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PRILOG PROUCAVANJU DOBIJANJA HEMIJSKIH
DVOKOMPONENTNIH VLAKANA SPECIJALNIH SVOJSTAVA NA
BAZI POLISAHARIDA

Apstrakt

U teorijskom dijelu ovog rada dat je pregled dosadaSnjih dostignuca i objavljenih radova
iz proucavane oblasti, sa posebnim osvrtom na strukturu i mehanizam rastvaranja celuloze i
hitozana kao osnovu za dobijanje hemijskih vlakana na bazi ovih polisaharida.

U eksperimentalnom dijelu rada su istrazivane mogucnosti dobijanja visokokvalitetne
celuloze iz kratkih vlakana konoplje, rastvaranje celuloze i hitozana u N-metilmorfolin-N-oksidu
(NMMO) i oblikovanje rastvora celuloze i hitozana u vlakna i filmove. Rastvorljivost i
kristalisanje dobijenih rastvora su praceni koriStenjem polarizacionog mikroskopa. Poredena su
reoloska svojstva rastvora celuloze iz vlakana konoplje i bukove tehnicke celuloze u NMMO, kao
1 fiziko-mehanicka svojstva vlakana dobijenih iz ovih rastvora. U radu su koriStene
instrumentalne metode: infracrvena spektroskopska analiza (IR), spektroskopija fotoelektrona
emitovanih X-zracima (XPS) i skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM).

Istrazivane su i moguénosti dobijanja dva tipa dvokomponentnih bioloski aktivnih
vlakana na bazi celuloze i hitozana.

Za dobijanje vlakna tipa fibrili-matrica koriSten je postupak oblikovanja mjeSavine
rastvora celuloze iz vlakana konoplje i rastvora komercijalno dostupnog hitozana u NMMO.

Za dobijanje vlakna tipa omotac-jezgro primijenjen je dvostepeni postupak. Prvi stepen
ukljucuje oksidaciju liocel vlakna s kalijum perjodatom pri ¢emu nastaje dialdehidna celuloza
(DAC), koja je sposobna da formira Sifovu bazu sa hitozanom. U drugom stepenu su, obradom
oksidisanih liocel vlakana s rastvorom hitozana u siréetnoj kiselini, dobijena liocel vlakna
naslojena hitozanom, odnosno vlakna tipa omotac-jezgro.

Vlakna tipa fibrili-matrica nisu pokazala zadovoljavajuca fiziko-mehanicka svojstva, zbog
¢ega su za dalji rad odabrana vlakna tipa omotac-jezgro.

Uticaj primijenjenog dvostepenog postupka na hemijska i fizicka svojstva vlakana je
pracen odredivanjem gubitka mase, sadrzaja karbonilnih grupa, finoce i prekidna jacine, kao i
sadrzaja hitozana u kompozitnim vlaknima celuloza-hitozan.

Antibakterijska aktivnost liocel vlakna naslojenih hitozanom prema bakterijama
Escherichia colii Staphylococcus aureus, potvrdena je in vitro eksperimentima.

Ostvareni rezultati ukazuju na moguénost dobijanja visokokvalitetne celuloze iz kratkih
vlakana konoplje 1 oblikovanja rastvora dobijene celuloze u NMMO u vlakna i filmove istih ili
poboljsanih fiziko-mehanickih svojstva u poredenju sa vlaknima od tehni¢ke bukove celuloze.
Pored toga, razvijen je efektivan dvostepeni postupak za dobijanje dvokomponentnih bioloski
aktivnih vlakana na bazi kompozita celuloza-hitozan.

Kljuéne rijeci: vlakno konoplje, rastvaranje celuloze, NMMO, reoloska svojstva,
liocel vlakno, hitozan, oksidacija kalijum perjodatom, svojstva vlakana, antibakterijska
aktivnost



CONTRIBUTION TO STADY OF OBTAINING OF CHEMICAL
BICOMPONENT HIGH-PERFORMANCE FIBERS ON THE BASIS OF
POLYSACCHARIDES

Abstract

In theoretical part of this work, an overview of up to date achievements and papers related
to this field of studing, with special attention to structure and mechanism of cellulose and
chitosan dissolution, as a ground for obtaining chemical fibers on the basis of these
polysaccharides is given.

In the experimental part of the work, possibilities of obtaining high quality cellulose from
the short hemp fibers, dissolution of cellulose and chitosan in N-methylmorpholine-N-oxide
(NMMO) and fibers and films forming from the cellulose and chitosan solutions, were
investigated.

Dissolution and subsequent crystallization of obtained solutions were observed using a
hot-stage polarized light microscope. The rheological properties of the solutions of hemp and
beech cellulose in NMMO were compared, as well as a physical and mechanical properties of
fibres obtained from these solutions. In this study the following instrumental methods have been
used: Infrared Spectroscopy (IR), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Scanning
Electron Microscopy (SEM).

Possibilities of obtaining two types of bicomponent biologically active fibres based on a
cellulose and chitosan were examined.

A fibril-matrix type of fiber was prepared by method for fibers forming from the mixture
of solution of cellulose obtained from hemp fibers and solution of commercial chitosan in
NMMO.

For a cover-core type of fiber an effective two-stage method was developed. The first
stage involves the formation of dialdehyde cellulose by the potassium periodate oxidation of
lyocell fibers, which is able to form Schiff’s base with chitosan. In the second stage, chitosan
coated lyocell fibers, namely cover-core type of fibers, were prepared by subsequent treatment of
oxidized lyocell fibers with a solution of chitosan in aqueous acetic acid.

Since fibril-matrix type of fibers did not show satisfactory physical and mechanical
properties, for further examination the cover-core type of fibers were selected.

The impact of this two-stage procedure on chemical and physical properties of fibers was
evaluated by determining weight loss, carbonyl group content, fineness and tensile strength of
fibers, as well as chitosan content in the composite cellulose-chitosan fibers.

Antibacterial activity of the chitosan coated lyocell fibers against bacteria Escherichia
coli and Staphylococcus aureus, was confirmed by in vitro experiments.

Achieved results are indicative of possibility of obtaining high quality cellulose from the
short hemp fibers and formation of fibres and films from solutions of obtained cellulose in
NMMO, of the same or improved physical and mechanical properties compared to those made of
technical beech cellulose. An effective two-stage method for obtaining bicomponent biologically
active fibres based on a composite cellulose-chitosan was also developed.

Key words: hemp fiber, cellulose dissolution, NMMO, rheological properties, lyocell
fiber, chitosan, potassium periodate oxidation, fiber properties, antibacterial activity
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UVOD

Polisaharidi su veoma rasprostranjeni u prirodi i predstavljaju osnovnu masu organskih
materija na zemlji. Postoji mnogo vrsta polisaharida koje proizvode biljke, zivotinje i
mikroorganizmi i oni imaju vaznu ulogu u nativnom obliku, formiranju skeletnih struktura, zastiti
zivih organizama ili su uskladiSteni kao nutritivni ili drugi funkcionalni materijali. Na osnovu
ovoga polisaharidi se mogu svrstati u tri vee grupe: fitopolisaharide, zoopolisaharide i
polisaharide mikroorganizama, pri ¢emu razlike medu njima mogu da budu veoma velike.
Razli¢ite uloge polisaharida u nativnim oblicima su posljedica razlika njihovih primarnih,
sekundarnih i tercijarnih struktura. Ove razlike medu polisaharidima upucuju na to da su njihove
funkcije u velikoj mjeri akumulirane u njihovim strukturama i zbog toga male razlike u
strukturama dovode do razlicitih svojstava polisaharida. Osim toga, pokazalo se da neki
polisaharidi ili njihovi derivati imaju odredene bioaktivnosti ili medicinske funkcije prema zivim
organizmima. Prirodni polimeri, medu kojima su najrasireniji celuloza i hitin, sve vise dobijaju
na znacaju zbog opSteprisutne teznje za upotrebom prirodnih, obnovljivih, biodegradabilnih i
biokompatibilnih matrijala 1 kao alternativa prilicno iscrpljenim zalihama glavnih izvora
organskih sirovina kao $to su nafta, gas 1 ugalj. Budu¢i da nastaju biosintezom u enzimatski
katalisanoj reakciji, celuloza 1 hitin predstavljaju neiscrpan izvor sirovog materijala za hemijsku
preradu i dobijanje novih vrsta materijala. Tehnike sinteze vjeStackih polisaharida su takode
poboljsane ¢ime su povecane i varijacije u pogledu primarnih struktura [1-7].

Celuloza je najrasireniji prirodni polisaharid koji se najces¢e pojavljuje u biljnom svijetu.
Jedino se u pamucnom vlaknu javlja u skoro ¢istom obliku, oko 98%, dok je kod ostalih
tekstilnih vlakana biljnog porijekla vezana sa neceluloznim komponentama, Sto zahtijeva
primjenu specijalnih postupaka za odvajanje celuloze od pratecih supstanci [8]. Rastuce trziSte
hidrofilnih vlakana 1 teZnja za upotrebom prirodnih, sirovih vlaknastih materijala koji su
neskodljivi za okolinu i obezbjeduju komfor u toku nosenja dovela je do ozivljavanja proizvodnje
vlakana iz like, posebno vlakana konoplje [9].

Povecanjem proizvodnje vlakana iz like povecala se koli¢ina “otpada”, odnosno kratkih
vlakana koja predstavljaju potencijalni vazan izvor visokokvalitetne celuloze [10]. Ocekuje se da
¢e ucesce pulpe na bazi agroceluloznih sirovina tokom 2010. godine dosti¢i 15% od ukupne
proizvodnje pulpe koja se procjenjuje na 480 miliona tona [11].

Funkcionalizacija celuloznih vlakana dodatno proSiruje potencijalne primjene ovog
polimera. Izvanredan primjer selektivne modifikacije celuloze je perjodatna oksidacija [12, 13].
Oksidacijom s perjodatima otvara se piranozni prsten i uvode aldehidne grupe na obe, C-2 1 C-3
pozicije. Na ovaj nacin dobijena 2,3-dialdehidna celuloza (DAC) mozZe se koristiti za
imobilizaciju proteina, sredstava za bojenje ili drugih supstanci reakcijom sa njihovim amino
grupama ili za razmjenu jona nakon dalje oksidacije aldehida do odgovaraju¢e karboksilne
kiseline.

Ranije se za dobijanje hemijskih celuloznih vlakana najviSe koristio viskozni postupak.
Moderni pristupi dobijanju hemijskih celuloznih vlakana su bazirani na direktnom rastvaranju
celuloze u tercijarnim amin-N-oksidima, posebno u N-metilmorfolin-N-oksidu [14, 15]. Ovaj
postupak omogucava relativno velike brzine ispredanja i za razliku od viskoznog postupka,
prihvatljiv je sa ekoloSkog aspekta jer ne zagaduje okolinu. Vlakna dobijena ovim postupkom
imaju generi¢ko ime liocel (“Lyocell”).

Imajué¢i u vidu aktuelnost oba podrucja istrazivanja: direktno rastvaranje celuloze u
NMMO i konoplju kao novi izvor celuloze, koja daje mnogo veéi prinos (po jedinici vremena i
povrsine) u poredenju sa drvetom, ovaj rad je bio usmjeren na ispitivanje mogucnosti dobijanja i
direktnog rastvaranja celuloze iz vlakana konoplje u NMMO i oblikovanja dobijenih rastvora u
vlakna i filmove. Poredena su reoloSka svojstva rastvora celuloze iz vlakana konoplje i bukove
tehnicke celuloze u NMMO, kao i fiziko-mehanicka svojstva dobijenih vlakana.

Hitin je glavna komponenta egzoskeleta ljuskara i insekata a nalazi se i u celijskim
zidovima nekih gljiva. Hitin je najraSireniji prirodni aminopolisaharid i drugi po rasirenosti medu
polisaharidima, odmah nakon celuloze. Primarna struktura hitina je slicna celulozi, i on se moze



razmatrati kao celuloza kod koje je hidroksilna grupa na poziciji C-2 zamijenjena acetamidnom
grupom. [ako je dugo vremena bio zanemaren procjenjuje se da ¢e njegova godiSnja proizvodnja
uskoro dosti¢i proizvodnju celuloze [16].

Hitozan, koji se sastoji od 2-amino-2-deoksi-f-D-glukopiranoznih jedinica vezanih B-(1-
4) vezama, dobija se deacetilovanjem hitina sa koncentrovanom NaOH. I pored toga, hitozan ili
deacetilovani hitin sadrzi acetamidne grupe u odredenom stepenu. Za razliku od celuloze, hitin i
hitozan sadrze visok procenat azota (5-8%). Izvanredna svojstva ovih polisaharida kao §to su
biokompatibilnost, biodegradabilnost, bioaktivnost, bioresorptivnost, netoksicnost i dobra
adsorpciona svojstva svrstavaju ih medu materijale buduénosti i mogucée supstituente za
sinteticke polimere. Hitin 1 njegovi derivati imaju veoma Siroku primjenu u medicini. Poslednjih
godina se povecao broj bolesti i bolnic¢kih infekcija izazvanih mikroorganizmima, $to je dovelo
do intenzivnih istrazivanja novih, prirodnih materijala koji bi u isto vrijeme osigurali stalnu
biolosku aktivnost i potpunu sigurnost za korisnika [17]. Skorasnje studije su pokazale da se
hitozan veoma uspjeSno moze koristiti za inhibiciju rasta bakterija, pri ¢emu antimikrobna
svojstva hitozana zavise od njegove molekulske mase, stepena deacetilovanja i vrste bakterije
[18, 19].

Vlakna dobijena od hitina i hitozana se ne proizvode u masovnim razmjerama jer su, zbog
spontane kristalizacije krutih ili djelimi¢no krutih polimernih lanaca, veoma krta i lako se drobe.
Jedan od nacina za povecanje njihove elasticnosti je modifikovanje sa drugim polimerima, kao
Sto je celuloza koja ima dobra fizicka svojstva [20]. Zahvaljuju¢i kompatibilnosti biopolimera,
hitozana i1 celuloze, koji imaju sli¢nu strukturu i funkcije, moguce je dobiti kompozitna vlakna
definisanih fiziko-mehanickih svojstava [21, 22].

Veliki broj radova [23, 24] je usmjeren na dobijanje antibakterijskih vlakana na bazi
celuloze i hitozana, uz upotrebu pamuc¢nog vlakna kao celulozne komponente, pri ¢emu nema
radova gdje su za dobijanje antibakterijskih vlakana kao celulozna komponenta koriStena
hemijska celulozna vlakna. U ovom radu su kao celulozna komponenta koriStena liocel vlakna,
zbog toga Sto imaju mnogo homogeniju strukturu i svojstva u odnosu na pamuk, bolja sorpciona
svojstva i Sto se medu hemijskim celuloznim vlaknima isticu po svojim izvanrednim svojstvima
kao $to su vrlo visoka jacCina u poredenju sa ostalim hemijskim celuloznim vlaknima, visoka
kristalini¢nost, specifi¢an sjaj 1 opip i izvrsna fizioloska svojstva.

U vezi sa prethodnim, cilj ovog rada je bio da se dobiju dva tipa dvokomponentnih
bioloski aktivnih vlakana na bazi kompozita celuloza-hitozan, sa hitozanom kao aktivhom
komponentom i uporede njihova svojstva.

Za dobijanje kompozitnog vlakna tipa fibrili-matrica koristeni su rastvori celuloze iz
vlakana konoplje i rastvori komercijalno dostupnog hitozana u NMMO kao zajednickom
rastvaracu, koji su medusobno mijeSani i oblikovani u kompozitna vlakna celuloza-hitozan sa
nizim uces¢em hitozana. Za dobijanje vlakna tipa omotac-jezgro primijenjen je dvostepeni
postupak. Prvi stepen ukljucuje oksidaciju liocel vlakna s kalijum perjodatom pri ¢emu nastaje
dialdehidna celuloza (DAC), koja je sposobna da formira Sifovu bazu sa amino grupama
hitozana. U drugom stepenu su, obradom oksidisanih liocel vlakana s rastvorom hitozana u
sir¢etnoj kiselini, dobijena liocel vlakna naslojena hitozanom, odnosno vlakna tipa omotac-
jezgro, bez upotrebe sintetickih sredstava za vezivanje.

Prednost vlakana tipa fibrili-matrica je bolja veza izmedu upotrijebljenih komponenti, jer
se celuloza i1 hitozan medusobno mijesaju dok su u obliku rastvora, ¢ime se postize mijesanje
komponenti u cijeloj masi. Takva vlakna su otpornija na mokre dorade i postupke pranja, kao i na
trenje kome mogu biti izloZzena u toku upotrebe. Nedostatak bi moglo biti to Sto fibrili (hitozan)
koji se nalaze u unutasnjosti matrice (celuloza) nemaju dodira sa okruzenjem, zbog ¢ega njihova
svojstva teze dolaze do izrazaja.

Kod vlakana tipa omotac-jezgro, hitozan se kao aktivna komponenta nalazi na povrsini
vlakana i1 ima veci kontakt sa okruzenjem, ¢ime do izrazaja dolaze njegova pozitivna svojstva kao
Sto su biokompatibilnost, bioaktivnost i dobra adsorpciona svojstva. Medutim nedostatak ovih
vlakana je slabija veza izmedu komponenti, §to tokom njihove upotrebe, prilikom trenja i pranja,
moze da dovede do skidanja povrSinskog, aktivnog sloja.



Prilikom dobijanja kompozitnih vlakna tipa fibrili-matrica, javljali su se problemi sa
loSom rastvorljiv§¢u hitozana u NMMO 1 zeliranjem rastvora, §to je izazivalo Ceste prekide
polimerne strujnice, a kao posljedica toga dobijena su vlakna koja su imala lo$a i neravnomjerna
fiziko-mehanicka svojstva. Vlakna tipa omotac-jezgro su pokazala zadovoljavajuéa fiziko-
mehanicka svojstva, zbog Cega je dalji rad usmjeren na ovaj tip vlakana.

Utvrdeno je da prethodno oksidisana i hitozanom naslojena liocel vlakna imaju izrazenu
antibakterijsku aktivnost prema bakterijama Escherichia coli i Staphylococcus aureus.

U poslednje vrijeme, veliki zna¢aj se poklanja dobijanju polisaharidnih kompozita bez
koristenja rastvarac¢a. Modifikacija polimera u ¢vrstoj fazi se provodi istovremenim djelovanjem
visokog pritiska i smicajne deformacije na ¢vrstim komponentama ¢ime se postize izuzetno
efikasno mijeSanje 1 disperznost reakcionih supstanci, $to je dovoljno za hemijske reakcije u
¢vrstom agregatnom stanju [25].

I pored velikog napredka, nauka o polisaharidima zahtijeva dalja istrazivanja jer ima
veliki znacaj 1 sa ekoloske i sa funkcionalne tacke gledista, kao bioloSka i kao nauka o
materijalima, pri ¢emu cesto uvidamo da su polisaharidi jo§ uvijek misteriozni materijali jer
mnogi problemi ostaju nerijeSeni i u fundamentalnom 1 u prakti¢nom podrucju.



1. OPSTE TEORIJSKE OSNOVE FORMIRANJA HEMIJSKIH
VLAKANA

1.1. Teorijska analiza oblikovanja polimera u vlakna

Proizvodnja hemijskih vlakana datira od kraja 19. vijeka, kada je razvijena metoda za
viskozni rejon, dok je metoda formiranja iz rastopa, za sinteticka vlakna, utemeljena na pocetku
tridesetih godina dvadesetog vijeka. U pocetku se ona razvijala na bazi empirijskih saznanja, bez
dubljeg ulazenja u fizicku prirodu samog procesa. Medutim, povecani zahtjevi za ekonomi¢nijom
proizvodnjom i kvalitetom proizvoda uticali su na povecanje potreba za razumijevanjem
teoretskih osnova formiranja vlakana [26, 27].

Postupak formiranja iz rastopa je prvi bio predmet sistematskih teoretskih analiza.
Krajem pedesetih i Sezdesetih godina dvadesetog vijeka, eksperimentalno i teoretski su izu€avani
transfer toplote [28, 29], kinematika i dinamika deformacije strujnice koja se formira [30, 31],
molekulska orijentacija u toku formiranja vlakana [32, 33] i kinetika kristalizacije polimera [33,
34]. Rezultati ovog rada omogucili su formulisanje i aproksimativna rjeSenja sistema jednacina
koje opisuju proces formiranja iz rastopa kao cjelinu. Ovo je najjednostavnija i najekonomicnija
metoda formiranja vlakana, medutim njegova primjena je ograni¢ena na polimere koji se mogu
rastopiti bez destrukcije i koji su termicki stabilni na temperaturama na kojima se postize visoka
fluidnost rastopa. Rastopljeni polimer se ekstrudira kroz dizne u gasni medij u kome dolazi do
hladenja i o¢vr§¢avanja materijala. Ovim postupkom se dobijaju poliamidi, poliesteri, polistireni,
poliolefini, anorganska stakla.

Istrazivanja postupka suvog formiranja iz rastvora su uslijedila kasnije, krajem Sezdesetih
godina dvadesetog vijeka, jer je to mnogo kompleksniji proces koji pored toplote ukljucuje i
transfer mase [35, 36]. Primjenjuje se za polimere rastvorljive u isparljivim rastvaraCima, a
ocvrs¢avanje je posljedica isparavanja rastvaraa u zagrijanoj komori, gdje strujnica dolazi u
kontakt sa strujom vruéeg gasa. Nedostatak ove, istorijski najstarije metode formiranja vlakana
(Chardonnet-ova svila) je u neophodnosti regeneracije rastvaraca, S$to obi¢no rezultuje u
znacajnim gubicima. Na ovaj naCin se dobijaju celulozni acetat, polimeri i kopolimeri
akrilonitrila, vinil acetata, vinil hlorida i polivinil alkohola.

Najkompleksniji i najtezi za istrazivanje je postupak mokrog formiranja iz rastvora, kod
koga transfer toplote i mase prate fazni prelazi ¢esto povezani sa hemijskim reakcijama. Znacajan
napredak je ostvaren u teoriji difuzije, difuzijom kontrolisanom ocvrS¢avanju i hemijskim
reakcijama [37, 38] kao i u mehanici mokrog formiranja [39]. Primjenjuje se za rastvorljive
materijale koji se ne mogu rastopiti bez destrukcije niti rastvoriti u isparljivim rastvara¢ima
(celuloza, poliakrilonitril, polivinil alkohol, proteini). Polimerni rastvor se ekstrudira u tecnu,
koagulacionu kupku koja sadrzi nerastvarac(e). O¢vrs¢avanje strujnice u kupki je rezultat fazne
separacije, zeliranja a ¢esto 1 hemijskih reakcija.

Istezanje vlakna na sobnoj ili poviSenim temperaturama moze biti dio procesa formiranja
ili moze predstavljati odvojenu operaciju. Glavni cilj istezanja je da poveca stepen molekulske
orijentacije 1 poboljSa mehanicka svojstva vlakana, posebno prekidnu jacinu, elasti¢nost i
povratno izduzenje.

Poslednja operacija u formiranju vlakana je termicka stabilizacija, ponekad kombinovana
sa tretmanom vodom ili rastvara¢em. Povecanje molekulske mobilnosti, povezano sa toplotnim
tretmanom ili tretmanom rastvarac¢em, dovodi do relaksacije unutrasnjih napona, smanjuje stepen
skupljanja vlakana 1 strukturu materijala pribliZava termodinamickoj ravnotezi.

Cilj fundamentalnih studija u tehnologiji polimera je da se pronadu kvantitativne relacije
izmedu proizvodnih (procesnih) uslova i svojstava dobijenog proizvoda, $to bi omogucilo
kontrolu i optimizaciju karakteristika materijala.



Temeljna istrazivanja su uglavhom usmjerena na odvojeno istrazivanje dva bazna
problema [40]:

- formiranje strukture u razli¢itim procesnim uslovima i
- relacije izmedu strukture i makroskopskih svojstava.

Sva svojstva vlakana su odredena strukturom vlakana, odnosno hemijskim sastavom,
molekulskom konstitucijom polimernog materijala, kristalini¢cno$¢u, orijentacijom molekula i
kristala, itd. Na drugoj strani, sve strukturne karakteristike su odredene procesom proizvodnje, od
sinteze monomera i polimerizacije pa do formiranja vlakana, istezanja itd. Ova relacija se moze
prikazati Sematski:

Procesni uslovi «—=— Struktura materijala «—3— Svojstva materijala
(Cy, Cay..., Cr) (S1, S2, e 5, Sm) (Py, Py, ..., Py)

»

Cp

1.1.1. Predivost te¢nosti

Znalenje termina predivost nije sasvim jasno definisano u tehnologiji proizvodnje
hemijskih vlakana. Cesto se pod predivoiéu u §irem smislu podrazumijeva sposobnost
obrazovanja vlakana, pri ¢emu su obuhva¢ena mnoga fizicka i hemijska svojstava. U uzem
smislu, kao Sto se upotrebljava u fizi¢koj i koloidnoj hemiji, te¢nost je prediva ako je sposobna za
velike nepovratne deformacije kada je izloZzena djelovanju napona zatezanja, pri ¢emu je mjera
predivosti maksimalno postignuto izduZenje. Ovako definisana, predivost je neophodan ali ne
jedini uslov za formiranje vlakana.

Maksimalna duZzina fluidne niti (x*) ne zavisi samo od upotrijebljenog materijala vec¢ i
od uslova eksperimenta. Generalno, kod niskih vrijednosti viskoznosti (1) i brzine izduzenja (V),
maksimalna duzina niti x* se povecava sa n i V, dok se kod visokoviskoznih materijala i/ili
velikih brzina maksimalna duzina niti x* smanjuje sa povecanjem 11 V. Primije¢eno je da se kod
srednjih vrijednosti 1 i V dobijaju maksimalne duzine niti. Zavisnost duzine niti x* od
viskoznosti 1 brzine moze se opisati jednim parametrom Vyn [26].

Ziabicki 1 Takserman-Krozer [41] su sistemati¢nije proucavali teoriju predivosti i
definisali je na slede¢i nacin: te€nost je prediva pri datim uslovima deformacije ako se stabilno,
kontinuirano izduZenje tecne strujnice odvija bez bilo kakvog prekida.

Za postavljanje kvantitativne teorije predivosti neophodno je, prije svega, ispitati fizicki
mehanizam prekida tene niti koji odreduje maksimalnu duzinu niti x* Pri tome se mogu
razmatrati najmanje dva takva mehanizma [26]:

Kohezioni krti lom se pojavljuje kada naprezanje pri istezanju u viskoelasti¢noj strujnici
prede neku granicnu vrijednost (zateznu jacinu). Elasti€nost tec¢nosti u ovom slucaju ima
odlucujucu ulogu. Idealno elasticna tecnost moze se deformisati do beskonacnog stepena, pri
¢emu energija deformacije trenutno nestaje. Medutim, kod viskoelasti¢nih materijala dio energije
deformacije se zadrzava i kada dostigne neku grani¢nu vrijednost (elasticnost) dolazi do
kohezionog krtog loma. Kada je te¢na strujnica izloZzena kontinuiranom izduZenju, naprezanje pri
istezanju (pyy) se mijenja duz ose isto kao i zatezna jacina (p*) ako karakteristike materijala nisu
konstantne. Deformacija je moguca do tacke x* (slika 1.1.), u kojoj je ispunjen sledeci uslov:

Px(x)|x=x* :pxx(x)‘x=x* (11)



i+ x;uh X
udaljenost od mlaznice

Slika 1.1. Kohezioni krti lom stacionarne te¢ne strujnice [26]

Duzina niti kod kohezionog prekida (x*..n) se povecava sa porastom kriticne elasti¢ne
energije K, a smanjuje sa porastom gradijenta deformacije &, brzine V, i vremena relaksacije t (ili
viskoznosti 1), §to je u skladu sa eksperimentalnim rezultatima dobijenim pri brzoj deformaciji
visokoviskoznih materijala.

Kapilarni raspad je drugi moguéi nain kidanja teCne strujnice koji je povezan sa
povrSinskim naponom i "kapilarnim talasima" na slobodnoj povrsini te¢ne strujnice. Mala,
asimetri¢na izobliCenja povrsine strujnice &y, spontano ¢e rasti dovodec¢i do prekida strujnice na
odvojene kapi. Pocetna izoblicenja amplitude &y, kao u pravilu su generisana u toku ekstruzije
kao rezultat fluktuacije pritiska ili gustine. Strujnica se razdvaja u pojedina¢ne kapi kada rastuca
amplituda "kapilarnih talasa" dostigne prec¢nik neizoblicene strujnice R (slika 1.2.), $to se moZe
prikazati slede¢om jednac¢inom:

6(X)|x=x”‘ = R(X) ‘x=x* (12)

Rix)

udaljenost od mlaznice

Slika 1.2. Kapilarni raspad stacionarne tecne strujnice [26]

Duzina niti kod kapilarnog raspada (x*.,;) se povecava sa porastom viskoznosti m, a
smanjuje sa porastom povrsinskog napona tecnosti a, dok je zavisnost od gradijenta deformacije
& mnogo kompleksnija. Prilikom oblikovanja vlakana pri veoma malim viskoznostima i velikim
povrSinskim naponima, maksimalna duZina niti x*., je odredena povrSinskim naponom,
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gustinom 1 kinematickim parametrima Vo i & U podrucju velikih viskoznosti, koje je od
prakti¢nog znacaja za tehnologiju formiranje vlakana, maksimalna duzina niti x*,, se monotono
povecava sa porastom viskoznosti i brzine i ta zavisnost se moze opisati jednim parametrom V.

U principu, oba navedena mehanizma mogu djelovati nezavisno i dovesti do kidanja
tecne niti. Pod odredenim uslovima oblikovanja, mehanizam koji ranije uzrokuje lom, tj. koji
odreduje manju duzinu x*, odlucujuci je za duzinu niti. Na slici 1.3. je dat graficki prikaz
zavisnosti maksimalne duzine niti x* od parametra V¢n za izotermnu, stacionarnu strujnicu sa
eksponencijalnom raspodjelom brzine za oba navedena mehanizma. Ocigledno je da se duZzina
niti x* povecava sa povecanjem V(n u oblasti malih vrijednosti gdje je odluc¢uju¢i mehanizam
kapilarnog raspada, a opada sa porastom parametra Vn u oblasti vecih brzina i viskoznosti gdje
je odluc¢ujuéi mehanizam kohezionog loma.
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Slika 1.3. Zavisnost maksimalne duzine vlakna od parametra V(n za razli¢ite mehanizme
loma: 1 - kohezioni krti lom; 2 - kapilarni prekid; 3 - stvarni proces formiranja
vlakana kod koga su moguc¢a oba mehanizma [26]

Navedene teorije oblikovanja vlakana primijenjene na realne sisteme formiranja vlakana
imaju vise kvalitativno nego kvantitativno znacenje. Prvi razlog za to je reologija upotrijebljene
teCnosti. Kriti¢ni uslovi pojave krtog loma i jednacina rasta kapilarnih talasa ¢e biti znatno
kompleksniji u slucaju realnih uslova formiranja vlakna. Drugi razlozi za ograni¢eno znacenje
jednacina oblikovanja vlakana su vezani za uslove oblikovanja koji nisu ni izotermni ni
stacionarni kao Sto je pretpostavljeno u teorijskoj analizi procesa. Ipak, glavni faktori koji
odreduju maksimalnu duzinu formiranih vlakana na osnovu navedenih teorija, viskoznost i
povrsinski napon za kapilarni mehanizam, a gradijent deformacije i viskoelasticne karakteristike
u slucaju kohezionog loma, zadrzavaju svoj znacaj.

1.1.2. Mehanizam formiranja vlakana iz rastvora (rastopa)

U ovom radu je za dobijanje vlakana koriSten postupak formiranja vlakna iz rastvora
polimera u NMMO. Medutim, rastvara¢ (NMMO), polimer koji se rastvara (celuloza i hitozan),
kao 1 dobijeni rastvori celuloze 1 hitozana u NMMO i njihove mjeSavine su na sobnoj temperaturi
cvrsti sistemi. OcvrS¢avanje ovih rastvora je posljedica ili kristalizacije ili ostakljivanja, Sto je
odredeno kinetikom oc¢vr§¢avanja. Oni prelaze u te€no stanje samo pri zagrijavanju. Sistemi
celuloza-NMMO, hitozan-NMMO 1 njihove mjeSavine prelaze u tecno stanje pri temperaturama
nizim od temperature topljenja NMMO, $§to je posljedica jake interakcije polimera 1 NMMO,
dimenzija kristala i defekata izazvanih u lancima polimera, odnosno obrazovanja kristalnih
kompleksa polisaharida i NMMO. Temperatura topljenja koristenog NMMO monohidrata je 71-
73°C, ali se zbog velike viskoznosti rastopa monohidrata i koncentrovanih rastvora polimera u
njemu, rastvaranje polimera u NMMO i formiranje vlakana iz dobijenih rastvora mora vrSiti na
viSim temperaturama. Postupak dobijanja vlakana obuhvata obrazovanje rastvora dodavanjem
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usitnjenog polimera u rastopljeni NMMO, pri temperaturi 120°C, uz intenzivno mijeSanje i
formiranje teCne niti ekstruzijom rastvora kroz otvore mlaznice po suvo-mokrom postupku.
Strujnica se poslije prolaska kroz vazdusni sloj duzine 20 cm uvodi u vodenu taloznu kupku, a
zatim se nakon nekoliko minuta vadi iz talozne kupke, isteze i susi na vazduhu.

Na osnovo prethodno re¢enog, iako se ovdje u osnovi radi o postupku formiranja vlakna
iz rastvora, moguce je primijeniti osnove zakone koji vrijede za postupak formiranja vlakana iz
rastopa.

Pri formiranju vlakana iz rastopa polimera koji kristaliSu i nekristaliSu¢ih (amorfnih)
polimera prevedenih u "omekSano” stanje ne dolazi samo do kalibracije niti po pre¢niku i njenog
ocvrS¢avanja, ve¢ 1 procesa orijentacije polimera, a u mnogim slucajevima i faznih prelaza. Pri
analizi principa formiranja vlakana posebno je vazno obratiti paznju na fazu formiranja tecne niti
1 njenu stabilnost.

U okviru opste teorije prerade polimera i prouc¢avanja procesa isticanja viskoznih te¢nosti
kroz uske otvore cjelishodno je put koji prelazi rastop, od ulaza u otvor mlaznice do trenutka
pocetka prevodenja tecne strujnice u ocvrslu nit, uslovno podijeliti na nekoliko dijelova (slika
1.4) 1 posmatrati pojave koje se javljaju na svakom od njih.
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Slika 1.4. Tecenje predive te¢nosti kroz kanal mlaznice [42]

Zona I odgovara ulasku rastopa u otvor mlaznice, zona II tecenju tecnosti u kanalu, zona
[T izlazu iz kanala mlaznice u duvnu jamu, a zona IV je oblast deformisanja formirane strujnice
pod djelovanjem spoljnih sila koje djeluju na strujnicu sve do pocetka ostre promjene reoloskih
svojstava rastopa, tj. do pocetka oc¢vrS¢avanja niti. U zoni I se javljaju tzv. ulazni efekti koji
odreduju dodatni utroSak energije na protiskivanje tenosti kroz kanal mlaznice i stvaraju u
viskoelasti¢nim sistemima spororelaksiraju¢e napone. U zoni II se uspostavlja profil brzina koji
odgovara reoloskim svojstvima konkretnog sistema i odvijaju se odgovarajuci procesi orijentacije
makromolekula duz pravca tecenja teCnosti, a takode i procesi postepene djelimicne relaksacije
napona. Po izlasku iz kanala mlaznice, u zoni III se javljaju izlazni efekti koji se sastoje u suzenju
strujnice njutnovskih te€nosti i proSirenju strujnice viskoelasti¢nih sistema. Na kraju, u zoni IV se
odvija proces deformacije strujnice, povezan sa postepenim smanjenjem njenog precnika i
transformisanjem profila strujnice pod dejstvom sila povrSinskog napona (pri isticanju iz
profilisanih otvora ili pri deformaciji profila na racun spoljnih dejstava) [42].

1.1.2.1. Ulazni efekti pri tecenju te€nosti kroz kanal mlaznice

Za laminarno tecenje kroz kapilaru karakteristiCna je raspodjela brzina po paraboli
(njutnovske tecnosti) ili iskrivljena parabola (tecnosti koje se potinjavaju stepenom zakonu
teCenja) [42], Sto e biti razmatrano posebno.

Primjecuje se da je prelaz od sporog teCenja rastopa ispred ulaza u kanal mlaznice do
stacionarnog tecenja u kanalu povezan sa izmjenom profila brzina, pri ¢emu se brzina rastopa
mijenja za nekoliko desetina, pa ¢ak i stotina puta. Pri tom se mijenja napon smicanja i gradijent



brzine ne samo u radijalnom pravcu (u skladu sa tim kako se oni mijenjaju u stacionarnom toku),
ve¢ 1 duz ose otvora mlaznice.

Proracuni su pokazali da za neelasti¢ne njutnovske te¢nosti duzina ulaznog dijela zone I,
u kome se odvija prelaz ka stacionarnom rezimu teCenja, iznosi 1,=0,03 Re-d, gdje je: Re-
kriterijum Reynolds-a i d-pre¢nik kanala.

Za njutnovske tecnosti viskoznosti ve¢e od 1 Pas, pri precniku otvora 100 um, duzina
ulaznog dijela 1; pri brzinama tecenja uobiCajenim za formiranje vlakana iznosi nekoliko
mikrometara. Imajuci u vidu da je duzina mlaznice mnogo veca od precnika otvora, moze se
smatrati da zona I zauzima mali dio ukupne duzine kanala mlaznice i u ve¢em dijelu kanala
postoji stacionarni rezim teenja s raspodjelom brzina u obliku parabole.

Veli¢ine ulaznih napona mogu se eksperimentalno ocijeniti po metodi Bagley-a [26] pri
¢emu je ukupan pritisak neophodan za protiskivanje te¢nosti kroz kanal mlaznice odreden
jednacinom P=Py+(2/r)nyl, gdje Py karakteriSe veli¢inu ulaznih efekata pri tecenju kroz kapilaru
pre¢nika r i duzine 1.

Energija ulaznih efekata predstavlja energiju koja se tro$i na preraspodjelu brzina u toku
(mlazu) i1 na elasti¢énu deformaciju tecnosti. Elasticna deformacija te¢nosti se djelimi¢no trosi
(rasipa) na racun relaksacionih procesa. Viskoelasti¢na svojstva polimera, koja dovode do
nastajanja ve¢ih ulaznih efekata i u skladu s tim i odgovaraju¢ih dodatnih napona, igraju
odlucujucu ulogu u nastanku nehomogenosti strujnice koja izlazi iz otvora. Postoje pretpostavke
da ukoliko energija ulaznih efekata dostigne odredenu kriti¢nu vrijednost moze doc¢i do prekida
(pucanja) kontinuirane strujnice.

Tako, za nehomogeno isticanje viskoelasti¢ne tecnosti iz kapilare odreduju¢i faktor nije
uspostavljena brzina smicanja u kapilari, ve¢ brzina njenog dostizanja u ulazu kapilare, tj. drugi
izvod puta po vremenu, koji je manji kada je ulaz u kapilaru konican.

1.1.2.2. Zona stacionarnog te¢enja u kanalu mlaznice

Zona II u realnim mlaznicama, gdje je odnos duzine prema precniku otvora veci od jedan,
predstavlja osnovni dio kanala mlaznice. Za tu zonu je karakteristian stacionarni rezim teenja
sa profilom raspodjele brzina teCenja, Ciji oblik zavisi od tipa tecnosti. Za njutnovske te¢nosti
koje se pokoravaju zakonu o=ndv/dr taj profil ima formu parabole v=2V(1-(+/R)*) gdje je v-brzina
na rastojanju » od ose mlaza, V- srednja brzina, R- precnik kapilare [42].

Za nenjutnovske tecnosti, odnos izmedu gradijenta brzine i napona smicanja moze se
predstaviti stepenim zakonom o=K(dv/dr)", gdje su K i n konstante za datu te¢nost. Ova
jednacina, iako empirijska, zadovoljavajuce opisuje zakonitosti isticanja za razli¢ite tecnosti. Za
n=1 dobija se Newton-ova jednacina.

Za nenjutnovske tecnosti odnos lokalne brzine v 1 srednje zapreminske brzine V
izraCunava se prema jednacini:

n+l

v Lon 1—[1j” (1.3)
Vo l+n R

koja pri n=1 prelazi u jednacinu "neiskrivljene” parabole, koja vrijedi za njutnovske tecnosti.
Realni rastopi i rastvori polimera imaju profile raspodjele brzina, bliske slucaju n=1, tj. profilu
slabo deformisane parabole.

Minimalna duZina kanala mlaznice u realnim mlaznicama odredena je, ne duzinom
odsjeCka na kome se odvija prelaz ka stacionarnom tecenju sa ustaljenim profilom raspodjele
brzina, ve¢ konstrukcionim razlozima vezanim za jaCinu mlaznice koja treba da izdrzi pad
pritiska.

Za odredivanje maksimalne duzine kanala otvora mlaznice potrebno je razmotriti pojave
koje se javljaju u zonama II i III. Kao $to je ve¢ reCeno u zoni II se odvijaju procesi relaksacije
ulaznih napona i rasipanja energije usled unutrasnjeg trenja, proporcionalno duzini kapilare. Kod
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dugih kapilara ta veli¢ina je osnovna komponenta ukupnog rashoda energije. Zbog toga je
potrebno umanjiti duzinu mlaznice do granica odredenih mehani¢kom ja¢inom materijala od
koga je mlaznica napravljena i potrebom da se relaksira napon u polimeru. To uti¢e na grani¢nu
viskoznost predivih rastopa, pogodnih za preradu u vlakna. Povecanje viskoznosti znaci da se
mora povecati pritisak koji se stvara predionickom pumpom da bi se saCuvala zadata brzina
isticanja rastopa polimera iz mlaznice.

Jedna od glavnih karakteristika polimernih vlakana je orijentacija polimera duz ose
vlakna. Zbog toga se polimeri podvrgavaju, po pravilu, znatnom istezanju. PoSto se visoka
orijentacija postize u kanalu mlaznice bilo bi pozeljno sacuvati tu orijentaciju do momenta
ocvrS¢avanja tecne strujnice. Medutim, brzina toplotne dezorijentacije molekula je vrlo velika i
pri obi¢nim brzinama formiranja, period vremena u kome se nit nalazi u teCnom stanju je
dovoljno dug da se orijentacija izgubi. U slucaju visokoviskoznih rastopa polimera efekat
orijentacije se javlja samo pri brzinama ve¢im od 1000 m/min.

Moze se zakljuciti da zona II nije odluCuju¢a pri formiranju tene strujnice rastopa
polimera. U njoj se odvija uglavnom samo proces djelimicne relaksacije napona koji se obrazuje
na ulazu u kanal mlaznice.

1.1.2.3. Efekti pri izlasku strujnice iz kanala mlaznice

Pored prethodno razmatrane sposobnosti te¢nosti da obrazuje neprekidnu nit, tj. predivosti
polimernih sistema, veoma vazni efekti koji se javljaju pri izlasku strujnice iz kanala mlaznice su
efekat proSirenja strujnice na izlazu iz mlaznice i nehomogenost strujnice, koji ¢e biti razmatrani
u okviru reoloske analize procesa formiranja vlakna.

1.2. Reoloska analiza procesa formiranja vlakana

1.2.1. Tecenje u kanalu mlaznice

Smicanje i jednoosno istezanje su karakteristiCni procesi deformisanja pri formiranju
vlakana. Karakteristike teCenja u kanalu mlaznice, prosirenje i lom polimerne strujnice odredeni
su uslovima te¢enja smicanjem.

Tecenje u beskonacno dugoj kapilari moze biti opisano pomocu tri materijalne funkcije n,
o1, 02. Raspodjela brzine i napona, uopSteno za nestisljive tecnosti koje teku u beskonacnoj
kapilarnoj cijevi precnika Ry, moZe se dati u obliku jednacine:

1
= jaf/n
V.=Vep=0
p, =-—ar/2 (1.4)

Do~ Dy =04 ’r/4n’

pxx _prr = _(o-l _0-2)a2r/4772

gdje su: x, 7, ¢ - cilindri¢ne koordinate, a = (— OP/ox + pfx) - pokretacka sila, P - spoljni pritisak,
p — gustina i f - sila teze.



Za nenjutnovske tecnosti, kod kojih viskoznost pri smicanju moze biti aproksimirana
"stepenim zakonom”:

n(@=nolq™" (1.5)

radijalni raspored brzina unutar kapilare ima oblik:
AORAC EOFNE (16

Ako se uzme da je a =-AP/l,, gdje je AP-razlika pritisaka na ulazu 1 izlazu kapilare,

izraz za zapreminski protok je:

. n
3n+1

0 R (APR] 12n1,) " (1.7)

a gradijent brzine ¢,, na zidu kapilare:
g, =@V, /or) | _, =—(APR,/2nl,)"" (1.8)

Za n=1 (njutnovska tecnost) jednacine (1.6) i (1.7) odgovaraju klasi¢noj Poiseuille-ovoj
teoriji sa paraboli¢nom raspodjelom brzina i zapreminskim protokom:

Q= R;AP/8n,l, (1.7a)

Polimerne te¢nosti koje se koriste za formiranje vlakana obi¢no pokazuju viskoznost
n(q), koja se smanjuje sa povecanjem smicanja, Sto je povezano sa eksponentom n u jednacini
(1.5) manjim od jedan. Za takve sisteme, profil brzina je zaravnjeniji od paraboli¢nog a protok Q
je veci od onog za njutnovske tecnosti. U uslovima formiranja vlakana (ekstruzija kroz mlaznicu)
stvarna viskoznost moze biti nekoliko puta manja od prvobitne (njutnovske) vrijednosti, 7y, 1 na
taj naCin nastaje razlika pritisaka 4P, neophodna za dobijanje protoka Q.

Prethodna razmatranja su se odnosila na protok pri stacionarnim te¢enju u vrlo dugim
(teorijski beskonacnim) kapilarama. Pri formiranju vlakana koriste se mlaznice kod kojih se
odnos duZine i pre¢nika (//Ry) nalazi u rasponu 1-10 i &ije je takozvano vrijeme prolaZenja ¢” (tj.
srednje vrijeme boravka tecnosti u kanalu mlaznice):

t* = 7R21, | O (1.9)

uporedivo sa vremenima relaksacije te¢nosti.
Takav oblik tecenja nije ravnomjeran (polje brzina i napona mijenja se duz kapilare) i ne
pripada klasi stacionarnog viskoznog tecenja, posto vaznu ulogu imaju ulazni i relaksacioni
efekti.
Uticaj konacne duzine kapilare /) Cesto se karakteriSe odnosom efektivne razlike pritisaka
APy (razlika pritisaka koja odreduje stvarni protok () prema primijenjenoj razlici pritisaka
APappl .
1—mpV;] /AP

AP | AP _ appl 1.10
T e (R M)k + S, /2) + 2(t %/ 7) o

gdje je V, = O/ zR; - srednja brzina ekstruzije (isticanja).



Efektivna razlika pritisaka, kao $to se vidi iz jednacine (1.10), obi¢no je manja od
primijenjene razlike pritisaka. Izraz u brojniku koji ukljucuje brzinu je dobro poznata Hagenbach-
ova korekcija za kineticku energiju. Koeficijent m zavisi od oblika stacionarnog profila brzina u
kapilari i smanjuje se do jedinice za njutnovske tecnosti. Za polimerne tecnosti, Philippoff i
Gaskins su predlozili m=1,2 [26]. Tri ¢lana koja se nalaze u imeniocu opisuju respektivno
Couette-ovu korekciju za disipaciju energije za vrijeme uspostavljanja stacionarnog profila
brzina, korekciju Philippoff-Gaskins-a za stacionarnu elasticnu deformaciju Sg 1 relaksacionu
korekciju k, koja zavisi od odnosa vremena proticanja te¢nosti kroz kapilaru i vremena
relaksacije. Oc¢igledno, sve te korekcije se povecavaju, a razlika efektivnih pritisaka se smanjuje
sa smanjenjem duzine kapilare i vremena prolasaka 7*. Sve to uti¢e na protok te¢nosti Q u pravcu
suprotnom od smanjenja viskoznosti sa povecanjem napona smicanja. Na razliku efektivnih
pritisaka ne uti¢e samo kona¢na duzina kapilare, postoje i drugi efekti povezani sa postojanjem
ulazne zone i1 prelazom na poduzno tecenje.

Za provjeru karaktera tecenja u kanalu mlaznice, potrebno je ocijeniti kriticnu duzinu
kanala /. pri kojoj tecenje u kapilari postaje skoro stacionarno. Za njutnovske tecnosti teorija
grani¢nog sloja daje izraze:

I, =006RR, ili t. =012pR;/n, (1.11)
gdje je R, =2pQ/ 7R, n - kriterijum Reynolds-a.

Za visokoviskozne te¢nosti, kakve se koriste za formiranje vlakana, kriterijum Reynolds-a
je mnogo manji od jedinice i u skladu sa jednacinom (1.11) stacionarno tecenje moze biti
postignuto ¢ak za (ly/Ry)<<I. To ne vrijedi za viskoelasticne tecnosti kod kojih postoje
relaksacioni efekti. Za linearno viskoelasti¢ne tecnosti sa velikim vremenom relaksacije T kriti¢ni
uslovi mogu biti napisani u obliku:

*

I, =CtQ/nR; t. =Cr (1.12)

gdje je C-konstanta koja karakteriSe granicu uspostavljanja stacionarnog tecenja.

Na primjer, ako je napon na kraju kapilare jednak 0,99 od teorijske (asimptotske)
vrijednosti, kao rezultat se dobija C=-In(0,01)=4,606. To znaci da uslovi za stacionarno tecenje
zahtijevaju da vrijeme prolaska te¢nosti kroz kapilaru bude mnogo vece od vremana relaksacije.
Pri formiranju vlakana, vrijeme zadrzavanja predive mase u kapilari mlaznice je 0,1-100 ms, pri
¢emu je vrijeme relaksacije za predive rastvore 10-100 ms a za polimerne rastope 1-10 s [26]. 1z
toga slijedi da je uticaj relaksacionih efekata veoma vazan za teCenje u mlaznici. Energetski
odnosi i podaci o uticaju efekata proSirenja strujnice, koji ¢e kasnije biti razmatrani, a takode 1
direktna opticka mjerenja potvrduju data razmatranja.

Ozbiljnije razmatranje ulaznih efekata viskoelasticnih sistema, sa aspekta postojecih
teorija 1 eksperimentalnih podataka, dovelo je do zakljucka da korekcija pritiska

AP, = AP, — AP, , moZe biti u korelaciji sa razlikom normalnih napona pri teCenju smicanjem

pi1-p22. Ulazna duzina 1, veca je za viskoelasti¢ne tecnosti nego za Cisto viskozne tecnosti i to
utoliko vise ukoliko je veca razlika izmedu komponenti normalnih napona p;;-p2,. Takode, na
pritisak AP, potreban za teCenje kroz kapilaru, uti¢e napon koji je djelovao na ekstrudat. To daje
direktnu vezu sa uslovima formiranja vlakana, gdje se takav napon obi¢no pridruzuje formiranoj
niti. Postojanje elasti¢nih sila, predatih od strane viskoelasticne strujnice nazad u kapilaru,
povezano je sa pojavom koja se manifestuje odvajanjem tecnosti od zidova kapilare pri
djelovanju veéeg spoljasnjeg napona koji djeluje na ekstrudat.



Na slici 1.5. prikazana je Sema transformacije energije u toku (strujnici) viskoelasti¢ne
teCnosti koja prolazi kroz kapilaru konac¢ne duzine. Ocigledno je da se teCenje u kanalu mlaznice
razlikuje od stacionarnog Poiseuille-ovog tecenja, opisanog jednacinom (1.4). Razlika pritisaka,
protok te¢nosti i izlazni efekti jako zavise ne samo od brzine smicanja unutar kanala mlaznice,
vec¢ i od geometrije kanala, tj. njegove duzine /y, oblika ulazne zone, itd.

Ukupna
dovedena
| energija
I
Disipacija Elastifna Kinetifka
energijc encrgija energija
Disipnc}ja ElastiZna Ubrzanje
u zonl deformacija u strujnici
ulaska
Disipacija pri
SUACIOTLATTHO N [
tedenju
Relaksaciju
ulazmih  p——
napona
1
Relaksacija Zaostala Kineticka
u zonai i .
prodiren;a nlasim‘r‘m energija
strujnice CRErgija strujnice

Slika 1.5. Sema transformacije energije pri te¢enju kroz mlaznicu [26]

Pri teoretskom razmatranju teCenja u strujnici, rjeSenje dobijeno za stacionarno
Poiseuille-ovo teCenje ne odgovara u potpunosti eksperimentalnim podacima, a neslaganje je
vece $to je manji odnos vremena prolazenja i vremana relaksacije. Za nestacionarno kapilarno
teCenje nije moguce dobiti opSte rjeSenje za sve proste teCnosti, analogno jednacini (1.4).
Problem moze biti razmatran na osnovu slozenih konstitutivnih jednac¢ina uzevsi u obzir uticaj
relaksacionih efekata [26].

1.2.2. Prelaz od Poiseuille-evog tec¢enja ka jednoosnom istezanju

Nakon izlaska ekstrudovane tec¢nosti iz otvora mlaznice, grani¢ni uslovi se oStro
mijenjaju. Kinematika 1 dinamika deformacije strujnice poslije izlaska iz otvora mlaznice
odredena je karakteristikama rastopa pri njegovom istezanju (tac¢nije poduznom viskoznoscu n*)
u Sirokom dijapazonu temperatura, od temperature ekstruzije To do temperature okolne sredine
T, pri relativno malim brzinama istezanja g * [26].

Unutar kapilare, brzina te¢nosti uz zidove je nula (jednacina 1.4 za »=Ry), a pritisak P je
odreden koordinatama duZz ose kanala mlaznice. Van kapilare nema ograni¢enja brzine na
povrsini strujnice, ali ima ograni¢enja za napon smicanja usled postojanja otpora okolne sredine i
normalnih napona, odredenih povrsinskim naponom. Zbog toga, na dosta velikom rastojanju od
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otvora mlaznice, teCenje moze biti posmatrano kao nestacionarno istezanje cilindri¢ne strujnice
sa ravnomjernom raspodjelom napona i brzine po popre¢nom presjeku. U blizini izlaza iz
kapilare paraboli¢na ili bliska paraboli¢noj, raspodjela brzina (karakteristicna za Poiseuille-evo
teCenje) postepeno se mijenja, kao i polje napona i oblik strujnice. Tacna teorijska analiza u toj
prelaznoj zoni je veoma teSka. Stepen proSirenja strujnice (tj. maksimalni pre¢nik strujnice) moze
biti izracunat iz bilansa sila. Ipak, analiza raspodjele brzine i napona je dosta teska, kao i
odredivanje rastojanja pri kome se javlja maksimalno proSirenje strujnice, tako da bilans sila
ovdje nece biti razmatran.

1.2.2.1. ProSirenje strujnice

Za njutnovske tecnosti je karakteristicno da se nakon njihovog isticanja iz cijevi javlja
fenomen kontrakcije mlaza, pri cemu je precnik tecne strujnice istekle iz cijevi oko 0,86 precnika
cijevi Ryg. Ova pojava je posljedica razlicitog profila brzina nutar i van cijevi. Medutim, kod
viskoelasti¢nih te¢nosti se deSava suprotno.

Nakon izlaska viskoelasti¢ne tecnosti iz otvora mlaznice dolazi do proSirenja strujnice, pri
¢emu njen maksimalni pre¢nik moze iznositi nekoliko Ry. Stepen proSirenja strujnice, koji se
¢esto naziva 1 koeficijent proSirenja strujnice y =R,./Ry zavisi od uslova ekstruzije, temperature i
geometrije otvora kroz koji se vrsi ekstruzija [26, 27].

|

— 2R —

Y

So Sx S
Slika 1.6. Sema strujnice nakon isteka iz kapilare [26]

Za objasnjenje prirode pojave prosirenja (ili kontrakcije) potrebno je razmotriti bilans sila
u prelaznoj zoni, tj. u zapremini slobodne, stacionarne strujnice koja istice iz kapilare, izmedu
ravni izlaza Sy 1 ravni S, gdje je raspodjela brzina potpuno ravnomjerna i gdje je doslo do
relaksacije svih napona nastalih pri tecenju u kapilari (slika 1.6.). Zbog pojednostavljenja
zanemaruju se sila gravitacije i povrSinskog trenja. Integraljenjem jednacine kretanja po cijeloj
povrsini S posmatrane zapremine (S=Sy+Ss-S;,) dobija se sledeca jednacina (1.13) za koeficijent
proSirenja strujnice y :

/Ry =+ R + (00" 177 R Ny = 17) = P =0 (1.13)

gdje je; a - povrSinski napon, Ry=dR/dx|x-9 - promjena pre¢nika strujnice u pravcu ose,

w, =V /(Vx )2 |._, - odnos srednjeg kvadrata brzine prema kvadratu srednje brzine, p.. -
srednja vrijednost spoljasnjeg napona istezanja, sve uzeto za tacku x=0.

Iz jednacine (1.13) se vidi, da ¥ monotono raste sa poveanjem napona istezanja py. o, a
smanjuje sa povecanjem protoka Q. PovrSinski napon a obi¢no uti¢e tako da je veli¢ina povrSine
strujnice (i odgovaraju¢a vrijednost povrSinske energije) minimalna; za male vrijednosti y
povrsinski napon tezi da smanji kontrakciju (0y /0a > 0), dok za velike vrijednosti y povrSinski

napon dovodi do manjeg proSirenja strujnice (dy /oa < 0).
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Za viskoelasti¢ne tecnosti py.p je rezultat teCenja smicanjem u kapilari. Normalna
komponenta napona py, ¢ veca je od nule i doprinosi da je koeficijent proSirenja mlaza y>1. Za
viskoelasti€ne te¢nosti p.¢ je stvarni normalni napon na kraju kapilare, koji vjerovatno uti¢e na
relaksacione pojave, ukoliko je vrijeme prolaska t* kroz kapilaru kratko.

Postoje dva moguca tipa relaksacionih efekata, koji mogu uticati na napon zatezanja (koji
zavisi od vremena prolazenja kroz mlaznicu) i koeficijent proSirenja strujnice. To se moze
ilustrovati na primjeru linearne viskoelasti¢ne te¢nosti:

- Prvi mehanizam je povezan sa trenutnom elasticnom deformacijom tecnosti koja ulazi u
kapilaru. Prvobitna vrijednost napona p;,, se postepeno relaksira za vrijeme prolazenja kroz
kapilaru i nerelaksirana vrijednost napona na izlasku iz kapilare (1=t*) je :

Pult*)=p, exp(=1%*/7) (1.14a)
gdje je T - vrijeme relaksacije tecnosti.

- S druge strane, stabilno teenje smicanjem karakteriSe se nekim normalnim naponom
P~ Razvoj stabilnog teenja smicanjem pracen je viskoelasticnim kaSnjenjem. Za jedinstveno
vrijeme kaSnjenja, t*, dobija se:

p.(t*)=p,[1—exp(-t/7*)] (1.14b)

Asimptotska vrijednost p. je uspostavljena vrijednost normalnog napona, koja zavisi od
gradijenta brzine q i materijalne funkcije normalnog napona ;. Ako se izvrSi prethodno
pomenuta analiza za sistem sa spektrom vremena relaksacije dobija se jednacina:

po(t¥)=p.(q)+ Y a, expl-1/7) (1.15)

Ocigledno je da rezultuju¢i napon istezanja zavisi od stabilnog tecenja smicanjem i
pocetnih uslova (ulazak u kapilaru), a takode i od relaksacionih efekata, koji se gube pri
beskona¢no dugim vremenim prolazenja (proticanja) ¢*. Relaksacioni efekti prvog tipa (jednacina
1.14a) uticu na velicinu y, tako da se ona smanjuje sa povecanjem duzine kapilare /jili vremena
prolazenja (proticanja) ¢*.

Prethodna razmatranja se zasnivaju na pretpostavci da na strujnicu ne djeluje sila
gravitacije 1 da nema spoljasnjeg osnog zatezanja. Pri formiranju vlakana ove pretpostavke nisu
vazece 1 teorijska analiza bilansa sila je slozenija. U tom slu¢aju pre¢nik strujnice ne tezi nekoj
konstantnoj veli¢ini, ve¢ ima maksimum, a zatim se smanjuje kao rezultat poduznog istezanja.

Znacaj fenomena proSirenja strujnice u tehnologiji formiranja vlakana ima nekoliko
aspekata. ProSirenje strujnice povezano je sa viskoelastiénim faktorima i zato je u korelaciji sa
njima, kao i nestabilnost u zoni izlaska, poznata kao lom rastopa. U ekstremnim uslovima (vrlo
niske temperature, vrlo velike brzine smicanja, itd.) proSirenje strujnice moze biti uzrok
nestabilnosti ili neregularnosti formiranja, a mjesto i veli¢ina proSirenja uticu na kinematiku
daljeg deformisanja strujnice duz puta formiranja. Zbog toga su uslovi ekstruzije i geometrija
mlaznice vazne varijable procesa formiranja.

1.2.2.2. Neregularnost strujnice pri ekstruziji

Neregularnost strujnice koja izlazi iz kapilare je drugi fenomen povezan sa prolazenjem
viskoelasti¢nog materijala kroz kapilaru a manifestuje se u izlaznoj zoni. Ova pojave se naziva
lom rastopa (rastvora) ili elasti¢na turbulencija. Ekstrudat koji izlazi iz kapilare pri malim
brzinama smicanja je gladak i kontinuiran, medutim iznad neke kriticne brzine smicanja on
postaje hrapav, neregularan a zatim dolazi i do razaranja odnosno kidanja strujnice. Slican efekat
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se pojavljuje i u slucaju konstantne brzine smicanja kada se temperatura ekstruzije postepeno
snizi.

Nehomogenost strujnice prvo je primije¢ena kod polimernih rastopa, a kasnije i kod
suspenzija i rastvora. Na pocetku neregularnog isticanja veci znaCaj ima smicajni napon u
kapilari nego brzina smicanja. Ranija hipoteza o odredenoj ulozi turbulencije toka, koja nastaje
pri dostizanju kriti¢ne vrijednosti Reynolds-ovog broja, pokazala se kao netacna, zbog toga Sto je
za takve viskozne sisteme vrijednost Reynolds-ovog broja vrlo mala. Kasniji radovi ukazuju da je
narusavanje laminarnog te¢enja uslovljeno ulaznim efektima koji ostaju sacuvani u strujnici sve
do izlaska iz kapilare.

Teoretska razmatranja pojave nehomogenosti strujnice uz koriS€enje Kkriterijuma za
karakterisanje viskoelasticnih svojstava dovela su do bezdimenzionalne veli¢ine Re., elasti¢ni
Reynolds-ov broj, koji je uslovljen postojanjem elasti¢nosti u viskoznoj sredini i definisan
jednacinom [26]:

Re, = (P /Pl (1.16)

Ovaj kriterijum karakteriSe odnos izmedu viskoznih i elasticnih sila koje djelu u
viskoelasti¢noj strujnici. Pri dostizanju kriticne vrijednosti Re., elasticna kolebanja sredine se ne
kompezuju njenom viskoznos¢u i strujnica moze postati nestabilna ¢ak i1 pri malim promjenama
brzine formiranja. Za neke materijale je utvrdeno da se lom rastopa javlja za Re.=5-8. Medutim,
komponente napona p;; 1 pi2 u jednacini (1.16) nisu jedini faktori koji uticu na ovaj fenomen.
Veliki uticaj imaju: dimenzije 1 geometrijski oblik kapilare, konstrukcija mlaznice 1 reoloSke
karakteristike rastopa (viskoznost, zavisnost napona od brzine smicanja, elasticna svojstva
rastopa i rezim tecenja u kanalu mlaznice). Kontura standardne mlaznice se sastoji od ulaznog
kanala, prelaznog konusa 1 kalibrujuceg (izlaznog) kanala i na svakom od ovih dijelova dolazi do
promjene profila brzina. Lom rastopa je veoma nepozeljna pojava kod bilo koje vrste prerade
polimera. Brzina ekstruzije, temperatura (koja ja ima veliki uticaj na vrijeme relaksacije 1), kao i
geometrija otvora mlaznice treba da su izabrani tako da se isklju¢i ova pojava pri formiranju
vlakana.

Moze se zakljuciti da na lom rastopa kao i proSirenje strujnice utiCe isti mehanizam
"viskoelastiénog pamcenja", odnosno karakteristike materijala, uslovi ekstruzije, kao i te€enje u
ekstruderu ili drugim uredajima ispred mlaznice. ProSirenje strujnice se kao u pravilu pojavljuje
prije neregularnog isticanja, tako da veliki koeficijent prosirenja strujnice y, u industriji, moze da
posluzi kao upozorenje na prijete¢i lom rastopa.

1.3. Procesi o¢vr§cavanja

Oc¢vrscavanje, odnosno transformacija predive mase u Cvrsti polimer je jedan od
najvaznijih elemenata u formiranju vlakana. Oc¢vrS¢avanje ukljucuje ireverzibilne (nepovratne)
promjene mnogih strukturnih i makroskopskih karakteristika materijala, kao Sto su molekulska
orijentacija 1 kristalnost na jednoj a viskoznost, moduli i prekidna jacina na drugoj strani [26].
Jedan aspekt problema vezan za ocvrS¢avanje je uspostavljanje veze izmedu trenutnog stanja
sistema 1 njegovog makroskopskog ponasanja, a drugi aspekt je povezan sa vremenskom
promjenom stanja sistema 1 odnosi se na kinetiku elementarnih strukturnih i termodinamickih
procesa. Kineti¢ki procesi, obi¢no, nisu nezavisni, zbog ¢ega se proces ocvrs¢avanja opisuje
sistemom povezanih kinetickih jednacina elementarnih procesa.

Dinamicke, kinematicke i strukturne promjenljive koje odreduju makroskopske
karakteristike sistema (a time i tok formiranja vlakana) su:

- vektor brzine V(x,y,z),
- tenzor napona p(x,y,z),
- N parametara stanja @;(x,y,z).
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Sve ove veli¢ine su funkcija polozaja (koordinata) na putu formiranja vlakana (x,y,z) i za njihovo
utvrdivanje se mogu koristiti dvije razli¢ite metode.
Prvi, makroskopski nacin sastoji se u koristenju sledec¢ih jednacina:

jednacina kontinuiteta i-te komponente:

Dp, /Dt + p,divV, =0 (bilans mase) (1.17)
- jednacina kretanja (bilans impulsa):

pDV [Dt =Vp + pf (1.18)
- bilans energije:

pC.(DT/Dt)=—divJ + p :VV — DU/ Dt (1.19)
- konstitutivne jednacine sa karakteristikama materijala u;, u, ...:

Fp, V, up, uy, ..., )=0 (1.20)
- jednacCine veza izmedu reoloSkih karakteristika, parametara stanja @j, polja napona i

brzine:

w= DOp[ Dy, D, ..., p, V] (1.21)
- kineticke jednacine za pojedine elementarne procese:

D®/Dt=Y;[®D;, D, ..., p, V] (1.22)

pri ¢emu je u jednacinama (1.17-1.22): f-sila teze, p-gustina, T-temperatura, C,-specifi¢ni toplotni
kapacitet pri konstantnoj zapremini, J-toplotni fluks, U-unutrasnja energija i D/Dt-operator
potpunog (substancijalnog) diferenciranja po vremenu.

JednaCine (1.17-1.19) su osnovni zakoni ocCuvanja u teoriji kontinualne sredine i
izrazavaju odgovarajuci bilans mase, impulsa i energije i moraju biti rjeSavane u odgovaraju¢im
granicnim uslovima. JednaCina (1.20) je konstitutivna jednafina sa promjenljivim
karakteristikama materijala ;. Promjene u; sa promjenom uslova deformisanja (p, V) i
parametara stanja (@;) opisuje jednacina (1.21). Jednacina (1.22) je ops$ti oblik kineticke
jednacine. Makroskopsko formulisanje, prethodno definisano, vrlo je upros¢eno, medutim cak i
upro$éene jednacine su sloZene i zahtijevaju mnogo daljih upro$¢avanja i aproksimacija.

Alternativni prilaz kinetici oc¢vrS¢avanja moze biti zasnovan na strukturnim
karakteristikama. Kada je u konstitutivnoj jednacini tenzor napona p izrazen direktno preko
termodinamickih 1 strukturnih promjenljivih @; reoloSke karakteristike u; otpadaju 1 razmatranje
se svodi na sistem jednacina (1.17-1.19) i konstitutivnu jednac¢inu u obliku:

p:F((D1, D, ..., CDN) (1203)
koja zamjenjuje jednacinu (1.20) i kineticku jednacinu (1.22).

U ovom slucaju, fizicki pristup zahtijeva duboko poznavanje zavisnosti mehanickih
svojstava polimernih sistema od strukture. Teorijska ispitivanja u ovom podru¢ju ne daju
dovoljno informacija za analizu procesa ocvrS¢avanja, zbog Cega se postojeée teorije
o¢vrs¢avanja pri formiranju vlakana zasnivaju na uproséenoj fenomenoloskoj analizi, jednaCine
(1.17-1.22). Pri formiranju iz rastopa brzinu oc¢vrS¢avanja kontrolise prije svega prenos toplote na
okolnu sredinu (hladenje strujnice rastopa), $to je povezano s kristalizacijom i molekulskom
orijentacijom.

