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Dobijanje celuloznih vlakana specijalnih svojstava metodama hemijskog modifikovanja

APSTRAKT

U teorijskom delu doktorske disertacije sistematizovani su najznacajniji literaturni podaci
o hemijskom sastavu, strukturi i reaktivnosti celuloze. Prikazane su osnovne karakteristike
prirodnih (pamuk i konoplja) i hemijskih (liocel) celuloznih vlakana. Kao posebna celina u okviru
teorijskog dela teze dat je pregled dosadasnjih dostignuca i objavljenih radova iz oblasti oksidacije
pomocu 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil (TEMPO) radikala, sa posebnim osvrtom na oksidaciju
celuloznog supstrata, Sto predstavlja osnovu za eksperimentalni deo ovog rada.

U eksperimentalnom delu doktorske disertacije proucavan je uzajamni odnos i uticaj
TEMPO-oksidacije na hemijski sastav, strukturu i svojstva razli¢itih celuloznih vlakana. Od
prirodnih vlakana modifikovana su vlakna pamuka i konoplje, a od hemijskih liocel vlakna.
Nemodifikovana i modifikovana vlakna okarakterisana su sa aspekta gubitka mase, sadrzaja
karbonilnih (Ca-acetatna, Cu-broj i GPC/CCOA metoda) i karboksilnih grupa (Ca-acetatna,
potenciometrijska i GPC/FDAM metoda), raspodele molekulskih masa (GPC tehnika), stepena
kristalnosti (jodni broj) i promene povrSine vlakana (SEM tehnika). Takode, odredena su
geometrijska (finoc¢a), fizicko-mehanicka (prekidna jaina i izduzenje) i sorpciona (sorpcija vlage,
vode, joda) svojstava, kao i sposobnost sorpcije razli¢itih jona.

TEMPO-oksidacija celuloznih vlakana uticala je na smanjenje mase 1 promenu finoce
modifikovanih vlakana. Za oksidisana vlakna pamuka i liocela uocava se minimalno povecéanje
finoce, dok su u slucaju oksidisanih vlakana konoplje dobijena znatno finija vlakna. Kod vlakana
konoplje, koja pored celuloze sadrze i pratece materije, usled oksidacije dolazi do znacajnog
uklanjanja hemiceluloza i lignina. U zavisnosti od uslova modifikovanja, kod svih oksidisanih
vlakana, dolazi do povecanja indeksa kristalnosti, dok se prekidna jacina vlakana smanjuje.
Oksidacijom pomo¢u TEMPO radikala dolazi do pove¢anja hemisorpcionih svojstava vlakana usled
povecanja sadrzaja karboksilnih grupa. Dobijena oksiceluloza sa povecanim sorpcionim svojstava
omogucava vezivanje znacajnih koli¢ina razlicitih jona ili molekula. Povecanje sorpcionih svojstava
potvrdeno je sorpcijom jona srebra, koje je odabrano u cilju postizanja antimikrobnih svojstava
oksidisanih vlakana, $to ih ¢ini veoma pogodnim za dobijanje bioaktivnih 1 medicinskih vlakana.
Antimikrobna aktivnost je ispitana in vitro i dokazana prema mikroorganizmima: Staphylococcus
aureus, Escherichia coli i Candida albicans.

Dobijeni rezultati ukazuju na efikasnu mogucénost primene selektivne TEMPO-oksidacije
u cilju dobijanja oksiceluloze, koja predstavlja polaznu osnovu za dobijanje Sirokog spektra vlakana
specijalne namene.

Kljuéne reci: celulozna vlakna, pamuk, liocel, konoplja, TEMPO-oksidacija, oksiceluloza,
struktura, fizicko-hemijska svojstva



Obtaining of special properties cellulose fibers by chemical modification

ABSTRACT

In the theoretical part of this thesis, the most relevant literature data on chemical
composition, structure and reactivity of cellulose are reviewed. Basic characteristic of natural
(cotton and hemp) and man-made (lyocell) cellulose fibers are shown. An overview of the achieved
results and published papers related to field of the 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO)-
mediated oxidation, with special attention to the TEMPO-mediated oxidation of cellulose material
is given. This review is the basis for the experimental part.

In the experimental part of the thesis, the influence of the TEMPO-mediated oxidation on
chemical composition, structure and properties of natural and man-made cellulose fibers was
studied. As natural fibers cotton and hemp fibers, and from man-made liocel fibers have been
modified. Unmodified and modified fibers were characterized in terms of weight loss values,
carbonyl (Ca-acetate, Cu-number and GPC/CCOA method) and carboxyl contents (Ca-acetate,
potentiometric titration and GPC/FDAM method), molecular weight distribution (GPC technique),
crystallinity index (iodine sorption value), and changes on the surface of fibers (SEM technique).
Also, oxidised fibers were characterized in terms of the geometric (fineness), physico-mechanical
(tensile strength and elongation) and sorption properties (moisture sorption, water retention power,
iodine sorption), as well as the capacity of sorption of different ions.

The TEMPO-mediated oxidation has influence on weight loss and changes in fineness of
the modified fibers. Oxidized cotton and lyocell fibers show minimal increase of fineness, while
oxidized hemp fibers get a significant increase in fineness. In the case of hemp fibers, which
contain noncellulosic materials beside the cellulose, TEMPO-oxidation leads to a significant
removal of hemicelluloses and lignin. For all oxidized fibers, depending on the conditions of
modification, a higher crystallinity index is obtained, while the tensile strength of fiber decreases.
By the TEMPO-mediated oxidation of cellulose fibers, significant amount of carboxyl groups can
be introduced into cellulose fibers, and the amount of these functional groups is controllable by
selecting the oxidation conditions. Due to introduced hidrophylic carboxyl groups, the hemisorption
properties od oxidized fibers increase. Good sorption properties and changes in the structure of
modified fibers, allow the use of these fibers for sorption of different ions and molecules from their
aqueous solution. Increasing of the sorption properties was confirmed by sorption of silver ions,
which are selected to achieve the antimicrobial properties of oxidized fibers, which makes them
very suitable for bioactive and medical fibers obtaining. The antimicrobial activity of silver-loaded
cellulose fibers against different pathogens: Staphylococcus aureus, Escherichia coli, and Candida
albicans was evaluated in vitro.

This study demonstrates the potential of the selective TEMPO-mediated oxidization
towards natural and man-made cellulose fibers, with the aim to obtain oxicellulose fibers with
specific properties.

Key words: cellulose fibers, cotton, lyocell, hemp, TEMPO-mediated oxidation, oxycellulose,
structure, physico-chemical properties



Nomenklatura

v koncentracija rastvora, mol/dm’

CCOA karbazol-9-karboksilna kiselina [2-(aminooksi-etoksi)etoksi]amid
CHO karbonilne grupe

COOH karboksilne grupe

CMC karboksi-metil celuloza

Crl indeks kristalnosti, %

Cuy, bakrov broj

DP degree of polymerization (stepen polimerizacije)

DS degree of supstitution (stepen supstitucije)

DMSO dimetil-sulfoksid

EDA etilen diamin

FDAM 9H-fluoren-2-il-diazometam

FTIR fourieova transmisiona infracrvena spektroskopija

GPC gel permeation hromatografija (gel propusna hromatografija)
GSB Goldweit, Smith i1 Barnett ili tzv. ,,Crveno — zeleni* test bojenja
J O jodni broj

IGC inverzna gasna hromatografija

m masa uzorka, g

MALLS multi—angle laser light scattering (viSeugaono lasersko rasejanje svetlosti)
M. srednja masena vrednost molekulske mase

MWD molecular weight distribution (raspodela molekulskih masa)
NMMO N-metilmorfolin-N-oksid

NMR nuklearna magnetna rezonanca

SEM skenirajuca elektronska mikroskopija

SzZV sposobnost zadrzavanja vode, %

TEM transmisiona elektronska mikroskopija

TEMPO 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil radikal

THC tetrahidrokarabinol

USDA United States Department of Agriculture

w sorpcija vlage, %

A% zapremina rastvora, cm’

Vo zapremina rastvora utro$ena za slepu probu, cm’

Am gubitak mase, %



Uvod

Celuloza predstavlja jedan od najrasprostranjenijih polimera na bazi ugljenika. Procenjeno
je da se na planeti svake godine prirodnim procesima generise preko 10'? tona celuloze i srodnih
biomaterijala. Milenijumima, celuloza za ljude predstavlja izvor materijala i energije neophodne za
opstanak i evoluciju vrste. Mnogim industrijskim granama, kao $to su npr. industrija papira ili
znacajnim delom tekstilna industrija, celuloza predstavlja osnovnu sirovinu. Jedinstvena hemijska
struktura polimera kombinovana sa karakteristikama kao $to su: hidrofilnost, biokompatibilnost,
biodegradabilnost, netoksi¢nost, stereoregularnost i  reaktivnost hidroksilnih  grupa
(polifunkcionalnost) veoma su znacajne za primenu celuloze kao bazi¢nog materijala.

Usled orijentacije sveta ka ekoloskim i odrzivim hemijskim tehnologijama, interesovanje
za ovaj bioobnovljivi polimer dozivljava renesansu i dovodi celulozu u centar paznje kako sa
nauc¢nog, tako i sa industrijskog aspekta. Savremena istrazivanja u oblasti celuloze usmerena su na
razumevanje fundamentalnih procesa, unapredenje znanja i oblasti primene celuloze i obuhvataju
sledece oblasti: analiticke metode karakterizacije, postupke i mehanizme modifikovanja, kao i
pitanja koja se odnose na masovnu proizvodnju zasnovanu na ovom polimeru. Uz navedene, sve
aktuelnija je i oblast fokusirana na dobijanje i definisanje potpuno novih proizvoda na bazi celuloze,
tzv. ,,.biopolimera za buduénost®.

U oblasti funkcionalizacije i dobijanja novih polimera poboljsanih svojstava, hemijsko
modifikovanje celuloze nastavlja da ima dominantnu ulogu. Medu brojnim postupcima hemijskog
modifikovanja posebno se izdvaja oksidacija celuloze kao jedini proces koji omogucava
bioresorptivnost celuloze. Proizvod oksidacije — oksiceluloza, ¢ija su hemijska 1 fizicka svojstva
odredena prirodom oksidacionog sredstva, predstavlja polaznu osnovu za dobijanje Sirokog spektra
vlakana specijalne namene.

Kao veoma efikasna metoda za uvodenje funkcionalnih grupa u polisaharide velike
molekulske mase, uz ogromne prednosti, kao $to su: velika brzina reakcije 1 visok prinos, velika
selektivnost, kataliza procesa i umerena degradacija polisaharida za vreme oksidacije, selektivna
oksidacija celuloze upotrebom nitroksil radikala postala je jedna od metoda koja najviSe obecava. 1z
serije nitroksil radikala najveéu primenu ima 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil, poznat kao
TEMPO radikal. Za oksidaciju koja je katalizovana TEMPO radikalom uobiajen je naziv TEMPO-
oksidacija. U toku TEMPO-oksidacije primarne hidroksilne grupe na C-6 atomu glukopiranoznog
prstena celuloze konvertuju se u karboksilne grupe preko aldehidnih intermedijera. Na osnovu
detaljnog literaturnog pregleda utvrdeno je da je TEMPO-oksidacija tehni¢ke celuloze razlicitog
porekla (npr. pamucni linters, celuloza iz drveta) do sada intenzivno proucavana, za razliku od
TEMPO-oksidacije tekstilnih celuloznih vlakana.

Predmet rada ove disertacije je primena TEMPO-oksidacije na prirodna i hemijska
celulozna vlakna, radi utvrdivanja korelacije izmedu razlicitih uslova oksidacije, sadrzaja uvedenih
funkcionalnih grupa i svojstava modifikovanih vlakana. Od prirodnih vlakana modifikovana su
vlakna pamuka i konoplje, a od hemijskih liocel vlakna. Modifikovanje razli¢itih celuloznih
vlakana je radeno u cilju dobijanja odgovora na pitanje uticaja strukture supstrata na tok i intenzitet
reakcije oksidacije. SteCena znanja, koja se odnose na mehanizam reakcija i kontrolu procesa i
upotrebnih svojstava vlakana pamuka i liocela, iskoriS¢ena su u proucavanju dejstva TEMPO-
oksidacije na vlakna konoplje, s obzirom na kompleksnost njene strukture (visecelijsko vlakno) i
prisustvo neceluloznih komponenti (lignin, hemiceluloze).

Identifikacija najznacajnijih strukturnih parametara i svojstava vlakana, kao i njihova
promena nakon oksidacije vlakana pratene su na molekulskom, nadmolekulskom i



mikrostrukturnom nivou. Pored standardnih metoda karakterisanja (Ca-acetatna metoda,
potenciometrijska titracija, Cu-broj), posebna paznja je posvecena savremenim instrumentalnim
metodama za karakterizaciju celuloze sa akcentom na karakterizaciji molekulske strukture preko
raspodele uvedenih funkcionalnih grupa u odnosu na raspodelu molekulskih masa ili u okviru
strukturnih elemenata vlakna. Profil funkcionalnih grupa (CHO/COOH) u odnosu na raspodelu
molekulskih masa i1 umrezavanje polimera odredeno je primenom CCOA/FDAM-metode
(fluorescentni markeri u kombinaciji sa GPC-MALLS tehnikom) koja je izazvala veliko
interesovanje naucne javnosti i nasla Siroku primenu u oblasti karakterisanja celuloze, posebno za
pracenje oksidativnih promena. Promene u stepenu kristalnosti pra¢ene su preko jodnog broja.
Analiza promene povrsine oksidisanih vlakana uradena je SEM tehnikom. Takode, odredena su
geometrijska (finoca), fiziCko-mehanicka (prekidna sila 1 izduzenje) 1 sorpciona svojstava (sorpcija
vlage, vode i joda) nemodifikovanih i modifikovanih vlakana, kao i sposobnost sorpcije razli¢itih
jona. Sva ispitivanja radena su u cilju omogucavanja Sto preciznijeg definisana veza izmedu uslova
oksidacije 1 svojstava dobijene oksiceluloze.

Povecanje sorpcionih svojstava dobijene oksiceluloze koje omogucava vezivanje
znaajnih koli¢ina razli¢itih jona ili molekula, iskoriS¢eno je za vezivanje jona srebra radi
postizanja antimikrobnih svojstava oksidisanih vlakana, $to ih €ini veoma pogodnim za dobijanje
bioaktivnih i medicinskih vlakana. Antimikrobna aktivnost je ispitana in vitro i dokazana prema
mikroorganizmima: Staphylococcus aureus, Escherichia coli i Candida albicans.

Dobijeni rezultati ukazuju na efikasnu moguénost primene selektivne TEMPO-oksidacije
na razli¢ita celulozna vlakna, u cilju dobijanja visokofunkcionalne celuloze sa specificnim
svojstvima, koja predstavlja polaznu osnovu za dobijanje Sirokog spektra vlakana specijalne
namene. Novi polimeri sa specifi¢nim svojstvima mogu da se upotrebljavaju kao finalni proizvodi
ili mogu da se koriste kao polazni materijali za dobijanje Sirokog spektra proizvoda. Funkcionalne
grupe nastale modifikovanjem celuloze mogu biti koriS¢ene direktno (npr. karboksilne grupe za
jonoizmenjivace) ili kao reaktivne grupe za dalje modifikovanje celuloznih materijala (imobilizacija
aktivnih jedinjenja aldehidnim i1 keto grupama). Neke od brojnih primena TEMPO-oksidisane
celuloze jesu: separacioni filteri, zavoji za opekotine, podloge za rast tkiva u inZenjeringu celije i
tkiva, senzori i mnoge druge.

Uz, prvi put kod nas, datog pregleda dosadasnjih dostignuca i objavljenih radova iz oblasti
oksidacije pomo¢u TEMPO radikala, najznacajniji rezultati ove disertacije su utvrdivanje korelacije
izmedu uslova modifikovanja, uvedenih funkcionalnih grupa i svojstava prirodnih i1 hemijskih
celuloznih vlakana, §to omogucava optimizaciju procesa TEMPO-oksidacije u zavisnosti od
Zeljenih svojstava i oblasti primene. IzvrSeno je detaljno karakterisanje modifikovanih celuloznih
vlakana sa aspekta sadrzaja i1 raspodele funkcionalnih grupa, Sto je omogucilo bolje razumevanje,
kako procesa oksidacije, tako i uzajamne veze struktura i svojstva oksidisane celuloze. Posebno
treba ista¢i da do sada u literaturi nije zabelezena TEMPO-oksidacija vlakana liocela 1 konoplje.
Istrazivanja vezana za predmet rada ove disertacije i po obimu i po nau¢nim dostignu¢ima uklapaju
se u svetske trendove 1 ukazuju na znacaj i aktuelnost proucavane problematike u oblasti vlakana 1
tekstilnog inZenjerstva u svetu.
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1. Struktura i svojstva celuloze

Celuloza predstavlja najrasprostranjeniju i najznacajniju skeletnu materiju biljnog sveta.
Pojavljuje se u celijskim zidovima visih 1 nizih biljnih vrsta, kod nekih ameba, morskih
organizama-protohordata  (tunicin  celuloza), algi (Valonia, Chladophora, Rizoclonium,
Microdictyon), bakterija (Acetobacter xylinum) i gljiva. Celijski zidovi su slojevito izgradeni i u
svakom od slojeva nalaze se celulozni mikrofibrili koji u procesu fotosinteze nastaju od
ugljendioksida i vode, pod uticajem sunceve svetlosti. Nastajanje prirodnih biopolimera predstavlja
kompleksan proces koji ukljuuje dva integrisana koraka: polimerizaciju i kristalizaciju. Za
celulozu je pokazano da se formira od makromolekulskog kompleksa enzima lociranih na povrsini
¢elije. Priroda je dizajnirala efikasan sistem za regulisanje molekulske mase, kristalnosti, veli¢ine i
oblika celuloznih mikrofibrila. Biosintetizovani molekuli celuloze, koji odgovaraju angstrem skali,
udruzuju se u mikrofibrile, §to odgovara nanoskali, potom se mikrofibrili udruzuju u ¢éelijski zid, u
mikro razmeri, dok se ukupna razmera povecéava sa rastom biljke (slika 1.1). Glavnu interakciju za
stabilisanje hijerarhijske arhitekture visih biljaka predstavljaju vodoni¢ne veze '.

Naziv celuloza potice jos iz 1838. godine, a predlozio ga je Anselme Payen, francuski
hemicar, fiziar i matematicar 2,

STRUKTURA
CELIISKOG ZIDA

FIZICKO-HEMIJSKI

KRISTALIZACIJA
CELULOZE .

b

FORMIRANIE CELIISKOG ZIDA

N
D)

CELUA

SINTEZA CELULOZE NA
PLAZMA MEMBRANI

Slika 1.1 Hijerarhijski sistem samoudruZivanja molekula celuloze '

U cilju sagledavanja uticaja strukture celuloznog supstrata na svojstva vlakana, neophodno
je poznavati osnovne elemente strukture celuloze. Struktura celuloze analizira se na slede¢im
nivoima organizovanosti: molekulskom (hemijski sastav, struktura i simetrija molekula, duzina
veze 1 veli¢ina uglova, konfiguracija i konformacija, raspodela molekulskih masa, funkcionalne
grupe 1 njihova intramolekulska dejstva), nadmolekulskom (medusobni raspored makromolekula,
struktura kristala, mikro- i makrofibrila, sadrzaj kristalnih i amorfnih podruc¢ja) i morfoloskom
nivou (medusobni raspored fibrila i grada samih vlakana, tj. njihov geometrijski oblik i prisustvo
slojevite strukture) °.
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1.1. Molekulska struktura celuloze

Celuloza (C¢H;9Os), je sindiotaktni, stereoregularni prirodni polimer ¢ije su jedinice 1,5-
anhidroglukopiranozni prstenovi povezani 1,4-B-D-glikozidnom vezom. Hidrolizom celuloze dobija
se skoro teorijska koli¢ina D-glukoze. Kao sekvence u njenom nizu pojavljuju se ostaci disaharida
celobioze. U formuli celuloze n predstavlja stepen polimerizovanja, koji u biljnim vlaknima
(pamuk, lan, konoplja, juta, ramija) iznosi 2000-3000.

Glukozidni ostaci na krajevima lanca razlikuju se od onih unutar lanca. Glukozidni ostatak
na desnom kraju naziva se redukujuci kraj, jer ima aldehidnu grupu skrivenu u poluacetalnom
obliku, koja moze da redukuje Cu" u Cu' iz Felingovog rastvora (bakrov broj). Glukozidni ostatak
na levom kraju lanca je neredukujuci kraj sa Cetiri hidroksilne grupe koje su po reaktivnosti
identi¢ne sa hidroksilnim grupama na ostalim glukozidnim ostacima > * (slika 1.2).

CELOBIOZA

OH
OH

—0 OH

OH

i Q
||||luumunmuuunnl

OH iy N

~ \ v J N i J
NEREDUKUJUCI KRAJ ANHIDROGLUKOPIRANOZA ~ REDUKUJUCI KRAJ

Slika 1.2 Hemijska formula makromolekula celuloze *

Na glukozidnom ostatku celuloze (C¢H;oOs) nalaze se dve sekundarne (na drugom i
tre¢em ugljenikovom atomu) i jedna primarna (na Sestom ugljenikovom atomu) hidroksilna grupa
preko kojih je moguce formiranje razlicitih inter- i intra- molekulskih vodoni¢nih veza. Smatra se
da je sistem vodoni¢nih veza celuloze jedan od najznacajnijih faktora koji utice na karakteristike
celuloze 1 njenih derivata. Vazno je pomenuti da susedne sekundarne hidroksilne grupe pokazuju
kiseli karakter, da mogu da disosuju u znatnom stepenu i da mogu podle¢i tipicnim reakcijama
glikola. Bez obzira na izvesne razlike u karakteru, sve tri hidroksilne grupe glukozidnih ostataka
sposobne su za tipicne reakcije OH grupa, kao Sto su eterifikovanje (metilceluloza, etilceluloza,
karboksimetilceluloza) 1 esterifikovanje (acetilceluloza, nitroceluloza). Druge moguce
transformacije celuloze pra¢ene su velikim strukturnim promenama makromolekula (raskidanje
glikozidne veze- hidroliza, oksidacija i piroliza) >°.

Na osnovu razultata ispitivanja doSlo se do zaklju¢ka da izmedu celuloze razli¢itog
porekla ne postoje razlike u hemijskom sastavu molekula i duzini hemijskih veza, a da se razlike
javljaju samo u duZini makromolekulskih lanaca ’. Vrednost stepena polimerizovanja prema
Staudinger-u iznosi, kao $to je ve¢ pomenuto, 2000-3000 u biljnim vlaknima, zatim 1000-1600 u
drvetu (smreki, boru, jeli, bukvi i dr.), 700-1300 u tehnickoj celulozi raznog porekla, a u
regenerisanim celuloznim vlaknima zavisno od postupka proizvodnje 200-600. Eksperimentalno
odredena molekulska masa celuloze kre¢e se od 300000-2500000 za nativnu celulozu iz pamuka,
lana i ramije, i oko 30000-40000 za regenerisanu celulozu u hemijskim celuloznim vlaknima °.

Dokaz da je celuloza linearan molekul bez razgranavanja bio je nedovoljan za objasnjenje
vlaknaste strukture celuloze. Neki makromolekulski sistemi, prirodni ili sintetski, iako predstavljaju
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nerazgranate sisteme ipak se ne pojavljuju u obliku vlakana, kao Sto su npr. amiloza, pektinske
materije, hitin -od prirodnih, a tako i polietilen, polivinilhlorid itd. -od sintetskih proizvoda. To ne
znaci da se ovi proizvodi ne mogu dobiti i u obliku vlakana, ali standardno za njih nije svojstvena
vlaknasta struktura kakva je karakteristiéna za celulozu .

Na osnovu rezultata dobijenih difrakcijom X-zraka 1 spektroskopskim metodama
ispitivanja, vlaknasta struktura celuloze objaSnjena je "uvijenim" prostornim oblikom celuloze
("bent chain"), po predlogu Hermans-a (1949. godine), prikazanom na slici 1.3.

CH,0H . EH;»OH '
.,HTO
' ﬁ w
5
gH;OH CH20H
CHaOH

e t o/
0---H-0
CH0H CHa OH

L__ 103 nm -]

Slika 1.3 Prostorni raspored celuloze po Hermans-u °

Po prostornom rasporedu, konformaciji monomerne jedinice i obliku makromolekula
celuloza pripada grupi polukrutih polimera. Osnovni uzroci povecane krutosti makromolekula
celuloze su cikli¢na struktura njenog osnovnog motiva i prisustvo jako polarnih hidroksilnih grupa.
Glukopiranozni prstenovi u makromolekulu celuloze nalaze se u najstabilnijem konformacionom
obliku stolice "C-1", tako da se CH,OH 1 sve ostale OH grupe nalaze u ekvatorijalnom poloZzaju. Pri
tome, 1,4-B-glikozidna veza odreduje linearno prostiranje makromolekula, njihovu konformaciju 1
uvijanje makromolekula celuloze oko ose simetrije drugog reda. Torzioni (diedralni) uglovi ¢ 1 y
iznose —25°, odnosno +146°, §to omogucéava formiranje intramolekulskih vodoni¢nih veza i uvijanje
makromolekula celuloze. Intramolekulske vodoni¢ne veze uspostavljaju se na O(5)...HO(3'), a
Blackwell i1 saradnici pretpostavili su jo$§ jednu intramolekulsku vodoni¢nu vezu i to izmedu
hidroksilnih grupa sa C(6) i C(2') atoma dve susedne jedinice. Ove intramolekulske veze
uslovljavaju relativnu krutost celuloznih makromolekula, jer fiksiraju njihovu uvijenu "spiralnu"
strukturu °.

Takode, veoma je vazan i tip hidroksimetil konformacije na C-6 atomu, koji dozvoljava
stvaranje sistema inter- i intramolekulskih vodoni¢nih veza u makromolekulima celuloze. Tri
najverovatnija konformaciona poloZzaja hidroksimetil grupe na C-6 atomu piranoznog prstena: gos-
trans (gf), trans-gos (tg) i gos-gos (gg), odredena pomoéu CP/MAS "“C NMR analize * * '
prikazana su na slici 1.4.
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Slika 1.4 a) Sematski prikaz hidroksimetil konformacija na C-6 poziciji, tj. orijentacija C6-O6
veze, gos-trans (gt), trans-gos (1g) i gos-gos (gg) na celobioznoj jedinici '°; b) Moguée
intramolekulske vodoni¢ne veze u tg poloZaju hidroksimetil grupe celuloze °; ¢) Hidrofilna i
hidrofobna strana celuloznog lanca '

Izraz "tg" znac¢i da CH,OH grupa zauzima anti, tj. trans (T) poloZaj u odnosu na vezu C5-
05 1 gos (G), odnosno cis u odnosu na vezu C4-C5. U "gt" konformaciji hidroksilna grupa na C-6
atomu smestena je suprotno od OH grupe susednog C-2 atoma i stoga se pretpostavlja da je moguce
formiranje intermolekulskih vodoni¢nih veza sa susedima, dok je u tzg konformaciji moguce
formiranje intramolekulskih vodoni¢nih veza izmedu OH grupa na C-2 1 C-6 atomima.
Konformacija "gg” je karakteristi¢na za amorfnu fazu.

Pomenuti ekvatorijalni polozaj OH grupa na anhidroglukopiranoznom prstenu za
posledicu ima pojavu hidrofilne strane koja je paralelna sa ravni u kojoj je lanac celuloze. Nasuprot
tome, CH grupe na anhidroglukopiranoznim prstenovima su u aksijalnim poloZzajima, a rezultat toga
je postojanje hidrofobne strane normalno u odnosu na pravac lanca celuloze. Ovi efekti dovode do
formiranja vodoni¢nih veza u pravcu koji je paralelan sa glukopiranoznim prstenovima i formiranju
van der Waals-ovih veza normalno na ravan glukopiranoznih prstenova * - '°.

Linearnost makromolekula celuloze, formiranje intra- i intermolekulskih vodoni¢niih
veza, kao 1 van der Waals-ovih veza uslovljavaju nastajanje slozene nadmolekulske strukture
celuloze.

1.2. Nadmolekulska struktura celuloze

Celuloza po faznom sastavu nije jednorodna, ve¢ se sastoji iz podru¢ja vece i manje
sredenosti. Sredena podrucja imaju kristalnu, ili blisku kristalnoj, strukturu. Razlikuju se kristalna
struktura nativne celuloze (celuloza I), kristalna struktura regenerisane celuloze (celuloza II) i
kristalne strukture celuloze III, IV i V, koje se dobijaju modifikovanjem prethodne dve celuloze
(slika 1.5 a). U prirodi se celuloza nalazi u obliku celuloze I koja je i najrasprostranjenija kristalna
forma celuloze. Struktura nativne celuloze je veoma kompleksna i jo§ uvek nije u potpunosti
razja$njena usled koegzistiranja zasebnih kristalnih formi celuloze I, 1 Ig. Postojanje I, 1 I oblika
nativne celuloze bilo je glavno otkrice koje je dovelo do velikog interesovanja u proucavanju
strukture celuloze ''. Kristalna struktura nativne celuloze i drugih kristalnih oblika celuloze mogu
da se identifikuju po karakteristi¢nim spektrima dobijenim '*C-NMR analizom (slika 1.5 b) 2.
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Slika 1.5 a) Veza izmedu razli¢itih polimorfnih oblika celuloze; b) spektri celuloze I, 11, IIT;, 11y, IV,
IVy 1 amorfne celuloze dobijeni BC-NMR analizom '"1?

Ireverzibilnom transformacijom celuloza I moze da prede u stabilni oblik celulozu II kroz
dva razli¢ita procesa: regeneracijom i mercerizovanjem. Polimorfni oblik celuloza Il poznata je pod
terminom "regenerisana" celuloza. Tretmanom sa te¢nim amonijakom ili u prisustvu amina, kao §to
je etilen diamin (EDA), vr$i se priprema za dobijanje celuloze III. Ako se polazi od celuloze I
dobija se celuloza III;, dok se od celuloze II ovim tretmanom dobija celuloza III. Celuloza II;
tretirana na visokoj temperaturi u glicerolu, transformiSe se u celulozu IV. Postoje i dva tipa
celuloze IV, IVy 1 IVy, koja se dobijaju od celuloze I11; 1 IIIy;, respektivno. Generalno je prihvaceno
da je celuloza IV neuredena forma celuloze I "',

1.2.1. Celuloza I, il

Prve fotografije nativne celuloze iz ramije i bambusa snimljene difrakcijom X-zraka
uradili su Nishikawa i Ono 1913. godine °. Od tada su uloZeni mnogi napori u cilju karakterisanja
kristalne strukture nativne celuloze, dok je analiza difrakcijom X-zraka dugo vremena imala vodecu
ulogu u proucavanju strukture celuloze .

Sponsler i Dore '” su za nativnu celulozu iz ramije predlozili kontinuirane lance povezane
primarnim valentnim vezama sli¢nim glikozidnim, ali nisu mogli da objasne period u vlaknima od
1,025 nm. Takode su predlozili konformaciju stolice B-glukoze u obliku prstena. Tada je poceo da
se gradi i unapreduje trodimenzionalni strukturni model nativne celuloze i1 predloZena je
ortorombic¢na jedini¢na Celija koja sadrzi Cetiri lanca koja prolaze kroz nju. Bez obzira na
nedostatke ovog modela, autori su uspes$no objasnili mnoga fizi¢ka svojstva celuloze i vlakana sa
celuloznim lancima smeStenim duz ose vlakna, kao §to su npr.:. prekidna jacina, bubrenje
(prvenstveno okomito na osu vlakna), procesi prevodenja u etre i estre.
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Meyer i Mark su 1928. godine '® na osnovu rezultata dobijenih difrakcijom X-zraka
celuloze iz ramije kao model nativne celuloze predlozili monoklini¢nu jedini¢nu ¢eliju (a = 0,835
nm, b = 0,70 nm i ¢ = 1,03 nm (osa vlakna), y = 84°) sa prostornom grupom P2,. Meyer i Mark su
pretpostavili antiparalelan polozaj celuloznih lanaca i postojanje 1-4 veza u celuloznom molekulu,
ali za to nisu imali dovoljno nau¢nih dokaza. Narednih godina, Meyer, Mark i Misch su nastavili
istrazivanja u ovom polju, a 1937. godine Meyer i Misch ' objavljuju model jedini¢ne éelije
celuloze I, sa izvesnim izmenama u odnosu na prethodni model. Meyer 1 Misch-ov model celuloze I
prikazan je na slici 1.6, na kojoj sada b predstavlja osu vlakna, a f ugao kristalne resetke.
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Slika 1.6 Meyer i Misch-ov model celuloze I *°

Napredak stereohemije omogucio je Hermans-u da, nakon niza ispitivanja, 1949. godine
ovom radu, objasnjen i prikazan na slici 1.3.

Sarko i Muggli *° su, prou¢avajuéi strukturu celuloze iz alge Valonia, doveli do ponovnog
otvaranja pitanja o jedini¢noj ¢eliji 1 prostornoj grupi predlozenoj od strane Meyer-a i Misch-a.
Primenom difrakcije elektrona na celulozu iz alge Valonia dobijeni su rezultati koji su, u pogledu
dimenzija jedini¢ne celije 1 simetrije prostorne grupe, bili nekompatibilni sa prethodno objavljenim
rezultatima. Sarko 1 Muggli su predlozili da celuloza iz alge Valonia ima triklin¢nu jedini¢nu ¢eliju,
prostornu grupu P1 i paralelnu orijentaciju molekula.

Rasprava o paralelnoj ili antiparalelnoj orijentisanosti molekula, koja je uslovljena sa dva
razli¢ita kraja celuloznih molekula, redukuju¢im i neredukujué¢im, trajala je dugi niz godina. Sa
danasnje tacke gledista, jasno je da se zakljucak za prihvatanje paralelnog ili antiparalelnog modela
nije ni mogao doneti u vreme kada je predlagan.

Posmatranjem prvog CP/MAS *C NMR spektra nativne celuloze, 1980. godine otkrivene
su velike razlike u viSestrukosti C-1 i C-4 rezonantnih linija izmedu dve grupe uzoraka. Prvu grupu
su Cinile bakterijska celuloza i celuloza iz alge Valonia, dok su u drugu grupu svrstane celuloza iz
pamuka i ramije. Za kristalnu celulozu iz pamuka i ramije dobijeni su skoro identi¢ni spektri, dok
su bakterijska i celuloze iz alge Valonia dale druga&iji tip spektara *°.

Svi napori uloZeni u razjasSnjenje kristalne stukture celuloze i dobijeni rezultati upucivali
su na zakljucak da se modeli nativne celuloze razlikuju po uredenju i dimenzijama u zavisnosti od
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porekla celuloze. Medutim, do kona¢nog definisanja jedini¢ne celije celuloze I nije se doslo, jer je
pretpostavka da su kristali nativne celuloze jednostavni (&isti) kristali bila pogresna *'

Atalla 1 VanderHart su 1984. godine ostvarili najve¢i napredak u objasnjenju strukture
nativne celuloze ''. Na osnovu detaljnih analiza spektara nativne celuloze iz razligitih izvora,
dobijenih NMR ("*C CP-MAS) tehnikom, objavljeno je da nativna celuloza postoji u dve kristalne
modifikacije: I i Ip>'

Slika 1.7 Sematski predstavlja spektre koji su dobijeni za celulozu I, 1 Ig. Kristalna
modifikacija I, ima jedan pik za C-1 i C-6 ugljenikov atom i dublet za C-4 atom, dok kristalna
modifikacija I ima dublete za C-1, C-4 1 C-6 atome ! Pretpostavka o postojanju osmorombi&ne
jedini¢ne ¢elije konacno je objasnjena superponiranjem difrakcionih dijagrama celuloze I, 1 Ig, koje
su obe prisutne u algi Valonia *

f /
Iuloza I / \
celuloza a__,,/ -.\

f! \
ccluluzaw:\i___ I J_TL

c:ellﬂnza I f” /p
celu]ﬂzalﬁ 4 /:’I\ Y, \

Slika 1.7 NMR spektri celuloze I, i Ig H

Kristalne modifikacije I, i Iz mogu se dobiti u razli¢itim odnosima u zavisnosti od porekla
celuloze. U slucaju celuloze iz alge Valonia, oko 75 % kristala ima strukturu celuloze I,, a ostatak
Ig, mada odnos izmedu I, i I zavisi od porekla ove celuloze. Celuloza koja potice iz primitivnih
organizama (bakterije, alge itd.) bogate su celulozom I,, dok se tunicin celuloza i celuloza iz visih
biljaka (drvo, pamuk, ramija itd.) uglavnom sastoje od celuloze Ig. Proucavanje celuloze iz
spoljaSnje membrane morskih Zivotinja pokazalo je postojanje jedino celuloze Ig. Stoga, ova
celuloza moze biti shvaéena kao standard za kristalnu modifikaciju Iy *>

Otkrice kristalnog dimorfizma celuloze i postojanja dve familije nativne celuloze objasnilo
je brojna neslaganja koja su postojala vise od 50 godina u proucavanju kristalografije celuloze i
postalo je polazna tacka mnogim istrazivackim projektima sa ciljem da se okarakteriSe svaka
kristalna modifikacija kao 1 proces njihove unutrasnje konverzije.
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Do devedesetih godina proSloga veka pojavljivalo se nekoliko sli¢nih predloga o
dimenzijama jedini¢nih Celija celuloze I, 1 Is. Modele jedini¢nih celija celuloze I, i Ig, koji su i
danas prihvatljivi, predlozili su 1991. godine Sugiyama i saradnici, na osnovu istrazivana pomocu
FTIR i TEM tehnike u kombinaciji sa analizama difrakcije elektrona. Kao zakljucak predlozena je
triklini¢na jedini¢na ¢elija (a = 0,6717 nm, b = 0,5962 nm i ¢ = 1,040 nm, a = 118,08 °, # =114,80° 1
y =80,37°) koja sadrzi jedan celulozni lanac sa prostornom grupom P1 za celulozu I, i monoklini¢na
jedini¢na ¢elija (a = 0,7784 nm, b = 0,8201 nm 1 ¢ = 1,0380 nm, y = 96,5°) koja sadrzi dva
celulozna lanca sa prostornom grupom P2; za celulozu Iy (slika 1.8 a 1 b). Na osnovu analize
spektara dobijenih FTIR tehnikom odredeni su karakteristicni apsorpcioni pikovi za kristalnu
modifikaciju celuloze I, (3240 cm™) i celuloze I (3270 cm™) **.

MONOELINICNA FAZA 1f  TRIKLINICNAFAZA 1o

Py P,

(A 784 a(A)=6.717(7)

E(Ag: 201E % b (A ) 5.962 (2)
c (A) = 10.338(10) G (A) = 10.400 (B)
¥(°)=96.5 (5) o (") = 118.08 (5)
B (°} = 114,80 (5)

¥{") = 80.37(5)°

a) b) C)

Slika 1.8 a) Celuloza I, b) Celuloza I,, c) Veza izmedu jedinicne Celije I, 1 I celuloze 4

Nakon odredivanja veli¢ine jedini¢nih ¢elija, na osnovu podataka difrakcije X-zraka i
metoda kompjuterskih proracuna, dobijene su koordinate atoma celuloznih molekula ukljucujuéi
nacin pakovanja dva celulozna lanca u jedinicnim c¢elijama. Moguéa su tri nafina pakovanja
celuloze I:

# paralelno pakovanje lanaca sa centrom lanca pomerenim za +C/4 ("parallel-up"),

# paralelno pakovanje lanaca sa centrom lanca pomerenim za -C/4 ("parallel-down") i

4 antiparalelno pakovanje lanaca sa centrom lanca pomerenim za C/4 (+C/4 1 -C/4 su
identi¢ni za antiparalelnu strukturu) **

Nishiyama®?® je takode dao wveliki doprinos u predlaganju i karakterisanju
trodimenzionalnih modela celuloze 1, iz alge Glaucocystis nostochinearum 1 1 iz tunicin-a, koji
omogucavaju poredenje slicnosti i razlika kristalnih modifikacija celuloze 1.

Kombinovanom upotrebom sinhrotron i neutron difrakcije odredene su nedvosmislene
trodimenzionalne strukture i sistemi vodoni¢nih veza u celulozi I, i Ig. Da bi se odredio polozaj C i
O atoma koriS¢ena je difrakcija sa rezolucijom boljom od 0,1 nm. Pozicija vodonikovih atoma koji
ucestvuju u formiranju vodoni¢nih veza odredena je primenom Fourier-ove diferencijalne analize
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pomoc¢u podataka dobijenih sa neutron difraktograma za uzorke sa obi¢nim 1 deuterisanim
. 25,2
vodonikom *> %

1.2.2. Celuloza 11

Polimorfni oblik celuloza II dobija se mercerizovanjem (alkalnim tretmanom) ili
regenerisanjem (rastvaranjem i rekristalizacijom) drugih polimorfnih oblika celuloze **.

Pocetak rada na proucavanju strukture celuloze II u ¢vrstom stanju datira iz 1929. godine,
na osnovu ¢ega su predloZene sledece dimenzije jedini¢ne kristalne reSetke: a = 0,814 nm, b = 1,40
nm ic = 1,03 nm, y = 62°. Po misljenju Andress-a (1929. godina) kristalna struktura celuloze II
predstavlja monoklini¢énu jedini¢nu celiju sa prostornom grupom P2; 1 sastoji se od dva
antiparalelna uzastopna segmenta celuloznih lanaca koji formiraju 2/1 heliks strukturu *. Medutim,
veca jedini¢na celija sa dimenzijama: @ = 1,592 nm, b = 1,822 nm i ¢ = 1,822 nm, y = 117 °,
predlozena je na osnovu ispitivanja difrakcije neutrona koju su uradili Ahmed i saradnici 1976.
godine, §to je dovelo u pitanje prethodno odredene monokliniéne prostorne grupe P2; *°. U okviru
razli¢itih metoda, razli¢ita priprema celuloze II (mercerizovanje ili regenerisanje) moze da dovede
do izvesnih razlika u rezultatima. Pored sli¢nosti u dimenzijama kristalnih reSetki, postoje i neke
znacajne razlike. Na primer, vrednosti za veli¢inu a za celulozu regenerisanu iz ramije su 0,8662
nm, a u slucaju celuloze dobijene mercerizovanjem a iznosi 0,8588 nm. Sli¢no, vrednosti ugla y
uvek su viSe za mercerizovanu nego za regenerisanu celulozu. Takode, stepen Cistoce uzoraka
kori§¢enih prilikom dobijanja ovog polimorfnog oblika celuloze igra vaznu ulogu **.

Istrazujuéi kristalnu strukturu celuloze II na uzorcima Fortizan-a i mercerizovanog
pamuka, 1976. godine Kolpak i Blackwell *' i Stipanovic i Sarko ** su kompjuterskim proraunima
na bazi intenziteta difrakcije X-zraka ukazali da celuloza II ima monoklini¢nu jedini¢nu ¢eliju od
dva celulozna lanca sa P2, prostornom grupom. Langan je 2001. godine, kombinacijom difrakcije
X-zraka i neutron difrakcione tehnike, radio reviziju strukture celuloze II i potvrdio dimenzije
jedini¢ne celije celuloze II predlozene 1976. godine. Dimenzije jedini¢ne Celije sa P2; prostornom
grupom iznose a = 0,810 nm, » = 0,904 nm i ¢ = 1,036 nm i y = 117,1°. Kao i kod regenerisane
celuloze lanci su locirani u 2, osama ¢elije 33,

Najvazniji rezultat dobijen proracunima ukazuje da je, suprotno celulozi I, antiparalelni
nacin pakovanja celuloznih molekula najverovatniji za celulozu II. Struktura celuloze 1 se
ireverzibilno prevodi u celulozu II, $to ukazuje da izmedu celuloze I i II mora postojati velika
energetska i sustinska razlika. Cini se da antiparalelno pakovanje molekula dobro obja$njava
prethodno opazanje. Medutim, vlaknasti uzorci celuloze I, kao Sto su ramija i pamuk, mogu se
prevesti u celulozu II mercerizovanjem uz o€uvanje vlaknaste forme u toku tretmana, $to svakako
predstavlja vazan dokaz o na¢inu pakovanja makromolekula celuloze II. Osnovno pitanje je kako
paralelno rasporedeni celulozni makromolekuli u mikrofibrilima celuloze I mogu pre¢i u
antiparalelni oblik zadrzavajuéi vlaknastu formu *°.

Sarko i saradnici ** ** su pretpostavili slede¢e mehanizme za formiranje antiparalelnog
pakovanja makromolekula: (1) svaki mikrofibril koji sadrzi paralelne celulozne lance nalazi se duz
ose vlakna u ¢elijskim zidovima visih biljaka, uz naglaSen smer redukujucih krajnjih grupa prema
jednom ili drugom kraju vlakna; pojedina¢ni mikrofibrili se nalaze u c¢elijskom zidu sli¢no
“antiparalelnom” rasporedu, (2) ovi tzv. “gornji” i1 “donji” mikrofibrili su bliski i sa homogenom
distribucijom u ¢elijskim zidovima, zbog ¢ega (3) antiparalelno pakovanje lanaca nastaje bubrenjem
celuloznih molekula i1 u “gornjim” i u “donjim” mikrofibrilima u prisustvu NaOH 1 neprekidnim
ukrStanjem “gornjih” i “donjih” celuloznih lanaca, koje se verovatno pojavljuje u stanjima
nabubrele Na-celuloze, pri ¢emu dolazi do kidanja svih vodonikovih veza najmanje jednom i
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nastanka neke vrste rastvorenog stanja celuloznih lanaca u toku mercerizovanja, slicnog stanjima u
celuloznim rastvorima.

S druge strane, Hayashi i saradnici ** su pretpostavili da celuloza I i II imaju istu polarnost
lanca ali razli¢ite konformacije, celuloza I savijenu, a celuloza II savijenu i uvijenu. Medutim,
spektri *C-NMR &vrstog stanja, koji reflektuju sekundarne strukture vise nego tercijarne, pokazuju
da je razlika izmedu celuloze I i II mala, u odnosu na razlike izmedu celuloze I i II;, s obzirom na
hemijske promene na C-1, C-4 i1 C-6 atomima. Osim toga, uocljivo je da su razlike u sekundarnim
strukturama ili konformacijama celuloznih molekula izmedu celuloze 1 i II relativno male u
poredenju sa velikom energetskom razlikom izmedu njih. Na veliku energetsku razliku sugerise 1
Cinjenica da se struktura celuloze 1 ireverzibilno prevodi u celulozu II. Celuloza II je
termodinamicki stabilnija, Sto se vidi 1 iz vrednosti oslobodene energije od 8,4 J/g supstance, uz
porast entropije. Sa ovog aspekta, objasnjenje u obliku polarnosti lanaca, paralelni za celulozu I i
antiparalelni za celulozu II, je mnogo verovatnije. Poredenje strukture celuloze I 1 celuloze II
prikazano je na slici 1.9 >,

Danas je prihvaceno da je C-6 konformacija (CH,OH grupe) u "tg” (trans-gos) polozaju
za celulozu I, dok je za celulozu II karakteristiCan "g¢” polozaj, kao 1 meSovita "g¢" 1 "tg"
konformacija. Rezultat ovakvih polozaja je formiranje sistema intra- i1 inter- molekulskih
vodoni¢nih veza u celulozi. Sistem vodoni¢nih veza kod celuloze II izgleda komplikovanije od
istog kod celuloze I, a rezultat toga je veca intermolekulska gustina poprecnog povezivanja. Po
Kolpak i Blackwell-ovom misljenju (1976. godina) intermolekulske vodoni¢ne veze formiraju se u
celulozi I povezivanjem susednih lanaca duz a-ose (pravca) sa jednom intermolekulskom
vodoni¢nom vezom O-6--H-O(3), tako da su ravni u kojoj su lanci vodoni¢nih veza paralelni sa a-
osom. Za celulozu II Blackwell i Kolpak (1978. godina) su pretpostavili da je, u slucaju formiranja
centralnog lanca vodoni¢nih veza, CH,OH grupa u "zg"” polozaju, slicno kao kod nativne celuloze.
Svaki lanac formira dve intramolekulske, a sa jednom intermolekulskom vezom O-6---HO-3
povezan je sa susednim lancem duz a-ose. Medutim, u slucaju krajnjeg lanca, CH,OH grupa je u
"gt" polozaju. Svaki lanac ima O-3---HO-5' intramolekulsku vezu, ali formira dve intermolekulskse
veze, tj. O-6---HO-2 sa susednim lancem duz a-ose u 020 ravni i OH-2--O-2' sa lancem duz
diagonale u 110 ravni (indeks ' predstavlja atom sledece glukozidne jedinice).

Zakljucci su da celuloza I ima hidroksimetil grupu u "#g” konformaciji, Sto omogucava
formiranje dve unutarmolekulske vodoni¢ne veze, a da celuloza II pokazuje gt konformaciju,
omogucavaju¢i formiranje samo jedne unutarmolekulske vodoni¢ne veze. Intramolekulska
vodoni¢na veza OH-2 u slucaju celuloze II nije moguca i ova grupa formira drugu intermolekulsku
vodoni¢nu vezu OH-2---OH-2' sa susednim lancem. Ova dodatna intermolekulska vodoni¢na veza
predstavlja glavnu razliku izmedu celuloze II i1 nativne celuloze i verovatno pruza drugi nacin za
objasnjenje vece stabilnosti regenerisane celuloze.

Razlike koje se javljaju u pogledu vodoni¢nih veza u okviru modela za celulozu I i
celulozu II ne poticu u potpunosti od odstupanja koja se javljaju kod hidroksimetil konformacionih
oblika, ve¢ su posledica i polarnosti makromolekula ova dva polimorfna oblika *.

10



Poglavlje: Struktura i svojstva celuloze

NATIVNA CELULOZA

B
™Y MERCERIZOVANA CELULOZA
a) b)

Slika 1.9 a) Rastojanja ravni kristalnih resetki celuloze I (nativne) i celuloze II (mercerizovane)
zna&ajna za hemijsku modifikaciju *, b) Najverovatniji raspored vodoni¢nih veza u celulozi I i IT *°

1.2.3. Celuloza IILIViV

Celuloza III se dobija potapanjem celuloze I ili celuloze II u te¢ni amonijak ili organske
amine (npr. etilendiamin) uz naknadno uklanjanje aktivnog reagensa. Ovim postupkom dobija se
kristalna struktura jedinjenja na bazi amonijacne celuloze ili amin celuloznih kompleksa. Na kraju
ovog procesa, celuloza III dobija se isparavanjem amonijaka ili ispiranjem amin-kompleksa sa
uzoraka, vodom ili alkoholom (metanolom ili etanolom). Voda i alkoholi imaju vaznu ulogu u
formiranju celuloze III. Ako se polazi od celuloze I nastali proizvod je poznat kao celuloza III;, i u
ovom slu¢aju moguca je povratna konverzija do celuloze I. Sa druge strane, ako je polazni materijal
celuloza II i ako se povratnom konverzijom dobija celuloza II, ovaj proizvod poznat je kao celuloza
Iy >

Na osnovu difrakcionih dijagrama za vlakna ramije (celuloza I), koja su prethodno
obradena te¢nim amonijaénim rastvorom na temperaturi -80 °C, Sarko i saradnicu ** su dogli do
saznanja o strukturi celuloze I1I;. Na osnovu dimenzija jedini¢ne ¢elije a = 1,025 nm, b = 0,778 nm
1c=1,034 nmi1y= 1224° predlozena je heksagonalna jedini¢na ¢elija celuloze III. U ovom
strukturnom modelu lanci nemaju striktnu dvostruku P2, simetriju lanca. Monoklini¢na ¢elija ovog
polimorfnog oblika sastoji se od dva paralelna celulozna lanca sa neznatnim razlikama u njihovoj
konformaciji, pri ¢emu C6-OH grupa zauzima "#g” konformacioni oblik. Centralni celulozni lanac
postavljen je u pravecu ¢ ose (parallel down) sa periodom ponavljanja 0,09 nm u jedini¢noj éeliji .

Obimna istrazivanja o reverzibilnoj transformaciji celuloze I i celuloze IIl;, izvodena su
primenom elektronske mikroskopije, *C NMR analize u &vrstoj fazi, difrakcije X-zraka i
molekularnog modelovanja " **. Reverzibilne kristalne forme celuloze I11; i celuloze ITI; sugerisu da
je, kao kod celuloze 1 1 II, kristalna orijentacija ista kao u polaznom materijalu.

Generalno, uzorci celuloze III dobijeni od celuloza visih biljaka konvencionalnim
metodama nemaju visoku kristalnost. Monokristali celuloze iz algi su dovoljno veliki da se mogu
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uociti transmisionom elektronskom mikroskopijom zbog Cega se visokokristalna celuloza 1z algi od
nedavno upotrebljava kao polazni materijal za strukturne analize celuloze III sa relativno visokom
kristalno$éu. Analizom pomoé¢u tehnike *C-NMR i difrakcijom X-zraka, utvrdeno je da se celuloza
I, moZe prevesti u celulozu Ig preko celuloze III ili kompleksa celuloznog amina. Yatasu je
pronasao metod za pripremu visokokristalne celuloze I1I od celuloze iz pamuka (bogata celulozom
Ig) tretmanom sa te¢nim amonijakom na 140 °C, §to je iznad kriti¢ne tacke amonijaka (oko 133 °C).
Napominje se da je visokokristalna celuloza pripremljena na ovaj nacin stabilna pri tretmanu
klju¢alom vodom, $to je verovatno posledica kristalnosti i/ili veli¢ine kristala dobijene celuloze III.
Ispitivanja uradena na uzorcima ramije su pokazala da se prethodnim tretmanom, pored celuloze I, 1
amorfna podrugja prisutna u nativnim uzorcima prevode u celulozu ITT "%,

Celuloza IV se dobija termickom obradom celuloznih uzoraka. Polimorfni oblici celuloze
IVii IV poticu od celuloze 11 11, resprektivno. Za pripremu celuloze IVy, prvo se priprema celuloza
III; od celuloze I, a zatim se celuloza III; podvrgava termickim tretmanima u glicerolu na oko
260°C. Celuloza IV se moze dobiti ili od celuloze II ili od celuloze Il termickim tretmanima u
vodi ili glicerolu. Celuloza I'Vy ima vecu kristalnost od celuloze I'V). Visokokristalna celuloza [V u
obliku praha moze se pripremiti od uzoraka celuloze II male molekulske mase zagrevanjem u vodi
na 190 °C u toku 2 Casa. Ispitivanja ove celuloze difrakcijom X-zraka pokazuju oStru rezonancu na
oko 84 ppm na poziciji C-4 koja je tipi¢na za strukturu celuloze TV >

U vecini slucajeva konverzija u celulozu IV samo je delimi¢na i1 nikada nije kompletno
zavrSena, Sto prouzrokuje poteSkoce u dobijanju difrakcionih dijagrama dobrog kvaliteta. Prema
istrazivanjima Gardiner-a i Sarka ** iz 1985. godine, zakljueno je da su jedini¢ne ¢elije celuloze
IV1 1 IVy skoro identiéne po veli€ini. Za oba polimorfna oblika je objavljeno da kristalisu u skoro
identi¢ne ortogonalne jedini¢ne ¢elije sa parametrima: @ = 0,803 nm, b = 0,813 nm i ¢ = 1,034 nm
za celulozu I'Vy, $to je blisko vrednostima za celulozu I'Vy (@ = 0,799 nm, b = 0,810 nm i ¢ = 1,034
nm). Celulozni lanci su kod celuloze IV postavljeni paralelno, a kod celuloze IVy antiparalelno. U
oba slucaja lo§ kvalitet difrakcionih slika onemogucava odredivanje prostornih grupa. Autori
predlazu prostornu grupu P;, mada to nije u saglasnosti sa predlozenim dimenzijama jedini¢ne
éelije .

Od celuloze IVy 1 IVy kiselom hidrolizom se ponovo formiraju paralelno pakovana
celuloza I 1 antiparalelno pakovana celuloza II. Kristalnost celuloze IV, posebno celuloze 1Vy, nije
dovoljno visoka za strukturne analize 1 ona verovatno predstavlja meSavinu celuloze IV i celuloze 1.
Termicki tretmani uzoraka niskokristalne celuloze III dovode do stvaranja meSavine celuloze 111V,
dok kisela hidroliza mesSavine celuloze 1 1 IV dovodi do pojave celuloze I kao ostatka sa
uklanjanjem celuloze IV, koja je verovatno osetljivija prema kiseloj hidrolizi nego celuloza 1. Jo$
uvek nije sigurno potvrdeno da li celuloza IV predstavlja meSavinu celuloze I 1 IV, ili je celuloza
IV identi¢na celulozi IVy;, zbog ¢ega su neophodna dalja istrazivanja.

Celuloza V dobija se obradom celuloze sa jakom fosfornom ili hlorovodoni¢nom
kiselinom * 2%,

1.2.4. Amorfna celuloza

Manje sredena (amorfna) podrucja nalaze se unutar i izmedu fibrila, Sto je posledica
dislokacija u kristalnoj resSetki, postojanja savijenih delova i krajeva makromolekula. Amorfna
mesta predstavljaju tzv. slaba mesta, kako u hemijskom, tako i u mehanickom pogledu, jer ona
najlakSe bubre 1 hemijski reagensi u njih najlakse prodiru. Gipkost, ja€ina i elasti¢nost vlakana, kao
i 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
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fizicka 1 hemijska svojstva celuloznih materijala kao 1 kristalna podrucja. Interakcije izmedu ¢vrstih
celuloznih materijala i vode, enzima ili drugih reaktivnih ili adsorptivnih supstanci pojavljuju se
prvo u amorfnim podruc¢jima i/ili povrsini celuloznih kristala.

Iako neki istrazivaci smatraju da amorfna podruc¢ja u nativnoj celulozi mogu imati samo
malo razligite strukture od onih za kristalna podrugja, na spektrima *C-NMR &vrstog stanja jasno je
vidljiva razlika izmedu spektara za amorfnu celulozu i celuloze I, II i III, §to znaci da amorfna
podrucja u celulozi moraju imati jasno razliCitu strukturu od kristalnih, u vidu konformacionih i/ili
strukture vodoni¢nih veza > 7",

1.3. Morfoloska struktura celuloze

Biosintezom celuloze uglavnom nastaju visoko kristalni domeni, ali to je ipak nedovoljno
savrSen proces kojim bi nastala celulozna vlakna samo sa kristalnim oblastima. Poznato je da
raspored makromolekula u vlaknima celuloze nije uniforman u celoj strukturi i da postoje oblasti
koje imaju kristalnu strukturu i amorfne oblasti manje uredenosti (slika 1.10) ".

