nastaju gasoviti proizvodi i destilat (te¢na faza). Na
temperaturama iznad 400 °C jedini ¢vrsti ostatak je ¢ad [10]. Savremena istrazivanja
pirolize i produkata pirolize celuloze se odvijaju u cilju potencijalnog dobijanja
bioobnovljivog goriva (gasoviti i te¢ni produkti pirolize) kao i dobijanja novih

materijala karbonizovanjem vlakana, karbonskih vlakana [21].

1.4.4.4. Degradacija elektromagnetnim zracenjem

Interakcija celuloze sa elektromagnetnim (EM) zracenjem se najéeSce istrazuje u
vidljivoj 1 UV oblasti, a rede pri interakcijama u drugim oblastima elektromagnetnog
spektra. Naime, vekovima je poznato da suncevo zracenje pod odredenim uslovima
(npr. kada je materijal u mokrom stanju) moze da osteti celulozu, posebno pamuéna
vlakna [8]. Takode, boje i razni aditivi koji se nalaze na pamucnoj tkanini, mogu da
znacajno ubrzaju proces degradacije celuloze, preuzimajuci ulogu katalizatora u tzv.
fotodegradaciji [10]. S toga je potrebno ispitati i upoznati ne samo interakcije celuloznih
vlakana sa EM zracenjem, ve¢ i potencijalne interakcije EM talasa i drugih jedinjenja
koja mogu biti prisutna na vlaknima. Prema dosadasnjim saznanjima, Cista celuloza nije
podlozna degradaciji obi¢nom svetlo$¢u ili IR zracima, medutim celuloza postaje
znacajno osetljiva na zraenja u UV oblasti, posebno ona ispod 300 nm [8]. Tokom
fotodegradacije, moZze do¢i do smanjenja stepena polimerizovanja, formiranja
karbonilnih i karboksilnih grupa, smanjenja jaCine celuloznih proizvoda itd. [8,10].

Takode, dodaci metalnih jona poput bakra 1 gvozda, upotreba antrahinonskih boja moze
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ubrzati proces ali i pomeriti granicu degradacije od 300 nm ka nesto viSim talasnim
duzinama [8].

Pored interakcija u UV/vidljivoj oblasti, istrazivanja celuloze su usmerena i na
interakcije sa y zracima izuzetno malih talasnih duzina i visoke frekvencije [8,22].
Mikrokristalna celuloza nakon reakcije sa y zracima pokazuje smanjen stepen
polimerizovanja, smanjenje termicke stabilnosti, povecanje sadrzaja redukujucih grupa,
ali 1 oCuvanje mikrokristalne strukture. Ovako predtretirana celuloza sa smanjenim
stepenom polimerizovanja se moze iskoristiti za dalju preradu [22].

Predtretiranje celuloze i priprema za druge procese prerade moze se takode
izvesti mikrotalasima niskih frekvencija i velikih talasnih duzina. Mikrotalasni tretman
se pokazao efikasnim prilikom hidrolize celuloze do prostih Seéera, pri ¢emu se dobija
tzv. biomasa, odnosno industrijski materijal za dobijanje biogoriva i drugih hemikalija
[23].

1.4.5. Tipi¢ne hemijske reakcije celuloze

Celulozna vlakna, zbog prisustva tri hidroksilne grupe po glukozidnom ostatku,
podlezu reakcijama tipi¢nim za alkohole, poput eterifikacije, esterifikacije, oksidacije i
acetalizacije, pri ¢emu nastaju celulozni derivati.

Eterifikacija celuloze dovodi do stvaranja celuloznih etara, koji su vrlo stabilni i
upravo zbog te stabilnosti, mnoge reakcije eterifikacije se dosta koriste u industrijskoj i
istrazivackoj praksi. Najées¢e koriS¢ena reakcija eterifikacije je karboksimetilovanje
celuloze koja se izvodi hloracetatnom kiselinom u prisustvu alkalija (NaOH), pri ¢emu
nastaje karboksimetil celuloza. Celulozni etri se obi¢no prikazuju opstom formulom
Cell-OR, gde je R alkil, aromati¢ni, heterocikli¢ni ili neki drugi supstituent [10].

Esterifikacija se takode izuzetno mnogo koristi, a najvaznija primena je upravo u
viskoznom postupku, kada tokom procesa ksantogenovanja nastaje celulozni
ksantogenat, estar ditiokarbonske kiseline. Drugi derivati, odnosno celulozni estri koji
se najvise proizvode su celulozni acetat, celulozni nitrat i mnogi drugi [8].

Oksidacija predstavlja jednu od najvise izucavanih reakcija kojima celuloza
podleze. Celuloza je izuzetno pogodan supstrat za modifikovanje zbog prisustva tri
hidroksilne grupe na glukopiranoznom prstenu, jedne primarne i dve sekundarne. U

zavisnosti od koriS¢enog oksidacionog sredstva, moguce je oksidisati jednu, dve ili sve
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tri hidroksilne grupe. Neka oksidaciona sredstva oksidiSu samo primarnu OH grupu u
celulozi ili samo sekundarne OH grupe i takva sredstva se nazivaju selektivha
oksidaciona sredstva. Takva su npr. perjodatna jedinjenja, sistem 2,2'6,6'-
tetrametilpiperidin-1-oksil radikal (TEMPO)/NaCIO/NaBr i druga [24-26].

Neselektivna oksidaciona sredstva, poput peroksida i permanganata, mogu da, u
zavisnosti od uslova pod kojima se vrsi oksidacija, oksidiSu OH grupe na razli¢itim C-
atomima i do razli¢itog stepena. 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 [5].

Oksidacija nitro-oksidima je takode komercijalno znac¢ajna. Poznata je upotreba
NO, (tacnije meSavine NO; i N,O4) za oksidaciju celuloze, pri ¢emu je sadrzaj
karboksilnih (COOH) grupa u oksidisanoj celulozi znacajno veci [27].

Takode, za oksidaciju i prevodenje OH grupa na C6 atomu u COOH grupe moze
se uspes$no koristiti meSavina HNO3/H3PO4,-NaNO,. Mehanizam ove oksidacije
prikazan je na slici 1.9. Tokom oksidacije dolazi do formiranja elektronegativhog NO,
in situ, koji je u stanju da privuce vodonik na C atomu za koji je vezana OH grupa, te
nastaje cell-CH-OH prema mehanizmu koji je tipi¢an za oksidaciju alkohola u prisustvu
HNOs;. Dalja oksidacija, odnosno napad N O, radikala dovodi do formiranja
intermedijera cell-CH(OH), i cell-CHO, koji se dalje prevode do cell-COOH [28].

o=r|\|=o (‘)-N=O
-HNO -HNO5 . -NOz
Cell-CH-OH ——3  Cell-CHO 2w Cell-6=0 ———» Cell-CH-OH
. H-0
NO-
eliminacija OH OH
a vodonika . H:0 NO* H*
Cell-CHy-OH Cell-CH-OH Cell-CH-OH ——= Cell-(iH-OH —= Cell-CCOH

; . \ Celc% l
NO, .
HNO . _ HNO,"
? “M'O NO f Cell-CH-QH -HNO;

Cell-CH-OH ——=  Cell-CH-OH oH ON=0

Cell-C-OH ——— Cell-C(OH),

Slika 1.9. Mehanizam oksidacije celuloze pomoéu meSavine HNO3/H3;P0O,4-NaNO, [28]

Oksidaciona sredstva, pored uticaja na postoje¢e funkcionalne grupe, imaju
uticaj i na glikozidne veze u celulozi. U zavisnosti od jacine primenjenog sredstva,

moze do¢i do kidanja celuloznih lanaca na viSe mesta, pri ¢emu se na krajevima takode
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mogu formirati aldehidne grupe, uz smanjenje kristalnosti uzorka, odnosno povecanja
amorfnih podru¢ja u vlaknu i smanjenja stepena polimerizovanja. Svi ovi efekti
oksidacije se, pored sadrzaja funkcionalnih grupa, ispoljavaju kroz promenu u
sorpcionim svojstvima vlakana kao i afinitetu vlakana prema raznim sredstvima za

doradu.

1.5. Modifikovanje i funkcionalizacija celuloznih materijala

U nauci o materijalima modifikovanje podrazumeva postupak kojim se menja
odredeno svojstvo materijala, uglavnom u cilju poboljsanja datog svojstva ili davanja
novih svojstva materijalu. Modifikovanje tekstilnih materijala se sprovodi naj¢esée u
cilju ¢is¢enja povrsine, poboljsanja kvaSenja, adhezije i obojivosti. Modifikovanje se
odvija kroz fizicke odnosno hemijske interakcije tekstilnih materijala sa sredstvima za
modifikovanje. Kroz ove interakcije se menja hemijski sastav, morfologija povrSine i
povrsinska energija. Kada se menja hemijski sastav, odnosno kada se stvaraju nove
funkcionalne grupe onda se govori o funkcionalizaciji kao jednom od postupaka
modifikacije.

Metode za modifikovanje materijala se mogu posmatrati sa aspekta postupka
koji ¢e biti primenjen odnosno sa aspekta zeljene funkcije odnosno namene krajnjeg
proizvoda. Kada se radi o postupcima za modifikovanje tekstilnih materijala postoji
nekoliko najznacajnijih a to su:

— mokri hemijski postupci, koji podrazumevaju hemijske reakcije na povrSini
vlakana poput beljenja, oksidacije, depozicije jedinjenja na povrSinu materijala,
sol gel postupci, enzimsko modifikovanje, modifikovanje funkcionalnim
nanocesticama itd;

— suvi postupci kao $to su modifikovanje plazmom, modifikovanje UV zracenjem,
modifikovanje laserom, toplotna obrada i drugi [29].

Modifikovanje se, pored c¢iS¢enja, aktivacije 1 funkcionalizacije, obavlja sa
ciljem da se dobiju nova svojstva materijala kao Sto su: bioloska aktivnost, zastita od
ultravioletnog zraCenja, zaStita od atmosferilija (kiSa, vetar, niske ili visoke
temperature), termiCka zaStita, balisticka zaStita, hemijska zaStita, zaStita od

elektromagnetnog zrac¢enja i mnoge druge [8,10,30].
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Celuloza je, zbog svoje reaktivnosti, pogodan supstrat za modifikovanje i
dobijanje specijalnih materijala. Funkcionalizacija celuloze se odvija u cilju izmene
strukture u meri kojom bi naknadno manipulisanje materijalom bilo lakSe,
produktivnije, efektivnije i efektnije. Reakcije navedene u okviru poglavlja 1.4. se
podjednako koriste za unapredenje svojstava celuloznih materijala (bilo da je re¢ o
rastvorljivosti, sposobnosti sorpcije, obojivosti i sli¢no) i za pripremu materijala za dalje
modifikovanje. Jedno od najSire koris¢enih i najznacajnijih postupaka modifikovanja
odnosno funkcionalizacije celuloznih vlakana ¢ine postupci oksidacije kojima se uvode
nove grupe u celulozno vlakno [14,31]. Za funkcionalizovanu povrSinu celuloznih
vlakana moguce je vezati bioloski aktivne preparate i time dobiti nove funkcionalne
celulozne materijale [24,25].

Usled rastuée ekoloske svesti i ¢injenice da mokri postupci dorade tekstilnih
materijala, uprkos dosadasnjim odli¢nim rezultatima, donose mnoge ekoloSke probleme
u tekstilnoj industriji, istrazivanja se sve viSe usmeravaju ka suvim postupcima
modifikovanja koji bi dali iste, ako ne i bolje rezultate modifikovanja. U narednom
poglavlju bi¢e predstavljen jedan od najznacajnijih suvih postupaka modifikovanja
tekstilnih materijala, modifikovanje plazmom, koje se svakodnevno usavr$ava i

unapreduje, a koje je i predmet istrazivanja ove doktorske disertacije.
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2. MODIFIKOVANJE TEKSTILNIH MATERIJALA PLAZMOM

7.t is a question whether the residual gas in the apparatus, when so highly
attenuated as to . . . be capable of acquiring molecular movement palpable enough to
overcome the inertia of a plate of metal, should not be considered to have got beyond
the gaseous state, and to have assumed a fourth state of matter, in which its properties

are as far removed from those of a gas as this is from a liquid...”

reci su koje je davne 1876. godine napisao u svom radu Ser William Crooks kada je prvi
put nau¢noj javnosti predstavio svoj koncept o ¢etvrtom stanju materije [32]. Americki
hemicar Irving Langmuir 1928. godine je prvi upotrebio naziv ,,plazma“ za Cetvrto
stanje materije koji se i danas koristi [33].

Plazma je jonizovan gas, koji sadrzi veliki broj aktivnih Cestica, slobodnih
radikala, elektrona, jona i pobudenih molekula. Naime, pri normalnim uslovima, gas se
ponasa kao izolator. Medutim, ukoliko se uspostavi dovoljno visoka vrednost napona na
elektrodama izmedu kojih se nalazi gas ili gasna meSavina, do¢i ¢e do proboja gasa i1 gas
¢e postati elektroprovodan. U tom sluc¢aju, elektroneutralni atomi i molekuli gasa se
jonizuju i dolazi do razdvajanja na negativno naelektrisane elektrone i pozitivno
naelektrisane jone.

Priroda elektricnog praznjenja i napona pri kome dolazi do proboja gasa zavisi
od: vrste gasa, pritiska gasa, brzine protoka gasa, materijala od kojih su napravljene
elektrode, geometrije i razmaka izmedu elektroda i prirode izvora visokog napona
(jednosmerni, naizmeniéni, radiofrekventni, mikrotalasni itd.) [33-35].

Potrebno je naglasiti razliku izmedu termalne i netermalne plazme. Kod
termalne plazme, elektroni, joni 1 ostale pobudene Cestice imaju istu temperaturu i tada
se Cestice nalaze U termalnoj ravnotezi | Smatra se da je gas potpuno jonizovan. Jasno je
da ovakve plazme nisu pogodne za tretiranje materijala jer se u njima razvijaju visoke
temperature (reda veli¢ine 10* K) [34,36]. Netermalna plazma nastaje delimi¢nom
jonizacijom gasa i sadrzi elektrone visokih temperatura (10 000-50 000 K), ali su joni i
druge teZe Cestice znatno hladnije (obi¢no na sobnoj temperaturi), a kako slobodni

elektroni ¢ine mnogo manje od milionitog dela ukupne mase sistema, ova vrsta plazme
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u celini je hladna (netermalna, kvazineutralna) [34,37]. Upravo zbog pomenutog
svojstva, netermalna plazma je nasla Siroku primenu u procesnoj industriji jer aktivne
Cestice plazme mogu da stupaju u reakcije bez zagrevanja supstrata i posledi¢no,
njegovog oStec¢enja [37].

U zavisnosti od prirode praznjenja, na povr$ini materijala koji se tretira
plazmom, mogu se posti¢i razli¢iti efekti, kao Sto su: nagrizanje, ¢iscenje, aktivacija
(povecanje povrsinske energije), funkcionalizacija (uvodenje novih funkcionalnih
grupa), naslojavanje (depozicija funkcionalnih tankih filmova) [34].

Zbog velikog potencijala, plazma se ve¢ koristi u mnogim procesnim
industrijama®. Za upotrebu u tekstilnoj industriji, istraZivanja su pocela da se vrse ranih
80-ih godina proslog veka. Posebno dobri rezultati su dobijeni koris¢enjem plazme na
niskom pritisku, medutim transfer na industrijski nivo je doZiveo poteskoce. U narednih
15 godina, do sredine 90-ih godina 20. veka, napravljeno je mnogo prototipova
diskontinualnih i kontinualnih masina koje rade na principu plazme, medutim
rasprostranjena komercijalna upotreba je izostala [33,34]. U poslednje vreme se sve vise
istrazuje plazma dobijena na atmosferskom pritisku. Uporedivanje plazme koja se
dobija pri niskim pritiscima i atmosferskom pritisku moze se vrsiti sa viSe aspekata, a
uporedni pregled nekih karakteristika obe vrste plazme dat je u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Uporedni pregled nekih karakteristika plazme dobijene na niskom i

atmosferskom pritisku

Karakteristike Uslovi dobijanja plazme
niski pritisak atmosferski pritisak
potrosnja energije veca manja
potrosnja gasa manja veca
homogenost praznjenja veca manja
vrsta procesa diskontinualan kontinualan

Kako je prikazano u tabeli, obe vrste plazme imaju svoje prednosti i mane, no
ipak zbog lakSeg rukovanja i1 robustnosti, plazma na atmosferskom pritisku polako
preuzima primat kako u nau¢no-istrazivackom tako 1 u proizvodnom pogledu. S toga ¢e

u okviru ovog poglavlja detaljno biti obraden nacin dobijanja netermalne plazme na

# Industrijska aplikacija plazme datira jo§ od 60-ih godina 20. veka kada po¢inje intenzivno da se koristi u
mikroelektronskoj industriji.
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atmosferskom pritisku, sa posebnim osvrtom na dobijanje plazme u razli¢itim gasovima
1 na pregled rezultata dosadasnjih istrazivanja uticaja plazme na svojstva tekstilnih

materijala.

2.1. Netermalna plazma na atmosferskom pritisku

Dobijanje plazme na atmosferskom pritisku zavisi od nekoliko faktora a
najvazniji su:
a) zavisnost napona proboja od pritiska gasa,
b) zavisnost veli¢ine (zapremine) plazme od pritiska i

c) prelaz tinjavo-luéno praznjenje [34].

a) Da bi se dobila plazma, potrebno je da se prekora¢i napon proboja gasa Vy, Koji

predstavlja funkciju razmaka izmedu elektroda (d) i pritiska gasa (p):

Vp =f(p,d) (1)

Posledica ove zavisnosti je da, za postizanje plazme pri fiksnom primenjenom
naponu, razmak izmedu elektroda mora da se smanjuje kako pritisak gasa raste. Dakle,
pri niskim pritiscima razmak izmedu elektroda moze biti Siri, dok pri viSim pritiscima,
razmak se mora smanjiti da bi praznjenje preslo u plazmu [34].

b) Plazma na atmosferskom pritisku ima tendenciju da se kontrahuje. Naime, kako

pritisak raste, volumen plazme se rapidno smanjuje prema fizickoj relaciji:
Jyoc p? (2

gde je: J, - gustina struje (A-m™), p - pritisak (Pa).

Za konstantnu struju, ova relacija oznaava da se gustina struje povecava sa
kvadratom pritiska, odnosno da se poprecni presek praznjenja smanjuje. Na niskim
pritiscima, popreni presek plazme je reda veli¢ine cm? dok je na atmosferskom

pritisku nekoliko mm? [34].
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c) Prelaz tinjavo-lu¢no praZznjenje predstavlja vazan fenomen i prakti¢no oznacava
nestabilnost plazme na atmosferskom pritisku. Ovaj fenomen je u vezi sa gustinom
struje i dokle god gustina struje ne prede kriticnu, plazma ¢e ostati stabilna, tacnije
ravnomerna i netermalna. Ukoliko gustina struje prede kriticnu, dolazi do smanjenja
zapremine praznjenja i do prelaska iz netermalne u termalnu plazmu, $to je nepovoljno
za tretman tekstilnih materijala. S toga inZenjerska reSenja uredaja koji proizvode
stabilnu plazmu na atmosferskom pritisku, moraju biti paZljivo razmotrena [34].
Danas postoje tri najznacajnije tehnike dobijanja plazme na atmosferskom

pritisku koje su dale dobre rezultate vezane za pomenute probleme, a to su:

e Kkorona,

e dielektri¢no barijerno praznjenje (DBD - dielectric barrier discharge) i

e homogeno tinjavo praznjenje na atmosferskom pritisku (APGD — atmospheric

pressure glow discharge) [34,36].

Na slici 2.1. dat je dijagram zavisnosti struja-napon i oblasti praznjenja.

napon, V

tamno praznjenje [ tinjavo praznjenje r luéno b;ainjenje
|

| Tausendova oblast |
.— et}

napon proboja
\ '

Vs

A ;
\
I‘ 1%
\I\ [
A\l 8T
A& A | V|
i -
|\ i 1
2 | |

F F G
; normalno  abnormalno _L
- - —;-— u o7
8 K i «
J
A 1 1 1 1 | 1 1 fa— L | 1 |
10710 1078 107 1074 1072 | 100 10,000

jatina struje, A
Slika 2.1. Oblasti praznjenja u zavisnosti od jacine struje i napona [38]

Korona obuhvata oblast od D — E, DBD obuhvata oblast C — G, a tinjavo
praznjenje na atmosferskom pritisku pokriva oblast D — G. Prelaz izmedu | —J i J — K

predstavlja promenu iz tinjavog u lu¢no praznjenje [38].
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2.1.1. Korona

Korona predstavlja najstariji na¢in dobijanja plazme [34,36]. Dobija se kada se
visok napon prikljuc¢i na dve elektrode od kojih je jedna u obliku Siljka (slika 2.2.) [34].
Do 10 kV je potrebno da bi se postiglo koronarno praznjenje, a razmak izmedu
elektroda je obi¢no oko 1 mm i ispunjen je gasom. Generisana plazma prikazana je na
slici 2.3. Korona je generalno slabo i nedovoljno homogeno praznjenje. Gustina
elektrona u koroni iznosi 10® elektrona-cm™, dok je poredenja radi u DBD-u na

atmosferskom pritisku gustina elektrona do 10* elektrona-cm™ [36].

Korona
praZnjenje

Slika 2.2. Sema praznjenja u koroni [34] Slika 2.3. Fotografija korone [39]

Korona je strogo netermalna, sa nesto visokoenergijskih elektrona d&ije
temperature idu 1 do 100 000 K, §to uzrokuje nehomogenost i posledicno nejednaku

obradu materijala [34].

2.1.2. Dielektricno barijerno prainjenje

Istorijat primene DBD-a datira jo$ iz 1857. godine, kada je Siemens predlozio
nov nacin za dobijanje ozona pomocu elektricnog praznjenja koje je dobijeno izmedu
dve staklene cevi. Tada je izvrSena konverzija kiseonika u ozon, a staklene cevi su imale
ulogu dielektrika izmedu kojih je dobijeno praznjenje, te je zato ovaj vid praZnjenja
dobio naziv DBD - dielektri¢no barijerno praznjenje. Kasnije, 1860. godine Andrews i
Tait su predlozili nov naziv za DBD, koji je i danas u upotrebi u nekim zemljama, tiho
praznjenje — SD (silent discharge). Od tada, proizvodnja ozona i oksida azota u DBD-u,
kao i primena DBD-a u drugim industrijskim procesima, postaju glavni predmet

istrazivanja mnogo decenija nakon Siemens-ovog otkri¢a. Proizvodnja ekscimera kao
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izvora UV 1 VUV zraCenja, proizvodnja CO, lasera, plazma ekrana, uredaja za
preciS¢avanje otpadnih voda, tretiranje povrSina materijala su samo neke od
mnogobrojnih primena DBD-a u industrijskom svetu [40].

Diclektri¢no barijerno praznjenje nastaje kada se visok napon (1 — 20 kV)
primeni izmedu dve paralelne elektrode na razmaku do 10 mm, izmedu kojih se nalazi
bar jedan dielektricni slojb. Od dielektrika se najc¢esce koriste staklo, keramika i neki
polimeri, a izmedu elektroda moze se Koristiti bilo koji gas. Izvor DBD-a je obavezno
napon naizmenicne struje, frekvencije od nekoliko Hz do nekoliko MHz. Gustina
elektrona je veéa nego kod korone i iznosi 10 elektrona:cm™ s tim 3to su slobodni
elektroni nesto hladniji nego kod korone, od 20 000 do 50 000 K [34]. Na slici 2.4.
prikazana je Sema konfiguracije DBD-a.

DBD moze postojati u dva oblika, tj. dva moda (rezima) praZnjenja,
filamentarnom i homogenom (difuznom) modu [34,40,41]. Homogeno DBD se
sustinski razlikuje od APGD, o ¢emu e biti reci kasnije, iako se ponekad greSkom

homogeni DBD naziva APGD.

ey pCanna

naizmenicne ) - )
isoki prostor izmedu

struje visokog / visoki napon dielektricna

napona E—  dielektricna barijera elektroda
i 6\) prostor izmedu ™\

elektroda barijera
donja elektroda
elektroda prikljucena na

visoki napon

\

donja

o == — -
ag

Slika 2.4. Sema konfiguracije DBD-a sa plan-paralelnim i sfernim elektrodama [41]

Filamentarni oblik je najc¢es¢i, a praznjenje se javlja u vidu malih
mikropraznjenja, tzv. filamenata, kanala kroz koje proti¢e struja od jedne do druge
elektrode i koji su normalni na elektrodu. Filamenti su pre¢nika reda veliine 10% pum,

gustine struje oko 10° A'm™ ali su izuzetno kratkoZivedi, svega nekoliko nanosekundi

® Ukoliko ni jedna elektroda ne bi bila prekrivena nekim dielektrikom, doglo bi do prelaska dielektri¢no-

barijernog praznjenja u lu¢no $to nije primenljivo za tretiranje materijala, a posebno tekstilnih materijala
[34].
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[34,41,42]. Rezultat nije kontinualan izgled plazme, ve¢ se, po popre¢nom preseku
moze uociti, mnostvo paralelnih malih mikrokanala, od kojih se neki naizgled pomeraju
po povrsini elektrode, a neki naizgled miruju [34,42].

Izgled filamentarnog praznjenja prikazan je na slici 2.5. Posebno je interesantan
fenomen da povecanjem napona dolazi do generisanja filamentarnog praznjenja
prakti¢no po celoj povrsini elektroda, pa tako praznjenje vizuelno izgleda uniformno,

kako je prikazano u donjem delu slike 2.5.

uodeu

Slika 2.5. Izgled filamentarnog praznjenja sa povecéanjem napona na elektrodama [42]

Ukoliko se primeni visok napon, a mala frekvencija, praznjenje tezi da se prosiri
po povrsini elektroda 1 formiraju se novi kanali mikropraznjenja, a obrnuto ukoliko je
napon nizi a frekvencija veca, novi kanali se formiraju na mestima starih kanala [41].

Difuzni DBD se vizuelno ne razlikuje od filamentarnog DBD-a, medutim postoji
znacajna razlika, a to je da se jedan puls filamentarne plazme sastoji iz sume malih
individualnih strujnih mikro-pulseva, dok se kod difuznog DBD-a javlja samo jedan
strujni puls po poluciklusu frekvencije, §to znaci da je praznjenje difuzno rasporedeno
po citavoj zapremini izmedu elektroda [34]. Medutim, nije uvek lako utvrditi da li je
praznjenje difuzno ili filamentarno, kao i uslove i parametre praznjenja pod kojima
dolazi do prelaska iz filamentarnog u difuzno praznjenje.

Prema jednom od modela, za dobijanje homogenog DBD-a, do proboja gasa je
potrebno da dode po tzv. Townsend-ovom mehanizmu. Naime, primenom spoljasnjeg
elektri¢nog polja, dolazi do jonizacije neutralnih Cestica gasa kroz sudare sa slobodnim
elektronima koji poticu od primenjenog elektricnog polja. Takvi sudari slobodnih
elektrona i neutralnih Cestica generiSu nove slobodne elektrone sposobne za dalje sudare
i tako dalje. Prema pomenutom modelu, proboj gasa je moguce kontrolisati pazljivim

odabirom dielektricnog sloja i parametara spoljasnjeg izvora naizmenicne struje.
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Dielektricne barijere su klju¢ne za homogeni DBD. Prvo, spreavaju brzo generisanje
velike gustine struje, zatim nosioci naelektrisanja su uskladiSteni kao zarobljeno
povrsinsko naelektrisanje dielektika. Ovi zarobljeni elektroni se lako pokrenu i oslobode
usled termalne emisije nastale primenom spoljasnjeg elektriénog polja i postaju
primarni elektroni Townsend-ovog proboja pri stvaranju difuzne plazme [34].

Prema drugom modelu, do formiranja difuznog praznjenja dolazi zbog
postojanja kriti¢ne koli¢ine slobodnih elektrona u gasu koji uzrokuju jonizaciju gasa po
Citavoj zapremini plazme. Poreklo ovih slobodnih elektrona se objasnjava tzv. Penning-
ovom jonizacijom. Mehanizam pomenute jonizacije se bazira na postojanju dugozivecih
metastabilnih stanja nekog atoma (plemeniti gas), koji se formiraju primenom
spoljasnjeg elektri¢nog polja i Sluze kao izvori naelektrisanja. Pri sudaru sa neutralnim
molekulima drugog gasa, jonizuju Cestice drugog gasa €iji je stepen jonizacije niZi, pri
¢emu se stvara naelektrisan par, jon i slobodan elektron. Jonizovane Cestice sudarima sa
ostalim neutralnim molekulima formiraju hladnu, stabilnu, difuznu plazmu. Prema
ovom modelu dolazi do formiranja homogenog tinjavog praznjenja u helijumu (APGD)
koje ¢e biti detaljnije objasnjeno u narednom poglavlju i za sada se jedino mehanizam
praznjenja u helijumu objasnjava ovim modelom [34].

Mnoga istrazivanja su usmerena na dobijanje homogenog DBD-a u razlicitim
gasovima i na iznalazenje optimalnih parametara pod kojima je lako kontrolisati
dielektri¢no barijerno praznjenje. Tako se recimo, u nekim istrazivanjima, za dobijanje
homogenog DBD-a pominju uslovi poput koris¢enja izvora napona visoke frekvencije
(veceg od 1 kHz), umetanje sloja dielektrika izmedu elektroda i korisé¢enja helijuma kao
radnog gasa [43].

Okazaki i saradnici [41] su uspeli da dobiju homogeno praznjenje na
atmosferskom pritisku koriste¢i izvor naizmeni¢nog napona frekvencije 50 Hz u
vazduhu, argonu i kiseoniku. Stabilizaciju praznjenja su postigli ubacivanjem metalne
mrezice izmedu elektroda 1 dielektrika, Sto je posluzilo kao osnova za istrazivanje 1
drugim timovima koji rade na ovom problemu [44,45].

Takode, u radu [46] ispitivan je uticaj radnog gasa (mesavine azota i kiseonika)
na prelazak iz difuznog u filamentarno barijerno praznjenje i nadeno je da je pri jako

niskim koncentracijama kiseonika u mesavini (< 500 ppm) praznjenje difuzno, kao i u
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Cistom azotu sa vrlo malo neéisto¢a, dok pri povecanju koncentracije O, praznjenje
postepeno prelazi u filamentarno.

Osawa i saradnici [47] su ispitivali uticaj dielektrika i radnog gasa na
homogenost praznjenja u DBD-u kori$¢enjem niske frekvencije (32 Hz - 1 kHz). Kao
radni gas koristili su vazduh, kiseonik, azot i helijum, razmak izmedu elektroda je
iznosio 2 mm, a kao dielektrik koristili su kombinaciju barijere od aluminijum(lll)-
oksida i barijere od silikatnog stakla. Istrazivanje je pokazalo da je moguce dobiti
homogeno praznjenje u svim koris¢enim gasovima i da je za homogenost kljucna
kombinacija barijernog materijala, a da se stabilnost plazme moze posti¢i za svaki gas

posebno primenom odgovarajuée frekvencije i napona.

2.1.3. Homogeno tinjavo praznjenje na atmosferskom pritisku

Homogeno tinjavo praznjenje na atmosferskom pritisku (APGD) je treci tip
plazme koji ima potencijal za upotrebu u tekstilnoj industriji. Praznjenje analogno
APGD-u, koje se ve¢ decenijama koristi u mikroelektronskoj industriji, je poznato
tinjavo (sjajno) praznjenje na niskom pritisku [34].

APGD se dobija primenom niskog napona (oko 200 V) izuzetno visoke
frekvencije, reda veli¢ine MHz, na dve paralelne elektrode koje se nalaze na rastojanju
od nekoliko mm. Elektrode su od metala, za razliku od DBD-a nisu prekrivene
dielektrikom i koli¢ina elektrona je dosta veéa nego kod DBD-a, ~10* elektrona-cm™.
Ova vrsta plazme je dosta guséa u poredenju sa plazmom dobijenom u DBD-u, ali su
temperature elektrona nize, 10 000 — 20 000 K [34,36].

PraZznjenje u APGD je priliéno ravnomerno i relativno stabilno. Primenom
napona izmedu dve metalne elektrode doSlo bi do stvaranja nepovoljnog termalnog
luénog praznjenja, medutim optimalan razmak izmedu elektroda i veoma visoka
frekvencija, a iznad svega upotreba helijuma kao radnog gasa, ¢ini da se ovakvom
konfiguracijom dobije ravhomerna plazma bogata elektronima. Helijum je gas sa posve
jedinstvenim karakteristikama. Naime, iako ima najvisu energiju jonizacije od drugih
elemenata, te bi zbog toga trebalo da bude veoma tesko dobiti hladnu stabilnu plazmu u
helijumu, verovatnoca jonizacije (verovatnoca sudara sa drugom ¢esticom koja bi mogla
da odvoji elektron iz atoma helijuma i jonizuje ga) je najveé¢a kod helijuma zbog

jednostavne strukture atoma. Zbog toga je vrlo lako jonizovati helijum ¢ak pri malom
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naponu, uprkos visokoj energiji jonizacije. Mehanizam formiranja difuznog praznjenja
se objasnjava time da se u helijumu primenom niskog napona, stvaraju dugoziveci
metastabilni atomi koji postaju izvori Penning-ove jonizacije. Pri sudaru sa neutralnim
molekulima drugog gasa (najceSc¢e necistoca, kao $to je azot u tragovima), Koji po
pravilu ima niZzu energiju jonizacije od helijuma, dolazi do jonizacije molekula tog
drugog gasa, ¢iji produkti predstavljaju dalji izvor naelektrisanja. Primenjen nizak
napon obezbeduje homogenost praznjenja. Pored dobijenog homogenog praznjenja,
hemijska inertnost helijuma cini istrazivanje interakcija APGD plazme 1 materijala
interesantnim. Medutim, upravo je upotreba helijuma i glavni nedostatak ove vrste
plazme, jer je gas skup, a potrosnja velika. Potencijalno bi se problem mogao prevazici
recikliranjem gasa u postrojenju ili iznalazenjem nacina da se i drugi, komercijalno

jeftiniji gasovi koriste kao izvori plazme u APGD modu [34].

2.2. Obrada tekstilnih materijala pomoé¢u atmosferskog DBD-a u razli¢itim

gasovima

Iz prethodnog poglavlja se vidi da je, od tri vrste plazme, DBD najperspektivnija
I najfleksibilnija tehnika dobijanja plazme na atmosferskom pritisku, sa veoma Sirokim
dijapazonom mogucnosti u pogledu konfiguracije uredaja, radnog gasa koji se koristi,
vremena tretiranja i efekata koji se mogu posti¢i na materijalu tretiranjem u DBD-u.

Tretiranjem tekstilnih materijala plazmom moze se posti¢i izuzetno mnogo
efekata, poput: promene sposobnosti kvaSenja, tacnije promene
hidrofilnosti/hidrofobnosti; promene sposobnosti adhezije, odnosno sposobnosti
interakcije sa drugim jedinjenjima; poboljSanje sposobnosti bojenja i Stampanja;
depozicije funkcionalnih slojeva; polimerizacije; c¢is¢enja povrsine; dezinfekcije-
sterilizacije.

Plazma se, zbog izuzetnih efekata, primenjuje za: odskrobljavanje tkanina,
obradu vune protiv skupljanja, obradu protiv guzvanja, obradu protiv zapaljivosti,
dobijanje bioloski aktivnih vlakana i mnoge druge [34,36,37,48].

Efekti na materijalima zavise prvenstveno od kori$¢enog gasa, ravnomernosti
obrade i vremena tretiranja, a dobijaju se preko razli¢itih mehanizama interakcije

plazme i tekstilnog materijala, a koji se mogu klasifikovati u Cetiri opste grupe, a to su:
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1) ciscenje i nagrizanje,

2) aktivacija povrsine,

3) depozicija tankih filmova na povr§inu materijala (polimerizacija) i
4) kalemljenje.

Ciscéenje, nagrizanje i aktivacija se postizu plazmom koja se dobija koris¢enjem
tzv. nepolimerizujucih gasova kao $to su kiseonik, azot, inertni gasovi, vazduh. Gasovi
koji sadrZe ugljenik, silicijum ili fluor se koriste za dobijanje tankih filmova - prevlaka
na materijalima [33]. Za kalemljenje se koriste inertni gasovi poput argona [36]. Na slici
2.6. prikazan je princip interakcije povrSine tekstilnih materijala i polimerizujuéih i
nepolimerizujuéih gasova.

nepolimerizujuci gas polimerizujuci gas

ce‘l®
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‘o; by o 0% ‘R‘

Slika 2.6. Sema interakcije nepolimerizujuceg i polimerizujuceg gasa

sa povrsinom materijala [33]

U procesu ¢is¢enja uglavnom se koriste inertni gasovi (He, Ar) i kiseonik koji
odstranjuju necistofe sa povrSine (ulja, masti 1 druge organske molekule) tako Sto
molekuli necistoca, u interakcijama sa Cesticama iz plazme, gube vodonik uz formiranje
radikala 1 daljim reakcijama dolazi do skrac¢ivanja lanaca 1 lakog uklanjanja
depolimerizovanih nec€istoca sa povrSine materijala [48].

Proces nagrizanja se odvija kroz bombardovanje povrSine materijala ¢esticama
1z plazme pri ¢emu dolazi do uklanjanja povrSinskog sloja vlakana. Na povrSini vlakana
se moze odigrati Citava serija promena poput povecanja hrapavosti povrSine, formiranja
mikropora 1 mikropukotina. Selektivnost nagrizanja u plazmi se iskazuje kroz
interakcije delova vlakna razli¢itih gustina pakovanja makromolekula, sa ¢esticama iz
plazme, ta¢nije Cestice Ce razliCito reagovati sa kristalnim i amorfnim podru¢jima u
vlaknu. Pomoc¢u SEM 1 AFM moguce je delimic¢no ispratiti ove promene, 1 to tako Sto se
na SEM mikrofotografiji kristalna gus¢a pakovanja, netaknuta u interakciji sa plazmom,

mogu videti kao svetlije oblasti pored tamnijih delova koji su nagrizeni tokom
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interakcije sa plazmom. Naravno, pri proucavanju ovih pojava, mora se uzeti u obzir i
energija Cestica u plazmi, jer visokoenergetske Cestice mogu ¢ak narusSiti poredak u
kristalnim podru¢jima a ne samo amorfnim [49].

Aktivacija povrSine se odigrava kroz uvodenje novih funkcionalnih grupa u
vlakna pri interakciji sa gasovima koji ne sadrze ugljenik (kiseonik, azot, azot-dioksid,
amonijak i drugi). Kroz reakcije sa radikalima i ekscitovanim molekulima gasa, na
povrsini vlakana mogu se formirati funkcionalne grupe, poput karbonilnih, karboksilnih,
amino itd. Novoformirane funkcionalne grupe mogu posluziti kao aktivna mesta za
vezivanje drugih jedinjenja kako bi se vlaknima obezbedila nova svojstva [48].

Depozicija filmova se vrsi gasovima koji u plazmi reaguju sami sa sobom,
formirajuci polimer i to direktno na povrSini materijala koji se tretira. Gasovi koji se
koriste su metan, tetrafluorometan i tetrafluoroetan. Na ovaj nacin ostvaruje se
depozicija tankih funkcionalnih filmova na povr§inu materijala [48].

Kalemljenje se sprovodi tako $to se materijal prvo tretira inertnim gasom gde
dolazi do stvaranja slobodnih radikala na povr§ini materijala. Nakon ovakvog
aktiviranja povrSine, materijal se izlozi vinil monomeru koji se zatim polimerizuje i
kalemi se na povrSinu supstrata [36]. Monomeri koji se najceS¢e koriste su akrilna
kiselina, akrilamid, akrilonitril, a mehanizam kalemljenja monomera na povrSinu

materijala dat je na slici 2.7. [48].

*

CgHgNH 5
I~12C3H4NH2

Argon *

—3
plazma C 3[-[5 NH 2

Slika 2.7. Mehanizam kalemljenja monomera na plazma aktiviranu povrSinu [48]

Starenje predstavlja fenomen koji se javlja nakon tretiranja plazmom, kada je
zabeleZzeno da se postignuti efekti kod tekstilnin materijala gube. Nakon tretiranja
plazmom, prilikom ¢uvanja uzoraka moze doci do interakcije aktivirane povrsine sa
Cesticama iz ambijenta u kome se uzorak cuva, kao i do rekombinacije nastalih
funkcionalnih grupa i radikala na povrsini. Dakle, nakon tretiranja plazmom, nastale

funkcionalne grupe su uglavnom nestabilne prirode i efekti koje one prouzrokuju mogu
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nestati vremenom, S§to zna¢i da obrada plazmom u slucajevima koriSéenja
nepolimerizujuéih gasova, nije trajna [33]. Predlozeno je da se ovaj problem delimi¢no
prevazide, odnosno da se gubitak plazma efekata starenjem uspori tako Sto ¢e se koristiti
plazma u inertnom gasu (He, Ar) u kombinaciji sa plazmom u drugom reaktivnom gasu,
jer su mnogi autori zapazili sporije starenje efekata kod uzoraka tretiranih
kombinovanim plazma tretmanima [49].

Iz izlozenog se moze zakljuCiti da interakcija plazme i povrSine materijala u
velikoj meri zavisi od radnog gasa i konfiguracije plazma uredaja. S toga ¢e rezultati

najnovijih istrazivanja iz ove oblasti biti klasifikovani prema koris§¢enom radnom gasu.

2.2.1. DBD u vazduhu

DBD u vazduhu je trenutno najpopularnija vrsta plazme na kojoj intenzivno rade
istrazivacke grupe Sirom sveta [50-57]. DBD u vazduhu, zbog svoje jednostavnosti,
ekonomicnosti, odnosno kori§¢enja ambijentalnog vazduha kao radnog gasa i niske
jacine struje, ima Siroku primenu ne samo u tretiranju materijala ve¢ se moze koristiti i
kao dezinfekciono sredstvo u tretiranju koze kod ljudi [50].

U radu [51] su autori ispitivali modove DBD-a praznjenja u vazduhu i
bezbednost upotrebe DBD-a na kozi i pokazano je da je zbog niske struje DBD potpuno
bezbedan i moze imati primenu u medicini i dermatologiji, jer se tokom DBD-a
praznjenja u vazduhu generisu dezinfekcioni gasovi, ozon i oksidi azota. Interesantno je
i to da na ljudskoj kozi, DBD menja modove praznjenja, §to je, pretpostavlja se,
posledica visoke elektri¢ne otpornosti koze i praktiéno ponaSanje ljudske koze kao
dielektricnog sloja.

Pored ozona i azotovih oksida, praznjenje u vazduhu proizvodi i UV zralenje
[51,52]. Ozon nastaje serijom reakcija od atomskog kiseonika i interakcijama kiseonika
I ekscitovanih molekula azota, a u radu [52] autori naglasavaju da nastale promene na
polimernim materijalima poticu od interakcija sa atomskim kiseonikom, koji ¢e brze
stupiti u interakciju sa povrSinom materijala nego sa drugim atomima u cilju formiranja
ozona. No, ozon jeste jedan od produkata DBD-a u vazduhu i sigurno je da stupa u neku
vrstu interakcije sa materijalom koji se tretira.

Pored kiseonika i azota, vazduh takode sadrzi vlagu, CO,, vodonik i svi oni se

ukljucuju u mehanizme reakcija u plazmi 1 interakcija sa materijalom koji se tretira, $to
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¢ini proucavanje interakcija plazme dobijene u vazduhu i tekstilnih materijala dosta
komplikovanijom [34].

Tretiranje tekstilnih materijala, bilo sintetickih bilo prirodnih vlakana, uzrokuje
oksidaciju povrsine zbog postojanja kiseoni¢nih vrsta i oksida azota. Oksidacijom se
uvode polarne funkcionalne grupe na povrsinu tretiranog materijala ¢ime se znacajno
povecava hidrofilnost i druga sorpciona svojstva supstrata.

U radu [53] ispitivan je uticaj DBD-a u vazduhu na sposobnost kvasenja, stepen
Kristalnosti i sadrzaj funkcionalnih grupa tkanina Cistog lana i tkanina izradenih od
mesavine lana sa pamukom, viskozom ili poliestrom. Pokazano je da tretman plazmom
dovodi do povecanja hrapavosti povrSine, smanjenja stepena kristalnosti kod svih
ispitivanih uzoraka usled radikalske depolimerizacije, oksidacije i nagrizanja. Takode,
tretman plazmom dovodi do znacajnog povecanja sposobnosti kvaSenja koje je
posledica formiranja polarnih karboksilnih grupa na povrsini ispitivanih tkanina. U radu
je koris¢en DBD sa dve paralelne elektrode od nerdajuceg celika, izmedu kojih je
postavljen razmak od 2 mm. Uporedena su i dva razliCita izvora plazme, prvi
naizmenican izvor frekvencije 50 Hz i napona do 15 kV, 1 drugi takode naizmenic¢an
izvor frekvencije 20 kHz, napona 5 kV. Izvor vise frekvencije je za krace vreme doveo
do promena koje su se mogle uociti tretiranjem materijala izvorom nize frekvencije pri
mnogo duzem vremenu (oko 50 puta), Sto znaci da veca frekvencija znacajno skracuje
vreme tretmana potrebno za postizanje Zeljenih efekata.

Vander Wielen i saradnici [54] su ispitivali uticaj DBD-a na povrsinsku energiju
I funkcionalne grupe vlakana iz drvene pulpe koji su pre tretmana plazmom ispresovani
u formi papira. DBD elektrode su bile izradene od aluminijuma, a energija koriS¢ena pri
tretmanu je iznosila 1 i 5 kW-m™ min. Istrazivanje je pokazalo da tretman DBD-em
dovodi do povecanja povrsSinske energije, poboljsanja kvaSenja, kao i povecanja
prekidne ja¢ine u mokrom stanju, §to su autori objasnili posledicom formiranja polarnih
funkcionalnih grupa (karbonilnih 1 karboksilnih) 1 umreZzavanjem celuloze.

U radu [55] autori su ispitivali uticaj plazme u zavisnosti od forme tretiranog
supstrata, odnosno da li je PES u formi filma, netkanog tekstila ili tkanine.
Konfiguracija koris¢enog DBD-a se sastojala iz dve metalne elektrode i jedne kontra-
elektrode izmedu kojih je materijal prolazio brzinom od 2 m-min™, a kao dielektrik je

koris¢ena keramicka obloga. Razmak izmedu elektroda i kontra-elektrode je bio
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podesen na 1,5 mm i koriS¢en je izvor frekvencije 30 kHz, napona 15 kV. Nakon
tretmana ugao kvasenja se drasti¢no smanjio kod svih uzoraka, pri ¢emu je najmanje
smanjenje nadeno kod netkanog PES, a najvece smanjenje ugla kvasenja zabelezeno je
kod PES filma. Povecanje kvasljivosti, kapilarnosti i povrSinske energije je objasnjeno
uvodenjem funkcionalnih polarnih grupa reakcijom oksidacije tokom tretiranja
plazmom. Kako je najbolji efekat u pogledu kvasenja postignut kod uzorka u obliku
filma, autori su naveli da je to posledica boljeg efekta tretiranja plazmom kod uzoraka
koji imaju guSée pakovanje molekula, i posledicno guS¢u strukturu. Usled toga,
plazmom se efikasnije tretira povr§ina materijala.

Mnogi autori su ispitivali efekte modifikovanja proizvoda izradenih od pamuka i
mesSavina sa pamukom DBD-em u vazduhu. Kosti¢ i saradnici [56] su ispitivali uticaj
plazme na kapilarnost i sorpciju srebro-nitrata tkanine izradene od meSavine
pamuk/PES. U radu je koris¢ena konfiguracija DBD-a sa aluminijumskim elektrodama i
razmakom od 3 mm. S obzirom da je praznjenje u sredini povecane vlaznosti
filamentarno, sa Sirokim filamentima, autori su koristili granule zeolita® umetnute na
donju elektrodu, kako bi smanjili vlaznost sredine i povecali homogenost praznjenja.
Tekstilni materijal se postavlja izmedu granula zeolita i gornje elektrode. Na ovaj nacin,
povriinska gustina energije u plazmi sa zeolitom iznosi 0,1 W-cm™. Rezultati su
pokazali da se, nakon tretiranja plazmom, kapilarnost uzoraka povecava, kao i
sposobnost sorpcije srebra iz srebro-nitrata. Posebno se isti¢e pozitivan efekat starenja
kod tretiranih uzoraka, gde je 7 dana nakon tretiranja plazmom, sorpcija srebra
tretiranim uzorcima bila veca nego kada je sorpcija vrSena odmah nakon modifikovanja
plazmom, S§to moze biti posebno znacajno u industrijskim uslovima dorade materijala
gde postoji diskontinualan sistem tehnoloskih procesa i gde nije uvek moguce obavljati
operacije jednu za drugom.

Karahan i saradnici [57] su ispitivali, izmedu ostalog, uticaj tretiranja plazmom
na otpornost prema pilingu, toplotnu otpornost i propustljivost vazduha beljene
pamucne tkanine. Nakon tretiranja plazmom uzorci su pokazali povecanu otpornost
prema pilingu, poveéanu toplotnu otpornost, povecanu relativnu propustljivost vlage i

nesto malo smanjenu relativnu propustljivost vazduha. Uvidom u morfologiju uzoraka,

¢ Zeolit je izrazito hidrofilno jedinjenje sposobno da upija vlagu iz okoline [56].
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nadeno je da nakon tretiranja plazmom, dolazi do povecane hrapavosti povrsSine
pamucnog vlakna.

Iz datog pregleda znacajnih literaturnih izvora o efektima dielektricnog
barijernog praznjenja u vazduhu, mogu se izvesti sledeci zakljucci:

— DBD u vazduhu generise atomski kiseonik, ozon, okside azota, ekscitovane
molekule O, i Ny, kao i UV zracenje;

— DBD u vazduhu dovodi do nagrizanja povrSine materijala i oksidacije postojecih
funkcionalnih grupa i uvodenje novih polarnih grupa kod materijala koji su
izrazito nepolarni;

— interakcija plazme i tekstilnog materijala dovodi do promene u svojstvima
tretiranih materijala;

— hidrofilnost kod svih vrsta materijala se povecava, bilo da ve¢ sadrze polarne
hidrofilne grupe (celuloza), bilo da su hidorfobni (polietilen, polipropilen);

— vezano za povecanje hidrofilnosti i uvodenje funkcionalnih grupa, kod tretiranih
uzoraka javlja se smanjenje ugla kvasenja i povecanje povrSinske energije;

— komforna svojstva tekstilnih materijala (propustljivost vlage, vazduha, termicka
otpornost) se poboljSavaju;

— plazmu u vazduhu je lako dobiti pomoéu DBD-a, ne troSe se hemikalije,
postupak je ekonomican, a postiZzu se znacajni efekti modifikovanja povrSine

materijala u zeljenom pravcu.

2.2.2. DBD u azotu

Dielektri¢no barijerno praznjenje na atmosferskom pritisku u azotu kao radnom
gasu je sa aspekta fenomena plazme i1 vrsta Cestica koje se generiSu tokom praznjenja
zadovoljavajuc¢e okarakterisano u savremenim literaturnim izvorima [46,58-60]
medutim interakcija plazme dobijene u azotu i povrSine tekstilnih materijala je jo§ uvek
nedovoljno ispitana. U naucnoj literaturi postoji nekoliko radova vezanih za upotrebu
plazme u azotu, dobijene na niskom pritisku i nekoliko na atmosferskom pritisku, na
svojstva tekstilnih materijala, te ¢e oni zajedno biti izloZeni u okviru ovog poglavlja,
kao polazna osnova za tumacenje buducih rezultata dobijenih tokom izrade ove

doktorske disertacije.
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Kao $to je ve¢ pomenuto u poglavlju 2.1.2., istrazivaci su u radu [46] ispitivali
DBD u mesavinama N,/O; i dosli do zakljuc¢ka da se atmosferski DBD u azotu, koji
sadrzi ispod 500 ppm O, javlja u difuznom, homogenom modu $to predstavlja vrlo
interesantnu karakteristiku plazme u azotu koja bi mogla imati potencijal u tretiranju
tekstilnih materijala.

Grupa autora je u radu [58] ispitivala prirodu DBD-a u azotu na atmosferskom
pritisku i nadeno je da homogena plazma moze da se postigne povecanjem frekvencije
spoljaSnjeg izvora. Takode, koriS¢enje dielektrika sa Sto vecim dielektriénim
konstantama uslovljava homogenije praznjenje. Sa druge strane, molekuli kiseonika
negativno uti¢u na homogenu prirodu praznjenja time Sto ,,guse* elektrone i
metastabilne Cestice, stupajuci u interakciju sa njima, $to rezultuje smanjenjem gustine
elektrona, a posledi¢no i gustine plazme i pojavom filamentarnog praznjenja. Naime,
molekularni kiseonik zbog svoje elektronegativnosti privlaci slobodne elektrone, te se
ukupna gustina elektrona smanjuje, a samim tim i gustina metastabilnih Cestica koje
potencijalno mogu nastati iz sudara tih elektrona i drugih molekula gasa, u ovom slu¢aju
azota. Upravo ,,guSenje” sudara, odnosno smanjenje broja sudara uzrokuje promenu
rezima praznjenja, koje prelazi iz homogenog u filamentarno. Zato je pri radu sa azotom
neophodno obezbediti uslove u kojima ¢e radni gas biti potpuno Cist, bez prisustva
kiseonika, da bi se postiglo homogeno praznjenje [46,58]. U radu [59] autori su
ispitivali aktivne Cestice koje se nalaze u plazmi dobijenoj dielektricnim barijernim
praznjenjem u azotu i dosli do zakljucka da Cestice koje dominiraju su atom azota, N i
metastabilni molekul azota, N, (A).

Mnogi autori DBD u azotu na atmosferskom pritisku karakterisu kao Townsend-
ovo praznjenje (Atmospheric Pressure Townsend Discharge — APTD) [58,60]. U radu
[60] autori su ispitivali prirodu praznjenja u azotu izmedu dve paralelne elektrode,
razmaka 1 mm, pokrivene keramickim dielektri¢nim slojem. Frekvencija naizmeni¢nog
napona, jac¢ine do 24 kV, varirala je izmedu 200 Hz i 20 kHz. Kod Townsend-ovog
praznjenja, nakon proboja gasa, jacina struje varira oko 20 %, dok je napon kvazi-
konstantan. Stepen jonizacije nije dovoljno visok da se dostigne tinjavo praznjenje te je
i jaCina struje dosta manja. Upravo kvazi-konstantnost napona nakon proboja gasa
razlikuje APTD i APGD, koje pri razvijanju pokazuje znatan pad napona. Autori

praznjenje u azotu karakteriSu istovremeno i kao Townsend-ovo praznjenje i DBD,
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odnosno pulsno praznjenje. Townsend-ovo praznjenje je tzv. tamno praznjenje jer je
stepen jonizacije toliko nizak da je emisija svetlosti izuzetno ogranicena. Medutim, na
atmosferskom pritisku praznjenje u azotu je vrlo svetlo. Townsend-ovo praZnjenje je
najsvetlije kod anode, §to znaci da je gustina elektrona maksimalna na anodi i energija
elektrona je ista svuda jer je elektri¢no polje kvazi-homogeno [60].

Interakcije plazme u azotu i tekstilnih materijala je bila predmet istrazivanja
grupe autora u radu [53] uporedo sa ispitivanjem uticaja DBD-a u vazduhu. U poredenju
sa vazduhom, kod lanenih tkanina i njihovih meSavina doslo je do manjeg poboljsanja
kvasenja, kao i do manjeg naruSavanja kristalnosti uzoraka. Ono §to je znacajno je da je
doslo do povecanja sadrzaja azota u uzorcima te se pretpostavlja da je doslo do
uvodenja funkcionalnih grupa koje sadrze azot. Bitno je napomenuti, da i u slucaju
tretiranja plazmom u vazduhu, u uzorcima je nadena odredena koli¢ina azota, no ona je
znatno visa kod uzoraka tretiranim plazmom u azotu.