Obicno, fluidi za ispredanje ofvrS¢avaju u operciji ispredanja, a kasnije se istezanje
provodi na ¢vrstom (viskoelasticnom ili plasticnom) materijalu. Medutim, primarno o¢vr§¢avanje
se ¢esto dovrSava u toku istezanja kao rezultat: uklanjanja ili isparavanja rastvaraca zaostalog u
vlakanima, kristalizacije polimera, itd. Zbog toga, prenos toplote i mase, skupa sa operacijom
istezanja igra esencijalnu ulogu u formiranju finalne strukture i finalnih svojstava tekstilnih
vlakana.
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1.4. Kinematika formiranja vlakana

Raspodjela brzina i profil formirane niti (vlakna) ima vaznu ulogu u formiranju strukture
vlakna. SadaSnje stanje teorije formiranja iz rastopa dozvoljava formulisanje i priblizno
rjesavanje jednacina koje kvantitativno opisuju procese deformisanja strujnice i ocvrs¢avanja.

1.4.1. Teorija stacionarnog procesa formiranja

Tri osnovne promjenljive procesa formiranja vlakana su: polupre¢nik vlakna R(x), srednja
osna brzina V'(x)1 srednja temperatura vlakna 7'(x)u funkciji rastojanja x od mlaznice.

Razmotrice se neke najopstije jednaCine za raspodjelu brzina u stacionarnom toku,
posebno u slucaju kada se karakteristike materijala mijenjaju u prostoru. Za kinematiku procesa
formiranja vlakana karakteristican je S-oblik raspodjele brzina V(x). Gradijent brzine ¢ *=dv/dx u
pocetku se povecava, dostize maksimum a zatim opada do nule (sl. 1.7.). Takvo ponaSanje se
obi¢no javlja pri formiranju iz rastvora i rastopa, pri ¢emu se pojava prevojne tacke na krivoj
V(x) ne moZe objasniti bez uzimanja u obzir uticaja ocvrs¢avanja.

q°{x)

<
T

gradijent brzine q*

brzina,\f

k' i

= 0=

udaljenost od mlaznice, x

Slika 1.7. Promjena brzine 1 aksijalnog gradijenta brzine duZ zone formiranja
vlakana [26]

Za viskoznu strujnicu ¢ija viskoznost je funkcija gradijenta brzine V'i koordinata na osi x,
diferencijalna jednacina brzine je:

CVx)=n*[V (x)x]V (x) (1.23)
a diferenciranjem po x dobija se:
CV=(0n*/ax WV +n*+V(on*/ov )™ (1.24)

Uslov V"'=0 moze biti realizovan samo u slucaju kada se viskoznost povecava duz ose
(0n*/ox>0) nezavisno od toga kakva je zavisnost od gradijenta brzine. Ovo vrijedi 1 za

Maxwell-ov model, tako da postaje ocigledan znaCaj uticaja ocvrS¢avanja na kinematiku
formiranja vlakana.

Veoma vazan faktor za kinematiku stacionarne strujnice, a time i za teoriju formiranja
vlakana je elasti¢nost tecnosti. Elasti¢na deformacija je jedan od faktora odgovornih za kidanje
tene strujnice, ali informacija o uticaju elasticnih efekata na raspodjelu brzine je neznatna.
Vaznost uticaja elasti¢nosti u poredenju sa viskozno$¢u moze biti okarakterisana veliCinom
proizvoda tg* Kada je ovaj proizvod mnogo manji od jedinice, uticaj elasticnosti se moze
zanemariti i posmatrati ¢isto viskozna aproksimacija.
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Pri formiranju vlakana, poduZni gradijent brzine q* je u rasponu 0-50 s™', dok je vrijeme
relaksacije 1-10 s. Zbog toga se rezultujuce vrijednosti proizvoda zg* mijenjaju od nule do
dovoljno visokih vrijednosti i pokazuju da u opStem slu¢aju ne treba zanemariti uticaj
relaksacionih efekata. Tako reoloski modeli koji opisuju nestacionarnu viskoelasti¢nost
(Maxwell-ov i dr. modeli) imaju prednost nad ¢isto viskoznim modelom. Oc¢igledno da Maxwell-
ov model sa parametrima n* i T koji zavise od osnih koordinata po duzini strujnice x (kao rezultat
ocvrs¢avanja) daje dovoljno jednostavnu i fizicki korektnu osnovu za analizu tecenja strujnice u
tehnologiji polimera.

Bilans sila za stacionarnu strujnicu, moze se napisati u slede¢em obliku:

Fext +Fgrav = Frheo + F:'n + Fsurf + Faero (125)
gdje je: Foy — sila namotavanja
Fgav — sila gravitacije
Fieo — silareoloskih otpora
F; — sila inercije
Fg.y  — sila povrSinskih napona
Faro — sila aerodinamickog otpora (povrsinsko trenje)

Relativan znacaj pojedinih komponenti sile istezanja, jednaina (1.25), mijenja se u
zavisnosti od posmatranog slucaja. U tehnologiji formiranja vlakana povrsinski napon u opStem
slucaju moze biti zanemaren. Sila inercije ima znacaja pri formiranju iz rastopa ili formiranju po
suvom postupku, dok je u slucaju formiranja po mokrom postupku ona prilicno mala. Sila teze se
moze zanemariti pri formiranju po mokrom postupku, dok u drugim slucajevima ima
drugostepenu ulogu. Sila otpora sredine je vazna pri velikim brzinama formiranja.

Jednacina bilansa sila (1.25) za jednostavan primjer Maxwell-ovog modela, za strujnicu
sa viskoznoS¢u koja zavisi od x i ako se uzme u obzir ¢lan koji se odnosi na inerciju,
pojednostavljuje se na slede¢i nacin:

Fext:Frheo+Fin (126)

uz uslov da su sila povrSinskog napona, sila teze i sila otpora sredine (trenja) jednake nuli.
U odsustvu prenosa mase jednacina kontinuiteta za stacionarni proces formiranja iz
rastopa ima oblik:

prR’ (x)l7(x) =W = const (1.27)
Polazec¢i od jednacine (1.27), precnik R moze svuda biti zamijenjen brzinom Vi polazeci
od grani¢nith uslova V(x=0)=V,; V(x=L)=V,; T(x=0)=T,,dobija se:

Vj(l +CV/E)a*(V)dV

T.T)=2(x/ oW)">n*(T,)C
W( 0> ) (m/pW) " "n (0) V3/2(C+pV)

P

(1.28)

Vo

Ty

.. ™ dr
gdje je: V/(TO’T): J(T_Tw)[n*(T)/ﬂ*(To)]

Konstanta integraljenja C u jednacini (1.28) moze biti odredena iz grani¢nih uslova.

Primjena tog uslova omoguc¢ava da se izra¢una duzina puta formiranja:
Vj(l +CV/EW*(V)dv
(C+pV W

gdie je n*(V)=n*[T(V)], povezana sa brzinom preko jednagine (1.65).

(1.28a)

=L (1.28b)

o
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Krajnja vrijednost temperature niti T =T(x=L) moze se dobiti iz sledece zavisnosti u

obliku jednacine:
Vi

_ ) L+ CV I E)a*(V)dv
‘//(TO’TL)_z(”/pW)IZU*(To)Cpr‘! V3/2(C+,0V)

a naprezanje pri odvodenju (namotavanju) niti moze se izracunati preko konstante integraljenja:

(1.28¢)

F

ext

=w(C/p+V,) (1.284d)

Funkcija y/(f) brzo tezi nekoj maksimalnoj vrijednosti i prakti¢no je konstantna pri
temperaturama nizim od T=T .t 100°C . Tacka prijema niti obi¢no odgovara temperaturama
nizim od te oblasti w(7,,7,)~w(T,,T,) i konstanta integraljenja C moze se naci direktno iz
jednagine (1.28c) kao asimptotska vrijednost integrala w(T},, T, ).

Ziabicki [26] je dobio konacno rjeSenje za jednostavan slucaj raspodjele brzina i napona
duz zone formiranja, kada je materijal neelastican (t—0) i moze se zanemariti ¢lan koji se odnosi
na inerciju. Koris¢enjem jednacine za prenos toplote N, = k, Re” dobijamo rjeSenja u sledecem
obliku:

V={rer s v vl 1) (e, ) (1.29)
F,, =2k, 21O \W 1 mp)  n* (T, V2 =V x| pC, py (T, T, )] (1.292)

Za ovaj prosti slucaj, jednacina (1.29), raspodjela brzina ne zavisi od apsolutne vrijednosti
viskoznosti polimera. Faktori odgovorni za ovakvu raspodjelu brzina (i odgovaraju¢i profil
vlakana) su grani¢ni uslovi (Vy, Vi, Tp), faktor p u jednacini prenosa toplote (za prinudnu
konvekciju pu=0,3-0,44) i zavisnost viskoznosti rastopa od temperature (funkcija ). Uzevsi u

obzir funkciju w(7') moze se zakljuciti da je kinematika formiranja iz rastopa odredena

visokotemperaturnom promjenom viskoznosti rastopa, dok niskotemperaturni parametri unose
neznatan udio u funkciju . Zbog toga, ukupna duzina zone formiranja L (osim u slu¢aju malih
duzina) ne utice na raspodjelu brzina. S druge strane, F., (jednacina 1.29a) je proporcionalna
viskoznosti ekstrudata n*(Ty) i zavisi od brzine V;, Vy 1 uslova hladenja (parametri &y, w i dr.).
Ova razmatranja su korektna u sluc¢aju polimera sa malom elasti¢nos¢u 1 za formiranje pri malim
brzinama. Pri formiranju vlakana velikim brzinama treba uzeti u obzir silu inercije, kao i1
aerodinamicki otpor.
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2. OSOBENOSTI NEVISKOZNOG POSTUPKA
DOBIJANJA CELULOZNIH VLAKANA

Proizvodnja regenerisanih celuloznih materijala bazirana je, uglavnom, na vise od 100
godina staroj viskoznoj tehnologiji kojom se viskozna vlakna, filmovi i drugi proizvodi
proizvode preko metastabilnog rastvorljivog celuloznog derivata-celuloznog ksantogenata. Veliki
nedostatak ovog procesa je Sto u toku njegove primjene nastaju sporedni produkti, kao Sto su
CS,, H,S i teski metali, koji su veoma Stetni po okolinu. Proces s bakaramonijakom je drugi
klasi¢an nacin proizvodnje regenerisane celuloze (kupro svila, kuprofan) koji takode Stetno
djeluje na okolinu i ima minornu ulogu u danasnjoj industriji. Zbog toga su od samih pocetaka
prisutni pokuSaji uvodenja novih, jednostavnijih procesa kojim bi se izbjegli dotadasnji
komplikovani procesi i stvaranje Stetnih sporednih produkata. Pri tome, jedno od najslozenijih
pitanja proizvodnje hemijskih celuloznih vlakana je rezistentnost celuloze kao polimera koji se
koristi za dobijanje ovih proizvoda. Celuloza se ne moze prevesti u rastopljeno stanje zbog toga
Sto joj je temperatura intenzivnog termickog razlaganja znatno niZa od temperature topljenja
njenih kristalita. Na osnovu toga slijedi, da je jedini nacin prevodenja celuloze u predivi, tecni
oblik njeno rastvaranje. Medutim, problem predstavlja njena loSa rastvorljivost jer celuloza spada
u grupu polukrutih polimera 1 ima veliku energiju kristalne reSetke 1 vodoni¢nih veza. U svemu
ovome klju¢nu ulogu ima struktura celuloze koja definiSe njena svojstva, medu kojima je u ovom
slucaju veoma bitna rastvorljivost.

2.1. Struktura i svojstva celuloze

Celuloza je najrasprostranjeniji prirodni polimer i predstavlja osnovni sastojak svih
biljaka. Nativna celuloza nastaje kao produkt fotosinteze u biljkama, kada od dvije energetski
niskopotencijalne supstance CO, i H,O, pod dejstvom elektromagnetnog zraCenja nastaje
supstanca visokog hemijskog potencijala. Jo§s 1819. god. Braconnot je prvi utvrdio, da se
hidrolizom celuloze dobija skoro teorijska koli¢ina D-glukoze, Sto zna¢i da je makromolekul
celuloze izgraden od D-glukoze kao monosaharidne jedinke i njena empirijska formula moze da
se napiSe u obliku (C¢H;9Os),. Na osnovu razliCitih rezultata ispitivanja, kao i na osnovu
rezultata perjodatne oksidacije, doslo se do zakljucka da u makromolekulskom sistemu celuloze
ne postoji razgranavanje, tj. da se celuloza javlja kao linearni makromolekul. U linearnom
makromolekulu celuloze, molekuli anhidroglukoze su medusobno okrenuti za 180° tako da dva
molekula anhidroglukoze predstavljaju ponavljaju¢i par odnosno osnovnu jedinku koja je u stvari
ostatak disaharida celobioze, tj. anhidro-f3-celobioza. Duzina ove ponavljajuce jedinke u celulozi
iznosi 1,03nm, a osnovna hemijska veza koja se javlja u celulozi je -1,4 glikozidna veza. Dakle,
celuloza je stereoregularni prirodni polimer kod koga su 1,5-anhidroglukopiranozni prstenovi
povezani B-1,4 glikozidnim vezama [2].

Na glukoznom ostatku celuloze (C¢H9Os), nalaze se tri hidroksilne grupe, dvije
sekundarne (na drugom i treCem ugljenikovom atomu) i jedna primarna (na Sestom ugljenikovom
atomu). Sekundarne hidroksilne grupe ispoljavaju kiseli karakter i u znatnom stepenu disosuju,
naroCito hidroksilne grupe na drugom ugljenikovom atomu. Pored izvjesnih razlika u karakteru
sve tri hidroksilne grupe glukozidnih ostataka sposobne su za tipi¢ne reakcije OH grupa,
eterifikovanje (metil-celuloza, etil-celuloza, karboksimetil-celuloza) i esterifikovanje (acetil-
celuloza, nitroceluloza), a utiu i na formiranje vodonic¢nih veza koje mogu biti intramolekulske 1
intermolekulske. Krajnji glukozidni ostaci se razlikuju od ostalih po tome §to jedan od njih ima
aldehidnu grupu u skrivenom poliacetalnom obliku, a drugi sadrzi ¢etiri hidroksilne grupe [43].

Celuloza se moze predstaviti formulom prikazanom na slici 2.1.
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Slika 2.1. Hemijska formula makromolekula celuloze

Ispitivanjem celuloze koja je poticala iz razlicitih izvora, zaklju¢eno je da medu njima ne
postoji nikakva razlika, kako u pogledu sastava tako i u pogledu uspostavljenih veza, osim razlike
u duzini njihovih makromolekulskih lanaca. Tokom procesa izdvajanja nativne celuloze dolazi
do skra¢ivanja makromolekulskih lanaca usljed hidrolitickog dejstva agenasa. To predstavlja
problem kod odredivanja molekulske mase celuloze, tako da se ona ne mozZe precizno
definisati. Eksperimentalno odredena molekulska masa nativne celuloze iz pamuka, lana i
ramije se krece od 300.000-2.500.000 i oko 30.000-40.000 za regenerisanu celulozu u
hemijskim celuloznim vlaknima.

Prosjecne vrijednosti stepena polimerizovanja prema Staudinger-u iznose:

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

Poslednjih godina je posvecena velika paznja dobijanju celuloze od nekonvencionalnih,
jednogodisnjih i obnovljivih biljnih vrsta [9-11, 44]. Biljke od kojih se iz like stabljike dobijaju
vlakna su veoma pogodne za organsku proizvodnju za neprehrambene svrhe, a izdvojena celuloza
ima industrijski prihvatljivu reaktivnost. Ove biljke, medu koje spadaju konoplja i lan, se
obnavljaju svake godine a sadrze, kao i drvenasti materijal, dovoljne koli¢ine celuloze. Njihova
upotreba za dobijanje celuloze predstavlja alternativu sve manjim zalihama podzemnih izvora
organskih sirovina kao §to su nafta, gas i ugalj, a ima i veliki ekoloski znacaj jer se time Stite
Sumska bogatstva, koja su do sada bila osnovni izvor ove sirovine.

Formiranje celuloze enzimatskom sintezom u biljkama predstavlja neiscrpan izvor
nastanka prirodnih vlakana ali i sirovog materijala za hemijsku preradu i dobijanje novih vrsta
materijala. Celuloza se jedino u pamu¢nom vlaknu javlja u skoro ¢istom obliku, oko 98%, ali su
izvori celuloze iz pamuka veoma ograniceni [2]. Kod ostalih tekstilnih vlakana biljnog porijekla
ona je vezana sa neceluloznim komponentama, §to zahtijeva primjenu specijalnih postupaka za
odvajanje celuloze od pratecih supstanci [45, 46].

Hemijski sastav likastih vlakana analizirali su brojni istrazivaci upotrebom razlicitih
metoda, pri ¢emu razlike u hemijskom sastavu mogu poticati od samog materijala i
upotrijebljenih metoda. Pored celuloze i lignina u vlaknima se nalaze i odredene koli¢ine pektina,
masti, voskova i mineralnih materija. Celuloza je najvaznija gradivna tvar u vlaknima i najvise se
nalazi u sekundarnom celijskom zidu. Pektin je glavna vezivna tvar koje najvisSe ima u
primarnom zidu i srednjoj lameli, sadrzi pektinske kiseline i pektinske soli u formama
kalcijumovih, magnezijumovih i zeljeznih soli. Lignin je supstanca koja oblaze i povezuje ¢elije
vlakna i1 daje krutost ¢elijskom zidu. Nalazi se u srednjoj lameli i sekundarnom zidu, a njegova
priroda joS uvijek nije potpuno rasvijetljena. Prisustvo lignina i pektina u vlaknima konoplje ima
veliki uticaj na njihova svojstva. Hemijska obrada vlakana s ciljem dobijanja visokokvalitetne
celuloze treba da ukloni necelulozne supstance bez oSte¢enja same celuloze. Pri tome je najveci
problem uklanjanje lignina, dok se ostale necelulozne primjesu uspjesno uklanjaju mokrim
postupcima obrade na poviSenim temperaturama.
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Pored klasi¢nih postupaka obrade, 80-tih godina proSlog vijeka je pocelo koriStenje
enzima u tretmanu uklanjanja neceluloznih primjesa iz likastih vlakana, ali jo§ uvijek nije naslo
Siru industrijsku primjenu [47]. Pri tretmanu enzimima, poteskoc¢u predstavlja uklanjanje lignina.
Uvodenje postupka eksplozije pare za lan i konoplju omoguéava direktnu upotrebu degumiranih
vlakana na standardnim tekstilnim sistemima za predenje pamuka i vune [48].

Koris¢enje kratkih vlakana i vlaknastih otpadaka konoplje i drugih likastih ili tvrdih
vlakana za dobijanje predivih rastvora celuloze moze znacajno da proSiri podru¢je njihove
primjene. Tako dobijena celuloza moze se uspjesno koristiti za direktno rastvaranje u N-
metilmorfolin-N-oksidu (NMMO) i dobijanje vlakana i filmova [49].

2.1.1. Istorijski razvoj modela nativne celuloze

Glavni ciljevi strukturnih istrazivanja na mikrofibrilima celuloze i celuloznim vlaknima

su bili utvrdivanje:

- veliCine 1 rasporeda jedini¢nih celija,

- konformacije 1 pakovanja makromolekulskih lanaca unutar jedinicne celije ukljucujuci
dugogodisnju polemiku oko paralelnog ili antiparalelnog pakovanja i

- prelaza paralelnog rasporeda lanaca, sada generalno prihva¢enog za nativnu celulozu I, u
antiparalelni u regenerisanoj ili mercerizovanoj celulozi II. Ova vrsta promjene orijentacije je
zapazena i kod hitina prelazom f hitina u a hitin.

Da bi se izbjegle zabune prilikom opisivanja strukture nativne celuloze, French i saradnici
[4] su predlozili da se upotrebljavaju oznake kao na slici 2.2. Monoklini¢na jedini¢na celija
molekulskog lanca je definisana vektorima jedini¢ne ¢elije a i b (a<b), uglom (>90°) izmedu a i
b, i osom vlakna ¢ (ako je b osa vlakna, kao u starijim ¢lancima, potrebna je medusobna zamjena
b i ¢; ova definicija se moze upotrijebiti za triklini¢nu jedini¢nu ¢eliju sa odgovaraju¢im
zamjenama). Smjer celuloznog lanca je definisan vektorom od C4 do Cl1, od redukujuceg do
neredukujuceg kraja. Ako je ugao izmedu vektora C4-Cl1 i e¢-smjera (osa vlakna) jedini¢ne celije
oStar, lanac se naziva gornji, ako nije, on se naziva donji. Ovaj dogovor je usvojila vec¢ina autora,
medutim, Gardner i Blackwell [50] su medusobno zamijenili a i b (a>b) u njihovim originalnim
¢lancima o nativnoj celulozi, $to dovodi do toga da ¢ ima suprotan smjer u odnosu na prethodnu
definiciju i njihovi "gornji" lanci su prema prethodnom dogovoru "donji" lanci.

SI. 2.2. Prikaz dva gornja lanca celuloze sa prostornim rasporedom atoma [4]
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PoloZzaj n anhidroglukoznih ostataka (n=1,2,3, ...), oznaCavanje ostatka i1 tri moguce
pozicije kiseonika O6n su opisani slede¢im torzionim uglovima: Torzioni ugao ¥ oznacava
rotaciju oko O1n-C4{n+1} (ponekad je Oln oznacen O4{n+1}), a ® oko Cln-Oln(O4{n+1}) sa
razli¢itim atomskim prstenom ili vodonikom upotrijebljenim za egzaktno definisanje. Ova dva
torziona ugla @, ¥ esencijalno opisuju relativnu poziciju slede¢ih ostataka i opisuju tip heliksa.
Rotacija oko virtualne veze O41-042 prikazane na sl. 2.2. predvida glikozidni most sa uglom t
(C11-0O42-C42) (napomena: drugi ostatak je simetricno vezan za prvi). Torzioni ugao  opisuje
rotaciju oko C51-C61 za polozaj O61. Osim toga, upotrebljavaju se dva dogovora: y (O51-C51-
C61-061) ili ' (C41-C51-C61-061). Jednostavnije oznaCavanje pozicije O61 se generalno
upotrebljava s obzirom na polozaj veze O61-C61 u poredenju sa susjednim vezama. Ako je O61-
C61 u trans polozaju prema O51-C51 i gos prema C41-C51, tada se pozicija ovog kiseonika
oznacava O61tg kao u prethodno prikazanoj strukturi. Druga dva raspoloziva polozaja O61-C61
sugtigg.

Konfiguracija celuloze kao stereoregularnog prirodnog polimera sa 1,5-
anhidroglukopiranoznim  prstenovima  povezanim  1,4-B-D-glikozidnim  vezama u
konformacionom obliku stolice, nije bila poznata na pocetku strukturnih istrazivanja nativnih
celuloznih vlakana i izazivala je brojne kontraverze. Ova vrsta rasporeda dugih polimernih lanaca
zasnovana je na rezultatima Staudinger-ovih baznih istrazivanja na sintetiCkim i1 bioloskim
polimerima, posebno na polioksimetilenu kao modelu za celulozu od 1920. godine. Lancastu
konstituciju celuloze diskutovali su skoro u isto vrijeme, Freudenberg sa saradnicima kao i
Hercog 1 Jancke, ali ne u tako preciznoj formi kao Staudinger [4].

Sponsler i Dore [51] su za nativhu celulozu iz ramije predlozili kontinuirane lance
povezane primarnim valentnim vezama slicnim glikozidnim, ali nisu mogli da objasne period u
vlaknima od 10.25A. Takode su predlozili konformaciju stolice B-glukoze u obliku prstena. Tada
je poceo da se gradi i unapreduje trodimenzionalni strukturni model nativne celuloze i predlozena
je ortorombic¢na jedini¢na celija koja sadrzi Cetiri lanca koja prolaze kroz nju. Ortorombicna
jedinicna celija je kasnije prema Meyer-Mark-v.Susich-u i Andress-u transformisana u
dvolancastu monoklini¢nu jedini¢nu ¢eliju. Podrsku ovom prijedlogu dao je i Schiebold [52],
dokazima da polozaji celuloznih molekula nisu u saglasnosti sa svim elementima simetrije kod
ortorombicne Celije.

Sa pogresnom pretpostavkom primarnih veza, Sponsler 1 Dore su izbjegli kasniju
dugotrajnu raspravu o paralelnoj ili antiparalelnoj orijentisanosti molekula, koja je uslovljena sa
dva razlic¢ita kraja celuloznih molekula, redukuju¢im i neredukuju¢im. Medutim, Meyer i Mark
su pretpostavili postojanje 1-4 veza u celuloznom molekulu ali za to nisu imali dovoljno nau¢nih
dokaza, kao i paralelan polozaj lanaca. Prijedlog paralelne orijentacije lanaca je bio jako
kritikovan Cetrdesetih godina proslog vijeka iako je sa danaSnje tacke gledista bio ispravan.

Bez obzira na sve nedostatke, Sponsler-Dore-ov model je bio baza za sve kasnije
predlozene modele. Oni su svojim modelom objasnili mnoga fizicka svojstva celuloze, kao i
vlakana sa celuloznim lancima smjeStenim duz ose vlakna, kao S§to su bubrenje prvenstveno
okomito na osu vlakna, prevodenje u etere i estere 1 prekidnu jacinu.

Sledec¢i veliki korak u strukturnim istrazivanjima nativne celuloze bio je prijedlog modela
celuloze koji su dali Meyer 1 Misch [53]. Jedini¢na Celija je monoklini¢na, a prostorni raspored 1
generalni polozaj lanaca unutar te celije ostaje kao kod prethodnih modela. Medutim, uveden je
antiparalelni raspored lanaca kao i slobodna konformacija glukoznog prstena. Zakljucak o
antiparalelnoj orijentaciji molekula izveden je na osnovu ¢injenice da su prilikom ispredanja
vlakana iz rastvora celuloznog hidrata, makromolekulski lanci oba smjera jednako mogud¢i, §to
dovodi do antiparalelnog pakovanja. Budu¢i da nativna celulozna vlakna mogu biti
transformisana u celulozni hidrat uz ocuvanje eksterne forme, smatralo se da je nativna celuloza
uredena u antiparalelnom obliku. Zakljucak za prihvatanje paralelnog ili antiparalelnog modela
nije se mogao donijeti u vrijeme kada je predlagan, ali je prema dana$njim saznanjima zakljucak
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o antiparalelnom rasporedu lanaca bio pogresan. Pri tome, lanci mogu medusobno difundovati ali
to poti¢e od gornjih 1 donjih snopic¢a (mikrofibrila) paralelno pakovanih lanaca molekula. Osim
toga, ovaj model dozvoljava postojanje vodoni¢nih veza izmedu lanaca (kraj-kraj, centar-centar,
kraj-centar) i formiranje mreza jakih interakcija okomito na osu vlakna. Kasnije se posumnjalo da
statisticka distribucija moZe postojati i u uredenim modifikacijama, budu¢i da postoje slabe
razlike u interakcijama u prostoru za gornje i donje lance. Ova ideja je nedavno uzeta za
objasnjenje kombinovanog postojanja nativne celuloze u I, 1 Ig formama. Medutim, statisti¢ko
razmatranje je sada primijenjeno na dva razlicita paralelna rasporeda lanaca.

Schiebold [54] je sugerisao da Mayer-Misch-ov model predstavlja radnu aproksimaciju i
da treba da bude unaprijeden. Izmedu ostalog, Sema vodoni¢nih veza nije u toj mjeri razvijena,
kako bi to trebalo biti kada se poredi sa kristalnim strukturama ugljenih-hidrata male molekulske
mase.

Napredak stereohemije je 1943. godine omoguc¢io Hermans-u da pomoc¢u unaprijedenog
stereo modela zapoc¢ne istrazivanja konformacije i pakovanja nativne celuloze I, koriste¢i se
vaze¢im saznanjima o duzini veza i veznih uglova. On je ponovo istakao postojanje
meridionalnih refleksija (010) i (030) (b osa vlakna) i nastavio sa konformacijom stolice
anhidroglukoznog prstena celuloze formirajuci ravan molekulski lanac sa mogu¢im vodoni¢nim
vezama duz lanca od O3 do OS5 susjednog ostatka i O6 do kiseonikovog mosta. Osim toga, on je
jasno pokazao da kiseonikov most ne moze lezati na 2; osi $to nije bilo u saglasnosti sa
ponavljanjem osnovnog motiva u vlaknu. Pri tome bi ugao uz kiseonikov most (glikozidnu vezu)
formirala celobioznu jedinku moraju biti uvijeni ("bent"), odnosno stvarna veza O4-O1 nije duz
molekulske ose i naglasio rotaciju anhidroglukoznih ostataka oko stvarne veze da bi se fiksirao
ugao uz most. Osim toga favorizovao je antiparalelano pakovanje molekulskih lanaca i utvrdio
razliku u pomaku oko 3-4 A dva antiparalelno postavljena lanca. Bez obzira na to, paralelan
pomak lanca duz a rezultovao je u intermolekulskoj vodonikovoj vezi izmedu dva paralelna lanca
od O6 do O2.
oblik celuloze ("bent chain"), kod koga torzioni uglovi ¢ i y, uz svaku glikozidnu vezu (C1-O1 i
01-C4) iznose —25° odnosno +146°. Kod ovako medusobno orijentisanih ostataka D-glukoze,
koji se inafe pojavljuju u svom normalnom konformacionom obliku CI, omoguceno je
uspostavljanje intramolekulskih vodoni¢nih veza izmedu OS5 i H-O3' susjednog ostatka [2].
Hermans-ov prostorni oblik molekula celuloze prikazan je na slici 2.3.

CH;0H : OH gHzOH I OH
AHFO _H+O
T 3 2 5 o ’>
0 . N-9~¢ M 0.

A ’

5 0. 3 !
HO | H-0" %
OH / CH20H OH CHo0H

Slika 2.3. Uvijeni prostorni raspored molekula celuloze po Hermans-u [2]
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Prema 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 se nalaze u najstabilnijem
konformacionom obliku stolice “C;, tako da se CH,OH i sve ostale OH grupe nalaze u
ekvatorijalnom polozaju. Pri tome, 1,4-f glikozidna veza odreduje linearno prostiranje
makromolekula, njihovu konformaciju i uvijanje makromolekula celuloze oko ose simetrije
drugog reda, S§to je utvrdeno rentgeno-strukturalnom analizom i u saglasnosti je sa ovako
zamisljenim uvijenim makromolekulskim nizom celuloze.

Slijede¢i Hermans-a, rad na stereohemijsklom modelu nastavio je pedesetih godina Jones
[55]. Do tada predloZene strukture su se uglavnom zasnivale na kvalitativnim podacima o
intezitetu difrakcije X-zraka. Pazljivim prorac¢unima 1 vrednovanjem podataka difrakcije X-zraka
1 infracrvene spektroskopije Jones je pretpostavio novu Semu vodoni¢nih veza u celulozi I (slika
2.4.), intramolekulsku O3--05', O6tg:--02' i intermolekulsku O6tg-O3, §to upucuje na
prostiranje veza u b-c ravni. Pitanje o paralelnom ili antiparalelnom pakovanju molekula i dalje je
ostalo otvoreno. Njegove ideje su vjerovatno uticale i na istrazivanja strukture koja su kasnije
izveli Sarko 1 Muggli [56], kao i Gardner i Blackwell [50]. Blackwell i saradnici su takode
pretpostavili jo§ jednu intramolekulsku vodoni¢nu vezu i to izmedu hidroksilnih grupa na C6 1 C2
atomima dvije susjedne jedinice, koje uslovljavaju krutost celuloznog makromolekula, fiksirajuci
njegovu spiralnu strukturu. Najkrace rastojanje izmedu atoma kiseonika susjednih slojeva
makromolekula iznosi 0,31-0,32 nm, zbog ¢ega je eventualno nastala vodonikova veza veoma
slaba.

Slika 2.4. Sema inter- i intramolekulskih vodoniénih veza u nativnoj celulozi [43]

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

Ellis i Warwicker [57] su 1962. godine, na osnovu mnogobrojnih istrazivanja sa
dvolancastim jedni¢nim ¢elijama, ustanovili da nije dostignuto realno zadovoljavajuce rjeSenja za
strukturu nativne celuloze. Istrazivanja su nastavili uz pretpostavku postojanja Cetvorolancaste
monoklini¢ne jedini¢ne Celije, koja se mogla porediti sa onom koju su predlozili Sponslor i Dore,
ali sa monoklinicnim uglom. Sa ¢etvorolancastom jedini¢nom ¢elijom se povecao stepen slobode
celuloznih lanaca, ali to nije mnogo promijenilo pozicije izracunatih refleksija koje se sada
pojavljuju kao djelimi¢na preklapanja razli¢itih slojeva ravni. Oni su u njihovoj konformaciji
makromolekulskog lanca prihvatili intramolekulsku vodoni¢nu vezu izmedu O6 1 O2, koja je
ranije predloZena i zakljucili da se struktura celuloze I najbolje moze prikazati sa paralelnim
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rasporedom molekula. Medutim, razlike izmedu spektara celuloze od Tunicata, ramije i celuloze
bakterija su ostale nejasne.

Veliki korak unaprijed u istrazivanjima strukture polisaharida napravljen je pojavom i
mogucénoséu koristenja kompjutera. To je omogucilo izvodenje rafiniranijih metoda analize
podataka intenziteta difrakcije X-zraka. Utvrdeni modeli sa standardnim ostacima su koriSteni za
pronalazenje mogucih konformacija, rotacijom svakog ostatka oko veza koje formiraju glikozidni
most (C1-O1 i O1-C4), odnosno u celobioznoj molekuli oko @, ¥ torzionih uglova i crtanjem
rezultata u takozvanu @, ¥ mapu.

Dalje unapredenje ostvareno je primjenom kompjuterskih programa, kao $to su PS79 i
LALS, koji predstavljaju kombinaciju rezultata ispitivanja difrakcije na vlaknima i kompjuterskih
tehnika modelovanja [4, 58].

IstraZivanja nativne celuloze koriStenjem nuklearne magnetne rezonance visoke rezolucije
[59] rezultirala su u pretpostavci da se nativna celuloza sastoji od dvije razliite kristalne forme.
RjeSenje problema dvokristalnih struktura u celuloznim vlaknima prezentovao je Okano [60] na
ACS Meeting u Bostonu, 1990. godine, kada je pomocu elektronske difrakcije pokazao da
nativna celuloza [ sadrzi monoklini¢nu formu If i triklinicnu formu Ia. Finalni dokaz je dao
Sugiyama [40] kada je prezentovao rezultate elektronske mikrodifrakcije koji pokazuju da uzduz
mikrovlakana Microdictyon tenuius, postoje male oblasti dvije kristalne komponente Ia 1 If,
rasporedene "side by side". Takode je pretpostavio da se If forma sastoji od monoklini¢ne
jedini¢ne Celije sa prostornom grupom P2; a Io forma je jednolancana triklini¢na struktura sa
prostornom grupom P1.

Nova istrazivanja strukture Valonie izveli su Finkenstadt 1 Millane 1998. godine [62] s
poboljsanim kompjuterskim mogucénostima i monoklini¢cnom P2, jedini¢cnom c¢elijom.

Na kraju, bez obzira na brojna okrica i kontinuirani rad na proucavanju, struktura celuloze
jos uvijek nije do kraja razjasnjenja, posebno na nivou mikrostrukture. Danas je poznato da se
kod nativne celuloze srecu dvije forme, jedna je la struktura (alge, celuloza od bakterija) a druga
je IP struktura (kod Zzivotinja i visih biljka kao npr. ramija), pri ¢emu je If struktura
termodinamicki stabilnija. Dugo vremena raspravljan paralelni raspored lanaca konacno je
potvrden savremenim analizama X-zraka, studijama modelovanja i direktnim dokazima i
pretpostavlja se da samo fina struktura ostavlja nesto prostora za usavrSavanje.

2.1.2. Modifikacije celuloze

Cista celuloza se javlja u nekoliko morfologkih formi koje imaju razli¢ite jedini¢ne éelije,
kao Sto je prikazano u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Jedini¢ne ¢elije nekih morfoloskih formi celuloze [4]

. Prostorna | Broj Jedini¢na éelija (A, ©)
Tip

grupa | lanaca a b c o B Y
I, (triklini¢na) Pl 1 6.74 593 | 1036 | 117 113 81
Ig (monoklini¢na) P2, 2 7.85 8.27 | 10.38 90 90 96.3
inercer. P2, 2 8.10 9.05 | 10.31 90 90 117.1
11, P2, 2 10.25 | 7.78 | 10.34 90 90 122.4
IV, P1 2 8.03 8.13 10.34 90 90 90
IV, Pl 2 7.99 8.10 | 10.34 90 90 90
II-hidraz. P2, 4 937 | 19.88 | 10.39 90 90 120.0
II-hidrat P2, 2 9.02 9.63 | 10.34 90 90 116
I-EDA P2, 2 12.88 | 9.52 | 10.35 90 90 118.8
Na-C1 P2, 4 8.83 | 25.28 | 10.29 90 90 90.0
Na-C IV P2, 2 9.57 872 | 10.35 90 90 122.0
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Po svom faznom sastavu celuloza nije jednorodna i1 spada u tzv. polikristalne supstance.
To znaci da posjeduje podrucja manje sredenosti (amorfna) i podrucja vece sredenosti (kristalna),
Sto je uslovljeno linearnos¢u molekula kao i formiranjem Van der Walsovih 1 intra- i
intermolekulskih vodoni¢nih veza. Danas je univerzalno prihvacen model strukture resastih
fibrila ili resaste micele (slika 2.5.), koji je krajem Sezdesetih godina proslog vijeka predlozio
Hearl-e, po kome jedan dugacki makromolekul moze da ucestvuje u strukturi nekoliko kristalnih,
odnosno amorfnih podrucja. Krajem tridesetih godina, od kada se raspolaze elektronskim
mikroskopom, utvrdeno je da su makrofibrili koji su mogli da se vide pod obi¢nim svjetlosnim
mikroskopom, i sami agregati mikrofibrila, a ovi su agregati elementarnih fibrila. Prvi
objavljeni elektronski snimci mikrofibrila su uoceni na celulozi koja je izdvojena iz zelenih algi
Valonia [63].

Slika 2.5. Sematski prikaz strukture resastih fibrila
(pravougaonici u fibrilima predstavljaju kristalite) [63]

Kristali u celulozi mogu da budu razli¢itih dimenzija i oblika, pri ¢emu se razlikuje
kristalna struktura nativne celuloze u visim biljkama (celuloza I) i struktura regenerisane celuloze
(celuloza II, III, V), §to je dokazano difrakcijom X-zraka [1]. Takode, difrakcijom X-zraka i IR
spektrima je dokazano prisustvo celuloze 111, 1 IIl,, kao 1 celuloze IV 1 IV,. Sve ove modifikacije
imaju period ponavljanja u vlaknu oko 10,3 A, ukazujuéi na ponavljanje dva ostatka glukoze $to
potvrduje i virtualna duzina veze celobiozne jedinice u istrazivanjima strukture monokristala.
Medutim, one se razlikuju u rasporedu (aranzmanu) pakovanja molekula i mogu se identifikovati
veli¢inom jedini¢ne ¢elije (tabela 2.1.) i Semom vodoni¢nih veza iako se kod svih kroz jedini¢nu
¢eliju prostiru dva lanca izuzev celuloze I,. Na slici 2.6. prikazani su rezultati difrakcije X-zraka
celuloze I, 11, 111y, Iy, IVy 1 IV 1 amorfne celuloze.

1l
IV, / ﬂ[/i |
N \x
NS
e A A

ugaa difrakcije 28 (%)

Slika 2.6. Snimci difakcije X-zraka za celuloze I, II, I11;, Iy, IVy, IVI(IV+]) i amorfnu
celulozu [1]
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Rentgenogrami nativne celuloze razli¢itog porijekla su medusobno sli¢ni (alge Valonia,
pamuka, drveta, ramije), §to znaci da je kristalna struktura nativne celuloze uvijek ista, bez obzira
na porijeklo. Kod algi Valonia se susrece veci stepen kristalnosti celuloze u odnosu na ostale
nativne celuloze. To olakSava analizu celuloze kristalografskim metodama, zbog ¢ega se vecina
objavljenih radova o strukturi nativne celuloze bazira na ispitivanjima ove celuloze.

U narednim poglavljima ¢e biti detaljnije razmatrane strukture celuloze I, celuloze II i
amorfne celuloze koje se srecu u nemodifikovanim prirodnim i hemijskim celuloznim
vlaknima, kao i celuloze Il 1 IV.

2.1.2.1. Celuloza I

Celulozne molekule u nativnoj celulozi visih biljaka formiraju mikrofibrile Sirine 2-5 nm
koji se mogu uociti elektronskom mikroskopijom. Medutim, visokokristalna celuloza I od algi
kao $to su Valonia, Chladophora, Rhizoclonium i Microdictyon, celuloza I koju proizvodi
bakterija Acetobacter xylinum i visokokristalna celuloza I koja se naziva tunikin, koju proizvodi
tunikata (Protochordata), vrsta morske zivotinje, sadrze velike mikrofibrile Sirine 15-30 nm za
koje je utvrdeno da predstavljaju monokristale celuloze 1. Pored toga, u nekoliko ¢lanaka se
pretpostavlja postojanje regenerisane celuloze I [1]. Kada se u alkaliji nabubrela celuloza (Na-
celuloza 1) ispere vrelom vodom do uklanjanja NaOH iz nje, celuloza I se djelimi¢no regenerise.
Nasuprot tome, ako se za ispiranje upotrijebi hladna voda ili ako nabubrela celuloza formira
strukturu Na-celuloze II ili drugu preko Na-celuloze I, uklanjanjem NaOH 1 vode formira se samo
celuloza II. Takode, celuloza I nastaje iz celuloznih derivata kao Sto su celulozni acetati,
uklanjanjem supstituenata bez bubrenja derivata. Medutim, generalno kristalinicnost uzoraka
regenerisane celuloze I je niska i oni u odredenom obimu sadrze i strukturu celuloze II. Atalla i
saradnici [64] su utvrdili da se Cista regenerisana celuloza I niske molekulske mase moze dobiti u
prinosu od nekoliko procenata pomocu sledece dvije metode: (1) termickim tretmanom uzorka
regenerisane celuloze II niskog DP u vodi na 210 °C u toku 2 h i (2) regeneracijom celuloze
izlijevanjem rastvora celuloza-85% fosforna kiselina u glicerol na oko 165 °C.

Kao §to se moze vidjeti na slici 2.4., celulozni lanci formiraju intramolekulsku
vodonikovu vezu izmedu C3-OH i OS5 kiseonikovog atoma susjednog glukoznog prstena u
¢vrstom stanju. Formiranje ove veze prouzrokuje prili¢nu krutost celuloznih lanaca. Medutim,
razliite vrijednosti rotacionih uglova g, ¢ 1 y su moguce za svaki glukozni ostatak.

Za odredivanje veli¢ina jedini¢ne Celije celuloze I koriSeni su dijagrami difrakcje X-zraka
vlakana ramije i Valonia celuloza. Uglavnom su za celulozu I dovoljno prihvatljive monoklini¢ne
jedini¢ne celije koje se sastoje od dva celulozna lanca sa P2; ili P1 prostornom grupom. Pored
toga, budu¢i da duzina u smjeru ¢ ose (osa vlakna) iznosi oko 1,03 nm, celobiozna struktura
prikazana na slici 2.7. je osnovna ponavljaju¢a jedinka celuloze I. Nakon §to su odredene veli¢ine
jedini¢ne ¢elije, na osnovu podataka difrakcije X-zraka i metoda kompjuterskih proracuna, mogle
su se dobiti koordinate atoma celuloznih molekula ukljucujuéi nacin pakovanja dva celulozna
lanca u jedini¢nim ¢elijama. Moguca su tri na¢ina pakovanja celuloze I:

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

(2) paralelno pakovanje lanaca sa centrom lanca pomaknutim za -C/4 ("parallel-down") 1

(3) antiparalelno pakovanje lanaca sa centrom lanca pomaknutim za C/4 (+C/4 i -C/4 su
identi¢ni za antiparalelnu strukturu).

Redukujuéi krajevi dva celulozna lanca u jedini¢noj ¢eliji su u istom smjeru jedini¢ne
¢elije za paralelni nacin pakovanja, dok su u suprotnom smjeru za antiparalelni na¢in pakovanja.

Iako se, na osnovu nekih podataka difrakcije X-zraka, antiparalelna struktura takode ne bi
mogla potpuno iskljuciti, dokazi na bazi rezultata drugih metoda ispitivanja kao Sto su
transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) ukazuju da je paralelni nacin pakovanja
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Valonia celuloze tretirane skoro Cistom egzocelulazom pokazuje da se enzimatska degradacija
dogada u jednom smjeru svakog mikrofibrila na povrsini [1]. Takode se navodi da TEM analize
Valonia, bakterijskih i tunikate mikrofibrila, ¢ije redukujuée krajnje grupe su bojene srebrnim
koloidima rezultuje u obojenju samo na jednom kraju svakog mikrofibrila. Osim toga, ako je za
dominantnu kristalnu strukturu Valonia celuloze prihvacena triklini¢na jedini¢na ¢elija sa jednim
celuloznim lancem, paralelni na¢in pakovanja je neminovan za celulozu I.

Slika 2.7. Konformacija celobiozne jedinke celuloze [1]

Primjena *C-NMR &vrstog stanja za istraZivanja celuloze od 1980. godine, predstavlja
najveci napredak za strukturnu analizu celuloze. Pomoc¢u ove metode VanderHart i Atalla [64] su
analiziraju¢i razli¢ite uzorke celuloze utvrdili da nativna celuloza sadrzi dvije razliCite kristalne
strukture, celulozu I, 1 Ig. Kao Sto se vidi 1 na slici 2.8., primarna razlika medu njima pojavljuje se
na poziciji C1 rezonance oko 106 ppm, jednostruka rezonanca za I, i dvostruka za Ig. U uzorcima
nativne celuloze: celuloze iz algi i od bakterija su bogate I, strukturom, dok tunikin i nativna
celuloza visih biljaka sadrze celulozu I strukture. U slucaju Valonia celuloze, oko 75% kristalita
ima strukturu celuloze I,, a ostatak Ig, mada omjer izmedu I, i I zavisi od porijekla ove celuloze.

5uY;
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Slika 2.8. *C-NMR spektri za celuloze I, i Ig [1]
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Atalla 1 Chanzy 1 saradnici [65] su dobili skoro Cistu celulozu Ig od uzoraka bogatih I,
celulozom (celuloza iz algi) preko celuloze I1I; ili kompleksa celuloznog amina. Horii i saradnici
[66] navode, da se Cista celuloza Ig moze dobiti od uzoraka bogatih I, celulozom, hidrotermickim
tretmanom pod slaboalkalnim uslovima na 260°C u toku 30 min i da morfologija mikrofibrila i
kristalinicnost ostaju skoro nepromijenjeni ovim tretmanom. Budu¢i da se celuloza Ig formira
ireverzibilno od celuloze I, struktura celuloze Ig mora biti termodinamicki mnogo stabilnija nego
struktura celuloze I,.

SuStinska razlika izmedu celuloza I, 1 Ig, ukljuuju¢i njihovu distribuciju u celulozi iz
algi, istrazivana je pomocu TEM tehnike u kombinaciji sa analizama elektronske difrakcije.
Sugiyama i saradnici [67] su, zahvaljujuci finoj TEM analizi, uspjeli dobiti dijagrame elektronske
mikrodifrakcije Ciste celuloze I, 1 Ciste celuloze Ig odvojeno, koji pokazuju da su celuloze I, 1 Ig
odvojeno rasporedene duz mikrofibrila celuloze iz algi. Zatim su odredene veli¢ine jedini¢ne
¢elije celuloza I, i1 Ig upotrebom dobijenih podataka elektronske difrakcije €istih celuloza I, 1 Ig.
Kao zakljucak, predloZzena je triklinicna jedini¢na celija koja sadrzi jedan celulozni lanac sa
prostornom grupom P1 za celulozu I, i monoklini¢na jedini¢na ¢elija koja sadrzi dva celulozna
lanca sa prostornom grupom P2; za celulozu Ig (tabela 2.1).

Analize celuloze od Valonia-e i tunikina su pokazale da celuloze I, i Ig imaju skoro
identi¢ne sekundarne strukture ali da postoje razlike u uspostavljnju vodoni¢nih veza.

2.1.2.2. Celuloza 11

Generalno, celulozni uzorci sa kristalnom strukturom celuloze II dobijaju se od celuloza
sa drugim kristalnim formama ili amorfnim strukturama, regeneracijom ili mercerizacijom i oni
imaju skoro identi¢ne jedini¢ne Celije.

Viskozna vlakna, celofanski filmovi i Suplja vlakna za dijalizu bubrega su neki od
komercijalnih proizvoda regenerisane celuloze i imaju kristalnu strukturu celuloze 11, sa 20-60%
kristalini¢nosti i djelimi¢nom orijentacijom celuloznih molekula duz ose vlakna.

Priprema regenerisane celuloze se sastoji od slede¢ih faza:

(1) priprema celuloznog rastvora,

(2) izlijevanje rastvora u los rastvara¢ celuloze kao $to su voda ili alkohol,

(3) uklanjanje rastvaraca iz koagulisanog celuloznog gela i

(4) suSenje gela.

Ako je sredstvo za regeneraciju voda sobne temperature, regenerisana celuloza ima kristalnu
strukturu celuloze II u odredenoj mjeri, bez drugih kristalnih formi. Njena kristalini¢nost se
povecava hidrolizom pomocu razblazene kiseline, ¢ime se moze dobiti forma finog praha.

Mercerizovana celuloza se dobija na sledeci nacin:

(1) natapanje celuloznog uzorka vodenim rastvorom NaOH,

(2) pranje vodom zbog uklanjanja NaOH 1

(3) suSenje alkalno tretirane celuloze.

Prvobitno, ovaj postupak je razvio Mercer da bi se poboljSala obojivost 1 sjaj pamucnih vlakana,
dok se danas formiranje celuloze II pomo¢u NaOH takode naziva mercerizacija. Za mercerizaciju
celuloze iz visih biljaka, obi¢no se upotrebljava 17-20%,mas. rastovor NaOH na sobnoj
temperaturi. Za mercerizaciju visokokristalne celuloze I iz algi (bogata I, strukturom) potrebni su
daleko ostriji uslovi pripreme uzoraka za mercerizaciju, pri ¢emu se daljom hidrolizom pomocu
razblazene kiseline dobija visoko kristalna celuloza II u formi finog praha uz uklanjanje
nekristalnih podrucja.

Celulozna vlakna i filmovi dobijeni deacetilovanjem celuloznog acetata takode imaju
kristalnu strukturu celuloze II, pri ¢emu je vlakno Fortizan najviSe koriSteno za strukturne
analize.
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Celuloze niske molekulske mase i celulozni oligomeri dobijeni bez termickih tretmana
imaju visokokristalnu strukturu, jednaku kao celuloza II i finu praskastu formu. Dobijaju se
hidrolizom celuloze sa neorganskim kiselinama kao $to su koncentrovana HCl, H,SOy ili H3PO4
ili acetolizom.

Kobayashi i saradnici su uspjeli da sintetizuju celulozu sa DP oko 22 od B-D-d-celobiozil
fluorida, upotrebom celulaze kao katalizatora, koja ima kristalnu formu celuloze II, dok su
However, Kuga i saradnici ustanovili mutanta bakterije Acetobacter xylinum koji umjesto
celuloze I proizvodi celulozu IT sa anomalnom trakastom morfologijom [1]. Predvida se da ¢e ova
bakterijska celuloza dati znacajne informacije o kristalnoj strukturi celuloze II.

Istrazujuéi kristalnu strukturu celuloze II na uzorcima Fortizan-a i mercerizovanog
pamuka, 1976. godine Kolpak i Blackwell [68] i Stipanovic i Sarko [69] su kompjuterskim
proracunima na bazi intenziteta difrakcije X-zraka ukazali da celuloza II ima monoklini¢nu
jedini¢nu celiju od dva celulozna lanca sa P2; prostornom grupom pri ¢emu je a=0,801nm,
b=0,904nm, ¢=1,036nm i y=117°.

Najvazniji rezultat dobijen proracunima ukazuje da je suprotno celulozi I, antiparalelni
nacin pakovanja celuloznih molekula najvjerovatniji za celulozu II. Struktura celuloze I se
ireverzibilno prevodi u celulozu I, $to ukazuje da izmedu celuloza 1 i II mora postojati velika
energetska i sustinska razlika. Cini se da, antiparalelno pakovanje molekula dobro objasnjava
prethodno opazanje. Medutim, vlaknasti uzorci celuloze I kao §to su ramia i pamuk mogu se
prevesti u celulozu II mercerizovanjem uz o¢uvanje vlaknaste forme u toku tretmana, Sto 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 zadrzavaju¢i vlaknastu formu.

Sarko 1 saradnici [70, 71] su pretpostavili slede¢e mehanizme za formiranje antiparalelnog
pakovanja makromolekula: (1) svaki mikrofibril koji sadrzi paralelne celulozne lance nalazi se
uzduz ose vlakna u celijskim zidovima visih biljaka, uz naglasen smjer redukujucih krajnjih
grupa prema jednom ili drugom kraju vlakna; pojedinac¢ni mikrofibrili se nalaze u ¢elijskom zidu
slicno “antiparalelnom” rasporedu, (2) ovi tzv. “gornji” 1 “donji” mikrofibrili su bliski i1 sa
homogenom distribucijom u ¢elijskim zidovima, zbog cega (3) antiparalelno pakovanje lanaca
nastaje bubrenjem celuloznih molekula i u “gornjim” i u “donjim” mikrofibrilima u prisustvu
NaOH i neprekidnim ukrStanjem “gornjih” 1 “donjih” celuloznih lanaca, koje se vjerovatno
pojavljuje u stanjima nabubrele Na-celuloze, pri ¢emu dolazi do kidanja svih vodonikovih veza
najmanje jednom 1 nastanka neke vrste rastvorenog stanja celuloznih lanaca u toku
mercerizovanja, slicnog stanjima u celuloznim rastvorima.

S druge strane, Hayashi 1 saradnici [1] su pretpostavili da celuloze I 1 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 celuloza I i II mala, poredeéi sa razlikama izmedu
celuloza I 1 III;, s obzirom na hemijske promjene na C1, C4 i C6. Osim toga, uocljivo je da su
razlike u sekundarnim strukturama ili konformacijama celuloznih molekula izmedu celuloza I 1 II
relativno male u poredenju sa velikom energetskom razlikom izmedu njih. Cinjenica da se
struktura celuloze I ireverzibilno prevodi u celulozu II sugeriSe veliku energetsku razliku.
Celuloza II je termodinamicki stabilnija Sto se vidi 1 iz vrijednosti oslobodene energije od 8,4 J/g
supstance, uz porast entropije. Sa ovog aspekta, objasnjenje u obliku polarnosti lanaca, paralelni
za celulozu I 1 antiparalelni za celulozu 11, je mnogo vjerovatnije.

Pitanje konformacije C6-OH grupa celuloznih lanaca u jedini¢noj celiji celuloze II je
nerijeSeno. Dostupne metode i rezultati jos uvijek ne mogu dati precizan odgovor na ovo pitanje.
Isto tako, za direktno prevodenje paralelnog rasporeda u celulozi I do visoko kristalne
mercerizovane antiparalelne celuloze II, potrebno je joS mnogo proucavanja i pronicljivosti
pored jednostavnog objasnjenja interdifuzije celuloznih lanaca paralelno rasporedenih
mikrofibrila koji prelaze u suprotan smjer.
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2.1.2.3. Celuloza II1

Celuloza III nastaje tretiranjem celuloze I ili celuloze II teCnim amonijakom ili organskim
aminom kao $to je etilendiamin, a zatim uklanjanjem reagensa. Ukoliko je polazni materijal
nativna celuloza I dobija se celuloza koja se oznaCava kao celuloza III; a ukoliko je polazni
materijal celuloza Il nastaje celuloza Illj;.

Kada se celuloza potopi u navedene reagense, formira relativno stabilne kristalne
strukture, komplekse celuloznog amonijaka ili celuloznog amina. Celuloza Il se moze dobiti
isparavanjem amonijaka ili pranjem aminskog kompleksa metanolom ili etanolom. Ako se u
kompleks celuloznog amonijaka doda voda ili ako se ona upotrijebi za pranje aminskog
kompleksa koji je dobijen od uzoraka celuloze I, ponovo se formira celuloza I. To pokazuje da
voda i alkohol imaju znacajne uloge u formiranju celuloze III.

Jedini¢ne ¢elije kristalnih struktura celuloze II1; i celuloze I1Iy; su jednake, ali su Hayashi 1
saradnici [72] uocili da se celuloze III; i Illy razlikuju po meridionalnim refleksijama pri
difrakciji X-zraka i IR spektrima i da se celuloze I 1 II ponovo javljuju tretiranjem celuloza III; i
Iy klju¢alom vodom ili kiselom hidrolizom. Ova opazanja su direktno povezana sa strukturnim
razlikama izmedu celuloza IlI; 1 IIIy;. Razlike medu njima mogu biti posljedica polarnosti lanaca,
paralelni za celulozu I i antiparalelni za celulozu II ili drugim konformacionim razlikama izmedu
njih uz istu polarnost lanaca. Na osnovu ¢injenice da se celuloza III; blagim toplotnim tretmanom
lako prevodi u paralelno pakovanu celulozu I, a celuoza Il istim tretmanom u celulozu II,
zakljuceno je da celuloza III; ima paralelan nacin pakovanja celuloznih molekula, a celuloza I1ly
antiparalelan.

Sarko 1 saradnici [73] su analizom dijagrama difrakcije X-zraka za strukturu celuloze I11;,
dobijene tretmanom celuloze I od ramije sa tenim amonijakom na -80°C, predlozili
monoklini¢nu jedini¢nu ¢eliju sa a=1,025 nm, b=0,778 nm, ¢=1,034 nm i y=122.4°, koja se
sastoji od dva paralelna celulozna lanca s malim konformacionim razlikama. Ugao celuloznog
lanaca ima tg konformaciju na C6-OH dok je centar slabo pomjeren od tg. Centar celuloznog
lanaca je pomjeren prema -c osi sa 0,09 nm prema uglu lanca u jedini¢noj ¢eliji.

Generalno, uzorci celuloze III dobijeni od celuloza visih biljaka konvencionalnim
metodama nemaju visoku kristalinicnost. Monokristali celuloze od algi su dovoljno veliki da se
mogu uociti transmisionom elektronskom mikroskopijom zbog ¢ega se visokokristalna celuloza
od algi od skora upotrebljava kao polazni materijal za strukturne analize celuloze III sa relativno
visokom kristalini¢nod¢u. Atalla i Chanzy [1] su utvrdili, upotrebom "*C-NMR &vrstog stanja i
difrakcijom X-zraka, da se celuloza I, mozZe prevesti u celulozu Ig preko celuloze III ili
kompleksa celuloznog amina. Yatasu [1] je pronasao metod za pripremu visokokristalne celuloze
III od celuloze iz pamuka (bogata celulozom Ig) tretmanom sa te¢nim amonijakom na 140°C, §to
je iznad kritiéne tatke amonijaka (oko 133°C). Napominje se da je visokokristalna celuloza
pripremljena na ovaj nacin stabilna pri tretmanu klju¢alom vodom S§to je vjerovatno posljedica
kristalini¢nosti i/ili veli¢ine kristala dobijene celuloze III. Ispitivanja provedena na uzorcima
ramije su pokazala da se prethodnim tretmanom pored celuloze I i nekristalna podrucja prisutna u
nativnim uzorcima prevode u celulozu III.

Uzorci mercerizovane celuloze II, pripremljeni od praha mikrokristalne celuloze, ramije i
pamuka sa 20% NaOH, prevedeni su u celulozu III tretmanom sa te¢nim amonijakom na 140°C,
ali je kristalini¢nost 1 Cistoca ovako dobijene celuloze III mala. Tretiranjem amonijakom visoko
kristalne celuloze II niske molekulske mase (SP 15) na temperaturi 140°C dobija se celuloza III
mnogo vece kristalini¢nosti nego koristenjem mercerizovane celuloze.

Ispitivan je uticaj lignina i hemiceluloza na kristalizaciju drvne celuloze u celulozu III pri
tretmanu amonijakom na 140°C [1]. Utvrdeno je da pri tome dolazi do destrukcije veline
strukture celuloze [ prisutne u drvnoj piljevini. Celuloza I u holocelulozi mijenja se u
visokokristalnu celulozu III $to ukazuje da hemiceluloza kristaliSe do struktura potpuno jednakih
celulozi III.

30



2.1.2.4. Celuloza IV

Celuloza IV se priprema termickim tretmanima celuloznih uzoraka. Metode pripreme su
razlicite izmedu celuloza IV; i [Vy. Za pripremu celuloze IV, prvo se priprema celuloza III; od
celuloze 1, a zatim se celuloza III; podvrgava termic¢kim tretmanima u glicerolu na oko 260°C.
Celuloza IV se moze dobiti ili od celuloze II ili od celuloze Iy termickim tretmanima u vodi ili
glicerolu [74]. Celuloza IVy ima vecu kristalinicnost od celuloze IV;. Visokokristalna celuloza
IV u obliku praha moze se pripremiti od uzoraka celuloze II male molekulske mase
zagrijavanjem u vodi na 190°C u toku 2 ¢asa. Ispitivanja ove celuloze difrakcijom X-zraka (slika
2.6.) pokazuju ostru rezonancu na oko 84 ppm na poziciji C4 koja je tipi¢na za strukturu celuloze
IVyu poredenju sa celulozama I, IT 1 III.

Ellefsen 1 saradnici [75] su predlozili da celuloza IV ima ortorombi¢nu jedini¢nu celiju
koja sadrzi dva celulozna lanca sa a=0,80 nm, b=0,81 nm i c=1,03 nm. Celuloze IV; i [V} imaju
skoro jednake jedini¢ne Celije i prostornu grupu P1 (tab. 2.1.), medutim pretpostavlja se da imaju
razli¢itu polarnost celuloznih lanaca, paralelan za celulozu IV i antiparalelan za celulozu IVy;.

Od celuloza 1Vy 1 IVy, kiselom hidrolizom se ponovo formiraju paralelno pakovana
celuloza I i antiparalelno pakovana celuloza II. Kristalini¢nost celuloze IV, posebno celuloze 1V,
nije dovoljno visoka za strukturne analize i ona vjerovatno predstavlja mjeSavinu celuloza IV i L.
Formiranje mjesavine celuloza I i IV od celuloze I preko niskokristalne celuloze III i formiranje
celuloze I od tzv. celuloze IV; (mjeSavine) putem kisele hidrolize, moze se objasniti tako da
termicki tretmani uzoraka niskokristalne celuloze III dovode do mjeSavine celuloza I i IV od
primarne celuloze III 1 amorfne celuloze, a kisela hidroliza mjeSavine celuloza I 1 IV dovodi do
pojave celuloze I kao ostatka sa uklanjanjem celuloze 1V, koja je vjerovatno osjetljivija prema
kiseloj hidrolizi nego celuloza I. Medutim, jo$ uvijek nije sigurno potvrdeno da li je tzv. celuloza
IV realno prisutna ili je identi¢na celulozi I'Vy, zbog ¢ega su neophodna dalja istrazivanja. I u
drugim ¢lancima [4] se navodi pretpostavka da je celuloza IV mjesavina celuloza I i [Vy.

2.1.2.5. Amorfna celuloza

Manje sredena, amorfna podru¢ja se nalaze unutar i izmedu fibrila, Sto je posljedica
dislokacija u kristalnoj resetki, postojanja savijenih dijelova i krajeva makromolekula. Amorfna
mjesta predstavljaju tzv. slaba mjesta, kako u hemijskom, tako i u mehanickom pogledu, jer ona
najlakse bubre i hemijski reagensi u njih najlaksSe prodiru. Gipkost, jacina i elasti¢nost vlakana,
kao 1 otpornost vlakana prema hemikalijama takode zavise od procentualnog uc¢es¢a amorfnih i
kristalnih podrucja. Iz toga slijedi, da nekristalna podrucja u celulozi imaju isto tako veliki uticaj
na skoro sva fizicka 1 hemijska svojstva celuloznih materijala kao i kristalna. Interakcije izmedu
¢vrstih celuloznih materijala 1 vode, enzima ili drugih reaktivnih ili adsorptivnih supstanci
pojavljuju se prvo u nekristalnim podrucjima i/ili povrsini celuloznih kristalita.

Iako neki istrazivaci vjeruju da nekristalna podrucja u nativnoj celulozi mogu imati samo
malo razli¢ite 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, Sto znaci da
nekristalna podru¢ja u celulozi moraju imati jasno razliitu strukturu od kristalnih, u vidu
konformacionih i/ili struktura vodoni¢nih veza [1].

2.2. Rastvorljivost celuloze

Celuloza je najrasireniji obnovljivi organski materijal koji ima dobro poznata svojstva i
raznovrsna podrucja primjene. Polaze¢i od rastvaranja pulpe, kao precis¢enog sirovog materijala,
celuloza se obimnim industrijskim postupcima prevodi u celulozne derivate (etere i estere) i
regenerisane materijale (vlakna, filmove, membrane, spuzve, itd.). Medutim, hemijski procesi na
celulozi su u sustini veoma problemati¢ni zbog toga S$to ovaj prirodni polimer nije topiv i nije
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rastvorljiv u uobicajenim rastvara¢ima i vodi, ¢ak i na povisenim temperaturama. Nerastvorljivost
celuloze 1 drugih polimera u vodi je, uopSteno, posljedica velikih konformacionih smetnji i
snaznog dipolnog sadejstva izmedu bocnih grupa. Pored toga, rastvorljivost zavisi od polarnosti i
sposobnosti polarizovanja i solvatovanja bo¢nih grupa u molekulama polimera [76].

Slozena struktura celuloznih vlakana, njihova morfologija, raspored makromolekula u
fibrilarnoj strukturi, kristalnost, konformacija monomernih jedinica, nacin na koji djeluju
unutrasnje i medumolekulske sile, kao 1 njihova jacina, uticu na reakcione sposobnosti celuloze.
Regularnost izgradnje makromolekula celuloze, zahvaljuju¢i prisustvu B-1,4-glikozidne veze,
uslovljava visok stepen kristalnosti koja za pamuk iznosi 73%, a za celulozu iz drveta oko 60%,
Sto je razlog da je i pored velikog broja hidrofilnih OH grupa celuloza nerastvorljiva u vodi i
uobiCajenim rastvarac¢ima. Alkoholne OH grupe ostataka glukoze, uspostavljanjem
intermolekulskih vodoni¢nih veza ucestvuju u izgradnji kristalne strukture vlakana celuloze, tako
da vodoni¢ne veze sa molekulima vode mogu da uspostave samo one OH grupe koje se nalaze u
amorfnim dijelovima makromolekula i na povrSini vlakna, S§to nije dovoljno da bi se
makromolekule nativne celuloze mogle rastvarati u vodi. Degradirana celuloza, sa stepenom
polimerizovanja 15-80 ostataka glukoze, rastvara se u natrijum hidroksidu koncentracije 15-17%,
dok su samo oni oblici degradirane celuloze koji sadrze manje od 15 ostataka glukoze rastvorljivi
1 u neutralnoj vodi [2].

Procjena kvaliteta celuloze za hemijsku preradu, s obzirom na njeno ponaSanje u
alkalnim rastvorima, vrsi se odredivanjem sadrzaja pojedinih frakcija celuloze koje se nazivaju
o-, B- 1 y-celuloza. Pod a-celulozom se podrazumijeva frakcija celuloze koja je najmanje
degradirana i ne rastvara se u 17,5%-tnom rastvoru natrijum-hidroksida na 20°C. Ona
predstavlja najkvalitetniji dio celuloze. To je smjesa makromolekula u kojoj najkra¢i molekuli
sadrze viSe od 200 anhidroglukoznih ostataka, B-celuloza (sadrzi do 200 molekulskih ostataka
glukoze) se rastvara u navedenom rastvoru ali se moze istaloziti zakiseljavanjem, dok se -
celuloza (sadrzi do 10 ostataka molekula glukoze) rastvara i u alkalijama i u razblazenim
kiselinama.

Visoka energija kristalne resSetke celuloze I posljedica je, pored prethodno pomenutih
intermolekulskih vodoni¢nih veza, i1 intramolekulskih vodoniénih veza. Da bi doSlo do
rastvaranja celuloze potrebno je da energija interakcije rastvaraca sa funkcionalnim grupama
osnovnog prstena celuloznih makromolekula bude veca od energije interakcije makromolekula
medu sobom [76].

Prema prethodno iznesenom, nerastvorljivost celuloze u vodi 1 uobicajenim
rastvara¢ima moze se objasniti njenom velikom molekulskom masom, pravilnoséu strukture
makromolekulskog niza zbog prisustva B-1,4-glikozidne veze, odredenom konformacijom na
glikozidnim C-O-C vezama 1 uspostavljanjem intermolekulskih vodoni¢nih veza izmedu
razli¢itih makromolekulskih nizova Sto ima za posljedicu blokiranje OH grupa i istovremeno
¢vrsto medusobno povezivanje makromolekula celuloze.