/] 1
A 2l

b ?,/-f " KVATERNERNI RASPORED
U CENTRALNOM LANCU

MIKROKRISTALI

MIKRO-
" : FIBRILI
~ -
KRISTAL T KRISTAL T KRISTAL
AMORFNA PODRUCJA

B=LANAC GLUKANA

Slika 1.10 Kristalne i amorfne oblasti celuloznih mikrofibrila '

Hidroksilne grupe, ekvatorijalno vezane za glukozidne ostatke postaju dovoljno bliske duz
susednih lanaca povezanih 1,4-f3 vezama, tako da formiraju intermolekulske vodoni¢ne veze. Nakon
biosinteze molekula celuloznih lanaca, svaki pojedinacni molekul glukana pocinje udruzivanje sa
ostalima i obrazuju se mikrofibrili reda veli¢ine u nanometrima ',

Najmanje fibrilne strukturne jedinice-mikrofibrili mogu se istovremeno smatrati
najslozenijim jedinicom nadmolekulske strukture, a i kao osnovna jedinica morfoloSke strukture.
Morfoloski nivo podrazumeva medusobni raspored fibrila i gradu samih vlakana, tj. njihov
geometrijski oblik i1 prisustvo slojevite strukture. Morfologija vlakna je u prirodnim uslovima
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odredena uslovima rasta biljne ¢elije, a u hemijskim vlaknima morfoloSka struktura je odredena
uslovima parametrima procesa formiranja i nije tako slozena kao kod prirodnih vlakana *.

Celuloza u biljkama izgraduje c¢elijske zidove koji se sastoje iz dva sloja (primarnog i
sekundarnog) i lumena. Biosintetizovani celulozni mikrofibrili u ¢elijama biljaka razli¢ito su
organizovani u primarnom i sekundarnom zidu. U primarnom sloju mikrofibrili su stohasticki
isprepleteni u mrezu koja se sastoji od individualnih elemenata koji se povezuju u snopice. Primarni
zid je meducelijskim supstratom povezan sa susednim ¢elijama i on je u manjoj meri pristupacan za
agense koji se koriste pri izdvajanju celuloze. U sekundarnom sloju mikrofibrili su paralelno
rasporedeni. Sekundarni zid je osnovni izvor celuloze. U zavisnosti od porekla, elementarni
celulozni mikrofibrili imaju precnik od 2 do 20 nm, dok njihova duzina mozZe da dostigne i nekoliko
desetina mikrona. U svim biljkama princip grade celije je takav da fibrili u obliku traka obavijaju
kanal (lumen). Primer morfoloske arhitekture vlakana prikazan je na slici 1.11 za vlakna pamuka.
Na slici je prikazan i raspored elementarnih fibrila celuloze u drvetu, osnovnom izvoru celuloze za
proizvodnju hemijskih celuloznih vlakana *'.

=1
A ey 3 mm ELEMENTARNI
FIBRILI
: CELULOZE
] ": . HEMICELULOZE

|
|

Slika 1.11 a) Morfologka arhitektura vlakna pamuka *, b) Model mikrofibrila drveta u
sekundarnom sloju koji se sastoje od elementarnih fibrila

Detaljna morfoloska grada vlakana pamuka, konoplje i liocela bi¢e prikazana u nastavku,
u poglavlju o stukturi i svojstvima prirodnih i hemijskih celuloznih vlakana.
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2. Struktura i svojstva prirodnih i hemijskih celuloznih vlakana

2.1. Struktura i svojstva vlakana pamuka
2.1.1. Vrste i uzgajanje pamuka

Pamuk je prirodno vlakno biljnog porekla. Dobija se iz semena biljke pamukovca.
Pamukovac vodi poreklo od viSegodiSnjeg rastinja koje pripada botanickom rodu Gossypium i
porodici Slezova (Malvaceae) koji obuhvata oko 1500 vrsta. NajceS¢e uzgajane vrste pamuka u
svetu su Gossypium hirsutum i Gossypium barbadense. Pamucna vlakna Gossypium hirsutum-a su u
opsegu od 2 do 3 cm duzine, dok Gossypium barbadense daje vlakna dugog $tapela (do 5 cm) *.

Vegetacioni period pamuka, vreme od setve do berbe, traje u zavisnosti od selekcije sorte
od 100 do 170 dana. Obuhvata cetiri osnovna perioda razvoja:

od setve do pojave izdanaka 5-12 dana u zavisnosti od temperature zemljista,
od porasta biljke do stvaranja pupoljka 45-50 dana,

od pupljenja do cvetanja 25-30 dana i

od cvetanja do po&etka otvaranja Gaure koje traje od 45-60 dana **.

*® $ ¢ &

Za uspeSan razvoj pamukovca neophodni su sunceva svetlost, toplota, voda, vazduh 1
hranljive supstance. Pored pripreme zemljista, nacin i vreme setve, kao i priprema semena imaju
veliki uticaj na kvalitet 1 prinos vlakana.

Pamuk se primarno uzgaja u suvim tropskim i subtropskim klimatskim predelima gde je
temperatura izmedu 11 1 25 °C. Prekomerno izlaganje susi ili povec¢anoj vlaznosti u odredenim
fazama razvoja biljke moze biti odlucuji¢i faktor za prinos i kvalitet pamuka, a u ekstremnim
slu¢ajevima moguce je da ceo prinos bude uniSten. Ucestanost primene agrotehnickih mera
(navodnjavanje, prehranjivanje i zaprasivanje) zavisi od sorte i uslova gajenja **.

Pre nego biljka dostigne maksimalnu visinu razvija se stablo na kome se potom pojavljuju
cvetni pupoljci. Pupoljci rastu dok ne dostignu veli¢inu pasulja i potom nastaje cvet koji traje samo
24 sata. Cvet pamuka ima pet latica koje mogu biti bele, krem ili ¢ak 1 u roza boji. Kada cvet
opadne, pojavljuje se mala tamno zelena Caura trouglastog oblika koja potom raste do veli¢ine
oraha. Ova cCaura ima Cvrst spoljasnji omota¢, a moze da sadrzi dvadeset i viSe semenki.
Epidermalne ¢elije mladih semenki pocinju da rastu i da se izduzuju formirajuci ¢elije u obliku tube
sa krajnjom duzinom koja je preko 1000 do 4000 puta veca od precnika popre¢nog preseka. Nakon
18 dana pocinje zgusnjavanje Celijskog zida, dok se elongacija prakticno zaustavlja. Kada se
postigne zrelost (50 do 60 dana nakon cvetanja), Caure pucaju, otvaraju se i oslobadaju mnostvo
belih/krem vlakana ,,paperjastog™ pamucnog semena koje prekriva ¢aure (slika 2.1). Uobicajeno je
da prirodna vlakna pamuka nisu bela. Prirodni pamuk ima boju slonovace. Na stepen beline 1
homogenost boje pamuka uticu mnogi faktori. S obzirom da je pamuk prirodno vlakano na njega
utiCu uslovi rasta, mikroorganizmi, meteoroloski uslovi, kao 1 prisustvo prasine, ulja i ostalih
primesa ***.
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LISTANIE CVETANIE OTVARANIE CAURE
(2-4. NEDELIJA) (8-10, NEDELIA) (18-20. NEDELJA)
SEME EGRENIRANIE
KLIJANIE PUPOLJAK CAURA
(1. NEDELIA) {5-7. NEDELJTA) (10, NEDELIA) FETVA
(25, NEDELIA)

Slika 2.1 Rast i sazrevanje pamuka *°

Po otvaranju Caure obavlja se berba pamuka. Danas se uglavnom primenjuju masine
beracice velike produktivnosti koje rade na principu otkidanja ili usisavanja semena. Proces
odsecanja pamucnih vlakna sa semena pomocu nozeva naziva se egreniranje (ginning). Obrani
sirovi pamuk ostavlja se u prihvatnom skladistu oko 30 dana, da bi se obavilo naknadno zrenje i
suSenje koje daje bolji kvalitet vlakana i omogucéava lakSe odvajanje vlakana od semena. Ako je
sirovi pamuk vlazan, mora se prethodno susiti vestackim putem, da ne bi doslo do samozagrevanja
koje izaziva Zuéenje vlakana, a pri poviSenju temperature iznad 60 °C boja postaje crveno-smeda i
moze do¢i do samozapaljenja pamuka. Pri tome se smanjuju jacina i prinos vlakana pamuka,
pogorsava se kvalitet semena i pamukovog ulja. Svega 20-30 % pamuka se u sezoni podvrgne
primarnoj obradi a ostatak se skladisti i preraduje u toku slede¢ih meseci **+*°.

2.1.2. Struktura pamuka

Vlakna pamuka za vreme rasta imaju cilindri¢an oblik. U unutrasnjosti vlakna nalazi se
protoplazma iz koje se sintetizuju makromolekuli celuloze. U periodu sazrevanja vlakno se
ispunjava celulozom. Na unutrasnjem zidu sintetizuju se molekuli celuloze i formiraju se prstenovi
rasta, koji reflektuju dnevne temperaturne fluktuacije u toku razvoja vlakana i koji odreduju zrelost
pamuka. Kada se caura pamuka otvori dolazi do gubitka vode, vlakna dehidriraju i postaju
spljostena i uvijena. Poprec¢ni presek pamucnih vlakana nakon dehidratacije uglavnom je
pasuljastog (bubrezastog) oblika, mada oblik moze da varira od skoro kruznog kod zrelih, do
pljosnatog kod nezrelih vlakana. Poduzno vlakna dobijaju oblik pljosnate uvijene trake razli¢itog
stepena uvijenosti, zavisno od oblika poprecnog preseka, od stepena zrelosti i sorte pamuka. Jedan
kraj vlakana, koji je leZao na semenu je otvoren, a drugi zatvoren i ostar (slika 2.2) ***°.
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Slika 2.2 Popreéni presek i poduzni izgled vlakana pamuka */

Pamucna vlakna su po poprecnom preseku nehomogena i Cine ih Cetiri karakteristi¢na
sloja: kutikula, vrlo tanki primarni zid 1 sekundarni zid koji su koaksijalno rasporedeni oko lumena
(unutrasnje Supljine) vlakna. Oblasti popre¢nog preseka medusobno se razlikuju po strukturnoj
organizaciji, pristupacnosti za reagense i bubrenju. Strukturni elementi vlakana pamuka prikazani
su na slici 2.3 *.

KUTIKULA
| prELAZNI sLOI

TERCIJARNI ZID

LUMEN 10 - 300 NA LEVQ UNUTRASNIT

|

SEKUNDARNI ZID

SEEKUNDARNI ZID . 40 - 600 NA DESNO ‘
a) SPOLJASNIT
B PRIMARNI ZID
f’ C | i 1
N{ j N |
A ) A PAMUK
b) c)

Slika 2.3 a, ¢) Sema strukturnih elemenata pamuka > **; b) popreéni presek sa oznatenim
karakteristiénim mestima dostupnosti reagensima

Kutikulu ¢ini veoma tanak spoljasnji sloj koji je bogat ¢vrsto povezanim voskovima i
pektinom. Ovaj sloj sadrzi 1 kutin. Jedna od funkcija kutikule je 1 da zastiti vlakna od atmosferske
oksidacije koja moZe nastati dejstvom ultraljubiGastog zratenja iz jake sundeve svetlosti .

Primarni zid, ¢ija je debljina mala (samo 0,1-0,2 um) u poredenju sa celokupnom Sirinom
vlakana od 20 um, sadrzi oko 50 % celuloze, zatim pektin (10 %), voskove (8 %) i proteine (13 %),
pepeo (3 %), azot (6,25 %) 1 oko 165 neispitanih supstanci. Celulozu u primarnom zidu ¢ine fibrili
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koji su orijentisani skoro upravo na osu vlakna. Unutar ovakve fibrilne mreze moguce je prisustvo
nedistoéa. To su uglavnom pektinske supstance i neke masnoce *.

U novijim radovima autori ne prave razliku izmedu kutikule 1 primarnog zida. Takode, sve
ceS¢e se izdvaja tanki sloj (prsten) izmedu primarnog i sekundarnog zida, koji se poznat kao
prelazni sloj .

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 ¢ine pratece supstance. U sekundarnom zidu makromolekuli celuloze gusée se
slazu idu¢i 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 *. Sekundarni zid se sastoji iz tri podsloja: spoljasnjeg, centralnog i unutrainjeg (naziva
se 1 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), sli¢no kao kod lana, ali se pravac njihove
orijentisanosti razlikuje od elementarnog vlakna konoplje. Tercijarni zid vlakna nije dovoljno
proucen, ali bi takode trebao da ima spiralno rasporedene fibrile natopljene ostacima protoplazme
(slika 2.3 ¢) >

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, kada se
vlakno osusi ostaje u lumenu i nakon isparavanja *. BubreZasti oblik popre¢nog preseka vlakana
pamuka, koji se Cesto opisuje kao bilateralna struktura, posledica je postojanja zona razli¢ite gustine
pakovanja celuloznih lanaca u sekundarnom zidu. Fibrili su mnogo gus¢e pakovani u zrelim
vlaknima, zatim na konveksnoj (ispupcenoj) strani poprecnog preseka, kao i u sekundarnom zidu, u
odnosu na pakovanje u primarnom zidu. Ovakav raspored fibrila uzrokuje razliitu pristupacnost
reagensima po poprecnom preseku vlakna. Odredene su tri glavne zone: A, B, C, koje su prikazane
na slici 2.3 b. Pristupacnost reagensima se povecava od zone A do zone C. Istim redosledom (od A
do C) smanjuje se gustina pakovanja fibrila. Najveéa pristupacnost reagensima je u zoni N %,

SloZena fibrilna struktura vlakana pamuka jo§ uvek nije u potpunosti opisana. Razliciti
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,
precnik makrofibrila je 400 nm,

precnik mikrofibrila je 200-300 nm,

pre¢nik elementarnih fibrila je 3,5 nm *.

* ¢ & H o+ &

2.1.3. Hemijski sastav vlakana pamuka

Hemijski sastav pamuka zavisi od viSe €inilaca: od osnovnog sastava zemljiSta, vrste i
sorte pamukovca, kao 1 od vrste 1 koli¢ine sredstava koja se koriste za prihranjivanje biljaka u toku
njihovog rasta. U tabeli 2.1 prikazan je hemijski sastav vlakana pamuka prema literaturnim

podacima *°.
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Tabela 2.1 Hemijski sastav vlakana pamuka *°

Hemijski sastav Tipi¢no Opseg
Celuloza, % 95,0 85,0 - 96,0
Hemiceluloze, % 5,7 5-6
Lignin, % - -
Pektin, % 0,9 0,7-1,6
Voskovi, % 0,6 0,4-12
Pepeo, % 1,2 0,7-1,6
Proteini, (% N x 6,25)" 1,3 1,1-19
Seceri, % 0,3 0,1-1,0
Organske kiseline, % 0,8 0,5-1,0
Pigmenti, % u tragovima -
Ostalo, % 1,4 -

a) Standardna metoda za proraun procenta proteina na osnovu sadrzaja azota (% N)

S obzirom da je celuloza osnovna komponenta grade pamuc¢nih vlakana (= 95 %) sadrZaj
pratec¢ih komponenti prisutan je u znatno manjim koli¢inama. Pored celuloze u sirovom pamuku
nalaze se 1 manji ostaci protoplazme u lumenu, zatim, biljne masti, voskovi 1 pektini koji su
uglavnom prisutni u spoljasnjim slojevima vlakana, kao i jednostavnija jedinjenja azota, organske
kiseline i pigmenti *°.

Hemiceluloze su, od svih heteropolisaharida, najrasprostranjeniji pratioci celuloze u svim
biljnim vrstama. lako su linearni molekuli, hemiceluloze se u skeletu biljaka ne nalaze u obliku
fibrila °. O hemicelulozama se detaljnije govori u poglavlju 2.2.4.1.

Ulja i voskovi u sirovom pamuku sastoje se iz glicerida- lako osapunjivih ulja i masti,
voskova- koji se tesko osapunjavaju, neosapunjivih ulja, slobodnih masnih kiselina i tragova
sapuna. Oni se mogu udaljiti 1 sukcesivhom ekstrakcijom sa petroletrom, benzolom, alkoholom i
hloroformom. Masti su estri visSih masnih kiselina i glicerola, imaju nisku tacku topljenja i lako
hidrolizuju obradom sa kljuc¢alim vodenim rastvorom natrijum-hidroksida do sapuna uz izdvajanje
glicerola *°. Ispitivanja radena inverznom gasnom hromatografijom (IGC) pokazala su da prisustvo
voskova u pamuénim vlaknima veoma bitno uti¢e na termodinamicka svojstva i na kiselo-bazni
karakter povriine vlakana, kao i na morfologka svojstva vlakana .

Supstance koje sadrzZe azot poticu iz ostatka protoplazme Zive ¢elije. Azot ulazi u sastav
proteina i produkata nastalih njihovom degradacijom, kao $to su polipeptidi i aminokiseline. Azot,
takode, potiGe iz organskih pigmenata koji prate pamuk i druga biljna vlakna °.

Pektati se u sirovom pamuku najces¢e srecu u obliku kalcijum- i magnezijum-pektata, ali
su takode prisutni i slobodna pektinska kiselina i metilpektini. Jo§ uvek nije potpuno razja$njen
hemijski sastav pektinske kiseline, ali je poznato da njen osnovni sastav ¢ini galakturonska kiselina
u kojoj su neke karboksilne grupe koje egzistiraju kao metilestar | -COOCHj3| ili kao so kalcijuma ili
magnezijuma. Esterifikovani oblici su rastvorljivi u vodi. Slobodna pektinska kiselina i njene
kalcijumove 1 magnezijumove soli nisu rastvorljive u vodi, ali se pod dejstvom alkalnih hidroksida
ili karbonata razgraduju u produkte rastvorljive u vodi *°.

Mineralne supstance poticu od ostatka celijskog soka koji sluzi za ishranu pamukovca.
Priroda i koli¢ina mineralnih materija koje se nalaze u pamuku zavise, pre svega, od sastava
zemljiSta na kome se gaji pamukovac. Potpun sastav i uc¢esc¢e pojedinih metala rede se odreduje u
pamuku, dok se sastav pepela CeSée analizira. Ostatak posle sagorevanja organskih supstanci
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pamuka krece se od 1-2 % 1 ima sledeéi sastav (u prosecnom americkom pamuku): kalijum-
karbonat 44,8 %; kalijum-hlorid 9,9 %; kalijum-sulfat 9,3 %; kalcijum-sulfat 9,0 %; kalcijum-
karbonat 10,6 %; magnezijum-sulfat 8,4 %; feri-oksid 3,0 % 1 aluminijum-oksid 5,0 % 3

Esencijalno za dalju preradu pamucnih vlakana, kao i za oplemenjivanje sirovih pamu¢nih
proizvoda u zeljenom pravcu je uklanjanje pomenutih necisto¢a. Udaljavanje prate¢ih supstanci je
moguce posti¢i otkuvavanjem ili uopste tretiranjem toplim rastvorima alkalija.

Nakon uklanjanja voskova i ostalih prate¢ih necistoca (posle ¢iS¢enja), pamuk i1 dalje
zadrzava zuckastu boju. To je prouzrokovano prirodnim pigmentima koji su nosioci obojenja *>.

Priroda pigmenata koji su odgovorni za boju sirovog pamuka jo$ uvek nije sasvim
poznata. Moguce je da pamucna vlakna sadrze neke flavonoidne pigmente koji su prisutni u cvetu i
semenu pamuka. Pigmenti koji pamuku daju braon boju temeljnije su prouceni u odnosu na ostale
pigmente (slika 2.4). Ustanovljeno je da ovi pigmenti sadrze flavone kao §to su morin i gosipetin (a,
b). Pamucna vlakna sadrZe i znaCajne koliCine polifenola kao §to su gosipol (c¢), flavone 1 taninske
supstance, a sadrzaj ovih komponenata zavisi od stepena zrelosti vlakana. Hromatografske analize
obojenih komponenti uradene na prirodno obojenim pamuc¢nim vlaknima pokazale su prisustvo
supstanci koje u molekulima sadrze grupe fluoroglucinola, resorcinola i pirokatehola. Prema drugim
naucnicima, prirodna boja pamuka u izvesnoj meri je geneticki povezana sa hlorogenskom
kiselinom (d) koja nastaje kao proizvod kondenzacije kofeinske i kininske kiseline **.

©) (d)

Slika 2.4 Prirodni pigmenti u vlaknima pamuka: a) morin, b) gosipetin, ¢) gosipol,
d) hlorogenska kiselina **

U cilju dobijanja zadovoljavaju¢e beline pamuka, prirodni pigmenti mogu biti efikasno
uklonjeni sa vlakana pamuka postupkom oksidacije.

2.1.4. Kvalitet i svojstva pamuka

Na industrijsku preradu pamuk dolazi razvrstan na kvalitetne klase na osnovu
organoleptickog i laboratorijskog ispitivanja. Prvi se sastoji u uporedivanju uzoraka vlakana uzetog
iz viSe bala, po standardima koji se primenjuju za svaku zemlju, organoleptickim putem ili tipskim
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uzorkom. Dobijeni rezultati se uporeduju na institutima za pamuk, za svaku sezonu berbe pamuka.
Mnogo bolju ocenu kvaliteta daje metoda objektivne ocene na osnovu ispitivanja osnovnih
karakteristika kao Sto su: duzina vlakana (Stapela), ravnomernost duzine, obojenje, Cistoca, finoca,
jacina, elasticnost, stepen zrelosti, gustina, sjaj 1 opip vlakana. Ovim podacima dodaju se i podaci o
klasi pamuka “.

Vecéina zemalja proizvodaca pamuka ima svoje standarde za razvrstavanje pamuka na
kvalitetne klase, ali je Universal Cotton Standards, americkog sektora za agrikulturu (USDA),
generalno prihvacen kao svetski standard za karakterisanje kvaliteta pamucnih vlakana. Prema
USDA standardu kvalitet pamuc¢nih vlakana odreduju tri faktora: duzina vlakana, ¢istoc¢a i boja.

Duzina vlakana je u osnovi nasledna/genetska karakteristika semena. Medutim, vremenski
uslovi, nepravilna prihrana, kao 1 intezivno ¢iS¢enje i/ili suSenje mogu uticati na duzinu vlakana.
Duzina pamuka krece se od 8-42 mm, dok se duzina pojedinacnih predivih vlakana kre¢e od 10 do
66 mm .

Prema srednjoj duzini pamuk se razvrstava na cetiri klase:

kratki (short) Stapel, ispod 25,4 mm (ispod 1"),

srednji (medium) Stapel, 25,4-27,8 mm (1-13/32"),

dugi (ordinary long) Stapel, 28,6-34,9 mm (11/8-13/8"),
extra dugi (extra long) Stapel, ve¢i od 36,5 mm (iznad 17/16"

& B F &

)4,

Duzina predivog pamuka krece se od 10 do 56 mm i prema njoj razlikuju se kratkovlasi,
srednjevlasi 1 dugovlasi pamuk. DuZzina lintersa je ispod 10 mm i ne moZe da se prede.

Ravnomernost duzine meri se na istom uzorku pamuka koji se koristi za odredivanje
duzine vlakana i izraZzava se u procentima. Veci procenat ravnomernosti duzine oznacava vecu
ujednacenost duzine vlakana. U tabeli 2.2 data je opisna oznaka ravnomernosti duzine prema
procentu ujednacenosti duzine vlakana. Ravnomernost duzine pamuka ima veliki uticaj na
ravnomernost fino¢e 1 jaCine prede, pa se ovakva karakteristika ocenjuje prema tzv. bazi i
koeficijentu varijacije duZzine, koji je kod pamuka vrlo dobrog kvaliteta manji od 40 %, kod dobrog
kvaliteta 50-60 %, a kod upotrebljivog kvaliteta 60 do 70 %, dok je kod pamuka slabog kvaliteta 70
do 80 %. Pamuk sa niskim indeksom ujednacenosti sadrzi visok procenat kratkih vlakana i moze
biti i nepovoljan za dalju preradu >.

Tabela 2.2 Opisna oznaka ravnomernosti duzine prema % ujednacenosti duzine >

Opisna oznaka Ravnomernost duZine, %
Veoma niska ispod 77
Niska 77-79
Srednja 80 - 82
Visoka 83 -85
Veoma visoka iznad 85

Boju pamucnih vlakana primarno odreduju uslovi rasta (temperatura i vlaznost, izlozenost
pamuka suncu) i1 vrste pamuka. Boja pamuka rangirana je od bele do Zuckaste i klasifikovana je po
kategorijama koje opisuju kvalitet pamuka: "Bela"-(White), "Svetlo pegava"-(Light Spotted),
"Bojeno pegava"-(Spotted Tinged), "Zuto obojena"-(Yellow Stained). Klasifikacija prema prisustvu
stranih materija opisuje sadrzaj lis¢a ili drugih primesa u pamuku. Cisto¢a koja zavisi od prisustva
stranih materija (ostaci liS¢a ili zemlje), jedna je od najznacajnijih karakteristika. Postoji sedam
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kategorija za odredivanje prisustva necisto¢a u pamuku koji poti¢e sa ameriCkog tla, koji su
obelezeni od "Leaf Grade 1" do "Leaf Grade 7". Svi oni predstavljaju zvani¢ne standarde odredene
na osnovu ispitivanja fizi¢kih karakteristika na USDA .

Osnovne defekte pamuka predstavljaju necistoca, zatim kratka vlakna, visok procenat
nezrelih, slabo razvijenih i ,,mrtvih* vlakana, kao i lepljivost vlakana **.

Sadrzaj kratkih vlakana jedan je od vaznih pokazatelja kvaliteta pamuka, a definisan je
kao procenat vlakana koja su kra¢a od 2 in¢a. Pamuk koji sadrZi visok procenat kratkih vlakana
ima manju vrednost jer dovodi do povecanja gubitaka u daljim fazama prerade, a nastali proizvodi
su loSijeg kvaliteta. Poznavanje sadrzaja kratkih vlakana moze da obezbedi povecanje proizvodnje
kvalitetnijeg pamuka kao i optimizaciju procesa proizvodnje radi dobijanja kvalitetnih proizvoda,
tako da odredivanje sadrzaja kratkih vlakana predstavlja jednu od najznacajnijih oblasti istrazivanja
pamuka >’

U defekte se ubrajaju i vlakna anomalne ili neravnomerne debljine, gnezda i smotuljci.
Gnezda nastaju od ¢vrsto slepljenih vlakana €iji krajevi Strée u stranu i zaostaju u pamuku posle
primarne prerade. Jedan broj vlakana ima grub, oStar opip, dok su ostala svilenkasto meka. Ostale
strane materije (ostaci semena), kao i stepen Cupavljena vlakana u toku egreniranja, takode mogu da
uticu na Cistocu vlakana.

Lepljivost vlakana ili tzv. medna rosa €ini ozbiljne smetnje preradi, povecava koli¢inu
otpada u Cistionicama i na kardama 1 izaziva namotavanje vlakana na radne organe masina i pod
dobrim klimatskim uslovima u predionici, zatim kidljivost pri predenju i snizava kvalitet pretprede i
prede. Preda izradena iz lepljivog pamuka je po prirodi slabija. Izvesnu pomo¢ u smanjenju
otpadaka i poboljSanju kvaliteta prede od lepljivog pamuka moze da pruzi predenje u zimskim
periodima 1 pri sniZzenoj vlaznosti vazduha u predionicama (ispod 55 %), kao 1 meSanje lepljivog
pamuka sa kvalitetnijim pamukom ili drugim vlaknima .

Finoca, odnosno poduzna masa pamuka kre¢e se od 1-4 dtex, Sto odgovara srednjoj
debljini od 12-22 pum. Sirina vlakna na uZoj strani iznosi 10-40 pm, a na 8iroj strani 10-60 um *.

Jacina vlakana je u najvecoj meri odredena vrstom pamuka. Prekidna ja¢ina pamuka krece
se od 15 do 50 cN/tex, a jacina u mokrom stanju iznosi 100 do 110 % ove vrednosti. Zbog toga se
pamucni proizvodi relativno malo oSte¢uju pri ve¢em broju pranja. Neravnomernost po apsolutnoj
prekidnoj jacini iznosi kod zrelog pamuka 38-42 % pri neravnomernosti stepena zrelosti 26-28 %, a
kod manje zrelog pamuka pri neravnomernosti stepena zrelosti 47-49 % neravnomernost jacine
dostize 55 do 65 %.

Pamuk kao 1 sva biljna vlakna ima malo prekidno izduzenje koje pri standardnim uslovima
iznosi 6 do 10 %, dok je izduzenje u mokrom stanju 100 do 110 % ove vrednosti. Stepen
elasticnosti pamuka takode je mali, a otuda potice veliko guzvanje pamucnih proizvoda. Zbog toga
se proizvodi od pamuka obraduju raznim sredstvima protiv guzvanja >>.

Kao pokazatelj kvaliteta moze se uzeti 1 uvijenost pamuka koja se karakteriSe brojem
uvoja na 1 cm i zavisi od porekla pamuka i njegove zrelosti.

Zrelost pamuka, od koga zavise sva ostala svojstva pamuka, izrazava se stepenom zrelosti,
1to:

4 zrela vlakna ¢ija debljina zidova iznosi 1/3-2/3 pre¢nika vlakna, krajevi su izuzetno lu¢no
savijeni,

# poluzrela vlakna imaju nepotpuno razvijeni sekundarni zid i nesavijene krajeve,

# nezrela (zelena) vlakna imaju tanke zidove (oko 1 um) i

4+, mrtva‘ vlakna.
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»Mrtva“ vlakna su ona koja su uginula pre pocetka perioda sazrevanja, pa u njima postoji
samo primarni zid debljine 0,5-0,6 pm. Ova vlakna sklona su obrazovanju ¢vori¢a i zamrSenih
mesta i vrlo se slabo boje u procesima bojenja **.

Stepen zrelosti pamuka, kvantitativno se odreduje pomocu ,,Crveno-zelenog™ testa ili tzv.
GSB (Goldweit, Smith 1 Barnett) testa bojenja koje zrela vlakna boje crveno a poluzrela i mrtva
vlakna zeleno. Posmatran u polarizacionoj svetlosti, zreo pamuk je zut do Zuto-zelen, nedozreo je
7ut sa primesama plave boje, dok je nezreo pamuk ljubicast ili je sasvim prozradan °.

Gustina pamuka je relativno ve¢a u odnosu na ostala vlakna i iznosi 1,50-1,54 g/cm’. Opip
pamuka je mek 1 svilast, dok sjaj pamuka zavisi od uvijenosti vlakana 1 pre svega od strukture
kutikule 1 sadrzaja voska, odnosno kutina u njoj. Po pravilu finiji pamuk ima umeren sjaj dok je
grublji pamuk bez sjaja. Medutim, sjaj nije od presudnog uticaja na kvalitet. Postoje mnoge vrste 1
sorte pamuka koje su odlicnog kvaliteta ali su bez sjaja. U toku dorade tkanina i drugih proizvoda
od pamuka sjaj se moZe znatno povecati, npr. mercerizovanjem **.

U tabeli 2.3 sumarno je prikazan pregled karakteristika vlakana pamuka *°,

Tabela 2.3 Vaznije karakteristike vlakana pamuka *°

Karakteristika Brojna vrednost
Gustina, g/cm3 1,5-1,6
Pre¢nik, pm 12 - 38
Sadrzaj vlage, % 7,85 -85
Prekidna sila, MPa 287 - 800
Prekidno izduZenje, % 2-10
Jungov modul, GPa 5,5-12,6
Specifi¢ni modul, GPa,cm’ 4-8
Cena, euro/kg 1,61 - 4,59

Danas pamuk predstavlja jedno od najpopularnijih vlakana u upotrebi, posmatrano po
brojnosti proizvoda od pamuka. Razvojem postupaka oplemenjivanja pamuka znatno je proSiren
asortiman pamucéne odece, kao i moguénost dobijanja tehnickog tekstila i proizvoda specijalne
namene. Proizvodi specijalne namene, na bazi oplemenjenog pamuka obuhvataju, na primer,
materijale smanjene zapaljivosti koji su pogodni za izradu odeée za vatrogasce, kojom se
obezbeduje efikasna zaStita protiv potencijalnog rizika pri izlaganju ljudi visokim temperaturama i
otvorenom plamenu. Takode, modifikovana vlakna pamuka imaju veliku primenu u medicini i u
oblasti hirurgije, uglavnom za proizvodnju hidrofilne vate, gaza, bandaznih zavoja, tampona,
sanitarnih ubrusa i sli¢nih proizvoda **°°,

2.2. Struktura i svojstva vlakana konoplje
2.2.1. Vrste i uzgajanje konoplje

Konoplja je, kao jedna od prvih kultivisanih biljaka, u istoriji ljudske civilizacije ostavila
znacajan trag u mnogobrojnim podrucjima primene. Pisani dokumenti, pronadeni u Kini, postojbini
ove Cudesne biljke, potvrduju da je konoplja koriS¢ena u ishrani, kao i za dobijanje vlakana za
izradu odece, ribarskih mreZa 1 uZarije, za proizvodnju hartije, dok je pozder koris¢en za ogrev. Od
konoplje su pravljeni opijati koji su koriiéeni kao anestetici u hirurgiji >’. Kulminaciju svoga
razvoja konoplja je dostigla u XVII i XVIII veku, a zatim su je u Evropi poceli da potiskuju najpre
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pamuk u XIX veku, a kasnije u XIX i XX veku uvoz jute 1 sisala. Dugotrajna 1 zametna prerada
vlakana iz like, kao i intenzivni razvoj u oblasti hemijskih vlakana, doprineli su konstantnom
opadanju obima proizvodnje ovih vlakana u drugoj polovini XX veka .

Medutim, savremeni ekoloski trendovi i novi svetski tokovi doveli su konoplju u zizu
interesovanja. Renesansa vlakana iz like, a samim tim i1 konoplje, otpoCinje 90-ih godina XX veka
zbog izuzetnih svojstava ovih vlakana (velika jaCina, izuzetna sorpciona svojstva, odsustvo
statickog naelektrisanja, postojanost na suncevu svetlost i procese pranja) i ekoloSkog uzgoja biljke
iz koje se dobija vlakno. Biljka moze da se uzgaja u razli¢itim klimatskim zonama i ima pozitivan
uticaj na ekosistem (precis¢ava se tlo, ne koriste se herbicidi). Delovi biljke koji se ne koriste za
vlakno upotrebljavaju se kao sirovina za druge biopolimere *°. Poznavanje porekla i razvoja vlakana
konoplje ima za cilj razumevanje njihove strukture i karakteristika.

Vlakna konoplje dobijaju se iz stabljike biljke koja pripada porodici Cannabinaceae, rodu
Cannabis. Postoji nekoliko nacina botanicke podele roda Cannabis, ali je opste prihvacena podela
koju su izvrsili Sizov i Serebrajkova, po kojoj rod Cannabis ¢ine dve vrste: obi¢na konoplja
(Cannabis sativa) i indijska konoplja (Cannabis indica) .

Stabljika obi¢ne konoplje je nerazgranata ili slabo razgranata, u zavisnosti od gustine setve
1 pola stabljike; visine od 1-5 m. Listovi su krupni sa razli¢itim brojem S$iljastih listi¢a, a seme je
sivosmede boje, relativno krupno. Gaji se radi semena i vlakana. Indijska konoplja ima razgranatu
stabljiku visine do 1,5 m, sa sitnim i brojnijim listovima u odnosu na obi¢nu konoplju. Seme je
tamno 1 sjajno. NajviSe se uzgaja u Indiji, Iranu, Turskoj, Siriji, Pakistanu radi dobijanja opojne
droge- hasis. Prema zakonima Evropske Unije gornja granica za sadrzaj tetrahidrokanabinola
(THC) je 0,3 %, tako da zloupotreba industrijske konoplje nije moguéa °'.

Konoplja je uobi¢ajeno dvodoma jednogodisnja biljka. Zenske biljke razlikuju se od
muskih kako po svom izgledu i kvalitetu vlakana, tako i po vremenu sazrevanja. Muske biljke
odlikuju se tanjom stabljikom i kvalitetnijim, meksim i finijim vlaknom, a i ranije sazrevaju >°. Na
slici 2.5 prikazan je izgled stabljike, cveta i semena muske i Zenske konoplje.

Slika 2.5 Izgled stabljike, cveta i semena muske (levo) i zenske (desno) konoplje !
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Vegetacioni period traje 90-140 dana. Za dobar prinos konoplje neophodno je njeno
prihranjivanje, i to prvenstveno u prvih 60 dana vegetacije kada ona iskoristi 70-80 % hranljivih
materija od ukupno potrebnih za ceo vegetacioni period **. Kada je potrebno dobiti visokokvalitetna
vlakna Zetva se obavlja odmah nakon cvetanja i opadanja polena, a zatim se vr$i odvajanje vlakana
biologkim mocenjem sa naknadnom mehani¢kom obradom ®. Mo&enje konoplje se obavlja
bioloskim putem na rosi, u hladnoj stajacoj ili tekucoj vodi, i u mlakoj, toploj ili vruéoj stajacoj
vodi (u bazenima). Vreme mocenja zavisi od uslova mocenja, gajenja stabljike 1 njene debljine.
Posle suSenja i odlezavanja, zbog izjednaCavanja sadrzaja vlage mocene stabljike, pristupa se
odvajanju odrvenjenih delova stabljike (pozdera) od vlakana mehanickim putem: lomljenjem,
trljenjem i grebenanjem .

Kwvalitet vlakana zavisi od sorte konoplje, uslova gajenja (zrelost biljke, visina i debljina
stabljike, i sl.), 1 postupka prerade. Navedeni faktori uticu na svojstva strukturnih elemenata koji
grade vlakno, ¢ije je poznavanje neophodno da bi se modifikovanje vlakana uspesno obavilo.

2.2.2. Struktura vlakana konoplje

Struktura i svojstva vlakana konoplje mogu se posmatrati sa aspekta molekulske,
nadmolekulske 1 morfoloSke strukture. Molekulska struktura u najve¢oj meri podrazumeva analizu
vlakana konoplje u pogledu: hemijskog sastava, veli¢ine, konfiguracije i konformacije molekula i
makromolekula, raspodele molekulskih masa, tipa 1 raspodele funkcionalnih grupa i njihovih inter- i
intramolekulskih dejstava. Nadmolekulski i morfoloski nivo strukturne organizovanosti su
medusobno povezani 1 njihovo nastajanje, po svemu sudeci, javlja se istovremeno. Morfoloski nivo
podrazumeva medusobni raspored fibrila i gradu samih vlakana, tj. njihov geometrijski oblik i
prisustvo slojevite strukture, dok nadmolekulski nivo daje informacije o medusobnom rasporedu
makromolekula i strukturi najmanjih strukturnih elemenata, kristala, mikrofibrila i makrofibrila 1
sadrzaju kristalnih i amorfnih podru&ja u vlaknu ** .

Vlakna konoplje pripadaju grupi visecelijskih vlakana i sastoje se iz viSe elementarnih
vlakana medusobno povezanih pektinskim supstancama. Celuloza izgraduje ¢elijske zidove koji se
sastoje iz dva sloja (primarnog i sekundarnog) i lumena. Primarni zid je meducelijskim supstratom
povezan sa susednim celijama 1 on je u manjoj meri pristupacan za agense koji se koriste za
izdvajanje celuloze. Sekundarni zid je osnovni izvor celuloze. Prate¢e supstance vlakana konoplje
su pektinske supstance, lignin, mineralne supstance, supstance koje sadrze azot, voskovi 1 pigmenti.
Pod meducelijskim supstratom se uglavnom podrazumevaju pektinske supstance izgradene iz
pektinskih kiselina i pektinskih soli u obliku kalcijumovih, magnezijumovih 1 soli gvozda. Lignin
predstavlja odrvenjenu komponentu koja u obliku kore drzi na okupu vlaknaste ¢elije 1 vlakno Cini
dosta grubim. Lignin se moze nac¢i u srednjoj lameli 1 sekundarnom sloju fibrila. Hemiceluloze 1
lignin obi¢no ispunjavaju iste regije vlakana i Cesto su medusobno povezani. Hemiceluloze se
najces¢e nalaze u interfibrilarnim 1 fibrilarnim oblastima. Pektin se najviSe nalazi u primarnom i
medulamelarnom sloju, kao nerastvorna pektinska materija, poznata pod nazivom protopektin ¢+

Slojevitost po popre¢nom preseku vlakana konoplje jedan je od bitnih elemenata strukture,
koji ima veliki uticaj na ponasanje vlakana konoplje prema dejstvu razlicih hemijskih agenasa i
njihova fizicko-mehanicka svojstva. U svim biljkama princip grade ¢elija je takav da fibrili u obliku
traka obavijaju kanal (lumen). U sekundarnom c¢elijskom zidu nalazi se mnogo ve¢i broj takvih
traka koje su slozene u tri sloja razli¢ite gustine.

Na slici 2.6 prikazan je izgled elementarne celije vlakana konoplje kao i polozaj
elementarnih fibrila, mikrofibrila i makrofibrila u vlaknu i njihov polozaj u poprecnom preseku.
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Elemetarna vlakna iz like sastoje se, kao i pamuk, iz vise slojeva. Razlikuju se od pamuka po tome
Sto elementarna vlakna iz like ne sadrze kutikulu, ve¢ se na njihovoj povrSini nalaze pektinske
supstance utopljene u hemiceluloze 1 lignin koji obrazuju vezivni sloj; 1 po uglu i pravcu nagiba
fibrila u pojedinim slojevima **. Kod vlakana konoplje u sekundarnom zidu fibrili obrazuju leve
zavojnice (Z) sa uglom 28-30°. Unutrasnji sloj sekundarnog zida izgraden je od fibrila koji
zadrZavaju levu zavojnicu sa uglom 2° prema osi vlakna °'.

ELEMENTARNI FIBRILI "'.-4

&t -
rx Ty
.
& e

TERCIJARNI ZID

2° NA LEVO

28° NA LEVO

PRIMARNI ZID

KONOPLJA

a) b)
Slika 2.6 a) PoloZaj mikrofibrila u vlaknima konoplje °*; b) Sema strukture elementarnog
vlakna konoplje (P - primarni zid, S; - spoljadni, S, - centralni i S3 - unutra$nji sekundarni zid;
L - lumen; M - medulamelarni sloj) *!

U literaturnom izvoru ® na svetlosnom polarizacionom mikroskopu i pomoéu skenirajuée
elektronske mikroskopije takode su ispitivani nagibni uglovi mikrofibrila u odnosu na osu vlakna
konoplje (slika 2.7).

Slika 2.7 Polozaj mikrofibrila u vlaknu konoplje i u delignifikovanom pojedinacnom
vlaknu, prikazan crnim linijama i belim strelicama ©
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Na osnovu snimaka koji su prikazani na slici 2.7, doSlo se do zakljucka da mikrofibrili
vlakana konoplje u unutra$njoj oblasti sekundarnog zida, u glavnoj orijentaciji, imaju nagibni ugao
od 0-5°. Primeceno je 1 prisustvo Z-helikoida nagibnog ugla od 25-30° (slika 2.7 a), koji varira od
vlakna do vlakna. Na osnovu slike 2.7 b, na kojoj je prikazana povrSina vlakna konoplje i 2.7 ¢, na
kojoj je dat snimak sloja jednog dela primarnog zida vlakna konoplje (dobijen polarizacionom
svetlosnom mikroskopijom), doslo se do saznanja da mikrofibrili u primarnom zidu imaju nagib od
70-90°. Prosecna vrednost nagibnog ugla mikrofibrila u vlaknima konoplje merena difrakcijom X-
zraka, u ovom sluéaju, iznosi 4° ©.

Za elementarna vlakna konoplje karakteristian je unutra$nji kanal (lumen), dok su krajevi
zaobljeni ili ra¢vasti, a poprec¢ni presek u obliku peto- ili Sestougla. Pod mikroskopom se na
elementarnom vlaknu konoplje zapazaju prevoji-kolenca koja nastaju zbog poduznog smicanja
fibrila u najnapregnutijim delovima vlakana. Zadebljani izgled je opticki efekat koji je narocito
vidljiv na preparatima tretiranim Svajcerovim reagensom.

2.2.3. Hemijski sastav vlakana konoplje

Nastajanje prirodnih biopolimera predstavlja kompleksan proces sintetizovanja osnovne
komponente grade skeletne materije-celuloze, ali i prate¢ih materija. Vlakna konoplje imaju
izuzetno heterogen sastav: celuloza, hemiceluloze (niskomolekulske frakcije), pektin (biljni lepak-
matriks), lignin (odrvenjena komponenta), masti i voskovi, mineralne supstance, supstance koje
sadrze azot, pigmenti, prateée supstance rastvorne u vodi °°. Hemiceluloze i pektini spadaju u
heteropolisaharide, dok lignin predstavlja aromatsko makromolekulsko jedinjenje sa veoma
slozenom strukturom > ®'.

Hemijski sastav konopolje zavisi od vise Cinilaca: od osnovnog sastava zemljiSta, vrste i
sorte semena, kao i vrste 1 koli¢ine sredstava koja se koriste za prihranjivanje biljke u toku rasta.
Tako na primer, udeo celuloze, hemiceluloza i lignina kod konoplje dobijene sa prostora Velike
Britanije u proseku iznosi 52 %, 14 % i 7 %, respektivno. Ovo je u delimi¢noj saglasnosti sa
podacima u kojima sadrzaj celuloze iznosi od 67,0-78,3 %, hemiceluloza 5,5-16,1 %, pektina 0,8-
2,5 % 1 lignina 2,9-3,3 %, u vlaknima konoplje indijsko-kinesko-australijskog tipa. Konoplja koja
se uzgaja na nasim prostorima daje vlakno koje je po svom hemijskom sastavu kvalitetnije, u smislu
manjeg sadrzaja prate¢ih supstanci, a veceg sadrzaja celuloze. Vlakna konoplje dobijena od
istoimene biljke uzgajane na nasem podneblju sadrze 77-78 % celuloze i 4-8 % lignina *’. U tabeli

2.4 prikazan je hemijski sastav vlakana konoplje, prema literaturnom izvoru .

Tabela 2.4 Hemijski sastav vlakana konoplje ®*

Hemijski sastav Brojne vrednosti
Celuloza, % 70 - 74
Hemiceluloze, % 17,9-22.4
Lignin, % 3,7-5,7
Pektini, % ~0,9
Voskovi, % ~0,8
Pepeo, % ~0,8
Ekstrabilne supstance, % =4

S obzirom da hemiceluloze, lignin i pektin imaju znacajan udeo u strukturi vlakana i bitno
uticu na svojstva vlakana konoplje, njihov hemijski sastav bi¢e detaljnije prikazan.
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2.2.4. Pratece supstance u vlaknima konoplje

Da bi se potpunije razumele pojave koje nastaju tokom modifikovanja vlakana, potrebno
je poznavati 1 hemijski sastav prate¢ih komponenti vlakana konoplje.

2.2.4.1. Hemiceluloze

Hemiceluloze su, od svih heteropolisaharida, najrasprostranjeniji pratioci celuloze u svim
biljnim vrstama. lako su linearni molekuli, hemiceluloze se u skeletu biljaka ne nalaze u obliku
fibrila.

Hemiceluloze predstavljaju polioze, sliénog hemijskog sastava kao i celuloza, koje od
heksoza sadrze: glukoze, manoze i galaktoze; od pentoza: ksiloze, arabinoze i raminoze; a od
uronskih kiselina: 4-O-metil-glukouronsku 1 galaktouronsku kiselinu. Stepen polimerizovanja
hemiceluloza manji je od 200 i stoga je u industriji potrebno izolovati hemiceluloze od celuloze. Za
razliku od celuloze, hemiceluloze pokazuju daleko vecu rastvorljivost i ovo njihovo svojstvo je
iskoris¢eno u industrijskim uslovima radi odvajanja hemiceluloza od celuloze. Celuloza i
hemiceluloze razli¢ito se ponasaju prema razli¢itim hemijskim agensima. Komponenta nativne
celuloze koja se ne rastvara u 17,5 % NaOH na 20 °C, sa stepenom polimerizovanja ve¢im od 200,
naziva se a-celuloza, dok u rastvor prelaze - 1 y-celuloza. Preostale komponente razdvajaju se tako
$to se prva talozi kiselinama iz alkalnog rastvora, dok druga zaostaje u rastvoru . Rastvorljivost
hemiceluloza moze se objasniti na viSe nac¢ina i osnovni razlozi ovakvog njihovog ponasanja su:

4+ heterogeni sastav u koji mogu da ulaze i1 takve monosaharidne jedinke kao §to su uronske
kiseline, koje povoljno uti¢u na povecéanje njihove rastvorljivosti,

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

4+ nepravilnost makromolekulske grade uslovljena ne samo heterogenim sastavom, ve¢ ¢esto
i znatnim razgranavanjem sistema.

U zavisnosti od porekla, a na osnovu hemijskog sastava, uobicajena je slede¢a podela
hemiceluloza na tri grupe: ksilani, glukomani i galaktani °.

Ksilani su kao pratioci celuloze zastupljeni kod listopadnog drveca i jednogodisnjih
biljaka. Osnovni makromolekulski niz ksilana izgraden je od D-ksilopiranoznih ostataka,
medusobno povezanih 1,4-B-glikozidnim vezama. Bo¢ne nizove ¢ini glukuronska kiselina ili njeni
metil- ili acetil- derivati, povezani za osnovni niz a-glikozidnom vezom preko -OH grupe na
drugom ili tre¢em ugljenikovom atomu. Prisustvo glukuronske kiseline olaksava ekstrakciju ksilana
alkalnim rastvorima. Medu produktima hidrolize ksilana nadeni su: ksilobioza, ksilotrioza, kao i
neki visi oligosaharidi. U sastavu ksilana su, uz ksilozu i glukuronsku kiselinu, L-arabinofuranoza,
D- i L-galaktoze ®. Ise¢ak makromolekulskog niza ksilana prikazan je na slici 2.8.
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Slika 2.8 Ise¢ak makromolekulskog niza ksilana

Glukomani se najCesée pojavljuju u Cetinarima i za razliku od ksilana, koji imaju kiseo
karakter, glukomani su neutralni. Ova vrsta hemiceluloza sadrzi glukozu i manozu u odnosu 1:3,
koje su medusobno povezane 1,4-B-D-glikozidnim vezama, tako da izgraduju linearne
makromolekulske nizove. Medutim, jo§ uvek ne postoje dokazi o regularnosti u naizmeni¢nom
povezivanju ove dve komponente. Za razliku od glukomana listopadnog drveca, glukomani ¢etinara
(koji u izvesnom stepenu imaju razgranatu strukturu) ¢esto sadrze i1 izvesne koli¢ine D-galaktoze,
tako da u osnovi predstavljaju galakto-glukomane. Pri tome je znacajno da ostatak D-galaktoze, u
ovom slucaju, ne ucestvuje u izgradnji osnovnog polisaharidnog niza, ve¢ se pojavljuje kao boc¢ni
niz koji sa osnovnim uspostavlja 1-6 glikozidnu vezu.

Galaktani su prisutni u Cetinarima, najvise u drvetu ariSa. To su neutralne hemiceluloze,
rastvorne u vodi. Ova vrsta hemiceluloza, osim D-galaktoze, sadrzi i L-arabinozu i to tako Sto ostaci
prve ¢ine osnovni niz, pri ¢emu su medusobno povezani 1,3-f 1 1,6-f glikozidnim vezama, dok se
ostaci L-arabinoze pojavljuju uglavnom kao krajnje grupe u razgranatom sistemu.

Uz hemiceluloze, u znacajnije heteropolisaharide, pratioce celuloze u vlaknima konoplje
mogli bi se pre svega ubrojati veoma interesantni i znac¢ajni poliuronidi (pektini), inulin, agar, biljne
smole, veoma zna&ajna hondroitin-sumporna kiselina, heparin i drugi > .

2.2.4.2. Pektini

Pektin ima ulogu biljnog lepka i u slucaju visecelijskih vlakana iz like drzi na okupu
elementarna vlakna i1 lignin u njima. Pektinske supstance predstavljaju zbirni naziv za smesu
jedinjenja u kojoj je najviSe zastupljen piranozni oblik metil estra poligalakturonske (pektinske)
kiseline, stepena polimerizovanja 150-200. SadrZaj metoksi grupa je od 9-12 %, dok se deo
karboksilnih grupa sre¢e u obliku kalcijumovih ili magnezijumovih soli. Slika 2.9 prikazuje isecak
makromolekulskog niza pektina °.

COOMe ol COOMe
0 0
.0 aH 0
{}H 0 {}H a
1§
3H COOL Ol

Slika 2.9 Ise¢ak makromolekulskog niza pektina >
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Pektini koji se pojavljuju u raznim plodovima, u nezrelom vocu i u jednogodi$njim
biljkama najznacajniji su predstavnici poliuronida. Medutim, u poliuronide se osim njih ubrajaju i
razne vrste biljnih smola 1 sluzi. Prisustvo uronske kiseline primeceno je i u nekim hemicelulozama,
ta¢nije u ksilanima. Ipak, njihov sadrzaj u ovoj vrsti heteropolisaharida prili¢no je nizak, tako da se
ovi proizvodi ne ubrajaju u poliuronide. Jo§ jedna razlika izmedu ksilana i poliuronida je da se
uronske kiseline kod prvih nalaze ugradene u bo¢ne nizove, a kod drugih u glavni niz.

Smatralo se da pektinske materije predstavljaju smesSu poligalaktouronata, arabana i
galaktana, ali su ostvareni takvi rezultati koji su nedvosmisleno potvrdivali teoriju da su pektinske
materije heteropolisaharidi u ¢ijoj gradi uglavnom ucestvuju: galaktouronska kiselina, raminoze,
galaktoze i arabinoze.

Od uronskih kiselina u izgradnji poliuronida najé¢es¢e ucestvuju D-galaktouronska i D-
glukuronska kiselina, dok je broj neutralnih monosaharida koji ucestvuju u njihovoj izgradnji
znatno veci, a najcesce su zastupljeni: D-galaktoza, D-glukoza, D-manoza, L-arabinoza, D-ksiloza,
L-raminoza i L-fruktoza .

Na osnovu niza istrazivanja doslo se do zakljucka da su pektinske materije izgradene kao
linearni makromolekulski nizovi kod kojih se osnovna komponenta D-galaktouronska kiselina
pojavljuje u piranoznom obliku. Na osnovu rezultata perjodatne oksidacije, kao i na osnovu
pozitivnog ugla skretanja, zakljuceno je da ova kiselina u makromolekulskom sistemu poliuronida
uspostavlja 1,4-a glikozidnu vezu. D-galaktouronska kiselina je delimi¢no esterifikovana
metanolom, a hidrolizom metilestarskih veza iz pektinskih kiselina dobija se produkt koji pokazuje
izrazito kiseo karakter ©.

Pektin se najviSe nalazi u primarnom zidu i u medulamelarnom sloju, kao nerastvorna
pektinska materija, poznata pod nazivom protopektin. Struktura protopektina jo§ uvek nije u
potpunosti razjasnjena. Pretpostavlja se da u gradi protopektina, kao makromolekulskog kompleksa,
pored pektinskih materija uc¢estvuju i drugi biljni polisaharidi: hemiceluloze, celuloza, visevalentni
katjoni (kalcijum, magnezijum) i anjoni (fosfati). Dejstvom toplih, razblaZenih alkoholnih rastvora
nerastvorne pektinske supstance prevode se u rastvor °*.

2.2.4.3. Lignin

Lignin je drvenasta materija koja celuloznim vlaknima povecava jacinu uz istovremeno
smanjenje elasti¢nosti. Kao prirodni kompozitni materijal nalazi se u biljnim tkivima, kombinovan
sa hemicelulozama. Nalazi se u medumolekulskom sloju i sekundarnom zidu fibrila, neravnomerno
rasporeden od korena (najvise) prema vrhu (najmanje) stabljike ®.

Po hemijskom sastavu lignin je aromatsko heterogeno makromolekulsko jedinjenje sa
hidroksilnim, metoksilnim i karboksilnim funkcionalnim grupama. Smatra se da molekul lignina
sadrzi dva aromati¢na jezgra koja su medusobno povezana jezgrom furana. Vrednost relativne
molekulske mase lignina je visoka i prema nekim literaturnim izvorima’® iznosi 11000.

U poredenju sa hemicelulozama i pektinima, struktura lignina je najmanje ispitana.
Postoje razliciti modeli trodimenzionalne strukture lignina, jer negova struktura nije u potpunosti
razja$njena. Strukturne formule lignina prema Fors-u ’' i grupi autora ' prikazane su respektivno na
slikama 2.101 2.11.
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 R=CH,0

Slika 2.10 Struktna formula lignina prema Fors-u "'

2

Slika 2.11 Strukturna formula lignina ’
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Smatra se da se u osnovi ovog jedinjenja nalaze tri monomerne jedinke (slika 2.12): p-
kumaril, koniferil alkohol (najcesce prisutan u Cetinarima) i sinapil alkohol (uglavnom prisutan u
slacici). Medusobni odnos koli¢ina ovih monomera varira u okviru strukture lignina. Kod
jednogodisnjih biljaka lignin se sastoji iz B-oksikoniferil i n-oksikoferil alkohola.

OH
y OH
P Y Y
1
6 2
i OCH; CH; OCHj
OH OH OH
p-kumaril Koniferil alkohol Sinapil alkohol

Slika 2.12 Monomerni alkoholi u ligninu 7

Reaktivnost lignina karakteriSe se reakcijama sa jedinjenjima hlora, vodom, vodonik-
peroksidom i toplim alkalnim rastvorima. Lignin se lako hloruje, pri ¢emu se hlor vezuje za
aromatska jezgra i za bo¢ne lance. U prisustvu vode paralelno sa reakcijom hlorovanja tece i
reakcija oksidacije lignina, do hlor lignina koji sadrzi karboksilne grupe. Pod dejstvom vodonik-
peroksida nastaju aromatske kiseline, benzol-polikarbonska i, u najveéoj meri oksalna kiselina .

2.2.4.4. Ostale pratece supstance u vlaknima konoplje

Mineralne supstance, masti 1 voskovi, supstance koje sadrze azot, pigmenti i1 supstance
rastvorne u vodi, iako prisutne u manjem obimu, takode spadaju u prate¢e supatance vlakana
konoplje .

Mineralne supstance, tj. njihov sastav i koli€ina variraju u zavisnosti od uslova gajenja
biljke. Najvise su zastupljene soli Mg, Ca, Na, Fe, Al i Si. Deo ovih soli se lako ispira vru¢om
vodom, mada je potpuno uklanjanje ovih primesa dosta slozeno, jer su neke od njih jakim vezama
povezane sa celulozom.

Supstance koje sadrze azot se u vlaknima iz like uglavnom nalaze u delovima biljke koji
povezuju jednocelijska vlakna u svezanj visSecelijskih vlakana. Oko 60 % azotnih supstanci sastoji
se iz belancevina, a ostala koli¢ina se sastoji iz soli azotaste kiseline koje su rastvorljive u vodi i
udaljavaju se sa vlakna toplom vodom.

Voskovi su slozene smeSe visih jednovalentnih alkohola i njihovih estara, masnih kiselina i
¢vrsth ugljovodonika. Ne rastvaraju se u vodi, u alkalijama 1 kiselinama. Tope se na 60-80 °C, Sto
je iskoriS¢eno za njihovo uklanjanje sa tekstilnih materijala.