Do sli¢nog zapaZzanja su dosli 1 autori u radu [61] koji su tretirali papir od Ciste
celuloze plazmom u azotu ali na niskom pritisku. Koriste¢i posebnu vrstu masene
spektrometrije (TOF-SIMS), na spektrima je uoceno da se u celulozi javljaju fragmenti
CxHxON i CH4O,N. Ovo je objasnjeno interakcijom krajeva lanaca u celulozi, §to
postojecih, §to novoformiranih usled skra¢ivanja lanaca, sa atomima azota.

Pertile i saradnici [62] su ispitivali uticaj tretmana plazmom u azotu na niskom
pritisku na neka svojstva bakterijske celuloze. Istrazivanja su pokazala da
modifikovanjem nije poboljSano kvasenje materijala, ali je povetana poroznost i
poboljsana adhezija. Ispitivanjem povrSine je ustanovljeno da su tretiranjem takode
uvedene funkcionalne grupe koje sadrze azot, gde se posebno navode amidne grupe i
nitrili.

U radu [63] ispitivan je uticaj plazme dobijene u azotu na hidrofilnost netkanog
polipropilena. Plazma je dobijena na pritisku od 100 kPa, pri naponu od 8 kV,
frekvencije 2,5 i 6 kHz. Tretman je doveo do poveéanja hidrofilnosti netkanog tekstila,
a proucavanjem povrsinskih funkcionalnih grupa nadeno je da su na povrSinu materijala
uvedene grupe sa azotom, kao i karbonilne i karboksilne grupe. Formiranje karbonilnih i
karboksilnih grupa je objasnjeno oksidacijom u prisustvu kiseonika iz vazduha kome su
uzorci izloZeni odmah nakon oksidacije, kao 1 prisustvom kiseoni¢nih necistoca koje ne

mogu biti potpuno eliminisane u komori sa plazmom tokom tretmana.
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Uprkos vrlo oskudnim literaturnim izvorima o uticaju plazme dobijene u azotu
na atmosferskom pritisku, na neka svojstva tekstilnin materijala, iz postojecih referenci
se mogu izvuci odredeni zakljucci, a to su:

— DBD u ¢istom azotu predstavlja homogeno praznjenje posebnih karakteristika, a
koje se vrlo Cesto poistovecuje sa specificnim Townsend-ovim praznjenjem;

— Cestice koje dominiraju u plazmi su atom azota, N, i metastabilni molekul azota,
N2 (A);

— ukoliko postoje molekuli O, u tragovima u azotu, moze do¢i do narusavanja
homogenosti praznjenja i prelaska iz difuznog u filamentarno praznjenje;

— uprkos malom broju literaturnih izvora, dosadasnja istraZivanja su pokazala
specifiénu karakteristiku interakcije plazme i povrSine materijala, a to je
uvodenje znacajnog sadrzaja funkcionalnih grupa koje sadrze azot, odnosno
povecanje sadrzaja azota u uzorcima;

— kod celuloznih materijala, plazma u azotu ima ili vrlo mali uticaj ili nema uopste
uticaja na poboljSanje kvaSenja materijala;

— kod celuloznih materijala azot iz plazme na niskom pritisku reaguje sa krajnjim
grupama u lancu, stvarajuéi nove grupe, CxHxON i CxHxO;N;

— kod polipropilena tretiranje u plazmi u azotu na atmosferskom pritisku dovodi
do povecanja hidrofilnosti usled uvodenja polarnih nitro, karbonilnih 1

karboksilnih grupa.

2.2.3. DBD u kiseoniku

Dielektri¢no barijerno praznjenje na atmosferskom pritisku u kiseoniku je, kao 1
u slucaju azota, slabo istrazeno u pogledu interakcije sa tekstilnim materijalima.
Verovatno je uzrok velika reaktivnost Cistog kiseonika i stvaranje ozona [40], koji
mogu, u nekontrolisanim uslovima, da izazovu oste¢enja na tekstilnim materijalima, pa
Cak 1 da ga degradiraju. Medutim, upravo ova karakteristika bi mogla otvoriti
interesantne pravce istraZivanja, jer bi bilo vrlo korisno optimizovati proces kojim se
uvode polarne funkcionalne grupe kiseonika u materijal, pri ¢emu bi proces bio brz,
efikasan 1 ekonomski isplativ, §to i1 karakteriSe plazma procese generalno. S toga ¢e, kao
1 u slucaju azota, zajedno biti predstavljeni dostupni rezultati dosadasnjih istrazivanja na

polju plazme u kiseoniku na niskom pritisku, sa tek dva rada [53,64] u kojima se mogu
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na¢i rezultati vezani za tretman celuloznih materijala DBD-em u kiseoniku na
atmosferskom pritisku.

Ranije je pomenuto da je u radu [46] pra¢ena promena moda DBD-a u mesavini
N./O, i istaknuto je da se samo pri odsustvu kiseonika iz meSavine, odnosno kada je
koncentracija O, < 500 ppm, praznjenje javlja u difuznom obliku, a da sa povec¢anjem
koncentracije O,, DBD prelazi u filamentarni mod, §to znaci da je praZnjenje u
kiseoniku filamentarno.

Sa druge strane, autori su, u ve¢ pomenutom radu [47], uspeli da dobiju difuzno
praznjenje ¢ak i u kiseoniku, pri niskoj frekvenciji i razmaku izmedu elektroda od 1,95
mm, za §ta tvrde da je kljucan odabir dielektrika, odnosno koris¢enje kombinacije
dielektrika od Al,O3 (aluminijum(lll)-oksida) i silikatnog stakla. Ono §to je posebno
interesantno je da je dobijeno difuzno praznjenje najslabije svetlelo u kiseoniku, a
najjace u vazduhu.

U radu [53] plazma u kiseoniku na atmosferskom pritisku dovodi do znacajnog
povecanja hidrofilnosti kod lanenih tkanina, do smanjenja stepena kristalnosti kao i do
izuzetnog povecanja sadrzaja karboksilnih grupa, u nekim slucajevima i do tri puta. U
poredenju sa plazmom u vazduhu i azotu, tretman DBD-em u kiseoniku je dao mnogo
vece efekte.

Grupa autora je u radu [64] ispitivala efekat plazme u kiseoniku na
atmosferskom pritisku na hidrofilnost pamu¢ne tkanine i pokazano je da pod ovim
uslovima, plazma i naknadno starenje, izaziva hidrofobno ponasanje pamuénih uzoraka.
Autori su ovu pojavu objasnili time da se tokom tretmana u O, plazmi najpre formiraju
karboksilne grupe oksidacijom primarnith OH grupa. Medutim, tokom stajanja, dolazi
do inverzije povrSinskog polariteta i formiranja alifaticnih ugljovodonika na povrsini,
Sto je utvrdeno FTIR analizom. Tokom tretiranja plazmom, stvaraju se slobodni radikali
na povrsSini materijala, koji imaju tendenciju umrezavanja i1 koji mogu biti odgovorni za
formiranje alifati¢nih ugljovodonika. Takode, autori sugeriSu da i nagrizanje odnosno
povecanje hrapavosti povrSine moze imati uticaja na pomenutu hidrofobnost. Nastale
pukotine, pore i druge nepravilnosti u strukturi mogu biti inhibitori prodiranja kapi u

materijal.
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U znacajnom broju radova je prouCavan uticaj O, plazme, tacnije RF
(radiofrekventne) plazme u O, na niskom pritisku, na svojstva prirodnih celuloznih
vlakana [65-70].

Grupa autora [65] je ispitivala uticaj O, plazme na niskom pritisku takode na
lanene tkanine i istrazivanjem su utvrdili da nije doslo do znacajnijeg naruSavanja
kristalnosti uzorka, kao ni znacajne promene u sadrzaju vlage, ali jeste doslo do
uvodenja veéeg sadrzaja funkcionalnih grupa u uzorke, posebno karboksilnih, koje su
dobijene oksidacionim procesima indukovanim plazma praznjenjem. Nakon tretiranja
plazmom primecene su i novoformirane pukotine i pore na povrsini vlakana, nastale
usled pojacanog efekta nagrizanja povrSine plazmom.

U radu [66] sprovedeno je opSirno ispitivanje uticaja RF O, plazme na niskom
pritisku na povrSinske promene filter papira od Ciste celuloze. Autori su koristili XPS
(ESCA-elektronska spektroskopija za hemijsku analizu) za ispitivanje povrsine uzoraka.
Ispitivanja su pokazala da aktivacijom povrsine celuloze RF O, plazmom dolazi do
intenzivnog smanjenja sadrzaja OH grupa, do raskidanja glikozidne veze C1-O-C4,
otvaranja prstena raskidanjem C1-O-C5 veze i stvaranja COO i C=0 grupa koje se
formiraju ili oksidacijom postojecih OH grupa ili na krajevima lanaca.

Persin i saradnici [67] su ispitivali uticaj RF plazme na tkanine od regenerisane
celuloze. KoriS¢ene su tkanine izradene od tri razliite vrste celuloznih vlakana -
viskoze, modalnog i liocel vlakna. Za povrsinski tretman koriséena je O, RF plazma na
pritisku od 75 Pa. Uzorci su nakon tretmana pokazali drasti¢no smanjenje ugla kvaSenja
i povecanje povrsinske energije. Autori su uporedivali tretman plazmom sa tretmanom
beljenja i obradom alkalijama i uzorci tretirani plazmom su dali najbolje rezultate u
pogledu kvaSenja i1 povrSinske energije.

Grupa autora je u istrazivanju [68] koristila mikrotalasnu O; plazmu (plazmu ¢iji
izvor radi na frekvenciji reda veli¢ine GHz) na pritisku od ¢ak 0,16 mbar za tretiranje
celofana. Analizom povrSine utvrden je povisSen sadrzaj kiseonika u uzorcima, §to znaci
da su uvedene polarne funkcionalne grupe tokom tretiranja plazmom. Posebno je
istaknuto da je doSlo do povecanja sadrzaja aldehidnih grupa, $to moZze biti posledica
formiranja tih istih grupa na novonastalim krajevima lanaca. Takode, primeceno je

povecanje hrapavosti povrsine i promena teksture uzorka.
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Uticaj RF O, plazme je posmatran i kroz dalju doradu vunene i pamu¢ne tkanine
[69], kada je utvrdeno da tretman plazmom poboljsava hidrofilnost tkanina i povecava
efikasnost pranja i bojenja tokom operacija dorade za skoro 50 %.

Fras Zemljic¢ i saradnici [70] ispitivali su efikasnost vezivanja hitozana za
viskoznu tkaninu i antimikrobnu aktivnost uzoraka netretiranih i tretiranin RF O,
plazmom i nadeno je da se za uzorke koji su prethodno obradeni plazmom vezuje 20 %
veca koli¢ina hitozana kao 1 da ti uzorci pokazuju vecu antimikrobnu aktivnost.

lako u savremenoj literaturi nema mnogo izvora koji se bave problematikom
uticaja DBD-a u kiseoniku na atmosferskom pritisku na tekstilne materijale, obim
radova koji pokrivaju radiofrekventno praznjenje na niskom pritisku i efekte koje
izaziva na materijalima, posebno celuloznim, je znacajan. Iz datog pregleda moze se
izvuci nekoliko zakljucaka koji bi mogli posluziti kao osnova za o€ekivanje i tumacenje
rezultata buducéih istrazivanja baziranih na DBD-u u kiseoniku:

— praznjenje u kiseoniku je filamentarne prirode, osim u slucaju koriS¢enja
posebne konfiguracije DBD-a [47] kada je moguce dobiti difuzno praznjenje;

— Cestice koje se stvaraju u O, plazmi su atomski kiseonik i ozon;

— usled reaktivnosti kiseonika, materijali tokom i nakon tretiranja plazmom
podlezu oksidaciji;

— tretiranje plazmom omogucuje uvodenje polarnih funkcionalnih grupa, COOH i
C=0, skracenje lanaca i1 formiranje novih krajnjih grupa, nagrizanje povrsine 1
promenu morfologije;

— U zavisnosti od dominatnog efekta tokom tretiranja plazmom, kod tekstilnog
materijala se mozZe javiti izrazito povecanje hidrofilnosti ili povecanje
hidrofobnosti;

— pazljiva optimizacija procesa tretiranja materijala u O, plazmi je neophodna, jer
se formira ozon, koji lako moZe da degradira materijale, posebno celulozne;

— plazma u kiseoniku ¢ini efikasnijom i naknadnu obradu celuloznih materijala

upravo zbog uvodenja novih funkcionalnih grupa u materijal.
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3. MODIFIKOVANJE TEKSTILNIH MATERIJALA METALIMA

Modifikovanje tekstilnih materijala metalima predstavlja atraktivnho polje
istrazivanja zbog moguce Siroke primene proizvoda. Naime, metali poput Ag, Au, Pt,
Cu, Zn, Ti, Fe itd. pokazuju izuzetna bioloska, UV zastitna, elektroprovodljiva,
senzorska i mnoga druga svojstva. Obrada tekstilnih materijala se najéeSce vrsi
metalima u obliku jona, nano i mikrocestica metala i metalnih oksida. U tabeli 3.1.
prikazani su metali koji se najée$¢e primenjuju u modifikovanju tekstilnih materijala,

kao i oblik u kome se vezuju za vlakno i oblast primene kompozita tekstil-metal.

Tabela 3.1. Primena metala u tekstilnim proizvodima za razli¢ite namene

Metal Oblik u kom se Primena kompozita Reference
upotrebljava
Ag jon, nanocestica antimikrobna, antistaticka  [71-73]
TiO, nanodestica antimikrobna, [73,74]
fotokataliticka,

samociS¢enje, UV zastitna,

degradacija boja

Zn nanodestica oksida, jon antimikrobna, UV zaStitna  [73,75]

Cu jon, nanocestica, oksid antimikrobna, UV zatitna, [73,76,77]
antistaticka

Au nanodestica antimikrobna [73,78]

Za ispoljavanje odredenih svojstava koja metal poseduje, vrlo je bitan oblik 1
nacin vezivanja metala za vlakno, odnosno tekstilni supstrat. Interakcije izmedu metala i
njihovih jedinjenja i tekstilnih vlakana mogu biti fizicke, hemijske i kombinovane
prirode.

Fizi¢ko uklju¢ivanje metala u vlakno se bazira na deponovanju cestica metala.
Ovakvo fizicko deponovanje za posledicu ima nestabilne kompozite metal-vlakno koji
mogu imati primenu samo u proizvodima za jednokratnu upotrebu jer se pranjem i

eksploatacijom tekstilnog materijala desorbuje velika koli¢ina metala.
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Hemijska priroda interakcija izmedu vlakana i1 metala se zasniva na
uspostavljanju hemijskih, tacnije molekulskih ili atomskih veza. Jonske i kovalentne
veze najéeSce se uspostavljaju kada se metal i funkcionalne grupe na vlaknu nalaze u
obliku pogodnom za ovu vrstu interakcije. Kada se uspostavi jaka veza izmedu metala i
vlakna, govori se o trajnom vezivanju i proizvodi bazirani na takvim kompozitima
metal-vlakno mogli bi se visekratno koristiti jer bi posedovali otpornost na pranje.
Pored jakih hemijskih veza, mogucée je uspostavljanje i slabijih medumolekulskih
interakcija i ovakve veze se vrlo ¢esto uspostavljaju izmedu nanocestice i funkcionalnih
grupa vlakna.

Kombinovane interakcije podrazumevaju i fizicko deponovanje i hemijsko
vezivanje metala za vlakno. Imajuéi u vidu prirodu tekstilnih vlakana, veliku specificnu
povrsinu, prisustvo razli¢itih funkcionalnih grupa i poroznost, moze se zakljuciti da je
svaka interakcija izmedu metala i vlakna kombinovanog tipa, ali da ¢e uvek jedan tip
preoviladati. Koji tip preovladuje je odlucuju¢e i za buducu primenu pomenutih
proizvoda, jer ukoliko preovladuju jake hemijske veze, metal ¢e biti ¢vrsée vezan za
vlakno i manje Ce se tro$iti u procesu pranja i eksploatacije. Ukoliko trajnost proizvoda
nije bitna, odnosno ukoliko ¢e se proizvod jednokratno koristiti, kao $to su upravo
antimikrobni materijali za tretiranje rana, onda je u tom slucaju povoljnije da
preovladuje fizicko deponovanje jer ¢e se aktivna supstanca lakSe otpustiti sa materijala.

Proucavanje interakcije izmedu metala i tekstilnih vlakana je vrlo znacajno sa
aspekta projektovanja multifunkcionalnog tekstila i s obzirom na kompleksnost
mogucih interakcija ova oblast je vrlo zastupljena u istrazivanjima sa rastu¢im
interesovanjem svetske nau€ne javnosti, posebno imaju¢i u vidu izuzetna svojstva
kompozita vlakno-metal.

Pored funkcionalizacije celuloznih vlakana i uvodenja novih funkcionalnih
grupa pomocu plazme, predmet ove doktorske disertacije je i pracenje interakcije
celuloznih vlakana sa jonima metala. Zbog izuzetne multifunkcionalne prirode, izabrani
su joni srebra, bakra, cinka i kalcijuma. U narednim podpoglavljima bi¢e dat literaturni
pregled trenutnih istrazivanja u ovoj oblasti, sa posebnim akcentom na radove u kojima

je kao supstrat zastupljena celuloza.
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3.1. Mehanizmi vezivanja metala za celulozna vlakna

3.1.1. Vezivanje srebra za celulozna vlakna

Srebro je plemeniti metal i u prirodi se javlja u obliku dva izotopa, Ag'”" i Ag*®.
Srebro se javlja u tri oksidaciona stanja, Ag*, Ag”" i Ag®*, s tim §to je Ag" jedini
dovoljno stabilan za upotrebu kao antimikrobno sredstvo. U formi katjona, srebro moze
da stupa u interakcije sa anjonima, proteinima i negativno naelektrisanim celijama.
Metalno srebro i mnoga jedinjenja srebra imaju sposobnost jonizacije u vodi i drugim
fluidima, pri éemu se oslobada Ag” koji je bioloski aktivan [79].

Veliki broj istrazivanja je usmeren na dobijanje nanocestica srebra koje bi se
mogle uspesno i trajno imobilisati na vlakno ¢ime bi se dobio dugotrajan antimikrobni
tekstilni materijal kroz kontrolisano otpustanje jona sa povrsine Cestica.

Nanocestice se generalno definisu kao strukture veli¢ine od 1 — 100 nm [80-82].
Karakteristike nanocestica se znacajno razlikuju od standardnih materijala makro
veli¢ine, zbog velike specifiéne povrSine tj. velikog odnosa povrSina/zapremina. Kod
nanocestica je broj atoma izuzetno veliki na povrsini, a njihove karakteristike znacajno
variraju sa promenom dimenzija [82,83]. Njihov oblik takode varira, te nanocestice
mogu biti trodimenzionalnog sfernog oblika, u obliku kocke, oktaedra i drugih
poliedara. Takode, neki izvori navode i dvodimenzionalni oblik, oblik trougla, kvadrata
1 drugih poligona. Oblik i veli¢ina nanocCestica zavisi od prirode atoma od kojih su
sacinjene i metode sinteze [83].

U savremenoj literaturi predlozeno je mnogo nacina za sintezu nanocestica, od
kojih je najrasprostranjenija sol - gel tehnika [84]. Mehanizam sinteze nanocCestica se
bazira na redukciji katjona do atoma i stvaranja nukleusa, daljeg rasta i formiranja
nanocestice (slika 3.1.) [85]. Nakon formiranja nanocestica, moze do¢i do grupisanja i
stvaranja klastera nanocestica, a spontana aglomeracija se moze spreciti dodavanjem
stabilizuju¢ih agenasa, najceS¢e polimera poput polivinilpirolidina (PVP) [86,87],
kontrolisanjem jonske jacine polaznog rastvora iz koga se sintetiSu nanocestice [82,88]
ili primenom drugih stabilizuju¢ih agenasa poput soli citratne kiseline. Klasteri
nanocestica bivaju okruzeni funkcionalnim grupama stabilizujué¢eg agensa, ¢ime dolazi

do medusobnog elektrostati¢kog odbijanja i stabilizovanja nanocestica [81].
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Slika 3.1. Mehanizam formiranja nanocestica metala [85]

Song i saradnici [89] su ispitivali depoziciju AgNP (nanocestice srebra, eng. Ag
nanoparticle) na karboksimetil celulozi (CMC). Nanocestice srebra su sintetisane tako
Sto je u rastvor AgNO3 dodat redukujuéi agens NaBHj, i natrijum-citrat kao stabilizator.
U radu se posebno istice uloga funkcionalnih grupa CMC na stabilizaciju nanocestica.
Funkcionalne grupe na povrsini materijala imaju dvostruku ulogu. Prva je da se putem
vodoni¢nih veza inicira aglomeracija AgNP, a druga da karboksimetil grupe sluze kao
stabilizatori nastalih AgNP aglomerata. CMC vlakna su potopljena u koloidne rastvore
AgNP pri razli¢itim pH (od kisele do bazne sredine) i stajala su u rastvoru tokom 24 h,
nakon Cega su isprana, osusena i okarakterisana. Rezultati istrazivanja su pokazali da pri
pH vecem od 7, dolazi do ravhomerne depozicije AgNP na povrSinu CMC vlakana, pri
¢emu nije uoceno postojanje aglomerata Cestica. Takode, Sto je gusca raspodela AgNP

po povrsini vlakana, to su vlakna imala tamniju boju (slika 3.2.).
 pH3.3 pH4.4 pH5.9 pH7.1 pH7.8 pHY.0

et

Slika 3.2. Promena boje CMC vlakana sa srebrom u zavisnosti od pH koloidnih rastvora
AgNP [89]

Autori su predlozili mehanizam vezivanja AgNP za CMC vlakna preko interakcije
Cestica sa karboksilnim grupama. U kiseloj sredini, COOH grupe su protonovane i pri

ovim uslovima interakcija izmedu AgNP 1 CMC se zasniva na formiranju vodoni¢nih
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veza izmedu COOH grupa CMC i COOH grupa citrata koji oblaze nanocestice. Pri
viSem pH (pH > 4,4), karboksimetil celuloza postaje negativno naelektrisana usled
deprotonovanja COOH grupa u COO" i ocekivano je da ¢e do¢i do elektrostatiCkog
odbijanja CMC 1 AgNP oblozenih citratnim COQO™ grupama. Medutim, prema
predlozenom mehanizmu, dolazi do zamene COO" grupa citrata i celuloze, kada AgNP
bivaju takore¢i zarobljene COO™ grupama u celulozi koje sada preuzimaju ulogu
stabilizatora. Autori navode da postoji nekoliko izvora koji podrzavaju mehanizam
stabilizacije AgNP pomoc¢u COO" grupa celuloze.

Postoji nekoliko literaturnih izvora u kojima se navodi in situ sinteza
nanocestica na tekstilnim materijalima, sa ili bez dodataka redukuju¢ih agenasa i
stabilizatora, §to predstavlja veoma interesantan nacin dobijanja kompozita vlakno-
nanocestice [90-94]. Ovaj postupak bi mogao, zbog svoje jednostavnosti, imati veliki
potencijal u doradi tekstilnih materijala u buduénosti. U radu [90] autori su za sintezu
nanocestica srebra iskoristili aldehidne grupe dobijene oksidacijom mikrokristalne
celuloze, jer je poznato da aldehidne grupe imaju izuzetnu redukcionu sposobnost. Da bi
pripremili mikrofibrilnu celulozu za sintezu, uzorci su prethodno osidisani NalO, kako
bi se uvele aldehidne grupe na C2 i C3 atomu u glukopiranozni prsten celuloze. Nakon
oksidacije, u suspenziju mikrokristalne celuloze dodat je rastvor Ag(NHs), (aq) i
suspenzija je zagrevana tokom 5 minuta na 100 °C, tokom ¢ega je boja suspenzije
promenjena iz prozirne u braon. Dobijeni uzorci mikrokristalne celuloze su
karakterisani 1 nadena je prili¢no uniformna raspodela nanocestica po povrsini uzoraka,
dok je veli¢ina nanocestica varirala izmedu 5 — 25 nm. Autori su istakli da je za sintezu
nanocestica u ovom slucaju zasluZzno prisustvo redukujuc¢ih aldehidnih grupa, kao i
temperatura i vreme reakcije izmedu oksidisane celuloze i amonijacnog rastvora srebra.
Duze vreme reakcije dovodi do formiranja ve¢eg broja nanocestica, ali i stvaranja ve¢ih
aglomerata.

Porozna struktura celuloznog vlakna i prisustvo funkcionalnih grupa bogatih
kiseonikom, iskoris¢eno je u radu [91] za in situ sintezu nanocCestica srebra na
celuloznom papiru. Uzorci papira su tretirani u rastvoru srebro-nitrata 1 minut, a zatim u
rastvoru redukujuéeg sredstva, NaBHy4, tokom 10 minuta. Autori pretpostavljaju da Ag*
joni reaguju sa hidroksilnim grupama preko jon-dipol interakcije. Koriste¢i razli¢ite

koncentracije AgNO; (1-100 mM), rezultati su pokazali da veéa koncentracija rastvora
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dovodi do sinteze nanocestica veceg precnika. Takode, uporedujuci rezultate dobijene
primenom iste procedure na neporozne filmove polivinilalkohola (PVA) i skroba,
nadeno je da je koli¢ina nanocestica na neporoznim filmovima prakti¢no zanemarljiva.
Ovo ukazuje na jako vazan uticaj nanopora, u celuloznim vlaknima, na postupak in situ
sinteze AgNP, te su autori porozna celulozna vlakna, bogata hidroksilnim grupama,
nazvali nanoreaktori.

Ifuku i saradnici [92] su ispitivali moguénost in situ sinteze nanocCestica srebra na
TEMPO-oksidisana nanovlakna bakterijske celuloze (BC). TEMPO-oksidacijom se u
celulozu uvode karboksilne grupe na C6 atomu. Oksidisana nanovlakna su potopljena u
rastvor AgNOs i nakon jonske izmene, vlakna su podvrgnuta termoobradi, da bi se
indukovala termo redukcija jona srebra do elementarnog srebra (slika 3.3.). Tokom
termicke redukcije vlakana, primecena je promena boje iz bele u tamno braon. Ovim
postupkom dobijena je ravnomerna raspodela nanocestica na vlaknima, veli¢ina od 10 —

20 nm.

- ._t?Hu T_E“mmsmac”; B MND_.;.’ o
HOA—=wt .0 HO oI O
BC Cell=Na*
) f‘mdﬁ-g' termitka redukeija FDGS
N 0. i 0. *AS

Cell-Ag* Cell + Ag

Slika 3.3. Mehanizam in situ sinteze AgNP na oksidisanoj celulozi [92]

Nam i Condon [93] su ispitivali mogucénost in Situ sinteze nanocestica srebra u
pamu¢nim vlaknima. Za razliku od ostalih izvora, autori su pokusali da sintetizuju
nanocestice srebra u unutraSnjosti vlakna kako ne bi dolazilo do prevelikog otpuStanja
nanocestica sa povrSine u okolinu. Sinteza je izvedena tako Sto je pamucno vlakno prvo
mercerizovano rastvorom natrijum-hidroksida na sobnoj temperaturi, kako bi nabubrilo
i kako bi unutrasnjost vlakna postala dostupnija. Nakon mercerizovanja, vlakno je
stavljeno u rastvor [Ag(NHs),]" dodata je askorbinska kiselina kao redukujuée sredstvo
1 sinteza nanocestica je pracena tokom pola sata. Utvrdeno je da je za in situ sintezu
nanocestica AgNP veli¢ine 11-13 nm potrebno 20 minuta. Takode je utvrdeno da kada

je pamuk mercerizovan, nanocestice su stabilnije vezane u unutrasnjosti vlakna za
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mikrofibrile, dok je kod nemercerizovanog pamuka prilikom pranja ispran sa vlakna
vedi deo sintetizovanih nanocestica.

Ashraf i saradnici [94] su ispitivali nekoliko metoda za sintetizovanje AgNP i
nadeno je da tretiranje pamuénih vlakana u alkalnom rastvoru soli srebra na temperaturi
kljucanja dovodi do in situ formiranja i imobilizacije nanoCestica srebra na vlaknima.
Kada su pamuc¢na vlakna predtretirana lecitinom i tiolom, formiranje i imobilizacija
AgNP na vlaknima se moze posti¢i i na sobnoj temperaturi. Redukcija srebra do
nanocestica pomoc¢u redukcionog sredstva bor-hidrida je dovela do manjeg prinosa i
siroke distribucije velicine AgNP na celuloznim vlaknima u poredenju sa
gorepomenutim metodama.

U poslednje vreme raste zabrinutost u nau¢nim 1 medicinskim krugovima vezano
za potencijalnu toksicnost srebra, jedinjenja srebra 1 nanocestica srebra. Istrazivanja su
pokazala da duza upotreba srebra moze da izazove deponovanje u kozi pri ¢emu dolazi
do trajnog obojenja koZze poznato pod nazivom argirija, zatim taloZenje u drugim
organima, posebno u o¢ima kada nastaje argiroza. Takode, poznata je i alergijska
reakcija na srebro kod ljudi. Srebro se iz organizma izbacuje preko bubrega. Ipak,
navodi se da problem taloZenja srebra u zivim organizmima, kao i u okolini (otpadne
vode, zemljiSte), joS uvek nije zabrinjavaju¢, te da je toksi¢nost zanemarljiva zbog
veoma malih koncentracija koje se koriste ili ¢e se u buduénosti koristiti. Osim
odredenog broja populacije kod kojih se javlja alergijska reakcija na srebro, upotreba
srebra kao antimikrobnog sredstva se za sada smatra bezbednom [79].

Kada su u pitanju nanocestice srebra, u poslednje vreme se sve viSe ispituje
njihova toksicnost, kao 1 zavisnost toksi¢nosti od veli¢ine, hemijskih karakteristika
(rastvorljivosti, oksido-redukcionog potencijala) i koncentracije nanocestica [95-97].
Istrazivanja ukazuju da smanjenjem veli¢ine nanocestica i povecanjem koncentracije,
njihova toksi¢nost raste [96,97]. Uzimajuéi u obzir oksido-redukcioni potencijal, koji je
povezan sa stabilno$¢u, manje stabilne nanocestice veceg redoks potencijala (u koje

spada i Ag®) mogu ispoljiti citotoksiénu i genotoksinu prirodu [96].

3.1.2. Vezivanje bakra za celulozna vlakna

Bakar, u formi jona ili kompleksa, vekovima se, poput srebra, koristio kao

dezinfekciono sredstvo za tecnosti, povrSine, za tretiranje rana itd. Danas se bakar
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koristi za preciS¢avanje vode, kao algicid, fungicid i antibakterijsko sredstvo, a
primecéena je i aktivnost bakra prema virusima [98,99].

Bakar gradi jedinjenja sa oksidacionim brojevima | i Il. Jedinjenja bakra sa
oksidacionim brojem | su manje stabilna od jedinjenja Cu(ll) i lako disproporcionisu.
Cu(]) jedinjenja su obi¢no bezbojna ili sa primesama zuto-zelene zbog prisustva Cu(ll)
u tragovima. Neka od najznacajnijih jedinjenja bakra su bakar (I) — oksid, Cu,O (crvene
boje), bakar (I1) — oksid, CuO (crne boje) i bakar-hidroksid, Cu(OH), (plave boje). Soli
Cu(Il) su uglavnom plave ili zelene boje.

U savremenim istrazivanjima na polju tekstila, bakar postaje sve zastupljeniji
kao alternativa srebru u antimikrobnim doradama tekstilnih materijala. U slu¢aju bakra
su takode u upotrebi kako joni tako i nano i mikrocestice imobilisane na tekstilnom
materijalu. Mnogi autori su se bavili ispitivanjem mehanizama vezivanja bakra za
celulozna vlakna [100-105]. Norkus i saradnici [100] su ispitivali interakciju izmedu
Cu?* jona i celulozne pulpe u zavisnost od pH vrednosti rastvora u kome se odigrava
reakcija. Autori su istakli da OH grupe celuloze imaju sposobnost formiranja kompleksa
sa katjonom bakra samo pri viSim pH vrednostima, jer su tada OH grupe deprotonovane
(slika 3.4.). Minimalna pH vrednost potrebna za stvaranje stabilnog kompleksa bakra i
celuloze, prema autorima, iznosi pH 12, i pored hidroksilnih, u vezivanju mogu

ucestvovati 1 druge grupe koje sadrze OH, poput karboksilnih.

CH.0"

Slika 3.4. Predlozeni mehanizam koordinativnog vezivanja jona bakra za celulozu preko

deprotonovanih OH grupa [100]

Interakcija celuloze sa jonima bakra pri nizim pH vrednostima se uglavnom
odigrava preko jonske izmene sa delimi¢no deprotonovanim karboksilnim grupama
[101-103].
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Autori su u radu [102] naveli da dvovalenti joni bakra mogu reagovati sa jednom
ili dve karboksilne grupe pri emu nastaju COOCu®* ili (COO),Cu*" od kojih je drugi
oblik (CO0),Cu?* termodinamicki stabilniji. Medutim, autori isticu, da bi doslo do
pomenute jonske interakcije, karboksilne grupe moraju biti u bliskom, povoljnom
poloZaju da bi mogle da vezu isti jon. Takode, Druz i saradnici [103] smatraju da
prilikom sorpcije joni bakra “biraju” mesta na celulozi koja su im dostupna i sa kojima
formiraju stabilne komplekse i da su mesta na kojima se nalaze funkcionalne grupe vrlo
vazna za tok i rezultat sorpcije jona.

Autori su u radovima [104,105] ispitivali kinetiku sorpcije jona bakra u
celuloznoj pulpi. Joni bakra su sorbovani iz vodenog rastvora CuSO,4 - 5H,0 pri pH 5,
da bi se sprecila hidroliza jona bakra. Koncentracija polaznog rastvora je varirana od 5 -
10 mM i nadeno je da se, u slucaju upotrebe bilo koje koncentracije, sorpciona
ravnoteza postize nakon 10 minuta. Takode, vec¢a koncentracija bakra u polaznom
rastvoru uzrokuje i ve¢u koncentraciju sorbovanog bakra u pulpi. Ispitivan je i uticaj
temperature, za opseg od 20 - 50 °C i nadeno je da temperatura ne uti¢e zna¢ajno na
sorbovanu koli¢inu bakra u uzorcima.

Kao $to je ranije pomenuto, nano i mikrocestice bakra se mogu sintetisati iz
rastvora njihovih soli redukcijom [106-108]. U radu [106] su ispitani uslovi sinteze
nanocestica bakra iz razli¢itih rastvora Cu soli (CuCl;, Cu(NOgz),, (CH3COO),Cu)
koncentracije 0,01 M, u prisustvu hidrazina kao redukujuceg agensa i Stabilizatora,
citratne kiseline i cetil-trimetil-amonijum-bromida. Veli¢ina dobijenih Cestica zavisi, na
prvom mestu, od vrste soli, pa je tako dobijen trend da se veli¢ina smanjuje, za oko 5
nm, u poretku CuCl, > Cu(NOs3), > (CH3COO),Cu.

Grupa autora je u radu [107] sintetisala nanoCestice bakra razli¢itih morfoloskih
oblika, nazvavsi ih nanoplocice i nanozice (nanowires). Kao polazni rastvor koriséen je
rastvor CuCl, tako da je polazni jon bakra jednovalentan, Cu®, za razliku od drugih
radova gde se uglavnom koriste soli bakra(Il). Redukcija do nanoCestica je vrSena
askorbinskom kiselinom, a kao stabilizatori kori$éeni su cetil-trimetil-amonijum-bromid
ili cetil-trimetil-amonijum-hlorid. Nanoploc€ice bakra, koje su dobijene koriste¢i cetil-
trimetil-amonijum-bromid kao stabilizator, bile su dimenzija od 800-1200 nm. Autori su
istakli uticaj Br" jona na oblik, a koncentraciju sredstva doveli u vezu sa stabilnoséu

nanoploc¢ica. Ovo je pokazano koris¢enjem drugog stabilizatora (CI” jona) pri istim
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uslovima, pri ¢emu su dobijene tzv. nanozice, $to zna¢i da izbor stabilizatora ima
klju¢nu ulogu u morfologiji nanocestica.

Fan i saradnici [108] su sintetisali mikrokristale bakra koriste¢i formaldehid u
rastvoru NaOH kao redukuju¢i agens, uz polietilenglikol kao stabilizator. Ovako
dobijeni mikrokristali su imali oblik heksagonalnih plocica prose¢ne Sirine 0,5-4 pm,
debljine od 250-350 nm. Autori takode isticu znacaj porekla stabilizujuceg agensa na
oblik i dimenzije dobijenih mikrostruktura.

Sposobnost celuloze za redukciju jona i stabilizaciju nanocestica iskoris$¢ena je
kao osnova za sintetisanje nanocestica bakra direktno na celuloznim supstratima
[76,109]. Cady i saradnici [76] su ispitivali moguénost in Situ sinteze nanocestica bakra
na celulozi. Kao supstrat koris¢en je karboksimetilovan pamuk, dobijen tretiranjem
pamuka hlor-sir¢etnom kiselinom. Ovako aktiviran pamuk iskoriséen je za vezivanje
jona metala iz rastvora bakar-sulfata, stvarajuéi helatne komplekse sa jonima Cu®* preko
metil grupa celuloze. Kompleks M™-karboksimetil celuloza tretiran je redukcionim
sredstvom, natrijum-borhidridom, pri ¢emu je doSlo do formiranja nanocestice (slika
3.5).
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Slika 3.5. Mehanizam in situ formiranja nanocestice bakra u karboksimetil celulozi [76]

Autori su zabelezili interesantan fenomen tokom sinteze nanocestica bakra.
Naime, prilikom redukcije doslo je do promene boje uzorka iz svetlo plave u tamno sivu
(Sto je karakteristican prelaz boje tokom redukcije do elementarnog bakra), medutim
nakon izlaganja vazduhu, doslo je do reoksidacije redukovanog bakra (pretpostavlja se
do Cu,0), §to je propraceno promenom boje iz tamno sive u svetlo zelenu i formirane

Cestice bakar(I)-oksida imale su oko 5 nm u pre¢niku.
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Vainio i saradnici [109] su kao supstrat koristili mikrokristalnu celulozu
dobijenu blagom kiselom hidrolizom pamucnih vlakana. Ovako pripremljena celuloza
tretirana je rastvorom bakar-acetata ili bakar-sulfata uz amonijum-hidroksid ili glicerol.
Joni bakra su direktno redukovani pomocu redukujuéih grupa celuloze, natrijum-
borohidrida (NaBH,) ili hidrazin-sulfata (N,H, - H,SQO,4). Rezultati su pokazali da,
prilikom kori$¢enja NaBHa, nastaju cestice Cuy0, koris¢enjem hidrazin-sulfata nastaje
ili Cu,O samostalno ili zajedno sa Cu’. Ukoliko se ne koristi nikakvo redukciono
sredstvo osim celuloze, na mikrokristalnoj celulozi nastaje CuO.

U poslednje vreme takode raste zabrinutost oko potencijalne toksi¢nosti
nanocCestica bakra. Rezultati dobijeni u istrazivanjima [97,110] ne idu u prilog
nanocesticama Cu 1 CuO, jer je nadena visoka toksi¢nost ovih ¢estica prema humanim i
zivotinjskim éelijama. Cestice CuO nanodimenzija (< 100 nm) i mikrodimenzija (< 5
um) ispitane su i nadeno je da su nanocestice izrazito toksi¢ne prema humanim ¢elijama
i da izazivaju znacajno oSte¢enje DNK u poredenju sa mikrocesticama CuO koje su
pokazale veoma malu toksi¢nost i o$tecenje [110]. Toksi¢nost Cu nanocestica ispitana
je na eksperimentalnim zivotinjama i nadeno je da Cestice manjih dimenzija uzrokuju
oStecenja organa, dok su mikrometarske Cu Cestice oznacene kao potpuno bezbedne po

organizam Zzivotinje [97].

3.1.3. Vezivanje cinka za celulozna vlakna

Cink je element 12. grupe periodnog sistema elemenata sa oksidacionim brojem
(). Lako oksidise na vazduhu pri ¢emu nastaje smesa oksida i karbonata. Cink je vrlo
vazan biohemijski mikroelement 1 ima vaZnu ulogu u metabolizmu Zivih bica 1
funkcionisanju brojnih enzima, posebno enzima koji u¢estvuju u zarastanju rana [111].

Cink 1 jedinjenja cinka, posebno zink-oksid (ZnO), koriste se u mnogim
industrijskim proizvodima, zbog svojih antimikrobnih i UV zaStitnih svojstava. ZnO se
upotrebljava kao aditiv u hrani zbog svojih antimikrobnih svojstava i prema US FDA
(United States Food and Drug Administration) klasifikovan je kao generalno siguran
materijal za aplikaciju u industriji hrane [112]. Poznata je upotreba ZnO u sredstvima za
oralnu higijenu, posebno u pastama za zube, zbog sposobnosti oksida da inhibira
razmnozavanje nekih vrsta oralnih streptokoka, kao i da inhibira kiselo-bazne produkte

ovih bakterija i spreCi stvaranje zubnog plaka [113]. Upotreba cink-oksida u
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kozmeti¢kim preparatima je veoma rasprostranjena, posebno u preparatima za sunc¢anje,
jer je ZnO poznat blokator UVB zracenja [114]. Sposobnost UV zastite oksida cinka
ve¢ nalazi primenu u doradi tekstilnih materijala, kako bi im se obezbedila UV zaStitna
uloga [115].

Savremeni literaturni izvori sadrze vrlo malo informacija o upotrebi jona cinka u
tekstilnoj industriji. Primena cinka u oblasti tekstila se uglavnom zasniva na
imobilizaciji nanoCestica ZnO na tekstilnom materijalu. U dostupnoj literaturi
predstavljeno je dosta razli¢itih metoda dobijanja nanoCestica cink-oksida, a pregled

najvaznijih metoda dat je u tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Metode sinteze ZnO nanocestica [112]

Metoda Polazni Rastvara¢ Veli¢cina NP, Oblik NP
rastvor nm
koprecipitacija cink-acetat destilovana voda duzina 80, nanotuba
precnik 30-60
mikrotalasna cink-acetat 1-butil-3- 37-47 sfera
depozicija dihidrat metilimidazolium bis

(trifluorometilsulfonil)

imid
hidrotermicki cink-acetat polivinilpirolidin duzina 5000, nanotuba
proces dihidrat (PVP) precnik 50-
200
hemijska zink-nitrat NaOH i skrob 20-30 iglicast kristal
heksahidrat
sol-gel tehnika zink-nitrat destilovana voda i 30-60 kruzni i
zelatin heksagonalni

Obrada tekstilnih materijala jedinjenjima cinka, u cilju dobijanja antimikrobnih
proizvoda, do sada je slabo istraZzena, sa malo naucnih literaturnih izvora. Ipak, veoma
dobra svojstva jedinjenja cinka mogu u buduénosti zauzimati zna¢ajnije mesto u oblasti
dorade tekstilnih materijala, §to ovu problematiku ¢ini interesantnom za dalja
istrazivanja. U nastavku ¢e biti predstavljeno nekoliko znacajnih nauc¢nih radova iz

oblasti imobilizacije nanocestica cink-oksida na vlaknima.
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Imobilizacija ZnO na pamucnoj tkanini je bila predmet istrazivanja grupe autora
u radu [116]. ZnO nanocestice su hemijskim putem sintetisane koriste¢i cink-nitrat,
NaOH 1 skrob. U rastvor nanocestica dodato je akrilno vezivo (1 %) 1 uzorci pamucne
tkanine su potopljeni tokom 5 minuta, nakon ¢ega su izvadeni, iscedeni i zagrevani 3
minuta na 140 °C. Nakon termic¢ke obrade, uzorci su isprani u rastvoru natrijum-
dodecil-sulfata da bi se uklonile slabo vezane nanocestice, a zatim je tkanina oprana
destilovanom vodom.

U radu [117] ispitivana je sposobnost samo¢iS¢enja pamucénih vlakana nakon
obrade nanocesticama ZnO. Nanocestice su sintetisane sol-gel tehnikom, tako $to su
napravljena dva rastvora, prvi je napravljen zagrevanjem, na 50 °C tokom 60 minuta,
mesavine rastvora cink-nitrata dihidrata i metanola, dok je drugi napravljen mesanjem
rastvora natrijum-hidroksida i metanola, takode na 50 °C tokom 60 minuta. Sol je
napravljen tako §to je rastvor natrijum-hidroksida polako dodat u rastvor cink-nitrata, uz
konstantno mesanje tokom pola sata i naknadno zagrevanje na 50 °C tokom 30 minuta.
Celulozna vlakna su potopljena u pripremljen sol i nakon 5 minuta izvadena su i
termalno obradena na 150 °C tokom 15 minuta. Na ovaj nacin su dobijena celulozna
vlakna impregnisana nanocesticama cink-oksida, sfernog oblika i prose¢ne veli¢ine 10-
15 nm. Kako je navedeno, Cestice ZnO poseduju 1 fotokataliticku aktivnost pri UV/Vis
osvetljavanju, te je ispitana sposobnost samociS¢enja vlakana nakon sorpcije boja
metilenplavo i eozina. Uzorci su pokazali jako dobru sposobnost samociséenja pod
dejstvom UV/Vis zracenja §to znac¢i da bi materijal mogao biti upotrebljen za izradu
visoko-funkcionalnih tekstilnih proizvoda, otpornih na prljanje.

U preglednom radu [75] Montazer i Amiri naveli su najznacanija istrazivanja na
polju upotrebe ZnO u tekstilnoj industriji. Pored pomenutih hemijskih postupaka sinteze
nanocestica cink-oksida, dati su najrelevantiji rezultati istrazivanja vezanih za in Situ
sintezu nanocestica ZnO direktno na tekstilnim materijalima.

U radu [118] je pomenuta procedura kojom je moguce direktno sintetisati Cestice
ZnO na vunenim vlaknima tako §to se vlakna potope u rastvore koji sadrze razlicite
koncentracije Zn(CH3sCQOO),, zatim se polako dodavanjem amonijaka i NaOH podize
pH vrednost rastvora iznad 9, pri ¢emu dolazi do precipitacije Zn(OH),. Nakon
odredenog vremena, vlakna se suse na 90 °C. Dobijene su nanocestice veli¢ine oko 70

nm, koje su posedovale i fotokataliticku aktivnost i sprecavale Zu¢enje vunene tkanine.
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Pored antimikrobnog i UV zastitnog, ZnO nanocestice poseduju i izuzetan
fotokataliticki efekat te je mogucée dobiti multifunkcionalan tekstilni materijal Sirokih
mogucnosti primene. Iz ovih razloga je ocekivano da se u narednom periodu
intenziviraju istrazivanja vezana za primenu cinka u tekstilnoj industriji, a svakako je
potrebno i ispitati moguénosti vezivanja i upotrebe ne samo nanocestica vec¢ i jona cinka

za dobijanje tekstilnih materijala specijalnih svojstava.

3.1.4. Vezivanje kalcijuma za celulozna vlakna

Kalcijum je metal koji ima veoma znacajnu ulogu u biohemiji zivih bica. To je
mozda najznacajniji makroelemet u ljudskom organizmu i nalazi se u ¢vrstim tkivima
(99 % kalcijuma je deponovano u kostima, a preostalih 1 % se nalazi u vanéelijskoj 1
unutaréelijskoj tecnosti) [119]. Kalcijum je kljucni faktor epitelizacije i igra veliku
ulogu u procesu hemostaze, odnosno zgruSavanja krvi [111]. Kalcijum, kao
zemnoalkalni metal, ima stepen oksidacije +2, jon Ca’" ima izraZen afinitet prema
kiseoniku i lako ostvaruje jonske interakcije. Kako je celuloza bogata kiseonikom, jon
Ca®* takode ima izrazen afinitet prema celulozi.

Mnogi autori su istrazivali prirodu interakcije izmedu jona kalcijuma i
celuloznih funkcionalnih grupa [102,120-124]. Fitz-Binder i saradnici [120] su ispitivali
sorpciju Ca** jona na regenerisanim celuloznim vlaknima i nadeno je da se jedan jon
kalcijuma vezuje za jednu deprotonovanu COOH grupu, medutim radi stabilnosti
naelektrisanja COO Ca?*, potrebno je da postoji kontra jon za X". Autori su predlozili da
ulogu kontra jona u sistemu preuzima HCO3™ anjon.

Kalcijum vezan za celulozu, bez kontra jona, moze se smatrati pozitivnim
centrom vezivanja u celulozi i upravo su ovu pretpostavku iskoristili Paul i saradnici
[123]. U pomenutom radu autori su za celulozu prvo vezali kalcijum, a zatim su
ispitivali uspe$nost sorpcije alginata, pektina i ksantana. Nadeno je da je sorpcija
polisaharida za celulozna vlakna poboljSana usled prisustva kalcijuma, koji sluzi za
povezivanje polisaharida.

Pored pomenutih, kalcijum se moze koristiti i kao indikator sadrzaja
karboksilnih grupa u celulozi, upravo zbog osobine da se kalcijum vezuje za
karboksilne grupe celuloze u molarnom odnosu 1:1 [124], te se u mnogim radovima

kalcijum koristi u tu svrhu a nacin na koji ¢e se kalcijum odrediti u vlaknima se moze
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razlikovati. U nekim radovima autori koriste volumetrijsku titraciju za odredivanje
sadrzaja kalcijuma u tekstilnim vlaknima [14,24,105] koja se bazira na jonskoj izmeni
Ca®* sa H" karboksilnih grupa i titraciji kiseline iz rastvora bazom ili spektrometrijski
ekstrakcijom kalcijuma iz uzorka i ispitivanja dobijenog rastvora [121,123].

Bez obzira na koris¢enu metodu, pokazano je u pomenutim radovima da je
sadrzaj jona kalcijuma u celuloznim vlaknima proprocionalan sadrzaju karboksilnih
grupa, Sto vezivanje kalcijuma c¢ini pogodnim indikatorom za pracenje promena u

sadrzaju COOH grupa u celulozi.

3.2. Bioloski aktivna vlakna na bazi celuloze modifikovane metalima

Oblasti primene bioloski aktivnih vlakana obuhvataju zavoje i gaze za rane,
higijenske proizvode, bolni¢ke posteljine i odevne predmete, hirurSku ode¢u i ostalu
hirursku tekstilnu opremu, kao i implantabilne proizvode raznovrsne namene (slika
3.6.). Usled raznovrsnosti bioloski aktivnih vlakana, podela ovih vlakana moze se vrsiti

prema razli¢itim kriterijumima. Jedna od podela je na neimplantabilna i implantabilna

[125].

Oblasti primene
bioloski aktivnih

vlakana
I
e I Y F I Y al I Y - I Y
L . Implantabilni
Neimplantabilni H:gzjzflgsé(i' materijali Medicinski
materijali (zavoji, ( os't)el'ina odeca (hirurski konci, uredaji (vestacki
flasteri, gaze itd.) p ééréa\’/i) g vaskularne bubreg, jetra itd.)

proteze itd.)

Slika 3.6. Oblasti primene bioloski aktivnih viakana

Neimplantabilna vlakna su vlakna koja se primenjuju vantelesno i tu spadaju
vlakna za zavoje, obloge, posteljinu, pelene i bolni¢ku odecu, kako za pacijente tako i za
medicinsko osoblje. Implantabilna vlakna su vlakna koja se koriste u telu, i tu spadaju

vlakna za konac za u$ivanje, vlakna za transplantacionu hirurgiju i sli¢no [125,126].
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Bioloski aktivna vlakna se mogu podeliti i prema nacinu dejstva na vlakna za
profilaksu i vlakna za terapeutske svrhe [127]. Materijali napravljeni od vlakana za
profilaksu Stite korisnika od oboljenja, a vlakna za terapeutske svrhe se u odredenoj
formi koriste direktno za terapiju, poput vate, gaze, zavoja, konaca za uSivanje i sli¢no.

Bioloski aktivna vlakna se prema tipu dejstva, mogu podeliti na: antimikrobna,
anestezijska, radioaktivna, hemostaticka, protivzapaljenska, antikoagulativna, enzim-
aktivna vlakna, vlakna kao depoi hormona, vlakna sa kombinovanom aktivno$c¢u
[127,128].

Osnova dobijanja svih bioloski aktivnih vlakana je vezivanje bioloski aktivnog
preparata za vlakno bilo u toku samog procesa izrade sintetickih vlakana, bilo doradom
prirodnih i sinteti¢kih vlakana. U skladu sa krajnjom primenom i potrebnom jac¢inom
veze izmedu vlakna i bioloski aktivnog preparata, bira se i postupak ukljucivanja
preparata u vlakno [127,128].

Antimikrobna vlakna predstavljaju trenutno najznacajnija bioloski aktivna
vlakna, a na metodama dobijanja vlakana visoke efikasnosti i kvaliteta intenzivno rade
mnoge istrazivatke grupe Sirom sveta. Antimikrobna vlakna su vlakna koja imaju
sposobnost da suzbiju i inhibiraju razmnoZavanje i aktivnost mikroorganizama, tacnije
virusa, bakterija i gljivica. Antimikrobna vlakna su od velikog znacaja za higijenu i
spreavanje prenosenja 1 Sirenja infekcije u bolnickim uslovima 1 drugim ustanovama.
Prema izvorima i podacima Svetske zdravstvene Organizacije — SZO, hospitalne
infekcije (Health-care/hospital Associated Infections — HAI) su veoma ucestala pojava
u bolnicama i drugim zdravstvenim centrima [129]. Statisti¢ki podaci govore da od 100
hospitalizovanih pacijenata, njih 7 u razvijenim i njih 10 u zemljama u razvoju, biva
inficirano nekom bolnickom infekcijom. Stotine miliona pacijenata Sirom sveta se
zarazi nekom bolnickom infekcijom svake godine, $to dovodi do smrtnosti pacijenata ali
i finansijskih gubitaka zdravstvenog sistema [129,130]. Razvojem kvalitetnih
antimikrobnih tekstilnih proizvoda, borba protiv bolnic¢kih infekcija bi sigurno bila
mnogo uspesnija.

Primarna istraZivanja antimikrobnih tekstilnih materijala su usmerena na
proizvode za spoljaSnju upotrebu koji bi sprecavali adheziju mikroorganizama na
povrsine, posebno kozu i sluzokozu kod ljudi [131]. Naime, smatra se da se bakterije

poput Staphylococcus aureus najées¢e mogu naci u bolni¢kom okruzenju, na razli¢itim

60



A. Kramar Modifikovanje tekstilnih materijala metalima

povr$inama i da se najlakse prenose kontaktom pacijenta sa kontaminiranom povr$inom
ili kontaktom pacijent/zdravstveni radnik. Pranje ruku moze suzbiti infekciju, medutim
u teSko kontaminiranim okruZenjima kakve su nazalost bolni¢ka okruzenja, pranje ruku
nije dovoljno [131,132]. Takode, Page i saradnici [131] navode da oko 65 % bolni¢kog
osoblja ima kontaminirane uniforme, a da je bakterija S. aureus nadena na 42 %
rukavica kod bolnickog osoblja koji nisu dosli u direktan kontakt sa zarazenim
pacijentima, ali su imali kontakt sa povr§inama u pacijentovoj sobi. S toga autori isticu
vezu kontaminiranih povrsSina u bolnickim okruzenjima sa Siroko rasprostranjenim HAI.
Navodi se takode da S. aureus moze da prezivi do 9 nedelja u isusenom stanju na nekoj
povrsini, pri odredenim uslovima spoljne temperature, vlaznosti i stepena izloZenosti
suncu [131].