Dok voda prodire samo u amorfna podrucja §to se ispoljava kao intermicelarno bubrenje
celuloze, postoje rastvaraci koji su u stanju da prodru u kristalna podrucje celuloze. Da bi se
makromolekule celuloze izdvojile kao potpuno slobodne neophodno je da se raskinu
intermolekulske  vodonicne veze koje medusobno povezuju paralelno orijentisane
makromolekule, a da bi slobodne makromolekule zauzele nepravilan prostorni raspored
neophodno je da se raskinu i intramolekulske vodoni¢ne veze, ¢ime bi se omogucila promjena
torzionih uglova ¢ 1 y na glikozidnoj C-O-C vezi i na taj nacin omogucila promjena konformacije
makromolekule u cjelini. Medutim, pri stvaranju uslova da se raskinu oba tipa vodoni¢nih veza
(inter- 1 intramolekulskih) mora se voditi racuna da istovremeno ne dode do degradacije
makromolekula, tj. da stepen polimerizovanja celuloze ne opadne ispod 300 ostataka glukoze.

Fizicko-hemijski procesi koji se odigravaju prilikom dejstva alkalija na celulozu su
posljedica intenzivnog bubrenja i djelimi¢nog rastvaranja niskomolekulskih frakcija celuloze.
Stepen bubrenja celuloze je odreden temperaturom i koncentracijom alkalija. Prilikom bubrenja
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celuloze, ne naruSava se njena kristalna reSetka, ve¢ samo dolazi do njene transformacije. To
znaCi da dolazi samo do promjene nacina pakovanja celuloznih lanaca u kristalnoj reSetki,
odnosno mijenjaju se konstante resetke kristalne strukture celuloze. Prodor jonskih rastvora
agenasa bubrenja celuloze dovodi do razmicanja kristalnih ravni i promjena konformacije
makromolekula, pri cemu nastaje niz tzv. alkaliceluloza koje daju sasvim razlicite rentgenograme
od celuloze I (dimenzije jedini¢nih celija kristalne resetke nastalih polimorfa celuloze su bitno
uvecane u odnosu na jedini¢ne Celije kristalne resetke celuloze I). Pri tome treba istaci da su
svojstva same kristalne resetke celuloze I, kao Sto je izostajanje vodoni¢nog vezivanja izmedu
susjednih slojeva, koji sadrze vodoni¢no vezane paralelne lance celuloze, od sustinskog znacaja
za mogucénost ostvarivanja ovakvih transformacija.

Alkaliceluloza je veoma nepostojano jedinjenje 1 pri obradi sa vodom lako hidrolizuje.
Potpunim uklanjanjem jona natrijuma iz kristalne reSetke dobija se tzv. regenerisana celuloza,
¢ija se kristalna resSetka definiSe jedinicnom celijom celuloze II, koja se po fizi¢ko-hemijskim
svojstvima i strukturi razlikuje od polazne celuloze. Vazno je napomenuti da se u svim procesima
u kojim se celuloza regeneriSe iz rastvora, Sto znaci da se iz rastvorenog oblika istalozi
odgovaraju¢im hemijskim agensom, ona nepromjenljivo uvijek kristaliSe obrazujuci kristalnu
reSetku celuloze II. Dejstvom alkalija molekuli prvo prodiru u amorfna podrucja celuloze pri
¢emu dolazi do intermicelarnog bubrenja, a nakon toga slijedi prodiranje molekula u kristalna
podruc¢ja i intramicelarnog bubrenja. Postoji veliki broj metoda za registrovanje ovog
strukturnog preobrazaja, a sve pokazuju da se znacajne strukturne promjene u celulozi pocinju
odvijati u oblasti koncentracija alkalija od 10-12% [43].

Celulozna vlakna su nepostojana prema vodenim rastvorima kiselina i kiselih soli, jer oni
uzrokuju hidrolizu glikozidne veze, §to ograniava upotrebu ovih rastvaraca. Brzina hidrolize
raste sa povisSenjem temperature, povecanjem koncentracije kiseline i vremena obrade i
proporcionalna je koncentraciji H' (ta¢nije H;O"), koji se adira na glikozidni kiseonik. Medutim,
glikozidne veze u kristalima su manje pristupa¢ne jonima H;O", te se nakon hidrolize nesredenih
podrucja, brzina hidrolize naglo smanji. Pri raskidanju svake glikozidne veze nastaju dva
makromolekula, a redukuju¢a sposobnost celuloze se udvostrucava, jer se na kraju svakog
molekula nalazi hemiacetalna grupa koja lako prelazi u aldehidnu grupu tj. u redukujuci oblik,
kao $to je prikazano na Semi 2.1.:

H2 OH H, OH
OH O
H H /
= OH H c\
0 H
H OH

Sema 2.1.

Ova grupa je sposobna da iz Felingovog rastvora redukuje Cu*" u Cu”, §to se koristi za
odredivanje stepena oStecenosti celuloze. To se izrazava tzv. bakarnim brojem koji predstavlja
broj miligrama bakra, koji se redukuje sa 100 g suve celuloze.

Pored reakcija OH grupa - eterifikovanje (metil-celuloza, etil-celuloza, karboksimetil-
celuloza) i esterifikovanje (acetil-celuloza, nitroceluloza) i raskidanja glikozidne veze (hidroliza)
druge mogucnosti hemijske transformacije makromolekula celuloze su pracene velikim
strukturnim promjenama makromolekula, kao $to je to slucaj kod oksidacije.

Mehanizam djelovanja oksidacionih sredstava je slican hidrolizi celuloze pod uticajem
kiselina. Djelovanjem oksidacionih sredstava na celulozu dolazi do njenog oStecenja i razgradnje,
a nastali produkt se naziva oksiceluloza. Oksiceluloza predstavlja heterogenu kompleksnu smjesu
makromolekula oksidisanih do razliCitog stepena, pri ¢emu su u najve¢em stepenu oksidisana
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podrucja na povrsini vlakna. Podloznost celuloze oksidaciji, koja poti¢e od osjetljivosti njenih
hidroksilnih grupa prema oksidacionim sredstvima, moze predstavljati ozbiljan problem u
procesima bijeljenja ukoliko se pravilno ne definiSu uslovi procesa.

U vedini slucajeva pri dejstvu oksidacionih sredstava na celulozu dolazi do istovremene
oksidacije, kako primarnih, tako i1 sekundarnih hidroksilnih grupa, na raznim atomima
piranoznog prstena duz makromolekula, odnosno nastupa tzv. neselektivna oksidacija celuloze.
Odnos karbonilnih i karboksilnih grupa u produktima oksidacije celuloze zavisi od uslova
izvodenja procesa, prije svega od pH sredine, temperature, vrste oksidansa i njegove
koncentracije. Proces oksidacione destrukcije celuloze se zavrSava kidanjem glikozidnih veza i
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 koji su prikazani slede¢im Semama [43]:

a) Pri dejstvu azotdioksida na celulozu dolazi do oksidacije primarnih hidroksilnih grupa 1
nastanka karboksilnih grupa, kao §to je prikazano na Semi 2.2.:

H,OH l

H\C/ E E\C/ O\ NO, \C/H H \ ° AN
OH —
- \J; é/ N, \ e 1 1/ \,
b by Lo b

Sema 2.2.

b) Pri dejstvu vodenih rastvora jodne kiseline 1 njenih soli ili rastvora olovotetraacetata i
slicnih rastvora dolazi do istovremene oksidacije obe sekundarne hidroksilne grupe do
aldehidnih, S§to je praéeno otvaranjem piranoznog prstena oksidisanog dijela
makromolekula celuloze. Naknadnom obradom produkata oksidacije natrijum-hloritom ili
bromom aldehidne grupe se oksidiSu do karboksilnih, kao $to je prikazano na Semi 2.3.:

S I e 1

O OH—|o

Sema 2.3.

Prevodenje sekundarnih hidroksilnih grupa do aldehidnih, metaperjodatnom oksidacijom
(NalOg) se dosta koristi u istrazivackoj praksi 1 uobicajeni je metod kojim se celuloza aktivira za
provodenje daljih reakcija.

Oksiceluloza u poredenju sa neoSte¢enom celulozom ima manju jaCinu, manja je
viskoznost njenih rastvora, a povecana je redukciona sposobnost i rastvorljivost u alkalnim
rastvorima. Razlika izmedu oksiceluloze i hidroceluloze je u tome Sto oksiceluloza sadrzi
karboksilne grupe.

U proizvodnji tekstilnih materijala oksidativna destrukcija celuloze se srec¢e pri
njihovom bijeljenju. Pri tome se obi¢no koriste sredstva za bijeljenje na bazi vodonik-peroksida
ili hlora, koji ne izazivaju selektivnu oksidaciju celuloze. Osim ovim sredstvima, bijeliti se
moze sa perkiselinama (CH3;-COOOH), hlornim kre¢om Ca(OCl), i kalijum-permanganatom.

Rastvaranje celuloze se kontinuirano proucava od 1857. god. kada je Schweizer razvio
tzv. bakaramonijacni postupak. Veliki napredak je ostvaren kada su Graenacher i saradnici [77]
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1939. god. objavili da tercijarni amin-oksidi rastvaraju celulozu u koncentraciji do 10%. Tek 20-
tak godina kasnije, Johnson [78] je patentirao rastvaracki sistem na bazi cikliénih amin-oksida,
naroCito N-metilmorfolin-N-oksida (NMMO). Oni su bolji rastvara¢i od trimetilamin-oksida,
budu¢i da pored celuloze mogu rastvarati i druge polimere. McCorsley i Varga [79] su 1979. god.
razvili metodu za proizvodnju visokokoncentrovanih celuloznih rastvora do 23%, tretiranjem
celuloze sa NMMO i vodom i kasnije uklanjanjem vode primjenom vakuuma do rastvaranja
celuloze.

Nakon sedamdesetih godina proslog vijeka izvedena su bazna istrazivanja na rastvaranju
celuloze u N-metilmorfolin-N-oksidu (NMMO) i moguénostima taloZzenja 1 oblikovanja [80].
Chanzy i1 saradnici [81] su utvrdili da se celulozni kristaliti mogu jednostavno dobiti iz rastvora
celuloza-NMMO nakon hladenja 1 sublimacije, na osnovu ¢ega se mogu izvu¢i korisni zakljucci
za razvoj nove tehnologije za regenerisanu celulozu. Nakon taloZenja i regeneracije celuloze iz
NMMO i drugih rastvora utvrden je kristalni tip celuloze II, a pod odredenim uslovima
primijeceno je i formiranje celuloze I'V.

Rastvaranje celuloze je veoma znacajno za proizvodnju celuloznih vlakana i njihovih
mjeSavina, Sto je uzrokovalo veliki interes za pronalazenje razli¢itih nacina direktnog rastvaranja
celuloze o cemu ¢e biti rijeci u narednom poglavlju.

2.2.1. Rastvaranje celuloze u tercijarnim amin-N-oksidima
(N-metilmorfolin-N-oksid)

Polovinom dvadesetog vijeka znaCajno je porastao interes prema direktnim, bezvodnim
sistemima za rastvaranje celuloze. Najbolje rezultate su pokazali sledeci sistemi: 1) cikli¢ni amin-
N-oksidi, posebno N-metilmorfolin-N-oksid (NMMO) sa tacno odredenim sadrzajem vode, 2)
N,O4-dimetilformamid, 3) dimetilsulfoksid-formaldehid, 4) trimetilhlorsilan-dimetilacetamid, 5)
karbamid-natrijum-hidroksid. Prakticnu primjenu imaju: amin-N-oksidi (uglavnom N-
metilmorfolin-N-oksid), N,Os-dimetilformamid, dimetilsulfoksid-formaldehid i1 karbamid-
natrijum-hidroksid, dok se ostali sistemi izu¢avaju u laboratorijskim uslovima. Kod upotrebe
ovih sistema posebno je vazna mogucénost regeneracije rastvaraca kao i ekoloski aspekt, odnosno
uticaj na okolinu. Naj$iru primjenu u proizvodnji hemijskih celuloznih vlakana je nasao postupak
rastvaranja celuloze u N-metilmorfolin-N-oksidu, NMMO postupak. Znacaj NMMO postupka
pociva na Cinjenici da je zbog polarnog karaktera i jakih N-O dipola, N-metilmorfolin-N-oksid u
vodenom rastvoru sposoban da fiziCki rastvara celulozu bez stvaranja derivata, kompleksa ili
specijalne aktivacije [14].

Amin-oksidi u nizu baznih rastvaraa zauzimaju posebno mjesto. Oni ne posjeduju
maksimalnu polarnost i baznost, ali je u njihovim molekulama povezana visoka polarnost sa
dovoljno visokom baznoséu S§to, vjerovatno, omogucava amin-oksidima neobi¢no veliku
aktivnost pri interakcijama sa jedinjenjima koja imaju hidroksilne grupe, posebno sa celulozom.
Visoka polarnost amin-oksida uslovljena je postojanjem koordinacione semipolarne veze N — O.
Razli¢ita elektronegativnost atoma azota i kiseonika, tj. sposobnost privlacenja elektrona
(elektronegativnost za N je 3, a za O je 3,5) omogucava visok dipolni momenat veze N — O ¢ija
vrijednost iznosi 4,3 D. Medutim, ta vrijednost moze posluziti samo kao priblizna mjera
polarnosti molekula amin-oksida. Polarnost svakog konkretnog amin-oksida odredena je
njegovom strukturom. Tako, dipolni momenti dobijeni na osnovu kvantno-hemijskih proracuna
iznose 4,3 D za bezvodni NMMO i 5,9 D za NMMO monohidrat [76].

Konstanta disocijacije (pKa), koja karakteriSe baznost molekula, za amin-okside razlicite
prirode ima bliske vrijednosti, tako da je za trimetilamin-oksid pKa=4,65, a za piridin-oksid
pKa=4,7.

Bez obzira na visoku donornost amin-oksida, nisu sva jedinjenja ovog tipa dobri
rastvaraci celuloze. Za efikasnu interakciju sa celulozom organski rastvara¢i moraju posjedovati
povoljan odnos polarnih, baznih i sternih svojstava. Neodgovarajuéi sterni faktor moze dovesti do
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potpunog gubitka rastvaracke sposobnosti, bez obzira na postojanje visoke polarnosti i baznosti.
Od individualnih organskih jedinjenja samo N-oksidi tercijarnih amina posjeduju neophodnu
povezanost polarnih, baznih i sternih svojstava koja obezbjeduje efikasnu interakciju sa
celulozom. Medu njima je najvazniji NMMO, koji nastaje kao proizvod oksidacije tercijarnog
amina N-metilmorfolina sa vodonik peroksidom, kao §to je prikazano na slici 2.9.
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Slika 2.9. Formiranje N-metilmorfolin-N-oksida (NMMO) [82]

Prostorni model molekule N-metilmorfolin-N-oksida, izgraden prema poznatim
strukturnim parametrima (duzina veza, valentni i torzioni uglovi) predstavljen je na slici 2.10.

Slika 2.10. Prostorni model molekule NMMO [15]

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, kra¢a je od proste veze i iznosi 0,1392 nm tako da je stepen priblizavanja atoma
kiseonika 1 protona hidroksilne grupe celuloze limitiran prostornim dimenzijama supstituenata.
Kiseonik 1 tri liganda zauzimaju tetraedarske pozicije u odnosu na atom azota. Mala zapremina
metil grupe obezbjeduje odsustvo prostornog blokiranja atoma kiseonika, Sto omoguéava visoku
aktivnost pri interakcijama NMMO sa hidroksilnim grupama [76].

Tacka topljenja Cistog NMMO je oko 170°C, i nalazi se blizu temperature termicke
destrukcije zbog Cega je nepogodan za Siru primjenu. Hidratacijom sa jednom molekulom vode
po jednoj molekuli NMMO nastaje NMMO monohidrat (sadrzaj vode 13,3%,mas.) sa tackom
topljenja oko 74°C i poboljSanom jainom rastvaranja celuloze, ali zbog velike viskoznosti
rastopa monohidrata i 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 dvije molekule
NMMO 1 sadrzajem vode 28%,mas. koji nije dobar rastvarac, jer su dva slobodna elektronska
para atoma kiseonika u vezi N — O povezana sa vodom.

Na osnovu preliminarnih istrazivanja rastvaranja celuloze nastao je ternarni fazni
dijagram sistema celuloza-NMMO-voda [82, 83]. Rastvorljivost celuloze u binarnoj mjesavini
NMMO-voda prikazana je na slici 2.11.
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Slika 2.11. Fazni dijagram celuloza-NMMO-voda [82]

Prema ovom faznom dijagramu, postoji relativno malo podrucje gdje se celuloza
kompletno rastvara u visoko koncentrovanom NMMO. Na pocetku, nastaje zamuceni rastvor
celuloze u mjesavini NMMO-voda. Sastav ovog rastvora moze biti odabran bilo gdje na pravcu
izmedu sastava finalnog rastvora celuoze i tacke koja oznacava Cistu vodu. Pocetni rastvor moze
biti razblazen do stepena da olakSava potpuno kvasenje i bubrenje celuloznih vlakana. Osim toga,
takvo razblaZzenje dozvoljava rad na temperaturama na kojima se izbjegava degradacija
rastvaraca. Kasnije, voda se ekstrahuje iz pocetnog rastvora kod smanjenog pritiska i povisene
temperature do postizanja sastava rastvora u podru¢ju kompletnog rastvaranja (sadrzaj vode 13-
15%,mas.) pri c¢emu nastaje homogeni rastvor celuloze od koga se mogu oblikovati proizvodi.
Pokazano je da je termicko ponasanje ternarnog sistema esencijalno odredeno omjerom NMMO-
voda. Iz 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 podrudje je
ogranic¢eno kristalnom NMMO fazom na jednoj strani i binodalom za te¢no-te¢nu fazu na drugoj.
Tako dobijeni homogeni celulozni rastvori mogu se, brojnim postupcima oblikovanja, koristiti za
proizvodnju raznovrsnih celuloznih materijala izvanrednih svojstava.

Iako je danas NMMO postupak dobro utemeljen, sa proizvodnjom preko 100 kt Lyocell
vlakana godi$nje, joS uvijek nije potpuno razjasnjen mehanizam rastvaranja i struktura rastvora
celuloza-NMMO. Pomo¢u NMR je dokazano da ne dolazi do pojave stvaranja ni derivata ni
kompleksa celuloze sa NMMO. Medutim, za ocekivati je formiranje vodoni¢nih veza izmedu
kiseonika iz jakog N-O dipola u NMMO i drugih supstanci koje sadrze hidroksilne grupe kao §to
su voda, alkohol ali i sama celuloza [83]. Ako se rastvaranje celuloze izvodi u prisustvu vode,
pojavljuje se paralelna (konkurentna) reakcija izmedu vode i1 celuloze sa NMMO molekulama,
koje preferiraju vodu. Zbog toga se homogeni celulozni rastvori mogu dobiti samo uz prisustvo
relativno malih koli¢ina vode.

U radu [15] je razmatran mehanizam rastvaranja celuloze i termicka svojstva rastvora (5-
25%) u NMMOmh, pri ¢emu je predlozen i matematicki model reoloskog ponasanja rastvora.

Mehanizam rastvaranja. Podaci termohemijskih, spektralnih i rentgenografskih
ispitivanja ukazuju na jaku interakciju N—O grupe NMMO sa hidroksilnim (prvenstveno
primarnim) grupama celuloze [84]. Najrasprostranjenija koncepcija koja omogucéava da se
objasni karakter interakcije razli¢itih polarnih organskih rastvarackih sistema sa celulozom
predlozena je od strane Philipp-a i saradnika [85, 86]. Ideja te koncepcije predvida postojanje, u
rastvarackom sistemu ili rastvoru, donorskih i akceptorskih centara koji su sposobni da reaguju sa
atomoma O 1 H hidroksilnih grupa celuloznih makromolekula. Intenzitet interakcije odreden je
donornos¢u i akceptornoséu odgovarajucih centara. U molekulima amin-oksida donorski i
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akceptroski centri se nalaze u jednom molekulu, a sama interakcija moze se, u opStem obliku,
predstaviti Semom 2.4.:
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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@B)H--O(8) u sistemu celuloza-NMMO. Razaranjem
intermolekulskih vodoni¢nih veza povecava se vjerovatnoca interakcije molekula NMMO sa
hidroksilnim grupama vezanim intramolekulskim vodoni¢nim vezama O(2")H-O(6)H i O(5)-
O(3")H. Visok stepen solvatacije inter- i intramolekulskih vodoni¢nih veza celuloze dovodi do
prevodenja makromolekula celuloze u rastvor [87]. To potvrduje Cinjenica da molekuli celuloze u
rastvoru NMMO imaju veliku kineticku gipkost i nanosekundno vrijeme relaksacije [88, 89].
Takode, kao mera interakcije i termodinamicke srodnosti celuloze i NMMO moze posluziti
napon pare nad sistemom celuloza-NMMO-voda [90, 91].

Drugi organski rastvarac¢i kao DMSO ili DMF-N,O, transformis$u celulozu u nestabilne
derivate a zatim se na kraju celuloloza lako regenerise taloZzenjem u vodi ili alkoholu. Na drugoj
strani, kod NMMO, sli¢no drugim nederivatizuju¢éim O-alkalnim celuloznim rastvaracima,
kidanje sistema vodoni¢nih veza celuloze je, vjerovatno, prouzrokovano formiranjem kompleksa
vodoni¢nih veza izmedu rastvaraa i hidroksilnih grupa celuloze [77]. UspjeSan pronalazak
stabilizatora (antioksidanata kao npr. propil galat) za spreCavanje radikalske degradacije NMMO
1 kidanja celuloznih lanaca na nuzno visokim temperaturama na kojima se izvodi reakcija doveo
je do daljeg proboja ovog rastvarackog sistema [78, 79].

Pored ovog sistema, sa procesnim temperaturama 80-130°C, istrazivani su sistemi kao §to
su alifatski amini, koji imaju prednost zbog nizih temperatura rastvaranja i procesiranja [92, 93].
Na osnovu istrazivanja drugih rastvarackih sistema, dobro je poznato da se uobicajeno rastvaranje
celuloze ne moze izvesti u jednom koraku, jer visoko uredena podrucja nativne celuloze I
sprecavaju pristup molekulama rastvaraa. Zbog toga je uvedena faza aktivacije upotrebom
visoko polarnih jedinjenja ili termo-mehanic¢kih tretmana s ciljem dezintegracije sistema
vodoni¢nih veza celuloze. Takve strukturne promjene poboljSavaju pristupacnost nativnih
celuloznih fibrila i lanaca za molekule rastvarada. Prema tome, faza aktivacije trebala bi
poboljsati kvalitet koncentrovanih rastvora i u slucaju upotrebe NMMO kao rastvaraca.

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 konac¢no samo stanje
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rastvorene celuloze s mogucéim uticajima rastvarackog sistema. Koli¢ina rastvaraca (NMMO) u
direktnoj interakciji sa celuloznim molekulama, moze se utvrditi odredivanjem koliCine
nevezanog i prema tome sposobnog da kristaliSe NMMO, pomo¢u DSC mjerenja [83]. Na ovaj
nacin, koli¢ina vezanog NMMO moze biti odredena na dva nacina: kao funkcija prisutne koli¢ine
vode i kao poboljsanje u rastvaranju celuloze. Kao primjer, na slici 2.12., je prikazano smanjenje
koli¢ine vezanog NMMO u postupku rastvaranja celuloze. Razli¢ite pulpe izazivaju razlicita
interakciona stanja u rastvoru. Pokazano je da sa porastom SP koli¢ina vezanog NMMO opada
[94]. Ako se posmatra molarni odnos izmedu NMMO i glukozne jedinice celuloze kao funkcija
koncentracije celuloze, koli¢ina vezanog NMMO lagano opada s povecanjem koncentracije
celuloze. U prosjeku, svaka jedinica glukoze reaguje s devet molekula NMMO. Aditivi uzrokuju
modifikaciju rastvorenog stanja. Dodavanje dugolancastih povrSinski aktivnih sredstava (npr.
Hyamin MM 448 sa kvarternarnim azotom) povecava koli¢inu vezanog NMMO 1 tako
poboljsava interakciju izmedu celuloznih molekula i NMMO.
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Slika 2.12. Molska frakcija vezanog NMMO kao funkcija procesa rastvaranja (koncentracija
celuloze 7,5%) [82]

2.2.2. Struktura rastvora celuloza-NMMO

Generalno, celuloza kao ¢vrsta materija moze biti rastvorena u rastvaracu samo ako su
medumolekulske privlacne sile izmedu razliitih tvari, u ovom slucaju celuloze, NMMO i vode,
jace nego privlacne sile unutar svake pojedinacne tvari. Osim toga, smatra se da sa porastom
temperature sve interakcije slabe §to je uzrokovano poveé¢anom pokretljivoséu molekula. Sto su
interakcije viSe zavisne od uzajamne orijentacije molekula ovaj efekat je jaci. To je posebno
slucaj kod sila proizvedenih molekulskim dipolima, kao i kod interakcija vodoni¢nih veza koje su
u velikoj mjeri smanjene sa povec¢anjem temperature [82].

Za NMMO i NMMO monohidrat u ¢vrstom stanju, kristalne strukture su odredene u
radovima Maia-a i saradnika [95] otkricem konformacije stolice pojedinaéne NMMO molekule i
molekulskog pakovanja. U slu¢aju NMMO monohidrata, molekule vode vezu NMMO molekule
u obliku sliénom polimeru, orijentiSu¢i se duz z-ose. Kast i saradnici [96] su izracunali,
upotrebom Hartree-Fock-ove metode, dipolni momenat za NMMO 1 NMMO monohidrat 4.4D.

U pravilu, polisaharidi i sinteti¢ki polimeri rastvaraju se viSe ili manje spontano u
odgovaraju¢im rastvaracima, pri ¢emu se nadmolekulske strukture ireverzibilno razaraju. Samo u
malom broju sluc¢ajeva moze se dobiti pravi molekulski rastvor u kome su pojedinacne rastvorene
molekule odvojene jedna od druge. U koncentrovanim rastvorima, polimerne molekule su
pretezno prisutne u nakupinama (asocijatima) [97, 98]. Medutim, esencijalno za ponasanje
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rastvora je da li su rastvorene molekule odvojene ili su grupisane sa jakim interakcijama,
odnosno da li se radi o rastvoru sa individualnim molekulama ili umrezenom rastvoru. Osim toga,
mogu biti prisutni i nadmolekulski gelovi u obe vrste rastvora, koji mogu imati znacajan uticaj na
svojstva rastvaranja [97]. Slozenost reoloSkog ponasanja rastvora celuloze, kako u vodenim tako i
u nevodenim rastvorima, moze se objasniti prema Schurz-u [15, 26, 98]. U rastvoru celuloza
moze, u zavisnosti od koncentracije, postojati u obliku: individualnih molekula (u vrlo
razblazenim rastvorima), izolovanih asocijata, asocijata sa prepletenim krajevima molekula,
mreze prepletenih asocijata, idealne beskrajne mreze prepletenih molekula i beskrajne mreze
prepletenih krajeva molekula zgusnutih podrucja, kao §to je prikazano na slici 2.13.
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Slika 2.13. Sema mogu¢ih molekulskih tvorevina u rastvorima celuloze po Surcu [15]

Rastvoreno stanje je okarakterisano sa interakcijama polimer-rastvarac i zato treba uzeti u
obzir, na jednoj strani, koncentraciju polimera, molarnu masu i strukturne karakteristike lanca
kao §to 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), kalorimetrijskim ispitivanjima, ali i sedimentacijom,
soni¢nim i dielektriénim mjerenjima.

U osnovnom c¢lanku o eksperimentima provedenim na rastvorima polisaharida uz
koriStenje metode rasipanja svjetlosti, Burchard [99] naglasava da nakon rastvaranja polisaharida,
u najve¢em broju slucajeva, joS uvijek u rastvoru opstaje nadmolekulska struktura resastih
micela. Nakon snizenja temperature ili povecanja koncentracije, ove micele formiraju reverzibilni
gel iznad kriticne koncentracije. Novija istrazivanja na koncentrovanim celuloznim rastvorima
statickim 1 dinamickim rasipanjem svjetlosti generalno potkrepljuju pojavu agregacije lanaca. To
je potvrdeno i prvim publikovanim [100, 101] ispitivanjima pomoc¢u metode rasipanja svjetlosti
na rastvorima celuloza-NMMO monohidrat pri koncentacijama celuloze 0,2-3,2 %,mas. na 80°C.
Zakljuc€eno je da se, ¢ak i1 kod ovih relativno malih koncentracija, mogu pojaviti manji ili ve¢i
agregati makromolekula, dostizu¢i veli¢inu i do 1000 celuloznih molekula. Ovo je kvalitativno
potvrdeno dinamickim rasipanjem svjetlosti [100]. Eksperimentalno odredena staticka funkcija
rasipanja je bimodala i moze biti podijeljena na dvije komponente. Morgenstern i saradnici [100,
101] pretpostavljaju da se cestice sastoje od celuloznih kristalita koji nisu kompletno
dezintegrisani procesom rastvaranja. Takode interesantan rezultat ovog istrazivanja je da se
prethodnom aktivacijom pulpe broj velikih agregata moze smanjiti, dok je broj i veli¢ina manjih
agregata potpuno nezavisan o prethodnoj aktivaciji pulpe. Aktivacija pulpe je obuhvatala:
bubrenje u dejonizovanoj vodi na sobnoj temperaturi, u 20% rastvoru NaOH na 4°C u toku 20
Casova ili u te¢nom amonijaku nekoliko minuta. Objasnjava se da agregati lanaca poticu od
origanalnih resastih micela celuloze. Aktivacija pulpe uzrokuje povecano bubrenje celuloznih
Cestica 1 na taj nacin pobudivanje lanaca. Ovaj efekat je viSe izrazen ako se upotrijebi
interkristalni medij za bubrenje (NaOH ili amonijak). Medutim, forma i veli¢ina agregata,
posebno malih, nije bitno promijenjena. Za spomenutu aktivaciju druge vrste (NaOH ili
amonijak) mora se uzeti u obzir da pored jakog interkristalnog bubrenja i intrakristalno lateralno
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bubrenje u sredenim regionima dovodi do promjena u kristalnoj resetki celuloze I. U rastvorima
celuloza-NMMO pojavljuje se 1 velika redukcija SP celuloze i to na pocetku uglavnom u
nesredenim podrucjima i resama, a kasnije i u unutrasnjosti micela.

Ispitivanjima strukture resaste micele pulpe pomoc¢u X-zraka i elektronske mikroskopije
utvrdene su lateralne (poprec¢ne) dimenzije mikrofibrila od 10-20 nm i lateralne dimenzije
kristalita oko 5 nm. Ako se za srednju povrSinu poprecnog presjeka za jedan celulozni lanac
uzme 0,32 nm” u kristalnom pakovanju celuloze I, izradunat je broj lanaca u mikrofibrilima koji
se krece od 250-1000, kao i broj lanaca u blokovima kristalnih tvorevina (kristalita) micela koji
iznosi oko 50-100. Pretpostavlja se da vece Cestice nadene u celuloznim rastvorima koje mogu
nastati pod uticajem prethodne aktivacije poticu od mikrofibrila (ili agregata mikrofibrilarnih
traka), dok se manje Cestice koje nisu modifikovane u fazi aktivacije dovode u vezu sa
kristalitima.

Od posebnog interesa za rastvaranje celuloze u NMMO-voda su ispitivanja ternarnih
mjesavina rastvaraca sa dodatnom komponentom rastvaraca za olakSavanje rastvaranja na sobnoj
temperaturi ili ispod temperature za Ccisti NMMO-voda i karakterisanje takvih rastvora.
Eksperimenti rastvaranja su provedeni na temperaturama izmedu 25 i 60°C sa sistemom NMMO,
H,O 1 40% dietilamin, koji se pokazao vrlo efikasan. Nakon optimizacije uslova rastvaranja,
metodom statiCkog rasipanja svjetlosti odredene su srednje molekulske mase, radijusi Cestica i
drugi koeficijenti razrijednih rastvora pulpi (0,5 %,mas.) razli¢itog SP [102]. Ovim putem moze
se dobiti molekulski dispergovana celuloza i eliminisati uticaj postupka rastvaranja, medutim
degradacija celuloze se ne moze sasvim izbje¢i. Zbog toga je molekulsko stanje rastvora bez
degradacije lanaca (smanjenja SP) predmet daljih istrazivanja, posebno o uticaju tipova pulpe i
metodoloskim aspektima odredivanja SP.

U ¢lancima o strukturama u razrijedenim i semirazrijedenim celuloznim rastvorima, na
osnovu ispitivanja metodom rasipanja svjetlosti Burchard i saradnici [103] su dosli do rezultata
da se agregacioni brojevi za proucavane koloidne Cestice obi¢no krec¢u u intervalu 10-800. Za
sistem celuloza-NMMO-voda utvrdene su vece vrijednosti i to 700-1300. Za prethodno
aktivirane celulozne uzorke agregacioni brojevi padaju i nalaze se u intervalu 70-130.
Agregacioni brojevi za celulozni ksantogenat u 1M NaOH (viskoza) pokazuju vrlo malu
vrijednost 10. Relativna sli¢nost nadmolekulskih struktura u agregacionim brojevima i
dimenzijama vjerovatno je posljedica semikristalne strukture primarnih nativnih celuloznih
vlakana. Uocljiva je €injenica da se radijus ne povecava znac¢ajno sa povecanjem SP agregata.
Radijusi celuloze u NMMO su neznatno ve¢i u odnosu na celulozne etere. Pri tome, treba imati
na umu da su prethodni agregacioni brojevi dobijeni za razrijedene i semirazrijedene rastvore.
Kod vecih koncentracija koje se koriste u praksi (10-20%,mas.) mogu se ocekivati i znacajno
razliCite strukture rastvora.

Direktna istrazivanja strukture u koncentrovanim rastvorima polisahariada, generalno,
predstavljaju poteskocu. Jedna od moguénosti molekulske karakterizacije je upotreba metode
Sirokougle difrakcije X-zraka razvijene za nekristalne (amorfne) sisteme. U ovoj, tzv. RDF-
analizi funkcija distribucije atomskih parova je dobijena Fourier-ovim transformacijama
odgovarajucih krivi rasipanja. Ova tehnika je ranije uspjeSno primijenjena za amorfnu celulozu.
Uputstva vezano za opremu i metodu mogu se naci u literaturi [104].

2.3. Reolosko ponasanje rastvora celuloze u NMMO

Dobro je poznato da reoloska svojstva celuloznih rastvora imaju veliki uticaj na proces
oblikovanja, formiranje strukture i svojstva vlakana proizvedenih NMMO metodom. Rastvori
celuloze u NMMO), sli¢no rastopima polimera, pokazuju veoma izrazeno elasticno ponaSanje koje
se moze karakterisati reoloSkim mjerenjima [94] i reflektuje se npr. velikim povecanjem
smicajnih modula pod opterecenjem. Na slici 2.14. prikazana su relaksaciona vremena celuloznih
rastvora kao funkcija SP. Porast koncentracije celuloze isto tako rezultuje u povecanju vremena
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relaksacije. Generalno, moze se tvrditi da se porastom viskoznosti, uzrokovanim ili promjenama
SP ili koncentracije, povecava i elasti€nost rastvora. U isto vrijeme, interakcije izmedu celuloze i
rastvaraca se smanjuju sa povecanjem ovih parametara.

koncentracija celuloze 10 %

=
—
L=

0.10 -

Viijeme relaksacije (s)

0.05 -

0,00 r r . . - r T - -
350 400 450 sp 500 550 600

Slika 2.14. Zavisnost relaksacionih vremena celuloznih rastvora od SP [82].

Ovi eksperimentalni rezultati sugeriSu da se povec¢anjem SP ili povecanjem koncentracije
celuloze pojavljuje porast 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. To je, takode, neophodan uslov za oblikovanje
dvodimenzionalnih tijela (filomova i sl.) iz rastvora celuloza-NMMO.

Kao §to je ve¢ receno, u radu [15, 76] je razmatrano reolosko ponaSanje i predlozen
matematicki model reoloskog ponasanja rastvora celuloze u NMMO.

Radi potpunijeg razumijevanja kinetike formiranja i istezanja vlakana neophodno je
poznavanje reoloskog ponaSanja rastvora ili rastopa polimera [26, 105]. Takode, ispitivanje
reoloskih svojstava je neophodno za uspesno rjeSavanje pitanja vezanih za regulisanje filmo- i
vlaknoobrazuju¢ih svojstava rastvora celuloze u NMMO [106].

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 promjena 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) [105].

Krive tecenja 10 % rastvora celuloze u NMMO monohidratu (NMMOmh), u intervalu
temperatura od 40-96°C, date su na slici 2.15. [15, 107]. Oblik krivih teCenja na temperaturama
iznad i ispod 70°C bitno se ne razlikuje. U oblasti visokih temperatura jasno se pojavljuje dio
maksimalne njutnovske 1 strukturne viskoznosti, dok pri nizim temperaturama viskoznost
neprekidno opada sa povecanjem napona smicanja. Ovo ukazuje na Cinjenicu da se struktura
sistema, bez obzira na ouvanje tecljivosti, menja na T<T,(NMMOmh) i reoloski gledano ponasa
se kao slabo umrezena [107].

Na slici 2.16. data je zavisnost viskoznosti 10% rastvora celuloze u NMMO od
temperature. Prevoj na krivoj ukazuje na postojanje dva razli¢ita mehanizma tecenja rastopljenih
1 prehladjenih rastvora. To potvrduje i znatno veca vrijednost energije aktivacije teCenja u
niskotemperaturnom intervalu (~72 KJ/mol) u odnosu na visokotemperaturni interval (~56
KJ/mol) [107]. Postojanje razli¢itog mehanizma teCenja prehladenog rastvora povezano je,
vjerovatno, sa promjenom brzine odvijanja relaksacionih procesa u rastvaraCom sistemu i
pogorsanjem njegovih svojstava kao rastvaraca [108].
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Loubinoux i Chaunis su u svojim radovima [109, 110] proucavali reolosko ponaSanje 10-
15% rastvora celuloze u NMMO i njihovo pseudoplasti¢éno ponasanje opisali jednac¢inom:

o=A%
u kojoj parametar m ima vrijednost 0,2 za 10 % 1 0,3 za 15 % rastvor celuloze.

Osnovna karakteristika nevodenih 1 organskih rastvarata koji sadrze vodu, a koji
rastvaraju celulozu, je velika viskoznost rastvora celuloze u njima [111]. Za smanjenje
viskoznosti rastvora celuloze u NMMO koriste se neprotonskih rastvaraci [106, 108, 112], kao
npr. DMAA, DMSO, DMFA i drugi, koji sami ne rastvaraju celulozu, ne reaguju sa NMMO, ne
dovode do degradacije celuloze i imaju veliku polarnost. Rezultati ispitivanja su pokazali da se
NMMO monohidrat ograni¢eno rastvara u DMFA na temperaturama ispod 50°C, §to ograni¢ava
njegovo koriS¢enje za dobijanje razblazenih rastvora celuloze u NMMO [113]. Ipak, s obzirom da
se celuloza rastvara na znatno viSim temperaturama od 50°C ovaj rastvara¢ se mozZe upotrijebiti
kao razblazivac.

Povecanje koncentracije polimera u rastvoru je jako bitno u tehnologiji dobijanja
hemijskih vlakana, jer se na taj nac¢in smanjuje utroSak rastvaraca i olakSava njegova regeneracija
1 povecava proizvodnost postrojenja za dobijanje vlakana. Istovremeno, povecanje koncentracije
polimera moze dovesti do bitnih promena viskoelasticnih karakteristika rastvora i stabilnosti
obrazovanja strujnice pri formiranju [26].

Ispitivanjem reoloskih svojstava koncentrovanih rastvora celuloze u NMMO, sadrzaj
celuloze u rastvoru variran od 10-28%,mas., ustanovljeno je da se sa povecanjem sadrZaja
celuloze u rastvoru mijenjaju viskoelasti¢na svojstva rastvora §to dovodi do nestabilnosti teCenja.
Pri formiranju visokokoncentrovanih rastvora (sadrzaj celuloze ve¢i od 20%) dolazi do naglog
narusavanja stabilnosti obrazovanja strujnice. Sve ovo je povezano sa promjenama
nadmolekulske strukture i elasti¢nih svojstava rastvora [114].

U vise radova pokazano je da su koncentrovani rastvori celuloze u NMMO te¢no kristalni
[115-117]. 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;
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koncentracije celuloze u rastvoru koja mora biti veca od 20% 1 stepena polimerizovanja celuloze
[117]. Saglasno podacima reoloskih ispitivanja [115], koncentrovani rastvori celuloze (24% 1
vise) prelaze u te¢no kristalno stanje u temperaturnom intervalu 87-92°C, pri ¢emu je taj prelaz
pracen snizenjem, a zatim povecanjem viskoznosti. U radovima [88, 89] je pokazano da molekuli
celuloze u amin-oksidnim rastvorima imaju visoku kineti¢ku gipkost, koja je uslovljena rotacijom
osnovnog motiva oko glikozidne veze. Kunov segment rastvora celuloze u NMMO iznosi 7-10
nm, a na osnovu njega odredena kriti¢na koncentracija prelaza u tecno kristalno stanje iznosi 45-
60%,mas. [118], Sto je nesto veca vrijednost od eksperimentalno odredene [117].

Slozenost reoloskog ponaSanja rastvora celuloze, kako u vodenim tako i u nevodenim
rastvaracima, moze se objasniti ¢injenicom da se prema Schurz-u [15,98, 119, 120], celuloza u
rastvoru, a u zavisnosti od koncentracije, moze sresti u vise oblika: individualni molekuli (u vrlo
razblazenim rastvorima), izolovani asocijati, asocijati sa prepletenim krajevima molekula, mreza
prepletenih asocijata, idealna beskrajna mreza prepletenih molekula i beskrajna mreza prepletenih
krajeva molekula zgusnutih podrucja, kao $to je ve¢ receno.

Pored reoloSkih metoda i izraCunavanja spektra relaksacionih vremena, Michels i
saradnici [121] su primijenili svjetlosnu mikroskopiju i analize Cestica difrakcijom laserske
svjetlosti u cilju karakterizacije rastvora celuloza-NMMO. Zakljuceno je da su mala relaksaciona
vremena povezana s relativno uskom distribucijom molekulskih masa i prisustvom dobro
rastvorenih ispreplitanih mreza. To se moze potvrditi varijacijom uslova rastvaranja, kao npr.
vremena rastvaranja, temperature ili smicajnog gradijenta. Velika relaksaciona vremena za sli¢ne
molekulske mase, na drugoj strani, su karakteristicha za nekompletno rastvaranje mreza.
Kompletno rastvaranje je, prema tome, neophodno za dobijanje vjerodostojnih rezultata
distribucije relativnih molekulskih masa. U spektru relaksacionih vremena, mogu se jasno
odrediti razlike u pulpama, posebno ako su koriSteni prethodni tretmani i1 razli¢iti uslovi
rastvaranja.

Budu¢i da rastvorljivost jako opada sa porastom molekulske mase, Sto je povezano sa
kvalitetom rastvora i njegovom ispredivosti, vrlo je vazno prilikom rastvaranja znati tacnu
distribuciju molekulskih masa. Cak i male koli¢ine visoko molekulske pulpe mijenjaju reoloska
svojstva rastvora u velikim razmjerama. Zbog toga su dinamicki moduli vrlo osjetljivi prema
frakcijama velikih molekulskih masa i mogu se upotrijebiti prema Schrempf-u i saradnicima
[122] za karakterisanje distribucije molekulskih masa u tom podrucju. Medutim, frakcije malih
molekulskih masa imaju mali uticaj na module [123]. ReoloSka istraZivanja rastvora sa
koncentracijama celuloze iznad 20%,mas., dovode do zakljuc¢ka da se formiraju anizotropne
strukture [124].

Za procjenu kvaliteta rastvora tehnicka celuloza-NMMO, mogu se upotrijebiti i
mikroskopske 1 elektron-mikroskopske metode. Svjetlosna mikroskopija 1 analize Cestica
difrakcijom laserske svjetlosti omogucavaju odredivanje distribucije Cestica gela sa dijametrom
>0,5 um. Ove Cestice gela imaju veliki uticaj na stabilnost procesa, kao i na finalna svojstva
vlakana, filmova, membrana, itd. Utvrdeno je da je sadrzaj ovih Cestica uglavnom odreden
pulpom, a njihova distribucija uglavnom smicajnim gradijentom u mikseru i temperaturom
rastvora. Pozitivan uticaj na sadrzaj i distribuciju Cestica izvrSen je enzimima visoke egzo-
aktivnosti [125]. Pretpostavlja se da su struktura i svojstva finalnih proizvoda primarno odredeni
spektrom Cestica u submikroskopskom podrucju.

2.4. Formiranje vlakana iz rastvora celuloze u NMMO

U suprotnosti sa viskoznom, NMMO tehnologija omogucéava proizvodnju regenerisanih
celuloznih vlakana bez prevodenja celuloze u derivate, uz smanjen broj procesnih faza i bez
Stetnih uticaja na zivotnu sredinu. Danas je NMMO proces tehnicki usavrSen 1 izvrSen je njegov
tehnicki prodor nakon prevazilazenja nekih pocetnih poteskoca kao S§to su investicioni troskovi,
regeneracija skupog rastvaraca itd. Optimizacija tehnologije proizvodnje sa stanovista procesa i
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svojstava samog vlakna, kao i razvoj ekonomicne upotrebe, odnosno snizenje troSkova rastvaraca
N-metilmorfolin-N-oksida, dovela je do pojave novog tipa hemijskih celuloznih vlakana, NMMO
tipa vlakana sa generickim imenom liocel ("Lyocell") [14, 96, 110, 126].
Proizvodnja vlakana po NMMO postupku moze se podijeliti na sledece faze:
= priprema homogenog koncentrovanog rastvora polazne celuloze (rastvorene pulpe) u
mjesavini NMMO-voda,
= cekstruzija visokoviskoznog rastvora za ispredanje na poviSenim temperaturama kroz
vazdusni sloj u taloznu kupku (suvo-mokri postupak ispredanja),
= koagulacija celuloznih vlakana u taloznoj kupki,
= pranje, susenje i naknadni tretmani celuloznih vlakana,
= regeneracija NMMO iz talozne i1 kupke za pranje.

Generalno, ternarni rastvori celuloza-NMMO-voda imaju slede¢i sastav: 8-20% celuloze,
75-80% NMMO i 5-12% vode i oblikuju se na povisenim temperaturama 90-120 °C. Pulpe koje
se upotrebljavaju za NMMO proces obi¢no imaju nesto manje srednje molekulske mase u odnosu
na one koje se koriste za viskozni proces, u kome faza zrenja uzrokuje redukciju SP.

Formiranje strukture regenerisanih celuloznih vlakana liocel tipa razlikuje se u odnosu na
vlakna dobijena po konvencionalnom viskoznom postupku. Svaki od procesnih koraka (osim
regeneracije rastvaraca): rastvor 1 njegov sastav, istezanje, hladenje, relaksacija, koagulacija,
suSenje 1 naknadni tretmani otvaraju moguénosti variranja strukture vlakana i njihovih finalnih
svojstava. Prakti¢no, vrlo kratko vrijeme formiranja strukture ukljucuje naglo talozenje
ispredajuce strujnice u vodenoj kupki, Sto stvara poteskoce za regulisanje svojstava vlakana u
Sirokom rasponu.

Pored visoke jaCine i stabilnosti liocel vlakana javljaju se poteskoée u varijacijama i
regulisanju svojstava vezano za veliku tendenciju ka fibrilisanju u mokrom stanju. Ova svojstva
mogu biti karakteristicna za visok stepen kristalini¢nosti i visoku orijentaciju celuloznih lanaca u
nekristalnim podruc¢jima. Medutim, tehnologija je dalje optimizirana, posebno s ciljem smanjenja
fibrilisanja i proizvodnje viskozi sli¢nih vlakana s dobrom stabilnosti pri pranju. Ipak, sklonost ka
fibrilisanju nije u potpunosti eliminisana, ali neki na tu pojavu viSe ne gledaju kao na nedostatak
ve¢ je tretiraju kao prednost. Naime, zamrsivanjem na povrSini stvorenih fibrila postize se
mekaniji i udobniji opip 1 dodir tkanine, a potrebna ¢vrsto¢a time nije dovedena u pitanje [127].

U industriji se skoro sva koli¢ina upotrijebljenog rastvaraca regenerise iz talozne kupke.

Na slici 2.17. je prikazana Sema suvo-mokrog postupka ispredanja vlakana.
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2.4.1. Osnovni principi formiranja vlakana iz rastvora celuloze u NMMO

Osnovne principe talozenja i kristalizacije regenerisane celuloze iz NMMO rastvora
razjasnio je Dubé i saradnici [128]. Poslednjih godina su u viSe radova razmatrani problemi
formiranja strukture [129,130], karakteristike strukture i odnosi struktura-svojstva [110, 131,
132]. Struktura liocel vlakana se formira 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 i uslova susenja i naknadnih tretmana. Ovi
procesni parametri nisu nezavisni jedan od drugih.

Coulsey 1 saradnici [133] istiCu da je u rastvoru prisutna predorijentacija celuloznih
molekula. Tokom deformacije smicanja u dizni i vazdusnom medusloju dolazi do orijentacije
polimernih molekula, ¢ime je zbog relativno dugih vremena relaksacije, osigurana stabilna
orijentacija do pocetka talozenja. U vazduSnom medusloju se deSavaju velike promjene u
rastvoru zbog pojave temperaturnog profila, a osim toga vlakna nisu potpuno ocvrsla ve¢ su u
obliku gela ili gumolikom stanju koje prethodi taloZenju, Sto daje dobre moguénosti uticaja na
orijentaciju makromolekula.

Nakon orijentacije lanaca u mlaznici i vazdusnom medusloju, slede¢i vazan korak u
formiranju strukture je difuzijom upravljano taloZenje celuloze u koagulacionoj kupki. Zamjena
rastvaraCa sa nerastvaraCem (vodom) u ispredajucoj strujnici dovodi do talozenja celuloznih
molekula i ponovnog uspostavljanja intra i intermolekulskih vodonikovih veza. Polarne te¢nosti,
kao Sto su voda, alkohol, i druge koje se mijeSaju sa NMMO, uzrokuju uklanjanje rastvaraca.
Tokom koagulacije celuloznog rastvora, NMMO molekule privlace molekule sredstva za
talozenje 1 tako dolazi do taloZenja celuloze. Finalno, ovi procesi dovode do formiranja visoko
nabubrenog gela u fibrilarnoj ili dvodimenzionalnoj formi. S obzirom na prethodno, NMMO
postupak se znacajno razlikuje od viskoznog postupka, kod koga orijentacija i koagulacija u
kupki za ispredanje teku viSe ili manje simultano.

Sa ulaskom orijentisanih i ohladenih liocel vlakana u koagulacionu kupku, pocinje
talozenje celuloznih molekula tako $to nerastvara¢ indukuje faznu separaciju. Prema Dubé-u i
Blackwell-u [128], koncentracija celuloze u rastvoru nema primijetan efekat na kristalini¢nost,
dok male molekulske mase celuloze uzrokuju povecanje kristalinicnosti pod uslovima koji su
uporedivi. MozZe se ocekivati da koagulacija rastvora slijedi dobro poznate principe faznih
separacija u polimernim rastvorima koji vaze za slicne procese [134]. Interakcijom s vodom kao
medijem za taloZenje, dolazi do taloZenja, odnosno interakcija izmedu NMMO i celuloze slabi, a
preovladava interakcija izmedu orijentisanih celuloznih molekula. Na ovaj nacin, formira se prvi
nukleus za lamelarnu, a finalno se formira kristalna struktura fibrilarne celuloze II (polimerom
bogata faza) koja je okruzena teCnom fazom sa visokim procentom sredstva za talozenje
(polimerom siromasna faza). Ovi procesi koji uzrokuju faznu separaciju su veoma brzi, brzi nego
relaksacija kod orijentisanja lanaca. Dubé 1 Blackwell [128] procjenjuju vrijeme fazne separacije
na oko 150 ms, dok Coulsey i Smith [135] iznose vrijednost od 50 ms, a Mortimer i saradnici
[129] vrijeme od 1-2 s za kompletnu koagulaciju 50 um vlakna. Istalozena, polimerom bogata
podrucja su bo¢no povezana, dok okolna, celuloze oslobodena podruc¢ja u vlaknu imaju uske,
iglicaste Supljine napunjene sa NMMO-voda. Obe faze, celulozna mreza i sistem Supljina su
koherentne. Sa povecanjem sadrzaja vode u celulozom bogatoj fazi bono povezane lamele
pocinju da kristaliSu izgradujuéi fibrilarnu mrezu. Moze se izvesti zakljucak, da su Supljine
posljedica procesa talozenja, a ne nepotpunog zbijanja fibrilarnih elemenata tokom susenja.

Mortimer i saradnici [129, 130] su upotrebom dvojnog prelamanja i ispitivanja finoce
vlakana dosli do vaznih zaklju¢aka o formiranju strukture u polimernoj strujnici u vazdusnom
sloju 1 taloznoj kupki. Oni su utvrdili da je dvojno prelamanje nekoagulisanog vlakna u
vazdusnom sloju proporcionalno naponu vlakna i dostize asimptotski limit pri ulazu u taloznu

46



kupku. Takode su utvrdili da se orijentacija lanaca deSava uglavnom u vazdusnom sloju, a da se
ove visokoorijentisane strukture fiksiraju ulaskom u vodenu taloZznu kupku. Na ovom stepenu
koagulacije, orijentisani lanci medusobno reaguju i kristaliSu.

Mada je neosuSena regenerisana celuloza ve¢ kristalna, susenje uzrokuje dalji porast
dvojnog prelamanja, ne samo zbog skupljanja (smanjenja mase zbog susenja), ve¢ u odredenom
stepenu 1 zbog dalje kristalizacije. Istrazivanja strukture takode pokazuju, da je nadmolekulski
raspored u istalozenim, neosusenim vlaknima relativno nesavrSen u poredenju sa
kondicioniranim regenerisanim vlaknima. Istrazivanja na tako istalozenim liocel vlaknima
pokazuju da u ovom prvom stepenu formiranja vlakna jo$ ne egzistiraju trodimenzionalni
kristaliti celuoze II. Tacnije, utvrdeni su dvodimenzionalni sredeni regioni sa rastojanjem djo
znacajno ve¢im u odnosu na celulozu II i mnogo neravnomjerniji [136].

Schurz [137] je prvi diskutovao bo¢no grupisanje celuloznih lanaca u vezi sa
istrazivanjima relacija struktura-svojstva za liocel vlakna i nagovijestio njihov znacaj za svojstva
fibrilisanja. Takode su izraunate priblizne dimenzije ovih nakupina (grupa) molekula i utvrdene
najvece poprecne dimenzije (okomito na smjer vlakna) vrijednosti oko 15 nm za neosuSena i do
26 nm za osusSena vlakna. Na osnovu pretpostavke da u liocel vlaknima postoje relativno dugi
fibrilarni kristaliti (elementarni fibrili) sa popre¢nim dimenzijama oko 4 nm, moze se zakljuciti
da se ovi fibrilarni kristaliti pojavljuju, u velikom stepena, u nakupinama molekula ("clustered
form"). Prilikom suSenja rastu poprecne strukturne dimenzije fibrila, odnosno povecavaju se
asocijati elementarnih fibrila.

Usljed nesavrSenosti rasporeda neosuSenih vlakana, faza suSenja u procesu formiranja
vlakna dobija posebnu vaZnost. Veoma vazan rezultat sinhrotonskih istraZivanja je da se
suSenjem, posebno povecava orijentacija (110) ravni. To se ne moZe pripisati primijenjenom
naponu, budu¢i da se i prilikom susenja bez opterecenja (slobodno skupljanje) pojavljuje ovaj
efekat. Spontano poboljSanje u orijentaciji neopterecenih vlakana, uzrokovano suSenjem,
izgledalo je nevjerovatno. Jedno od objasnjenja koje se slaZe sa eksperimentalnim rezultatima je,
da je veliki procenat lanaca u nekristalnim regionima visoko orijentisan i nemaju mogucnosti
relaksacije tokom suSenja, ve¢ oni kristaliSu u orijentisanom stanju tako da i orijentacija osusenih
vlakana pokazuje vece vrijednosti.

Na osnovu prethodno iznesenog moze se tvrditi da su nacin ispredanja, formiranje
strukture i1 poboljSanje svojstava zavisni od stanja koncentrovanih rastvora, kao i1 stepena
orijentacije nastale u polimernoj strujnici i njene promjene u toku oblikovanja, hladenja i
fiksiranja.

2.4.2. Parametri ispredanja

Na osnovu razli¢itih procesa ispredanja dobro je poznato da polimerna strujnica i nit koja
se formira nisu u ravnoteznim stanjima ve¢ podlijezu kontinuiranim promjenama tokom procesa
ispredanja, u fazama oblikovanja, hladenja, relaksacije, koagulacije i susSenja, pri ¢emu su
koagulacija 1 suSenje povezani sa prenosom mase.

Uticaj fizickih parametara procesa na strukturu i svojstva liocel vlakana istrazivan je u
nekoliko ¢lanaka pomocu razli¢itih metoda. Za formiranje vlakana vazni su slede¢i parametri:
stanje Cestica u rastvoru, sastav rastvora za ispredanje, odnos duzine i preCnika otvora za
ispredanje (I/d omjer), duzina vazdusnog sloja, brzina ispredanja, napetost kod namotavanja,
omjer istezanja, temperatura i vlaznost.

Postoji dobra korelacija izmedu povoljnog stanja Cestica u rastvoru (mala polidisperznost,
homogen rastvor) i sposobnosti oblikovanja rastvora za ispredanje (istezljivost i maksimalna
brzina ispredanja).

Prema Michels-u [121] rastvori celuloza—NMMO ne pokazuju znakove postojanja
agregata popre¢no umrezenih vodonikovim vezama i imaju odli¢nu istezljivost koja omogucava

47



ispredanje finih titara velikim brzinama uz dobra mehanic¢ka svojstva ukoliko je kod istezanja
primijenjen odgovarajuci napon.

Loubinoux [110] i saradnici su ve¢ 1987.g. utvrdili za 15% rastvor celuloza-NMMO, da
se moduli vlakna povecavaju a naprezanje pri prekidu smanjuje sa povecanjem omjera istezanja.
Mortimer 1 saradnici [129, 130, 138, 139] su studirali uticaj: duzine vadusnog sloja, temperature,
brzine ispredanja, preCnika dizne, omjera istezanja, vlaznosti i sadrzaja vode rastvora za
ispredanje na formiranje strukture. Utvrdili su da se oblik vlakna u vazdusnom sloju ne mijenja sa
varijacijama omjera istezanja. Poprecni presjek vlakna je obrnuto proporcionalan brzini.
Smanjenjem precnika vlakna (ispredajuc¢e niti) u vazdusnom sloju, napon raste i uzrokuje
orijentaciju lanaca i porast dvojnog prelamanja. Mjerenja temperature na pojedinim mjestima na
povrSini 1 precnika ispredaju¢e niti pokazuju da viskoznost rastvora za ispredanje raste
eksponencijalno sa rastojanjem od otvora na mlaznici. U odnosu prema brzini hladenja
ispredajuce niti utvrdeno je da je profil istezanja vlakna u vazdusnom sloju kontrolisan sa
brzinom zapreminskog toka. To takode vrijedi za variranje brzina ispredanja i precnika otvora pri
konstantnom omjeru namotavanja. Slika 2.18. prikazuje dvojno prelamanje kao mjeru orijentacije
molekula u filamentu u vazdusnom sloju u zavisnosti od rastojanja od mlaznice i za razlicite
omjere istezanja [130].

Iz nelinearne relacije izmedu dvojnog prelamanja i brzine kod visokih omjera
namotavanja, autori su izveli zaklju¢ak o klizanju celuloznih lanaca. Maksimalni moduli i
vrijednosti dvojnog prelamanja su utvrdeni za omjer istezanja 6 i precnik otvora 100 pm.
Zakljuceno je da relativno nizak omjer namotavanja garantuje dovoljno visoku orijentaciju lanaca
u cilju dobijanja visoko orijentisanih vlakana. Sli¢ne rezultate vezano za omjer istezanja dobili su
i Coulsey i Smith [135].
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Slika 2.18. Promjene dvojnog prelamanja filamenta u vazdusnom sloju kao funkcija udaljenosti
od mlaznice pri razli¢itim omjerima istezanja [82]

Karakteristika NMMO procesa je da kristalini¢nost vlakana ne zavisi od omjera istezanja
[132, 140]. Samo za vrlo male omjere istezanja (oko 1), primijeen je porast stepena
kristalini¢nosti, dok je opSta orijentacija niska i povecava se jedino u toku namotavanja.
Dinamicka ispitivanja ispredajuce niti pokazuju da profil napona dostize maksimalne vrijednosti
za mala rastojanja od otvora (6 mm) i kratka vremena. Zavisno o prec¢niku ispredajuce niti,
vlakno se brzo hladi do temperature okoline i poduzna viskoznost pokazuje strm porast nakon
malog rastojanja od otvora mlaznice. Smanjenjem temperature i u prisustvu jakog poduznog toka
postize se stanje u ispredajucoj niti u kome viskoznost raste, trenje lanaca rastvarac¢a povecava,
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termicka kretanja redukuju i lanci poCinju da reaguju prema toku, odnosno pocinju da se
orijentiSu.

Duzina vazdusnog sloja, kao i vlaga utiCu na jacinu vlakana [129]. Smanjenjem duZzine
vazdusnog sloja (od 250 do 20 mm) smanjuje se i jaCina. Mortimer i Peguy [138] su
demonstrirali da se pod uslovima hladnog i suvog vazdusnog sloja fibrilisanje vlakana znacajno
povecava. Suprotno tome, fibrilisanje je nisko pri toploj i vlaznoj atmosferi i kratkom vazduSnom
sloju 1 prakticno nestaje za dug vazdusni sloj. Produzeno zadrzavanje ispredajuc¢e niti u
vazdusnom sloju (male brzine ispredanja), smanjuje fibrilisanje. Uzroci su vidljivi u promjeni u
naponu i kasnijem fiksiranju koagulacijom. Za kratke vazdusne slojeve, visoki omjeri istezanja
rezultuju u oStrom porastu fibrilisanja, dok se manjim omjerima istezanja mogu dobiti vlakna
velike jaCine 1 malog stepena fibrilisanja. Za duge vazdusne slojeve 1 omjere istezanja do 10,
mogu se ispresti vlakna sa vrlo dobrim mehanickim svojstvima i malim stepenom fibrilisanja.

Pokazano je, da se smanjenjem koncentracije celuloze u rastvoru za ispredanje (od 15 do
10%,mas.) slabe mehanicka svojstva i smanjuje fibrilisanje. To je objasnjeno nizom elasticnoscu
1 kra¢im vremenima relaksacije razrijedenijih rastvora, Sto omogucéava vlaknu da se donekle
relaksira prije ulaska u kupku za ispredanje [76]. Smanjenje sadrzaja vode (od 12,3 do
7,8%,mas.) u rastvoru za ispredanje (15%,mas. celuloze) skupa sa kratkim vazduSnim slojem (20
mm) povecava orijentaciju, poboljSava jacinu, ali isto tako povecava fibrilisanje. To je vjerovatno
izazvano povecanjem viskoznosti (dvojno prelamanje) tokom procesa ispredanja.

Mortimer i Peguy [129] su pokazali da za duge vazdusne slojeve, brzina ispredajuce niti
polimera ima dovoljno vremena da se stabilizuje za prakti¢no primijenjene veli¢ine otvora, u
suprotnosti sa rezultatima za kratke vazduSne slojeve. Kondicioniranje vazdu$nog sloja vrsi uticaj
i na bubrenje ekstrudata. Znacajno smanjenje se ostvaruje hladnim i suvim vazduhom. Za otvor
prec¢nika 100 um, pojavljuje se klizanje lanaca u toku namotavanja nezavisno o duzini vazdusnog
sloja. Taj efekat se gubi za otvor 300 um. Bubrenje ekstrudata je izraZzenije za vece precnike
otvora. Pokazano je da postoji rezonantno namotavanje za omjer istezanja 10,4 i vazdusni sloj 10
mm. Povecanje omjera istezanja dovodi do redukcije rezonantne frekvencije. Rezonancija se gubi
sa povecanjem duzine vazdusnog sloja i sa promjenama u hladenju vlakana. Kondicioniranje
vazdusnog sloja (dugog ili kratkog) s hladnim i suvim vazduhom rezultuje u povecanoj
orijentaciji, vjerovatno zbog visokih napona u ohladenoj strujnici. Kondicioniranjem dugog
vazdus$nog sloja toplim 1 vlaznim vazduhom, dvojno prelamanje (orijentacija) ponovo pada nakon
dostignutog maksimuma. Apsorpcijom vode, viskoznost rastvora se smanjuje uzrokujuci
relaksaciju 1 redukciju jacine.

Mortimer i Peguy [130] su dosli do rezultata da na hladenje ispredajuce niti djeluju dva
istovremena procesa, isparavanje vode i razmjena toplote s okolinom. Oni su utvrdili, s obzirom
na uticaj uslova vazdusnog sloja na jacinu vlakana, da se vlakna najvecih jaCina mogu ispresti
koriStenjem ili dugog i suvog ili kratkog i vlaznog vazdusnog sloja. Uprkos velikom uticaju na
svojstva, uslovi vazdusnog sloja imaju samo umjeren uticaj na strukturu (dvojno prelamanje).

Firgo 1 saradnici [141] su pokazali da se pomocu odredenih parametara ispredanja
(minimalno namotavanje, maksimalna vlaznost u vazdu$Snom sloju, maksimalna duZzina
vazdusnog sloja, maksimalna koncentracija modifikatora) mogu ispresti vlakna sa smanjenom
skonosc¢u fibrilisanju, kao i dodavanjem gasovitog metanola u vazdusni sloj.

Formiranje vlakana uz niske stepene istezanja, kod kojih preovladava orijentacija lanaca
nastala u toku ispredanja (u kanalu) i smanjenje napona namotavanja omogucava, prema
Michels-u i saradnicima [142] ispredanje celuloznih vlakana s dobrim mehani¢kim svojstvima i
pri veéim brzinama ispredanja. Napon vlakana je odlucujuéi parametar za kontrolu formiranja
vlakana. Maron i saradnici [143] su dobili dobra tekstilna svojstva vlakana (jacina u petlji,
prekidno izduzenje) za omjere istezanja manje od 3 i nize temperature ispredanja kod brzina
namotavanja 50 m/min i vece napone smicanja u toku ispredanja. Utvrdeno je da se porastom
omjera duzine otvora prema precniku u podrucju od 10 do 40 orijentacija pocetnih mokrih
vlakana povecava. Uticaj duzine vazduSnog sloja na orijentaciju vlakana je mali u rasponu 6-11
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mm duzine, medutim, kod ve¢ih duzina dolazi do smanjenja orijentacije izazvanog relaksacionim
efektima koji se pojavljuju prije fiksiranja visokoorijentisanog rastvora u kupki. Uz
nepromijenjene druge uslove ispredanja, brzina namotavanja je varirana izmedu 10 i 60 m/min.
Kako je i ocekivano, orijentacija vlakana je niska za male brzine namotavanja, povecava se s
povecanjem brzine i konac¢no se zadrzava na istom nivou.

Svi ovi rezultati potvrduju da se varijacijom odgovaraju¢ih parametara ispredanja moze
znacajno uticati na strukturu i svojstva vlakana proizvedenih po NMMO postupku.

2.4.3. TaloZenje i naknadni tretmani

Ulaskom ohladenih i viSe ili manje orijentisanih strujnica u talozni medijum celulozni
lanci su desolvatovani i vrlo brzo slijedi fazna separacija putem razmjene rastvarac-nerastvarac, a
zatim se koagulacijom formiraju regenerisana celulozna vlakna.

Za talozenje celuloze iz rastvora, nerastvara¢ mora imati dva svojstva, mora biti rastvarac
za NMMO 1 nerastvara¢ za celulozu. Generalno, u NMMO postupku se upotrebljavaju voda ili
vodeni NMMO rastvori. Polarne te¢nosti, kao §to su voda, alkoholi u alifatskoj homolognoj seriji
od metanola do heksanola, DMSO 1 druge su veoma pogodni za zamjenu NMMO. Romanov i
saradnici [144] su opisali taloZenje izopropanolom u NMMO postupku za poboljsanje prekidnog
izduzenja.

Vlakna u obliku gela podlijezu taloZzenju, sadrzaj celuloze i vode se brzo povecava dok se
nivo NMMO saglasno tome smanjuje. Temperatura kupke, koncentracija celuloze i pre¢nik
vlakna (ili debljina filma) utiu na talozenje i kinetiku zamjene i strukturu. Dubé 1 Blackwell
[128] su utvrdili da je za jednaka vremena taloZenja, koncentracija celuloze veca za nize
temperature kupke i zbog toga slabijih brzina zamjene. Za ispredajucu nit precnika manjeg od 45
pum, koncentracija NMMO u vlaknu nakon 1 s je manja od 5%,mas.

Neka istrazivanja [145, 146] su vezana za proces taloZenja u vodi i alkoholima i uvodenje
dvostepenog talozenja (heksanol-voda) za dobijanje struktura omotac-jezgro u cilju varijacije
strukture i svojstava.

Talozenje, susenje i nakandni tretmani imaju veliki uticaj na morfologiju 1 kristalnu
strukturu celuloze. Dubé 1 Blackwell [128] su pokazali da priroda medija za taloZenje utice na
kristalini¢nost. Vodom se postize veca kristalinicnost nego alkoholom, a i1 viSe temperature
kupke, takode, utiCu na povecanje kristalinicnosti. Ako je kristalini¢nost ispredenih vlakana
niska, tretman u vreloj vodi moze uzrokovati formiranje kristalne faze celuloze IV koja se
pojavljuje u mjeSavini s celulozom II. Vrlo brzo talozenje s vodom moze znacajno povecati
molekulsku orijentaciju 1 kristalini¢nost. Pri taloZenju metanolom, kristalinicnost se povecava za
anizotropne (orijentisane) rastvore, medutim, dostizan stepen kristalini¢nosti je manji nego za
vodu. Vrlo niske temperature kupke i voda kao taloZzni medijum povecavaju jacinu vlakana i
prekidne karakteristike [138].