Pigmenti koji su zapazeni u sirovim vlaknima konoplje (karotin, ksantofil i hlorofil)
razaraju se u procesima primarne obrade ili mocenjem na toplo. Njihov sastav jo§ uvek nije u
potpunosti proucen '+ .
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2.2.5. Svojstva vlakana konoplje

Struktura i hemijski sastav vlakana konoplje bitno uti¢u na njihove karakteristike. Duzina i
precnik elementarnih vlakana iz like variraju u zavisnosti od vrste i sorte biljke 1 od uslova gajenja.
Elementarna vlakna konoplje su u proseku nesto kraca od elementarnih vlakana lana. U poredenju
sa elementarnim vlaknima jute, konoplja u proseku ima sedam do osam puta ve¢u duzinu. Prema
literaturnom izvoru °* elementarno vlakno konoplje ima duZinu od 10-30 mm i pre¢nik od 10-40
um, a za viSecelijsko vlakno se procenjuje da ima duzinu od 510-2500 mm (po nekim podacima i
od 1000-3000 mm) i fino¢u od 4,0-7,7 tex. Radi lakSe prerade visecéelijsko vlakno se seCe na 600-
750 mm. U jednom snopicu se moze nac¢i od 20-40 elementarnih vlakana.

Jedan od pokazatelja finoée vlakana koja se dobijaju iz stabljike, a dele se na fina i gruba,
je stepen vitkosti. Za fina vlakna iz like, u koja spadaju izmedu ostalih lan i ramija, procenjeno je da
imaju stepen vitkosti preko 1000.

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

Sjaj, boja 1 opip vlakana konoplje zavise od porekla konoplje, nacina i1 uslova mocenja i
sadrzaja pozdera. Nemocena i premocena vlakna imaju manji sjaj. Boja se kre¢e od zuckaste do
Zuto sive, na §ta bitan uticaj ima sadrzaj lignina. Takode, poznato je da vlakna sa veéim sadrzajem
lignina pokazuju i veéu osetljivost na dejstvo svetlosti. Prema dosadasnjim iskustvima italijanska
konoplja se moze smatrati najboljom, najfinijom 1 najsvetlijom, a iz nje se moze ispresti preda
fino¢e 50 tex 1 finija. Konoplja ostalih evropskih zemalja je loSijeg kvaliteta, pa se od nje moze
ocekivati dobijanje grubljih preda ®'.

Sa aspekta hemijskog sastava, treba napomenuti da celuloza kao osnovna gradivna
komponenta vlakana konoplje u mnogome odreduje njihovu jacinu, elasti¢nost i ponaSanje pri
predenju. Celulozni mikrofibrili vlakana iz like imaju izuzetnu jaCinu na kidanje koja se u
najboljem slucaju moze porediti sa jatinom kevlara. Lignin, koji se nalazi u ¢elijskom zidu vlakna
konoplje takode povecava mehanicku jaCinu, ali smanjuje njegovu elasti¢nost. Prekidna jacina
(specifi¢na prekidna sila) konoplje krece se od 50 do 90 cN/tex, §to zavisi od sorte, uslova gajenja,
mocenja i prerade, pri ¢emu je za 20 % veca od prekidne jacine lana. Zajedno sa ramijom vlakna
konoplje ubrajaju se u najjaca prirodna vlakna. Prekidna jacina vlakana konoplje u mokrom stanju
iznosi 106-108 % njihove prekidne jacine u suvom stanju. Otpornost na habanje ovih proizvoda je
dobra i moze se porediti sa otporno$¢u na habanje vlakana lana. Zbog toga se preda izradena od
vlakana konoplje, osim za odevni tekstil, moze koristiti i za tehnicki tekstil koji zahteva veliku
izdrzljivost.

Prekidno izduzenje vlakana konoplje pod normalnim uslovima iznosi 1-6 %, a u mokrom
stanju 104-107 % ove vrednosti. Stoga je njihova elasti¢nost vrlo mala a guZzvanje veliko, kao 1 kod
svih vlakana iz like. Ovaj nedostatak moze se ublaziti obradom alkalijama ili u potpunosti otkloniti
obradom te¢nim amonijakom .

Vazan parametar pri obradi vlakana konoplje hemijskim sredstvima je njihova moé
apsorpcije, kako tih sredstava, tako i apsorpcije same vlage. Po ponaSanju prema dejstvu fizickih i
hemijskih agenasa konoplja je najsli¢nija lanu, s tom razlikom §to u odnosu na ostala celulozna
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vlakna, prisustvo pektinske supstance i lignina moze znatno da uspori njihovo dejstvo. Vlakna
konoplje skoro u istoj meri apsorbuju vlagu kao lan i pamuk. Sli¢nost vlakana konoplje i lana u
pogledu adsorpcije vlage, sadrzaja celuloze 1 hidrofilnosti omogucava i laku adsorpciju boje, tako
da se postupci bojenja lana i konoplje praktiéno ne razlikuju .

Medutim, na brzinu pojedinih hemijskih reakcija (beljenje) ne uti¢e samo njihov hemijski
sastav, ve¢ i njihova fizicka struktura. S obzirom da vlakno pamuka ima lumen otvoren na jednom
kraju, ono se lakSe 1 bolje beli u odnosu na vlakna iz like koja imaju zatvoren vretenast oblik. Sa
aspekta rasporeda pojedinih supstanci koje ulaze u hemijski sastav vlakana unutar njihove fizicke
strukture, treba napomenuti da se kod vlakana ramije u meducelijskom sloju nalaze pektini, a kod
vlakana konoplje lignin. To je ujedno i razlog Sto se vlakna konoplje teze bele u odnosu na vlakna
ramije. Sadrzaj lignina 1 pektina moze znatno da uspori dejstvo fizickih 1 hemijskih agenasa na
vlakna konoplje.

Veoma vazno svojstvo vlakana konoplje je njihova mala elektri¢na otpornost, $to znaci da
dobro provode elektricitet, te ne stvaraju staticko naelektrisanje u proizvodima izradenim od njih.
Usled toga vlakna konoplje se odli¢no uklapaju u ekoloske trendove danasnjice, jer se tekstilni
materijali sacinjeni od ovih vlakana mogu koristiti i za zastitu od UV zrafenja. Vlakna konoplje su
takode dobri provodnici toplote.

Antibakterijsko svojstvo vlakana konoplje, koje se ispoljava jos u periodu razvoja biljke,
takode treba iskoristiti na pravi nacin 1 otvoriti moguénost primene ovih vlakana u oblasti
medicinskog tekstila °'.

U tabeli 2.5 sumarno su prikazane karakteristike vlakana konoplje *®

Tabela 2.5 Vaznije karakteristike vlakana konoplje I

Karakteristika Opseg
DuzZina elementarnih vlakana, mm 10 - 30
Duzina viSecelijskih vlakana, mm 510 - 2500
Pre¢nik elementarnih vlakana, um 10 - 40
Finoc¢a visecelijskih vlakana, tex 40 - 7,7
Broj elementarnih vlakana u snopi¢u 20 - 40
Nagib mikrofibrila, ° 2-6,2
Sadrzaj vlage, % 6,2-12
Gustina, g/cm3 1,4-1,5
Prekidna sila, MPa 580-1110
Prekidno izduzenje, % 1,3-4,7
Jungov modul, GPa 3-90
Specifi¢ni modul, GPa.cm’ 2-60
Cena, euro/kg 0,57-1,73

Usled male fino¢e vlakana konoplje, kao i niske vrednosti njihove gipkosti i relativno
niske vrednosti ugla guzvanja, a s obzirom na dana$nju tendenciju za koriS¢enjem ovih vlakana u
obliku Sireg asortimana proizvoda formiranih od njih, kao i na Zelju da se sve vise koriste u polju
odevnog tekstila, radeno je na iznalaZenju i usavravanju postupaka njihovog modifikovanja .

Postupci modifikovanja vlakana konoplje razvijaju se u visSe pravaca i mogu se svrstati u
slede¢e osnovne kategorije: mehanicko profinjavanje (kotonizovanje) viSecelijskih vlakana
konoplje; hemijsko modifikovanje; fizicko-hemijski tretmani; enzimatske obrade, kao i tretiranje
tehnickih vlakana konoplje vodenom parom pod povisenim pritiskom. Hemijsko modifikovanje
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vlakana iz like uglavnom se izvodi u alkalnoj sredini koris¢enjem NaOH razliCitih koncentracija,
kao modifikujuéeg agensa. Rezultati koji se postizu ovim na¢inom modifikovanja su visestruki, a
zavise u prvom redu od uslova u kojima je modifikovanje izvrseno, tj. od koncentracije NaOH, kao
i temperature i duZine vremenskog intervala u kom je reakcija modifikovanja izvedena. Pri
hemijskom modifikovanju tehnickih vlakana konoplje postize se niz povoljnih rezultata koji su
posledica utklanjanja prateih supstanci celuloze u ovim vlaknima, a posebno njihove
delignifikacije. Obradom viSecelijskih vlakana konoplje hemijskim agensima postize se povecana
deljivost, a samim tim i fino¢a vlakana, a pobolj$ana su i sorpciona svojstava vlakana konoplje .

Postupcima modifikovanja vlakna konoplje vr$i se uticaj na strukturu makromolekula
celuloze i1 prate¢ih supstanci, tj. lignina i pektina. Modifikovanjem se povecava sadrzaj
visokomolekulskih frakcija celuloze, a snizava sadrzaj hemiceluloza 1 prate¢ih supstanci, Sto
direktno uti¢e na poboljSanje kvaliteta vlakana konoplje. Postupak modifikovanja treba izvesti tako
da se poboljSaju opip, fino¢a i ravnomernost, a pri tome ne narusi jacina i niska vrednost elektricne
otpornosti vlakana konoplje. Na taj nacin dobijaju se vlakna konoplje poboljSanih svojstava i time
se proSiruje oblasti njihove upotrebe. Osim toga, procesi modifikovanja treba da budu opravdani sa
ekoloskog 1 ekonomskog aspekta i da se tako dobro uklapaju u zahteve koji su nametnuti novim
svetskim trendovima zastite covekove okoline.

2.3. Struktura i svojstva liocel vlakana

Liocel vlakna se definiSu kao regenerisana, hemijska celulozna vlakna koja se dobijaju
suvo-mokrim procesom ispredanja iz rastvora N-metilmorfolin-N-oksida (NMMO). Razvoj
regenerisanih celuloznih materijala sa specifi¢nim profilom svojstava zahteva poznavanje i primenu
relacija u nizu formiranje strukture-struktura-svojstva’>’®. NMMO tehnologiju karakterise nekoliko
prednosti u poredenju sa procesom dobijanja viskoze, koja je joS uvek dominantna medu
regenerisanim celuloznim vlaknima. Smanjen broj faza u procesu proizvodnje liocela utie na
smanjenje vremena trajanja procesa sa 35-48 h na 2-4 h; vlakna se dobijaju u kontinuiranom
procesu iz rastvora celulozne koncentracije 12-25 %; 99 % rastvaraca se regenerise; koli¢ina
zagadivada je niska i nema emisije Stetnih gasova u Zivotnu sredinu *"* 7%,

Proizvodnja vlakana po NMMO postupku obuhvata sledece faze (slika 2.13):

# priprema homogenog koncentrovanog rastvora polazne celuloze (rastvorene pulpe) u
meSavini NMMO-voda,

# ekstruzija visoko-viskoznog rastvora za ispredanje na poviSenim temperaturama kroz
vazdusni sloj u taloZznu kupku (suvo-mokri postupak ispredanja),

# koagulacija celuloznih vlakana u taloznoj kupki,

# pranje, susenje 1 naknadni tretmani celuloznih vlakana,

4 regeneracija NMMO iz talozne i kupke za pranje 7 .

Svaki od navedenih procesnih koraka (osim regeneracije rastvaraca) otvara mogucénosti
variranja strukture vlakana i njihovih finalnih svojstava. Vrlo kratko vreme formiranja strukture
ukljucuje naglo taloZenje ispredajuce strujnice u vodenoj kupki, §to stvara poteskoce za regulisanje
svojstava vlakana u Sirokom rasponu. PoboljSanje svih tehnoloSkih faza omogucava proizvodnju

vlakana programiranih svojstava '’
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Slika 2.13 Sema postupka ispredanja vlakana iz rastvora celuloza-NMMO *

Osnovne principe taloZenja i kristalizacije regenerisane celuloze iz NMMO rastvora
razjasnili su Dubé i saradnici *'. Poslednjih godina razmatraju se problemi formiranja strukture,
karakteristike strukture i odnosi struktura-svojstva "> ** % #  Struktura vlakana liocela formira se u
toku deformacije rastvora celuloza-NMMO u mlaznici, u vazduSnom sloju nakon izlaska iz
mlaznice, tokom koagulacije celuloze, pranja i suSenja vlakana. Prilikom oblikovanja visoko-
viskoznog rastvora, formiranje strukture je odredeno istovremeno procesima orijentacije,
koagulacije i kristalizacije. Proces kristalizacije zavisi od karakteristika rastvora, uslova talozenja,
kao 1 uslova susSenja i naknadnih tretmana. Ovi procesni parametri nisu nezavisni jedan od drugih.
Kinetika formiranja i suSenja vlakana ima veliki uticaj na karakteristike dobijenih vlakana i usko je
povezana sa reoloSkim karakteristikama rastvora za ispredanje. Takode, upotreba povrSinski
aktivnih materija esencijalna je da bi se proizvela dobra vlakna ili filament ”.

U poredenju sa viskoznim, liocel vlakana pokazuju znalajne razlike u strukturi i1
svojstvima, §to je prikazano u nekoliko radova **** U tabeli 2.6 prikazano je poredenje strukture
viskoznih vlakana i vlakana dobijenih rastvaranjem celuloze u rastvoru NMMO *°.

Tabela 2.6 Poredenje strukture viskoznih vlakana i1 vlakana dobijenih rastvaranjem celuloze u
rastvoru NMMO

. . . Vlakno formirano rastvaranjem

Strukturni elementi Viskozno vlakno celuloze u NMMO !
Oblik poprec¢nog preseka lobalan (nazubljen) kruzni/ovalan
Morfologija popre¢nog preseka kora/jezgro homogeno, gust
Kristalnost varijabilna visoka
Duzina kristalnih podrucja manja veca
Sirina kristalnih podrugja veca manja
Orijentisanost kristalnih podrucja (lame;];:r(l)iszeka 0 visoka
Orijentisanost amorfnih podrucja varijabilna visoka
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Liocel vlakna imaju kruzno-ovalan popre¢ni presek koji se znacajno razlikuje od oblika
poprec¢nog preseka tekstilnih viskoznih vlakana (slika 2.14). Elektronskom mikroskopijom je
utvrdeno da se morfologija ova dva tipa vlakana znacajno razlikuje. Liocel vlakna pokazuju zbijenu
strukturu celuloznih mreza sa fino distribuiranim Supljinama dimenzija od 5 do 100 nm. Struktura je
uniformna po celom poprecnom preseku, izuzev malog grani¢nog sloja velike gustine. Suprotno
tome, tekstilna viskozna vlakna imaju strukturu omotac-jezgro sa vec¢im Supljinama (oko 25-150
nm) u jezgru i zbijenim slojem omotaca debljine oko 1,5-2,5 um sa porama 5-25 nm. U poslednje
vreme se ispituje moguénost da se dobiju liocel vlakna sa strukturom omotac-jezgro. Strukture koje
su do sada dobijene, sa kompaktnijim spoljnim regionom i manje orijentisanim jezgrom ne
odgovaraju ciljanim strukturama, koje bi bile okarakterisane dobro orijentisanim gustim jezgrom
koje obezbeduje jacinu 1 zaStitnim povrSinskim slojem koji smanjuje fibrilaciju. Za postizanje tog
cilja izvedeno je dvostepeno taloZenje vlakana alkoholom u vodenoj kupki. Dvostepeno taloZenje
predstavlja osnovnu moguénost za proizvodnju Zeljenih struktura omotac-jezgro kod liocel vlakana,
omoguéujuéi pri tome kontrolu niza svojstava .

5um 3 a

a)

Slika 2.14 Morfologija popre¢nog preseka a) liocela i b) viskoznih vlakana *°

Svojstva liocel vlakana prate njihovu veoma sredenu strukturu i visoku molekulsku
orijentisanost. Odnos veli¢ine kristalnih i amorfnih podruc¢ja kod liocel vlakana iznosi 9:1, za
razliku od viskoznih vlakana kod kojih je ovaj odnos 6:1. Kod liocel vlakana ¢ak i amorfna
podru¢ja imaju odreden stepen orijentisanosti *°. Difrakcijom X-zraka je utvrdeno da je stepen
kristalnosti za vlakna liocela istaloZzena u vodi ve¢i, a kristaliti su tanji i duzi u odnosu na viskozna
vlakna (tabela 2.7) .

Tabela 2.7 Nadmolekulska struktura viskoznih i liocel vlakana *’

Uzorak Kristalnost (%) Dimenzije kristalita (nm)
Do) D(o04)
Enka viskoza 27 5,4 11,4
Liocel istalozen u vodi 42 4.2 14,3

Ovi rezultati su potvrdeni elektronskom mikroskopijom. Kristaliti liocel vlakana su duzi 1
tanji (Sirina: 3,5-5,5 nm; duzina: 15-45 nm) u odnosu na viskozna vlakna (Sirina: 5-11 nm; duZzina:
11-25 nm). Zbog ovakvih strukturnih svojstva ova vlakna imaju visoke module i malo izduzenje pri
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prekidu. Naknadni tretmani istaloZenih celuloznih uzoraka sa toplom vodom i vodenim rastvorima
NaOH dali su znacajan porast kristalnosti i vece fibrilarne Sirine. Polaze¢i od Cinjenice da je
nadmolekulska struktura istalozenih, neosuSenih vlakana jo§S uvek nedovrSena, faza suSenja
predstavlja vaznu dodatnu moguénost uticaja na kristalnost finalnih vlakana. Takode, taloZenje i
nakn3dni tretmani imaju veliki uticaj na morfologiju 1 kristalnu strukturu celuloze. Dubé i
Blackwell *' su pokazali da priroda medija za taloZenje utie na kristalnost. Aditivi u taloznoj kupki,
kao §to su povrsinski aktivne materije mogu menjati strukturu i svojstva vlakana * %

Danas se liocel vlakna proizvode i kao kratka Stapel vlakna i kao filamentne prede.
Potrebno je ista¢i slede¢a vazna svojstva vlakana liocela u poredenju sa konvencionalnim
celuloznim vlaknima:

znacajno veca jacina u suvom i mokrom stanju,
manje istezanje pri prekidu u suvom i mokrom stanju,
visi moduli u suvom i mokrom stanju,

veca jacina u ¢voru i petlji,

sasvim novi opip,

visoka fibrilacija (posebno u mokrom stanju)

* ¢ & H o+ &

75, 80

Poredenje vaznijih karakteristika liocel vlakana sa drugim hemijskim celuloznim vlaknima
i pamukom prikazano je u tabeli 2.8 ***°,

Tabela 2.8 Poredenje vaznijih karakteristika liocel vlakana sa drugim hemijskim celuloznim

o 84, 85
vlaknima i pamukom ™™

Hemijska celulozna vlakna
Parametar Liocel Pamuk
Viskozna | Polinozna | HWM Bakrova
Prekidna sila, cN 6-8 3-4 6-7 5-6 2-5 4-6
},/Zduzeme’ 10-15 18-23 10-15 14-16 10-20 8-10
0
1zduzenje u mokrom 10-18 22-28 1-16 15-18 16-35 | 12-14
stanju, %
Prekidna jacina,
42 - 48 20-25 36-42 34 -38 15-20 25-30

cN/tex
Prekidna jacina u 26-36 10-15 27-30 18-22 9-12 26 - 32
mokrom stanju, cN/tex
JaCina u om¢i, cN/tex 18 -20 10-14 8-12 12-16 - -
Modul u mokrom
stanju, pri 5% 250 -270 40 - 50 200 - 350 180 - 250 30 -50 200 - 300
izduzenju, cN/tex
Stepen polimerizacije 550-600 | 290-320 | 450-500 | 400-450 - 2 -3000
celuloze
Stepen‘ fibrilacije ) 1-6 3 | : 53
(0 = min, 6 = max)
Zadrzavanje vode, % 65 - 70 90-110 60 - 75 60 - 75 100 - 120 40 - 45
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Atributi liocel vlakana: jacina, apsorpcija 1 fibrilacija, koji se mogu posmatrati
pojedinacno ili u kombinaciji, svakako direktno ili indirektno uti¢u na svojstva vlakana i proizvoda
formiranih od vlakana liocela. Vredna svojstva ovih vlakana su njihov specifian opip i sjaj .

Mehanicka svojstva vlakana iz NMMO postupka vrlo su dobra i mogu dosti¢i vrednosti
celuloznih visokomodulnih vlakana ”°. Liocel vlakna imaju u suvom stanju vec¢u jadinu od ostalih
klasi¢nih celuloznih Stapel vlakana, a jacina u mokrom stanju daleko viSe raste u korist liocel
vlakana. Ovo potvrduje i primer da su liocel vlakna u odnosu na viskozna vlakna duplo jaca u
suvom stanju, dok je njihova jacina u mokrom stanju ¢ak tri puta veca. Poseban znacaj za finalna
mehanicka svojstva ima orijentacija amorfnih (nekristalnih) podrugja 3. U viskoznom postupku
ona moze varirati u S§irokom rasponu, dok je za liocel vlakna orijentacija nekristalnih segmenata jos
uvek visoka. Ova vlakna pokazuju manje izduzenje u poredenju sa viskoznim vlaknima. Liocel
vlakna imaju visok modul u mokrom stanju zbog koga ne dolazi do Cestih kidanja vlakana, a to
pozitivno utie i na moé apsorpcije vlakna .

Varijacijama uslova NMMO postupka pokusalo se uticati na parametre tekstilnih i
tehnickih vlakana proizvedenih pod standardnim uslovima kao 1 na njihovu optimizaciju.
Razmatrani su uticaj koncentracije celuloze u rastvoru za ispredanje, geometrija dizne za
ispredanje, skupljanje prilikom suSenja, kao 1 uticaj aditiva. Povecanjem koncentracije celuloze od
7,5 do 10 % povecava se i jaCina vlakna. Upotrebom alkoholnog medija za koagulaciju liocel
vlakana variraju svojstva vlakana ka povecanju izduzenja pri prekidu, kombinovano sa velikom
redukcijom prekidne jacine i modula kao Stetnog efekta. Ja€ina i tvrdoca vlakana se povecavaju sa
povecanjem smicanja u kanalu. Skupljanje u toku suSenja dovodi do povecanja istezanja kod
prekida i redukcije modula. Aditivi, kao npr. DMSO, vrlo malo smanjuju jacinu, ali znacajno
redukuju module tako da se mogu proizvesti mnogo fleksibilnija vlakna ”’. Medutim, Chanzy i
saradnici * su utvrdili da dodavanje NH4C1 udvostruduje jacinu i module, §to je verovatno posledica
povecanog udruzivanja molekula rastvaraca.

Zahvaljujuéi vrlo visokoj jacini liocel vlakana moguce je ispresti vrlo fine pojedinacne
filamente, finoe < 1 dtex, Cija je jacina sasvim zadovoljavajuca za dalje procesuiranje i finalnu
upotrebu. Na ovaj nac¢in mogu se proizvesti vrlo lagani tekstilni proizvodi.

Liocel vlakna pokazuju sklonost ka fibrilaciji. Efekat fibrilacije se objasnjava postojanjem
visoke orijentisanosti amorfnih podrucja, koja spre€ava bo¢no formiranje resa celuloznih lanaca,
kao 1 prisustvom visoke kristalnosti, dugih i tankih kristalita liocel vlakana. Ova pojava je od strane
nekih naucnika posmatrana kao prednost, dok drugi na fibrilaciju gledaju kao na nedostatak.
Fibrilacija uti¢e na izgled liocel vlakana, kao 1 na izgled proizvoda od ovih vlakana, dajuéi
mogucnost dobijanja specijalnih efekata *. Fibrilacija liocel vlakana omoguéava dobar opip koji se
moze uporediti sa opipom pamuka, a takode pozitivno uti¢e na jaCinu vlakna i mo¢ apsorpcije
liocela. Fibrilacija daje dobru dimenzionu stabilnost proizvodima od ovih vlakana. Vlakanca koja se
nalaze na povrSini maticnog vlakna uticu na mogucnost primene liocel vlakana, te se ona mogu
Koristiti za izradu raznih vrsta membrana *°. Medutim, fibrilacija liocel vlakana uzrokuje i odredene
poteskoce kod zavrsnih obrada i daljeg procesuiranja. Upravljanjem procesa ispredanja, moguce je
uticati na strukturu i izgled vlakana, odnosno na njihovu sklonost ka fibrilaciji. Upotrebom
alkoholnog medija za koagulaciju liocel vlakana variraju svojstva vlakana ka smanjenju fibrilisanja.
Takode, pranje vlakana uz kontrolu pH (pH > 8,5) moze redukovati tendenciju ka fibrilaciji *.

Svi navedeni podaci potvrduju da se varijacijom odgovaraju¢ih parametara NMMO
tehnologije znacajno utice na strukturu i svojstva liocel vlakana.
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3. Reaktivnost celuloze

Na reakcionu sposobnost celuloze uti¢e niz faktora, ali u prvom redu paZznju treba obratiti
na uticaj slozenosti strukture celuloze. Reaktivnost celuloze zavisi od konfiguracije i konformacije
monomernih jedinica, rasporeda makromolekulskih lanaca, jacine 1 rasporeda unutar- i
medumolekulskih veza, kao 1 od rasporeda i polozaja funkcionalnih grupa. Funkcionalne grupe
makromolekula celuloze su dve sekundarne hidroksilne grupe na drugom i tre€em ugljenikovom
atomu (HO-2 i HO-3), jedna primarna hidroksilna grupa na Sestom ugljenikovom atomu (HO-6) 3-
D-glukopiranozne jedinice i jedna aldehidna grupa sakrivena u poluacetalnom obliku. Ove grupe
ulaze u reakcije sa hemijskim agensima koji se koriste u procesima obrade celuloze, kao Sto su:
reakcije celuloze sa vodom, alkalijama, kiselinama, dejstvo oksidacionih sredstava, njena
eterifikacija i esterifikacija '. Hemijski procesi na celulozi su prili¢no kompleksni zbog toga §to
celuloza nije topiva i ne rastvara se u uobicajenim rastvaracima i u vodi, ¢ak ni na poviSenim
temperaturama > ’°,

Vazan faktor koji utiCe na reaktivnost celuloznog makromolekula je pristupacnost
hidroksilnih grupa reagensima. Na primer, ako postoje i najmanje sterne smetnje, primarna
hidroksilna grupa pokazuje vecu reaktivnost ka glomaznim supstituentima u odnosu na sekundarne
hidroksilne grupe. Hidroksilne grupe locirane u amorfnim oblastima su veoma pristupacne i
reaktivne. Medutim, hidroksilne grupe koje se nalaze u kristalnim oblastima sa zatvorenim
pakovanjem i jakim vezama izmedu lanaca pokazuju potpunu nepristupacnost hemijskim

: 89
reagensima .

3.1. Dejstvo vode na celulozu

Celulozna vlakna 1 drugi celulozni materijali su zbog velikog sadrzaja hidroksilnih grupa
vrlo hidrofilne supstance i sa vodom obrazuju vodoni¢ne veze. Ipak, celuloza je polisaharid
nerastvoran u vodi. Nerastvorljivost celuloze u vodi posledica je velike molekulske mase polimera,
pravilnosti strukture makromolekulskog niza i 1,4-B-D-glikozidne veze, zatim konformacije C-O-C
veze 1 uspostavljanja intermolekulskih veza izmedu makromolekulskih nizova (slika 3.1).
Postojanje intermolekulskih veza blokira prisutne OH grupe celuloze i ujedno ¢vrsto medusobno
povezuje makromolekulske nizove celuloze *.

. Cell—O—H
+ M, P
Cell-O—H - H—o—H
Cel.’-OH\; Ce”_é_lj
i—35—Cell

Slika 3.1 Sematski prikaz konkurentnog formiranja vodoni¢nih veza izmedu hidroksilne grupe jednog
molekula celuloze sa molekulom vode i sa hidroksilnom grupom drugog molekula celuloze *

Potapanjem celuloznih uzoraka u vodu dolazi do stvaranja novih vodoni¢nih veza izmedu
molekula vode 1 hidroksilnih grupa u amorfnim podrucjima celuloze. Formiranje vodoni¢nih veza u
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tim sluCajevima moze biti 1 reverzibilan 1 ireverzibilan proces. Rezultat tako vezane vode u
celuloznim vlaknima jeste izmena njihovih mehanickih, hemijskih, a takode i elektri¢nih svojstava.
Vlakna se negativno naelektriSu intenzitetom koji zavisi od prethodne pripreme vlakana. Predznak i
veli¢ina naelektrisanja izraZzavaju se zeta potencijalom, ¢ija se vrednost za celulozna vlakna krece u
intervalu od 5 do 40 mV. Poseban uticaj na svojstva vlakana imaju procesi ireverzibilnog zatvaranja
pora, koji ni do danas nisu sasvim detaljno ispitani **.

Sa prisutnim OH grupama u amorfnim podruc¢jima voda obrazuje dva tipa hidrata u kojima
su makromolekuli povezani sa jednim ili sa dva molekula vode. Osim hidratne vode u celuloznim
vlaknima prisutna je 1 adsorpciona i kapilarna voda. Tako npr. od 45 % upijene vode u pamuku 15 % je
adsorpciona, a 30 % kapilarno vezana voda. Sposobnost zadrzavanja vode u nivou od 25-30 % od
ukupne mase celuloze predstavlja znacajnu grani¢nu vrednost upijanja vode. Ova grani¢na vrednost
opisuje jako zadrzavanje vode u celulozi *°.

Prodiranjem u unutar- i medufibrilarne prostore celuloznih vlakana, molekuli vode vrSe
razmicanje makromolekulskih lanaca celuloze i dolazi do ograni¢enog anizotropnog bubrenja
vlakna. Voda mozZe da prouzrokuje samo interkristalno bubrenje celuloze, ne moze da penetrira
unutar njenih kristalnih podruc¢ja. Povecanje popre¢nog preseka, tj. pre¢nika celuloznog vlakna,
nakon potapanja u vodu iznosi 1 do 25 % u odnosu na pocetnu vrednost. Medutim, u
longitudinalnom pravcu promene dimenzija vlakna su veoma male °'. Bubrenje nativne i
regenerisane celuloze i njihovih derivata u vodi vrlo je razli€ito: za pamuk iznosi 18 %, viskoznu svilu
74 %, bakrova vlakna 86 %, celulozni triacetat 10 %, celulozni tripropionat 2-3 % i celulozni tributirat
1,8 %. Kljuc€ni faktor vezan za vecu otpornost prema bubrenju vlakana konoplje i ostalih vlakna iz
like jeste njihov hemijski sastav, tj. odreden sadrzaj hemiceluloza, lignina, pektina, voskova i smola
u njima. Tako u poredenju sa celuloznim hemijskim vlaknima, zbog veceg broja vodoni¢nih veza i
manje rastresite strukture, biljna celulozna vlakna manje bubre, Sto predstavlja dokaz manjeg
stepena raskidanja vodoni¢nih veza vodom .

Pored anizotropnog bubrenja javlja se i zapreminska kontrakcija vlakna koja se moze
objasniti dipolnim poljem u kome negativno naelektrisane OH grupe celuloze privlace pozitivno
naelektrisanu stranu vode. Ipak, koli¢ina sorbovane vode u vlaknima, u slucaju sorpcije do
potpunog zasi¢enja vlakna, u velikoj meri zavisi od stepena kristalnosti 1 obrnuto je proporcionalna
u odnosu na stepen kristalnosti. Pri tome dolazi do pomeranja i prostornog preuredenja
makromolekulskih lanaca celuloze, kao i do promene prostornog poloZaja funkcionalnih grupa *.

3.2. Rastvaranje celuloze

Rastvaranje celuloze kontinuirano se proucava od 1857. godine, kada je Schweizer razvio
tzv. bakar-amonijacni postupak. Alkalni rastvori metalnih hidroksida, amidi i amonijak mogu
uzrokovati interkristalno bubrenje 1 rastvaranje celuloze. Celuloza se rastvara u rastvorima
metalkompleksnih jedinjenja kao S$to su: kuoksam (Cuoxam), kuen (Cuen), nioksen (Nioxen),
kadoksen (Cadoxen), natrijum-fero-tartarat (Na-Fe-tartarat), zatim u koncentrovanim vodenim
rastvorima HCI, HBr, H;SO,, H3;PO4, F;CCOOH, vodenim rastvorima soli LiCl, ZnCl,,
tiocijanatima 1 jodidima, ali 1 u rastvorima jakih baza LiOH, NaOH-ZnO, NaOH-BeO (u 100 %
rastvorima i na nizim temperaturama), vodenim rastvorima: tetra-etil-amonijum-hidroksida, tri-etil-
benzil-amonijum-hidroksida, tetra-alkil-fosfonijum-hidroksida i sli¢no °.

Znacaj rastvaranja celuloze za proizvodnju celuloznih vlakana uzrokovao je intenzivna
istrazivanja za pronalazenje razli¢itih na¢ina direktnog rastvaranja celuloze. Najbolje rezultate su
pokazali slede¢i sistemi: 1) cikli¢ni amin-N-oksidi, posebno N-metilmorfolin-N-oksid (NMMO) sa
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tacno odredenim sadrzajem vode, 2) N,O4s-dimetil-formamid, 3) dimetilsulfoksid-formaldehid, 4)
trimetilhlorsilan-dimetilacetamid, 5) karbamid-natrijum-hidroksid. Prakti¢nu primenu imaju: amin-
N-oksidi  (uglavnom  N-metilmorfolin-N-oksid), N,Os-dimetilformamid, dimetilsulfoksid-
formaldehid i1 karbamid-natrijum-hidroksid, dok se ostali sistemi izuCavaju u laboratorijskim
uslovima. Kod upotrebe ovih sistema posebno je vazna mogucénost regeneracije rastvaraca kao i
ekoloski aspekt, odnosno uticaj na okolinu *,

S obzirom da je u ovom radu modifikovanje vrSeno i na liocel vlaknima, koja se dobijaju
po NMMO postupku, u nastavku ¢e detaljnije biti re¢i upravo o rastvaranju celuloze u N-
metilmorfolin-N-oksidu.

N-oksidi tercijarnih amina poseduju neophodnu povezanost i povoljan odnos polarnih,
baznih 1 sternih svojstava koji obezbeduje efikasnu interakciju sa celulozom. Medu njima najvazniji
je NMMO, koji nastaje kao proizvod oksidacije tercijarnog amina N-metilmorfolina sa vodonik-
peroksidom * (slika 3.2).

o)
[:j + CHiCl ———= E:j + HO0, — [Nj + Hy0
| | (N

CH 0
H CHj °

N—metilmorfolin N—metilmorfolin—-N—oksid

Slika 3.2 Formiranje N-metilmorfolin-N-oksida (NMMO) 80

Morfolinski prsten ima konformaciju stolice sa aksijalnom N — O vezom i ekvatorijalnom
metil grupom. Veza N (4) — O (8) u molekulu NMMO, zbog svoje semipolarne prirode, kraca je od
proste veze 1 iznosi 0,1392 nm tako da je stepen priblizavanja atoma kiseonika i protona hidroksilne
grupe celuloze limitiran prostornim dimenzijama supstituenata. Zbog polarnog karaktera i jakih N —
O dipola, N-metilmorfolin-N-oksid je u vodenom rastvoru sposoban da fizicki rastvara celulozu bez
stvaranja derivata, kompleksa ili specijalne aktivacije. Kiseonik i tri liganda zauzimaju tetraedarske
pozicije u odnosu na atom azota. Mala zapremina metil grupe obezbeduje odsustvo prostornog
blokiranja atoma kiseonika, $to omogucava visoku aktivnost pri interakcijama NMMO sa
hidroksilnim grupama '®. Tacka topljenja &istog NMMO je oko 170 °C i nalazi se blizu temperature
termicke destrukcije, zbog ¢ega je nepogodan za Siru primenu. Hidratacijom sa jednim molekulom
vode po jednom molekulu NMMO nastaje NMMO monohidrat (sadrzaj vode 13,3 %) sa tackom
topljenja oko 74 °C i poboljSanom sposobnoscu rastvaranja celuloze, ali zbog velike viskoznosti
rastopa monohidrata 1 koncentrovanih rastvora celuloze u njemu, rastvaranje celuloze u NMMO
monohidratu i formiranje vlakana iz dobijenih rastvora mora se vrsiti na viSim temperaturama.
Pored monohidrata, postoji i kristalni NMMO hidrat sa pet molekula vode na dva molekula NMMO
i sadrzajem vode 28 %, koji nije dobar rastvarac, jer su dva slobodna elektronska para atoma
kiseonika u vezi N — O povezana sa vodom ***.

Na osnovu istrazivanja Fink-a i saradnika ** o rastvaranju celuloze, nastao je ternarni fazni
dijagram sistema celuloza-NMMO-voda. Rastvorljivost celuloze u binarnoj meSavini NMMO-voda
prikazana je na slici 3.3.
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Slika 3.3 Fazni dijagram celuloza-NMMO-voda *

Prema ovom faznom dijagramu, postoji relativno malo podruéje gde se celuloza
kompletno rastvara u visokokoncentrovanom NMMO. Na pocetku, nastaje zamuceni rastvor
celuloze u mesavini NMMO-voda. Sastav ovog rastvora moze biti odabran bilo gde na pravcu
izmedu sastava finalnog rastvora celuloze 1 tacke koja oznacava ¢istu vodu. Pocetni rastvor moze
biti razblazen do stepena da olaks$ava potpuno kvaSenje i bubrenje celuloznih vlakana. Osim toga,
takvo razblaZenje dozvoljava rad na temperaturama na kojima se izbegava degradacija rastvaraca.
Kasnije, voda se ekstrahuje iz pocetnog rastvora pri smanjenom pritisku i poviSenoj temperaturi do
postizanja sastava rastvora u podrucju kompletnog rastvaranja (sadrzaj vode 13-15 %) pri ¢emu
nastaje homogeni rastvor celuloze od koga se mogu oblikovati proizvodi. Pokazano je da je
termi¢ko ponaSanje ternarnog sistema esencijalno odredeno odnosom NMMO-voda. 1z ternarnog
faznog dijagrama je vidljivo da postoji, za celulozu sa srednjim stepenom polimerizovanja (SP) na
oko 100 °C, vrlo malo podru¢je kompletnog rastvaranja. To podrucje je ograniceno kristalnom
NMMO fazom na jednoj strani i binodalom za te¢no-tecnu fazu na drugoj. Tako dobijeni homogeni
celulozni rastvori mogu se brojnim postupcima oblikovanja koristiti za proizvodnju raznovrsnih
celuloznih materijala izvanrednih svojstava * *.

Mehanizam rastvaranja i struktura rastvora celuloza-NMMO jo§ uvek nisu razjaSnjeni u
potpunosti. Najrasprostranjenija koncepcija koja omogucava da se objasni karakter interakcije
razli¢itih polarnih organskih rastvarackih sistema sa celulozom predlozena je od strane Philipp-a i
saradnika **. Ideja te koncepcije predvida postojanje, u rastvaratkom sistemu ili rastvoru, donorskih
1 akceptorskih centara koji su sposobni da reaguju sa atomoma O 1 H hidroksilnih grupa celuloznih
makromolekula. Intenzitet interakcije odreden je donorskim i akceptorskim karakteristikama
odgovarajucih centara. U molekulima amin-oksida donorski 1 akceptroski centri nalaze se u jednom
molekulu ** (slika 3.4).
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Slika 3.4 Mehanizam rastvaranja celuloze u amin-oksidima *2

Prvi stadijum interakcije NMMO sa celulozom je prodiranje molekula NMMO izmedu
kristalografskih ravni (101), pri ¢emu kiseonik iz molekula NMMO dolazi naspram hidroksilnih
grupa celuloze, posebno primarne C(6)-OH, na rastojanju manjem od 0,3 nm, tj. na rastojanju
potrebnom za obrazovanje vodoni¢ne veze. Za razliku od amina i NMMO sa visokim sadrzajem
vode, u molekulu monohidrata NMMO semipolarna veza N—O ima visoku elektrodonornost, $to i
dovodi do raskidanja intermolekulske vodoni¢ne veze u celulozi O(6)H - O(3")H i obrazovanja veza
izmedu O(6)H---O(8) 1 O(3")H---O(8) u sistemu celuloza-NMMO. Razaranjem intermolekulskih
vodoni¢nih veza povecava se verovatnoc¢a interakcije molekula NMMO sa hidroksilnim grupama
vezanim intramolekulskim vodoni¢nim vezama O(2")H-O(6)H 1 O(5)-O(3")H. Visok stepen
solvatacije inter- 1 intramolekulskih vodoni¢nih veza celuloze dovodi do prevodenja
makromolekula celuloze u rastvor. To potvrduje ¢injenica da molekuli celuloze u rastvoru NMMO
imaju veliku kineticku gipkost i nanosekundno vreme relaksacije. Kod NMMO kidanje sistema
vodoni¢nih veza celuloze je, verovatno, prouzrokovano formiranjem kompleksa vodoni¢nih veza
izmedu rastvara¢a i hidroksilnih grupa celuloze **%.

Za postizanje modifikacija strukture i svojstava novih celuloznih materijala dobijenih od
koncentrovanih rastvora sistema celuloza-NMMO-voda, neophodno je detaljno poznavanje sila
interakcije prisutnih u rastvoru, fazno ponaSanje celuloznih rastvora i kona¢no samo stanje
rastvorene celuloze s mogué¢im uticajima rastvarackog sistema. U rastvoru celuloza moze, u
zavisnosti od koncentracije, postojati u obliku (slika 3.5): a) individualnih molekula (u vrlo
razblazenim rastvorima), b) izolovanih asocijata, ¢) asocijata sa prepletenim krajevima molekula, d)
mreze prepletenih asocijata, f) idealne beskrajne mreze prepletenih molekula i e) beskrajne mreze
prepletenih krajeva molekula zgusnutih podrucja *°.
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Slika 3.5 Sema moguéih molekulskih tvorevina u rastvorima celuloze po Schurz-u’
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Posledica postojanja pomenutih razli¢itih oblika je slozenost reoloSkog ponasanja rastvora
celuloze, kako u vodenim tako i u nevodenim rastvara¢ima. Reoloska svojstva rastvora polimera
koja odreduju uslove njihove prerade u vlakna, bitno zavise od koncentracije polimera u rastvoru i
prirode rastvaraca, temperature, molekulske mase polimera, brzine i napona smicanja. Pored toga,
jako je bitna i promena viskoznih svojstava polimernih sistema sa vremenom, imaju¢i u vidu
¢injenicu da se mnogi od njih nalaze u stanju termodinamicke ravnoteze ili nisu stabilni (dolazi do
destrukcije polimera). Razmatrano je reolosko ponaSanje i predloZen matematicki model reoloskog
ponasanja rastvora celuloze u NMMO ™%,

Stanje rastvora je okarakterisano sa interakcijama polimer-rastvara¢ i zato treba uzeti u
obzir, na jednoj strani, koncentraciju polimera, molarnu masu i strukturne karakteristike lanca kao
Sto su konformacija, dimenzije i mobilnost i na drugoj specificne karakteristike rastvaraca.
Generalno, karakterizacija polimernih rastvora provodi se uglavnom reoloSkim ispitivanjima,
metodama rasipanja svjetlosti, difrakcijom X-zraka, rasipanjem neutrona pod malim uglom,
spektroskopskim metodama (NMR), ali i sedimentacijom, soni¢nim i dielektri¢nim merenjima ®.

Ispitivanjem reoloskih svojstava koncentrovanih rastvora celuloze u NMMO, sadrzaj
celuloze u rastvoru variran od 10-28 %, ustanovljeno je da se sa povecanjem sadrzaja celuloze u
rastvoru menjaju viskoelasti¢na svojstva rastvora $to dovodi do nestabilnosti tecenja. Pri formiranju
visokokoncentrovanih rastvora (sadrzaj celuloze veé¢i od 20 %) dolazi do naglog naruSavanja
stabilnosti obrazovanja strujnice. Sve ovo je povezano sa promenama nadmolekulske strukture i
elasticnih svojstava rastvora. Poveéanje koncentracije polimera moze dovesti do bitnih promena
viskoelasti¢nih karakteristika rastvora 1 stabilnosti obrazovanja strujnice pri formiranju. Pokazano je
da su koncentrovani rastvori celuloze u NMMO te¢no-kristalni. Anizotropija rastvora celuloze u
NMMO zavisi od Cetiri medusobno povezana parametra: temperature rastvora, koja u principu mora
biti ispod 90 °C; sadrzaja vode u rastvoru; koncentracije celuloze u rastvoru koja mora biti veca od
20 % i stepena polimerizovanja celuloze * %

Sa povecanjem stepena polimerizovanja ili povecanjem koncentracije celuloze dolazi do
porasta agregacije celuloznih lanaca u rastvoru. Ovakvo reoloSko ponasanje rastvora omogucava
oblikovanje rastvora u vazdusnom sloju izmedu mlaznice za ispredanje i talozne kupke u procesu
ispredanja vlakana .

3.3. Dejstvo alkalija na celulozu

Efekti obrade celuloze alkalijama zavise od vrste i koncentracije alkalija, kao i od kinetike
reakcije 1 temperature na kojoj se ona izvodi. Uticaj NaOH na celulozu proucava se vise od 150
godina 1 jo§ uvek predstavlja aktuelnu temu u eksperimentalnom istrazivanju 1 u teorijskim
razmatranjima.

Slika 3.6 prikazuje fazni dijagram Na-celuloze u zavisnosti od koncentracije NaOH 1
tempetature obrade, dok su u tabeli 3.1 date dimenzije kristalnih resetki nastale Na-celuloze *>**,
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Slika 3.6 Fazni dijagram Na-celuloznih jedinjenja u zavisnosti od koncentracije NaOH 1
tempetature obrade *>**

Tabela 3.1 Dimenzije kristalnih resetki nastalih Na-celuloznih modifikacija **

Modifikacija A (nm) B(nm) C (nm) y
Na-celuloza I 2,560 1,320 2,050 40°
Na-celuloza I1 1,000 1,000 1,540 60°
Na-celuloza 111 2,220 0,917 1,026 90°
Na-celuloza IV 1,003 0,998 1,030 52°
Na-celuloza V 1,395 1,395 1,530 41°40'
Celuloza I (za uporedivanje) 0,823 0,784 1,028 84°

¢ = osa vlakna

Razblazeni rastvori natrijum-hidroksida na sobnoj temperaturi ne izazivaju oSteCenje
celuloze. Povisenjem temperature na 130-140 °C, stvaraju se uslovi za aktivno delovanje vazdusnog
kiseonika na celulozu a alkalna sredina samo ubrzava to dejstvo. Pri upotrebi koncentrovanih rastvora
alkalija obrazuje se novo jedinjenje alkaliceluloza, koja sadrzi 0,5-2, pa ¢ak i tri mola alkalija po
molu celuloze *°.

U pogledu strukture alkaliceluloze nema jo§ uvek jedinstvenog misljenja. Jedna grupa
istrazivata smatra da se celuloza ponasa u reakcijama sa alkalijama kao alkohol i da sa jonom
natrijuma obrazuje alkoholat, odnosno natrijum-celulozat, zamenom jona vodonika u hidroksilnoj
grupi. U svakom slucaju alkaliceluloza je vrlo reaktivna 1 u mnogim reakcijama ponasa se kao
natrijumova so celuloze, po Semi:

[C6H702(OH)3]n +nNaOH « [C6H702(OH)20Na]n + IleO.

Misljenje druge grupe istrazivaca je da se pri dejstvu alkalija na celulozu obrazuju
molekulska ili adiciona jedinjenja, alkaliceluloza, po Semi:

[C¢H70,(OH);], + nNaOH «» [CcH70,(OH), - NaOH],.
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Vedina istrazivaca smatra da pri dejstvu natrijum-hidroksida koncentracije 12-18 % nastaje
alkaliceluloza sastava (C¢H70s),"NaOH ili (C¢H;0Os):CsHoO4ONa, a pri poveéanju koncentracije
NaOH na 20-40 % dobija se jedinjenje C¢H;¢oOs'NaOH ili CsH;oO-ONa. Alkaliceluloza je veoma
nepostojano jedinjenje. Ona pri obradi vodom lako hidrolizuje uz obrazovanje celuloze koja se ipak
razlikuje od polazne celuloze po fizicko-hemijskim svojstvima i strukturi 1 zbog toga je dobila naziv
celulozni hidrat.

Fizicko-hemijski procesi koji se odigravaju prilikom dejstva alkalija na celulozu su
posledica intenzivnog bubrenja i1 delimi¢nog rastvaranja niskomolekulskih frakcija celuloze.
Spoljasnja manifestacija reakcije izmedu NaOH 1 celuloze i njenog strukturnog pretvaranja je
4-10-ostruko bubrenje uzoraka celuloze pri njenom potapanju u vodene rastvore natrijum-hidroksida.
Osnovni uzrok bubrenja je hemijska reakcija kao i promena hemijskog potencijala usled razlike
energetskih stanja celuloze i alkaliceluloze. Energetske promene vezane su za promenu u kristalnoj
redetki. Takode i toplota hidratacije ima odredeni uticaj na taj proces *°.

Ispitivanja su pokazala da pod dejstvom alkalija koncentracije do 10 % molekuli NaOH
prvo prodiru u amorfna podrucja celuloze i dolazi do intermicelarnog bubrenja, zatim do oko 18 %
NaOH sledi prodiranje alkalija u kristalna podrucja i dolazi do intramicelarnog bubrenja. Pri
koncentracijama preko 30 % dolazi do skupljanja vlakna ®*. Zavisnost bubrenja celuloze od
temperature rastvora natrijum-hidroksida uspesno su ispitivali Mogilevski i saradnici °° pri razradi
postupka dobijanja viskoze, gde je istovremeno izvodeno mercerizovanje, ksantogenovanje i
rastvaranje ksantogenata.

Pored hemijske reakcije pri bubrenju celuloze u alkalijama, veoma je vazna koli¢ina
teCnosti koju ona upije kapilaranim putem. SuStinska aktivacija celuloze alkalijama, svodi se u
prvom redu na povecanje kapilarnog sistema (povecanje razmera bubrenja i razmicanje zbijenih
kapilara pri suSenju) i u drugom slucaju dovodi do rastvaranja monolitnih filmova, koji su
obrazovani ranije iz niskomolekulskih frakcija celuloze, a pokrivaju kapilare. Uloga kapilarnih sila u
tom procesu moZze se proceniti ako se ima u vidu da je u alkalicelulozi hemijski vezano 58 %
supstance u obliku CsH;9Os-NaOH-3H,O0. Cak i ako se uzme da se zajedno sa molekulima NaOH
zadrzava 1 10 molekula hidratne vode tada bi bez uces¢a kapilarno vezane vode stepen bubrenja
imao maksimalnu vrednost oko 170 %. Kapilarno usisavanje zavisi od povrSinskog napona i
dimenzija pora .

Obrada celuloze alkalijama poznata je pod nazivom mercerizovanje. Naziv je vezan za ime
Mercera, istrazivaca i izumitelja ovog postupka. Mercer je jo§ 1851. godine utvrdio da obrada pamuka
alkalijama uz naknadno ispiranje izaziva pojavu skupljanja vlakana i tkanina, povecanje njihove
jacine, adsorpcije bojila i povecanje fizicke kompaktnosti materijala. Pri tome se povecava sjaj
vlakana 1 tkanina.

Promena fizickih karakteristika kao i1 moguénost lakSeg bojenja celuloznih vlakana
podvrgnutih ovakvom tretmanu objasnjava se promenom prostornog rasporeda pojedinih elemenata
kristalne reSetke nativne celuloze i stepena njene kristalnosti. Smatra se da u ovim slucajevima
dolazi do izmene torzionih uglova na glikozidnim vezama, kao i rastojanja izmedu pojedinih
makromolekulskih lanaca celuloze. Saglasno ovoj pojavi, omogucéena je lakSa penetracija molekula
agenasa za bojenje, oplemenjivanje i doradu °.

Opisane izmene izazvane su, ne samo prostim bubrenjem vlakana (sorpcijom vode i
alkalija) uz istovremenu relaksaciju unutrasnjih naprezanja, ve¢ dubokim faznim preobrazajima
nepovratnih prelaza celuloze I u celulozu II. Postojeci preobrazaji celuloze javljaju se usled prodora
alkalija izmedu ravni 1-0-1 kristalografske resetke nativne celuloze *°, §to uslovljava uveéanje
rastojanja izmedu ovih ravni. Potpunim uklanjanjem jona natrijuma iz kristalne reSetke obradene
celuloze, dolazi do kontrakcije u upravnom smeru. Nakon ovog tretmana, reSetka celuloze I se
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transformise, a kao posledica drugacijih meduravanskih rastojanja obrazuje se nova kristalografska
reSetka celuloze II. Takode, svojstva same kristalne reSetke celuloze I, kao Sto je izostajanje
vodoni¢nog vezivanja izmedu susednih slojeva, koji sadrze vodoni¢no vezane paralelne lance
celuloze, od sustinskog su znafaja za moguénost ostvarivanja ovakvih transformacija *.
Koncentracija alkalija pri kojoj dolazi do ovog prelaza lezi u granicama od 10 do 14 %, a zavisi 1 od
tipa polazne celuloze **°'. Ovim postupkom dobija se tzv. regenerisana celuloza, &ija se kristalna
resSetka definiSe jedinicnom celijom celuloze 11, koja se po fizicko-hemijskim svojstvima 1 strukturi
razlikuje od polazne celuloze.

Postoji veliki broj metoda za registrovanje ovog strukturnog preobrazaja, neke od njih su:
rendgenografija, IR spektroskopija, metode zasnovane na sorpciji i sposobnosti zadrzavanja vode,
sorpciji vodene pare i joda, bubrenje u vodi 1 brzina kvasenja, koje takode trpe osetne promene u
oblasti koncentracija NaOH od 10-12 % *°.

3.4. Dejstvo kiselina na celulozu

Celulozna vlakna su nepostojana prema vodenim rastvorima kiselina i kiselih soli zbog
toga Sto oni uzrokuju hidrolizu glikozidne veze. Dejstvo kiselina na celulozu zavisi od njihove
prirode, koncentracije, temperature i vremena obrade. Polaze¢i od intenziteta hidroliticke aktivnosti
kiseline se mogu svrstati u slede¢i niz: borna < sir¢etna < mravlja < oksalna < fosforna < sumporna <
azotna < sona kiselina. Brzina hidrolize raste sa poviSenjem temperature, povecanjem vremena dejstva
agenasa na celulozu, povecanjem koncentracije kiseline i proporcionalna je koncentraciji H™ jona
(taénije H30"), koji se adira na glukozidni kiseonik .

Reakcija hidrolize celuloze pripada grupi topohemijskih reakcija pri kojima kiselina najpre
deluje na povrsinske slojeve vlakana, a zatim na unutras$nje. Ako se obrati paznja na nadmolekulsku
strukturu vlakna, onda je jasno da u njegovoj unutrasnjosti reakcija otpocinje prvo u amorfnim
podru¢jima. Glikozidne veze u kristalnim podruéjima su manje pristupa¢ne jonima H;O', te se
nakon hidrolize nesredenih podrucja brzina hidrolize naglo smanjuje.

Pri raskidanju svake glikozidne veze nastaju dva makromolekula, a redukujuéa sposobnost
celuloze se udvostrucava, jer se na kraju svakog molekula nalazi hemiacetalna grupa koja lako
prelazi u aldehidnu grupu tj. u redukujuéi oblik. Hidroliticka destrukcija celuloze odigrava se po
mehanizmu prikazanom na slici 3.7 Najpre dolazi do protonovanja kiseonika glikozidne veze uz
obrazovanje oksonijum jona (1). Zatim oksonijum jon disosuje, glikozidna veza se kida i obrazuje
glukozil katjon (2). Potom glukozil katjon reaguje sa vodom (3) *°.

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
Q Q Q
H,0 + HO .
OH OH, =— H o+
@) (3) HO
H,0' OH OH OH OH

Slika 3.7 Raskidanje glikozidne veze usled hidrolize celuloze u kiseloj sredini *°
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Dobijena aldehidna grupa je sposobna da iz Felingovog rastvora (alkalni rastvor
kuprioksida, CuO) redukuje Cu®>" u Cu" (Cu,O-crvenkasto mrki talog), §to se koristi za kvantitativno
odredivanje stepena oStecenosti celuloze. To se izrazava tzv. bakrovim brojem, koji predstavlja broj
miligrama bakra koji se redukuje sa 100 g suve celuloze. Koli¢ina redukovanog bakra ukazuje na
stepen degradacije celuloze usled stvaranja aldehidnih grupa. Kvantitativna mera degradacije
hidroceluloze jeste i njena delimi¢na rastvorljivost u razblaZzenim alkalijama. Vizuelnim
karakterisanjem zapaZa se promena boje hidroceluloze u odnosu na neoste¢enu celulozu .

Poznavajuéi strukturu celuloze, jasno je da produkt ove reakcije nije jedna vrsta jedinjenja,
ve¢ smeSa kompleksnog sadrzaja. U nastaloj smeSi nalazi se nepromenjeni oblik celuloze kao i
produkti razli¢itog stepena destrukcije, pa samim tim i razli¢itog stepena polimerizovanja. Smesa
koja sadrzi ovakve proizvode naziva se hidroceluloza. Hidroceluloza, u poredenju sa potpuno
neoste¢enom celulozom, zbog svoje strukture i sastava, pokazuje povisenu redukcionu sposobnost i
poviSenu rastvorljivost u alkalnim rastvorima, a smanjenu viskoznost njenih bakaramonijac¢nih
rastvora i manju prekidnu jacinu. Pri velikom stepenu oStecenja kiselinama, vlakna postaju krta i
posle susenja lako se pretvaraju u prah. Ovako ponasanje hidroceluloze je iskoriS¢eno u procesu
karbonizovanja vune i vunenih proizvoda kojim se oni oslobadaju biljnih primesa i ¢icka .

Pored reakcija OH grupa-eterifikovanje (metil-celuloza, etil-celuloza, karboksimetil-
celuloza) i esterifikovanje (acetil-celuloza, nitroceluloza) i raskidanja glikozidne veze (hidroliza)
druge mogucénosti hemijske transformacije makromolekula celuloze su pracene velikim strukturnim
promenama makromolekula, kao §to je to sludaj kod oksidacije *°.

3.5. Dejstvo oksidacionih sredstava na celulozu

Mehanizam delovanja oksidacionih sredstava sli¢an je hidrolizi celuloze pod uticajem
kiselina. Kao i proces hidrolize tako je i proces oksidacije celuloze tipi¢na topohemijska reakcija, dok
dobijeni krajnji produkt oksidacije, oksiceluloza, predstavlja heterogenu kompleksnu smesu
makromolekula oksidisanih do razlicitih stepena, pri cemu su u najvec¢em stepenu oksidisana podrucja
na povrsini vlakana. Razlika izmedu hidroceluloze i1 oksiceluloze je u tome Sto poslednja sadrzi
karboksilne grupe. Oksiceluloza u poredenju sa neoste¢enom celulozom ima manju jacinu, manja je
viskoznost njenih rastvora a poveéana redukciona sposobnost i rastvorljivost u alkalnim rastvorima *”.

Podloznost celuloznih makromolekula prema oksidaciji potice od osetljivosti njihovih
hidroksilnih grupa na oksidaciona sredstva. U procesu oksidacije celuloze, zavisno od vrste
oksidacionog sredstva i1 uslova u kojima se ovaj proces odvija, u reakciji ucestvuju razlicite
funkcionalne grupe celuloze '.