Svojstva koja je potrebno da jedan antimikrobni tekstilni proizvod poseduje, da

bi se ostvarila zastitna uloga materijala su:
— efektna inhibicija razmnozavanja patogenih mikroorganizama,
— netoksicnost po korisnika, proizvodaca i okruzenje,
— trajnost,
— kompatibilnost sa prirodnom florom koze,
— odsustvo alergijskih 1 iritiraju¢ith komponenti,
— antimikrobna obrada ne sme negativno da uti¢e na izgled i ponasanje tekstilnog

proizvoda generalno [133-136].

Antimikrobna aktivnost se moZe ispoljiti na dva nacina, kroz biocidni i
biostaticki efekat. Biocidni efekat se postize potpunim unistenjem mikroorganizama
izlozenim antimikrobnom preparatu, a biostaticki efekat se ispoljava kroz inhibiciju
razmnozavanja mikroorganizama bez njihovog unistenja [133,135]. Preparati koji
deluju na bakterije nazivaju se antibakterijski preparati, baktericidi ili bakteriostati, a
oni koji deluju na gljivice nazivaju se antimikotici, fungicidi, odnosno fungostati [135].

Minimalna koncentracija antimikrobnog agensa — MIC (Minimum inhibitory
concentration- minimalna inhibitorna koncentracija) je koncentracija antimikrobnog
agensa koja je potrebna za izazivanje biostatiCkog efekta, a minimalna biocidna
koncentracija— MBC (Minimum biocidal concentration) je koncentracija antimikrobnog

agensa potrebna za izazivanje biocidnog efekta pri kontaktu sa mikoorganizmima [135].
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Postoje aktivni i pasivni antimikrobni tekstilni materijali. Pasivni antimikrobni
materijali ne sadrze nikakve antimikrobne supstance, ve¢ je njihova sama struktura
takva da negativno deluju na mikroorganizme. Takvi su npr. materijali koji imaju tzv.
strukturu Lotosovog lista, izrazito hidrofobni i antiadhezivni, te sprecavaju adheziju
mikroorganizama na svojoj povrsini [133]. Kod ovakvih materijala, povr$ina je izrazito
hrapava i kada se kap vode ili nekog drugog fluida, spusti na povrsinu, ona lako moze
da sklizne sa materijala te se time spreCava adhezija fluida kontaminiranog
mikroorganizmima [131].

Aktivni materijali koji sadrZe antimikrobne preparate deluju na bakterije tako $to
spreCavaju razmnozavanje, uniStavaju celijske zidove bakterija, denaturiSu proteine,
blokiraju enzime i dovode mikroorganizme do stadijuma uniStenja. Pretpostavljeni
mehanizam po kome se odvija antimikrobna aktivnost se sastoji iz nekoliko faza:

— adsorpcija na povrsinu ¢Celije,

— difuzija kroz ¢elijski zid,

— vezivanje za citpolazmi¢nu membranu,

— poremecaj funkcionisanja citoplazmi¢ne membrane,

— ispustanje citoplazmié¢nih komponenti, K* jona, DNA ili RNA i
— odumiranje ¢elije [135].

Antimikrobna aktivnost tekstilnog materijala moze se ispoljiti putem dve vrste
mehanizama:

— kontaktno, gde je antimikrobna aktivnost izrazena samo na povrSini materijala

na kome je vezan antimikrobni preparat trajnom vezom i

— difuzijom, gde se antimikrobni preparat kontrolisano otpusta sa povrSine

tekstilnog materijala [135].

Kod antimikrobnih materijala koji deluju kontaktno, preparat je trajno vezan za
supstrat, s toga nema otpustanja aktivnog preparata u okolinu i verovatno¢a da
mikroorganizmi razviju rezistentnost prema datom preparatu je izrazito mala. Ovakvi
antimikrobni tekstilni proizvodi su trajni. Medutim, ne postoji garancija da ¢e tokom
eksploatacije zadrzati svoju antimikrobnu aktivnost, jer vremenom gube na aktivnosti, s
obzirom da je preparat vezan za vlakno hemijskom vezom, §to na neki na¢in ograni¢ava

njegovu funkciju.
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Drugi tip proizvoda, koji sadrze antimikrobne preparate koji rade po principu
difuzije, polako otpustaju preparat u okolinu, te se njegova koncentracija, a samim tim i
antimikrobna aktivnost, vremenom smanjuje. Nadalje, antimikrobni preparati
otpustanjem u okolinu, mogu da naruse prirodnu floru koze korisnika, te izazovu
iritacije i ostale negativne efekte. Trajnost ovakvih proizvoda u smislu odrzavanja i
eksploatacije je vrlo mala [135]. Ipak, postoje oblasti primene gde su ovakva svojstva
antimikrobnih materijala pozeljna, kakva je recimo primena u tretiranju povrsinskih
rana, gde je potrebno da aktivni preparat difunduje sa materijala na ranu.

Da bi se tekstilnom materijalu obezbedila antimikrobna svojstva, moze se
primeniti jedan od dva nacina, uvodenje antimikrobnog preparata u rastvor polimera pre
formiranja vlakna, $to je primenljivo samo na hemijska i sinteti¢ka vlakna ili naknadna
obrada vlakana antimikrobnim sredstvom, $to se moze primeniti na sva vlakna,
ukljucujuéi i prirodna.

Posebnu grupu antimikrobnih preparata, koji se u poslednje vreme sve vise
istrazuju u smislu postojane imobilizacije na tekstilnom materijalu i interakcije sa
mikroorganizmima, ¢ine metali u formi jona, soli, oksida i nanoCestica. Trenutno
najaktuelniji antimikrobni metali su srebro, bakar, ziva, titan, kadmijum, cirkonijum.
Aktivnost metala kao antimikrobnih sredstava naziva se oligodinamicka aktivnost, sto
oznacava sposobnost malih koncentracija metala da izazovu letalni efekat kod
mikroorganizama. Metali poput srebra i bakra mogu da izazovu uniStenje
mikroorganizama pri koncentracijama 1000 puta manjim od onih koje izazivaju toksi¢ni

efekat kod ljudi [137].

3.2.1. Dobijanje antimikrobnih vlakana sa srebrom

Upotreba srebra kao antimikrobnog sredstva traje stotinama godina. Vekovima
je koris¢eno kao sredstvo za preciS¢avanje vode, zbrinjavanje rana, za obradu hirurske
opreme i mnoge druge [79]. Ta¢an mehanizam interakcije srebra i mikroorganizama
nije u potpunosti razjasnjen. Jedan od mogu¢ih mehanizama je denaturisanje proteina
vezivanjem za aktivna mesta §to rezultuje njihovom inaktivacijom. Veliki afinitet
celularnih proteina ka pozitivno naelektrisanom jonu uzrokuje talozenje srebra u
¢elijama 1 njihovo odumiranje. Takode, jon srebra se lako vezuje za sulfhidrilnu grupu —

SH S§to izaziva deaktivaciju enzima, kao 1 za grupe koje sadrze kiseonik. Ono §to je
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kljuéno za jedinjenje srebra kao potencijalnog biocida, jeste sposobnost jonizacije i
otpustanja Ag" jona u okolinu [79,137]. U tabeli 3.3. dati su podaci o sposobnosti
jonizacije razli¢itih jedinjenja srebra, Sto 1 potencijalno karakteriSe njihovu
antimikrobnu aktivnost.

Tabela 3.3. Jedinjenja srebra koja se koriste u antimikrobnim tekstilnim proizvodima
[79]

Jedinjenje srebra Sposobnost jonizacije
metalno srebro niska

fosfat osrednja

nitrat veoma visoka

hlorid niska

sulfat osrednja

koloidne Cestice osrednja do veoma visoka
oksid (Ag.0) niska

Antimikrobna vlakna sa srebrom nisu novost u nau¢noj i stru¢noj javnosti i ve¢
postoji izvestan broj proizvoda za komercijalnu upotrebu. Neki od proizvoda koji su
trenutno dostupni na trzistu su: Contreet® (proizvod za rane, sadrzi jone srebra u
poliuretanskoj matrici); Acticoat® (proizvod za rane, izraden od mesavine viskoza/PES
sa nanocesticama srebra); Dover® (silikonski kateter oblozen srebrom); Mersilk®
(hirurski konac sa srebro-oksidom) [79].

Bez obzira na neke od ve¢ dostupnih tekstilnih proizvoda sa srebrom, konstantan
rad na usavr$avanju i iznalaZzenju novih postupaka njihovog dobijanja i kvaliteta je
veoma aktuelan, jer trenutno trziste nije pokriveno znacajnijim proizvodima na bazi
bioloski aktivnih vlakana. Kako je ranije pomenuto, u trenutno dostupnim literaturnim
izvorima postoji mnogo radova koji se bave dobijanjem antimikrobnih vlakana sa
srebrom, s toga ¢e u daljem izlaganju ona biti ograni¢ena na radove u kojima se kao
tekstilni supstrat koristi celuloza [24,138-143].

Dobijanje antimikrobnih celuloznih vlakana vezivanjem jona srebra za vlakna
liocela bila je predmet istrazivanja autora Praskalo-Milanovié i saradnika [24]. Pomoc¢u
TEMPO-oksidacije poboljsana su sorpciona svojstva celuloznih vlakana jer TEMPO-
oksidisana celuloza sadrzi karboksilne grupe, a takode, karboksilne grupe, putem jonske

izmene mogu da vezu jone srebra za celulozu. Tretiranje TEMPO-oksidisanih uzoraka
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srebrom vrSeno je u rastvoru srebro-nitrata, koncentracije 10 mM, tokom 4 h. Vlakna
liocela sa vezanim jonima srebra su pokazala antimikrobnu aktivnost prema bakterijama
S. aureus i E. coli, kao i prema gljivici C. albicans. Najve¢u aktivnost vlakna su
pokazala prema S. aureus, zatim C. albicans, a najmanju prema E. coli.

Depozicija prethodno pripremljenih nanocestica srebra na celulozne materijale
obezbeduje dobru antimikrobnu aktivnost uzoraka. Montazer i saradnici su u radu [138]
ispitivali efikasnost procesa u kome su pamu¢nu tkaninu tretirali koloidnim rastvorom
nanocestica srebra pomeSanim sa rastvorom butan-tetra-karboksilne kiseline koja sluzi
za umrezavanje celuloze, u prisustvu natrijum-hipofosfita kao katalizatora reakcije
umrezavanja. Umrezena celuloza bi trebalo da posluzi kao stabilizator nanocestica
srebra i da poboljsa postojanost antimikrobne obrade na pranje. Antimikrobna aktivnost
je testirana i kvantitativno odredena na bakterijama S. aureus i E. coli posle 10, 20 i 30
ciklusa pranja. Uzorci koji su tretirani samo nanocesticama srebra pokazali su smanjenje
antimikrobne aktivnosti ve¢ nakon 10 ciklusa pranja, a nakon 30 ciklusa, aktivnost je
opala u slucaju S. aureus na oko 50 %, a u slucaju E. Coli na 70 %. Uzorci koji su
tretirani AgNP 1 sredstvom za umreZavanje celuloze, pokazali su 100 % aktivnost i
nakon 30 ciklusa pranja.

U radu [139] ispitivan je uticaj nanoCestica srebro-oksida na antimikrobnu
aktivnost pamucne gaze. Ispitivanje antimikrobne aktivnosti sa nanocesticama srebro-
oksida pokazalo je vecu biolosku aktivnost pamuc¢ne gaze prema gram (+) S. aureus
nego prema gram (-) S. typhimurium. Pamuéna gaza je zadrzala istu antimikrobnu
aktivnost nakon 10 ciklusa pranja, dok je nakon 30 ciklusa ona neznatno opala na 96 %
I 93 % prema S. aureus i S. typhimurium, respektivno. U istraZivanju je ispitana i
sigurnost proizvoda na eksperimentalnim Zivotinjama i utvrdeno je da je dobijeni
antimikrobni tekstilni proizvod siguran za upotrebu i da ne izaziva iritaciju.

U radu [140] autori su tretirali pamu¢nu tkaninu koloidnim rastvorima AgNP,
razli¢itih koncentracija. Antimikrobna aktivnost ovako pripremljenih pamu¢nih tkanina
ispitana je prema S. aureus i E. coli i nadeno je da §to je veca koncentracija nanocestica
u koloidnom rastvoru, to je ve¢a koncentracija AgNP na pamucnim tkaninama, & samim
tim je i antimikrobna aktivnost ve¢a. Antimikrobna aktivnost pamuc¢ne tkanine je ostala
ista nakon 5 ciklusa pranja, da bi nakon 10 ciklusa opala, i to znacajnije prema S.

aureus.
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U radu [141] autori su ispitivali uticaj katjonizacije pamuka na vezivanje
nanocestica srebra i antimikrobnu aktivnost ovako dobijenih uzoraka. Katjonizacija
pamuka je vrSena 3-hloro-2-hidroksipropil-trimetil amonijum-hloridom u prisustvu
natrijum-hidroksida, u cilju uvodenja katjonskih grupa u celulozu. Sema katjonizovanja
pamuka prikazana je na slici 3.7. Nakon katjonizacije, uzorci su potopljeni u rastvore
AgNP razlicitih koncentracija. Katjonizacija pamuka je doprinela vecoj sorpciji
nanocestica srebra i posledi¢no, antimikrobna aktivnost katjonizovanog pamuka prema
E. coli je bila veca.

(a)
HHH CH, 0 H CH;
Cl=C=C=C=N=-CH;Cl + NaOH = HyC—C—C-N-CH,Cl + NaCl
H OHH CH, H H CHs
({CHPTAC) (EPTAC)
(b)

0 H CHy oM H OHH CH,
HyC-C-C-N-CH,Cl  + Cell-OH = Cell—0-C—C—C-N-CHxCl
H H CH,4 H H H CH,

i . celulozno viakno
(EFTAC) katjonizovana celuloza
(c)
¥ CH, H OHH CH,

o HCH OH |
HaO—C-C-N-CHyCl +  Hy0 - HO-C—C—C-N-CH;(l
H H CH; H H H CH;

(EFTALC)

Slika 3.7. Proces katjonizacije celuloze a) konverzija hlorohidrida (CHPTAC) u
prisustvu NaOH i dobijanje epoksi intermedijera (EPTAC); b) katjonizacija celuloze
pomocu epoksi intermedijera (EPTAC); ¢) sporedna reakcija konverzije EPTAC
intermedijera do nereaktivnhog 2,3-dihidroksi-propil-trimetil amonijum hlorida [141]

U radu [142] je ispitana antimikrobna aktivnost nanocestica srebra koje su
direktno sintetisane na pamucnoj tkanini. Antimikrobna aktivnost je ispitana odmah i
nakon 3 ciklusa pranja, prema bakterijama, gram-pozitivnim S. aureus i B. subtilis,
gram-negativnoj E. coli i gljivici C. albicans. Iznenadujuce, rezultati su pokazali da se
posle pranja antimikrobna aktivnost prema mikroorganizmima povecava, §to su autori
objasnili disagregacijom nanocestica na vlaknima tokom pranja 1 ¢vrstom vezom za
supstrat, pri ¢emu nanocestice srebra ubijaju mikroorganizme na povrsini materijala i
istovremeno ostaju ¢vrsto vezane za materijal, stoga ne gube na aktivnosti tokom pranja.

Jiang i saradnici [143] su ispitivali antimikrobnu aktivnost pamu¢ne tkanine sa

nanocesticama srebra koje su sintetisane direktno na materijalu. Dobijene nanocestice
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srebra, veli¢ine od 40-100 nm, imobilisane na pamuc¢noj tkanini, pokazale su nesto Siru
zonu inhibicije prema E. coli (2,5 mm) u poredenju sa zonom inhibicije prema S.
aureus (2 mm). Antimikrobna aktivnost pamuéne tkanine, predstavljene u ovom radu, je
ostala postojana nakon 20 ciklusa pranja, da bi nakon 30 ciklusa opala na oko 50 % u

slu¢aju S. aureus, a u slucaju E. coli na oko 70 %.

3.2.2. Dobijanje antimikrobnih vlakana sa bakrom

Bakar se, poput srebra, moze upotrebiti u obliku jona i nanocestica kao
antimikrobni preparat. Mehanizam antimikrobnog dejstva bakra se zasniva na interakciji
Cu?* jona sa éelijskom membranom mikroorganizama, ometajuéi njen rad. Jon bakra je
sposoban za denaturaciju proteina i uzrokuje poremecaje u radu DNK preko oStecenja
nukleinskih kiselina i umrezavanja lanaca DNK. Postoje neki mikroorganizmi kod kojih
je zabelezena rezistentnost, ali je njih vrlo malo, dok su gljivice i virusi potpuno
neotporni na bakar [98,99]. Bakar bi, zbog svoje antimikrobne aktivnosti, mogao da se
iskoristi za obradu tekstilnih materijala koji se koriste u bolni¢kom okruzenju, radi
spreavanja Sirenja infekcija, kao i u terapeutske svrhe zbog izrazenog antifungalnog
dejstva [99]. Bakar je bezbedan za upotrebu kod ljudi, potpuno je netoksi¢an po
organizam i poznato je da se koristi u izradi intrauterinskih kontraceptivnih sredstava
[98]. Jos jedna od potencijalnih primena bakra je vezana za astmu i alergije jer je
poznato da tkanine obradene bakrom imaju sposobnost da uniSte kuéne grinje, koje
obi¢no nastanjuju duSeke, jastuke, posteljinu i izazivaju jaku alergijsku reakciju kod
onog dela populacije osetljivih na njih [98].

Pored jonskog bakra, pokazano je i da nanocestice bakra ispoljavaju
antimikrobnu aktivnost prema gram (-) E. coli i gram (+) S. aureus i B. subtilis, pri
¢emu je utvrdeno da je najniza MIC koncentracija CuNP potrebna za biostaticki efekat
prema E. coli i B. subtilis 3 ug - mI™, a najniza MBC koncentracija potrebna za biocidni
efekat takode prema E. coli je 7,5 pg - ml™ [144]. Zbog pokazane antimikrobne prirode
bakra, sve je viSe radova u kojima se bakar koristi kao sredstvo za antimikrobnu doradu
tekstilnih materijala.

Antibakterijska aktivnost pamuc¢nih 1 viskoznih tkanina aktiviranih
dikarboksilnom kiselinom i obradenih rastvorom bakra, bila je predmet istrazivanja

grupe autora u radu [145]. Predtretman kiselinom je raden u cilju poboljSane sorpcije
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jona bakra. Nadeno je da veéa koli¢ina Cu®" jona u uzorcima uslovljava i veéu
antibakterijsku aktivnost prema S. aureus, dok prema K. pneumoniae i prema MRSA
(Methicillin resistant Staphylococcus aureus) sli¢na zavisnost nije prime¢ena, odnosno
aktivnost se ne povetava povecanjem koncentracije Cu®* jona. Autori dodaju da
antimikrobna aktivnost ne zavisi od oblika celuloznog supstrata (tkanina platno
prepletaj ili netkani tekstil). Postojanost antimikrobne obrade je ispitana nakon 10
pranja i ustanovljeno je da nije narusena mokrom obradom.

U radovima [146,147] ispitivana je antimikrobna aktivnost pamu¢nih vlakana i
tkanine, respektivno, obradenih alginatom Koji ima izuzetnu sorpcionu sposobnost i
prema jonima i nanoCesticama bakra. Umrezavanjem alginata sa vlaknima, dobijeni su
materijali velike sorpcione moci. Na polaznim uzorcima, uzorcima obradenim
alginatom 1 bakrom u jonskom obliku i uzorcima obradenim alginatom i nanocesticama
bakra ispitana je antibakterijska aktivnost prema E. coli. Utvrdeno je da je
antibakterijska aktivnost uzoraka sa nanocesticama neSto slabija od antibakterijske
aktivnosti uzoraka sa jonskim bakrom, $to autori objaSnjavaju time da je direktno
otpustanje vezanih jona bakra sa uzoraka lakSe, nego otpustanje sa nanocestice, gde se
javlja konverzija izmedu dva oksidaciona stanja bakra, Cu’—Cu?".

U radu [148] grupa autora je ispitivala antibakterijsku aktivnost celuloznih
vlakana modifikovanih hitozanom i jonima i nanocesticama bakra. Pre vezivanja
hitozana, pamuc¢na vlakna su oksidisana perjodatnom kiselinom kako bi se OH grupe na
C2 i C3 atomu prevele u aldehidne, a vezivanje hitozana za celulozu ostvarilo
kovalentnim vezivanjem aldehidnih grupa celuloze i amino grupa hitozana. Na ovako
modifikovana celulozna vlakna, sorbovani su joni Cu** i vezane nanocestice CuNP. Na
polaznim uzorcima, uzorcima obradenim hitozanom i bakrom u jonskom obliku i
uzorcima obradenim hitozanom i nanocesticama bakra ispitana je antibakterijska
aktivnost prema E. coli. Kod uzoraka sa vezanim jonima bakra i kod uzoraka sa

vezanim CuNP, zabelezena je priblizno ista antibakterijska aktivnost.

3.2.3. Dobijanje antimikrobnih vlakana sa cinkom

Antimikrobna celulozna vlakna sa cinkom se mogu dobiti vezivanjem jona ili

nanocestica ZnO za vlakno.
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Antimikrobna aktivnost celuloznih vlakana sa vezanim jonima cinka je ispitana
u ve¢ pomenutom radu [145], uporedo sa antimikrobnim vlaknima sa vezanim bakrom.
Celulozne tkanine, predtretirane dikarboksilnom kiselinom, obradene su u rastvoru
ZnSQOy i ispitana je njihova antimikrobna aktivnost prema S. aureus, K. pneumoniae i
MRSA. Uzorci sa cinkom su pokazali dobru antimikrobnu aktivnost prema pomenutim
mikroorganizmima, s tim §to je aktivnost bila neSto niza u poredenju sa uzorcima
obradenim jonima bakra.

Rajendran i saradnici [149] su ispitivali antimikrobnu aktivnost pamuénih
tkanina sa vezanim nanocesticama ZnO prema bakterijama S. aureus i E. coli. Sinteza
nanocestica ZnO i obrada pamucnih tkanina vrSena je prema proceduri navedenoj u radu
[127]. Uzorci impregnisani nanocesticama ZnO su pokazali znacajnu antimikrobnu
aktivnost, pri ¢emu je aktivnost bila veca prema S. aureus (94,16 %) nego prema E. coli
(86,5 %). Antimikrobna obrada je ostala postojana na mokro pranje do 10 ciklusa,
nakon Cega je znacajno opala za S. aureus na 74,36 %, a za E. coli na 69,54 %.

Uprkos oskudnim literaturnim izvorima vezanim za dobijanje antimikrobnih
celuloznih vlakana sa cinkom, dalja istrazivanja u oblasti dobijanja antimikrobnih
vlakana sa cinkom su vrlo atraktivna moguénost, zbog izuzetnih karakteristika cinka,
kojima bi se obezbedila ne samo antimikrobna, ve¢ multifunkcionalna svojstva

tekstilnih materijala.

3.3. Upotreba metala za smanjenje elektri¢ne otpornosti vlakana

Tekstilni materijali su veoma slabi provodnici elektriéne struje te kao takvi
spadaju u tipi¢ne dielektrike (izolatore) [9,150]. Kontakt tekstilnog materijala sa drugim
dielektrikom prouzrokuje generisanje statickog naelektrisanja. Staticko naelektrisanje je
prisutno na tekstilnom materijalu kada je naruSena ravnoteza izmedu procesa stvaranja
(generisanja) naelektrisanja i procesa odvodenja (disipacije) naelektrisanja. Intenzitet i
brzina odvodenja generisanog naelektrisanja sa tekstilnog materijala su obrnuto
srazmerni njegovoj elektricnoj otpornosti. Smatra se da grani¢na vrednost specifi¢ne
elektricne otpornosti tekstilnih materijala, pri kojoj se jo§ ne manifestuju fizioloske

smetnje, iznosi 10** - 10" Q-m [151].
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Elektricna otpornost karakteriSe sposobnost materijala da se suprotstavi
proticanju struje, odnosno kretanju naelektrisanja kroz uzorak. Kako su tekstilni
materijali dielektrici (izolatori), oni kao takvi poseduju veoma velike elektricne
otpornosti [9]. Kretanje naelektrisanja moze se odvijati kako po celoj zapremini vlakna,
tako 1 po njegovoj povrsini. Stoga se uzimaju u obzir dve vrste elektri¢ne otpornosti:
unutrasnja ili zapreminska elektri¢na otpornost (R) i povrSinska elektri¢na otpornost
(Ra). Unutrasnja (zapreminska) elektricna otpornost je definisana ja¢inom struje koja
protice kroz unutraSnjost dielektrika, odnosno koli¢nikom napona primenjenog na
krajevima dve elektrode izmedu kojih se nalazi ispitivani uzorak i jacine jednosmerne
stacionarne struje izmedu elektroda, uz eliminaciju struje koja te¢e po povrsini uzorka.
Povrsinska elektricna otpornost odgovara povrSinskoj struji, koja teCe po povrSini
dielektrika, a moZze se iskazati odnosom napona primenjenog izmedu dve elektrode na
povrsini uzorka i jacine struje izmedu elektroda. Medutim, pored toga Sto struja pri
odredivanju povrsSinske elektricne otpornosti uglavnom te¢e po povrsSini uzorka, mali
deo ove struje tece 1 kroz zapreminu uzorka usloznjavajuéi iz tog razloga njeno
odredivanje [151,152]. Ukupna elektri¢na otpornost dielektrika (ili kako se jo§ naziva
izolaciona otpornost) rezultat je ove dve vrste otpornosti.

Elektri¢na otpornost uzorka je odredena svojstvima materijala i dimenzijama
uzorka. Uobicajeni nacin prikazivanja zavisnosti elektri¢ne otpornosti od geometrije i
vrste materijala je preko zapreminske specificne elektricne otpornosti p (izrazena U
Q-'m) definisane odnosom jaine jednosmernog elektricnog polja 1 vremenski
stabilizovane gustine struje unutar dielektrika. U praksi se zapreminska specifi¢na
elektricna otpornost definiSe kao otpornost izmedu naspramnih strana kocke ¢ija je
svaka stranica jedini¢nih dimenzija, a moze se izraziti slede¢im izrazom:

p=RTA 3)

gde je: R- zapreminska elektri¢na otpornost (€2), | - duzina uzorka u pravcu proticanja

struje - rastojanje izmedu elektroda (m), a A - povriina popre¢nog preseka uzorka (m?).

Povrsinska specificna elektricna otpornost pa (izrazena u Q) je data odnosom jacine

jednosmernog elektricnog polja i1 linearne gustine struje na povrSinskom sloju
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dielektrika. To je povrSinska elektricna otpornost redukovana na jedinicu spoljasnje

povrsine uzorka, a moze se izracunati iz izraza:

(4)

gde je: Ra - povrsinska elektri¢na otpornost u €, |5 — perimetar - obim, odnosno duzina
spoljasnje ivice uzorka u pravcu normalnom na pravac proticanja struje (m), a | - duzina
povrsine materijala u pravcu proticanja struje, odnosno rastojanje u m (ili cm) izmedu
elektroda [150,151].

Mehanizam provodenja elektricne struje u tekstilnim materijalima je veoma
slozen. U zavisnosti od prirode nosilaca naelektrisanja koji se kroz uzorak tekstilnog
materijala usmereno kre¢cu pod dejstvom spoljaSnjeg elektriCnog  polja,
elektroprovodnost moze da se javi u sledeca tri oblika, tj. kao:

1. elektronska,
2. jonska ili elektroliticka; proticanje struje u tom slucaju se ostvaruje elektrolizom,

3. elektroforetska; uslovljena pojavom elektroforeze [151].

Elektriéna otpornost tekstilnih materijala zavisi od nekoliko faktora. Faktori se, u
slu¢aju posmatranja elektri¢ne otpornosti, mogu podeliti na unutrasnje i spoljasnje.
e Unutrasnji faktori:

— Sirovinski sastav - kada je re¢ o sirovinskom sastavu, elektri¢na otpornost je
manja kod prirodnih nego kod sintetizovanih vlakana.

— SadrZaj vlage u vlaknima - potvrdeno je mnogobrojnim eksperimentima da
elektroprovodnost vlakana zavisi od sadrzaja vlage sa ¢ijom promenom se
elektoprovodnost kao i elektri¢na otpornost menja za nekoliko redova veli¢ine.
Razlog tome je Sto molekuli vode u vlaknu neposredno ucestvuju u prenosenju
naelektrisanja kroz uzorak.

— SadrZaj elektrolita - istrazivanja su pokazala da mali sadrzaj elektrolita u
higroskopnom vlaknu moze znacajno da snizi elektri¢nu otpornost, ali samo do
izvesnog nivoa. Naime, pri malom sadrzaju soli elektroprovodnost je
proporcionalna sadrzaju elektrolita. Medutim, pri velikom sadrzaju soli (>1 %)
elektricna otpornost vlakana postaje nezavisna od prirode ili procentnog udela
soli [150].
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e Spoljasnji faktori:

Vlaznost vazduha — vlaznost vazduha ima isti uticaj na elektricnu otpornost
vlakana kao i vlaznost vlakana, tj. elektricna otpornost se smanjuje sa porastom
vlaznosti vazduha.

Temperatura - na elektricnu otpornost utice, ali u znatno manjoj meri nego
vlaznost vazduha, temperatura sredine (Ts) koja okruzuje tekstilni materijal. Pri
konstantnoj relativnoj vlaznosti vlakana M, njihova elektrina otpornost se
smanjuje pri porastu temperature.

Efekat polarizacije - prilikom merenja elektri¢ne otpornosti tekstilnih materijala,
primeceni su efekti polarizacije usled kojih se stvara elektricno polje u
materijalu. Ova pojava je izazvana nastankom povratne elektromotorne sile.
Zato se elektri¢na otpornost mnogih vrsta vlakana od momenta ukljucivanja
napona tokom vremena postepeno menja, ¢ak i ako se veli¢ina primenjenog
napona ne menja. Ovaj efekat se detektuje na tri nacina: povec¢anjem elektricne
otpornosti tokom vremena (kako se razvija povratna elektromotorna sila),
opadanjem elektricne otpornosti povecanjem mernog napona i povratnom
elektromotornom silom koja postepeno opada kada se napon na uzorku iskljuci

iz mernog kola [150].

Elektriéna otpornost je, kako je ve¢ reCeno, faktor koji utiCe na brzinu

generisanja i disipacije statiCkog naelektrisanja na tekstilnim materijalima. Borba sa

statiCkim naelektrisanjem na tekstilnom materijalu ukljuc¢uje skup metoda koje imaju za

cilj smanjenje statiCkog naelektrisanja na tekstilnim materijalima radi suzbijanja

njegovih negativnih uticaja u proizvodnji i eksploataciji, $to podrazumeva snizenje

elektricne otpornosti tekstilnih materijala. Dobijanje tekstilnih materijala sa

antistatickim svojstvima, odnosno snizenom elektricnom otpornoscu, se postize na dva

nadina;:

davanjem antistatickih svojstava gotovim proizvodima njihovim tretiranjem
antistatickim sredstvima i
ukljucivanjem u tekstilne materijale vlakana 1 niti koje imaju stabilna

antistati¢ka svojstva [151,153].
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Po karakteru antistatickog dejstva svi antistaticki preparati sSe mogu podeliti u

dve grupe:

— vremenski nestabilne i

— permanentne (koji obezbeduju dugotrajan antistaticki efekat).
Kada se koriste za normalizaciju tehnoloskog procesa, primenjuju se antistaticki
preparati koji su nestabilni prema dejstvu vode i hemijskih agenasa, dok postojani
preparati treba da obezbede oCuvanje antistatickih svojstava gotovog proizvoda tokom
duzeg vremenskog perioda. Vremenski nestabilni preparati moraju da zadovolje neke
osnovne zahteve, kao S§to su: efikasnost pri malim koncentracijama, niska cena,
odsustvo boje i1 mirisa, fizioloSka neutralnost, moguénost jednostavnog udaljavanja iz
otpadnih voda, rastvorljivost u vodi i jednostavnost udaljavanja sa tekstilnog materijala.
Ove zahteve u najvecoj meri zadovoljavaju neke povrsinski aktivne materije (tenzidi).
Neki od kriterijuma koje moraju da zadovolje permanentni antistaticki preparati
podrazumevaju netoksi¢nost, ravnomernost rasporedivanja po tekstilnom materijalu i
rentabilnost [151,153].

Kako je poznato da su metali odli¢ni provodnici elektri¢ne struje, ocekivano je
da bi se oni mogli iskoristiti kao antistaticki preparati na tekstilnom materijalu.
Medutim, primena metala za snizavanje elektricne otpornosti tekstilnih materijala se
dosada bazirala na fizickom ukljuc¢ivanju metalnih niti u tekstilni proizvod [152,154-
156] ili na depoziciji metalnih prevlaka na povrsini vlakna [157]. U radovima [152,154-
156] je pokazano da dodatak vlakana od nerdajuceg Celika, koja se na trzistu srecu pod
nazivom BekinoxR, od nekoliko procenata pamucnim vlaknima, intenzivno snizava
zapreminsku elektricnu otpornost pamuénih preda. Medutim, ukljudivanje metala u
izvesnom obliku u samu strukturu tekstilnog vlakna, je u savremenim nauénim
istrazivanjima veoma slabo zastupljeno. U radu [71] autori su ispitivali uticaj oksidacije
i dodatak jona srebra na zapreminsku elektricnu otpornost pamuc¢ne prede. Pokazano je
da se oksidacijom i naknadnom sorpcijom srebra u jonskom obliku, zapreminska
elektri¢na otpornost pamucnih preda znacajno snizava, posebno u oblasti nize vlaznosti
vazduha, ¢ime je pokazano da joni srebra vezani za pamucnu predu imaju vaznu ulogu u
provodenju struje kroz uzorak. Takode je predstavljena i zavisnost izmerene
zapreminske elektri¢ne otpornosti pri vlaznosti vazduha ¢ = 65 %, od sadrzaja jona

srebra u pamucnim uzorcima pri ¢emu je utvrdeno da u slu¢aju pamucne prede, dodatak
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srebra do 1,5 % snizava zapreminsku elektri¢nu otpornost, dok se daljim povecanjem
sadrzaja srebra zapreminska elektri¢na otpornost ne menja.

Autori su u radu [77] modifikovali liocel tkaninu jonima bakra nakon ¢ega je,
pored ostalih svojstava, ispitivan uticaj sadrzaja bakra na povrSinsku elektri¢nu
otpornost tkanine. Utvrdeno je da Se povecanjem koli¢ine vezanog bakra na tkanini
snizava povrSinska elektricna otpornost. Postignuto snizenje povrSinske elektri¢ne
otpornosti je iznosilo oko 50-85 % u odnosu na polazni uzorak, medutim kako autori
naglaSavaju, povrSinska elektri¢na otpornost je ostala visoka uprkos tretiranju jonima
bakra (reda veli¢ine 1 x 10° Q).

Metali i joni metala, kao Sto je prikazano u ovom poglavlju, mogu tekstilnim
materijalima dati izuzetna funkcionalna svojstva, poput antimikrobnih i antistatickih.
Jedan od ciljeva ove doktorske disertacije je 1 proucavanje multifunkcionalnosti
celuloznih materijala sa jonima metala srebra, bakra i cinka. U eksperimentalnom delu
¢e biti prikazani rezultati pripreme celuloznih supstrata pomocéu plazme za kasniju

doradu jonima metala i svojstva dobijenih celuloznih proizvoda.
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A. Kramar Eksperimentalni materijal

4. EKSPERIMENTALNI MATERIJAL

4.1. Celulozni supstrati

Kao celulozni supstrati u ovom istrazivanju kori$¢ena su vlakna u formi sirove,
prirodne (pamucne) i regenerisane (viskozne) celulozne tkanine. Konstrukcioni
parametri kori$¢enih tkanina dati su u tabeli 4.1. Tkanine su, nakon nabavke, oprane
hladnom destilovanom vodom a zatim testirane na skrob [158] koji se uobic¢ajeno koristi
pri $lihtanju za operaciju tkanja, pri ¢emu je pamucna tkanina dala pozitivan rezultat na

skrob te je podvrgnuta postupku odskrobljavanja.

Tabela 4.1. Konstrukcioni parametri celuloznih supstrata

Celuloza Vrsta Povrsinska Debljina, mm Gustina Gustina
prepletaja masa, g-m™ tkanine u tkanine u
pravcu pravcu

osnove, cm™  potke, cm™

Pamuk platno 137 0,487 + 0,022 24 22
Viskoza platno 150 0,460 + 0,004 22 20

Odskrobljavanje je vrSeno u kupatilu koje je sadrzalo enzim amilazu (1g/L),

NaCl (2g/L) i sredstvo za kvasenje NaDBS (1g/L) pri modulu kupatila 1:30. Proces
odskrobljavanja je zapocet na 70 °C tokom 30 minuta, da bi se zatim tokom 15 minuta
temperatura povisila do 90 °C i na toj temperaturi tretman je trajao jo§ 10 minuta.
Nakon odskrobljavanja proces ispiranja materijala se sastojao iz 3 dela:

— 3 minuta ispiranja klju¢alom vodom;

— 3 minuta ispiranja vodom na 60 °C;

— 3 minuta ispiranja hladnom vodom.
Nakon odskrobljavanja materijal je ostavljen da se su$i na vazduhu na sobnoj

temperaturi.
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4.2. Hemikalije

e Azot, gas — 99,995 % cistoca, ,,Messer Tehnogas”

e Azotna kiselina (65 %), HNO3 — p.a. Cistoca, ,,Carlo Erba”, Italija

e Bakar-sulfat pentahidrat, CuSO4 x 5H,0 — p.a. Gistoéa, ,,Zorka”, Sabac, Srbija

e Cink-acetat dihidrat, Zn(CH3COO), x 2H,0 — p.a. Cistoca, ,,Kemika”, Zagreb,
Hrvatska

e Enzim amilaza, Demil 15

e Fenolftalein indikator, C,0H1404 — p.a. Cistoca, ,,Kemika”, Zagreb, Hrvatska

e Hlorovodonic¢na kiselina, HCI — 0,1 M titrival, ,,Mol d.0.0.”, Srbija

e Kalcijum-acetat monohidrat, Ca(CH3COO); x H,O — p.a. Cistoca, ,,Moss”, Srbija

e Kalijum-jodid, KI — p.a. &istoca, ,,Lachner”, Ceska

e Kiseonik, gas — 99,95 % ¢istoca, ,,Messer Tehnogas”

e Litijum-hlorid, LiCl — p.a. ¢istoca, ,,Analar Normapur VWR”

e Multi-element Plasma Standard Solutions 4, Specpure®, 1000 pg - ml™* — | Alfa
Aesar GmbH & Co KG*, Nemacka

¢ Natrijum-dodecil-benzensulfonat, NaDBS — 0,91 % NaOH i 45,11 % DBS,
,,BASF“, Nemacka

e Natrijum-hidroksid, NaOH — 0,1 N titrival, ,,Moss”, Srbija

e Natrijum-hlorid, NaCl — kristalna so, p.a. &isto¢a, ,,Zorka”, Sabac, Srbija

e Natrijum-hlorit, NaClO; — tehnicka ¢istoca (80 %), ,,Acros Organics”

e Natrijum-tiosulfat, Na,S,03 — titrival, 0,1 M, ,,Alfapanon”, Novi Sad, Srbija

e N,N-dimetilacetamid (DMACc), C4HgNO — p.a. Cistoca, ,,Sigma Aldrich”

e Rastvorljivi skrob, (CgH100s)n — ,,Alkaloid”, Skopje, FYR Makedonija

e Sapun (standard soap) —,,SDC enterprises limited”, Velika Britanija

e Sircetna kiselina, CH3COOH — glacijalna, ,,Carlo Erba”, Italija

e Srebro-nitrat, AQNOj3 — p.a. ¢istoca, ,,Azot”, Gorazde, BiH

e Sumporna kiselina, H,SO, — titrival 0,1 N, ,,Alfapanon”, Novi Sad, Srbija

e Vodonik-peroksid (30 %), H,0; — p.a. ¢istoca, ,,Carlo Erba”, Italija
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Eksperimentalni materijal

4.3. Indikatorski mikroorganizmi i hranljive podloge

e Staphylococcus aureus ATCC 25923

e Escherichia coli ATCC 25922

e Candida albicans ATCC 24433

e Tripton soja bujon, Torlak, Srbija

e Ekstrakt kvasca MC001, Torlak, Srbija

e Hranljivi agar, Torlak, Srbija

77



A. Kramar Postupci modifikovanja celuloznih vlakana

5. POSTUPCI MODIFIKOVANJA CELULOZNIH VLAKANA

5.1. Modifikovanje dielektri¢nim barijernim praznjenjem

Modifikovanje celuloznih vlakana vrSeno je pomocu dva tipa DBD uredaja (I i
I1) koji rade na atmosferskom pritisku.

DBD uredaj | (slika 5.1.) se sastoji iz tri para plan-paralelnih aluminijumskih
elektroda (8 cm x 8 cm) prekrivenih slojem dielektrika Al,O3 (10 cm x 10 cm). Razmak
izmedu elektroda je fiksiran staklenim drza¢ima na 3 mm. Za napajanje je koris¢en

transformator ¢iji je primar prikljucen na izvor napona 220 V i na frekvenciji od 50 Hz.

Kao radni gas koris$c¢en je vazduh.

Slika 5.1. Izgled DBD uredaja | (levo); tri donje elektrode prekrivene dielektrikom

(desno)

S obzirom da se uredaj ne nalazi u komori, da je praznjenje u vazduhu na atmosferskom
pritisku filamentarne prirode a da gustina filamenata zavisi od vlaznosti vazduha, moze
se javiti problem izmenjenog praZznjenja pri razli¢itim vlaznostima vazduha (slika 5.2.)
kao i smanjenje strimera pri vecoj vlaznosti §to direktno utice na homogenost obrade
materijala. S toga je, u cilju smanjenja vlaznosti, u prostor izmedu elektroda umetnut
sloj zeolita granulacije 2,0-2,4 mm. Pre upotrebe zeolit se susio na temperaturi od 150
°C tokom 3 sata i ¢uvao u eksikatoru do upotrebe. Pokazano je da koriS¢enje zeolita
povecava gustinu filamenata, snizava napon proboja kao i1 snagu praZnjenja i da

sveukupno utice da praznjenje bude homogenije. Ovo za posledicu ima i homogeniju
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obradu uzoraka. Uzorci tkanina dimenzija 8 cm x 2 cm (u pravcu osnove) tretirani su u

plazmi (Sema 5.3.) pri razli¢itim vremenima kako je prikazano u tabeli 5.1.

Slika 5.2. Izgled praznjenja u DBD uredaju | pri povecanoj vlaznosti (levo) i smanjenoj

vlaznosti vazduha dodatkom zeolita (desno)

Uzorak ——>
' OO0, ——— Zeolit

T

Slika 5.3. Sema tretmana uzoraka tkanina u DBD uredaju |

U cilju ispitivanja drugog nacina povecanja homogenosti DBD-a praZnjenja,
smanjenjem razmaka izmedu elektroda, uzorci su tretirani u DBD wuredaju Il
prikazanom na slici 5.4. Ovaj uredaj se sastoji iz jednog para plan-paralelnih elektroda
prekrivenih slojem dielektrika Al,O3 pri ¢emu je razmak izmedu elektroda fiksiran na
0,5 mm. Uz to, Citava konfiguracija je smeStena u komori ¢ime je omoguceno da se
koriste 1 drugi gasovi pored vazduha, a takode postoji i mogucénost snizavanja pritiska,
no u ovom radu je koris¢en iskljucivo atmosferski pritisak radnog gasa. Sa jedne strane
komore se nalazi 10 manjih otvora kroz koje ulazi gas u komoru, a protok gasa se
podeSava pomocu ventila na boci gasa. Sa suprotne strane komore se nalazi jedan veci
otvor kroz koji gas izlazi iz komore te je na ovaj nain obezbeden neometan i
ravnomeran protok gasa kroz komoru. U izradi eksperimenata koriS¢eni su azot,

kiseonik i vazduh kao radni gasovi brzine protoka 6 L/min.

79



A. Kramar Postupci modifikovanja celuloznih vlakana

Vazduh

Kiseonik

Slika 5.4. Izgled DBD komore uredaja |l (levo) i izgled praznjenja u razlicitim

gasovima (desno)

Tokom praznjenja u vazduhu komora je bila otvorena, dok je zatvarana u slucaju
kori$¢enja azota ili kiseonika. Uzorci tkanina dimenzija 4 cm x 4 cm tretirani su u
razli¢itim gasovima pri razli¢itim vremenima, a Sema uredaja je prikazana na slici 5.5.
Neposredno pred uspostavljanje samog praznjenja, nakon postavljanja uzorka u radno
polje, radeno je produvavanje komore radnim gasom (azotom ili kiseonikom) tokom 60
sekundi kako bi se postigli potrebni uslovi u vidu ¢isto¢e komore i stabilnog protoka

gasa.

uzorak

<

izduvna cev

Slika 5.5. Sema tretmana uzoraka u DBD uredaju 11
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U tabeli 5.1. data je Sema tretiranja uzoraka u DBD uredajima, sa osnovnim

parametrima praznjenja i oznakama uzoraka koje ¢e biti koris¢ene dalje u radu.

Tabela 5.1. Sema modifikovanja uzoraka pomoéu DBD-a i njihove oznake

Oznaka uzoraka Uslovi modifikovanja pomoc¢u DBD-a
Pamuk Viskoza Radnigas Razmak Gustina  Vreme,s Snaga, W
(oznaka izmedu energije,

uredaja) elektroda,  J-cm™

mm
Co CVv / / / / /
Co + AirZ, CV + Airz, Vazduh (1) 3 18 15 20
Co+AirZ, CV+AirZ, 3,6 30

Co+AirZ, CV +AirZ,, 7,2 60

Co+AirZy CV+AirZy 14,4 120

Co + Air, CV + Air, Vazduh (I1) 0,5 0,16 10 0,40
Co + Airy, CV + Airy, 0,4 25

Co + Airy, CV + Airy, 0,8 50

Co+Airy  CV+Airy 1,6 100

Co + N, CV +N, Azot (1) 05 0,1 18 0,14
Co+ Ny CV + Ny 0,25 45

Co + Ny CV + Ny 0,5 90

Co+ Ny CV + Ny 1 180

Co+ 0O, CV +0, Kiseonik 0,5 0,1 10 0,25
Co+ Oy CV+0y ) 0,25 25

Co+ Oy CV + Oy 0,5 50

Co+ Oy CV + Oy 1 100

Potrebno je naglasiti, da usled razli¢itih tehnickih reSenja koriS¢enih uredaja,
odnosno razli¢itih veli¢ina elektroda uredaja | i Il, neka ispitivanja koja zavise od
dimenzije uzoraka, poput kapilarnosti, nisu mogla biti uradena na svim uzorcima §to ¢e
biti posebno naglaseno u poglavlju 6. Takode, zbog efekta starenja, uzorci su ispitivani
odmah nakon tretmana, a odabrani uzorci (tretirani najduzim vremenima) ostavljeni su
da stare pri standardnim uslovima temperature i vlaznosti vazduha, 1, 7, 14 i/ili 21 dan i

nakon isteka vremena dalje modifikovani jonima metala i karakterisani.
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5.2. Sorpcija jona srebra, bakra, cinka i kalcijuma

Sorpcija srebra, bakra i cinka je vrSena na netretiranim i tretiranim uzorcima iz
0,01 M rastvora srebro-nitrata, bakar-sulfata i cink-acetata pri pH 5,0 pri ¢emu je
sorpcija srebra trajala 240 minuta [24,56], sorpcija bakra 10 min [98] i 240 min [159], i
sorpcija cinka 10 minuta [160]. Sorpcija je vrSena pri modulu kupatila od 1:1000 na
sobnoj temperaturi. Nakon sorpcije uzorci su ocedeni i ostavljeni da se suse na vazduhu.

Sorpcija kalcijuma je radena prema metodi koja se inace koristi za odredivanje
COOH grupa u celulozi, tzv. kalcijum-acetatna metoda [14,24] jer se time obezbeduje
maksimalna jonska izmena H iz COOH i jona Ca*". Oko 0,5 g uzorka je potopljeno u
0,01 M HCI tokom 60 minuta i zatim temeljno ispran destilovanom vodom. U sledecoj
fazi, uzorak je stavljen u rastvor mesavine 30 ml 0,25 M Ca(CH3COO), i 50 ml vode.
Uzorci su stajali u rastvoru 120 min nakon ¢ega su ocedeni i suseni na vazduhu.

Na odabranim uzorcima uradena je kombinovana sorpcija kalcijuma i bakra u
cilju ispitivanja medusobnog uticaja dva jona. Bakar je odabran za kombinovanu
sorpciju sa kalcijumom zbog mehanizma vezivanja za supstrat, jer, kako je naglaseno u
teorijskom delu, kalcijum i srebro se primarno vezuju za celulozu u odnosu 1:1 za
COOH grupe dok se u slucaju bakra i cinka vezivanje ostvaruje kroz interakcije sa OH
grupama u vecoj meri 1 neSto manjoj meri kroz vezivanje sa COOH, koje moraju biti u
bliskom, tacno odredenom medusobnom poloZaju da bi posluZile za vezivanje jona.

Tokom ovog postupka, najpre je za nemodifikovane i modifikovane uzorke
vezan kalcijum prema gore opisanom postupku, a zatim je na osuSenim uzorcima sa
vezanim kalcijumom sorbovan bakar (pH 5,0 sobna temperatura, modul kupatila

1:1000, vreme sorpcije 240 minuta).
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6. METODE KARAKTERIZACIJE CELULOZNIH UZORAKA

6.1. Dovodenje uzoraka i epruveta u standardno stanje

Uzorci i epruvete dovode se u standardno stanje prema SRPS EN I1SO 139.

6.2. Odredivanje sadrZaja vlage

Sadrzaj vlage u polaznim 1 uzorcima tretiranim DBD-em odreden je
termogravimetrijski pomocu uredaja za odredivanje vlage marke Sartorius - Infrared
Moisture Analyzer MA35. Uredaj se sastoji iz vage na koju se postavi uzorak i
automatskog infracrvenog grejaca, pri cemu postoji mogucnost izbora nekoliko rezima
rada pri zadatim parametrima (temperatura, vreme, promena mase). Za ispitivanje
odabran je rezim rada koji podrazumeva suSenje uzoraka na 105 °C do konstantne mase
Sto znaci da vaga automatski detektuje promenu mase nastalu suSenjem 1 kada se masa
uzorka ne menja, uredaj automatski prestaje sa zagrevanjem i ispisuje rezultate sadrzaja
vlage. IzraCunavanje sadrzaja vlage se vrsi prema formuli:

m

—-m
w=——%.100,% (5)

m,

gde je : mp — pocetna masa uzorka pre suSenja (g), mx — konstantna masa dobijena
susenjem (Q).

Prikazane vrednosti sadrzaja vlage predstavljaju srednju vrednost tri merenja po uzorku.

6.3. Odredivanje sposobnosti zadrZavanja vode

Sposobnost zadrzavanja vode (SZV) nemodifikovanih i modifikovanih uzoraka
odredivana je standardnom metodom merenja koli¢ine vode koju uzorci mogu da
apsorbuju 1 zadrze nakon potapanja u destilovanoj vodi tokom 60 minuta.

Nakon isteka 60 minuta, uzorci se prebacuju u staklene kivete i centrifugiraju 5

min pri brzini od 5500 o/min, nakon ¢ega se meri njihova masa.
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Sposobnost zadrzavanja vode se izracunava iz formule:
m, -100

m,

SzZV = —~100,% (6)

gde je: my — masa uzorka posle potapanja u vodu i centrifugiranja (g), m, — masa suvog

uzorka pre potapanja u vodu (g).

6.4. Odredivanje brzine kvasSenja

Brzina kvaSenja je kori§¢ena kao metoda za brzo ispitivanje nastalih promena na
povrsini materijala nakon modifikovanja plazmom. Kako je navedeno u poglavlju 5.1.,
za eksperimente su koriS¢ena dva tipa uredaja, pri cemu u uredaju | moze da se tretira
veca povrsSina uzoraka od uredaja Il, jer je veca radna povrSina (elektrode). 1z ovih
razloga, kapilarnost, kao veoma pogodna metoda za odredivanje ne samo brzine
kvaSenja, ve¢ i drugih parametara kvasSenja (koeficijent difuzije, ugao kvasenja) mogla
je biti upotrebljena samo za uzorke tretirane u uredaju 1.

Kapilarnost je ispitana na uzorcima koji su tretirani u DBD uredaju |. Polazni i
modifikovani uzorci tkanine veli¢ine 8 cm x 2 cm (u pravcu osnove) su potopljeni
jednim krajem u 0,05 % rastvora crvene boje azogeranine ili 0,1 % rastvor eosin, kako
bi ocitavanje visine stuba te¢nosti bilo olaksano. Visina tecnosti je merena na svakih 15
sekundi u prvom minutu, a zatim je visina oCitavana na svakih 30 sekundi do 7 cm
visine tj. do maksimuma koji je mogao biti izmeren na uzorcima zbog dimenzija. Za
svaki uzorak uradeno je 10 merenja, a rezultati su iskazani kao srednja vrednost tih
merenja.

Jedna od karakteristi¢nih veli¢ina koja se moze izvesti iz merenja kapilarnosti
jeste koeficijent difuzije D (mm%s™) dobijen pomo¢u tzv. Washburn-ove formule koja
vazi samo za veoma kratka eksperimentalna vremena, a koji predstavlja nagib krive

zavisnosti kvadrata visine (h?) od vremena (t) [161]:

h?=D-t (7)

9 Eosin se koristi za odredivanje kapilarnosti zbog male molekulske mase i jakog obojenja koje daje &ak i
vrlo mala koncentracija rastvora. Medutim, preliminarna ispitivanja vrSena na uzorcima viskoze pokazala
su da tokom vertikalnog penjanja tecnosti uz uzorke, dolazi do zadrzavanja boje na materijalu, odnosno
dolazi do pojave granice izmedu obojenog rastvora i Ciste vode (visina stuba vode se nalazi iznad visine
stuba boje, $to znaci da se rastvor eosina sporije penje od vode), pa je iz tog razloga kod uzoraka viskoze
kori§¢ena boja azogeranine radi lakSeg ocitavanja visine.
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gde je: h —visina stuba te¢nosti, mm; t — vreme penjanja te¢nosti, s.

Za uzorke tretirane u oba uredaja koris¢ena je i druga metoda odredivanja brzine
kvaSenja prema standardu AATCC 79-2007. Ova metoda se zasnhiva na merenju
vremena koje protekne od momenta kontakta kapi vode sa povrS§inom materijala do
njenog potpunog upijanja. Kap vode se ispusta iz birete €iji je vrh udaljen od povrSine
materijala 9,5 mm + 1,0 mm. Uradeno je 5 merenja po svakom uzorku. Na odabranim
uzorcima su uradene fotografije prilikom kvasenja pomocu Canon 750 D aparata i, gde
je bilo moguce, odreden je stati¢ki ugao kvasenja (CA) pomocu ra¢unarskog programa

Infinity Analyze. Prikazane vrednosti CA su srednje vrednosti 5 merenja.

6.5. Odredivanje stepena hidrofobnosti

Hidrofobnost je odredivana metodom AATCC 193-2007 kojom se ispituje
stepen odbojnosti materijala prema vodenim rastvorima. Kapi tecnosti, koje se sastoje iz
serije rastvora za ispitivanje, razli¢itih udela voda/izopropil alkohol, spustaju se na
povrsinu materijala sa visine od 6,0 mm. Posmatra se ugao kvasenja tokom 10 sekundi
pri ¢emu moze do¢i do delimi¢nog ili potpunog kvasenja. Prema standardu, stepen

hidrofobnosti se ocenjuje ocenom ¢ija vrednost odgovara etalonu (slika 6.1.).