Aditivi u taloznoj kupki, kao $to su povrsinski aktivne materije [147], mogu mijenjati
strukturu i svojstva vlakana. Dvostepeno talozenje se moze primijeniti za dobijanje razli€itih
struktura u unutraSnjosti (jezgro) i1 vanjskom sloju (omota¢) s ciljem modifikovanja i
poboljsavanja svojstva vlakana [148]. Pranje vlakana uz kontrolu pH (pH>8,5) moze redukovati
tendenciju ka fibrilisanju. Nakon pranja i nesuSena i osuSena vlakna mogu biti tretirana sa
sredstvima za bubrenje (NMMO, NaOH, ZnCl,, DMSO 1 drugim) ili sredstvima za poprecno
povezivanje lanaca u cilju dobijanja vlakana specijalnih svojstava. Razli¢ite komponente koje
sadrze mono i bifunkcionalne hidroksilne grupe [141] i reaktivna bojila [149] su upotrebljavane
za poprecno povezivanje da bi se izbjeglo ili bar umanjilo fibrilisanje. Parcijalno poprecno
povezivanje izmedu celuloznih strukturnih jedinica s kovalentnim i vodonikovim vezama dovodi
do bolje otpornosti na abraziju u mokrom stanju, koja je uzrokovana smanjenom kristalini¢énos¢u
1 nadmolekulskim poretkom u vlaknastom materijalu.
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Uslovi susenja neosusenog celuloznog materijala mogu takode uticati na kristalini¢nost.
TaloZenje u metanolu 1 kasnije susenje daju, za izotropne celulozne NMMO rastvore, uglavnom
amorfnu celulozu. Ako je, medutim, zamjena rastvaraca, voda umjesto metanola, provedena prije
susenja, dobija se celuloza s povecanom kristalinicnos¢u. Vazdusno susenje nakon taloZenja u
vodi moze indukovati kristalizaciju ako materijal joS nije iskristalisao. Talozenje metanolom
djeluje mnogo slicnije procesu gasenja (kalenja), proizvodeéi staklasto stanje s malom
kristaliniénos¢u. Kasnija apsorpcija vode, medutim, povecava mobilnost lanaca dozvoljavajuci
molekulama da se pregrupiSu u kristalno stanje. Naknadni tretmani istalozenih celuloznih
uzoraka sa toplom vodom i vodenim rastvorima NaOH [128] dali su znacCajan porast
kristalini€nosti 1 vece fibrilarne Sirine.

Polaze¢i od ¢injenice da je nadmolekulska struktura istaloZzenih, neosusenih vlakana jo§
uvijek nedovrSena, faza suSenja predstavlja vaznu dodatnu moguénost uticaja na strukturu i
svojstva finalnih vlakana. Sistematska istrazivanja formiranja strukture tokom susenja izvela je
grupa istrazivaca [136] u HASYLAB, Hamburg koristenjem sinhrotronske radijacije o ¢emu ¢e
biti rije¢i u poglavlju 2.4.4.

2.4.4. Struktura i svojstva liocel vlakana

Generalno, oblikovanje celuloze iz NMMO rastvora otvorilo je nove moguénosti za
proizvodnju celuloznih vlakana, filmova, membrana, spuzvi i drugih proizvoda ¢ija struktura i
svojstva se razlikuju od onih koja imaju konvencionalni proizvodi. Razvoj regenerisanih
celuloznih materijala sa specificiranim profilom svojstava zahtijeva poznavanje i primjenu
relacija u lancu formiranje strukture-struktura-svojstva [82].

2.4.4.1. Struktura liocel vlakana

U poredenju sa viskoznim vlaknima koja su jos uvijek dominantna medu regenerisanim
celuloznim vlaknima, prva generacija vlakana liocel tipa pokazuje znacajne razlike u strukturi i
svojstvima, §to je prikazano u nekoliko ¢lanaka [132, 133, 137, 145]. Termin prva generacija
liocel tipa vlakana se koristi za vlakna istalozena u vodi bez specijalnih tretmana, kao npr. protiv
fibrilisanja pored ostalih. Strukturna istrazivanja su provedena uglavnom metodama difrakcije X-
zraka, mjerenjima dvojnog prelamanja i elektronskom mikroskopijom [150].

Liocel vlakna imaju kruzni poprecni presjek koji se znacajno razlikuje od oblika
poprecnog presjeka tekstilnih viskoznih vlakana, slika 2.19. Elektronskom mikroskopijom je
utvrdeno, da se morfologija ova dva tipa vlakana znacajno razlikuje. Liocel vlakna pokazuju
zbijenu strukturu, uporedo s kojom egzistiraju male fino distribuirane Supljine dimenzija od 5 do
100 nm. Struktura je uniformna po cijelom poprecnom presjeku, izuzev malog grani¢nog sloja
velike gustine. Suprotno tome, tekstilna viskozna vlakna imaju strukturu omotac-jezgro sa vecim
Supljinama (oko 25-150 nm) u jezgru i zbijenim slojem omotaca debljine oko 1,5-2,5 um sa
porama 5-25 nm.

Slika 2.19. Morfologija poprecnog presjeka: a) liocel vlakana, b) viskoznih vlakana [82]
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Difrakcijom X-zraka je utvrdeno, da je stepen kristalini€nosti za liocel vlakna istaloZena
u vodi veci a kristaliti su tanji i duzi u odnosu na viskozna vlakna, tabela 2.2. [151].

Tabela 2.2. Nadmolekulska struktura viskoznih i liocel vlakana [151]

Ugorak Kristalini¢nost Parametar_glesrzedenosti Dimenzije kristalita (nm)
(%) (10"nm") Do) D004
Enka viskoza 27 1,58 5,4 11,4
Liocel istaloZzen u vodi 42 1,75 472 14,3

Ovi rezultati su potvrdeni elektronskom mikroskopijom. Kristaliti liocel vlakana su duzi i
tanji (Sirina: 3,5-5,5 nm; duzina: 15-45 nm) u odnosu na viskozna vlakna (Sirina: 5-11 nm;
duzina: 11-25 nm) [150].

Istrazivanja sa sinhrotronskom radijacijom na morfoloSkom nivou su pokazala poprecne
(okomito na smjer vlakna) strukturne dimenzije 15 nm za mokra i 26 nm za suva vlakna [136].
Uzimajuéi u obzir poprecne dimenzije kristalita u celuloznim vlaknima koje iznose 3-6 nm,
slijedi da su elementarni fibrili u ovim vlaknima u velikoj mjeri grupisani (zbijeni). Proces
suSenja uzrokuje kolaps vlakana, tako da se popre¢ne strukturne dimenzije povecavaju, odnosno
dodatno se elementarni fibrili sjedinjuju sa ve¢ postojec¢im snopovima. U suvom stanju, nakupine
mogu sadrzavati maksimalno 30 elementarnih fibrila, pretpostavljaju¢i srednji popre¢ni presjek
kristalita od oko 17 nm” kako je dobijeno analizom §irine WAXS pikova. U suprotnosti sa
viskozom, poprecni presjek kristalita liocel vlakana je manje asimetri¢an, odnosno vise kruzni.
To je ocigledno povezano sa ¢injenicom da kod ispitivanja X-zracima, liocel vlakna ne pokazuju
tzv. efekat lista kod orijentacije kristala, koji je tipican za viskozna vlakana.

Dok su orijentacija kristalnih podrucja f. liocel vlakana i razli¢itih tipova vlakana na
komparativno visokom nivou, utvrdene su znacajne razlike za ukupnu orijentaciju f; i orijentaciju
amorfnih segmenata lanaca f,. Ocigledno, tekstilna svojstva viskoze je moguce kontrolisati u
Sirokom rasponu promjenama orijentacije amorfnih podrucja, dok je to vrlo teSko kod liocel
vlakana. Strukturne karakteristike viskoznih i liocel vlakana su prikazane u tabeli 2.3.

Tabela 2.3. Poredenja strukture viskoznih i liocel vlakana [145]

Strukturna poredenja Viskoza (normalna) “ Liocel vlakna
(prve generacije)

Oblik poprecnog presjeka lobalan kruzni/ovalan

Morfologija poprecnog presjeka omotac/jezgro homogen, zgusnut

Kristalini¢nost varijabilna visoka

Duzina kristala manja > veca

Sirina kristala veca > manja

Orijentacija kristalita visoka (lamela efekat) visoka

Orijentacija amorfnih podrucja varijabilna visoka

Svojstva prve generacije liocel vlakana kao Sto su visoka kristalini¢nost, dugi i tanki
kristaliti i visoka orijentisanost amorfnih podrucja sprecavaju bo¢no formiranje resa celuloznih
lanaca, ¢ime se objaSnjava efekat fibrilisanja. Takode, zbog ovakvih strukturnih svojstva ova
vlakna imaju visoke module i malo izduzenje pri prekidu.

2.4.4.2. Svojstva liocel vlakana

Razvoj NMMO postupka doveo je do celuloznih vlakana razli€itih od viskoznih i
bakaramonija¢nih ne samo u pogledu strukture, ve¢ i njihovih tekstilnih svojstava koja su na
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znacajno visem nivou. Pomo¢u NMMO postupka moguce je proizvesti serije razli¢itih tipova
vlakana za razli¢ita podru¢ja upotrebe. Danas se liocel vlakna proizvode i kao kratka $tapel
vlakna i kao filamentne prede. Vrijedna svojstva ovih vlakana su njihov specifican opip i sjaj, a
takode i istaknuta svojstva za dalje procesuiranje.

Krive naprezanje-istezanje liocel tipa vlakana, generalno, leze iznad onih =za
konvencionalnu tekstilnu viskozu i dostuzu ih samo neki tehnicki tipovi viskoznih vlakana.
Zahvaljuju¢i vrlo visokoj jacini liocel vlakana, moguce je ispresti vrlo fine pojedinacne
filamente, finoce <1 dtex, ¢ija je jacina sasvim zadovoljavajuca za dalje procesuiranje i finalnu
upotrebu. Na ovaj nain se mogu proizvesti vrlo lagani tekstilni proizvodi. Potrebno je istaci
sljede¢a vazna svojstva prve generacije liocel tipa vlakana u poredenju sa konvencionalnim
celuloznim vlaknima:

- znacajno veca jacina u suvom i mokrom,

- manje istezanje pri prekidu u mokrom i suvom,
- vis$i moduli u mokrom i suvom,

- veca jaCina u ¢voru i petlji,

- sasvim nov opip,

- visoka fibrilacija (posebno u mokrom stanju).

U tabeli 2.4. dat je pregled vaznijih svojstava osnovnih tipova regenerisanih celuloznih
vlakana, ukljuc¢uju¢i pamuk kao najvaznije prirodno celulozno vlakno.

Tabela 2.4. Poredenje svojstava celuloznih vlakana [152]

Genericko ime Pamuk Lyocell | Polinozna | HWM | Viskoza | Kupro
Skracenica prema BISFA CLY CMD CMD Cv 010)
Stipep ﬁbillacue ) 4.6 3 1 1 )3
(0=min, 6=max)

Prekidna jacina (cN/tex)

Suvo 22 42 38 35 22 20
Mokro 28 36 30 20 12 10
Omjer jacine (mokro/suvo) ~1,25 ~0,85 ~0,70 ~0,60 0,55 0,50
Zadrzavanje vode (%) 50 65 55-70 75 90-100 | 100-120
Srednji stepen 16002000 609 | 500 | ~400 | ~300 | ~500
polimerizacije (SP) bijeljen

Povecana krutost i lomljivost, a otuda i sklonost fibrilisanju predstavljaju nedostatak za
liocel vlakna. Uradeni su mnogobrojni pokusSaji za prevazilazenje ovog problema. Iako su jos
uvijek prisutne odredene potesko¢e kod zavrSnih obrada i daljeg procesuiranja izazvane
fibrilacijom, ovo svojstvo otvara potpuno nove mogucnosti varijacije opipa i povrsinskih obrada,
kao Sto su tretmani enzimima ili valjanjem, s ciljem dobijanja super mekih, voluminoznih
vlakana 1 efekata opipa breskvine kore [152, 109].

Poseban znacaj za finalna mehaniCka svojstva ima orijentacija nekristalnih podrucja
[153]. U viskoznom postupku, ona se moze varirati u Sirokom rasponu, dok je za vlakna liocel
tipa orijentacija nekristalnih segmenata joS uvijek visoka. Visina aksijalnih smicajnih modula,
kao mjera za svojstvo fibrilisanja, je povezana sa smanjenjem aksijalne orijentacije (povec¢anjem
popre¢ne orijentacije) nekristalnih segmenata lanca, kao Sto su pokazali i proracuni. Vaznost
boc¢nog grupisanja kristalita/fibrila u vezi sa prethodnim pretpostavio je ve¢ Schurz [137]. SAXS
istrazivanja na liocel vlaknima pokazala su poprecne dimenzije mikrofibrila od oko 25 nm u
poredenju sa SEM istrazivanjima povrSina prekida vlakana [150] koja su dala dimenzije
mikrofibrila od 25-50 nm.
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Varijacijama uslova NMMO postupka pokuSalo se uticati i optimizirati parametre
tekstilnih 1 tehni¢kih vlakana proizvedenih pod standardnim uslovima. Razmatrani su uticaj
koncentracije celuloze u rastvoru za ispredanje, geometrija dizne za ispredanje, skupljanje
prilikom suSenja, kao 1 uticaj aditiva [94]. Povecanjem koncentracije celuloze od 7,5 do
10%,mas. povecava se i jacina vlakna. Sli¢no tome, jacina i tvrdo¢a vlakana se povecavaju sa
povecanjem smicanja u kanalu. Skupljanje u toku susenja dovodi do povecanja istezanja kod
prekida i redukcije modula. Aditivi, kao napr. DMSO, vrlo malo smanjuju jacinu, ali znacajno
redukuju module, tako da se mogu proizvesti mnogo fleksibilnija vlakna. Medutim, Chanzy i
saradnici [131] su utvrdili da dodavanje NH4Cl udvostrucuje jac¢inu i module $to je vjerovatno
posljedica povecanog udruzivanja molekula rastvaraa. Na fibrilisanje moze uticati: tip pulpe
[141], koncentracija pulpe [129], dodavanje modifikatora u rastvor za ispredanje [129, 131, 141],
kao 1 nacin pripreme rastvora za ispredanje.

2.4.4.3. Efekti suSenja i naknadnih tretmana na strukturu

SuSenje, kao finalna faza u formiranju vlakana i naknadni tretmani predstavljaju dodatnu
moguénost za modifikovanje strukture i svojstva liocel vlakana. WAXS mjerenja na pojedinim
mjestima na pokretnom vlaknu nakon talozenja pokazuju loSe ekvatorijalne krive rasipanja sa
samo jednom Sirokom refleksijom (110)/(020) reSetke ravni oko 20° u 26 [82]. Tipi¢an pik za
celulozu II na priblizno 12° je vrlo slab. Iz toga se moze zakljuciti da proces uredenja
nadmolekulske strukture u neosuSenim vlaknima nije zavrSen, odnosno (110) reSetke ravni su
formirane ali se ne mogu registrovati u treoj dimenziji u ovakvom, mokrom stanju. I pored
trodimenzionalne nesredenosti neosusenih vlakana uocCeno je povecanje orijentacije sa
povecanjem brzine namotavanja. Provedena su ispitivanja variranjem uslova suSenja uz primjenu
napona, kao i sa naknadnim alkalnim tretmanom. I mokra i suva vlakna pokazuju povecanje
orijentacije sa povecanjem opterecenja pri ¢emu je to povecanje izrazitije za suva vlakna.
Orijentacija je znacajno niza kod uzoraka kod kojih je proveden naknadni tretman sa alkoholno-
vodenim rastvorom NaOH. Rezultati pokazuju da je dio segmenata lanca visoko orijentisan, ali
nije potpuno kristalisao u mokrom stanju. U toku regularnog procesa nema moguénosti za
relaksaciju lanaca. Tako, kristalisanje visokoorijentisanih molekula dovodi do povecanja
izmjerene orijentacije X-zracima. Ocigledno je da su procesi relaksacije indukovani alkalnim
naknadnim tretmanima koji rezultuju u smanjenju orijentacije 1 kristalini¢nosti 1 konacno u
promjeni profila svojstava liocel vlakana.

Utvrdeno je da na pocetku susenja pri nultom opterecenju grupe fibrila u pocetnom
uzorku imaju prec¢nik 17 nm, koji se povecava u toku susenja i dostize vrijednost 25 nm za
potpuno suva vlakna. Uzorci suSeni pri 30% opterec¢enja dali su vrlo sli¢ne rezultate (15 nm u
mokrom stanju, 26 nm nakon susenja). Uzimajuci u obzir poprec¢ne dimenzije kristalita od oko 4
nm (tabela 2.2.) slijedi da su elementarne fibrilarne jedinice (kristaliti) u velikoj mjeri zbijene i
formiraju snopove precnika 15-17 nm. Proces susenja uzrokuje kolaps vlakana $to je povezano sa
povecanjem precnika snopova zbog dodatno pripojenih kristalita. Na osnovu precnika kristalita i
precnika snopova fibrila moze se procijeniti broj oko 30 grupisanih kristalita za suva vlakna.

2.4.4.4. Efekat taloZenja alkoholom na strukturu i svojstva

Za razvoj liocel vlakana sa poboljSanim tekstilnim svojstvima, manje kristalini¢nosti i
ukupne orijentacije lanaca ulozeni su veliki napori. Nastojalo se posti¢i laganije, mekse talozenje
upotrebom alkohola razli¢itih molekulskih masa [145, 148]. Kao preduslov za koagulaciju,
alkohol treba da se mijeSa sa rastvaratem NMMO-voda. Pokusaji ispredanja sa alkoholom kao
taloznim medijem su bili uspjesni do molekulske mase heksanola. U sluc¢aju koagulacije
heptanolom i heksanolom, neophodan je dvostepeni proces pranja uz koriStenje izopropanola i
vode.
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Jednostepeno taloZenje

Na slici 2.20. prikazani su TEM snimci poprecnog presjeka 1 dijagrami difrakcije X-zraka
liocel vlakana istaloZenih u razli¢itim alkoholima i vodi.

Vlakna istaloZzena u vodi pokazuju strukturu gustih celuloznih mreza komplementarno s
kojim egzistiraju male, fino distribuirane Supljine dimenzija od 10 do 100 nm. Struktura je
uniformna po cijeloj povrsini poprecnog presjeka, izuzev malog granicnog sloja velike gustine.

Vlakna istalozena u etanolu ne razlikuju se znaCajno od vlakana istalozenih u vodi.
Poprec¢ni presjek im je ovalan i jednake gustine. Kao mala morfoloska razlika, moze se uociti
slabo smanjenje gustine mreza iduci ka centru vlakana istalozenih u etanolu. Medutim, vidljive
su znacajne razlike kod vlakana istalozenih sa izopropanolom, izobutanolom i heksanolom.

¥

yoda etanol izopropanol izobutanol heksanol

Slika 2.20. TEM snimci poprecnog presjeka i dijagrami difrakcije X-zraka Lyocell vlakna
istaloZenih u razli¢itim medijima [82]

U poredenju sa vodom i etanolom kao taloznim medijem, izopropanol dovodi do uocljive
strukture omotac-jezgro. U ovom slucaju struktura jezgra je manje kompaktna i sadrzi pore do
reda veli¢ine mikrona. Mnogo gusce struktuirana spoljna zona sadrzi manje pore oko 15-60 nm i
obavijena je tankim slojem jo$ vece gustine. U slucaju izobutanola, unutraS$njost vlakna je
okarakterisana sa Siroko rastavljenim strukturama kompaktnih mreza i velikim porama precnika
do 300 nm. U odnosu na izopropanol, Sirina omotaca je smanjena. Kod vlakana istalozenih u
heksanolu, struktura je vrlo neuredena i nejednolika. Postoje Supljine sa pre¢nikom do veli¢ine
mikrona i mjestimi¢no Supljine koje li¢e na radijalne kapilare, koje se mogu uociti i kod drugih
vlakana dobijenih taloZzenjem (viskoza, PAN). U svakom slucaju, tanak kontinuirani sloj formira
omota¢ vlakna. Poredenjem fotografskih snimaka rasipanja X-zraka jasno je vidljivo da se
povecanjem molekulske mase alkohola sredenost i orijentacija vlakana smanjuju. Vlakna
istaloZzena u heksanolu pokazala su kristalinicnost oko 25% i tako nisku orijentaciju koja se ne
moze kvantitativno vrednovati. Kombinovanjem ispitivanja elektronskom mikroskopijom 1
difrakcijom X-zraka zakljuceno je da kompaktna struktura, u pravilu, ima vecu orijentaciju i vecu
sredenost kristala nego rastresite mrezaste strukture, koje se isto tako raspadaju u ekstremnom
slucaju. Otpornost prema fibrilisanju vlakana, u zavisnosti od alkoholnog medija za talozenje, se
povecava sa povecanjem molekulske mase monovalentnih alkohola, posebno u slu€aju pentanola
i heksanola. Na drugoj strani, prekidna svojstva kao §to su moduli i prekidna jac¢ina jako se
smanjuju pri talozenju alkoholom, dok se prekidno izduzenje povecava sa smanjenjem modula.
Prekidna jacina mokrih i osuSenih vlakana u slucaju taloZenja pentanolom i heksanolom smanjuje
se ¢ak 1 do petine prekidne jacine vlakana istalozenih u vodi.
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Moze se zakljuciti da se upotrebom alkoholnog medija za koagulaciju liocel vlakana
variraju svojstva vlakana ka smanjenju fibrilisanja 1 povecanju izduzenja pri prekidu,
kombinovano sa velikom redukcijom prekidne jacine i modula kao Stetnog efekta. Strukture
omotac-jezgro koje su dobijene do sada, sa kompaktnijim spoljnim regionom i manje
orijentisanim jezgrom ne odgovaraju ciljanim strukturama, koje bi bile okarakterisane dobro
orijentisanim gustim jezgrom koje obezbjeduje jaCinu i zaStitnim povrSinskim slojem koji
smanjuje fibrilisanje. Za postizanje tog cilja izvedeno je dvostepeno talozenje vlakana alkoholom
u vodenoj kupki.

Dvostepeno taloZenje

U cilju postizanja selektivnih efekata alkohola na povrSinski sloj vlakana provedeno je
dvostepeno taloZenje liocel vlakana upotrebom prve kupke sa alkoholnim medijem, a zatim druge
sa vodom. Za alkohole koji se ne mijeSaju sa vodom (pentanol 1 heksanol), ova dva medija se
mogu pripremiti (u najjednostavnijem slucaju) kao dva sloja, jedan iznad drugog. Vlakna
ispredena u gornjoj zoni, prolaze kroz vazdusni sloj i ulaze prvo u alkoholnu kupku, slika 2.21.,
gdje dolazi do meke koagulacije u spoljnom dijelu vlakna uz formiranje manje sredenih struktura
tipicnih za taloZenje alkoholom. Na ovaj nacin polimerna strujnica je stabilizovana, odnosno
molekule u unutrasnjosti vlakna ostaju visoko sredene. Ove molekule se fiksiraju kasnijim tvrdim
taloZzenjem u vodi dajuci gusto, dobro orijentisano jezgro vlakna $to je prikazano na slici 2.21.

gema strukture vlakna
uzduzna  popreénipresjek

L

milaznica

vazdugni prolaz

talozenje
s — R
(alkoholni) 17 Ba-pagie.

drugi sloj o 3 e
(vodeni) e

Slika 2.21. Princip formiranja vlakana omotac-jezgro dvostepenim talozenjem rastvora
celuloza-NMMO [82]

Elektronskom mikroskopijom je potvrdena Zeljena struktura omotac-jezgro, sa gustim
jezgrom koje daje jacinu i manje sredenim spoljnim slojem koji sprecava fibrilaciju. Pri tome su
osnovna mehanicka svojstva (moduli, ja¢ina) redukovana manje nego za talozenje samim
alkoholom. Strukture omotaca 1 jezgra se mogu mijenjati u odredenom rasponu, variranjem
sastava taloZnih kupki. Debljina omotaca je odredena vremenom prolaza polimernog mlaza kroz
prvu kupku, na Sto uti¢e brzina ispredanja i duzina prolaza kroz prvu kupku.

Moze se zakljuciti da dvostepeno talozenje predstavlja osnovnu moguénost za
proizvodnju Zeljenih struktura omotac-jezgro kod liocel vlakana, omogucujuéi pri tome kontrolu
profila svojstava i posebno sklonost fibrilisanju liocel vlakana u Sirokom rasponu.

Pri sagledavanju buduceg razvoja liocel vlakana razmislja se i o vlaknima specijalnih
svojstava. Karakteristicno je da rastvori celuloze u NMMO pokazuju specificno ponaSanje. S
povecanjem koncentracije viskoznost rastvora se naglo povec¢ava do odredene granice, nakon
¢ega s daljim povecanjem koncentracije naglo opada. Iznad te grani¢ne koncentracije rastvor
celuloze poprima anizotropni karakter, $to je vrlo zanimljivo za podrucje istrazivanja i dobijanja
vlakana posebnih svojstava. Sada$nji tipovi liocel vlakana dobijaju se ispredanjem rastvora
koncentracija 10-14 %, koje pripadaju u izotropno podrucje [127].
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3. OSOBENOSTI POSTUPKA DOBIJANJA
HITOZANSKIH VLAKANA

Naziv hitin (engl. chitin) potice od grcke rijeci hiton (chiton) koja znaci ogrtac, oklop jer
hitin sluzi kao zastitni oklop za beski¢menjake. Hitin je 1811. godine otkrio francuski hemicar 1
farmaceut Henri Braconnot prilikom izu¢avanja gljiva. Nastavljaju¢i njegova istrazivanja, Rouget
je 1859. godine pronasao hitozan, prisutan u prirodi kao komponenta ¢elijskog zida nekih gljiva,
kao §to je Mucor Rouxii i Zygomycetas. Hitozan se u prirodi javlja u vrlo malim koli¢inima i
danas se uglavnom dobija industrijski alkalnim deacetilovanjem hitina.

Hitin je najraSireniji prirodni aminopolisaharid i drugi po raSirenosti medu
polisaharidima, odmah poslije celuloze. NajviSe ga ima u egzoskeletu ljuskara i insekata a u
manjoj mjeri se sre¢e kod nizih biljaka. Nastaje biosintezom pri ¢emu se monomeri N-acetil-D-
glukozamina medusobno povezuju u enzimatski katalisanoj reakciji. Njegova proizvodnja u
prirodi je ogromna i procjenjuje se na oko 10'' tona godisnje. Iako je dugo vremena bio
zanemaren, uglavnom zbog njegove ogranicene reaktivnosti i preradivosti, procjenjuje se da ¢e
njegova upotreba uskoro dosti¢i celulozu.

Hitin 1 njegov N-deacetilovani derivat hitozan su veoma interesantni ne samo zbog
ogromnih neiskoriStenih izvora ve¢ i kao novi funkcionalni materijali potencijalno velikih
mogucénosti primjene u razli¢itim podruc¢jima (medicina, prehrambena industrija, poljoprivreda,
kozmetika, tekstilna industrija), zbog ¢ega su obimna naucna istrazivanja o hitinu i hitozanu
sasvim opravdana. Prisustvo amino grupa u hitinu i hitozanu predstavlja veliku prednost jer
omogucava karakteristicne bioloske funkcije i provodenje reakcija modifikovanja [5, 16, 154].

Hitin se uglavnom upotrebljava kao sirovina za proizvodnju hitin-deriviranih proizvoda
kao Sto su hitozan, hitinski/hitozanski derivati, oligosaharidi i glukozamin. Povecanje broja
korisnih proizvoda deriviranih od hitina utice na stalno komercijalno prosirenje i potvrduje velika
oc¢ekivanja vezana za ove proizvode. Procjena je da se oko 75% proizvedenog hitina upotrebljava
za proizvode za dijetetsko-farmaceutske svrhe, gdje se biljezi stalni porast prodaje. Oko 65%
proizvedenog hitina se prevodi u glukozamin, ~25% se prevodi u hitozan, ~9% se upotrebljava za
proizvodnju oligosaharida a oko 1% se koristi za proizvodnju N-acetilglukozamina. Tabela 3.1.
prikazuje procjenu svjetske proizvodnje hitin-deriviranih proizvoda i njihove trzisne cijene [155].
Na velike razlike u cijenama ne utice samo kvalitet ve¢ i koli¢ina proizvoda na trzistu.

Tabela 3.1. Procjena globalne proizvodnje i trzi$nih cijena hitin-deriviranih
proizvoda zajedno sa potroSnjom hitina za njihovu proizvodnji [155]

Proizvod GodiSnja Potros$nja Trzi$na cijena
proizvodnja (t) hitina (t) (USD/kg)
Glukozamin 4500 9000 7-35
Hitozan 3000 4000 10-100*
Oligosaharidi 500 1000 50-100°
N-glukozamin 100 200 20-140°

Ultra &ist/GMP (Good Manufacturing Practice - Quality System) proizvodi mogu imati cijene veée od
50.000 USD/kg.

b e . . . . . - .
Ultra Cisti 1 dobro okarakterisani proizvodi mogu imati cijene veée od 10.000 USD/kg.
“Hemijski proizvedeni 20 USD/kg, enzimatski proizvedeni 100-140 USD/kg.

U odnosu na sinteticke polimere koji se danas koriste u ogromnim koli¢inama prirodni
polimeri kao S§to su hitin, hitozan i njihovi derivati imaju izvrsna svojstva kao §to su
biokompatibilnost, biodegradabilnost, bioaktivnost, netoksi¢nost i dobra adsorpciona svojstva $to
ih svrstava medu materijale budu¢nosti.
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3.1. Struktura hitina i hitozana

Hitin se u najve¢em obimu pojavljuje u Zivotinjskim organizmima kao sastavni dio
oklopa morskih ljuskara i insekata. Manje ga ima u biljkama, gljivama i algama, dok u viSim
biljkama i viSim zivotinjama nije prisutan. Danas se smatra da je pored njegove gradivne uloge i
zaStite 1 davanja Cvrstine organizmu, veoma bitna funkcija hitina da sluzi kao skladiSte ugljenih
hidrata i azota. Uglavnom se pojavljuje u obliku asocijata sa proteinima, tako da ljuskari imaju
dvoslojnu strukturu kutikule u obliku asocijata hitin-proteini sa ¢vrstom egzokutikulom nastalom
polimerizacijom proteina sa polifenolima i mijeSanjem sa solima kalcijuma, karbonatima i
fosfatima. Generalno, u oklopima rakova i Skoljki odakle se najviSe dobija nalazi se 30-40%
proteina, 30-50% kalcijum karbonata 1 kalcijum fosfata i 20-30% hitina, pri ¢emu ovi procenti
variraju zavisno od bioloskog izvora i sezone [154].

Hitin je linearni, visokomolekulski, kristalni polisaharid ¢ije su osnovne jedinice 2-
acetamido-2-deoksi-D-glukopiranoze medusobno povezane B-(1—4) glikozidnim vezama koje
omogucéavaju izduzenu strukturu makromolekula sa jakim medumolekulskim vodoni¢nim
vezama. Hitin je strukturno slican celulozi i moze se posmatrati kao celuloza kod koje je
hidroksilna grupa na poziciji C-2 zamijenjena acetamidnom grupom. lako je ve¢ina C-2 amino
grupa u hitinu acetilovana, slobodne amino grupe su prisutne u odredenoj mjeri i u nativnoj
formi. Deacetilovanje se javlja i tokom izdvajanja hitina, koriStenjem alkalnog tretmana za
uklanjanje proteina. Uzorci hitina imaju razlicite stepene deacetilovanja, 0,05-0,15, zavisno od
njihovog porijekla i na¢ina izdvajanja. Za dobijanje hitina sa uniformnom strukturom ili potpuno
N-acetilovanog hitina neophodno je selektivno N-acetilovanje slobodnih amino grupa.

Hitozan je N-deacetilovani derivat hitina, koji se dobija prevodenjem acetamidnih grupa u
primarne amino grupe. Medutim, deacetilovanje hitina skoro nikad nije kompletno, tako da
hitozan sadrzi u odredenoj mjeri i acetamidne grupe. Osnovna gradivna jedinica hitozana je 2-
amino-2-deoksi-D-glukopiranoza, a medu njima je uspostavljena B-(1—4) glikozidna veza.

Hitin i hitozan nisu stehiometrijski jasno definisana jedinjenja. Pod imenom hitin
podrazumijeva se poli-N-acetilglukozamin koji je vrlo malo deacetilovan, dok je hitozan isti
proizvod deacetilovan u mnogo vefem stepenu i rastvorljiv u razblazenoj sircetnoj kiselini.
Stepen deacetilovanja hitozana moze mnogo da varira ali je generalno ve¢i od 0,7.

Strukturne formule celuloze, hitina 1 hitozana su prikazane na slici 3.1.

celuloza

hitin

hitozan

Slika 3.1. Strukturne formule celuloze, hitina i hitozana [16]
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U kristalnoj strukturi hitina, molekulski lanci formiraju vodoni¢nim vezama ojacane
slojeve vezane sa C=0 1 H-N grupama. Dodatno, svaka molekula ima intramolekulske vodoni¢ne
veze izmedu susjednih prstenova, tako Sto se karbonilna grupa veze za hidroksilnu grupu na
poziciji C-6. Osim toga, javlja se i druga vodoni¢na veza izmedu OH grupe na poziciji C-3 i
kiseonikovog atoma u susjednom prstenu, slicno kao kod celuloze [155]. Ovakav sistem
vodoni¢nih veza, prikazan na slici 3.2., povecava krutost makromolekula u hitinu.

b, HCL_0- L Hac\f,o.---a-gﬂ
Hb, OO NH  Hal,_ Qe NH  HC. O
N e ol R I
H;{GAD e -H’é H;,C)\D ----- H’g ch’l‘oo---

Slika 3.2. Hemijska struktura hitina sa intramolekulskim vodoni¢nim vezama (isprekidana linija)
izmedu susjednih prstenova u hitinu [155]

Nadmolekulska struktura hitina 1 hitozana je vrlo sliéna nadmolekulskoj strukturi
celuloze. Nacin pakovanja makromolekula u kristalnu resetku je sli¢an kao kod celuloze, pa se i
kod hitina, zavisno od rasporeda makromolekula unutar kristalnih podrucja javljaju tri kristalne
forme: a-, B- 1 y-hitin, kao §to je prikazano na slici 3.3. Dok se celuloza javlja u prirodi samo kao
celuloza I, hitin se u prirodi javlja u sva tri oblika, ponekad ¢ak i u jednom te istom organizmu
[16, 154, 155].

a-hitin B-hitin v-hitin
Slika 3.3. Raspored polimernih molekula u tri kristalne forme hitina [155]

Kod a-hitina makromolekule su rasporedene u antiparalelnom obliku, dok B-hitin sadrzi
paralelno rasporedene molekule. Slozeniji raspored ima vy-hitin, gdje su parovi paralelnih
molekula odvojeni pojedina¢nim antiparalelnim. Antiparalelan raspored molekula povoljno utice
na formiranje jakih intermolekulskih vodoni¢nih veza tako da je a-hitin najkristalnija,
najkompaktnija i najstabilnija forma od tri varijacije kristalne strukture hitina. On je ujedno i
najrasirenija i najdostupnija polimorfna forma hitina, koja se dobija iz ljustura morskih rakova i
kraba. U B-hitinu, koji se uglavnom dobija iz hrskavice lignji, molekule su pakovane u
paralelnom rasporedu, $to dovodi do slabijih intermolekulskih veza i vece rastvorljivosti i
bubrenja u odnosu na a-hitin [156-158]. Pored toga, B-hitin je i manje stabilan u odnosu na a-
hitin. Kod rastvaranja i velikog bubrenja u jakim kiselinama kao $to je HCI, B-hitin prelazi u a-
hitin, ali reakcija nije reverzibilna Sto sugeriSe da je [-hitin metastabilna tvorevina
biosintetizovana specifi¢nim mehanizmom razli¢itim od uobifajenog mehanizma koji dovodi do
a-hitina. U poredenju sa o- 1 B-hitinom, y-hitin je najmanje raSiren. Smatra se da je y-hitin
mjeSavina (ili intermedijarna forma) a 1 f formi zbog ¢ega ima oba tj. paralelan 1 antiparalelan
raspored molekula. LoSa rastvorljivost hitina je rezultat blizine makromolekula i njihovih jakih
inter- i intramolekulskih veza izmedu hidroksilnih i acetamidnih grupa, pri ¢emu treba naglasiti
da hitozan deriviran iz B-hitina pokazuje vecu reaktivnost nego hitozan deriviran iz a-hitina.
Vodeni rastvor hlorovodoni¢ne kiseline uzrokuje transformaciju ¢vrstog stanja -hitina u a-hitin,
a morfoloskim i kristalografskim ispitivanjima utvrdeno je da interkristalne transformacije zavise
od koncentracije upotrijebljene kiseline [1, 3].
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Kristalografska tekstura o-hitina je istrazivana koriStenjem egzoskeleta morskog raka
(jastoga) Homarus americanus kao modela [159]. Kristalni a-hitin dominira u u egzoskeletu
velikih ljuskara. Mineralizovani o-hitin-proteinski nano-kompoziti kao u egzoskeletu jastoga
pojavljuju se u mnogim modifikacijama kao kutikularni materijali artopoda. Najmanje
subjedinice u strukturnoj hijerarhiji kutikula artopoda su molekule hitina. Pri formiranju o-hitina
molekulski lanci su rasporedeni u antiparalelnom smjeru. Snop 18-25 molekula zajedno formiraju
nanofibrile pre¢nika ~2-5nm 1 duZine ~300nm. Ovi nanofibrili se grupiSu i formiraju duga hitin-
proteiska vlakna sa pre¢nikom izmedu 50 i 350nm. Vlakna grade planarne sacasto oblikovane
reSetke. One su poslagane duz njihove normale formiraju¢i uvijenu strukturu tipa vijugavo
poslaganog drveca, kao na slici 3.4. Naslaga koja je zarotirana od jedne ravni do druge za 180°
oko njihove normale nazvana je kao jedan Bouligand-ov sloj (po nau¢niku koji je ovo utvrdio) ili
"sloj vijugavo poslaganog drvecéa" (engl. "plywood layer").

Wvijena naslaga

Kompozit kao finalni stepen o )
ili Bouligand-owva struktura

u visoko uredenoj strukturi

——
-

~100
Molekule hitina rasporedene Hano-fibrili Hitin-protein viakna
antiparalelno formiraju a-hitin sadrze 18-25 lanaca hitina {i biominerali}

Slika 3.4. Sematski prikaz hijerarhijske mikrostrukture kutikule jastoga Homarus
americanus [159]

Kristalni a-hitin ima gustinu 1,41 gem™, linearni koeficijent apsorpcije X-zraka 3700pum™
kod 14 keV (~1A), ortorombiénu kristalnu strukturu (a=4,74 A, b=18,86 A, ¢=10,32 A, a=90°,
B=90°, y=90°) i prostorni raspored P2,2,2;, kao $to je prikazano na slici 3.5. [159].

a- hitin.ortorombiéna kristaing struktura =
(a=4.74 A b=1886 4 e=1032 &) ==

Slika 3.5. Struktura reSetke o-hitina koju su utvrdili Minke 1 Blackwell; ortorombi¢na
simetrija (a=4,74 A, b=18,86 A, c=10,32 A), prostorni raspored P2,2,2; [159]
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Karakteristika kutikule jastoga je prisustvo dobro razvijenog sistema Supljih kanala sa
mnogim kanalima koji ulaze u "plywood" strukturu. Suplji kanali sadrze u sebi duge meke
cjevcice. Vlakna svake ravni hitin-protein su rasporedena oko Supljina kanala, grade¢i strukturu
koja podsjeca na uvijeno sace, slika 3.6. U tvrdim dijelovima jastoga, egzo- i endo-kutikule su
mineralizovane sa kalcijum karbonatom u obliku malih kristalita pre¢nika nekoliko nanometara.
Pored toga, kutikula sadrzi i znacajnu koli¢inu amorfnog kalcijum-karbonata. Kutikula H.
americanus pokazuje izvanredna mehanicka svojstva, Sto ¢ini ovaj materijal idealnim kandidatom
za studije u oblasti nauke o materijalima na relaciji mikrostruktura- svojstva.

Slika 3.6. Priblizno ravan presjek mineralizovane sacaste strukture hitina [159]

Tri kristalne forme hitina razlikuju se po stepenu hidratacije, veli¢ini jedinicne celije i
broju makromolekula u jedini¢noj Celiji. Prema literaturi [1], Blackwell je predlozio sledece
jedini¢ne ¢elije za hitin: ortorombi¢nu jedinicnu celiju koja sadrzi dva antiparalelna lanca sa
P2,2,2, prostornim rasporedom za a-hitin i monoklini¢nu jedini¢nu ¢eliju koja sadrzi jedan lanac
(paralelno pakovanje) sa P2, prostornim rasporedom za B-hitin, tabela 3.2. Relacije izmedu a- i
B-hitina su iste kao izmedu celuloza I i II, s obzirom na polarnost lanca i termodinamicku
stabilnost. Utvrdeno je da o-hitin ima dva tipa konformacije na C6-OH, gg i gt, dok B-hitin ima
samo gg. Yamamoto je pretpostavio na osnovu spektara C-NMR &vrstog stanja alomorfa hitina,
da i a- i B-hitin mogu imati gg konformaciju na C6-OH [1]. Takode, spektri >C-NMR &vrstog
stanja a- 1 B-hitina 1 njihovih istaloZenih produkata iz rastvora dimetilacetamid-LiCl otkrivaju da
svi ovi uzorci daju skoro iste NMR dijagrame (utvrdene su neznatne razlike), Sto pokazuje da su
njihove sekundarne strukture istovjetne. Medutim, konformacije kao i1 oblici pakovanja su
predmet daljih istrazivanja.

Tabela 3.2. Jedini¢ne ¢elije o- i B-hitina [1]

Prostorni Broj Veli¢ina jedini¢ne ¢elije (nm, °)
J makromolek.
raspore lanaca® a b c Y
o-hitin P2,2,2, 2 0,474 1,886 1,032 90
B-hitin P2, 1 0,485 0,926 1,038 97.5

*Broj lanaca u jednoj jedini¢noj éeliji

Makromolekule hitina, rasporedene u jednoj od kristalnih formi prikazanih na slici 3.3.,
udruzuju se i formiraju mikrofibrile u zivim sistemima. Sa samo jednim poznatim izuzetkom,
diatomi hitina, hitin se nalazi u prirodi popre¢no povezan sa drugim strukturnim komponentama.
Mikrofibrili hitina u kombinaciji sa drugim polisaharidima, proteinima, glukoproteinima i
proteoglukanima nalaze se u gljivama ali isto tako i1 u oklopima ljuskara 1 insekata. Kod
zivotinja, hitin je povezan sa proteinima, dok je u Celijskim zidovima gljiva povezan sa
glukanima, mananima ili drugim polisaharidima. U zidovima gljiva, on je kovalentno vezan sa
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glukanima, direktno ili preko peptidnih mostova. U insektima i drugim beski¢menjacima, hitin je
uvijek povezan sa specificnim proteinima, kovalentnim i1 nekovalentnim vezama, proizvodeci
uredene strukture. Pri tome cesto variraju stepeni mineralizacije, posebno kalcifikacije, i
sklerotizacije ukljucujuéi interakciju sa fenolnim i lipidnim molekulama.

Egzoskelet ljuskara je necelularni omotac, kutikula obavijena epidermisom. Organski
matriks kutikule €ini hitin povezan sa proteinima kao $to se vidi na slici 3.7. [155].

(a) (b) (c)

Slika 3.7. Hijerarhijski nivoi u hitin-proteinskom matriksu kutikule ljuskara
(a) kristali hitina okruZeni proteinima, (b) fibrili hitin-protein, (¢) Sematski
prikaz fibrila koji leze horizontalno 1 paralelno u uzastopnim ravnima [155]

U kutikuli, makromolekulski lanci hitina su udruzeni u uske i dugacke kristalne jedinice.
Spiralno uvijeni globularni (loptasti) proteini su vezani za krajeve ovih paralelnih kristala hitina
(a). Jedinice hitin-protein su grupisane u fibrile razliCitih pre¢nika gdje se kristali hitina
pojavljuju kao Sipke koje su cementirane (slijepljene) proteinima (b). Fibrili hitin-protein
izgraduju listove uzastopnih ravni horizontalnih i1 paralelnih fibrila sa smjerovima koji se
mijenjaju od jedne do druge ravni sa kontinuiranom rotacijom (c). Posljedica ovakve strukture su
horizontalne laminarne tvorevine c¢ija debljina varira od desetine mikrona do nekoliko
mikrometara. Nakon svakog izlu¢ivanja nova kutikula kalcifikuje nukleacijom i rastom kalcijum
karbonata u obliku kristala kalcita. Ovi kristali se pojavljuju i rastu unutar fibrilarne organske
mreze 1 kona¢no formiraju u kruti necelularni kompozitni materijal koji formira egzoskelet.

lako su detaljna istrazivanja kristalne strukture hitozana u toku, poznato je da molekule
hitozana u ¢vrstom stanju formiraju dvostruko uvijenu spiralu oko ose, na isti na¢in kao i drugi -
1,4-vezama povezani polisaharidi kao §to su celuloza i hitin.

3.2. Dobijanje hitina i hitozana

Izvori hitina i hitozana. Kao komercijalni izvori hitina danas se najvise koriste ljuskari
(rakovi, Skampi, krabe, jastog i kril), ¢iji se godis$nji ulov procjenjuje na 29,9 miliona tona, zatim
Skoljke 1 sipe (lignje) sa godisnjim ulovom od 1,4 i 0,7 miliona tona. Ostatak hitina se talozi na
dnu vodenih ekosistema u obliku sedimenta koji poti¢e od uginulih Zivotinjskih organizama. Ova
“sedimentna kisa”, zahvaljuju¢i helatnim svojstvima hitina, prilikom laganog tonjenja vjerovatno
apsorbuje odredene elemente iz vode, prvenstveno teSke metale, vrSe¢i funkciju njenog
precis¢avanja. Veliki potencijalni izvor hitina je 1 zooplankton, naroCito antarkticki kril.
Zooplankton ¢ine si¢uSne zivotinjske vrste koje se hrane fitoplanktonom, a antarkticki kril je
naziv koji se odnosi na sitne ljuskare oko 4 cm duzine. Njega ima u ogromnim koli¢inama zbog
prekomjernog ubijanja kitova, kojima sluzi kao osnovni izvor hrane. Smatra se da u Antarktiku
ima 5000 miliona tona krila i da se godiSnje mozZe koristiti oko 100 miliona tona [160]. I pojedine
gljive mogu u bliskoj buducénosti postati izvor hitina, a budu¢i razvoj geneti¢kog inzenjeringa
oznacava enzimske procese kao potencijalni izvor za biosintezu hitina na bazi glukoze [6, 7].

Hrskavica u lignjama sadrzi B-hitin ali je ova vrsta hitina manje rasirena i jo$ uvijek se ne
proizvodi komercijalno [157].
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Pored hitina, ljusture sadrze proteine i neorganske materije-minerale (karbonate i fosfate
kalcijuma) kao punioce. Pigmenti su takode prisutni u malim koli¢ionama. Funkcija hitina je da,
kao neka vrsta adheziva, zadrzava CaCOj; u ¢vrstoj kompozitnoj strukturi. Pretpostavlja se da je
hitin orijentisan poprecno u odnosu na makromolekule proteina tako da ukrStena struktura
makromolekula doprinosi jacini kompozita. lako postoje izvjesni pokazatelji da serin i glicin
ucestvuju u njenoj izgradnji, tako Sto su boc¢ni polipeptidni lanci kovalentno vezani sa pojedinim
C-2 amino grupama preko amidnih veza, priroda veze izmedu hitina i proteina jo§ uvijek nije
razjasnjena. Egzokutikula u ljuSturi ljuskara najceS¢e ne sadrzi hitin, ali je endokutikula
sastavljena od vise slojeva hitina.

Dobijanje hitina. Idealizovana hemijska struktura hitina kao homopolimera se rijetko
nalazi u prirodi, Sto je ograni¢eno de-N-acetilovanjem, koje moze biti posljedica djelovanja
deacetilaza u samim organizmima ili moze biti uzrokovano de-N-acetilovanjem u toku procesa
ekstrakcije. Udio acetilovanih jedinica u polimeru (Fx) je izmedu 0,9 1 1,0.

Iako se u literaturi mogu naci brojne metode za izdvajanje hitina iz oklopa ljuskara
uobicajeni postupak ukljuuje demineralizaciju, deproteinizaciju i dekolorizaciju. Minerali se
rastvaraju upotrebom kiseline, dok se proteini hidrolizuju alkalijom. Za uklanjanje pigmenata se
koriste rastvaraci 1/ili oksidansi, gdje se najCesce vrsi ekstrakcija sa acetonom nakon cega slijedi
bijeljenja sa natrijumhipohloritom.

U postupku dobijanja a-hitina ljusture se prvo Ciste i tretiraju kiselinama kao $to su HCI,
HNOs, H,SO4, CH;COOH 1 HCOOH da bi se uklonio kalcijum-karbonat. Pri tome se preferira
upotreba 0,2-2 M HCI tokom 1-48 ¢asova pri temperaturi 0-100°C. Dekalcifikovane ljusture se
zatim melju u sitne komade ili prah i zagrijavaju u 1-2 M NaOH pri temperaturi 65-100°C u toku
1-72 casa, radi uklanjanja proteina i pigmenata. Pored navedenog moze se koristi i enzimatska
degradacija proteina upotrebom npr. proteaze. Koli¢ina preostalog proteina u dobijenom hitinu je
Cesto relativno visoka [161] a tretman traje duze u odnosu na hemijsku deproteinizaciju, pa je
enzimatski metod nepodesan u industrijskim razmjerama. Dobijeni komercijalni hitin je skoro
bezbojni do bjelkasti materijal u obliku praha ili ljuspica [5].

Na slian nacin se moze iz hrskavicavog dijela lignji izdvojiti B-hitin. Buduéi da
hrskavica lignji sadrzi skoro isklju¢ivo hitin i proteine sa tragovima metalnih soli i ima manju
gustinu molekulskog pakovanja uslovi su mnogo blazi. Kada se izolovani hitin samelje u ultra-
centrifugalnom mlinu dobije se bijeli pahuljasti materijal slicno pamuku.

Dobijanje koloidnog hitina. Buduc¢i da hitin nije rastvorljiv, ¢esto se upotrebljava hitin u
obliku finog praha kao polazni materijal za hemijske reakcije, kao supstrat za analizu enzima koji
degradiraju hitin 1 kao izvor ugljenika 1 azota za mikroorganizme koji probavljaju hitin. On se
priprema rastvaranjem hitina u vreloj koncentrovanoj hlorovodoni¢noj kiselini nakon ¢ega slijedi
izlijevanje rastvora u vodu. Hitin se talozi u obliku praha, a kao takav se moze dispergovati u
vodi. Medutim, u tom slucaju se smanjuje molekulska masa kao rezultat degradacije glavnog
lanca hlorovodoni¢nom kiselinom.

Dobijanje hitina rastvorljivog u vodi. Hitin se moze rastvoriti u vodenom rastvoru
natrijum-hidroksida kao alkoksidna forma, tzv. alkalni hitin. Kada se hitin stavi u koncentrovani
vodeni rastvor natrijum-hidroksida i tretira sa usitnjenim ledom dobije se rastvor alkalnog hitina.
Pod ovim uslovima, u rastvoru brzo dolazi do N-deacetilovanja. Rastvor alkalnog hitina u 10%
natrijum-hidroksidu se ostavlja na sobnoj temperaturi u toku 70 ¢asova pri ¢emu se dobija oko
50% deacetilovani proizvod koji je rastvorljiv u neutralnoj vodi [5]. Za dobru rastvorljivost u
vodi potreban je stepen deacetilovanja izmedu 0,45-0,55.

Hitin se uglavnom upotrebljava kao sirovina za proizvodnju hitin-deriviranih proizvoda
kao Sto su hitozan, hitinski/hitozanski derivati, oligosaharidi i glukozamin.
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Dobijanje hitozana. lako se hitozan pojavljuje u nekim gljivama i moze se izdvojiti iz
zida njihovih Celija, uglavnom se dobija industrijski alkalnim deacetilovanjem hitina [162, 163].
Deacetilovanje a-hitina se provodi upotrebom 40-50% vodenog rastvora NaOH na temperaturi
100-160°C u toku nekoliko ¢asova [16]. Dobijeni hitozan ili deacetilovani hitin jo$ uvijek u
odredenoj mjeri sadrzi acetamidne grupe i zavisno od toga ima stepen deacetilovanja 75-95%.
Hitozan dobijen jednofaznim deacetilovanjem hitina ima sluc¢ajnu distribuciju osnovnih jedinica.
Za kompletno deacetilovanje alkalni tretman se treba ponoviti i takav idealni hitozan sa stepenom
deacetilovanja skoro 100%, sadrzi samo glukozaminske ostatke povezane B-1,4 glikozidnom
vezom. Danas su komercijalno dostupni hitozani sa razliitim stepenima deacetilovanja.
Deacetilovanje B-hitina izdvojenog iz lignji [157] provodi se mnogo brze pod sli¢nim uslovima,
ali rezultuje u formiranju obojenog hitozana. Budu¢i da B-hitin moze biti deacetilovan na mnogo
nizoj temperaturi, oko 80°C, time se izbjegava obojenje hitozana i dobija skoro bezbojni hitozan.

Hitozan u obliku praha se moze dobiti metodom termokataliticke destrukcije [164].

Niska viskoznost i bolja rastvorljivost hitooligosaharida pri neutralnom pH privukli su
interes mnogih istrazivaca za upotrebu hitozana u njegovoj oligosaharidnoj formi [23].

Hito-oligosaharidi se mogu dobiti enzimatskom ili hemijskom depolimerizacijom hitina i
hitozana, pri ¢emu nastaje mjeSavina oligomera N-acetil-D-glukozamina i D-glukozamina. Iz
dobijenih hidrolizata se hromatografski razdvajaju oligomeri.

Bioloske aktivnosti hitooligosaharida kao Sto su antimikrobni, antifungalni,
antioksidativni i imunostimulativni efekti zavise od duzine lanca, udjela acetilovanih jedinica,
distribucije naboja i prirode hemijske modifikacije. Za razliku od hitozana hitooligosaharidi su
lako rastvorivi u vodi zbog smanjene duzine molekula i1 slobodnih amino grupa u
glukozaminskim jedinicama.

Sve veci znacaj ima i glukozamin, koji se komercijalno dobija od hitina u procesu koji se
provodi u koncentrovanoj kiselini. Glukozaminski proizvodi se puno koriste za uklanjanje
simptoma osteoporoze, najcesc¢eg oblika artritisa.

3.3. Svojstva hitina i hitozana

Najvec¢i broj polisaharida koji se pojavljuju u prirodi, kao Sto su celuloza, dekstran,
pektin, alginska kiselina, agar i drugi su neutralnog ili kiselog karaktera, dok su hitin i hitozan
primjeri visokobaznih polisaharida. Dakle, iako je strukturno slican celulozi, hitin se od celuloze
razlikuje po svojstvima.

Sadrzaj azota u hitinu varira od 5 do 8%. Budu¢i da je azot u hitozanu ve¢inom u formi
primarnih alifatskih amino grupa, hitozan podlijeze reakcijama tipi¢nih amina, od kojih su
najvaznije N-acilovanje i Sifova reakcija. N-acilovanje sa anhidridima kiselina uvodi amido
grupe na azot u hitozanu. Anhidrid siréetne kiseline omogucava potpuno acetilovanje hitina.

Hitozanski derivati se lako dobijaju pod blagim uslovima 1 mogu biti razmatrani kao
supstituisani glukani. Pored ostalih, sintetizovani su mnogi derivati hitozana, ukljucujuéi
supstituciju na C-2 i C-6, N-acil, N-karboksialkil, N-karboksiacil, O-karboksialkil i u vodi
rastvorljivi hitozan acetat [165, 166]. Pretpostavlja se da koncentracije hitozana vec¢e od 40%
formiraju liotropnu te¢nu kristalnu fazu. Kod sobne temperature, hitozan formira aldimine i
ketimine sa aldehidima i ketonima. Prisustvo viSe ili manje voluminoznih supstituenata slabi
vodonikove veze hitozana. Tako, N-alkil hitozani bubre u vodi u suprotnosti sa hidrofobnosti
alkil lanaca, ali oni zadrzavaju svojstvo formiranja filma.

Hitin 1 hitozan podlijezu degradaciji u vazduhu i na visokoj temperaturi. Termicka analiza
je pokazala da su ovi polimeri vrlo osjetljivi na temperature preko 120°C iako je termicka
razgradnja posebno izraZena tek iznad 200°C.

Stepen N-acetilovanja. Veoma vazan parametar za proucavanje je stepen N-acetilovanja
u hitinu, odnosno omjer 2-acetamido-2-deoksi-D-glukopiranoznih prema 2-amino-2-deoksi-D-
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glukopiranoznim strukturnim jedinicama. Ovaj omjer ima izrazit efekat na rastvorljivost hitina i
svojstva rastvora. U hitinu preovladuju acetilovane jedinice (tipican stepen acetilovanja je 0,90),
dok je hitozan potpuno ili djelimi¢no N-deacetilovani derivat hitina sa stepenom acetilovanja
manjim od 0,35. Priprema hitina sa jednorodnom strukturom ili potpuno N-acetilovanog hitina
odnosno, poli(N-acetil-D-glukozamina) zahtijeva N-acetilovanje slobodnih amino grupa. Idealan
hitozan bi se sastojao samo od ostataka glukozamina vezanih B-1,4-glikozidnim vezama [5].

Svojstva hitina 1 hitozana u velikoj mjeri zavise od stepenu deacetilovanja i jedan je od
najvaznijih faktora za podjelu hitina i hitozana. Za odredivanje ovog omjera, koriStene su
mnogobrojne analiticke metode [167, 168], koje wukljucuju IR spektroskopiju, gasnu
hromatografiju, gel hromatografiu 1 UV spektrofotometriju, prvu derivaciju UV
spektrofotometrije, 'H-NMR spektroskopiju, *C-NMR &vrstog stanja, termicku analizu, razligite
titracione Seme, kiselu hidrolizu i HPLC, separatne spektrometrijeske metode 1 od nedavno bliska
IR spektroskopija.

Molekulska masa. Molekulske mase hitina i hitozana su vazni parametri za njihovu
karakterizaciju, ali loSa rastvorljivost i strukturne razlike u vezi sa sadrzajem 1 distribucijom
acetil grupa su velika smetnja za kvantitativno odredivanje vrijednosti molekulske mase.
Ogranicen izbor rastvaraca i stabilnost dobijenih rastvora su glavni problem kod odredivanja
molekulske mase hitina, pri ¢emu proces pripreme sam po sebi sigurno uzrokuje izvjesno
smanjenje molekulske mase. Odredivanje je narocito problemati¢no kod nativnog hitina zbog
postojanja asocijata sa proteinima i drugim supstancama pri ¢emu u toku njegove izolacije
pomoc¢u kiselina i alkalija moze do¢i do depolimerizovanja glavnog lanca. Za odredivanje
molekulske mase hitina i hitozana upotrebljava se nekoliko metoda. Molekulska masa izolovanog
hitina moze se odrediti viskozimetrijski, rasipanjem svjetlosti ili gel hromatografijom (GPC) u
DMAC/LiCl [169, 170]. GPC podaci pokazuju da hitin izolovan iz ljustura rakova, skoljki i
hrskavice lignji ima stepen polimerizovanja izmedu 2000 1 4000. Za distribuciju molekulskih
masa hitozana upotrebljava se HPLC. Pored GPC, viskozimetrija takode predstavlja jednostavan
1 brz metod za odredivanje molekulske mase hitozana [171], koja kao i stepen polimerizovanja
varira u zavisnosti od porijekla sirovine.

Molekulska masa (M) polimera je povezana sa intrinzickom viskoznosti /#/ preko Mark-
Houwink-Sakurada jednacine (MHS):

[n] =K M
gdje su K 1 eksponent a konstante koje zavise od sistema polimer-rastvara¢ i temperature.

Eksponent a je parametar konformacije (oblika) polimera koji se smanjuje sa pove¢anjem
sklupcanosti molekule. Za razliku od globularnih proteina, polisaharidi mogu imati konformaciju
u rastvoru koju je teSko definisati ili odrediti sa precizno$¢u. Linearni polisaharidi u rastvoru
mogu egzistirati u jednoj od tri idealizovane konformacije predstavljene Haug-ovim trouglom na
slici 3.8.

sfera

slu¢ajno klupko Sipka

Slika 3.8. Prikaz Haug-ovog trougla [155]
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Za molekule ispruzene u obliku Sipke, vrijednost a je ve¢a od 1. Za nasumicno sklupcane
molekule, a=0,5 u loSem rastvaracu 1 0,8 u dobrom rastvaracu. Za sklupcane, sferne molekule
a=0. Vrijednosti izmedu 0,5 i 1 su najc¢esce za polisaharide, $to pretstavlja prelaz izmedu oblika
slu¢ajnog klupka i krute Sipke [5]. Polisaharidi su polidisperzni i veoma nesavrSeni u
termodinami¢kom smislu (polielektrolitsko ponasanje). Za polidisperzni sistem, MHS jednacina
daje srednju viskozimetrijsku molekulsku masu M,, koja je generalno bliza srednjoj masenoj
molekulskoj masi My, nego srednjoj brojcanoj molekulskoj masi M,. Zbog toga bi metode koje
daju My, (rasipanje svjetlosti i mjerenja sedimentacije) mogle imati prednost prema onima koje
daju M, (mjerenja osmotskog pritiska i odredivanje krajnjih grupa) pri kalibraciji [n]-M
zavisnosti. Kada se utvrde K 1 a za dati sistem polimer-rastvara¢ kod odredeme temperature,
moze se odrediti odgovaraju¢a M,, uzorka sa poznatom [n]. Polisaharidi u rastvoru mogu
formirati agregate, posebno kod visih koncentracija uzrokujuci precjenjivanje srednje molekulske
mase polimera.

Srednja masena molekulska masa hitina se kreée od 1,03x10° do 2,5x10° ali se reakcijom
N-deacetilovanja, odnosno prevodenjem hitina u hitozan ona dodatno redukuje [16].

3.3.1. Rastvorljivost hitina i hitozana

Prije topljenja hitina i1 hitozana dolazi do njihove degradacije, S§to je tipi¢no za
polisaharide sa jakim vodoni¢nim vezama. Zbog toga je za njihovo prevodenje u te¢no stanje
neophodno rastvaranje u odgovarajuim rastvaraCima. Za svaki sistem rastvarata mora se
poznavati koncentracija polimera, pH 1 efekti temperature na viskoznost rastvora. U pravilu,
maksimalna koli¢ina polimera koja se moZze rastvoriti u odredenom rastvara¢u odreduje se prema
homogenosti rastvora.

Zbog prisustva intra- i intermolekulskih vodoni¢nih veza, hitin je kao i celuloza visoko
kristalini¢an, teSko preradiv materijal koji se rastvara u ogranicenom broju rastvaraca. Rastvorljiv
je samo u odredenom broju rastvarata kao Sto su alkalije, neorganske kiseline,
visokokoncentovana mravlja kiselina i u specijalnim rastvara¢ima kao S$to su N,N-
dimetilacetamid (DMAc) koji sadrzi 5-10% LiCl, heksafluoroaceton i heksafluoro-2-propanol pri
¢emu stepen rastvorljivosti zavisi od porijekla hitina. Nedavno je objavljeno da metanol zasi¢en
kalcijum-hloridom dihidratom takode moze da rastvara hitin. Pretpostavlja se da je solubilizacija
hitina u DMAc koji sadrzi 5% LiCl nedegradativna, dok je kisela solubilizacija povezana sa
istovremenom ekstenzivnom depolimerizacijom [155]. U suprotnosti sa slabom rastvorljivos¢u a-
hitina, B-hitin ima ve¢i afinitet prema vodi 1 organskim rastvara¢ima zbog slabijih
intermolekulskih vodoni¢nih veza. B-hitin znacajno bubri u vodi a rastvorljiv je i u mravljoj
kiselini.

Hitozan se rastvara kada odgovarajuce elektrostaticko odbijanje katjonskih grupa postane
dominantno u odnosu na privlacne sile niskoenergetskih interakcija, kao $to su vodonicne veze ili
hidrofobne interakcije. Rastvorljivost je takode favorizovana hidratacijom razli¢itih, uglavnom
naelektrisanih, aktivnih mjesta. Kao posljedica navedenog, odnos -NH;' / -NH; je veoma vazan i
direktno je povezan sa gustinom naelektrisanja. Hitozan je nerastvorljiv u vodi i organskim
rastvaraCima, ali se kao poliamin rastvara u razblazenim organskim kiselinama kao S§to su
mravlja, siretna, oksalna i mlije¢na kiselina, pri pH<6,5 1 u rastvoru pokazuje tzv. efekat
polielektrolita. Dobro se rastvara u vodenim rastvorima siréetne kiseline (pH 4,5-6,5) zbog
protonovanja amino grupa: -NH, + H'<» -NH;  [165]. Posto se voda koristi kao uobicajeni
medijum iz koga se primjenjuje hitozan, veoma vazan parametar je gustina naelektrisanja.
Gustina naelektrisanja je direktno povezana sa stepenom acetilovanja i ona pored elektrostatickih
interakcija utice i na rastvorljivost hitozana u vodenim rastvorima. Ova dva parametra uticu na
molekulsku pokretljivost koja je veoma vazna za interakcije u Cvrstom stanju. Zbog jake
medusobne povezanosti ova tri parametra imaju zajednicki uticaj na vec¢inu interakcija [160].

U odsustvu soli javlja se abnormalni porast viskoznosti kod vrlo razblazenih rastvora kao
posljedica porasta efektivne zapremine zbog medusobnog odbijanja naelektrisanih
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makromolekula i njihovog “opruzanja”. Dodavanjem dovoljne koli¢ine soli, ovaj efekat se
neutraliSe, a viskoznost pokazuje ocekivano ponasenje tj. raste sa povecanjem koncentracije
polimera. Ova pojava se objasnjava Cinjenicom da se pri viSim koncentracijama molekuli
hitozana nalaze na kra¢em medusobnom rastojanju, tako da suprotno naelektrisani joni ne mogu
da napuste neposrednu okolinu molekula hitozana. Pri niZim koncentracijama, suprotno
naelektrisani joni se lako udaljavaju od molekula polimera, tako da efektivno naelektrisanje raste
Sto dovodi do sve veceg opruzanja sklupcanih molekula polimera.

Potpuno deacetilovani hitozan je nerastvorljiv pri pH>6, tj. kada katjonsko naelektrisanje
postaje nedovoljno za neutralisanje interakcija privlacenja. Ovo se moze objasniti ili vodoni¢nim
vezama ili hidrofobnim interakcijama uklju¢uju¢i slobodne amino grupe. Kada stepen
acetilovanja raste, obim rastvorljivosti se povecava zbog povecanja sternih smetnji (povecan broj
acetil-grupa). Kao posljedica toga, hitozan sa sadrzajem acetil-grupa oko 50% je rastvoran u vodi
za bilo koji pH [160].

Rastvorljivost se smanjuje sa porastom koncentracije kiseline, a vodeni rastvori nekih
kiselina kao Sto su fosforna, sumporna, limunska i sebacinska nisu dobri rastvaraci. Viskoznost u
sir¢etnoj kiselini tezi da poraste sa povecanjem koncentracije kiseline, tj. smanjenjem pH.
Viskoznost rastvora hitozana se smanjuje sa povecanjem temperature, s tim da se prilikom
ponovnog hladenja viskoznost vraca na pocetnu vrijednost. Dodavanjem oksidacionih sredstava,
kao $to su vodonik-peroksid, hlor, hipohlorit itd., viskoznost rastvora hitozana se smanjuje.

3.4. Kisela hidroliza hitina

U pogledu degradacije, hitin spada medu najotpornije biomakromolekule. U prirodnom
okruzenju, jacina asocijacije sa proteinima i mineralima odreduje brzinu i put degradacije. Sli¢no
drugim polisaharidima, on moze biti degradiran po razli¢itim mehanizmima, ukljucujuci
oksidativno-reduktivnu depolimerizaciju slobodnim radikalima (ORD), alkalno, enzimatski i
kiselo katalisanu hidrolizu. Elektromagnetna radijacija i mehani¢ka energija se isto tako mogu
koristiti za depolimerizaciju hitozana.

Holme 1 saradnici su 2001.godine objavili da je kisela hidroliza primarni mehanizam
uklju€en u termalnu depolimerizaciju hitozan-hlorida u ¢vrstom stanju 1 utvrdili da brzina
depolimerizacije raste sa porastom stepena acetilovanja hitozana [155].