Zbirna Sema procesa oksidacije prikazana je na slici 3.8 *°.
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Slika 3.8 Sema procesa oksidacije celuloze **

U vedini slucajeva pri dejstvu oksidacionih sredstava na celulozu dolazi do istovremene
oksidacije, kako primarnih, tako 1 sekundarnih hidroksilnih grupa, na raznim atomima piranoznog
prstena duz makromolekula, odnosno nastupa tzv. neselektivna oksidacija celuloze. Odnos
karbonilnih 1 karboksilnih grupa u produktima oksidacije celuloze zavisi od uslova izvodenja
procesa, pre svega od pH sredine, temperature, vrste oksidanta i njegove koncentracije. Proces
oksidacione destrukcije celuloze zavrSava se kidanjem glikozidnih veza i1 depolimerizovanjem
makromolekula > %°.

Pored navedenog tipa oksidacije celuloze postoje sredstva koja oksidiSu hidroksilne grupe
na odredenim ugljenikovim atomima uz obrazovanje produkata oksidacije koji sadrze samo jedan
tip funkcionalnih grupa. U tom slucaju se govori o selektivnoj oksidaciji celuloze. Ona se moze
obaviti po dva osnovna mehanizma:
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# dejstvom vodenih rastvora jodne kiseline i njenih soli ili rastvora olovo-tetra-acetata 1
sli¢nih rastvora dolazi do istovremene oksidacije obe sekundarne hidroksilne grupe do aldehidnih,
Sto je pradeno otvaranjem piranoznog prstena oksidisanog dela makromolekula celuloze.
Naknadnom obradom produkata oksidacije natrijum-hloritom ili bromom aldehidne grupe se oksidiSu
do karboksilnih (slika 3.9) '.

H,OH H,OH
Ho o N W 5 GH,OH
N N I H c—oO
“o /C\SH h < HIO,, N /\c/ H NN\ By il Nacio, N \C/O\
c—c” H 07 N, F/ hY T NN Y
ho OH o//CL \ <
H o J OHHO o

Slika 3.9 Perjodatna oksidacija sekundarnih hidroksilnih grupa '®°

Prevodenje sekundarnih hidroksilnih grupa do aldehidnih metaperjodatnom oksidacijom
(NalOy4) dosta se koristi u istrazivackoj praksi 1 uobicajena je metoda kojom se celuloza aktivira za
provodenje daljih reakcija.

# dejstvom azot-dioksida na celulozu dolazi do oksidacije primarnih hidroksilnih grupa i
nastanka karboksilnih grupa '*', kao $to je prikazano na slici 3.10.
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ﬁHZOH |C\0H
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Slika 3.10 Oksidacija celuloze azot-dioksidom '*'

U poslednje vreme TEMPO-oksidacija, tj. sistem TEMPO/NaOCI/NaBr je kao
selektivnija, brza i bolje kontrolisana metoda '°* u poredenju sa tradicionalnom procedurom '°,
postala veoma znacajna za prevodenje primarnih alkoholnih grupa u oligo- i polisaharidima u
odgovarajuce aldehidne i karboksilne grupe.

S obzirom da je u eksperimentalnom radu u okviru ove doktorske disertacije na celulozna
vlakna primenjena upravo TEMPO-oksidacija, ovom tipu oksidacije posvecena je posebna paznja i

detaljni pregled njene primene i karakteristika dat je u poglavlju 4.
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4. TEMPO-oksidacija

U skorije vreme, Kkataliticka oksidacija ugljenih hidrata upotrebom 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-oksil radikala, poznatog kao TEMPO radikal, postala je jedna od metoda koja
najviSe obeava u procesu konverzije polisaharida u odgovarajuée poliuronske kiseline. Za
oksidaciju koja je katalizovana TEMPO radikalom uobicajen je naziv TEMPO-oksidacija.

Metoda je pogodna za selektivnu oksidaciju primarnih hidroksilnih grupa u aldehidne 1/ili
karboksilne grupe. TEMPO-oksidacija je veoma efikasna u procesu konverzije polisaharida velike
molekulske mase. Ostale prednosti vezane za proces TEMPO-oksidacije su:

velika brzina reakcije 1 visok prinos,

velika selektivnost,

kataliza procesa,

umerena degradacija polisaharida za vreme procesa oksidacije.

+ % & o

Prednosti koje pruza TEMPO-oksidacija su ogromne i stavljaju u senku nedostatke u
pogledu relativno visoke cene i uticaja ove oksidacije na zivotnu sredinu. Nepovoljne uticaje na
zivotnu sredinu, koje moze prouzrokovati upotreba reagenasa natrijum-hipohlorita i natrijum-
bromida, neophodno je reSavati u skladu sa danasnjim ekoloSkim standardima. Za reSavanje
pomenutih problema sve uspesnije se primenjuju brojni postupci koji se generalno mogu
klasifikovati na fizicke, hemijske, elektrohemijske i1 bioloske.

Najveca opravdanost primene TEMPO-oksidacije je moguénost dobijanja novih polimera
na bazi oksidisanih polisaharida koji imaju poboljSana svojstva. Novi polimeri sa specificnim
svojstvima mogu da se upotrebljavaju kao finalni proizvodi ili mogu da se koriste kao polazni
materijali za dobijanje §irokog spektra proizvoda '.

S obzirom da je predmet rada ove disertacije uticaj TEMPO-oksidacije na prirodna
(pamuk 1 konoplja) i hemijska (liocel) celulozna vlakna, da bi se S§to bolje razumela ova
problematika, u ovom poglavlju opisane su karakteristike TEMPO radikala i procesa TEMPO-
oksidacije. Detaljno su opisani sinteza, hemijska struktura i redoks karakteristike TEMPO radikala 1
prikazan je literaturni pregled primene TEMPO-oksidacije na razli¢itim supstratima (alkohola,
mono-, di-, oligo- 1 polisaharida). Posebna paZnja posvecena je TEMPO-oksidaciji na celuloznom
supstratu.

4.1. Sinteze cikli¢nih nitroksil radikala

Od pojave prvih nitroksil radikala u literaturi, pre oko stotinu godina, do danas
sintetizovan je ogroman broj razli€itih nitroksil radikala. Uprkos velikom broju studija o razli¢itim
klasama nitroksila, ova grupa jedinjenja postala je veoma interesantna nakon otkri¢a cikli¢nih,
nekonjugovanih nitroksila kao $§to su 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil  (A), 2,2,5,5-
tetrametilpirolidin-N-oksil (B) i 4,4-dimetiloksazolidin-N-oksil (C), koje prikazuje slika 4.1 '*.
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Slika 4.1 Primeri cikli¢nih nitroksila: A: 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil, B: 2,2,5,5-
tetrametilpirolidin-N-oksil i C: 4,4-dimetiloksazolidin-N-oksil '*

Najjednostavniji radikal ove klase 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil, poznatiji kao
TEMPO, predstavlja prvi stabilni nekonjugovani radikal koji je sintetizovan 1960. godine,
zahvaljujuéi radu nauénika Lebedev-a i Kazarnovskii-og '*. Od sredine 90-ih godina dvadesetog
veka, za oksidaciju organskih supstrata skoro isklju¢ivo se primenjuje komercijalno raspoloziv
TEMPO radikal i neki njegovi 4-supstituisani derivati '*°. Konjugovani organski nitroksil radikali
ne koriste se za oksidaciju organskih jedinjenja, tako da njihova struktura ovde nece biti
razmatrana.

Nekonjugovani stabilni organski nitroksil radikali dobijaju se potpunom a-supstitucijom
piperidin-1-oksil radikala. U literaturi su opisani brojni razli¢iti postupci sinteze nitroksil radikala,
koji ukljuCuju procese oksidacije amina, hidroksilamina, nitrona i nitrozoamina u odgovarajuce
nitroksile ' 1% '%7 Ipak, u ogromnom broju studija, u cilju dobijanja cikli¢nih nitroksil derivata iz
reda piperidina, kao zajednicki prekursor, tj. polazno jedinjenje posluzio je 4-okso-2,2,6,6-
tetrametilpiperidin (triacetonamin) 103, Najpogodniji na¢in da se dobije jedinjenje triacetonamin je
aldolna kondenzacija acetona i amonijaka u prisustvu odgovarajuéeg katalizatora'®® (slika 4.2).

@)
1
HSC—C _CH3 - NH; KATALIZATOR
-HEO N
H

Slika 4.2 Sinteza triacetonamina aldolnom kondenzacijom acetona i amonijaka '®

Konverziju triacetonamina 1 njihovih derivata u odgovarajuce nitroksil derivate moguce je
izvesti upotrebom razliitih vrsta reagenasa. Najpogodnija metoda koja se najcesce 1 primenjuje je
oksidacija sa vodonik-peroksidom uz katalizator natrijum-volfram-oksid '® (slika 4.3). Ova
reakcija se brzo odvija, a karakteriSu je velika selektivnost 1 visok prinos (98 %). Otkriven je 1
proces oksidacije amina pomoc¢u vodonik-peroksida u prisustvu titanijum-dioksida ili titanijum-
silikata '*.

53



Poglavlje: TEMPO-oksidacija

Na2WO4

: 0

Slika 4.3 Oksidacija triacetonamina do 4-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksila pomocu natrijum-
volfram-oksida i vodonik-peroksida '*®

Sinteza TEMPO radikala uklju¢uje korak redukcije triacetonamina do 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina koji procesom oksidacije prelazi u TEMPO. Reduktivni korak moze da se
ostvari po Wolf-Kishner-ovom postupku, §to prikazuje slika 4.4 ',
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Slika 4.4 Sinteza TEMPO radikala ''°

Za industrijsku primenu mogu da se koriste i drugi postupci redukcije, na primer:
hidrogenizacija, dehidratacija i ostali hidrogenizacioni koraci. Vezano za ove procese, izazov
predstavlja postizanje direktne redukcije u jednom koraku.

Mnogi derivati iz serije piperidina sa razliCitim supstituentima na pozicijama 2, 3 i 4,
proizvedeni su tokom niza godina ''" ''* ' Slika 4.5 predstavlja neke 4-supstituisane 2.2.6,6-
tetrametilpiperidin-1-oksil radikale, koji su sintetizovani iz triacetonamina, sa odgovaraju¢im
funkcionalnim grupama. Uvodenje funkcionalnih grupa ima veliki uticaj na fizicke karakteristike,
kao Sto su tacka topljenja, polarnost, rastvorljivost u razliitim rastvara¢ima i kompatibilnost sa
bioloskim makromolekulima. Toksi¢nost TEMPO radikala i ostalih nitroksil derivata jo$ uvek se

ispituje 1.
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Slika 4.5 4-supstituisani TEMPO derivati dobijeni iz triacetonamina '''-''% 113

Kada se jednom sintetiSe supstituisani stabilni nitroksil moze da pretrpi veliki broj
razli¢itih reakcija bez uces¢a nesparenog elektrona. Nitroksil jedinjenja 1 njihovi derivati su veoma
korisni u razli¢itim oblastima primene usled njihove izuzetne stabilnosti i inertnosti.

U ranim Sezdesetim godinama dvadesetog veka, nitroksil jedinjenja uglavnom su se
primenjivala kao antioksidanti i kao inhibitori sistema lan¢anog procesa polimerizacije. Danas,
pored znaCajne upotrebe ovih jedinjenja kao oksidanata u organskim sintezama, a narocito u
procesima oksidacije ugljenih hidrata, ostale primene nitroksil radikala obuhvataju stabilizaciju
protiv zapaljivosti, zaStitu useva i stabilizaciju olefina u procesima polimerizacije. Od svih
nitroksila daleko najkori$¢eniji u brojnim oksidacionim procesima je 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-
oksil radikal (TEMPO) '

4.2. Hemijska struktura i redoks karakteristike TEMPO radikala
TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil) 1 njemu slicna jedinjenja, pripadaju klasi

organskih jedinjenja koja se oznacavaju kao nitroksil radikali. Ova jedinjenja su sekundarni amini
oksida azota, €ija je uopStena strukturna formula prikazana na slici 4.6

Slika 4.6 UopStena strukturna formula nitroksil radikala
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Nitroksil radikali sadrze N,N-disupstituisanu NO-grupu sa jednim elektronom. Supstituent
moze biti organskog ili neorganskog porekla. Nespareni elektron je delokalizovan izmedu atoma
azota 1 atoma kiseonika, a procenjeno je da energija NO-veze iznosi 420 kJ/mol, S§to priblizno
odgovara energiji jedne i po veze.

Najuocljivija karakteristika mnogih nitroksil radikala je njihova velika ili ¢ak ekstremna
stabilnost prema dimerizaciji ili dekompoziciji i inertnost prema organskim molekulima ',

Termin "stabilni radikali" takode je relativan. Ovaj termin se koristi u smislu stabilnosti
radikala prema vazduhu i vlagi pri standardnim uslovima. Cist radikal moZe da se skladiiti i
koristiti u laboratoriji bez posebnih mera predostroznosti, kao i vecina ostalih komercijalno
raspolozivih organskih hemikalija. Ipak, njihova stabilnost uveliko zavisi od strukture radikal
jedinjenja, a naroéito od prirode supstituenta vezanog za atom neposredno do nitroksil grupe .

Procesi oksidacije i1 redukcije nitroksil radikala zasnivaju se na transferu nesparenog
elektrona koji ova jedinjenja imaju u svojoj strukturi. Redukciju cikli¢nih radikala na bazi
piperidina prikazuje slika 4.7. Redukcija radikala sa umerenim redukcionim sredstvima, kao $to su
npr.: hidrazin, askorbinska kiselina 1 tioli, daje hidroksilamine (II); dok redukcija sa jacim
redukcionim sredstvima, npr.: nikal i vodonik kao i natrijum-borohidrid, daje amine (IV) 0" ',
Oksidacijom nitroksil radikala dobijaju se odgovoraju¢i nitrozonijum joni, tj. oksoamonijum soli
(11D).
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Slika 4.7 TEMPO (I) i odgovarajuci ¢lanovi redoks serije amina: hidroksilamin (II), nitrozonijum
jon (oksoamonijum so) (III) i amin (IV) '

Atom vodonika koji je vezan za a-C atom predstavlja izvor nestabilnosti, koji Cesto
uzrokuje disproporcionisanje radikala, proizvodeci nitrozonijum jon (III) i N-hidroksilamin (II) koji
se u kiseloj sredini protonuje (V).

Reakcija je katalizovana kiselinom, a ravnoteza reakcije je pomerana u desno (II) usled
protonovanja pri niskim vrednostima pH (pH < 2). Brzina ove reakcije dekompozicije u velikoj
meri zavisi od stepena supstitucije i vrste rastvaraca, dok stabilnost Cistih nitrozonijum soli zavisi
od strukture anjona. Manje stabilne soli izmenom anjona mogu da predu u stabilnije. Iznad
vrednosti pH > 3, dolazi do brzog syn proporcionisanja izmedu oksoamonijum soli i hidroksilamina
i nastaju dva nitroksil radikala, suprotno disproporcionisanju ¢ (slika 4.8).
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Slika 4.8 Disproporcionisanje TEMPO radikala u kiseloj sredini do nitrozonijum jona (III) 1
protonovanog hidroksilamina (V) '

Priprema oksoamonijum soli (III) za primenu u procesima oksidacije moze da se izvrsi na
dva nacina. Prvi nacin je sintetizovanje oksoamonijum soli nezavisno od reakcione smese, a drugi
nacin je njihova in situ priprema u samoj reakcionoj smesi. U zavisnosti od toga na koji se nacin
oksoamonijum soli primenjuju u procesu oksidacije, moguce je razlikovati oksidaciju sa
oksoamonijum solima koje su sintetizovane odvojeno od reakcione smesSe (oksoamonijum soli se
koriste u stehiometrijskim koli¢inama u odnosu na supstrat) i1 in situ oksidaciju. Pored navedenih
nacina oksidacije, TEMPO-oksidaciju je moguce izvoditi i na druge nacine, npr., pomocéu enzima,

elektrohemijski 1 pomoc¢u imobilisanih TEMPO-derivata, o ¢emu se detaljnije govori u poglavlju
4.8 103, 105.

4.3. Oksidacija sa oksoamonijum solima koje su sintetizovane odvojeno od
reakcione smeSe

Oksoamonijum soli su veoma reaktivne i uglavnom ih je teSko izolovati. Njihovo
izolovanje moze da se izbegne pripremom rastvora oksoamonijum soli koji mogu direktno da se
koriste. Generalno, nitrozonijum soli u rastvorima stabilnije su od ¢istih jedinjenja od kojih se
dobijaju. Oksoamonijum soli mogu da se sintetiSu nezavisno (odvojeno) od reakcione smese. U tom
slu¢aju potrebna je najmanje stehiometrijska koli¢ina radikala u odnosu na koli¢inu supstrata koji se
oksidiSe. Oksoamonijum soli mogu da se pripremaju oksidacijom odgovarajucih nitroksil radikala
sa hlorom ili bromom, $to je opisano u nekoliko studija. Pregled starije literature dali su Bobbit i
saradnici .

Ocigledna prednost upotrebe stehiometrijskih koli¢ina oksoamonijum soli je ¢injenica da
nije potrebno koristiti nijedan drugi oksidant koji moze da uti¢e na smanjenje selektivnosti. Nakon

oksidacije radikal ili hidroksilamin mogu da se izoluju i ponovo upotrebe '*°.
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4.4. Insitu oksidacija

In situ priprema podrazumeva generisanje nitrozonijum jona u samoj reakcionoj smesi. Sa
aspekta mehanizma reakcije razlikuju se dve metode in situ generisanja oksoamonijum soli. Prva
reakcija zavisi od kiselo-katalizovanog disproporcionisanja, a druga od reversne reakcije (slika 4.8).
Kojim putem ¢e se reakcija oksidacije odvijati zavisi od pH vrednosti 1 kolicine TEMPO radikala (2
ekvivalenta ili kataliticka koli¢ina), dok regenerisanje TEMPO radikala zavisi od primarnog
oksidanta '

Da bi se reakcija odvijala u smeru disproporcionisanja (slika 4.8), pH vrednost treba da je
niza od 2, stoga je neophodno prisustvo kiseline. Odatle proizilazi nedostatak ove metode, a to je da
niska pH vrednost onemogucava upotrebu supstrata koji su osetljivi u kiseloj sredini gde spada
vec¢ina ugljenih hidrata. Medutim, glavni nedostatak u ovom procesu pedstavlja upotreba velike
koli¢ine nitroksil radikala ',

Dosta interesantnija 1 rasprostranjenija je primena nitroksil radikala u katalitickim
koli¢inama 1 in situ regenerisanje oksoamonijum soli. Daleko najveci broj oksidacija sa nitroksil
radikalima raden je pomocu primarnih oksidanata koji su sposobni da in sifu oksidiSu nitroksil
radikale u odgovarajuce nitrozonijum soli. Izuzev nedostatka da primarni oksidant treba da bude
prisutan u reakcionoj smesi, metoda se radi pri blazim uslovima (pH > 3) u odnosu na kiselinom-
katalizovano disproporcionisanje i relativno €ist primarni oksidant moze da se koristi (npr. O,/Cu u
organskim rastvaraCima, hipohlorit ili elektrohemijska regeneracija). Vazna karakteristika za
organske sinteze je ¢injenica da je moguce ostvariti veoma veliku selektivnost oksidacije primarnih
alkoholnih grupa u prisustvu sekundarnih '®’. S obzirom na znacaj primarnih oksidanata o njima se
detaljnije govori u nastavku.

4.4.1. Primarni oksidanti

U cilju in situ regenerisanja TEMPO ili nitrozonijum soli tokom TEMPO-oksidacije mogu
da se koriste razli¢iti primarni oksidanti. Podela primarnih oksidanata moze da se napravi na osnovu
pH vrednosti sredine (kisela i alkalna) u kojoj se oni primenjuju '*.

Ranije su kao kiseli oksidanti kori§¢eni m-hloroperbenzil i [bis(acetoksi)iodo]-benzen
(BAIB). Za TEMPO-oksidaciju u alkalnoj sredini koristi se veci broj oksidanata, kao §to su npr. soli
bakra/O,, (K3[Fe"™(CN)s]), NaBrO,, NaClO»/NaOCl i NaOCl/NaBr. U novije vreme, veoma
uspesno se koriste 1 slede¢i oksidanti: N-hlorosucinamid, srebro/natrujum-perokso-disulfit,
perkiselina/bromid i perokso-monosumporna kiselina/bromid; H,O,/HBr/metal-trioksorenium
(MTO) i RuCL(PPh)3/O,. Besemer i Bragd ''® su objavili da monoperokso-sulfurna kiselina takode
moze da se koristi bez upotrebe bromida. Usled razli€itih karakteristika primenjenih oksidanata, za
razli¢ite supstrate se primenjuju razli¢iti uslovi oksidacije, npr. razli¢ita pH vrednost 1 razliiti
rastvaraci. Objavljeno je da u sistemu TEMPO/NaOCI optimalna pH vrednost za 4-hidroksi-
TEMPO 1 4-acetoksi-TEMPO iznosi pH 9, dok je u sistemu 4-acetamido-TEMPO pH vrednost niza
1 iznosi npr. pH 8. Iako su neki od ovih reagenasa poznati kao nezavisni oksidanti aldehidnih grupa
npr. NaBr,, NaClO,/NaOCl, NaOCl/NaBr, treba uzetu u obzir da je i neselektivna oksidacija u
izvesnom obimu odgovorna za dalju oksidaciju aldehidnih grupa u karboksilne grupe, Sto je
saop§teno u nekim studijama ''®. Medutim, u poredenju sa TEMPO-oksidacijom, ovaj dodatni
efekat je verovatno beznacajan za veéinu oksidacionih sistema. Za oksidaciju ugljenih hidrata od
nedavno se primenjuju 1 oksidacije pomoc¢u enzima kao $to je lakaza, uz koris¢enje kiseonika kao
primarnog oksidanta.
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Brzina reakcije oksidacije i karakteristike krajnjeg proizvoda reakcije, pored ostalog, u
velikoj meri zavise od stepena supstitucije 1 vrste rastvaraca, tj. od uslova u reakcionim sistemima.

Na osnovu vrste rastvarac¢a u kojima se izvodi oksidacija moguce je razlikovati sledece
tipove oksidacije:

4 oksidacija u organskim rastvaracima,
# oksidacija u sistemu organski rastvara¢-voda i

# oksidacija u vodi '

Uticaj pH vrednosti, priprema, koli¢ina i nacin regenerisanja oksoamonijum soli, kao i
uticaj intermedijera na vrstu proizvoda oksidacije detaljno su objasnjeni na alkoholnom supstratu.

4.5. Primena TEMPO radikala u procesima oksidacije alkohola

Oksidacija alkohola u cilju dobijanja aldehida, ketona 1 karboksilnih kiselina predstavlja
fundamentalnu transformaciju u hemiji organskih sinteza. Selektivna oksidacija primarnih alkohola
u prisustvu sekundarnih jo$ uvek predstavlja komplikovanu konverziju. Od prvog uspesnog
Golubev-ovog " pokusaja oksidacije alkohola (metanola i izopropanola) stabilnim nitroksil
radikalima, pre 45 godina, ova vrsta oksidacije organskih jedinjenja postala je prihvatljiva 1 vrlo
zna¢ajna metoda u organskim sintezama. Godinama se pojavljuju brojne studije i patenti koji
opisuju procedure za oksidaciju amina, triarilfosfina 1 fenola kao i konverziju ketona u o-
dikarbonilna jedinjenja '*°. Pregled literature dali su de Nooy i saradnici '** i Adam i saradnici '*'. U
svim studijama pretpostavlja se da su nitrozonijum soli odgovorne za tip reakcije.

Oksidacioni potencijal TEMPO radikala nije zanemarljiv, ali da bi TEMPO mogao
uspesno da funkcioniSe kao efikasan oksidant organskih supstanci, nitroksil radikal treba da se
konvertuje u delotvornije nitrozonijum soli.

Nitrozonijum soli mogu da se sintetizuju odvojeno od reakcione smeSe i da budu
primenjene u stehiometrijskim koli¢inama u odnosu na supstrat (jedan ekvivalent nitrozonijum jona
za svaki ekvivalent substrata). U tom slucaju oksidacija alkohola odvija se po Semi koju prikazuje
slika 4.9 ' 1%,

RCHO/

H —
+ RCH,OH+ O + RCOOH

N

OQO—Z=+

OH

Slika 4.9 Oksidacija alkohola nitrozonijum solima pri alkalnim uslovima '**'*

Oksidant je odvojeno sintetizovan iz 4-hidroksi-TEMPO sa hlorom i dodat je u alkoholni
supstrat. Oksoamonijum so se kvantitativno redukuje u hidroksilamin, a primarni i sekundarni
alkoholi se oksidisu u aldehide i ketone, respektivno '** '%.

Endo i saradnici'®* su poredili uticaj hloridnih i bromidnih oksoamonijum soli, koje su
dobijene oksidacijom nitroksil radikala sa hlorom ili bromom, na proces oksidacije alkohola.
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Generalno, brzina reakcije bila je veca u slucaju kada se radilo sa hlorom u odnosu na brom. U
sluc¢aju hlora primarni alkoholi su se oksidisali brze od sekundarnih, dok je u slucaju kori§¢enja
broma bilo obrnuto. Oksidacijom diola sa oksoamonijum solima hlora dobijaju se laktoni,
najverovatnije preko hemiacetalnog intermedijera ',

Cella ' i Ganem '*® su prvi put 1975. godine primenili in sifu generisanje nitroksil
radikala preko kiselo-katalizovanog disproporcionisanja u toku selektivne oksidacije. Umesto
nitroksil radikala mogao bi da se koristi njegov precursor, sekundarni amin, posto se sekundarni
amini oksidiSu pomocu peroksida i daju nitroksil radikale. U slucaju tretiranja supstrata sa dva
ekvivalenta nitroksil radikala, pri niskim vrednostima pH, kao proizvod reakcije dobija se
kvantitativni prinos aldehida ili ketona od primarnih ili sekundarnih alkohola. Da bi se reakcija
odvijala u smeru disproporcionisanja (slika 4.8), pH vrednost treba da je niza od 2 (pH < 2), stoga je
neophodno prisustvo kiseline. U oba slucaja, kao regenerativni oksidant koriS¢ena je 3-
hloroperbenzoeva kiselina. Nedostatak ove metode je taj Sto se aldehidi pomocu per-kiselina mogu
oksidisati do karboksilnih kiselina. Dodatno, upotreba peroksida moze da dovede do sporedne
reakcije, tj. do Baeyer-Villiger oksidacije 1 do epoksidacije dvostrukih veza. Ipak, za odvijanje
Baeyer-Villiger oksidacije potrebno je viSe vremena nego za TEMPO-oksidaciju, tako da ako se
ova reakcija pojavi generalno ne smeta, izuzev u slucaju cikloheksanona koji predstavljaju izuzetak.
Glavni nedostak u ovom procesu predstavlja upotreba velike koli¢ine nitroksil radikala'?’,

U cilju reSavanja problema koris¢enja velike koli¢ine nitroksil radikala, poslednjih
petnaest godina intenzivno se radi na pronalaZenju nacina za upotrebu TEMPO radikala i njemu
slicnih jedinjenja kao katalizatora reakcije oksidacije. U ovim procesima nitrozonijum jon se in situ
kontinualno regeneriSe pomocu primarnog oksidanta, npr. natrijum-hipohlorita. Glavna prednost
ovog procesa je mogucénost dodavanja radikala u katalitickim koli¢inama (uglavnom 1 % od
koligine supstrata) ',

Koli¢ina primarnog oksidacionog sredstva odreduje prinos produkata oksidacije.
Proceduru za in situ regenerisanje TEMPO radikala prvi su opisali Semmelhack i saradnici '**.
Nitroksil radikal bio je upotrebljen za selektivnu oksidaciju primarnih alkohola u prisustvu
sekundarnih alkohola. Oksoamonijum soli na bazi TEMPO radikala bile su elektrohemijski
regenerisane na platinskoj elektrodi '**. Ma i saradnici '*° objavili su drugaciju proceduru za
regenerisanje nitroksila. Protonovana so hidroksilamin dobijena nakon oksidacije talozi se i ponovo
koristi u odgovaraju¢em organskom rastvaracu, kao sto je CH,Cl,. Za ovu reakciju preporucuje se
4-acetamido-TEMPO radikal, jer se jednostavnije regeneriSe od TEMPO radikala.

U kiseloj sredini, hidroksilamin koji se formira nakon disproporcionisanja ili nakon
oksidacije supstrata (slika 4.10) konvertuje se u radikal pomoc¢u primarnog reagensa. lako se
reakcije u kiseloj sredini koriste za oksidaciju raznih organskih jedinjenja, one nisu od znacaja za
oksidaciju ugljenih hidrata i prakti¢no u svim radovima koji su u vezi za oksidaciju ugljenih hidrata
proucava se oksidacija u alkalnim uslovima '°>'%’.
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Slika 4.10 Disproporcionisanje, oksidacija alkohola u kiseloj sredini '*"'*
U alkalnoj sredini u toku procesa oksidacije nitrozonijum jon se kontinualno regeneriSe

pomoc¢u primarnog oksidanta. U in situ reakciji nitrozonijum jon reaguje sa jednim molekulom
hidroksilamina i tako kontinualno (neprekidno) regenerise TEMPO radikal '* '*° (slika 4.11).
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Slika 4.11 Pojednostavljeni mehanizam katalitickog ciklusa TEMPO-oksidacije alkoholnih

supstrata u slabo alkalnoj sredini '°>'*
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Mehanizam reakcije izmedu nitrozonijum jona 1 supstrata obimno je proucavan. Utvrdeno
je da u zavisnosti od uslova oksidacije reakcija moze da se odvija na dva nacina, tako da postoje
dva razli¢ita reakciona toka i prema tome postavljena su dva postulata (slika 4.12):

# U alkalnoj sredini, predlozeno je da, mehanizam obuhvata ciklicnu eliminaciju uslovljenu
prostornim rasporedom (jedinjenje VI), ¢ime se sekundarni alkoholi iskljucuju kao
supstrati "*°.

# U kiseloj sredini, najverovatnije, jedinjenje VII ima ulogu reaktivnog intermedijera, dok
ovaj mehanizam predstavlja jedan acikli¢ni mehanizam sa manje sternih ograni¢enja '>°.

Lk Lk
(L )vw

H

VI Vi

Slika 4.12 PredloZene strukturne formule jedinjenja koja se formiraju u toku TEMPO-oksidacije u
alkalnoj (V) i u kiseloj sredini (VII) '# '3°

Generalno, u alkalnoj sredini sterne smetnje imaju veéi uticaj na oksidaciju nitroksil
radikalima nego u kiseloj sredini '. U alkalnoj sredini primarni alkoholi se uglavnom oksidisu
mnogo brze od vecéine sekundarnih alkohola, dok su u kiseloj sredini brzine obe reakcije
priblizne"'. Medutim, Mico i saradnici '** su predstavili TEMPO-oksidaciju primarnih alkohola u
kiseloj sredini koju je okarakterisao veliki stepen selektivnosti. lako su uloZeni znatni napori, tacni
mehanizmi po kojima se odigravaju oksidacije supstrata jos uvek nisu u potpunosti objasnjeni.

4.5.1. Uticaj intermedijera na sastav proizvoda reakcije

Kada se TEMPO-oksidacija primarnih alkohola izvodi upotrebom organskih rastvaraca,
utvrdeno je da se reakcija zaustavlja kada se formiraju aldehidne ili keto grupe, bez pojave
karboksilnih grupa usled dalje oksidacije '**'**. To pokazuje da sama oksoamonijum so ne moze da
kao proizvod reakcije daje karboksilne grupe.

Rastvaraci tipa organski rastvarac-voda koriste se zbog razliite rastvorljivosti organskih i
neorganskih reagenasa kao i zbog lakSeg izvodenja postupka oksidacije. Kada se oksidacija izvodi u
ovim rastvara¢ima, dobijeni proizvod se sastoji od karbonilnih ili od karboksilnih grupa. U sluc¢aju
kada se fazni-transfer katalizator dodaje u smesu CH,Cl,/H,0, hidrofobni supstrat se sa visokim
prinosom konvertuje u karboksilate. U odsustvu ovog katalizatora formiraju se samo odgovarajuci
aldehidi. Rezultati upucuju na to da se konverzija aldehida u karboksilne grupe uglavnom odvija u
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vodenoj fazi. S obzirom da je prisustvo vode esencijalno za dalju konverziju, verovatno je da samo
hidratna forma aldehidnog intermedijera (gem-diol) moze dalje da se oksidise '”* (slika 4.13).

H H

TEMPO H
R —_— R
PRIMARNI OKSIDANT
OH O
H
OH
H,0 on TEMPO
R e R
PRIMARNI OKSIDANT
OH (]

Slika 4.13 TEMPO-oksidacija primarnih alkohola do karboksilata preko hidratnog (gem-diol)
aldehidnog intermedijera '

Medutim, radovi Bolm-a i saradnika "** su pokazali da oksidacija organskih supstrata u
rastvaracu CH,Cl,/H,O dovodi do stvaranja samo aldehidnih jedinjenja iako je prisutan i fazi-
transfer katalizator. Dodatno, Herrmann i saradnici '*° saopstili su da rastvaral na bazi vode
(siréetna kiselina-voda) daje jedino aldehidne grupe. Nedavno su Lei i saradnici *® razvili efikasnu
metodu za oksidaciju alkohola u sistemu CH,Cl,/H,O pomoc¢u NalOy.

Miyazawa i Endo *7 opisali su metodu za regenerisanje oksoamonijum soli u rastvaratu
tipa organski rastvara¢-voda, pomocu K;Fe(CN)g. U reakcionom sistemu acetonitril- 0,1 M vodeni
rastvor KOH, benzilalkohol je kvantitativno oksidisan u benzaldehid sa 0,02 ekvivalenta 4-metoksi-
TEMPO. Narocito pogodnu metodu za oksidaciju primarnih i sekundarnih alkohola predlozili su
Anelli i saradnici *®. Reakcija se odvijala u rastvara¢u CH,Cl,-voda sa jeftinim i relativno &istim
hipohloritom kao regenerativnim oksidantom. Ko-katalizovanje sa bromidom ubrzalo je reakciju,
dok je reakcioni sistem odrZavan na pH 8,5-9,5 pomoc¢u NaHCO;. Bromid se konvertuje u
hipobromit koji je aktivniji oksidant od hipohlorita. Pod ovim uslovima oksidacija aldehida je
sporija, medutim, dodatkom kvaternarne amonijum soli kao katalizatora na granici faza, kao
proizvod reakcije moze da se dobije karboksilna kiselina. Primarni alkoholi reaguju znatno brze od
sekundarnih. Generalno, oksidacija sa sistemom nitroksil radikal/hipohlorit/bromid veoma je brza,
npr. kad se u sistemu nalazi samo 0,01 ekvivalent nitroksil radikala reakcija se zavr$ava za nekoliko
minuta. Sekundarni alkoholi takode mogu da se oksidisu sa dobrim prinosom ',

Interesantan pristup za konverziju hidrofobnih alkohola u karboksilne kiseline u ratvaracu
acetonitril-voda opisali su Zhao i saradnici "** i Inukuchi i saradnici '*°.

U slucaju oksidacije diola saopsteno je da glavni proizvodi reakcije mogu da budu y-
laktoni. Formiranje laktona verovatno se odvija preko cikliénog hemiacetalnog intermedijera koji se
zatim oksidide. Medutim, nedavno je pokazano (Hansen i saradnici '*") da je moguée posti¢i veliku
selektivnost u procesu oksidacije 1, 5-diola do 6-laktona. I primarne i sekundarne alkohole moguce
je oksidisati sa velikim prinosom i u slabo alkalnoj i u kiseloj pH sredini. Medutim, primarni
alkoholi se generalno brze oksidiSu nego sekundarni alkoholi, stoga, primarni alkoholi mogu
selektivno da se oksidiSu u nekoliko tipova diola 1 bez zastite sekundarnih alkohola. Ova retka
hemo-selektivnost zabeleZena je u oksidativnoj smesi primarnih i selektivnih alkohola, tj. samo
primarni supstituenti podlezu oksidaciji. Velika selektivhost TEMPO-oksidacionog procesa
pokazala se kao veoma korisna u organskim sintezama, a naro€ito pri oksidaciji mono-, oligo- i
polisaharida '
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Kada se oksidacija alkohola izvodi u vodi kao proizvod reakcije isklju¢ivo se dobija
karboksilna kiselina. Iako je pronadeno da oksoamonijum soli nisu stabilne u vodi, naro€ito pri
alkalnim uslovima, oksidacija sa nitroksil radikalima se uglavnom primenjuje u vodenim
rastvorima''*'"*'. Verovatno je reakcija oksoamonijum jona sa alkoholima mnogo brza nego
reakcija sa hidroksilnim jonima. Vodeni rastvori su zbog rastvorljivosti supstrata povoljni narocito
za oksidaciju delimi¢no zastiCenih ugljenih hidrata. Voda ima prednosti nad organskim
rastvarac¢ima 1 u pogledu ekoloskih normi. Za TEMPO-oksidaciju uz upotrebu hipohlorita i bromida
kao primarnog oksidanta u homogenom vodenom rastvoru pronadeno je da je pri pH 10 brzina

reakcije najveca. Kao proizvod reakcije, umesto aldehida, dobija se karboksilna kiselina '*.

4.6. Primena TEMPO radikala u procesima oksidacije mono- i disaharida

Oksidaciju alkoholnih grupa u ugljenim hidratima procesom TEMPO-oksidacije prvi put
su prezentovali Davis i1 saradnici % U njihovom radu, u dvofaznom sistemu dihlormetan/voda,
delimi¢no zasti¢eni ugljeni hidrati su pomocu sistema TEMPO/hipohlorit/bromid konvertovani u
uronske kiseline. Na osnovu toga rada pojavile su se brojne druge studije i patenti u kojima su
ugljeni hidrati modifikovani pomoéu TEMPO-oksidacije u alkalnoj sredini. Prakti¢no, sve ove
studije sastoje se u oksidaciji ugljenih hidrata koje se baziraju na upotrebi hipohlorita sa ili bez
natrijum-bromida kao pomoénog ko-oksidanta '°> "', Pored toga, u TEMPO-oksidaciji sve vise su
poceli da se koriste oksidativni enzimi (poglavlje 4.8.1). TEMPO-oksidacija monosaharida je
limitirana na cikli¢ne aldoheksoze, ketopentoze i njihove derivate. Slika 4.14 predstavlja oksidaciju

glukoze 103,

CH,OH COO'Na*

HO
Ho TEMPO

HO > HO

PRIMARNI OKSIDANT
OH OH

0 O

AN N

X X

Slika 4.14 TEMPO-oksidacija primarnih hidroksilnih grupa glukoze '

Kada je re¢ o izboru rastvaraca za izvodenje TEMPO-oksidacije, voda uglavnom ima
prioritet nad organskim rastvara¢ima jer nije toksi¢na i nema negativnog uticaja na zivotnu sredinu.
Kao proizvodi reakcija u kojima se voda koristi kao rastvara¢, u prakticno svim radovima sa
ugljenim hidratima, dobijaju se karboksilne grupe.

Znacajna karakteristika TEMPO-oksidacije ugljenih hidrata je njena visoka selektivnost za
primarne alkoholne grupe, najverovatnije usled sternih smetnji koje onemogucavaju oksidaciju
sekundarnih alkoholnih grupa. Medutim, da bi se sprecila dalja oksidacija piranoza ili furanoza do
odgovarajucih kiselina neophodno je da se zasStite poluacetalne grupe u piranozama ili furanozama.
Ovo sprecava jednostavnu jednostepenu konverziju, na primer, glukoze ili fruktoze u glukuronsku
kiselinu ili frukturonsku kiselinu '*.

Heeres i saradnici '** su predstavili interesantan alternativni put za dobijanje glukuronske
kiseline iz glukoze, npr. a- 1 B-D-glukopiranoze-1-fosfata i a-D-glukopiranoze-1-fluorida, koji su
selektivno oksidisani pomo¢u TEMPO-hipohalita u odgovaraju¢e uronske kiseline. Dalje se
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nastavlja enzimska ili kisela hidroliza koja kao glavni proizvod reakcije daje D-glukuronsku
kiselinu. Primeri oksidacije jo§ nekih mono- i disaharida dati su u tabeli 4.1 '*

Tabela 4.1 TEMPO-oksidacija mono- i disaharida upotrebom razli¢itih hipohalita kao primarnih
103

oksidanata
Supstrat Proizvod Uslovi Prinos
"H,OH 00 Na*
o Qo (2) NaOCI/NaBr >95
HO Q o 0
1 L I (b) NaClO/ultrazvuk 82
OH OH
0] o)
\CHg \CH_, (C) NaClO > 90
CH,OH COOH 1. Tribenzolovanje 74
Q o)
e " 2. Metilovanje
2 HO HO
OH OH 3. Debenzolovanje
0 0
\, \
¢ e | 4. NaOCI/NaBr/TEMPO
CH,0OH COOCH; 1. Ca(OCI)z/KBI' 63
Q o)
3 Ho/m/ Aco’m/ 2. Metilovanje
HO Mg AcO N3
e NHAC 3. Acetilovanje
™ cuon 1% coocn, 1. Ca(OCI),/KBr 64
4 2. Metilovanje
AcO
OH OAc 3. Acetilovanje
CH,OH COOH
HO Q HO Q
HO HO.
5 ! o NaOCl/NaBr 20
PO & poo ° Ultrazvuk (500 kHz)
0 0
CHz0OH COCH
OH OH

Zasti¢ena glukoza, galaktoza, manoza i njihovi derivati konvertuju se u odgovarajuce
uronske kiseline. Prakti¢no u svim studijama koje se odnose na oksidaciju ugljenih hidrata utvrdeno
je da se kao regenerativni oksidant koristi sistem hipohlorit/bromid. U standardnim metodama
bromid se dodaje u katalitickim koli¢inama da bi ubrzao reakciju i pove¢ao konverziju. Uzimajuci u
obzir brigu o zastiti zivotne sredine, za oksidaciju je pozeljno koristiti hipohlorit bez bromida.
Zadovoljavajuéu konverziju, bez upotrebe bromida, moguce je postiéi izvodenjem reakcija pri 500
kHz 1 na temperaturi od 20 °C. Ultrazvu¢nom tehnikom nezasti¢ena saharoza moze da se oksidise
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do svojih trikarboksilatnih analoga sa dobrim prinosom. Lemoine i saradnici '** su pokazali da u
odsustvu bromida kao katalizatora, TEMPO-NaClO sistem efikasno konvertuje saharozu do
trikarboksi-saharoze pri ultrazvu¢noj radijaciji. Poredenjem TEMPO/hipohloritne oksidacije
saharoze 1 njenog izomera izomaltoze zakljueno je da otvorena karbonilna grupa u izomaltozi
predstavlja mesto gde dolazi do znacajne degradacije fruktozne jedinice, dok kao krajnji proizvod
nastaje karboksimetil-o-glukopiranozid'®. Novija istrazivanja su pokazala da je primenom
TEMPO-soli moguce ostvariti selektivnu oksidaciju ugljenih hidrata koji su zasti¢eni jedino na
anomernim pozicijama i da se kao proizvod reakcije mogu dobiti odgovaraju¢i aldehidi. Sve ostale
nezaiti¢ene funkcionalne grupe ostaju nepromenjene pod primenjenim uslovima oksidacije '*.

4.7. Primena TEMPO radikala u procesima oksidacije oligo- i polisaharida

U poslednje vreme TEMPO-oksidacija je kao selektivnija, brza i bolje kontrolisana
metoda, u poredenju sa tradicionalnom procedurom '°' postala veoma znadajna za prevodenje
primarnih alkoholnih grupa u oligo- 1 polisaharidima u odgovarajuc¢e aldehidne 1 karboksilne grupe.

Oligosaharidi na krajevima lanaca sadrze znacajne koli¢ine poluacetalnih grupa. TEMPO-
oksidacijom npr. maltodekstrina u alkalnoj sredini (pH > 11) konverzija primarnih C-6 grupa i
poluacetalnih grupa odvija se kvantitativno sa velikom selektivnoséu (> 98 %). Krajnje redukujuce
grupe su transformisane u dikarboksilne grupe koje se potom dekarboksiluju (slika 4.15) '*°.

Tokom TEMPO-oksidacije, usled oksidacije poluacetalnih grupa na krajevima lanaca,
nastaje nekoliko proizvoda degradacije. Pri niskim pH vrednostima dolazi 1 do neselektivne
oksidacije na C-2 i C-3 mestima, koja nije beznacajna. To je potvrdeno dobijanjem sporednih
proizvoda kao §to su oksalna kiselina formirana nakon diolnog rascepa.

“H,OH COONa"

e TEMPO/NaOCYNaBr
CH,0H

X0
o
L | HO—

\
OH
OH

Decarboxylation

UU\

/G
gcc Na'
,._\,/

qoxv/fmu Na®

Slika 4.15 Oksidacija maltodekstrina do poliuronske kiseline pomo¢u TEMPO/hipohlorita i
natrijum-bromida '*

Modifikacija primarnih hidroksilnih grupa do karboksilnih grupa, procesom TEMPO-
oksidacije, obezbeduje dobijanje materijala povecane rastvorljivosti i njithovu bolju asocijaciju sa
katjonskim supstratima, kao i mogucénost specijalne imobilizacije. Za pomenutu primenu veoma je
interesantna TEMPO-oksidacija cikli¢nih oligosaharida-ciklodekstrina, zbog njihovih karakteristika
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kao Sto su sposobnost da formiraju komplekse sa razli¢itim molekulima u hidrofobnim prostorima i
tako povecéavaju rastvorljivost razligitih lekovitih supstanci u vodi '*'.

Kada je re¢ o TEMPO-oksidaciji polisaharida, ova metoda je u pocetku bila predlozena za
oksidaciju polisaharida koji se rastvaraju u vodi, a potom 1 za polisaharide koji se ne rastvaraju u
vodi.

Prvi rad na ovu temu objavili su de Nooy i saradnici '*, a potom je usledilo nekoliko

radova ''® #8199 4y kojima je opisana TEMPO-oksidacija polisaharida (slika 4.16).
COONa"
CH,OH
| ? | =
S
o CHLOH g HO
HO—_Y 3
'oH ! TEMPO/NaOCI/NaBr OH

a = —_— =
HO— CH,OH

OH 0

CH | OH
o

Slika 4.16 TEMPO/NaOCI/NaBr oksidacija glukana (npr. skroba) do odgovarajucih poliuronskih
derivata '

Kada se oksidacija primeni na vodeni rastvor polisaharida, npr. hladni vodeni rastvor
skroba, inulina, amilodekstrina i pululana, generalno, dobijaju se odgovarajuce poliuronske kiseline
sa visokim prinosom i velikom selektivno§éu za primarne alkoholne grupe 2.

Osim toga, amiloza (nerastvorna u hladnoj vodi) i amilopektin kao i mnogi drugi
polisaharidi, npr. hitin, hitozan, alternan i dekstran, galaktomanan, manan i hialuron, oksidisani su
do odgovarajuéih poliuronata. Isogai i saradnici °* "' saoptili su da je u oksidaciji skroba pomoéu
sistema TEMPO-NaOCI-NaBr narocito 1,6-veza bila raskinuta (kao sporedna rekacija) i reakcija se
odvijala do skoro ¢iste poliglukuronske kiseline sa 1,4-vezama. Selektivnom TEMPO-oksidacijom
hitina dobijaju se novi proizvodi sa interesantnim svojstvima koji mogu biti prikladni u leenju
rana, u kozmetici i kontrolisanom otpustanju lekova. Oksidisan je i skleroglukan, neutralni
polisaharid koji proizvode mikroorganizmi i koji se sastoji od glavnog lanca B-D-glukopiranoznih
jedinica koje su povezane 1,3 vezama i glukopiranoznih jedinica koje su povezane 1,6 vezama na
svakoj treéoj grupi "%

Oksidacijom polisaharida kao §to su alginatna kiselina i pektin dobijaju se proizvodi koji
predstavljaju veliki potencijal za primenu u razli¢itim oblastima, kao na primer: zgusnjivaci,
hidrogelovi, stabilizatori, superapsorbanti i graditelji u deterdzentima '>*. U poslednje vreme
aktuelna je TEMPO-oksidascija 1,3-B-D-glukana, paramilona i kurdlana, koji su nerastvorni u vodi.
Oksidacijom ovih polisaharida kao proizvod reakcije kvantitativno se dobija 1,3-B-poliglukuronska
kiselina, skoro homogenog hemijskog sastava '>*. Primena TEMPO-oksidacije uspesno se iri i na
polisaharide koji se dobijaju iz mikroba. Najnovija istrazivanja posveéena su TEMPO-oksidaciji
gelana, polisaharida koji se dobija od nepatogene bakterije Sphingomonas elodea ATCC 31461 .

Moze se videti da je TEMPO-oksidacija primenjena na razliitim polisaharidima. Ipak,
kako je u najve¢em obimu prou¢avana TEMPO-oksidacija na celuloznom supstratu i derivatima
celuloze, posebna paznja posvecena je literaturnom pregledu TEMPO-oksidacije celuloze.
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4.7.1. TEMPO-oksidacija celuloze

Kada se sistem TEMPO/NaBr/NaClO primeni za oksidaciju celuloze u alkalnim uslovima
(pH 9-11) kao proizvod reakcije moguce je dobiti proizvode sa karboksilnim grupama. Medutim, od
vrste celuloznog supstrata u velikoj meri zavisi i struktura proizvoda oksidacije.

U prvim radovima sa ovom problematikom pojavile su se nesuglasice po pitanju potrebe
za pripremom celuloze pre TEMPO-oksidacije. Besemer i saradni '°° saopstili su da celuloza na
kojoj nije wuraden nikakav tretman pripreme, a koja se oksidiSe pomocu sistema
TEMPO/NaOCI/NaBr, moze da se oksidise samo delimi¢no. Suprotno ovim rezultatima, Chang i
saradnici '’ su u svojim radovima objavili da je moguée postiéi kvantitativnu oksidaciju celuloze
bez izvodenja bilo kakvih priprema celuloze.

Saito 1 Isogai su objavili seriju radova o TEMPO-oksidaciji nativne celuloze i pokazali da
se procesom oksidacije uvode znacajne koli¢ine aldehidnih i1 karboksilnih grupa u celulozu, uz
o¢uvanje morfologije i kristalnosti celuloznih uzoraka '** '™ ' U ovim radovima oksidacija
celuloze je radena u sistemu TEMPO/NaClO/NaBr u alkalnoj sredini (pH 10,5). Mehanizam
TEMPO-oksidacije u alkalnoj sredini prikazan je na slici 4.17.

U alkalnoj sredini je radeno iz razloga Sto pri nizim vrednostima pH hipohlorit postaje i
suviSe agresivan 1 postoji moguénost da dode i do neselektivne oksidacije, takode pri nizim

) . . . 158, 159, 161
vrednostima pH opada i reaktivnost TEMPO radikala .
COONa
0,
OH o}
OH
COQH
0,
OH o
OH
NaCl NaBrO N=CH
CHO
O,
N=OeTEMPO OH o
OH
NaClO NaBr
+N=0O
CH,OH
O,
OH o
OH

Slika 4.17 Oksidacija C-6 primarnih hidroksilnih grupa celuloze u sistemu TEMPO/NaClO/NaBr u
alkalnim uslovima pri pH 10-11 '*°

Ispitivanjima koja su uradena nuklearnom magnetnom rezonancom potvrdeno je da se
uvedene karboksilne grupe uglavnom nalaze na povrsini kristalnih 1 u amorfnim podrué¢jima, bez
naruavanja kristalnih podru¢ja vlakana '*. Podetna morfologija vlakana se uglavnom ne menja ni
nakon oksidacije pri rigoroznim uslovima i proizvodi oksidacije nisu potpuno rastvorni u vodi ¢ak i
nakon produZenja vremena trajanja reakcije '® '°*. TEMPO-oksidisana nativna celuloza sa
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karboksilnim grupama moze da se konvertuje u nezavisne celulozne nanofibrile Sirine 3-10 nm 1
duzine od svega nekoliko mikrona '®.

Kada je re¢ o nativnoj celulozi, kao supstrat dosta su kori§¢eni: pamuéni linters "> °% 162,
ramija i holoceluloza iz smreke ', celuloza iz drveta '°° i celuloza iz biljaka '®'. TEMPO-
oksidacija celulozne pulpe i pamuc¢nog lintersa radena je u Sirokom obimu, dok je oksidacija
celuloznih vlakana radena u znatno manjem obimu .

Kada se TEMPO-oksidacija primeni na regenerisanu ili mercerizovanu celulozu kao
proizvod reakcije moguce je kvantitativno dobiti uronsku kiselina koja ima homogeni hemijski
sastav % 1%+ 17 {J velikom obimu je izu¢avana TEMPO-oksidacija celuloze u cilju izvodenja
regioselektivne konverzije primarnih hidroksilnih grupa u odgovarajuce karboksilne grupe da bi se
kao krajnji proizvod reakcije dobila 1,4-B-poliglukuronska kiselina ' '°®. Kinetiku oksidacije
regenerisane celuloze prou¢avali su Sun i saradnici '®. Stepen polimerizacije proizvoda reakcije
dobijenih nakon TEMPO-oksidacije tencela, kao predstavnika celuloze II i pamucnog lintersa
(celuloza I) odredivali su Isogai i saradnici """ '"'. TEMPO-oksidacija je primenjena i na celulozu
I1I '7?. Nativna celuloza je otpornija od regenerisane zbog veée kristalnosti i manje pristupacnosti za
reagense.

U industriji papira, kao Sto je poznato, karbonilne i karboksile funkcionalne grupe igraju
vaznu ulogu u procesima proizvodnje pulpe kao i pri dobijanju finalnih svojstava papira. U ovom
kontekstu, Kitaoka i saradnici ' ' nedavno su koristili proces TEMPO-oksidacije za
derivatizaciju celuloze. Listovi papira napravljeni od delimi¢no oksidisanih vlakana (konverzija <
8 %) pokazali su vecu prekidnu jacinu u suvom i mokrom stanju, verovatno zbog povecane
mogucénosti elektrostati¢ke interakcije izmedu anjonske pulpe i katjonskog poliamid-amin-epihloro-
hidrina (PAE), koji se dodaju kao agensi za povecanje jaCine u mokrom stanju. Listovi dobijeni
TEMPO-oksidacijom celuloze mogu da se ojacaju katjonskim polimerima.

Kao primer upotrebe TEMPO-oksidacije na derivatima celuloze navedena je 6-karboksi-
celuloza koja predstavlja veoma interesantan materijal za razli¢ite primene, npr. kao zgu$njivac¢ u
vodenim rastvorima 1 kao alternativa celuloznim etrima kao $to su karboksi-metil-celuloza (CMC),
metil-celuloza i hidrokso-propil-metil-celuloza '®. Van Brussel-Verraest i Besemer '’ ustanovili su
da 6-karboksi-celuloza sa velikom molekulskom masom moze da se dobije od ,aktivirane*
celuloze. Ovo je postignuto rastvaranjem celuloze u odgovaraju¢em rastvaracu (fosforna kiselina ili
NMMO), praceno taloZzenjem u vodi ili alkoholu. Tako pripremljena celuloza je oksidisana
TEMPO-hipohlorit-bromidom. Dobijeni proizvodi imaju veliku molekulsku masu i veliki stepen
oksidacije.

Isogai i Hirota'’® su nedavno prikazali novi nagin oksidacije celuloze upotrebom TEMPO-
radikala. Inovacija je u tome $to se oksidacija izvodi u sistemu TEMPO/NaClO/NaClO; u slabo
kiseloj ili neutralnoj sredini, pri pH 3,5-6,8. Oksidacija je primenjena na regenerisanu celulozu u
cilju dobijanja Na-soli celouronske kiseline velike molekulske mase (slika 4.18).

Razlog izvodenja oksidacije u slabo kiseloj ili neutralnoj sredini je sprecavanje
depolimerizacije celuloznih lanaca usled reakcije B-eliminacije koja se odvija u alkalnoj sredini (pH
9-11) '
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Slika 4.18 Oksidacija C-6 primarnih hidroksilnih grupa celuloze u slabo kiseloj ili neutralnoj
sredini, pri pH 3,5-6,8, u sistemu TEMPO/NaClO/NaClO, 176

4.8. Ostali nacini izvodenja TEMPO-oksidacije
4.8.1. TEMPO-oksidacija pomoc¢u enzima

Svesni vaznosti zaStite covekove sredine, u novije vreme se sve vise radi na pronalazenju
sistema za TEMPO-oksidaciju bez upotrebe zagaduju¢ih reagenasa. U ovu svrhu, jedan
interensantan pristup predstavlja koriS¢enje enzima za oksidaciju, npr. oksidaze i peroksidaze, uz
upotrebu kiseonika i vodonik-peroksida, respektivno, kao primarnih oksidanata. Slicno procesu sa
hipohloritom, u oksidaciji pomoc¢u enzima nitrozonijum soli se regenerisu in situ, stoga se u procesu
oksidacije troge samo kiseonik ili vodonik-peroksid ' (slika 4.19).

Nedavno je ova tehnologija prvi put primenjena u oksidaciji monosaharida i1 polisaharida.
Viikari i saradnici '”7 su objavili rezultate oksidacije skroba i suspenzije celuloze pomocu sistema
TEMPO/lakaza/kiseonik u kome je proizvod reakcije smeSa aldehida i1 karboksilata. Uprkos
¢injenici da pri opisanim uslovima (pH 5) dolazi do konverzije supstrata u malom obimu (manje od
5 %), prime¢eno je da tokom modifikovanja dolazi do promena nekih karakteristika dobijenih
proizvoda, kao S$to su: stanje gela, molekulska masa i viskoznost.

Jetten i saradnici i Jaschinski i saradnici '™ su nezavisno jedni od drugih, koristili istu
tehniku za delimi¢nu oksidaciju razli¢itih polisaharida: pululana, skroba i celuloze. Kao enzimi
koris¢eni su lakaza i peroksidaza dobijeni iz rena. Sli¢no studiji koju su uradili Viikari i saradnici,
rezultat oksidacije celuloze je konverzija u malom obimu, ukoliko celulozna vlakna pre oksidacije
nisu aktivirana sa natrijum-hidroksidom. Sa druge strane, oksidacija skroba i pululana dovodi do
velikog stepena konverzije. Zanimljivo je to, da su naucnici otkrili da sistem peroksidaza iz
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rena/vodonik-peroksid/ TEMPO daje znatno vece koli¢ine aldehida (30 % primarnih alkoholnih

grupa) nego sistem lakaza/kiseonik/TEMPO, koji kao prozvod reakcije daje viSe derivata uronskih

kiselina '3,

02/H20,
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Slika 4.19 TEMPO-oksidacija primarnih alkoholnih grupa u ugljenim hidratima do C-6-aldehida i
karboksilata upotrebom oksidativnih enzima (npr. lakaze ili peroksidaze) u prisustvu kiseonika ili
vodonik-peroksida kao primarnih oksidanata u sistemu '

4.8.2. Elektrohemijska TEMPO-oksidacija

Velika paznja posvecena je razvoju odgovarajucih elektrohemijskih metoda za oksidaciju
organskih jedinjenja. Primenom elektrohemije reakcioni sistemi troSe jedino elektri¢nu energiju i
kiseonik iz vode, Sto predstavlja ocigledne prednosti elektrohemijske oksidacije. Ostale prednosti
ovog sistema predstavljaju jednostavan rad sa elektrodama kao i jednostavna zamena elektroda.