Slika 6.1. 1zgled etalona za ocenu stepena hidrofobnosti prema standardu AATCC 193-
2007

Prilikom ispitivanja, rastvori razli¢itog sastava nose razliite ocene (tabela 6.1.), a
ispitivani uzorak dobija ocenu hidrofobnosti prema odgovaraju¢em rastvoru koji sadrzi

najveci udeo izopropila, za koji je dobio ocenu stepena hidrofobnosti A ili B.
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Tabela 6.1. Standardni test rastvori i odgovarajuce ocene prema standardu AATCC 193 -
2007

Ocena Sastav rastvora, voda:izopropil alkohol Povrsinski napon, mN-m™
hidrofobnosti (vol:vol) (na25°C)
0 100:0

1 98:2 59

2 95:5 50

3 90:10 42

4 80:20 33

5 70:30 27,5

6 60:40 25,4

7 50:50 24,5

8 40:60 24

6.6. Ispitivanje morfologije uzoraka (opticka mikroskopija, SEM, AFM)

Za ispitivanje morfologije uzoraka pre i nakon modifikovanja plazmom
koris¢eni su opticki mikroskop, skenirajuéi elektronski mikroskop (SEM) i mikroskop
atomskih sila (AFM).

Trinokularni opticki mikroskop proizvodaca Kruss Optronic (Nemacka) sa cetiri
objektiva 4/0.1, 10/0.25, 40/0.65, 100/1.25, koris¢en je za preliminarna ispitivanja
povrsine uzoraka i pracenje rastvaranja uzoraka. Uzorci su posmatrani pri uvecanjima
od 40x, 100x i 400x.

Skenirajuci elektronski mikroskop marke JEOL 840A. Uzorci su pre snimanja
podvrgnuti naparavanju zlatom na uredaju za naparavanje JFC 1100. Za ispitivanje
hemijskog sastava povrSine, mikroskop je spregnut sa uredajem za analizu X-zraka
(EDX) oznake INCA-PentaFETX3.

Mikroskopija atomskih sila je uradena pomocu mikroskopa marke Veeco
Instruments, model Dimension V. Mikrofotografije su uradene u dinamickom
kontaktnom modu pod standardnim ambijentalnim uslovima, koriste¢i TAP300 vrhove

(frekvencija oscilovanja 300 kHz, konstanta sile 40 N-m™).
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6.7. Ispitivanje promena hemijskog sastava povrsSine i celih vlakana

Za ispitivanje promena hemijskog sastava vlakana koriS¢eno je nekoliko
instrumentalnin metoda i sorpciona metoda, koje se medusobno razlikuju po
selektivnosti, specifi¢nosti 1 granici detekcije. Kako je obrada plazmom povrsinska
obrada, a DBD koji je koris¢en u radu je zapreminski, $to znaci da se ceo uzorak tretira
ali po povrsini, bilo je potrebno odabrati najpogodniju tehniku za karakterizaciju
hemijskih promena vlakana. Iz tih razloga su upotrebljene tri metode koje imaju razlicit
domet analize materijala, te su tako promene na vlaknima prac¢ene na tri nivoa strukture:

e povrsinski (do 10 nm [162-164]) — XPS,
e povrsinski (~ 0,5 pm — 2 um [1,165]) — ATR-FTIR,
e ceo uzorak — GPC-MALLS.

6.7.1. XPS analiza povrsine uzoraka

Hemijski sastav povrSine uzoraka ispitivan je rendgen indukovanom fotoelektronskom
spektroskopijom pomocu uredaja TFA XPS Physical Electronics. Pritisak u komori
uredaja je iznosio oko 6:10™° mbar i uzorci su izloZeni X-zracima pokrivajuéi povrsinu
od oko 400 um i priblizno 5 nm po dubini koriste¢i monohromatski izvor zracenja Al
Kay 2 na 1486.6 eV. Fotoelektroni su detektovani pomocu detektora postavljenog pod
uglom od 45° u odnosu na povrsinu uzorka. Spektri su snimljeni u opsegu od 0-1100 eV
koriste¢i energiju prolaza od 187.85 eV, dok je za spektar visoke rezolucije C 1s
kori$¢ena energija prolaza od 23.5 eV. Elektronski uredaj za neutralizaciju povrsine je
koriS¢en tokom merenja jer su uzorci po prirodi izolatori. Spektri su analizirani pomoc¢u

MultiPak v7.3.1 softvera kompanije Physical Electronics.

6.7.2. ATR-FTIR analiza povrSine uzoraka i odredivanje kristalnosti uzoraka

ATR-FTIR analiza je uradena na spektrometru marke Perkin-Elmer. Merenja su
uradena u spektralnom opsegu od 600 cm™ do 4000 cm™, pri rezoluciji od 4 cm™. Za
svaki pojedinacan uzorak snimljen je spektar na tri razliita mesta na povrSini uzorka
radi dobijanja usrednjenih rezultata. Spektri su procesirani na softveru KnowltAll®
Academic Edition (Bio Rad Laboratories). Za graficki prikaz, sirovi spektri su

normalizovani i bazna linija je korigovana.
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Parametri koji se mogu dobiti iz FTIR analize, kristalnost uzoraka (TCI), stepen
bocne sredenosti (LOI) i ja¢ina vodoni¢nih veza (HBI) su takode praceni u funkciji od
uslova modifikovanja DBD-em i proracunati su kao odnos izmedu intenziteta slede¢ih
pikova:

e TClzacell I (cell 11): 1372/2900 (1364/2892)
e LOIl zacell I (cell 11): 1429/897 (1418/894)
o HBI zacell I (cell 11): 3338/1334 (3336/1336) [165-170].

6.7.3. GPC-MALLS analiza sa CCOA i FDAM metodologijom

GPC-MALLS analiza predstavlja najSire koriS¢enu tehniku za karakterisanje
celuloze sa aspekta molekulske mase i raspodele molekulskih masa. U sprezi sa
CCOA/FDAM metodama markiranja funkcionalnih grupa postaje moc¢na tehnika za
odredivanje ukupne koli¢ine karboksilnih i1 karbonilnih grupa u uzorku i profila
funkcionalnih grupa u odnosu na raspodelu molekulskih masa [26]. Sema uredaja za

GPC analizu prikazana je na slici 6.2.

uzorak racunar

rastvarac - ) estemza ) sistem za ) ) .
| dovod | X 11 kolone \ detektor(i)
pokretna faza rastvaraéa - ubrizgavanje -

Slika 6.2. Sema elemenata i merenja pomocéu GPC sistema

Pokretna faza se pomocu sistema za dovod rastvarata, dovodi do sistema za
ubrizgavanje gde se uzorak uvodi u pokretnu fazu i dalje pumpom dovodi do kolone.
Potrebno je da se pumpom obezbedi stabilan i kontinualan tok pokretne faze, jer i
najmanje varijacije brzine toka mogu drasticno da uti¢u na rezultate merenja. Na izlasku
iz kolone se nalazi jedan ili viSe detektora koji su direktno povezani sa ra¢unarskim
sistemom gde se obraduju signali dobijeni tokom merenja. Obrada dobijenih podataka je

radena pomocu programa Astra i GRAMS/32.
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Sledeci elementi i parametri su koris¢eni za GPC analizu:
— Rastvarac (pokretna faza): DMAC/LICI (0,9 % wi/v) filtriran pomocu 0,02 um
filtera Anodisc (Whatman)
— Protok: 1,0 ml-min™,
— Zapremina ubrizgavanja: 100ul
— GPC kolone: 4 x PL-gel Mixed A AS 7.5x300 mm, Polymer Laboratories
— Temperatura: 25 °C
— Detektori: Fluorescentni - MALLS - RI
— Fluorescentni detektor: TSP FL2000 (CCOA, Xex = 290 nm, A = 340 nm) i
Shimadzu RF535 (FDAM, Zex = 280 nm, Aem = 312 nm)
— RI-detektor: Shodex RI-71
— MALLS detektor: Wyatt Dawn DSP sa argonskim laserom (1o = 488 nm)
— Vreme po uzorku: 45 min
Markiranje C=0 i COOH grupa celuloze radeno je prema standardnom postupku
pomocu CCOA [171] i FDAM [26] respektivno, prema Semama datim na slici 6.3. 1 6.4.

;
& I
Cell— (0]
0 - CCOA 0 O.
HO o Cell —— —N ~ O/\/ H/J%D

OH
Celln_o 0

(0]
HO ~
oH Cell

Slika 6.3. Primer markiranja C=0 grupa na C6 atomu celuloze pomoéu CCOA markera
[171]

OH -

O N
Cell— o} N
o .
Hoé&/oic:en * 0.0 ¢ N
2

OH H

! Oéiv
ell—
0
O.
HO Cell

Slika 6.4. Primer markiranja COOH grupa na C6 atomu celuloze pomoéu FDAM markera
[26]
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Nakon markiranja, potrebno je uzorak celuloze rastvoriti u rastvaracu DMAc/LiCl (9 %
w/v) primenjujuéi standardnu proceduru opisanu u radovima [26,171]. Ukratko
procedura podrazumeva, nakon markiranja sa CCOA, razmenu rastvarata stajanjem
uzoraka u cistom DMAc tokom 24 h, a zatim stavljanje profiltriranog uzorka
DMAC/LICI, na sobnoj temperaturi preko no¢i da se rastvori. Medutim za rastvaranje
viskoze sa markiranim C=0O grupama primenjen je izmenjen postupak [18], jer je
preliminarnim eksperimentima utvrdeno da se viskoza dosta teze rastvara od pamuka, a
posebno kada je za grupe vezan CCOA. Stoga je, u odnosu na standardnu metodu
rastvaranja markiranih uzoraka, viskoza prosla kroz vremenski duzi period izmene
rastvaraca (5 dana), tokom kojih su uzorci tri puta filtrirani i stavljani u svez DMAc.
Nakon petog dana, uzorci su profiltrirani i stavljeni u DMAC/LICI (9,4 % wi/v) na 40 °C

u ¢emu su se za oko 24 - 48 h i rastvorili.

6.8. Odredivanje koli¢ine jona metala u uzorcima

Za odredivanje koliine jona metala u uzorcima koriS¢ene su laboratorijske

metode i instrumentalna metoda ICP-OES.

6.8.1. ICP-OES analiza

Sadrzaj metala u uzorcima tkanine je odreden tako $to je prvo poznata masa
uzorka tkanine totalno mineralizovana postupkom mikrotalasne digestije. Digestija je
uradena u sistemu za digestiju koriste¢i HPR-1000/10S rotor pod visokim pritiskom.
Oko 0,25 g uzorka je stavljeno u mesavinu 7 ml HNO3 (65 %) i 1 ml H,0, (30 %) i
zagrevan tokom 30 minuta u mikrotalasnom sistemu. U prvih 15 minuta temperatura je
rasla do 200 °C, a tokom narednih 15 minuta odrzavana je ista temperatura i nakon 30
minuta uzorci su naglo ohladeni. Nakon hladenja uzorci rastvora su razblazeni u
normalnom sudu do 25 ml.

Za odredivanje koncentracije jona srebra, bakra 1 cinka u te¢nim uzorcima koji su
dobijeni posle mineralizacije uzoraka tkanine kori$éena je analiticka tehnika induktivno
kuplovana plazma sa optickom emisionom spektrometrijom, ICP-OES. Analiza je
radena na instrumentu Thermo Scientific iCAP 6500 Duo ICP. U ovom instrumentu se

koristi poboljsani charge injection device (CID) detektor koji omogucava bolju

90



A. Kramar Metode karakterizacije celuloznih uzoraka

rezoluciju i nizi Sum signala u odnosu na predhodnu generaciju detektora. Opticki
sistem je bio ispran sa argonom, a Echelle polihromator je termostatiran na 38 °C.
Instrumentalni operacioni uslovi su optimizovani za dobijanje dovoljne osetljivosti i

preciznosti i prikazani su u Tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Operacioni uslovi za ICP-OES analizu

Parametar Vrednost
Snaga RF generatora 1150 W
Orijentacija plazme aksijalno

Rasprsivaé
Rasprsivacka komora

Creva za pumpu (Tygon)

Centralna keramicka cev

Gas

Protok argona kroz rasprsivac
Protok argona za formiranje plazme
Protok argona za hladenje

Vreme ispiranja

Broj obrtaja pumpe tokom analize

Vreme integracije
Niske (166 -230 nm)
Visoke (230-847 nm)

Softver za analizu

standardni koncentri¢ni (stakleni)
standardni ciklonski (stakleni)

Uzorak (Narandzasto-Belo)
Otpad (Belo-Belo)
2 mm

Argon
0,5L-mint
0,5L-mint
12 L - min™
40 s

50 rpm

15s
5s

iTeva

Kalibracija je radena koriste¢i standardnu seriju rastvora u ocekivanom opsegu
koncentracija ispitivanih metala. Kvantifikacija je radena na emisionim linijama: Ag |
328,068 nm, Cu Il 224,700 nm i Zu Il 202,548 nm. Prilikom merenja sadrzaja jona u
uzorcima, koeficijent varijacije je iznosio 1,1 %, 0,3 % i 1,3 % pri odredivanju koli¢ine

srebra, bakra i cinka, respektivno.

6.8.2. Analiticke metode - volumetrijske titracije

Odredivanje sadrzaja bakra u odabranim uzorcima radeno je, pored

instrumentalne, i volumetrijskom metodom, odnosno koris¢ena je modifikovana

jodometrijska titracija [159]. Nakon procesa sorpcije, opisanog u poglavlju 5.2., rastvor
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je ispitivan tako $to je analiziran alikvot jodometrijskom titracijom. Od 100 ml rastvora,
20 ml alikvota je prebaceno pipetom u suv erlenmajer i dodato je 2 g ¢vrstog KI uz 2-3
kapi 0,1 M H,SO,. Erlenmajer je potom prebacen u mesalicu gde je stajao 5 minuta u
mraku uz meSanje. Nakon toga, rastvor je titrisan 0,01 M Na,S,03; dok nije postao
svetlo zut. U tom trenutku dodaje se 2-3 ml 5 % rastvora skroba kao indikator i titracija
se nastavlja dok se plava boja rastvora ne obezboji. Tokom titracije odigravaju se

sledece reakcije:

2CuSO4 + 4KI = Cuyly + I, + 2K,S0, (8)
I> + 2NayS,03 = 2Nal + Nay,S40¢ (9)

. . ey 2+ - . . r r
Uradena je i slepa proba, a koli¢ina Cu”" jona u uzorcima je odredena pomocu sledece

jednacine:

100/ «C(Na,S,0.)x (V-(Na,S.0.) -V (Na,S.O
[CU2+]: 20 (Na,S,0;) (Vr(;]( »5,0;) =V (Na,S, 3));mrgol (10)

S

gde je: C(NayS;03) — koncentracija Na,S;03 koris¢ena za titraciju, Vo(NaS;03) —
zapremina Na,S;03 utrosena za slepu probu (ml), V(Na,S;03) — zapremina Na,S;03
utro$ena za titraciju rastvora uzorka (ml), ms — masa apsolutno suvog uzorka (g).

Za svaki uzorak, uradene su po tri titracije, a prikazani rezultati predstavljaju srednju
vrednost merenja.

Odredivanje sadrzaja kalcijuma je radeno analizom rastvora nakon sorpcije

kalcijum-acetata prema proceduri datoj u radu [24]. Imajuci u vidu da COOH grupe
celuloze reaguju sa rastvorom kalcijum-acetata formiraju¢i Cel-COOCa?*X uz
istovremeno otpustanje slabe kiseline u rastvor, 20 ml alikvota rastvora je titrisano
pomocu 0,01 M NaOH uz fenolftalein kao indikator. Koli€ina titrisane slabe kiseline u

rastvoru ekvivalentna je koli&ini Ca®* jona u uzorcima i izraGunava se pomocu formule:
m, g

gde je: 0,01M (NaOH) — koncentracija NaOH koris¢ena za titraciju, V(NaOH) —

80
[car]= 20

(11)

zapremina NaOH utroSena za titraciju (ml), ms — masa apsolutno suvog uzorka (g).
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6.9. Odredivanje inhibitorne aktivnosti uzoraka prema indikatorskim

mikroorganizmima i postojanosti antimikrobne obrade

Ispitivanje inhibitorne aktivnosti, odnosno supresije rasta patogenih
mikroorganizama, vrSena je metodom difuzije na agarnoj ploc¢i. 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 tzv. soft
agarom (6 g-L'1 agara u odgovarajucoj podlozi) koji je inokulisan odgovaraju¢im
indikatorskim sojem. Ovakva agarna podloga, sa manjom koncentracijom dodatog
agara, omogucava lakse difundovanje aktivne komponente. Preko ocvrslog soft agara
postavljeni su test uzorci kruznog oblika, pre¢nika 10 mm. Petri $olje su inkubirane na
37 °C tokom 24 h nakon Cega je vrSeno merenje precnika zone inhibicije (bistre zone)
rasta mikroorganizama oko uzoraka. Uradeno je najmanje 3 merenja pre¢nika zone po
uzorku, a rezultati predstavljaju srednju vrednost tih merenja.

Postojanost antimikrobne obrade na pranje ispitana je na odabranim uzorcima,
koris¢enjem postupka za pranje iz standarda ISO 105-C01. Uzorci su oprani u kupatilu
sa 0,5 % standardnog sapuna na poviSenoj teperaturi (40 °C) tokom 30 minuta. Nakon
pranja, uzorci su ispirani 1 min destilovanom, a zatim jo$ 1 min teku¢om vodom. Nakon
ispiranja uzorci su osuseni u susnici na 40 °C. Antimikrobna aktivnost je ispitana nakon

1 3 ciklusa pranja.

6.10. Odredivanje specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti

Za odredivanje zapreminske elektriéne otpornosti nemodifikovanih i plazmom
modifikovanih uzoraka, kao i uzoraka sa vezanim jonima metala, koris¢en je uredaj
razvijen na Katedri za tekstilno inZenjerstvo Tehnolosko-metalur§kog fakulteta u
Beogradu, a primenjena je stacionarna naponska metoda [151]. Naponska metoda je
zasnovana na merenju napona (Uy) na krajevima otpornika poznate elektri¢ne
otpornosti (2Rp). Otpornik otpornosti (2R,) vezan je na red sa uzorkom tkanine
zapreminske elektri¢ne otpornosit (Ry) koju treba odrediti.

Postupak je sledeci: uzorak nepoznate zapreminske elektricne otpornosti Ry

fiksira se izmedu plocica elektroda (slika 6.5.). Posrebrene plocice elektroda prikljucene
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su na izvor visokog napona VN (400 - 2000 V), ¢ija je unutrasnja otpornost daleko
manja od merene zapreminske elektri¢ne otpornosti Ry tako da se moze u odnosu na nju

zanemariti.

co0060]

uzorak elektrode

© O O O}

Slika 6.5. Sema postavljanja uzorka tekstilne povrsine izmedu dve elektrode u uredaju za

merenje zapreminske elektri¢ne otpornosti

Ceo sistem za fiksiranje uzoraka smesten je u transparentnoj komori uredaja koja je
oblozena sa spoljne strane metalnom mrezom koja predstavlja Faraday — ev kavez. U
atmosferi uredaja je moguce menjati sadrzaj vlage pomocu sistema ovlazivaca i
ventilatora. Napon u kolu meri se digitalnim milivoltmetrom koji se vezuje u kolo struje
preko klema 1 i 2 kao $to je prikazano na slici 6.6. [71] pri ¢emu je klema 2, radi

uzemljenja, kratko vezana jaha¢em za klemu 3.

Slika 6.6. Elektricna Sema uredaja za odredivanje nepoznate zapreminske elektricne

otpornosti (Ry) tkanina pri koriséenju stacionarne naponske metode [71]

Prema Semi predstavljenoj na slici 6.6. moze se odrediti vrednost nepoznate

zapreminske elektricne otpornosti Ry :

_ 2R,R (£—1J~ 2R,RE

- . £ (12)
2R +R (U, 2R +R U,

gde je: E=1200V; E>>Up; 2R, = 1,64 MQ; Ri= 10 MQ.
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Specifi¢na zapreminska elektri¢na otpornost uzoraka p [Q - m] se moze izracunati iz
jednacine [151]:
R,-S
L

gde je: Ry — izmerena zapreminska elektriéna otpornost uzorka (Q), S — povrSina

e (13)

poprecnog preseka uzorka (m?), L — duZina uzorka (m).

Rezultati zapreminske elektri¢ne otpornosti prikazani u radu predstavljaju zapreminsku
elektricnu otpornost merenu u pravcu osnove. Preliminarna ispitivanja su pokazala da
zbog konstrukcije celuloznih tkanina, odnosno bliskih vrednosti gustine tkanina u
pravcu osnove i potke, vrednosti zapreminske elektricne otpornosti u pravcu osnove i
potke se vrlo malo razlikuju, te se moze smatrati da je specifi¢na zapreminska elektri¢na

otpornost ista u pravcu osnove i potke.
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A. Kramar Modifikovanje celuloze DBD-em u vazduhu (uredaj 1)

7. MODIFIKOVANJE CELULOZNIH VLAKANA
DIELEKTRICNIM BARIJERNIM PRAZNJENJEM U VAZDUHU
(UREDAJ I)

7.1. KvasSenje i sorpciona svojstva nemodifikovanih i modifikovanih

celuloznih vlakana

U teorijskom delu ove doktorske disertacije izlozeno je da modifikovanje
plazmom uti¢e na povrSinu vlakana na nacin kojim se menja povrSinska energija,
morfologija povrsine i funkcionalne grupe na povrsini vlakana. Ove promene u strukturi
najizrazitije utiCu na sposobnost kvasenja tekstilnih materijala. 1z navedenih razloga,
kao vrsta skrining testa, tokom ispitivanja i odredivanja optimalnih parametara plazma
praznjenja, koriS¢ena je brzina kvaSenja tzv. metoda kapi kao primarna metoda
detekcije promena na povrSini uzoraka (slika 7.1.). Ovom metodom se moze proceniti
promena povrSinske energije uzorka, jer se pomenuta metoda zasniva na pracenju

ponasanja prilikom kontakta vode i povrSine materijala.

—o—CV

14 % —o—Co
12 /

10+

6- %

21 ﬁ\@\n\i\é

0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Vreme kvasenja, s
(o]
1

Vreme DBD modifikovanja, s

Slika 7.1. Promena brzine kvasenja viskoze (CV) i pamuka (Co) u zavisnosti od vremena

modifikovanja DBD plazmom
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Idealno bi bilo kada bi bilo moguce izmeriti kontaktni ugao izmedu tekstilne
povrsine i vode. Medutim, usled konstrukcione poroznosti (poroznost same tkanine
odnosno tekstilne povrSine uopste) i izrazite hidrofilnosti vecéine tekstilnih materijala,
kontaktni ugao odnosno ugao kvasenja, a samim tim i tatno merenje povrsinske
energije uzoraka, nije bilo moguce obaviti. Iz navedenih razloga je odabrana metoda
odredivanja brzine kvasenja kao moguénost procene promene povrSinske energije
tekstilnog uzorka.

Ono S§to je postalo najuocljivije tokom merenja jeste vrlo mala promena kod
pamuka i veoma izrazita promena kod viskoze. Naime, kod pamuka se brzina kvasenja
kretala od 3 s za nemodifikovan uzorak do 1 s za uzorak tretiran plazmom tokom 120 s
Sto predstavlja povecanje brzine kvasenja za oko 67 %. Sa druge strane kod viskoze je
zabelezeno povecanje brzine kvasenja od oko 84 % uz anomaliju koja se pojavljuje kod
uzorka tretiranog 15 s. Naime, uzorak viskoze tretiran 15 s DBD-em pokazuje negativnu
promenu brzine, odnosno povecanje vremena kvasenja u odnosu na nemodifikovan
uzorak i to za ¢ak 52 %. Ovaj rezultat je u skladu sa rezultatom dobijenim u radu [172] s
razlikom $to je u pomenutom radu kori§¢ena mesavina PP/CV (polipropilen/viskoza).
Ovo dovodi do zakljucka da se tokom kratkog vremena tretmana odnosno koris¢enjem
male energije praznjenja, izaziva smanjenje hidrofilnosti u slucaju viskoze, odnosno
dolazi do snizavanja povrSinske energije uzoraka viskoze. Ovo takoreé¢i odstupanje,
odnosno neocekivano ponasanje uzoraka Vviskoze za niske energije plazma praznjenja je
nadalje ispitano kroz poredenje karakteristika viskoze modifikovane u DBD uredaju 11
u razli¢itim gasovima gde su koriS¢ene niske energije praznjenja, a predstavljeno je u
narednom poglavlju. U ovom poglavlju, za dalje modifikovanje jonima metala, bice
koriS¢eni uzorci najduze tretirani u plazmi, odnosno koriS€enjem najvece energije
praznjenja od 14,4 J-cm?,

DBD uredaj |, zbog veclih dimenzija elektroda, omogucava odredivanje
kapilarnosti. Kapilarnost obuhvata nekoliko fenomena prilikom penjanja te¢nosti uz
vertikalno postavljen uzorak. Kapilarnost je uslovljena ne samo sirovinskim sastavom
tekstilnih materijala, ve¢ 1 porozno$¢u samih vlakana i sistemom kapilara na materijalu.
S obzirom da se konstrukcioni parametri uzoraka ne menjaju tokom obrade DBD-em,
moze se rec¢i da razlike u kapilarnosti nemodifikovane i modifikovane viskoze i pamuka

direktno poti¢u od promene u povrSinskoj energiji i promene poroznosti povrSine
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vlakana, odnosno morfologije. Na slici 7.2. prikazani su rezultati odredivanja

kapilarnosti nemodifikovane i modifikovane viskoze i pamuka.
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Slika 7.2. Kapilarnost viskoze (CV) za razlic¢ita vremena tretmana DBD-em (levo) i

kapilarnost pamuka (Co) za razlic¢ita vremena tretmana DBD-em (desno)

Kao $to se vidi, tretiranje celuloze DBD-em znacajno utice na povecanje brzine
kapilarnog penjanja, pri ¢emu je u slucaju oba vlakna ova promena najveca kada se
uzorci tretiraju najduze, 120 s, odnosno kada koris¢ena energija po jedinici povrSine
iznosi 14,4 J-cm™. S obzirom na veliku brzinu penjanja te¢nosti, na veliku kapilarnost
uzoraka i na ograni¢ene dimenzije uzorka, bilo je moguce meriti brzinu penjanja
te€nosti samo do 7 cm visine. Vreme za koje se tecnost u uzorku popne do odredene
visine je mnogo kra¢e kod pamuc¢nih uzoraka, odnosno brzina kapilarnog penjanja je
mnogo veta kod pamuka nego kod viskoze. Ovo je najverovatnije posledica
predtretmana, odnosno enzimskog odskrobljavanja pamucne tkanine na poviSenoj
temperaturi, pre modifikovanja plazmom, ¢ime je najveca koli¢ina necisto¢a uklonjena.
Da bi se stekao dublji uvid u promene nastale plazmom, iscrtani su grafici zavisnosti h?
od vremena penjanja tecnosti t, i linearno fitovani (slike 7.3. i 7.4.), pri ¢emu nagib

krive predstavlja vrednost koeficijenta difuzije D.
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Slika 7.3. Zavisnost h? od vremena penjanja rec¢nosti t za uzorke viskoze (CV) tretirane

razlic¢itim vremenima u DBD uredaju |
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Slika 7.4. Zavisnost h? od vremena penjanja rec¢nosti t za uzorke pamuka (Co) tretirane

razlicitim vremenima u DBD uredaju |

Ako se pogledaju rezultati dobijeni fitovanjem (tabela 7.1.) moze se uociti da se
koeficijenti difuzije kod netretirane viskoze i netretiranog pamuka vrlo malo razlikuju.
Takode, kako je i ocekivano, koeficijent difuzije kod uzoraka se povecava sa
povecanjem vremena tretiranja DBD-em. Medutim, ono $to odstupa od uo¢enog trenda
jeste ponasanje vrednosti koeficijenata difuzije kod viskoze tretirane 15 s, slicno kao §to
je dobijeno pri odredivanju brzine kvasenja koris¢enjem metode kapi. Zabelezeno je da

u prvih 15 s tretiranja dolazi do blagog opadanja vrednosti koeficijenta difuzije kod
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viskoze, a produZenjem vremena tretiranja DBD-em, koeficijent difuzije se dalje

povecava.

Tabela 7.1. Koeficijent difuzije (D) i koeficijent determinacije (R?) jednacine (7) pri

merenju kapilarnosti nemodifikovane i modifikovane viskoze i pamuka

Vreme cv Co

tretiranja D, cm?s™ R? D, cm*s™ R?
DBD-em, s

0 0,13+0,01 0,98815 0,15+ 0,01 0,99409
15 0,12 +0,01 0,99755 0,20+0,01 0,99604
30 0,15+0,01 0,99357 0,20+0,01 0,99522
60 0,19 +0,01 0,99656 0,22 +£0,01 0,99643
120 0,24 +0,01 0,98916 0,25+0,01 0,99331

Tretiranjem pamuka i viskoze tokom 120 s dolazi do znacajnog poveéanja brzine
kapilarnosti 1 do znacajnog povecanja koeficijenta difuzije, koji se u slu¢aju pamuka
povecava za 67 % u odnosu na vrednost netretiranog pamuka, a kod viskoze ovo
povecéanje iznosi 0ko 57 %. Ako se uporede ove vrednosti, sa vrednostima povecanja
brzine kvaSenja metodom kapi, moze se zakljuciti da u slucaju pamuka, odredivanje
kapilarnosti prikazuje mnogo znacajnije i finije promene na povrsini pamucnog vlakna
nastale tretmanom u DBD-u, s obzirom da metoda kapi ne kvantifikuje dovoljno
specifi¢no promene na povrsini pamucnog vlakna. Za razliku od pamuka, pri ispitivanju
viskoze pomenuta metoda pokazuje izrazitije promene na povrSini vlakna, dok pri
odredivanju kapilarnosti 1 koeficijenata difuzije, pamuk 1 viskoza pokazuju slicno
ponaSanje. Imajué¢i u vidu posebno komplikovanu strukturu pamucnog vlakna kao i
¢injenicu da je obrada plazmom ograni¢ena na povrsinske slojeve vlakana u uzorku,
moze se zakljuéiti da plazma praznjenje u DBD uredaju | sa dodatkom zeolita, vise
uti¢e na promenu povrSinske energije i ugao kvasenja vlakana viskoze, samim tim $to je
celuloza u vlaknima viskoze dostupnija za interakciju sa ¢esticama iz plazme. Za razliku
od viskoze, kod pamuka, pored celuloze, sa ¢esticama iz plazme u interakciju stupaju i
mnoge primese koje mogu da se nalaze u kutikuli 1 primarnom zidu pamuc¢nog vlakna.
Moze se zakljuciti da duze vreme tretmana dovodi do povecanja povrSinske energije,
povecanja poroznosti odnosno povecanja brzine kvasenja. Promena Kkoeficijenta

difuzije, kao posledica promene poroznosti nakon modifikovanja, je prakti¢no ista kod
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viskoze i pamuka dok je promena povrSinske energije (procenjena kroz merenje brzine
kvasenja metodom kapi) veca kod viskoze nego kod pamuka.

Od sorpcionih svojstava, pored brzine kvaSenja i parametara kvaSenja, ispitani
su sadrzaj vlage i sposobnost zadrzavanja vode. Rezultati su prikazani u tabeli 7.2.

Tabela 7.2. Rezultati odredivanja sposobnosti zadrzavanja vode (SZV) i sadrzaja viage
(w) u viskozi (CV) i pamuku (Co) modifikovanih u DBD uredaju |

Vreme SZV, % w, %

tretiranja

DBD-em. s Ccv Co CVv Co

0 62 +3 24 +8 8,09 +0,24 4,67 +£041
15 59,3+0,3 24 £3 8,47 +0,19 4,71 £0,21
30 62 +3 212 8,98 +£ 0,02 4,88 £ 0,57
60 62+4 24 £3 8,61 +0,39 4,26 £0,32
120 63+2 250+0,5 8,11+0,17 5,22 +0,08

Kako se moze videti iz tabele 7.2., tretiranje plazmom u vazduhu ne dovodi do
znaCajnije promene SZV i sadrzaja vlage, w, viskoze i pamuka, §to je povezano sa
¢injenicom da je tretiranjem postignuta povrSinska modifikacija, dok su vrednosti w i
SZV karakteristike celog uzorka. Izuzetak je, kao i u slucaju kapilarnosti, uzorak
viskoze tretiran 15 s DBD-em. Jasno je da u slu¢aju ovako kratkog vremena
modifikovanja, odnosno niske koriS¢ene energije praznjenja, dolazi do promena u
strukturi vlakna viskoze koje dovode do smanjenja moci kvaSenja i sposobnosti
zadrzavanja vode. S druge strane, sadrzaj vlage je ostao nepromenjen u odnosu na
netretirani uzorak. Moze se uociti da je vrednost standardne devijacije o, U rezultatima
odredivanja sposobnosti zadrZzavanja vode netretiranog pamuka, veoma visoka (oko 30
%) dok je nakon modifikovanja plazmom varijacija znatno niza $to je posledica
uklanjanja neceluloznih komponenti sa povrSine pamucnog vlakna i ¢iS¢enja povrsine

¢ime se postize ravnomernost u sposobnosti upijanja odnosno zadrzavanja vode.
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7.2. Morfoloske karakteristike nemodifikovanih i modifikovanih celuloznih

vlakana

Povrsina vlakana viskoze i pamuka je proucavana skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom pre i nakon modifikovanja DBD-em. Na slici 7.5. date su fotografije

uzoraka netretirane viskoze (a) i viskoze tretirane u DBD uredaju | (b).

Slika 7.5. Izgled povrsine a) netretirane viskoze i b) viskoze tretirane 120 s u DBD
uredaju | [173]

Kao $§to se moze primetiti na fotografiji 7.5. tipiCan izgled vlakana viskoze je, nakon
obrade DBD-em u vazduhu (uz kori$¢enje zeolita), izmenjen u smislu povecane
hrapavosti, zatim prisustva delica vlakna po povrSini i periodi¢nih pukotina. Ove
promene su posledica tzv. efekta nagrizanja povrSine gde dolazi do izmene izgleda
povrsine bombardovanjem visokoenergetskim cCesticama. Kao posledica nagrizanja
javlja se 1 ablacija povrSine koja je potvrdena deli¢ima vlakana rasutih po uzorku i
pukotinama koje se javljaju na vlaknu. Naravno, zapaZene promene su lokalizovane i
nedovoljno velike da bi se moglo zakljuciti da obrada plazmom dovodi do znacajnijeg
oStecenja vlakana ali svakako da upravo ove morfoloSke promene doprinose povecanju

sorpcionih svojstava uzoraka.
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Slika 7.6. Izgled povrsine a) netretiranog pamuka i b) pamuka tretiranog 120 s u DBD

uredaju |

Na slici 7.6. dat je prikaz povrSine pamuka pre i nakon tretiranja DBD-em u
vazduhu i ne mogu se uociti promene kao u slucaju viskoze, u smislu povecanja
hrapavosti §to je verovatno posledica sloZenije strukture pamucnog vlakna, zatim
uvijenosti samih vlakana i nehomogene strukture povrsine za razliku od viskoze. S tim u
vezi razlog za poveéanu sorpciju povrSine pamucnih vlakana je u najvecoj meri

hemijske prirode, $to ¢e biti prodiskutovano u narednom poglavlju.

7.3. Strukturne i hemijske karakteristike nemodifikovanih i modifikovanih

celuloznih vlakana

7.3.1. XPS analiza povrsine celuloznih vlakana

Na pocetku eksperimentalnog poglavlja izlozeno je da je analiza uzoraka radena
na tri nivoa strukture, pri ¢emu je XPS analiza u ovom radu obuhvatila atomske vrste na
povrsini materijala do dubine ~5 nm. XPS analiza je radena na nemodifikovanim i
uzorcima modifikovanim najduzim vremenom tretiranja, odnosno najve¢om energijom
praznjenja od 14,4 J-cm’. Rezultati elementarne analize vlakana dobijeni XPS metodom
dati su u tabeli 7.3. Kako je prikazano u tabeli, tretiranjem dolazi do izrazitog porasta
sadrzaja kiseonika u uzorcima, odnosno do porasta O/C odnosa na povrSini Sto je
posebno izrazeno kod pamuka. Povecanje O/C odnosa sa 38,6 % na 57,9 % na povrSini
pamucnih vlakana uslovljeno je povecanjem sadrzaja atoma O (%) uz istovremeno

smanjenje sadrzaja C (%).
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Tabela 7.3. Hemijski sastav povrsine vlakana viskoze (CV) i pamuka (Co) tretiranih

DBD-em u vazduhu koristeéi energiju praznjenja od 14,4 J-cm™

Oznaka C (at%) O (at%o) N (at%) Si/P/S/Ca’ O/C (at%o)
uzoraka (at%)

CcVv 69,3 30,0 / 0,7 43,3

CV +AirZy, 659 33,7 / 0,4 51,1

Co 70,2 27,1 1,1 1,6 38,6
Co+AirZy 60,5 35,0 2,0 2,5 57,9

Ovi rezultati predstavljaju potvrdu da je doSlo do uvodenja funkcionalnih grupa u
celulozna vlakna, s razlikom $to je kod viskoze zabeleZzena manja promena sadrzaja u
odnosu na pamuk. Atomski sadrzaji Si, S, P i Ca poticu od neceluloznih necistoc¢a
prisutnih na vlaknima, koje poticu kako od porekla vlakna tako i do uslova eksploatacije
uzoraka i postupka analize vlakana. Kod pamu¢nih vlakana necisto¢e delimi¢no poticu
od porekla vlakna, a delom od uslova eksploatacije i uzorkovanja, a kod viskoze
teoretski XPS analiza bi trebalo da prikaze iskljué¢ivo C 1s i O 1s pikove, §to znaci da
atomski pikovi Si/P verovatno poti¢u od neéisto¢a nastalih kako tokom modifikovanja
DBD-em tako i tokom naknadne manipulacije.

Da bi se stekao dublji uvid u nastale promene zabelezene elementarnom
analizom povrsine 1 da bi se ispitala priroda uvedenih funkcionalnih grupa, uradena je
dekonvolucija C 1s spektra visoke rezolucije (slika 7.7.). Dekonvolucijom je utvrdeno
da se C 1s spektar netretiriranih uzoraka celuloznih vlakana sastoji, u slu¢aju viskoze iz
tri, odnosno u sluc¢aju pamuka iz Cetiri komponente (tabela 7.4.). Komponenta C1
odgovara energiji veze od 284,8 eV i potic¢e od jednostruke veze C — C odnosno C — H,
dok druga komponenta C2 odgovara energiji veze od 286,3 eV i potice od ugljenika
vezanog za atom kiseonika jednostrukom vezom C — O, odnosno odgovara energiji veze

hidroksilnih grupa u celulozi.

¢ Pikovi koji poticu od negisto¢a na vlaknima, pri ¢emu su u slu¢aju vlakana viskoze prisutni samo Si i P
pikovi, a u slu¢aju pamucnih vlakana Si, S i Ca

104



A. Kramar Modifikovanje celuloze DBD-em u vazduhu (uredaj 1)

2000 3000
1800 CV + AirZy
2500 -
1600 +
—~ 1400 +
s -~ 2000
8 1200 3
3 =
1000 @ 1500
c N
£ 800 - g
- £ 1000
600 -
400 A 500 4
200 A
0 T T T T T T T 0 T T T T T T
294 292 290 283 286 284 282 280 278 294 292 290 288 286 284 282 280 278
Energija vezivanja (eV) Energija vezivanja (eV)
3000 2500
Co + AirZy
2500 + 2000 4
~ 2000
= o
@; i 1500
@ 1500 - %
N =
§ QE) 1000 |
£ 1000 =
500 -|
500 +
0 ; ‘ — : ‘ ; 0 ; ; ; ‘ ‘ ;
294 292 290 288 286 284 282 280 278 294 292 290 288 286 284 282 280 278
Energija vezivanja (eV) Energija vezivanja (eV)

Slika 7.7. C 1s spektri visoke rezolucije za viskozu (CV), viskozu tretiranu DBD-em u
vazduhu tokom 120 s (CV + AirZ,y), pamuk (Co) i pamuk tretiran DBD-em u vazduhu
tokom 120 s (Co + AirZ,y)

Komponenta C3 odgovara energiji veze od 287,7 eV i pripisuje se atomu ugljenika
vezanom za dva atoma kiseonika jednostrukim vezama ili jednom dvostrukom vezom
za jedan atom kiseonika. Smatra se da u celulozi ovaj pik prikazuje sadrzaj karbonilnih
grupa. Komponenta C4 (288,8 eV) se moze pripisati karboksilnim grupama u celulozi
odnosno estarskoj vezi.

Analizom spektara visoke rezolucije, slika 7.7. i podataka iz tabele 7.4. moze se
zakljuciti da u slucaju viskoze, tokom modifikovanja DBD-em, dolazi do oksidacije OH
grupa uglavnom do karbonilnih (C=0) i u manjoj meri karboksilnih (COOH) jer postoji
povecanje intenziteta C3 komponente i pojava C4 komponente praceno Smanjenjem
intenziteta C2 komponente koja odgovara OH grupama. Uoceno smanjenje intenziteta

C1 komponente ukazuje na raskidanje C — H i/ili C — C veza, $to je posledica uvodenja
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keto grupa ili aldehidnih grupa uz otvaranje anhidroglukoznog prstena. Na osnovu
izlozenih rezultata moze se zakljuéiti da tretiranjem viskoze DBD-em u vazduhu,
istovremeno sa oksidacijom hidroksilnih grupa, dolazi i do skraivanja lanaca I
stvaranja novih redukujucih aldehidnih grupa.

Tabela 7.4. Intenziteti pikova razli¢itih vrsta veza wugljenik — Kiseonik dobijeni
dekonvolucijom C 1s spektara uzoraka viskoze (CV) i pamuka (Co)

Oznaka Cl(C-C) C2(C-0) C3(0-C-0) C4(0=C-0)
uzoraka (284,8 eV) (286,3 eV) (287,7 eV) (288,8 eV)

Ccv 58,5 36,3 5,2 /

CV + AirZ,y, 56,8 34,7 7,2 1,3

Co 60,6 31,5 7,2 0,8

Co + AirZyy 50,7 34,8 13,5 1,0

Analizom spektara visoke razolucije pamuc¢nih vlakana (slika 7.7.) postaje
uocljivo da se intenziteti C2 i C3 komponenata koje odgovaraju sadrzaju hidroksilnih i
karbonilnih grupa u celulozi znacajno poveéavaju uz istovremeno smanjenje C1
komponente. C — C (C — H) komponenta se modifikovanjem smanjuje za oko 16 %, dok
se C2 i C3 povecavaju za 10 % i 88 % respektivno, uporedujuci sa netretiranim
pamuénim vlaknom. Ovo pokazuje da se tretiranjem pamuka pomoc¢u DBD-a u vazduhu
u znacajnoj meri uvodi kiseonik odnosno funkcionalne grupe bogate kiseonikom.
Takode, smanjenje C1 uz istovremeno povecanje C2 komponente je posledica i ¢is¢enja
povrSine od neceluloznih organskih necisto¢a ¢ime hidroksilne grupe celuloze postaju
dostupne na povrsini pamucnih vlakana.

Imaju¢i u vidu rezultate XPS analize, moze se zakljuCiti da je povecana
sposobnost kvaSenja celuloznih vlakana, pored ve¢ pomenutih morfoloskih promena u
slu¢aju viskoze, posledica uvedenih funkcionalnih grupa u vlakno, i to u slu¢aju pamuka
povecanje sadrzaja polarnih OH, C=0 i COOH grupa uz ¢is¢enje povrsine vlakna, a u
sluaju viskoze uvodenje odredene koli¢ine karbonilnih i karboksilnih grupa

oksidacijom OH grupa na povrsini vlakana.
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7.3.2. ATR-FTIR analiza celuloznih vlakana

U prethodnom poglavlju su predstavljeni i prodiskutovani rezultati analize
celuloznih vlakana XPS-om metodom koja je osetljiva na promene povrsine uzorka do
dubine od 5 nm, kako je predstavljeno na pocetku poglavlja eksperimentalnog dela.
ATR-FTIR metodom moguce je obuhvatiti ve¢i deo uzorka, u proseku dubine oko 1-2
um i moze Se odrediti indeks kristalnosti zbog Cega ova metoda pruza znacajne
informacije o promeni u nadmolekulskoj strukturi uzorka na povrsini i 0 moguénostima
tretiranja plazmom da uti¢e ili ne uti¢e na kristalne oblasti u celulozi. ATR-FTIR
analiza je radena na nemodifikovanim i uzorcima modifikovanim najduzim vremenom
tretiranja, odnosno najve¢om energijom praznjenja od 14,4 J-cm™.

U tabeli 7.5. prikazane su vrednosti karakteristi¢nih traka za celulozu [167].

Tabela 7.5. Karakteristicne trake IR spektara za celulozu I i celulozu Il [167]

Talasni broj, cm™ Funkcionalna grupa
3488-3447 + ~3175 - OH istezanje (intramolekularno, cell I1)
~3405 - OH istezanje (intramolekularno, cell I)
~3350 - OH istezanje (intramolekularno, cell I'i cell I1)
~1635 - OH (od apsorbovane vode)
2970-2900 - CH istezanje (cell 1'i cell I1)
~2853 - CH, asim. istezanje (cell I i cell 11)
1455-1200 - OH savijanje u ravni (cell I'i cell 11)
~1420 - CH, sim. savijanje (cell I'i cell 11)
1317/1315 - CH, ljuljanje (cell 1/ cell 1I)
1278 — 1375 - CH savijanje (cell 1'i cell II)
1155/1162 C — O — C asimetri¢no istezanje (cell 11/ cell 1)
1111/1007 Asimetri¢no istezanje prstena
1035-1055 C - O istezanje
895/893 Grupna C, frekvencija (cell 1/ cell 11)

Na slici 7.8. prikazani su uporedni spektri nemodifikovanih i modifikovanih
uzoraka pamuka i viskoze. Spektri na slici predstavljaju tipicne spektre celuloze |
(pamuka) i celuloze Il (viskoze) sa karakteristicnim pikovima. U podru¢ju od 3600 —
3000 cm™ javlja se Siroka traka i kod pamuka i kod viskoze, karakteristi¢na za
hidroksilne grupe [165,167,170]. U spektru viskoze karakteristiéni pik na 3321 cm™
moze se pripisati intramolekulskoj vodoni¢noj vezi O(3)H...O(5). Uz ovaj pik javljaju
se dva prosirenja izmedu 3400 — 3500 cm™, koja se mogu pripisati O(2)H...O(6)
intramolekulskoj vodoni¢noj vezi [165]. Kod pamuka je pik karakteristican za

intramolekulsku vodoni¢nu vezu O(3)H...O(5) pomeren na 3335 cm™. Za razliku od
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viskoze, kod pamuka se javlja i progirenje trake na 3296 cm™ koja se moZe pripisati

O(6)H...0(3) intermolekulskoj vodonicnoj vezi koja se javlja kod celuloze L.

apsorbancija (a.u.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
talasni broj, cm™’

apsorbancija (a.u.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Slika 7.8. ATR-FTIR spektri viskoze (CV), viskoze tretirane DBD-em u vazduhu tokom
120 s (CV + AirZ,y), pamuka (Co) i pamuka tretiranog DBD-em u vazduhu tokom 120 s
(Co + Airzy)

Pik slabog intenziteta na 3566 cm™ je karakteristiGan za slabo vezanu apsorbovanu vodu
[170]. Pik na 2891 cm™ kod viskoze, odnosno 2900 cm™ kod pamuka odgovara CH
istezanju. Kako su celulozna vlakna hidrofilna, kod njih se u FTIR analizi javlja pik
izmedu 1635-1640 cm™ koji odgovara apsorbovanoj vodi. Ako se posmatra podrucje od
1430 cm™ do 850 cm™, uotavaju se znadajne razlike izmedu celuloze I i celuloze II
pojavom traka razlicitih intenziteta i talasnih brojeva, ¢ime se olaksSava i identifikacija.
Pik na 1430 cm™, koji odgovara simetri¢nom savijanju CH, [167], pripisuje se celulozi
I, dok je u slucaju celuloze 11 ovaj pik uvek pomeren na 1420 cm™. Nadalje, pik na
1364 cm™ se javlja kod celuloze 11, a kod celuloze I pik na oko 1370 cm™. U tabeli 7.5.
su navedene i ostale vrednosti pikova karakteristicnih za celulozu i kojima se moze
razlikovati celuloza | i celuloza II. Pik na 1156 cm™ moze se pripisati C — O — C
asimetriénom istezanju u celulozi 11 koji se pomera na 1160 cm™ u celulozi I. Takode,
pik na 895 (896) cm™ predstavlja vibraciju glukozidnog prstena u celulozi
[165,167,170,174]. Nadalje, kao S§to se moze wuociti sa slike 7.8., spektri
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nemodifikovanih i modifikovanih uzoraka se ne razlikuju medusobno. Ovo je posledica
toga Sto je promena funkcionalnih grupa povrsinska i moguce ju je detektovati XPS-om,
a posmatrajuci veli¢inu uzorka koja je obuhvaéena ATR-FTIR analizom, dolazi se do
zakljucka da su promene nastale modifikovanjem DBD-em isuvise povrSinski
specificne da bi mogle biti i kvalitativno i kvantitativno detektovane ATR-FTIR
uredajem.

Pikove karakteristi¢ne za celulozu I i II, odnosno za kristalnu i amorfnu celulozu
mnogi autori su pokuSali da iskoriste za izraCunavanje stepena kristalnosti kod
celuloznih uzoraka [165-167,169,170]. Odnos intenziteta pikova 1372 i 2900 cm™
prihvacen je kao indeks “totalne kristalnosti” (total crystallinity index-TCI) i
proporcionalan je stvarnoj kristalnosti uzorka [165,167]. Dalje, odnos pika na 1418
(1429) cm™ (tipi¢nog za kristalna podru&ja) i odnos pika na 894 (897) cm™ koji je
tipi¢an za sadrzaj amorfnih podrucja predstavlja indeks boc¢ne sredenosti (lateral order
index-LOI), odnosno pakovanje lanaca u kristalna podru¢ja normalno na osu vlakna
[166,167]. U uzorcima u kojima dominira celuloza 1l, LOI raste sa opadanjem stepena
kristalnosti [167]. Konac¢no, intenzitet vodoni¢nih veza (hydrogen bond intensity-HBI)
je veoma vazan parametar vezan za kristalnost i1 stepen medumolekulske sredenosti kao
i za koli¢inu vezane vode u celulozi [169]. Pik na oko 1336 cm™ odgovara C-OH
deformaciji, a 3336 cm™ istezanju hidroksilnih grupa vezanih vodoniénim vezama
[165,168,169]. Odnos intenziteta pikova 3336/1336 opada sa povecanjem TCI, odnosno
raste sa smanjenjem kristalnosti ili sa mercerizovanjem celuloze | [168,169]. U tabeli
7.6. prikazani su rezultati indeksa kristalnosti (TCI), bo¢ne sredenosti (LOI) i intenziteta
vodoni¢nih veza (HBI).

Tabela 7.6. Parametri kristalnosti (TCI), bocne sredenosti (LOI) i jacine vodonicnih

veza (HBI) nemodifikovane i modifikovane viskoze (CV) i pamuka (Co) dobijeni ATR —
FTIR metodom

Oznaka uzoraka TCI LOI HBI

cVv 1,28 £ 0,02 0,44 £ 0,01 1,34+ 0,02
CV + AirZy 1,29 £ 0,01 0,45+ 0,03 1,38+ 0,01
Co 1,36 £ 0,03 0,59+0,01 1,23+0,01
Co + AirZ,y 1,35+0,01 0,59+0,02 1,23+0,01
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Iz tabele 7.6. se moze zakljuciti da modifikovanje DBD-em u vazduhu ne dovodi do
promene kristalnosti ni kod pamucnih niti kod vlakana viskoze i moze se zakljuciti da
Obrada DBD-ema ne dovodi do narus$avanja kristalnosti uzoraka. lzuzetak predstavlja
HBI parametar koji se kod vlakana viskoze povecava nakon modifikovanja, §to moze
znaciti da dolazi do reorganizacije amorfnih podrucja i uspostavljanja novih vodoni¢nih

veza izmedu OH grupa viskoze.

7.3.3. GPC — MALLS analiza celuloznih vlakana

GPC-MALLS analiza u sprezi sa markiranjem funkcionalnih grupa po prvi put
je iskori$¢ena za pracenje promena nastalih u celom uzorku nakon modifikovanja DBD-
em.

Tabela 7.7. Rezultati odredivanja molekulskih masa, karbonilnih i karboksilnih grupa

dobijenih GPC-MALLS analizom u uzorcima viskoze (CV) i pamuka (Co) pre i nakon

modifikovanja plazmom

CVv CV +AirZ,y Co Co + AirZ,y
Mn, kg-mol™ 37,37 34,76 421,8 7215
Mw, kg-mol™ 58,75 63,3 1255 1212
Mz, kg-mol™ 82,85 101,9 1771 1550
C=0 grupe, pmol-g'1 14,91 20,09 3,09 1,86
REG grupe’, pmol-g* 26,76 28,77 2,37 1,39
COOH grupe, umol-g'l 32,64 33,77 26,55 24,93
PDI: 1,57 1,82 2,97 1,68
1. DP < 100 (16,216 kg-mol™™) 6,27 % 8,87 % / /
2. DP <200 (16,216 — 32,432 19,38 % 18,99 % 1,37 % 0%
kg-mol™)
3. DP <2000 (32,432 -324,32 74,33% 72,11 % 9,85 % 6,26 %
kg-mol™)
4. DP > 2000 (324,32 - 20000  / / 88,78%  93,73%
kg-mol™)

" Sadrzaj krajnjih grupa preracunat na osnovu eksperimentalno odredene srednje numericke molekulske
mase Mn

“Vrednosti molekulske mase koje odgovaraju datom rasponu stepena polimerizovanja
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Iz rezultata prikazanih u tabeli 7.7. se moze zakljuciti da vezano za molekulske
mase ne dolazi do znacajnije promene usled tretmana DBD-em S§to je bilo oc¢ekivano jer
se plazmom tretira povrSina uzorka i ne bi trebalo da dode do znacajnijeg naruSavanja
raspodele masa, Sto bi posledicno uticalo 1 na fizicko-mehanicka svojstva.

Kada je re¢ o modifikovanju vlakana viskoze, nakon tretiranja plazmom, sadrzaj
karbonilnih grupa se povecava za 35 %, a sadrzaj karboksilnih grupa za 3,5 %.
Povecanje C=0 grupa od 35 % detektovano GPC-em je vrlo uporedivo sa rezultatima
XPS analize, kojom je takode detektovan porast od 38,5 %. Bitno je ista¢i da sadrzaj
C=0 grupa dobijen CCOA metodom markiranja obuhvata i krajnje aldehidne grupe
(REG) i keto/aldehidne grupe duz lanaca celuloze. Medutim, ukoliko pogledamo
teorijske vrednosti REG dobijene na osnovu eksperimentalno odredene vrednosti Mn
(tabela 7.7.) moze se zakljuciti da je njihov broj znatno veci od eksperimentalno
odredenog sadrzaja C=0 grupa.