Kisela hidroliza glikozidne veze. Degradacija polisaharida se odvija putem kidanja
glikozidnih veza, ¢ija brzina je odredena veliCinom prstena monomera, konfiguracijom,
konformacijom i polarnos¢u polisaharida. Kisela hidroliza glikozidne veze ukljucuje protoniranje
glikozidnog kiseonika i dodavanje vode za dobijanje reduktivnih krajnjih grupa. Pretpostavlja se
da se kidanje glikozidne veze odvija po Sx1 reakciji gdje je brzina ograni¢ena formiranjem
aktivnog kompleksa koji predstavlja cikli¢ni ugljenik-oksonijum jon nakon protonovanja. Slika
3.9. ilustruje najprihvaceniji mehanizam reakcije za kiselo katalisanu hidrolizu glikozidne veze.
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Slika 3.9. Sematski prikaz pretpostavljenog mehanizma reakcije kiselo katalisane
hidrolize glikozidne veze u hitozanu (Sx1 reakcija) [155]
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Pocetni korak je protonovanje glikozidnog kiseonikovog atoma za formiranje kiselog
konjugata. Zatim slijedi heteroliza O atoma koji je van prstena na C-1 vezi §to daje ciklicni
ugljenik-oksonijum jon koji najvjerovatnije egzistira u konformaciji polustolice i ima C-2, C-1, O
i C-5 u ravni. Reakcija sa vodom zatim daje protonovani redukujuci polisaharid iz koga nastaje
redukujuéi polisaharid.

Pretpostavlja se da kiselo katalisana hidroliza skroba, celuloze i hitozana nije nasumic¢na
reakcija depolimerizovanja. Kada se izracunaju koli¢ine D-glukoze i oligosaharida dobijene
hidrolizom odredene mase skroba ili celuloze i uporede sa dobijenom koli¢inom, moze se utvrditi
da ima viSe proizvoda niskog stepena polimerizacije i manje meduproizvoda nego Sto bi se
ocekivalo od potpuno nasumicne hidrolize, za bilo koji stepen ili vrijeme hidrolize. To pokazuje
da se kisela hidroliza ne odvija sluajnim cijepanjem veza. Selektivna kisela hidroliza
polisaharida moZe se objasniti reakcionim mehanizmom na slici 3.9., kada glikozidna veza na
neredukuju¢em kraju hidrolizuje brze nego druge glikozidne veze u hitinu. Zakljucak je donesen
na osnovu Cinjenice da bi hidroliza unutrasnje veze mogla ukljuciti, u formiranju ugljenik-
oksonijum jona, reorijentaciju cijele molekule, to jest hidroliza bi bila umanjena uvodenjem
velike volumonozne grupe na sli¢an nacin kao $to je utvrdeno za uvodenje grupa razlicitih
veli¢ina na C-5.

Istrazivana je kisela hidroliza hitina u HCI u Sirokom rasponu koncentracija i temperatura
pri ¢emu je primijecena velika zavisnost stepena depolimerizovanja hitina o koncentaciji kiseline
[164]. Rupley je sugerisao da brzinom kisele hidrolize upravljaju strukture hitina a utvrdena
velika podloznost koncentraciji kiseline predstavlja efekt rastvaraca na konformaciju
makromolekula, viSe nego odraz hemijskog mehanizma hidrolize [155]. Depolimerizacija hitina
bi trebala slijediti kinetiku prvog reda, ako su sve glikozidne veze ekvivalentno reaktivne. U
procesu je zapazena kinetika prvog reda kada izmedu 10 1 90% svih glikozidnih veza hidrolizuje.
Pocetni stepen protiCe pri sporijoj brzini. Rupley je pretpostavio da bi taj rezultat mogao biti
objasnjen povecanom reaktivnoS¢u krajnjih veza hitina u poredenju sa unutra$njim vezama.
Dodatno, specificnost kiselo katalisanog kidanja razli¢itih glikozidnih spojeva hitozana u
koncentrovanoj HCI je ta da se spojevi izmedu dvije acetilovane jedinice (A-A) i izmedu
acetilovane 1 deacetilovane jedinice (A-D) pokidaju pri otprilike jednakoj brzini i tri reda veliCine
brze nego druga dva spoja (D-A i D-D). Ove razlike su objasnjene prisustvom pozitivnog naboja
na D-jedinici pod kiselim uslovima, $to manje pogoduje protonovanju glikozidnog kiseonika i
uvodenju drugog pozitivnog naboja.

Kisela hidroliza N-acetil veze. Iako amidi mogu u principu hidrolizovati 1 pod kiselim 1
pod baznim uslovima, upotreba kisele hidrolize u komercijalnoj proizvodnji hitozana preovladuje
zbog podloznosti glikozidnih veza u hitinu prema kiseloj hidrolizi. Nadalje, trans raspored C-2 i
C-3 supstituenata u hitinu povecava rezistentnost C-2 acetamido grupe prema hidrolizi, tako da
su neophodni ostri tretmani za postizanje odgovarajuceg deacetilovanja. Pretpostavljeno je da
kiselo katalisano kidanje N-acetil veze predstavlja Sn2 reakciju gdje je brzina ograniena
dodavanjem vode ugljenikovom jonu. Slika 3.10. ilustruje mehanizam reakcije.

HOH,C HOH,C O
HO HO NH
@
- 158

O
NH
c’go

3

ograniéenje brzine

HoO H* HOH.C O o HOH.C O
PR A7 SR
HO NH HO hiH5
e | .
Hzo—?—OH OH
CH H3C/J§O

Slika 3.10. Pretpostavljeni mehanizam kiselo katalisane hidrolize N-acetil veze (Sn2 reakcija) [155]
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U radu [155] se navodi da je Falk uocio da je formiranje siréetne kiseline tokom hidrolize
hitina u koncentrovanoj HCl proporcionalno vremenu reakcije. Najmanje je u toku pocetnog
stepena reakcije, nezavisno od stepena polimerizacije uzorka. Takvi rezultati mogli bi ukazivati
da je brzina deacetilovanja nezavisna o duzini molekule. Holan i saradnici su utvrdili da je brzina
reakcije hidrolize N-acetil veze 10 puta veca za N-acetilglukozamin nego za kristalni hitin. To je
objasnjeno lakSom pristupac¢noscu veza za agense deacetilovanja u rastvoru. Rezultati hidrolize
¢vrste faze upucuju da je N-acetil veza viSe podlozna redukovanju na krajevima zbog bolje
pristupacnosti u reakciji. Istrazivana je i hidroliza glikozidnih veza (depolimerizovanje) i N-acetil
veze (de-N-acetilovanje) djelimi¢no N-acetilovanih hitozana u razrijedenoj i koncentrovanoj
HCI. Dok je brzina depolimerizovanja viSe od deset puta veca od brzine de-N-acetilovanja u
koncentrovanoj kiselini, one su jednake u razrijedenoj kiselini. To se objasnjava razlikom u
koncentraciji vode, budu¢i da je brzina hidroliza N-acetil veze (Sn2 reakcija) ograniena
dodavanjem vode ugljenikovom jonu.

3.5. Enzimatska hidroliza

Tretman hitina sa hidrolazama je drugi nacin degradiranja glavnog lanca a kontinuirana
proizvodnja N-acetil-D-glukozamina od hitina je moguéa sa imobilizacijom hitinolitickog
enzima. Istrazivan je uticaj N-acetil grupa na hidrolizu sa lizozimom koristenjem N-acetilovanog
hitozana, pri ¢emu se pokazalo da je stepen acetilovanja 0,7 optimalan za dobijanje malih
oligomera do veli¢ine tetramera [5].

Enzimatske metode su korisne i za dobijanje oligomera sa specifiénim stepenima
polimerizovanja, posebno dimera i onih sa stepenima polimerizovanja iznad 5. Bakterija Vibrio
anguillarum 1 Bacillus licheniformis daju dimer, (GlcNAc),, od koloidalnog hitina uz visoku
selektivnost i prinos do 40-50%. Za proizvodnju dimera u velikim razmjerama pogodna je
komercijalno dostupna hitinaza od Streptomyces griseus. Enzim dobijen od Alteromonas sp.
uspjeSno degradira hitin i daje neuobicajeni disaharid, B-(1-6)-(GIcNAc),, slika 3.11., pored
male koli¢ine normalnog B-(1-4) dimera, a takode formira isti -(1-6) dimer od visih oligomera.
Enzim je vazan i $to daje B-(1-6) dimer selektivno od B-(1-4) saharida.

Degradacija hitozana sa hitozanazom od Bacillus sp. daje odgovaraju¢i dimer do
pentamer bez stvaranja monomera. Ove tvari se naknadno N-acetiluju 1 daju N-acetil-
hitooligosaharide. Celulaza od T. viride uspje$no hidrolizuje hitozan i1 daje heksamer do oktamer,
koji su izolovani u kristalnim formama.

OH
OH HO O
Afteromonas sp. s o
&) - NHAC
HO o HO a
NHAC n HO OH
NHA:

Slika 3.11. Enzimatsko dobijanje disaharida, B-(1-6)-(GlcNAc); [5]

3.6. Formiranje Sifove baze

Slobodna amino grupa hitozana reaguje sa aldehidom i daje odgovarajuéu Sifovu bazu.
Takve reakcije se izvode u mjesavini vodenog rastvora sir¢etne kiseline i metanola pri ¢emu se
bez vecih poteskoca dobijaju visoki stepeni supstitucije blizu 1,0, slika 3.12 [5].

Tokom reakcije, originalni homogeni rastvori u obliku gela dovode do lose rastvorljivosti
dobijenih derivata, Sifove baze. Tretmanom sa alifatskim aldehidima, duge alkilidne grupe se
uspjesno uvode u hitozan ili vodi rastvorivi hitin. Derivati koji imaju Cs, Cjp i Cj2 u bo¢nim
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lancima pokazuju visok afinitet prema organskim rastvaraCima i rastvorljivi su u nekim
rastvara¢ima. Fenomen staklastog prelaza je uocen pri 126°C za proizvod od hitozana i dekanala.
Reoloska mjerenja hidrofobno modifikovanih hitozana sa dodekanalom upucuju na stvaranje
intermolekulskih asocijata i hidrofobnih interakcija u vodenom rastvoru sircetne kiseline za nizak
stepen supstitucije.

[ OH OH
{ HO o ’ HO & Ll

NH» n N=CHR "

Slika 3.12. Formiranje Schiff-ove baze [5]

N-ariliden-hitozan fenilkarbamat derivati dobijeni tretiranjem hitozana sa aromatskim
aldehidima a zatim sa fenil izocijanatom se koriste kao stacionarne faze za opticke rezolucije kod
HPLC. Derivati sa naftiliden grupama pokazuju posebno dobre performanse za rezoluciju. N-
acilvinil derivat sa stepenom supstitucije 1,0 ima jaka helatna svojstva prema Cu(Il) i Co(Il), a
adsorpcioni kompleksi sadrze metalne i glukozaminske ostatke u omjeru 1:2.

Drugi reagens za stvaranje pogodnih helatnih mjesta na hitozanu je 2-formilpiridin a
dobijeni proizvod uspjesno adsorbuje katione metala. Formirana imino veza je veoma stabilna u
neutralnim i alkalnim rastvorima, ali u kiselim uslovima brzo dolazi do hidrolize i regeneracije
slobodne amino grupe. Zbog toga, aldehidi se mogu koristiti za zaStitu amino grupa hitozana, da
bi se omogucila modifikacija hidroksilnih grupa. Na bazi ovog pristupa, postignuta je potpuna
acilacija, Sto bi bilo vrlo tesko direktnom reakcijom. Na primjer, potpuno acetilovani hitin je
dobijen serijom reakcija ukljucujuci zastitu amino grupa sa aldehidom, O-acetilaciju sa
anhidridom siréetne kiseline, uklanjanjem zastite i N-acetilacijom. slika 3.13.
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Slika 3.13. Dobijanje potpuno acetilovanog hitina [5]

Glutaraldehid, dialdehid, se Cesto upotrebljava za umrezavanje hitozana i imobilizaciju
enzima. UmrezZeni hitozan i vodorastvorljivi hitin sa glutaraldehidom imaju znacajno djelovanje
na adsorpciju kationa metala. Adsorpcioni kapacitet je znacajno povecan pri niskim stepenima
supstitucije a zatim opada sa povecanjem supstitucije. Ovaj fenomen je objaSnjen sa pove¢anom
hidrofilnosti usljed destrukcije kristalne strukture pri niskim obimima  umreZavanja.
Umrezavanje takode utiCe na separatne karakteristike hitozanskih membrana. Izlijjevanjem
rastvora hitozana u siréetnoj kiselini koji sadrzi glutaraldehid dobijaju se umrezene membrane.
Membrane sa odredenom koli¢inom glutaraldehida pokazuju poboljSanu separaciju vode od
etanola. U nekoliko radova se opisuje moguc¢nost dobijanja novih proizvoda zahvaljujuci
formiranju Sifove baze izmedu amino grupa hitozana i aldehidnih grupa koristenih supstanci, kao

70



Sto je dobijanje dezodoriraju¢ih vlakana i preda baziranih na hitozanu [172]. Liu i saradnici [22]
sugeriSu potencijalnu upotrebu pamucnih vlakna na koja je nakalemljen hitozan putem
formiranja Sifove baze, kao nosaca za kontrolisano otpustanje ljekovitih supstanci.

3.7. Primjena hitina i hitozana

Veliki porast u istrazivanjima hitina, hitozana 1 njihovih derivata je izazvan njithovom
biokompatibilnos¢u, biodegradabilnos¢u, netoksi¢noséu i drugim jedinstvenim svojstvima kao
Sto su sposobnost formiranja filmova, helatna i adsorpciona svojstva i antimikrobna aktivnost.
Oni imaju raznovrsne primjene, upotrebljavaju se kao dijetetski dodaci, u tretmanu voda,
konzerviranju hrane, agrokulturi, kozmetici, industriji celuloze i papira i za medicinske svrhe. U
tekstilnoj industriji, hitozan moze da se koristi za proizvodnju vlakana, kod modifikovanja
povrsine tekstilnih vlakana, prilikom oplemenjivanja i bojenja tekstila i kao tekstilno pomo¢no
sredstvo. Pri tome je naroCito vazno da se njegovom upotrebom izbjegavaju sintetski materijali
Sto je u sklopu sa opstim trendom povratka prirodi i prirodnim materijalima [16, 160].

Kao sirovi materijali koriste se za dobijanje specijalnih vlakana, Cisti ili u smjesi sa
drugim polimerima [20, 173-177], a njihova upotreba u industriji odjee u veéim razmjerama
predstavlja dugoro¢nu moguénost.

Hitozan se koristi kao zgusnjiva¢ kod paste za Stampanje [178], za poboljsanje iscrpljenja
boje kod bojenja pamuka [179] i vune [180, 181], za obradu vune s ciljem smanjenja skupljanja
usljed filcanja [182], itd.

Mnogobrojna korisna svojstva ovog materijjala kao $to su biokompatibilnost,
baktericidnost, biorazgradivost, fungicidnost i netoksi¢nost iskoriStena su i za primjenu u
medicini. Hitin i hitozan poboljSavaju zarastanje rana i potpomazu rast tkiva [17, 183, 184],
koriste se kao implantati za kontrolisano otpustanje lijekova [185], u oftalmologiji se hitozan
koristi za izradu kontaktnih soc¢iva. Vlakna proizvedena od hitina i hitozana su korisna kao
apsorptivni hiruski konac 1 materijal za previjanje [186]. Hitozanski hiruski konac otporan je na
urin i izlucevine zuci i pankreasa, Sto predstavlja problem kod drugih apsorptivnih konaca.

Shin je ispitivao efekat molekulske mase razliCitih hitozana slinog stepena
deacetilovanja na antibakterijsku aktivnost [187]. Nekoliko drugih studija potvrduje efekat
hitozana kao antibakterijskog sredstva [18, 188-190].

U kiselim rastvara¢ima, NH, grupa u hitozanu postaje kvaternarna amino grupa i
omogucava hitozanu da inhibira rast mnogih bakterija, uklju¢uju¢i gram-negativne i gram-
pozitivne jone. Koncentracija, odnosno molekulska masa i stepen deacetilovanja i otpornost
bakterije su glavni faktori koji uticu na antibakterijsko ponaSanje hitozana. Sa porastom
molekulske mase i stepena deacetilovanja brzina redukcije bakterija se povecava [24]. Lee je
takode utvrdio da pamucne tkanine tretirane sa hitozanom pokazuju dugotrajnu antimikrobnu
aktivnost [191]. Pretpostavlja se, da se kationske amino grupe hitozana vezu za anionske grupe
mikroorganizama, Sto rezultuje u inhibiciji rasta.

Hitin i hitozan se upotrebljavaju u tretmanu otpadnih voda i za uklanjanje jona teskih
metala $to je naroCito aktuelno zbog sve vecih ekoloskih zahtjeva [192-194]. Ovo svojstvo je
narocito izrazeno kod hitozana zbog prisustva velikog broja primarnih amino grupa jer azot moze
da uspostavi donorske veze sa jonima metala i tako gradi komplekse, odnosno hitozan se moze
upotrijebiti kao biodegradabilni kationski polimer u vodenim sistemima.

Hitozan se koristi 1 kao emulgator za pripremu emulzija u prehrambenoj industriji,
farmaciji 1 kozmetici [195].
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3.8. Hitin i njegovi derivati u formiranju vlakana

Poznato je da hitin formira mikrofibrilarne tvorevine u zivim organizmima. Ovi fibrili su
obi¢no ucvrséeni u proteinsku matricu i imaju precnik od 2,5 do 2,8 nm. U kutikuli ljustura
nalaze se mikrofibrili €iji precnik iznosi ¢ak 25 nm. Prisustvo mikrofibrila sugeriSe da hitin ima
karakteristike koje ga ¢ine podesnim za ispredanje vlakana [16]. Za ispredanje vlakana od hitina
ili hitozana, sirovi polimer se mora na odgovaraju¢i nacin rastvoriti nakon uklanjanja drugih
primjesa kao Sto su kalcijum-karbonat i proteini, koji okruzuju mikrofibrile.

Od 1926. godine kada je Von Weimarn izvijestio o prvim rastvorima hitina koji bi se
mogli formirati u rastegljivo-plasticno ("ropy-plastic") stanje do danas isprobane su brojne
metode za ispredanje vlakana od hitina. On je pripremio rastvor upotrebom anorganskih soli
sposobnosti jake hidratacije [196], kao Sto su LICNS, Ca(CNS),, Cal,, CaBr,, CaCl,, itd. Nakon
ovoga, mnogi sistemi rastvaraca ukljucujuci organske rastvarace i mjesavine neorganskih soli i
organskih rastvaraca postali su aktuelni.

Da bi se olaksalo rastvaranje hitina, on je deacetilovan u 5% kausti¢noj sodi pri 60°C u
toku 14 dana. Drugi postupak deacetilovanja sastoji se u obradi hitina u autoklavu u toku 3 sata
na 180°C i pritisku 10 atm. Istaknuto je da se za rastvaranje u kiselini moze uzeti 6 do 10%
¢vrstog N-deacetilisanog hitina pri sobnoj temperaturi. Vodeni rastvor siréetne kiseline se
pokazao odgovarajuci za ovu svrhu.

Nakon prolaska polimernog rastvora kroz filtere za uklanjanje necistoca, ispredana su
vlakna. Kao koagulanti su predloZzene hemikalije koje nisu kompatibilne sa hitinom. Dobijena
vlakna se peru i suSe pod naponom i imaju kruzni do srcoliki oblik popre¢nog presjeka. Vlakna
posjeduju blagi sjaj slicno prirodnoj svili, §to navodi na zakljucak da bi ova vlakna mogla
posluziti za dobijanje vjestacke kose.

Klark i Smit su predloZili postupak za proizvodnju vlakana rastvaranjem hitina na 95°C u
prezasi¢enim rastvorima litijum-tiocijanata (zasi¢enje na 60°C) [197]. Iako nema podataka o
prekidnim svojstvima, analiza X-zracima pokazuje visok stepen orijentacije. Medutim, uklanjanje
rastvaraca nije bilo uspje$no ¢ak kod 200°C. U istim uslovima sli¢no se ponasa i litijum-jodid.
Rastvorljivost celuloze i uloga kompleksa rastvara¢/so takode je detaljno prikazana [198]. Rathke
1 Hudson su objavili ¢lanak u kome isticu dobru sposobnost hitina i hitozana da formiraju vlakna
1 filmove [199].

Austin je 1975. godine predlagao organske rastvarace koji sadrze kiseline za direktno
rastvaranje hitina. Takav sistem je hloroetanol i sumporna kiselina, a spomenuto je i talozenje
hitina u fibrilarnoj formi u vodi, metanolu ili vodenom rastvoru amonijum-hidroksida [200].

Iste godine Brine i Austin su upotrijebili trihlorsir¢etnu kiselinu (TCA) za rastvaranje
hitina, pri ¢emu su koristili mjeSavinu rastvaraca koja je sadrzavala 40% TCA, 40% hlor-hidrata,
120% metilen-hlorida. Kao koagulant koriSten je aceton.

Kifune 1 saradnici predlozili su rastvaranje hitina u TCA 1 hloriranim ugljovodonicima
kao $to su hlormetan, dihlormetan i 1,1,2-trihloretan. Koncentracija TCA u mjeSavini rastvaraca
se kretala 25 do 75%, a koncentracija hitina u rastvoru 1 do 10%. Vlakna su ekstrudirana kroz
mlaznicu, a za koagulaciju je koriSten aceton nakon cega slijedi alkoholno kupatilo sa
metanolom. Jacina i izduZenje vlakana su poboljsani obradom u kausti¢noj sodi [201]. Autori su
naveli da se ovako dobijeni filamenti mogu koristiti kao apsorptivni hiruski konac. Medutim,
TCA je veoma korozivna i smanjuje molekulsku masu polimera.

Fuji Spinning Company je koristila mjeSavinu vode i dihlorsiréetne kiseline (DCA) za
rastvaranje hitozana. Rastvor je ekstrudiran kroz platinsku mlaznicu u bazni rastvor za formiranje
vlakana [202].

Tokura 1 saradnici su upotrebljavali kombinaciju mravlje kiseline, DCA 1 diizopropanola
kao sistema za rastvaranje.
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Unitika Co. koristila je sistem TCA/dihlormetan za ispredanje vlakana. Polimerni mlaz je
ekstrudiran u acetonsko kupatilo, neutralizacija je vrSena sa KOH, a zatim su vlakana prana
vodom 1 susena [203]. Unitika Co. je takode upotrebljavala i TCA/hlor-hidrat/dihloretan
rastvaracki sistem za hitin [204], kao i mjeSavinu TCA/trihloretilen 60:40 [205, 206].

Kod svih spomenutih sistema nedostatak je predstavljala niska ja¢ina u mokrom stanju,
iako je kod nekih halogenovanih rastvarackih sistema postignuta zadovoljavajuca jacina u suvom.
Zbog brze degradacije hitina u ovim rastvara¢ima tesko su se dobijali rastvori odgovarajucih
svojstava. lako su upotrebljavana bezvodna koagulaciona kupatila, vlakna su neutralisana u
vodenom mediju. Istrazivanja u kompletno bezvodnom sistemu su vrlo interesantna jer se tako
mogu formirati vlakna mnogo vece gustine. Primjena navedenih sistema za ispredanje predstavlja
problem zbog prirode rastvaraca. TCA 1 DCA su korozivne i degradiraju polimer uprkos
njihovog kratkotrajnog djelovanja. Hlorougljovodonici su sve viSe ekoloski neprihvatljivi
rastvaraci, a heksafluoro-2-propanol i heksafluoro-aceton su toksicni.

Rutherford i Austin su 1978. godine sumirali probleme koji su se pojavljivali u
pronalaZenju rastvarackog sistema za hitin. Austin je predozio N,N-dimetilacetamid (DMAc)-5%
LiClI ili N-metil-2-pirolidon (NMP)-5% LiCl kao rastvarae za hitin. Dobijeni 5% rastvor je
ekstrudovan u acetonsko kupatilo za koagulaciju. Zatim slijedi pranje i istezanje u acetonu, a na
kraju se gotova vlakna peru u dejonizovanoj vodi.

Ruski istrazivaci su ispreli vlakna koristec¢i rastvore DMAc/NMP sa 5% hitina i 5% LiCl
(na bazi sadrzaja hitina). Dobijena vlakna kruznog poprecnog presjeka su zatim istezana u
kupatilu koje sadrzi 50:50 etanol/etilenglikol. Dalja istraZzivanja su pokazala smanjenje modula
elastinosti 1 relativnog izduzenja sa porastom stepena N-acetilovanja (12-30%). Analizom
rasipanja X-zraka utvrden je porast amorfnih regiona sa porastom stepena acetilovanja [207].
Sistemi amid-litijum su pokazali najbolju jac¢inu u suvom, ali jo$ uvijek nedovoljnu jacinu u
mokrom, vjerovatno zbog niske kristalini¢nosti i loSeg o¢vrs¢avanja vlakana. Problem kod ovog
rastvora za ispredanje predstavlja uklanjanje i regeneracija litijjuma iz vlakna. Litijum djeluje kao
Lewis-ova kiselina sa solvatacijom amidne grupe hitina.

Postupak proizvodnje hitozanskih vlakana direktnim rastvaranjem ostvaren je upotrebom
novog sistema rastvaraca, N-metilmorfolin-N-oksid/voda (NMMO/H,0), medutim problem
predstavljaju loSa prekidna svojstva [16, 208].

Za sada se vlakna dobijena od hitina i hitozana jo$§ uvijek ne proizvode u masovnim
razmjerama jer su, zbog spontane kristalizacije krutih ili djelimi¢no krutih polimernih lanaca,
veoma krta i lako se drobe [20, 177].

U Japanu su odskora komercijalno dostupna dva kompozitna vlakna na bazi hitozana i
celuloze odnosno hitina i celuloze. To su vlakna pod imenom Chitopoly® (Fuji Spinning Co.,
Tokyio, Japan) i Crabyon®” (Ohmikenshi Co., Osaka, Japan) [209].
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4. ANALIZA SPOSOBNOSTI MIJESANJA RASTVORA
CELULOZE SA RASTVORIMA HITINA I HITOZANA

4.1. Sposobnost mijeSanja

Od sredine Sezdesetih godina trend u industriji polimera je primjena polimernih mjesavina
u cilju modifikovanja svojstava materijala. U industriji hemijskih vlakana je pocela proizvodnja
vlakana koja se sastoje od dvije ili viSe polimernih komponenti. Razlikuju se tri glavna tipa ovih
vlakana, $to je prikazano 1 na slici 4.1. [26]:

- S/S (side-by-side) tip sadrzi dvije razli¢ite komponente spojene duz ose vlakna. Ova
vlakna imaju asimetri¢an poprecni presjek i izrazeno svojstvo samonabiranja nakon orijentisanja i
toplotnih tretmana. Proizvode postupcima formiranja iz rastopa i rastvora [210].

- C/C (cover-core ili skin-core) tip se mnogo teze dobija. Razli¢iti materijali u spoljnom i
unutrasnjem sloju stvaraju moguénost optimalne kombinacije fizickih svojstava obe komponente,
kao $to su fleksibilnost, obojivost, itd.

- M/F (matrix-fibril ili biconstituent) tip je disperzni sistem koji sadrzi fibrile ili izduzene
elipsoide jedne komponente dispergovane u matrici druge komponente. Komercijalno dostupna
su dvokonstituciona vlakna poliamida (matrica) i PET-a (fibrili) koja imaju dobra mehanicka
svojstva 1 pokazuju specijalne opticke efekte a upotrebljavaju se u industriji podnih prostiraca.
Jedna vrsta dvokonstitucionih vlakna, koja se dobija iz rastopa, sadrzi antistatike visoke
molekulske mase kao §to je polietilen oksid.

|r : :.a :c:ﬁ.-.-:;l E‘I:
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Slika 4.1. Glavni tipovi dvokomponentnih i dvokonstitucionih vlakna
S/S (side-by-side), C/C (cover-core), M/F (matrix-fibril) [26]

Prakti¢an problem direktno vezan za formiranje dvokomponentnih vlakana je racionalan
izbor obe polimerne komponente za vlakna sa efektom samonabiranja. U ovom slucaju trebaju
biti zadovoljena dva uslova: kompatibilnost 1 dobra adhezija kao preventiva rascjepljenju vlakana
1 razli¢ita kontraktilnost u orijentisanom stanju. Krapotkin, Kremer 1 Eisensteinsu [211], ispitivali
su adheziju razli¢itih parova komponenti koriStenih za formiranje iz rastopa S/S vlakana,
mjerenjem napona potrebnog za razdvajanje jedne komponente od druge. U sistemima za
formiranje iz rastvora, dvokomponentna vlakana se mogu formirati od razli¢itih viskoznih
rastvora, homopolimera i kopolimera akrilonitrila, itd. Prema analogiji sa klasicnim pravilom
mjesljivosti, prvi zahtjev je ¢esto ispunjen primjenom hemijski slicnih materijala, npr. poliamid 6
1 poliamid 6,6, homo i kopoliamidi i homopolimeri sa identicnom hemijskom strukturom ali
razli¢itih molekulskih masa [212]. U slucaju hemijski razlicitih polimera, veoma je vazno da
komponente hemijski ne uticu jedna na drugu. Na primjer, u sistemima poliamid-poliester
slobodne amino grupe na krajevima poliamidnih lanaca mogu katalizovati hidrolizu poliestera i
zbog toga bi koncentracija takvih grupa trebala biti minimizirana [213].

Frekvencija samonabiranja u asimetricnim dvokomponentnim vlaknima zavisi od
geometrije poprecnog presjeka i fizickih svojstava dviju komponenti, pri ¢emu je razlika u
kontraktilnosti neophodan uslov za samonabiranje. Alternativno, nabiranje moze biti povezano sa
razlikom u naponu skupljanja vise nego razlikom stepena skupljanja.
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Razlike u kontraktilnosti mogu se posti¢i variranjem hemijske strukture komponenti i
njihovim orijentisanjem i kristalisanjem u toku formiranja 1 istezanja. Budu¢i da je medupovrSina
izmedu komponenti tvrda, ne pojavljuje se klizanje. Razli¢ita viskoznost (i vrijeme orijentisanja)
su neophodan uslov za razligitu orijentaciju i kontraktilnost dvokomponentnih vlakana. Sto je
veca viskoznost polimerne komponente, veca ¢e biti prekidna jacina i stepen orijentacije u toku
formiranja 1 istezanja i vec¢a kontraktilnost. Medutim, povecana kristalinicnost ¢e ocigledno
redukovati efektivne kontrakcije. Veci efekti nabiranja ¢e se prema tome pojaviti u vlaknima koja
sadrze amorfnu, visokoviskoznu komponentu (visoke kontraktilnosti) i drugu kristalnu i/ili
niskoviskoznu komponentu sa niskom kontraktilnosti. Kontraktilnost kopolimera akrilonitrila sa
vinil acetatom i akrilnom kiselinom, izucavali su Burd, Tsiperman i Pakshver [214], a PET
kopolimerizovan sa izoftalnom kiselinom Repina, Vorobeva i Eisenstein [215].

4.2. Reolosko ponasanje dvokomponentnih mjesavina

Nekoliko fundamentalnih problema je vezano za formiranje dvokomponentnih i
dvokonstitucionih vlakana. Prvi problem se odnosi na reologiju dvofaznih sistema polimera. Sve
veci interes za takve sisteme je povezan sa formiranjem vlakana ali 1 primjenom disperznih
polimernih sistema za punjenje plastica i kompozita. Glavni cilj istrazivanja u ovoj obasti je
utvrdivanje (teoretski ili empirijski) konstitutivnih jednacina viSefaznih sistema na osnovu
sastava i poznatih svojstava komponenti. Medu prvima, pokusaj da rijeSe ovaj problem ucinili su
Fujino, Ogawa i Kawai [216], koji su predlozili fenomenoloski model za heterofazne polimerne
mjeSavine, baziran na paralelnim ili seriji povezanih "blokova" linearnih, stepenasto poredanih
elemenata, slika 4.2.
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Slika 4.2. Sema blok sistema prema Fujino, Ogawa i Kawai koja predstavlja
viskoelasti¢na svojstva polimerne mjesavine komponenti A i B [216]

Relaksacioni modul Gy(#) binarne mjesavine koja sadrzi komponente A 1 B, sa modulima
Ga(?) 1 Gp(?) u Cistom stanju je dan jednacinom (4.1.):

G (t): i ﬂ’iGAGB
’ i=1 ¢AiGB + (1 - ¢Ai)GA

> =1
Z/?'i¢,4i =Vy
Zﬂ’i¢3i =Vp

gdje su va 1 vg volumne frakcije komponenti A 1 B a koeficijent A= Ai(P4;) odreduje ,,funkciju
distribucije” veli¢ine bloka, slika 4.2.

(4.1)
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Bilo je i drugih pristupa [217, 218], gdje je izvedena teorija kontinuiteta ovih sistema
polimernih te¢nosti 1 razmatrano nekoliko tipova toka. Od sredine Sezdesetih u ovom podrucju su
uradeni mnogobrojni eksperimenti. Dvofazni sistemi pokazuju, kao u pravilu, nelinearnu
viskoelasti¢nost ¢ak i ako polimerni matriks ima njutnovsko ponasanje. Medutim empirijska
pravila obuhvataju samo ograni¢eno podrucje varijabli, dok generalne relacije nisu utvrdene.

Drugi problem vazan za formiranje dvokomponentnih i dvokonstitucionih vlakana je
hidrodinamika dvofaznog toka nenjutnovskih fluida. Kvantitativno rjeSenje kratkotrajnog toka
kroz cijev (mlaznicu) koji ukljucuje dva razli¢ita nelinearna, viskoelasticna fluida predstavlja
mogucnost za predvidanje i planiranje Zeljene strukture vlakna. Dostupna teoretska rjeSenja
ukljucuju slojeviti ili prstenasti tok Njutnovskih fluida [219], tokove emulzija koje se sastoje od
Njutnovskih te¢nosti suspendovanih u drugom Njutnovskom mediju [220] 1 dvofazne tokove
viskoelasti¢nih fluida [221]. Nekoliko ¢lanaka odnosi se na stabilnost toka dvofaznog polimera,
morfologiju ekstrudata dobijenog od polimerne mjesavine u uslovima dvofaznog toka i fenomene
vezane za to, dok je viSe primjera citirano u ¢lanku koji su napisali White, Ufford, Dharod i Price
koji teoretski, takode, analizira ravnotezno stanje i dvofazne tokove viskoelasti¢nih fluida drugog
stepena [221].

Problem blisko vezan za hidrodinamiku dvofaznog toka je formiranje strukture
dvokomponentnih vlakana. Oblik poprecnog presjeka i distribucija dvije polimerne komponente
igra odlucujucu ulogu kod samonabiranja. Eksperimentalna istrazivanja pokazuju da se zavisno
od prirode komponenti i uslova ekstruzije moze dobiti veliki broj raznolikih unutras$njih oblika
povrsine presjeka [222]. Kod istog volumnog omjera komponenti mogu se dobiti simetri¢ni
poprecni presjeci sa ravnom povrsinom ili povrSine sa razliitim stepenom konkavnosti kao $to
su strukture omotac-jezgro ’A u B’ ili ‘B u A’, slika 4.3.

Slika 4.3. Poprecni presjeci dvokomponentnih S/S vlakana ispredeni od materijala
razli¢itih viskoznosti. Omjer viskoznosti (ng/na) raste od a) do e):

a)ib) ng<na, ¢) n=Na, d)ie) np>na [26]

U principu, tri razli¢ita faktora mogu biti odgovorna za posmatrane strukture
dvokomponentnog ekstrudata: povrSinski napon, viskoznost i elasticni normalni naponi. Razlicit
povrsinski napon dviju komponenti aa, o 1 medupovrsinski napon aag, mogu donekle uticati na
dvofazni tok. Medutim, uloga povrsinskog napona kod formiranja dvokomponentnih vlakana, za
razliku od nekih drugih postupaka, je zanemarljiva. Pokretacka sila za varijacije poprecnog
presjeka je proporcionalna razlici izmedu povrSinskog napona ax- op (i medupovrsinskog napona
aap) viSe nego apsolutnim vrijednostima oa ili ap. U slu¢aju hemijski slicnih polimera ove
karakteristike nisu velike, one su u svakom sluc¢aju jednog reda veli¢ine manje od povrSinskog
napona koji se javlja kod formiranja vlakna iz otvora koji nisu kruzni. Kao posljedica toga
"relaksaciona vremena" takode vezana za varijacije strukture poprecnog presjeka ce biti reda 1
sekunde, odnosno mnogo duza nego vrijeme zadrZavanja u kanalu mlaznice.

Vazan faktor je viskoznost, koja je razliCita za obe komponente rastopa ili rastvora.
Razlicita viskoznost je isto tako jedan od vaznih uslova za nejednoliku molekulsku orijentaciju i
kontraktilnost dvaju slojeva. U potpuno viskoznim, neelasticnim sistemima moze se ocekivati
ravnotezno stanje toka sa konformacijom sa minimumom energije. Teoretska razmatranja
dvofaznog toka Njutnovskih tecnosti [223], sugeriSu migraciju komponente male viskoznosti u
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zonu veceg gradijenta brzine. Kod ispredanja dvokomponentnih S/S vlakana moze se ocekivati
tendencija da se komponenta visoke viskoznosti koncentriSe blizu ose vlakna, a komponenta
niske viskoznosti blizu periferije, odnosno promjene strukture poprec¢nog presjeka od a) preko b),
c), d) do e) sa povecanjem omjera viskoznosti mp/ma, slika 4.3. Prakticno formiranje
dvokomponentnih vlakana iz rastopa i laboratorijski eksperimenti potvrduju ovu tendenciju:
visokoviskozna komponenta, u pravilu, zauzima manje dijelove periferije filamenta prema
niskoviskoznoj komponenti a kod velike razlike u viskoznosti poprecni presjek filamenta dobija
strukturu omotac-jezgro [224-226]. Veoma interesante eksperimente su proveli Southern i
Ballman [224], koji su izucavali formiranje dvokomponentnih polistirena razliitih srednjih
molekulskih masa i distribucije molekulskih masa. Oni su utvrdili da su struktura poprecnog
presjeka kao 1 izlazni ugao povezani sa omjerom prividne viskoznosti, ng/ma, dok je proSirenje
strujnice pojedina¢nih komponenti (indikacija normalnih napona u smicajnom toku) bilo
konstantno u ispitivanom rasponu smicajnih brzina i nema neki znacajan uticaj na strukturu
poprecnog presjeka.

Studije o stvaranju medupovrSine izmedu dva razli¢ita polimerna rastopa duz kapilare
indikuju ulogu viskoznosti u odredivanju strukture popre¢nog presjeka. Efekti razlicitih elasti¢nih
svojstava komponenti A 1 B koji dovode do razli¢itih radijalnih napona su teoretski mogu¢i ali
postojeci eksperimentalni podaci [221, 226], ne daju odgovaraju¢i odgovor o ulozi ovog efekta.
Medutim, vidljivo je da u najvecem broju slucajeva razlika u viskoznosti kontroliSe strukturu
dvokomponentnih ekstrudata.

4.3. Formiranje kompozita na bazi celuloze i hitozana

Povecan interes za hitin i1 hitozan pokrenuo je veliki broj istraZzivanja vezan za
proizvodnju 1 ispitivanje mjeSavina ovih polisaharida sa drugim prirodnim 1 sintetickim
polimerima. Polisaharidni kompoziti se obi¢no proizvode u obliku filmova, iz rastvora u
zajedni¢kim rastvara¢ima, ali i u obliku vlakana.

U radu [194] je prikazan postupak dobijanja i sorpciona aktivnost ¢vrstih kuglica, sfernog
oblika, veli¢ine od 2 do 3 mm koje predstavljaju mjeSavinu celuloze i hitozana. Kao rastvarac je
koristen NMMO. Rastvorljivost hitozana u NMMO je bila znaCajno manja nego celuloze u
ispitivanim uslovima. Da bi se postiglo homogeno rastvaranje hitozana bilo je neophodno
prevesti hitozan u oblik mikrosfera koje imaju bolju rastvorljivost u odnosu na originalni hitozan.
Velic¢ina Cestica kod kupljenog hitozana u obliku praha kretala se izmedu 50 1 100 pm, dok je
nakon prevodenja hitozana u oblik mikrosfera njihova veli¢ina bila ispod 3 pum.

Koncentacija polimera u rastvoru je iznosila 10%, pri ¢emu se udio hitozana kretao od 0
do 0,5%, a celuloze od 9,5 do 10%. Na snimcima dobijenim na elektronskom mikroskopu moze
se uoCiti hrapava i naborana morfoligija povrSine dobijenih kuglica, koja je jaCe izrazena sa
povecanjem udjela hitozana u mjeSavini, kao i struktura pora u unutraSnjosti. Mjesavina ovih
polimera u ovakvom obliku ima dobra sorpciona svojstva i moZze se koristiti za tretman Stetnih
gasova (trimetilamin), kao 1 za adsorpciju jona metala, kao $to su Cu(Il), Fe(IIT) i Ni(II).

Modifikacija hitozana mijeSanjem sa drugim polimerima moze biti pogodan i1 uspjeSan
metod za poboljSanje njegovih fizickih svojstava za prakticnu primjenu. Membrane bazirane na
mjeSavini polisaharida celuloze i hitozana dobijene su upotrebom trifluorosiréetne kiseline kao
korastvaraca (kosolventa) [227]. Ispitivanja morfologije 1 mehanickih svojstva pripremljenih
membrana su pokazala da je uticaj celuloze dominantan, sugeriSu¢i time da u dobijenim
mjeSavinama nije postignuta zadovoljavajuéa mjesljivost. Pretpostavlja se, da se
medumolekulske vodoni¢ne veze u celulozi kidaju i formiraju vodoni¢ne veze izmedu celuloze i
hitozana, medutim ocigledno je da kod celuloze veliki uticaj imaju intramolekulske vodoni¢ne
veze, koje vjerovatno ostaju ocuvane. Iako se u nekim ¢lancima navodi da prisustvo hitozana
ograncava kristalisanje celuloze, interesantno je da je u ovom radu jacina kod istezanja priblizna
jacini originalne celuloze. Smanjeno isparavanje vodene pare kroz membrane celuloza/hitozan,
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dovodi do zakljucka da se one mogu koristiti kao materijal za previjanje koji sprec¢ava pretjerano
isuSivanje rana. Membrane od mjeSavine celuloze 1 hitozana pokazuju efikasnu antimikrobnu
sposobnost protiv Escherichia coli 1 Staphylococcus aureus.

Da bi mu se poboljSala mehanic¢ka svojstva, hitozan je mijeSan sa razli¢itim polimerima,
kao $to su: poliamidi, poliakril, zelatin, fibroin iz svile i celuloza. Sli¢nost primarnih struktura
celuloze 1 hitozana sugeriSe, da bi oni mogli da formiraju homogene kompozite. Takode je
poznato da je nedostatak hitozana njegova loSa prekidna jacina nakon natapanja vodom. Dakle,
mijeSanje celuloze sa hitozanom mogao bi biti uspjeSan metod za poboljSanje mehanickih
svojstava hitozana. U nekoliko &lanaka, na osnovu Raman i >C NMR spektroskopije i difrakcije
X-zraka, se navodi da su medu molekulama celuloze i hitozana prisutne specifi¢ne interakcije
[227, 228].

U radu [227] su dati rezultati ispitivanja dinamicko mehanic¢kih svojstava mjeSavine
celuloza/hitozan, pomo¢u dinami¢ko mehanicke termoanalize (DMTA), u intervalu -30 °C do
225 °C na uzorcima filmova u obliku traka. Krive zavisnosti modula saGuvane (E’) i izgubljene
energije (E”) od temperature prikazuju glavne relaksacione karakteristike celuloze, hitozana i
mjeSavine celuloza/hitozan. Vrijednost E’ pokazuje da hitozan ima nizi modul sacuvane energije
u poredenju sa celulozom i mjeSavinom celuloza/hitozan. MijeSanje sa celulozom poboljsava
mehanic¢ka svojstva hitozana a vrijednosti E' za mjeSavine celuloza/hitozan (omjeri mjeSavine
celuloza/hitozan iznosili su 3/1, 1/1 1 1/3) priblizne su vrijednosti E' za samu celulozu. Postojanje
jednog ostrog pika staklastog prelaza u polimernoj mjeSavini moze se smatrati kao glavni
kriterijum za mjesljivost, koji oznacava interakciju izmedu dva "¢ista" polimera na molekulskom
nivou. Medutim, oStar pik za celulozu se gubi i1 postaje Siri sa dodavanjem razli¢itih koli¢ina
hitozana. ProSirenje podru¢ja staklastog prelaza oznaCava heterogenost, koja je vjerovatno
posljedica prisustva podrucja u kojim provladava celuloza i podrucja u kojim provladava hitozan.

Dakle, rezultati dovode do zakljucka da mjesavine celuloza/hitozan pokazuju znacajnu
nemjesljivost. Mehanicka i dinami¢ko mehanicka svojstva pri promjenama temperature pokazuju
dominantan uticaj celuloze, §to i nije iznenadujuce imajuci u vidu kristalne forme celuloze.
Pretpostavka je, da se medumolekulske vodoni¢ne veze u celulozi kidaju i formiraju nove izmedu
celuloze i1 hitozana, medutim intramolekulske i intrabo¢ne vodoni¢ne veze u celulozi ostaju
ocuvane i odrzavaju ravninu mreze, zbog ¢ega ona zadrzava svoja mehanicka svojstva i ima
dominantan uticaj u mjeSavini.

Poznato je da hitozan, pored velikog broja korisnih bioloskih svojstava, posjeduje i
antibakterijska svojstva. Medutim, hitozan (pK,=6,8) pokazuje antibakterijsku aktivnost samo u
kiselom mediju zbog njegove lose rastvorljivosti iznad pH 6,5. Zbog toga, u vodi rastvorivi
derivati hitozana, koji se rastvaraju i u kiselim i u baznim fizioloskim uslovima mogu
predstavljati potencijalne supstance za polikationske biocide. Prevodenjem hitozana u O-
karboksimetil hitozan (O-CMCh) uvodenjem —CH,COOH na —OH grupe duz molekulskog lanca
hitozana, njegova antibakterijska aktivnost postaje mnogo jaca. Osim toga, kako je O-CMCh
rastvorljiv u Sirokom rasponu pH vrijednosti od 3 do 11, on ima daleko Siru primjenu kao
antibakterijsko sredstvo nego hitozan.

Zbog antibakterijske aktivnosti i odsustva iritacije koze, §to je potvrdeno biomedicinskim
istrazivanjima [16, 17], hitozan 1 njegovi derivati se upotrebljavaju za antibakterijske proizvode
koji se apliciraju direktno na kozu, odnosno ranu ili drugu vrstu povrede. Celulozna vlakna su
dominantna u materijalima koji se koriste za rublje, prije svega radi udobnosti zbog velike
sposobnosti zadrzavanja vode. Molekulske strukture celuloze, hitozana i O-CMCh su veoma
slicne, §to bi trebalo obezbijediti dobru kompatibilnost medu njima a priprema njihovih
mjeSavina koristan metod za postizanje antibakterijske aktivnosti celuloznih vlakana.

Dva tipa filmova (I i II) su dobijena od mjesavine O-karboksimetiliranog hitozana (O-
CMCh) i celuloze, mijeSanjem rastvora celuloze u LiCl/N,N-dimetilacetamidu (DMAc) sa
vodenim rastvorom O-CMCh (I) odnosno emulzijom O-CMCh u DMAc (II) i regenerisanjem
filmova u vodi [229]. Za ispitivanja su koriSteni filmovi I 1 II koji sadrze 6%, mas. O-CMCh.

78



SEM fotografski snimci povrSine celuloznog filma prikazuju relativno glatku povrSinu
(slika 4.4.a), medutim povrsina filmova mjesavine je vrlo heterogena. Na njihovoj povrsini se
mogu vidjeti mikrofazne separacije, odnosno mikro oblasti O-CMCh dispergovanog u celuloznoj
matrici. Za film mjeSavine I veli¢ina mikro oblasti je manja od 1 pum (sl. 4.4.b), dok za film
mjesavine II iznosi 6-10 pum (sl. 4.4.c i d). Film mjesavine I ima veci stepen disperzije nego film
mjeSavine II, zbog toga §to je u vodenom rastvoru O-CMCh dispergovan na molekulskom nivou,
dok je u DMAc emulziji O-CMCh u obliku mikroagregata.
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Slika 4.4. SEM fotografski snimci: (a) celuloznog filma, (b) filma mjesavine I i (c,d) filma
mjeSavine I[I [229]

Prema SEM analizi, vodeni rastvor O-CMCh je u odnosu na DMAc emulziju bolji nacin
pripreme mjeSavine, medutim to vrijedi samo za niske koncentracije O-CMCh (20£5 ml vodenog
rastvora O-CMCh u 1 I celuloznog rastvora). Buduéi da je voda koagulaciono sredstvo za rastvor
celuloze u LiCl/ DMAc, dodavanje velike koli¢ine vode moZze uticati na reoloSka svojstva
celuloznog rastvora a takode dovesti i do koagulacije. Zbog toga bi emulzija O-CMCh u DMAc
mogla biti odgovarajuci izbor kada su potrebne visoke koncentracije O-CMCh.

IR spektri filmova mjeSavine I i II su skoro identi¢ni i vrlo sli¢ni celuloznim filmovima.
Oni pokazuju da tokom formiranja mjeSavine nije doSlo do promjene amino grupa u O-CMCh
Sto je veoma bitno budu¢i da njihovo postojanje osigurava filmovima antibakterijsku aktivnost.
Oba filma mjeSavine I i II pokazuju zadovoljavajucu antibakterijsku aktivnost prema E. coli, ve¢
pri koncentraciji O-CMCh u filmu od samo 2%.

DSC spektri filmova celuloze 1 mjesavina I i II su gotovo isti, indikuju¢i da nema
znacajnih promjena u termickim svojstvima uzrokovanih dodavanjem O-CMCh u celulozu.
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Difraktogrami filmova I i II gotovo i ne pokazuju razlike u odnosu na samu celulozu, $to
znaci da male koli¢ine O-CMCh koje se nalaze u mjeSavini ne uticu na kristalini¢nost celuloze.

Hitin je, slicno celulozi, polimer sa krutim molekulskim lancima koji se ne rastapa, pri
¢emu ovi polimeri imaju vrlo malo zajednic¢kih rastvaraca. Osnovni problem pri formiranju
mjeSavina ovih polimera je odabir rastvaraca koji moze da rastvara oba polisaharida i sekundarne
komponente bez njihovog razaranja. Hitozan, koji je rastvorljiv u kiselom vodenom mediju,
najlaksSe se mijesa sa polimerima rastvorljivim u vodi kao $to su polivinil alkohol, polietilen
oksid, polivinilpirolidon i neki derivati polisaharida. Sli¢nost hemijske strukture celuloze, hitina 1
hitozana je primarni razlog njihove kompatibilnosti 1 mogucnosti dobijanja homogenih
mjeSavina. Uvodenje amino grupa, koje su reaktivnije od hidroksilnih grupa, u celulozu je
relativno tezak zadatak, tako da su mjeSavine celuloza-hitozan sistemi koji su alternativa amino-
derivatima celuloze. Pronalazenje zajedni¢kog rastvaraca je jako komplikovano u formiranju
filmova od polisaharidnih mjesavina, a kada se ipak pronade koncentracija polimera u rastvoru
mjesavine je niska i iznosi 2-5 %,mas. u zavisnosti od molekulske mase polisaharida. Zbog toga
je dobijanje polisaharidnih kompozita bez koristenja rastvaraca vazan naucni i prakti¢ni problem.
Ispitivanjem termodinamicke kompatibilnosti bioplimera celuloze i hitina je utvrdeno da
mjesavine koje sadrze male koli¢ine (ispod 2,5%) hitina pokazuju najbolju kompatibilnost [230].
Tehnologije ¢vrste faze su interesantne i za okolinu Ciste metode dobijanja mjeSavina i razli¢itih
polimernih derivata. Modifikacija polimera u ¢vrstoj fazi je provedena istovremenim djelovanjem
visokog pritiska (do 50 GPa) i smicajne deformacije na ¢vrstim komponentama [231]. U ovim
uslovima se javlja izuzetno efikasno mijeSanje kao i1 disperznost reakcionih supstanci, §to je
dovoljno za hemijske reakcije u ¢vrstom agregatnom stanju.

Ispitivani su procesi koji se javljaju u celulozi, hitozanu i njihovim kompozitima omjera
1:3, 1:1 1 3:1 u uslovima deformacije u ¢vrstoj fazi djelovanjem pritiskom [25]. Analize pokazuju
da u pojedinatnim polimerima i njihovim kompozitima dolazi do disperzije Ccestica i
"amorfizacije" strukture sa porastom mikro podrucja sa visokim adsorpcionim potencijalom.

Mjesavina prirodnih polisaharida, celuloze i hitozana, dobijena je mijeSanjem Cvrstih faza
(bez rastvaranja), kombinovanim djelovanjem visokog pritisaka i smicajne deformacije uz
upotrebu razlicite opreme [232]. Utvrdeno je da sistem vodoni¢nih veza koji se formira izmedu
hidroksilnih i amino grupa podlijeze kvantitativnim promjenama, Sto ukazuje da se mijeSanje
polisaharida deSava na molekulskom nivou. Ispitivan je i mehanizam formiranja mjeSavine
celuloza-hitozan u prisustvu diepoksida kao sredstva za umrezavanje. Utvrdeno je da on
prvenstveno reaguje sa amino grupama hitozana uz formiranje trodimenzionalne mreze, pri cemu
su celulozne makromolekule locirane u unutraSnjosti i djelimi¢no povezane sa ovom mrezom
popre¢nim vezama. Dokazano je da formiranje pomenutih struktura rezultuje u skoro potpunoj
nerastvorljivosti mjesavina celuloza-hitozan u kiselim i baznim vodenim medijima. Dakle,
izmedu hitozana i celuloze moze do¢i do hemijskih interakcija mijeSanjem Cvrstih faza pod
ostrim uslovina (poviSena temperatura, visok pritisak, dugo vrijeme tretiranja) ili uz prisustvo
tre¢ce komponente koja snizava energiju aktivacije njihove interakcije, pri ¢emu prisustvo
umrezivaca dovodi do skoro potpunog gubitka rastvorljivosti produkata reakcije u kiselim i
baznim vodenim medijima. Nerastvorljive mjeSavine hitozan-celuloza su interesantne kao
adsorbensi koji imaju svojstva kompleksacije 1 izmjene anjona i pogodni su za sorpciju kiselih
reagenata, metala, amino kiselina, proteina i drugih supstanci.

Publikovani podaci pokazuju da dodavanje odredenih polimera hitozanu poboljsava
njegove mehanicke karakteristike. Kao aditivi za modifikaciju upotrebljavani su oligomeri,
polivinil alkohol (PVA), polioksietilen (POE), polietilenglikol, poligalakturonska kiselina,
polivinilpirolidon i disperzija celuloze. Mukhina i saradnici [233], su utvrdili poboljsanje
mehanickih karakteristika filmova dobijenih od mjeSavina hitozan-PVA, dok kod drugih
istrazivanja nije utvrdeno povecanje jacine hitozanskih filmova dodavanjem PVA.

VrSena su ispitivanja mjeSavina rastvora hitozana i polimera razli¢ite krutosti molekula
(polivinil alkohol 1 metil celuloza) u 2 % siréetnoj kiselini, pri ¢emu su 1,5 % rastvori
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komponenti mijeSani u razli¢itim volumnim omjerima [234]. Utvrdeno je da u sistemima hitozan-
metil celuloza 1 hitozan-polivinil alkohol nije doslo do pojave jakih specifi¢nih intermolekulskih
interakcija koje mogu dovesti do formiranja interpolimernih kompleksa. Takode je utvrdeno, da
su hitozan 1 metil celuloza djelimi¢no kompatibilni, dok su hitozan i1 polivinil alkohol
kompatibilni u svim ispitivanim omjerima. Ja¢ina filmova od mjeSavina hitozana i metil celuloze
kod bilo kog omjera nije veéa od jacine filmova pojedina¢nih komponenti. Kod stehiometrijskog
omjera komponenti u sistemu hitozan-polivinil alkohol, jaCina raste, ali Young-ov modul i
izduzenje kod prekida su bliski vrijednostima za filmove dobijene od samog polivinl alkohola.

Potvrdena je mogucnost dobijanja kompozita celuloza-hitozan djelovanjem smicajnog
napona u prisustvu oligoetilen oksida-diglicidnog etera (DEO), koji moze da reaguje sa
funkcionalnim grupama celuloze 1 hitozana [235]. Hemijske reakcije izmedu ovih polisaharida, u
prisustvu sredstava za umrezavanje, rezultuju u formiranju trodimenzionalnih struktura sa
velikim brojem inter- i intramolekulskih poprecnih veza i vodoni¢nih veza izmedu funkcionalnih
grupa polisaharida, Sto povecava stabilnost dobijenih sorbenata u razli¢itim medijima. MjeSavina
celuloza-hitozan-DEO je, zbog umrezavanja, sasvim nerastvorljiva u kiselom mediju a
djelimi¢no rastvorljiva u bakaramonijacnom kompleksu, pri ¢emu je bitno naglasiti da DEO
primarno reaguje sa amino grupama hitozana. Nerastvorivi kompoziti hitozana i celuloze su
interesantni kao sorbenti sa svojstvima obrazovanja kompleksa i izmjene anjona.

Istrazivana je 1 moguénost formiranja celulozno-hitozanskih filmova i reoloska svojstva
suspenzije celuloze (u obliku praha) u vodeno-kiselim rastvorima hitozana [235]. Polisaharidni
filmovi sa visokim stepenom bubrenja su dobijeni iz disperzija celuloze u hitozanskom rastvoru.
Udio cestica celuloze velic¢ine 50-100 pm iznosio je oko 70%. Suspenzija celuloze (punilac,
disperzna faza) u rastvoru hitozana u siréetnoj kiselini (disperzioni medijum) pripremljena je
pazljivim mijeSanjem odvaganih porcija celuloze i 1,5 % rastvora hitozana u 1-2 % siréetnoj
kiselini. U sistemu, tokom kasnijeg rada, nije primijeeno znacajnije raslojavanje. Na
mikroskopskim snimcima se mogu uociti pojedina¢ne anizometri¢ne (nesimetri¢ne) velike Cestice
celuloze u cjelokupno relativno homogenom sistemu. Pretpostavlja se da, celuloza koja je
hidrofilna, bubri u vodeno-kiselom rastvoru hitozana i tako povecava svoju volumnu frakciju ().

Na osnovu reoloskih istrazivanja dobijene su krive za disperzni sistem celuloza-rastvor
hitozana u siréetnoj kiselini. One opisuju viskoznost disperzije kao funkciju smicajnog napona
pri razli¢itim stepenima punjenja (¢, vol. %) 1 relativnu viskoznost disperzije kao funkciju
stepena punjenja (@, vol. %), $to je prikazano na slikama 4.5. 1 4.6.
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Slika 4.5. Viskoznost hitozanskog rastvora () i disperzije celuloze u hitozanskom rastvoru kao
funkcija smicajne brzine za razlicite vrijednosti (¢, vol. %) [235]
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Slika 4.6. 1 celulozne disperzije u hitozanskom rastvoru kao funkcija o:
1) prema Mooney-u; 2,3) eksperimentalna (2, uzimajuéi u obzir bubrenje celuloze) [235]

Kao S$to se moze vidjeti, disperzije svih sastava su visestrukturni sistemi ¢ija viskoznost i
energija aktivacije viskoznog toka (E,) raste sa povecanjem sadrzaja punioca u odnosu na rastvor
hitozana. E, disperzije sa jednakim masenim omjerom hitozana i celuloze (¢p=1%) je jednaka
38,5 kJ/mol prema 35,0 kJ/mol za hitozanski rastvor. Kriva n..=f(¢) jednaka u podrucju niskih
vrijednosti ¢ (2-4%), znacajno se razlikuje u odnosu na predlozene teoretske krive [236] za
opisivanje reoloskog ponasanja sistema sa puniocima koji ne bubre u disperzionom mediju (krive
1 1 3). Ravnotezni stepen bubrenja celuloze (u obliku praha) u mediju koji je uzet kao model (1%
rastvor siréetne kiseline), odreden u odvojenom eksperimentu je iznosio 40 vol. %.
Eksperimentalna kriva viskoznosti disperzija kao funkcija stepena punjenja, uz korekciju koja
uzima u obzir indikovani stepen bubrenja celuloze (sl. 4.6., kriva 2), je bliza teoretskoj krivi
dobijenoj prema Mooney-evoj jednacini (kriva 1). Dodatna korekcija eksperimentalnih podataka
koja uzima u obzir anizometriju celuloznih Cestica moze se prikazati pomocu Brodnyan-ove
jednacine:

1,48
L/ 2,50 +0,399¢(P 1) 42)
770 1 - (0/ ¢)max

gdje je P faktor anizometrije Cestica punioca.

Vrijednosti P, koje odgovaraju razliitim stepenima punjenja, izraCunate pomocu ove
jednacine iznose 3,5-4,5. PredloZeni metod obrade eksperimentalnih podataka na taj nacin daje
adekvatan opis reoloSkog ponasanja sistema c¢ija disperzna faza sadrzi nabubrele cCestice
anizometrijskog oblika.

Celulozno-hitozanski filmovi su dobijeni suvim postupkom iz disperzija razliCitog
sastava. Na taj nacin dobijeni film, koji sadrzi amino grupe u formi soli nazvan je "film u S-
formi". Za dobijanje filmova u obliku baze (B-forma), filmovi u S-formi su tretirani 1 ¢as sa 4 %
rastvorom NaOH, pazljivo ispirani vodom a zatim suseni. U odvojenim eksperimentima, filmovi
su tretirani plastifikatorom - 10% glicerinskim rastvorom, prije susenja.

Vizuelno, struktura filmova dobijenih iz mjeSavine celuloze 1 hitozana bila je
nehomogena, a ogleda se u njihovoj slojevitosti. Donji sloj, koji je u kontaktu sa podlogom je
gladak, dok je gornji sloj bez sjaja i hrapav, sa dobrim adhezivnim svojstvima. Filmovi u S-
formi, koji imaju visok (>2000%) sorpcioni kapacitet prema vodi i fizioloSkom rastvoru (slika
4.7.), nisu rastvorljivi u njima, suprotno ¢istim hitozanskim filmovima. Sorpcioni kapacitet
filmova znacajno zavisi o omjeru celuloze i hitozana (slika 4.7., krive 1-4) i moZze se regulisati
zagrijavanjem filmova. Fiziko-mehanicke karakteristike filmova iz mjeSavine su loSije u odnosu
na filmove pojedinacnih polisaharida, medutim njihova jafina je sasvim zadovoljavajuca za
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medicinske proizvode za jednokratnu upotrebu. Uprkos strukturnoj nehomogenosti filmova,
njihovo maksimalno izduzenje je relativno visoko (e=15-30%) i moze se povecati dodavanjem
plastifikatora.
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Slika 4.7. Krive bubrenja celulozno-hitozanskih filmova u fizioloSkom rastvoru (B) za masene
omjere hitozan:celuloza 1,8 (1); 1(2-4) i 0,7 (5), koji su zagrijavani 1 (1,2,5); 2 (3) i 3
Casa (4) [235]

Hidrofilni filmovi dobijeni od biopolimera hitozana i celuloze mogu biti novi materijali za
medicinske primjene, posebno za tretman opekotina, transdermalnu terapiju i druge primjene. S
obzirom na biokompatibilnost i visoku apsorpciju ovi filmovi bi se mogli koristiti kao
baktericidne supstance i1 dodatni terapeuski efekat. To se moze posti¢i, izmedu ostalog,
inkorporiranjem niskomolekularnih ili enzimatskih lijekova u filmove. Pri tome je variranjem
omjera polisaharida i uslova dobijanja filmova moguce postici razli€ite brzine otpustanja lijekova
imobilisanih u filmovima. Ovi filmovi imaju i visok sorpcioni kapacitet prema Cu®" jonima, koji
imaju baktericidna svojstva i povecanu aktivnost stvaranja kompleksa u prisustvu hidriksilnih i
amino grupa.

Hitin u obliku vlakana i poli(e-kaprolakton) (PCL) kao matrica su koriSteni za dobijanje
kompozita kao nove vrste bioapsorptivnog materijala [237]. SintetiCki polimerni aditivi
povecavaju stabilnost proizvoda od hitina i hitozana, posebno u kiselim vodenim medijima, i
pojeftinjuju ove proizvode s obzirom na visoku cijenu hitozana. Pri tome, dodavanje hitozana u
sinteticke polimere povecava njihovu biokompatibilnost i biodegradabilnost, daje im svojstva
izmjene jona i stvaranja kompleksa i u mnogim slucajevima povecava hidrofilnost, obojivost 1
smanjuje naelektrisanje. Utvrdeno je da se prekidna jacina kompozita znacajno ne povecava sa
povecanjem sadrzaja vlakana do 35%. Maksimalna jacina kompozita se postize pri sadrzaju
vlakana 45%, dok dalje povecanje dovodi do pada jacine. Ve¢i sadrzaj vlakana rezultuje u loSem
natapanju vlakana s PCL, §to uzrokuje smanjenje jacine jer efekti ojacavanja vlakna u velikoj
mjeri zavise od medusobnih veza vlakana i matrice. Dobro vezivanje omogucava visok prenos
optere¢enja vlakno-matrica §to poboljSava mehaniCka svojstva kompozita. PCL je linearni
poliester sa dobrom kompatibilnos¢u sa drugim polimerima, dok je hitin prirodni polisaharid sa
jakim inter- 1 intramolekulskim vezama, tako da je njegova povrSina inertna i ima lo$ afinitet
prema drugim polimerima. Dakle, uspostavljanje medusobnih veza izmedu hitinskih vlakana i
PCL matrice je loSe i uzrokuje loSe efekte ojacavanja hitinskih vlakana u kompozitu. Povecanje
aktivnosti povrSine hitozanskih vlakana moze predstavljati nafin poboljSanja mehanickih
svojstava kompozita.

Ispitivana je moguénost dobijanja hitozan-celuloznih filmova iz mjeSavina rastvora ovih
polisaharida u jednom od najefikasnijih i najperspektivnijih nevodenih rastvaraca celuloze N-
metilmorfolin N-oksidu (NMMO), koji moze da formira koncentrovane rastvore celuloze i koristi
se za formiranje novog tipa hidratnih celuloznih vlakana-liocel [238]. Veli¢ina cestica
polisaharida, u obliku praha, koje su koriS¢ene za rastvaranje bila je manja od 200 um. Utvrdeno
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je da se "granica rastvorljivosti" hitozana, kod koje rastvor sadrzi nerastvorene kristale hitozana,
pojavljuje za sadrzaj hitozana veci od 5%.

NMMO je visokopolarni, nevodeni rastvara¢ donorskog tipa. Prisustvo semipolarnih
N—O veza sa dva neraspodijeljena elektronska para na kiseonikovom atomu u NMMO molekuli
osigurava visoku efikasnost reakcije elektron donor-akceptor sa komponentama koje sadrze
hidroksilne grupe, posebno sa celulozom, sa formiranjem H-kompleksa. Posto je termodinamicki
dobar rastvara¢, NMMO moze formirati koncentrovane (do 50%) rastvore celuloze. Smanjena
snaga rastvaranja NMMO prema hitozanu u poredenu sa celulozom je vjerovatno posljedica
razlike u hemijskoj strukturi ovih polisaharida. Amfoterna priroda i sposobnost da ispoljava
kisela ili bazna svojstva u zavisnosti od karaktera sistema za rastvaranje daje celulozi visoku
reaktivnost prema rastvaraCima donorskog tipa. Slicno amin alkoholu, hitozan ima bazna
svojstva. Inertnost hitozana prema donorskim molekulama NMMO je posljedica prisustva intra- i
intermolekulskih vodonikovih veza izmedu hidroksilnih i amino grupa.

U formiranim hitozan-celuloznim filmovima, debljine 100 pm sadrzaj hitozana je iznosio
5-20%, a celuloze 95-80%. Vizuelno se na filmovima moZe uociti jasna nehomogenost strukture i
zuto obojenje koje je izrazenije kod veceg sadrzaja hitozana. U kontinuiranom prozirnom filmu-
matriksu rastvorene komponente (celuloza), uocavaju se pojedinacne neprozirne cestice
nerastvorene komponente (hitozan), Sto potvrduje njegovo djelimi¢no rastvaranje u NMMO.

Rezultati mehanickih ispitivanja filmova pokazuju znacajno rasipanje rezultata, Sto je
posljedica izrazene nehomogenosti strukture. Medutim, moguce je uociti da dodavanje hitozana
smanjuje modul elasti¢nosti 1 jac¢inu filmova i to u ve€oj mjeri Sto je sadrzaj hitozana veci. Pri
tome je niska jacina uzrokovana 1 makrodefektima u obliku lokalnih istanjenja filmova. Filmovi
formirani iz filtriranih i deaeriranih hitozan-celuloznih kompozita imaju vece indekse jacine.
Dobijeni rezultati pokazuju da hitozan-celulozni filmovi formirani iz ¢vrstih rastvora u NMMO
imaju bolje indekse jacine nego celulozno-hitozanski filmovi formirani iz suspenzija praSkaste
celuloze u rastvoru hitozana u siréetnoj kiselini.

Posljedica strukturne nehomogenosti kompozitnih filmova su i njihova jaka sorpciona
svojstva, na primjer prema vodi. Povecanje sadrzaja hitozana povecava ravnotezno bubrenje
filmova. Jako bubrenje hitozan-celuloznih filmova, uzrokovano velikom strukturnom
nehomogenoscu, je u korelaciji sa njthovom smanjenom ja¢inom.