Organska jedinjenja se generalno teSko oksidiSu primenom niskog potencijala i
uobicajenih elektroda na bazi ugljenika. Stoga je neophodno koristiti dodatnu katalizu ili posredni
sistem, kako bi se ostvario veliki potencijal koji je neophodan za oksidaciju organskih jedinjenja.
TEMPO i njegovi derivati mogu da se primenjuju kao posrednici u elektrohemijskim oksidacijama.
Pojednostavljena $ema elektrohemijske oksidacije predstavljena je na slici 4.20 '

é TEMPOred PROIZVOD
i
¢ N\
/
e
/
7
? IR Cox SUPSTRAT
/

Slika 4.20 Indirektna elektrohemijska oksidacija organskih supstanci upotrebom TEMPO radikala '

U ovom procesu TEMPO radikal se kao posrednik kontinualno reoksidise na anodi do
nitrozonijum soli pomocu odgovaraju¢eg potencijala preko elektricne celije. Eletkrohemijske
karakteristike nitroksil radikala mogu da se ispituju na cikli¢cnom voltmetru. Tehniku oksidacije
organskih jedinjenja elektrohemijskim putem prvi put su primenili Semmelhack i saradnici "*°.
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Kasnije su Schnatbaum i saradnici ' sa visokim prinosom oksidisali nekoliko piranoznih

monosaharidnih derivata, koji su konvertovani u odgovarajuce uronske kiseline. Ostali supstrati na
kojima je radeno su: saharoze, ciklodekstrini i skrob i oni daju umeren prinos. Nakon reakcije,
TEMPO se regenerise u velikom stepenu, Sto ukazuje na zadovoljavajucu stabilnost posrednika u
0V0j priment.

Hemijska imobilizacija posrednika na elektrodama predstavlja jedan alternativni pristup za
elektrokataliticku oksidaciju alkohola. U ve¢ini radova, kalemljenje nitroksil radikala odvija se
reagovanjem 4-amino-TEMPO radikala na grafitnoj elektrodi koja je oblozena poliakrilnom
kiselinom. Elektrode obloZene nitroksil radikalima primenjuju se pri oksidaciji razli¢itih alkohola,
kao $to su npr. benzil alkohol i nerol (3,7-dimetil-2,6-oktadien-1-ol).

Elektrokataliticka oksidacija sa TEMPO radikalima koristi se u sintezi opticki cistih
organskih jedinjenja. Tako, TEMPO-modifikovana grafitna elektroda (imobilizovani 4-amino-
TEMPO na poliakrilnoj kiselini) u prisustvu hiralnog alkaloida, kao $to je spartein, koristi se kao
jednostavan 1 Cist proces za opticko razlaganje racemskih alkohola, kao Sto su npr. oktan-2-ol i
cikloheks-2-en-1-ol '®. Mehanizam po kome se odvija ova reakcija jo§ uvek nije u potpunosti
razjasnjen, ali postoji pretpostavka da je krucijalan korak verovatno deprotonovanje supstrata sa
hiralnom bazom, koji se odvija sa velikom selektivno$¢u za jednu od enantiomernih formi ',

Jedan alternativni pristup u cilju enantio-selektivne oksidacije predstavlja upotreda
hiralnih TEMPO-derivata, kao §to su npr.: 1-azaspiro[5,5Jundekan-N-oksil ili (6S, 7R, 10R)-1-aza-
4-acetilamino-2,2,7-trimetil-10-izopropilspiro [5,5]undekan-1-N-oksil. Upotrebom ovih sistema u
prisustvu ahiralne baze, racemski alkoholi se generalno konvertuju do svojih karbonilnih analoga sa
velikom specifiénoéu za jednu od enantiomernih formi "',

Jednu od novijih primena vezanu za elektrohemijsku TEMPO-oksidaciju, koja pruza
obecavajuée rezultate, saopstili su Yamaguchi i saradnici '**. U tom radu je elektroda obloZena
TEMPO radikalom upotrebljena kao elektrohemijski detektor. Utvrdeno je da hidrofilni primarni
alkoholi i ugljeni hidrati mogu da se detektuju i kvantifikuju i pri niskom, konstantnom potencijalu,
upotrebom ampermetarskog odziva koji nastaje kao rezultat reakcije supstrata sa TEMPO
radikalom. Utvrdeno je da je ovo osetljiva tehnika i da ima veliku selektivnost prema primarnim
alkoholima 1 stoga pruza mogucénost da se prouci i prosiri primena ostalih tehnika koje su bazirane
na primeni metalnih elektroda oblozenih oksidima. Upotrebom ove tehnike moguée je razviti
elektrohemijske detektore za ugljene hidrate pogodne za konekciju sa HPLC sistemom.

4.8.3. Oksidacija pomocu imobilisanih TEMPO-derivata

Primena imobilisanth TEMPO-derivata, kao heterogenih katalizatora, pocela je da
predstavlja Siroko primenljiv nain za oksidaciju primarnih alkohola i ugljenih hidrata u
odgovaraju¢a jedinjenja sa aldehidnim i karboksilnim grupama. Heterogeni sistemi pruZaju
nekoliko prednosti u odnosu na homogene sisteme, kao na primer, lakse izolovanje i preci§¢avanje
dobijenih proizvoda i moguénost ponovne upotrebe katalizatora.

U cilju oksidacije, TEMPO radikali se vezuju kovalentnim vezama za polimere i amorfno
ili kristalno mezoporoznu silikatnu povr§inu. Miyazawa i saradnici ">’ su razvili sistem u kome
umrezeni polistiren ima funkciju polimernog nosaca nitroksil radikala. Ovakav sistem primenjen je
za oksidaciju benzilalkohola do benzaldehida. Oksoamonijum soli su generisane pomocu CuCl, ili
K;3Fe(CN)s. Kada se koristi KsFe(CN)g regenerativni oksidant u dvo- ili trofaznim uslovima,
reakcija je sporija nego kada se radi sa monomernim nitroksil radikalima. Najveca inicijalna brzina
reakcije zabelezena je kod vecine hidrofilnih polimera, medutim, reakcija se skoro potpuno prekida
nakon ostvarivanja 50 % prinosa benzaldehida. Sa druge strane, kada se CuCl, koristi kao
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regenerativni oksidant brzina reackije je uporediva sa brzinama reakcija sa monomernim nitroksil
radikalima i prinos benzaldehida je dosta ve¢i (oko 90 % naspram 79 %).

Deronzijer i saradnici '* su direktno kalemili filmove polipurola koji je sadrzao nitroksil
radikale na Pt i C elektrode, kontrolisanjem potencijala oksidacije na 0,8 V. Sa ovim imobilisanim
nitroksil radikalima benzil alkoholi mogu da se oksidiSu sa dobrim prinosom (od 40 do 85 %), uz
elektrohemijsko regenerisanje oksoamonijum soli. Za razliku od benzil alkohola, alifati¢ni alkoholi
ne reaguju sa ovim reakcionim sistemom.

U vedini radova o oksidaciji pomoc¢u imobilisanih TEMPO-derivata, kao nosaci nitroksil
radikala koriste se silikati. Povezivanje silikata i1 nitroksil radikala moguce je ostvariti razliCitim
hemijskim reakcijama, kao Sto su npr. eterifikacija (VIII), reduktivna aminacija 4-okso-TEMPO sa
amino-propilom (IX) i esterifikacija reakcijom 4-OH-TEMPO i anhidrida kiseline (X), prikazane na
slici 4.21. Upotrebom ovih sistema oksidisano je nekoliko primarnih alkohola, kao npr. metil-a-D-

glukopiranozid i dobijen je visok prinos proizvoda reakcije '*.
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Slika 4.21 Primeri imobilisanih TEMPO-derivata koji su dobijeni razli¢itim hemijskim reakcijama:
eterifikacijom (VIII), reduktivnom aminacijom (IX) i esterifikacijom (X) '*

Imobilisani TEMPO-katalizatori pokazali su se pogodni uglavnom za oksidaciju organskih
supstrata male molekulske mase. Polimerni supstrati su, usled difuzionih ograni¢enja, uglavnom
iskljuceni kada se oksidacija radi pomoc¢u imobilisanih TEMPO-derivata. Prednosti imobilisanih
TEMPO-derivata su njihovo jednostavno izolovanje i ponovna upotreba nakon reakcije. Medutim,
ostaje da se pokaze koliko su imobilisani radikali stabilni nakon ceste upotrebe i nakon duzeg

. 1103
vremenskog perioda .

4.9. Primena TEMPO radikala u procesima oksidacije celuloznih vlakana

Na osnovu detaljnog literaturnog pregleda (poglavlje 4.7.1.) utvrdeno je da je TEMPO-
oksidacija tehnicke celuloze razli¢itog porekla (npr. pamucéni linters, celuloza iz drveta) intenzivno
izu¢avana za razliku od TEMPO-oksidacije tekstilnih celuloznih vlakana '

U ovoj disertaciji TEMPO-oksidacija je primenjena na prirodna i hemijska celulozna
vlakna, radi utvrdivanja korelacije izmedu razli¢itth uslova oksidacije, sadrzaja uvedenih
funkcionalnih grupa i svojstava modifikovanih vlakana. Od prirodnih vlakana modifikovana su

vlakna pamuka i konoplje, a od hemijskih liocel vlakna. Modifikovanje razli¢itih celuloznih
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vlakana je radeno u cilju dobijanja odgovora na pitanje uticaja strukture supstrata na tok i intenzitet
reakcije oksidacije. SteCena znanja koja se odnose na mehanizam reakcija i kontrolu procesa i
upotrebnih svojstava vlakana pamuka 1 liocela iskoriS¢ena su u proucavanju dejstva TEMPO-
oksidacije na vlakna konoplje, s obzirom na kompleksnost njene strukture (viseéelijsko vlakno) i
prisustvo prate¢ih komponenti (lignin, hemiceluloze).

Identifikacija najznacajnijih strukturnih parametara i svojstava vlakana, kao i njihova
promena nakon oksidacije vlakana pratene su na molekulskom, nadmolekulskom i
mikrostrukturnom nivu. Pored standardnih metoda karakterisanja sadrzaja karbonilnih i1
karboksilnih funkcionalnih grupa (Ca-acetatna metoda, potenciometrijska titracija, Cu-broj),
posebna paznja je posvecena savremenim instrumentalnim metodama za karakterizaciju celuloze sa
akcentom na karakterizaciji molekulske strukture preko raspodele uvedenih funkcionalnih grupa u
odnosu na raspodelu molekulskih masa ili u okviru strukturnih elemenata vlakna. Profil
funkcionalnih grupa (CHO/COOH) u odnosu na raspodelu molekulskih masa 1 umrezavanje
polimera odredeno je primenom CCOA/FDAM-metode (fluorescentni markeri u kombinaciji sa
SEC-MALLS tehnikom)'®* '® koja je izazvala veliko interesovanje naucne javnosti i nasla iroku
primenu u oblasti karakterisanja celuloze, posebno za pracenje oksidativnih promena. Promene u
stepenu kristalnosti pra¢ene su preko jodnog broja. Analiza promene povrSine oksidisanih vlakana
uradena je SEM tehnikom. Takode, odredena su geometrijska (finoca), fizicko-mehanicka (prekidna
sila 1 1zduzenje) 1 sorpciona svojstava (sorpcija vlage, vode 1 joda) nemodifikovanih 1
modifikovanih vlakana, kao 1 sposobnost sorpcije jona srebra i antimikrobna aktivnost
modifikovanih vlakana. Sva ispitivanja radena su u cilju omogucéavanja Sto preciznijeg definisana
veze izmedu uslova oksidacije i svojstava dobijene oksiceluloze.
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S.

Materijal i metode

5.1. Materijal

5.1.1. Vlakna i hemikalije

P&+ FE DG EE DT EEEDEEEDEEE D EEE DT E

® & &

Ruski pamuk, I klasa, 32/33 mm

Liocel vlakno, Lenzing AG, Austrija, 1,3 dtex, 38 mm, sjajno, bez avivaze

Moceno dugacko kudeljno vlakno, Backi Brestovac

TEMPO: 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oksil radikal, CoHsNO, 98 %, "Aldrich”, Nemacka
Natrijum-bromid, NaBr, M = 102,89 g/mol, "Acros”, Organics, USA
Natrijum-hipohlorit, NaOCl, 13 % aktivnog hlora, M = 74,44 g/mol, "Acros”, Organics, USA
Natrijum-hidroksid, NaOH, M = 40,00 g/mol, "Lachema ”, Ceska

Etanol, C,HsOH, 95 %, M = 46,07 g/mol, "Zorka Pharma” a. d. Sabac

Hlorovodonic¢na kiselina, HC1, M = 36,46 g/mol, "Alkaloid”, Makedonija
Kalcijum-acetat, C4HsO4Ca - x H,O, M = 158,17 g/mol, "Kemika", Hrvatska
Fenolftalein, C,H404, M = 318,33 g/mol, "Kemika”, Hrvatska

Natrijum-hlorid, NaCl, M = 58,44 g/mol, "Zorka Pharma” a. d. Sabac

Sumporna kiselina, p. a. HySO4, 95-97 %, M = 98,08 g/mol, "Euro Hemija", Beograd
Natrijum-tetraborat, p. a. Na;B4sO7 - 10 HO, M = 381,37 g/mol, "Alkaloid”, Makedonija
Siréetna kiselina, p. a. CH;COOH 99,5 %, M = 60,05 g/mol, "Fluka AG", Svajcarska
Natrijum-hlorit, p. a. NaClO;, M = 90,44 g/mol "BASF"”, Nemacka

Srebro-nitrat, p. a. AgNO3, M = 169,87 g/mol, "Azot", BiH

Amonijum-tiocijanat, NH4SCN, M = 76,12 g/mol, "Fluka AG”, Svajcarska
Gvozde(IlT)amonijum-sulfat, FeNH4(SO4),, M = 318,33 g/mol, "Kemika"”, Hrvatska
Azotna kiselina, HNO;, M = 63,02 g/mol, "Unis”, Hrvatska

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

Kalijum-jodid, KI, M = 166,01 g/mol, "Alkaloid”, Makedonija

Rastvorljivi skrob, p. a. (CcH10Os)n, "Alkaloid”, Makedonija

Natrijum-sulfat, Na,SO4, M = 142,04 g/mol, "Zorka Pharma" a. d. Sabac
Natrijum-tiosulfat, Na,S,03, M = 248,18 g/mol, "Kemika", Hrvatska
Kalijum-permanganat, p. a. KMnO4, M = 158,04 g/mol, "Kemika", Hrvatska
Bakar-sulfat, CuSO4 - 5 H,O, M = 249,68 g/mol, "Zorka Pharma” a. d. Sabac

Senjetova so (kalijum-natrijum-tartarat), C4H4KNaOg - 4 H,O, M = 282,23 g/mol, "Arachem”,
Beograd

Gvozde-(I1T)-sulfat, Fe,(SO4)3, M = 399,86 g/mol, "Laphoma”, Makedonija
Natrijum-bisulfit, p. a. Na,S,0s, M = 190 g/mol, "Kemika”, Hrvatska
Natrijum-bikarbonat, NaHCOs;, M = 84,01 g/mol, "Kemika"”, Hrvatska
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5.1.2. Indikatorski mikroorganizmi

+ Staphylococcus aureus ATCC 25923
& FEscherichia coli ATCC 25922
% Candida albicans ATCC 24433

5.1.3. Hranljive podloge

# Tripton soja bujon, Institut "Torlak", Beograd
4 Hranljivi agar, Institut "Torlak", Beograd
# Ekstrakt kvasca, Institut "Torlak", Beograd

5.2. Metode ispitivanja

5.2.1. Dovodenje uzoraka i epruveta u standardno stanje

Uzorci i epruvete dovode se u standardno stanje prema SRPS F.S0.100.

5.2.2. TEMPO-oksidacija celuloznih vlakana

Primenjeni postupak TEMPO-oksidacije baziran je na literaturnoj metodologiji koju su
predlozili Saito i Isogai '>* ', Ukratko, celulozna vlakna (10 g) potapaju se u destilovanu vodu, u
kojoj se prethodno rastvore TEMPO (0,025 g) i NaBr (0,25 g). Rastvaranje se vrSi na sobnoj
temperaturi, lagano uz mesanje magnetnom mesalicom. Potom se, uz neprestano mesanje, dodaje
potrebna koli¢ina 13 % NaClO kojoj odgovara: 0; 0,30; 2,42; 4,84 1 9,67 mmol NaClO/g celuloze.
Za vreme trajanja reakcije pH vrednost se odrzava na 10,5 + 0,1 dodavanjem 0,5 M NaOH.
Modifikovanje se odvija na sobnoj temperaturi u razli¢itim vremenskim intervalima. Prati se tok
reakcije: vreme, koli¢ina dodatog NaOH, promena temperature i pH vrednost. Promena pH
vrednosti pracena je na pH-metru tipa MA 5740, Iskra, Slovenija. Uslovi oksidacije i oznake
uzoraka prikazani su u tabeli 5.1.

5.2.3. Odredivanje gubitka mase

Gubitak mase (Am), nastao kao posledica destrukcije vlakana tokom modifikovanja,
izraCunava se po formuli x:

m_ —m
Am=——"2.100, %

m,

gde je:
m,, — masa nemodifikovanih vlakana, g
my, — masa vlakana nakon oksidacije, g
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Tabela 5.1 Oznake uzoraka celuloznih vlakana 1 uslovi oksidacije

Oznaka uzoraka Uslovi oksidacije
. . Koncentracija
Pamuk Liocel Konoplja 13 % NaClO 17, h
CO LO KO 0 mmol/g celuloze 0,00
Cl, LI; KI,; 1,00
Cl, LI, K1, 2,00
Cl, L KL 0,30 mmol/g celuloze 3.00
Cly L4 Kl4 4,00
CII, LIT; KII, 1,00
CIl, LII, KII, 2,00
Cll, Lil, K, 2,42 mmol/g celuloze 3.00
Cll4 LIl KIl4 4,00
- LIII s - 0,25
; L1, 5 - 0,50
CIII, LIIT, KIII,; 1,00
4,84 1 lul 2
CIll, LIl KIIL, -84 mmol/g celuloze 2,00
ClIII; - KIII; 3,00
Cllly4 LI, K114 4,00
- LIV - 0,25
- LIVyso - 0,50
CIV, LIV, KIV, 1,00
CIV, - KIV, 9,67 mmol/g celuloze 2.00
CIV; - KIV; 3,00
CIVy - KIV, 4,00

5.2.4. Odredivanje sadrzaja lignina u oksidisanim vlaknima konoplje

a) Metoda 1. Sadrzaj lignina u uzorku moze da se odredi iz razlike u masi uzorka pre 1
posle uklanjanja lignina. Lignin se uklanja delignifikacijom uzorka, pomocu 0,7 % NaClO,, uz
odnos kupatila 1:50 i refluks 2 ¢asa. pH vrednost sredine je oko 4, a podeSava se siréetnom
kiselinom. Uzorci se nakon obrade filtriraju, ispiraju sa 750 ml destilovane vode, potom sa 250 ml
2 % NaHSO;3, a na kraju 1 sa 1000 ml destilovane vode. Nakon toga uzorci se suSe na temperaturi
od 105 °C, kondicioniraju i mere. Nakon uklanjanja lignina u uzorku vlakana konoplje zaostaje
holoceluloza, koju ¢ine hemiceluloze i a-celuloza. Sadrzaj lignina u uzorku izracunava se iz razlike
u masi pre i posle uklanjanja lignina, preraCunavanjem na procentni sadrzaj u odnosu na pocetnu

masu 186.

b) Metoda 2. Sadrzaj lignina se moZe odrediti tako Sto se iz vlakana konoplje uklone
holoceluloze, a lignin ostane kao ¢vrst ostatak i odredi se njegova masa. Holoceluloze se uklanjaju
tako §to se uzorak obraduje pomoéu 72 % H,SO, u kojoj odlezava 75 min na temperaturi od 25 "C.
Nakon isteka ovog vremena u sud se dodaje 600 ml destilovane vode radi razblazivanja, a zatim se
sud povezuje sa povratnim hladnjakom 1 vr$i se odstranjivanje holoceluloza u toku 2 ¢asa. U tom
slucaju sadrzaj lignina u uzorku se odreduje merenjem mase ¢vrstog ostatka, preraCunavanjem na

. . . < 186
procentni sadrZaj u odnosu na po¢etnu masu .
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5.2.5. Odredivanje sadrzaja hemiceluloza u oksidisanim vlaknima konoplje

Hemiceluloze se odreduju tako $to se na 3 g holoceluloze doda 35 ml 17,5 % rastvora
NaOH u toku 10 minuta, a potom sa dodaje jo§ 40 ml ovog rastvora. Nakon odleZavanja u rastvoru
NaOH u periodu od 35 minuta, uzorak se filtrira, ispira sa 750 ml destilovane vode, zatim stoji 10
minuta u 10 % sir¢etnoj kiselini, ispira jo§ jednom u 750 ml destilovane vode i jo§ 10 minuta
odlezava u 0,5 % NaHCOs. Nakon toga uzorak se ispira do neutralizacije. Sadrzaj hemiceluloza u
uzorku izraunava se iz razlike u masi pre i posle uklanjanja hemiceluloza, preraCunavanjem na
procentni sadrzaj u odnosu na po&etnu masu '*°.

5.2.6. Odredivanje sadrzaja karboksilnih grupa

a) Metoda 1. Ca-acetatna metoda: Uzorci mase 0,5 g tretirani su sa 100 ml 0,01 M HCl u
trajanju 1 h, a potom se ispiraju destilovanom vodom. Nakon toga, uzorci se potapaju u 30 ml
0,25 M Ca-acetata i 50 ml destilovane vode 1 ostaju u rastvoru 2 h uz meSanje. Od ukupnih 80 ml
uzima se po 30 ml za titraciju sa 0,01 M NaOH uz fenolftalein kao indikator '°'. Sadrzaj COOH
grupa odreduje se po formuli:

80 001 V(NaOH)

COOH = 30 , mmol/g celuloze

w
m-l1- 2
( 100)
gdeje: 0,01 M-  molaritet NaOH,
V (NaOH) — zapremina rastvora NaOH utro$ena za titraciju, cm’
m— masa vlakna koje se tretira, g
w— sadrzaj vlage, %

b) Metoda 2. Potenciometrijska titracija: Uzorci mase 0,5 g potapaju se u 100 cm’® 0,5 M
NaCl rastvora. Potom se u rastvor sa vlaknom, preciznom biretom, dodaje 10 cm’ 0,1 M HCl u
0,5 M NaCl i pocinje titrisanje pomocu 0,1 M NaOH u 0,5 M NaCl. U toku titracije rastvor u
titracionoj posudi meSa se magnetnom mesSalicom. Svi eksperimenti se izvode na 25 °C. Nakon
svakog dodavanja, na potenciometru tipa Metrohm 848 titrino plus, automatski se belezi vrednost
potencijala. Uslov za uspostavljanje stabilnog potencijala, nakon svakog dodavanja rastvora NaOH,
iznosi < 0,5 mV/min. Rade se titracije sa uzorcima i "slepa" proba. Prikazani rezultati predstavljaju
srednju vrednost pet paralelnih merenja '*”. Koli¢ina prisutnih COOH grupa izralunava se po
formuli:

(-7, ) c(NaOH)

COOH = , mmol/g celuloze
10
100
gde je: V- zapremina rastvora NaOH utro$ena za titraciju, cm’

Vp — zapremina rastvora NaOH utro$ena za slepu probu, cm’
¢(NaOH) — koncentracija rastvora NaOH, mol/dm’
m— masa uzorka na kome se odreduje sadrzaj COOH grupa, g
w— sadrzaj vlage, %
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¢) Metoda 3. FDAM marker u kombinaciji sa GPC-MALLS tehnikom: Za odredivanje
sadrzaja karboksilnih grupa celuloze primenjena je i1 napredna instrumentalna metoda sa
fluorescentnim markerom FDAM (9H-fluoren-2-yl-diazomethane) u kombinaciji sa GPC-MALLS
tehnikom (Gel permeation chromatography- Multi-angle laser light scattering). Princip markiranja
COOH grupa pomo¢u FDAM markera prikazan je na slici 5.1, dok je postupak opisan u
literaturi'®*. Slika 5.2 prikazuje standardnu GPC aparaturu koja se koristi u navedenom pristupu.

OH i
Coll— 0 A
ell— N
Ho omoel ! N
OH H 2
(D)
)

Cell © 0
ell—
0
O\
HO Cell

OH

Slika 5.1 Struktura fluorescentnog markera FDAM i1 primer markiranja COOH grupe na C-6 atomu
anhidroglukozidnog prstena celuloze '

E‘ PUMPA 1} |
UZORAK

KOLONE

FLUORE-| |MALLS

E RI = SCENCIJA[* * —

Slika 5.2 GPC aparatura koja se koristi za odredivanje sadrzaja COOH grupa u kombinaciji sa
FDAM fluorescentim markerom

Iz signala RI detektora i fluorescentnog detektora, koji je osetljiv na fluorescentni marker
koji se vezuje za funkcionalne grupe, moze se izracunati ukupni sadrzaj funkcionalnih grupa.
MALLS detektor omogucava apsolutno odredivanje molekulske mase, pod uslovom da je odnos
dn/dc polimera u rastvoru poznat. Male koncentracije funkcionalnih grupa (markirane funkcionalne
grupe) ne uticu na dn/dc vrednost. Iz MALLS 1 RI signala izraCunava se raspodela molekulskih
masa MWD (Molecular weight distribution). Kombinacija fluorescentnog signala i MWD
omogucava da se dobije profil funkcionalnih grupa u odnosu na raspodelu molekulskih masa '**.

GPC (gel permeation chromatography- gel propusna hromatografija) je izvodena pomocu:
proto¢nog degazatora, Dionex DG-2410; pumpe, Kontron 420; puls damper-a; autosampler-a, HP
series 110 (GPC); kolone, Gynkotek STH 585; MALLS detektora, Wyatt Dawn DSP sa argon-

jonskim laserom (Ao = 488 nm) i refraktometra (RI), Shoed RI-71. Slede¢i parametri su koriS¢eni
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tokom GPC odredivanja: protok 1,00 ml/min; kolona-Cetiri, PL gel mixed ALS, 20 pum, 7,5 x 300
mm; zapremina ubrizgavanja 100 pl; vreme trajanja 45 min. DMAc/LiCl (0,9 % w/v), filtriran kroz

0,02 um filter, je koriS§¢en kao rastvarac. Obrada dobijenih podataka je izvrSena pomocu
standardnih programa Astra i GRAMS/32 '**.

5.2.7. Odredivanje sadrzaja karbonilnih grupa

a) Metoda 1. Parks i Hebert-ova metoda: Prevodenje karbonilnih grupa u karboksilne
grupe uradeno je po metodi Parksa i Heberta '®. U 50 ml destilovane vode dodaje se 10 ml 5 M
sir¢etne kiseline (CH;COOH), TEMPO-oksidisana celuloza mase 1 g i 0,905 g natrijum-hlorita
(NaClOy,). Uzoreci stoje u drmalici 48 h na sobnoj temperaturi, a potom se ispiraju destilovanom
vodom i acetonom i suSe na vazduhu do konstantne mase. Dalje se primenjuje metoda za
odredivanje sadrzaja COOH grupa pomoc¢u Ca-acetata (5.2.6. a).

b) Metoda 2. Cu-broj: Kao mera sadrzaja karbonilnih grupa odreduje se bakrov broj '¥,
prema standardu SRPS H.NS.132. Metoda propisana ovim standardom, indirektno pokazuje stepen
polimerizovanja i oksidativne destrukcije makromolekulskih lanaca celuloze. Metoda se zasniva na
svojstvu celuloze da u alkalnoj sredini dvovalentni bakar redukuje u jednovalentni. Koli¢ina
dobijenog bakar-(I)-oksida (kupro-oksida) odreduje redukcionu mo¢ celuloze, a izrazava se
koli¢inom bakra koji se stalozi pomocu 100 g celuloze, pod tacno odredenim analitickim uslovima.
Bakrov broj se izraCunava na osnovu obrasca:

a-0,00636-10*

Bakrov broj = ,
gb
gde je:a — ml 0,1 M KMnOy upotrebljenog za titraciju
g- masa uzorka celuloze, g
b— sadrzaj suve materije, %

0,00636 — faktor kojim se izrazava odnos izmedu titracionog 0,1 M rastvora KMnQOy i bakra
(1 ml 0,IM rastvora KMnO4 odgovara 0,00636 g Cu)

¢) Metoda 3. CCOA marker u kombinaciji sa GPC-MALLS tehnikom: Za odredivanje
karbonilnih grupa celuloze primenjena je i metoda sa fluorescentnim markerom CCOA ([2-(2-
aminooksi-etoksi)etoksi]amid (karbazol-karbonil-oksiamin) u kombinaciji sa GPC-MALLS
tehnikom. Princip markiranja COOH grupa pomo¢u CCOA markera prikazan je na slici 5.3, dok je

postupak opisan u literaturi ',

0 o I N I
Cell—
CCOA O
EO O“"Ce" PR N \\/\O/\/OHNAO
OH H
O.
HO Cell

OH

Slika 5.3 Primer markiranja CHO grupa na C-6 atomu anhidroglukozidnog prstena celuloze
pomoc¢u CCOA markera '
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Princip rada metode je isti kao za odredivanje COOH grupa '*, s tim §to se primenjuje
marker za CHO grupe - CCOA. Metoda omogucéava dobijanje profila karbonilnih grupa u odnosu
na raspodelu molekulskih masa u ispitivanim uzorcima.

5.2.8. Odredivanje finoc¢e vlakana

Odredivanje finoc¢e tekstilnih vlakana vrSeno je po metodi definisanoj standardnom SRPS
F.S2.212. Ovaj standard propisuje nacin odredivanja titra (mase po jedinici duzine) svih vrsta
tekstilnih vlakana, svih duzina. Merenjem mase i duzine jednog vlakna (ili grupe vlakana) dobijaju
se podaci iz kojih se izraCunava masa po jedinici duZzine tj. titar (titar jednog vlakna ili srednji titar
grupe vlakana). Titar (finoca) se izrazava u tex-ima.

5.2.9. Odredivanje prekidnih karakteristika vlakana

a) Metoda 1. Odredivanje prekidne sile i prekidnog izduzenja pojedinacnih vlakana:
Prekidna sila i1 prekidno izduzenje pojedinacnih vlakana vr$i se metodom propisanom standardom
SRPS F.S2.213. Za ovo ispitivanje koriS¢en je dinamometar marke Werkstoffpriifmaschinen, koji
omogucava odredivanje prekidnog optere¢enja do 98 cN. Rastojanje izmedu klema je podeSeno na
20 mm, a za svaki uzorak je izvrSeno 10 merenja. Pogon na dinamometru je hidraulicki.

b) Metoda 2. Odredivanje prekidne sile i prekidnog izduzenja: Kori$¢en je dinamometar
marke AVK-Budapest, sa vertikalnim polozajem klema, od kojih je samo donja klema pokretna.
Merenja su vrSena pri rastojanju klema dinamometra od 100 mm. S obzirom na to da se radi o
vlaknima konoplje koja su odrvenjena, krta i veoma neravnomerna, bilo je potrebno izvrsiti veliki
broj merenja, u pokusaju da se smanji visok koeficijent varijacije dobijenih rezultata.

5.2.10. Odredivanje sorpcije vlage

U ovom radu, u nemodifikovanim i modifikovanim vlaknima, vlaznost je odredena
gravimetrijskom metodom definisanom standardom SRPS F.S3.101. Gravimetrijske metode se
sastoje u suSenju materijala u laboratorijskim su$nicama i merenju mase materijala pre susenja,
posle susenja do konstantne mase i izra¢unavanju vlaznosti. Izra¢unavanje vlaznosti (w), odredene
po gravimetrijskoj metodi, vrsi se prema sledecoj formuli:

m, —m

100, %

w=
mP
gde je: m,— masa uzorka pre suSenja, g

my— masa uzorka posle susenja do konstantne mase, g
5.2.11. Odredivanje sposobnosti zadrZavanja vode
Odredivanje sposobnosti zadrzavanja vode (SZV) centrifugiranjem nakvaSenog uzorka

vlakana vr$i se tako Sto se Sest uzoraka od oko 0,1 g vlakana izmerenih sa taénos¢u 0,0001 g potopi
u destilovanu vodu u toku jednog ¢asa, na sobnoj temperaturi. Potom se vlakna prebace u kivete sa
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korpicama 1 centrifugiraju u toku 5 min pri brzini centrifugiranja od 5,500 o/min. Posle toga vlakna
se ponovo mere, a koli¢ina zadrzane vode izraCunava se pomocu formule:

m, 100

m

s

SZV =

—-100, %

gde je: my; — masa vlakana posle tretiranja u vodi i centrifugiranja, g
m; — masa suvih vlakana, g

5.2.12. Odredivanje stepena kristalnosti preko sorpcije joda-jodni broj

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

Uzorak celuloznih vlakana mase 0,3 g stavlja se u kolben od 250 ml sa Slifom (boca za
jodni broj) i preliva sa 2 ml jodnog rastvora.

Jodni rastvor: (5 g I, + 40 g KI + 50 ml H,0)

Posto se vlakno i rastvor pazljivo izmesSaju i stoje 3 minuta, dodaje se, precizno izmereno
(biretom), 100 ml zasi¢enog Na,SO., sve se promesa i ostavi da stoji 1 h na tamnom mestu, uz
mesanje (mesalica). Nakon stajanja, preostali jod u rastvoru odreduje se titracijom pomocu 0,01 M
NayS,0; u prisustvu skroba (na 50 ml rastvora, odmerenog pipetom, dodaje se 50 ml destilovane
H,O i 1 ml skroba). 0,5 % rastvor skroba koristi se kao indikator. Paralelno se vr$i "slepa" proba 1
koli¢ina apsorbovanog joda (mg) po gramu materijala izra¢unava na osnovu razlike titracije glavne

i "slepe" probe '*°.

(a—b)-2.04-2.54

Ibroj =
- [1 . W)
100

gde je: a — zapremina 0,01M Na,S,05 utrodena za slepu probu, cm’
b — zapremina 0,01M Na,S,0s; utroSena za titraciju uzorka, cm’
m —masa uzorka, g
w — sadrzaj vlage, %

, mgl,/g celuloze

Prema Schwertassek-u, posto se sorpcija joda odigrava u amorfnim oblastima, ona moze
posluziti za odredivanje indeksa kristalnosti. Inverzna vrednost jodnog broja proporcionalna je
kristalnim oblastima celuloze 1 izraZzava se kao indeks kristalnosti. Indeks kristalnosti se izraCunava
prema jednagini koju je, jo§ 1970. godine, predlozio Nelson "'

Crl = 100 — (Toro/412 x 100), %
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5.2.13. Odredivanje koli¢ine vezanih jona srebra

Koli¢ina sorbovanog srebra odredena je Folhardovom metodom, tj. titracijom pomocu
0,01 M NH4SCN uz FeNH4(SOs); kao indikator. Titracija se mora izvoditi u kiseloj sredini da bi se
spre¢ila hidroliza Fe’ jona. Zbog toga je pH vrednost rastvora srebro-nitrata, neposredno pre
titracije podesena na pH 3. Zavr$na tacka titracije odreduje se uz indikator Fe’* sa kojim prvi visak
dodatog SCN™ reaguje gradeéi crveni kompleks FeSCN*". Koli¢ina sorbovanog srebra odreduje se

. 192
po formuli ~7*:

dgt = [V(4gNO,)- c(AgNO, )(I V(]\)JH4SCN)~ c(NH ,SCN))]  mmol/g celuloze
m\1l—-w

gde je: V(A4gNO3) —  zapremina rastvora AgNOj; uzeta za titraciju, cm’, (20ml)
V(NH,SCN) — zapremina rastvora NH4SCN utrosena za titraciju, cm’
¢(AgNO3) —  molarna koncentracija AgNO;, mol/dm’
¢(NH,SCN) — molarna koncentracija NH4SCN, mol/dm’
m— masa vlakna koje se tretira, g
w— sadrzaj vlage, %

5.2.14. Odredivanje inhibitorne aktivnosti metodom difuzije na agarnoj ploc¢i

Pre odredivanja inhibitorne aktivnosti izvrSena je priprema uzoraka materijala. Koris¢eni
su uzorci materijala veli¢ine 10 x 10 mm. Preliminarno ispitivanje inhibitorne aktivnosti, odnosno
supresije rasta patogenih mikroorganizama, vr$ena je metodom difuzije na agarnoj ploci. U sterilne
Petri Solje razlivena je agarna podloga (TSA-tripton soja agar + 0,6 % kvaScevog ekstrakta) i
ostavljena 24 h da se osusi u termostatu na 30 °C. Nakon toga vrSeno je prelivanje Petri $olja soft-
agarom (TSA sa 0,6 % agar-agara) koji je inokulisan odgovaraju¢im indikatorskim sojem (0,1 ml
pune kulture na 6 ml soft agara) uz homogenizaciju (Vortex). Preko o¢vrslog soft-agara nanoseni su
test uzorci. Petri Solje su inkubirane na 37 °C tokom 24 h nakon cega je vrSeno merenje prec¢nika

zone inhibicije (bistre zone) rasta mikroorganizama oko uzoraka '*°.

5.2.15. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Izgled povrSine vlakana snimljen je tehnikom skenirajuce elektronske mikroskopije
(SEM). Pre snimanja uzorci su naparavani zlatom na uredaju za katodno naparavanje. Naparavanje
je vrseno tokom 5 min. Snimanje povrSine vlakana vrSeno je na SEM mikroskopima tipa JEOL:
JSM-5300 i JSM-6610 LV (Japan), koji je opremljen energetsko-disperzionim sistemom INCA
Energy 350 (EDS). Kao izvor elektrona koris¢eno je volframsko vlakno, a slike sekundarnih
elektrona (SE) 1 EDS spektri su dobijeni pri naponu od 20 kV.
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6. Rezultati i diskusija
6.1. TEMPO-oksidisana vlakna pamuka i liocela

6.1.1. Karakteristike nemodifikovanih vlakana pamuka i liocela

Karakteristike nemodifikovanih vlakana pamuka (CO) i liocela (LO), koja su koris¢ena u
ovom eksperimentu, prikazane su u tabeli 6.1. Slika 6.1 prikazuje izgled povrSine nemodifikovanih
vlakana pamuka 1 liocela.

Tabela 6.1 Karakteristike nemodifikovanih vlakana pamuka i liocela

Uzorak CO LO
Sorpcija vlage, % 5,77 9,04
Finoca, dtex 1,32 1,30
Prekidna jacina, cN/tex 25,79 27,32
Izduzenje, % 5,40 5,50
Bakrov broj 1,137 0,861
Sadrzaj CHO-grupa, mmol/g 0,026 0,042
Sadrzaj COOH-grupa, mmol/g 0,097 0,061
Zadrzana voda, % 18,16 40,50
Koli¢ina vezanih jona srebra, mmol/g 0,024 0,014

18prm ©S808238

a) b)
Slika 6.1 SEM snimci povrSine nemodifikovanih vlakana a) pamuka i b) liocela

Na slici 6.1 a) moguce je uociti karakteristicnu spiralnu uvijenost vlakana pamuka sa
izrazenim brazdama na povrSini, dok se na slici 6.1 b) uocava ravna i glatka povrSina vlakana
liocela. Kako proces TEMPO-oksidacije utiCe na promene morfologije, hemijskih 1 fizickih
karakteristika vlakana pamuka i liocela detaljno je prikazano u nastavku.
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6.1.2. Gubitak mase TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka i liocela

U toku TEMPO-oksidacije C-6 primarne hidroksilne grupe celuloze se konvertuju, preko
aldehidnih, u karboksilne grupe. Agresivnost tretmana se generalno karakteriSe gubitkom mase.
Gubitak mase nastaje kao rezultat rastvaranja proizvoda oksidacije tj. celuloznih molekula
okisidisanih u velikom stepenu i/ili nekih niskomolekulskih proizvoda dobijenih usled procesa 3-
eliminacije na C-6 aldehidnom intermedijeru. Takode, gubitku mase moze da doprinese i
depolimerizacija koju uzrokuju aktivne grupe kao Sto su hidroksil radikali formirani in sifu u
sporednoj reakciji. TEMPO-oksidacija se obi¢no izvodi u alkalnim uslovima, pri pH 10-11 (u
nasem eksperimentu 10,5), jer pri nizim pH vrednostima hipohlorit postaje previse agresivan i
neselektivan oksidant, a takode opada i reaktivnost TEMPO radikala'®*'®". Pri navedenim alkalnim
uslovima na gubitak mase veci uticaj imaju hidroksil radikali formirani od NaBrO i TEMPO
radikala, nego reakcija P-eliminacije. Hidroksil radikali najverovatnije ucestvuju u
depolimerizacionom mehanizmu i kao rezultat nastaje smanjenje molekulske mase ">* °* 1% %to ¢e
biti diskutovano u poglavlju 6.1.4.1. Treba napomenuti da postoje i dodatni procesi koji doprmose
gubitku mase. U slucaju pamucnih vlakana gubitku mase doprinosi dekompozicija necistoca i
prirodnih pigmenata u vlaknima pamuka '**, dok kod liocel vlakana gubitak mase moze dodatno da
poveca jaka fibrilacija koja je tipi¢na za ova vlakna i javlja se pri mokrim doradama.

Gubitak mase TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka i liocela prikazan je na slici 6.2.
Generalno, veéi gubitak mase zabelezen je u slucaju modifikovanja liocel vlakana u odnosu na
pamuc¢na vlakna. To je i ocekivani rezultat s obzirom da liocel vlakna imaju manji stepen
polimerizacije u odnosu na pamucna vlakna (550-600 nasuprot 2000-3000), manji indeks
kristalnosti (0,44 nasuprot 0,80), kao 1 usled manje kompleksne nadmolekulske i mikrostrukture
liocela u poredenju sa pamuénim vlaknima % 19> 196197,

L |
25 —e— 0,30 mmol NaClO/g cel 25 | —®—0,30 mmol NaClO/g cel
—A— 2,42 mmol NaClO/g cel —A— 2,42 mmol NaClO/g cel
—m— 4,84 mmol NaClO/g cel { | —m®—4,84 mmol NaClO/g cel
o —0—9,67 mmol NaClO/g cel
204 9,67 mmol NaClO/g cel 204
g )
154
7}
@ @
S €
X o X~
[
< 10- =
S S
o O/. ©
5 / /
o /g |

0 2 3 4
Vreme reakcije (h) Vreme reakcije (h)
a) b)

Slika 6.2 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO i gubitka mase vlakana
a) pamuka i b) liocela oksidisanih pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi
ipri pH 10,5

Najveci gubitak mase kod liocel vlakana (26,27 %) zabelezen je kod uzorka oksidisanog
pomocu 4,84 mmol NaClO/g celuloze u sistemu TEMPO/NaBr u trajanju modifikacije 4 casa
(uzorak LIIl4). Pri istim uslovima modifikovanja vlakna pamuka (uzorak CIIl4) pokazala su 3,56
puta manji gubitak mase (7,38 %). Liocel vlakna koja su oksidisana pri rigoroznim uslovima

85




Poglavlje: Rezultati i diskusija

(4,84 mmol NaClO/g celuloze u toku 2 1 4 sata) pretrpela su velike strukturne promene 1 ostecenja,
tako da njihovo karakterisanje u potpunosti nije bilo moguce izvrsiti. Najveci gubitak mase kod
pamucnih vlakana (11,34 %) zabeleZen je kod uzorka koji je modifikovan pomocu 9,67 mmol
NaClO/g celuloze u sistemu TEMPO/NaBr u trajanju modifikacije 4 Casa (uzorak CIVy). Izgled
uzoraka kod kojih je, usled velikih oSte¢enja tokom TEMPO-oksidacije, zabelezen najveci gubitak
mase prikazan je na slici 6.3.

Slika 6.3 SEM snimci modifikovanih vlakana a) pamuka (uzorak CIV4) i b) liocela (uzorak LIIly)
kod kojih je zabeleZen najveci gubitak mase

Vece vrednosti za gubitak mase kod TEMPO-oksidisanih vlakana liocela mogle bi se
objasniti &injenicom, u skladu sa literaturom * '**) da u slu¢aju TEMPO-oksidacije nativne
celuloze vec¢ina dobijenih proizvoda reakcije nije rastvorna u vodi ¢ak i nakon produzavanja
vremena reakcije, jer se oksidacija odigrava u dostupnim i amorfnim oblastima celuloze i da vec¢ina
C-6 primarnih hidroksilnih grupa u nativnoj celulozi ostaje prisutna i u proizvodima oksidacije.

6.1.3. Sadrzaj karbonilnih grupa u TEMPO-oksidisanim vlaknima pamuka i liocela

Slika 6.4 prikazuje uticaj vremena oksidacije 1 koli¢ine modifikuju¢eg agensa (NaClO) na
sadrzaj karbonilnih grupa u TEMPO-oksidisanim vlaknima pamuka i liocela. CHO grupe u
TEMPO-oksidisanim vlaknima prisutne su uglavnom usled formiranja aldehidnih intermedijera na
C-6 atomu 1 usled degradacije lanaca do kojih dolazi usled B-eliminacije glikozidne veze pri pH
10,5, kao i ostalih reakcija depolimerizacije u toku oksidacije '>* '%.

Sadrzaj karbonilnih grupa u pamucnim vlaknima, koja su oksidisana sa razliitim
koli¢inama primarnog oksidanta NaClO, dostize maksimalnu vrednost nakon oksidacije u trajanju 1
sat 1 potom polako opada sa produzavanjem vremena reakcije (slika 6.4 a). U slucaju oksidacije
liocel vlakana sa najmanjom koncentracijom oksidativnog agensa (0,30 mmol NaClO/g celuloze)
sadrzaj karbonilnih grupa u oksidisanim vlaknima se poveéava sa produzavanjem vremena
modifikovanja. Pri ve¢im koncentracijama modifikuju¢eg agensa (2,42 mmol NaClO/g celuloze)
sadrzaj karbonilnih grupa se povecava sa trajanjem oksidacije do 2 sata, dok produzetkom vremena
modifikovanja dolazi do smanjena sadrzaja karbonilnih grupa (slika 6.4 b). Rezultati pokazuju da se
u toku TEMPO-okdisacije sadrzaj karbonilnih grupa u vlaknima pamuka i liocela povecava na
slican nacin sa dodatkom NaClO do koli¢ine 4,84 mmol/g celuloze, a potom kada se NaClO dodaje
u ve¢im koli¢inama dolazi do smanjena sadrzaja karbonilnih grupa. Zapazeno smanjenje sadrzaja
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karbonilnih grupa moguce je objasniti konverzijom CHO grupa u COOH grupe usled procesa dalje
oksidacije.

0,7 0,7
—e— 0,30 mmol NaClO/g cel | O —e— 0,30 mmol NaClO/g cel
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Slika 6.4 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO i sadrzaja karbonilnih grupa u
vlaknima a) pamuka 1 b) liocela oksidisanim pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj
temperaturi i pri pH 10,5

Maksimalni sadrzaj karbonilnih grupa za pamucna vlakna iznosi 0,321 mmol/g celuloze
(uzorak CIII;, 1 h oksidacije, 4,84 mmol NaClO/g celuloze), a za liocel vlakna 0,634 mmol/g
celuloze (uzorak LIV(ys, 15 min oksidacije, 9,67 mmol NaClO/g celuloze). Dobijene vrednosti su
12,51 15 puta veée u odnosu na odgovarajuée vrednosti za nemodifikovana vlakna pamuka (0,0257
mmol/g celuloze) i za vlakna liocela (0,0421 mmol/g celuloze). Prisustvo znacajnih koli¢ina
aldehidnih grupa u oksidisanim vlaknima i nakon 4 sata oksidacije, moZe se objasniti formiranjem
intra- i intermolekulskih hemiacetalnih veza sa hidroksilima celuloze, koji su usled sternih smetnji
otporniji na TEMPO-oksidaciju u slede¢im koracima tj. u konverziji CHO grupa u COOH grupe.
Ovo tumagenje je u saglasnosti sa objasnjenjima koje su dali Saito i Isogai '>* '™

S obzirom na kompleksnost primenjene metode za odredivanje sadrzaja aldehidnih
grupa'™®, primenjena je jo$ jedna, mnogo brza i jednostavnija metoda za odredivanje, tzv. bakrovog
broja '*°. Odredivanje bakrovog broja je metoda koja se esto primenjuje u procesima kontrole u
industriji pulpe i papira, a ponekad i u istrazivackim laboratorijama. Metoda se zasniva na
redukcionoj sposobnosti celuloze da u alkalnoj sredini redukuje dvovalentni bakar (Cu"-soli) u
jednovalentni (Cu'). Redukciona mo¢ celuloze odreduje se masom dobijenog bakar-(I)-oksida
(kupro-oksida), a izrazava se masom bakra koji se talozi pomocu 100 g celuloze pod tacno
odredenim analitickim uslovima. lako bakrov broj predstavlja zbirni parametar, a podaci ne mogu
direktno da se povezu sa koli¢inom odredenih oksidacionih procesa, on predstavlja koristan
parametar za kontrolu u brojnim industrijskim procesima '**.

Bakrov broj za nemodifikovana vlakna pamuka iznosi 1,137, a za liocel vlakna 0,861, dok
je kod oba oksidisana vlakna, u zavisnosti od uslova oksidacije, zabelezeno poveéanje bakrovog
broja, od 3,147 do 9,591 za vlakna pamuka i1 od 2,948 do 11,700 za liocel vlakna (slika 6.5).
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Slika 6.5 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO i bakrovog broja u vlaknima
a) pamuka i b) liocela oksidisanim pomocu 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi
ipri pH 10,5

Poredenjem slika 6.4 1 6.5 moZe se uociti da postoji slicna tendencija promene sadrzaja
aldehidnih grupa odredenih po metodi Parks-a i Hebert-a '**, kao i po metodi bakrovog broja, sa
produZavanjem vremena oksidacije 1 sa povecanjem koncentracije modifikujuc¢eg agensa NaClO.
Ova zavisnost dolazi do izrazaja pri uporedivanju sadrzaja CHO grupa kod vlakana pamuka i
liocela koja su oksidisana u prisustvu najmanje koli¢ine oksidacionog sredstva (0,30 mmol
NaClO/g celuloze), u toku 1-4 sata modifikovanja, §to je prikazano na slici 6.6.
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Slika 6.6 Veza izmedu sadrzaja karbonilnih grupa i bakrovog broja u vlaknima a) pamuka i
b) liocela oksidisanim pomocu 0,0025 g TEMPO/g celuloze 1 0,30 mmol NaClO/g celuloze,
na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5

Uprkos ¢injenici da bakrov broj ne moze direktno da se poveze sa koli¢inom specifi¢nih
oksidisanih funkcionalnih grupa, dobijeni rezultati pokazuju da odredivanje Cu-broja moze da se
koristi za procenu efekta TEMPO-oksidacije na celulozna vlakna.
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6.1.4. Sadrzaj karboksilnih grupa u TEMPO-oksidisanim vlaknima pamuka i liocela

Formirane karbonilne grupe u oksidisanim vlaknima se, nastavkom TEMPO-oksidacije
celuloze, konvertuju u karboksilne grupe. Konverziju CHO grupa u COOH omogucava in situ
generisanje hipobromida u reakciji hipohlorita i bromida .

Uticaj vremena oksidacije 1 koli¢ine modifikuju¢eg agensa (NaClO) na sadrzaj
karboksilnih grupa u TEMPO-oksidisanim vlaknima pamuka i liocela prikazan je na slici 6.7.
Sadrzaj karboksilnih grupa u nemodifikovanim pamuénim i liocel vlaknima iznosi 0,097 i 0,061
mmol/g celuloze, respektivno. U toku TEMPO-oksidacije pamuc¢nih vlakana sadrZzaj karboksilnih
grupa u oksidisanim vlaknima se povecava u svim slucajevima, dodavanjem oksidativnog agensa
(NaClO) 1 sa produzavanjem vremena reakcije (slika 6.7 a). SadrZzaj karboksilnih grupa u
oksidisanim vlaknima je u opsegu 0,123-0,795 mmol/g celuloze. Maksimalno pove¢ane COOH
grupa u oksidisanim vlaknima pamuka iznosi 8,16 puta (COOH 1,04/ COOHpemod. viakno) 1 dobijeno je
za uzorak oksidisan u prisustvu 9,67 mmol NaClO/g celuloze, u toku 4 sata oksidacije (uzorak
CIVy).

U slucaju oksidacije vlakana liocela nema jasne korelacije izmedu koncentracije
modifikujuéeg agensa (NaClO), vremena oksidacije i uvedenih karboksilnih grupa (slika 6.7 b).
Liocel vlakna oksidisana u prisustvu najmanje koncentracije oksidativnog agensa (0,30 mmol
NaClO/g celuloze) pokazuju iste karakteristike kao 1 pamucna vlakna, tj. sadrzaj karboksilnih grupa
se povecava sa produzavanjem vremena oksidacije. U slucaju oksidacije liocel vlakana sa ve¢im
koncentracijama oksidativnog agensa (2,42 1 4,84 mmol NaClO/g celuloze) sadrZaj karboksilnih
grupa raste sa produzavanjem vremena oksidacije do 2 sata, odnosno 1 sat, respektivno, i nakon
dostizanja maksimuma polako se smanjuje u sluc¢aju oksidacije sa 2,42 mmol NaClO/g celuloze, a
veoma naglo u slu¢aju oksidacije sa 4,84 mmol NaClO/g celuloze.
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Slika 6.7 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO i sadrzaja karboksilnih grupa u
vlaknima a) pamuka 1 b) liocela oksidisanim pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj
temperaturi i pri pH 10,5

Uoceno smanjenje sadrzaja karboksilnih grupa moze se objasniti rastvaranjem celuloznih
frakcija koje su oksidisane u velikom stepenu, $to je za grupu uzoraka liocel vlakana i prikazano na
slici 6.8. U slucaju regenerisane celuloze, kada sadrzaj karboksilnih grupa iznosi oko 0,7 mmol/g,
kao posledica oksidacije nastaju rastvorni produkti koji bivaju uklonjeni u procesu ispiranja nakon
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oksidacije. Primena rigoroznih uslova oksidacije (4,84 mmol NaClO/g celuloze pri duzim
vremenima obrade 1 9,67 mmol NaClO/g celuloze) u slucaju oksidacije liocel vlakana za posledicu
ima gubljenje vlaknaste strukture uzoraka, $to je prethodno prikazano na slici 6.3. Stoga, ako je za
primenu oksidisanih visokofunkcionalnih vlakana neophodna vlaknasta struktura, oksidaciju treba
izvoditi pri blagim uslovima.
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Slika 6.8 Veza izmedu sadrzaja karboksilnih grupa i gubitka mase u vlaknima liocela
oksidisanim pomocu 0,0025 g TEMPO/g celuloze 1 0,30 mmol NaClO/g celuloze,
na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5

Dobijeni rezultati pokazuju da su regenerisana celulozna vlakna (liocel) mnogo vise
osetljiva na TEMPO-oksidaciju. To se moze objasniti ¢injenicom da liocel vlakna imaju manji
indeks kristalnosti i manje kompleksnu nadmolekulsku i mikrostrukturu u odnosu na pamucna
vlakna, kao 1 usled vece pristupacnosti kristalne strukture celuloze II (regenerisana 1 mercerizovana
celuloza) u poredenju sa celulozom I (nativna celuloza), Sto je u skladu i1 sa literaturnim
podacima!® 163164

6.1.4.1. Raspodela funkcionalnih grupa i molekulskih masa u TEMPO-oksidisanim vlaknima
pamuka i liocela

Za odredivanje sadrzaja i raspodele karbonilnih i karboksilnih grupa celuloze primenjena
je 1 napredna instrumentalna metoda sa fluorescentnim markerima u kombinaciji sa GPC-MALLS
tehnikom. Pomenuta instrumentalna metoda izaziva veliko interesovanje nau¢ne javnosti 1 ima
Siroku primenu u oblasti karakterisanja celuloze, posebno za praéenje oksidativnih promena '** %,
Fluorescentni marker za detekciju CHO grupa je CCOA ([2-(2-aminooksi-etoksi)etoksi]amid
(karbazol-karbonil-oksiamin), dok FDAM (9H-fluoren-2-yl-diazomethane) predstavlja marker za
COOH grupe. Primenjena metoda omogucava odredivanje raspodele molekulskih masa MWD
(molecular weight distribution) u ispitivanom uzorku, dok kombinacija fluorescentnog signala i
MWD omogucava da se dobije profil funkcionalnih grupa u odnosu na raspodelu molekulskih
masa. S obzirom da je za prikazivanje pomenutog profila funkcionalnih grupa neophodno
poznavanje MWD, najpre ¢e biti diskutovane promene molekulske mase kod modifikovanih
uzoraka.
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Na slici 6.9 prikazana je promena srednje masene vrednosti molekulske mase (A_lw)
modifikovanih uzoraka pamuka i liocela u zavisnosti od vremena oksidacije i koncentracije
modifikujuc¢eg agensa. U odnosu na srednje masene vrednosti molekulskih masa nemodifikovanih
uzoraka (1037,0 kg/mol za pamuk 1 127,9 kg/mol za liocel), kod oksidisanih uzoraka dolazi do
smanjenja vrednosti za srednju masenu vrednost molekulske mase (A_lw) pri svim uslovima
modifikovanja. Kod oksidisanih vlakana pamuka znacajno smanjenje srednje masene vrednosti
molekulske mase nastaje ve¢ nakon modifikovanja u trajanju 1 sat, od 76,9 do 417,0 kg/mol, u
zavisnosti od koncentracije modifikuju¢eg agensa. Pri modifikovanju sa najmanjom koncentracijom
NaClO (0,30 mmol/g celuloze) sa produzenjem oksidacije do 2 sata M, se smanjuje (290,8
kg/mol), a potom sa daljim produZenjem reakcije srednja masena vrednost molekulske mase se
lagano povecava (377,1 1477,9 kg/mol).