Prema proracunu, C=0 grupe duz lanaca imaju negativnu vrednost §to naravno
nije moguce. Iz tih razloga potrebno je istraziti mogu¢ uzrok ovakvog rezultata. Dublji
pogled na date promene moze se ostvariti ukoliko se uzme u obzir i raspodela grupa po

frakcijama molekulskih masa (slika 7.9.).
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Slika 7.9. Stepen supstitucije (DS) C=0 i COOH grupa i raspodela molekulskih masa

uzoraka viskoze (CV) pre i nakon modifikovanja DBD-em u vazduhu

Kako se moze uociti, sadrzaj karbonilnih (C=0) grupa u viskozi je u znacajnom
porastu u niskomolekulskim frakcijama nakon modifikovanja DBD-em, §to znaci da su
Cestice plazme uticale na krace molekule celuloze, a imajuéi u vidu da je i raspodela

molekulskih masa neSto Sira nakon modifikovanja, moze se zakljuciti da je tokom
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tretiranja plazmom doslo i do skra¢ivanja lanaca i stvaranja novih redukujucih krajnjih
grupa. I zaista teoretska vrednost REG se povecava nakon tretiranja plazmom, medutim
jos uvek postoji negativna vrednost karbonilnih grupa duz lanaca. Ovo se moze
objasniti time da je doslo do uvodenja novih karbonilnih grupa u vrlo kratke frakcije i
skra¢ivanja lanaca prilikom reakcije beta eliminacije, odnosno raskidanja glikozidnih
veza pored karbonilne funkcionalne grupe. Naime, prilikom reakcije beta eliminacije,
obi¢no u alkalnim rastvorima, dolazi do raskidanja glikozidne veze na polozaju pored
karbonilne funkcionalne grupe (C2, C3 ili C6 polozaju) pri ¢emu u svim sluc¢ajevima
dolazi do odvajanja alkoksi supstituenta u beta polozaju u odnosu na karbonilnu grupu,
tacnije ostatak lanca se odvaja [175]. Dalje, ukoliko se reakcija beta eliminacije odvija
blizu kraja celuloznog lanca, frakcija nakon oksidacije moze biti vrlo mala, mozda ¢ak i
sastavljena od nekoliko anhidroglukoznih jedinica, tako da su ove niskomolekulske
frakcije ispod granice detekcije GPC i znac¢ajnija promena u molekulskoj masi ne moze
biti detektovana [175]. Sli¢no se mogu objasniti dobijeni rezultati vezani za povecanje
ukupnih karbonilnih grupa i povecanje REG iznad vrednosti ukupnog sadrzaja C=0
grupa i posledi¢no negativne vrednosti C=0O grupa duz lanca. Verovatno je tokom
modifikovanja DBD-em doslo do skraéivanja lanaca celuloze i to blizu krajeva lanaca i
do uvodenja novih karbonilnih grupa, pri ¢emu se skrac¢ivanje lanaca odigralo verovatno
vrlo blizu ve¢ postoje¢em kraju lanca, pa su dobijene male frakcije (mozda tek nekoliko
anhidroglukoznih jedinica) koje su ostale ispod granice detekcije GPC odnosno nisu
uticale na vrednosti molekulske mase Mw i Mn.

Takode, podaci o indeksu polidisperzije (PDI) i udela frakcija razli¢itog stepena
polimerizovanja (tabela 7.7.) potvrduju da je doSlo do povecanja udela frakcija malog
stepena polimerizovanja (DP <100) uz istovremeno smanjenje udela visokomolekulskih
frakcija 200 < DP < 2000.

Ukoliko se ukupan sadrzaj karbonilnih 1 karboksilnih grupa posmatra po
frakcijama razlic¢itog stepena polimerizovanja (DP) (slika 7.10.) moze se utvrditi da je
doSlo do porasta sadrzaja karbonilnih grupa u frakcijama DP < 100. Istovremeno,
sadrzaj COOH grupa se vrlo malo promenio nakon modifikovanja DBD-em (povecan je
za 1,13 pmol - g*). Uocava se povecanje COOH u oblasti 200 < DP < 2000 uz

istovremeno smanjenje C=0 grupa u pomenutim frakcijama, $to dovodi do zakljucka da
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je povecanje sadrzaja COOH grupa posledica prevodenja karbonilnih u karboksilne

grupe oksidacijom usled tretiranja plazmom.

DP < 100 .
E Pp<sg Vv C=0 CV + AirZ,,

DP <2000

DP > 2000

23.72% 33.55%

I DP < 100
mmOP<200  CV COOH CV + AIrZ,,
[ DP < 2000

I DP > 2000 44.61% 48.59%

28.09%

30.28%

27.3% 21.13%

Slika 7.10. Promena sadrzaja karbonilnih (C=0) i karboksilnih (COOH) grupa u viskozi

(CV) po frakcijama razlicitog stepena polimerizovanja

Kona¢ni zakljuCak moze biti da je tokom tretiranja vlakana viskoze
plazmomdoslo do frakcionalizacije i skra¢ivanja celuloznih lanaca i do stvaranja novih
redukuju¢ih krajnjih grupa pri ¢emu se skracivanje lanaca odigralo vrlo blizu krajeva
lanaca. Ove promene je pratila zanemarljiva promena srednje masene molekulske mase
1 raspodele molekulskih masa. Takode, deo karbonilnih grupa koje su postojale u vlaknu
viskoze su oksidisane do karboksilnih grupa u oblasti 200 < DP < 2000.

Analiza pamucnih vlakana je pokazala drugacije promene nakon modifikovanja
u poredenju sa vlaknima viskoze (tabela 7.7.) Naime GPC-em je detektovano smanjenje
ukupnih karbonilnih grupa, za oko 40 %, sa 3,09 umol - g™ na 1,86 umol - g, §to na
prvi pogled nije u skladu sa rezultatima XPS koji su pokazali izrazito povecanje C=0O
grupa na povrsini vlakana ¢ak 87,5 %. Dalje, teoretska vrednost krajnjih grupa (REG)
kako za netretirani tako i za tretirani pamuk pokazuje da postoji manje karbonilnih
grupa na krajevima lanaca od ukupnog sadrzaja C=0 grupa, §to znaci da i u polaznom
pamuku postoje C=0 grupe duz lanca ¢iji se sadrzaj nanovo smanjuje modifikovanjem

u DBD-u. Pored smanjenja C=0, detektovano je i smanjenje COOH grupa (tabela 7.7).
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Postavlja se pitanje sta se desilo sa funkcionalnim grupama u vlaknu i zasto je GPC-em
detektovano smanjenje ovih grupa, a XPS analizom izrazito povecanje ovih grupa?
Odgovor moze biti u samoj prirodi pamucnih vlakana. Naime, stepen polimerizovanja u
pamucnim vlaknima je izuzetno visok. Kao $to se moze videti iz podataka u tabeli 7.7.
najveci udeo imaju frakcije koje se nalaze u oblasti molekulske mase od 324,32 - 20000
kg-mol™, oko 89 % za netretirani pamuk, do ¢ak 94 % za pamuk modifikovan DBD-em.
ZnaCi da se uzorak sastoji iz veoma dugacCkih lanaca izrazito velikog stepena
polimerizovanja. Ako se pogledaju rezultati raspodele molekulskih masa (slika 7.11.)
moze se uociti da raspodela nakon modifikovanja DBD-em postaje neznatno uza (slika
7.11. levo), ali i da pokazuje tedenciju blagog pomeranja ka frakcijama vece srednje
molekulske mase (slika 7.11. desno). Male razlike u raspodelama molekulskih masa
dobijenih pri odredivanju karbonilnih i1 karboksilnih grupa, posledica su razlicitih

protokola za markiranje i pripremu uzoraka pre merenja.

0.012 2.0 0.10
Co Co
---Co+AiIrZ, - - - - Co+Airz, . i

-
N

-
N

0.010

!
-
o

0.008

!
o
oo

0.006

-1
o (mmol-kg™)

!
o
[e>)

diff weight fraction

DS,

0.004

diff weight fraction

!
I
N

0.002

!
o
N

0.000 “loo

45
log MW log MW

Slika 7.11. Stepen supstitucije (DS) C=0 i COOH grupa i raspodela molekulskih masa

uzoraka pamuka (Co) pre i nakon modifikovanja DBD-em u vazduhu

Takode, podaci iz tabele 7.7. ukazuju da je doSlo do znafajnog smanjenja
niskomolekulskih frakcija i to u oblasti DP < 200 frakcije su potpuno uklonjene a u
oblasti 200 < DP < 2000 udeo frakcija je smanjen za oko 3,5 %. Imajuéi u vidu
¢injenicu da tretiranje plazmom uti¢e na samu povrsinu vlakana, potrebno je sagledati i
strukturu povrSine vlakana. Naime, za razliku od viskoze, pamuk kao prirodno vlakno, u
povrsinskim slojevima (kutikula i primarni zid) sadrzi oko 50 % celuloze dok ostatak
¢ine hemiceluloze, pektin, voskovi, pigmenti i ostale primese [14]. Uz ¢injenicu da je u

radu kori$¢ena sirova pamucna tkanina, opravdano je smatrati da je tretiranje plazmom
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uticalo najvise na ¢is¢enje povrsine od neceluloznih komponenti, a posebno imajuéi u
vidu da vecina pektinskih susptanci poseduje stepen polimerizovanja 100 < DP < 200
[14] postaje jasno zaSto je zabeleZeno smanjenje funckionalnih grupa u frakcijama
pomenutog stepena polimerizovanja. Ova pretpostavka o uklanjanju niskomolekulskih
frakcija sa povrSine vlakana je u skladu sa literaturnim izvorima u kojima su izneti
podaci da plazma u vazduhu izaziva nagrizanje i posledi¢no ablaciju povr$inskih slojeva
[34,53,57]. Naravno, uticaj modifikovanja DBD-em na celulozu i celulozne
funkcionalne grupe u pamuku se ne moze zanemariti i on se moze Sagledati kroz
uporedivanje raspodele funkcionalnih grupa po frakcijama razliCitog stepena

polimerizovanja (slika 7.12.).
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Slika 7.12. Promena sadrzaja karbonilnih (C=0) i karboksilnih (COOH) grupa u pamuku

(Co) po frakcijama razlicitog stepena polimerizovanja

Udeli karbonilnih grupa u visokomolekulskim frakcijama (zelene i plave boje) se
menjaju nakon modifikovanja DBD-em i to tako Sto je udeo C=O grupa u frakcijama
stepena polimerizovanja do 2000 povecan za skoro 10 % nakon tretiranja uz
istovremeno smanjenje C=0 grupa u frakcijama DP < 200 za oko 10%. Ovo potvrduje
pretpostavku da je doslo do uklanjanja C=O grupa u niskomolekulskim frakcijama, pri
¢emu je ostatak karbonilnih grupa iskljucivo celuloznog porekla, odnosno nalaze se u
visokomolekulskim frakcijama celuloze. Takode, prema tabeli 7.7., nakon

modifikovanja ukupan sadrzaj C=0 grupa iznosi 1,86 pmol - g, od ¢ega 1,39 umol - g™
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predstavlja sadrzaj krajnjih redukujuéih grupa, a ostatak Cine karbonilne grupe duz
lanaca celuloze. Posmatrajuci rezultate za karboksilne grupe na slici 7.12., moze se
uociti da je doSlo do smanjenja COOH grupa u visokomolekulskim frakcijama DP >
2000 nakon tretiranja DBD-em. Ovo moze biti posledica skra¢ivanja lanaca, sli¢no kao
kod viskoze, gde dolazi do prekida celuloznog lanca vrlo blizu kraja pri ¢emu je
odlaze¢i deo lanca stepena polimerizovanja DP < 200 i DP < 100 i koji moze da sadrzi
karboksilne grupe na sebi, a $to potvrduje i poveéanje sadrzaja COOH grupa u
pomenutim frakcijama DP < 200 sa 1,62 na 5,75 % i ¢ak DP < 100 sa 0 na 0,4 %.

Moze se zakljuciti iz svega izlozenog, da se GPC analiza u sprezi sa metodom
markiranja karbonilnih i karboksilnih grupa moze koristiti za pracenje promena u
profilu funkcionalnih grupa i molekulskih masa nastalih modifikovanjem DBD-em kod
vlakana viskoze, s obzirom da su u pitanju 100 % celulozna vlakna, i takode da su
rezultati saglasni sa rezultatima dobijenim XPS-om, a da bi u slu¢aju pamuénih vlakana

primenu i tumacenje razultata trebalo ograniciti na visokomolekulske frakcije.

7.4. Sorpcija Ag®, Cu**, Zn*" i Ca** jona pomoéu nemodifikovanih i

modifikovanih celuloznih vlakana

Sorpcija jona vlaknima je kako je istaknuto u teorijskom delu, vrlo atraktivno
polje izuCavanja zbog visSestruke primene koju ovi postupci mogu imati. Ispitivanje i
optimizacija uslova pod kojima se proces sorpcije pokazao najefikasnijim je bila
predmet mnogobrojnih radova navedenih u teorijskom delu, kako istrazivackih grupa u
svetu, tako 1 kolega sa Katedre za tekstilno inzenjerstvo TMF. Cilj ovog istrazivanja je
bio da se ispita uticaj uslova modifikovanja plazmom na promenu u sorpciji jona
metala. Rezultati odredivanja sadrzaja jona srebra, bakra i cinka u celuloznim viaknima
prikazani su u tabeli 7.8. Sorpcija jona srebra je viSestruko pobolj$ana modifikovanjem
DBD-em kod pamuka. Kod viskoze je poboljsanje sorpcije manje (4,4%) medutim nije
zanemarljivo. Vrlo mala sorpcija jona srebra nemodifikovanim pamucnim vlaknima se

moze objasniti prisustvom necisto¢a na povrsini.
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Tabela 7.8. Sadriaj jona metala u nemodifikovanim i modifikovanim vlaknima viskoze
(CV) i pamuka (Co) odreden ICP-OES analizom

Vreme Ag',ng- g’ Cu*, ng-g* Zn*, ng - g*
tretiranja

DBD-em s CV Co cV  Co cV  Co
0 2426 1196 2040 2479 2041 2475
120 2533 5215 1970 2497 1926 2543

Posebno interesantni rezultati su dobijeni za sorpciju bakra i cinka kod obe vrste
vlakana. Kao $to se vidi iz tabele, koli¢ine bakra i cinka su skoro identi¢ne u viskozi i
pamuku. Ovo navodi na zakljuCak da je interakcija bakra i1 cinka sa celulozom vrlo
slicna. Da bi se bolje sagledali aspekti interakcije, koli¢ine vezanih jona su preracunate
u umol po gramu materijala (tabela 7.9.)

Tabela 7.9. Sadriaj jona metala u nemodifikovanim i modifikovanim vlaknima viskoze

(CV) i pamuka (Co) odreden ICP-OES analizom i preracunat u umol-g™* materijala

Vreme Ag’, pmol - g* Ccu®, pmol-g*  Zn*, pmol - g*
tretiranja

DBD_em, S CV CO CV CO CV CO

0 22,49 0,111 32,10 39,01 31,22 37,86
120 23,48 48,35 31,00 39,29 29,46 38,90

Posmatrajuci rezultate sadrzaja jona preraunatih u umol, zakljucuje se da postoji vrlo
mala razlika u sorpciji Cu®* i Zn** u celuloznim uzorcima koja je u granicama varijacije
rezultata merenja. Nakon modifikovanja DBD-em, kod viskoze je doslo do blagog
opadanja sorpcije Cu** i Zn**, a kod pamuka do rasta koli¢ine sorbovanih jona bakra i
cinka. Ovo je opet verovatno posledica prvo toga $to se tretiranjem cisti povrSina
pamuka i grupe postaju dostupne za interakciju sa jonima, a drugo promena sadrzaja
grupa kod viskoze utice 1 na promenu sadrzaja jona. U slu€aju netretiranog pamuka
redosled koli¢ine sorbovanih jona je Cu?* =~ Zn** >> Ag", a nakon modifikovanja DBD-
em redosled se menja Ag* > Cu®* =~ Zn?*. Kod viskoze je nesto drugacija situacija, pre i
nakon modifikovanja redosled sorpcije je ostao isti Cu®* ~ Zn®** > Ag" pri Gemu je kao

Sto se vidi kod netretiranih uzoraka redosled isti bilo da se radi o pamuku bilo o viskozi.
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Ovo moze dovesti do zaklju¢ka da u sluéaju pamuka joni metala, posebno Ag”, stupaju
u interakciju sa celulozom, a ne neceluloznim komponentama. Imajuci u vidu teoretske
pretpostavke o vezivanju jona srebra, bakra i cinka za celulozu koli¢ina sorbovanih jona
se moze uporediti sa sadrzajem karboksilnih grupa odredenih GPC i povecanjem OH i
COOH grupa dobijenim pomoc¢u XPS (tabela 7.10.). Kako je navedeno u literaturi, u
kiseloj sredini, srebro se vezuje kovalentno za celulozu preko delimi¢no deprotonovanih
COOH grupa u odnosu 1:1 ili preko jon-dipol interakcije sa OH grupama
[24,56,91,92,124]; bakar se vezuje za celulozu preko dve deprotonovane COOH koje se
nalaze u medusobno povoljnom polozaju ili za dostupne tri hidroksilne grupe preko jon-
dipol ili Van der Waals-ovih interakcija [76,100,102,104,124]. Kako je veca
verovatnoca da se vezivanje bakra ostvari preko OH grupa 1 kako je koli¢ina cinka u
uzorcima ista kao i bakra, pretpostavlja se da se i cink vezuje za celulozu na isti nacin.
Kako kod oba uzorka postoji poveéanje koliine vezanog srebra na uzorcima moze se
zakljuciti da je to u najveéoj meri posledica uvodenja COOH grupa na povrsinu kako je
i pokazano XPS analizom. Sa druge strane, smanjenje sorpcije Cu** i Zn** kod viskoze
je propraceno 1 smanjenjem sadrzaja OH grupa na povrsini 1 uprkos povec¢anju COOH
grupa, smanjenje sadrzaja hidroksilnih centara za vezivanje uticalo je na mo¢ vezivanja
dvovalentnih jona. Moze se uz ovo zakljuciti i da povecanje karbonilnih grupa na
povrsini oba vlakna detektovano XPS (tabela 7.4.) koje je izraZenije i od promena u
hidroksilnim i karboksilnim grupama, ne uti¢e na mehanizam vezivanja jona pomenutih
metala.

Tabela 7.10. Sadrzaj karboksilnih (COOH) i hidroksilnih (OH) grupa dobijen pomocu
XPS

Vreme OH, % COOH, %
tretiranja

DBD-em, s CVv Co Cv Co
0 36,3 31,5 / 0.8
120 347 348 13 1,0

Pored pomenuta tri jona, radene su probe i sa sorpcijom jona kalcijuma u
uzorcima i rezultati su predstavljeni u tabeli 7.11. Ono Sto je najuocljivije je da je

promena sadrzaja jona Ca?* u vlaknima uporediva sa promenom u karboksilnim
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grupama detektovanom GPC (tabela 7.11.). Ipak, kod vlakana pamuka se dobija skoro
duplo veéi sadrzaj jona kalcijuma od sadrzaja karboksilnih grupa u vlaknu odreden GPC
metodom. Ovakav rezultat je verovatno posledica nedovoljne osetljivosti kalcijum-
acetatne metode pri niskim sadrzajima COOH grupa u celulozi, a posebno ¢injenice da
je pamuk vrlo kompleksno vlakno i da pored celuloze sadrzi i izvesnu koli¢inu
hemiceluloza. Slicno neslaganje rezultata odredivanja sadrzaja COOH grupa
titracijskom i instrumentalnom metodom je nadeno u radu [14].

Tabela 7.11. Sadrzaj jona Ca?* u nemodifikovanim i modifikovanim celuloznim uzorcima

odreden Ca-acetatnom metodom i sadrzaj COOH grupa odreden GPC analizom

2+ ] Lol
Vreme tretiranja Ca”’, umol - g COOH (GPC), pmol-g
DBD-em, s cv Co cv Co
0 48,9 48,8 32,64 26,55
120 47,0 43,8 33,77 24,93

Ukoliko se uporede vrednosti sadrzaja jona Ag*, Cu?* i Zn** (tabela 7.9.) i Ca®*
(tabela 7.11.) moze se uoditi veéi sadrzaj jona kalcijuma od jona srebra, bakra i cinka.
Ovo je najverovatnije posledica koriS¢enja razli¢itih metoda odredivanja sadrZzaja jona u
uzorcima, ali i Einjenice da, uprkos tome $to je po strukturi Ca** jon veéi od sva tri
prethodno pomenuta jona, ocigledno je da jon kalcijuma ima ve¢i afinitet ka celulozi,

§to je u skladu sa literaturnim podacima [122,124].

7.5. Antimikrobna aktivnost modifikovanih celuloznih vlakana sa vezanim

Ag', Cu?* i Zn* jonima

Antimikrobna aktivnost je ispitivana kvalitativno pomoc¢u metode difuzije na
agarnoj plo¢i. Antimikrobna aktivnost polaznih uzoraka i uzoraka viskoze
modifikovanih plazmom sa vezanim jonima srebra, bakra i cinka, prikazana je u tabeli
7.12. Antimikrobna aktivnost uzoraka viskoze, koja se ispoljava Sirinom zone inhibicije,
je najveca sa vezanim srebrom, neSto manja sa vezanim bakrom, a najmanja sa vezanim
cinkom. Modifikovanje DBD-em dovodi do porasta antimikrobne aktivnosti prema

gljivici C. albicans kada je za uzorke vezano srebro i cink.
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Tabela 7.12. Antimikrobna aktivnost uzoraka viskoze (CV) sa vezanim jonima srebra,

bakra i cinka prema S. aureus, E. coli i C. albicans

Oznaka uzorka Sirina zone inhibicije + zona difuzije, mm
S. aureus E. coli C. albicans

cVv / / /

CV +Ag" 2 1,5 1,5

CV + AirZ,, + Ag* 1,5 1 2,75

CV + Cu* Cl'+5 Cl+5 Cl+5

CV + Airz,, + Cu** Cl+7 Cl+5 Cl+5

CV + Zn* / Cl /

CV + AirZy + Zn* / Cl Cl

“Inhibicija u zoni kontakta

Nakon tretmana DBD-em, vezivanjem srebra, povecava se zona inhibicije C. albicans
skoro 85 %. U slucaju cinka, kod netretiranog uzorka ne postoji nikakva inhibicija dok
se kod tretiranog javlja inhibicija u zoni kontakta materijala sa C. albicans.
Antimikrobna aktivnost prema E. coli postoji, bez znacajne ralike, i kod netretiranih i
uzoraka tretiranin DBD-em. Takode, moze se uociti da je inhibicija kulture E. coli
prisutna kod svih uzoraka, bez obzira na kori$¢eni jon. S. aureus je osetljiva samo na
viskozu obradenu bakrom 1 nadeno je da se Sirina zone difuzije povecava ako su uzorci
predtretirani dielektricnim barijernim praznjenjem. Nasuprot tome, u slucaju srebra
dolazi do smanjenja zone inhibicije prema S. aureus nakon predtretmana sa DBD.

Kod pamuénih uzoraka (tabela 7.13.) antimikrobna aktivnost, prema svim test
mikroorganizmima, raste nakon predtretmana plazmom i vezivanjem srebra. Aktivnost
prema gram (+) S. aureus je porasla za 29 %, prema gram (-) E. coli za 16 % i prema
gljivici C. albicans za ¢ak 75 %. Kod uzoraka sa bakrom, predtretman ne igra znacajnu
ulogu u promeni odnosno poboljSanju antimikrobne aktivnosti, dok kod uzoraka sa
cinkom, predtretman u DBD uti¢e na pojavu antifungalne aktivnosti prema C. albicans
koja nije prisutna ukoliko uzorak nije modifikovan dielektricnim barijernim

praznjenjem pre vezivanja Zn*".
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Tabela 7.13. Antimikrobna aktivnost pamucnih (Co) uzoraka sa vezanim jonima srebra,

bakra i cinka prema S. aureus, E. coli i C. albicans

Oznaka uzorka Sirina zone inhibicije, mm
S. aureus E. coli C. albicans

Co / / /

Co +Ag" 1,75 15 1

Co + AirZy + Ag" 2,25 1,75 1,75

Co + Cu* / cr Cl

Co + AirZ, + Cu* / Cl Cl

Co + Zn* / Cl /

Co + AirZy + zn** / Cl Cl

“Inhibicija u zoni kontakta

Kao i kod viskoze, E. coli je osetljiva na pamuk koji sadrzi bilo koji od tri jona metala, a
takode predtretman DBD-em ne utice na promenu antibakterijske aktivnosti prema
pomenutoj bakteriji. C. albicans postaje osetljiva na pamuk tretiran cinkom tek ako je
prethodno uzorak modifikovan DBD-em. Antibakterijsku aktivnost prema S. aureus
poseduju samo uzorci pamuka sa vezanim Ag".

Iz prilozenih rezultata mozZe se zakljuciti da obrada dielektri¢nim barijernim
praznjenjem pre obrade Ag", Cu?* i Zn?* jonima igra znacajnu ulogu ponajvise za
povecanje antifungalne aktivnosti. Takode, prethodnom obradom DBD-em moguce je
povecati antibakterijsku aktivnost prema S. aureus u slucaju pamuka sa vezanim
srebrom i viskoze sa vezanim bakrom. Aktivnost prema E. coli je uglavnhom
nepromenjena. Razlic¢ito ponasanje celuloze sa razli¢itim biocidnim preparatima prema
mikroorganizmima uslovljeno je pre svega nafinom vezivanja preparata za vlakno.
Antimikrobna aktivnost se mora posmatrati iz ugla buduce primene antimikrobnog
proizvoda. Kao Sto je receno u teorijskom delu, materijali koji imaju izrazene zone
inhibicije lako otpustaju biocidni preparat i kao takvi se brze i trose; sa druge strane,
inhibicija u kontaktu, kvalitativno ilustruje trajnu vezu supstrata i biocidnog preparata i
takvi materijali su dugotrajniji. Budu¢a primena je ta koja odreduje apsolutni kvalitet
proizvoda. S toga rezultati prikazani u okviru ove disertacije i izlozeni u ovom poglavlju

mogu da posluze kao orijentir za odredivanje potencijalne primene uzoraka iz ovog
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istrazivanja. Iz rezultata se jasno vidi da po pitanju difuzije i zona inhibicije celulozni
uzorci sa srebrom pokazuju najbolju aktivnost i kao takvi bi mogli biti iskoris¢eni za
proizvode za jednokratnu upotrebu kao $to je tretman rana. Sa druge strane, uzorci sa
bakrom i cinkom pokazuju kontaktnu aktivnost, koja je pozeljnija kod proizvoda ¢iji
vek trajanja treba da je duzi. Jo$ jedna od prednosti dugotrajnijeg kori$éenja proizvoda
sa bakrom i cinkom je ta §to ne dovode do obojenja uzoraka i koze korisnika kao $to je

to slu¢aj sa uzorcima sa srebrom.

7.6. Uticaj modifikovanja na specifi¢énu zapreminsku elektri¢nu otpornost

celuloznih tekstilnih materijala

Elektri¢na otpornost uzoraka, kako je istaknuto u teorijskom delu, u velikoj meri
zavisi od relativne vlaznosti vazduha jer povecanjem vlaznosti dolazi i do bolje
provodljivosti elektriéne struje kroz materijal. Ovo je posledica sadrzaja i rasporeda
polarnih grupa na materijalu kao i rasporeda amorfnih podru¢ja u vlaknu jer se
interakcija sa vodom odnosno vlagom ostvaruje kroz polarne grupe u amorfnim
podru¢jima. Kako je ve¢ prikazano, obrada DBD-em je uticala na promenu u sadrzaju i
hidroksilnih 1 karboksilnih grupa u uzorcima, te je promena specificne elektricne
otpornosti bila o¢ekivana. Na slici 7.13. prikazani su rezultati zavisnosti specifi¢ne
zapreminske elektri¢ne otpornosti viskoze i pamuka od relativne vlaznosti vazduha pre i

nakon modifikovanja dielektri€énim barijernim praZnjenjem.
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Slika 7.13. Zavisnost specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti (p) nemodifikovane i

modifikovane viskoze (CV) i pamuka (Co) od relativne viaznosti vazduha (9)
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Sa grafika se moze uociti razli¢ito ponasanje viskoze i pamuka pri razli¢itim uslovima
relativne vlaznosti vazduha. Kod pamuka je izmerena visestruko veéa vrednost
specifi¢ne zapreminske elektri¢ne otpornosti p pri uslovima sniZene relativne vlaznosti
vazduha (p < 40 %) $to moze biti posledica prisustva prirodnih necistoca na povrsini
pamuka i sredenije strukture pamucnog vlakna. Naime, elektricna provodljivost
tekstilnih materijala u mnogome zavisi od udela kristalnih i amorfnih podru¢ja u vlaknu
[151]. Poznato je da je stepen kristalnosti pamuka mnogo veci od stepena Kristalnosti
viskoze i samim tim viskoza ima vise amorfnih podru¢ja. Provodljivost vlakana zavisi
od provodljivosti amorfnih podrucja i ocekivano je da viskoza sa mnogo vecéim
sadrzajem amorfnih podrucja i u njima dostupnih hidroksilnih grupa ima nizu elektri¢nu
otpornost od pamuka. Tretiranjem dielektri¢énim barijernim praznjenjem, specifi¢na
zapreminska elektri¢na otpornost pamuka se smanjuje za oko 2,5 puta $to je posledica
uklanjanja necisto¢a sa povrsine i1 vece koli¢ine dostupnih OH grupa na povrsini, kako
je izmereno pomoc¢u XPS i predstavljeno u poglavlju 7.3.1. Dakle, modifikovanjem su
necisto¢e sa povrSine u velikoj meri uklonjene, te su i hidroksilne grupe dostupne i
samim tim slobodne da reaguju sa molekulima vode iz okoline. Imajué¢i u vidu da
vlaznost vazduha, ta¢nije sposobnost vlakna da sorbuju vlagu iz okoline uti¢e na
zapreminsku elektricnu otpornost snizavajuci je, smanjenje specifiéne zapreminske
elektricne otpornosti nakon modifikovanja je u skladu sa povecanom sposobno$éu
kvasenja i pove¢anim sadrzajem dostupnih polarnih hidroksilnih i karboksilnih grupa na
povrsini pamucnih vlakana. Potrebno je takode naglasiti da je ovaj efekat manje izraZzen
u uslovima povecéane relativne vlaznosti vazduha od ¢ = 55 % gde izmerena p kod
netretiranog uzorka iznosi 15,8 GQ-cm, a kod tretiranog 7,7 GQ-cm $to iznosi oko 52
% smanjenja nakon tretiranja plazmom.

Kod viskoze je zabelezen neSto drugaciji trend. Krive zavisnosti specifi¢ne
zapreminske elektri¢ne otpornosti od vlaznosti vazduha (slika 7.13.) prate isti trend i
skoro isti stepen smanjenja sa vlaznoS¢u kod netretiranog i tretiranog uzorka, gde su
izmerene specificne zapreminske elektricne otpornost pri relativnoj vlaznosti vazduha
od ¢ =40 % i ¢ =55 % smanjene za 79 % i 82 %, respektivno. Ovo je pokazatelj da je u
slu¢aju viskoze, kao Cistog celuloznog vlakna, uvodenje polarnih COOH grupa tokom
tretiranja plazmom verovatno dovelo do smanjenja specificne zapreminske elektri¢ne

otpornosti. Takode, dostupnost amorfnih podrucja nakon obrade DBD-em moze biti
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povecana S§to je uslovilo nizu specifiénu zapreminsku elektri¢nu otpornost uzoraka

viskoze.

7.6.1. Uticaj modifikovanja DBD-em i vezivanja Ag*, Cu** i Zn**jona na specifiénu

zapreminsku elektri¢nu otpornost viskoze

Dodatno smanjenje specificne zapreminske elektriéne otpornosti uzoraka
viskoze je pokusano uvodenjem jona metala u netretirane i tretirane uzorke. Na slici
7.14. su prikazane odredene specificne zapreminske elektriéne otpornosti polaznih
(nemodifikovanih) uzoraka viskoze sa sorbovanim jonima cinka, bakra i srebra, a na
slici 7.15. specificne zapreminske elektricne otpornosti DBD-em modifikovanih

uzoraka viskoze sa uvedenim jonima pomenutih metala.
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Slika 7.14. Zavisnost specifi¢cne zapreminske elektri¢ne otpornosti (p) viskoze (CV) sa
vezanim jonima cinka (Zn?*), bakra (Cu?*) i srebra (Ag™) od relativne vlaznosti vazduha

(9)

Uprkos ocekivanom efektu smanjenja elektricne otpornosti, uvodenjem jona
metala u viskozu dobijeni su nesto drugaciji rezultati. Vezivanjem jona cinka i bakra,
specificna zapreminska elektricna otpornost se poveéava u odnosu na polazni uzorak

viskoze. Ovo je verovatno posledica ¢injenice da Zn?* i Cu®* joni vezani za celulozu ne
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mogu u dovoljnoj meri da ispolje sposobnost provodljivosti struje kroz materijal i kao
takvi ne doprinose sniZenju specificne zapreminske elektricne otpornosti. Pored toga,
oni ¢ak i doprinose povecanju specifi¢ne zapreminske elektriéne otpornosti upravo kroz
mehanizam vezivanja za celulozu. Kako je izloZzeno u poglavlju 7.4. i poglavljima
teorijskog dela 3.1.2. 1 3.1.3. joni bakra i cinka se vezuju u najve¢oj meri za hidroksilne
grupe celuloze. Kako je u vlaknima viskoze veliki sadrzaj amorfnih podrucja, ovi joni
se verovatno vezuju upravo na tim mestima za vlakno i onemogucena je interakcija sa
vlagom iz vazduha preko OH grupa u amorfnim podrucjima Sto dovodi do povecane
specificne zapreminske elektricne otpornosti uzoraka u svim merenim uslovima
relativne vlaznosti vazduha.

Moze se zakljuciti da u slu€aju viskoze sa vezanim jonima bakra i cinka,
pomenuti joni nemaju ulogu u provodljivosti 1 oteZavaju je remeteci interakciju OH
grupa sa vlagom. Ovo dovodi do zaklju¢ka da provodljivost u vlaknima viskoze sa
vezanim Zn** i Cu?* jonima zavisi iskljugivo od sposobnosti celuloze da veZe vlagu iz
okoline. Upotreba srebra, sa druge strane, dovodi do snizenja specifiéne zapreminske
elektri¢ne otpornosti uzoraka viskoze. Kao $to se vidi, uvodenjem srebra u viskozu,
specificna zapreminska elektri¢na otpornost se smanjuje 20 puta u uslovima relativne
vlaznosti vazduha ¢ = 55 % i oko 13 puta pri vlaznosti vazduha od ¢ = 40 %. Ovi
rezultati potvrduju da u vlaknima viskoze sa srebrom, joni srebra igraju znac¢ajnu ulogu
u smanjenju specifi¢ne zapreminske elektri¢ne otpornosti, ali i da dostupnost polarnih
grupa na povrSini vlakana sposobnih za interakcije sa vlagom uti¢e na specificnu
zapreminsku elektri¢nu otpornost. Mehanizam vezivanja srebra za celulozu se bazira na
interakciji sa COOH grupama $to ostavlja slobodne OH grupe da doprinose smanjenju
specifi¢ne zapreminske elektricne otpornosti.

Uporedujué¢i  vrednosti  specificne  zapreminske elektriCne  otpornosti
nemodifikovane viskoze sa jonima metala, koja se smanjuje u redosledu Zn?* > Cu** >
Ag’, moze se zakljugiti da pored prirodnih svojstava materijala nosa¢a jona, specifiéna
zapreminska elektri¢na otpornost verovatno zavisi i od provodljivosti metala, znajuéi da

Na slici 7.15. prikazane su specifi¢ne zapreminske elektricne otpornosti uzoraka
viskoze modifikovanih DBD-em sa sorbovanim jonima cinka, bakra i srebra. Rezultati

su sliéni kao u slucaju nemodifikovane viskoze. Nakon modifikovanja plazmom i
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jonima metala, specifi¢na zapreminska elektri¢na otpornost se proporcionalno smanjuje
§to je posledica uvodenja dodatnih polarnih grupa u viskozu modifikovanjem. Redosled
smanjenja specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti uvodenjem jona metala je isti,
Zn** > Cu** > Ag’. Ovi rezultati jo§ jednom potvrduju znacaj dostupnosti polarnih OH i
COOH grupa za smanjenje specifiéne zapreminske elektricne otpornosti uzoraka

viskoze.
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Slika 7.15. Zavisnost specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti (p) viskoze (CV)
modifikovane DBD-em sa vezanim jonima cinka (Zn®*), bakra (Cu®*) i srebra (Ag*) od

relativne vlaznosti vazduha (p)

Medutim, uoceno je izvesno odstupanje od ocekivanih vrednosti uporedujuci rezultate
specificne zapreminske elektricne otpornosti nemodifikovane i DBD modifikovane
viskoze sa vezanim jonima srebra (tabela 7.14.). Pri vlaznostima vazduha ¢ =45 % i ¢
= 50 %, kod nemodifikovane viskoze sa vezanim srebrom zabelezene su iste vrednosti
specificne zapreminske elektricne otpornosti kao i kod DBD modifikovane viskoze sa
vezanim srebrom, dok pri ¢ = 55 % nemodifikovana viskoza sa vezanim srebrom ima
dva puta manju Specificnu zapreminsku elektricnu otpornost od DBD modifikovane

viskoze sa vezanim srebrom, uprkos ¢injenici da samo modifikovanje DBD-em dovodi
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do viSestrukog sniZzenja specifi¢ne elektrine otpornosti pri svim uslovima relativne
vlaznosti vazduha.
Tabela 7.14. Specificna zapreminska elektricna otpornost nemodifikovane i DBD

modifikovane viskoze (CV) sa vezanim jonima srebra pri razli¢itim vrednostima vlaznosti

vazduha (¢)

Oznaka uzorka Specifi¢na zapreminska elektri¢na otpornost, GQ-cm
0 =45% 9 =50% 9=55%

CcVv 3,20 2,82 2,34

CV +Ag" 0,28 0,26 0,11

CV + AirZyy 0,59 0,53 0,50

CV + AirZ,, + Ag" 0,28 0,26 0,25

Zabelezeni rezultati ispitivanja mogu biti posledica promena sadrzaja OH i COOH
grupa na povrsini vlakana izmerenih XPS analizom (poglavlje 7.3.1.). Pre tretiranja
plazmom, na povrSini vlakana su detektovane hidroksilne (-OH) i u manjoj meri
karbonilne (C=0) grupe. S obzirom da su OH grupe polarnije od C=O grupa, elektri¢na
provodljivost u vlaknima zavisi od dostupnosti OH grupa u amorfnim podrucjima za
interakciju sa vlagom iz okoline. Nakon modifikovanja plazmom, koli¢ina OH grupa na
povrsini se smanjuje Sto potvrduje njihovu konverziju u karbonilne i manjoj meri
karboksilne grupe koje se pojavljuju na povrsini. Srebro se tokom sorpcije vezuje za sve
dostupne COOH grupe u vlaknu, kako na povrsini tako 1 u unutra$njosti vlakana. Na
nemodifikovanim uzorcima, srebro se vezuje u vec¢oj meri u unutrasnjosti vlakana s
obzirom na odsustvo mesta za vezivanje na povrSini. Nakon modifikovanja polarne
COOH grupe su uvedene na povrsinu vlakna usled oksidacije hidroksilnih grupa, Sto
povrsinu vlakana viskoze ¢ini hidrofilnijom na ra¢un poveéanog sadrzaja COOH grupa i
specificna zapreminska elektriCna otpornost se smanjuje sa povecanjem relativne
vlaznosti vazduha. Medutim, vezivanje srebra za povrSinske COOH grupe onemogucéuje
interakciju COOH grupa i molekula vode iz okoline Sto, uz smanjenje sadrzaja
povrsinskih OH grupa, dovodi do nepromenjene specificne zapreminske elektri¢ne
otpornosti viskoze modifikovane DBD-em i srebrom u rasponu relativne vlaznosti

vazduha od 45-55 % (tabela 7.14.). Uticaj srebra na smanjenje specificne zapreminske
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elektri¢ne otpornosti viskoze, u ovom sluéaju, je ograni¢en i manji, posebno imajuéi u
vidu da je koli¢ina srebra na vlaknima pre i nakon modifikovanja u manjoj meri
promenjena (poglavlje 7.4.). Takode, treba imati u vidu da, iako je merena zapreminska
elektricna otpornost vlakana, prilikom izvodenja eksperimenata, vlaznost okoline se
brzo menja te samo povrsinski slojevi vlakana reaguju na datu promenu vlaznosti.
Prikazani rezultati ukazuju na kompleksnost fenomena provodljivosti kroz
tekstilna vlakna i1 potrebu da se pazljivo, ukoliko je moguce, biraju metode smanjenja
elektri¢ne otpornosti. Potrebno je, pored uklju¢ivanja u vlakna elemenata koji bi mogli
da smanje elektri¢nu otpornost, posebnu paznju obratiti na supstrat za koji se vezuju
elementi i uticaj istih na strukturu i prirodnu sposobnost supstrata da provodi elektri¢nu

struju.

7.6.2. Uticaj modifikovanja DBD-em i vezivanja Ag*, Cu®* i Zn**jona na specifi¢nu

zapreminsku elektri¢nu otpornost pamuka

Na pocetku poglavlja su prikazani rezultati specifiéne zapreminske elektri¢ne
otpornosti pamucénih uzoraka pre i nakon modifikovanja plazmom. Pamucni uzorci
koriS¢eni u ovom radu se odlikuju izuzetno visokom vrednosc¢u specifi¢ne zapreminske
elektriéne otpornosti 1 pokazano je da modifikovanje DBD-em utiCe na smanjenje
elektricne otpornosti. Modifikovanje jonima cinka, bakra i srebra je uradeno, kao i u
slucaju vlakana viskoze, u cilju ispitivanja mogucnosti dobijanja pamucnih tkanina
smanjenje specificne zapreminske elektriéne otpornosti. Na slici 7.16. prikazani su
grafici zavisnosti specificne zapreminske elektricne otpornosti polaznih uzoraka
pamuka sa vezanim Zn®*, Cu®* i Ag® jonima od vlaZnosti vazduha. Kao §to se vidi iz
priloZzenih rezultata, uvodenjem jona metala, viSestruko je snizena specificna
zapreminska elektri¢na otpornost pamuka pri svim vrednostima vlaznosti vazduha. Kao
1 u slucaju viskoze, redosled smanjenja specificne zapreminske otpornosti koris¢enjem
jona metala odgovara njihovoj elektrootpornosti Zn > Cu > Ag. Ipak, za razliku od
viskoze, dodatak i cinka i bakra pamucnim uzorcima doprinosi smanjenju njihove
specificne zapreminske elektricne otpornosti u odnosu na polazni uzorak. Vezivanjem
cinka otpornost se smanjuje od 9 — 15 puta, vezivanjem bakra od 17 - 32 puta, a

vezivanjem srebra od 422 - 157 puta u zavisnosti od relativne vlaznosti vazduha.
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Slika 7.16. Zavisnost specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti (p) pamuka (Co) sa

vezanim jonima cinka (zn?*), bakra (Cu?*) i srebra (Ag™) od relativne vlaznosti vazduha

(9)

KoriS¢enjem bakra 1 cinka se postize znafajnije smanjenje specificne zapreminske
elektriéne otpornosti pri viSim vrednostima relativne vlaznosti vazduha, dok se
kori$¢enjem srebra postize mnogo bolje smanjenje pri nizim vrednostima relativne
vlaznosti vazduha. Ovo upucuje na zaklju€ak da je srebro kao Sto je i ocekivano bolje
sredstvo za smanjenje specifiéne zapreminske elektri¢éne otpornosti pamuka, i da u
uslovima snizene relativne vlaznosti vazduha, srebro ima primarnu ulogu u
provodljivosti struje kroz pamuc¢nu tkaninu. Pri relativnoj vlaznosti vazduha od ¢ = 40
% dodatkom srebra se sniZzava specifi¢na zapreminska elektri€na otpornost pamuka sa
97 GQ-cm na 328 MQ-cm. Takode, pri relativnoj vlaznosti vazduha od ¢ = 55 %
dodatkom srebra se sniZzava specifi¢na zapreminska elektri¢na otpornost sa 15,8 GQ-cm
na 101 MQ-cm. Rezultati pokazuju da, za razliku od viskoze, dodatak jona metala ne
ometa interakciju polarnih grupa sa vlagom iz okoline i samim tim ne dovodi do

povecanja specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti pamuka ve¢ je naprotiv mnogo

129



A. Kramar

Modifikovanje celuloze DBD-em u vazduhu (uredaj 1)

bolje snizava. Na osnovu ovoga se moze zakljuciti i da se vezivanje jona metala za

vlakna pamuka najverovatnije odigrava na povrsini kristalnih podruéja jer u tom slu¢aju

OH grupe iz amorfnih oblasti ostaju slobodne za sorpciju vlage iz okoline. Upravo u

ovome lezi razlika u ponasanju pamuka i viskoze tokom vezivanja jona metala Sto se

odrazava i na njihovu specifi¢nu zapreminsku elektri¢nu otpornost.

Na slici 7.17. prikazana je zavisnost specificne zapreminske elektricne

otpornosti modifikovanog pamuka sa vezanim Zn®**, Cu®* i Ag" jonima od relativne

vlaznosti vazduha. Jasno je da je sa modifikovanjem pobolj$ana sorpcija jona, a Samim

tim 1 dodatno snizena specificna zapreminska elektri¢na otpornost pamuka.
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Slika 7.17. Zavisnost specifi¢cne zapreminske elektricne otpornosti (p) pamuka (Co)

modifikovanog DBD-em sa vezanim jonima cinka (Zn?*), bakra (Cu®*) i srebra (Ag*) od

relativne vlaznosti vazduha (¢)

Izuzetak je uzorak pamuka sa cinkom, kod koga je zabeleZena ista vrednost

specificne zapreminske elektrine otpornosti bilo da je pamuk netretiran ili tretiran

DBD-em. Pamuk modifikovan plazmom i jonima bakra pokazuje izuzetno smanjenje

specificne zapreminske elektricne otpornosti u poredenju sa polaznim pamukom, sa i
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bez vezanih jona bakra. Ostvareno snizenje vrednosti specifi¢ne zapreminske elektri¢ne
otpornosti pamuka krece se od 15,8 GQ-cm i1 7,74 GQ-cm za polazni i uzorak pamuka
modifikovan plazmom, respektivno, do 361 MQ-cm uvodenjem jona bakra nakon
modifikovanja plazmom, mereno pri relativnoj vlaznosti vazduha ¢ = 55 %.

Kod pamuka modifikovnog DBD-em i srebrom zabelezeno je za ceo red veli¢ine
smanjenje specificne zapreminske elektricne otpornosti, §to je najveée smanjenje
dobijeno u ovom radu. Pri relativnoj vlaznosti vazduha ¢ = 55 % izmerena specifi¢na
zapreminska elektricna otpornost pamuka modifikovanog DBD-em i Ag® jonima
iznosila je 86 MQ-cm, §to je u poredenju sa otpornoscu od 15,8 GQ-cm, izmerenoj pri
istoj relativnoj vlaznosti vazduha kod polaznog pamuka, 184 puta manja specifi¢na
zapreminska elektricna otpornost. Porede¢i pomenute uzorke pri relativnoj vlaznosti
vazduha ¢ = 45 % ostvareno je smanjenje od 235 puta. Prikazani rezultati pokazuju da
se modifikovanje pamucnih tkanina dielektri¢énim barijernim praznjenjem u kombinaciji
sa sorpcijom jona srebra i bakra moze uspe$no Kkoristiti kao metoda za snizenje
specifiéne zapreminske elektricne otpornosti pamuka. Joni srebra pokazuju vecéu
sposobnost snizavanja specifi¢ne zapreminske elektricne otpornosti pamuka u poredenju
sa jonima bakra.

U ovom poglavlju je pokazana uspeSnost metode za sniZenje elektricne
otpornosti celuloznih materijala koja obuhvata modifikovanje pomocu dielektricnog
barijernog praznjenja u vazduhu na atmosferskom pritisku i dodatak jona metala,
posebno srebra. Imajuéi u vidu rezultate prikazane u prethodnim poglavljima, vezanim
za poboljsano kvasenje obradenih uzoraka viskoze i pamuka, kao i poboljsanu
antimikrobnu aktivnost prema bakterijama i gljivicama, uz pokazano izuzetno
smanjenje specifi¢éne zapreminske elektri¢ne otpornosti uzoraka $to znaci i smanjenu
sposobnost generisanja statickog naelektrisanja na povrSini materijala, moze se
zakljuciti da pomenuti postupci obrade mogu posluziti za dobijanje visokofunkcionalnih
celuloznih materijala posebnih svojstava, koji bi imali primenu kao antimikrobni i
antistaticki proizvodi. Antistaticka obrada tekstilnih materijala je veoma bitna sa
aspekta sigurnosti i bezbednosti upotrebe. Posebno je znacajna sklonost tekstilnih
materijala ka generisanju statiCkog naelektrisanja prilikom upotrebe u potencijalno
opasnom okruzenju gde varniCenje koje nastaje kao posledica generisanog

naelektrisanja moze dovesti do pozara [177]. Imaju¢i u vidu da je u ovoj doktorskoj
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disertaciji predloZzenim postupcima modifikovanja obezbedeno sniZenje Specifi¢ne
zapreminske elektricne otpornosti celuloznih uzoraka, a uvodenjem jona srebra do
vrednosti ispod 1 x 10° Q-cm, jasno je da bi predlozeni postupci mogli biti iskoriséeni
kao antistatiCka obrada, jer se snizavanjem elektri¢ne otpornosti smanjuje i sklonost

tekstilnih materijala ka generisanju statickog naelektrisanja.

7.7. Uticaj starenja na celulozna vlakna modifikovana dielektri¢nim

barijernim praznjenjem u uredaju I

Poznato je da efekti modifikovanja plazmom na povrsini materijala mogu biti
nepostojani, odnosno da vremenom dolazi do pogorSavanja postignutih efekata, bilo da
je u pitanju poboljSanje kvasenja, sorpcije, obojivosti i sl. [33,34]. Mnogi autori su ovo
objasnili fenomenima da nakon modifikovanja plazmom, prilikom ¢uvanja uzoraka,
moze doéi do interakcije aktivirane povrsine sa Cesticama iz sredine u kome se uzorak
cuva, kao i do rekombinacije nastalih funkcionalnih grupa i radikala na povrSini.
Zakljuc¢ak u vecini dosadasnjih istrazivanja je da su nastale funkcionalne grupe
uglavnom nestabilne prirode, $to znac¢i da obrada plazmom u slucajevima koriS¢enja
nepolimerizujuc¢ih gasova, nije trajna [33]. Iz tih razloga, u okviru ove doktorske
disertacije ispitani su efekti starenja nakon tretiranja plazmom tako $to je ispitivano
kvasenje, sorpcija jona metala i antimikrobna aktivnost nakon odredenog vremenskog

perioda.

7.7.1. Uticaj starenja na kapilarnost DBD modifikovanih celuloznih vlakana

Nakon obrade DBD-em, deo tkanina pamuka i viskoze je skladisten na
atmosferskom pritisku i sobnoj temperaturi tokom 1, 7, 14 i 21 dan. Nakon isteka ovog
perioda ispitivano je kvaSenje odnosno kapilarnost uzoraka i rezultati su prikazani na
slici 7.18. Kao S$to se vidi sa grafika, kapilarnost ostarelih uzoraka nije mnogo
promenjena u odnosu na uzorke koji su ispitani odmah nakon modifikovanja CV +
AirZy (0) i Co + AirZyy (0). Kod pamuka je zabeleZena i nesto veca stabilnost nakon
modifikovanja plazmom, dok je kod viskoze uzorak koji je stario 21 dan (CV + AirZ,y
(21)), pokazao nesto nizu kapilarnost odnosno sposobnost kvasenja u poredenju sa

uzorkom koji je ispitivan odmah nakon modifikovanja DBD-em. Rezultati su
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nedvosmisleno pokazali da obrada plazmom predstavljena u ovom radu pruza relativno

stabilne efekte 1 da nije doslo do gubitka sposobnosti kvasenja starenjem.
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Slika 7.18. lzmerena kapilarnost DBD modfikovanih vlakana viskoze (CV) i pamuka (Co)

nakon 1, 7, 14 i 21 dana starenja

U tabeli 7.15. prikazani su rezultati odredivanja koeficijenata difuzije D izraCunati iz
podataka merenja kapilarnosti pri kratkim vremenima prikazanih na slici 7.18.
Koeficijent difuzije u slucaju viskoze pokazuje tendenciju blagog opadanja sa
poveéanjem vremena proteklog od obrade DBD-em, dok je kod pamuka zabeleZen ¢ak i
porast koeficijenta difuzije sa starenjem.

Tabela 7.15. Koeficijent difuzije (D) dobijen pri merenju kapilarnosti DBD modifikovane

viskoze (CV) i pamuka (Co) za razli¢ita vremena starenja nakon obrade plazmom

Vreme starenja, Koeficijent difuzije D, cm?®s™

dani Ccv Co

Netretiran 0,13+0,01 0,15+0,01
0 0,24 + 0,01 0,25+0,01
1 0,20+ 0,02 0,23+0,01
7 0,21 +£0,02 0,26 £ 0,01
14 0,22 +£0,01 0,27 £0,01
21 0,20 £ 0,01 0,28 £0,01
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Poznato je da koeficijent difuzije i kapilarno kvasenje zavise od prec¢nika pora i kapilara
kao 1 od hemijskog sastava povrSine. Moze se zakljuciti na osnovu rezultata da je
povrsina celuloznih uzoraka ,,aktivna” 1 nakon modifikovanja plazmom. Verovatno
nakon obrade plazmom dolazi do rekombinacije i izmene nastalih funkcionalnih grupa
na povrsini uzoraka usled interakcija povrSine vlakana sa Cesticama iz vazduha Sto

dovodi do promene u ponasanju prilikom kvasenja.

7.7.2. Uticaj starenja na sorpciju Ag* i Cu* jona DBD modifikovanim celuloznim

vlaknima

Da bi se dublje sagledala priroda promena u kvasenju zabelezenih tokom
starenja, uradena je soprcija jona srebra i bakra na vlaknima viskoze i pamuka nakon 1,
7, 14 i 21 dana obrade plazmom (slika 7.19.). Srebro i bakar su odabrani jer su kod ovih
jona mehanizmi vezivanja za celulozu razli¢iti pa je ocekivano da promene u
hemijskom sastavu povrSine tokom starenja mogu uticati na sorpciju jona i biti
ispracene na ovaj nacin. Kao §to se moze videti iz rezultata, starenje viskoze nakon
obrade plazmom dovodi do znacajnog povecanja sadrzaja jona srebra u uzorcima. Rast
sadrZaja jona srebra u uzorcima dostiZe maksimum kada se sorpcija izvodi 7 dana nakon
modifikovanja DBD-em i tada je zabelezen porast od priblizno 100 % u odnosu na
uzorak kojim je sorbovano srebro odmah nakon tretiranja. Produzenjem vremena

starenja, sadrzaj srebra polako opada ali ostaje u opsegu od 4 — 4.5 mg - g'l.
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Slika 7.19. Zavisnost sadrzaja Ag* i Cu®* jona u viskozi (levo) [173] i pamuku (desno)

od vremena starenja nakon modifikovanja DBD-em
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Dobijeni rezultat je u saglasnosti sa rezultatima objavljenim u radu [56] gde su Kosti¢ i
saradnici ispitivali promenu sorpcije jona srebra sa starenjem na uzorcima Co/PES
tkanine i gde je zabelezen takode maksimum sorpcije 7. dana nakon modifikovanja
plazmom. Medutim, za ¢istu pamucnu tkaninu ispitivanu u ovoj doktorskoj disertaciji,
nije dobijen rezultat slican prethodnim, ta¢nije nije zabelezen znacajniji porast sadrzaja
jona srebra u prvih 7 dana, ve¢ je porast sadrzaja manji i iznosi 16 % u odnosu na
uzorak kojim je sorbovano srebro odmah nakon modifikovanja plazmom. Razlog
ovome moze biti §to je u ovoj doktorskoj disertaciji koriS¢ena sirova, neizbeljena i
neiskuvana pamucna tkanina, koja samim tim sadrzi prirodne necistoce i kod koje se
verovatno tretiranjem plazmom postize u veéoj meri efekat CiS¢enja, a U manjoj
funkcionalizacija povrSine.