U radu [239] su opisane reoloske karakteristike vodenih rastvora hitozana i
polioksietilena (POE) molekulske mase u rasponu 10°-10°, kao i njihovih mjesavina. Svi rastvori
hitozana, POE i njihovih mjeSavina su pripremljeni na isti nac¢in —u 0,5 % siréetnoj kiselini i kod
ukupne koncentracije polimera 0,9 %,mas. Utvrdeno je da razrijedeni vodeni rastvori
pojedinacnih polimera, kao i njihovih mjeSavina pokazuju pseudoplasticno nenjutnovsko
ponasSanje koje je opisano sa Ostwald-de-Waele-ovim modelom. Pretpostavljeno je da krute
makromolekule hitozana odreduju reoloSko ponasSanje mjeSavina hitozan/POE. Kao rezultat
formiranja vodonikovih veza izmedu molekula hitozana, vode i POE molekulske mase ispod date
vrijednosti (ispod 10°), meki polieterski lanci mogu biti orijentisani na odredenom rastojanju duz
krutih makromolekula hitozana i tako olakSavati njihov tok. Za mjesavine koje sadrze POE visih
molekulskih masa (10° i vi§e) zbog njihovog zaplitanja ova tendencija je suprotna.

Proucavane su mjeSavine hitozana sa visoko kristalnim poliamidima ("nylon-4" i "nylon-
6") i slabo kristalnim poliamidima ("caprolactam/laurolactam" (CLL) i Zytel®™) [240], s ciljem
dobijanja materijala kod koga su kombinovana dobra mehanicka i kataliticka svojstva. Pri tome
je ispitivana sposobnost hitozana da djeluje kao katalizator za destrukciju toksi¢nih hemikalija
putem hidrolize, dok poliamid osigurava dobra mehanicka svojstva. Hitozanski, poliamidni i
filmovi mjeSavine ovih polimera su izlijevani iz rastvora u mravljoj kiselini. Filmovi bazirani na
mjeSavinama hitozana sa najlonom-4 imaju vecu kataliticku reaktivnost nego sam hitozan.
Hitozan je slaba polibaza sa pK, =6,5. Uzorci dobijeni iz rastvora mravlje kiseline su u formi
amino soli i mogu se neutralizovati do slobodnog amina tretmanom sa alkalijom. Pokazalo se da
sona i neutralna forma hitozana imaju jednaku sposobnost u ovom pogledu. Takode se doslo do
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zakljucka da su neophodne jake interakcije izmedu hitozana i poliamida viSe nego odsutnost
samoasocijata poliamida (slaba kristalini¢nost). Amorfni poliamidi CLL i Zytel su nemjesljivi sa
hitozanom kao i semikristalni najlon-6. Semikristalni najlon-4 je djelimi¢no mjesljiv, Sto ilustruju
DMA rezultati. To nije iznenadujuce s obzirom na visoku gustinu amidnih veza duz glavnog
lanca najlona-4 sa prate¢im visokim potencijalom za formiranje asocijata putem vodoni¢nih veza,
Sto sugeriSe formiranje jakih vodoni¢nih veza izmedu hitozana i1 najlona-4. Maksimalna
kataliticka reaktivnost je zapazena pri sastavu 80/20 (hitozan/"nylon-4").

U radu [241] je istrazivana porozna mrezasta struktura od poli-L-mlije¢ne kiseline
(PLLA), ojacana hitinskim vlaknima. PLLA je netoksi¢an, biodegradabilan materijal koji se
koristi u medicinske svrhe kod inZenjeringa tkiva i predstavlja novi pristup i alternativu ranije
koriStenim materijalima kao $to su metal, keramika i sinteti¢ki polimeri. Medutim PLLA ima i
odredenih nedostataka kao Sto su: prebrza biodegradacija, kiseli produkti degradacije i
hidrofobnost. Hitin, koji je alkalan, moze neutralizovati kiselost uzrokovanu PLLA
degradacijom, Sto ¢e smanjiti brzinu hidrolize i1 eliminisati zapaljenja i produziti funkciju
materijala u tkivu. S obzirom da je hitin takode netoksican i biokompatibilan i ima veliku
primjenu u medicini, PLLA 1 hitin mogu stvoriti odgovarajuc¢e uslove za regeneraciju tkiva.
Poroznost je veoma vazan parametar mrezastih struktura za inzenjering tkiva, pri ¢emu je
poroznost iznad 80% sasvim zadovoljavaju¢a. Sa povecanjem volumnog sadrzaja vlakana
poroznost uzoraka se smanjuje, ali je ona ve¢a od 80% Cak i1 kada volumni sadrzaj vlakana iznosi
50%. Pored poroznosti, materijal namijenjen za navedene svrhe mora imati i odgovarajuca
mehanicka svojstva, a jaka hitozanska vlakna pored navedenog sluze i za ojacanje porozne PLLA
mreze. Vezivanjem PLLA 1 hitinskih vlakana pomocu uljerastvorljivog dicikloheksilkarbodimida
(DCC) postize se mnogo bolji efekat ojacanja nego kada se DCC ne koristi.

Kompozitna vlakna od hitina i celuloze su dobijena mjesanjem rastvora hitina i celuloze u
dimetilacetamidu koji sadrzi 9% litijum hlorida (DMAA/LiCl) [20]. Celuloza i hitin su rastvarani
u kompleksnom rastvaracu DMAA/LiCl do postizanja koncentracije svake komponente od 3%,
¢ime se obezbjeduje konstantna ukupna koncentracija polimera u rastvoru od 3%.

Ispitivan je uticaj sastava mjeSavine na mehaniCke karakteristike formiranih vlakana,
baziranih na hitinu modifikovanom celulozom i celulozi modifikovanoj hitinom. U ovom slucaju,
jaCina kompozitnih vlakana se povecava sa povecanjem sadrzaja celuloze (polimera sa krutim
makromolekulama). Kod vlakana na bazi hitina ona se povecava sa povecanjem sadrzaja celuloze
do 50%, nakon Cega ostaje na istom nivou. IzduZenje kod prekida raste skoro linearno sa
povecanjem koncentracije celuloze.

Medutim, kod malog sadrzaja modifikatora (do 5% u oba slucaja, celuloze u hitinu i
hitina u celulozi) uocavaju se osStra odstupanja od monotone zavisnosti prekidne jacine i
izduzenja. Dodavanjem samo 0,5% celuloze hitinu, prekidna ja¢ina vlakana se povecava za 23%,
dok se pri sadrzaju modifikatora 2,5% ona smanjuje na skoro pocetni nivo. Ovaj lokalni
maksimum prekidne jaine je povezan sa minimalnim izduzenjem. Kod modifikacije celuloze sa
hitinom situacija je suprotna, dodavanje iste koli¢ine modifikatora (0,5%) rezultuje u naglom
povecanju izduzenja, koje iznosi 11%, odnosno povecava se za vise od 50%. Ovaj porast
izduzenja je povezan sa lokalnim minimumom prekidne jac¢ine. Ovakvi rezultati jo§ uvijek nisu u
potpunosti objaSnjeni.

Ako se posmatra hemijska struktura celuloze i hitina, jedina razlika je S§to je jedna
hidroksilna grupa u piranoznom prstenu u hitinu zamijenjena acetamidnom grupom. Ove grupe
¢e ometati slaganje makromolekula u mjeSavini polisaharaida i uticati na vodonikove veze u
sistemu. Male koli¢ine celuloze u hitinu mogu formirati sloj na povrSini nadmolekulskih
struktura hitina, pojacavajuc¢i medustrukturne interakcije zbog "dodatnih" hidroksilnih grupa. To
bi moglo izazvati povecanje krutosti sistema, §to se odrazava u smanjenju prekidnog izduzenja.
Odnosno, mali dodaci celuloze u hitinu djeluju kao antiplastifikatori. Suprotno, dodavanje hitina
u celulozu moglo bi smanjiti medumolekulske interakcije na medupovrsini strukturnih elemenata,
budu¢i da ¢e acetamidne grupe hitina ometati sterno pakovanje celuloznih makromolekula.
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Dakle, male koli¢ine hitina ¢e djelovati kao plastifikatori, ¢ime se moze objasniti povecanje
izduzenja kod prekida za celulozna vlakna koja sadrze male koli¢ine modifikatora.

Male koli¢ine modifikatora u polimeru uti¢u na varijacije nadmolekulskog rasporeda
visoko uredenih polimernih sistema. Pretpostavlja se da je objaSnjenje ovog fenomena sledece.
Raspored modifikatora na mjestu medusobnih interakcija nadmolekulskih strukturnih elemenata
polimera uti¢e, u odredenim slucajevima, na smanjenje povrSinske energije 1 na taj nacin
potpomaze mobilnost njegovih strukturnih elemenata. U tom slucaju dolazi do plastifikacije
strukture modifikovanog sistema. U drugim slucajevima, kada se energija interakcije medu
strukturnim elementima povecava, dolazi do antiplastifikacije strukture polimera. Medutim,
neophodan uslov za ovakvo objasnjenje ovog fenomena je prisustvo medusklopa strukturnih
elemenata polimera, §to sugeriSe da sistem mora biti heterogen. Medutim, za tako srodne
polimere kao $to su hitin i celuloza ne moze se govoriti o heterogenosti u generalno prihva¢enom
znacenju.

Istrazivana su kompozitna vlakna koja sadrze hitin i celulozne etere (metil, hidroksietil i
hidroksipropil celuloza), kao i vlakna na bazi hitina i polivinilpirolidona. Kao rastvarac, koristena
je mjeSavina dimetilacetamida (DMMA) i N-metilpirolidina (N-MP) u omjeru 50:50, koja sadrzi
5 % litjum hlorida [177]. Utvrdeno je da koli¢ina modifikatora, molekulska masa
polivinilpirolidona, kao i stepen supstitucije i hemijska struktura supstituenata u celuloznim
eterima uti¢e na jac¢inu i deformacione karakteristike kompozitnih vlakana. Najve¢i pozitivni
efekat je uocen pri sadrzaju modifikatora 1,0-2,5%. Pokazalo se da su metil celuloza i
polivinilpirolidon sa M=12000 najbolji modifikatori.

U radu [173] je prikazana moguénost N-aciliranje povrSine 1 unutraSnjosti hitozanskih
vlakana (u ¢vrstom stanju) pomocu tretmana sa karboksilnim anhidridima u metanolu na sobnoj
temperaturi, pri ¢emu su dobijena nova N-acilhitozanska vlakna. N-aciliranje je izazvalo vrlo
male promjene jacine i1 izduZenja filamenta. Ovi podaci govore da se hitozan moze selektivno N-
modifikovati ne samo u rastvorenom ve¢ i u ¢vrstom stanju. U istom radu se opisuje postupak N-
deacetilovanja vlakana od hitina i mjesavine hitina i celuloze koja sadrze 41% hitina, sa vodenim
rastvorom 40% NaOH na 95 °C u toku 4 ¢asa. Na FTIR spektrima ovih vlakana nije uo¢ena
adsorpcija za N-acetil grupe, $to znaci da su prethodnim tretmanom ove grupe uklonjene. Ovaj
postupak predstavlja novi metod za dobijanje hitozan-celuloznih vlakana putem N-deacetilovanja
hitin-celuloznih vlakana.

Nekoliko dezodoriraju¢ih vlakana baziranih na sintetiCkim polimerima ve¢ je
komercijalizovano, dok je malo poznato o dezodoriraju¢im biovlaknima i biopredama baziranim
na hitozanu. Hitozansko vlakno je dobro poznato kao bioloski aktivno vlakno, ali se moze
koristiti i za postizanje razli¢itth mirisa i dezodoriraju¢ih svojstava. Tako su dobijeni novi,
dezodoriraju¢i hitozanski derivati, vlakna i1 prede [172]. Dva fibroinska filamenta svile su
oblozena slojem hitozana, a zatim je hitozanski sloj N-modifikovan sa dezodorirajué¢im
aldehidima sa svrhom dobijanja dezodorirajuce prede. Izdvojeni dio dezodorirajucih aldehida se
polagano otpusta sa dezodorirajucih hitozanskih derivata, vlakna i preda u okolinu pri sobnoj
temperaturi, ali je to otpustanje neznatno u zatvorenoj suvoj staklenoj posudi. 1z toga se moze
zakljuciti da Schiff-ove baze, prisutne u dezodoriraju¢im vlaknima, polagano hidrolizuju pod
uticajem atmosferske vlage, pri ¢emu se oslobada odgovaraju¢i mirisni aldehid. Dobijeni
dezodoriraju¢i derivati, vlakna i prede se mogu koristiti kao novi dezodorirajuc¢i biomaterijali u
mnogim podrucjima, ukljucujuéi vazdusne filtere, kozmetiku 1 tekstil.

U Japanu su odskora komercijalno dostupna dva kompozitna vlakna na bazi hitozana i
celuloze odnosno hitina i celuloze [209]. Vlakno pod imenom Chitopoly™ (Fuji Spinning Co.) se
dobija mokrim ispredanjem celulozne viskoze koja sadrzi mikrocestice hitozana prosjecne
veli¢ine ispod 5 pm. Vlakno Crabyon® (Ohmikenshi Co.) se dobija mokrim ispredanjem
mjeSavine rastvora hitinske 1 rastvora celulozne viskoze. Chitopoly vlakna ispoljavaju
antimikrobnu aktivnost i dezodorirajuca svojstva, a Crabyon vlakna pored ovih svojstava imaju i
veliku sposobnost adsorpcije metalnih jona.
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S. MATERIJAL I METODE

5.1. Materijal

Kao materijal u radu su koris¢eni:

Domace moceno vijano kratko kudeljno vlakno, Backi Brestovac

Tehni¢ka domaca bukova celuloza R-3

N-metilmorfolin-N-oksid monohidrat (NMMOmh), ~97 % N, T=71-73°C, Mr=135,16
g/mol, proizvoda¢ Fluka, Svajcarska

N,N-dimetilacetamid (DMAA), C4HoNO, >99 %, temperatura kljucanja T=164,5-166 °C,
Mr=87,12 g/mol, proizvoda¢ Merck, Njemacka

Propilgalat sintetizovan u laboratorijskim uslovima rada, T= 147-149°C.

Liocel vlakna, finoca 1,3 dtex, duzina 38 mm, bez preparacije, Lenzing AG, Austria
Hitozan u obliku ljuspica, viskoznost po Brookfied-u >200 cPs, Aldrich, SAD

Hitozan u obliku ljuspica, viskoznost po Brookfied-u >800 cPs, Aldrich, SAD

Hitozan vlakna, finoc¢a 1,7-2,5 dtex, jaCina 14-15 cN/tex, Institut za hemijska vlakna Lod
Glacijalna siréetna kiselina, CH;COOH, M=60,05 g/mol, “KEMIKA”, Zagreb
Natrijum-acetat-3-hidrat, CH;COONa-3H,0, M=136,08 g/mol, “KEMIKA”, Zagreb
Kalijum-perjodat, KIO4, M=229,99 g/mol, FLUKA

Kalijum-jodid, KI, M=166,01 g/mol, “JUGOLEK”, Beograd

Sumporna kiselina, pro analisy, H,SO4, M=98,08 g/mol, MRK InZenjering, Beograd
Natrijum-tiosulfat, Na,S,03, M=158,09 g/mol, Fisher Scientific UK limited
Kalijum-permanganat, pro analisy, M=158,04 g/mol, “KEMIKA”, Zagreb
Natrijum-hidroksid, NaOH, M=40,00 g/mol, “LACHEMA”, Ceska

Felingovi rastvori I i II, pripremljeni u laboratoriji

Rastvor ferisulfata, pripremljen u laboratoriji

Skrob kao indikator

Sve ostale hemikalije koriStene u ovom radu su bile analitickog stepena Cistoce 1 koriS¢ene
su bez daljeg preciS¢avanja.

Indikatorski mikroorganizmi

Staphylococcus aureus ATCC 25923
Escherichia coli ATCC 25922

Hranljive podloge
Tripton soja bujon, Institut “Torlak”, Beograd

Hranljivi agar, Institut “Torlak™, Beograd
Ekstrakt kvasca, Institut “Torlak”, Beograd
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5.2. Metode

U toku rada koris¢ene su sljedece metode:

5.2.1. Odredivanje hemijskog sastava polaznih vlakana konoplje

Hemijski sastav polaznih vlakana konoplje odreden je prema proceduri koja je detaljno
opisana u litetaturi [242], a koja se zasniva na Semi koju su dali Soutar i Bryden za odredivanje
hemijskog sastava vlakna iz like. Sam postupak se zasniva na stepenastom otklanjanju jedne po
jedne komponente, iz vlakana konoplje. Sadrzaj svake komponente odredivan je kao srednja
vrednost rezultata ispitivanja za tri probe.

5.2.2. Postupci tretiranja vlakana konoplje

Polazna vlakna konoplje, poznatog hemijskog sastava, tretirana su prema uslovima, koji
su odabrani kao optimalni na osnovu preliminarnih istrazivanja i drugih radova [24, 25], sa
svrhom uklanjanja neceluloznih primjesa iz vlakana konoplje. KoriSteni su sljedeci tretmani:

1) Alkalni tretman u 5% vodenom rastvoru NaOH na temperaturi klju¢anja u toku 30 minuta
uz omjer kupatila 1:50.

2) Dvostepenti tretman:
I stepen - alkalni tretman opisan pod 1);
I stepen - obrada 3% H,O, na temperaturi 80°C u toku 1 ¢asa, pH 10,5-11 (podesen
dodavanjem NaOH)), stabilizator Na-silikat 10 g/l, omjer kupatila 1:30.

3) Dvostepeni tretman:
I stepen - alkalni tretman opisan pod 1);
Il stepen - obrada 3% KMnOs na sobnoj temperaturi u toku 30 minuta, a zatim
obezbojavanje 2% Na-bisulfitom.

4) Tretman 3% H,0, na temperaturi 80°C u toku 2 ¢&asa pri pH 10,5-11 (podeSen
dodavanjem NaOH), stabilizator Na-silikat 10 g/l, omjer kupatila 1:30.

5.2.3. Odredivanje sadrzaja lignina

Sadrzaj lignina je odredivan indirektnom metodom po Ostrand-u [243]. Na osnovu
dobijenih rezultata analize, prvo se prema odgovarajuc¢oj formuli izraCunava permanganatni broj,
a zatim se prema vrijednostima permanganatnog broja moze odrediti sadrzaj lignina u %. Da bi
se utvrdila efikasnost uklanjanja lignina odreden je njegov sadrzaj u vlaknima prije i poslije
navedenih tretmana.

5.2.4. Karakterisanje hitozana

Hitozan je okarakterisan sa aspekta sadrzaja vlage, pepela i azota, viskoznosti,
molekulske mase i stepena deactilovanja.

Sadrzaj vlage. Odredivanje sadrzaja vlage je opisano u poglavlju 5.2.10.

Sadrzaj pepela. Sadrzaj pepela je odreden Zzarenjem uzorka u peéi za Zzarenje pri

temperaturi 600°C do konstantne mase (najmanje 6 ¢asova). Poslije hladenja u eksikatoru lon¢ié
sa ostatkom se mjeri i sadrzaj pepela izracunava prema formuli:

Pepeo = ™ %100 [%]
m

gdje je: m; — masa pepela nakon zarenja, g,
m — masa uzorka prije Zarenja, g.
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Sadrzaj azota. Sadrzaj azota u hitozanu je odreden prema standardu SRPS-ISO 937:1992
[244], koriStenjem Kjeldalove metode. Rezultat je prikazan kao procenat azota prisutnog u
uzorku. Odredene su i kalibracione krive za mase hitozana i zapremine rastvora HCI utrosene za
titraciju.

Viskozimetrijsko odredivanje molekulske mase (M,). Karakteristicna (intrinzicka)
viskoznost uzoraka hitozana je odredena sa Ubbelohde-ovim viskozimetrom [165]. Intrinzicka
viskoznost je definisana kao [n]=(nw.q)c—0, a dobijena je ekstrapolacijom pravca koji predstavlja
zavisnost redukovanog viskoziteta od koncentracije rastvora do nulte koncentraicije. Kao
rastvarac je koristen sistem koji sadrzi 0,2 M natrijum-acetat i 2% sir¢etnu kiselinu (1:1, vol/vol).
Temperatura pri mjerenju je iznosila 21+0,5°C. Viskozimetrijska srednja molekulska masa je
izraGunata upotrebom Mark-Houwink-ove jednaCine [n]=kxM.,", gdje je m karakteristi¢na
viskoznost, M, viskozimetrijska srednja molekulska masa, dok su k 1 a koeficijenti ( k = 1,38 x
10% o= 0,85).

Stepen deacetilovanja (DD). Stepen deacetilovanja je odreden titracionom metodom
prema clanku [245]. U 15 ml 0,1 mol/l HCI (tacno odreden faktor) rastvori se 0,2 g hitozana.
Nakon dodavanja 2-3 kapi indikatora rastvor se titrira sa 0,1 mol/l NaOH (ta¢no odreden faktor).
Stepen deacetilovanja se izracunava na sledec¢i nacin:

(C,V, —C,V,)x0.016

NH,% =
w

2 H.,*
DD(%) = 03 x (NH ,%)

16 +42(NH ,%)
C;, Vi — koncentracija odnosno zapremina HCI, ml,
C,, V> — koncentracija odnosno zapremina NaOH, ml,
m — masa uzorka, g.

Viskoznost. Viskoznost 1% rastvora hitozana u 1% siréetnoj kiselini (na bazi suve mase
hitozana) odredena je upotrebom Hdoppler-ovog viskozimetra (Model B3, VEB MLW Priifgerite-
Werk, Germany). Viskozimetar po Hepleru se bazira na primjeni Stokes-ovog zakona. Kada neko
tijelo pada kroz neku te¢nost, onda otpor koji mu tecnost pruza zavisi od brzine padanja i
promjera tijela ali 1 od koeficijenta viskoznosti tecnosti. U Heplerovom viskozimetru pada
kuglica odredene veli¢ine i tezine u sredstvu kome mjerimo viskoznost. Stopericom se mjeri
vrijeme za koje kuglica padne. Mjerno podrucje Heplerovog viskozimetra je vrlo Siroko i krece se
od 0,01 do 1000000 cP, pri ¢emu se koriste razli¢ite kuglice. Mjerenja su vrSena pri temperaturi
rastvora 20+0,5°C, a koriStena je metalna kuglica broj 4. Viskoznost se racuna prema slede¢oj
formuli:

n=t-(pi-p2) K

gdje je:

n - viskoznost, mPas (cP),

t - vrijeme padanja kuglice, s,

p1 - gustina rastvora, g/cm’,

p2 - gustina kuglice, g/cm’ (podatak iz certifikata o instrumentu),

K - konstanta kuglice, mPa-cm’/g (podatak iz certifikata o instrumentu).

5.2.5. Rastvaranje celuloze i hitozana u NMMO

KoriS¢ena je celuloza iz vlakna konoplje (sadrzaj a-celuloze 91,12 %), koja su
prethodnim tretmanom odmascena, djelimi¢no uklonjeni voskovi, lignin, pektinske materije i
hemiceluloze i komercijalno dostupni hitozan u obliku ljuspica. Kao direktni rastvara¢ celuloze i
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hitozana koriS¢en je N-metilmorfolin-N-oksid monohidrat, 97% N, T=71-73°C a kao
antioksidant propilgalat sintetizovan u laboratorijskim uslovima rada, T=147-149°C.

Rastvaranje celuloze i hitozana izvedeno je na isti nacin i pod istim uslovima. U
prethodno istopljen NMMO, na temperaturi 120°C, dodavana su razvlaknjena i samljevena
celuloza odnosno usitnjeni hitozan uz intenzivno mijeSanje. Na ovaj nacin stvoreni su povoljni
uslovi za dobar kontakt polimer-NMMO u fazi rastvaranja.

Rastvorljivost celuloze i hitozana prac¢ena je pomocu optickog mikroskopa, posmatranjem
kapljice rastvora razlivene na predmetnom staklu.

5.2.6. ReoloSka ispitivanja rastvora celuloze u NMMO

Reoloska ispitivanja su izvedena na mehanickom spektrometru Rheometrics, inc. R.
2438-6, pri ¢emu je odredivana viskoznost. Geometrija uzoraka je bila u obliku diska debljine
oko 1,5 mm, temperaturni interval 70-120°C i ugaona brzina 0,1-100 rad/s.

5.2.7. Oblikovanja rastvora celuloze i hitozana u NMMO u vlakna i filmove

IzvrSena su ispitivanja moguénosti oblikovanja rastvora celuloze i hitozana pri njihovim
razli¢itim odnosima u vlakna i filmove, na bazi prethodnog karakterisanja reoloskih svojstava
rastvora celuloze. Film je formiran u petri Solji, izlivanjem rastopljenog rastvora celuloze i
hitozana na 120°C. Regeneracija kompozita celuloza/hitozan odnosno hitozan/celuloza izvrSena
je destilisanom vodom. Vlakna su formirana mehanickim protiskivanjem rastvora celuloze 1
hitozana na ~120°C kroz mlaznicu sa otvorom pre¢nika 0,3 mm. Za ispredanje vlakana koriStena
je pojednostavljena aparatura radionicke izrade, koja je namjenski izradena za ovu svrhu, slika
5.1. Formiranje vlakana je izvedeno po suvo-mokrom postupku. Strujnica je poslije prolaska kroz
vazdusni sloj duzine oko 20 cm uvedena u vodenu taloznu kupku. Nakon nekoliko minuta
namotana nit je izvadena iz talozne kupke, istezana i suSena na vazduhu. Kristalizacija celuloze i
hitozana u rastvoru NMMO, u regenerisanom filmu pojedinacno i u obliku kompozita pracena je
1 snimljena na polarizacionom mikroskopu.

13/04/200p

Slika 5.1. Aparatura koristena za ispredanje vlakana
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5.2.8. Modifikovanje liocel vlakana oksidacionim sredstvom

Zbog upotrebe mlaznice sa jednim otvorom i male proizvodnosti koriStene aparature nije
bilo mogucée u laboratorijskim uslovima proizvesti koli¢inu vlakna potrebnu za sve planirane
eksperimente. PosSto je dokazano da je u laboratorijskim uslovima mogucée proizvesti hemijska
celulozna vlakna direktnim rastvaranjem celuloze dobijene iz kratkih vlakana konoplje, za dalji
rad su koriS¢ena komercijalno dostupana liocel vlakna.

Modifikovanje liocel vlakana (uzorci mase 1 g), vrSeno je rastvorom kalijumperjodata u
0,1 M acetatnom puferu. Koris¢en je rastvor perjodata u acetatnom puferu, koncentracije 0,2%
(2,0 mg/ml) i 0,4% (4,0 mg/ml) u vremenu 15, 30, 45, 60, 120, 180, 300 i 360 minuta, pri modulu
kupatila 1:50 i pH 4 . Modifikovanje je vrSeno na sobnoj temperaturi (21°C). Poslije tretmana
uzorci su ispirani ledeno hladnom destilovanom vodom nekoliko puta radi uklanjanja oksidanta.
Ova oksidisana vlakna su bez suSenja koriStena za naslojavanje hitozanom.

Karakterizacija modifikovanih uzoraka vrSena je nakon njihovog suSenja na sobnoj
temperaturi. U toku procesa modifikovanja pracen je gubitak mase uzoraka vlakana.

Kinetika reakcije oksidacije celuloznih vlakana kalijumperjodatom pracena je preko
utroska perjodata u toku reakcije. Polazne 1 krajnje koncentracije perjodata odredivane su
jodometrijskom titracijom. U 20 ml rastvora perjodata, dodaje se 10 ml 10% kalijumjodida i 10
ml 0,5 M H,SO.. Oslobodeni jod se titriSe sa 0,01 M Na,S,0s, uz skrob kao indikator. Smanjenje
sadrzaja perjodata u rastvoru, izrazeno preko broja molekula perjodata na 100 molekula glukoze,
u daljem tekstu ¢e biti nazivano utroSak perjodata [12].

5.2.9. Naslojavanje hitozana na oksidisana liocel vlakna

Uzorcti liocel vlakana (1g) su nakon oksidacije, bez prethodnog susenja tretirani u rastvoru
hitozana 2 ¢asa, na 60°C uz mijeSanje. Rastvor hitozana je pripremljen tako $to je 8 g hitozana
rastvoreno u 100 ml 2% CH3;COOH, ostavljeno da odstoji 1 Cas, a zatim je dodano jo§ 300 ml 2%
CH3;COOH, uz zagrijavanje 1 Cas, na 60°C. Nakon tretiranja u rastvoru hitozana uzorci su oprani
destilovanom vodom nekoliko puta i ostavljeni u 400 ml destilovane vode u toku 20 ¢asova na
sobnoj temperaturi. Zatim su vlakna suSena u suSioniku na 60°C u toku 6 Casova.

5.2.10. Odredivanje sadrzaja vlage u vlaknima i hitozanu

Sadrzaj vlage u uzorcima je odredivan gravimetrijskom metodom definisanom prema
standardu SRPS F.S3.101 [246].

5.2.11. Odredivanje gubitka mase

Gubitak mase, kao rezultat destrukcije celuloze (skrac¢ivanja celuloznih lanaca) i
formiranja rastvorljivih fragmenata, odredivan je direktnom gravimetrijskom metodom [247].

5.2.12. Odredivanje bakrovog broja i sadrzaja karbonilnih grupa

Bakrov broj, kao mjera sadrzaja karbonilnih grupa, odreden je za polazna i perjodatom
oksidovana liocel vlakna prema standardnoj metodi SRPS H.N8.132 [248]. Metoda se zasniva na
svojstvu celuloze da u alkalnoj sredini dvovalentni bakar redukuje u jednovalentni.

Linearna relacija izmedu sadrZaja karbonilnih grupa 1 bakrovog broja (Cu) prikazana u
radu [249], upotrijebljena je za prevodenje eksperimentalno izmjerenog bakrovog broja
oksidisanih liocel vlakana u sadrzaj karbonilnih grupa prema slede¢oj jednacini:

Sadrzaj karbonilnih grupa (umol/g) = (Cu — 0,07)/0,06
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5.2.13. Sadrzaj hitozana u kompozitnim vlaknima celuloza-hitozan

Sadrzaj hitozana u kompozitnim vlaknima celuloza-hitozan je odreden na osnovu
procenta azota i kalibracione krive za mase hitozana i zapremine rastvora HCI utroSene za
titraciju, na bazi tri mjerenja. Sadrzaj azota u vlaknima celuloza-hitozan odreden je, kao i za
hitozan, prema standardu SRPS-ISO 937:1992 [244].

5.2.14. Odredivanje finoc¢e vlakana

Finoc¢a vlakana je odredena prema standardnoj metodi SRPS F.S2.212 [250], dijeljenjem
mase vlakana sa njihovom duzinom.

5.2.15. Odredivanje prekidnih karakteristika vlakana

Odredivanje prekidne sile i prekidnog izduzenja pojedinacnih liocel vlakana vrSeno je
metodom propisanom standardom SRPS F.S2.213 [251]. KoriS¢en je dinamometar marke
Werkstoffpriifmaschinen, Njemacka koji omogucava odredivanje prekidnog optere¢enja do 98
cN. Rastojanje izmedu Stipaljki je podeSeno na 20 mm, a prekidna jacina je prikazana kao srednja
vrijednost 20 pojedina¢nih merenja.

5.2.16. Svjetlosna mikroskopija

Za ispitivanje mikrostrukture liocel vlakana dobijenih u laboratorijskim uslovima
koriStenjem vlastite aparature, polaznih hemijskih celuloznih vlakana (liocel vlakna firme
Lenzing) 1 dvokomponentnih celuloza-hitozan vlakana provedena je i mikroskopska analiza
poduznog i poprecnog preseka vlakana u propustenoj svjetlosti pomocu svjetlosnog mikroskopa
KRUSS, OPTRONIC, MBL 2100, Njemacka. Radi boljeg uocavanja sloja hitozana na
dvokomponentnim vlaknima, vlakna su diferencijalno obojena bojom Azogeranine C.I. 18050
(sobna temperatura, 30 minuta, modul kupatila 1:100), pri ¢emu se celulozno jezgro ne boji ili
slabo boji, dok se hitozanski omota¢ boji u crveno. Pored dobijenih dvokomponentnih vlakana,
paralelno su bojena i polazna liocel vlakna i hitozanska vlakna, koja su takode posmatrana i
posluzila su kao referentni uzorci.

5.2.17. Ispitivanje antibakterijske aktivnosti

Za ispitivanje antibakterijske aktivnosti liocel vlakana naslojenih hitozanom koriSteni su
indikatorski mikroorganizami: gram-negativna bakterija Escherichia coli ATCC 25922 i1 gram-
pozitivna bakterija Staphylococcus aureus ATCC 25923. Ispitivanja antibakterijske aktivnosti su
vrSena metodom difuzije na agarnoj ploci i kvantitativnom metodom.

Cilj ovih ispitivanja je bio da se utvrdi antibakterijska aktivnost vlakana liocela koja su
tretirana rastvorom perjodata, a zatim naslojena hitozanom. Ispitivana je antimikrobna aktivnost u
zavisnosti od vremena modifikovanja vlakana i od molekulske mase naslojenog hitozana.

Metoda difuzije na agarnoj ploc€i. Za ispitivanja su koriS¢eni uzorci materijala veliine
Ixlcm, u formi netkanog tekstila. Preliminarno ispitivanje inhibitorne aktivnosti, odnosno
supresije rasta patogenih mikroorganizama, vrSeno je metodom difuzije na agarnoj ploci. U
sterilne Petri Solje razlivena je agarna podloga (TSA — tripton soja agar + 0,6% kvascevog
ekstrakta) i ostavljena 24h da se osus$i u termostatu na 30°C. Nakon toga vrSeno je prelivanje
Petri Solja soft-agarom (TSA sa 0,6% agar-agara) koji je inokulisan odgovaraju¢im indikatorskim
sojem (0,1ml pune kulture na 6ml soft agara) uz homogenizaciju (Vortex). Preko o¢vr§¢enog
soft-agara nanoSeni su test uzorci. Petri Solje su inkubirane na 37°C tokom 24h nakon cega je
vr§eno merenje pre¢nika zone inhibicije (bistre zone) rasta mikroorganizama oko uzoraka.
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Kvantitativna metoda. Sterilni fizioloski rastvor (9ml), pH 7.2, pri 37°C je inokulisan u
toku 24 h, posebno svakom od navedenih bakterija tako da po&etni broj bude reda veli¢ine 10°-
10° log N/ml. U inokulisane epruvete su dodati uzorci modifikovanih vlakana i epruvete su
inkubirane u termostatu na 37°C. Nakon 24 h, 48 h, 5 dana i 15 dana odredivan je broj prezivjelih
¢elija mikroorganizama (log N/ml), standardnom metodom decimalnog razblazenja u sterilnom
fizioloSkom rastvoru i zasijavanja na odgovaraju¢em hranljivom medijumu (TSA). Inkubacija je
vrSena u toku 48 h na 37°C. Izrasle kolonije su brojane, pod pretpostavkom da je svaka celija
dala po jednu koloniju. Ukupan broj ¢elija izraunat je na sljedeci nacin:

Ukupan broj ¢elija = n x a x r (broj ¢elija / ml uzorka)

gdje je: n - broj dijelova na koje je podeljena Petri Solja,
a - broj ¢elija u jednom dijelu,
r — razblaZenje.

Procenat redukcije bakterija moze se izracunati pomocu sledece formule:
R (%) = (4-B) x 100/4

gdje su 4 1 B koli¢ina bakterija po mililitru za kontrolni (polazna liocel vlakna) odnosno
ispitivane uzorke liocel vlakana naslojenih hitozanom.

Na ovaj nacin, direktnim poredenjem referentnog materijala sa tretiranim uzorkom, uvijek
je moguce ocitati direktan efekat antimikrobnog tretmana, jer spoljni faktori (npr. snabdijevanje
nutrientima) mogu u velikoj mjeri biti iskljuceni, a zbog karaktristika uzorka 1 referentnog
materijala moze se pretpostaviti da ¢e svaki eventualni rast mikroorganizama biti isti [252].

Difuzija hitozana iz antimikrobnog tekstilnog vlakna ka mikroorganizmima lakse se
odvija u tecnoj sredini nego na hranljivoj podlozi, zbog ¢ega je kvantitativna metoda pogodnija
za odredivanje broja prezivjelih mikroorganizama, tj. antimikrobne aktivnosti liocela vlakana
tretiranih hitozanom.

5.2.18. Instrumentalne metode koriS¢ene za karakterisanje strukture i
strukturnih promjena u vlaknima

U ovom poglavlju su dati principi i mogucénosti osnovnih instrumentalnih tehnika
primijenjenih u ovom radu.

Infracrvena spektroskopija (engl. Infra-red Spectroscopy = IR spektroskopija).
Atomi u molekuli nisu stati¢ni, ve¢ se nalaze u stanju neprekidnog vibriranja. U zavisnosti od
njegove slozenosti i geometrije, svaki molekul je okarakterisan odredenim brojem vidova
vibracije. Svaki vid vibracije ima svoju vibracionu frekvenciju koja zavisi od masa atoma i jacine
veze izmedu njih. Neke od molekulskih vibracija su karakteristi¢ne za molekul kao cjelinu, dok
su druge odraz prisustva odredenih funkcionalnih grupa u njemu. Takode, neke funkcionalne
grupe pokazuju istu ili vrlo slicnu vibracionu frekvenciju bez obzira na strukturu ostatka
molekula. Ovo svojstvo €ini osnov za primjenu infracrvene spektrofotometrije u analiticke svrhe
[253, 254].

Vibraciona frekvencija se obi¢no izraZava kao talasni broj ¢ije su jedinice cm™. IzraZena
na ovaj nacin, frekvencija predstavlja recipro¢nu vrijednost talasne duzine 4, izrazene u
centimetrima. PoSto se u infracrvenoj spektrofotometriji talasne duZine najCesce izrazavaju u
mikronima (1cm=10%x), odnos izmedu frekvencije i talasne duZine moze se dati u obliku izraza:

10*

V=
A(4t)
Metode apsorpcione spektrofotometrije se zasnivaju na svojstvu atoma i molekula da
selektivno apsorbuju elektromagnetno zraCenje. Baziraju se na odredivanju odnosa izmedu
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talasne duzine ili frekvencije zraCenja i smanjenja njegovog intenziteta prilikom prolaska kroz
odredenu sredinu (ispitivani uzorak), usled selektivne apsorpcije. Polozaj 1 oblik apsorpcionih
maksimuma daje kvalitativne podatke o strukturi uzorka. Maksimum neke apsorpcione trake se
javlja na frekvenciji pri kojoj dolazi do maksimalne apsorpcije elektromagnetnog zracenja,
odnosno minimalne propustljivosti.

Vrijedni podaci o strukturi molekula mogu se dobiti odredivanjem intenziteta apsorpcije
elektromagnetnog zracenja u dijelu infracrvene oblasti spektra. Intenzitet energije zraenja u
infracrvenoj oblasti je takav da izaziva vibracije unutar molekula uz pobudivanje odgovarajucih
energetskih nivoa. Ovo je usko povezano sa hemijskim vezama izmedu atoma u molekuli i moze
se upotrijebiti u odredivanju strukture i identifikaciji dijelova molekula koji apsorbuju u
posmatranoj oblasti.

Kvalitativna analiza polimera 1 vlakana zasniva se na odredivanju tipa polimernog
jedinjenja i funkcionalnih grupa i daje informaciju o vrsti vlakana i njihovoj pripadnosti
odredenoj klasi makromolekulskih jedinjenja. Kvantitativnom analizom se odreduje njihov
sadrzaj s obzirom da je molarna koncentracija nekog jedinjenja direktno proporcionalna njihovoj
apsorbanciji.

Infracrveni spektar se najceS¢e mjeri automatski pomocu infracrvenog
spektrofotometra kao zavisnost transmitancije (T) od talasnog broja (v) ili talasne duzine (A).
Umjesto talasne duzine, danas se skoro isklju¢ivo koristi talasni broj (v), izrazen u cm'™.
Infracrvena strukturna analiza bazira se na Cinjenici da su talasne duzine ili talasni brojevi
apsorpcione trake karakteristike odredene hemijske veze. U oblasti talasnih brojeva od 4000 do
1500 cm™ pojavljuju se karakteristi¢ni apsorpcioni maksimumi koji odgovaraju vibracijama veza
medu atomima vecine funkcionalnih grupa. Srednji dio spektra obi¢no se naziva ,,otiskom prsta“
(engl. finger print) datog jedinjenja, jer se upravo u ovom dijelu javlja najveci broj traka
karakteristicnih samo za dato jedinjenje.

Kod IR spektrofotometara, svjetlost iz svjetlosnog izvora se dijeli na dva zraka: analiticki,
koji prolazi kroz uzorak i usljed apsorpcije dolazi do njegovog slabljenja i referentni, koji prolazi
kroz prazan prostor ili ako se snima spektar rastvora prolazi kroz ¢eliju sa Cistim rastvaracem.
Propustljivost treba da bude 100% kada je uzorak potpuno transparentan, a 0% kada je put zraka
potpuno blokiran. Za vrijeme snimanja spektara neprekidno se mjeri odnos ova dva zraka, tzv.
transmitacija. Za slucaj kada su ova dva zraka u ravnotezi tj. kada su jednaki na spektru se javlja
maksimum. Izvor zracenja predstavlja elektri¢no grijano Nernst-ovo vlakno, koje se sastoji od
smjese oksida cirkonijuma, torijuma i cerijuma ili Globar, Sipka silicijum karbida na 1000-
1800°C.

Ordinata IR spektra predstavlja mjeru apsorpcije odredene talasne duzine zrac¢enja. Ako
njena skala predstavlja apsorpciju, onda gornji polozaj predstavlja nulu apsorpcije, a donji 100%
apsorpcije. Kada je ordinata obiljezena kao propustljivost, onda je polozaj nule 1 100%
propustljivosti obrnut.

Kod ispitivanja tekstilnih vlakana pripremaju se tzv. tablete (pelete). Postupak se sastoji u
tome $to se uzorak vlakana fino sprasi, a zatim pomijesa sa kalijum bromidom (KBr) i oblikuje
pod pritiskom u specijalnim kalupima u uslovima vakuuma kako bi se sprijecilo prodiranje
vazduha unutar tablete. Koncentracija uzorka u odnosu na KBr se kre¢e u obimu od 0.1 do 2%.
Za pripremanje uzoraka za analizu (KBr tablete) moraju se uzimati iste koli¢ine usitnjenog
vlakna s obzirom da je apsorbancija upravo proporcionalna koncentraciji ispitivane supstance. Pri
radu sa higroskopnim materijalima je potrebna odgovaraju¢a predostroznost jer voda veoma
intenzivno apsorbuje u IR oblasti. Cistoéa uzorka ima vaznu ulogu, jer primjese koje intenzivno
apsorbuju mogu unijeti pometnju pri tumacenju spektara.

IR spektri ispitivanih uzoraka snimljeni su sa svthom utvrdivanja strukture i strukturnih
promjena polaznih i modifikovanih vlakana. Spektri su snimani kalijum-bromidnom tehnikom na
spektrofotometru BOMEM Hartmanu&Braun MB-Series u oblasti talasnih brojeva 4000-400
cm’'. Uzorci su pripremljeni u obliku tablete mijeSanjem usitnjenih vlakana i KBr-a.
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Spektroskopija fotoelektrona emitovanih X-zracima (engl. X-ray Photoelectron
Spectroscopy = XPS). Koncept upotrebe XPS prvi su obznanili Siegbahn i saradnici 1967.
godine, nakon dugotrajnog procesa razvoja koji je trajao od 1940.godine. Upotreba ovih
instrumenata pocela je ranih sedamdesetih [254, 255].

XPS je baziran na fotoelektricnom efektu: Ako se materijal ozrac¢i vidljivom svjetlosti
malih talasnih duzina, UV-svjetlosti ili X-zracima, emituje elektrone. Energija tih elektrona
zavisi od talasne duzine elektromagnetnog zracenja, a kod XPS-a to se moze izraziti jednac¢inom:

E =hv-E, -9
gdje je:
Ex - kineticka energija elektrona,
h - Plankova konstanta, 6,626 107" (Js),
v - frekvencija pobudujuceg zracenja (Hz),
Ey - energija veze fotoelektrona,
¢ - radna funkcija spektrometra.

Glavna varijabla u prethodnoj jednacini je energija veze elektrona (Ep) koja je u direktnoj
vezi sa atomom od koga elektron potice. Budu¢i da je energija veze specifi¢na za svaki element i
da se kineticka energija moze detektovati, XPS je tehnika koja omogucava "prepoznavanje"
elemenata. Da bi se analizirala neka materija neophodno je da se elektroni oslobode privlacne sile
jezgra atoma tako da im se dovede dovoljna koli¢ina energije, a zatim da se utvrde "podaci" za taj
elektron. Osnovni princip rada XPS-a se moze objasniti pomocu slike 5.2. Atom u ozracenom
uzorku apsorbuje foton energije (4v), pri cemu se emituje elektron, preciznije receno fotoelektron
sa kinetickom energijom (Ex). U tu svrhu se materijal koji se ispituje, odnosno atomi, u XPS-u
bombarduju X-zracima. Energija fotona se dijeli u dva dijela, jedan dio se upotrijebi za
jonizovanje (oslobadanje elektrona), dok drugi dio odlazi sa e” u vidu njegove kineticke energije.
Sam proces se naziva fotojonizacija i moze se pojednostavljeno prikazati kao:

A+ h > A"+ ¢

gdje je:
A - atom,
hv=E - AjnStajnova formula za energiju fotona,
h - Plankova konstanta, 6,626 - 10 (Js).
v - fekvencija zracenja (Hz).
fotoelektron KLy Lzg Auger elekiron
* *
E K E 1
' valkuum
Fermi
5 Lag (2p)
X-zrak |, ~ = - P
E, 1 L, (Zs)
hy
— ® K (1s)
fotoemisija

Alger proces

Slika 5.2. Fotoelektricni efekat - osnovni princip rada XPS-a [254]
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Atom koji je bombardovan fotonima X-zraka posjeduje viSak energije i mora otpustiti
elektron da bi se energetski stabilizovao. Prilikom fotojonizacije, dolazi do emisije (izbacivanja)
elektrona iz najnize ljuske zato $to on ima najmanje energije. Kada taj elektron bude emitovan u
vidu fotoelektrona u unutrasnjoj ljusci ¢e ostati praznina, tako da je takvo jonizovano stanje samo
meta-stabilno. Otprilike u isto vrijeme, ali laganijim tempom pojavljuje se dodatni fenomen.
Praznina u unutrasnjoj ljusci, nastala emitovanjem fotoelektrona se popunjava sa elektronom iz
viSe ljuske, viSeg energetskog nivoa (L;—K) ¢ime se atom relaksira iz pobudenog stanja.
Medutim, ovaj elektron ima viSe energije nego §to mu je potrebno i taj viSak energije on mora
otpustiti. Otpustenu energiju prihvata drugi elektron, koji potom biva emitovan opet sa
kinetickom energijom specificnom za element i koji se naziva Augerov elektron (L,;—Auger).
Augerovi elektroni imaju fiksnu kineti¢ku energiju i oni na spektru stvaraju tzv. Augerove
pikove.

Odgovarajuc¢i uredaj u XPS-u mjeri kineticku energiju oslobodenog elektrona i iz nje
preracunava energiju veze tog elektrona sa atomom, a energija veze je specificna za svaki
element i njegovo hemijsko stanje. Iako se mjeri kineticka energija, na XPS spektru se prikazuje
intenzitet fotoelektrona kao funkcija energije veze tog elektrona zbog lakSeg tumacenja spektra.
Svaki elektron ima svojstva koja su karakteristicna samo njemu, zavisno od toga kom elementu
pripada i u kakvom je stanju taj element, odnosnu u okviru kog spoja se nalazi (oksidi, kiseline
itd.). Tako npr. ugljenik povezan jednostrukom vezom sa kiseonikom razlikuju se u energiji veze
od ugljenika povezanog dvostrukom vezom sa kiseonikom za oko 1,5 eV. Njihovi doprinosi u
spektru su prikazani u istom piku ali se taj pik moze razdvojiti pomocu Gauss-Lorentz-ovog
modela, koriStenjem odgovaraju¢eg kompjuterskog programa za podeSavanje pikova. Na taj
nacin se moze posebno posmatrati doprinos svakog ugljenika zavisno od toga da li je sa
kiseonikom povezan sa jednom, dvije ili tri veze i na osnovu toga izvesti zakljucci o stanju i
promjenama koje se deSavaju kod ispitivanih uzoraka.

Dakle, XPS daje kvantitativnu informaciju o elementima na povrSini, kvantitativou
informaciju o hemijskom stanju ovih elemenata i kvantitativnu informaciju o relativnim
koli¢inama elemenata a u odredenim slucajevima i podatak o debljini filmova. XPS-om se mogu
identifikovati svi hemijski elementi osim vodonika i helijuma. Fotoelektroni mogu preé¢i vrlo
ograni¢eno rastojanje u materijalu, §to uslovljava povrsinsku osjetljivost XPS-a.

Rad sa XPS-om zahtijeva ultra visoki vakuum (UHV), a izvori energije su
monohromatski, kao napr. Mg-Ka ili Al-Ka.

XPS spektri su mjereni na uredaju tipa JEOL JPS-9010MX u dvije faze. Kao izvor X-
zraka koriSten je Mg-Ko. Emisiona struja je iznosila 10kV, 5SmA za Siroke spektre (wide) a
10kV, 10mA za uske spektre (narrow). Uzorci su u vlaknastom stanju zalijepljeni na aluminijsku
samoljepljivu traku (namjensku), zatim je na vlakna nanesen sloj zlatnih nanocestica nakon cega
su izvr§ena mjerenja. Temperatura je bila sobna a pritisak u komori je vakuum i to 10”7 Pa. Nakon
mjerenja na uzorcima prekrivenim zlatom izvrSeno je skidanje sloja zlata gadanjem argonom
(engl. argon etching - "nagrizanje" argonom). Na ovaj nacin je sa povrSine vlakana skinut sloj
oko 8-16 nm a zatim ponovo izvrSeno mjerenje dubljih slojeva u strukturi. Zlato je imalo ulogu
da djelimic¢no zastiti uzorke posto argon "nagriza" oko 10 nm. Za obradu rezultata koristen je
program SpecSurf i priru¢nik za XPS analizu [255]. XPS ispitivanja su vrSena u Laboratoriji
molekularne hemije Hemijskog odsjeka Ciba univerziteta u Japanu.

Skenirajuéa elektronska mikroskopija (engl. Scanning Electron Microscopy=SEM).
Godine 1926. Busch je pokazao da bi aksijalno simetri¢na elektri¢na i magnetna polja mogla
djelovati kao soCiva za naelektrisane Cestice 1 time postavio osnovne principe za geometrijsku
elektronsku optiku.

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) je otkrivena, razvijana i komercijalizovana u
laboratoriji C.W. Oatley u Kembridzu tokom pedesetih godina dvadesetog vijeka. SEM je
bazirana na jednostavnom principu "bombardovanja" uzorka snopom elektrona, Sto izaziva
njihovo rasipanje a oni se zatim detektuju, slika 5.3. [254]. Snop primarnih elektrona se fokusira
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na uzorak. Sudar primarnih elektrona sa uzorkom rezultuje elasti¢nim i neelasti¢nim rasipanjem
elektrona. Povratno rasipanje elektrona, odnosno povratno rasuti (backscattered) elektroni nastaju
nakon direktnih sudara primarnih elektrona sa nukleusima u bombardovanom uzorku (elasti¢no
rasipanje). Sekundarni elektroni nastaju kada primarni elektroni prenesu energiju na atome u
uzorku koji zatim otpustaju labavo vezane elektrone. Ovo su elektroni sa niskom energijom koji
se produkuju na maloj dubini uzorka zbog njihove niske kineticke energije (0-50eV). SEM slika
se dobija detekcijom povratno rasutih i sekundarnih elektrona. 1z svake tacke na uzorku na koju
padaju, primarni elektroni (npr. 10 keV) izbijaju iz tog mjesta sekundarne elektrone (do 50 eV),
koji nose informaciju o mjestima iz kojih su izbijeni. Oni razli¢itim putevima dolaze do
detektora. Sto je vise sekundarnih elektrona, signal na detektoru je jagi. Broj izbijenih
sekundarnih elektrona i nastali signal zavise od ugla pod kojim primarni elektroni udaraju u
uzorak koji se ispituje. Ako oni udaraju u uzorak pod pravim uglom, iz te tacke se izbije malo
sekundarnih elektrona i to je tamno mjesto na zaslonu. Ako primarni elektroni padaju na uzorak
pod malim uglom, broj izbijenih sekundarnih elektrona je veci, jer su putanje primarnih elektrona
blize povrsini uzorka. Posljedica toga je svjetlije mjesto na zaslonu.

shop
primarnih
elektrona

detektor povratno rasutih

| | elektrona
XY || 77
RF}\E f :’F

| r” detektor
sekundarnih elektrona

uzorak

Slika 5.3. Princip rada SEM [254]

Obicno se SEM provodi pri ultra visokom vakuumu, mada je nedavno doslo do otkrica
SEM (ESEM) koja moze da se koristi pri normalnim atmosferskim uslovima ili ¢ak kada je
uzorak u vodi. Razlika izmedu SEM i transmisione elektronske mikroskopije (engl. Transmission
Electron Microscopy-TEM) je Sto SEM daje samo izgled povrSine uzorka dok TEM daje
informacije o cijelom uzorku. Kod provodljivih uzoraka, SEM prakti¢no ne zahtijeva pripremu
uzorka, a ako uzorci nisu provodljivi, oni se moraju naslojiti tankim metalnim slojem.
Mikroskopi sa visokom rezolucijom imaju rezoluciju oko 5 nm, ali se uobicajeno, kao i u ovom
radu, primjenjuje SEM sa rezolucijom u pm.

Morfoloske karakteristike vlakana prouc¢avane su skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom pomocu skening elektronskog mikroskopa (SEM), marke FE-SEM JEOL JSM-
6330 F i JSM-5300 (Japan). Emisiona struja pri mjerenju je iznosila 12pV. Uzorci su pripremani
tako Sto su lijepljeni na karbonsku samoljepljivu traku i naparavni zlatom pod visokim
vakuumom. Analize uzoraka upotrebom SEM uradene su na Tehnolosko-metalurskom fakultetu
u Beogradu i Laboratoriji molekularne hemije Hemijskog odsjeka Ciba univerziteta u Japanu.
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6. REZULTATI I DISKUSIJA

6.1.Karakterisanje celuloze i hitozana za dobijanje vlakana i filmova

6.1.1. Dobijanje visokokvalitetne celuloze iz vlakana konoplje

Poslednjih godina je posvecena velika paznja dobijanju celuloze od nekonvencionalnih,
jednogodisnjih 1 obnovljivih biljnih vrsta medu koje spadaju konoplja 1 lan, budu¢i da se oni
obnavljaju svake godine, a sadrze kao i drvenasti materijal dovoljne koli¢ine celuloze. Ove biljke
su u svim aspektima neSkodljive za ¢ovjeka i okolinu, a u velikoj mjeri pomazu u zastiti Suma
koje su do sada bile osnovni izvor ove sirovine. Sadrzaj celuloze u drvetu, odakle se uglavnom
industrijski dobija, kre¢e se od 40-50%, dok je sadrzaj celuloze u "otpadnim" vlaknima lana i
konoplje, koja su niskog kvaliteta i nemaju prakti¢nu primjenu veéi od 72% [45]. Ova vlakna
mogu da posluze kao izvrstan alternativni izvor celuloze za hemijsku preradu. Neminovnost
upotrebe jednogodis$njih, obnovljivih biljnih materijala je pored ostalog i posljedica stalnog
smanjivanja zaliha podzemnih izvora organskih sirovina kao $to su nafta, gas i ugalj.

Celuloza se jedino u pamuc¢nom vlaknu javlja u skoro ¢istom obliku, oko 98%, ali su
izvori celuloze iz pamuka veoma ograni¢eni [2]. Kod ostalih tekstilnih vlakana biljnog porijekla
ona je vezana sa neceluloznim komponentama, Sto zahtijeva primjenu specijalnih postupaka za
odvajanje celuloze od prate¢ih supstanci [45, 46]. Da bi se utvrdila moguénost dobijanja
visokokvalitetne celuloze iz vlakana konoplje provedene su Cetiri vrste hemijskih tretmana, a kao
pokazatelj uspjeSnosti provedenih tretmana odreden je sadrzaj lignina i a-celuloze u vlaknima
prije i poslije provedenih obrada.

Hemijski sastav polaznih vlakana konoplje. Kao polazno vlakno koristeno je domace
moceno vijano kudeljno vlakno, Backi Brestovac. Sadrzaj pratecih supstanci rastvorljivih u vodi,
masti i voskova, pektina, a-celuloze, hemiceluloza i lignina u polaznim vlaknima konoplje
prikazan je u tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Hemijski sastav polaznih vlakana konoplje

Supstalfce Masti l Pektin, a-celuloza, | Hemiceluloze, Lignin,
rastvorljive voskovi,
u vodi, % o, Yo % % A

Uklanjanje neceluloznih primjesa iz vlakana konoplje. Polazna vlakna konoplje,
poznatog hemijskog sastava, tretirana su prema cetiri postupka koji su odabrani na osnovu
preliminarnih istrazivanja i drugih radova [45, 46], pri uslovima navedenim u poglavlju 5.2.2.
Cilj provedenih postupaka je bio uklanjanje neceluloznih primjesa (pratecih supstanci celuloze) i
dobijanje vlakna odnosno celuloze §to veceg stepena Cistoce, pri ¢emu se mora voditi racuna da
degradacija makromolekula celuloze bude minimalna.

Da bi se utvrdilo kojim postupkom se postize najveci stepen uklanjanja neceluloznih
primjesa iz vlakana konoplje, prvenstveno lignina koji se najteze uklanja, nakon provedenih
tretmana ponovo je odreden njegov sadrzaj, kao i1 sadrzaj oa-celuloze, najkvalitetnijeg dijela
celuloze velike molekulske mase, nerastvorljive u 17,5 % NaOH.

U tabeli 6.2. je prikazan sadrzaj lignina i a-celuloze u polaznim (netretiranim) 1 tretiranim
vlaknima konoplje.
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Tabela 6.2. SadrzZaj lignina i celuloze u netretiranim vlaknima konoplje 1 vlaknima
tretiranim prema navedenim postupcima

Oznak Sadrzaj | Sadrzaj
znak a Primijenjeni postupak lignina, | a-celuloze,
uzorka o o,
1 Netretirana (sirova) vlakna konoplje 6,13 79,10
) Jednostepeni tretman: tretman sa NaOH 3,04 88,20
(5% NaOH, temperatura kljuc¢anja, 30 min)
Dvostepeni tretman: / stepen- tretman sa NaOH
(5% NaOH, temperatura kljuc¢anja, 30 min)
3 11 stepen- tretman sa H,O, 1,30 91,12
(3% H,0,, 80°C, 60 min)
Dvostepeni tretman: / stepen- tretman sa NaOH
(5% NaOH, temperatura kljuc¢anja, 30 min)
4 11 stepen —tretman sa KMnQOg4 <1,03 81,33
(3% KmnOQOy, sobna temperatura,30 min)
Jednostepeni tretman: tretman sa H,O,
> (3% H,0,, 80°C, 120 min) 174 85,52

Pratec¢e supstance u vlaknima konoplje (voskovi, hemiceluloze, pektin i lignin) uticu na
rastvorljivost celuloze u NMMO 1 svojstva dobijenih rastvora. Njihovo prisustvo otezava
rastvaranje u toku pripreme rastvora. Ukoliko se ne postigne visok stepen rastvaranja celuloze i
ako rastvor nije homogen to onemogucava ili izaziva poteskoc¢e u fazi ispredanja vlakana, kao Sto
su zacepljenja otvora na mlaznici 1 prekidi strujnice.

Iz tabele 6.1. se vidi, da je sadrzaj pratecih supstanci rastvorljivih u vodi, masti i voskova
1 pektina veoma nizak u odnosu na ostale komponente vlakana konoplje. S obzirom na to, ali 1 na
uticaj mokrih postupaka obrade na visokim temperaturama, kojim se postize potpuno uklanjanje
ovih komponenti joS u toku obrade [46], kao i na komplikovanost postupka odredivanja
hemijskog sastava, u tretiranim vlaknima je odreden sadrzaj a-celuloze i lignina.

Uklanjanje pektina je mnogo lakSe u odnosu na lignin s obzirom da su za uklanjanje
lignina neophodni ostriji uslovi obrade pri ¢emu se mora izbje¢i hemijsko oSte¢enje same
celuloze. Pektin se moze potpuno ukloniti mokrim procesima obrade na poviSenim
temperaturama kao $to je to bio slucaj u prethodnim tretmanima. Za razliku od pektina, iz tabele
6.2. se vidi da ni jedan od primijenjenih tretmana nije u potpunosti uklonio lignin iako je u svim
slucajevima postignut odredeni stepen njegove degradacije. Sadrzaj lignina se dodatno smanjuje
uvodenjem dvostepenog tretmanu u odnosu na jednostepeni.

Ocigledno je da su jake veze izmedu ugljenikovih atoma u ligninu i drugih hemijskih
grupa kao Sto su aromatske grupe veoma otporne na djelovanje hemikalija, tako da se njegovo
uklanjanje postiZe u ograni¢enom stepenu.

Visok sadrzaj a-celuloze u tretitanim vlaknima potvrduje da su vlakna celuloze ostala
neosStec¢ena. Poredenjem sadrzaja a-celuloze u polaznim i tretitanim vlaknima, moze se uociti da
je kod tretitanih vlakana procentualno doslo do znacajnog povecanja sadrzaja ove komponente u
odnosu na polazna vlakna. Hemijskim tretmanima biljnih materijala, pored uklanjanja lignina,
rastvaraju se i1 niskomolekulske frakcije celuloze i hemiceluloze i druge pratece primjese Sto
prividno povecava sadrzaj a-celuloze.

Obradom vlakana konoplje rastvorom NaOH doslo je do znatne delignifikacije i veliki dio
lignina je uklonjen iz vlakana. Do uklanjanja lignina, prema Semi 6.1., dolazi reakcijom lignina sa
rastvorima NaOH pri ¢emu nastaje alkali lignin, koji je rastvorljiv u vodi za razliku od prirodnog
koji je nerastvorljiv u vodi:
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Uklanjanje lignina djelovanjem natrijum-hidroksida je posljedica kidanja eterskih veza u
ligninu pod uticajem alkalije, Sto moze biti povezano sa reakcijama kondenzovanja. Kod
relativno niskih koncentracija natrijum-hidriksida u rastvaratkom sistemu se formira tzv.
monomolekulska voda. Ova voda otvara put za penetraciju jonskih dipola natrijum-hidroksida,
koji se povecavaju sa koncentracijom alkalije. Dubina ove penetracije je vecéa kod vecih
koncentracija natrijum-hidroksida, a visoka temperatura doprinosi stvaranju jona sa visokom
energijom penetracije. Pri tome treba voditi racuna da ne dode do oSte¢enja makromolekula
celuloze. Na ovaj nacin, natrijum-hidroksid moze djelovati i na lignin i na pektin, pri cemu se
pektin kompletno uklanja iz vlakana konoplje, dok se sadrzaj preostalog lignina smanjuje sa
povecanjem koncenteracije hidroksida, ali se ne moze u potpunosti ukloniti alkalnim
iskuvavanjem. Lignin u srednjoj lameli je pristupacniji i moze se degradirati a rezultat toga je
separacija vlakana, medutim lignin u sekundarnim slojevima ¢elije je nepristupacan zbog barijere
koju stvaraju primarni Celijski slojevi ili ograni¢enog bubrenja celuloze, $to onemoguéava
njegovo kompletno uklanjanje.

U slucaju modifikovanja alkalijom, prisustvo lignina je smanjeno za 51%. Pri tome je
poznato da tretmanom celuloze sa rastvorom NaOH, dolazi do prelaza kristalnih podrucja nativne
celuloze I u celulozu II. U radu [44] je ispitivan uticaj alkalnog tretmana na strukturne promjene
u celulozi u vlaknima lana. Utvrdeno je da prisustvo primjesa (lignin, hemiceluloze, itd.) u
netretiranim vlaknima nema znacajan uticaj na strukturne promjene koje se pojavljuju u celulozi
pri upotrebi NaOH. Najveée promjene u strukturi celuloze izazvane djelovanjem NaOH, desavaju
se u podruc¢ju koncentracija 2-3 M. Iznad ovog podrucja koncentracija, novonastali strukturni
raspored ¢e olakSati prodiranje alkalije u kristalna podrucja celulozne strukture. Izgorodin i
saradnici [45] su dosli do istog zakljuCka. Oni su tretirali lanena vlakna sa koncentrovanim
rastvorima (ve¢im od 5 M) natrijum-hidroksida i utvrdili da ovim tretmanom kristalna podrucja
celuloze u potpunosti prelaze od modifikacije I u modifikaciju II, pri ¢emu prisustvo primjesa
(lignin, hemiceluloze, itd.) ne spreCava ovaj prelazak, mada ga malo usporava. Povecanje
koncentracije baze od 0,5 do 2,5 M je povezano sa znacajnim povecanjem Kkristalita. Dalje
povecanje koncentracije NaOH do 3,75 1 5 M uzrokuje prelaz celuloze iz kristalne modifikacije 1
do modifikacije II.

Bez obzira na odredene razlike u nekim parametrima koji karakteriSu strukturne promjene
u celulozi, promjene u kristalnoj strukturi celuloze koje su vezane za prelaz iz kristalne
modifikacije I u modifikaciju II pod uticajem litijum- i kalijum-hidroksida su sli¢ne kao kod
natrijum- hidroksida i javljaju se u priblizno istom podruc¢ju koncentracija [256].

U dvostepenim postupcima, gdje nakon alkalne slijedi obrada vodonik-peroksidom
odnosno permanganatom, postize se dalje povecanje stepena delignifikacije. Kod upotrebe
peroksida u drugom stepenu, stepen delignifikacije se povecava i iznosi 79%, dok je kod
upotrebe permanganata u drugom stepenu postignut najveci stepen eliminacije lignina od 83%.
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Obrada vodonik-peroksidom u jednostepenom postupku, takode uspjesno odstranjuje
lignin 1 smanjuje njegov sadrzaj za 72%, a osim toga utiCe na povecanje stepena bjeline
obradivanih uzoraka. Uklanjanje, odnosno razgradnja lignina djelovanjem vodonik-peroksida se
zasniva na procesima oksidacije ovog polifunkcionalnog jedinjenja, pri ¢emu nastaju aromatske
kiseline.

lako se kod svih uzoraka sadrzaj a-celuloze povecava, kod dvostepenog postupka kod
koga se nakon alkalne obrade sa NaOH koristi obrada sa KMnQOs, sadrzaj a-celuloze je manji u
odnosu na ostale uzorke $to ukazuje na destrukciju celuloznih makromolekula i smanjenje SP
pod uticajem ovog jakog oksidacionog sredstva. Osim toga, nakon obrade sa KMnO4 neophodno
je vrsiti obezbojavanje i temeljito ispiranje uzorka, pri ¢emu se manganov jon vrlo tesko ispire.
To moze izazvati probleme u daljim postupcima rastvaranja celuloze jer bi zaostali joni mogli
posluZiti kao katalizatori i dovesti do oSte¢enja materijala. Posmatrano sa ekonomskog aspekta,
KMnOy je dosta skup §to moze pored navedenog da bude jedan od ograni¢avajucih faktora kod
izbora ove obrade.

Rezultati prikazani u radovima [45] i [46] takode potvrduju, da se obradom alkalijom na
temperaturi kljucanja, pektin moze potpuno ukloniti iz vlakana dok to nije slu¢aj sa ligninom kod
koga se postize samo djelimi¢no uklanjanje. Do kog stepena ¢e se vrsiti uklanjanje neceluloznih
primjesa zavisi od namjene i kona¢ne upotrebe vlakana, odnosno celuloze.

Petrova i saradnici [10] navode, da se za preciS¢avanje materijala koji sadrze celulozu,
kao u pravilu upotrebljavaju alkalni i alkalno-peroksidni tretmani. O uticaju alkalije je ve¢ bilo
rije¢i, a u ovom radu se jo$ navodi da je vodonik-peroksid efikasno oksidaciono sredstvo i
modifikator hromofornih grupa lignina. Prilikom oksidativne delignifikacije, katalizatori kao Sto
su napr. jedinjenja koja sadrze prelazne metale, reaguju sa H,O, i formiraju intermedijarne
perokso komplekse Kat-O, koji dalje transportuju aktivni kiseonik iz vodonik-peroksida do
supstrata, Sto se moze prikazati na slede¢i nacin:

 ——
H202 + Kat < HzO + Kat-O,
_—
L + Kat-O <—— Lo+ Kat,

gdje su L1 Lo lignin i proizvodi njegove oksidacije.

U radu [45] se takode navodi, da se dovoljno visok stepen preciS¢avanja lanenih vlakana
(sadrzaj celuloze ~93%) moze posti¢i u dvostepenom tretmanu koji ukljucuje kiselo-peroksidnu
obradu na temperaturi kljuCanja u prvom stepenu i alkalnu obradu na temperaturi klju¢anja u
drugom kao i sa alkalno-peroksidnom obradom na temperaturi kljucanja.