Nakon oksidacije sa ve¢im koncentracijama NaClO (2,42 i 4,84 mmol NaClO/g celuloze)
1 najvec¢om koncentracijom (9,67 mmol NaClO/g celuloze), u trajanju od jedan, odnosno dva sata,
smanjenje M, je minimalno. Najveée smanjenje srednje masene vrednosti molekulske mase, do
¢ak 24 puta u odnosu na nemodifikovani uzorak, zabelezeno je pri modifikovanju vlakana pamuka
sa najve¢om koncentracijom NaClO u toku 4 sata modifikovanja (uzorak CIV,). Upravo za uzorak
CIV, je karakteristicno da su dobijene 1 najvece vrednosti za gubitak mase 1 za sadrzaj karbokslinih
grupa. Kod modifikovanih vlakana liocela, takode je karakteristicno znafajno smanjenje M. u
pocetnim vremenima modifikovanja, do 1 sata, a dalje modifikovanje dovodi do minimalne
promene M ., sli¢no kao i kod vlakana pamuka. Najveée smanjenje vrednosti za srednju masenu
vrednost molekulske mase (Mw) zabeleZeno je kod uzorka LIl4, 1 to 7,13 puta manje u odnosu na
nemodifikovana vlakna liocela. Drasticno smanjenje M, kod TEMPO-oksidisanih uzoraka je
posledica oksidacije u alkalnim uslovima koji pogoduju odigravanju reakcije B-eliminacije na C-6
aldehidnom intermedijeru i usled depolimerizacije koju uzrokuju aktivne grupe kao §to su hidroksil
radikali formirani in situ (od NaBrO i TEMPO radikala) u sporednoj reakciji '>* '°% 165199,
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Slika 6.9 Promena srednje masene vrednosti molekulske mase (]\_lw) TEMPO-oksidisanih vlakana
a) pamuka i b) liocela

U tabelama 6.2 1 6.3 prikazani su rezultati o promeni stepena polimerizacije (DP) i
sadrzaja CHO grupa za nemodifikovane 1 uzorke liocela oksidisane sa 0,30 1 4,84 mmol NaClO/g
celuloze, respektivno. Takode, u pomenutim tabelama prikazani su i udeli sadrzaja CHO grupa u
svakom opsegu molekulskih masa, kao i procentni udeo svake od molekulskih frakcija. Dobijeni
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rezultati za nemodifikovana vlakna liocela pokazuju da udeo molekula sa stepenom polimerizacije
u intervalu od 200 do 2000 iznosi ¢ak 80,58 %. Upravo u ovim frakcijama nalazi se najveci
procenat CHO grupa (49,08 %) u odnosu na ukupni sadrzaj CHO grupa (8,67 pmol/g).

TEMPO-oksidacijom u prisustvu najmanje koncentracije NaClO (0,30 mmol/g celuloze)
dolazi do znacajnog povecanja sadrzaja CHO grupa (90,5-115,8 umol/g). Podaci dobijeni za udeo
uvedenih CHO grupa u odredenim frakcijama pokazuju da je ve¢ kod uzorka LI, tretiranog 1 sat,
31,07 % CHO grupa prisutno u frakcijama gde je 200 < DP < 2000, a 27,59 % u frakcijama gde je
100 < DP < 200. Uocava se i povecanje procenta prisustva krac¢ih lanaca. Udeo molekulskih frakcija
gde je DP < 100 kod nemodifikovanih vlakana iznosi samo 3,47 %, dok kod uzorka Ll4 iznosi
24,99 %. Produzenjem vremena modifikovanja trend povecanja udela kracih frakcija i smanjenja
udela duzih frakcija se nastavlja, dok su najve¢i udeli CHO grupa rasporedeni u frakcijama sa
stepenom polimerizovanja manjim od 100.

Tabela 6.2 Procentni udeo razlic¢itih molekulskih frakcija i sadrzaja CHO grupa u razli¢itim

opsezima molekulskih masa, za nemodifikovane i uzorke liocela oksidisane pomocu
0,30 mmol NaClO/g celuloze

Uzorak DP Mw, kg/mol DP, % CHO, % | CHOukupno, pmol/g
100 0 -16216 347 28.42
Lo | 100-20016216-32432 736 21.09 « 7
200 - 2000 | 32.432-32432 | 80.58 49,08 ’
> 2000 | 324.32 - 20000 857 1.37
Z100] 0 -16216 | 1601 4121
0 100-200 | 16216-32.432 |  26.94 27.59 00.50
U 1200-2000 | 32.432-32432 | 55.67 31,07 ’
> 2000 | 324.32 - 20000 0.46 0.09
<100 0 -16216 | 2231 47.88
100-200 | 16216-32.432 | 29,78 26.79
L 1900-2000 | 32.432-32432 | 4771 25.27 109,42
> 2000 | 324,32 - 20000 0.18 0.02
Z100] 0 -16216 | 25.02 50.17
0 100-200 | 16216-32.432 | 3023 24.10 1550
5 1200-2000 | 32.432-32432 | 4420 25.63 ’
> 2000 | 324,32 - 20000 0.52 0.06
2100 0 -16216 | 24.99 9.7
0 100-200 | 16216-32.432 | 33.16 23.75 1530
+1200-2000 | 32.432-32432 | 41.78 26,49 ’
> 2000 | 324.32 - 20000 0.05 0.01

Za istu grupu uzoraka liocel vlakana (LO, LI;.4), na slici 6.10 a) graficki je prikazan profil
uvedenih funkcionalnih grupa u odnosu na raspodelu molekulskih masa. Punim linijjama su
prikazane raspodele molekulskih masa (MWD), a isprekidanim linijama stepen supstitucije (DS),
odnosno sadrzaj CHO grupa za TEMPO-oksidisane uzorke liocela koji su modifikovani sa
najmanjom koncentracijom NaClO (0,30 mmol/g celuloze) pri vremenima obrade 1-4 sata. Usled
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oksidacije u trajanju 1 sat dolazi do nagle promene raspodele molekulskih masa 1 pomeranja krive
raspodele tzv. ,,zvona“ u levo, dok sa produzenjem vremena oksidacije ne dolazi do znacajnih daljih
promena u raspodeli molekulskih masa. Sa grafika se moze videti da su karbonilne grupe, koje se
uvode usled TEMPO-oksidacije, uglavnom prisutne u kra¢im lanaca celuloze. Najvise uvedenih
grupa ima u uzorcima LIs1 Lly.

Za detektovanje malih promena u sadrzaju funkcionalnih grupa veoma su pogodni grafici
na kojima se prikazuje ADS u funkciji od molekulskih masa (log Mw). Vrednosti za ADS se
dobijaju razlikom izmedu vrednosti DS za dva uzorka koji se porede. Uobicajeno je da se sadrzaj
uvedenih grupa uporeduje sa sadrzajem grupa kod nemodifikovanih uzoraka. Grafici ove vrste
narocito su pogodni za prikazivanje ADS kod uzoraka koji imaju priblizno iste opsege raspodele
molekulskih masa. Za uzorke prikazane na grafiku 6.10 a), izgled grafika ADS, koji pokazuje
razliku u sadrzaju CHO grupa modifikovanih (LI;.4) i nemodifikovanih vlakana liocela (LO), dat je
na slici 6.10 b). Moze se videti da prilikom oksidacije sa najmanjom koli¢inom modifikujuéeg
agensa (0,30 mmol NaClO/g celuloze), produzenje vremena oksidacije ima uticaja na povecanje
sadrzaja CHO grupa. Najvece povecanje sadrzaja CHO grupa, u odnosu na nemodifikovani uzorak
(LO), zabelezeno je kod uzorka koji je modifikovan u toku 4 sata (LLs).

15 0,04
—1L
112 —LI2
0,03 LI3
c —LI4
2 R
= °
= g 002-
h=y £
4 [} ~
6% 4
— a
-‘% <
0,01 1
40,3
0,0 Ovoo T T T T
3,5 4,0 4,5 5,0 55
log Mw
a) b)

Slika 6.10 a) Stepen supstitucije CHO grupa (DS) 1 raspodela molekulskih masa (MWD) za TEMPO-
oksidisana vlakna liocela, pomo¢u 0,30 mmol NaClO/g celuloze; b) Dijagram ADS u zavisnosti od
raspodele molekulskih masa (log Mw)

Na slikama 6.11 (a-c) prikazane su raspodele molekulskih masa (MWD) i1 sadrzaj CHO
grupa za TEMPO-oksidisane uzorke liocela koji su modifikovani sa ve¢im koncentracijama NaClO
(2,42, 4,84 1 9,67 mmol/g celuloze) pri razli¢itim vremenima obrade 0,25-4 sata. U slucaju
modifikovanja pomoc¢u 2,42 mmol NaClO/g celuloze (slika 6.11 a) raspodela masa u
modifikovanim uzorcima grupisana je oko vrednosti 20 kg/mol. Trend promene sadrzaja
karbonilnih grupa je da se tokom prva dva sata sadrzaj grupa povecava, a potom sa daljim
produZenjem vremena reakcija lagano smanjuje. Najvise CHO grupa je prisutno u segmentima gde
je Mw < 16,216 kg/mol.

Na slici 6.11 b) prikazani su rezultati raspodele molekulskih masa 1 uvedenih CHO grupa
koji su dobijeni modifikovanjem liocela pomocu 4,84 mmol NaClO/g celuloze. Primena
instrumentalne metode u ovom slu¢aju omogucila je dobijanje rezultata i za uzorke LIII; 1 LIII4, na
kojima nije bilo moguée primeniti analiticku metodu za odredivanje sadrzaja CHO grupa, jer su
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uzorci, usled rigoroznih uslova oksidacije, izgubili vlaknastu formu i dobijen je gel koji je posle
suSenja postao ¢vrst, kompaktan ostatak. Na graficima se vidi da je raspodela MWD za pomenute
uzorke drugacija nego u prethodnim slucajevima. Naime, prvi put je zabelezeno dobijanje
neravnomernije i znatno Sire krive raspodele, Sto znaci da u ovom slucaju imamo zastupljene
znacCajne procente razli¢itih udela molekulskih masa. Kod pomenutih uzoraka zabelezen je najveci
udeo molekulskih lanaca gde je 200 < DP < 2000, i to 41,68 % kod uzorka LIII,, odnosno 38,13 %
kod uzorka LIIl4. Udeo molekulskih lanaca gde DP > 2000 iznosi 9,30 % 1 6,31 % respektivno kod
uzoraka LIII, i LI, (tabela 6.3). Cinjenica da i sadrzaj CHO grupa u ovim frakcijama iznosi
8,53 %, odnosno 5,89 % (Sto je znatno veéi procenat nego kod svih uzoraka koji su nakon
oksidacije zadrzali vlaknastu strukturu) potvrduje pretpostavku da se oksidacija odigrala i u
visokomolekulskim frakcijama, u kojima su 1 uvedene znacCajne koli¢ine CHO grupa.
Modifikovanjem sa 4,84 mmol NaClO/g celuloze, nakon 15 min oksidacije, ve¢ 58,18 % od
ukupnog udela molekulskih frakcija ima stepen polimerizovanja manji od 200.
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Slika 6.11 Stepen supstitucije CHO grupa (DS) i raspodela molekulskih masa (MWD) za TEMPO-
oksidisana vlakna liocela, pomocu: a) 2,42; b) 4,84 1 ¢) 9,67 mmol NaClO/g celuloze

Poredenjem rezultata koji su prikazani u tabelama 6.2 i 6.3 moze se videti da, za razliku
od slucaja kada je koriS¢eno 0,30 mmol NaClO/g celuloze, gde je zabeleZeno prisustvo CHO grupa
uglavnom u niskomolekulskim frakcijama (DP < 200), u slucaju modifikovanja vlakana liocela sa
4,84 mmol NaClO/g celuloze, imamo primetno povecanje sadrzaja CHO grupa u
visokomolekulskim frakcijama (200 < DP < 2000). Povecanjem koncentracije modifikujuceg
agensa, tokom procesa oksidacije bivaju zahvacene i visokomolekulske frakcije, te kada je potrebno
da se CHO grupe uvode u visokomolekulske frakcije, bolji efekat se postize povecanjem
koncentracije NaClO, nego produZenjem vremena modifikovanja.
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Tabela 6.3 Procentni udeo razli¢itih molekulskih frakcija i sadrzaja CHO grupa u razli¢itim

opsezima molekulskih masa, za nemodifikovane i uzorke liocela oksidisane pomocu
9,67 mmol NaClO/g celuloze

Uzorak DP Mw, kg/mol DP, % | CHO, % | CHOukupno, pnmol/g
<100 0 -16,216 3,47 28,42
Lo 100 - 200 | 16,216 - 32,432 7,36 21,09 867
200 - 2000 | 32,432 -324,32 80,58 49,08 ’
>2000 | 324,32 -20000 8,57 1,37
<100 0 -16,216 31,72 43,65
100 - 200 | 16,216 - 32,432 26,46 23,15
Lloas | 560 - 2000 32,432 - 324,32 40,64 32,77 227,12
>2000 | 324,32 -20000 1,16 0,40
<100 0 -16,216 9,13 26,21
100 - 200 | 16,216 - 32,432 20,06 26,44
Lioso 1 500 - 2000 32,432 - 324,32 70,13 47,06 43,33
>2000 | 324,32 -20000 0,66 0,26
<100 0 -16,216 22,53 36,28
LI 100 - 200 | 16,216 - 32,432 28,43 22,97 130,91
b 1200-2000 | 32,432-324,32 48.43 40,20
>2000 | 324,32 -20000 0,59 0,52
<100 0 -16,216 31,22 41,49
LIIL, 100 - 200 | 16,216 - 32,432 17,78 15,12 181,80
200 - 2000 | 32,432 -324,32 41,68 34,82
>2000 | 324,32 -20000 9,30 8,53
<100 0 -16,216 37,05 49.19
100 - 200 | 16,216 - 32,432 18,49 14,03
LIL 1500 - 2000 32,432 - 324,32 38,13 30,82 129,71
>2000 | 324,32 -20000 6,31 5,89

U prethodnim poglavljima (6.1.3 i 6.1.4) predstavljeni su rezultati dobijeni za sadrzaj
funkcionalnih grupa koje su odredene analitickom metodom pomocu Ca-acetata. Ca-acetatna
metoda predstavlja prihvatljivu metodu u pogledu cene i pristupacnosti neophodne opreme za
izvodenje metode, tj. standardne laboratorijske opreme. Poznato je, medutim da primenom Ca-
acetatne metode rezultati dobijeni za sadrzaj funkcionalnih grupa predstavljaju zbirni parametar.
Kako je, radi $to boljeg razumevanja procesa oksidacije, znacajno poznavanje raspodele uvedenih
funkcionalnih grupa u odredenim molekulskim frakcijma, sadrzaj funkcionalnih grupa odreden je i
instrumentalnom metodom, o ¢emu je prethodno bilo re¢i. Veza izmedu rezultata dobijenih za
sadrzaj CHO grupa, koji su odredeni instrumentalnom i analitickom metodom, prikazana je na slici
6.12. Obe metode daju isti trend promene CHO grupa, s tim Sto se primenom instrumentalne
metode dobijaju nize vrednosti za sadrzaj CHO grupa nego analitiCkom metodom, $to je i ocekivani
rezultat, s obzirom da instrumentalna metoda omogucava direktno odredivanje sadrzaja CHO grupa.
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Podse¢amo da je kod analitickog odredivanja sadrzaja CHO grupa najpre bilo potrebno prevodenje
karbonilnih grupa u karboksilne, a potom njihovo odredivanje.
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Slika 6.12 Sadrzaj CHO grupa odreden Ca-acetatnom i instrumentalnom metodom

Raspodela molekulskih masa i uvedenih karboksilnih grupa u liocel vlakna koja su
oksidisana pri razli¢itim koncentracijama NaClO i vremenima obrade prikazana je na slici 6.13 (a-
d). Na slici 6.13 a) predstavljene su raspodele molekulskih masa i sadrzaj COOH grupa za uzorke
modifikovane pomoc¢u 0,30 mmol NaClO/g celuloze u vremenu od 1 do 4 sata. Posle 3 sata dobija
se stabilna raspodela molekulskih masa sa najveéim udelom molekulskih masa oko 25 kg/mol.
Sli¢no situaciji koja je zabelezena kod CHO grupa i ovde je zabelezeno da se COOH grupe uvode
prvenstveno u kratke lance. Kod duzih lanaca, za razliku od CHO grupa (gde je zabelezen blagi
porast sadrzaja funkcionalnih grupa), kod COOH grupa nema znacajnih promena u sadrzaju grupa.
Procentni udeo sadrzaja COOH grupa i molekulskih frakcija prikazan je u tabeli 6.4. Rezultati
pokazuju da je najviSe COOH grupa uvedeno u frakcije koje imaju stepen polimerizovanja (DP)
manji od 100.

Na slici 6.13 b) koja prikazuje rezultate dobijene za uzorke koji su modifikovani pomocéu
2,42 mmol NaClO/g cel, moze se uociti da produzenje vremena oksidacije nema uticaja na promenu
raspodele molekulskih masa. Nakon oksidacije u trajanju od 1 sat dolazi do nagle promene MW,
koja sa produzenjem vremena oksidacije ostaje stabilna, pri ¢emu su najviSe zastupljeni lanci
molekulskih masa od oko 16 kg/mol. Poredenjem raspodele COOH grupa u uzorcima tretiranim
pomocu 2,42 mmol NaClO/g u odnosu na uzorke tretirane sa 0,30 mmol NaClO/g cel, uocava se da
su sada COOH grupe uvedene i u duZe lance, usled odigravanja oksidacije 1 u visokomolekulskim
frakcijama.

Prilikom oksidacije uzoraka liocela pomoc¢u 4,84 mmol NaClO/g cel, na slici 6.13 ¢) mogu
se uociti dve grupe raspodele molekulskih masa. Prva nastaje pri blazim uslovima oksidacije, tj.
kra¢im vremenima oksidacije (15 1 30 min) i za nju je karakteristican najve¢i udeo molekulskih
frakcija od oko 45 kg/mol. Druga grupa raspodele MW dobija se pri duzim vremenima
modifikovanja, s tim §to ve¢ nakon modifikovanja u trajanju od 1 sat, nema znacajnih promena u
raspodeli molekulskih masa sa daljim produzenjem vremena modifikovanja. Za uvedene COOH
grupe, takode se uocavaju dve karakteristicne oblasti u kojima su one grupisane, u zavisnosti od
vremena oksidacije. Udeo COOH grupa u odgovaraju¢im celuloznim lancima prikazan je i u tabeli
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6.5. U ovom slucaju je ocigledno da se sa produzavanjem vremena modifikovanja duze od 30 min,
veci procenat COOH grupa uvodi u frakcije sa manjim stepenom polimerizovanja (DP < 100).

Za razliku od prethodnih slucajeva, na slici 6.13 d), za uzorke modifikovane sa najveCom
koncentracijom NaClO (9,67 mmol/g cel), uocava se postepeno skrac¢enje molekulskih lanaca, kao i
postepeno povecanje koli¢ine uvedenih COOH grupa, usled produzenja vremena oksidacije.
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Slika 6.13 Stepen supstitucije COOH grupa (DS) i1 raspodela molekulskih masa (MWD) za TEMPO-
oksidisana vlakna liocela pomocu: a) 0,30; b) 2,42; ¢) 4,84; d) 9,67 mmol NaClO/g celuloze

Na osnovu dobijenih rezultata o sadrzaju uvedenih COOH grupa, moZe se videti da pri
svim vremenima modifikovanja sa najmanjom koli¢inom modifikuju¢eg agensa (0,30 mmol/g
celuloze) najvise uvedenih COOH grupa (51,27 % - 60,71 %) ima u frakcijama sa kratkim lancima
(DP < 100). U slucaju oksidacije sa 4,84 mmol NaClO/g celuloze, u prvih 30 min modifikovanja
najveéi udeo COOH grupa (42,03 % - 47,06 %) je prisutan u lancima sa stepenom polimerizovanja
od 200 do 2000, dok produzenjem vremena oksidacije dolazi do uvodenja COOH grupa kratke
lance. Oksidacijom u trajanju od 30 min, konverzija CHO grupa u COOH grupe, odvija se najpre u
frakcijama sa duzim lancima (200-2000), a produzenjem vremena oksidacije, konverzija CHO
grupa u COOH grupe se odvija u kratkim lancima celuloze. Podse¢amo, da je za sadrzaj uvedenih
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CHO grupa, pri istim uslovima (4,84 mmol NaClO/g celuloze) modifikovanja, dobijen isti trend
promene kao kod uvedenih COOH grupa.

Tabela 6.4 Procentni udeo razlic¢itih molekulskih frakcija i sadrzaja COOH grupa u razli¢itim

opsezima molekulskih masa, za nemodifikovane i uzorke liocela oksidisane pomocu
0,30 mmol NaClO/g celuloze

Uzorak DP Mw, kg/mol DP, % | COOH, % | COOHukupno, pmol/g
<100 0 -16,216 4,63 23,76
100 -200 | 16,216 - 32,432 8,84 17,13
LO 200 - 2000 | 32,432-32432 | 80,20 56,68 16,46
>2000 | 324,32 -20000 6,31 2,38
<100 0 -16,216 | 21,49 51,27
LI 100-200 | 16,216-32432 | 29,52 27,31 4395
! 200-2000 | 32,432-324,32 | 48,79 21,37 ’
>2000 | 324,32 -20000 0,18 0,02
<100 0 -16,216 | 30,66 59,5
I 100 -200 | 16,216 -32,432 | 28,64 23,06 5798
2 200-2000 | 32,432-324,32 | 40,30 17,36 ’
>2000 | 324,32 -20000 0,38 0,04
<100 0 -16,216 | 34,94 60,71
I 100-200 | 16,216 -32,432 | 35,57 26,63 56.90
3 200 - 2000 | 32,432 -324,32 | 29,48 12,63 ’
>2000 | 324,32 -20000 0 0
<100 0 -16,216 | 34,44 59,8
1 100 -200 | 16,216 -32,432 | 36,67 27,95 56.01
4 200 - 2000 | 32,432 -324,32 | 28,87 12,21 ’
>2000 | 324,32 -20000 0 0
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Tabela 6.5 Procentni udeo razli¢itih molekulskih frakcija i sadrzaja COOH grupa u razli¢itim
opsezima molekulskih masa, za nemodifikovane i uzorke liocela oksidisane pomocu
4,84 mmol NaClO/g celuloze

Uzorak DP Mw, kg/mol DP, % COOH, % COOH ykupno, pmol/g
=100 0 - 16216 1.63 23.76
100 -200 | 16,216 - 32.432 8.84 17.13
LO 1 200-2000 | 32,432 - 324.32 80,20 56,68 16,46
> 2000 | 324.32 - 20000 631 2.38
<100 0 -16216 9.7 28.02
100 -200 | 16,216 - 32.432 23.66 20.67
Liloas | 5602000 | 32.432 - 324,32 66.37 42.03 51,23
>2000 | 324.32 - 20000 0.17 0.02
<100 0 -16216 o.13 2621
100 -200 | 16.216 - 32.432 20.06 26.44
Lioso | 500 - 2000 | 32.432 - 324.32 70.13 47.06 43,33
2000 | 324.32 - 20000 0.66 0.26
<100 0 -16216 48.99 62.63
100 -200 | 16.216 - 32.432 38.22 30.49
LI 500 - 2000 | 32,432 - 324,32 12,76 6.85 368,98
2000 | 324.32 - 20000 0 0
<100 0 - 16216 57.39 69.77
LIl 100 -200 | 16,216 - 32.432 20.61 22.72 353
200 - 2000 | 32.432 - 324.32 12.98 7.48 ’
2000 | 324.32 - 20000 0 0
<100 0 -16216 52.33 64.18
100-200 | 16,216 - 32.432 32.98 26.85
LT 20022000 | 32.432 - 324,32 14.67 8.94 397,49
> 2000 | 324.32 - 20000 0 0
<100 0 -16216 53.89 68.38
100 -200 | 16.216 - 32.432 27.62 21.62
LIV 900 -2000 | 32,432 - 324.32 18.29 9.97 238,12
2000 | 324.32 - 20000 0.18 0

Prethodno je pokazano da Ca-acetatna i instrumentalna metoda dobro koreliraju u slucaju
odredivanja sadrzaja CHO grupa. Medutim, u slucaju odredivanja sadrzaja COOH grupa postoje
izvesna odstupanja izmedu instrumentalne GPC/FDAM metode i metode sa Ca-acetatom (slika
6.14). S obzirom na specifi¢nost strukture vlakana liocela, uocena odstupanja najverovatnije nastaju
usled pretrpljenih veéih promena tokom oksidacije vlakana liocela kao i usled izvesnih problema
kod pripreme uzoraka za indirektnu metodu sa Ca-acetatom. Stoga je sadrzaj COOH grupa kod
oksidisanih liocel vlakana odreden i1 direktnom-potenciometrijskom metodom. Odnos sadrzaja
COOH grupa kod nemodifikovanih 1 TEMPO-oksidisanih vlakna liocela odredenih Ca-acetatom
metodom 1 potenciometrijskom titracijom prikazan je na slici 6.15 a), dok je na slici 6.15 b)
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COOH grupe, Ca-acetatna metoda (mmol/g cel)

prikazana veza izmedu primenjene instrumentalne i potenciometrijske metode za odredivanje

sadrzaja COOH grupa.
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Slika 6.14 Sadrzaj COOH grupa kod nemodifikovanih i TEMPO-oksidisanih vlakana
liocela odreden Ca-acetatnom 1 instrumentalnom metodom

Sadrzaj COOH grupa kod nemodifikovanih i TEMPO-oksidisanih vlakana liocela, koji je
odreden Ca-acetatnom metodom, je generalno ve¢i od sadrzaja COOH grupa koji je odreden
potenciometrijskom titracijom. Razlog za dobijanje takvog rezultata, najverovatnije se moze
pripisati eksperimentalnim karakteristikama metoda: Ca-acetata metoda je indirektna, dok je
potenciometrijska titracija direktna metoda. Ove dve metode ipak dobro koreliraju i uocava se trend
povecanja sadrZzaja karboksilnih grupa i kada se primenjuje Ca-acetatna metoda, kao 1 kada se
primeni potenciometrijska titracija. Reproduktivnost potenciometrijske titracije, koja je direktna
metoda, je mnogo bolja (koeficijenti varijacije manji od 8,57 %) nego reproduktivnost Ca-acetatne
metode, koja je indirektna metoda (koeficijenti varijacije manje od 12,20 %). Dobra korelacija se
uocava 1 prilikom poredenja potenciometrijske i1 instrumentalne metode za odredivanje COOH

grupa.
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Slika 6.15 Sadrzaj COOH grupa kod nemodifikovanih i TEMPO-oksidisanih vlakana liocela odreden
a) Ca-acetatom metodom 1 potenciometrijskom titracijom i b) potenciometrijskom titracijom i
instrumentalnom metodom
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Rezultati dobijeni za sadrzaj COOH grupa primenom sve tri metode (Ca-acetatne,
potenciometrijske 1 metode sa fluorescentnim markerima) potvrduju da je za detaljno karakterisanje
uzorka uvek bolje primenjivati nekoliko razli¢itih metoda.

U nastavku sledi prikaz rezultata o raspodeli molekulskih masa i sadrzaju CHO i COOH
grupa za TEMPO-oksidisane uzorke pamuka. Raspodela molekulskih masa i uvedenih CHO grupa
za TEMPO-oksidisana vlakna pamuka prikazana je na slici 6.16 (a-d).
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Slika 6.16 Stepen supstitucije CHO grupa (DS) 1 raspodela molekulskih masa (MWD) za TEMPO-
oksidisana vlakna pamuka pomocu: a) 0,30; b) 2,42; c) 4,84; d) 9,67 mmol NaClO/g celuloze

Na slici 6.16 a) se uocava da nakon promene u raspodeli molekulskih masa koja se desava
prilikom oksidacije sa najmanjom koncentracijom NaClO u trajanju 1 sat, daljim produZenjem
vremena oksidacije nema znacajnih promena u raspodeli molekulskih masa. Za ovu grupu uzoraka
(CO, Cl,.4), rezultati su prikazani i tabelarno (tabela 6.6) kako bi se detaljno razmotrili uticaji
TEMPO-oksidacije na promenu sadrzaja pojedinih frakcija i udeo karbonilnih grupa u njima.
Posmatrane su cetiri frakcije sa stepenom polimerizovanja od 100, 100-200, 200-2000 1 preko 2000.
Za nemodifikovana vlakna i za vlakna oksidisana sa najmanjom koncentracijom NaClO (0,30 mmol
NaClO/g celuloze), karakteristi¢no je da molekulske frakcije sa stepenom polimerizovanja manjim
od 200 nisu prisutne. Pri svim vremenima obrade CHO grupe su uvedene u visokomolekulske
frakcije celuloze, Sto zna¢i da se reakcija oksidacije u najve¢em stepenu odigrala upravo u
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visokomolekulskim frakcijama. Za nemodifikovana vlakna pamuka rezultati pokazuju da udeo
stepena polimerizacije, gde je DP > do 2000, iznosi ¢ak 94,78 %, dok se u ovim frakcijama nalazi
41,95 % CHO grupa u odnosu na ukupni sadrzaj CHO grupa (4,53 umol/g). Kod uzorka CO najveci
procenat CHO grupa (57,77 %) nalazi se u frakcijama gde je 200 < DP < 2000. Primenom TEMPO-
oksidacije, dolazi do znacajnog povecanja sadrzaja CHO grupa (46,9-92,8 umol/g), iako je u ovom
slucaju modifikovanje radeno sa najmanom koncentracijom NaClO (0,30 mmol/g celuloze). Podaci
dobijeni za udeo uvedenih CHO grupa u odredenim frakcijama pokazuju da je ve¢ kod uzorka CI;,
39,05 % CHO grupa prisutno u frakcijama sa stepenom polimerizovanja od 200 do 2000, a cak
60,28 % u frakcijama sa stepenom polimerizovanja ve¢im od 2000, kao 1 da kratki lanci nisu
prisutni u oksidisanim uzorcima (DP < 200). Sli¢an trend raspodele molekulskih masa dobija se kod
uzoraka koji su oksidisani pomoc¢u 4,84 mmol NaClO/g celuloze, s tim §to su u ovom slucaju
uvedene vecée koli¢ine CHO grupa (slika 6.16 c¢). Za uzorke oksidisane pomoc¢u 2,42 i 9,67 mmol
NaClO/g celuloze, karakteristicne su Siroke krive raspodele molekulskih masa, §to znac¢i da su u
oksidisanim uzorcima prisutne i nisko- 1 visokomolekulske frakcije (6.16 b, d).

Promena sadrzaja pojedinih frakcija 1 udeo karbonilnih grupa u njima, za uzorke koji su
oksidisani sa najve¢om koncentracijom NaClO, prikazana je u tabeli 6.6. Za razliku od uzoraka koji
su modifikovani sa najmanjom koncentracijom NaClO, za uzorke (CIV|.4), koji su modifikovani sa
najve¢om koncentracijom NaClO, karakteristicno je prisustvo niskomolekulskih frakcija sa
stepenom polimerizovanja manjim od 200. Takode, moze se videti da produzenjem vremena
oksidacije od 1 do 4 sata, dolazi do smanjenja niskomolekulskih frakcija (vrednosti 12,94 %,
9,13 %, 7,55 % 1 5,43 %, respektivno), najverovatnije usled rastvaranja nastalih proizvoda
oksidacije. Podse¢amo da je za pomenute uzorke zabelezen i najveéi gubitak mase kod oksidisanih
vlakana pamuka (slika 6.2 a). Kada je re¢ o visokomolekulskim frakcijama, primecuje se manji
udeo frakcija sa stepenom polimerizovanja ve¢im od 2000 (15,03 % - 38,41 %), dok najveci udeo,
sada Cine frakcije sa stepenom polimerizovanja od 200 do 2000 (44,85 % - 56,24 %). Upravo u
ovim frakcijama (od 200 do 2000) prisutne su najvece koli¢ine uvedenih CHO grupa (33,60 % -
52,06 %). Medutim, ako posmatramo ukupan sadrZaj uvedenih CHO grupa, vidi se da produZenjem
vremena oksidacije dolazi do smanjenja ukupnog sadrzaja CHO grupa. Uoceno smanjenje,
najverovatnije, nastaje usled konverzije karbonilnih u karboksilne grupe, Sto se moze videti u
nastavku diskusije o sadrzaju i raspodeli uvedenih COOH grupa u TEMPO-oksidisanim vlaknima.
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Tabela 6.6 Procentni udeo razli¢itih molekulskih frakcija i sadrzaja CHO grupa u razli¢itim
opsezima molekulskih masa, za nemodifikovane i uzorke pamuka oksidisane sa najmanjom
(0,30 mmol/g cel) 1 najve¢om (9,67 mmol/g cel) koncentracijom NaClO

Uzorak DP Mw, kg/mol DP, % CHO, % CHO\ukupno, pmol/g
~100] 0 -16216 0 0
co | 100-200 [ 1621632432 0 0 i3
200 - 2000 | 32.432 - 324,32 5.20 57.77 ’
>2000 | 324,32 -20000 |  94.78 41.95
Z100] 0 -16216 0 0
100 - 200 | 16,216 - 32.432 0 0
Chi 1 200-2000 | 32432-32432 | 23.92 39,54 92,83
> 2000 | 324,32 -20000 | 76,02 60.28
Z100] 0 -16216 0 0
o 100 - 200 | 16,216 - 32.432 0 0 ot
21 200-2000 | 32.432-32432 | 35.89 58,03 ’
>2000 | 324.32-20000 |  64.10 41.90
2100 0 -16216 0 0
100 -200 | 16,216 - 32.432 0 0
Ch 1 20022000 | 32.432-32432 | 28.26 67.08 46,95
>2000 | 324,32 -20000 | 7171 3278
2100 0 -16216 0 0
100 - 200 | 16,216 - 32.432 0 0
Cl 1 200-2000 | 32.432-32432 | 25.64 70,78 48,77
>2000 | 324,32 -20000 | 7433 20,05
2100 0 -16216 | 1576 36.64
100-200 | 16216-32.432 | 12.94 12.89
CIVI 1 200-2000 | 32.432-32432 | 5624 38,42 114,92
> 2000 | 324,32 - 20000 15.03 11.99
100 0 -16216 | 1175 20.67
100 -200 | 16,216 - 32.432 0.13 10.51
CIV2 1 200-2000 | 32.432-32432 | 4972 35.76 162,12
>2000 | 324,32 -20000 |  29.37 24.00
<100 0 -16216 | 1001 26.88
100 -200 | 16,216 - 32.432 7,55 9.83
CIVs 1 900-2000 | 32.432-32432 | 44.83 33.60 130,11
>2000 | 324,32 -20000 |  37.59 20.65
Z100] 0 -16216 136 22.95
100 - 200 | 16,216 - 32.432 5.43 14.00
CIVa 1 200-2000 | 32.432-32432 | 51.78 52,06 66,32
2000 | 324,32 -20000 | 3841 10.93
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Sadrzaj i raspodela uvedenih karboksilnih grupa u vlakna pamuka, koja su oksidisana pri
razli¢itim koncentracijama modifikujuéeg agensa i vremena modifikovanja, prikazan je na slici 6.17
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Slika 6.17 Stepen supstitucije COOH grupa (DS) i raspodela molekulskih masa (MWD) za TEMPO-
oksidisana vlakna pamuka pomocu: a) 0,30; b) 2,42; c) 4,84; d) 9,67 mmol NaClO/g celuloze

Za uzorke modifikovane pomocu 0,30 mmol NaClO/g celuloze u vremenu od 1 do 4 sata
(slika 6.17 a) dobijeno je znacajno smanjenje molekulske mase nakon modifikovanja u trajanju 1
sat, dok se produzenjem vremena modifikovanja raspodela molekulskuh masa ne menja znacajno.
Za ovu grupu uzoraka (tabela 6.7) uglavnom je zabelezeno odsustvo lanaca sa stepenom
polimerizovanja manjim od 100. Jedino je kod uzorka CI; uo€eno minimalno prisustvo (2,01 %)
lanaca sa najmanjim DP. U tabeli 6.7 se moze videti da je kod ovih uzoraka najveéi udeo frakcija
koje imaju stepen polimerizovanja od 200 do 2000. Upravo u tim frakcijama su dobijeni najveci
udeli uvedenih COOH grupa (65,42 % - 90,99 %). Najveci udeo uvedenih grupa u frakcijama gde je
200 < DP < 2000, zabelezen je i kod CHO grupa u TEMPO-oksidisanim vlaknima. Medutim, za
razliku od sadrzaja CHO grupa, gde je udeo CHO grupa (60,28 % - 76,02 %) bio znacajan i u
frakcijama gde je stepen polimerizovanja veci od 2000, sadrzaj uvedenih COOH grupa u najduzim
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lancima oksidisanih vlakana pamuka iznosi svega 5,61 % - 10,42 %. Na slikama 6.17 b 1 c¢), koja
prikazuje rezultate dobijene za uzorke modifikovane pomocu 2,42 i 4,84 mmol NaClO/g celuloze,
moze se uociti da produzenje vremena oksidacije, duze od 1 sat, nema uticaja na promenu raspodele
molekulskih masa. Nakon oksidacije u trajanju od 1 sat, dolazi do nagle promene molekulskih
masa, koja se sa produzenjem vremena oksidacije ne menja, pri ¢emu su najvise zastupljeni lanci
molekulskih masa od oko 50 kg/mol.

Izvodenjem TEMPO-oksidacije sa najve¢om koncentracijom NaClO (9,67 mmol/g cel), za
modifikovane uzorke se moZe uociti jedna kriva raspodele dobijena u sluc¢aju oksidacije u trajanju 1
sat, 1 ostale krive raspodele, koje su grupisane i dobijene prilikom modifikovanja u trajanju 2, 31 4
sata. Ocigledno je, da modifikovanje u trajanju duze od 2 sata ne dovodi do znacajnih promena u
raspodeli molekulskuh masa. Za uvedene COOH grupe je zabelezeno da je, u prvih 2 sata
modifikovanja, najve¢i udeo COOH grupa (34,81 % - 89,36 %) prisutan u lancima sa stepenom
polimerizovanja od 200 do 2000, dok produzenjem vremena oksidacije duze od 2 sata, dolazi do
uvodenja COOH grupa u najkrace lance, sa stepenom polimerizovanja manjim od 100. Za uzorke
koji su oksidisani 3 i 4 sata, karakteristicno je da najduzi lanci (DP > 2000) nisu prisutni, §to
potvrduje da su primenjeni uslovi oksidacije isuviSe rigorozni i ne treba ih primenjivati ako je
potrebno da oksidisani uzorci zadrze vlaknastu strukturu (slika 6.3).
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Tabela 6.7 Procentni udeo razli¢itih molekulskih frakcija i sadrzaja COOH grupa u razli¢itim
opsezima molekulskih masa, za nemodifikovane i uzorke pamuka oksidisane sa najmanjom
(0,30 mmol/g cel) i najve¢om (9,67 mmol/g cel) koncentracijom NaClO

Uzorak DP Mw, kg/mol DP, % | COOH, % | COOHukupno, pmol/g
100] 0 -16216 0 0
100 - 200 | 16,216 - 32.432 0 0
CO | 200-2000 | 32.432 - 324,32 1,78 27.64 12,80
2000 | 324.32-20000 |  98.18 72,02
Z100] 0 -16216 2.01 10,03
o 100 -200 | 16,216 - 32.432 4.44 18.85 10
U 200-2000 | 32.432-32432 | 59.57 6542 ’
> 2000 | 324,32 -20000 |  33.95 5.61
2100 0 -16216 0 0
o 100 -200 | 16,216 - 32.432 0.22 1,49 -
2 | 200-2000|32.432-32432 | 72.13 90.99 ’
> 2000 | 324.32 -20000 |  27.61 7.38
2100 0 -16216 0 0
o 100 -200 | 16,216 - 32.432 0.61 4,16 2688
31 200-2000|32.432-32432 | 60.12 87.26 ’
>2000 | 324.32-20000 | 3923 8,40
Z100] 0 -16216 0 0
o 100 - 200 | 16,216 - 32.432 0 0 -
+ 1 200-2000 | 32.432-32432 | 51.88 89.36 ’
>2000 | 324,32 -20000 | 48,07 10.42
2100 0 -16216 372 21.03
100 -200 | 16,216 - 32.432 7.87 23.66
CIVi 1 200-2000 | 32,432 -32432 | 70.32 52.81 70,33
> 2000 | 324.32 - 20000 18.06 2.38
2100 0 -16216 | 1252 34.04
100-200 | 16216-32.432 | 21.76 3111
CIV2 1 500-2000 | 32.432-32432 | 6537 34.81 300,05
> 2000 | 324.32 - 20000 0.32 0.01
2100 0 -16216 | 1387 3471
100-200 | 16216-32.432 | 2275 31.33
CIVs 1 900-2000 | 32.432-32432 | 6322 33.93 365,11
> 2000 | 324,32 - 20000 0.13 0
Z100] 0 16216 | 2097 48,43
100-200 | 16216-32.432 | 2626 28.19
CIVa 1 900-2000 | 32.432-32432 | 52.76 23.36 348,50
> 2000 | 324,32 - 20000 0 0
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Prethodno je prikazana korelacija izmedu primenjenih razli¢itth metoda za odredivanje
sadrzaja uvedenih funkcionalnih grupa kod oksidisanih vlakana liocela. Kada je poredenje rezultata
dobijenih razli¢itim metodama za odredivanje uvedenih funkcionalnih grupa uradeno kod
modifikovanih vlakana pamuka, uocena je njihova dobra korelacija i kod karbonilnih i1 kod
karboksilnih grupa. Podse¢amo da su se kod odredivanja COOH grupa, kod oksidisanih vlakana
liocela, javila izvesna odstupanja primenom Ca-acetatne i instrumentalne GPC/FDAM metode.
Odnos primenjene instrumentalne i Ca-acetatne metode za odredivanje sadrzaja CHO 1 COOH
grupa kod modifikovanih vlakana pamuka prikazan je na slici 6.18. Dve metode dobro koreliraju i
uocava se trend povecanja sadrzaja karbonilnih 1 karboksilnih grupa, s tim Sto se primenom
instrumentalne metode dobijaju niZze vrednosti za sadrzaj CHO i COOH grupa nego analiticCkom
metodom, Sto je 1 oCekivani rezultat, s obzirom da instrumentalna metoda omogucava direktno
odredivanje sadrzaja CHO i COOH grupa. Kao i u slucaju vlakana liocela, kod analitickog
odredivanja sadrzaja CHO grupa vlakana pamuka, najpre je bilo potrebno prevodenje karbonilnih
grupa u karboksilne, a potom njihovo odredivanje. S obzirom da je o prednostima primenjenih
metoda ve¢ bio reci, ukratko istiCemo, da je u cilju §to boljeg razumevanja procesa oksidacije,
korisno karakterisanje uvedenih funkcionalnih grupa primenom razli¢itih metoda.
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Slika 6.18 Sadrzaj a) CHO 1 b) COOH grupa kod nemodifikovanih i TEMPO-oksidisanih
vlakana pamuka odreden Ca-acetatom i instrumentalnom metodom

6.1.5. Sorpcija vlage i sposobnost zadrZzavanja vode u TEMPO-oksidisanim vlaknima
pamuka i liocela

Zajedno sa uvodenjem aldehidnih i karboksilnih grupa u celulozu tokom TEMPO-
oksidacije, u zavisnosti od uslova oksidacije, menja se i fibrilna struktura celuloznih vlakana '*% ',
Promene u hemijskom sastavu celuloze, kristalnosti i strukturi pora, utiCu na sorpcione
karakteristike koje se mogu okarakterisati sorpcijom vlage, sposobnoS¢u zadrzavanja vode i
sorpcijom joda.

Interakcije izmedu vlakana i1 vode definiSu se postojanjem vodoni¢nih veza koje se
formiraju izmedu hidroksilnih grupa celuloze i molekula ili klastera vode. Voda moze da penetrira u
unutrasnjost vlakana u obliku te¢ne i u obliku gasne faze. Slobodne hidroksilne grupe, a kod
modifikovanih vlakana i COOH grupe, koje se nalaze u amorfnim oblastima vlakana i na povrsini
kristala, sposobne su za sorpciju vlage pri relativnoj vlaznosti od 65 % 1 temperaturi od 20 °C, dok
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vece vrednosti relativne vlaznosti izazivaju fizicku sorpciju pra¢enu kapilarnom kondenzacijom.
Sorpcija vodene pare pocinje sa formiranjem monosloja, gde se molekuli vode vezuju za
pristupacne hidroksilne grupe i1 nastavlja se formiranjem multislojeva uz progresivno povecanje
gustine 2%. Vrednosti za sorpciju vlage daju informaciju o stepenu dostupnosti povrsine (o veli&ini
oblasti u vlaknu) za interakcije vodene pare i vlakna. Sorpcija vlage za nemodifikovana i
modifikovana pamucna i liocel vlakna prikazana je na slici 6.19.
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Slika 6.19 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO 1 sorpcije vlage vlakana a) pamuka
1 b) liocela oksidisanih pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5

Sorpcija vlage nemodifikovanih pamucénih i1 liocel vlakana koris¢enth u ovom
eksperimentu iznosi 5,77 % 1 9,04 %, respektivno. Dobijeni podaci pokazuju da se u oksidisanim
pamucnim vlaknima sorpcija vlage povecava sa povecanjem koncentracije modifikujuéeg agensa
(NaClO) 1 vremena oksidacije. Maksimalna vrednost od 8,97 % (0odnos wmeda/Wo = 1,55) zabeleZena
je za uzorak oksidisan pri najrigoroznijim uslovima (4 h; 9,67 mmol NaClO/g celuloze-uzorak
CIV,).

Liocel vlakna koja su oksidisana u prisustvu najmanje koncentracije modifikujuceg agensa
(NaClO) pokazuju blago povecanje sorpcije vlage (9,59 % - 9,69 %) tokom 3 sata modifikovanja.
Daljim produzavanjem oksidacije do 4 sata, uoCava se naglo povecanje vrednosti sorpcije vlage
(20,58 %). Pri rigoroznijim uslovima modifikovanja, tj. oksidacijom sa ve¢im koncentracijama
modifikujuéeg agensa (NaClO), najpre dolazi do povecanja sorpcije vlage, koje se potom, sa
produZenjem vremena oksidacije, smanjuje. UoCena promena moze da se dovede u vezu sa sli¢nim
promenama u sadrzaju hidrofilnih karboksilnih grupa, §to je predstavljeno na slici 6.7 b. Sorpcija
vlage oksidisanih liocel vlakana je u opsegu od 9,59 % do 20,58 %. Najvece povecanje sorpcije
vlage u poredenju sa nemodifikovanim liocel vlaknima (odnos wmea/Wo = 2,28) dobijeno je u
slucaju oksidacije vlakana tokom 4 sata pomocu 0,30 mmol NaClO/g celuloze (uzorak Lly).

Dobijeni rezultati postaju jo$ jasniji ako se uporedi sadrzaj uvedenih karboksilnih grupa u
TEMPO-oksidisana vlakna i1 njihova sorpcija vlage (slika 6.20). Sorpcija vlage se povecava skoro
linearno sa povecanjem sadrzaja karboksilnih grupa u TEMPO-oksidisanim vlaknima pamuka i
liocela. Izuzetak je dobijen jedino u sluc¢aju uzorka koji je oksidisan sa 0,30 mmol NaClO/g
celuloze u toku 4 sata, koji pokazuje i najveéu vrednost za sorpciju vlage. Pomenutu korelaciju
sorpcija vlage-COOH grupe moguce je objasniti ¢injenicom da su slobodne hidroksilne grupe u
amorfnim oblastima celuloznih vlakana i na povrSinama kristalnih oblasti odgovorne za sorpciju
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vlage ?°!. Uvedene karboksilne grupe, koje takode doprinose povecanju sorpcionih svojstava

modifikovanih vlakana, uvode se upravo u amorfna podrucja i na povrsini kristalnih oblasti bez
njihovog uvodenja u unutra$njost celuloznih kristala '>* 7,
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Slika 6.20 Veza izmedu sadrzaja COOH grupa, vremena oksidacije 1 sorpcije vlage u vlaknima
pamuka oksidisanim pri razli¢itim koncentracijama NaClO (0,30; 2,42: 4,84 1 9,67 mmol/g
celuloze), na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5

Sledeca, veoma vazna karakteristika celuloznih vlakana je njihova interakcija sa vodom u
te€nom stanju. Rezultat ove interakcije je bubrenje vlakana, uglavnom usled Sirenja amorfnih
oblasti celuloze. Kada se celulozna vlakna urone u te¢nost, ona bubre i1 upijaju znatno vise vode
nego $to su sposobna da zadrze. Ukupan kapacitet zadrzavanja vode moguce je okarakterisati
odredivanjem sposobnosti zadrzavanja vode (SZV). Merenje sposobnosti zadrzavanja vode
obuhvata apsorbovanu vodu, vodu zadrzanu na povrSini vlakana, kao i vodu u pukotinama i
Supljinama vlakana "% 2% 2%,

Slika 6.21 predstavlja vezu izmedu vremena oksidacije, koncentracije modifikujuceg
agensa (NaClO) 1 sposobnosti zadrzavanja vode TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka 1 liocela.
Sposobnost zadrzavanja vode TEMPO-oksidisanih pamucnih vlakana se povecava sa povecanjem
koncentracije modifikuju¢eg agensa (NaClO) i vremena oksidacije 1 dostize maksimalnu vrednost
(85,4 %) za uzorak oksidisan pri najrigoroznijim uslovima (4 h, 9,67 mmol NaClO/g celuloze-
uzorak CIV4). Ovo povecanje nastaje usled uvodenja hidrofilnih karboksilnih grupa i morfoloskih
promena (od fibrilne forme do kratkih fragmenata), kao i efikasnog uklanjanja hidrofobnih
necistoca sa povrSine vlakana. Oksidativni tretman pri alkalnim uslovima je, najverovatnije, uticao
na uklanjanje veéine neceluloznih jedinjenja sa vlakana i tako je omoguceno molekulima vode da
penertiraju u pamuéna vlakna '** 2% 2%,

Sposobnost zadrzavanja vode TEMPO-oksidisanih liocel vlakana menja se u zavisnosti od
uslova oksidacije od 34,1 % do ¢ak 335 %. Maksimalno povecanje (335,3 %) nastaje usled znatnih
morfoloskih promena u fibrilnoj strukturi i dobijanja isuviSe kratkih fragmenata, kao i gubitka
vlaknaste forme liocela usled rigoroznih uslova oksidacije.
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Slika 6.21 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO i sposobnosti zadrzavanja vode

vlakana a) pamuka i b) liocela oksidisanih pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj

temperaturi i pri pH 10,5

Sposobnost zadrzavanja vode TEMPO-oksidisanih liocel vlakana uglavnom je veéa od
sposobnosti zadrzavanja vode TEMPO-oksidisanih pamuc¢nih vlakana. Dobijeni rezultat pokazuje
da je struktura oksidisanih liocel vlakana manje stabilna od strukture oksidisanih pamucnih vlakana,
tako da voda lakSe moze da prodre u strukturu oksidisanih liocel vlakana. Ova pojava se moze
objasniti manjom kristalno$¢u, ve¢om zapreminom pora i unutrasnjih oblasti vlakana liocela, u
odnosu na pamucna vlakna, kao 1 izrazenom fibrilacijom koja je tipi¢na za oksidisana liocel vlakna.
Primer fibrilacije TEMPO-oksidisanih vlakana liocela prikazan je na slici 6.22, za uzorak koji je
oksidisan najmanjom koncentracijom modifikujuc¢eg agensa (0,30 mmol NaClO/g celuloze) u toku

4 sata (uzorak Lly).

30kV X3,500

Slika 6.22 Fibrilacija liocel vlakana oksidisanih pomocu 0,30 mmol NaClO/g celuloze u toku
4 sata (uzorak Ll,)
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6.1.6. Jodni broj i indeks kristalnosti TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka i liocela

Test sa jodnim brojem se generalno koristi kao osnovna empirijska metoda za merenje
pristupacnosti amorfnih oblasti celuloze prema vodenim rastvorima. S obzirom da jod zauzima
mesta samo u manje sredenim (amorfnim) oblastima celuloze, inverzna vrednost jodnog broja je
proporcionalna kristalnim oblastima celuloze i izrazava se kao indeks kristalnosti '** '*°.

Mehanizam sorpcije joda razlikuje se od mehanizma sorpcije vode na parcijalno-
pozitivnim vodonikovim atomima iz polarnih hidroksilnh grupa celuloze. Jod se prvenstveno
adsorbuje u monoslojevima, dok se molekuli vode vodoni¢nim vezama vezuju na monomolekulski
sloj vode i obrazuju multislojeve. Stoga, sorpcija i sposobnost zadrzavanja vode predstavljaju meru
sposobnosti bubrenja 1 pristupacnosti vlakana prema vodi u toku mokrih obrada, dok sorpcija joda
predstavlja meru pristupa¢nosti vlakana i njihovog indeksa kristalnosti '**.

Za nemodifikovana pamucna i liocel vlakna jodni broj iznosi 54,1 1 164,5, respektivno.
Vrednosti za jodni broj modifikovanih pamucnih i liocel vlakana predstavljene su na slici 6.23.
Razli¢iti uslovi izvodenja TEMPO-oksidacije razlicito uti¢u na pristupacnost oksidisanih celuloznih
vlakana. TEMPO-oksidisana celulozna vlakna imaju manju vrednost jodnog broja u odnosu na
nemodifikovana vlakna. Smanjenje jodnog broja kod TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka (od 35,5
do 53,6) i vlakana liocela (od 135,9 do 158,4) posledica je rastvaranja pristupacnih celuloznih
frakcija, kao 1 uvodenja karbonilnih 1 karboksilnih grupa u toku oksidativnog tretmana celuloze.
Nize vrednosti za jodni broj, kao i pomenuto rastvaranje, pokazuju da se oksidacija odigrava u
pristupac¢nim i/ili neuredenim oblastima ovih TEMPO-oksidisanih celuloznih uzoraka, §to je i u
saglasnosti sa literaturnim podacima '>*. Navedeno tvrdenje potvrduje i veza izmedu jodnog broja i
gubitka mase, prikazana na slici 6.24, za grupu TEMPO-oksidisanih uzoraka pamuka 1 liocela koji
su modifikovani pri istim uslovima, u prisustvu 2,42 mmol NaClO/g celuloze.
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Slika 6.23 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO 1 jodnog broja vlakana
a) pamuka 1 b) liocela oksidisanih pomocu 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi
1 pri pH 10,5
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Slika 6.24 Veza izmedu gubitka mase 1 jodnog broja za vlakna a) pamuka i b) liocela oksidisanih
pomocu 2,42 mmol NaClO/g celuloze, na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5

Schwertassek 1 Nelson

S obzirom da se sorpcija joda odigrava u amorfnim oblastima, ona moze posluziti za
odredivanje indeksa kristalnosti. Indeks kristalnosti-proporcionalan kristalnim oblastima celuloze,
predstavlja inverznu vrednost jodnog broja i izracunava se po jednacini koju su predlozili

191

. U toku TEMPO-oksidacije kristalnost se povecava 1 menja u opsegu od

86,9, za nemodifikovana pamucna vlakna do 87,0-91,9 za TEMPO-oksidisana pamuc¢na vlakna. Za
liocel vlakna indeks kristalnosti se lagano povecava od 60,07 (nemodifikovana vlakna) do 61,5-67,0
(TEMPO-oksidisana liocel vlakna). Dobijeno povecanje indeksa kristalnosti za TEMPO-oksidisane
celulozne uzorke nastaje usled delimi¢nog gubitka neuredenih oblasti u toku procesa oksidacije 1
ispiranja, jer se pove¢ava njihova rastvorljivost u vodi '** (slika 6.25).
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Slika 6.25 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO 1 indeksa kristalnosti vlakana
a) pamuka i b) liocela oksidisanih pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi

i pri pH 10,5
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6.1.7. Mehanicke karakteristike TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka i liocela

Uvodenje aldehidnih i1 karboksilnih grupa, promene strukture i sorpcionih karakteristika
celuloznih vlakana usled TEMPO-oksidacije, znacajno uti¢u na promene mehanickih karakteristika
oksidisanih vlakana.

Prilikom odredivanja prekidnih karakteristika vlakana, uobiCajeno je prikazivanje
prekidne jacine umesto prekidne sile vlakana. Prekidna jacina predstavlja specifiénu vrednost
povezanu sa fino¢om vlakana, tj. prekidnu silu po jedinici fino¢e. Prikazivanje rezultata prekidnih
karakteristika vlakana preko prekidne jacine je prakti¢nije, jer omogucava jednostavno poredenje
prekidnih karakteristika vlakana koja imaju razli¢itu fino¢u. Posto je za odredivanje prekidne jacine
neophodno poznavanje finoc¢e vlakana, najpre sledi kratak pregled uticaja TEMPO-oksidacije na
promenu finoc¢e vlakana pamuka i liocela.

Fino¢a nemodifikovanih vlakana pamuka i liocela iznosi 1,32 1 1,30 dtex, respektivno, dok
su kod modifikovanih vlakana zabelezene uglavnom minimalne promene fino¢e (tabela 6.8).
Povecanje finoc¢e tj. dobijanje finijih vlakana, uoceno je u slu€aju modifikovanja sa 2,42 NaClO
mmol/g celuloze i pri rigoroznijim uslovima modifikovanja, s tim §to je odredivanje finoce bilo
moguce samo kod uzoraka koji su nakon oksidacije zadrzali vlaknastu formu. Pri rigoroznijim
uslovima modifikovanja (oznake -* i -** u tabeli 6.8) uzorci pamuka i liocela izgubili su vlaknastu
strukturu. Kod oksidisanih vlakana pamuka dobijaju se sitna vlakna, dok je kod uzoraka liocela
LIII, i LIII4 dobijen kompaktan, ¢vrst ostatak.

Tabela 6.8. Fino¢a nemodifikovanih i TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka i liocela

Uzorak Finoéa, dtex Uzorak Finoéa, dtex
CcO 1,32 LO 1,30
CI; 1,32 LI, 1,30
Cl, 1,32 LI, 1,30
Cl; 1,32 LI; 1,30
Cly 1,31 Ll4 1,30
CII,; 1,30 LII, 1,25
ClL, 1,29 LI1I, 1,24
CIl; 1,28 LII; 1,21
Cll, ¥ LIl 1,17

CIII,; 1,28 LI 25 1,30
CIIl, ¥ LIy 50 1,30
CllII;5 ¥ LIIT, 1,26
ClIIl, -*¥ LIII, S
CIV, 1,28 L1114 S
CIV, -¥ LIVy2s 1,30
CIV; =¥ LIVy.s0 1,30
CIV, ¥ LIV, 1,26

* - kratka vlakna; nije bilo moguce odredivanje fino¢e uzorka
**- kompaktan, ¢vrst ostatak; nije bilo moguée odredivanje finoce uzorka

Fino¢a modifikovanih vlakana pamuka menja se u opsegu od 1,32 dtex, do 1,28 dtex,
najverovatnije usled uklanjanja primesa i necisto¢a. Za modifikovana vlakna liocela promena finoce
je u opsegu od 1,30 dtex do 1,17 dtex, u zavisnosti od uslova modifikovanja. Uticaj povecanja
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koncentracije modifikuju¢eg agensa na povecanje finoce oksidisanih vlakana pamuka i liocela, koja
su modifikovana 1 sat, prikazan je na slici 6.26. Moze se videti da modifikovani uzorci vlakana
pamuka 1 liocela imaju manje vrednosti za finocu (dobijaju se finija vlakna), u odnosu na
odgovarajuc¢e nemodifikovane uzorke.
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5 \
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Slika 6.26 Veza izmedu koli¢ine modifikujuc¢eg agensa (0,30; 2,42; 4,84 1 9,67 mmol NaClO/g
celuloze) i fino¢e TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka i liocela, modifikovanih 1 sat, na sobnoj
temperaturi i pri pH 10,5

Promene prekidne jacine i1 izduZenja vlakana pamuka i liocela, koje nastaju kao posledica
TEMPO-oksidacije vlakana, prikazane su u tabeli 6.9.