Kod vlakana viskoze pri vezivanju bakra zabeleZen je nesSto drugaciji trend.
Naime, u prvih 7 dana starenja dolazi do blagog pada u sadrzaju Cu®* jona u uzorcima.
Najniza vrednost je zabeleZzena kod uzorka kod koga je sorpcija radena 1 dan nakon
modifikovanja plazmom i to nize za oko 10 % od vrednosti sadrzaja jona u uzorku kod
koga je uradena sorpcija odmah nakon obrade plazmom. Daljim starenjem, sadrzaj jona
bakra se postepeno povecava i1 21. dana dostize vrednost jednaku vrednosti koja je
zabeleZena kod nemodifikovanog uzorka. ZabeleZeni rezultati su posledica post-plazma
reakcija koje se odigravaju na povrSini materijala koje imaju za posledicu promenu
sadrzaja funkcionalnih grupa. Kako iz tehnickih razloga nije bilo moguce ispratiti ove
promene instrumentalnim analizama koje su radene na uzorcima (XPS, ATR-FTIR i
GPC), posredno, kroz promenu u sadrzaju sorbovanih jona, ispitan je efekat starenja i na
promenu u funkcionalnim grupama. U tu svrhu rezultati dobijeni ICP-OES analizom o
sadrzaju jona u mg - g preradunati su u mmol - g i grafici su predstavljeni na slici
7.20. Kako je navedeno u teorijskom delu, mnogi autori se bave mehanizmima
vezivanja srebra 1 bakra za celulozna vlakna pri razli¢itim uslovima sorpcije
[76,100,102,104,124]. U kiselo/neutralnoj sredini, kakvi su uslovi sorpcije kori$¢eni u
ovom radu, jon bakra se vezuje za celulozu ili kroz interakcije sa OH grupama celuloze
ili vezivanjem za dve COOH grupe koje su u medusobno povoljnom polozaju. Za srebro
se, u uslovima kiselo/neutralne pH sredine, vrlo ¢esto smatra da se vezivanje ostvaruje

preko jonske izmene sa COOH grupama, dakle da se srebro vezuje za karboksilne grupe
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u molarnom odnosu priblizno 1:1 ili da se vezivanje ostvaruje preko jon-dipol
interakcija sa OH grupama [24,56,91,92,124].
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Slika 7.20. Zavisnost sadrzaja jona srebra i bakra u viskozi (levo) [173] i pamuku

(desno) od vremena starenja nakon modifikovanja DBD-em odreden ICP-OES analizom

Karboksilne grupe, koje postoje u veoma malim koli¢inama u netretiranoj
viskozi 1 pamuku, ve¢im delom nisu dostupne za interakciju sa jonima te se moze
smatrati da se i srebro kao i bakar vezuje za dostupne OH grupe.

Kod nemodifikovanih vlakana viskoze i pamuka u oba slucaja je nadeno da je
sadrzaj jona bakra ve¢i od sadrZaja jona srebra. Ovi rezultati su u saglasnosti sa
rezultatima dobijenim u radu [124] da joni bakra imaju veci afinitet prema nativnoj
celulozi od srebra. Oc¢igledno je da je 1 u slucaju viskoze, kao regenerisane celuloze, isti
slu¢aj. Kod viskoze, nakon modifikovanja plazmom dolazi do poveéanja sadrzaja
COOH grupa (poglavlje 7.3.1.) s tim §to istovremeno dolazi i do smanjenja sadrzaja OH
grupa. Usled povecanog sadrzaja povrSinskih COOH grupa dolazi i do porasta sadrzaja
srebra (slika 7.20. levo), medutim kako su novonastale COOH grupe u stvari produkt
oksidacije OH grupa ¢iji se broj smanjuje, istovremeno dolazi do smanjenja sadrzaja
jona bakra u uzorcima koji gube aktivne centre za vezivanje. Takode, novonastale
COOH grupe verovatno nisu u dovoljno bliskom polozaju da bi mogle da vezu jone
bakra jer su za vezivanje jednog jona potrebne dve deprotonovane COOH grupe. Daljim
starenjem znacajno se povecéava sadrzaj jona Ag’ §to je pokazatelj postojanja post-
plazma reakcija tokom skladiStenja, ta¢nije dalje oksidacije OH grupa do novih COOH
grupa. Uz to dolazi i do povecanja sadrzaja jona Cu®* i tada se bakar verovatno

delimi¢no vezuje i za novonastale COOH grupe koje su u bliskom povoljnom polozaju.
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Ukoliko se pretpostavi da se Ag™ jon vezuje za celulozne karboksilne grupe u molarnom
odnosu 1:1 a Cu® jon 1:2, sadrZaj jona srebra bi trebao biti duplo veéi od sadrzaja jona
bakra u viskozi. Medutim, u uzorcima koji su starili, naden je odnos bakra i srebra 1:1,5
u korist srebra. Ovo je verovatno posledica veceg afiniteta bakra prema celulozi 1 toga
da se u uzorcima viskoze koji su starili bakar vezuje i za hidroksilne, ali i za karboksilne
grupe Ciji se sadrzaj tokom starenja povecao. Na kraju, moze se zakljuciti da kod
viskoze, tokom tretiranja plazmom, dolazi do konverzije izvesnog dela OH grupa i to
verovatno krajnjth OH grupa koje su podlozne oksidaciji, do karboksilnih, dok
vremenom nakon obrade plazmom, dolazi do dalje oksidacije slobodnih OH grupa duz
celuloznog lanca, $to rezultuje povecanjem sadrzaja COOH grupa starenjem i
posledi¢no poboljsanja sorpcije srebra i bakra i promene mehanizma vezivanja jona
metala za celulozu.

Kod pamuka su zabelezeni nesto drugaciji rezultati (slika 7.20. desno). Uz
istovremeno povecanje i OH i COOH grupa tokom modifikovanja DBD-em kako je
pokazano u poglavlju 7.3.1., dolazi do velikog porasta sadrzaja srebra i neSto manjeg
rasta koli¢ine bakra u uzorcima. Ovo je, kako je ranije predstavljeno, posledica ¢iséenja
povrsine pamucnih vlakana tokom DBD modfikovanja. Daljim starenjem ne dolazi do
znacajnije promene u sadrzaju jona bakra, dok se koli¢ina jona srebra menja, 0dnosno u
blagom je porastu. Moze se zakljuciti da je i kod pamuka, tokom starenja, verovatno
doslo do post-plazma oksidacije dela postoje¢ih OH grupa, medutim ovaj efekat je, u
poredenju sa viskozom, slabije izrazen. Sama ¢injenicom da je porast kolicine COOH
grupa mali, sto je uslovilo manji porast koli¢ine srebra u uzorcima, govori u prilog tome
da su nastale COOH grupe u nepovoljnom polozaju za poboljSanu sorpciju bakra, te je 1
sadrZaj bakra tokom starenja prakticno nepromenjen.

Starenje je, kako je pokazano u ovom poglavlju, dovelo do promene u
sorpcionim svojstvima viskoze i pamuka. Zbog izmenjenog sadrzaja jona Cu®* i Ag",
oc¢ekivano je da se i antimikrobna aktivnost promeni usled starenja, i rezultati ispitivanja

su predstavljeni u narednom poglavlju.
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7.7.3. Uticaj starenja na antimikrobnu aktivnost DBD modifikovanih celuloznih

vlakana sa vezanim Ag" i Cu** jonima

Promene nastale tokom starenja nakon modifikovanja DBD-em uticale su ne
samo na sorpciju i mehanizam vezivanja jona Ag* i Cu** za celulozne uzorke, veé i na
njihovu antimikrobnu aktivnost. U tabeli 7.16. prikazani su rezultati antimikrobne
aktivnosti uzoraka viskoze sa vezanim Ag" i Cu®* jonima u zavisnosti od vremena
starenja nakon obrade DBD-em.

Tabela 7.16. Zavisnost antimikrobne aktivnosti viskoze (CV) sa vezanim jonima srebra i

bakra od vremena starenja nakon obrade plazmom

Redni broj Oznaka uzorka Vreme Sirina zone inhibicije + zona difuzije,
uzorka starenja, dani  mm
S.aureus  E.coli C. albicans
1 CcVv / 0 0 0
2 CV +Ag" / 2 15 1,5
3 CV + AirZ, + Ag" 0 15 1 2,75
4 CV + AirZ, + Ag" 1 2,5 2 2
5 CV + AirZ,, + Ag" 7 2,5 2 1,5
6 CV + AirZ, + Ag’ 14 2 2 2
7 CV + AirZ, + Ag’ 21 3 2,5 2,5
8 CV +Cu** / CI'+5 Cl+5 Cl+5
9 CV +AirZy +Cu* 0 Cl+7 Cl+5 Cl+5
10 CV +Airzy +Cu*™ 1 Cl+5 Cl+6 Cl+5
11 CV +Airzy +Cu* 7 Cl+35 Cl+45 Cl+5
12 CV + AirZ,, + Cu* 14 Cl+5 Cl+6 Cl+5
13 CV +AirZy +Cu* 21 Cl+4 Cl+6 Cl+4

“Inhibicija u zoni kontakta

Kao §to se moZe videti iz podataka u tabeli, Sirine zona inhibicije su velike za
uzorke viskoze sa srebrom. Ovo je ilustrovano fotografijama datim na slici 7.21. Usled
starenja nakon tretiranja plazmom, viskoza vezuje vecu koli¢inu srebra $to za posledicu
ima povecanje Sirine zona inhibicije, odnosno povecanje antimikrobne aktivnosti.
Najsiru zonu inhibicije ima uzorak br. 7 tretiran srebrom 21 dan nakon obrade DBD-em,

i to prema S. aureus.

138



A. Kramar Modifikovanje celuloze DBD-em u vazduhu (uredaj 1)

S. aureus

C. albicans

Slika 7.21. Zone inhibicije viskoze sa vezanim srebrom i bakrom (oznake uzoraka date u

tabeli 7.16.) prema S. aureus, E. coli i C. albicans

Aktivnost prema bakterijama, S. aureus i E. coli se povecava sa sadrzajem jona srebra u

uzorcima i po prvi put je nadena korelacija antibakterijske aktivnosti, tacnije Sirine zone

inhibicije i1 sadrzaja srebra u uzorcima (slika 7.22.) [173], za razliku od radova drugih

autora koji su se bavili slicnim istrazivanjima [24,56,141].
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modifikovanih DBD-em [173]
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Ovo moze biti direktna posledica pretpostavke da se nove COOH grupe starenjem
generiSu na povrSini materijala, te samim tim i srebro je povrSinski vezano za viskozu i
u povoljnom poloZaju za interakciju sa mikroorganizmima. U suprotnom, da je sorpcija
poboljSana u unutra$njosti vlakna, difuzija srebra iz unutra$njosti ka povrsini i u okolinu
bi bila otezana.

Najvecu aktivnost prema S. aureus i E. coli pokazuju uzorci kod kojih je
sorbovano srebro 21 dan nakon tretiranja plazmom. Zavisnost antifungalne aktivnosti
prema gljivici C. albicans od sadrzaja jona srebra nije pronadena i najveca aktivnost je
zabeleZzena kod uzorka kod koga je sorpcija srebra radena odmah nakon tretiranja
plazmom (tabela 7.16. uzorak br. 3), dok je istovremeno, za pomenuti uzorak, aktivnost
prema  bakterijama najmanja.  Ocigledna  selektivnost prema  razli¢itim
mikroorganizmima u zavisnosti od vremena starenja nakon obrade DBD-em se moze
iskoristiti za ciljanu proizvodnju antimikrobnih proizvoda od vlakana viskoze [173].

Kod uzoraka viskoze sa bakrom (tabela 7.16., uzorci br. 8-13) zone inhibicije su
ispod granice detekcije $to je oznaceno u tabeli kao CI (inhibition in contact), odnosno
inhibicija u zoni kontakta. Naime, kada je nemoguée detektovati zonu inhibicije
prilikom kori$¢enja metode difuzije na agarnoj ploci, ali na uzorku nema vidljivih
kolonija mikroorganizama, pretpostavlja se da uzorak poseduje sposobnost inhibicije u
kontaktu, tj. van zone kontakta koncentracija biocidnog sredstva je ispod minimalne
inhibitorne koncentracije (MIC) [135,178]. Siedenbiedel i Tiller [178] su istakli da se
povrsine koje su kontaktno aktivne cesto smatraju samodeaktivirajue zato Sto se
ubijeni mikrobi mogu “prilepiti” za aktivan biocidni sloj, a pristigli zivi mikrobi mogu
se razmnozavati na racun ubijenih mikroba. Ipak, u ovom slucaju, kod uzoraka viskoze
sa vezanim bakrom izmerene su i zone difuzije, $to ukazuje na mogucnost da Zivi
mikrobi mogu biti odbijeni od bioloski aktivne povrSine i samodeaktiviraju¢i efekat
moze biti izbegnut [173].

Uprkos ocekivanjima, uzorci viskoze sa bakrom nisu pokazali znacajan
antifungalni efekat. Nakon tretiranja i daljim starenjem, aktivnost prema C. albicans se
uopste ne menja. Sa druge strane, nakon tretiranja i daljim starenjem, postoje znacajne
promene u zonama difuzije prema ispitivanim bakterijama. Kao $to se moze videti iz
tabele 7.16. odmah nakon modifikovanja postoji povecana zona difuzije u eksperimentu

sa bakterijom S. aureus, dok se daljim starenjem zona difuzije smanjuje. Najmanje zona
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difuzije prema obe ispitivane bakterije zabeleZzene su upravo kod uzoraka koji su pre
sorpcije jona bakra starili 7 dana nakon modifikovanja. Ovo je direktna posledica
predlozenog mehanizma starenja iz poglavlja 7.7.2. gde je pretpostavljeno, na osnovu
rezultata sorpcije jona, da tokom 7 dana starenja dolazi do generisanja maksimalne
koli¢ine COOH grupa i da se tada bakar vezuje za celulozu i preko hidroksilnih i preko
karboksilnih grupa. Imajuc¢i u vidu da su jon-dipol interakcije izmedu jona bakra i OH
grupa slabije od jon-jon interakcije dve deprotonovane COOH grupe sa jednim jonom
bakra Cu?*, odekivano je da starenjem dolazi do &vriceg vezivanja jona bakra za
celulozno vlakno. Ovo je uzrokovalo i smanjene zone difuzije oko uzoraka, jer se bakar
teze otpusta sa povr$ine materijala, odnosno u slucaju vezivanja za COOH grupe
potrebno je da se raskinu istovremeno dve jonske veze. Suprotno ovome, da bi se
otpustio jon Ag®, potrebno je da se raskine samo jedna jonska veza pa su stoga, u
sluc¢aju uzoraka sa srebrom, prisutne i veoma Siroke zone inhibicije.

Svakako, prilikom tumacenja i predvidanja aktivnosti materijala sa vezanim
biocidnim jonima, potrebno je sagledati i aspekt afiniteta biocidnih preparata prema
¢elijama mikroorganizama. Prema literaturnom izvoru [178], otpustanje biocidnog
agensa u okolinu zavisi od jacine veze biocid-supstrat. Znajuci da se joni srebra i bakra
vezuju za DBD modifikovanu celulozu preko interakcije sa kiseoni¢nim grupama,
uglavnom jonskim vezama, o¢ekivano bi bilo da se antimikrobna aktivnost ispolji samo
kroz kontaktnu inhibiciju. Medutim, postojanje Sirokih zona inhibicije u slu¢aju uzoraka
viskoze sa srebrom i Sirokih zona difuzije kod uzoraka sa bakrom, potvrduje da se
antimikrobna aktivnost ostvaruje i preko mehanizma difuzije, odnosno otpustanja jona
sa povr§ine materijala. Otpustanje jona Ag* i Cu?* sa viskoze je verovatno posledica
visokog afiniteta ovih jona prema grupama na povrSini celije mikroorganizama
[142,148] sto je dovoljno da se prevazide jacina veze jon-celuloza. Sa druge strane,
kako je ve¢ reCeno u teorijskom delu, treba uzeti u obzir 1 da je deo jona fizicki
deponovan u vlaknu, iako je primarni mehanizam vezivanja preko hemijskih veza. Iz tih
razloga je ispitana i antimikrobna aktivnost nakon pranja i rezultati su prikazani u tabeli
7.17. Antimikrobna aktivnost je prisutna i nakon pranja, s tim Sto je izraZenija kod svih
uzoraka nakon 1 ciklusa u poredenju sa 3 ciklusa pranja. Uzorci viskoze sa vezanim

srebrom su najaktivniji prema S. aureus kao $to su bili i pre pranja.
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Tabela 7.17. Postojanost na pranje antimikrobne obrade uzoraka nemodifikovane i
viskoze (CV) modifikovane jonima srebra i bakra u razlicitim vremenima nakon

modifikovanja DBD-em

Sirina zone inhibicije, mm

S. aureus E. coli C. albicans
Broj ciklusa pranja 1 3 1 3 1 3
Oznaka uzorka Vreme starenja,

dani

CV +Ag" / 0.75 0.25 0.5 0.2 0.75 0
CV + AirZ, + Ag" 0 0.25 0.25 0.25 0.2 1 0
CV + AirZ, + Ag" 1 0.5 0.5 0.5 0.2 0.75 0.1
CV + AirZy + Ag" 7 1 1 0.5 0.25 0.75 0.25
CV + AirZ, + Ag" 14 1.25 1 1 0.5 1.25 0.25
CV + AirZy + Ag" 21 1.25 1 1 0.5 1 0
CV +Cu** / cr’ 0 Cl 0 Cl 0
CV + Airzy, + Cu* / Cl Cl Cl Cl Cl Cl

“Inhibicija u zoni kontakta

Takode, sa starenjem, antimikrobna aktivnost je veca, $to je verovatno posledica veceg
sadrZaja jona srebra u uzorcima pre pranja. U slucaju gljivice C. albicans, uzorci nakon
3 ciklusa pranja nisu viSe pokazivali antimikrobnu aktivnost ili je ona bila vrlo mala,
dok je aktivnost prema bakterijama ostala izrazena. Interesantno je da je u slucaju
viskoze sa srebrom, od svih ispitivanih uzoraka, najloSiju postojanost prema pranju
ispoljio uzorak kod koga je sorpcija srebra uradena odmah nakon tretmana DBD-em,
¢ak i u poredenju sa uzorkom koji pre sorpcije nije bio tretiran DBD. Ispitivanje
postojanosti antimikrobne aktivnosti uzoraka viskoze sa bakrom je pokazala da uzorci
posle pranja viSe ne ispoljavaju inhibiciju kroz zone difuzije, ve¢ samo kontaktnu
inhibiciju 1 nije nadena nikakva razlika izmedu uzoraka tretiranih jonima bakra u
razli¢itim vremenim nakon obrade plazmom. Iz tih razloga u tabeli su dati samo
rezultati za uzorak koji je pre sorpcije bakra tretiran DBD-em i uporeden sa uzorkom
koji nije tretiran DBD. Kao §to se moze videti, kod uzorka modifikovanog DBD-em i
bakrom, kontaktna inhibicija postoji i nakon 3 ciklusa pranja, dok kod polaznog uzorka

sa bakrom, kontaktna inhibicija posle 3 ciklusa nije zabeleZzena. Ovo potvrduje
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pretpostavku da se pre modifikovanja DBD-em bakar vezuje za celulozu isklju¢ivo
slabim jon — dipol ili Van der Waals-ovim vezama, dok se nakon modifikovanja DBD-
em, bakar vezuje delom i za deprotonovane COOH grupe jakim jonskim vezama te
ostaje vezan i nakon pranja.

Starenje nakon obrade plazmom je uticalo i na antimikrobnu aktivnost pamuc¢nih
uzoraka sa vezanim jonima srebra i bakra i rezultati antimikrobne aktivnosti prikazani
su u tabeli 7.18.

Tabela 7.18. Zavisnost antimikrobne aktivnosti uzoraka pamuka (Co) sa vezanim jonima

srebra i bakra od vremena starenja nakon obrade plazmom

Oznaka uzorka Vreme Sirina zone inhibicije , mm
starenja, dani  S.aureus  E. coli C. albicans

Co / / / /
Co+Ag" / 1,75 1,5 1
Co + AirZ,, + Ag" 0 2,25 1,75 1,75
Co + AirZ,, + Ag" 1 2 0,75 0,75
Co+AirZy+Ag" 7 2 1,5 1,5
Co+Airzy+Ag" 14 2 1,75 1,75
Co+ AirZ,, + Ag" 21 15 0,5 0,5
Co + Cu* / / cr /
Co+AirZy+Cu®* 0 / Cl Cl
Co+AirZy +Cu* 1 / Cl Cl
Co+AirZy +Cu** 7 / Cl Cl
Co+AirZ, +Cu* 14 / Cl Cl
Co+Airzy +Cu* 21 / Cl Cl

“Inhibicija u zoni kontakta

Kao $to se vidi iz priloZenog, dobijeni su drugaciji rezultati kod pamuka u odnosu na
prethodno prikazane rezultate zabelezene kod viskoze. Kod pamuka je najvecéa aktivnost
zabeleZena u uzorcima gde je sorpcija srebra Uradena odmah nakon tretiranja plazmom.
Daljim starenjem uzoraka, dolazi do blagog pada u S$irini zone inhibicije i ¢ak je
najmanja zona, prema svim mikroorganizmima zabelezena kod uzoraka koji su starili 21
dan pre nego Sto je uradena sorpcija jona. Najveca antimikrobna aktivnost, dobijena

starenjem uzoraka, dobijena je prema S. aureus dok su aktivnosti prema E. coli i C.
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albicans prakti¢no iste. Za razliku od uzoraka viskoze, u slu¢aju pamuka nije nadena
korelacija izmedu antimikrobne aktivnosti i Sirina zone inhibicije prema pomenutim
bakterijama, verovatno iz razloga $to promene u sadrZaju jona srebra nastale starenjem,
nisu izrazene. Takode 1 kod uzoraka pamuka sa vezanim bakrom, nema zabeleZenih
zona difuzije, ve¢ samo kontaktne inhibicije prema E. coli i C. albicans koja se ne
menja sa starenjem. Antibakterijska aktivnost prema S. aureus nije zabelezena ni kod
jednog uzorka pamuka sa vezanim bakrom. Prikazani rezultati za pamuk govore u
prilog pretpostavci da je tokom tretiranja plazmom prvenstveno postignuto ¢iS¢enje
povrsine pamucnih vlakana, za razliku od viskoze gde je izrazenija funkcionalizacija
povrsine, koja se i menja tokom starenja.

Rezultati prikazani u ovom poglavlju su veoma bitni sa aspekta pripreme
celuloznih materijala za buduéu primenu. Pokazano je da efekat starenja nakon
modifikovanja plazmom ne sme biti zanemaren ve¢ mora biti sastavni deo istrazivanja
koja se bave ovom problematikom. Kako je pokazano, starenje, posebno u slucaju
vlakana viskoze, moze znacajno uticati na antimikrobnu aktivnost i u smislu pokazane
selektivnosti prema razli¢itim patogenima i u smislu postojanosti obrade. Ovi rezultati
Cine istrazivanje uticaja obrade plazmom na svojstva i ponaSanje celuloznih materijala
kompleksnijim i interesantnijim, usled pokazane selektivnosti antimikrobne aktivnosti

koja se moze kontrolisati starenjem nakon obrade plazmom.
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8. MODIFIKOVANJE CELULOZNIH VLAKANA
DIELEKTRICNIM BARIJERNIM PRAZNJENJEM U VAZDUHU,
KISEONIKU | AZOTU (UREDAJ 1)

8.1. KvaSenje i sorpciona svojstva modifikovanih celuloznih vlakana

Modifikovanje DBD-em u vazduhu (uredaj I) pri ve¢im energijama praznjenja
(do 14,4 J-cm®) dovelo je do poboljSanja sorpcionih svojstava celuloznih vlakana.
Medutim, pri koriséenju male energije (1,8 J-cm™) zabeleZeno je izvesno pogorsanje
sorpcionih svojstava, kao §to je opisano u poglavlju 7.7.1. Kako iz tehnic¢kih razloga
nije bilo mogudée posti¢i manju energiju praznjenja u pomenutom uredaju, niti ispitati
uticaj praznjenja u razliitim gasovima na sorpciona svojstva celuloznih vlakana,
celulozni uzorci su tretirani u DBD uredaju Il. Prilikom tretiranja kori§¢ene su niske
vrednosti energije praznjenja i vazduh, kiseonik ili azot kao radni gas. Odmah nakon
modifikovanja plazmom, ispitana je sposobnost kvasenja vlakana viskoze i pamuka, i
rezultati su prikazani na slikama 8.1. i 8.2. Parametri kori$c¢eni prilikom modifikovanja i

odgovarajuce oznake uzoraka predstavljeni su u tabeli 5.1.
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Slika 8.1. Promena brzine kvasenja viskoze (CV) u zavisnosti od parametara DBD-a u

vazduhu, kiseoniku i azotu (uredaj 1)
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Slika 8.2. Promena brzine kvasenja pamuka (Co) u zavisnosti od parametara DBD-a u

vazduhu, kiseoniku i azotu (uredaj 11)

Na slikama se moze uociti vrlo neobi¢an trend promene kvasenja uzoraka viskoze i
pamuka u zavisnosti od energije praznjenja i koriS¢enog radnog gasa. U slucaju viskoze,
tretiranje vrlo malim energijama praznjenja dovodi do poveéanja vremena kvaSenja,
ta¢nije smanjenja hidrofilnosti. U poc¢etnim uslovima modifikovanja, kada su koris¢ene
male energije praznjenja, 0,1 J-cm™ u kiseoniku i azotu i 0,16 J-cm™u vazduhu, najvece
poveéanje vremena kvaSenja je postignuto tretiranjem u kiseoniku, a najmanje u
vazduhu. Daljim povecanjem energije praznjenja, u slucaju kiseonika i vazduha dolazi
do postepenog smanjenja vremena kvasenja i povecanja hidrofilnosti, dok u slucaju
azota postoji dalje poveéanja vremena kvaSenja. Isti rezultat je dobijen i za pamuk,
medutim potrebno je naglasiti da su kod pamuka, ove promene daleko manje i da se
kre¢u u rasponu od nekoliko sekundi, za razliku od viskoze gde su zabeleZene promene
deset puta vece (u rasponu od 10 s do 40 s). Koris¢enjem najduzeg vremena tretiranja u
svakom gasu, trend smanjenja brzine kvaSenja je isti za obe vrste celuloznih uzoraka,
azot > kiseonik > vazduh. Ovo je jasan pokazatelj da tretiranjem u azotu dolazi do
smanjenja hidrofilnosti, odnosno povecanja hidrofobnosti celuloznih uzoraka. Ova
promena je najizrazenija u slucaju viskoze, stoga je podrobnije ispitana hidrofobnost
viskoze modifikovane DBD-em u azotu. Prvi korak je bio da se ispita uticaj dodatnog

povecanja energije praznjenja DBD-em u azotu na uzorke viskoze (slika 8.3.).
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Slika 8.3. Vreme kvasenja uzoraka viskoze tretiranih plazmom u azotu (uredaj I1) pri

razlic¢itim gustinama energije plazme

Kao §to se vidi sa slike, dalje poveéanje energije preko 1 J-cm™ (preko 180s
modifikovanja) nije dovelo do ponovnog skoka u vremenu kvaSenja. Kako je pri
energiji praznjenja od 2 J-cm? (360 s modifikovanja) vreme kvaSenja u proseku
nepromenjeno u odnosu na koriséenje 1 J-cm™ (180 s modifikovanja), dalja ispitivanja
nisu radena na uzorcima modifikovanim 360 s jer je, iz prakti¢nih razloga, vreme
obrade predugacko. Kako bi se potvrdio hidrofobni efekat, uradeno je ocenjivanje
stepena hidrofobnosti na uzorcima viskoze tretiranim DBD-em u azotu prema standardu
AATCC 193-2007 i rezultati su prikazani u tabeli 8.1.

Tabela 8.1. Rezultati ocene stepena hidrofobnosti uzoraka viskoze modifikovanih DBD-
em u azotu (uredaj I1) prema standardu AATCC 193-2007;

Energija DBD SadrZaj meSavine voda/izopropil (v/v) Ocena
praznjenjau N,, 100/0 98/2 95/5 90/10

J-cm™ (ocena 0) (ocena 1) (ocena 2) (ocena 3)

0 - - - - 0
0,10 + +/- - - 0.5
0,25 + + - - 1
0,50 + + +/- - 15
1,00 + + + - 2

£3

znak “-“oznacava da se uzorak pokvasio ispitivanom tecnoscu, znak “+” oznacava da se uzorak nije

pokvasio u zadatom vremenu
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Iz rezultata se moze zakljuciti da postepeno povecanje energije praznjenja DBD-a u
azotu zaista dovodi do povecanja hidrofobnosti viskoze. Na slici 8.4. prikazana je
korelacija izmedu vremena kvasenja 1 ocene hidrofobnosti i dobijena je veoma dobra
vrednost linearnog fitovanja i koeficijenta determinacije R*= 93,6 % §to pokazuje da su
obe metode pogodne za odredivanje hidrofobnosti tekstilnih uzoraka.
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Ocena hidrofobnosti (AATCC 193-2007)
Slika 8.4. Korelacija izmedu vremena kvaSenja uzoraka viskoze modifikovanih DBD-em u

azotu (uredaj 1) odreden metodom AATCC 79-2007 i ocene hidrofobnosti prema
standardu AATCC 193-2007

Prilikom kvaSenja uradene su i fotografije toka kvasenja (slika 8.5. i 8.6.).

Nemodifikovan

Slika 8.5. Fotografije toka kvasSenja uzoraka viskoze obojenom vodenom kapi za razlicite

uslove modifikovanja u plazmi u azotu (uredaj 11)
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Slika 8.6. a) Obojene kapi na povrsini uzoraka viskoze tretiranih DBD-em u azotu
koristeci razlicite gustine energije praznjenja fotografisane odmah nakon spustanja kapi
na povrSinu uzorka; b) vremenski tok kvasenja viskoze tretirane DBD-em u azotu (uredaj

1) pri energiji praznjenja od 1 J-cm™?

Sa fotografija na slici 8.6. odreden je staticki ugao kvaSenja, CA, i utvrdeno je
povecanje ugla, od 84° + 2° za nemodifikovan uzorak do 129° + 3° za uzorak tretiran u
azotu koriséenjem 1 J-cm? energije praZnjenja. lz rezultata ocenjivanja stepena
hidrofobnosti i o¢iglednog povecanja ugla kvasenja, moze se zakljuéiti da tretiranje
viskoze u plazmi u azotu dovodi do smanjenja povrSinske energije.

Pored kvasenja, ispitana je i vlaznost svih celuloznih uzoraka, odnosno sadrzaj
vlage uzoraka nakon modifikovanja DBD-em u razli¢itim gasovima i rezultati su
predstavljeni u tabeli 8.2.

Tabela 8.2. Sadriaj viage (w) viskoze (CV) i pamuka (Co) u zavisnosti od uslova

modifikovanja plazmom u DBD uredaju 11

Energija w, %
prazZnjenja u
DBD, J-cm Vazduh Kiseonik Azot

CVv Co CVv Co CcVv Co
0 8,09+0,24 4,67+0,41 8,09+0,24 467+041 8,09+0,24 467+041
0,10 (0,16)* 8,04+0,74 548+0,30 8,14+0,06 450+059 8235+0,03 511+0,13
0,25 (0,40) 8,22+0,16 691+0,04 860+0,17 4,08+0,51 850+0,33 5,17+0,01
0,50 (0,80) 8,61+0,48 586+004 869+001 445+0,01 8,63+015 526+0,45
1,00 (1,60) 8,55+0,13 560+050 7,63+0,04 528+0,01 811+042 4,89+0,04

* Vrednost u zagradi odgovara energiji praznjenja u vazduhu
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Promene sadrzaja vlage pri koriS¢enju razli¢itih gasova prate razliCite trendove kod
viskoze i pamuka. Pri kori§¢enju vazduha kao radnog gasa, kod viskoze nisu zabelezene
znaCajne promene, a kod pamuka je izmeren porast sadrzaja vlage sa povecanjem
energije praznjenja, od 4,67 % + 0,41 % do 5,60 % = 0,50 %, pri ¢emu se dostize
maksimum pri energiji od 0,40 J-cm™, 6,91 % + 0,04 %. Kada je koriéen kiseonik kao
radni gas, primeceno je da su trendovi promene kod pamuka i viskoze potpuno suprotni.
Pri energijama praznjenja pri kojima dolazi do povecanja sadrzaja vlage kod viskoze,
kod pamuka se vrednosti smanjuju i obrnuto. Pri energiji praznjenja od 1 J-cm™, dobija
se najniza vrednost za viskozu 7,63 % i najvisa za pamuk 5,28 %. Suprotno trendu
dobijenom kada se koristi kiseonik, ponaSanje viskoze i pamuka je skoro identi¢no kada
je azot koris¢en prilikom praznjenja. Oba vlakna dostizu maksimum sadrzaja vlage kada
je energija praznjenja 0,5 J-cm™ (kod viskoze 8,63 % = 0,15 % a kod pamuka 5,26 % +
0,45 %), medutim, imajuci u vidu standardnu devijaciju rezultata, kod pamuka je ovaj
maksimum manje izraZzen. Poveéanjem energije praznjenja tokom tretmana u azotu,
vrednost sadrzaja vlage blago opada kod oba vlakna.

Uz sadrZaj vlage, ispitana je promena sposobnosti zadrzavanja vode 1 rezultati su
prikazani u tabeli 8.3. 1z podataka u tabeli se primecuje da su promene izraZenije kod
oba vlakna u poredenju sa rezultatima dobijenim prilikom modifikacije u DBD uredaju
I (poglavlje 7.1.). Koris¢enjem vazduha, dobija se maksimum sposobnosti zadrzavanja
vode kod viskoze, dok je kod pamuka zabelezen izvestan pad u SZV vrednosti.

Tabela 8.3. Sposobnost zadrzavanja vode (SZV) viskoze (CV) i pamuka (Co) u zavisnosti

od uslova modifikovanja plazmom u DBD uredaju |1

Energija SZV, %
praznjenja u
DBD, J-cm2 Vazduh Kiseonik Azot

Ccv Co CVv Co Ccv Co
0 62+3 24+ 8 62+3 24 +38 62+3 24 +£38
0,10 (0,16)* 64 +2 18,7+0,1 56 +2 232+0,1 57,6+0,1 23+2
0,25 (0,40) 57,2+0,1 23+£2 61,0+ 0,6 20+ 1 59+2 26+3
0,50 (0,80) 576+04  23+2 58+ 1 242+0,7 60 +2 19+2
1,00 (1,60) 63+1 216+0,8 58+2 239+0,7 58 +2 242+09

* Vrednost u zagradi odgovara energiji praznjenja u vazduhu
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Koris¢enjem kiseonika, sposobnost zadrzavanja vode se smanjuje kod viskoze, a kod
pamuka ostaje prakticno nepromenjena. Isti trend se dobija koriS¢enjem azota kao
radnog gasa. Moze se zakljuciti iz prilozenih rezultata, da tretiranje DBD-em u
razli¢itim gasovima dovodi do promena koje utiCu na soprciona svojstva viskoze i
pamuka. Kvasenje, sorpcija vlage i sposobnost zadrzavanja vode u celuloznim vlaknima
zavise od dostupnosti njihovih amorfnih podru¢ja za interakciju sa molekulima vode i
hidroksilnih grupa u njima [8-10]. Uopsteno posmatrano, tretiranje u DBD uredaju |1
oc¢igledno dovodi do intenzivnog smanjenja sorpcionih svojstava vlakana viskoze i
nesto slabijih promena kod pamucénih vlakana. Ovi rezultati su posledica promena
hemijske strukture povrSine kao i morfologije uzoraka, kako ¢e biti prikazano u
nastavku. Manji intenzitet promena zabelezen kod pamuénih vlakana je verovatno
posledica prvenstveno efekta uklanjanja necistoca sa povrSine pamuka, jer kao §to je
ve¢ naglaseno, u radu je koriS¢ena neobradena pamucna tkanina. Sa druge strane,
tretiranjem u DBD-u se postize funkcionalizacija vlakana viskoze i intenzivnija
promena njihovih svojstava. Za dalje analize, kori§¢eni su uzorci modifikovani u sva tri
gasa koriste¢i najvece energije praznjenja, odnosno najduza vremena obrade, prema

tabeli 5.1.

8.2. Morfoloske karakteristike modifikovanih celuloznih viakana

Morfoloske karakteristike uzoraka viskoze ispitivane su skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom posle tretiranja u DBD uredaju Il u razli¢itim gasovima i
rezultati su prikazani na slici 8.7. pri ¢emu su najizrazenije promene uocene kod
vlakana tretiranih u azotu i kiseoniku. Na vlaknu viskoze nakon tretiranja u vazduhu
(CV + Airy) nema izrazenih promena morfologije, povrsina vlakna je Cista kao i pre
modifikovanja. Medutim, nakon tretiranja plazmom u kiseoniku (uzorak CV + Oyy),
doslo je do pojave oSte¢enja na vlaknima ta¢nije kratera razlicitih veli¢ina. Ova pojava
se javlja periodi¢no na celom ispitivanom uzorku. Krateri, odnosno pukotine se
pojavljuju na mestima gde je deo vlakna izgubio svoju vlaknastu formu. Imajuc¢i u vidu
da je praznjenje u kiseoni¢noj plazmi filamentarne prirode [46], i da je poznato da DBD

u kiseoniku uzrokuje nagrizanje i ablaciju povrsine [65], nastale pukotine su verovatno
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posledica postojanja mikrokanala u praznjenju koji su doveli do fizicke degradacije na

odredenim mestima na vlaknu.

opm Topm

TOpm 0pm

Slika 8.7. SEM mikrofotografije nemodifikovane viskoze (CV), viskoze modfikovane u
vazduhu (CV + Air,y) (1,6 J-cm™?), viskoze modifikovane u kiseoniku (CV + O,y) (1,0

J-cm™?) i viskoze modifikovane u azotu (CV + N,y)(1,0 J-cm’?)

Modifikovanjem u azotu (uzorak CV + Ny) ne dolazi do degradacije vlakana kao
koriséenjem plazme u kiseoniku, ali se povecava hrapavost i javlja se izmenjena
morfologija u odnosu na nemodifikovan uzorak viskoze. Povecana hrapavost je
potvrdena i AFM merenjem uzoraka pre i nakon modifikovanja DBD-em u azotu (slika
8.8.) 1 moze se zakljuciti da je ovaj rezultat posledica intenzivnog nagrizanja povrsine
vlakana viskoze tokom DBD praznjenja, a koje ne dovodi do promena u unutra$njosti

vlakana.
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Slika 8.8. AFM mikrofotografije i odgovarajuéa hrapavost za a) nemodifikovanu viskozu
b) viskozu modifikovanu DBD-em u azotu (energija praznjenja 1,0 J-cm’?)

Rezultati ispitivanja uticaja DBD praznjenja u razliitim gasovima na

morfologiju pamu¢nih vlakana prikazani su na slici 8.9.

Slika 8.9. SEM mikrofotografije nemodifikovanog pamuka (Co),pamuka modifikovanog u
vazduhu (Co + Air,y) (1,6 J-cm'?), pamuka modifikovanog u kiseoniku (Co + O,y) (1,0

J-cm™®) i pamuka modifikovanog u azotu (Co + N;y) (1,0 J-cm™)

Kod pamu¢nog vlakna modifikovanog u vazduhu (Co + Airy) nisu zabeleZene znacajne
promene u morfologiji povrsine u odnosu na nemodifikovan uzorak. Kada je koris¢en

kiseonik kao radni gas primeceno je da su vlakna Cistija i da je povrSina glatka, Sto je
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potvrda da se tokom plazma praznjenja u kiseoniku postize ¢iS¢enje povrSine pamucnih
vlakana (Co + Oyy). Za razliku od viskoze, kod pamuka nisu zabeleZena oSte¢enja na
vlaknima, a ¢iS¢enje povrSine je postignuto upravo ablacijom i nagrizanjem necistoca.
Nakon modifikovanja u azotu (Co + Ny), kod pamuka je takode, kao i kod viskoze,
primeceno povecanje hrapavosti koje je potvrdeno AFM merenjima (slika 8.10.).

Iz priloZzenih rezultata se moze zakljuciti da koris¢enjem DBD uredaja Il,
najmanji uticaj na morfologiju povrsine je zabeleZen pri koriS¢enju vazduha kao radnog
gasa. KoriS¢enjem kiseonika, dolazi do znacajnog ¢iS¢enja i uklanjanja povrSinskih
slojeva pamucnih vlakana, a kod viskoze ova obrada dovodi do oSte¢enja 1 degradacije
vlakana na pojedinim mestima. Kako se pokazalo, uticaj azota je znacajan sa aspekta
izmene morfologije 1 povecanja hrapavosti kod oba vlakna §to je posledica nagrizanja

povrsine tokom DBD prazZnjenja.
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Slika 8.10. AFM mikrofotografije i odgovarajuéa hrapavost za a) nemodifikovan pamuk

b) pamuk modifikovan DBD-em u azotu (energija praznjenja 1,0 J-cm?)

Povecana hrapavost na mikro 1 nano nivou, kao posledica plazma nagrizanja u
azotu, prikazana na rezultatima dobijenim AFM metodom, ukazuje na jedan od
moguéih uzroka smanjenja brzine kvasenja kod viskoze, odnosno povecanja
hidrofobnosti. Nagrizanje plazmom 1 stvaranje povecane hrapavosti na materijalima
moze da dovede do smanjenja hidrofilnosti tako $to se pri kontaktu sa vodom, u nano i
mikroporama stvaraju zarobljeni vazdusni dZepovi koji onemogucavaju interakciju
povrsine sa vodom i dovode do smanjenja hidrofilnosti [179]. Na ovakvo ponaSanje
celuloznih vlakana, pored izmenjene morfologije, uti¢e i promena u hemijskom sastavu

povrsine, §to ¢e biti prikazano u narednom poglavlju.
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8.3. Strukturne i hemijske karakteristike modifikovanih celuloznih vlakana

8.3.1. XPS analiza povrsine modifikovanih celuloznih vlakana

U prethodnim poglavljima je prikazano da su obrade DBD-em u razli¢itim
gasovima dovele do promena u sorpcionim svojstvima i morfologiji vlakana viskoze i
pamuka. XPS analizom su ispitivane hemijske promene povrsine vlakana i rezultati su
prikazani u tabeli 8.4. Rezultati pokazuju da tretiranje viskoze u vazduhu nije dovelo do
znaCajne promene u ukupnom sadrzaju ugljenika i kiseonika na povrSini pa je shodno
tome i mala promena odnosa O/C. Koris¢enjem kiseonika kao radnog gasa, intenzitet
pika atomskog ugljenika se smanjuje, a kiseonika poveéava. Ovo je uslovilo i malo
povecanje O/C odnosa za 6 %. KoriS§¢enjem praznjenja u azotu, dolazi do porasta
intenziteta C pika uz istovremeno smanjenje O pika 1 znacajnog smanjenja O/C odnosa
za oko 14 %. Ovim promenama bi se moglo objasniti smanjenje hidrofilnosti kod
viskoze tretiranjem plazmom u azotu i poveéano vreme kvasenja.

Tabela 8.4. Hemijski sastav povrsine vlakana viskoze (CV) i pamuka (Co) nakon

modifikovanja DBD-em u razlic¢itim gasovima

Oznaka Si/P/S/Ca
C (at%) O (at%o) N (at%o) O/C (at%o)

uzoraka (at%o)

Ccv 69,3 30,0 / 0,7 43,3
CV + Airy 69,5 29,5 / 11 42,4
CV + Oy 67,8 31,1 / 11 459
CV + Ny 71,8 26,6 0,6 1,0 37,1
Co 70,2 27,1 11 1,6 38,6
Co + Airy 67,0 29,7 14 2,1 44,3
Co+ Oy 69,8 26,0 2,0 2,3 37,2
Co+ Ny 65,1 30,9 15 2,5 47,5

Takode, kod viskoze tretirane u N, DBD-u dolazi do pojave slabog pika atomskog
azota, Sto je pokazatelj da je ovim postupkom uvedena i mala koli¢ina grupa koje sadrze
azot. Radi dublje analize nastalih promena u funkcionalnim grupama povrsine Vviskoze,
uradena je dekonvolucija C 1s spektara visoke rezolucije (slika 8.11.) Analizom
spektara se uocava da dolazi do znacajne promene u C — O komponenti koja odgovara

energiji veze hidroksilnih (-OH) grupa u celulozi. Takode, koris¢enjem sva tri radna
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gasa prilikom DBD praznjenja, dolazi do pojave novog pika na 288,8 eV koji odgovara
energiji veze karboksilnih (-COOH) grupa celuloze. Tabelarni prikaz intenziteta
komponenata C 1s spektara visoke rezolucije predstavljen je u tabeli 8.5. Kod sva tri
modifikovana uzorka viskoze dolazi do smanjenja C — O komponente, i to 16 %, 13 % i
24 % koris¢enjem vazduha, kiseonika i azota, respektivno. Istovremeno dolazi i do

povecanja C1, C2 i C3 komponenata, odnosno C — C (C — H) veza, karbonilnih (-C=0) i

karboksilnih (-COOH) grupa. Kori$¢enjem vazduha zabeleZeno je i najvece povecanje

karbonilnih grupa na povrsini vlakana, 54 %.

Energija vezivanja (eV)
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Slika 8.11. C 1s spektri visoke rezolucije za viskozu (CV), viskozu tretiranu DBD-em u

vazduhu (CV + Air,y), viskozu tretiranu DBD-em u kiseoniku (CV + O,y) i viskozu

tretiranu DBD-em u azotu (CV + Nyy)
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Tabela 8.5. Intenziteti pikova razlic¢itih vrsta veza wugljenik — Kiseonik dobijeni
dekonvolucijom C 1s spektara uzoraka viskoze (CV)

Oznaka Cl1(C-C) C2(C-0) C3(0-C-0) C4(0=C-0)
uzoraka (284,8 eV) (286,3 eV) (287,7 eV) (288,8 eV)

cv 58,5 36,3 5,2 /

CV + Airy 60,4 30,5 8,0 11

CV + Oy 61,1 31,4 6,3 11

CV + Ny 67,4 27,6 4,6 04

Iz prikazanih rezultata se moze zakljuciti da modifikovanje DBD-em u vazduhu pri
maloj energiji praznjenja dovodi do oksidacije hidroksilnih (-OH) grupa u vlaknima
viskoze u najvecoj meri do karbonilnih (-C=0) i nesto manjoj do karboksilnih (-COOH)
grupa. Kori§¢enjem kiseonika kao radnog gasa postize se isti ali manje izraZeni efekat.
Kod viskoze tretirane u azotu dolazi do povecanja C1 komponente, uz istovremeno
smanjenje i hidroksilnih, ali i karbonilnih grupa (komponente C2 i C3), dok je intenzitet
novonastale komponente C4 vrlo mali. Moze se zakljuciti da modifikovanje viskoze
DBD-em u azotu dovodi do uklanjanja znacajnog dela OH grupa, a da se jedan deo
karbonilnih, C=0O, prevodi do COOH grupa na povrsini vlakna. Smanjenje C2
komponente koja odgovara OH grupama, uz istovremeno smanjenje ukupnog sadrzaja
kiseonika na povrsini (smanjenje O/C odnosa), govori u prilog ¢injenici da je uklanjanje
OH grupa najverovatnije posledica uocenog efekta nagrizanja vlakna i moze se smatrati
glavnim uzrokom velikog povecanja vremena kvaSenja viskoze prikazanog u poglavlju
8.1., jer je poznato da celuloza stupa u interakciju sa vodom preko hidroksilnih grupa
[8].

U sluCaju pamuka, zabeleZzeni su neSto drugaciji rezultati. KoriS¢enjem
kiseonika nema znacajnijih promena u hemijskom sastavu povrSine, medutim obradom
DBD-em u vazduhu i azotu znacajno se promenio O/C odnos u odnosu na
nemodifikovani uzorak pamuka (tabela 8.4.). U oba slucaja je doSlo do povecanja
sadrzaja atomskog kiseonika i smanjenja sadrzaja atomskog ugljenika pri ¢emu se O/C
odnos povecao, za 15 % i 23 % koris¢enjem vazduha i azota, respektivno. S obzirom na
rezultate vezane za promene u brzini kvasenja, bilo bi oc¢ekivano da se kod pamuka

tretiranog u vazduhu i azotu brzina kvaSenja i hidrofilnost povecala medutim, kako je
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prikazano u poglavlju 8.1., brzina kvaSenja kod ovih uzoraka se neznatno promenila ili
pak blago pogorsala u slucaju kori$¢enja azota kao radnog gasa.

Rezultati dekonvolucije C 1s spektara visoke rezolucije pamucnih uzoraka
modifikovanih u DBD uredaju Il u sva tri radna gasa prikazani su na slici 8.12., a
vrednosti intenziteta komponenata C 1s spektara visoke rezolucije predstavljene su u
tabeli 8.6. Kod pamuc¢nih uzoraka tretiranih u vazduhu primecuje se znacajan porast C3
komponente koja odgovara energiji veze karbonilnih grupa, uz istovremeno smanjenje

C1 i C2 komponente, odnosno sadrzaja C — C i C — O veza.
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Slika 8.12. C 1s spektri visoke rezolucije za pamuk (Co), pamuk tretiran DBD-em u
vazduhu (Co + Air,y), pamuk tretiran DBD-em u kiseoniku (Co + Oyy) i pamuk tretiran
DBD-em u azotu (CV + Nyy)
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Tabela 8.6. Intenziteti pikova razli¢itih vrsta veza ugljenik — Kiseonik dobijeni
dekonvolucijom C 1s spektara uzoraka pamuka (Co)

Oznaka Cl1(C-C) C2(C-0) C3(0-C-0) C4(0=C-0)
uzoraka (284,8 eV) (286,3 eV) (287,7 eV) (288,8 eV)

Co 60,6 31,5 7,2 0,8

Co + Ainy 57,8 28,7 12,6 0,9

Co + Oy 65,1 26,9 7,6 0,3

Co+ Ny 65,1 24,6 8,8 1,5

Sadrzaj karbonilnih grupa na povrsini vlakana je porastao za Cak 75 % 1 moZe se
zakljuciti da novonastale karbonilne grupe poti¢u od oksidacije hidroksilnih (smanjenje
OH, odnosno C2 komponente), ali i od formiranja novih, verovatno uklju¢ivanjem
kiseonika nastalog prilikom plazma praznjenja jer dolazi do smanjenja C — C (C — H)
komponente. Tretiranjem pamuka u kiseoniku dolazi do smanjenja hidroksilnih grupa
na povrsini (komponenta C2), ali i povecanja C — C odnosno C — H energije veze, uz
neznatno povecanje komponente C3 koja odgovara karbonilnim grupama i smanjenja
C4 komponente, odnosno karboksilnih grupa. Ove promene su verovatno posledica
nagrizanja odnosno ablacije povrSine vlakana 1 ciS¢enja kako je 1 utvrdeno SEM
analizom morfologije povrSine. Tretiranjem pamuka u azotu dolazi do znacajnog
smanjenja OH grupa, ali i povecanja karbonilnih i karboksilnih grupa. Rezultati dobijeni
za pamuk tretiran DBD-em u vazduhu i azotu vezani za povecanje O/C odnosa su u
suprotnosti sa smanjenjem hidrofilnosti dobijenim za ove uzorke prikazane u poglavlju
8.1. Upravo dekonvolucijom C 1s spektra visoke rezolucije je utvrdeno da povecanje
ukupnog sadrzaja atomskog kiseonika potice od povecéanja karbonilnih i karboksilnih
grupa, koje su manje polarne od hidroksilnih grupa i manje doprinose sposobnosti
kvaSenja celuloznih vlakana. Smanjenje C2 komponente, odnosno sadrzaja hidroksilnih
grupa je glavni uzrok smanjene sposobnosti kvasenja i pamucnih i vlakana viskoze. Ovo
smanjenje, kako je utvrdeno u ovom poglavlju, poti¢e delimi¢no od oksidacije i
prevodenja OH grupa u manje polarne karbonilne ali i delimi¢no od uklanjanja OH
grupa ablacijom odnosno nagrizanjem $to je posebno izrazeno kada se koristt DBD u

azotu.
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8.3.2. ATR-FTIR analiza modifikovanih celuloznih vlakana

U prethodnom poglavlju je pokazano da modifikovanje plazmom uti¢e na
promenu u hemijskom sastavu povrsine celuloznih vlakana. Da bi se ispitale promene u
dubljim slojevima vlakana primenjena je ATR-FTIR analiza. U ispitivanju promena
nastalih DBD uredajem | kako je prikazano u poglavlju 7.3.2. nisu zabelezene znacajne
razlike u FTIR spektrima nemodifikovanih i modifikovanih vlakana viskoze i pamuka,
ve¢ je samo nadena promena u HBI parametru vlakana viskoze tretiranih u vazduhu uz
koris¢enje zeolita. Kod pamucnih vlakana tretiranih u DBD uredaju Il takode nisu
zabelezene promene, te spektri nisu ni prilozeni; medutim, spektri tretiranih uzoraka

viskoze su nesto drugaciji od spektra nemodifikovane viskoze (slika 8.13.).

apsorbancija (a.u.)

GBS o e P N
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Slika 8.13. ATR-FTIR spektri nemodifikovane i viskoze (CV) modifikovane u DBD
uredaju || u razli¢itim gasovima (gore); blizi prikaz oblasti 1400-1900 cm™*(dole)

Naime, kao Sto se moze videti, nakon modifikovanja u plazmi, dolazi do pojave tri nova
pika, na 1542, 1554 i 1734 cm™. Ovi pikovi su karakteristiéni za karbonilne grupe u
celulozi, ta¢nije odgovaraju C=0 istezanju kod karbonilnih grupa celuloze [165,170].
Pikovi na pomenutim talasnim brojevima su pronadeni na svim tretiranim uzorcima
viskoze, medutim postoji izvesno neslaganje ATR-FTIR i XPS rezultata. XPS analiza je
pokazala povecanje karbonilnih grupa u uzorcima tretiranim plazmom u vazduhu i

kiseoniku §to je u saglasnosti 1 sa ATR-FTIR rezultatima medutim kod viskoze tretirane
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u azotu XPS analizom je nadeno neznatno smanjenje u sadrzaju karbonilnih grupa na
povrsini. Ovo je verovatno posledica samog ograni¢enja XPS analize kojom se ispituje
povrsina uzorka do dubine od 5 nm, i o€igledno je kod viskoze tretirane u azotu na
vecoj dubini ispitanoj ATR-FTIR analizom prisutno povecanje sadrzaja C=0O grupa.
Takode mora se uzeti u obzir i ¢injenica da kod celuloznih vlakana postoji Siroka traka
1600-1700 cm™ koja poti¢e od apsorbovane vode i koja vrlo &esto ,,zamaskira”
karbonilne i karboksilne signale u ATR-FTIR spektru. Kako su sorpciona svojstva,
nakon modifikovanja DBD-em viskoze smanjena, posebno kvaSenje i sposobnost
zadrzavanje vode (poglavlje 8.1.), traka koja poti¢e od apsorbovane vode verovatno vise
ne maskira podru¢je gde se javljaju pikovi koji poti¢u od karbonilnih grupa. Ovo je
verovatno i razlog zasto je, kod uzoraka tretiranin DBD-em u uredaju I, XPS analizom
utvrdeno takode povecanje karbonilnih grupa na povrsini, a koje nije zabelezeno ATR-
FTIR metodom (poglavlja 7.3.1. i 7.3.2.), posebno znajuci da su sorpciona svojstva i
kvasenje visestruko poboljSani kod uzoraka tretiranih u pomenutom uredaju.

U tabeli 8.7. prikazani su rezultati odredivanja parametara kristalnosti za uzorke
viskoze i pamuka tretirane plazmom u razli¢itim gasovima.