Veliko povecanje kristalita kod alkalno-peroksidne obrade celuloze iz biljnih materijala je
nepozeljno, bududi da se prihvatljiva reaktivnost moze posti¢i ako je veli¢ina uredenih podrucja
minimalna. U tom slucaju je osigurana dobra pristupacnost reagensa u kasnijim hemijskim
tretmanima celuloze. S obzirom da u ovom radu nije koriStena visoka koncentracija alkalije
vjerovatno nije doslo do velikog povecanje kristalita i stepena kristalini¢nosti koji bi uticali na
rastvorljivost celuloze, a Sto ¢e se vidjeti u kasnijoj fazi rastvaranja.

6.1.1.1. Rezultati IR i XPS analize vlakana konoplje

Rezultati IR analize. Strukturne promjene nastale u toku procesa odstranjivanja
neceluloznih primjesa iz vlakana konoplje mogu se pratiti i preko rezultata IR 1 XPS analize.
Prisustvo necistoc¢a u celulozi moze se identifikovati putem IR spektara ali samo kvalitativno,
dok XPS daje kvantitativnu informaciju o elementima, njthovom hemijskom stanju i relativnim
koli¢inama elemenata na povrsini ali i dubljim slojevima u strukturi (oko 10 nm).
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Na slici 6.1. su prikazani uporedni spektri uzoraka odabranih za IR analizu. Oznake i vrste
primijenjenog tretmana za navedene uzorke dati su u tabeli 6.2.

100 4

™
90: w

85

80

75

70

65
J —1
60 — 2
. 3
55

T (%)

|
4000 3500

| | | | | |
3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj (cm'1)

Slika 6.1. Uporedni IR spektri netretiranih (1) i tretiranih vlakana konoplje (2 1 3)
(za oznake uzoraka pogledati tabelu 6.2.)

Sa slike 6.1. se moze vidjeti da se prikazani spektri netretiranih i tretiranih uzoraka (tabela
6.2.) medusobno razlikuju po intenzitetu, §to potvrduje da je u toku postupka modifikovanja
doslo do odredenih promjena. Za razliku od uzorka 1, koji predstavlja netretirana (sirova) vlakna
konoplje, kod koga se mogu uogiti pikovi u podrugju iznad 3400 cm™, na spektrima tretiranih
uzoraka 2 i 3 se uotava odsustvo pikova u podrudju iznad 3000 cm’ (zatezanje C-H u
aromatskim prstenovima, pri ¢emu &esto §iroki pik oko 3280 cm™ moze poticati od zatezanja O-
H veze kod vodoni¢no vezanih hidroksilnih grupa) Sto potvrduje da u vlaknu nema aromatskih
komponenti koje su karakteristicne za lignin ili je on prisutan u vrlo malim koli¢inama. Odsustvo
ili smanjenje pikova u podrugju 700-850 cm™, koje je karakteristi¢no za aromatske komponente,
takode pridonosi ovoj analizi, $o moZe jasno da se uoéi i za tretirane uzorke. Pik oko 1600 cm™,
je vjerovatno povezan sa apsorbovanom vodom u kristalnoj celulozi viSe nego sa zatezanjem
C=C veze u aromatskim prstenovima. Sve to govori da je iz vlakana uklonjen lignin, komponenta
bogata aromatskim prstenovima, ili preciznije reCeno on nije prisutan u takvoj koli¢ini da bi
mogao biti detektovan pomocu IR spektroskopije. Navedena zapazanja su u skladu sa
istrazivanjima modifikovanih i nemodifikovanih lanenih vlakna koristenjem IR analize [257].

Jasno smanjenje pikova kod tretiranih u odnosu na sirova vlakna konoplje, uocava se na
2920 cm™ i 2850 cm™, pri ¢emu je smanjenje pikova izraZenije za uzorak koji je tretiran u
dvostepenom (uzorak 3) u odnosu na jednostepeni (uzorak 2) postupak. U literaturi [10] se moze
naci da smanjenje u rascjepu trake u podrucju vibracionih istezanja CH veza metil i metilenskih
grupa (2850-2920 cm™) takode ukazuje na uklanjanje ligninu sli¢nih struktura.
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U radu [257] se navodi, da dva pika oko 2920 cm™ i 2850 cm™, koja karakterisu zatezanje
C-H veze mogu da se smanjuju nakon tretiranja sirovih vlakana lana, a moguce objasnjenje u tom
slu¢aju je da primijenjeni tretman izaziva uklanjanje spoljnog sloja povrSine vlakna bogatog
ugljovodonicima.

Prema [8] IR spektri sadrze apsorpcione trake karakteristicne za lignin na 1600; 1500;
820-850 cm™. Iako ove promjene nisu najjasnije za uzorak 2, kod uzorka 3 se uolava jasno
smanjenje intenziteta na navedenim mjestima, Sto govori da je kod ovog uzorka postignut bolji
efekat uklanjanja lignina. Takode se navodi, da prisustvo pektina potvrduje nekoliko traka. Traka
na 1740 cm’ je karakteristi¢na za slobodne COOH grupe poligalakturne kiseline, a na 1410 i
1615 cm™ su simetriéne i asimetriéne oscilacije jonizovanih karboksilnih grupa. Kod tretiranih
uzoraka se uofava smanjenje intenziteta traka na ovim talasnim brojevima ali je to smanjenje
intenzivnije za uzorak 3. I ovdje se spominje da se u podru&ju 2850 do 2950 cm™ mozZe uoditi
jedna §iroka ili dvije uZe trake na 2875 i 2925 cm™ koje su karakteristi¢ne za CH, i CH grupe
pektina, ¢iji intenzitet se smanjuje u slucaju tretiranih uzoraka prikazanih na slici 6.1.

U literaturi [43] se navodi, da se u toku delignifikacije intenziteti traka na 1050 cm™
(vibracije OH grupa celuloze) i 1160 cm™ (vibracije piranoznog prstena celuloze) poveéavaju,
dok se intenzitet apsorpcije u podru&ju 1450-1600 cm™, vezano za vibracije skeleta aromatskog
prstena, i intenzitet trake na 1270 cm™, karakteriSe odrvenjene strukturne jedince lignina,
smanjuje, $to u potpunosti pokazuju i prikazani rezultati IR analiza ispitivanih uzoraka 1, 2 1 3.

Ako se objedine prethodni komentari IR spektara, moze se zakljuciti da su primijenjeni
hemijski tretmani uticali na uklanjanje neceluloznih primjesa, pri ¢emu su bolji rezultati
postignuti kod uzorka 3, kod koga je primijenjen dvostepeni postupak.

Rezultati XPS analize. Koristenjem XPS analize dobijaju se jo$ precizniji podaci u
odnosu na infracrvenu spektroskopiju (IR). Za XPS analizu su odabrani uzorak netretiranih
(uzorak 1) i dva uzorka tretiranih vlakana konoplje: uzorak tretiran alkalijom (uzorak 2) i uzorak
kod koga je primijenjen dvostepeni tretman koji je obuhvatao obradu alkalijom a zatim vodonik-
peroksidom (uzorak 3). Oznake i vrste primijenjenog tretmana za analizirane uzorke vlakana
navedeni su u tabeli 6.2.

Elementarni spektri sa referentnim pikovima prepoznatih elemenata za uzorke 1 1 3,
snimljeni nakon "nagrizanja" (engl. etching) povrSinskog sloja vlakna prikazani su na slici 6.2. a)
1 b). Pomocu ovih spektara se moze utvrditi prisustvo pojedinih elemenata u povrsSinskom sloju
vlakana. Zelenom bojom su oznaceni pikovi za elemente koji su prisutni u znacajnim koli¢inama
1 bitni za interpretaciju spektra. Pikovi oznaceni ruzicastom bojom dodatno potvrduju prisustvo
ovih elemenata. Obradeni XPS spektri uzoraka 1 i 3, prikazani su na slici 6.2.c).

Na osnovu spektara prikazanih na slici 6.2., moze se uociti da vlakna najvise sadrze
ugljenik (C) 1 kiseonik (O). To pokazuju intenzivni pikovi na priblizno 285 eV koji koji je
karakteristican pik za ugljenik (C 1s pik) i 533 eV za kiseonik (O 1s pik). Na povrSini se nalazi 1
vodonik (H), ali se ovaj element ne moze detektovati sa XPS tehnikom.

Pored ovih glavnih, pojavljuje se i nekoliko pikova koji daju podatke o karakteristicnom
sastavu koriStenih vlakana konoplje, odnosno prisustvu nikla (Ni), kalcijuma (Ca) i fluora (F) u
vlaknima. Pik karakteristi¢an za prisustvo nikla pojavljuju se za energiju veze 852,6 eV (Ni 2p3)
1 on je na prikazanim spektrima najizraZeniji pik za ovaj hemijski element. Pored njega pojavljuju
se 1 pik na 1008,7 eV (Ni 2s), pik na 870 eV (Ni 2p1), kao i pik na 66,0 eV (Ni 3pl) koji takode
govore o prisustvu nikla. Pik na 437.,8 eV (Ca 2s) govori o prisustvu kalcijuma, kao i pikovi na
42,1 eV (Ca 3s) 1 23,5 eV (Ca 3p). Pikovi na priblizno 685,7 eV (F 1s) 19,0 eV (F 2pl) ukazuju
na prisustvo fluora [255]. Energije veze za navedene pikove mogu u odredenom stepenu da
variraju, zavisno od primijenjenog tretmana [258].
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Slika 6.2. XPS spektri uzoraka 1 i 3 nakon skidanja povrSinskog sloja vlakana

a) snimljeni elementarni spektar uzorka 1, b) snimljeni elementarni spektar uzorka 3
c) obradeni spektri uzoraka 113

Prisustvo prethodno navedenih elemenata u vlaknima konoplje je potvrdeno viSestrukim
pikovima i to nakon skidanja povrSinskog sloja vlakna Sto govori da su oni prisutni i ispod
povsine, dakle u strukturi vlakna. U prilog tome govori i ¢injenica da su ovi elementi
identifikovani, iako u manjim koli¢inama 1 kod vlakana kod kojih je proveden dvostepeni tretman
za uklanjanje neceluloznih supstanci iz vlakana (uzorak 3). S obzirom da se ovdje radi o
prirodnom materijalu odnosno biljnim, celuloznim vlaknima prisustvo kalcijuma se moglo i
ocekivati, kao i prisustvo fluora [257]. Prisustvo nikla u ispitivanim vlaknima konoplje je potvrda
jedne od vaznih karakteristika ove biljke a to je njena sposobnost ¢iS¢enja zemljista od teskih
metala §to se Cesto navodi u literaturi [9, 259]. Prisustvo pikova karakteristicnih za zlato (Au),
aluminijum (Al) 1 silicijum (Si), moZe se objasniti time §to su za pripremu uzoraka za snimanje
spektara koriSteni materijali koji sadrze ove elemente (naparavanje zlatom, aluminijska traka,
ljepilo).

Tipicni Siroki XPS spektri za uzorke 1, 2 1 3 su prikazani na slici 6.3. Uocljivo je da
ispitivani uzorci vlakana pokazuju veoma slicne spektre na kojima se kao glavni isti¢u pikovi na
priblizno 285eV za ugljenik i 533eV za kiseonik. Intenzitet ovih pikova se mijenja zavisno od
primijenjenog tretmana.
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Slika 6.3. Uporedni Siroki XPS spektri netretiranih (1) i tretiranih vlakana konoplje (21 3)
(za oznake uzoraka pogledati tabelu 6.2.)

Pojedi pikovi sa Sirokog spektra koji su vazni za odredeno ispitivanje mogu se dalje
obradivati. Na slici 6.4.a), b) i c) je prikazan relativni udio razli¢itth atoma ugljenika u
zajednickom piku za ugljenik kod uzoraka 1, 2 i 3. Prilikom razdvajanja zajednic¢kog pika, skala
za energiju veze se u podru¢ju obradivanog pika jako uveca, a zatim slijedi kompjutersko
razdvajanje i podeSavanje pikova i odredivanje energije veze pojedinacnih atoma koja zavisi od
toga s kojim atomom je taj ugljenik povezan i1 kava vrste veze je uspostavljena izmedu njih. Na
osnovu toga mozemo zakljuciti i koje funkcionalne grupe su prisutne u ispitivanom uzorku 1 kako
se mijenja njihov udio pod uticajem primijenjenog tretmana.

Pik koji se odnosi na ugljenik obuhvata Cetiri komponente (prema vrsti veze sa drugim
atomima), oznacene sa C; (C-C i C-Hy), C, (C-0O, C-0-C), C; (C=0, 0-C-0) i C4 (O-C=0), koje
imaju zajednicki doprinos u pojavi ovog pika. Veoma je bitno naglasiti da se ovdje radi o
relativnim odnosima i da se na ovaj nacin u stvari prati trend odredene pojave.
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Slika 6.4. Razdvajanje C pika u XPS spektru ispitivanih uzoraka
a) netretirana vlakna (uzorak 1), b) alkalno tretirana vlakna (uzorak 2),
b) vlakna tretirana u dvostepenom tretmanu (uzorak 3)

Na slici 6.4. koja prikazuje razdvojeni C pik za ispitivane uzorke, moze se vidjeti da se C;
pik pojavljuje oko 286,7 eV karakteriSuci prisustvo C-O i C-O-C veza §to je u saglasnosti sa
literaturnim podacima za XPS celuloze [257, 260]. Medutim, C; pik na 285eV se nije mogao jasno
uociti, iako se on u vecini literature navodi kao pik karakteristian za prisustvo C-H 1 C-C veza.
Vjerovatno je u ovom slucaju on potpuno prikriven sa pikom na 286,7 eV. Budu¢i da je udio
"Cistih" C-C veza u strukturi relativno mali i da su one duboko unutar konformacije stolice, Sto se
moze vidjeti 1 na slici 6.5, one nisu uslovno rec¢eno direktno izloZene povrsini, pa ih jonizujuci zrak
manje dotice $to ima za posljedicu da je njihov udio u pikovima veoma mali i tesko se detektuju.
C-O grupe su viSe izlozene ka povrsini celuloze nego C-C i zbog toga mnogo reaktivnije i
vjerovatno mnogo osjetljivije za XPS analizu, odnosno “bombardovanje” fotonima. C-H pik nije
bilo moguce detektovati na koriStenom uredaju.
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Slika 6.5. Medusobni raspored i nacin uspostavljanja veza medu makromolekulama
celuloze

U radu [261] se navodi da pik na 285 eV, koji karakterise C-C i C-H vezu Cesto daje niske
vrijednosti i negdje se pojavljuje a negdje ne. Takode se navodi i da doprinos koji daje C-H cesto
nije u korelaciji sa ukupnim sadrzajem ovih hemijskih grupa [254]. Ipak, pik na 286,7 eV je uvijek
dominantan pik u razli¢itim celuloznim uzorcima, bilo da se radi o nepreciS¢enim, precisc¢enim,
oksidisanim, corona-tretiranim uzorcoima, itd. Pik Cs koji se pojavljuje oko 288,5 eV 1 pik C4 oko
290 eV su jasno izraZeni i u literaturi se navodi da oni poticu od oksidisanog ugljnika, ve¢inom sa
dvostrukom vezom sa kiseonikom (C=0 oko 288eV) i trostrukom vezom (O-C=0 oko 290eV).

Spektri na slici 6.6. pokazuju relativni odnos C pikova normalizovan pomocu programa
SpecSurf.

T =
300 295 290 285 280 275
C1s BE g\

108



T T T T T
300 295 290 285 280 275
CG1lsz BE W

b)

Slika 6.6. Relativni odnos C pikova, normalizovan pomoc¢u programa SpecSurf
a) preklopljeni pikovi, b) pregledno prikazani pikovi

Sa slike 6.6. se moZe uociti kako se C pik kod tretiranih uzoraka 2 i 3, postepeno pomjera
prema viSim energijama vezivanja, grubo receno u podrucju energije veze 288-290 eV. U ovom
podrucju se kod uzorka 2 postepeno pocinje pojavljivati pik za oksidisane strukture (C=0 i O-C=0),
koji postaje jos$ izrazeniji kod uzorka 3. Uzorak 3 je tretiran u dvostepenom, ostrijem tretmenu koji
ukljucuje i djelovanje peroksida dok je uzorak 2 tretiran u blazim uslovima, zbog ¢ega je realno
ocekivati da je pik koji oznacava oksidovane strukture mnogo izraZeniji za uzorak 3.

U tabeli 6.3. su objedinjeni podaci XPS analize za ispitivane uzorke. Prikazan je
procentualni udio (relativne koncentracije) ugljenika i kiseonika i njihov omjer na povrSini
ispitivanih vlakana, kao i procentualni udio pojedinih atoma ugljenika zavisno od vrste veze
ugljenika sa kiseonikom (jednostruka, dvostruka ili trostruka). Omjer O/C je izraCunat na osnovu
povrsine ispod pika koji karakteriSe odredeni element. Procentualni podaci za razdvojene pikove
odgovaraju omjerima povrsina ispod pikova, odnosno procentualnim udjelima odgovarajucih vrsta
veza koje uspostavlja taj atoma sa susjednim.

Tebela 6.3. Omjeri O/C i doprinosi razli¢ito vezanih ugljenika u zajednickom C piku za
ispitivana vlakna konoplje dobijeni XPS analizom

Uzorak | C (%) | O (%) | O/C

C, (C-C, C-H,) | C,(C-0,C-0-C) | C5(C=0, 0-C-0) | C,(0-C=0)

eV % eV % eV % eV %
1 48,8 | 51,2 | 1,05 - - 286,7 76,4 288,5 16,8 290,3 6,8
2 53,6 | 46,4 | 0,87 - - 286,9 73,8 288,7 17,9 290,3 8,3
3 69,8 | 30,2 | 0,43 - - 286,7 57,2 288.4 32,9 290,0 9,9
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Tretirani uzorci 2 1 3 imaju nizi omjer O/C u odnosu na netretirani uzorak 1, §to je
povezano sa uklanjanjem neceluloznih supstanci iz vlakana. Kod netretiranog uzorka, ugljenik se
u najvecoj koli¢ini pojavljuje u okviru alkoholnih i etarskih struktura (C,), ali su prisutne i
odredene koli¢ine karbonilnih, C=0O grupa (C;) i u manjoj koli¢ini karboksilnih, O-C=0 grupa
(C4). Tretiranjem polaznog uzorka 1, udio C, se smanjuje a istovremeno se povecava udio Cs i u
nesto manjoj mjeri C4. Smanjenje koje se pojavljuje za C,, moZze se u odredenoj mjeri posmatrati
1 kao rezultat kidanja makromolekulskih lanaca pod uticajem primijenjenog tretmana. Pri tome se
kod uzorka 2 uocava vrlo blago smanjenje udjela C,, dok je kod uzorka 3 mnogo izrazenije i
krece se od 76,4% za uzorak 1 do 57,2% za uzorak 3. Dodatna primjena peroksida na djelimi¢no
ociS¢enim celuloznim uzorcima izazva oksidacione reakcije prekida makromolekulskih lanaca 1
one preovladuju na "ogoljenoj" povrsini nakon uklanjanja amorfnih primjesa, $to je potvrdeno i u
radu [260]. Povecanje procentualnog udjela oksidovanih ugljenika C; i C4 koje karakterise
povecanje udjela C=0 i O-C=0 grupa mnogo je izrazenije kod uzorka 3 §to se takode moze
pripisati primjeni peroksida kao oksidacionog sredstva koje utice i na povecanje stepena bjeline
vlakana. Pri tome je udio karbonilnih grupa povecan za ~96% (od 16,8 do 32,9%) dok je udio
karboksilnih grupa pove¢an u manjem stepenu, od 6,8 do 9,9%. U literaturi se takode navodi da
sredstava za bijeljenje na bazi kiseonika dovode do povecanja broja karboksilnih grupa [254].

Na osnovu rezultata 1 analiza iz prethodnih poglavlja 1 ako se uzme u obzir da su
najpovoljniji uslovi obrade oni kod kojih je uklanjanje neceluloznih primjesa, posebno lignina
maksimalno a oStec¢enje celuloze minimalno, prednost bi se mogla dati dvostepenom tretmanu,
kod koga se u prvom stepenu vrsi alkalna obrada sa natrijum-hidroksidom, a u drugom stepenu
obrada vodonik-peroksidom. Vlakna konoplje precisc¢ena na ovakav nacin koriStena su kao izvor
celuloze za izvodenje daljih eksperimenata u ovom radu.

Za direktno rastvaranje u NMMO 1 dobijanje vlakana i filmova, pored celuloze dobijene
iz vlakana konoplje kao Sto je prethodno receno, koriStena je i tehnicka domaca bukova celuloza
R-3. Rezultati dobijeni za ove dvije vrste celuloze medusobno su poredeni, da bi se utvrdila
mogucnost koristenja celuloze iz vlakana konoplje kao zamjene za bukovu celulozu.

Celuloza iz vlakana konoplje, kojoj su prethodnim tretmanom djelimi¢no uklonjene
necelulozne primjese, imala je sledece karakteristike:

Sadrzaj a-celuloze, 91,12%
*SP 1100
Hemiceluloze 1,93%
Lignin 1,30%
Relativna vlaga 4,5%

Tehnicka, domaca bukova celuloza R-3 imala je sledece karakteristike:

Sadrzaj a-celuloze 92,5%
*SP 950
Pentozani 4,7%
Pepeo 0,05%
Relativna vlaga 3,8 %
Necistoce 30 mm®*/m’

*SP predstavlja stepen polimerizovanja odreden viskozimetrijski na osnovu viskoznosti celuloze
rastvorene u kadoksenu.
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6.1.2. Karakterisanje hitozana za dobijanje vlakana i filmova

U radu su koriStena dva komercijalno dostupna uzorka hitozana ¢ije su oznake i
deklarisani podaci prikazani u tabeli 6.4.

Tabela 6.4. Deklarisani podaci o kori§tenim uzorcima hitozana

Oznaka uzorka H, H,
Chitosan from crab shells, Chitosan ~ high  molecular
Vrsta uzorka practical grade weight

(C12H24N2O9, M 161)

(C12H24N2O9, M; 161)

Proizvodac Aldrich Aldrich
Viskoznost, cP >200 >800
Stepen deacetilovanja (DD) >85% >T75%
*( Viskoznost po Brookfield-u, 1% rastvor u 1% CH;COOH)
Neke fiziko-hemijske karakteristike (sadrzaj vlage, pepela i1 azota, viskoznost,

viskozimetrijska srednja molekulska masa-M, i stepen deacetilovanja-DD) koriS¢enih uzoraka
hitozana su zbog potreba ovog rada precizno odredene, a dobijeni rezultati su prikazani u tabeli
6.5.

Tabela 6.5. Odredene fiziko-hemijske karakteristike koristenih uzoraka hitozana

Uzorak | Vlaga (%) Azot (%) | Pepeo (%) | Viskoznost (cP) M, (Da) DD (%)
H, 10,79 7,46 0,76 343,3 | 252073,77 87,2
H, 10,58 7,35 0,29 1042,9 | 366 204,17 76,5

Sadrzaj vlage i1 azota su nam bili neophodni zbog daljeg kvantitativnog karakterisanja
dvokomponentnih vlakana celuloza-hitozan (odredivanja koli¢ine naslojenog hitozana), dok su
nam viskoznost i molekulska masa bile neophodne za tumacenje samih fenomena procesa
naslojavanja ali i dobijenih rezultata vezanih za kinetiku vezivanja hitozana za oksidisana liocel
vlakna kao i za koli¢inu vezanog hitozana.

Uzorci hitozana H; 1 Hy, imaju relativno visok sadrzaj vlage 10,79% odnosno 10,58%.
Prema litraturi [262], hitozan proizveden za komercijalne svrhe sadrzi manje od 10% vlage.
Medutim, hitozan je po prirodi veoma higroskopan, tako da je moguce da su ovi komercijalni
uzorci hitozana apsorbovali vlagu u toku skladistenja.

Utvrdeno je da uzorci hitozana H; i H, sadrze 7,46% odnosno 7,35% azota na bazi suve
mase. Sadrzaj azota u uzorku H; je neznatno veci u odnosu na uzorak H; i na osnovu rezultata se
moze zakljuciti da ova dva uzorka ne pokazuju znacajne razlike u sadrzaju azota. No i Meyers
[263] navode, da sadrzaj azota u hitozanu dobijenom iz ljuStura rakova i1 Skoljki varira izmedu
7,06% 1 7,97% na bazi suve mase.

Sadrzaj pepela u hitozanu je vaZzan parametar 1 indikator efektivnosti faze
demineralizacije (uklanjanja kalcijum-karbonata) u toku postupka proizvodnje hitozana. Preostale
koli¢ine pepela, odnosno mineralne materije u hitozanu mogu uticati na njegovu rastvorljivost
doprinose¢i nizoj viskoznosti ili mogu uticati na mnoge vazne karakteristike finalnog proizvoda.
Prema [263], hitozan visokog stepena kvaliteta bi trebao sadrzavati manje od 1% pepela.
KoriSteni uzorci hitozana, takode, sadrze manje od 1% pepela i to H; ima 0,76% a H; 0,29%
pepela. Na osnovu ovog se moze reci, da su u fazi demineralizacije uspjesSno uklonjene mineralne
materije 1 dobijen proizvod dobrog kvaliteta.

Hitozan je prirodni polimer velike molekulske mase, koja varira zavisno od izvora
sirovine 1 metode dobijanja. Molekulska masa nativnog hitina je uglavnom veéa od jednog
miliona Daltona (Da=g/mol), dok je molekulska masa hitozana za komercijalne svrhe znatno niza
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1 kre¢e se izmedu 100.000 i1 1.200.000 Daltona, zavisno od primijenjenog procesa 1 kvaliteta
proizvoda [262]. Na distribuciju molekulskih masa uticu faktori koji se primjenjuju u reakciji
deacetilovanja [157]. Generalno, faktori kao Sto su visoka temperatura, prisustvo kiseonika i sile
smicanja mogu izazvati degradaciju hitozana i uticati na snizenje molekulske mase. U radu [163]
je istrazivana optimizacija faze deacetilovanja u proizvodnji hitozana s obzirom na njen uticaj na
molekulsku masu, pri ¢emu su kao varijable uzete temperatura i vrijeme reakcije. Optimalni
uslovi reakcije deacetilovanja su utvrdeni za temperaturu 130°C i vrijeme 90 min, pri Cemu se
dobijaju nize vijednosti molekulske mase, oko 150 kDa, sa stepenom deacetilovanja 90%.

Za viskozimetrijsko odredivanje molekulske mase (My) koriStena je metoda opisana u
¢lanku [165].

Intrinzi€ka viskoznost [n] ili ni je definisana kao [N]=(Mred)c—o, a dobije se
ekstrapolacijom pravca koji predstavlja zavisnost redukovane viskoznosti od koncentracije
rastvora, do koncentracije nula.

Na slikama 6.7. 1 6.8. graficki je prikazana zavisnost redukovane viskoznosti od
koncentracije rastvora za uzorke H; 1 H; 1 ekstrapolacija dobijenog pravca do koncentracije nula.
Podatak za intrinzicku viskoznost se ocCitava na ordinati na mjestu gdje pravac sijece ordinatu.
Uvrstavanjem te vrijednosti u Mark-Houwink-ovu jednadinu [n]=kxM," moze se izracunati
viskozimetrijska srednja molekulska masa (M) .

uzorak H;

y = 112.48x + 5.3849
R%=0.9757

- - - - -
oo o N » (] o]
| | | | | ]

redukovana viskoznost, dl/g

0 T T T T T 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

koncentracija, % (g/dl)

[n]=Kx M,*
5,3849=1,38 x 10™x M,*
M,>%=39021,01

M, ="%/39021,01

M, =252 073,77 g/mol (Daltona)

Slika 6.7. Graficka procjena vrijednosti intrinzicke viskoznosti [n] za izraCunavanje
viskozimetrijske srednje molekulske mase (My) za uzorak hitozana H;
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uzorak H,

N
N
|

-
N
|
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|

redukovana viskoznost, dl/g

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

koncentracija, % (g/dl)

[n] =K x M*
7,3968=1,38 x 107*x M,*
M, >*=53600
M, =366 204,17 g/mol (Daltona)

Slika 6.8. Graficka procjena vrijednosti intrinzicke viskoznosti [n] za izraCunavanje
viskozimetrijske srednje molekulske mase (My) za uzorak hitozana H,

Molekulska masa uzorka hitozana H, (366 204,17 Da) je ve¢a od molekulske mase
uzorka H; (252 073,77 Da), §to je povezano sa vecom viskoznos¢u uzorka H, (1 042,9 cP) u
odnosu na viskoznost uzorka H; (343,3 cP). Hitozan H, je vjerovatno bio podvrgnut oStrijoj
depolimerizaciji §to je rezultovalo u nizoj molekulskoj masi. Kada se molekulska masa snizava i
viskoznost se takode smanjuje. Vece molekulske mase hitozana Cesto daju visokoviskozne
rastvore, $to je nepozeljno za industrijsku upotrebu.

Stepen deacetilovanja (DD — "deacetylation degree") za uzorak H; (87.2%) je veéi u
poredenju sa uzorkom H; (76.5%), Sto se moglo i1 oc¢ekivati jer je molekulska masa i viskoznost
uzorka hitozana H; niza nego H,. Proces deacetilovanja je veoma oStar tretman sa
koncentrovanim natrijum-hidroksidom (40-50%), obi¢no na temperaturi 100°C ili iznad u toku 30
min ili duze, pri ¢emu dolazi do znaCajne degradacije strukture hitozana. Rezultati ispitivanja
uticaja izvora hitina na proces deacetilovanja i1 depolimerizovanja [162] pokazuju da biolosko
porijeklo hitina ima klju¢ni uticaj na ovaj proces i svojstva dobijenog hitozana. Prema literaturi
[263], DD hitozana se krec¢e u rasponu od 56% do 99% uz prosjecnu vrijednost oko 80%.

IR spektar uzorka hitozana H, prikazan je na slici 6.9.

113



100;
95;
90;
85 -

80

T (%)

75 1
70

65 —
i hitozan
60 — 77—+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasni broj (cm'1)

Slika 6.9. IR spektar hitozana H,

Prikazani IR spektar uzorka hitozana H,, koji je koriSten u ovom radu, po obliku je vrlo
sli¢an IR spektrima hitozana prikazanih u literaturi [18, 166, 245, 264, 265].

Odredena odstupanja se najcesce pojavljuju zbog stepena deacetilovanja. U radu [18] se
navodi, da pik koji se pojavljuje oko 1655 cm™ govori o prisustvu amida I. Ovaj pik je jasno
izraZen za uzorak hitozana sa DD 83,9% koji je ispitivan u spomenutom radu i smanjuje se kako
se stepen deacetilovanja povecava, da bi se skoro izgubio za uzorak koji ima DD 99,4%. Na
prikazanom spektru uzorka H, taj pik se moZe jasno uoditi na 1653,7 cm™, §to je i razumljivo
budu¢i da uzorak H, ima DD 76,5% i nizi je od DD uzoraka hitozana koriStenih u ovom radu.

U spektru hitozana pojavljuje se §iroka traka oko 3384-3422 cm™ koja odgovara
vibracijama za OH i/ili NH, traka na 2930- 2939 cm™odgovara C-H, a trake 1630-1660 i 1540-
1570 oznacavaju C=0 rastezanja (amid I) odnosno prisustvo NH (amid II) [264] i one se mogu
uociti 1 na spektu ispitivanog hitozana H,.

KarakteristiGan pik za —NH pojavljuje se oko 1600,8 cm™, a za —-CN oko 1153,4 cm™,
navodi se u radu [245].

O prisustvu NH, govore i pikovi na 3360, 3300 i 1570 cm™ [166] , dok smanjenje pika na
1661 cm” (amid I) i pojava pika na 1595 cm™ (-NH,) govori o uspje$no provedenom
deacetilovanju [265]
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6.2. Rastvaranje celuloze i hitozana u NMMO i oblikovanje
dobijenih rastvora u vlakna i filmove

6.2.1. Rastvorljivost celuloze iz vlakana konoplje i hitozana u NMMO

Rastvaranje celuloze i hitozana izvedeno je na isti nacin i pod istim uslovima. Sitno
isjeckani polimer je dodavan u prethodno istopljen NMMO, na temperaturi 120°C uz intenzivno
mijeSanje. Rastvorljivost celuloze i hitozana pra¢ena je pomocu optickog mikroskopa,
posmatranjem kapljice rastvora razlivene na predmetnom staklu.

Rastvaranje celuloze. Rezultati istrazivanja rastvorljivosti celuloze iz vlakana konoplje
ukazuju, kao 1 u sluCaju rastvaranja tehnicke bukove celuloze, da je ovaj proces postepen i
vremenski zavisan. Bukova celuloza i celuloza iz vlakna konoplje se rastvaraju na sli¢an nacin,
kao Sto je opisao i Chanzy sa saradnicima [266].

Kroz preliminarne oglede je utvrdeno da se celuloza (iz vlakana konoplje) u
koncentracijama do 15 % najbolje i najbrze rastvara ako se nalazi u potpuno razvlaknjenom i
maksimalno isitnjenom stanju. Rastvaranje celuloze izvedeno je tako $to je dobro razvlaknjen i
sitno samljeven polimer dodavan u prethodno istoplien NMMO, na temperaturi 120°C, uz
intenzivno mijesanje. Time se ostvaruju dobar kontakt sa NMMO S§to omogucava uspesno
rastvaranje. Rezultati ispitivanja rastvorljivosti celuloze iz vlakana konoplje su pokazali, da je
ovaj proces postepen i vremenski uslovljen. U prvoj fazi dolazi do bubrenja vlaknaste mase,
zatim do razdvajanja na pojedinacne kristalite 1 grupe makromolekula 1 njihovo rastvaranje do
molekularne disperzije.

Michael i1 saradnici [267] su takode koristili opticku mikroskopiju za proucavanje
interakcija razli€itih vrsta celuloze sa rastvara¢ima na bazi amin-oksida. Uoceno je da tokom
rastvaranja u NMMO cestice mikrokristalne celuloze prvo bubre u popre¢nom smjeru a zatim se
rastvaraju. Sli¢no se ponasaju i celuloza iz drveta i vlakna ramije, koja se nakon bubrenja kidaju
u manje dijelove na razli¢itim mjestima uz formiranje vazdu$nih mjehuri¢a na pojedinim
dijelovima vlakna.

U idealnom slucaju, rastvaranje celuloze u NMMO bi trebalo biti potpuno fizicki proces,
koji ne uzrokuje hemijske promjene kod celuloze ili rastvaraca. Medutim, u tom sistemu se
pojavljuju sporedne, neZeljene reakcije 1 formiraju sporedni produkti §to je detaljno izucavano u
radu [268], izazivajuéi Stetne efekte kao Sto su izrazena dekompozicija NMMO, degradacija
celuloze, privremena ili trajna promjena boje vlakana, umanjenje performansi proizvoda, itd.
Oksidativna degradacija makromolekula celuloze, koju izaziva kiseonik koji se otpusta iz
NMMO na poviSenim temperaturama, je svedena na minimum dodavanjem propilgalata (1% u
odnosu na masu celuloze).

Pratec¢e supstance u vlaknima konoplje (zaostale hemiceluloze, pektin, voskovi, lignin)
uticu na rastvorljivost celuloze. Ove supstance smanjuju povrsinski napon rastvora celuloze i na
taj nacin djeluju na uslove i brzinu rastvaranja. Njihovo uklanjanje iz vlakana prethodnim
tretmanom uti¢e na degradaciju celuloze (SP smanjen do 1100) i pri tome treba voditi racuna da
se uklanjanje primjesa postigne uz minimalno oste¢enje celuloze.

Trofimova 1 saradnici [49] su proucavali rastvorljivost celuloze razli¢itog stepena Cistoce,
dobijene iz vlakana lana u trietilamin N-oksidu i poredili reoloska svojstva rastvora celuloze iz
lana i pamuka. Utvrdili su da necisto¢e u vlaknu uti¢u na viskoznost i prisustvo asocijata u
rastvoru, Ciji broj i veli¢ina zavise od stepena Cisto¢e vlakana. Nisu uocene znatne razlike u
viskoznosti rastvora i svojstvima filmova dobijenih od rastvora celuloze iz pamuka i lana.

Rezultati dobijeni istrazivanjima u okviru ovog rada pokazuju da brzina rastvaranja
celuloze u NMMO zavisi od koncentracije celuloze, temperature i intenziteta mijeSanja. Sa
koncentracijom celuloze raste vrijeme rastvaranja zbog povecanja viskozinosti i otezanog
mijeSanja. Vrijeme rastvaranja za 5%-tni rastvor celuloze iz vlakana konoplje iznosilo je 10-15
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min, a za 10 % rastvor oko 30 min. Pratee supstance i veli¢ina molekulske mase izazivaju
kombinovani efekat na viskoznost rastvora celuloze u NMMO. U toku rastvaranja uoceno je
povecanje viskoznosti rastvora povecane koncentracije do te mjere da je njegovo mehanicko
mijesanje bilo veoma tesko izvodljivo, §to potvrduju i prethodna istrazivanja [15, 269]. Da bi se
dobili koncentrovani rastvori (15% 1 25%) od kojih se mogu formirati niti, bilo je potrebno
smanjiti viskoznost dodavanjem neprotonskog rastvara¢a N,N-dimetilacetamida (bez LiCl) koji
ne rastvara celulozu, ne reaguje sa NMMO, ne dovodi do degradacije celuloze i ima veliku
polarnost. U radu Novoselova i saradnika [270] je detaljnije istrazivan uticaj dimetilsulfoksida,
dimetilformamida i N,N-dimetilacetamida (DMAA) na interakcije NMMO sa celulozom, koja
pokazuju da se oni u ovom sistemu ne ponasaju kao sasvim inertne komponente.

U radu u okviru ove disertacije, DMAA je dodavan u koli¢inama 1:0,4 do 1:1 u zavisnosti
od koncentracije celuloze rastvorene u NMMO. Bez dodavanja razredivaca kao Sto je N,N-
dimetilacetmid nije bilo moguce dobiti rastvore celuloze sa koncentracijom iznad 10 %, koji se
mogu ispredati u vlakna.

Rastvaranje hitozana. Rastvaranje hitozana izvedeno je na isti nacin i pod istim
uslovima. Sitno isjeckani polimer je dodavan u prethodno istopljen NMMO, na temperaturi
120°C, uz intenzivno mijeSanje.

Hitozan se u procesu rastvaranja u NMMO ponasao na slican ili isti na¢in kao i celuloza.
Medutim, kao krajnji rezultat rastvaranja hitozana u NMMO dobija se rastvor u obliku gela. Da
bi se izbjeglo geliranje u rastvor je dodavana odredena koli¢ina razredivaca, u ovom slucaju N,N-
dimetilacetamida.

Medutim, pojava geliranja nije se mogla u potpunosti izbjeé¢i. Pored toga, "golim" okom
su se mogle uociti nerastvorene Cestice hitozana Sto je bio ocCigledan dokaz da nije izvrSeno
potpuno rastvaranje hitozana i da dobijeni rastvori nisu homogeni.

Nesto bolji rezultati su postignuti upotrebom hitozana u obliku praha, ali ni oni nisu bili u
potpunosti zadovoljavajuci.

Najvjerovatnije je za dobijanje homogenih rastvora u kojima bi hitozan bio potpuno
rastvoren i koji bi se mogli ispredati u vlakna, neophodan hitozan sa jo§ manjom veli¢inim
Cestica u odnosu na onaj koji je koriSten u ovom slucaju. To bi omogucilo bolje interakcije
hitozana sa NMMO a time i njegovo bolje rastvaranje.

Sli¢na ispitivanja su radili Rogovina 1 saradnici [238], koja donekle potvduju rezultate
dobijene u okviru ove disertacije. Oni su ispitivali moguénost dobijanja hitozan-celuloznih
filmova iz mijeSavina rastvora ovih polisaharida u jednom od najefikasnijih i najperspektivnijih
nevodenih rastvaraca celuloze NMMO, koji moze da formira koncentrovane rastvore celuloze i
koristi se za formiranje novog tipa hidratnih celuloznih vlakana-liocel. Veli¢ina cestica
polisaharida, u obliku praha, koje su koriS¢ene za rastvaranja bila je manja od 200 um. Utvrdeno
je da se "granica rastvorljivosti" hitozana, kod koje rastvor sadrzi nerastvorene kristale hitozana,
pojavljuje za sadrzaj hitozana ve¢i od 5%. Prema ovom radu, u formiranim hitozan-celuloznim
filmovima, debljine 100 pum, sadrzaj hitozana je iznosio 5-20%, a celuloze 95-80%. Medutim i u
slucaju njihovih ispitivanja, na filmovima se vizuelno mogla uociti jasna nehomogenost strukture
1 zuto obojenje, koje je izrazenije kod veceg sadrzaja hitozana. U kontinuiranom prozirnom
filmu-matrici rastvorene komponente (celuloza), uocavaju se pojedinacne neprozirne cestice
nerastvorene komponente (hitozan), Sto potvrduje djelimi¢no rastvaranje hitozana u NMMO.

Objasnjenje moze da bude sljedece: NMMO je visoko polarni, nevodeni rastvara¢
donorskog tipa. Prisustvo semipolarnih N—O veza sa dva neraspodijeljena elektronska para na
kiseonikovom atomu u NMMO molekuli osigurava visoku efikasnost reakcije elektron donor-
akceptor sa komponentama koje sadrze hidroksilne grupe, posebno sa celulozom, sa formiranjem
H-kompleksa. Budu¢i da je termodinamicki dobar rastvara¢, NMMO moze formirati
koncentrovane (do 50%) rastvore celuloze. Smanjena snaga rastvaranja NMMO prema hitozanu
u poredenu sa celulozom je vjerovatno posljedica razlike u hemijskoj strukturi ovih polisaharida.
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Amfoterna priroda i sposobnost da ispoljava kisela ili bazna svojstva u zavisnosti od
karaktera sistema za rastvaranje daje celulozi visoku reaktivnost prema rastvara¢ima donorskog
tipa. Slicno amin alkoholu, hitozan ima bazna svojstva. Inertnost hitozana prema donorskim
molekulama NMMO je posljedica prisustva intra- i intermolekulskih vodoni¢nih veza izmedu
hidroksilnih i amino grupa.

6.2.2. Kristalisanje rastvora celuloze i hitozana u NMMO

Na dobijenim rastvorima celuloze 1 hitozana u NMMO 1 njihovim mjeSavinama praceni
su procesi kristalisanja na polarizacionom mikroskopu.

Rastvori celuloze u NMMO, rastvori hitozana u istom rastvaracu, kao i njihove mjesavine
su na sobnoj temperaturi ¢vrsti sistemi (kao i sam rastvara€). O¢vr§¢avanje ovih rastvora je
posljedica ili kristalisanja ili ostakljivanja $to je odredeno kinetikom o¢vr§¢avanja. Oni prelaze u
teCno stanje samo pri zagrijavanju. Na heterogenost i temperaturu topljenja rastvora uticu razliciti
faktori od kojih je najznacajniji temperaturno-vremenski rezim pripremanja rastvora. Sistemi
celuloza-NMMO, hitozan-NMMO 1 njihove mjeSavine prelaze u tecno stanje na temperaturama
nizim od temperature topljenja NMMO S$to je posljedica jake interakcije celuloze sa NMMO
odnosno hitozana sa NMMO, dimenzija kristala 1 defekata izazvanih u lancima polimera odnosno
obrazovanja kristalnih kompleksa polisaharida 1 NMMO.

Pri oc¢vrSéavanju rastvora celuloze i hitozana u NMMO formiraju se radijalni sferoliti,
koji u polarizovanoj svjetlosti pri ukrStenim nikolima, daju karakteristi¢nu sliku malteskog krsta.
Kristalisanje celuloze i hitozana u rastvoru NMMO snimljeno je na polarizacionom mikroskopu.
Fotografije radijalnih sferolita iskristalisanih rastvora date su na slikama 6.10.16.11.

Preliminarna ispitivanja procesa kristalisanja su pokazala da indukcioni period raste sa
koncentracijom rastvora, a da se dimenzije sferolita smanjuju, $to je u saglasnosti sa ranijim
istrazivanjima vezanim za ponasanje rastvora tehnicke bukove celuloze R-3 u NMMO [76, 15].

Regenerisani celulozni film kao 1 film u obliku kompozita celuloza/hitozan zadrzavaju
sferolitnu strukturu koja je postojala prije regeneracije. Ovo potvrduje ¢injenicu da u formiranju
sferolita ucestvuju 1 NMMO kao rastvarac i polimer koji se rastvara.

Slika 6.10. Struktura rastvora celuloze u Slika 6.11. Struktura rastvora mjesavine
NMMO, u polarizovanoj celuloza/hitozan u NMMO, u
svjetlosti polarizovanoj svjetlosti
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6.2.3. Reoloska svojstva rastvora celuloze u NMMO

Dobijeni rastvori celuloze u NMMO su karakterisani sa aspekta reoloSkih svojstava.
Reoloska mjerenja nisu provedena za rastvore hitozana, zbog prethodno opisane pojave geliranja
kao i okom vidljivih nerastvorenih Cestica, Sto je bio ocigledan dokaz da nije izvrSeno potpuno
rastvaranje hitozana i da rastvori nisu homogeni.

Reoloska ispitivanja rastvora su veoma korisna za bolje razumijevanje kinetike formiranja
vlakana. Analizirano je reolosko ponaSanje rastvora celuloze iz vlakana konoplje u NMMO i
rastvora tehni¢ke bukove celuloze R-3 u odnosu na temperaturu (u intervalu 70-120°C) i brzinu
smicanja, kao i prisustvo stabilizatora i koncentraciju.

Krive tecenja rastvora celuloze u NMMO date su na slikama 6.12., 6.13.1 6.14.

L 10° -

10°4

0.1

Slika 6.12. Zavisnost viskoznosti 10 % rastvora tehnicke bukove celuloze R-3 (0) i celuloze
iz vlakana konoplje (0) u NMMO od temperature i brzine smicanja

Reoloske karakteristike rastvora celuloze iz vlakana konoplje su proucavane na uzorcima
kojima su prethodnim tretmanom uklonjeni voskovi i pektini, a takode u znacajnoj mjeri i
hemiceluloze i lignin. Na ovaj nacin se smanjuje uticaj necistoca koje su prisutne u vlaknima na
ponasanje celuloznih rastvora. Slika 6.12. pokazuje da se rastvori bukove i celuloze iz vlakana
konoplje u NMMO ponasaju kao nenjutnovske te¢nosti Viskoznost oStro opada sa brzinom
smicanja. Vrijednosti viskoznosti se kreéu u intervalu od 10°-10° Pas §to odgovara
viskoznostima rastopa poliamida, poliestera, polietilena i polipropilena (nesto manjih
molekulskih masa). Smanjenje viskoznosti sa pove¢anjem brzine smicanja je posljedica razaranja
prostorne mreze vodoni¢nih veza pod dejstvom sila smicanja. PoviSenjem temperature
medumolekulske veze se razaraju usljed toplotnih kretanja, Sto dodatno dovodi do smanjenja
viskoznosti rastvora.
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Slika 6.13. Zavisnost viskoznosti 10% rastvora celuloze iz vlakana konoplje u NMMO bez (0)
i sa (O) propilgalatom od temperature i brzine smicanja

Uticaj propilgalata na krive teCenja rastvora celuloze je ocigledan, slika 6.13. Vece
vrijednosti viskoznosti rastvora celuloze pripremljenih uz prisustvo propilgalata su posljedica
smanjenja oksidativne degradacije celuloze u procesu rastvaranja zbog njegovog uticaja kao
stabilizatora.

Slike 6.12. 1 6.14. pokazuju da su viskoznosti rastvora bukove i celuloze iz vlakna
konoplje uporedivi. Nesto vece vrijednosti viskoznosti rastvora celuloze iz vlakana konoplje su
posledica veceg stepena polimerizovanja u odnosu na bukovu celulozu. Razlika bi bila znacajnija
da nema zaostalih prate¢ih supstanci u vlaknima konoplje, posebno hemiceluloza, ¢ije uklanjanje
iz polaznog materijala zahtijeva ostrije uslove a koje se ponasaju kao plastifikatori.

Koriste¢i zavisnost viskoznosti od temperature, izracunate su pomocu klasi¢ne
Arheniusove jednadine energije aktivacije viskoznog toka, koje pokazuju vrijednosti 25,2 kJmol™
odnosno 21,8 kJmol™ za 10% rastvore celuloze iz vlakana konoplje odnosno bukove celuloze.
Nesto visa vrijednost energije aktivacije rastvora celuloze iz konoplje znaci da su makromolekule
celuloze iz konoplje jace medusobno udruzene u rastvorima.

Povecanje koncentracije celuloze u NMMO dovodi do povecanja viskoznosti rastvora kao
posljedice povecanja gustine medumolekulskih veza, §to se moze vidjeti na slici 6.14. Ova
zavisnost log m od koncentracije je prakticno linearna. Povecanje koncentracije polimera u
rastvoru je veoma bitno u proizvodnji hemijskih vlakana zbog smanjenja koli¢ine upotrijebljenog
rastvaraCa 1 njegove lakSe regeneracije, kao 1 povecanja proizvodnog kapaciteta linije za
proizvodnju vlakana. S druge strane, povecanje koncentracije polimera moze dovesti do bitnih
promjena u viskoelasticnim svojstvima rastvora i stabilnosti formiranja te¢ne strujnice u toku
formiranja vlakana [26].

119



10000 - .
] 2
> ] 1

viskoznost, Pa.s
| |

1000 ' r T T T
0 5 10 15 20

c, % mas.

Slika 6.14. Zavisnost viskoznosti celuloznih rastvora u NMMO od koncentracije pri t=110°C i
®=10 rad/s; 1 - rastvor tehnicke bukove celuloze R-3
2 - rastvor celuloze iz vlakana konoplje

Viskoelasticna svojstva rastvora se zanaCajno mijenjaju sa povecanjem koncentracije
celuloze u NMMO. Ovo ponasanje se moZe vidjeti iz zavisnosti modula sacuvane energije G' i
modula izgubljene energije G" od koncentracije i brzine smicanja pri t=110°C ( slika 6.15.).

Temperatura 110°C je odabrana zbog toga §to su celulozni rastvori u NMMO termicki
vrlo stabilni do ove temperature 1 zbog toga $to vlakna u ovom radu formirana iz rastvora na ovoj
temperaturi. Povecanje koncentracije celuloze dovodi do povecanja obe, elasti¢ne (G') 1 viskozne
(G") komponente, viskoelasti¢ne karakteristike rastvora. Sa povec¢anjem koncentracije rastvora i
brzine smicanja, G' se mijenja viSe nego G", impliciraju¢i da se elasti¢na svojstva rastvora
povecavaju. Povecanje temperature dovodi do smanjenja oba modula, pri ¢emu je promjena kod
G' izrazenija. Sa povecanjem koncentracije rastvora i smanjenjem temperature, vrijednost brzine
smicanja za koju je faktor mehani¢kog gubitka, tan 6, manji od jedan (tj. G' > G"), se smanjuje.

Povecanje elasti¢nosti rastvora pri nizim temperaturama, vise koncentracije rastvora i visa
brzina smicanja mogu dovesti do neregularne ekstruzije i nestabilnosti u istezanju tecne strujnice.
Naponi generisani u rastvoru za ispredanje tokom smicanja u kapilari su velikim dijelom
reverzibilna elasti¢na naprezanja koja prouzrokuju pulsacije pritiska i priodi¢na suzenja tecne
strujnice, udruZzeno sa promjenama u njenom obliku i povrSini. Ovaj fenomen je poznat kao
elasti¢na turbulencija ili fraktura rastopa [26]. Zbog toga se brzina ekstruzije i temperatura, koje
jako uticu na vrijeme relaksacije, moraju tako odabrati da se izbjegne nestabilnost tokom isticanja
ekstrudata, odnosno uslov G' > G" trebao bi biti potpuno ispunjen.

U okviru reoloskih istrazivanja anizotropne faze u rastvoru celuloza-NMMO [124],
utvrdena je temperatura faznog prelaza 95-100°C. Kriti¢na koncentracija rastvora celuloze je oko
23%, mas., iznad koje prividna viskoznost naglo pada. Posmatranjem rastvora na polarizacionom
mikroskopu, utvrdena je pojava anizotropije za celulozne rastvore koncentracije 20%,mas. i vise
koja postaje jos izrazenija kod smicanja.

S povecanjem koncentracije viskoznost rastvora celuloze u NMMO se poveéava do
odredene granice, nakon ¢ega s daljim povecanjem koncentracije naglo opada. Karakteristika da
rastvor celuloze u NMMO iznad grani¢ne koncentracije poprima anizotropni karakter je vrlo
zanimljiva za podrucje istrazivanja i dobijanja vlakana posebnih svojstava. Sadasnji tipovi liocel
vlakana dobijaju se ispredanjem rastvora koncentracija koje pripadaju u izotropno podrucje 10-
14% [127].
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Slika 6.15. Zavisnost modula elasti¢nosti G' (a) i modula gubitka G" (b) od brzine smicanja i
koncentracije rastvora celuloze iz vlakana konoplje u NMMO, pri t=110°C
6.2.4. Oblikovanja rastvora celuloze i hitozana u NMMO u vlakna i filmove

121



Na bazi prethodne ocjene reoloskih svojstava celuloznih rastvora, izvrSena su ispitivanja
mogucnosti oblikovanja rastvora celuloze u vlakna i filmove. Strujnice oblikovane iz rastvora
celuloze u NMMO po suvo-mokrom postupku, bile su stabilne i bilo je moguce izvrsiti njihovu
regeneraciju u vodenom kupatilu. Formiranje vlakana i filmova iz rastvora celuloze u NMMO
izvedeno je direktno nakon rastvaranja celuloze, budu¢i da napredovanje kristalizacije rastvora za
ispredanje dovodi do pogorSanja ispredivosti [271]. Na osnovu preliminarnih ispitivanja
formiranja vlakana iz rastvora bukove i celuloze iz vlakana konoplje u NMMO, proizilazi da
vlakna ispredena iz rastvora celuloze iz konoplje pokazuju priblizno ista ili bolja mehanicka
svojstva u poredenju sa vlaknima ispredenim iz rastvora bukove celuloze, tabela 6.6. Vlakna
dobijena iz celuloznih rastvora 10%-tne koncentracije pokazuju bolja mehanic¢ka svojstva u
poredenju sa vlaknima dobijenim iz 5%-tnih celuloznih rastvora jer su zbog vece viskoznosti
podloznija deformacijama i orijentaciji tokom smicanja u kapilari.

Tabela 6.6. Mehanicka svojstva celuloznih vlakana regenerisanih iz rastvora u NMMO

Prekidna jacina (F,), Izduzenje (¢),
Rastvor N/tex o,
5% celuloza iz vlakana konoplje 25 15,4
10% celuloza iz vlakana konoplje 59 13,0
5%  bukova celuloza 24 15,2
10% bukova celuloza 56 13,2

Spektralne karakteristike NMMO, celuloze, rastvora celuloze u NMMO 1 regenerisane
celuloze daju dodatne informacije o interakciji polimera i rastvara¢a. One mogu da ukazu na
strukturne 1 hemijske promjene celuloze nastale u procesu njenog rastvaranja i regeneracije.

Poredenjem IR spektara polazne celuloze i celuloze regenerisane iz rastvora u NMMO, sa
1 bez prisustva propilgalata, slika 6.16., vidi se da se spektar regenerisane celuloze iz rastvora bez
prisustva propilgalata, znacajno razlikuje od spektra polazne celuloze, Sto ukazuje na degradaciju
celuloze u toku rastvaranja. Spektar celuloze regenerisane iz rastvora celuloze u NMMO, uz
prisustvo propilgalata, identian je sa spektrom polazne celuloze, samo nesto manjeg intenziteta,
Sto znaci da struktura nije naruSena. Ovo ukazuje na €injenicu da propilgalat utice na smanjenje
destrukcije celuloze u procesu rastvaranja.

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 cm’

Slika 6.16. IR spektri celuloze (iz vlakana konoplje) regenerisane iz:
1 - 10% rastvora celuloze u NMMO bez propilgalata,
2 - 10% rastvora celuloze u NMMO sa propilgalatom,
3 — polazne celuloze

Zbog razloga navedenih u poglavlju 6.2.1. formiranje vlakana iz rastvora hitozana u

NMMO u uslovima ovog eksperimenta nije dalo zadovoljavajuce rezultate.
6.2.5. Mikroskopska analiza vlakana formiranih iz rastvora celuloze u NMMO
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Poduzni izgled i popre¢ni presjek vlakana formiranih iz rastvora celuloze iz vlakana
konoplje u NMMO snimljeni su pomocu skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM) i
optickog mikroskopa, §to je prikazano na slikama 6.17., 6.18., 6.19., 6.20.1 6.21.

P lF WD 1 5mm

18@pm WD 15mm

51 5ET 5.8KY
a) uvecanje 100x

Slika 6.17. SEM snimci povrsine regenerisanih celuloznih vlakana pod razli¢itim uvecanjima

Na slikama 6.17.a) 1 b) 1 6.18.a) prikazana je morfologija povrSine regenerisanih vlakna sa
koje se vidi da ona imaju prilicno reljefnu povrSinu, za razliku od povrSine komercijalno
proizvedenih vlakana istog tipa, koja je uglavnom glatka. To je posljedica ispredanja vlakana na
aparaturi radionicke izrade na kojoj se nije mogla posti¢i optimalna kontrola svih parametara
procesa ispredanja.

a) uvecanje 40x b) uvecanje 40x

Slika 6.18. Regenerisana celulozna vlakna posmatrana pomocu optickog mikroskopa:
a) poduzni izgled,
b) poprecni presjek
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Na slikama 6.18.b) 1 6.19.a-d) je prikazan presjek regenerisanih celuloznih vlakana, sa
koga se vidi da vlakna imaju priblizno kruzni poprec¢ni presjek i homogenu, zgusnutu celuloznu
strukturu, skupa s kojom se pojavljuju male, fino rasporedene Supljine.

Prikazana vlakna su istalozena u vodi, bez specijalnih tretmana, kao npr. protiv
fibrilisanja 1 za njih se moZze koristiti izraz "prva generacija liocel vlakana". Osobenosti liocel
vlakana prve generacije kao Sto su visoka kristalini¢nost, dugi i tanki kristaliti i visoka
orijentacija kristalnih podrucja sprecavaju poprecno formiranje resa celuloznih lanaca, ¢ime se
objasnjava efekat fibrilisanja [82]. Ova pojava moze se uociti i1 kod ispitivanih vlakana. Izrazena
fibrilarna struktura dobijenog liocel vlakana sa tankim fibrilima koji su skloni fibrilisanju
odnosno rascjepljenju i odvajanju od "tijela" vlakna, moze se narocito uociti na SEM snimku
frakture vlakna 6.19.d). Zbog ovakvih strukturnih svojstva ova vlakna imaju visoke module i
malo izduZenje pri prekidu.

Poprecni presjek ovih vlakana se znatno razlikuje od asimetricnog, lobalnog presjeka i
morfologije viskoznih vlakana, Sto se moze vidjeti i na slici 2.19. i tabeli 2.3.

=100 18@pm

51 SED 5.0k
a) uvecanje 100x

51 SEI 5 3,000 lpm

d) uvecanje 3000x

c¢) uvecanje 1500x

Slika 6.19. SEM snimci presjeka regenerisanih celuloznih vlakana pod razli¢itim uvecanjima

U toku procesa formiranja vlakna dolazilo je do prekida i neregularnosti prilikom
ispredanja strujnice Sto prikazuju slike 6.20. 1 6.21. Te pojave su posljedica odstupanja u
svojstvima rastvora za ispredanje i nemogucnosti konstantnog odrzavanja parametara procesa na
odgovaraju¢em nivou.
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180um WD15mm

Slika 6.20. SEM snimak neregularno Slika 6.21. Vlakno kod koga je u toku ispredanja
formiranog vlakna (uvecanje 100x) doslo do presavijanja (uvecanje 40x)

6.3. Dobijanje dvokomponentnih vlakana na bazi celuloze i hitozana

Vlakna hitina 1 hitozana, zbog spontane kristalizacije i krutih ili djelimi¢no krutih
polimernih lanaca, imaju izrazenu visoku krtost i lako se drobe. Ovo je glavni razlog zbog ¢ega u
svijetu jo$ uvijek nema njihove masovne komercijalne proizvodnje [20, 177]. Zbog toga je
veoma vazno povecanje njihove elasti¢nosti. S druge strane, poznato je da celuloza ima dobra
fizicka svojstva i Siroku primjenu u razli¢itim podrucjima. Sli¢nost hemijske strukture celuloze,
hitina i hitozana je primarni razlog njihove dobre kompatibilnosti, Sto pruza moguénost dobijanja
kompozitnih vlakna na bazi celuloze i hitozana definisanih fiziko-mehanickih karakteristika.

Pored ostalog, istrazivanja u okviru ove disertacije bila su usmjerena i na moguénost
dobijanja kompozitnih vlakana celuloza-hitozan, tipa fibrili-matrica i tipa omotac-jezgro, sa
hitozanom kao aktivnom komponentom 1 poredenje njihovih svojstava. Za dobijanje
kompozitnog vlakna tipa fibrili-matrica koriSteni su rastvori celuloze iz vlakana konoplje i
rastvori komercijalno dostupnog hitozana u NMMO kao zajednickom rastvaracu, koji su
medusobno mijesani i oblikovani u kompozitna vlakna celuloza-hitozan sa nizim uceS¢em
hitozana. Za dobijanje vlakna tipa omotac-jezgro primijenjen je dvostepeni postupak. Prvi stepen
ukljucuje oksidaciju liocel vlakna s kalijum-perjodatom pri ¢emu nastaje dialdehidna celuloza
(DAC), koja je sposobna da formira Sifovu bazu sa amino grupama hitozana. U drugom stepenu
su obradom oksidisanih liocel vlakana s rastvorom hitozana u siréetnoj kiselini, dobijena liocel
vlakna naslojena hitozanom odnosno vlakna tipa omotaé-jezgro bez upotrebe sintetickih
sredstava za vezivanje.

Prednost vlakana tipa fibrili-matrica je bolja veza izmedu upotrijebljenih komponenti, jer
se celuloza 1 hitozan medusobno mijeSaju dok su u obliku rastvora, ¢ime se postize mijeSanje
komponenti u cijeloj masi. Takva vlakna su otpornija na mokre dorade i postupke pranja, kao i na
trenje kome mogu biti izloZeni u toku upotrebe. Nedostatak bi moglo biti to Sto fibrili (hitozan)
koji se nalaze u unutasnjosti matrice (celuloza) nemaju dodira sa okruzenjem pa u tom slucaju
njihova svojstva teze dolaze do izrazaja.

Kod vlakana tipa omotac-jezgro, hitozan se kao aktivna komponenta nalazi na povrsini
vlakna i ima ve¢i kontakt sa okruzenjem ¢ime do izrazaja dolaze njegova pozitivna svojstva kao
Sto su biokompatibilnost, bioaktivnost i dobra adsorpciona svojstva. Medutim, nedostatak ovih
vlaka je $to je veza izmedu komponenti slabija tako da tokom njihove upotrebe prilikom trenja i
pranja moze da dode do skidanja povrSinskog, aktivnog sloja.
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6.3.1. Dobijanje vlakana tipa fibrili-matrica i filmova
na bazi celuloze i hitozana

Kao §to je ve¢ navedeno u poglavlju 6.2.1., formiranje vlakana iz rastvora hitozana u
NMMO u uslovima ovog eksperimenta nije dalo zadovoljavajuce rezultate zbog izrazenog
zeliranja. Dodavanjem razredivata N,N-dimetilacetamida reoloSka svojstva rastvora su
poboljsana, §to je omogucilo dobro mijeSanje rastvora celuloze i hitozana i relativno uspjesno
formiranje kompozitnih vlakana tipa fibrili-matrica i filmova celuloza-hitozan sa nizim uc¢es¢em
hitozana.

Celuloza iz vlakana konoplje i hitozan su odvojeno rastvarani u NMMO. Kompozitna
vlakna celuloza-hitozan su formirana iz mjesavine ova dva rastvora po suvo-mokrom postupku.
Kristalizacija rastvora najviSe utiCe na strukturu i svojstva vlakana kada je brzina kristalizacije
jednaka ili veca od brzine talozenja. Vlakna manje jacine se dobijaju u slucaju brze kristalizacije
zbog nerelaksiranih unutras$njih naprezanja. Sam NMMO lako kristaliSe i moze da formira vrlo
velike kristale tipa sferolita koji uti€u na strukturu formiranih vlakana i filmova, a time i na
svojstva dvokomponentnih vlakana celuloza-hitozan dobijenih ovim postupkom. Zbog toga su u
ovom istrazivanju, dvokomponentna vlakna iz mjesavine rastvora celuloze i hitozana u NMMO
formirana po suvo-mokrom postupku, ¢ime se postize odredeni stepen relaksacije naprezanja u
strujnici prije njenog taloZenja.

Dobijena dvokomponentna vlakna, bez obzira na omjer polimera, imala su prili¢no glatku
povrsinu bez posebnih strukturnih detalja i priblizno kruzni popre¢ni presjek. Fino¢a dobijenih
vlakana je bila vrlo neujednacena. Pre¢nik vlakana dobijenih iz mjeSavine rastvora celuloze i
hitozana u NMMO, koncentracije 1-10%, kretao se od 10 do 200 um. Prekidna jacina i izduzenje
dobijenih dvokomponentnih vlakana, priblizne fino¢e 3 dtex prikazani su u tabeli 6.7.

Tabela 6.7. Prekidne karakteristike dvokomponentnih vlakana dobijenih iz mjeSavine
rastvora celuloze i hitozana u NMMO, priblizna finoca vlakana 3 dtex

. . Temperatura Prekidna Prekidno
Omyjer celuloza : hitozan . . o P
u rastvoru za ispredanje 1sprf):danja jacina izduzenje

O (cN/tex) (%)
100:0 120 38 17-20
95:5 120 30 15-18
90:10 120 24 15-18
5:95 120 15 7-10
0:100 120 11 5-7

Prekidna jacina dobijenih vlakana je iznosila 38 cN/tex za celulozu i 11 cN/tex za "Cista"
hitozanska vlakna, koja su bila potpuno kruta i neelasticna. Prekidna jacina dvokomponentnih
vlakana se kretala od 15 cN/tex (omjer celuloza : hitozan = 5:95) do 30 cN/tex (omjer celuloza :
hitozan = 95:5), dok je izduZenje kod prekida variralo od 7 do 18% (tabela 6.7.).

Prilikom ispredanja vlakana dolazilo je do Cestih prekida strujnice, tako da nije bilo
moguée u kontinuitetu ispresti veéu koli¢inu (duzinu) vlakna. Cesto je dolazilo do zaéepljenja
otvora na mlaznici sa nedovoljno rastvorenim ¢esticama hitozana. Pored toga, dobijena vlakna su
imala losa i neravnomjerna fiziko-mehanicka svojstva i prilikom rukovanja su se lomila, zbog
¢ega nisu bila podobna za provodenje daljih istrazivanja.

Poznato antibakterijsko vlakno Chitopoly® (Fuji Tex., Japan) je polinozno vlakno koje
sadrzi mikroCestice hitozana prosjecne veliCine ispod 5 pum [209], koje su mehanickim
postupkom mijesanja dodane u viskozu. Iz ovoga je ocigledno da veliCina Cestica hitozana igra
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vaznu ulogu kod pripreme rastvora i da je to bio jedan od ograni¢avajucih faktora za pripremu
rastvora odgovarajucih svojstava za ispredanje vlakana.

Bolji rezultati su postignuti u dobijanju filmova iz mjeSavine rastvora celuloze i hitozana
u zajedni¢kom rastvaracu NMMO. Filmovi su formirani izlijevanjem rastopljenih mjeSavina
rastvora celuloze i hitozana u Petrijevu zdjelici na temperaturi 120°C, pri ¢emu je omjer celuloza
: hitozan iznosio 95:5, 90:10 i 5:95. Regeneracija kompozita celuloza-hitozan odnosno hitozan-
celuloza izvrSena je destilovanim vodom.

Na slici 6.22.a) je prikazan snimak dobijenog filma celuloza-hitozan na kome se mogu
uociti pojedinacne Cestice hitozana u celuloznoj matrici. Na povrSini dobijenih filmova, vizuelno
se moze uociti jasna nehomogenost strukture i zuto obojenje, koje je izrazenije kod veceg
sadrzaja hitozana. Na njihovoj povrSini se u kontinuiranom prozirnom filmu-matrici rastvorene
komponente (celuloza), uocavaju pojedina¢ne neprozirne Cestice nerastvorene komponente
(hitozan), §to potvrduje njegovo djelimi¢no rastvaranje u NMMO. Uoceno je da regenerisani film
u obliku kompozita celuloza-hitozan zadrzava sferolitnu strukturu koja je postojala i prije
regeneracije, slika 6.22.b). Ovo potvrduje ¢injenicu da u formiranju sferolita ucestvuju i NMMO
kao rastvarac i polimer koji se rastvara. Neiskristalisana podru¢ja zadrZavaju njihovu jednolicnu
strukturu 1 nakon regeneracije. Dobijeni rezultati ukazuju da kristalizacija mjeSavina rastvora
celuloze i1 hitozana u NMMO moze posluziti kao nacin za modifikovanje strukture a time i
svojstava filmova i vlakana dobijenih iz ovih rastvora.