Tabela 6.9 Prekidna jacina i izduzZenje nemodifikovanih i TEMPO-oksidisanih
vlakana pamuka i liocela

Uzorak jaél)iflzl,ﬂcd; /iex IzduZenje, % | Uzorak Preklg\l;/i é];\cma, Izdu;: ne,
CO 25,79 5,4 LO 27,32 5,5
CI, 20,29 4,8 LI, 6,72 5,0
CL 19,60 5,0 LI, 5,24 6,0
Cl; 18,34 5,3 LI; 6,76 8,5
Cly 17,97 6,3 Ll 4,00 3,5
CII, 18,55 4,3 LI s 6,30 5,0
CIl, 13,87 3,8 LIIy 50 4,92 3,0
CIII, 12,75 3.1 LIVo2s 724 50
CIv, 10,82 2,9 LIV 0 4,92 4,5

Povecanjem koli¢ine modifikuju¢eg agensa (NaClO) smanjuje se prekidna jacina
TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka u odnosu na nemodifikovana vlakna i do 58 %. Liocel vlakna,
modifikovana sa razli¢itim koncentracijama oksidacionog sredstva i u razli¢itim vremenima
modifikovanja, koja su zadrzala vlaknastu strukturu, takode imaju manju prekidnu jac¢inu u odnosu
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na nemodifikovani uzorak (do 85,4 %). Smanjenje prekidne jac¢ine modifikovanih vlakana moze se
objasniti oksido-destruktivnim procesima koji dovode do smanjenja stepena polimerizovanja i
molekulske mase (poglavlje 6.1.4.1.), a samim tim i do pogorSanja mehanickih karakteristika
vlakana. Do smanjenja prekidne jacine oksidisanih vlakana dolazi i sa produzavanjem vremena
oksidacije, Sto je potvrdeno za uzorke modifikovane pomoc¢u najmanje koncentracje modifikujuceg
agensa NaClO (0,30 mmol/g cel). Moze se videti da je kod vlakana liocela, modifikovanjem pri
najblazim uslovima, doSlo do znacajnog smanjenja prekidne jacine, i1 to ¢ak 75,4 % u odnosu na
nemodifikovana vlakna. Pri istim, najblazim uslovima modifikovanja, kod vlakana pamuka
smanjenje prekidne jacine iznosi 21,3 % u odnosu na nemodifikovana vlakna. Vecoj osetljivosti
vlakana liocela na promene prekidne jacine, pored manjeg stepena polimerizovanja i jednostavnije
nadmolekulske 1 mikrostrukture u odnosu na prirodna vlakna pamuka, dodatno doprinosi i
fibrilacija, koja je karakteristicna za liocel (slika 6.22). Kratka vlakna (nastala usled fibrilacije
liocela) koja Stre sa povrSine nisu odgovorna za prekidnu jacinu (ne preuzimaju nikakvo
opterecenje), dok njihova masa povecava ukupnu masu vlakana. Veca smanjenja prekidne jacine
modifikovanih vlakana liocela potvrduju 1 vecu osetljivost ovih vlakana na proces TEMPO-
oksidacije u odnosu na modifikovana vlakna pamuka, Sto je u saglasnosti sa literaturnim
podacima'>® '**. Primena rigoroznih uslova oksidacije dovodi do gubljenja vlaknaste forme, tako da
kod takvih uzoraka odredivanje prekidne sile nije bio mogucée. Stoga, kada je potrebno da
oksidisani uzorci imaju vlaknastu strukturu, oksidaciju je potrebno izvoditi pri blazim uslovima. Na
snimcima dobijenim SEM tehnikom, prikazanim na slici 6.27, vidljiva su oSte¢enja modifikovanih
vlakana kao 1 razlike u izgledu povrSine nemodifikovanih vlakana pamuka i liocela (uzorci CO i
LO) i uzoraka tretiranih pri razli¢itim koli¢inama modifikujuéeg agensa: 0,30; 2,42; 4,84 1 9,67
mmol NaClO/g celuloze, tokom 4 sata (uzorci: Cla, Clly, CIVy, L4, LIl4, LIIL4).
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Slika 6.27 SEM snimci povrsSine nemodifikovanih (CO i LO) i modifikovanih vlakana
pamuka (CI4, CH4, CIV4) 1 liocela (LI4, LH4, LIH4)

116



Poglavlje: Rezultati i diskusija

6.1.8. Sorpcija jona srebra TEMPO-oksidisanim vlaknima pamuka i liocela

Uvedene karboksilne grupe u TEMPO-oksidisanim vlaknima predstavljaju mesta na
kojima je moguée dalje odigravanje hemijskih reakcija, tj. moguéa je jednostavna zamena
vodonikovih atoma sa drugim katjonima. U ovom slucaju, radena je hemisorpcija jona srebra
TEMPO-oksidisanim vlaknima iz vodenog rastvora srebro-nitrata.

Slika 6.28 prikazuje vezu izmedu uvedenih COOH grupa 1 koli¢ine vezanih jona srebra
kod vlakana pamuka i liocela. Oc¢ekivani rezultat je da jedna karboksilna grupa reaguje sa jednim
jonom srebra po principu jonske izmene, ali u nasem slucaju situacija je nesto komplikovanija.

Za oksidisana vlakna pamuka i liocela sa manjim sadrzajem COOH grupa, koli¢ina
sorbovanih Ag" jona prema sadrzaju COOH grupa odgovara o&ekivanom stehiometrijskom odnosu
1:1. U slucaju oksidisanih vlakana pamuka sa ve¢im sadrzajem COOH grupa, koli¢ina sorbovanih
jona srebra manja je od koli¢ine karboksilnih grupa, sa izuzetkom jedino uzorka ClIlIl4, koji je
modifikovan pomocu 4,84 mmol NaClO/g celuloze u toku 4 h, i koji je sorbovao najvecu koli¢inu
jona srebra (0,806 mmol Ag'/g celuloze). Prema literaturnim podacima ***, Heymann i Rabinov su
uocili, dok je Davison detaljno objasnio fenomen postojanja razli¢itog “afiniteta” karboksilnih
grupa celuloze prema razli¢itim katjonima metala, koji se moze predstaviti rastuéim nizom:
N(CH3)," < Li" < Na" < K" < TI' < Ag" < Ca™ < Ba™". Primenjena Ca-acetatna metoda '*' za
odredivanje sadrzaja COOH grupa i veéi afinitet COOH grupa prema Ca™ jonima nego prema Ag’
jonima, mogu biti razlog dobijanja uodenog trenda vezivanja Ag’ jona, kod vlakana pamuka sa
veéim sadrzajem COOH grupa, tj. koli¢ina sorbovanih Ag" jona je manja od sadrzaja COOH grupa.
U slucaju oksidisanih vlakana liocela sa ve¢im sadrzajem COOH grupa, koli¢ina sorbovanih jona
srebra veca je od koli¢ine karboksilnih grupa. Moguce objasnjenje za takvo ponasanje mogla bi da
bude, u skladu sa literaturom **°, ¢injenica da celuloza apsorbuje jone metala ne samo COOH
grupama, ve¢ 1 ostalim grupama prisutnim u strukturi celuloze i dodatno, jonska izmena
karboksilnih grupa jonima srebra zavisi od veli¢ine uzorka.
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Slika 6.28 Veza izmedu sadrzaja COOH grupa, vremena oksidacije i koli¢ine Ag" jona u TEMPO-
oksidisanim vlaknima a) pamuka i b) liocela

Ocigledno je, da pored koli¢ine uvedenih COOH grupa, na koli¢inu sorbovanih jona
srebra uticaj imaju i1 ostale promene koje se desavaju kao posledica procesa TEMPO-oksidacije.
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Stoga je u daljoj analizi razmatrana veza izmedu sorbovanih jona srebra i1 uslova pod kojima je
radena TEMPO-oksidacija.

Slika 6.29 prikazuje uticaj vremena oksidacije i koli¢ine primarnog oksidanta (NaClO) na
koli¢inu sorbovanih jona srebra u TEMPO-oksidisanim vlaknima pamuka 1 liocela.
Nemodifikovana vlakna pamuka i liocela sorbovala su najmanje koli¢ine jona srebra: 0,024 mmol
Ag'/g celuloze i 0,014 mmol Ag'/g celuloze, respektivno. U svim ostalim slu¢ajevima gde je
primenjena TEMPO-oksidacija, za oba vlakna zabeleZeno je sorbovanje vecih koli¢ina jona srebra u
odnosu na nemodifikovana vlakna. Kod vlakana pamuka, povecanje koli¢ine sorbovanih jona srebra
je u opsegu od 0,102 do 0,806 mmol Ag'/g celuloze, dok je kod vlakana liocela ovo poveéanje u
opsegu od 0,018 do 0,809 mmol Ag'/g celuloze.

Povecanjem koli¢ine primarnog oksidanta i produzenjem vremena reakcije, kod vlakana
pamuka dolazi do povecanja koli¢ine sorbovanih jona srebra. Jedino u slucaju oksidacije u trajanju
4 h, sa 0,30 i 2,42 mmol NaClO/g celuloze, zabelezeno je blago smanjenje koli¢ine sorbovanih Ag"
jona.

U slucaju liocel vlakana, modifikacijom sa najmanjom koli¢inom oksidativhog agensa
(0,30 mmol NaClO/g celuloze), sa produzenjem vremena oksidacije (do 4 h) dolazi do neznatnog
povecanja sorpcije Ag' jona, od 0,018 mmol Ag'/g celuloze do 0,084 mmol Ag'/g celuloze.
Prilikom oksidacije sa ve¢im koncentracijama NaClO (2,42 mmol/g celuloze; 4,84 mmol/g celuloze
1 9,67 mmol/g celuloze) koli¢ina sorbovanih jona srebra u oksidisanim vlaknima se polako
povecava u prvih 30 min. Produzenjem reakcije za narednih 30 min (ukupno vreme oksidacije 1 h),
u svim sluéajevima, zabeleZen je nagli skok sadrzaja Ag  jona, koji pokazuje da su znacajne
koli¢ine jona srebra sorbovane oksidisanim liocel vlaknima. To se mozZe objasniti ¢injenicom da,
prema literaturi '°% 7 1% 14y toku TEMPO-oksidacije OH grupe se preko intermedijera-CHO
grupa '®, konvertuju u COOH grupe, i da tokom prvih 30 min nije formirano dovoljno COOH
grupa sa kojima joni srebra mogu da reaguju. Modifikacija sa 2,42 mmol NaClO/g celuloze, u toku
2 h, dovodi do povecanja koli¢ine vezanih jona srebra, dok sa daljim produzenjem vremena
oksidacije (3 1 4 h) dolazi do blagog smanjenja koli¢ine sorbovanih jona srebra. UoCeno smanjenje
sorbovanih Ag” jona moze da se objasni rastvaranjem celuloznih frakcija koje su oksidisane u
velikom stepenu Sto za posledicu ima smanjenje 1 koli¢cine COOH grupa koje reaguju sa jonima
srebra. Maksimalna koli¢ina sorbovanih jona srebra (0,809 mmol/g celuloze) dobijena je za liocel
oksidisan u prisustvu 4,84 mmol NaClO/g celuloze u trajanju oksidacije 1 h (uzorak LIII;).
Produzenjem vremena modifikovanja do 2 h, pri istim uslovima oksidacije, koli¢ina sorbovanih
jona srebra se naglo smanjuje (0,456 mmol/g celuloze). Smanjenje sorpcije jona srebra posledica je
rastvaranja pristupacnih i/ili visokooksidisanih frakcija celuloze, koje za posledicu ima i smanjenje
COOH grupa za koje se vezuju Ag" joni. Kao §to je navedeno, za ovaj uzorak gubitak mase iznosi
¢ak 26,27 %. Takode, oksidaciju sa 4,84 mmol NaClO/g celuloze i 9,67 mmol NaClO/g celuloze,
duze od 2 h i 1 h, respektivno, treba izbegavati jer, kao Sto je ve¢ objasnjeno, suvise rigorozni
uslovi oksidacije uzrokuju veliki gubitak mase, drasti¢no smanjenje prekidne jacine vlakana kao i
gubitak vlaknaste strukture modifikovanih uzoraka.
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Slika 6.29 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO 1 sorbovanih jona srebra u
vlaknima a) pamuka i b) liocela oksidisanim pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj
temperaturi 1 pri pH 10,5
Kao §to je poznato '%% 137 160161164 7a16dno sa uvodenjem aldehidnih i karboksilnih grupa
u celulozna vlakna, tokom TEMPO-oksidacije dolazi i do promene morfologije celuloznih vlakana
koja zavisi od uslova oksidacije. Promene u hemijskom sastavu celuloze, zatim kristalnosti i
sistemu Supljina (precnik, zapremina i unutras$nja povrsina Supljina) do kojih dolazi usled TEMPO-
oksidacije imaju uticaj na sorpcione karakteristike. Osim uvedenih karboksilnih grupa, ostale
promene prouzrokovane TEMPO-oksidacijom imaju uticaja na sorpciju Ag™ jona. Radi boljeg
razumevanja dobijenih rezultata uporedili smo koli¢ine sorbovanih jona srebra i1 sorpcione
karakteristike oksidisanih celuloznih vlakana. Sorpcione karakteristike izrazene su preko
sposobnosti zadrzavanja vode i sorpcije vlage, dok je njihovo uporedivanje sa koli¢inom sorbovanih
jona srebra prikazano na slikama 6.30 i 6.31, respektivno. Pomenute sorpcione karakteristike su
veoma znacajne za upotrebu tekstilnih materijala, posebno za primenu tekstila u medicinske svrhe,

narocito u tretmanima rana, $to bi mogla biti jedna od oblasti primene TEMPO-oksidisanih vlakana
sa sorbovanim jonima srebra.
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Slika 6.30 Veza izmedu sposobnosti zadrzavanja vode, koncentracije NaClO i sorbovanih jona
srebra u vlaknima a) pamuka i b) liocela oksidisanim pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na
sobnoj temperaturi i pri pH 10,5
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Prilikom poredenja sadrzaja sorbovanih jona srebra u TEMPO-oksidisanim vlaknima
pamuka i liocela i njihove sposobnosti zadrzavanja vode (SZV), ocigledno je (slika 6.30) da sa
povecanjem sadrzaja sposobnosti zadrzavanja vode uglavnom dolazi i do povecanja koli¢ine
sorbovanih jona srebra. U sluc¢aju modifikovanih vlakana pamuka, pomenuto povecanje nastaje u
kontinuitetu, tj. koli¢ina sorbovanih jona srebra se, kao $to je prethodno napisano, povecava od
0,102 mmol/g celuloze do 0,806 mmol/g celuloze, dok se sposobnost zadrzavanja vode povecava
od 21,55 % do 85,36 %. Kod vlakana liocela (slika 6.30 b) uoCavaju se dve oblasti zavisnosti
izmedu SZV i Ag’ i skok izmedu njih, slitno kao na slici 6.28 b). U prvoj oblasti, koli¢ina
sorbovanih jona srebra menja se od 0,018 mmol/g celuloze do 0167 mmol/g celuloze, dok se
vrednosti za SZV menjaju od 31,86 % do 74,55 %. U drugoj oblasti imamo vrednosti od 0,537
mmol/g celuloze do 0,657 mmol/g celuloze za jone srebra 1 od 56,28 % do 110,03 % za SZV.
Razlog za ovakvo ponasanje oksidisanih vlakana liocela moze biti ¢injenica da u drugoj oblasti, gde
vlakna sorbuju velike koli¢ine vode, vlakna bubre i njihova struktura postaje ,,otvorenija“ i
pristupacnija jonima srebra. Uzorak vlakana liocela oznacen kao LIII; (oksidisan 1 h, pomocu 4,84
mmol NaClO/g celuloze) pokazuje maksimalnu koli¢inu sorbovanih jona srebra (0,809 mmol/g
celuloze) i maksimalnu koli¢inu sorbovane vode (SZV = 118,32 %).

Dobijeni rezultati dodatno su potvrdeni prikazom veze izmedu koli¢ine sorbovanih jona
srebra 1 sorpcije vlage modifikovanih vlakana pamuka i liocela. Kod svih modifikovanih vlakana
uocava se isti trend promene sorpcije vlage i koliine sorbovanih jona srebra. Na slici 6.31
prikazane su vrednosti za sorpciju vlage i koli¢ine sorbovanih jona srebra za uzorke vlakana
pamuka 1 liocela koji su modifikovani pomocu 2,42 mmol NaClO/g celuloze 1 trajanju
modifikovanja od 1-4 h. Oc¢igledno je da sa povecanjem/smanjenjem sorpcije vlage, takode imamo
povecanje/smanjenje koli¢ine sorbovanih jona srebra.
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Slika 6.31 Veza izmedu sorpcije vlage i sorbovanih jona srebra u vlaknima a) pamuka 1 b) liocela,
oksidisanim pomocu 2,42 mmol NaClO/g celuloze, u vremenu 1-4 h na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5

Kao §to je saopsteno **°, slobodne hidroksilne i karboksilne grupe prisutne u amorfnim i na
povrsini kristalnih podrucja celuloze odgovorne su za sorpciona svojstva. Takode, na sorpciona
svojstva TEMPO-oksidisanih vlakana uticaj imaju i1 karboksilne grupe uvedene oksidacijom na
povrsinu kristalnih podrucja i u neuredenim oblastima, bez njihovog uvodenja unutar kristalnih
oblasti. Uredene oblasti celuloze (kristalna podru¢ja) nemaju velikog uticaja na proces sorpcije
vode 2 ?°7 iz razloga §to voda prodire u neuredene (amorfna podru&ja) oblasti celuloze. Stoga,
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veza izmedu uvedenih COOH grupa u TEMPO-oksidisanim celuloznim vlaknima, sposobnosti
zadrzavanja vode, sorpcije vlage i sorbovanih jona srebra upucuje na zaklju¢ak da su joni srebra
takode sorbovani u amorfnim oblastima modifikovanih celuloznih vlakana.

6.1.9. Antimikrobna aktivnost TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka i liocela sa
sorbovanim jonima srebra

Kao antimikrobni agensi joni srebra i neorganske soli srebra (naro€ito nitrati) poznati su
jo$ od drevnih vremena. Joni srebra poseduju jake inhibitorne i baktericidne efekte kao i
antimikrobnu aktivnost prema Sirokom spektru mikroba. Ag" joni su jedni od retkih antimikrobnih
preparata koji poseduju 1 antibakterijsku 1 antigljivicnu aktivnost. Nakon dejstva jona srebra
bakterije nisu sposobne da se ponovo razviju i ne postoji mogucénost da postanu rezistentne na
srebro, §to je moguce u slu¢aju dejstva antibiotika ***. Navedene specifi¢ne karakteristike, zajedno
sa: velikom termickom stabilno§¢u, kontrolisanjem neprijatnih mirisa, dobrom kompatibilnos¢u sa
tekstilnim proizvodima itd. doprinele su da srebro danas predstavlja vodec¢i antibakterijski agens u
mnogim oblastima medicine 2**2'%2!!,

Antifungalna aktivnost TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka i liocela sa sorbovanim
jonima srebra testirana je na gljivici iz familije Candida, Candida albicans (ATCC 24433), dok je
antibakterijska aktivnost ispitana prema slede¢im vrstama bakterija: gram (+) Staphylococcus
aureus (ATCC 25923) i gram (-) Escherichia coli (ATCC 25922), koje su i danas ¢esti uzroc¢nici
infekcija u operacionim salama 1 bolnickim sobama.

Oznake uzoraka i vrednosti precnika zone inhibicije antimikrobnih vlakana pamuka prema
testiranim mikroorganizmima nakon 24 sata, prikazani su u tabeli 6.10, dok je na slici 6.32
prikazana inhibicija rasta testiranih mikroorganizama na Petri Soljama.

Nemodifikovana vlakna pamuka (uzorak CO) ne pokazuju antimikrobnu aktivnost.
Uvodenjem jona srebra u TEMPO-oksidisana vlakna, uocava se inhibitorna aktivnost prema
testiranim mikrobima. Prema gram (+) bakteriji S. aureus 1 gljivici C. albicans mnajvecu
antimikrobnu aktivnost pokazali su uzorci koji sadrze 0,662 mmol Ag'/g celuloze i 0,806 mmol
Ag'/g celuloze, respektivno i koji su, u tabeli 6.10 i na slici 6.32, ozna¢eni kao 6 (CIII;+Ag ) i 7
(CIV4+Ag"). Prema gram (-) bakteriji E. coli, najveéu antibakterijsku aktivnost pokazao je takode
uzorak 7, koji je i sorbovao najveéu koli¢inu jona srebra (0,806 mmol Ag'/g celuloze).

Tabela 6.10 Oznake uzoraka TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka sa vezanim jonima srebra 1
precnik zone inhibicije nakon 24 sata, prema testiranim mikroorganizmima: Staphylococcus aureus,
Escherichia coli 1 Candida albicans

Uzorak Oznake- ljzooraka Precnik zone inhibicije (mm) nakon 24h
na Petri Soljama S. aureus E. coli C. albicans
CO 1 0 0 0
CIl4 2 Uz ivicu Uz ivicu Uz ivicu
CO+Ag’ 3 Uz ivicu Malo uz ivicu Uz ivicu
CL,+ Ag" 4 Uz ivicu Uz ivicu Uz ivicu
ClIl4 + Ag+ 5 Malo uz ivicu | Malo uz ivicu 1
CIll,+ Ag’ 6 2 2 1
CIV,+ Ag’ 7 2 1 1

121



Poglavlje: Rezultati i diskusija

Staphylococcus aureus Escherichia coli Candida albicans

Slika 6.32 Prikaz inhibicije rasta bakterija Staphylococcus aureus 1 Escherichia coli i gljivice
Candida albicans usled prisustva antimikrobnih vlakana pamuka

U tabeli 6.11 i na slici 6.33 prikazana je antimikrobna aktivnost nemodifikovanih vlakana
liocela (uzorak LO), TEMPO-oksidisanih vlakana liocela (LI} 1 LIV;) 1 TEMPO-oksidisanih
vlakana liocela sa sorbovanim jonima srebra (Ag+ joni + LI, LII;, LIy s, LIIL;, LI, 1 LIV)).

Tabela 6.11 Oznake uzoraka TEMPO-oksidisanih vlakana liocela sa vezanim jonima srebra i
precnik zone inhibicije nakon 24 sata, prema testiranim mikroorganizmima: Staphylococcus aureus,
Escherichia coli i Candida albicans

Uzorak Oznake uzoraka na Pre¢nik zone inhibicije (mm) nakon 24h
Petri Soljama S. aureus E. coli C. albicans

LI+ Ag 1 2,0-25 15 25
LI, + Ag’ 2 3,5-4,0 2,5 3,0
LIHO’25 + zAxg+ 3 2,0 1,5 2,0
Ll s0+ Ag' 4 3,5 2.0 25
LIIIl + Ag+ 5 2’5 2,5 3,0
LI+ Ag' 6 1,5 1,5 1,5

LIV, + Ag’ 7 2,5 15 1.5-2.0

Kao $to se moze videti, nemodifikovana (LO) 1 TEMPO-oksidisana vlakna liocela (LI, 1
LIV;) ne pokazuju antimikrobnu aktivnost. Uvodenjem jona srebra u TEMPO-oksidisana vlakna
raste inhibitorna aktivnost prema testiranim mikrobima. Prema gram (+) bakteriji S. aureus najvecu
antibakterijsku aktivnost pokazali su uzorci koji sadrze 0,600 mmol Ag'/g celuloze i 0,167 mmol
Ag'/g celuloze, respektivno i koji su u tabeli 6.11 i na slici 6.33, oznadeni kao 2 (LII;+Ag") i 4
(LIIIps0+Ag"). Prema gram (-) bakteriji E. coli i gljivici C. albicans, najveéu aktivnost pokazali su
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uzorci oznaéeni kao 2 (LII;+Ag") i (LIII;+Ag"). Za poslednji uzorak (LIII;+Ag") je karakteristi¢no
da je sorbovao najveéu koli¢inu jona srebra (0,809 mmol Ag'/g celuloze).

Staphylococcus aureus Escherichia coli Candida albicans

Slika 6.33 Prikaz inhibicije rasta bakterija Staphylococcus aureus, Escherichia coli i gljivice
Candida albicans usled prisustva antimikrobnih liocel vlakana

Na osnovu dobijenih rezultata moZe se zakljuciti da TEMPO-oksidisana liocel vlakna sa
vezanim jonima srebra pokazuju bolju antimikrobnu aktivnost u odnosu na TEMPO-oksidisana
vlakna pamuka sa vezanim jonima srebra. Od testiranih mikroorganizama, gram (+) S. aureus je
najosetljivija na oba TEMPO-oksidisana vlakna (pamuk i liocel) sa uvedenim jonima srebra, zatim
gljivica C. albicans i na kraju 1 gram (-) bakterija E. coli, $to je u saglasnosti 1 sa literaturnim
podacima *'%. Utvrdeno je da, kod oba antimikrobna vlakna (pamuk i liocel), ne postoji jasna veza
izmedu koli¢ine uvedenih jona srebra i antimikrobne aktivnosti, mada, uvedene koli¢ine jona srebra
u TEMPO-oksidisana vlakna pokazale su se dovoljne da razviju zadovoljavajucu antimikrobnu
aktivnost. Uoena pojava, moze se objasniti tumagenjem koje su predlozili Davis i Etris >, da
srebro ne napada mikroorganizme direktno, ve¢ se ponaSa kao kataliticki agens i ne trosi se u
procesu suzbijanja rasta i uniStavanja mikroba. Antimikrobni mehanizam delovanja srebra jo§ uvek
nije u potpunosti razjasnjen. Do sada je predlozeno nekoliko razliitih mehanizama po kojima
srebro moze da reaguje sa mikroorganizmima i to: (a) destruktivna oksidacija mikroorganizama
koja je katalizovana srebrom; (b) prekid transfera elektrona u bakterijama dejstvom jednovalentnog
srebra 1/ili sprecavanje razvijanja DNK u virusima zamenom vodonikovih jona jednovalentnim
srebrom; (c) interakcija sa membranom c¢elijskog zida bez ulaska u samu celiju uz obrazovanje
reverzibilnih sulthidrilnih ili histidinskih kompleksa na povrSini celije 1 sprecavanja procesa
dehidrooksigenacije. Delovanje srebra moguce je po nekom od navedenih mehanizama ili po svim
pomenutim mehanizmima. Od svih pomenutih mehanizama jedino je destruktivna oksidacija
katalizovana srebrom nezavisna od koligine srebra *'>*1% 2%,
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6.2. TEMPO-oksidisana vlakna konoplje

6.2.1. Gubitak mase i hemijski sastav TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje

U =zavisnosti od vremena oksidacije 1 koncentracije modifikuju¢eg agensa NaClO,
vrednosti za gubitak mase TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje se povecavaju i nalaze u opsegu
od 3,68 % do 20,99 %. Na slici 6.34 prikazan je gubitak mase TEMPO-oksidisanih vlakana
konoplje.

201 | #7724 0,30 mmol NaClO/g cel
N 2,42 mmol NaClO/g cel
4,84 mmol NaClO/g cel
E= 9,67 mmol NaClO/g cel

Gubitak mase (%)

Vreme reakcije (h)

Slika 6.34 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO 1 gubitka mase vlakana
konoplje oksidisanih pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5

Vlakna tretirana sa najve¢im koncentracijama oksidativnog agensa NaClO (9,67 mmol/g
celuloze) tokom 3 1 4 sata, pokazuju drasticno povecanje gubitka mase (20,51 % 1 20,99 %) u
odnosu na gubitak mase kod uzoraka tretiranih pri blazim uslovima (od 3,68 % do 13,18 %).
Gubitak mase TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje posledica je rastvaranja hemiceluloza i
delimi¢nog uklanjanja lignina i ostalih necistoc¢a i prirodnih pigmenata koji su prisutni u vlaknima
konoplje. Kao §to je receno u poglavlju 6.1.2, gubitku mase oksidisanih vlakana doprinosi i
rastvaranje oksidacionih proizvoda tj. celuloznih molekula oksidisanih u velikom stepenu. Na
gubitak mase, takode, moze da uti¢e i1 rastvaranje nekih niskomolekulskih proizvoda dobijenih
usled procesa B-eliminacije na C-6 aldehidnom intermedijeru, kao i depolimerizacija prouzrokovana
aktivnim grupama kao Sto su hidroksil radikali formirani in situ u sporednoj reakciji. U alkalnim
uslovima pri kojima se izvodi TEMPO-oksidacija (pH 10,5), na gubitak mase veci uticaj imaju
hidroksil radikali formirani od NaBrO 1 TEMPO radikala, nego reakcija B-eliminacije. Hidroksil
radikali najverovatnije ucestvuju u depolimerizacionom mehanizmu i kao rezultat imamo znacajno
smanjenje molekulske mase '>* 1% 168206,
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U odnosu na TEMPO-oksidisana vlakna pamuka, kod oksidisanih vlakana konoplje
uglavnom su zabeleZzene vece vrednosti za gubitak mase. Najvece vrednosti za gubitak mase (i do
26,27 %), ipak su zabeleZene kod oksidisanih vlakana liocela, o ¢emu je bilo reci u poglavlju 6.1.2.

Odredivanje hemijskog sastava TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje obuhvatilo je
odredivanje sadrzaja lignina 1 hemiceluloza. Sadrzaj supstanci rastvornih u vodi, zatim, pektina,
masti 1 voskova moze se zanemariti jer su one u vlaknima konoplje prisutne u daleko manjoj meri u
odnosu na lignin i hemiceluloze. Takode, uticaj supstanci rastvornih u vodi, masti i voskova na
svojstva vlakana konoplje je gotovo neznatan u odnosu na uticaj lignina i hemiceluloza. Uticaj
pektina, kao biljnog lepka, na svojstva vlakana je izrazeniji, medutim treba imati u vidu da
primenjeni postupak TEMPO-oksidacije spada u grupu mokrih obrada, kojima se ove pratece
komponente gotovo potpuno uklanjaju iz strukture vlakana.

Sadrzaj lignina u oksidisanim vlaknima konoplje prvo je odreden metodom koja se
zasniva na prevodenju lignina u rastvorni oblik oksidacijim pomoéu 0,7 % NaClO, '*® (poglavlje
5.2.4. a), a potom je na delignifikovnim uzorcima odreden sadrzaj hemiceluloza. Dobijeni rezultati
su prikazani u tabeli 6.12. Primenom ove metode, u slucaju modifikovanja sa najmanjom
koncentracijom NaClO (0,30 mmol/g celuloze), zabelezeno je smanjenje sadrzaja lignina i
hemiceluloza u odnosu na nemodifikovani uzorak. Medutim, u ostalim slucajevima, gde je
modifikacija vlakana radena sa ve¢im koncentracijama modifikuju¢eg agensa, dobijene su vece
vrednosti za sadrzaj lignina 1 hemiceluloza nego kod nemodifikovanog uzorka. Ovakvo ponaSanje
je, najverovatnije, posledica ¢injenice da je obrada TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje jakim
oksidacionim sredstvom, kao Sto je NaClO,, prouzrokovala dodatnu oksidaciju celuloznih
molekula, tj. karbonilne grupe su prevedene u karboksilne grupe. Krajnji proizvod je pored
oksidisanog lignina sadrzao i znaCajan procenat celuloznih molekula u vodi, $to je uticalo na
dobijanje vec¢ih vrednosti za sadrzaj lignina kod oksidisanih vlakana konoplje u odnosu na
nemodifikovani uzorak. Odredivanje hemiceluloza vrSeno je uz primenu natrijum-hidroksida.
Dobijene veée vrednosti za sadrzaj hemiceluloza kod uzoraka oksidisanih pomocu 2,42; 4,84 1 9,67
mmol NaClO/g celuloze u odnosu na nemodifikovani uzorak, moguce je objasniti nestabilnos¢u
oksiceluloze u alkalijama *° i obrazovanjem poliglukuronske kiseline koja se rastvara u alkalijama.
Na osnovu dobijenih rezultata, moze se zakljuciti da je pomenuta metoda (5.2.4. a) primenljiva za
sukcesivno odredivanje sadrzaja lignina i hemiceluloza samo na uzorcima koji su oksidisani pri
najblazim uslovima, tj. sa najmanjom koli¢inom oksidacionog sredstva (0,30 mmol NaClO/g
celuloze).

S obzirom na navedene nedostatke prethodne metode, pristupljeno je odredivanju sadrzaja
lignina po metodi sa 72 % H,SO4 '™ (poglavlje 5.2.4. b), koja se zasniva na hidrolizi celuloze i
odredivanju zaostalog lignina, dok je sadrzaj hemiceluloza odreden direktno na oksidisanim
vlaknima (bez prethodne delignifikacije). Dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 6.13.
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Tabela 6.12 Sadrzaj lignina 1 hemiceluloza nemodifikovanih i TEMPO-oksidisanih vlakana
konoplje odreden metodom pomocu 0,7 % NaClO,

Uslovi oksidacije Lignin Hemiceluloze
Uzorak
NaClO, mmol/g cel T, h sadrzaj, % sadrzaj, %
KO 0,00 0 8,96 11,79
KI, 1 6,92 8,22
KI, 2 6,20 8,31
Kl 0,30 3 2,89 8,71
Kly 4 5,99 7,22
KII, 1 11,14 11,12
K1I, 2 10,95 11,77
K1I; 2,42 3 7,21 8,51
K1, 4 9,25 10,48
KIII; 1 13,13 9,04
K111, 4.84 2 12,70 10,81
KIII3 ’ 3 9,17 14,52
K111, 4 8,38 12,21
KIV, 1 11,49 14,57
K1V, 9.67 2 9,74 12,74
KIV; ’ 3 9,00 13,61
KIV, 4 8,27 13,65

Tabela 6.13 Sadrzaj lignina (odreden metodom pomocu 72 % H,SO4) 1 hemiceluloza
nemodifikovanih i TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje, kao 1 procenat uklonjenog lignina i
hemiceluloza u modifikovanim vlaknima konoplje u odnosu na nemodifikovani uzorak

Uslovi oksidacije Lignin Hemiceluloze
Uzorak

NaClO, mmol/gcel 1, h sadrzaj, % uklonjeno, % sadrzaj, % uklonjeno, %
KO 0,00 0 8,962 11,792
KI, 1 6,924 18,49 10,778 9,426
KI, 0.30 2 6,944 18,26 10,514 11,64
KI; ’ 3 6,466 23,88 10,635 10,63
Kl, 4 6,569 22,68 10,394 12,66
KII, 1 4,627 45,54 9,165 22,98
K1I, 240 2 4,060 52,21 9,367 21,28
KI1I; ’ 3 3,210 62,21 8,666 27,18
K1l 4 3,003 64,65 8,174 31,31
KIII; 1 3,688 56,58 6,453 45,77
K111, 4.84 2 3,700 56,44 6,351 46,63
KI1II; ’ 3 3,493 58,88 5,958 49,93
K111, 4 2,645 68,86 5,733 51,82
K1V, 1 2,039 76,00 5,412 54,52
K1V, 9.67 2 2,433 71,36 4,942 58,47
KIV; ’ 3 2,266 73,32 5,039 57,65
K1V, 4 1,946 77,09 4,450 62,61
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TEMPO-oksidacijom vlakana konoplje mogucée je posti¢i uklanjanje lignina iz vlakana
konoplje u znacajnoj meri. Primenom vec¢ih koncentracija modifikujuéeg agensa i duZim
vremenima obrade uklanja se ve¢i procenat lignina. U naSem slucaju, procenat uklonjenog lignina
kod oksidisanih vlakana, u odnosu na nemodifikovani uzorak, iznosi od 18,26 % do 77,09 %, u
zavisnosti od uslova oksidacije. Kao S§to je poznato, lignin je po hemijskom sastavu heterogeno
makromolekulsko jedinjenje na bazi aromati¢nih polimera fenol-propana. S obzirom na takvu
strukturu, potpuno uklanjanje lignina procesom oksidacije nije moguce posti¢i. Degradacija ili
fragmentacija makromolekula lignina je ograni¢ena usled prisustva jakih C-C veza, kao 1 ostalih
hemijskih veza kao §to su npr. etarske, koje su veoma otporne na dejstvo agenasa **2'% 2!,

Primena TEMPO-oksidacije na vlakna konoplje uticala je i na hemiceluloze prisutne u
vlaknima konoplje. U TEMPO-oksidisanim vlaknima zabelezeno je uklanjanje hemiceluloza od
9,426 % do 62,61 %, u odnosu na nemodifikovani uzorak, pri razli¢itim uslovima modifikovanja.
Hemijska stabilnost hemiceluloza je generalno manja od stabilnosti celuloze, uglavnom usled
njihove vece dostupnosti reagensima i manjeg stepena polimerizovanja u odnosu na celulozu. Ipak,
uklanjanje hemiceluloza u potpunosti takode nije moguce jer su one vezane za celulozne fibrile,
uglavnom vodoni¢nim vezama. Prisustvo vodoni¢nih veza moglo bi da bude razlog ostajanja
izvesnih koli¢ina hemiceluloza u strukturi vlakana nakon oksidacije ¢’

Navedene promene hemijskog sastava odrazile su se i na izgled povrSine modifikovanih
vlakana. Slika 6.35 prikazuje promenu izgleda povrSine nemodifikovanih (KO) 1 TEMPO-
oksidisanih vlakana konoplje pri razli¢itim koncentracijama NaClO i vremenima obrade 1 i 4 sata
(uzorci KlI;, Klg, KII;, KIl4, KIII;, KIIl4, KIV; 1 KIV4). Na snimku za uzorak KO uocava se
karakteristi¢ni izgled povrSine visSecelijskog vlakana konoplje. Visecelijska vlakna konoplje sastoje
se od elementarnih vlakana koja su medusobno povezana biljnim lepkom (pektinom). Mogu se
uociti 1 kratka vlakanca koja $tr¢e sa povrSine snopa. Na ostalim snimcima moze se videti kako
proces TEMPO-oksidacije utice na promenu morfologije vlakana, tj. na vlaknima konoplje dolazi
do uklanjanja prate¢ih supstanci i povrSina vlakana postaje glatka. Kao posledica uklanjanja
pratec¢ih supstanci dolazi do izdvajanja elementarnih vlakana konoplje (uzorci Klll4, KIV; 1 KIV4
na slici 6.35).

Vizuelnim karakterisanjem TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje utvrdeno je da su uzorci
Cistiji, svetliji, profinjeniji i da imaju meksi, pa 1 svilenkasti opip u zavisnosti od uslova oksidacije.
Uklanjanje lignina i hemiceluloza uzrokuje promene u sorpcionim i mehanickim svojstvima
TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje, §to je detaljno opisano u narednim poglavljima.
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v

Slika 6.35 SEM snimci povrSine nemodifikovanih vlakana konoplje i vlakana oksidisanih pri
razli¢itim uslovima TEMPO-oksidacije, uzorci: KO, KI;, K4, KII;, KIl4, KIII;, KIIl4, KIV; 1 KIVy4
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6.2.2. Sadrzaj karbonilnih i karboksilnih grupa u TEMPO-oksidisanim vlaknima
konoplje

Kao $to je napisano u poglavlju 6.1.3, CHO grupe u TEMPO-oksidisanim vlaknima
prisutne su uglavnom usled formiranja aldehidnih intermedijera na C-6 atomu i degradacije lanaca
do kojih dolazi usled B-eliminacije glikozidne veze u alkalnoj sredini (pH 10,5), kao i ostalih
reakcija depolimerizacije u toku oksidacije '** '°®. Sadrzaj karbonilnih grupa u TEMPO-oksidisanim
vlaknima konoplje u zavisnosti od koli¢ine dodatog modifikuju¢eg agensa (NaClO) i vremena
oksidacije prikazan je na slici 6.36.
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Slika 6.36 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO 1 sadrzaja karbonilnih grupa u
vlaknima konoplje oksidisanim pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi
1 pri pH 10,5

Sadrzaj karbonilnih grupa u vlaknima konoplje koja su oksidisana sa najmanjom
koncentracijom oksidativnog agensa (0,30 mmol NaClO/g celuloze), polako se smanjuje (0,0315;
0,0086; 0,0307 1 0,0215 mmol/g celuloze) sa produzenjem vremena oksidacije 1 pokazuje manje
vrednosti u odnosu na sadrzaj karbonilnih grupa nemodifikovanog uzorka (0,0648 mmol/g
celuloze). U ovom sluc¢aju modifikuju¢i agens je najverovatnije utroSen na uklanjanje lignina,
hemiceluloza 1 ostalih prate¢ih komponenti u vlaknima konoplje, dok preostala koli¢ina
modifikujuc¢eg agensa nije bila dovoljna da omoguci znacajniju konverziju OH grupa. Takode, do
smanjenja sadrzaja karbonilnih grupa moglo je do¢i i usled rastvaranja oksidisanih celuloznih
frakcija.

Za ostale, vece koncentracije primarnog oksidanta (NaClO) sadrzaj karbonilnih grupa u
oksidisanim vlaknima konoplje polako se povecava, u zavisnosti od koncentracije agensa NaClO,
sa produzenjem vremena oksidacije i dostize maksimalnu vrednost nakon 4 sata oksidacije.
Dobijanje visokih vrednosti za sadrzaj karbonilnih grupa, ¢ak i1 nakon 4 sata oksidacije, moze se
objasniti, kao 1 u sluaju oksidisanih vlakana pamuka i liocela, formiranjem intra- i
intermolekulskih hemiacetalnih veza sa hidroksilnim grupama celuloze koje su, usled sternih
smetnji, otpornije na oksidaciju u slede¢im koracima (tj. na konverziju u COOH grupe), Sto je u
saglasnosti sa objasnjenjima koje su dali Saito i Isogai °* '". Maksimalan sadrzaj karbonilnih
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grupa 0,4152 mmol/g celuloze, zabeleZen je kod uzorka KIV, (4 h oksidacija, 9,67 mmol NaClO/g
celuloze), a dobijena vrednost je 6,4 puta veca od vrednosti sadrzaja karbonilnih grupa kod
nemodifikovanog uzorka konoplje (0,0648 mmol/g celuloze).

Za razliku od sadrzaja karbonilnih grupa kod oksidisanih vlakana pamuka i liocela, kod
kojih je najpre dobijeno povecanje, a potom, sa produzenjem vremena oksidacije i smanjenje
sadrzaja CHO grupa, kod oksidisanih vlakana konoplje karakteristi¢no je povecanje sadrzaja CHO
grupa sa produzenjem vremena oksidacije. Izuzetak se uoCava jedino u sluc¢aju oksidacije sa
najmanjom koncentracijom oksidativnog agensa (0,30 mmol NaClO/g celuloze), §to je prethodno
objasnjeno.

Pored opisane metode za odredivanje sadrzaja CHO grupa '®, kao indirektni pokazatelj
sadrzaja karbonilnih grupa, i u slutaju vlakana konoplje je odreden bakrov broj '*. U poglavlju
6.1.3. detaljno je bilo reci o metodi za odredivanje Cu-broja. Isticemo da se metoda za odredivanje
bakrovog broja, kao mnogo brza 1 jednostavnija, ¢esto primenjuje u procesima kontrole u industriji
pulpe i papira, a ponekad i u istrazivakim laboratorijama '*®*. Redukciona moé celuloze (zasnovana
na sposobnoi¢u celuloze da u alkalnoj sredini redukuje dvovalentni bakar (Cu'-soli) u
jednovalentni (Cu')) odreduje se masom dobijenog bakar-(I)-oksida (kupro-oksida), a izrazava se
masom bakra koji se talozi pomocu 100 g celuloze, pod ta¢no odredenim analiti¢kim uslovima.

Za nemodifikovana vlakna konoplje bakrov broj iznosi 2,723. Kod vlakana konoplje koja
su oksidisana sa najmanjom koli¢inom oksiduju¢eg agensa (0,30 mmol NaClO/g celuloze),
zabelezeno je smanjenje, a u svim ostalim slucajevima povecanje vrednosti bakrovog broja, u
odnosu na nemodifikovani uzorak (slika 6.37).
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Slika 6.37 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO 1 bakrovog broja vlakana
konoplje oksidisanih pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5

Za TEMPO-oksidisana vlakna konoplje uocava se ista tendencija za sadrzaj aldehidnih
grupa, odreden po metodi Parks & Hebert-a '**, kao i po metodi bakrovog broja. Uprkos &injenici
da bakrov broj ne moze direktno da se poveZze sa kolicinom oksidisanih funkcionalnih grupa,
dobijeni rezultati pokazuju da odredivanje Cu-broja moze da se koristi i za procenu efekta TEMPO-
oksidacije vlakana konoplje. PodseCamo da je ista tendencija dobijena i u sluc¢aju primene
pomenutih metoda (Cu-broja i Parks & Hebert-ove) kod vlakana pamuka i liocela.
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Uticaj vremena oksidacije i koli¢ine dodatog oksidativnog agensa (NaClO) na sadrzaj
karboksilnih grupa u TEMPO-oksidisanim vlaknima konoplje prikazan je na slici 6.38.
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Slika 6.38 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO i sadrzaja karboksilnih grupa
u vlaknima konoplje oksidisanim pomocu 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi
ipri pH 10,5

Prilikom TEMPO-oksidacije vlakana konoplje u prisustvu najmanje koncentracije
oksidativnog agensa (0,30 mmol NaClO/g celuloze) sadrzaj karboksilnih grupa pokazuje isto
ponasanje kao i u sluCaju sadrzaja karbonilnih grupa, tj. sadrzaj COOH grupa je pri svim
vremenima modifikovanja (vrednosti u opsegu 0,2776-0,3281 mmol/g celuloze) manji od sadrzaja
COOH grupa nemodifikovanih vlakana (0,3518 mmol/g celuloze).

Tokom oksidacije vlakana konoplje sa ve¢im koncentracijama oksidativnog agensa, u
svim sluc¢ajevima zabelezeno je povecanje sadrzaja karboksilnih grupa u odnosu na sadrzaj COOH
grupa nemodifikovanih vlakana. U zavisnosti od uslova oksidacije sadrzaj karboksilnih grupa iznosi
od 0,4077 do 0,8154 mmol/g celuloze.

Pri oksidaciji sa 2,42 i1 4,84 mmol NaClO/g celuloze, sadrzaj karboksilnih grupa raste 1
dostize maksimum nakon oksidacije u trajanju 1 sat, odnosno 2 sata, respektivno. Nakon dostizanja
maksimuma sadrzaj COOH grupa se polako smanjuje do minimalne vrednosti (0,4077; 0,6488
mmol/g celuloze, respektivno), a potom se ponovo blago povecava, u oba slucaja.

U slucaju oksidacije u prisustvu najvece koli¢ine modifikuju¢eg agensa (9,67 mmol
NaClO/g celuloze), nakon 1 sat oksidacije dolazi do naglog povecanja sadrzaja COOH grupa
(0,7142 mmol/g celuloze), koje dalje raste do 2 sata modifikovanja (0,7426 mmol/g celuloze).
Produzavanjem vremena trajanja oksidacije do 3 sata, zabeleZeno je smanjenje sadrzaja COOH
grupa (0,6623 mmol/g celuloze). Nakon 4 sata modifikovanja dobijen je maksimalan sadrzaj
COOH grupa, koji iznosi 0,8154 mmol/g celuloze. U ovom slu¢aju odnos sadrzaja COOH grupa u
modifikovanom (uzorak KIV4) 1 nemodifikovanim vlaknima iznosi 2,3. Povecanje sadrzaja
karboksilnih grupa u TEMPO-oksidisanim vlaknima konoplje moze se objasniti daljom
oksidacijom na C-6 atomu usled in situ generisanja hipobromida u reakeiji hipohlorita i bromida'®,

Poredenjem sadrzaja uvedenih karboksilnih grupa kod TEMPO-oksidisanih vlakana
konoplje, pamuka i liocela, moze se videti da je, sa izuzetkom jedino u sluc¢aju modifikovanja
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vlakana konoplje sa najmanjom koncentracijom oksidativnog agensa (0,30 mmol NaClO/g
celuloze), u svim ostalim sluc¢ajevima, kod svih modifikovanih vlakana doslo do povecanja sadrzaja
karboksilnih grupa, u odnosu na sadrzaj grupa kod nemodifikovanih vlakana konoplje, pamuka i
liocela. Maksimalni sadrzaj uvedenih COOH grupa u vlaknima konoplje, pamuka i liocela iznosi:
0,815; 0,795 1 0,693 mmol/g celuloze, respektivno. Medutim, uzimajuéi u obzir vrednosti za sadrzaj
COOH grupa kod nemodifikovanih vlakana, sledi da je usled TEMPO-oksidacije najvece povecanje
u sadrzaju COOH grupa, tj. odnos COOH ,x/COOHpemod, dobijeno kod vlakana liocela (11,36
puta), zatim kod vlakana pamuka (8,16 puta), a najmanje kod vlakana konoplje (2,32 puta).
Dobijeni rezultati potvrduju da su liocel vlakna, kao regenerisana celulozna vlakna (celuloza 1),
pristupacnija reagensima i osetljivija na proces oksidacije u odnosu na vlakna prirodnog porekla
(celuloza I). Vecoj osetljivosti regenerisanih vlakana na proces TEMPO-oksidacije doprinosi manji
indeks kristalnosti liocel vlakana u odnosu na vlakna pamuka i konoplje, kao i jednostavnija
nadmolekulska i mikrostuktura vlakana liocela, u odnosu na prirodna vlakna '**2%.

6.2.3. Sorpcija vlage i sposobnost zadrZzavanja vode u TEMPO-oksidisanim vlaknima
konoplje

Promene u hemijskom sastavu vlakana konoplje, tj. uklanjanje hemiceluloza i lignina,
uvodenje aldehidnih 1 karboksilnih grupa, kao i promene kristalnosti i1 strukture pora u toku
TEMPO-oksidacije, uticu na sorpcione karakteristike, koje se, kao S§to je poznato, mogu
okarakterisati sorpcijom vlage, sposobno¢u zadrzavanja vode i sorpcijom joda ' 2'®. U zavisnosti
od toga koji je od pomenutih efekata dominantniji, menjaju se i sorpcione karakteristike vlakana.

Ve¢ je istaknuto da su, slobodne hidroksilne grupe, a u slucaju oksidisanih vlakana 1
COOH grupe, koje se nalaze u amorfnim oblastima vlakana konoplje i na povrSini kristala,
odgovorne za sorpciju vlage pri relativnoj vlaznosti od 65 % 1 temperaturi od 20 °C, dok vece
vrednosti relativne vlaznosti izazivaju fizicku sorpciju pracenu kapilarnom kondenzacijom 2.
Sorpcija vodene pare pocinje sa formiranjem monosloja, gde se molekuli vode vezuju za
pristupacne hidroksilne grupe, a kod oksidisanih vlakana i za COOH grupe, i nastavlja se
formiranjem multislojeva uz progresivno poveéanje ukupne debljine sloja *'®. Sorpcija vlage za
nemodifikovana i TEMPO-oksidisana vlakna konoplje prikazana je na slici 6.39.
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Slika 6.39 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO i sorpcije vlage vlakana
konoplje oksidisanih pomocu 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi 1 pri pH 10,5

Dobijeni rezultati, generalno pokazuju povecanje sorpcije vlage kod svih TEMPO-
oksidisanih vlakana konoplje u odnosu na nemodifikovani uzorak (7,29 %). Rezultati su saglasni sa
rezultatima dobijenim za TEMPO-oksidisana vlakna pamuka °°. To je o&ekivani rezultat, s
obzirom da oba oksidisana vlakna pripadaju grupi prirodnih celuloznih vlakana. U zavisnosti od
uslova oksidacije, sorpcija vlage oksidisanih vlakana konoplje povecana je u opsegu od 7,52 % do
8,45 %. Kao $to je ve¢ saopsteno ', za sorpciju vlage odgovorne su slobodne hidroksilne i
karboksilne grupe koje su prisutne u amorfnim oblastima 1 na povrSinama kristalnih podrucja.
Dobijeno povecéanje sorpcije vlage moze se objasniti ¢injenicom da su karboksilne grupe uvedene
TEMPO-oksidacijom prisutne upravo u amorfnim (neuredenim) oblastima celuloze, bez njihovog
uvodenja unutar kristalnih podruc¢ja vlakana 198, 174. 206 Kao iu slucaju vlakana pamuka i liocela,
povecavanje sorpcije vlage TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje moze da se korelira sa slicnom
promenom, tj. povecanjem sadrzaja karboksilnih grupa u oksidisanim vlaknima, $to je prikazano na
slici 6.40. Maksimalno povecanje sorpcije vlage od 8,45 % (odnos wmed/Wo = 1,16), zabeleZeno je
kod uzorka tretiranog pri najrigoroznijim uslovima (4 h; 9,67 mmol NaClO/g celuloze - uzorak
KIVy), kod koga je odredena i najveca koli¢ina uvedenih karboksilnih grupa (0,815 mmol/g
celuloze).
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Slika 6.40 Veza izmedu sadrzaja COOH grupa, vremena oksidacije 1 sorpcije vlage u vlaknima
konoplje oksidisanim pri razli¢itim koncentracijama NaClO (0,30; 2,42; 4,84 1 9,67 mmol/g celuloze),
na sobnoj temperaturi 1 pri pH 10,5

Na sorpciju vlage TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje dodatni uticaj ima uklanjanje
neceluloznih komponenti- hemiceluloza i lignina. U nagim prethodnim radovima *'*, gde je posebno
razmatran uticaj uklanjanja hemiceluloza 1 lignina na sorpciona svojstva vlakana konoplje, rezultati
su pokazali da uklanjanje hemiceluloza uti¢e na povecanje sorpcije vlage modifikovanih vlakana
konoplje u poredenju sa nemodifikovanim vlaknima. U slu¢aju progresivnog uklanjanja lignina
dolazi do smanjenja vrednosti za sorpciju vlage. Uklanjanjem lignina iz vlakana konoplje dolazi do
smanjenja i1 uklanjanja lako dostupnih neceluloznih materijala u vlaknima konoplje, koji lako
sorbuju vlagu. U slucaju TEMPO-oksidacije, uklanjanje hemiceluloza i lignina deSava se
istovremeno, a s obzirom da je u svim slucajevima zabeleZzeno povecanje sorpcije vlage, moze se
zakljuciti da je, uz uvodenje hidrofilnih COOH grupa, uklanjanje hemiceluloza efekat koji dominira
u odnosu na uticaj uklonjenog lignina, na sorpciju vlage oksidisanih vlakana konoplje.

Kao sto je prethodno prikazano, kada je bilo reci o sadrzaju karboksilnih grupa u TEMPO-
oksidisanim vlaknima konoplje (6.2.4.), u slucaju oksidacije vlakana konoplje u prisustvu najmanje
koncentracije oksidativnog agensa (0,30 mmol NaClO/g celuloze), sadrzaj COOH grupa je manji u
odnosu na nemodifikovani uzorak pri svim vremenima modifikovanja. Pri istim uslovima
modifikovanja zabelezeno je povecanje sorpcije vlage u odnosu na nemodifikovani uzorak.
Dobijeni rezultat upucuje na zakljucak, da u slu¢aju modifikovanja pomoc¢u 0,30 mmol NaClO/g
celuloze, uvodenje COOH grupa u oksidisana vlakna konoplje nema dominantan uticaj na promenu
sorpcije vlage. U ovom slucaju, do izrazaja dolazi efekat uklanjanja hemiceluloza i1 nastajanje
strukturnih promena u oksidisanim vlaknima, najverovatnije kao posledica alkalnog tretmana
vlakana u slobodnom stanju, koje rezultuje bubrenjem vlakana, kontrakcijom duZzine vlakana i
dezorijentisanjem fibrila. Navedene promene uti¢u na povecanje sorpcije vlage.

U poglavlju 6.1.5, ve¢ je istaknuto, da je interakcija vlakana sa vodom u te¢nom stanju,
takode veoma vazna karakteristika celuloznih vlakana. Interakcije izmedu vlakana konoplje i vode,
definiSu se postojanjem vodoni¢nih veza koje se formiraju izmedu hidroksilnih grupa celuloze 1
molekula vode ili klastera vode (grupe molekula) 2'°. Rezultat ove interakcije je bubrenje vlakana,
uglavnom usled Sirenja amorfnih oblasti celuloze. Poznato je, da kada se celulozna vlakna urone u
teCnost, ona bubre i upijaju znatno vise vode nego Sto su sposobna da zadrze. Ukupan kapacitet
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zadrzavanja vode moguce je okarakterisati odredivanjem sposobnosti zadrzavanja vode. Vrednosti
dobijene merenjem sposobnosti zadrzavanja vode obuhvataju apsorbovanu vodu, vodu zadrzanu na
povrsini vlakana, kao i vodu u pukotinama i $upljinama vlakana >°°. Sposobnost zadrzavanja vode
moze da se definiSe kao koli¢ina vode koja zaostaje u vlaknima nakon njihovog potapanja u vodu i
centrifugiranja.

Uklanjanje hemiceluloza i lignina, promene kristalnosti i strukture pora kao i uvodenje
karbonilnih 1 karboksilnih grupa u toku TEMPO-oksidacije, uti¢u i na sposobnost zadrzavanja
vode?™®. U zavisnosti od toga koji je od pomenutih efekata dominantniji, dolazi do promena
sposobnosti zadrzavanja vode TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje, §to je prikazano na slici 6.41.
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Slika 6.41 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO 1 sposobnosti zadrzavanja
vode vlakana konoplje oksidisanih pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi
1 pri pH 10,5

Na slici 6.41 mogu se uociti dve grupe rezultata. U prvu grupu spadaju vrednosti za
sposobnost zadrzavanja vode koje pokazuju manju sposobnost zadrzavanja vode kod TEMPO-
oksidisanih vlakana u odnosu na nemodifikovana vlakna konoplje. Ovi rezultati su dobijeni u
slu¢aju modifikovanja sa 0,30 mmol NaClO/g celuloze (izuzetak za 2 sata) i sa 2,42 mmol NaClO/g
celuloze. Dobijeni rezultati mogu biti posledica uklanjanja hemiceluloza usled TEMPO-oksidacije.
Uklanjanjem hemiceluloza uklanjaju se lako dostupne hidrofilne komponente koje su sposobne da
sorbuju vodu, povrSina vlakana postaje glatka i ujedno dolazi i do promena i reorganizovanja u
fibrilnoj strukturi vlakana *'°. Sli¢no smanjenje sposobnosti zadrzavanja vode dobijeno je u sludaju
alkalnog tretiranja vlakana lana '**. Dobijanje glatke povrsine vlakana pokazano je na slici 6.42, za
uzorak K13 koji je modifikovan pomoc¢u 0,30 mmol NaClO/g celuloze u trajanju 3 sata.

Manje vrednosti SZV modifikovanih vlakana u odnosu na nemodifikovani uzorak, mogu
biti posledica povecanja indeksa kristalnosti, koje je zabelezeno za ovu grupu uzoraka. Dodatno,
koli¢ine uvedenih hidrofilnih karboksilnih grupa prilikom tretiranja sa 0,30 mmol NaClO/g
celuloze, takode su manje nego kod nemodifikovanih vlakana, dok su pri tretiranju sa 2,42 mmol
NaClO/g celuloze, koli¢ine uvedenih COOH grupa samo 1,16-1,28 puta vecée nego kod
nemodifikovanih vlakana konoplje.
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IBkU X2,

Slika 6.42 Prikaz glatke povrSine TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje, pomoc¢u
0,30 mmol NaClO/g celuloze u trajanju 3 sata, uzorak Kl;

Druga grupa rezultata, gde su vrednosti za sposobnost zadrZzavanja vode oksidisanih
vlakana veée od sposobnosti zadrzavanja vode nemodifikovanih vlakana konoplje, dobijene su u
slu¢aju oksidacije sa ve¢im koncentracijama modifikujuceg agensa (4,84 1 9,67 mmol NaClO/g
celuloze). Sposobnost zadrzavanja vode TEMPO-oksidisanih vlakana pri navedenim uslovima,
generalno se povecava sa povecanjem koncentracije NaClO 1 vremena oksidacije i1 dostiZe
maksimalnu vrednost 125,41 %, za uzorak oksidisan pri najrigoroznijim uslovima (4 h; 9,67 mmol
NaClO/g celuloze- uzorak KIVy4). Ovo povecanje nastaje usled uvodenja vec¢ih koli¢ina hidrofilnih
karboksilnih grupa i morfoloSkih promena vlakana (od fibrilne forme do kratkih fragmenata) usled
oksidacije pri rigoroznim uslovima. Nastali kratki fragmenti, kao i prisustvo pukotina na
pomenutom uzorku KIV4, prikazani su na slici 6.43.