Tabela 8.7. Parametri kristalnosti TCI, HBI i LOI za uzorke viskoze (CV) i pamuka (Co)

tretirane DBD-em u razlic¢itim gasovima

Oznaka uzoraka TCI LOI HBI

CVv 1,28 £ 0,02 0,44 £0,01 1,34 £0,02
CV + Airy 1,31+0,02 0,45+0,01 1,36 £ 0,04
CV + Oy 1,31+0,01 0,44 + 0,01 1,31+0,04
CV + Ny 1,35+0,01 0,45+0,01 1,29 +0,03
Co 1,36 +£0,03 0,59+0,01 1,23+0,03
Co + Airny 1,36 £ 0,01 0,60+0,01 1,23+0,04
Co + Oy 1,33+0,03 0,59 +0,02 1,24+ 0,01
Co+ Ny 1,37 £0,04 0,61+0,04 1,25+ 0,04

Iz prikazanih rezultata se vidi da modifikovanje DBD-em ne utice zna¢ajno na promenu
kristalnosti celuloznih vlakana, osim u slucaju viskoze tretirane u plazmi u azotu. Kod
uzorka CV + Ny zabeleZen je porast indeksa kristalnosti TCI uz istovremeno smanjenje

intenziteta vodoni¢nih veza - HBI u odnosu na polazni uzorak viskoze. Ovo je jasan
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pokazatelj da je tokom modifikovanja doslo do promene u odnosu kristalnih i amorfnih
podru¢ja odnosno u nadmolekulskoj strukturi vlakana viskoze. Porast indeksa
kristalnosti se moze dovesti u vezu sa efektom nagrizanja zabelezenog kod uzorka
tretiranog u azotu. Poznato je da su amorfna podrucja u vlaknima podlozna nagrizanju 1
ablaciji tokom tretiranja plazmom [34,65], a kako je pokazano u poglavlju 8.2. viskoza
nakon obrade plazmom u azotu ima znac¢ajno povec¢anu hrapavost povrsine.

Rezultati dobijeni ATR-FTIR analizom nedvosmisleno potvrduju da je zaista
doslo do ablacije i uklanjanja amorfnih oblasti sa povrSine Sto je uslovilo rast
kristalnosti tacnije parametra TCI. Takode, ovi rezultati, zajedno sa rezultatima XPS
analize ukazuju na uzrok izuzetno smanjenog kvasenja viskoze tretirane DBD-em u
azotu. Interakcija sa vodom se u vlaknima odvija preko OH grupa u amorfnim oblastima
i znajuéi da su amorfne oblasti smanjene nakon obrade DBD-em, moze se zakljuciti da
je modifikovanjem u azotu postignuto nagrizanje i uklanjanje OH grupa iz amorfnih
oblasti $to je uslovilo smanjenu sposobnost kvaSenja i povecanje hidrofobnosti vliakana
viskoze. Prikazani rezultati potvrduju da je za potpuno karakterisanje hemijskih
promena nastalih tokom DBD-a potrebno sagledati strukturu uzorka na vise nivoa
molekulske organizovanosti da bi se potpuno sagledao uticaj obrade plazmom na
svojstva tekstilnih vlakana.

8.3.3. GPC-MALLS analiza modifikovanih celuloznih vlakana

U prethodnim poglavljima je utvrdeno da obrada plazmom u razli¢itim
gasovima, a posebno u azotu, ima veliki uticaj na promenu strukture i hemijski sastav
celuloznih vlakana. GPC-MALLS analizom se, kao $to je ve¢ reCeno, analizira ceo
uzorak i u ovom poglavlju ¢e biti predstavljeni rezultati pomenute analize za uzorke
viskoze i pamuka tretirane u DBD uredaju Il. U tabeli 8.8. su prikazani rezultati
dobijeni GPC analizom uzoraka viskoze tretiranih DBD-em u sva tri gasa. Rezultati
pokazuju da ukupan sadrzaj karbonilnih grupa u uzorcima viskoze raste nakon obrade u
vazduhu i azotu za 30,6 % i 21,7 %, respektivno. Sadrzaj C=0 grupa u viskozi tretiranoj
u kiseoniku nije znacajnije promenjen, a takode ni ukupan sadrzaj karboksilnih grupa
kada su koriS¢ena sva tri gasa u plazma praznjenju. Teoretski izracunat sadrzaj krajnjih
grupa (REG) se povecava nakon praznjenja u vazduhu i kiseoniku dok nakon praznjenja

u azotu sadrzaj blago opada i u svim ispitivanim uzorcima je ve¢i od dobijenog ukupnog
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sadrzaja karbonilnih grupa. Razlog ovome moze biti u tome da je doslo do stvaranja
hemiacetalnih veza izmedu krajnjih aldehidnih i hidroksilnih grupa u celulozi koje se ne
raskinu prilikom rastvaranja i markiranja uzoraka i na taj nacin se redukujuce krajnje
grupe zamaskiraju. Ova pretpostavka je u saglasnosti sa rezultatima predstavljenim u
radu [180] gde je utvrdeno da su hemiacetalne veze stabilne u rastvaracu DMAc/LiCl
koji se koristi za pripremu uzoraka za GPC analizu.

Tabela 8.8. Rezultati odredivanja molekulskih masa, karbonilnih i karboksilnih grupa

dobijenih GPC-MALLS analizom u uzorcima viskoze (CV) pre i nakon modifikovanja

plazmom u vazduhu, kiseoniku i azotu

(Y] CV+Airy, CV+0O, CV+Ny
Mn, kg-mol™ 37,37 28,6 30,93 43,35
Mw, kg-mol™ 58,75 60,01 58,66 63,41
Mz, kg-mol™ 82,85 99,02 88,93 89,16
C=0 grupe, pmol-g™ 14,91 19,47 14,38 18,15
REG grupe’, pmol-g* 26,76 34,97 32,33 23,07
COOH grupe, pmol-g™ 32,64 32,90 33,96 32,86
PDI: 1,57 2,0 1,9 1,46
1. DP < 100 (16,216 kg-mol™™) 6,27 % 12,97 % 10,33% 3,41 %
2. DP <200 (16,216 — 32,432 19,38 % 19,72 % 1843%  17,88%
kg-mol™)
3. DP <2000 (32,432 -324,32 74,33% 67,17 % 71,18% 78,7 %
kg-mol™)
4. DP > 2000 (324,32 -20000 / 0,1% / /
kg-mol™)

" Sadrzaj krajnjih grupa preracunat na osnovu eksperimentalno odredene srednje numericke molekulske
mase Mn

“Vrednosti molekulske mase koje odgovaraju datom rasponu stepena polimerizovanja

Nakon modifikovanja zabeleZen je porast sadrzaja C=0 grupa u niskomolekulskim
frakcijama celuloze, ako se pogleda stepen supstitucije po raspodeli molekulskih masa
(slika 8.14.) Sa slike se uocava i nesto Sira raspodela molekulskih masa kod uzoraka
tretiranih u kiseoniku 1 vazduhu S§to potvrduje porast REG kod ovih uzoraka. Kod
uzorka tretiranog u plazmi u azotu dolazi do suzavanja raspodele molekulskih masa i

smanjenja sadrzaja redukujucih krajnjih grupa.
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4
DS__, (mmol-kg™)
diff weight fraction

Slika 8.14. Stepen supstitucije (DS) karbonilnih (C=0) grupa i raspodela molekulskih
masa uzoraka viskoze (CV) pre i nakon modifikovanja DBD-em u vazduhu, kiseoniku i

azotu

Porast ukupnog sadrZzaja karbonilnih grupa je najve¢im delom u oblasti molekulskih
masa Mw = 10 kg-mol™, a pojavljuje se i povecanje stepena supstitucije u oblasti
molekulskih masa Mw = 316 kg-mol™ sto se i vidi sa slike 8.14. Rezultati indeksa
polidisperznosti i udela frakcija razli¢itog stepena polimerizovanja (tabela 8.8.)
pokazuju da je u slucaju viskoze tretirane DBD-em u vazduhu 1 kiseoniku doSlo do
poveéanja udela frakcija malog stepena polimerizovanja (DP < 100) uz istovremeno
smanjenje udela visokomolekulskih frakcija 200 < DP < 2000, a da je u slucaju
tretiranja u azotu doslo do smanjenja udela frakcija malog DP i smanjenja PDI indeksa.
Moze se zakljuciti da tretiranje u vazduhu i kiseoniku dovodi do skradivanja lanaca
celuloze u viskozi sa podjednako velikim porastom niskomolekulskih frakcija, a
rezultati dobijeni za viskozu tretiranu u azotu potvrduju da je doSlo do uklanjanja
niskomolekulskih frakcija nagrizanjem, verovatno iz amorfnih oblasti vlakana, kako je
prikazano u prethodnom poglavlju 8.3.2. Sa slika 8.15. 1 8.16. moze se videti promena
sadrzaja C=0 i COOH grupa po frakcijama razli¢itog stepena polimerizovanja. Udeo
C=0 grupa u molekulskim frakcijama vrlo malog stepena polimerizovanja DP < 100 je
znaCajno porastao kod viskoze tretirane u vazduhu 1 kiseoniku uz istovremeno
smanjenje ovih grupa u frakcijama stepena polimerizovanja 100 < DP < 200 i 200 < DP
< 2000. Ako se zna da je u slucaju tretiranja viskoze u vazduhu sadrzaj C=0O grupa
znacajno porastao, moze se zakljuciti da su novoformirane grupe nastale skracivanjem

lanaca i oksidacijom OH grupa u niskomolekulskim frakcijama. Sli¢ni rezultati su
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zabelezeni 1 XPS analizom uzorka viskoze tretirane u vazduhu kako je pokazano u
prethodnom poglavlju 8.3.1., kada je utvrdeno smanjenje OH komponente uz

istovremeno povecanje komponente koja odgovara karbonilnim grupama.

W OF < 100 ,

+
[ DP < 200 cv CV + Air,,
== DP < 2000
-

DP > 2000 46.3%

24.63% 36.59%
0% 0%

23.72% 38.78%

29.98%

CV + O|v CV + N,

44.17% 48.68%
26.21%
28.87%
0% 0%

29.62% 22.45%

Slika 8.15. Promena sadrzaja karbonilnih (C=0) grupa u viskozi (CV) tretiranoj DBD-

em u vazduhu, kiseoniku i azotu po frakcijama razlicitog stepena polimerizovanja

Kod viskoze tretirane u kiseoniku nije zabeleZena znacajna promena ukupnog
sadrzaja karbonilnih grupa. Ako se uzme u obzir da je nakon obrade doSlo do promene
udela frakcija razliitog stepena polimerizovanja, usled skracivanja celuloznih lanaca,
moze Se zakljuciti da je ovo uslovilo i promenu udela karbonilnih grupa u vlaknu po
razli¢itim stepenima polimerizovanja §to se i vidi sa slike 8.15. Udeo karbonilnih grupa
u frakcijama malog stepena polimerizovanja (DP < 100) se pove¢ao na raéun smanjenja
udela u frakcijama viseg stepena polimerizovanja (100< DP < 200 i 200 < DP < 2000).
Kod viskoze tretirane u azotu nije doslo do znacajnije promene u raspodeli karbonilnih
grupa po frakcijama razliCitog stepena polimerizovanja osim zabelezenog neznatnog
povecanja C=0O grupa u Vvisokomolekulskim frakcijama 200 < DP < 2000. Ukupno
povecanje sadrzaja karbonilnih grupa u viskozi tretiranoj DBD-em u azotu je posledica
oksidacije OH grupa do C=0 u oblastima visokomolekulskih frakcija.

Ukupan sadrzaj COOH grupa kod viskoze tretirane u vazduhu nije znacajnije
promenjen, ali se po raspodeli vidi (slika 8.16.) da je nakon modifikovanja doslo do

smanjenja udela COOH grupa u niskomolekulskim frakcijama i povecanja udela u
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visokomolekulskim frakcijama. Deo smanjenja karbonilnih grupa iz frakcija 200 < DP
< 2000 je verovatno posledica oksidacije tih grupa do karboksilnih. Takode, blagi porast
ukupnog sadrzaja COOH grupa u ovom uzorku (tabela 8.8.) je verovatno posledica

oksidacije i OH grupa u visokomolekulskim frakcijama 200 < DP < 2000.

I DP < 100

N DP < 200 cv CV +Air,,
[ DP < 2000

—

50.29%

DP > 2000

28.09%

0%
27.3% 20.62%

Cv+0, CV+N,

46.54% 46.11%
28.53% 20.96%
0% 0%

24.93% 23.93%

Slika 8.16. Promena sadrzaja karboksilnih (COOH) grupa u viskozi (CV) tretiranoj

DBD-em u vazduhu, kiseoniku i azotu po frakcijama razlic¢itog stepena polimerizovanja

Kod viskoze tretirane u azotu 1 kiseoniku nije doSlo do znacajnije promene u raspodeli
karboksilnih grupa po frakcijama razli¢itog stepena polimerizovanja osim zabelezenog
neznatnog povecanja udela COOH grupa u visokomolekulskim frakcijama 200 < DP <
2000 uz istovremeno smanjenje udela COOH u frakcijama DP < 100.

U tabeli 8.9. prikazani su rezultati GPC-MALLS analize u kombinaciji sa
fluorescentnim markerima C=0 i COOH grupa za uzorke pamuka tretirane u DBD
uredaju Il. 1z tabele se uocava da je kod pamuka tretiranog DBD-em u vazduhu doslo
do povecéanja ukupnog sadrzaja C=0O grupa za 40 %, kao i povecanja C=0O grupa duz
lanca celuloznih makromolekula. Kako je izracunat sadrzaj karbonilnih grupa na
krajevima lanaca (REG) skoro nepromenjen, moze se smatrati da je povecanje C=0
grupa iskljucivo posledica oksidacije duz celuloznih lanaca tokom modifikovanja DBD-
em u vazduhu. Ovo je pokazatelj da je tokom obrade doslo do uvodenja novih

karbonilnih grupa u vlakno §to je u skladu sa rezultatima dobijenim XPS analizom.
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Tabela 8.9. Rezultati odredivanja molekulskih masa, karbonilnih i karboksilnih grupa
dobijenih GPC-MALLS analizom u uzorcima pamuka (Co) pre i nakon modifikovanja

plazmom u vazduhu, kiseoniku i azotu

Co Co + Airyy Co+0O, Co+ Ny
Mn, kg-mol™ 421,8 452,2 283,4 309,4
Mw, kg-mol™ 1255 1293 1331 1162
Mz, kg-mol™ 1771 1853 1903 1703
C=0 grupe, pmol-g* 3,09 4,34 1,31 2,86
REG grupe’, pmol-g* 2,37 2,21 3,53 3,23
COOH grupe, pmol-g™* 26,55 19,31 19,74 19,23
PDI: 2,97 2,86 4,70 3,76
1. DP < 100 (16,216 kg-mol™™) / / 1,31 % 0,68 %
2. DP <200 (16,216 — 32,432 1,37 % 0,72 % 1,57 % 1,69 %
kg-mol™)
3. DP <2000 (32,432 -324,32 9,85 % 10,96 % 9,25 % 12,02 %
kg-mol™)
4. DP > 2000 (324,32 -20000 88,78 % 88,28 % 87,8 % 85,56 %
kg-mol™)

* Sadrzaj Krajnjih grupa preracunat na osnovu eksperimentalno odredene srednje numericke molekulske
mase Mn

“Vrednosti molekulske mase koje odgovaraju datom rasponu stepena polimerizovanja

Kod pamuka tretiranog u kiseoniku i azotu doSlo je do smanjenja ukupnog
sadrzaja karbonilnih grupa u vlaknu uz povecanje teoretskog sadrzaja REG. Uz
povecéanje indeksa polidisperznosti, zakljucuje se da je tretiranjem u kiseoniku i azotu
doslo do povecanja udela niskomolekulskih frakcija i da je u njima doslo do stvaranja
hemiacetalnih veza izmedu krajnjih aldehidnih (REG) i hidroksilnih grupa i te veze su
uticale da se za ove karbonilne grupe prilikom markiranja ne veze fluorescentni marker
I one ne prikazu u ukupnom sadrzaju karbonilnih grupa u vlaknima. Ukoliko se
posmatra raspodela karbonilnih grupa prema raspodeli molekulskih masa (slika 8.17.)
uocava se da nema znacajnijih promena raspodele molekulskih masa nakon
modifikovanja u sva tri radna gasa, ali da dolazi do promena stepena supstitucije C=0
grupa u oblastima molekulskih masa Mw < 316 kg-mol™. Povecanje stepena supstitucije

C=0 grupa u oblastima manjih molekulskih masa je zabeleZeno kod uzorka tretiranog u
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vazduhu, a u istoj oblasti je zabelezeno smanjenje DS nakon modifikovanja u kiseoniku

i azotu.

0.014 1.4

0.012 4

o

0.010 4

o
©

diff weight fraction

0.008

mmol-kg”)

\_,? 0.006

DS,

0.004

0.002 4

0.000

Slika 8.17. Stepen supstitucije (DS) karbonilnih grupa (C=0) i raspodela molekulskih
masa uzoraka pamuka (Co) pre i nakon modifikovanja DBD-em u vazduhu, kiseoniku i

azotu

Ovi rezultati pokazuju da su karbonilne grupe u oblasti manjih molekulskih masa
podloznije DBD uticaju. Ukoliko se posmatra raspodela C=0O grupa po frakcijama
razli¢itog stepena polimerizovanja (slika 8.18.), moZe se uociti da je kod uzorka
tretiranog u vazduhu (Co + Air,y) nepromenjen udeo karbonilnih grupa u frakcijama
stepena polimerizovanja DP > 2000 ali da se udeo C=0 grupa povecao u oblasti 200 <
DP < 2000.

I DP < 100
I DP < 200 Co
[ DP < 2000
I DP > 2000

49.75%

Co+O, Co+N,

Slika 8.18. Promena sadrzaja karbonilnih (C=0) grupa u pamuku (Co) tretiranom DBD-

em u vazduhu, kiseoniku i azotu po frakcijama razlic¢itog stepena polimerizovanja
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Modifikovanjem u vazduhu karbonilne grupe se uvode u pamué¢no vlakno upravo u
oblasti stepena polimerizovanja izmedu 200 i 2000. Kod uzoraka pamuka tretiranih u
plazma praznjenju u kiseoniku i azotu (Co + Oy i Co + Nyy) dolazi do smanjenja
ukupnog sadrzaja C=0O grupa, ali kao posledica nagrizanja i skra¢ivanja celuloznih
lanaca javlja se preraspodela karbonilnih grupa, te je porast udela detektovan u
frakcijama malog stepena polimerizovanja DP < 200. Ovo je posebno izrazeno kod
pamuka tretiranog u kiseoniku gde je zabelezen i najveci indeks polidisperznosti.
Ukupan sadrzaj COOH grupa u pamuc¢nim vlaknima se smanjuje kako je
prikazano u tabeli 8.9. kada se koristi bilo koji od tri radna gasa u DBD-u. Znacajnija
promena raspodele COOH grupa u vlaknima pamuka po frakcijama razli¢itog stepena
polimerizovanja DP (slika 8.19.) je zabelezena kod vlakna tretiranog u vazduhu (Co +
Airy) i kiseoniku (Co + Oy). Kod ovih uzorka se javlja smanjenje, ta¢nije uklanjanje
karboksilnih grupa u frakcijama stepena polimerizovanja DP < 200 kao i uklanjanja
ovih grupa iz frakcija 200 < DP < 2000. Moze se pretpostaviti da je smanjenje sadrzaja
COOH grupa i njihovo uklanjanje iz oblasti frakcija manjeg stepena polimerizovanja
posledica ¢iS¢enja povrsine sli¢no kao kod uzorka tretiranog u DBD uredaju I, imajuci u
vidu prisustvo necistoca i neceluloznih komponenti na povrsini pamuénih vlakana koje

poseduju stepen polimerizovanja < 200.

I DP < 100
I DP < 200 Co Co +Air,
[ DP < 2000
I DP > 2000

29.65%

1.62%
0%

Co + 0O,

Co+N,

\ \

31.85% 30.27%

67.33% | 67.69%
0.82% 2.04%

Slika 8.19. Promena sadrzaja karboksilnih (COOH) grupa u pamuku (Co) tretiranom

DBD-em u vazduhu, kiseoniku i azotu po frakcijama razlicitog stepena polimerizovanja
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Kod uzorka tretiranog u plazmi u azotu, pored uklanjanja i detektovanog smanjenja
ukupnog sadrzaja, javlja se blagi porast udela COOH grupa u frakcijama DP < 200. Ovo
je verovatno posledica toga S§to se nakon pocetnog uklanjanja necistoca javlja
depolimerizacija i kako je pokazano povecanje udela frakcija DP < 200 (tabela 8.9.), a i
povecanje udela COOH grupa u tim frakcijama kao Sto se vidi sa slike 8.19. Za razliku
od pamuka tretiranog u azotu, depolimerizacija se javlja i kod pamuka tretiranog u
kiseoniku, medutim karboksilne grupe se u velikoj meri uklanjanju sa povrsine, §to je u
skladu sa rezultatima XPS analize iz poglavlja 8.3.1. gde je kod pamuka tretiranog
DBD-em u kiseoniku nadeno veliko smanjenje karboksilnih grupa na povrsini vlakna.

Uporednom analizom rezultata XPS, ATR-FTIR i GPC-MALLS analiza
prikazanih u ovom poglavlju, moze se sagledati uticaj modifikovanja DBD-em u sva tri
radna gasa na strukturu celuloznih vlakana.

Modifikovanje DBD-em viskoze u vazduhu kao radnom gasu, dovodi do
oksidacije i prevodenja hidroksilnih do karbonilnih i karboksilnih grupa. Utvrdeno je
smanjenje OH grupa uz poveéanje C=0O i COOH grupa na povrsini vlakana. Kako je
pokazano, oksidacija OH grupa do karbonilnih se odigrava u frakcijama malog stepena
polimerizovanja, uz istovremeno povecanje udela tih frakcija koje se javlja kao
posledica nagrizanja tokom modifikovanja plazmom. Uporedo sa ovim, u
visokomolekulskim frakcijama se javlja povecanje udela COOH grupa uz istovremeno
smanjenje C=0O grupa u ovim frakcijama. Medutim, imajuci u vidu da se ukupan sadrzaj
C=0 grupa u viskozi nakon modifikovanja u vazduhu znacajno povecao, a da je sadrzaj
COOH samo blago povecan, moze se zakljuciti da se u visokomolekulskim frakcijama
tokom tretiranja plazmom u najve¢oj meri odvija oksidacija hidroksilnih grupa do
karboksilnih. Kod pamu¢nih vlakana, modifikovanje u plazmi u vazduhu takode dovodi
do povecanja C=0 grupa na povrsini vlakana uz znacajno povecanje udela kiseoni¢nih
grupa na povrsini §to se ispoljilo kroz povecanje O/C odnosa. Ovo povecanje je uticalo
na povecanje ukupnog sadrzaja C=0O grupa u vlaknu pri ¢emu nije doSlo do znacajnog
skracenja lanaca, odnosno depolimerizacije. Utvrdeno je da su karbonilne grupe
uvedene duz lanaca makromolekula celuloze i to u oblastima stepena polimerizovanja
200 < DP <2000, a istovremeno je doslo do uklanjanja C=0O i COOH grupa u oblastima

DP <200 sto je posledica ¢is¢enja povrSine vlakana uz ukupno smanjenje COOH grupa.
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Modifikovanje DBD-em u kiseoniku takode dovodi do smanjenja hidroksilnih
OH grupa i povecanja C=0 i COOH grupa na povrsini vlakana viskoze, uz neznatno
povecanje udela kiseoni¢nih grupa na povrSini, odnosno O/C odnosa. Kako nije
detektovano ukupno povecanje karbonilnih grupa u vlaknu, a utvrdeno je da se nakon
modifikovanja plazmom javlja povecan udeo C=0O grupa u frakcijama malog stepena
polimerizovanja, moze se zakljuciti da na povrsini vlakana nastaje depolimerizacija
celuloznih lanaca kao posledica nagrizanja tokom obrade plazmom i stvaranja
redukujucih krajnjih grupa na krajevima lanaca. Ove krajnje grupe verovatno stvaraju
hemiacetalne veze sa OH grupama S§to mozZe biti uzrok toga da GPC-em nije
detektovano povecanje ukupnog sadrzaja karbonilnih grupa. Takode, istovremeno
dolazi do povecanja udela malog stepena polimerizovanja u vlaknu, $to je pokazatelj da
je doslo do depolimerizacije tokom tretiranja plazmom na povrsini vlakana. Kod
pamuka tretiranog u kiseoniku, dolazi do smanjenja hidroksilnih i karboksilnih grupa na
povrsini dok je sadrzaj karbonilnih skoro isti. Zabelezeno smanjenje na povrsini je
uticalo na ukupno smanjenje sadrzaja C=0O 1 COOH grupa u vlaknu. Ove promene su
posledica agresivne obrade u kiseoni¢noj plazmi gde dolazi i do ¢iS¢enja povrSine i do
znacajnog uklanjanja funkcionalnith grupa u vlaknu. Istovremeno dolazi 1 do
depolimerizacije 1 skra¢ivanja celuloznih lanaca, pri ¢emu je utvrdeno da je stepen
polidisperzije povecan nakon tretiranja plazmom i da dolazi do povecanja udela
niskomolekulskih frakcija u vlaknu. Ovo je uticalo i na povecanje udela karbonilnih
grupa u ovim frakcijama na ra¢un smanjenja udela C=0O grupa u visokomolekulskim
frakcijama. Na povrSini vlakana viskoze tretiranih u azotu, detektovano je smanjenje
hidroksilnih grupa uz istovremeno smanjenje karbonilnih 1 povecanje karboksilnih
grupa. Analizama je utvrden porast ukupnog sadrzaja C=0 grupa i to u oblastima malih
molekulskih masa i velikih molekulskih masa. Verovatno su novoformirane C=0 grupe
uvedene oksidacijom OH grupa u oblastima vlakana koje su ispod granice detekcije
XPS-om, odnosno na dubini vlakna vecoj od 5 nm. Kao posledica nagrizanja, doslo je
do uklanjanja amorfnih oblasti §to je uticalo na povecanje indeksa kristalnosti
zabelezenog ATR-FTIR analizom. Utvrdeno je i da udeo COOH grupa raste u oblasti
visokomolekulskih frakcija, medutim njihov ukupan sadrzaj se smanjuje Sto govori u
prilog tome da je tokom tretiranja plazmom doslo do uklanjanja niskomolekulskih

frakcija iz amorfnih oblasti pa je verovatno time uklonjen i deo ukupnog sadrzaja
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COOH grupa. Kod pamuka tretiranog u azotu zabelezeno je smanjenje hidroksilnih
grupa na povrsini uz istovremeno povecanje karbonilnih i karboksilnih grupa. Utvrdeno
je smanjenje ukupnog sadrzaja C=0 i COOH grupa i povecanje indeksa polidisperzije i
udela frakcija niskog stepena polimerizovanja, ali u mnogo manjoj meri nego u slucaju
koriséenja kiseonika kao radnog gasa. Takode se zbog poveéanja udela frakcija malog
stepena polimerizovanja javlja i preraspodela karbonilnih grupa, odnosno povecanje
njihovog udela u pomenutim frakcijama. Analize su pokazale da plazma u azotu nagriza
povrsinu pamucnog vlakna, ali da ga u manjoj meri ostecuje u poredenju sa plazmom u

kiseoniku.

8.3.3.1. Uticaj modifikovanja DBD-em na rastvorljivost vlakana pamuka u DMAC/LICI

Priprema uzoraka za GPC analizu ukljucuje postupke aktivacije i rastvaranja
vlakana kako je opisano u eksperimentalnom delu. Da bi se vlakno rastvorilo, potrebno
je prvo aktivirati vlakna bubrenjem u DMAc kako bi se uklonio §to veci sadrzaj vode i
olakSalo prodiranje rastvarata u unutras$njost vlakna. Tokom pripreme uzoraka za
analizu predstavljenih u ovom poglavlju, otkriveno je da se pamu¢na vlakna tretirana u
DBD uredaju Il u kiseoniku mogu rastvoriti bez prethodnog koraka aktivacije, odnosno
izmene rastvaraca stajanjem u DMAc. Poredenja radi, svi uzorci predstavljeni u ovoj
disertaciji su pre stavljanja u rastvara¢ DMAc/LiCl morali da se aktiviraju bubrenjem u
DMACc kako bi se postiglo rastvaranje uzorka, sto je kod viskoze bilo posebno oteZano.
Uzorak pamuka, tretiran DBD-em u kiseoniku, se rastvorio za 24 h pri ¢emu proces
aktivacije nije bio neophodan. Da bi se ispitao tok rastvaranja i utvrdio razlog ovakvog
ponasanja pamuc¢nog uzorka, proces rastvaranja je pracen optickim mikroskopom (slika
8.20). Uzorci nemodifikovanog i modifikovanog pamuka su, nakon pripreme koja
ukljucuje bubrenje u vodi uz meSanje i pranje u etanolu, stavljeni u odgovarajucu
zapreminu rastvaraca (DMAC/LICI 9 % (w/v)) na sobnoj temperaturi i u odredenim
vremenskim intervalima su uzimani uzorci vlakana i postavljani na predmetno staklo
kako bi se pod optickim mikroskopom pratile promene na vlaknima u toku procesa
rastvaranja. Sa mikrofotografija (slika 8.20.) se moze uociti da nemodifikovana i
modifikovana pamucna vlakna u rastvara¢u DMAc/LiCl intenzivno bubre tokom 60 min
rastvaranja (slike 8.20. a) 1 d)) pri ¢emu nije uocena znacajna razlika izmedu

nemodifikovanog i modifikovanog pamuka.
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Slika 8.20. Mikrofotografije nemodifikovanih pamucnih vliakana a) nakon 60 min, b) 120

min, ¢) 240 min rastvaranja u DMACc/LiICI 9 % (w/v); Vlakna pamuka modifikovana u O,
DBD d) nakon 60 min, e) 120 min, f) 240 min rastvaranja u DMACc/LICIl 9 % (w/v)
(uvelicanje 100x)

Kod nemodifikovanog uzorka, bubrenje dostize svoj maksimum u prvih 60 min
rastvaranja i daljim produzenjem vremena rastvaranja prec¢nik vlakana se nije znacajnije
promenio (slika 8.20. b). Prvi baloni se javljaju na krajevima nemodifikovanih vlakna
nakon 240 min rastvaranja (slika 8.20. c). Usled dezintegracije u vodi prilikom
pripreme, javljaju se prekidi na vlaknima i verovatno rastvara¢ na tim prekidima prodire
u unutraSnjost vlakna, a pojava balona je ograniCena na krajeve. Kod pamuka
modifikovanog DBD-em u kiseoniku, u prvih 120 min ne dolazi do znacajnijih
promena, vlakna bubre u izvesnoj meri i povecava im se precnik (slika 8.20. d) i e)).
Medutim, nakon 240 min pocinje rastvaranje modifikovanih vlakana, pri ¢emu se
najvec¢i deo vlakana rastvara bez izrazenog efekta pojave balona uz fragmentaciju duz
vlakna (slika 8.20. f). Kod izvesnog dela vlakana medutim, zabeleZzen je mehanizam
rastvaranja uz pojavu balona, $to znaci da do rastvaranja vlakana modifikovanih DBD-
em u kiseoniku dolazi istovremeno preko dva mehanizma. U prvom slucaju se vlakna
fragmentirano rastvaraju bez izrazenog formiranja balona, a u drugom slucaju dolazi do
formiranja balona na krajevima i duz vlakana koja, stajanjem u rastvaracu, pucaju i

sadrzaj iz unutra$njosti vlakana izlazi u okolinu (slika 8.21).
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Slika 8.21. Mikrofotografije pamucnih viakana modifikovanih u O, DBD nakon 360 min
rastvaranja u DMACc/LICI 9 % (w/v) pri uvelic¢anju 400x

Tok rastvaranja modifikovanih vlakana pamuka, odnosno €injenica da vec¢ina vlakna
bubri i rastvara se bez formiranja balona, ukazuje na moguénost da je tokom obrade
plazmom u kiseoniku doslo do osteéenja i/ili uklanjanja primarnog zida na veéini
vlakana. Poznato je da primarni zid na pamuku otezava rastvaranje jer se u njemu
nalaze fibrili celuloze orijentisani upravno u odnosu na osu vlakna, a izmedu njih mogu
postojati necelulozne komponente i nec¢istoce. Obradom uzoraka plazmom je verovatno
postignuto delimi¢no uklanjanje primarnog zida, odnosno na nekim vlaknima je doslo
do potpunog uklanjanja te se ta vlakna rastvaraju bez formiranja balona, a sa druge
strane, na nekim vlaknima je primarni zid verovatno samo oSte¢en periodicno Sto
dovodi do pojave balona duz vlakna jer rastvara¢ ulazi u unutras$njost vlakna kroz

pukotine i o$tecenja. Nakon 360 min rastvaranja, kod modifikovanih vlakana je

zabelezeno dalje bubrenje, ispravljanje spiralne strukture vlakna i rastvaranje (slika
8.22.).

Slika 8.22. Mikrofotografije pamucnih viakana modifikovanih u O, DBD nakon 360 min
rastvaranja u DMACc/LICl 9 % (w/v) pri razlicitim uvelic¢anjima

Treba napomenuti da, od izvrSene tri probe, kod jedne se moglo primetiti da su neki

delovi vlakana ostali nerastvoreni, §to je verovatno posledica nehomogenosti obrade
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DBD-em. Ipak, prikazani rezultati pokazuju da postoji moguénost koris¢enja DBD
praznjenja u kiseoniku za pripremu tesko rastvorljive celuloze za rastvaranje, medutim,
kako je pokazano GPC analizom u sprezi sa fluorescentnim markiranjem, predlozeni
postupak obrade uti¢e na sadrzaj funkcionalnih grupa. Ovo znaci da je potrebna dalja
optimizacija postupka modifikovanja pamucnih vlakana DBD-em u kiseoniku ukoliko

bi se postupak obrade plazmom koristio radi olak$avanja rastvaranja pumucnih vlakana.

8.4. Interakcija Ag*, Cu*, Zn®" i Ca** jona i celuloznih vlakana
modifikovanih u DBD uredaju I1

8.4.1. Sorpcija jona srebra i cinka modifikovanim celuloznim vlaknima

Nakon modifikovanja celuloznih vlakana DBD-em u vazduhu, kiseoniku i azotu,
proucavana je njihova interakcija sa jonima metala. U ovom poglavlju bi¢e predstavljeni
rezultati dobijeni za sorpciju jona Ag* i Zn?* (tabela 8.10.).

2+

Tabela 8.10. Sadrzaj jona srebra Ag" i cinka Zn*" odreden ICP-OES analizom u viskozi

(CV) i pamuku (Co) nakon modifikovanja DBD-em u vazduhu, kiseoniku i azotu

Oznaka Sadriaj jona, pg-g” Sadrzaj jona, pmol-g™
uzorka

Ag* zn* Ag’ Zn*
CcVv 2426 2041 22,5 31,2
CV + Airy 2172 1891 20,1 28,9
CV + Oy 18,71 1924 0,17 29,4
CV + Ny 518,2 2144 4,80 32,8
Co 11,96 2475 0,11 37,9
Co + Airy 2549 2468 23,6 37,7
Co+ Oy 3365 2497 31,2 38,2
Co+ Ny 1715 2480 15,9 37,9

Nakon modifikovanja dolazi do promene u sorpciji jona srebra kod obe vrste vliakana. U
slu¢aju viskoze postoji znacajan pad u koli¢ini sorbovanih jona nakon modifikovanja
DBD-em u sva tri gasa, dok se kod pamuka javlja znacajan porast. Ako se pogledaju

rezultati promene u funkcionalnim grupama na povrSini vlakana prikazani u
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prethodnom poglavlju, ne moze se utvrditi odredena zakonitost koja prati ovakvo
ponasanje vlakana. Najmanja koli¢ina jona Ag® je nadena kod viskoze tretirane u
plazmi u kiseoniku 1 koli¢ina je u odnosu na pocetnu smanjena za 99 %, zatim sledi
viskoza tretirana plazmom u azotu gde je zabeleZzeno smanjenje od 79 %, dok je
najmanje smanjenje zabelezeno nakon tretiranja u vazduhu — 10 %. Istovremeno je
zabeleZeno smanjenje u koli¢ini vezanih jona cinka kod vlakana tretiranih u vazduhu i
kiseoniku za 7 % i 6 %, respektivno, i povecanje od 5 % kod vlakana tretiranih u azotu.
Zabelezeno smanjenje sorbovanih jona moze se dovesti u vezu i sa promenom u
hidrofilnosti vlakana viskoze tretiranih u kiseoniku i azotu koja moze da uti¢e na
smanjenu sorpciju jona iz rastvora smanjenjem difuzije jona iz rastvora u unutrasnjost
vlakna. Ipak, dobijena vecéa koli¢ina jona cinka u vlaknima moze biti posledica i same
konfiguracije jona, odnosno jon cinka je manji od jona srebra i moguce je da jon cinka
lakse difunduje u vlakno kroz pore odgovarajuce veli¢ine i vezuje se za dostupne OH
grupe u unutrasnjosti vlakna. Kod ispitivanih pamuc¢nih vlakana ne dolazi do znacajne
promene u sadrZaju jona cinka, a koli¢ina jona srebra je viSestruko veca u poredenju sa
nemodifikovanim uzorkom. Najveée povecanje koli¢ine Ag" jona je zabelezeno kod
vlakana tretiranih u kiseoniku, zatim u vazduhu, a najmanje povecanje nakon
modifikovanja u azotu. Ovo, kao i u slu¢aju uzoraka pamuka modifikovanih u DBD
uredaju I, moze biti posledica ¢is¢enja povrsine vlakana tokom modifikovanja DBD-em
u uredaju Il 1 olakSavanja difuzije jona srebra iz rastvora u vlakno, posebno imajuéi u
vidu ¢injenicu da je obrada plazmom u kiseoniku dovela do najintenzivne ablacije
povrsinskih slojeva vlakna. Pokazalo se da su promene nastale modifikovanjem u DBD
uredaju Il, u ve¢oj meri posledica nagrizanja i ablacije povrSinskih slojeva vlakana i
izmene morfologije uzorka, dok je postignuta funkcionalizacija ograni¢ena uglavnom na
povecanje karbonilnih grupa. Iz tih razloga se ne moZze utvrditi ni zakonitost u
ponasanju celuloznih vlakana prilikom sorpcije i vezivanja jona srebra i cinka. Ovome
ide u prilog 1 ¢injenica da, kao Sto ¢e biti pokazano u sledeCem poglavlju, ukupna
koli¢ina jona srebra nadena u uzorcima se ne vezuje za vlakna u jonskom obliku, ve¢ je
utvrdeno da povrsina modifikovane viskoze i pamuka, nakon koriS¢enja azota, pokazuje

sposobnost sintetisanja nanodestica iz rastvora Ag” jona.
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8.4.1.1. In situ sinteza cestica srebra nanometarskih dimenzija na celuloznim vilaknima

modifikovanih dielektricnim barijernim praznjenjem u azotu

Nakon modifikovanja celuloznih vlakana DBD-em u vazduhu, kiseoniku i azotu,
i rastvorima jona srebra i cinka, uradeno je ispitivanje povrSine vlakana SEM analizom.
Na vlaknima viskoze tretiranih u azotu, utvrdeno je da na povrsini dolazi do formiranja
Cestica srebra nanometarskih dimenzija uprkos €injenici da je srebro u jonskom obliku
sorbovano iz rastvora. SEM analiza je pokazala da su sva vlakna prekrivena ovim
nanocesticama, koje su ravnomerno rasporedene po povrSini kao $to se vidi na slici

8.23.

opm 0pm

0 5 10 15 20
Energija [keV]

Slika 8.23. SEM fotografije vlakana viskoze modifikovanih DBD-em u azotu i nakon
sorpcije jona srebra iz rastvora pri razli¢itim uveéanjima i EDX spektar nanodestica

srebra na povrsini viakana

EDX analiza je pokazala jake pikove atomskog srebra prilikom analize Cestica na
povrsini. Pikovi Au u EDX spektru poticu od zlata kojim je naparavan uzorak pre SEM
snimanja.

Kako je u teorijskom delu predstavljeno [91] celulozna vlakna predstavljaju
jedinstvene “nano-reaktore” za in Situ sintezu nanocCestica metala iz jonskih rastvora

koriSéenjem blagih redukujucih sredstava. Ova sposobnost celuloze je posledica
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specificne morfologije povrSine i dostupnih funkcionalnih grupa na vlaknu. U ovom
slucaju, povrsina vlakana je nakon modifikovanja DBD-em, hrapavija kako je prikazano
SEM i AFM analizom u poglavlju 8.2. $to je posledica efekta nagrizanja i ablacije
povrsine na celuloznim vlaknima pod dejstvom praznjenja u azotu. PovrSina vlakana
sadrzi pore nano dimenzija i ove pore mogu posluziti kao pogodna mesta za formiranje
nanocestica, tim pre $to je pokazano da, nakon modifikovanja dolazi do formiranja C=0
i COOH grupa koje mogu da posluze kao redukujuéi i stabilizuju¢i agensi za formiranje
nano Cestica, respektivno. Pore nastale modifikovanjem DBD-em u azotu su posluzile
kao centri za grupisanje jona srebra u njima, a prisutne karbonilne grupe u njima, kao
Sto je poznato, imaju veliku mo¢ redukcije, te su redukovale jone srebra sto je dovelo do
formiranja nanocestica. U porama je verovatno prisutna i odredena koli¢ina COOH
grupa koje, delimi¢no deprotonovane pri pH 5,0 koliko je iznosila pH sredine prilikom
sorpcije srebra, mogu posluziti za stabilizaciju nanocestica na povrsini. Prisutne Cestice
su ravnomerno rasporedene po celom ispitivanom uzorku, S obzirom da su pore, nastale
nagrizanjem u plazmi u azotu, kako je i prikazano u poglavlju 8.2. SEM i AFM
analizom, ravnomerno distribuirane po celoj povrsini vlakna.

U slucaju pamuénih vlakana, nakon modifikovanja nadene su takode nanocestice
na povrsini vlakana (slika 8.24.) sa razlikom $to je kod pamuka raspodela nanocestica
po povrSini manje homogena nego u slucaju vlakana viskoze (slika 8.25.) i veli¢ina
Cestica iznosi oko 175 nm, dok kod vlakana viskoze srednja veli¢ina Cestica iznosi oko
200 nm.

10pm

Slika 8.24. SEM fotografije pamucnih viakana modifikovanih DBD-em u azotu i nakon

sorpcije jona srebra iz rastvora pri razli¢itim uveéanjima
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Slika 8.25. Raspodela veli¢ine nanocestica srebra na uzorcima viskoze (levo) i pamuka

(desno) modifikovanih DBD-em u azotu i rastvorom srebra

Kako je pokazano modifikovanje pomoc¢u DBD uredaja Il u azotu moze posluziti za

stvaranje funkcionalizovane povrSine celuloznih vlakana kojim je moguce direktno

sintetisati nanoc¢estice na povrsini bez koris¢enja dodatnih redukujucih i stabilizujuéih

agenasa.

8.4.2. Sorpcija jona kalcijuma i bakra modifikovanim celuloznim vlaknima

Sorpcija jona kalcijuma i bakra je radena na uzorcima nakon modifikovanja

DBD-em, a dobijeni rezultati su predstavljeni u tabeli 8.11.

Tabela 8.11. Sadrzaj jona kalcijuma Ca®*i bakra Cu?* odreden volumetrijskom titracijom

u viskozi (CV) i pamuku (Co) nakon modifikovanja DBD-em u vazduhu, kiseoniku i azotu

Oznaka uzorka

Sadrzaj jona, pmol-g™*

Ca™* cu*
cV 48,9 44,0
CV + Airy 28,6 57,0
CV + Oy 29,5 58,2
CV + Ny 70,5 60,2
Co 48,8 49,0
Co + Airy 55,3 52,5
Co + Oy 34,5 436
Co + Ny 49,7 51,0
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Kod uzoraka viskoze zabelezeno je smanjenje sorpcije jona kalcijuma nakon
modifikovanja u kiseoniku i vazduhu, dok je nakon modifikovanja u azotu doslo do
znaCajnog povecanja sorpcije kalcijuma. Promene u sorpciji jona kalcijuma uzorcima
viskoze modifikovanim DBD-em, u zavisnosti od koris¢enog radnog gasa, prate sli¢an
trend kao promene kod sorpcije srebra, dok prilikom sorpcije bakra modifikovanim
uzorcima viskoze dolazi do porasta u sadrzaju sorbovanih jona bakra za sve radne
gasove. Kod pamucnih vlakana, porast sorbovanog kalcijuma je zabelezen samo kod
uzorka tretiranog u vazduhu, dok je kod uzorka tretiranog u kiseoniku nadeno smanjenje
koli¢ine, a kod uzorka tretiranog u azotu skoro nepromenjen sadrzaj, odnosno vrlo malo
povisen. U slucaju sorpcije bakra modifikovanim uzorcima pamuka, zabelezen je skoro
isti trend $to ukazuje na to da se kod modifikovanih pamuc¢nih vlakana joni kalcijuma i
bakra verovatno vezuju na isti nacin.

Kao i kod poredenja koli¢ine jona srebra i cinka u uzorcima, ni u slucaju
kalcijuma i bakra ne moze se utvrditi zakonitost koja prati sorpciju jona na
modifikovanim vlaknima, odnosno ne moze se utvrditi veza izmedu koli¢ine grupa na
vlaknima i sorbovanih jona. Ovo je potvrda da je primarni mehanizam dejstva plazme
dobijene u uredaju Il usmeren na promenu morfologije i povrSinske energije usled ¢ega
su izmenjena i sorpciona svojstva. Usled prikazane sposobnosti celuloznih vlakana
modifikovanih plazmom u azotu, da redukuju jonsko srebro do elementarnog, sli¢ne
probe su pokuSane sa jonima bakra u cilju dobijanja nanocestica. Rezultati su prikazani

u narednom poglavlju.

8.4.2.1. In situ sinteza mikrocestica bakra na celuloznim vilaknima pomocu

dielektricnog barijernog praznjenja U azotu i kombinovane sorpcije bakra i kalcijuma

Kako je pokazano u poglavlju 8.4.1.1. pomoc¢u plazme u azotu moguce je
funkcionalizovati povrSinu celuloznih vlakana kako bi se postigla direktna sinteza
nanocestica srebra na uzorku. Iz istih razloga uradena je proba sa rastvorom jona bakra,
s razlikom $to je vreme sorpcije produzeno na 240 min (da bi bilo uporedivo sa
sorpcijom srebra) i rezultati su prikazani na slici 8.26. Kao $to se vidi iz rezultata,
vlakna su Cista bez prisutnih struktura na povrsini (slika 8.26. b), dok je EDX analizom
utvrdeno postojanje slabijih signala atomskog bakra. Pokusana je kombinovana sorpcija

kalcijuma 1 bakra na nemodifikovanim 1 vlaknima viskoze modifikovanih koriS¢enjem
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razli¢itih energija praznjenja (0,1, 0,25, 0,5 i 1,0 J-cm™) i utvrdeno je da koris¢enjem
bilo koje vrednosti energije praznjenja prilikom tretiranja i konsekutivne sorpcije
kalcijuma 1 bakra dolazi do formiranja Cestica mikrometarskih dimenzija na povrsini

vlakana (slika 8.26. c) i d)).

Slika 8.26. SEM fotografije a) nemodifikovanih vlakana viskoze sa sorbovanim jonima
Ccu?*; b) modifikovanih (energija praznjenja 0,1 J-cm?) sa sorbovanim jonima Cu?*; c)
nemodifikovanih sa sorbovanim jonima Ca®" i Cu®" i d) modifikovanih (energija

praznjenja 0,1 J-cm?) sa sorbovanim jonima Ca®" i Cu?* [159]

Na nemodifikovanim vlaknima nakon sorpcije kalcijuma i bakra dolazi do
formiranja struktura nedefinisanog oblika, a EDX analizom su utvrdeni pikovi
atomskog kalcijuma i bakra (slika 8.27. a) i b)). Pikovi Au u EDX spektru poticu od
zlata kojim je naparavan uzorak pre SEM snimanja. Nakon obrade plazmom i
konsekutivne sorpcije kalcijuma 1 bakra, utvrdeno je postojanje kompleksnih struktura
mikro veli¢ine (slika 8.27. ¢). Dubljom analizom morfologije ovih struktura je utvrdeno
trodimenzionalno slaganje mikroploc¢ica bakra oblika trougla u kompleksnije strukture
zvezde (slika 8.27. ¢). EDX analiza je pokazala odsustvo pikova kalcijuma i prisustvo

samo pikova bakra (slika 8.27. d).
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Slika 8.27. SEM fotografije (ai ¢) i EDX spektri (b i d) a) nemodifikovanih vlakana
viskoze sa sorbovanim jonima Ca®* i Cu?* i ¢) modifikovanih vlakana viskoze (energija

praznjenja 0,1 J-cm?) sa sorbovanim jonima Ca®" i Cu?* [159]

Sva ispitivana vlakna su bila ravnomerno prekrivena ovim Cesticama (slika 8.28.
a1b) 1 merenjem je utvrdeno da njihova veli¢ina merena po najduZzem precniku iznosi u
proseku od 2 do 2,5 um. Prose¢na debljina Cestica izmerena na SEM fotografijama gde
su Cestice bile postavljene pod uglom od 90° u odnosu na povrsinu vlakana je iznosila
380 nm + 150 nm. Mehanizam formiranja mikrocestica bakra prvenstveno se oslanja na
pogodnu morfologiju povrSine vlakna. Kao §to je ve¢ receno, celuloza moze da sluzi
kao pogodni supstrat za direktnu sintezu nanocestica na povrSini. Medutim, sorpcija
samo bakra na modifikovanim vlaknima viskoze nije dovela do formiranja Cestica bakra
iz razloga §to, u poredenju sa srebrom, redukujuce aldehidne grupe celuloze nisu u
stanju da izvr3e redukeiju Cu?* — CU°, iako je poznato da aldehidne grupe celuloze lako
redukuju Cu®* — Cu™* (ova reakcija se koristi za odredivanje redukcione sposobnosti
celuloze [5]). Dodatkom kalcijuma postalo je o&igledno da jon Ca®* igra ulogu u
formiranju ovih cCestica, a da plazmom tretirana povrSina utice na morfologiju i
stabilnost mikrocestica. Uloga kalcijuma je verovatno povezana sa mehanizmom
precipitacije (talozenja) bakra tokom pripreme bordoSke meSavine koja se koristi u

poljoprivredi [181].

182



A. Kramar Modifikovanje celuloze DBD-em u vazduhu, O, i Ny (uredaj 1I)

Broj

o 5 20 25 30 as
Veli¢ina, ym

Slika 8.28. SEM fotografije a) i b) modifikovanih vlakana viskoze (energija praznjenja
1,0 J-cm'®) sa formiranim mikrocesticama bakra pri razlicitim uveéanjima; c) vlakana sa
mikrocesticama Cu nakon pranja na sobnoj temperaturi tokom 30 min; d) raspodela

velic¢ine Cestica na viaknima viskoze [159]

Naime, takozvana bordoSka meSavina je meSavina rastvora bakar-sulfata, kalcijum-
hidroksida i1 vode, koja se koristi kao fungicid. Tokom pripreme bordoske mesavine
dolazi do formiranja precipitata koji predstavlja meSavinu soli bakra i kalcijuma ili ¢isto
jedinjenje, plavkasto zelen ¢vrst bakar-hidroksid ili bakar-oksid. Koje jedinjenje ¢e da
se istalozi zavisi od odnosa Cu/Ca u rastvoru [182-184]. U ovom slucaju sli¢an
mehanizam se odvijao kada je verovatno doslo do promene Cu/Ca odnosa u rastvoru
prilikom stavljanja uzoraka viskoze sa vezanim jonima Ca®* u rastvor Cu,SO, (slika
8.29). Na nemodifikovanim vlaknima sa vezanim kalcijumom, nakon stavljanja u
rastvor CuSO,4, mesavine soli bakra i kalcijuma su se istalozile na povrsini vlakana, §to
je i potvrdeno EDX analizom koja je pokazala jake pikove kalcijuma i bakra (slika 8.27.
b). Nakon tretiranja plazmom, Cu/Ca odnos se promenio (slika 8.29.). Medutim, u
ovom trenutku nije moguce utvrditi tacnu zakonitost po kojoj odredeni odnos Cu/Ca

utie na precipitaciju samo bakra na vlaknima.
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Slika 8.29. Sadrzaj jona Ca®* i Cu?*u zavisnosti od gustine energije prainjenja u plazmi

azota, joni Cu?* su sorbovani na vlaknima sa i bez prethodne sorpcije Ca?*[159]

Prilikom stavljanja viskoze sa vezanim Ca?* jonima, u rastvor Cu,SO., verovatno dolazi
do istovremene interakcije izmedu jona kalcijuma, bakra i dostupnih karboksilnih i
hidroksilnih grupa u celulozi. U prvom koraku odredena koli¢ina kalcijuma sa povrsine
vlakana verovatno prelazi u rastvor, ostavljaju¢i COO" grupe sada slobodne za
interakciju sa jonima bakra. Ovo objaSnjava odsustvo pikova Ca u EDX spektru
povrsine tretiranih vlakana viskoze kod kojih je sorpcija kalcijuma prethodila sorpciji
bakra (slika 8.27. d). Jedan deo jona bakra se moze vezati u jonskom obliku za celulozu
preko OH i COOH grupa, dok drugi deo jona formira bakar-hidroksid koji se talozi na
povrsSini vlakana usled prisustva jona kalcijuma u rastvoru, otpustenih sa vlakana.
Dostupne COO" grupe sada mogu posluziti kao stabilizatori ¢estica bakar-hidroksida,
Sto je u saglasnosti sa rezultatima prikazanim u radovima [76,83], gde je pokazano da
COO' grupe zaista mogu posluZiti za stabilizaciju nanocestica na celuloznim vlaknima.
Dobijene mikrocestice su prema predlozenom mehanizmu najverovatnije bakar-
hidroksid, §to je podrzano ¢injenicom da su dobijeni uzorci viskoze sa mikrocesticama
bakra zelenkasto plave boje, $to i predstavlja boju bakar-hidroksida, a da je u pitanju
metalni bakar ili bakar-oksid boja uzoraka bi bila tamna i siva ili crvena. Prilikom
formiranja ¢estica Cu(OH); na povrsini vlakna, doslo je prvo do formiranja trigonalnih
mikroplo€ica bakra, da bi se u sledecoj fazi vise mikroploc¢ica povezalo u superstrukture
oblika zvezde (slika 8.30.).

Ovaj mehanizam je slican mehanizmu prikazanom u radu [185] vezan za

formiranje nanocestica bakra. Takode je potrebno ista¢i da je trigonalni oblik
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mikroplocica bakra dominantan, ali da je povecanjem vremena tretmana u plazmi u
azotu nadeno viSe razliCitih poliedarskih oblika. Ocigledno je da tretiranje DBD-em u

azotu i izmena morfologije vlakana, utice na oblik mikrocestica.

e

7w

Slika 8.30. Sema formiranja superstruktura mikrocestica bakra od trigonalnih

mikroplocica direktno na viaknima viskoze [159]

Oblik i veli¢ina dobijenih trigonalnih mikroplo¢ica bakra na vlaknima viskoze u
ovom radu veoma su sli¢ni strukturama bakra sintetisanim u radovima [107,108] s tom
razlikom da su u pomenutim radovima nano i mikro¢estice bakra sintetisane u rastvoru
dok su u ovom radu dobijene direktno na vlaknima viskoze. Postojanost na pranje
uzoraka sa formiranim mikrocesticama je ispitana nakon pranja na sobnoj temperaturi i
utvrdeno je da su Cestice ostale na vlaknima i posle pranja (slika 8.28. c), $to ukazuje na
to da su ¢vrsto vezane za povrsinu vlakna. Jasno je, iz predlozenog mehanizma, da vise
Cinilaca utice na formiranje i precipitaciju mikroCestica bakra, Sto donekle otezava
istrazivanje ovog fenomena. Dalja istrazivanja su neophodna kako bi se, ukoliko je
moguce, utvrdio tacan odnos Cu/Ca u rastvoru pri kome dolazi do formiranja i taloZzenja
mikrocCestica bakra na celuloznim vlaknima, kao i uticaj morfologije vlakana na njihov
oblik.

Sliéni rezultati su dobijeni kod pamuénih vlakana. Naime, ve¢ kod
nemodifikovanih pamuc¢nih vlakana, kombinovana sorpcija kalcijuma i bakra uzrokuje
formiranje mikrocestica bakra poliedarskog oblika (slika 8.31.). Ovo je verovatno
posledica inace mnogo hrapavije povrsine pamuc¢nog vlakna u poredenju sa viskozom i
veceg sadrzaja COOH grupa na povrSini dostupnih za stabilizaciju prilikom formiranja
mikrodestica. Kada se pre sorpcije jona Ca?* i Cu®* vlakno modifikuje DBD-em u azotu

dolazi do formiranja mikrocCestica bakra izmenjenog oblika prizme (slika 8.32.).
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Slika 8.31. Nemodifikovana viakna pamuka sa formiranim mikrocesticama bakra oblika

Sestokrakih zvezda uz pomo¢ jona Ca** i EDX spektar cestica na viaknima

Slika 8.32. Viakna pamuka sa mikrocesticama bakra oblika prizme formiranim uz pomo¢

obrade plazmom u azotu (energija praznjenja 1,0 J-cm™®) i jona Ca?*i EDX spektar

Cestica na vlaknima

Ocigledno je da morfologija povrSine kao 1 polozaj stabilizuju¢ih COO" grupa utice na
orijentaciju prilikom formiranja i rasta mikroCestica na povrsini celuloznih vlakana i
samim tim na njihov oblik. Potrebna su dalja istrazivanja da bi se utvrdili tacni

parametri pomocu kojih je mogucée kontrolisati proces sinteze.
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U ovom radu je pokazano da je moguce sintetisati mikrocestice bakra direktno
na vlaknu viskoze uz pomo¢ obrade plazmom u azotu i jona Ca?*, da su postojane na
pranje, delimi¢no je objasnjen mehanizam njihovog nastanka, ali je potrebno vrSiti dalja
ispitivanja da bi se utvrdilo na koji nain je moguée kontrolisati oblik, veli¢inu i

raspored mikrocestica.

8.4.2.2. Dobijanje superhidrofobnog efekta , latice ruze” na vlaknima viskoze

modifikovanih pomocu DBD-a u azotu i naknadnim vezivanjem Cu?* jona

U prethodnim poglavljima je prikazano da obrada viskoze dielektri¢énim
barijernim praznjenjem u azotu uzrokuje nagrizanje amorfnih podrucja na vlaknu,
uklanjanje hidroksilnih grupa sa povrSine i poveéanje hrapavosti. Vreme kvaSenja je
znacajno povecano, ali ipak nije dobijen potpuno hidrofoban materijal. Znajuéi da se
joni bakra vezuju za celulozu preko hidroksilnih i karboksilnih grupa [102,104] ispitano
je vreme kvaSenja na viskozi modifikovanoj DBD-em u azotu i sorbovanim jonima

bakra nakon 240 min sorpcije i suSenja uzoraka (tabela 8.12. i slika 8.33.).

Tabela 8.12. Vreme kvasenja nemodifikovane i viskoze (CV) modifikovane DBD-em u

azotu sa vezanim Cu?* jonima

Oznaka uzorka Vreme kvasenja, s
CV + Cu* 40
CV + Ny + Cu® >1800

Slika 8.33. a) Kvasenje uzoraka modifikovane viskoze sa vezanim jonima bakra b) efekat
,, latice ruze” na modifikovanom uzorku okrenutom za 180° ¢) uzorak modifikovane

viskoze sa vezanim jonima bakra u c¢asi sa destilovanom vodom
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Kao §to je pretpostavljeno, nije doslo do kvaSenja uzorka ¢ak ni posle 1800 s (slika
8.33. a) nakon Cega je prekinut eksperiment. Izmereni ugao kvasenja je ostao isti kao i
kod uzorka viskoze modifikovane samo plazmom u azotu pre sorpcije bakra (oko 130°).
Sli¢an rezultat je predstavljen u radu [186] gde je nadeno da imobilizacija nanocCestica
bakra na pamucnim vlaknima dovodi do povecanja vremena kvasSenja i pojave
hidrofobnog efekta. U ovoj doktorskoj disertaciji pored oc¢iglednog hidrofobnog efekta
zabeleZena je i pojava tzv. efekta ,, latice ruze” prilikom kvaSenja (slika 8.33. b). Efekat
»latice ruze” je fenomen koji nastaje prilikom kontakta superhidrofobnih povrSina sa
vodom, kada kap vode ostaje Cvrsto vezana za povrSinu materijala ¢ak i kada je
povrsina okrenuta za 180°. Dakle, efekat ,,latice ruze” je po definiciji superhidrofobno
stanje materijala koje karakteri$u jake adhezivne sile na povrsini [187-189].

U ovom radu efekat ,latice ruze” je nastao kao direktna posledica povecane
hrapavosti povrSine i umrezavanja dostupnih polarnih grupa na celulozi jonima bakra
prema Semi predstavljenoj na slici 8.34. Nakon modifikovanja u azotu, kada dolazi do
uklanjanja velikog dela hidroksilnih grupa sa povrSine i umrezavanja ostalih dostupnih
OH 1 COOH grupa jonima bakra, stvaraju se vazduSni dzepovi na povrSini dok su
odredeni delovi povrSine sa neumrezenim OH grupama dostupni za interakciju sa
vodom. Ovo je potvrdeno stavljanjem uzorka viskoze u ¢asu sa destilovanom vodom
(slika 8.33. c) pri ¢emu uzorak pluta na povrSini sve dok se ne primeni spoljna
mehanicka sila. Namernim potapanjem uzorka dolazi do oslobadanja mehuri¢a vazduha

iz materijala Sto potvrduje postojanje vazduSnih dZepova na funkcionalizovanoj

povrsini.
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Slika 8.34. Sema umrezavanja polarnih grupa celuloze jonima bakra i dobijanja efekta

. latice ruze” na celuloznoj povrsini modifikovanoj DBD-em i jonima Cu?*
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Na kraju, moze se zakljuciti da je predstavljenim postupkom modifikovanja
viskoze moguce dobiti veoma hidrofobnu povrsinu materijala, uz veliki afinitet prema
vodi sa izmerenim uglom kvasenja od 130° i izrazenim efektom ,,latice ruze”. Postavlja
se pitanje kako je moguce da postoji ocCigledno superhidrofobno stanje materijala
(efekat latice ruze) kada je izmereni ugao kvasenja 130°, a po definiciji
superhidrofobnosti staticki ugao kvasenja mora biti veci ili jednak 150° zbog Cega
materijal dobijen u ovom radu ne moze biti okarakterisan kao superhidrofoban? Jedan
od razloga moze biti poroznost uzorka jer je poznato da se javljaju poteskoce pri
merenju ugla kvasenja na mekim poroznim materijalima [190]. Stoga Cinjenica da je u
ovom radu koris¢ena tkanina koja se odlikuje poroznos$cu, a ne idealno ravna povrsina,
moze biti jedan od razloga zasto izmereni ugao kvasenja nije dostigao vrednost od 150°.
Drugi razlog moze biti taj da ispod funkcionalizovane hidrofobne povrSine postoji
hidrofilni sloj na vlaknu sa slobodnim OH grupama koje su razlog manjeg izmerenog
ugla kvasenja.

Znacaj predstavljenih rezultata lezi u tome da se u ovom radu po prvi put za
dobijanje hidrofobnog efekta na hidrofilnim vlaknima Koristila procedura koja ne
ukljucuje toksi¢ne gasove i1 hemikalije. Do sada se hidrofobna dorada tekstilnih
materijala bazirala na primeni hemikalija tokom mokrih obrada koje imaju za cilj da
snize povrSinsku energiju materijala depozicijom ugljovodonic¢nih jedinjenja, jedinjenja
na bazi silikata ili fluorougljenika [190-193]. Takode, postoje i postupci u kojima je
koris¢ena obrada plazmom za dobijanje hidrofobnih materijala, uz upotrebu
fluorougljeni¢nih gasova poput CF4 ili C3Fg kojima se uvode grupe koje sadrze fluor na
povr$inu materijala [194-196], zatim postupci koji se baziraju na polimerizaciji
hidrofobnih jedinjenja na povrSini materijala uz upotrebu plazme [197-199] kao i
postupci kojima se aktivira povrSina materijala pre hidrofobne dorade mokrim
postupcima [200,201]. U ovoj doktorskoj disertaciji predstavljena je procedura za
dobijanje hidrofobne viskoze koriS¢enjem netoksicnih hemikalija jednostavnom
primenom plazme u azotu i vezivanjem jona bakra pri blagim uslovima sorpcije (pH
5,0, sobna temperatura). Hidrofobna viskozna tkanina dobijena u ovom radu bi se mogla
koristiti za dobijanje proizvoda koji mogu imati primenu u oblasti tehni¢kog ili
medicinskog tekstila jer bi pokazanom hidrofobno$¢u imala sposobnost samociséenja

kao 1 zastitnu ulogu.
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8.5. Antimikrobna aktivnost modifikovanih celuloznih vlakana sa vezanim

Ag*, Cu?*i Zn* jonima

Nakon sorpcije jona srebra, bakra i cinka na uzorcima viskoze i pamuka
tretiranim u DBD uredaju Il u vazduhu, kiseoniku i azotu, ispitana je i antimikrobna
aktivnost metodom difuzije na agarnoj ploci. Ispitivanja su pokazala da uzorci sa
vezanim jonima bakra i cinka pokazuju samo kontaktnu inhibiciju prema E. Coli i C.
albicans i upotrebljenom metodom nije nadena razlika medu uzorcima tretiranim pri
razli¢itim uslovima. Pomenuti uzorci ne pokazuju aktivnost prema S. aureus. Sa druge
strane, celulozni uzorci sa srebrom su pokazali izvesne razlike u §irini zone inhibicije i
rezultati su predstavljeni u tabeli 8.13.

Tabela 8.13. Antimikrobna aktivnost viskoze (CV) i pamuka (Co) sa vezanim jonima

srebra prema bakterijama S. aureus, E. coli i C. albicans

Oznaka uzorka Sirina zone inhibicije, mm

S. aureus E. coli C. albicans
CcVv / / /
CV +Ag’ 2 15 15
CV + Airy + Ag’ 0,5 1,5 0,5
CV + 0y +Ag" 1,25 1,75 0,75
CV + Ny + Ag’ 1,5 1,5 15
Co / / /
Co+Ag" 1,75 1,5 1
Co + Airy + Ag" 2 1,75 1
Co+ Oy +Ag" 1,5 1,5 0,5
Co+ Ny +Ag’ 1,5 1,5 1

Od modifikovanih uzoraka, najvecu aktivnost prema S. aureus pokazuje pamuk tretiran
u vazduhu (Co + Airy). Prema E. coli svi uzorci pokazuju skoro istu aktivnost, a malo
Sire zone inhibicije imaju uzorci viskoze modifikovane u kiseoniku (CV + Oy) I pamuka
modifikovanog u vazduhu (Co + Airy). Nakon modifikovanja DBD-em uzoraka, nije
zabeleZena poboljsana aktivnost prema C. albicans, bez obzira na koris¢eni radni gas.

Ovo je verovatno posledica smanjene sorpcije srebra i posledi¢no smanjenog sadrzaja
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srebra u uzorcima prikazanih u tabeli 8.10. u poglavlju 8.4.1. Ukoliko se uporede Sirine
zone inhibicije viskoze modifikovane u vazduhu (CV + Airy) i modifikovane u azotu
(CV + Ny) prema S. aureus i C. albicans moze se uocCiti da uzorci viskoze
modifikovani u azotu imaju Sire zone inhibicije, iako je kod njih utvrdena mnogo manja
koli¢ina srebra kako je predstavljeno u poglavlju 8.4.1. (518,2 pg-g™ kod uzorka CV +
Njv prema 2172 pg-g™ kod uzorka CV + Airy). Razlog ovome moze biti upravo to da
su kod viskoze modifikovane u azotu prisutne nanocestice srebra, koje usled razvijenije
povrsine i prisustva velikog sadrzaja Ag" jona na svojoj povr§ini, mogu ostvariti bolji
kontakt sa okolinom i posledi¢no izazvati biocidni efekat kod mikroorganizama [72].
Interesantno je da, za razliku od rezultata prikazanih u poglavlju 7.7.3. gde je pronadena
zavisnost Sirine zone inhibicije od koli¢ine vezanih jona srebra i utvrdeno da se zone
pravilno povecavaju sa poveéanjem koli¢ine Ag”, kod uzoraka modifikovanim u DBD
uredaju 11, dobijeni su suprotni trendovi. Naime, prema bakteriji S. aureus i prema
gljivici C. albicans, sa smanjenjem ukupnog sadrzaja jona srebra povecavaju se zone
inhibicije. Za razliku od ova dva uzorka, kod viskoze modifikovane kiseonikom
zabelezena je najSira zona inhibicije prema E. coli, a imajuc¢i u vidu da je najniza
koli¢ina srebra izmerena upravo kod ovog uzorka (18,71 ug-g™) moze se zaklju¢iti da je
za vlakna viskoze sa vezanim srebrom prema E. coli, MIC (minimalna inhibitorna
koncentracija biocidnog agensa) ispod ove vrednosti od 18 ug- g'l. Razloga ovakvom
ponasanju Viskoze prema mikroorganizmima moze biti nekoliko. Veoma je bitan nacin
na koji je aktivni biocidni preparat, u ovom slu¢aju srebro, vezan za nosa¢. Moguce je
da se, kod vlakana viskoze modifikovanih u vazduhu, jonsko srebro jace vezuje za
COOH grupe celuloze te se i teze otpusta u okolinu, a da je kod uzoraka modifikovanih
u Kiseoniku srebro vezano preko slabijih jon-dipol veza sa OH grupama ili pak
deponovano na povrsini u obliku nanocestica kao $to je pokazano kod uzoraka
modifikovanih u azotu, stoga lakse stupa u interakciju sa mikroorganizmima iz okoline.
Ne sme se prevideti ni cinjenica da je odredena koli¢ina srebra difundovala u
unutrasnjost vlakana prilikom sorpcije te je nedostupna za interakciju sa
mikroorganizmima, jer je testom difuzije na agarnoj plo¢i obuhvaceno samo povrsinski
vezano srebro. Dodatan uvid u pomenute rezultate dalo bi koris¢enje kvantitativnog

testa antimikrobne aktivnosti.
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Kod pamuénih uzoraka, nakon modifikovanja plazmom u uredaju Il, javlja se
povecanje zone inhibicije prema obe ispitivane bakterije (tabela 8.13.), kada je koris¢en
vazduh kao radni gas. Kod uzoraka tretiranih u ostalim gasovima dolazi do blagog
smanjenja zone inhibicije prema S. aureus, dok je aktivnost prema E. coli
nepromenjena. Uprkos drastiénom poveéanju koli¢ine jona srebra u uzorcima pamuka
predstavljenom u poglavlju 8.4.1. zabelezena antimikrobna aktivnost nije povecana.
Razlog ovome moze biti, kao i kod viskoze, da je verovatno doslo do povecane difuzije
jona u unutras$njost vlakna kao posledica ¢iS¢enja povrSine pamucnih vlakana tokom
modifikovanja plazmom u sva tri gasa, kao i primenjena metoda ispitivanja
antimikrobne aktivnosti koja je ograni¢ena na biocidne preparate sposobne da difunduju
sa vlakana u okolinu. Najvec¢i sadrzaj jona srebra je zabelezen kod uzoraka pamuka
tretiranih u kiseoniku. Kod ovih uzoraka je GPC analizom pokazano da, pored ¢is¢enja
dolazi i do depolimerizacije i stvaranja niskomolekulskih frakcija u pamucnim
vlaknima. Mogucée je da je bas u ovim oblastima doslo do znadajnije sorpcije Ag” jona,
koji su tokom testa difuzije na agaru ostali “zarobljeni” unutar vlakna, pa tako i bez
uticaja na biocidnu aktivnost prema ispitivanim mikroorganizmima. Od svih ispitivanih
vlakana najmanja §irina zone inhibicije zabeleZena je prema C. albicans.

U ovom poglavlju je pokazano da modifikovana celulozna vlakna sa vezanim
srebrom imaju nepromenjenu ili blago smanjenu aktivnost prema ispitivanim
mikroorganizmima, ali da je ona i dalje na zadovoljavajuéem nivou, uz ¢injenicu i da je
kod viskoze koli¢ina vezanog srebra dosta manja nakon modifikovanja. Uz, u
prethodnim poglavljima vrlo vazna izmenjena svojstva vezana za dobijenu hidrofobnost
viskoze tretirane u N, DBD, poboljsano rastvaranje pamuka tretiranog u O, DBD,
sposobnost sinteze nano i mikrocestica metala na DBD funkcionalizovanim vlaknima,
rezultati upotrebe DBD plazme u pripremi celuloznih vlakana ili za dalju obradu ili kao
kona¢ni proizvod, predstavljaju vazno polaziSte za dobijanje multifunkcionalnih

celuloznih tekstilnih materijala.
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8.6. Uticaj modifikovanja DBD-em i vezivanja Ag*, Cu®* i Zn* jona na

specifiénu zapreminsku elektriénu otpornost celuloznih tekstilnih materijala

Nakon modifikovanja celuloznih uzoraka u DBD uredaju I, ispitana je i
specificna zapreminska elektri¢na otpornost uzoraka (slika 8.35.). Kao §to se moze
videti znacajnije promene su zabelezene kod uzoraka viskoze modifikovanih u plazmi
dok su kod pamuka registrovane promene tek pri nizim vrednostima relativne vlaznosti

vazduha ¢ < 45.
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Slika 8.35. Zavisnost specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti (p) uzoraka viskoze

(CV) i pamuka (Co) od radnog gasa u DBD-u i relativne viaznosti vazduha (¢)

Analizom dobijenih rezultata se moze uociti neocekivan trend dobijen za uzorke
viskoze. Naime, imaju¢i u vidu da elektriéna otpornost u velikoj meri zavisi od
vlaZnosti vlakana i dostupnih hidroksilnih grupa u vlaknima kao 1 dostupnih amorfnih
podrucja, ocekivano bi bilo da uzorak modifikovan u plazmi u azotu (CV + Nj) ima
najvecu specificnu zapreminsku elektricnu otpornost od svih ispitivanih uzoraka.
Podsecanja radi, kod ovog uzorka je zabeleZeno najduze vreme kvasSenja, zatim snizena
sposobnost zadrzavanja vode, nepromenjena vlaZnost, povecana kristalnost uz
povecanje ukupnog sadrzaja karbonilnih grupa registrovano GPC analizom, kao i
najve¢e smanjenje O/C odnosa prilikom ispitivanja hemijskog sastava povrSine XPS
analizom i smanjenje komponente C 1s spektra koja odgovara hidroksilnim grupama.
Ipak, kod ovog uzorka je zabelezeno smanjenje specificne zapreminske elektricne
otpornosti, kako u odnosu na polazni tako i u odnosu na sve modifikovane uzorke,
uprkos ostalim ispitivanim svojstvima koja bi teoretski morala da uti¢u na povecanje

elektricne otpornosti. Istrazivanjem u ovoj doktorskoj disertaciji nije pronadeno ni jedno
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svojstvo kojim bi se moglo objasniti ovo snizenje specificne zapreminske elektri¢ne
otpornosti. Ovo govori o izuzetnoj kompleksnosti fenomena prenosa elektri¢ne struje
kroz tekstilni materijal i moguénostima da postoje uslovi koji se ne mogu predvideti i
sagledati klasi¢nim ispitivanjima strukture i hemijskog sastava tekstilnih vlakana, a koji
bi mogli uticati na elektri¢nu otpornost. Jedan od mogucih uzroka koji bi mogli uticati
na dobijeni rezultat a i na uopSteno posmatrajuci elektriénu otpornost, nije samo
dostupnost amorfnih podrucja 1 polarnih grupa sa vezanim molekulima vode u vlaknu
vec¢ 1 njihov poredak, odnosno polozaj na povrsini 1 u vlaknu. Ukoliko se posmatra sam
fenomen provodenja kroz tekstilni materijal, jasno je da bi doslo do provodenja mora
postojati povezana takore¢i mreza puteva sli¢ne ili iste provodljivosti. Uredena
molekulska i nadmolekulska struktura vlakana i pakovanje makromolekulskih lanaca na
nacin da su svi centri koji bi mogli uestovati u provodenju onesposobljeni ¢ine vlakna
slabim provodnicima. Upravo iz tog razloga manje uredena, amorfna podru¢ja u
vlaknima ¢ine provodenje struje u odredenoj meri moguéim time §to se u njima mMogu
na¢i provodljivi molekuli vode (ili nekog drugog dodatog provodljivog elementa kakvo
je srebro) ili pak time $to se u njima slobodni krajevi molekula mogu lakse orijentisati i
polarizovati. Moze se pretpostaviti da je kod uzoraka viskoze tretirane plazmom u azotu
usled nagrizanja, promene nadmolekulske strukture, uprkos povecanoj kristalnosti doslo
do reorganizacije amorfnih podruc¢ja na takav na€in da su ona nakon modifikovanja u
medusobno povoljnijem poloZaju zajedno sa sopstvenim centrima provodljivosti, za
bolje provodenje struje kroz modifikovano vlakno. Ove pretpostavke u ovom trenutku
nije moguce potvrditi, ali bi teorteski one mogle biti uzrok dobijene snizene specificne
zapreminske elektri¢ne otpornosti.

Uvodenje jona metala u uzorke viskoze (slika 8.36.) dovelo je do promene
specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti, pri cemu je samo kod uzoraka sa srebrom
doslo do smanjenja specificne zapreminske elektricne otpornosti, u poredenju sa
uzorcima koji su modifikovani samo plazmom. Uvodenjem jona bakra ili cinka u
viskozu, vrednosti specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti se dosta povecavaju i
dostizu maksimume kada se koristi cink. Ovo je verovatno povezano sa ¢injenicom da
se bakar i cink uglavnom vezuju za celulozu preko hidroksilnih grupa i time okupiraju
hidroksilne grupe koje mogu biti slobodne za interakciju sa molekulima vode iz

vazduha, a da se jonsko srebro vezuje u najvecoj meri za slobodne karboksilne grupe.
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Potrebno je naglasiti da ¢ak i dodatak srebra na modifikovane uzorke, nije doveo do
snizavanja specificne zapreminske elektriéne otpornosti ispod vrednosti dobijene za
nemodifikovan uzorak sa vezanim srebrom, sli¢no kao i kod uzoraka viskoze tretiranih
DBD-em u uredaju I. Ovo je verovatno posledica smanjenja sadrzaja hidroksilnih grupa
na povrsini vlakana nakon modifikovanja plazmom u sva tri pomenuta gasa i vezivanja
jona srebra za dostupne polarne grupe celuloze ¢ime je i provodljivost jonskog srebra i

dostupnost polarnih grupa u celulozi ogranicena.
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Slika 8.36. Zavisnost specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti (p) viskoze (CV) od

radnog gasa u DBD-u, relativne viaznosti vazduha (¢) i vrste jona metala

Uporedujuci dobijene rezulate sa rezultatima za viskozu koja nije modifikovana ni
jonima metala, najvece snizenje specifi¢ne elektri¢ne otpornosti, sa 4,19 GQ-cm na 0,55
GQ-cm pri relativnoj vlaznosti vazduha ¢ = 40 % i sa 2,34 GQ-cm na 0,29 GQ-cm pri
relativnoj vlaznosti vazduha ¢ = 55 %, je dobijeno tretiranjem viskoze DBD-em u
vazduhu i dodatkom jona srebra, $to su priblizno za red veli¢ine manje vrednosti.
Izuzetno visoke vrednosti specificne zapreminske elektri¢ne otpornosti su dobijene za
uzorke viskoze tretirane u plazmi u azotu i kiseoniku i naknadno vezanim bakrom i

cinkom. Pomenuti uzorci pokazuju vecu specifi¢nu zapreminsku elektricnu otpornost od
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nemodifikovane viskoze sa sorbovanim pomenutim jonima (slika 8.37.), osim u slucaju
uvodenja cinka viskozi modifikovanoj u kiseoniku i uvodenja bakra viskozi

modifikovanoj u vazduhu.

Slika 8.37. Zavisnost specificne zapreminske elektricne otpornosti (p) od relativne
vlaznosti vazduha () i radnog gasa u DBD-u, uzoraka viskoze sa vezanim jonima cinka
(Zn**) i bakra (Cu®")

Medutim, ove vrednosti su ve¢e u poredenju sa vrednoScu specificne zapreminske
elektri¢ne otpornosti viskoze koja ne sadrZi ni jedan od pomenutih jona. Ovo pokazuje
da po pitanju snizavanja specificne zapreminske elektriéne otpornosti, predlozeni
postupci sa dodatkom jona bakra i cinka na modifikovanu viskozu nisu imali efekat.
Uvodenje jona metala u modifikovana pamuéna vlakna, doprinosi snizavanju
specifi¢ne zapreminske elektri¢ne otpornosti (slika 8.38.). Pri ispitivanju uzoraka koji su
tretirani u vazduhu i kiseoniku, dobijen je isti trend promene specificne zapreminske
elektri¢ne otpornosti dodatkom jona Zn?* > Cu®* > Ag*, dok je kod uzorka tretiranog u
azotu dobijen nesto drugaciji trend Cu®* > Zn®* > Ag". Ispitivanjem se pokazalo da joni
srebra u najvecoj meri snizavaju specifi¢nu zapreminsku elektri¢nu otpornost, medutim
rezultati dobijeni koris¢enjem DBD uredaja | su daleko bolji po pitanju sniZavanja
specifi¢ne zapreminske elektri¢ne otpornosti. Uvodenje srebra u modifikovane pamucne
uzorke, kao i u slucaju viskoze, ne snizava specificnu zapreminsku elektri¢énu otpornost
ispod vrednosti dobijene za nemodifikovan uzorak sa srebrom, cak je tretiranje

plazmom u vazduhu, kiseoniku i azotu, pre sorpcije srebra, povecava za oko 3 %, 100 %
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I 60 % (pri relativnoj vlaznosti vazduha ¢ = 40 %,), respektivno, odnosno 10 %, 80 % i
80 % pri relativnoj vlaznosti vazduha ¢ = 55 %.
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Slika 8.38. Zavisnost specificne zapreminske elektricne otpornosti (p) pamucnih uzoraka
(Co) od radnog gasa u DBD-u, relativne vlaznosti vazduha (¢) i vrste jona metala

Sa druge strane, u odnosu na polazni uzorak pamué¢nih vlakana sa vezanim jonima
bakra, modifikovanje u vazduhu i kiseoniku uz uvodenje bakra dovodi do snizavanja
specificne zapreminske elektricne otpornosti za 64 % 1 43 % respektivno, a tretiranje u
azotu do povecanja od ¢ak 118 % pri relativnoj vlaznosti vadzuha ¢ = 40 % (slika
8.39.). Pri relativnoj vlaznosti vazduha ¢ = 55 %, povecanje specificne zapreminske
elektricne otpornosti, tretiranjem u azotu i vezivanjem bakra, iznosi ¢ak 277 % od
vrednosti dobijene za polazni uzorak pamuka sa vezanim bakrom. Sa druge strane, i za
ostale gasove koriS¢ene u DBD-u takode je dobijeno povecanje specificne zapreminske
elektri¢ne otpornosti pri vecoj relativnoj vlaznosti vadzuha i to za uzorak tretiran u
vazduhu sa vezanim bakrom 18 % i za uzorak tretiran u kiseoniku 62 %. Ove promene
koje su uoc¢ene pri vecoj relativnoj vlaznosti vazduha govore da je bakar kao element za
snizavanje elektricne otpornosti primenjiv samo u slufajevima sniZzene vlaznosti
vazduha, kada verovatno joni bakra preuzimaju ulogu u provodenju struje kroz pamucni

uzorak. Medutim, povecanjem relativne vlaznosti vazduha ispoljava se znacaj
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hidroksilnih grupa koje su vezivanjem bakra onemogucene za interakciju sa vlagom i

samim tim je i specifi¢na zapreminska elektri¢na otpornost veca.

p, GQcm

Slika 8.39. Zavisnost specificne zapreminske elektricne otpornosti (p) od relativne
viaznosti vazduha (p) i radnog gasa u DBD-u, uzoraka pamuka sa vezanim jonima cinka
(Zn®**) i bakra (Cu®")

Sli¢éni rezultati su dobijeni za cink. Pri uslovima smanjene relativne vlaznosti
vazduha ¢ = 40 %, kod uzoraka modifikovanih DBD-em u kiseoniku i azotu dolazi do
snizavanja specifiéne zapreminske elektricne otpornosti za 15 % i 18 %, respektivno,
dok je kod uzoraka modifikovanih u vazduhu zabelezeno povecanje specificne
zapreminske elektri¢ne otpornosti od 8 %. Pri relativnoj vlaznosti vazduha od ¢ = 55 %
dolazi do promene u ponasanju. Uzorci tretirani u vazduhu i azotu pre sorpcije cinka
pokazuju snizenu specificnu zapreminsku elektriénu otpornost za 3,5 % i 0,6 %,
respektivno, a uzorci tretirani u kiseoniku pokazuju povecanu specifi¢nu zapreminsku
elektri¢nu otpornost od ¢ak 75 %. Moze se zakljuciti da se tretiranjem pamuka DBD-em
u vazduhu i azotu i naknadnim uvodenjem jona cinka, postize snizenje specifi¢ne
zapreminske elektricne otpornosti pri ve¢im vrednostima relativne vlaznosti vazduha, a
da se tretiranjem u kiseoniku i azotu postize snizenje specificne zapreminske elektri¢ne
otpornosti pri nizim vrednostima vlaznosti vazduha, u odnosu na nemodifikovan uzorak.
Od svih ispitivanih jona, dodatak srebra najuspesnije snizava specificnu zapreminsku
elektri¢nu otpornost pamuka, medutim, u odnosu na polazni uzorak sa vezanim jonima
srebra, ipak je dobijena neSto veéa vrednost specificne zapreminske elektri¢ne

otpornosti.
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8.7. Uticaj starenja na celulozna vlakna modifikovana dielektri¢nim

barijernim praznjenjem u uredaju II

8.7.1. Uticaj starenja na kvasenje DBD modifikovanih celuloznih vlakana

Efekti koji se postizu na tekstilnim materijalima nakon obrade plazmom, u
vedini slucajeva nisu trajni, odnosno dolazi do promene postignutih svojstava tokom
vremena. Iz tih razloga je, kao i u slucaju celuloznih uzoraka modifikovanih DBD
uredajem |, kod uzoraka modifikovanih uredajem Il ispitan efekat starenja na kvasenje.
Rezultati su prikazani u tabeli 8.14.

Tabela 8.14. Zavisnost vremena kvaSenja viskoze (CV) i pamuka (Co) od starenja nakon

modifikovanja DBD-em u uredaju |1 u vazduhu, kiseoniku i azotu

Oznaka uzorka Vreme starenja, Vreme kvasenja, s
dani
CV + Airy / 46+13
CV + Airy 7 8,2+1,7
CV + Oy / 18,2 +9,7
CV + Oy 7 17,2+ 45
CV + Ny / 35,7+ 13,5
CV + Ny 7 29,4+7,0
Co + Airy / 20+0,1
Co + Airy 7 40+0,6
Co + Oy / 25+0,5
Co+ Oy 7 3,7+0,5
Co + Ny / 3,8+£0,8
Co + Ny 7 48+1,2

Dobijene vrednosti vremena kvaSenja nakon 7 dana starenja, ukazuju da stajanjem
uzoraka dolazi do promena u njihovim sorpcionim svojstvima. Uzorci viskoze
modifikovane u vazduhu, nakon 7 dana starenja pokazuju pove¢ano vreme kvaSenja za
78 % u odnosu na vreme kvasenja izmereno odmah nakon obrade DBD-em. U
poredenju sa kvasenjem nemodifikovanog uzorka, kod koga je izmereno vreme

kvaSenja 9,6 s + 0,9 s, starenjem je doslo do povratka na vrednost po¢etne hidrofilnosti
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uzorka $to znaci da je uticaj obrade plazmom u vazduhu, na kvasenje, nestabilan efekat.
Uzrok nestabilnosti moze biti taj da vremenom dolazi do reorijentacije polarnih grupa
na vlaknu koje se orijentiSu ka unutrasnjosti vlakna snizavajuc¢i povisenu povrsSinsku
energiju postignutu nakon modifikovanja plazmom. U slu¢aju viskoze tretirane u
kiseoniku, starenjem je utvrdeno da je postignut relativno stabilan efekat obrade
plazmom i da ne dolazi do znacajnije promene brzine kvasenja nakon 7 dana starenja.
Kod viskoze tretirane azotom, nadeno je smanjenje hidrofobnosti jer se srednja vrednost
vremena kvaSenja smanjila za oko 18 % medutim ovaj rezultat treba razmatrati s
rezervom jer je devijacija pri merenju vremena kvasenja izuzetno velika. 1z tih razloga
je uradena proba i nakon 12 nedelja starenja uzoraka i utvrdeno je da nije doslo do
promene u brzini kvaSenja pa se moze zakljuciti da je postignut hidrofoban efekat
relativno stabilan tokom skladistenja uzoraka.

Starenjem pamucnih uzoraka, doslo je do blagog povecanja vremena kvasenja i
to 100 %, 48 % i 26 % pri koriséenju vazduha, kiseonika i azota kao radnog gasa,
respektivno. U poredenju sa nemodifikovanim uzorkom kod koga je zabelezeno vreme
kvasenja 3,5 s = 0,5 s, moze se potvrditi da se starenjem pamucnih uzoraka nakon
tretiranja plazmom, povecava vreme kvasenja. Ovo ukazuje na moguénost da je
povrsina vlakana “aktivna” i nakon tretiranja plazmom. Najcesce se pretpostavlja da su
u pitanju slobodni radikali koji postoje na vlaknu nakon obrade plazmom i koji se mogu
rekombinovati stvarajuci alifati¢ne -C-C- veze od necisto¢a prisutnih na povrsini vlakna
koje mogu da doprinesu smanjenoj hidrofilnosti pamuc¢nog vlakna [64,202].

Prikazani rezultati potvrduju postojanje aktivne povrSine na celuloznim
uzorcima nekoliko dana nakon tretiranja plazmom. Takode, opravdano je tvrditi da je
pretpostavljena upotreba male energije praznjenja prilikom tretiranja plazmom, jedan od
nacina kojim se postize hidrofobna obrada celuloznih materijala. Ovo tvrdenje je u
skladu sa literaturnim izvorima [203] koji ukazuju na moguénost koris¢enja malih

energija prilikom praznjenja za dobijanje hidrofobnih tekstilnih materijala.

8.7.2. Uticaj starenja na sorpciju Ag” jona i antimikrobnu aktivnost DBD

modifikovanih celuloznih viakana

Od velikog je znacaja ispitivanje efekata starenja nakon tretiranja plazmom na

odredena svojstva materijala sa aspekta buduce primene. Kako je pokazano u
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poglavljima 7.7.2. 1 7.7.3., nakon modifikovanja u DBD uredaju | doslo je do promene
U sorpciji jona metala tokom starenja i posledicno do promene u antimikrobnoj
aktivnosti. Ista ispitivanja su radena na uzorcima tretiranim u vazduhu, kiseoniku i azotu
u DBD uredaju Il sa vezanim jonima srebra. Srebro je odabrano jer su uzorci
modifikovani u DBD uredaju |, pokazali najve¢e promene u vezivanju jona srebra, a
takode 1 antimikrobna aktivnost uzoraka sa vezanim jonima srebra je najvise izmenjena
tokom starenja. Rezultati odredivanja sadrzaja jona srebra na uzorcima viskoze i
pamuka sorbovanih odmah nakon modifikovanja DBD-em i 7 dana nakon
modifikovanja DBD-em prikazani su u tabeli 8.15.

Tabela 8.15. Sadriaj jona srebra i antimikrobna aktivnost uzoraka viskoze (CV) i

pamuka (Co) na kojima je sorbovano srebro odmah i 7 dana nakon modifikovanja u DBD

uredaju 11 u vazduhu, kiseoniku i azotu

Oznaka uzorka Vreme SadrZaj jona Ag®  Sirina zone inhibicije , mm
starenja, dani u uzorcima, S.aureus E.coli C.
pmol-g™* albicans
CV +Ag" / 225 2 15 15
CV + Airy + Ag’ / 20,1 0,5 15 0,5
CV + Airy + Ag* 7 30,9 15 2 0,75
CV + 0Oy +Ag" / 0,17 1,25 1,75 0,75
CV + 0Oy +Ag" 7 33,9 1 1,75 15
CV + Ny + Ag’ / 4,80 15 15 15
CV + Ny + Ag' 7 33,8 15 2 15
Co+Ag" / 0,11 1,75 15 1
Co + Airy + Ag" / 23,6 2 1,75 1
Co + Airy + Ag’ 7 52,9 3 2 1
Co+ Oy +Ag" / 31,2 15 1,5 0,5
Co+ Oy +Ag" 7 50,5 2 2 15
Co+ Ny +Ag’ / 15,9 1,5 1,5 1
Co+ Ny +Ag" 7 47,3 1,5 2 15

Analizom podataka se uocava da starenjem dolazi do povecanja koliine jona srebra u
svim ispitivanim uzorcima. Kod viskoze, najve¢e povecanje je zabelezeno kod uzorka

tretiranog u kiseoniku, kod koga je starenjem 7 dana, poboljSana sorpcija srebra oko 200
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puta, a kod viskoze tretirane u vazduhu i azotu nadeno je poveéanje od 1,5 i 6 puta,
respektivno. Kod pamuénih vlakana, nakon 7 dana starenja, povecanje koli¢ine jona
srebra je iznosilo 124 %, 62 % 1 197 % kada su pamucna vlakna modifikovana u
vazduhu, kiseoniku i azotu, respektivno. Povecanje koli¢ine jona srebra u ispitivanim
uzorcima je uticalo i na antimikrobnu aktivnost prema S. aureus, E. coli i C. albicans
(tabela 8.15.). 1z prikazanih rezultata se vidi da je starenjem viskoze modifikovane u
vazduhu, antimikrobna  aktivnost  poboljSana  prema  svim  ispitivanim
mikroorganizmima. Starenjem viskoze modifikovane u kiseoniku, nadena je poboljSana
aktivnost prema gljivici C. albicans, a starenjem viskoze modifikovane u azotu
poboljsana je aktivnost prema E. coli. U poredenju sa polaznim uzorkom viskoze sa
vezanim srebrom, starenjem nakon modifikovanja plazmom u vazduhu i azotu,
obezbedena je poboljSana antimikrobna aktivnost prema E. coli.

Kod pamuka je utvrdeno da se starenjem poboljSava aktivnost prema S. aureus
kada su uzorci modifikovani u vazduhu i kiseoniku, prema E. coli je poboljsana
aktivnost starenjem pri kori§¢enju sva tri radna gasa, a prema C. albicans je poboljsana
aktivnost starenjem uzoraka modifikovanih u kiseoniku i azotu. U poredenju sa
polaznim uzorkom pamuka sa vezanim jonima srebra, starenjem nakon obrade plazmom
u vazduhu i kiseoniku je poboljSana antimikrobna aktivnost prema S. aureus, starenjem
nakon obrade plazmom u sva tri gasa poboljSana je aktivnost prema E. coli, a prema C.
albicans poboljsana je aktivnost pri koris¢enju obrade plazmom u kiseoniku i azotu.

Sa aspekta budu¢e primene, imaju¢i u vidu prikazane rezultate u ovom
poglavlju, moze se zakljuciti da je starenje nakon obrade plazmom veoma vazan faktor
kojeg je potrebno uzimati u obzir prilikom istrazivanja. Uzroci starenja efekata obrade
plazmom su, za sada ve¢im delom u domenu teorijske pretpostavke i veoma je tesko
utvrditi njihovo stvarno poreklo, no posledice starenja su veoma bitne sa aspekta
upotrebe plazme kao nacina modifikovanja tekstilnih materijala. Kroz promene u
odredenim svojstvima tekstilnih materijala, moguce je pretpostaviti uzroke starenja koje
se javlja nakon tretiranja DBD-em, ali je ipak potrebno traziti nove, poboljSane nacine i
metode kojima bi se ispitivale promene uzrokovane starenjem i uzeti ih u obzir prilikom
optimizacije procesa modifikovanja plazmom. Iz tih razloga je u okviru ove doktorske
disertacije starenje uzeto kao jedno od bitnih parametara obrade plazmom koje ne sme

biti zanemareno pri tumacenju rezultata modifikovanja plazmom.
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ZAKLJUCAK

U okviru ove doktorske disertacije ispitan je uticaj modifikovanja dielektricnim
barijernim praznjenjem na strukturu i svojstva celuloznih vlakana. Za modifikovanje
vlakana u formi tkanine, kori§¢ena su dva uredaja konstruisana u laboratoriji za Fiziku i
tehnologiju plazme, Fizickog fakulteta Univerziteta u Beogradu.

DBD wuredaj I radi na principu dielektricnog barijernog praznjenja
uspostavljenog izmedu tri para plan-paralelnih elektroda, medusobnog rastojanja od 3
mm, uz upotrebu zeolita radi kontrole vlaznosti i homogenosti praznjenja.
Modifikovanjem je viSestruko pobolj$ano kvasenje prirodnih i regenerisanih celuloznih
vlakana, a utvrdeno je da povecanje brzine kvaSenja zavisi od primenjene energije
praznjenja, odnosno vremena tretiranja. Pove¢anjem vremena tretiranja poboljsava se i
kvasenje celuloznih uzoraka. Ispitivanjem morfologije uzoraka utvrdeno je da se DBD-
em cisti povrsina celuloznih vlakana, a da kod viskoze dolazi i do nagrizanja i ablacije
povrsinskih slojeva pri ¢emu se formiraju nove pukotine na vlaknima koje doprinose
poboljsanoj kapilarnosti i kvasenju.

Analizama hemijskog sastava je utvrdeno je da se modifikovanjem uvode nove
funkcionalne grupe u vlakna, a najvise karbonilne (C=0) grupe. Kod pamuc¢nih vlakana
dolazi i do znacajnog CiS¢enja povrSine ¢ime se oslobadaju hidroksilne grupe celuloze, a
kod viskoze dolazi i do oksidacije hidroksilnih grupa do karbonilnih i karboksilnih.
ATR-FTIR analiza nije pokazala narusavanje kristalnosti uzoraka §to je veoma bitno sa
aspekta mehanickih svojstava vlakana. GPC analiza u sprezi sa fluorescentnim
markerima funkcionalnih grupa je po prvi put iskoriS¢ena za pracenje promena na
celuloznim vlaknima nastalih tokom obrade plazmom. Kako je pokazano rezultati su
uporedivi sa rezultatima dobijenim XPS metodom analize povrsine u sluc¢aju vlakana
viskoze, a kod pamuénih vlakana se pokazalo da je za tumacenje promena nastalih
DBD-em najbolje uzeti u razmatranje promene u visokomolekulskim frakcijama zbog
same strukture pamucnog vlakna i postojanja necisto¢a na povrsini.

Eksperimentima je utvrdeno da je sorpcija jona metala, posebno srebra u slucaju
pamuénih vlakana, viSestruko poboljsana nakon obrade DBD-em. Kod netretiranih

pamuénih vlakana nadeno je da afinitet jona prema celulozi opada Cu?* = Zn®* >> Ag",
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a da je kod modifikovanog pamuka afinitet jona Ag* > Cu®** = zZn*. Kod

nemodifikovane i modifikovane viskoze afinitet jona prema celulozi je isti i opada u
smeru Cu®* =~ Zn** > Ag".

Shodno poboljsanoj sorpciji jona, poboljsana je i antimikrobna aktivnost u
celuloznim uzorcima nakon modifikovanja DBD-em. C. albicans je najosetljivija na
dejstvo modifikovane viskoze sa vezanim jonima Ag’, pri ¢emu je dobijena i najvecéa
antifungalna aktivnost u ovom radu. Kod viskoze sa vezanim jonima bakra povecane su
zone difuzije samo prema C. albicans dok se prema bakterijama ispoljava kontaktna
inhibicija sa nepromenjenim Sirinama zona difuzije. Uvodenjem Zn?* jona u
nemodifikovana vlakna viskoze ostvarena je kontaktna inhibicija samo prema E. coli
dok se nakon modifikovanja u DBD-u i uvodenja pomenutog jona pojavljuje kontaktna
inhibicija prema C. albicans. Vezivanjem jona srebra na pamuc¢na vlakna povecane su
zone inhibicije prema svim ispitivanim mikroorganizmima, dok pamuk sa vezanim
bakrom i cinkom ispoljava kontaktne inhibicije prema E. coli i C. albicans.
Istovremeno, inhibicija prema S. aureus kod pomenutih uzoraka pamuka nije
zabeleZena.

Modifikovanje je uticalo i na specifi¢nu zapreminsku elektri¢nu otpornost, pa se
ona smanjuje nakon modifikovanja za 82 % i 52 % kod viskoze i pamuka, respektivno,
pri relativnoj vlaznosti vazduha od ¢ = 55 %. Kod viskoze je zabelezeno povecanje
specifi¢ne zapreminske elektriéne otpornosti uvodenjem jona Zn?* i Cu?*, bilo da je re¢
o nemodifikovanoj ili modifikovanoj viskozi. Specifiénu zapreminsku elektricnu
otpornost viskoze sniZava jedino uvodenje srebra. Vezivanjem Ag*, Cu®* i Zn* jona za
nemodifikovane i modifikovane pamuc¢ne materijale, snizava se njihova specificna
zapreminska elektri¢na otpornost. Najmanje snizenje specificne zapreminske elektri¢ne
otpornosti je postignuto vezivanjem zZn**, a najveée vezivanjem Ag® jona. Najvece
smanjenje specificne zapreminske elektriéne otpornosti u ovom radu postignuto je
modifikovanjem pamuka plazmom u vazduhu i jonima srebra, sa 15,76 GQ-cm koliko
je izmereno kod polaznog uzorka, na 86 MQ-cm koliko je izmereno kod modifikovanog
uzorka, pri relativnoj vlaznosti vazduha ¢ = 55 %.

Starenjem uzoraka nakon tretiranja plazmom dolazi do poboljsanja sorpcije i
kvaSenja. Razlog ovih promena je postojanje post-plazma reakcija na povrSini

materijala tokom stajanja nakon obrade DBD-em, kojima se nastavlja funkcionalizacija
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povrsine I menjaju sorpciona svojstva. Starenje dovodi do povecane sorpcije jona srebra
u viskozi od 98 % S$to moze imati znaCajnu ulogu u industrijskoj primeni. Pored
povecane sorpcije, utvrdena je i selektivnost i povecana antimikrobna aktivnost prema
odredenim patogenima u zavisnosti od vremena starenja nakon tretiranja plazmom uoci
sorpcije srebra iz vodenog rastvora. Najveca antibakterijska aktivnost dobijena u ovom
radu, zabelezena je kod uzoraka viskoze kod kojih je sorpcija srebra uradena 21 dan
nakon modifikovanja plazmom, gde izmerene Sirine zona inhibicije iznose 3 mm i 2,5
mm, prema S. aureus i E. coli, respektivno. Takode, utvrdena je i korelaciona zavisnost
izmedu Sirine zone inhibicije prema ispitivanim bakterijama i sadrzaja jona srebra u
uzorcima viskoze koji su starili 1, 7, 14 i 21 dan pre sorpcije srebra. Ovo je pokazatelj
da se post-plazma reakcije odvijaju na povrsini viskoze tokom starenja i da je povecana
koli¢ina jona srebra vezana za povrSinu, gde moze lako da stupi u interakciju sa
mikroorganizmima. Kod ovih uzoraka ispitana je i postojanost antimikrobne aktivnosti
na pranje i utvrdeno je da je postojanost poboljSana sa starenjem nakon tretiranja
plazmom. Uzorci viskoze sa vezanim bakrom su takode pokazali bolju postojanost na
pranje ukoliko su prethodno modifikovanim plazmom u vazduhu. Antimikrobna
aktivnost pamucnih uzoraka sa srebrom se takode menja sa starenjem 1 utvrdeno je da
opada do 7 dana starenja, a da se do 14 dana starenja vraca na vrednost koju su uzorci
imali kada je sorpcija uradena odmah nakon tretiranja plazmom. Ovo je pokazatelj da
post-plazma reakcije na povrSini pamucnih vlakana, iako dovode do poboljSanog
kvaSenja i1 sorpcije jona srebra, verovatno olakSavaju difuziju jona u unutrasnjost vlakna
te je interakcija sa mikroorganizmima smanjena.

DBD uredaj II, koriS¢en u ovom radu, karakteriSu mali razmak izmedu plan-
paralelnih elektroda (0,5 mm) i mala gustina energije po povrsini. Kao radni gasovi
koris¢eni su vazduh, kiseonik i azot i utvrdeno je da modifikovanje u ovom uredaju
dovodi do znaCajnog povecanja vremena kvaSenja celuloznih vlakana, pri ¢emu je
smanjenje hidrofilnosti najizrazenije kod vlakana viskoze tretiranih u azotu. Kod ovih
uzoraka je potvrdena hidrofobnost nakon obrade plazmom i merenjem statickog ugla
kvaSenja. Utvrdeno je da se ugao kvaSenja povecava za 46 % 1 dostiZe vrednost od ~
130°. Razlog ovome je povecana hrapavost vlakana potvrdena SEM i AFM analizom,
kao i uklanjanje OH grupa iz amorfnih podrucja $§to je utvrdeno XPS i ATR-FTIR

analizama povrsine vlakna.
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Usled morfoloskih i promena hemijskog sastava povrSine, kao i uvodenja
redukujucih aldehidnih grupa tokom obrade DBD-em u azotu, nakon sorpcije jona
srebra iz rastvora, utvrdeno je da na povrSini vlakana viskoze i pamuka dolazi do
spontane sinteze Cestica srebra, prose¢nih dimenzija 175 nm i 200 nm, respektivno.
Raspored nanocestica srebra po povrsini je homogeniji kod vlakana viskoze.

Konsekutivna sorpcija kalcijuma i bakra na vlaknima viskoze nakon obrade
DBD-em u azotu, dovodi do formiranja mikro¢estica Cu(OH), zvezdastog oblika,
prosec¢ne veli¢ine 2-2,5 um i debljine 380 nm. Mikroc¢estice su zapravo formirane
povezivanjem trigonalnih mikroplo¢ica Cu(OH),. Utvrdeno je da su Cestice postojane
na pranje na sobnoj temperaturi. MikrocCestice sli¢nog oblika (Sestokrake zvezde) i
veli¢ine su, uz pomo¢ kalcijuma, sintetisane direktno na nemodifikovanim pamucnim
vlaknima, a nakon obrade DBD-em u azotu njihov oblik se menja u oblik prizme. Ovi
rezultati ukazuju da je potrebno vrsiti dalja ispitivanja da bi se utvrdilo na koji nacin je
moguce kontrolisati sintezu, oblik, veli¢inu i raspored mikroc¢estica na celuloznim
vlaknima.

Na uzorcima viskoze modifikovanih DBD-em u azotu i sa sorbovanim jonima
bakra zabelezena je pojava superhidrofobnog rezima kvasenja, tzv. efekta latice ruze.
Pomenuti uzorak ne sorbuje vodu ni nakon 30 min nakon spustanja kapi na povrSinu, a
prilikom rotiranja uzorka sa kapima za 180° utvrdeno je da kapi ostaju zalepljene na
povrsini. Znacaj predstavljenih rezultata lezi u tome da se u ovom radu po prvi put za
dobijanje hidrofobnog efekta na hidrofilnim vlaknima koristila procedura koja ne
ukljucuje toksi¢ne gasove i hemikalije.

Znacajno poboljSanje rastvorljivosti pamucnih vlakana obezbedeno je
tretmanom u O, DBD, pri ¢emu je utvrdeno brze rastvaranje pamuc¢nih vlakana u
rastvaracu DMAC/LICI, bez do sada potrebne aktivacije pamucnih vlakana bubrenjem u
DMAC, s§to je standardna procedura koja se koristi prilikom rastvaranja celuloznih
vlakana. Ovaj rezultat je posledica delimi¢nog uklanjanja primarnog zida sa povrsine
tokom modifikovanja plazmom. Prikazani rezultati pokazuju da postoji moguénost
koris¢enja DBD-a u kiseoniku za pripremu pamuka za rastvaranje, ali da je potrebna
dalja optimizacija postupka jer prilikom tretiranja plazmom dolazi i do promene u

sadrzaju funkcionalnih grupa.
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Vrednosti specificne zapreminske elektricne otpornosti Se neznatno snizavaju
kod pamuka modifikovanog DBD-em u vazduhu i kiseoniku pri nizim vrednostima
relativne vlaznosti vazduha, a povecavaju koriS¢enjem azota. Kod viskoze je zabelezen
suprotan trend, povecanje specificne zapreminske elektricne otpornosti nakon obrade
DBD-em u kiseoniku i smanjenje nakon obrade u azotu, dok je nakon obrade u vazduhu
specificna zapreminska elektricna otpornost viskoze nepromenjena. Anomalija u
pretpostavljenoj elektri¢énoj otpornosti viskoze modifikovane DBD-em u azotu je
verovatno posledica drugacijeg poretka i dostupnosti amorfnih oblasti 1 polarnih grupa
na vlaknima koje mogu uticati na promenu specificne zapreminske elektri¢ne
otpornosti. Trenutno, ovu pretpostavku nije moguée potvrditi. Vezivanje jona Ag*, Cu?*
i Zn?* za celulozne uzorke, snizilo je njihovu specifiénu zapreminsku elektri¢nu
otpornost do odredenog nivoa, medutim ova smanjenja su manja u poredenju sa
nemodifikovanim uzorcima sa vezanim jonima, kao i sa uzorcima koji su modifikovani
u prvom DBD uredaju.

Antibakterijska aktivnost se povecava, u odnosu na polazne uzorke, kod viskoze
modifikovane u O, DBD sa vezanim jonima srebra prema E. coli i kod pamuka
modifikovanog u vazduhu, prema bakterijama S. aureus i E. coli. Kod ostalih uzoraka,
antimikrobna aktivnost je zadovoljavajuca.

Starenjem se menja vreme kvasenja kod svih modifikovanih uzoraka i takode se
povecava sorpcija jona srebra. Shodno tome, povecéava se i antimikrobna aktivnost. Kod
vlakana pamuka modifikovanih Ag® jonima 7 dana nakon modifikovanja DBD-em u
kiseoniku, zabeleZena je velika antibakterijska aktivnost prema S. aureus i jedna od
najvecih zona inhibicije (3 mm), ista kao kod uzorka viskoze modifikovanog u DBD
uredaju I.

Znacaj prikazanih rezultata je u tome da ukazuje na siroki spektar mogucnosti
upotrebe obrade plazmom za modifikovanje celuloznih vlakana radi dobijanja
materijala specijalnih svojstava. Pokazano je, takode, da postoji jo$ dosta aspekata koje
je potrebno ispitati, odnosno moguénosti za dalja istrazivanja, kao i razli¢itih upotreba
celuloznih materijala funkcionalizovanih DBD-em. Bitno je ista¢i i ekoloski aspekt
postupaka predstavljenih u ovom radu, kojima je moguce posti¢i znafajne rezultate u
pogledu modifikovanja i funkcionalizacije celuloznih vlakana sa minimalnim utroSkom

energije i hemikalija, a iznad svega koriS¢enjem netoksi¢nih gasova.
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