Slika 6.43 Nastali kratki fragmenti i prisustvo pukotina na uzorku vlakana konoplje kod koga je
zabeleZena maksimalna vrednost SZV, koji je oksidisan pomoc¢u 9,67 mmol NaClO/g celuloze,
tokom 4 sata, na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5- uzorak KIV4

Dodatno, na poveéanje SZV, znacajan uticaj ima i uklanjanje lignina, $to je potvrdeno i u
nadim prethodnim radovima *'°. U slugaju progresivnog uklanjanja lignina, dolazi i do promene
mikroporoznosti vlakana konoplje. Naime, smanjenjem sadrzaja lignina uklanja se odreden broj
mikropora, ali u isto vreme dolazi i do pojave novih mikropukotina i promena u veli¢ini zaostalih
mikropora u strukturi lignina koji zaostaje u vlaknima konoplje. Ovo se direktno moZze povezati sa
poveéanom sposobnoséu zadrzavanja vode oksidisanih vlakana konoplje '**. Sposobnost
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zadrzavanja vode raste uprkos povecanju indeksa kristalnosti, $to ukazuje na dominantan uticaj
uklanjanja lignina, uvodenja funkcionalnih grupa, kao i povecanja broja pora i mikropukotina. O
uticaju TEMPO-oksidacije na promenu kristalnosti modifikovanih vlakana detaljnije je diskutovano
u narednom poglavlju.

6.2.4. Jodni broj i indeks kristalnosti TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje

O primeni metode za odredivanje jodnog broja i mehanizmu sorpcije joda detaljno je bilo
reci u poglavlju 6.1.6. S obzirom da je za ovo istrazivanje vazno, podse¢amo da jod zauzima mesta
samo u manje sredenim, amorfnim oblastima celuloze, tako da sorpcija joda predstavlja meru
pristupaénosti amorfnih oblasti celuloze prema vodenim rastvorima "°* '®. Vrednosti za jodni broj
TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje predstavljene su na slici 6.44. Razli¢iti uslovi izvodenja
TEMPO-oksidacije razlicito uti¢u na pristupacnost oksidisanih celuloznih vlakana.

TEMPO-oksidisana vlakna konoplje imaju manju vrednost jodnog broja u odnosu na
nemodifikovana vlakna. Posle modifikovanja u trajanju 1 sat, sledi naglo smanjenje vrednosti
jodnog broja, dok se nakon jo$ jednog sata modifikovanja (ukupno 2 sata) uocava blago povecanje
vrednosti jodnog broja. Daljim produZenjem vremena modifikovanja vrednosti jodnog broja
oksidisanih vlakana konoplje se ponovo smanjuju. Smanjenje jodnog broja za TEMPO-oksidisana
vlakna (vrednosti od 11,95 do 56,82) posledica je rastvaranja pristupa¢nih celuloznih frakcija, kao 1
uvodenja karbonilnih i karboksilnih grupa u toku oksidativnog tretmana celuloze. Nize vrednosti za
jodni broj, kao 1 pomenuto rastvaranje, pokazuju da se oksidacija odigrava u pristupa¢nim i/ili
neuredenim oblastima TEMPO-oksidisanih celuloznih uzoraka, §to je u saglasnosti sa literaturnim
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Slika 6.44 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO i jodnog broja vlakana
konoplje oksidisanih pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5

Rezultati koji ukazuju na smanjenje vrednosti za sorpciju joda TEMPO-oksidisanih
vlakana konoplje u saglasnosti su i sa rezultatima prikazanim u radu ®, gde su vlakna tretirana
pomoc¢u NaClO,. Prilikom obrade vlakana oksidacionim sredstvom dolazi i do promena
funkcionalnih grupa komponenata koje ulaze u sastav vlakana, Sto takode uti¢e na pad vrednosti za
sorpciju joda '*. Smanjenje vrednosti za sorpciju joda oksidisanih vlakana konoplje moZe se
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povezati sa uklanjanjem lignina iz srednje lamele 1 prostornim preuredenjem fibrila, Sto je
verovatno uticalo na strukturne promene u pravcu povecanja sadrzaja kristalnih oblasti. S obzirom
da su necelulozne komponente prisutne u amorfnim podrucjima, i da se sorpcija joda odigrava
upravo u amorfnim oblastima, jodni broj moze da se koristi za ocenu promene nadmolekulske
strukture (odnos amorfnih 1 kristalnih podrucja). Kao mera ovih promena, dat je grafik promene
indeksa kristalnosti TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje u zavisnosti od vremena modifikovanja i
koncentracije agensa NaClO (slika 6.45).
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Slika 6.45 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO i indeksa kristalnosti vlakana
konoplje oksidisanih pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5

Indeks kristalnosti polaznih vlakana konoplje iznosi 80,3 %. Za TEMPO-oksidisana
vlakna konoplje kristalnost se povecava i menja u opsegu do 86,2-97,1 %. Dobijeno povecanje
indeksa kristalnosti za TEMPO-oksidisana vlakna konoplje, kao i kod oksidisanih vlakana pamuka 1
liocela (poglavlje 6.1.6), nastaje usled delimi¢nog gubitka neuredenih (amorfnih) oblasti, u toku

procesa oksidacije i ispiranja vlakana, usled povecanja njihove rastvorljivosti u vodi ',

6.2.5. Mehanicke karakteristike TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje

S obzirom da tokom TEMPO-oksidacije vlakana konoplje dolazi do promene njihovog
hemijskog sastava, tj. uklanjanja prate¢ih supstanci, promena u odnosu kristalnih i amorfnih
podrucja, kao i promena sorpcionih svojstava, ocekuju se 1 promene fizickih svojstava oksidisanih
vlakana.

Prekidne karakteristike vlakana se uobicajeno prikazuju preko prekidne jacine vlakana. O
prednostima prikazivanja rezultata prekidnih karakteristika vlakana preko prekidne jacine u odnosu
na prekidnu silu, detaljno je bilo re¢i u poglavlju 6.1.7. Kako je za odredivanje prekidne jacine
neophodno poznavanje fino¢e vlakana, najpre sledi kratak pregled uticaja TEMPO-oksidacije na
promenu fino¢e vlakana konoplje.

Promena hemijskog sastava uti¢e na promene vrednosti za fino¢u modifikovanih uzoraka
u odnosu na nemodifikovani uzorak vlakana konoplje. Prilikom TEMPO-oksidacije vlakana
konoplje, usled uklanjanja neceluloznih supstanci u srednjoj lameli, koja povezuje elementarna
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vlakna konoplje, dolazi do razvlaknjivanja 1 elementarizacije tehnickih vlakana konoplje.
Razvlaknjivanje vlakana konoplje dovodi do smanjenja vrednosti za njihovu finocu (dobijaju se
finija vlakna), Sto je prikazano u tabeli 6.14. Sa povecanjem vremena oksidacije i koncentracije
modifikujuéeg agensa dolazi do smanjenja vrednosti za finocu. Fino¢a nemodifikovanih vlakana
konoplje je 22,5 tex, dok se kod modifikovanih vlakana vrednosti za fino¢u kre¢u od 21,1 do 13,6
tex. Profinjena vlakna su mekanog, svilenkastog opipa za razliku od nemodifikovanih vlakana koja
su gruba 1 kruta. U slu¢aju oksidacije pri rigoroznim uslovima doslo je do gubitka vlaknaste forme,
tako da nije bilo moguce odrediti fino¢u vlakana.

Tabela 6.14 Fino¢a nemodifikovanih i TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje

Uzorak Finoca, tex
KO 22,5
KI; 21,1
Kl4 20,9
K11, 19,5
KIl,4 18,7

KIIT, 14,8
KIII5 13,6
KIV, 13,9

Povecanje koncentracije modifikujuéeg agensa utiCe na smanjenje finoce oksidisanih
vlakana konoplje, $to je za grupu uzoraka koji su oksidisani 1 sat sa razli¢itim koncentracijama
modifikujuéeg agensa prikazano na slici 6.46. Moze se videti da svi modifikovani uzorci imaju
manje vrednosti za finoéu u odnosu na nemodifikovani uzorak vlakana konoplje. Za razliku od
oksidisanih vlakana pamuka i liocela, gde je promena fino¢e bila minimalna, kod vlakana konoplje
dolazi do znatnog profinjavanja i elementarizacije vlakana.
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Slika 6.46 Veza izmedu koncentracije modifikujuceg agensa NaClO i fino¢ée TEMPO-oksidisanih
vlakana konoplje, tokom 1 sata, na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5
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Na snimcima dobijenim tehnikom skeniraju¢e elektronske mikroskopije (SEM),
prikazanim na slici 6.47 vidljiva je razlika u razvlaknjenosti nemodifikovanih vlakana konoplje
(KO) 1 uzoraka tretiranih pri razli¢itim koli¢inama modifikuju¢eg agensa: 0,30; 2,42; 4,84 1 9,67
mmol NaClO/g celuloze, tokom 1 sata (uzorci: KI;, KII;, KIII;, KIV)).

KIII,

Slika 6.47 SEM snimci povrsine nemodifikovanih i vlakana konoplje oksidisanih 1 sat sa
razli¢itim koli¢inama modifikujuéeg agensa NaClO, uzorci: KO, KI,, KII;, KIII;, KIV,

Promena fino¢e vlakana konoplje nastala nakon TEMPO-oksidacije zajedno sa
strukturnim promenama ima znacajan uticaj i na njihovu prekidnu jacinu. Slika 6.48 prikazuje
rezultate ispitivanja prekidne jac¢ine nemodifikovanih i TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje.
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Slika 6.48 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO 1 prekidne jacine vlakana
konoplje oksidisanih pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi i pri pH 10,5

Na osnovu rezultata prikazanih na prethodnoj slici, moze se videti da prekidna jacina
TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje opada u odnosu na nemodifikovana vlakna, sa pove¢anjem
koli¢ine modifikujué¢eg agensa NaClO. Takode, do smanjenja prekidne jacine oksidisanih vlakana
dolazi 1 sa produzavanjem vremena oksidacije. To se moze objasniti ¢injenicom da prilikom
uklanjanja hemiceluloza usled TEMPO-oksidacije vlakana konoplje, dolazi do bubrenja,
skra¢ivanja i1 prostorne dezorijentacije fibrila u odnosu na osu vlakna, vlakna dobijaju teksturirani
izgled, §to za posledicu ima smanjenje njihove prekidne ja¢ine ®’. U naSem sludaju, smanjenje
prekidne jac¢ine narocito je izraZzeno nakon 1 sat modifikovanja.

Oksidacijom sa 0,30 i 4,84 mmol NaClO/g celuloze u trajanju duze od 1 sat, odnosno duze
od 2 sata pri modifikovanju sa 2,42 mmol NaClO/g celuloze, prekidna jacina se blago/minimalno
smanjuje sa daljim produzavanjem vremena oksidacije. Ovakav rezultat moze se objasniti
povecanom sposobnoSc¢u fibrila za prostorno preuredenje i ponovno orijentisanje, koje nastaje kao
posledica uklanjanja lignina iz srednje lamele i hemiceluloza iz medufibrilarnih oblasti.
Uklanjanjem vecée koli¢ine lignina, srednja lamela postaje homogenija, dok uklanjanjem
hemiceluloza interfibrilarne oblasti postaju manje guste i krute, $to prilikom modifikovanja vlakana
u slobodnom stanju, zajedno dovodi do povecane sposobnosti fibrila za novo prostorno preuredenje
1 orijentisanje. Primena rigoroznih uslova oksidacije (4,84 mmol NaClO/g celuloze, 4 sata i 9,67
mmol NaClO/g celuloze, 3 i 4 sata modifikovanja), dovodi do gubljenja vlaknaste forme konoplje
(slika 6.49), tako da, kada oksidisana vlakna konoplje treba da imaju vlaknastu strukturu, oksidaciju
je potrebno izvoditi pri blaZzim uslovima.

Vecée smanjenje prekidne jacine modifikovanih vlakana liocela u odnosu na prekidnu
jacinu oksidisanih vlakana pamuka i konoplje, potvrduje vecu osetljivost hemijskih celuloznih
vlakana na proces TEMPO-oksidacije u odnosu na modifikovana prirodna celulozna vlakna pamuka
i konoplje, §to je u saglasnosti sa litetaturnim podacima % %,
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Slika 6.49 SEM snimci povrSine modifikovanih vlakana konoplje pomocu 4,84 1 9,67 mmol
NaClO/g celuloze, tokom 4 sata (uzorci KIIl4 i KIV4)

6.2.6. Sorpcija jona srebra TEMPO-oksidisanim vlaknima konoplje

U slucaju sorpcije Ag™ jona TEMPO-oksidisanim vlaknima konoplje, kao i kod
oksidisanih vlakana pamuka i liocela, hemisorpcija jona srebra je radena iz vodenog rastvora
srebro-nitrata. ZabeleZeno je da su nemodifikovana vlakna konoplje sorbovala 0,0743 mmol Ag'/g
celuloze. U svim slucajevima gde je na vlakna konoplje primenjena TEMPO-oksidacija zabelezeno
je sorbovanje vecih koli¢ina jona srebra u odnosu na nemodifikovana vlakna, u opsegu od 0,1273
mmol Ag'/g celuloze do 0,7026 mmol Ag'/g celuloze. Slika 6.50 prikazije uticaj vremena
oksidacije 1 koli¢ine primarnog oksidanta (NaClO) na koli¢inu sorbovanih jona srebra u TEMPO-
oksidisanim vlaknima konoplje. O¢igledno je, da sa povecanjem koli¢ine primarnog oksidanta i sa
produzenjem vremena reakcije dolazi do povecanja koli¢ine sorbovanih jona srebra. Povecanje
koli¢ine sorbovanih jona srebra TEMPO-oksidisanim vlaknima, u odnosu na koli¢ine sorbovanih
jona srebra nemodifikovanim vlaknima, zabeleZeno je 1 u slucaju vlakana pamuka i liocela, s tim Sto
se kod vlakana konoplje uocava najveca pravilnost povecanja koli¢ine sobrovanih jona srebra.
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Slika 6.50 Veza izmedu vremena oksidacije, koncentracije NaClO i sorbovanih jona srebra u
vlaknima konoplje oksidisanim pomocu 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi
ipri pH 10,5

O znacaju uvedenih karboksilnih grupa tokom TEMPO-oksidacije vlakana, kao mestima
na kojima je moguce dalje odigravanje hemijskih reakcija, detaljno je bilo reci u poglavlju 6.1.8.
Kao u slucaju vlakana pamuka i liocela, i sada je o¢ekivani rezultat bio da jedna karboksilna grupa
reaguje sa jednim jonom srebra po principu jonske izmene, tj. moguca je jednostavna zamena
vodonikovih atoma sa katjonima srebra. Medutim, u naSem slucaju utvrdeno je da je sadrzaj COOH
grupa oksidisanih vlakna konoplje veci od koli¢ine sorbovanih jona srebra (slika 6.51). Jedino se
kod uzorka KIV3, koji je modifikovan pomocu 9,67 mmol NaClO/g celuloze u toku 3 h, moze
smatrati da je odnos COOH grupa i koli¢ine Ag jona 1 : 1, tj. odnos COOH grupe : Ag' joni, iznosi
0,6623 mmol/g celuloze : 0,6603 mmol/g celuloze.
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Slika 6.51 Veza izmedu sadrzaja COOH grupa, koncentracije NaClO i Ag" jona
uvedenih u TEMPO-oksidisana vlakna konoplje
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Dobijeni rezultati, da je sadrzaj COOH grupa oksidisanih vlakana konoplje ve¢i od
koli¢ine sorbovanih jona srebra, mogu se objasniti, kao i u slu¢aju pamuka i liocela, postojanjem
razli¢itog “afiniteta” karboksilnih grupa celuloze prema razli¢itim katjonima metala, koji se moze
predstaviti rastuéim nizom: N(CHsz)," <Li' <Na"' <K' <TI'<Ag'<Ca" <Ba'" 204, Primenjena
Ca-acetatna metoda ' za odredivanje sadrzaja COOH grupa i veéi afinitet COOH grupa prema
Ca"" jonima nego prema Ag' jonima, mogu biti razlog dobijanja uogenog trenda vezivanja Ag
jona, kod vlakana konoplje, tj. koli¢ina sorbovanih Ag" jona je manja od sadrzaja COOH grupa.
Podse¢amo, da su kod vlakana pamuka i liocela zabelezena dva slucaja za odnos sadrzaj COOH
grupe : sorbovani Ag’ joni. Prvi, kao kod vlakana konoplje tj. sadrzaj COOH grupa je manje od
sorbovanih Ag’ jona, ali i drugi slu¢aj, da je koli¢ina sorbovanih Ag" jona veéa od koli¢ine COOH
grupa, Sto je objasnjeno u pogavlju 6.1.8.

Kao §to je poznato 22, osim uvedenih karboksilnih grupa, ostale promene prouzrokovane
TEMPO-oksidacijom (promena morfologije celuloznih vlakana, promene u hemijskom sastavu
vlakana, zatim promene kristalnosti i u sistemu Supljina: pre¢nik, zapremina i unutrasnja povrSina
Supljina), imaju uticaja na sorpciju Ag" jona. Da bi se bolje razumeli dobijeni rezultati, uporedene
su koli¢ine sorbovanih jona srebra i sorpcione karakteristike oksidisanih vlakana konoplje.
Sorpcione karakteristike izrazene preko sposobnosti zadrzavanja vode 1 njihovo uporedivanje sa
koli¢inom sorbovanih jona srebra prikazane su na slici 6.52.
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Slika 6.52 Veza izmedu sposobnosti zadrzavanja vode, koncentracije NaClO i sorbovanih jona
srebra u vlaknima konoplje oksidisanim pomoc¢u 0,0025 g TEMPO/g celuloze, na sobnoj temperaturi
ipri pH 10,5

Poredenjem sadrzaja sorbovanih jona srebra TEMPO-oksidisanim vlaknima konoplje i
njihove sposobnosti zadrZzavanja vode (SZV), ocigledno je da sa povecanjem sadrZaja sposobnosti
zadrzavanja vode, uglavnom dolazi i do poveéanja koli¢ine sorbovanih jona srebra. Koli¢ina
sorbovanih jona srebra se kod oksidisanih vlakana konoplje, kao §to je prethodno napisano,
povecava od 0,1273 mmol/g celuloze do 0,7026 mmol/g celuloze, dok se sposobnost zadrzavanja
vode povecava od 47,55 % do 125,41 %. Razlog za postojanje uocenog povecanja, moze biti
¢injenica da prilikom sorbovanja vecih koli¢ina vode, vlakna bubre i njihova struktura postaje
»otvorenija® 1 pristupa¢nija jonima srebra. Uzorak vlakana konoplje oznacen kao KIV, (oksidisan 4
h, pomo¢u 9,67 mmol NaClO/g celuloze) pokazuje maksimalnu koli¢inu sorbovanih jona srebra
(0,703 mmol/g celuloze) i maksimalnu koli¢inu sorbovane vode (SZV = 125,41 %).
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Prikazom veze izmedu koli¢ine sorbovanih jona srebra 1 sorpcije vlage modifikovanih
vlakana konoplje, dodatno se mogu potvrditi dobijeni rezultati. Kod svih modifikovanih vlakana,
uocava se isti trend promene sorpcije vlage i koli¢ine sorbovanih jona srebra. Vrednosti za sorpciju
vlage 1 koli¢ine sorbovanih jona srebra, prikazani su za grupu uzoraka vlakana konoplje (KIV/.4),
koji su modifikovani najve¢om koncentracijom modifikujuc¢eg agensa 9,67 mmol NaClO/g celuloze
1 trajanju modifikovanja od 1-4 h (slika 6.53). Oc¢igledno je da sa poveéanjem sorpcije vlage, takode
imamo povecanje koliCine sorbovanih jona srebra.
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Slika 6.53 Veza izmedu sorpcije vlage i sorbovanih jona srebra u vlaknima konoplje oksidisanim
pri razli¢itim vremenima (1-4 h) pomocu 9,67 mmol NaClO/g celuloze, na sobnoj temperaturi
ipri pH 10,5

Kao §to je navedeno u literaturi **, slobodne hidroksilne i karboksilne grupe prisutne u
amorfnim 1 na povrsini kristalnih podrucja celuloze, odgovorne su za sorpciona svojstva. Takode,
na sorpciona svojstva TEMPO-oksidisanih vlakana uticaj imaju i1 karboksilne grupe uvedene
oksidacijom na povrSinu kristalnih podru¢ja i u neuredenim oblastima, bez njihovog uvodenja
unutar kristalnih oblasti. Uredene oblasti celuloze (kristalna podru¢ja) nemaju velikog uticaja na
proces sorpcije vode ** 27 | iz razloga §to voda prodire u neuredene (amorfne) oblasti celuloze.
Stoga, veza izmedu uvedenih COOH grupa u TEMPO-oksidisanim celuloznim vlaknima,
sposobnosti zadrzavanja vode, sorpcije vlage i sorbovanih jona srebra, upucéuje na zakljucak da su i
u slucaju vlakana konoplje, joni srebra takode sorbovani u amorfnim oblastima modifikovanih
celuloznih vlakana.

Prisustvo vezanih jona srebra TEMPO-oksidisanim vlaknima konoplje ispitivano je
metodom skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) u cilju utvrdivanja morfoloskih i hemijskih
promena konoplje nakon sorpcije. Na slici 6.54 (a-d) prikazan je izgled povrSine TEMPO-
oksidisanog uzorka konoplje KIV,, pre (slika 6.54 a, ¢) i nakon (slika 6.54 b, d) sorbovanja jona
srebra. Kvalitativnom mikrohemijskom analizom, uradenom pomocu energetsko-disperzionog
spektrometra (EDS), analizirane su povrSine konoplje prikazane na slikama 6.54 c, d). EDS spektri
nam daju energiju karakteristicnih rendgenskih zracenja elemenata u uzorku na osnovu kojih se
dobijaju kvalitativne i semi-kvantitativne analize. Apscise na prikazanim EDS spektrima
predstavljaju energiju rendgenskog zracenja izraZzenu u elektro-voltima. Ordinate prikazuju
intezitete pikova koji su srazmerni koncentraciji analiziranog elementa, §to je osnov kvantitativne
analize. Dobijeni EDS spektri prikazani su na slikama 6.54 e, f) pri ¢emu spektar konoplje nakon
sorbovanja jona srebra pokazuje prisustvo srebra u koncentraciji oko 8 % masenih.
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Kod modifikovanih vlakana sa sorbovanim jonima srebra, ve¢ pri uvecanju od 3 500 puta,
na povrsini vlakana uoCene su ravnomerno rasporedene Cestice (slika 6.54 d). Pri veéim
uvecanjima, 13 000 1 100 000 puta (slika 6.55), zapaza se da su ove Cestice, veli¢ine 10-100 nm 1
izometri¢nog oblika, ravnomerno rasporedene na povrSini vlakna. S obzirom da ove cestice
odsustvuju sa povrSina nemodifikovanih vlakana (slika 6.54 c), moze se pretpostaviti da su one
Cestice elementarnog srebra ili nekog jedinjenja srebra. U prilog tome ide i Cinjenica da su ove
Cestice na slikama sekundarnih elektrona (slika 6.55) znatno svetlije od osnove (vlakna), Sto moze
biti uzrokovano velikom razlikom u atomskoj masi izmedu srebra i hemijskih elemenata od kojih je
izgradena konoplja. Literaturni podaci %" *** pokazuju da se srebro javlja na povrsini vlakana u
individualnim Cesticama, ali i u ve¢im klasterima srebra i soli srebra (iz kojih je sorbovano srebro),
koji nastaju kao rezultat procesa aglomeracije. Kako je veli¢ina ovih Cestica ispod rezolucije
elektronske mikroanalize (minimalna povrSina koja moZe da se analizira EDS-om je pre¢nika
1-2 um), SEM-EDS metodom nije moguce analizirati individualnu ¢esticu 1 na taj nacin odrediti
njen sastav, a njihova definitivna odredba bi bila moguca jedino transmisionom elektronskom
mikroskopijom (TEM) u kombinaciji sa elektronskom difrakcijom.

Ag, 8% wt
‘ﬂ

v

Slika 6.54 Slike sekundarnih elektrona (a-d) dobijene SEM metodom na uvecanjima od 300 1 3 500
puta pokazuju povrsinu nemodifikovane (slike a, ¢) i modifikovane konoplje (slike b, d); EDS
spektri (slike e, f) dobijeni sa povrSina prikazanih na slikama c, d)
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Slika 6.55 Slike sekundarnih elektrona dobijene SEM metodom na uvecanjima od 13 000 i 100 000
puta, pokazuju detalj povrSine modifikovane konoplje prikazane na slici 6.54 d)

6.2.7. Antimikrobna aktivnost TEMPOQO-oksidisanih vlakana konoplje sa sorbovanim
jonima srebra

S obzirom da je o znaCaju srebra kao antimikrobnog agensa, detaljno ve¢ bilo re¢i u
poglavlju 6.1.9., u nastavku istiCemo najosnovnije karakteristike srebra kao antimikrobnog agensa.
Poznato je da joni srebra poseduju jake inhibitorne i baktericidne efekte kao i antimikrobnu
aktivnost prema $irokom spektru mikroba. Ag' joni se izdvajaju, kao jedan od retkih preparata, koji
poseduju i antibakterijsku i antifungalnu aktivnost. Jedna od najznacajnijih karakteristika srebra kao
antimikrobnog agensa, je ta da, nakon njegovog dejstva bakterije nisu sposobne da se ponovo
razviju i ne postoji mogucénost da postanu rezistentne na srebro, $to je moguce u slucaju dejstva
antibiotika **®. Pomenuta svojstva, zajedno sa: velikom termi¢kom stabilno$¢u, kontrolisanjem
neprijatnih mirisa, dobrom kompatibilnoS¢u sa tekstilnim proizvodima itd., doprinele su da srebro
nastavlja da ima vodeéu ulogu kao antimikrobni agens u mnogim oblastima medicine 2 2'*!!,

Antibakterijska aktivnhost TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje sa sorbovanim jonima
srebra testirana je na dve vrste bakterija: gram (+) Staphylococcus aureus (ATCC 25923) 1 gram (-)
Escherichia coli (ATCC 25922), koje su Cesti uzrocnici infekcija u operacionim salama i bolnickim
sobama, dok je antifungalna aktivnost ispitana prema gljivici iz familije Candida, Candida albicans
(ATCC 24433). U tabeli 6.15 prikazana je antimikrobna aktivnost nemodifikovanih i TEMPO-
oksidisanih vlakana konoplje sa sorbovanim jonima srebra, dok slika 6.56 predstavlja inhibiciju
rasta testiranih mikroorganizama, usled prisusustva antimikrobnih vlakana konoplje. Oznake
uzoraka na Petri Soljama date su u tabeli 6.15.
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Tabela 6.15 Oznake uzoraka TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje sa vezanim jonima srebra i
pre¢nik zone inhibicije (mm) nakon 24 sata, prema testiranim mikroorganizmima: Staphylococcus
aureus, Escherichia coli i Candida albicans

Uzorak Oznake uzoraka Pre¢nik zone inhibicije (mm) nakon 24 h
na petri Soljama S aureus E coli C albicans

KO+ Ag" 1 1-15 1-15 1-1,5
KI, + Ag’ 2 1-15 1,5 1-1.5
KII, + Ag" 3 2,5-3 2,5-3 2,5-3
KIL + Ag’ 4 3 1 253
KII; + Ag- 5 2.5 1-15 3
KIl, + Ag' 6 25-3 1-15 3
KIII, + Ag" 7 3,5-4 1-1,5 2,5-3
KIII; + Ag’ 8 3 1-1.5 253
KIIl, + Ag" 9 4 1,5-2 3-35
KIV; + Ag’ 10 25-3 1 2
KIV; + Ag’ 11 2 1 253
KIV, +Ag’ 12 3 1 5

Staphylococcus aureus

Escherichia coli

Candida albicans

Slika 6.56 Prikaz inhibicije rasta Staphylococcus aureus, Escherichia coli i Candida albicans usled
prisustva antimikrobnih vlakana konoplje
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Prema gram (+) bakteriji Staphylococcus aureus najvecu antibakterijsku aktivnost
pokazali su uzorci koji sadrze 0,433 mmol Ag'/g celuloze i 0,648 mmol Ag'/g celuloze,
respektivno i koji su oznadeni kao 7 (KIII;+Ag") i 9 (KIII;+Ag"), dok je prema gram (-) bakteriji E.
coli, najveéu aktivnost pokazao uzorak 3 (KII;+Ag"). Za uzorak 3 (KII;+Ag") koli¢ina sorbovanih
jona srebra iznosi 0,262 mmol Ag'/g celuloze. Prema gljivici C. albicans veéina uzoraka pokazala
je dobru antifungalnu aktivnost. Za uzorak 12 (KIV4,+Ag"), za koji je karakteristi¢no to §to je
sorbovao najveéu koli¢inu jona srebra (0,703 mmol Ag'/g celuloze), ni kod jednog testiranog
mikroorganizma nije zabeleZzena maksimalna antimikrobna aktivnost. Dobijeni rezultati potvrduju
da ne postoji jasna veza izmedu koli¢ine uvedenih jona srebra i antimikrobne aktivnosti, mada,
uvedene koli¢ine jona srebra u TEMPO-oksidisana vlakna konoplje, u svim slu¢ajevima pokazale
su se dovoljne da razviju zadovoljavaju¢u antimikrobnu aktivnost. Uocena pojava, se i u ovom
slu¢aju moZe objasniti tumadenjem koje su predlozili Davis i Etris 2", da srebro ne napada
mikroorganizme direktno, ve¢ se ponasa kao kataliticki agens i1 ne tro$i se u procesu suzbijanja rasta
1 uniStavanja mikroba. PodseCamo, da jasna veza izmedu koli¢ine uvedenih jona srebra i
antimikrobne aktivnosti nije uocena ni kod vlakana pamuka i liocela sa vezanim jonima srebra.
Razlog za dobijenje ovakvog rezultata, moze biti jedan od mehanizama delovanja srebra, t.
destruktivna oksidacija, koju katalizuje srebro i koja je nezavisna od koli¢ine srebra 2'* #'* 2% O
ostalim predloZenim razli¢itim mehanizama, po kojima srebro moze da reaguje sa
mikroorganizmima, detaljno je ve¢ bilo reci u poglavlju 6.1.9.

Dobijeni rezultati pokazuju da antimikrobna vlakna konoplje imaju izuzetno dobru
antifungalnu aktivnost prema gljivici Candida albicans, takode, veoma dobru antibakterijsku
aktivnost prema bakteriji Staphylococcus aureus, a zadovoljavajucu antibakterijsku aktivnost prema
bakteriji Escherichia coli.

Kod TEMPO-oksidisanih celuloznih vlakana, u svim slu¢ajevima, vezana je veca koli¢ina
jona srebra, u odnosu na nemodifikovane uzorke pamuka, liocela 1 konoplje. Modifikovana
celulozna vlakna sa sorbovanim Ag  jonima mogu imati primenu u oblasti medicine, kao
antimikrobna vlakna povecane bioloske aktivnosti. Sva tri ispitana vlakna mogu efikasno da se
koriste pri suzbijanju rasta i razmnozavanja bakterija: gram (+) Staphylococcus aureus i gram (-)
Escherichia coli, kao 1 gljivice Candida albicans. Najbolju antimikrobnu aktivnost prema ispitanim
mikroorganizmima pokazala su TEMPO-oksidisana vlakna konoplje sa vezanim jonima srebra.
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7. Zakljucak

U radu je predstavljen potencijal primene TEMPO-oksidacije na prirodna (pamuk,
konoplja) i hemijska (liocel) celulozna vlakna. Na osnovu teorijskih razmatranja i rezultata
eksperimentalnih istrazivanja na karakterisanim celuloznim vlaknima, u okviru predstavljene
doktorske disertacije, proistekli su slede¢i zakljucci:

4 Primenom TEMPO-oksidacije na celulozna vlakna, doSlo je do promena u njihovoj strukturi na
molekulskom, nadmolekulskom i morfoloSkom nivou. Promene na molekulskom nivou odnose
se na promene u vrsti i sadrzaju funkcionalnih grupa celuloze kao i na promene molekulske
mase celuloze, ali 1 generalno promene u hemijskom sastavu usled uklanjanja pratecih
komponenti. Najve¢e promene u hemijskom sastavu, usled uklanjanja prate¢ih komponenti,
pretrpela su oksidisana vlakna konoplje, za koja je karakteristican heterogeni sastav i1 visok
sadrzaj prate¢ih komponenti u polaznom uzorku. U zavisnosti od uslova izvodenja TEMPO-
oksidacije procenat uklonjenog lignina iznosi od 18,26 % do 77,09 %, dok maksimalni procenat
uklonjenih hemiceluloza iznosi 62,61 %.

4+ QGubitak mase TEMPO-oksidisanih celuloznih vlakana, kao mera agresivnosti tretmana, nastao
je kao rezultat rastvaranja proizvoda oksidacije, tj. celuloznih molekula okisidisanih u velikom
stepenu 1/ili nekih niskomolekulskih proizvoda dobijenih usled procesa depolimerizacije
celuloze. Kod oksidisanih vlakana pamuka, pri razli¢itim uslovima oksidacije, zabelezene su
vrednosti za gubitak mase od 1,85 % do 11,34 %. U odnosu na TEMPO-oksidisana vlakna
pamuka, kod oksidisanih vlakana konoplje uglavnom su zabelezene veée vrednosti za gubitak
mase (od 3,68 % do 20,99 %), $to je posledica rastvaranja hemiceluloza i delimi¢nog uklanjanja
lignina i ostalih necistoca i prirodnih pigmenata koji su prisutni u vlaknima konoplje. Najvece
vrednosti za gubitak mase (i do 26,27 %), ipak su zabeleZene kod oksidisanih vlakana liocela,
Sto je 1 ocekivani rezultat s obzirom da liocel vlakna imaju manji stepen polimerizacije u odnosu
na prirodna vlakna (550-600 nasuprot npr. kod pamuka 2000-3000), manji indeks kristalnosti
(0,44 nasuprot = 0,80), kao 1 manje kompleksnu nadmolekulsku i mikrostrukturu u odnosu na
prirodna vlakna.

4 Oksidacijom vlakana pamuka 1 liocela dolazi do smanjenja srednje masene vrednosti
molekulskih masa (M ) pri svim uslovima modifikovanja. Za modifikovana vlakna pamuka i
liocela karakteristicno je znacajno smanjenje srednje masene vrednosti molekulskih masa u
pocetnim vremenima modifikovanja, do 1 sat (do 76,86 kg/mol za pamuk 1 do 19,64 kg/mol za
liocel), dok dalje modifikovanje dovodi do minimalnih promena srednje masene vrednosti
molekulskih masa. Najvece smanjenje vrednosti M., do ¢ak 24 puta u odnosu na
nemodifikovani uzorak, zabelezeno je pri modifikovanju vlakana pamuka sa najvecom
koncentracijom NaClO u toku 4 sata modifikovanja (uzorak CIV,4). Upravo za uzorak CIVy je
karakteristicno da su dobijene i najvece vrednosti za gubitak mase (11,34 %) i za sadrZaj
karboksilnih grupa (0,795 mmol/g celuloze). U slu€aju vlakana liocela najve¢e smanjenje M .
je zabelezeno kod uzorka LII4 i dobijena vrednost je 7,13 puta manja u odnosu na M.
nemodifikovanih vlakana liocela. Drasticno smanjenje M. kod TEMPO-oksidisanih uzoraka
je posledica oksidacije u alkalnim uslovima koji pogoduju odigravanju reakcije -eliminacije na
C-6 aldehidnom intermedijeru, i usled depolimerizacije koju uzrokuju aktivne grupe kao $to su
hidroksil radikali formirani in situ (od NaBrO i TEMPO radikala) u sporednoj reakciji.

# Na molekulskom nivou doslo je i do promene u vrsti funkcionalnih grupa, s obzirom da se u
toku TEMPO-oksidacije C-6 primarne hidroksilne grupe celuloze konvertuju, preko CHO
grupa, u karboksilne grupe, S$to omoguéava uvodenje znaCajnih koli¢ina karbonilnih 1
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karboksilnih grupa u celulozna vlakna. Kod TEMPO-oksidisanih celuloznih vlakana zabelezeno
je povecanje sadrzaja karbonilnih grupa u odnosu na nemodifikovana vlakna, sa izuzetkom
prirodnih celuloznih vlakana koja su oksidisana pomoc¢u najmanje koncentracije modifikujuéeg
agensa (0,30 mmol NaClO/g celuloze). Uoceno smanjenje, najverovatnije, nastaje usled
uklanjanja prate¢ih komponenti i rastvaranja oksidisanih celuloznih frakcija. Nakon dostizanja
maksimalnog sadrzaja karbonilnih grupa kod vlakana pamuka (0,321 mmol/g celuloze) i liocela
(0,634 mmol/g celuloze) dolazi do postepenog smanjenja sadrzaja karbonilnih grupa usled dalje
konverzije karbonilnih u karboksilne grupe. Kod oksidisanih vlakana konoplje zabelezan je
porast sadrzaja CHO grupa, sa maksimalnim povecanjem sadrzaja karbonilnih grupa 6,4 puta u
odnosu na nemodifikovana vlakna. Dobijanje visokih vrednosti za sadrzaj CHO grupa, Cak i
nakon 4 sata oksidacije, moZe se objasniti formiranjem intra- i intermolekulskih hemiacetalnih
veza sa hidroksilnim grupama celuloze koje su, usled sternih smetnji, otpornije na dalju
oksidaciju tj. na konverziju u karboksilne grupe.

¢ Rezultati dobijeni primenom CCOA/GPC metode pokazuju da su najvece koli¢ine uvedenih
karbonilnih grupa (50,41 % - 63,25 %) kod TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka prisutne u
frakcijama sa stepenom polimerizovanja ve¢im od 200, koje su i najzastupljenije u oksidisanim
vlaknima pamuka (71,27 % - 90,19 %), dok kod vlakana liocela, iako je najvise uvedenih grupa
(36,28 % - 49,19 %) prisutno u niskomolekulskim frakcijama sa stepenom polimerizovanja
manjim od 100, znac¢ajan udeo karbonilnih grupa (30,82 % - 47,06 %) je uveden u frakcije sa
stepenom polimerizovanja od 200 do 2000. Poveéanjem koncentracije modifikujuéeg agensa,
tokom procesa oksidacije bivaju zahvacene i visokomolekulske frakcije, te kada je potrebno da
se karbonilne grupe uvode u visokomolekulske frakcije, bolji efekat se postize povecanjem
koncentracije NaClO, nego produZzenjem vremena modifikovanja. Radi celovitijeg
karakterisanja modifikovanih uzoraka, pored opisane metode, za odredivanje sadrzaja
karbonilnih grupa primenjene su metoda Parks & Hebert-a 1 metoda za odredivanje bakrovog
broja. Sve tri primenjene metode dale su slicne rezultate za sadrzaj karbonilnih grupa. S
obzirom na dobijenu dobru korelaciju primenjenih metoda, a imajuéi u vidu kompleksnost Parks
& Hebert-ove 1 CCOA/GPC metode, za procenu efekta TEMPO-oksidacije celuloznih vlakana
moguce je primenjivati mnogo brzu i jednostavniju metodu za odredivanje bakrovog broja. Iako
bakrov broj predstavlja zbirni parametar, a podaci ne mogu direktno da se povezu sa kolicinom
odredenih oksidacionih procesa, on predstavlja koristan parametar za kontrolu u brojnim
industrijskim procesima.

® Poredenjem sadrzaja uvedenih karboksilnih grupa kod TEMPO-oksidisanih vlakana konoplje,
pamuka i liocela, moze se videti da je, sa izuzetkom modifikovanja vlakana konoplje sa
najmanjom koncentracijom oksidativnog agensa (0,30 mmol NaClO/g celuloze), u svim ostalim
slucajevima, kod modifikovanih vlakana doSlo do povecanja sadrzaja karboksilnih grupa, u
odnosu na sadrzaj grupa kod nemodifikovanih vlakana. Maksimalni sadrzaj uvedenih
karboksilnih grupa u vlaknima konoplje, pamuka i liocela iznosi: 0,815; 0,795 1 0,693 mmol/g
celuloze, respektivno. Medutim, uzimajuéi u obzir vrednosti za sadrzaj karboksilnih grupa kod
nemodifikovanih vlakana, sledi da je usled TEMPO-oksidacije najvece povecanje sadrzaja
karboksilnih grupa, tj. odnos COOH ;ax/COOHpemod, dobijeno kod vlakana liocela (11,36 puta),
zatim kod vlakana pamuka (8,16 puta), a najmanje kod vlakana konoplje (2,32 puta). Dobijeni
rezultati potvrduju da su liocel vlakna, kao regenerisana celulozna vlakna (celuloza II),
pristupacnija reagensima i osetljivija na proces oksidacije u odnosu na vlakna prirodnog porekla
(celuloza I). Vecoj osetljivosti regenerisanih vlakana na proces TEMPO-oksidacije doprinosi
manji indeks kristalnosti liocel vlakana u odnosu na vlakna pamuka i konoplje, kao i
jednostavnija nadmolekulska i mikrostuktura vlakana liocela u odnosu na prirodna vlakna.
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¢ Dobijeni rezultati za sadrzaj i raspodelu uvedenih karboksilnih grupa u odnosu na raspodelu
molekulskih masa, pokazali su da je kod oksidisanih vlakana pamuka i liocela, najve¢i udeo
uvedenih funkcionalnih grupa prisutan u molekulskim frakcijama sa kra¢im lancima. Najveca
koli¢ina karboksilnih grupa uvodi se oksidacijom pomocéu najveéih koli¢ina modifukujuceg
agensa. U slucaju vlakana liocela oksidacijom sa 4,84 mmol NaClO/g celuloze, duZe od 30 min,
dolazi do uvodenja 62,63 % do 69,77 % karboksilnih grupa u najkrace lance (DP < 100). Kod
vlakana pamuka, oksidacijom duzom od 1 sat, pomoc¢u 9,67 mmol NaClO/g celuloze, najveci
procenat karboksilnih grupa (od 65,15 % do 76,62 %) uvodi se u lance sa stepenom
polimerizovanja manjim od 200. Za uzorke koji su oksidisani pri navedenim uslovima
karakteristi¢no je da najduzi lanci (DP > 2000) nisu prisutni §to potvrduje da su primenjeni
uslovi oksidacije isuviSe rigorozni i ne treba ih primenjivati ako je potrebno da oksidisani uzorci
zadrze vlaknastu strukturu. I u sluc¢aju odredivanja sadrzaja karboksilnih grupa, radi potpunijeg
karakterisanja uzoraka i $§to boljeg razumevanja procesa oksidacije, koriSéene su razliCite
metode (Ca-acetatna, potenciometrijska i FDAM/GPC metoda). Metode su dale slicne rezultate
u pogledu sadrzaja karboksilnih grupa, dok je primena FDAM/GPC metode omogudéila
dobijanje raspodele uvedenih karboksilnih grupa u razli¢itim frakcijama celuloze. Prednosti
direktne potenciometrijske titracije su dobra reproduktivnost metode, dok Ca-acetatna metoda
predstavlja prihvatljivu metodu u pogledu cene i pristupacnosti neophodne opreme za izvodenje
metode. Nasi rezultati su pokazali da kombinacija razli¢itih metoda doprinosi boljem
razumevanju, kako procesa TEMPO-oksidacije, tako i1 pristupacnosti, sadrzaja i raspodele
karboksilnih grupa u prirodnim i hemijskim celuloznim vlaknima.

® Zajedno sa uvodenjem karbonilnih 1 karboksilnih grupa u celulozu tokom TEMPO-oksidacije, u
zavisnosti od uslova oksidacije, menja se i fibrilna struktura celuloznih vlakana. Promene u
hemijskom sastavu celuloze, kristalnosti i strukturi pora, uti¢u na sorpcione karakteristike koje
su okarakterisane sorpcijom vlage, sposobnos¢u zadrzavanja vode i sorpcijom joda.

# U oksidisanim vlaknima pamuka i konoplje sorpcija vlage ima isti trend promene sa
povecanjem koncentracije modifikujuéeg agensa (NaClO) i1 vremena oksidacije, Sto je i
ocekivani rezultat s obzirom da oba vlakna pripadaju grupi prirodnih celuloznih vlakana.
Dobijeni rezultati, generalno pokazuju povecéanje sorpcije vlage kod TEMPO-oksidisanih
vlakana pamuka i konoplje u odnosu na nemodifikovane uzorke, $to se moZe objasniti
¢injenicom da su karboksilne grupe uvedene upravo u amorfne oblasti celuloze, bez njihovog
uvodenja unutar kristalnih podrucja vlakana. Kod vlakana konoplje uz uvodenje hidrofilnih
karboksilnih grupa, uklanjanje hemiceluloza 1 lignina ima uticaj na sorpciju vlage, pri ¢emu je
uklanjanje hemiceluloza u ovom sluc¢aju dominantniji efekat u odnosu na uticaj uklonjenog
lignina. Oksidacijom pri najrigoroznijim uslovima (4 h; 9,67 mmol NaClO/g celuloze) vrednost
za sorpciju vlage dostize maksimalnu vrednost 8,97 % (odnos wmea/Wo = 1,55) za vlakna
pamuka (uzorak CIVy), odnosno 8,45 % (odnos wmea/Wo = 1,16) za vlakna konoplje (uzorak
KIVy,), kod kojih je odredena i najvecéa koli¢ina uvedenih karboksilnih grupa. Liocel vlakna koja
su oksidisana sa najmanjom koncentracijom modifikuju¢eg agensa (NaClO) pokazuju blago
povecanje sorpcije vlage (9,59 % - 9,69 %) tokom 3 sata modifikovanja, dok dalje produzavanje
oksidacije (do 4 sata) dovodi do naglog povecanja vrednosti sorpcije vlage (20,58 %). Najvece
povecanje sorpcije vlage u poredenju sa nemodifikovanim liocel vlaknima (odnos wed/Wo =
2,28), dobijeno je u slucaju oksidacije vlakana tokom 4 sata pomoc¢u 0,30 mmol NaClO/g
celuloze. Pri rigoroznijim uslovima modifikovanja, tj. oksidacijom sa ve¢im koncentracijama
modifikujuceg agensa (NaClO), najpre dolazi do povecanja sorpcije vlage, koje se potom, sa
produzenjem vremena oksidacije, smanjuje. Uo¢ena promena moze se dovesti u vezu sa sliénim
promenama u sadrzaju hidrofilnih karboksilnih grupa. Sorpcija vlage oksidisanim liocel
vlaknima je u opsegu od 9,59 % do 20,58 %.
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# Povecanje sposobnosti zadrzavanja vode TEMPO-oksidisanih vlakana nastaje usled uvodenja
hidrofilnih karboksilnih grupa, promene kristalnosti, strukture pora i morfoloSkih promena (od
fibrilne forme do kratkih fragmenata), a kod vlakana konoplje i usled uklanjanja hemiceluloza i
lignina. Pri istim oksidacionim uslovima, sposobnost zadrzavanja vode TEMPO-oksidisanih
liocel vlakana (od 34,1 % do ¢ak 335 %) uglavnom je veca od sposobnosti zadrzavanja vode
TEMPO-oksidisanih vlakana pamuka (od 21,55 % do 85,36 %). Ova pojava se moZe objasniti
manjom kristalno$¢u, ve¢om zapreminom pora i unutrasnjih oblasti vlakana liocela, u odnosu na
pamucna vlakna, kao 1 izrazenom fibrilacijom koja je tipi¢na za oksidisana liocel vlakna. Kod
oksidisanih vlakana konoplje, povecana sposobnost zadrzavanja vode u odnosu na
nemodifikovana vlakna, dobijena je samo pri oksidaciji sa veéim koncentracijama
modifikujuéeg agensa (4,84 1 9,67 mmol NaClO/g celuloze). Pri navedenim uslovima
sposobnost zadrzavanja vode vlakana konoplje raste (do 125,41 %) uprkos povecanju indeksa
kristalnosti, §to ukazuje na dominantan uticaj uklanjanja lignina, uvodenja funkcionalnih grupa,
kao 1 povecanja broja pora 1 mikropukotina. Smanjenjem sadrzZaja lignina uklanja se odreden
broj mikropora, ali u isto vreme dolazi i do pojave novih mikropukotina i promena u veli¢ini
zaostalih mikropora u strukturi lignina koji zaostaje u vlaknima konoplje, Sto se direktno moze
povezati sa pove¢anom sposobnosti zadrzavanja vode. Vlakna konoplje oksidisana pri manjim
koncentracijama NaClO pokazuju manju sposobnost zadrzavanja vode u odnosu na
nemodifikovana vlakna. Smanjenje sposobnosti zadrzavanja vode moze biti posledica
uklanjanja hemiceluloza usled TEMPO-oksidacije, povecanja indeksa kristalnosti, koje je
zabeleZeno za ovu grupu uzoraka, i manje koli¢ine uvedenih karboksilnih grupa. Uklanjanjem
hemiceluloza uklanjaju se lako dostupne hidrofilne komponente koje su sposobne da sorbuju
vodu, povrSina vlakana postaje glatka i ujedno dolazi i do promena i reorganizovanja u fibrilnoj
strukturi vlakana.

# Uvodenje karbonilnih i1 karboksilnih grupa u toku oksidativnog tretmana celuloze, kao i1
rastvaranje oksidisanih pristupaénih celuloznih frakcija, uticale su na smanjenje vrednosti
jodnog broja za TEMPO-oksidisana vlakna pamuka (od 35,5 do 53,6), liocela (od 135,9 do
158,4) 1 konoplje (11,95 do 56,82). Smanjenje vrednosti za sorpciju joda oksidisanih vlakana
konoplje moze se povezati i sa uklanjanjem lignina iz srednje lamele i prostornim preuredenjem
fibrila, $to je verovatno uticalo na strukturne promene u pravcu povecanja sadrzaja kristalnih
oblasti. Nize vrednosti za jodni broj, kao 1 pomenuto rastvaranje, pokazuju da se oksidacija
odigrava u pristupacnim i/ili neuredenim oblastima TEMPO-oksidisanih celuloznih uzoraka.

® S obzirom da se sorpcija joda odigrava upravo u amorfnim oblastima, jodni broj moze da se
koristi za ocenu promene nadmolekulske strukture (odnos amorfnih i kristalnih podrué¢ja). Za
TEMPO-oksidisana vlakna konoplje kristalnost se povecava i menja u opsegu do 86,2-97,1 %, u
odnosu na 80,3 % kod nemodifikovanih vlakana. U toku TEMPO-oksidacije pamuka kristalnost
se povecava i menja u opsegu od 86,9 % za nemodifikovana pamucna vlakna, do 87,0-91,9 %,
dok se kod liocel vlakana indeks kristalnosti lagano povecava od 60,07 % za nemodifikovana
vlakna do 61,5-67,0 %, kod oksidisanih liocel vlakana. Dobijeno povecanje indeksa kristalnosti
za TEMPO-oksidisana vlakna konoplje, kao i kod oksidisanih vlakana pamuka i liocela, nastaje
usled delimi¢nog gubitka neuredenih (amorfnih) oblasti, u toku procesa oksidacije i ispiranja
vlakana, usled povecanja njihove rastvorljivosti u vodi.

# Uvodenje karbonilnih i karboksilnih grupa i promene fibrilne strukture celuloznih vlakana usled
TEMPO-oksidacije znacajno uticu na promene geometrijskih 1 mehanickih karakteristika
oksidisanih vlakana. Za razliku od oksidisanih vlakana pamuka i liocela, gde je promena finoce
minimalna (od 1,32 dtex do 1,28 dtex kod pamuka i od 1,30 dtex do 1,21 dtex kod liocela), kod
vlakana konoplje dolazi do =znatnog profinjavanja i1 elementarizacije vlakana. Finoca
nemodifikovanih vlakana konoplje je 22,5 tex, dok se kod modifikovanih vlakana vrednosti za
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fino¢u kre¢u od 21,1 do 13,6 tex. Uklanjanjem hemiceluloza i lignina kod vlakana konoplje,
dolazi do profinjavanja vlakana i smanjenja njihove krutosti, ¢ime su poboljSana dva osnovna
nedostatka vlakana konoplje. Promena finoce vlakana nastala nakon TEMPO-oksidacije
zajedno sa strukturnim promenama ima znacajan uticaj i na njihovu prekidnu jacinu. Kod svih
modifikovanih celuloznih vlakana zabeleZzeno je smanjenje prekidne jacine usled oksido-
destruktivnih procesa koji dovode do smanjenja stepena polimerizovanja, a samim tim i
smanjenja prekidne jacine vlakana. Pri istim uslovima modifikovanja, ve¢e smanjenje prekidne
jacine kod vlakana liocela, u odnosu na prekidnu jacinu oksidisanih vlakana pamuka i konoplje,
potvrduje vecu osetljivost hemijskih celuloznih vlakana na proces TEMPO-oksidacije u odnosu
na modifikovana prirodna celulozna vlakna. Oksidaciju pri rigoroznim uslovima najbolje
podnose vlakna konoplje, dok se kod oksidisanih vlakana pamuka dobijaju sitna vlakna (Clls,
CllI,.4, CIV2.4), a kod uzoraka liocela LIII, i LIII4 dobijen je ¢vrst, kompaktan ostatak. Nastalo
smanjenje prekidne jaCine oksidisanih vlakana nema negativan uticaj na mogucnost koris¢enja
vlakana 1 njihove upotrebne vrednosti, s tim Sto, kada oksidisana vlakna treba da imaju
vlaknastu strukturu, oksidaciju je potrebno izvoditi pri blazim uslovima.

¢ Uvedene karboksilne grupe u TEMPO-oksidisanim vlaknima predstavljaju mesta na kojima je
moguce dalje odigravanje hemijskih reakcija, tj. moguca je jednostavna zamena vodonikovih
atoma sa drugim katjonima. U ovom radu radena je sorpcija jona srebra TEMPO-oksidisanim
celuloznim vlaknima, koje je odabrano u cilju postizanja antimikrobnih svojstava oksidisanih
vlakana, $to ih ¢ini veoma pogodnim za dobijanje bioaktivnih i medicinskih vlakana. Povecanje
koli¢ine sorbovanih jona srebra TEMPO-oksidisanim vlaknima, u odnosu na koli¢ine
sorbovanih jona srebra nemodifikovanim vlaknima (pamuk: 0,240, liocel: 0,014 1 konoplja:
0,074 mmol/g celuloze), zabelezeno je kod svih modifikovanih vlakana pamuka (0,102-0,806
mmol/g celuloze), liocela (0,018-0,809 mmol/g celuloze) i konoplje (0,127-0,703 mmol/g
celuloze), s tim Sto se kod vlakana konoplje uocava najveca pravilnost povecanja kolicine
sorbovanih jona srebra u odnosu na vlakna pamuka i liocela. Rezultati pokazuju da na sorpciju
jona srebra, pored uvedenih karboksilnih grupa, uticaj imaju i ostale promene uzrokovane
TEMPO-oksidacijom.

# Antimikrobna aktivnost je ispitana in vitro i dokazana prema mikroorganizmima: gram (+)
Staphylococcus aureus, gram (-) Escherichia coli 1 gljivici Candida albicans. Dobijeni rezultati
potvrduju da ne postoji jasna veza izmedu koli¢ine uvedenih jona srebra i antimikrobne
aktivnosti, mada, uvedene koli¢ine jona srebra (0,014-0,809 mmol/g celuloze) u TEMPO-
oksidisana vlakna, u svim slucajevima dovoljne su da razviju zadovoljavaju¢u antimikrobnu
aktivnost, tako da sva tri ispitana vlakna mogu efikasno da se koriste pri suzbijanju rasta i
razmnozavanja ispitanih mikroorganizama. Najbolju antimikrobnu aktivnost prema ispitanim
mikroorganizmima pokazala su TEMPO-oksidisana vlakna konoplje sa vezanim jonima srebra.

4+ Dobijeni rezultati ukazuju na efikasnu moguénost primene selektivne TEMPO-oksidacije u cilju
dobijanja oksiceluloze, koja predstavlja polaznu osnovu za dobijanje Sirokog spektra vlakana
specijalne namene. Visokofunkcionalna celuloza sa specijalnim svojstvima moze da se
upotrebljava kao finalni proizvod ili da se koristi kao polazni materijal za dobijanje Sirokog
spektra proizvoda, npr. separacionih filtera, raznih vrsta zavoja, podloga za rast tkiva u
inZenjeringu ¢elije i tkiva i mnogih drugih proizvoda.
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Mpunor 1.

MUsjaBa o ayTopcTBy

M3jaBrbyjem Aa je aokTopcka AvcepTauuja nog HacrnosBom

JloGujame ey 103HHX BJIAKAHA CIIELHjaJTHUX CBOjCTABA
MET0JaMa XeMHJCKOI MOJAH(PHKOBaHHA

e pesynTaT COMCTBEHOr UCTPaXuBaYKor paaa,
* [ Hucam KpLuvno/na ayTopcka npasa 1 KOPUCTUO UHTENEKTYanHy CBOjUHY APYruX nuua.
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Mpwnor 2.

U3sjaBa o kopuwhewy

Oenawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,CBeto3ap MapkoBuh“ pga y [Ourutanuu
penosutopujym YHuBepsuteta y Beorpagy yHece Mojy AOKTOpCKYy AucepTaumjy nop
HacnoBoMm:

JloOujame 1e1y103HUX BJIAKaHA CTIeHHjaJJHUX CBOjCTaBa
METOAaMa XeMHjCKOTr MOAH(PUKOBaIHA

Koja je Moje ayTopcko aeno.

CarnacaH/Ha cam fa enekTpoHcka Bepsuja Moje AucepTauuje Gyae [OCTYNHa y OTBOPEHOM
npucTyny.

Mojy ApokTopcky AucepTauujy noxpakeHy y [uruTtanHu penosuTopujym YHusepauteta y
Beorpagy mory aa kopucTte CBU Koju nowwTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny uLeHLe
KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyuvo/na.

1. AytopcTBo
2. AyTopCTBO - HekomepLjanHo
@Ay‘ropc*rso — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTopCcTBO — HEKOMepLMjarnHo — AeNUTU Nog UCTUM YCIIoBUMa
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCcTBO — AENUTW MO UCTUM YCroBUMA

(Monumo fa 3aoKpyxuTe caMo jeaHy of, LecT NoHyReHux nuueHum. Kpatak onuc nuueHum aat
je Ha cnepehoj cTpanuuu.)
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