Slika 6.22. Film regenerisan iz mjesavine rastvora celuloze i hitozana u NMMO, omjer 95:5
a) izgled filma, b) struktura povrSine posmatrana pod mikroskopom

Rogovina i saradnici [238] su takode ispitivali moguénost dobijanja hitozan-celuloznih
filmova iz mijeSavina rastvora ovih polisaharida u NMMO. Rezultati mehanickih ispitivanja
filmova pokazuju znacajno rasipanje rezultata, Sto je posljedica izrazene nehomogenosti
strukture. Medutim, moguce je uociti da dodavanje hitozana smanjuje modul elasti¢nosti i jacinu
filmova i to u vecoj mjeri Sto je sadrzaj hitozana veci. Pri tome je niska jaCina uzrokovana i
makrodefektima u obliku lokalnih istanjenja filmova. Filmovi formirani iz filtriranih i deaeriranih
hitozan-celuloznih kompozita imaju vece indekse jacine. Dobijeni rezultati pokazuju da hitozan-
celulozni filmovi formirani iz Cvrstih rastvora u NMMO imaju bolje indekse jaCine nego
celulozno-hitozanski filmovi formirani iz suspenzija praskaste celuloze u rastvoru hitozana u
sir¢etnoj kiselini. Vjerovatno zbog toga $to su ispitivani filmovi dobijeni iz koncentrovanijih
kompozita u NMMO (s obzirom na polimere), zbog Cega sadrze manju koli¢inu druge
komponente.
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Posljedica strukturne nehomogenosti kompozitnih filmova su i1 njihova jaka sorpciona
svojstva, na primjer prema vodi. Jako bubrenje hitozan-celuloznih filmova, uzrokovano velikom
strukturnom nehomogenos¢u, je u korelaciji sa njihovom smanjenom jacinom. Povecanjem
sadrzaja hitozana povecava se ravnotezno bubrenje filmova [238] ali i vlakana, Sto pokazuju
rezultati ispitivanja sposobnosti bubrenja dvokomponentnih vlakana celuloza-hitozan u
destilovanoj vodi, koji su prikazani u tabeli 6.8.

Tabela 6.8. Bubrenje celuloze, hitozana i dvokomponentnih vlakana
celuloza-hitozan u destilovanoj vodi, priblizna finoc¢a vlakana 3 dtex

3 Bubrenje vlakana (%)

Vrijeme . :

: Omyjer celuloza : hitozan u rastvoru
bubrenja . . .
. Celuloza | Hitozan za ispredanje
(min)
95:5 90:10 5:95

10 22,3 11,7 23,5 29.4 20,5
20 29,5 18,1 29,5 32,3 25,8
30 30,5 25,5 33,2 38,6 34,2
40 31,2 29,7 38,8 42,4 40,4
50 31,2 32,9 40,2 46,2 42,2
60 31,2 36,2 40,2 46,3 42,5

Sorpcione karakteristike dvokomponentnih vlakana su poboljsane u poredenju sa "Cistim"
celuloznim ili hitozanskim vlaknima, kao i sposobnost bubrenja. Sa produzenjem vremena
povecava se 1 stepen bubrenja za sva ispitivana vlakna. Najbolji rezultati su postignuti za omjer
celuloze i hitozana 90:10 kod svih ispitivanih vremena bubrenja. Kod omjera kompozita
celuloza:hitozan=95:5 uoceni su bolji rezultati bubrenja za kra¢a vremena (do 30 minuta) u
odnosu na kompozit omjera celuloza:hitozan=5:95 koji je pokazao bolje rezultate kod duzih
vremena bubrenja (iznad 30 minuta). Isto se uocava i za samu celulozu i hitozan. Ova pojava se
moze povezati sa loSom hidrofilnos¢u povrsSine hitozana koja naro€ito dolazi do izrazaja u
pocetnom periodu nakon ¢ega se njegova sorpciona svojstva i bubrenje povecavaju, dok se kod
celuloze deSava suprotno. Kod vremena bubrenja 50 minuta, uspostavlja se ravnotezno stanje
nakon ¢ega nema znacajnog povecanja bubrenja za ispitivane omjere celuloze i hitozana.

U radu [20] je ispitivan uticaj sastava mjeSavine celuloze i hitina na mehanicke
karakteristike formiranih vlakana. U ovom radu se navodi, da bi dodavanje hitina (u manjim
koli¢inama) u celulozu moglo smanjiti medumolekulske interakcije na medupovrsini strukturnih
elemenata, budu¢i da ¢e acetamidne grupe hitina ometati sterno pakovanje celuloznih
makromolekula. Ovo bi moglo da se poveze i1 koristi kao objaSnjenje za prethodno uoceno
poboljsano bubrenja dvokomponentnih vlakana na bazi celuloze i hitozana. Zbog smanjenih
medumolekulskih interakcija na medupovrSini strukturnih elemenata, aktivne grupe nece biti
blokirane medumolekulskim vezama i ostace slobodne i pristupacne agensima Sto dalje utice na
pobolj$ano bubrenje dvokomponentnih vlakana.

Filmovi dobijeni od biopolimera hitozana i celuloze mogu biti novi materijali za
medicinske primjene, posebno za tretman opekotina, transdermalnu terapiju i druge primjene. S
obzirom na biokompatibilnost i visoku apsorpciju ovi filmovi bi se mogli koristiti kao
baktericidne supstance i1 dodatni terapeuski efekat. To se moze posti¢i, izmedu ostalog,
inkorporiranjem niskomolekulskih ili enzimatskih lijekova u filmove. Pri tome je variranjem
omjera polisaharida i1 uslova dobijanja filmova moguce postici razliite brzine otpustanja lijekova
imobilisanih u filmovima [235]. Ovi filmovi imaju i visok sorpcioni kapacitet prema Cu®* jonima
[25, 235], koji imaju baktericidna svojstva 1 povecanu aktivnost stvaranja kompleksa u prisustvu
hidroksilnih i amino grupa.

6.3.2. Dobijanje vlakana tipa omotac-jezgro
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Kompozitna vlakna tipa fibrili-matrica su imala loSa i neravnomjerna fiziko-mehanicka
svojstva 1 prilikom rukovanja su se lako lomila. Zbog ovih nedostataka, dalji rad je usmjeren na
vlakna tipa omotac-jezgro, koja su u preliminarnim istrazivanjima pokazala zadovoljavajuca
fiziko-mehanicka svojstva.

Dvokomponentna vlakana na bazi celuloze 1 hitozana, tipa omotac-jezgro dobijena su
koristenjen metode koja se sastoji od dvije faze. Proces dobijanja dvokomponentnih vlakana se
moze predstaviti Semom 6.2.:

HO HO
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HO OH cH I
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I I1
HO
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HO u
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111
Sema 6.2.

U prvoj fazi (a), liocel vlakna se oksidiSu kalijum-perjodatom. Prilikom oksidacije, u
glukoznim jedinicama celuloze (I) dolazi do kidanja veze izmedu drugog i tre¢eg ugljenikovog
atoma pri ¢emu nastaje 2,3-dialdehidna celuloza (II). Nastala aldehidna grupa na celuloznim
vlaknima posjeduje sposobnost vezivanja sa amino grupom hitozana. U drugoj fazi (b), vrsi se
naslojavanje oksidisanih vlakana hitozanom. Tretmanom vlakana sa rastvorom hitozana u
sir¢etnoj kiselini, slobodna amino grupa hitozana reaguju sa aldehidnom grupom celuloze i daje
odgovarajuéu Sifovu bazu sa visokim stepenom supstitucije, ¢ime se dobijaju dvokomponentna
celulozna vlakna naslojena hitozanom (III).

6.3.2.1. Dobijanje dialdehidnih celuloznih vlakana

Funkcionalizacija celuloznih vlakana prosiruje potencijalne primjene ovog polimera.
Izvanredan primjer potpune selektivne modifikacije celuloze je perjodatna oksidacija.

U prvoj fazi dobijanja dvokomponentnih vlakana na bazi celuloze i hitozana, vrsi se
oksidacija liocel vlakana kalijum-perjodatom (KIO,), pri ¢emu se otvara piranozni prsten i uvode
aldehidne grupe na obe, C-2 i C-3 pozicije. Na taj nacin dobijena 2,3-dialdehidna celuloza (DAC)
moze se upotrijebiti za imobilizaciju proteina ili boja putem reakcije sa njihovim amino grupama,
kao materijal za razmjenu jona nakon dalje oksidacije aldehidnih grupa do odgovarajucih
karboksilnih kiselina ili za druge svrhe.
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U ovom radu je prouCavan uticaj vremena oksidacije 1 koncentracije oksidacionog
sredstva KIO4 na stepen oksidacije liocel vlakana. Efekti perjodatne oksidacije na liocel vlakna
su praceni odredivanjem potroSnje perjodata, sadrzaja karbonilnih grupa preko vrijednosti
bakrovog broja i gubitka mase.

Prema podacima iz literature [12], pri oksidaciji o-glikola, dolazi do stvaranja
intermedijera koji su stabilniji u alkalnoj nego u kiseloj sredini. Sa porastom pH vrijednosti
dolazi do povecanja stepena formiranja kompleksa etilen-glikola i perjodata, medutim samo
kompleks formiran od jednostruko naelektrisanih jona (koji ¢ine vecinu perjodata u kiselim
rastvorima) mogu nepovratno da se razlazu. Za a-glikole. generalno, mehanizam oksidacije
celuloze rastvorom perjodata moze se Sematski prikazati na slede¢i nacin:

R'CH'O\ .
| 10,H™" + H
R-CH -O
11
10,~ + 2H,0 (T l)
R-CH -OH N bzo R-CH-O\  _ pyo R-CH-O\
| +HIOT === | oM, == | 105 +HO
R-CH -OH R-CH -0 R-CH -0
D (ID)
+2H,0 l
sporo
2 R+CHO + 105
Sema 6.3.

U umjereno alkalnim rastvorima kompleks je wuglavnom u obliku dvostruko
naelektrisanog jona (III), koji se ne moze razloziti na jodat i aldehid zbog njegove nemogucnosti
dehidratacije do strukture analogne (II). Struktura (II) se moze razlagati direktno
prerasporedivanjem elektrona, dok strukture (I) i (II) ne mogu.

Kinetika oksidacije celuloze perjodatom se razlikuje od drugih, prije svega zbog sternog
efekta, Sto utice na povecanje teznje dvije hidroksilne grupe da se udalje i tako dolazi do
smanjenja mogucnosti stvaranja ciklicnog kompleksa (I) i (II). Iako u molekulu celuloze dvije
sekundarne alkoholne grupe nisu u polozaju koji bi odgovarao stvaranju kompleksa, one su
dovoljno blizu da bi doSlo do stvaranja kompleksa sa perjodatnim jonima. Mehanizam ove
reakcije je prikazan na Semi 6.3., odakle se vidi da utroSkom jednog molekula perjodata nastaju
dvije aldehidne grupe. Imajuéi to u vidu, utroSak perjodata moze posluziti kao mjera brzine
reakcije oksidacije.

Na slici 6.23. prikazana je potrosnja perjodata u toku oksidacije liocel vlakana sa 0,2% i
0,4% KIQy4, racunata na 100 molekula glukoze. Krive koje prikazuju tok reakcije za 0,2% i 0,4%
KIO4 mogu se podijeliti na dvije odvojene faze. Za obe koncentracije rastvora, brzina potroSnja
perjodata je relativno visoka na pocetku. Sa porastom vremena, brzina se smanjuje a zatim se
priblizava konstantnoj vrijednosti. Calvini i saradnici [272] su istrazivali mnogo duZzi vremenski
raspon (do 264 h) i podijelili tok reakcije u tri odvojene faze: brza pocCetna faza sa t;,=120 min,
nakon Cega slijedi sporija druga reakcija sa t;,=20 h a zatim treca, odnosno proces zaustavljanja
reakcije koji je usmjeren na oksidaciju unutra$njosti kristalnih podrucja sa t;,=36 dana. Prva faza
reakcije odgovara brzom procesu koji ukljuc¢uje lagan pristup dijelu molekula. Prema Nevell-u
[12], pocetna brza potrosnja perjodata moze se identifikovati sa formiranjem kompleksa.
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Reakcija oksidacije se vjerovatno odvija preko cikliénog diestera perjodata sa susjednim
hidroksilnim grupama, koje kasnije podlijezu intramolekulskom redoks procesu sa kidanjem C-C
veze prema povezanom mehanizmu.
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Slika 6.23. Potro$nja perjodata u zavisnosti od koncentracije oksidacionog sredstva i
vremena modifikovanja

Oksidacijom celuloze perjodatom dolazi do stvaranja oksidisanih jedinica glukoze tipa
(IV), ¢ija je strukturna formula prikazana na slici 6.24. Lanci celuloze koji sadrze ovakve
glukozne jedinice su veoma osetljivi u alkalnoj sredini i podlozni reakcijama depolimerizovanja
pri ¢emu nastaju nove krajnje grupe i rastvorljivi fragmenti. Na taj nacin nastale a-glikolne grupe
su podlozne daljoj oksidaciji, po prethodno prikazanom mehanizmu.

CH;OH
O
H -
H O

CHO CHO
(IV)

Slika 6. 24. Jedinica glukoze oksidisana rastvorom perjodata

Sadrzaj karbonilnih grupa se moze pratiti preko vrijednosti bakrovog broja koji
predstavlja mjeru uvedenih karbonilnih grupa ali i stepena polimerizovanja i oksidativne
destrukcije makromolekulskih lanaca celuloze. Dobijene vrijednosti bakrovog broja za polazni
uzorak (0) 1 grupu uzoraka koji su tretirani 0,2% 1 0,4% rastvorom kalijum-perjodata prikazani su
u tabeli 6.9. Na osnovu eksperimentalno dobijenih rezultata, moze se primijetiti da sa
povecanjem vremena oksidacije dolazi do povecanja vrijednosti bakrovog broja, ¢ime se
povecava i broj aktivnih grupa za vezivanje hitozana. Povecanje bakrovog broja je posljedica
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oksidativne destrukcije celuloze koja dovodi do raskidanja veza izmedu Cs i C4 ugljenikovog
atoma a kao posledica toga dolazi do stvaranja dvije aldehidne grupe.

Kao rezultat oksidacije perjodatom, sadrzaj karbonilnih grupa u oksidisanim liocel
vlaknima se povecava za 87 do 479% u zavisnosti od povecanja vremena oksidacije i
koncentracije KIOy, $to se moze vidjeti na slici 6.25. i tabeli 6.9. U toku prvih 60 minuta, nema
znacajnih razlika u sadrzaju karbonilnih grupa u vlaknima oksidisanim sa KIO4 razliite
koncentracije. Dobijene vrijednosti su vrlo slicne. Nakon 300 min, liocel vlakna oksidisana sa
0,4% KIO4 imaju vecéi sadrzaj karbonilnih grupa u poredenju sa vlaknima oksidisanim sa 0,2%
KIO,. Na kraju, vlakna koja su oksidisana sa 0,2% 1 0,4% KIO4 u toku najduZeg primijenjenog
vremena oksidacije od 360 min, ponovo imaju priblizan sadrzaj karbonilnih grupa. Ova pojava se
moze objasniti Cinjenicom da su lancaste molekule celuloze koje sadrze oksidisane jedinice
podlozne skra¢ivanju, pri ¢emu nastaju nove krajnje grupe i rastvorljivi fragmenti.

Tabela 6.9. Bakrov broj za uzorke modifikovane sa KIO4

Vrijeme 0,2% KIO4 0,4% KIO4
oksi dacije (rnln) VKM%O4 Bakrgv CHO VKM%O4 Bakrgv CHO

(cm’) broj (umol/g) (cm’) broj (umol/g)

0 1,25 0,861 13,1833 1,25 0,861 13,1833

30 2,25 1,549 24,6500 2,20 1,515 24,0833
60 2,85 1,963 31,5500 3,00 2,066 33,2667
120 3,25 2,247 36,2833 4,05 2,785 45,2500
180 3,50 2,410 39,0000 5,00 3,443 56,2167
240 3,75 2,608 42,3000 5,75 3,961 64,8500
300 4,50 3,098 50,4667 6,45 4,444 72,9000
360 6,70 4,614 75,7333 6,75 4,649 76,3167

Dokaz o formiranju novih krajnjih grupa moZze se dobiti poredenjem sadrzaja karbonilnih
grupa sa potrosnjom perjodata (slike 6.25. 1 6.23.), iz kojih se moze vidjeti mnogo veci porast
sadrzaja karbonilnih grupa u odnosu na potros$nju perjodata, posebno u sluc¢aju vece koncentracije
perjodata.
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Slika 6.25. Uticaj vremena oksidacije i koncentracije KIO4 na sadrzaj karbonilnih grupa u
oksidisanim liocel vlaknima
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Povecanje broja aldehidnih grupa nastalih u toku procesa oksidacije odrazilo se i na izgled
IR spektra oksidisanog u odnosu na nemodifikovano liocel vlakno, koji su prikazani na slici 6.26.
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Slika 6.26. Infracrveni spektar nemodifikovanog celuloznog vlakna i celuloznog vlakna
oksidisanog sa 0,4% KIO4, 360 min

Pojava pika na IR spektru oksidisanog liocel vlakna oko 1740 cm™ ukazuje na povecanje
sadrzaja karbonilnih odnosno aldehidnih grupa u oksidisanim liocel vlaknima. U literaturi se
navode sli¢ni podaci kao dokaz za pojavu karbonilnih grupa u spektrima oksidisane celuloze.

Prema radu [22] u kome je oksidisano pamucno vlakno, navedeno je da se na
apsorpcionoj traci oksidisane celuloze uotava promjena na 1726 cm™ koja odgovara vibraciji
C=0 dvostruke veze aldehidne grupe. U radu [21] u kome je takode vrSena oksidacija pamucnog
vlakna navodi se poveéanje intenziteta trake na 1729 cm™ kao dokaz za poveéanje sadrzaja
karbonilnih grupa. Takode se spominje promjena intenziteta spektra na 1700 cm™ [23] i 1740
[264] kao dokaz za promjene sadrzaja karbonilnih grupa.

Formiranje rastvorljivih produkata (fragmenata) u toku oksidacije moze se pratiti
mjerenjem gubitka mase oksidisanih liocel vlakana. Prilikom oksidacije liocel vlakana sa KIO,,
pored oksidacije sekundarnih OH grupa, u odredenoj mjeri dolazi i do destrukcije celuloze pri
¢emu se kao prirodna posljedica ovog procesa javlja gubitak mase. Dakle, jedan dio produkata
oksidacije celuloze se rastvara i utice na smanjenje mase modifikovanih uzoraka. Formiranje
rastvorljivih fragmenata kao rezultat destrukcije celuloze uzrokovan je skra¢ivanjem celuloznih
lanaca u reakciji koja slijedi nakon same oksidacije i stvaranja oksidisanih jedinica glukoze jer su
molekule koje sadrze oksidisane jedinice glukoze veoma osjetljive u alkalnoj sredini i podlozne
reakcijama depolimerizovanja. Gubitak mase je odreden na osnovu razlike u masi apsolutno
suvog uzorka prije i poslije oksidacije. Prema eksperimentalnim podacima prikazanim u tabeli
6.10., moze se zakljuciti da se gubitak mase tretiranih uzoraka povecava sa produzenjem vremena
modifikovanja. Za vlakna oksidovana u vremenskom intervalu 15-360 minuta sa 0,2% rastvorom
perjodata gubitak mase se krece od 3,20% za najkrace primijenjeno vrijeme oksidacije (15
minuta) do 8,68% za najduze primijenjeno vrijeme oksidacije (360 minuta), dok se za vlakna
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tretirana 0,4% rastvorom perjodata u istom vremenskom intervalu, gubitak mase kre¢e od 0% za
najkrace primijenjeno vrijeme oksidacije (15 minuta) do 20,90% za najduze primijenjeno vrijeme
oksidacije (360 minuta). U prvih 45 minuta, gubitak mase je veéi kod vlakana modifikovanih
0,2% KIO4 u odnosu na vlakna modifikovana 0,4% KIO,, dok je nakon toga znatno veéi kod
vlakana modifikovanih 0,4% rastvorom KIQO,.

Tabela 6.10. Gubitak mase liocel vlakana modifikovanih KIO4

Vi Ksidacii ) Gubitak mase (%)
rijeme oksidacije, min 0.2% KIO. 0.4% KIO,

15 3,20 0,00
30 3,54 2,66
45 3,93 3,69
60 2,95 4,53
120 2,48 8,42
180 3,94 7,79
240 3,83 7,72
300 3,96 11,39
360 8,68 20,90

Graficki prikaz gubitka mase pri oksidaciji liocel vlakana 0,2% 1 0,4% rastvorom
perjodata u zavisnosti od vremena modifikovanja, dat je na slici 6.27.
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Slika 6.27. Uticaj vremena oksidacije i koncentracije KIO4 na gubitak mase oksidisanih liocel
vlakana

6.3.2.2. Fiziko-mehanicka svojstva oksidisanih liocel vlakana

Proces oksidacije ima znacajan uticaj na fiziko-mehanicka svojstva oksidisanih liocel
vlakana, kao S§to su finoca, jaCina i izduZenje.

Uticaj uslova oksidacije na fino¢u vlakana. Proces oksidacije utice na povecanje finoce
oksidisanih vlakana, §to se moze vidjeti u tabeli 6.11. Sa povecanjem koncentracije KIO4 i
vremena oksidacije povecava se i finoce. Najveci stepen profinjavanja postignut je kod vlakana
oksidisanih sa 0,4% KIO4 u toku 360 min, kod kojih se fino¢a povecala za 20,77% odnosno od
1,30 dtex za polazna (neoksidisana) vlakna do 1,03 dtex za oksidisana vlakna.
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Tabela 6.11. Finoc¢a i povecanje fino¢e u % za oksidisana liocel vlakana

Vrijeme 0,2% KIO4 0,4% KIO4
oksidacije,min | Finoéa (dtex) | Povecanje finoée (%) | Finoca (dtex) | Povecanje finoce (%)
0 1,30 0,00 1,30 0,00
15 1,26 3,08 1,30 0,00
30 1.25 3.85 127 231
45 1,24 4,62 1,25 3,85
60 1.26 3.08 1,24 4.62
120 1,27 2,31 1,19 8,46
180 1,25 3,85 1,20 7,69
240 1,25 3,85 1,20 7,69
300 1,25 3,85 1,15 11,54
360 1,19 8,46 1,03 20,77

Prethodni rezultati za finocu vlakana su u saglasnosti sa podacima o gubitku mase (tabela
6.10.) ali u suprotnosti sa rezultatima koje su dobili Princi i saradnici [273], koji su uocili da
oksidacija perjodatom dovodi do skupljanja pamucne i lanene prede. Medutim, oni su radili sa 10
1 viSe puta vecom koncentracijom perjodata u odnosu na ovaj rad i pri mnogo duzim vremenima
oksidacije (do 120 h).

Uticaj uslova oksidacije na prekidnu jainu. Srednje vrijednosti prekidne jacine sa
pripadaju¢im koeficijentima varijacije (CV) za oksidisana liocel vlakna prikazane su u tabeli
6.12. 1 na slici 6.28. Liocel vlakna modifikovana oksidacionim sredstvima imaju manju prekidnu
ja€inu u odnosu na polazna, $to je uzrokovano oksido-destrukcionim procesima koji dovode do
smanjenja stepena polimerizovanja.

Iz prikazanih rezultata se vidi, da se prekidna jacina oksidisanih liocel vlakana smanjuje
sa produZenjem vremena oksidacije i koncentracije KIO4. Pad jacine je znatno manji kod vlakana
oksidisanih u vremenu 0-60 min u odnosu na vlakna kod kojih je vrijeme oksidacije ve¢e od 60
minuta. Prekidna jacina liocel vlakana se smanjuje od 27,32 cN/tex za nemodifikovana liocel
vlakna do 3,52 cN/tex za liocel vlakna koja su modifikovana sa 0,2% KIO4 u vremenu 360
minuta, dok je najveci pad jacine utvrden kod vlakana modifikovanih sa 0,4% KIO4 u toku 360
minuta i njihova jacina iznosi samo 0,90 cN/tex.

Tabela 6.12. Prekidna jacina oksidisanih liocel vlakana

Vrijeme Vlakna modifikovana 0,2% KIO,4 Vlakna modifikovana 0,4% KIO4
oksidacije, Prekidna jacina Prekidna jacina
min (cN/teJx) CVE (%) (cN/teJx) CVE ()
0 27,32 11,49 27,32 11,49
15 20,16 16,92 21,06 13,46
30 20,02 15,82 20,24 8,78
45 18,98 14,24 20,32 11,86
60 18,14 8,60 20,10 9,68
120 18,00 15,55 3,92 10,44
180 3,96 16,61 3,30 6,16
240 3,96 16,61 0,90 10,35
300 3,54 8,13 0,92 7,35
360 3,52 6,66 0,90 3,89

*CV —koeficijent varijacije
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Slika 6.28. Uticaj vremena oksidacije i koncentracije KIO4 na prekidnu jac¢inu oksidisanih liocel
vlakana

Produzenje vremena oksidacije utice na razaranja kristalnih struktura celuloze §to slabi
jacinu i istovremeno povecava gubitak mase oksidisanih vlakana, slike 6.27 1 6.28. Iz literature
[274-276] je dobro poznato da perjodat djeluje na kristalna podrucja u celulozi ve¢ kod niskih
stepeni oksidacije, Sto uti¢e na njena hemijska i fizicka svojstva.

Uticaj uslova oksidacije na prekidno izduZenje. Srednje vrijednosti prekidnog
izduZenja sa pripadajuc¢im koeficijentima varijacije (CV) za oksidisana liocel vlakna prikazane su
u tabeli 6.13. i na slici 6.29.

Tabela 6.13. Prekidno izduzenje oksidisanih liocel vlakana

Trajanje Vlakna modifikovana 0,2% KIO4 Vlakna modifikovana 0,4% KI1O4
oksidacije, min | IzduZenje (%) CV* (%) IzduZenje (%) CV* (%)
0 11,60 6,68 11,60 6,68
15 13,03 8,93 9,50 9,92
30 8,90 13,19 8,90 5,80
45 8,75 10,86 8,95 8,51
60 8,40 7,84 8,35 6,94
120 7,90 8,33 8,35 10,20
180 8,55 14,18 7,95 6,25
240 8,15 9,17 8,75 7,74
300 7,70 6,27 8,50 6,20
360 7,25 10,90 7,93 1,52

*CV — koeficijent varijacije

Prekidno izduzenje oksidisanih liocel vlakana se smanjuje u odnosu na polazna vlakna $to
je posljedica promjena u kristalnoj strukturi celuloze, izazvanih oksidacijom. Srednja vrijednost
prekidnog izduzenja nemodifikovanih liocel vlakana je 11,60%. Za vlakna oksidisana u vremenu
360 min sa 0,2% rastvorom KIO4 ova vrijednost se smanjuje na 7,25%, dok se kod vlakana
oksidisanih 0,4% rastvorom KIOj4 u toku istog vremena ova vrednost smanjuje na 7,93% (tebela
6.13).
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Promjene u izduzenju su relativno male i izrazenije za vlakna oksidovana u vremenu 0-60
minuta. Nakon tog vremena vrijednosti izduzenja se priblizavaju konstantnoj vrijednosti za obe
koncentracije KIO4, odnosno osciluju izmedu 7,25% 1 8,75% (slika 6.29.).
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Slika 6.29. Uticaj vremena oksidacije i koncentracije KIO4 na izduZenje oksidisanih liocel
vlakana

Produzenje vremena oksidacije utice na razaranja kristalnih struktura celuloze $to slabi
jacinu i istovremeno povecava gubitak mase oksidisanih vlakana, slike 6.27 1 6.28. Iz literature
[13, 274, 275] je dobro poznato da perjodat djeluje na kristalna podrucja u celulozi ve¢ kod
niskih stepeni oksidacije, Sto uti¢e na njena hemijska i fizicka svojstva.

6.3.2.3. Mikroskopska analiza povrsine oksidisanih vlakana

Izgled povrSine nemodifikovanih 1 oksidisanih liocel vlakana je posmatran na
skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (SEM). Morfoloske karakteristike nemodifikovanih
(polaznih) i oksidisanih liocel vlakana prikazane su na slikama 6.30.1 6.31.

b)

Slika 6.30. Nemodifikovano liocel vlakno
a) uvecanje 1500x, b) uvecanje 5000x
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Na elektron-mikroskopskim snimcima nemodifikovanih liocel vlakana, slika 6.30.a) i b),
se uocava glatka povrSina vlakana sa slabo izrazenim reljefom povrSine i rijetkim poprecnim
brazdama i suzenjima S§to je vjerovatno posljedica varijacija parametara proizvodnje ili
mehanickih oStecenja nastalih prije potpunog o¢vrs¢avanja vlakana.

; .

Slika 6.31. Oksidisano liocel vlakano
a) 0,4% KIOy4, 120 min, uvecanje 1500x, b) 0,4% KIO4, 360 min, uvecanje 1500x,
¢) 0,4% KIOy4, 360 min, uvecanje 3000x, d) 0,4% KIOy4, 360 min, uvecanje 5000x

Na SEM snimcima oksidisanog liocel vlakna, slika 6.31., uo€avaju se promjene povrsine
u odnosu na nemodifikovano vlakno. Na povrsini se uocavaju uzduzne i poprecne pukotine i
oste¢enja koja su nastala kao posljedica djelovanja oksidacionog sredstva na povrSinu vlakna.
Promjene su izrazenije kod vlakna modifikovanog u duzem vremenskom intervalu (360 min),
slika 6.31.b), ¢) 1 d) u odnosu na vlakno modifikovano u toku 120 min, slika 6.31.a), §to se moze
povezati sa ve¢om vrijednosti bakarnog broja, gubitka mase i velikim padom jacine kod vlakana
koja su modifikovana u duzem vremenskom intervalu.

Sa slika 6.30. i 6.31. se moze zakljuciti da se morfoloski izgled oksidisanog vlakna jasno
razlikuje od nemodifikovanog. Oksidisano vlakno ima izrazeniji reljef u odnosu na glatku
povrsinu nemodifikovanog vlakna, $to je veoma vazno jer pogoduje naslojavanju hitozanom i
obazovanju bioloski-aktivnog kompozita.
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6.3.2.4. Naslojavanje hitozana na oksidisana liocel vlakna

Druga faza dobijanja dvokomponentnih vlakana na bazi celuloze i hitozana, tipa omotac-
jezgro, predstavlja naslojavanje hitozana na oksidisana vlakna. Tretiranjem oksidisanih vlakana
rastvorom hitozana u siréetnoj kiselini, slobodna amino grupa hitozana reaguje sa aldehidnom
grupom celuloze pri ¢emu nastaje odgovarajuca Sifova baza. Prema literaturi [5], mogude je
posti¢i visoke stepene supstitucije, a ¢ak i stepen supstitucije blizu 1,0 moze se posti¢i bez
poteskoca.

Uspostavljanjem veze izmedu ove dvije grupe, hitozan se hemijski veze na celulozu ¢ime
se dobijaju dvokomponentna vlakna Cije jezgro ¢ini celuloza a omotac je od hitozana. Formiranje
Sifove baze, odnosno vezivanje amino grupe hitozana sa aldehidnom grupom celuloze moZe se
prikazati Semom 6.4.:

[ OH OH
HO O - HO o~
NHE n N=CHR n
Sema 6.4.

Koli¢ina hitozana uvedena u/na hemijski modifikovana (oksidisana) liocel vlakna
odredena je Kjeldalovom metodom. Na slici 6.32. su prikazani rezultati naslojavanja hitozana na
oksidisana liocel vlakna, odnosno zavisnost izmedu sadrzaja hitozana u/na dobijenim
dvokomponentnim vlaknima i vremena obrade oksidisanih vlakana u rastvoru hitozana za
naslojavanje (vrijeme naslojavanja). Za naslojavanje su koristena liocel vlakna koja su prethodno
oksidisana sa 0,2% KIO4 u toku 60 min na sobnoj temperaturi i rastvor hitozana H;. Naslojavanje
je vrSeno na temperaturi 60°C i vremenu 0-360 min.
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Slika 6.32. Zavisnost izmedu sadrzaja hitozana u/na dvokomponentnim vlaknima i vremena
naslojavanja rastvorom hitozana H; na temperaturi 60°C
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Kao $to se moze vidjeti na slici 6.32., kolicna uvedenog hitozana se povecava sa
vremenom obrade oksidisanih vlakana u rastvoru hitozana za naslojavanje (vremenom
naslojavanja) u toku pocetnog perioda od 0-120 min. Kada se vrijeme naslojavanja poveca iznad
120 min, sadrzaj uvedenog hitozana ostaje skoro konstantan i kre¢e se oko 0,45% za vlakna
oksidisana sa 0,2% KIO4 u toku 60 min. Na osnovu prethodnih rezultata, za dalji rad je odabrano
vrijeme naslojavanja 120 min.

Na slici 6.33. je prikazana zavisnost izmedu sadrzaja hitozana u/na dobijenim
dvokomponentnim vlaknima i vremena oksidacije polaznih celuloznih vlakana kalijum-
perjodatom. Oksidacija je vrSena sa 0,2% KIO41 0,4% KIO4 na sobnoj temperaturi u vremenu 0-
360 min, a naslojavanje sa rastvorima hitozana H; i H, na temperaturi 60°C i vremenu 120 min,
koje je prema prethodnim podacima odabrano kao optimalno vrijeme naslojavanja.
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Slika 6.33. Zavisnost izmedu sadrzaja hitozana ( H;, ———- H;) u/na dvokomponentnim
vlaknima i vremena oksidacije polaznih vlakana sa KIO4
(uslovi naslojavanja: 120 min, 60°C)

Sadrzaj aldehidnih grupa u oksicelulozi je pokazatelj stepena oksidacije celuloznih
vlakana oksidisanih sa perjodatom, ali se odrazava i na koli¢inu uvedenog hitozana. Kao §to se
moze vidjeti na slici 6.33., sadrzaj hitozana u dvokomponentnim vlaknima je veci za vlakna
oksidisana sa 0,2% KIO4 u odnosu na vlakna oksidisana sa 0,4% KIOy, i za vlakna naslojavana
rastvorom hitozana vece molekulske mase (H;) u odnosu na vlakna naslojavana rastvorom
hitozana manje molekulske mase (H;). Koli¢ina uvedenog hitozana se povecava sa vremenom
oksidacije kod kra¢ih vremena oksidacije, do 60 min. Kod vlakana oksidisanih u vremenu 60 min
utvrdena je najveca koli¢ina uvedenog hitozana za sve ispitivane uzorke. Maksimalna koli¢ina
vezanog hitozana iznosila je 0,51% u odnosu na masu vlakana i utvrdena je za uzorak oksidisan
0,2% KIO4 u vremenu 60 min i naslojen hitozanom H,. Produzenjem vremena oksidacije preko
60 min, koli¢ina uvedenog hitozana se smanjuje i nakon 180 min poprima skoro konstantnu
vrijednost.

S obzirom da se sa povecanjem vremena oksidacije povecava i stepen oksidacije
celuloznih vlakana kao i1 sadrzaj aldehidnih grupa, za ocekivati je da se povecava i koli¢ina
vezanog hitozana. Medutim, koli¢ina hitozana vezanog na oksidisana celulozna vlakna se
povecava za vlakna oksidisana u vremenu 0-60 min a nakon tog vremena smanjuje, bez obzira
Sto je utvrdeno da se stepen oksidacije, odnosno bakrov broj i sadrzaj aldehidnih grupa i dalje
povecava. Ovaj fenomen se moze objasniti sa stanoviSta razlike u naCinu odvijanja reakcije
oksidacije i formiranja Sifove baze u celulozi [22, 276]. U toku oksidacije mali joni perjodata su
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sposobni da udu u unutrasnjost celuloznog vlakna, tako da glukozne jedinice u unutrasnjosti kao i
na povrsini celuloznog vlakna mogu biti oksidisane. S druge strane, velike molekule hitozana ne
mogu da udu u unutrasnjost vlakna i nemaju pristup aldehidnim grupama formiranim u malim
porama vlakna. Osim toga, pojedinacne molekule hitozana mogu reagovati sa vise aldehidnih
grupa. Sve to utiCe na ogranicenje koliine vezanog hitozana bez obzira na slobodne aldehidne
grupe koje su sposobne za reakciju.

6.3.2.5. Fiziko-mehanicka svojstva hitozanom naslojenih liocel vlakana

Hitozan naslojen na oksidisana liocel vlakana ima znacajan uticaj na fiziko-mehanicka
svojstva dvokomponentnih vlakana. Sa aspekta opipa kao veoma vaznog svojstva kada su u
pitanju tekstilni materijali, dvokomponentna polisaharidna vlakna su na dodir ¢vr§¢a od polaznih
i oksidisanih vlakana i slijepljena §to se moze djelimi¢no pripisati uslovima njihovog susenja u
masi. Dodatno imajuéi u vidu da su ova vlakna bila veoma kruta i krta bilo je veoma tesko
odrediti njihovu ja¢inu. Pri odredivanju jacine, vlakna su se kidala u toku samog postavljanja u
kleme dinamometra. Uprkos navedenim problemima izmjerena je prekidna jacina i prekidno
izduzenje za vlakna oksidisana 0,2% KIO4 u vremenu 30 i 180 minuta, kao i za vlakna oksidisana
0,4% KIO4 u vremenu 60 minuta. Radi lakSeg poredenja, u tabeli 6.14. su prikazani izmjereni
rezultati prekidnih svojstava vlakana koja su samo oksidisana i vlakana na koja je nakon
oksidacije naslojen hitozan (dvokomponentnih vlakana).

Tabela 6.14. Prekidna jacina i prekidno izduZenje oksidisanih i dvokomponentnih vlakana

Koncentracija Vr_ij cme Naslojeni P?elf.i dna P rel(vidnp
KIOs (%) 0ks@acqe hitozan jacina CV* (%) | izduzenje | CV* (%)
(min) (cN/tex) (%)

30 - 20,02 15,82 8,90 13,19
0,2% KIO4 H, 23,24 11,94 10,15 9,01
180 -- 3,96 16,61 8,55 14,18
H, 19,70 11,65 8,70 11,56
0.4% KIO, 60 -- 20,10 9,68 8,35 6,94
H, 19,86 16,31 8,70 12,47

*CV - koeficijent varijacije

U poredenju sa vlaknima koja su oksidisana 0,2% KIO4 u toku 30 min, ¢ija prekidna
jacina iznosi 20,02 cN/tex, za ista vlakna naslojena hitozanom izmjerena je prekidna jacina 23,24
cN/tex. Isto vazi i za vlakna koja su oksidisana 0,2% KIO4 u toku 180 min, ¢ija jacina se
naslojavanjem hitozana povecava sa 3,96 na 19,70 cN/tex. Kod vlakna oksidisanih 0,4% KIO4 u
toku 60 min, uoCava se neznatna promjena jacine. Prekidna jacina vlakna koja su modifikovana
0,4% KIO4 u toku 60 min i naslojena hitozanom, vrlo je bliska prekidnoj jacini vlakana
modifikovanih 0,2% KIO4 u toku 180 min i naslojenih hitozanom. To znaci da se za dobijanje
vlakana ove jafine moze koristiti ili blaza koncentracija oksidacionog sredstva u toku duzeg
vremena ili jaca koncentracija oksidacionog sredstva u u toku kraceg vremena.

Iz rezultata prikazanih u tabeli 6.14. se vidi, da se naslojavanje hitozana odrazava na blago
povecanje prekidnog izduZenje dvokomponentnih vlakana u odnosu na samo oksidisana vlakna.
Prekidna jacina 1 izduZenje dvokomponentnih vlakana su povecani u odnosu na liocel vlakna koja
su samo oksidisana, ali su nesto loSija u odnosu na prekidnu jacinu (27,32 cN/tex) i izduzenje
(11,60%) polaznih liocel vlakana. Razlog za poboljsanje prekidnih svojstava dvokomponentnih
vlakana u odnosu na oksidisana je §to hitozan djeluje kao vezivno sredstvo koje spaja fibrile sa
"tijelom" vlakna ali i popunjava pukotine na povrsini vlakna koje su nastale oksidacijom i time
poboljsava mehanicka svojstva vlakana. To se moze vidjeti i na SEM snimcima povrsine
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oksidisanih 1 hitozanom H; naslojenih vlakana, slika 6.34. PovrSina oksidisanog vlakna je
izbrazdana 1 mjestimi¢no oSteCena zbog djelovanja oksidacionog sredstva (slika 6.31.), dok je
povrsina liocel vlakna naslojenog hitozanom prili¢no ravnomjerna. To upucuje na zakljucak da je
povrsina dvokomponentnog vlakna prekrivena odnosno "zalivena" slojem hitozana, pri ¢emu se
na povrsini mogu primijetiti sitna zrnaca, koja predstavljaju nakupine ili aglomerate hitozana
(slika 6.34.).

6.3.2.6. Mikrostruktura hitozanom naslojenih liocel vlakana

Mikrostruktura dvokomponentnih vlakana dobijenih naslojavanjem hitozana na
oksidisana liocel vlakna okarakterisana je elektronskom 1 svjetlosnom mikroskopijom. Snimci
poduznog izgleda oksidisanih i1 hitozanom naslojenih vlakana snimljeni na elektronskom
mikroskopu prikazani su na slikama 6.34.-6.36., a snimci poduznog izgleda i popre¢nog presjeka
snimljeni pomocu svjetlosnog mikroskopa prikazani su na slikama 6.37.-6.42.

Na povrsini oksidisanog i hitozanom H; naslojenog vlakna uocava se sloj hitozana, $to
pokazuje slika 6.34.a). Na povrSini naslojenih vlakana se moZe primijetiti i mnogo sitnih zrnaca,
koja predstavljaju nakupine ili aglomerate hitozana. Na slici 6.34.b) se vide dva medusobno
slijepljena vlakna, §to potvrduje djelovanje hitozana kao vezivnog sredstva koje dovodi do
medusobnog sljepljivanja vlakana kada se suse u masi. Pored toga, kao Sto je prethodno receno,
hitozan spaja fibrile sa "tijelom" vlakna i "zaliva" pukotine i1 oSteCenja nastala na vlaknu usljed
oksidacije, ¢ime poboljSava njihova mehanicka svojstva. To su potvrdili 1 rezultati mjerenja
prekidnih svojstava.

Slika 6.34. Liocel vlakno oksidisano sa 0,4% KIO4, 60 min i naslojeno hitozanom H;
a) uvecanje 1500x, b) uvecanje 1500x

Na slici 6.35., koja prikazuje neoksidisano liocel vlakno naslojeno hitozanom, vide se
mjestimicni aglomerati hitozana koji su neravnomjerno rasporedeni. To govori o tome, da kod
naslojavanja neoksidisanih vlakana ne dolazi (ili je to u vrlo malom stepenu) do hemijske veze
izmedu hitozana i vlakna, ve¢ se on mjestimi¢no talozi na povrsini vlakna, §to ima za posljedicu
da se vrlo lako fizi¢ki (dodirom, trenjem i sl.) a posebno pranjem uklanja sa povrSine.
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a) /

Slika 6.35. Neoksidisano liocel vlakno naslojeno hitozanom H,
a) uvecanje 1500x, b) uvecanje 1500x

Na slici 6.36. je prikazano liocel vlakno oksidisano sa 0,4% KIO,4, 120 min i naslojeno
hitozanom H,. Kada se vlakno posmatra pod uve¢anjem 1500x (slika 6.36.a)), povrSina vlakna je
relativno glatka i ravna sa ponekom krupnijom ¢esticom hitozana, medutim pod uvecanjem
5000x (slika 6.36.b)) na povrsini se vide mnogobrojne sitne nakupine hitozana. Ako se uporedi
povrsina oksidisanog liocel vlakna naslojena hitozanom (slika 6.36.a)) sa povrSinom
neoksidisanog i1 hitozanom naslojenog vlakna (slika 6.35.a)) koje su snimljene pod istim
uvecanjem 1500x, aglomerati hitozana su mnogo manje izrazeni na povrSini prethodno
oksidisanog vlakna. Moze se pretpostaviti da je velika koli¢ina sorbovanog hitozana deponovana
u unutrasnjosti, tj. u pukotinama i porama koje su nastale u toku oksidacije vlakna. Na taj nacini
se nastala oSteCenja popunjavaju hitozanom zbog Cega povrSina vlakna izgleda glatka, a
poboljsavaju se i mehanicka svojstva vlakana.

a) | )

Slika 6.36. Liocel vlakno oksidisano sa 0,4% KIO4, 120 min i naslojeno hitozanom H,
a) uvecanje 1500x, b) uvecanje 5000x

Na slikama 6.37.-6.42. je prikazan poduzni izgled i popre¢ni presjek dvokomponentnih
vlakana, dobijenih naslojavanjem polaznih i oksidisanih liocel vlakana hitozanom razlicitih
molekulskih masa (H; i Hy), kao i referentnih liocel i hitozanskih vlakana.
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Slika 6.37. PoduZzni izgled i1 poprec¢ni presjek neoksidisanih liocel vlakana naslojenih hitozanom
manje molekulske mase - H;

Slika 6.38. Poduzni izgled i poprec¢ni presjek neoksidisanih liocel vlakana naslojenih hitozanom
vece molekulske mase - H,

Posmatranjem poduznog izgleda liocel vlakana koja nisu prethodno modifikovana
oksidacionim sredstvom 1 koja su naslojena hitozanom manje molekulske mase i manje
viskoznosti-H;, slika 6.37., vidi se da boja Azogeranin nije ravnomjerno rasporedena po cijeloj
povrsini vlakna. Dijelovi vlakna na kojima se nalazi hitozan, bojili su se u crveno, a dijelovi
vlakana na kojima nije bilo hitozana ostali su neobojeni. Poredenjem vlakana sa slike 6.37. sa
vlaknima sa slike 6.38. koja takode nisu prethodno modifikovana oksidacionim sredstvom i na
koja je nanesen hitozan ve¢e molekulske mase 1 vece viskoznosti-H,, vidi se da su vlakna bojena
hitozanom H, slabije obojena. Pretpostavlja se da je ovakva pojava posljedica Cinjenice da se
hitozan ve¢e molekulske mase i viskoznosti teze apsorbuje i viSe je sklon mjestimi¢noj
aglomeraciji.

Slika 6.39. Poduzni izgled i1 poprecni presjek liocel vlakana modifikovanih sa 0,2% KI1O4, 30 min
i naslojenih hitozanom H;
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Slika 6.40. Poduzni izgled i poprec¢ni presjek liocel vlakana modifikovanih sa 0,4% KIO,, 60 min
i naslojenih hitozanom H,

Na slikama 6.39. i 6.40. prikazani su poduzni izgled i poprecni presjek oksidisanih
dvokomponentnih vlakana. Kod vlakana koja su prvo modifikovana sa 0,2% 1 0,4% KIO4 a zatim
naslojena hitozanom, primje¢ujemo da je doSlo do ravnomjernije obojenosti u poredenju sa
vlaknima koja nisu prethodno modifikovana.

Sa slika koje prikazuju poduzni izgled, moze se vidjeti da su vlakna ravnomerno obojena
cijelom duzinom. Na popre¢nom presjeku se uoc¢ava da je omotac bolje obojen u odnosu na
unutrasnjost vlakana, tako da slike poprecnog presjeka podsjecaju na prsten. Posto se radi o
vlaknima tipa omotac-jezgro kod kojih unutrasnjost (jezgro) Cini celuloza, a spoljasnji dio
(omotac) je hitozan, dobra obojenost hitozanskog omotaca posljedica je velikog afiniteta
upotrijebljene boje Azogeranin prema NH, grupama prisutnim u hitozanu. Posljedica toga je
pojava prstena na popre¢nom presjeku vlakna.

Slika 6.41. Poduzni izgled i poprec¢ni presjek hitozanskih vlakana bojenih bojom
Azogeranin C.I. 18050

Slika 6.42. Poduzni izgled i1 poprecni presjek liocel vlakana bojenih bojom Azogeranin C.1.
18050
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Na slikama 6.41. 1 6.42. su prikazani snimci hitozanskih 1 liocel vlakana bojenih bojom
Azogeranin sa kojih se jasno vidi razlika u intenzitetu obojenosti ove dvije vrste vlakana.

Na slici 6.41. je prikazan poduzni izgled i popre¢ni presjek hitozanskih vlakana, na kojoj
se lako uocava da su ova vlakna potpuno i intenzivno obojena upotrijebljenom bojom jer, kao §to
je prethodno navedeno, boja Azogeranin ima veliki afinitet prema NH, grupama koje su prisutne
u hitozanu.

Poduzni izgled i poprecni presek liocel vlakana, prikazan na slici 6.42., pokazuje da liocel
vlakna koja imaju finiju strukturu od vlakana hitozana, uopste nisu obojena bojom Azogeranin.

6.3.2.7. Rezultati IR i XPS analize oksidisanih i hitozanom naslojenih liocel vlakana

Rezultati IR analize. Strukturne promjene koje se javljaju u toku dobijanja
dvokomponentnih vlakana mogu se kvalitativno pratiti pomocu IR spektara.

Na slici 6.43. su prikazani uporedni IR spektri nemodifikovanog (polaznog), oksidisanog i
oksidisanog a zatim hitozanom H; naslojenog liocel vlakna (dvokomponentno vlakno). Promjene
koje bi mogle da ukazuju na vezivanje hitozana na oksidisana liocel vlakna pojavljuju se u
podrugju oko 1520-1580 cm™, $to mozZe jasnije da se vidi na slici 6.43.b). Intenzitet trake oko
1637 cm™ se kod dvokomponentnih vlakana smanjuje u odnosu na oksidisana vlakna §to ide u
prilog vezivanju hitozana na vlakna. U radu [264] se navodi da intenzitet trake u podrucju 1630-
1660 cm™ oznatava C=0 rastezanja a intenzitet trake u podru¢ju 1540-1570 cm™ prisustvo NH
veze.
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Slika 6.43. IR spektri nemodifikovanog, oksidisanog (0,4% KIO4, 360min) i oksidisanog
liocel vlakana naslojenog hitozanom H,
a) cjelokupni spektar, b) karakteristicno podrucje spektra

Pik oko 1640 cm™ na spektru dvokomponentnog vlakna mogao bi takode da ukazuje na
vezivanje hitozana kao $to je slucaj i u radu [24], u kome se navodi da povecanje intenziteta trake
na 1652,07 cm™ i 1645,12 cm™ ukazuje da se koli¢ina vezanog hitozana na pamuénu tkaninu
povecava. U istom radu se navodi da se na osnovu intenziteta trake na 1682,57 cm™ takode moze
pretpostaviti postojanje dvostruke C=N veze. Upravo u podruc¢ju navedenih talasnih brojeva se
uocavaju i odredene promjene na spektru uzorka dvokomponentnog vlakna prikazanog na slici
6.43.

Pored toga u literaturi [22] se navodi da se nakon tretmana oksidisane celuloze sa
hitozanom, karakteristiGan pik na apsorpcionoj traci pomjera prema 1716 cm™ $to karakterise
C=N dvostruku vezu, a to ukazuje da je formirana Sifova baza reakcijom izmedu aldehidne grupe
oksidisane celuloze i amino grupe hitozana. U drugom radu [21] se navodi da se se nakon
tretmana oksidisane celuloze sa hitozanom na IR spektru pojavljuje apsorpciona traka oko 1628
cm’ koja je karakteristi¢na za amino grupe.

Na slici 6.44. su uporedno prikazani IR spektri nemodifikovanog liocel vlakna, hitozana
H, 1 nemodifikovanog liocel vlakna naslojenog hitozanom H,. Sa slike se moze uociti da je
spektar nemodifikovanog vlakna naslojenog hitozanom u podrugju 1400-1700 cm™ smjesten
izmedu spektara nemodifikovanog vlakna i Cistog hitozana. Promjene u ovom podrucju govore o
vezivanju hitozana i u ovom slucaju bi se moglo re¢i da je uglavnom doslo do fizickog vezivanja
hitozana na nemodifikovano vlakno koje nema funkcionalnih grupa (ili ih ima malo) na koje bi se
hitozan hemijski vezao.
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Slika 6.44. IR spektri nemodifikovanog liocel vlakna, hitozana H, i nemodifikovanog
liocel vlakna naslojenog hitozanom H,
a) cjelokupni spektar, b) karakteristicno podrucje spektra

Medusobni polozaj spektara za oksidisana i1 neoksidisana vlakna, koja su naslojena
hitozanom prikazan je na slici 6.45. Na osnovu dosadasnjih razmatranja moze se zakljuciti da

kod oksidisanog vlakna dolazi do hemijskog vezivanja hitozana dok je kod neoksidisanog vlakna
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doslo do fizicke veze i stvaranja aglomerata na povrsini. Slican zaklju¢ak se mogao izvesti i na
osnovu slika sa elektronskog mikroskopa.
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Slika 6.45. IR spektri oksidisanog i neoksidisanog liocel vlakna naslojenih hitozanom H,

a) cjelokupni spektar, b) karakteristicno podrucje spektra
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Rezultati XPS analize. Kao §to je ve¢ ranije re¢eno, koriStenjem XPS analize dobijaju se
jos precizniji podaci u odnosu na infracrvenu spektroskopiju (IR). XPS analiza je koriStena za
odredivanje prisustva hemijskih elemenata i funkcionalnih formi atoma na povrSini ispitivanih
uzoraka: nemodifikovanog liocel vlakna, oksidisanog liocel vlakna i dvokomponentnog odnosno
oksidisanog i hitozanom naslojenog liocel vlakna. Obrada spektara je uradena na isti nacin kao 1
za vlakna konoplje ( poglavlje 6.1.1.1.). Na Sirokim XPS spektrima se uocava da ispitivani uzorci
vlakana pokazuju slicne spektre na kojima se kao glavni isticu pikovi na priblizno 285 eV za
ugljenik i 533 eV za kiseonik, $to je karakteristi¢no za celulozne uzorke. Intenzitet ovih pikova se
mijenja zavisno od primijenjenog tretmana.

Slika 6.46.a) daje podatke o prisustvu azota u ispitivanim uzorcima polaznog,
oksidisanog, kao 1 oksidisanog i hitozanom naslojenog liocela, a slika 6.46.b) prikazuje poredenje
intenziteta pika koji oznacava prisustvo azota kod uzorka nemodifikovanog i hitozanom
naslojenog liocel vlakna i uzorka oksidisanog i hitozanom naslojenog liocel vlakna.
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Slika 6.46. XPS spektri u podrucju karakteristicnom za pojavu azota (N)

a) nemodifikovanog, oksidisanog i dvokomponentnog vlakna
b) poredenje pika za azot (N) za oksidisana i nemodifikovana vlakna naslojena hitozanom
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Spektri prikazani na slici 6.46.a) daju vrlo jasan podatak o prisustvu azota u ispitivanim
uzorcima. Sa slike se vidi da spektar dvokomponentnog vlakna ima izrazen pik oko 402,2 eV koji
oznacava prisustvo azota (N), dok se kod nemodifikovanog i oksidisanog liocel vlakna ne uocava
jasan pik za azot. Budu¢i da je hitozan jedini znacajan izvor azota u kompozitu celuloza-hitozan
to je oCigledan dokaz da se hitozan uspjesno vezao na celulozna vlakna.

Poredenjem pikova za azot kod vlakana koja su naslojena hitozanom (slika 6.46.b)),
uocava se da je pik mnogo izrazeniji kod prethodno oksidisanih vlakana, Sto govori da ovo
vlakno sadrzi vecu koli¢inu azota a time 1 hitozana u odnosu na nemodifikovano vlakno
naslojeno hitozanom. Pored toga Sto je pik za nemodifikovana vlakna naslojena hitozanom
slabiji, on se 1 po obliku razlikuje u odnosu na pik za prethodno oksidisana vlakna naslojena
hitozanom. To bi moglo da ukazuje na razli¢ito hemijsko vezivanje ili stanje u kome se azot
nalazi. Ipak, hitozan se u odredenoj mjeri vezao i na nemodifikovano vlakno §to se moze
objasniti poprilicnim sadrzajem aldehidnih, odnosno karboksilnih grupa i kod nemodifikovanog
vlakna (tabela 6.15.), vjerovatno kao posljedica hemijskih procesa u toku dobijanja celuloze i
pripreme rastvora za ispredanje vlakana. Ove grupe oc€ito uti¢u na hemisorpciju hitozana. U
svakom slucaju, prethodno oksidisana vlakna sadrze vecu koli¢inu hemijski vezanog azota u
odnosu na nemodifikovana.

Na slici 6.47.a), b) i ¢) je prikazan razdvojeni C pik za ispitivane uzorke odnosno relativni
udio razli¢itih atoma ugljenika, zavisno od vrste veze sa drugim atomima, u zajedni¢kom piku za
ugljenik. Veoma je bitno naglasiti da se ovdje radi o relativnim odnosima. Pik koji se odnosi na
ugljenik obuhvata Cetiri komponente (prema vrsti veze sa drugim atomima), oznacene sa C; (C-C
i C-Hy), C, (C-O, C-0O-C), C; (C=0, O-C-0) i C4 (0O-C=0), koje imaju zajednicki doprinos u
pojavi ovog pika. Pik C;, na 285 eV, nije se mogao detektovati na koriStenom uredaju, Sto je ve¢
objasnjeno u poglavlju 6.1.1.1. Pik C, se pojavljuje oko 286,7 eV karakteriSuci prisustvo C-O i
C-O-C veza §to je u saglasnosti sa literaturnim podacima za XPS celuloznih uzoraka [257, 260].
Pik na 286,7 eV je uvijek dominantan pik u razli¢itim celuloznim uzorcima, bilo da se radi o
nepreciséenim, preciS¢enim, oksidisanim, corona-tretiranim uzorcoima, itd. Pik C; koji se
pojavljuje oko 288,4 eV i pik C4 oko 290 eV su jasno izrazeni i u literaturi se navodi da oni
poticu od oksidisanog ugljnika, ve¢inom sa dvostrukom vezom sa kiseonikom (najces¢e C=0O
oko 288eV) i trostrukom vezom (O-C=0O oko 290eV). Kod uzorka nemodifikovanih liocel
vlakana (slika 6.47.a)) najizrazeniji je pik C,, nakon oksidacije (slika 6.47.b)) izrazen je pik C;
koji oznacava prisustvo oksidisanog ugljnika sa dvostrukom vezom sa kiseonikom a nakon
naslojavanja hitozana na oksidisana vlakna (slika 6.47.c)) ponovo dolazi do izrazaja pik C,.
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Slika 6.47. Razdvajanje C pika u XPS spektrima ispitivanih uzoraka
a) nemodifikovano liocel vlakno, b) oksidisano liocel vlakno
¢) oksidisano i hitozanom naslojeno (dvokomponentno) liocel vlakno

Spektri na slici 6.48. pokazuju relativni odnos C pikova normalizovan pomoc¢u programa
SpecSurf.
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Slika 6.48. Poredenje pika za ugljenik (C) u XPS spektrima ispitivanih uzoraka
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Sa slike 6.48. se moze uociti kako se C pik kod oksidisanog uzorka vlakana pomjerio prema
viSim energijama vezivanja, grubo receno u podrucje energije veze 288-290 eV. U ovom podrucju,
kod oksidisanih liocel vlakana dolazi do izrazaja pik za oksidisane strukture koji potice
prvenstveno od C=0 veza u adehidnim grupama. Nakon naslojavanja oksidisanih vlakana
hitozanom, intenzitet pika u ovom podrucju se smanjuje.

U tabeli 6.15. su objedinjeni podaci XPS analize za ispitivane uzorke. Prikazan je
procentualni udio (relativne koncentracije) ugljenika i kiseonika i njihov omjer na povrSini
ispitivanih vlakana, kao i procentualni udio pojedinih atoma ugljenika zavisno od vrste veze
ugljenika sa kiseonikom (jednostruka, dvostruka ili trostruka). Omjer O/C je izracunat na osnovu
povrsine ispod pika koji karakteriSe odredeni element. Procentualni podaci za razdvojene pikove
odgovaraju omjerima povrsina ispod pikova, odnosno procentualnim udjelima odgovarajuéih vrsta
veza koje uspostavlja taj atoma sa susjednim.

Tebela 6.15. Omjeri O/C i doprinosi razli¢ito vezanih ugljenika u zajedni¢kom C piku za
ispitivana liocel vlakna dobijeni XPS analizom

Ugorak* C 0 0/C C, (C-C,C-Hy) | G, (C-0,C-0-C) | C3(C=0, 0-C-0) C4 (O-C=0)
(%) | (%)
eV % eV % eV % eV %
1 72,9 | 27,1 | 0,37 - - 286,7 52,2 288,4 35,9 290,1 11,9
2 77,7 | 22,3 | 0,29 - - 286.9 46,9 288.5 46,6 290,1 6,5
3 73,4 | 26,6 | 0,36 - - 286,6 53,3 288.3 37,8 290,0 8,9

*QOznake uzoraka: 1-nemodifikovano liocel vlakno
2-oksidisano liocel vlakno
3-oksidisano 1 hitozanom naslojeno (dvokomponentno) liocel vlakno

Podaci u tabeli 6.15. pokazuju da se nakon oksidacije liocel vlakana omjer O/C smanjuje,
odnosno kod uzorka 2 se sadrzaj ugljenika (77,7%) povecava u odnosu na uzorak 1 (72,9%). To
bi se moglo povezati sa kidanjem veze izmedu C atama na poziciji 2 1 3 u glukoznoj jedinici i
XPS analize. Nakon naslojavanja oksidisanih vlakana hitozanom (uzorak 3), omjer O/C se
ponovo priblizava vrijednosti za nemodifikovana vlakna, jer se hitozan preko NH, grupa vezao
na celulozu upravo na mjestima spomenutih C atoma a struktura ostatka makromolekule hitozana
je identi¢na strukturi celuloze.

1z tabele se vidi da ¢ak i nemodifikovano liocel vlakno ima veliki udio C=0 veza (pik Cs)
koji iznosi 35,9%. Ovaj procenat je znacajno veci u poredenju sa udjelom C=0 veza netretiranih
vlakana konoplje kod kojih je za pik C; utvrden procenat 16,8% (tabela 6.3). Dobro je poznato da
nativna celuloza (celuloza I) u vlaknima konoplje ima daleko veéi stepen polimerizovanja u
odnosu na celulozu u hemijskim celuloznim vlaknima (celuloza II), medu koja spada i liocel
vlakno. Celuloza za proizvodnju hemijskih celuloznih vlakana prolazi kroz visestruke tretmane,
kao Sto je izdvajanje celuloze iz biljaka koje sluze kao njen izvor, bijeljenje, rastvaranje u toku
pripreme rastvora za ispredanje vlakna, itd. U toku ovih procesa dolazi do skracivanja celuloznih
makromolekula 1 oksidacije, ¢ime se povecava broj aldehidnih odnosno karbonilnih grupa (C=0
veza) kao 1 broj karboksilnih grupa (O-C=0 veza). Zbog toga je sadrzaj ovih veza veci kod liocel
vlakna u poredenju sa netretiranim vlaknima konoplje. 1z tabele 6.3. se vidi, da se i kod vlakana
konoplje nakon tretmana alkalijom 1 peroksidom, procenat C=0O veza povecava na 32,9%, a O-
C=0 veza na 9,9% i priblizava se vrijednostima za liocel vlakna, 37,8% za C=0 veze i 11,9% za
O-C=0 veze (tabela 6.15.). Dakle, u liocel vlaknima je utvrdeno i 11,9% O-C=0O veza iz
karboksilnih grupa (pik C4) koje nastaju prvenstveno tokom procesa bijeljenja celuloze
sredstvima na bazi kiseonika, $to se navodi i u literaturi [254].
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Kod oksidisanog liocel vlakna dolazi do velikog povecanja sadrzaja C=O veza u odnosu
na polazno liocel vlakno. Procentualni udio za C; pik polaznog liocel vlakna iznosi 35,9%,
oksidisanog liocel vlakna 46,6%. Ovo povecanje nastaje kao posljedica selektivne oksidacije
celuloze kalijum-perjodatom, pri ¢emu dolazi do istovremene oksidacije obe sekundarne OH
grupe do aldehidnih, S$to je pradeno otvaranjem piranoznog prstena oksidisanog dijela
makromolekule celuloze [12, 43].

Nakon naslojavanja hitozana na oksidisana vlakna, pik C; odnosno sadrzaj C=0 veza se
smanjuje u odnosu na oksidisana vlakna zbog uspostavljanja veza izmedu aldehidnih grupa
celuloze i amino grupa u hitozanu. To istovremeno predstavlja dokaz da se hitozan hemijski
vezao na oksidisana liocel vlakna i1 da je formirano kompozitno vlakno celuloza- hitozan.

Paralelno sa povecanjem ili smanjenjem sadrzaja oksidovanih struktura (pik C; 1 Cy4)
povecava se ili smanjenje sadrzaj jednostrukih veza ugljenika sa kiseonikom (pik C;) To se moze
jasno uociti kod uzorka liocel vlakna oksidisanog perjodatom. Prilikom selektivne oksidacije
celuloze dolazi do kidanja jednostrukih veza izmedu atoma kiseonikom iz sekundarnih OH grupa
sa ugljenicima na pozicijama 2 i 3 u glukoznom prstenu i formiranja aldehidnih grupa u kojima je
uspostavljena dvostruka veza izmedu ugljenika i kiseonika. Ova reakcija dovodi do smanjenja
intenziteta C, pika u odnosu na polazno vlakno. Odredeni udio u ovom smanjenju ima i pojava
depolimerizacije odnosno kidanje glikozidne veze (C-O-C) u makromolekulama celuloze u toku
reakcije oksidacije [12]. Povecanje intenziteta C, pika kod dvokomponentnih vlakana je
posljedica naslojavanja hitozana, koji ima strukturu veoma sli¢nu strukturi celuloze, §to doprinosi
povecanju broja C-O i1 C-O-C veza u kompozitu celuloza- hitozan.

6.3.2.8. Antibakterijska aktivnost hitozanom naslojenih liocel vlakana

Iz literature je poznato da hitozan pokazuje antimikrobna svojstva [17, 23, 183-190], zbog
cega se ocekuje da i dvokomponentna vlakna dobijena naslojavanjem hitozana na oksidisana
liocel vlakna pokazuju antimikrobnu aktivnost. Za ispitivanje antibakterijske aktivnosti vlakna
koriS¢ene su bakterije Staphylococcus aureus ATCC 25923 1 Escherichia coli ATCC 25922.

Preliminarni test na agarnoj ploCi nije pokazao o¢ekivane rezultate prilikom ispitivanja
inhibitorne aktivnosti liocel vlakana naslojenih hitozanom. Zone inhibicije su izostale usljed
odsustva difuzije hitozana kroz agarnu podlogu do celija indikatorskih patogenih
mikroorganizama. To posredno pokazuje da se hitozan hemijski vezao na vlakno 1 da je veza
izmedu hitozana i celuloze stabilna.

Medusobni kontakt izmedu mikroorganizama i vlakana bolje se ostvaruje u tecnoj sredini
nego na hranljivoj podlozi, zbog Cega je za ispitivanje antibakterijske aktivnosti odabran
kvantitativni test. Ova metoda omogucéava da se odredi broj prezivjelih mikroorganizama, tj.
antimikrobna aktivnost liocel vlakana naslojenih hitozanom. Pocetni broj mikrooganizama za
indikatorski mikroorganizam Staphylococcus aureus ATCC 25923 je iznosio 4,5 log N/ml, dok je
za Escherichia coli ATCC 25922 taj broj bio nesto manji i iznosio je 4,23 log N/ml. Dobijeni
rezultati su prikazani u tabeli 6.16.

Rezultati u tabeli 6.16. pokazuju da liocel vlakna naslojena hitozanom znacajno inhibiraju
rast ispitivanih bakterija. Genaralno, jaci baktericidni efekat pokazuju prema gram-pozitivnoj
bakteriji Staphylococcus aureus nego prema gram-negativnoj bakteriji Escherichia coli, $to je u
skladu sa nekoliko ¢lanaka [19, 277]. Najbolji efekat su pokazala vlakna sa sadrzajem hitozana
iznad 0,35%,mas, pri ¢emu su prema gram-pozitivnoj bakteriji Staphylococcus aureus najbolji
efekat postigli uzorci oznaceni sa L0-2, L60-0.4-2, L30-0.2-2 i L30-0.2-1, dok je za gram-
negativnu bakteriju Escherichia coli najbolji efekat postignut kod uzorka oznacenog sa L30-0.2-
1.
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Tabela 6.16. Redukcija bakterija (R, %) postignuta sa liocel vlaknima naslojenim hitozanom,
L0 — kontrolni uzorak, vlakna bez naslojenog hitozana

Oks}g?gja sa S. aureus® E. coli ©
Oznaka = - = - . -
uzorka [Vrijeme | Kone.| Vrsta a Vrijeme 1nku2acge — Vrijeme mkul;acue —
(min) | (%) hitozana’| 24h  48h dona dana | 24N 48Dt o
LO 0 0 -- 0 0 0 0 0 0 0 0
L0-2 0 0 H, 100 100 100 100 30,2 100 100 100
LO-1 H, 423 59,1 100 100 254 493 100 100
L60-0.4-2 60 0.40 H, 100 100 100 100 24,1 61,7 67,0 100
L60-0.4-1 H, 5,8 18,2 14,3 0 1,3 16,6 16,6 0
L30-0.2-2 30 0.20 H, 100 100 100 100 222 435 100 100
L30-0.2-1 H, 100 100 100 100 100 100 100 100
L360-0.2-2 360 0.20 H, 359 3,6 6,7 0 1,6 7,8 0 0
L360-0.2-1 H, 40,7 30,4 11,0 2,3 0 0 0 0

Y 1-hitozan manje molekulske mase, H,-hitozan vece molekulske mase
® Pogetni broj bakterija 4.5 log N/ml
© Po&etni broj bakterija 4.23 log N/ml

Vlakna naslojena hitozanom veée molekulske mase (Hy) su pokazala veéi stepen
aktivnosti prema ispitivanim bakterijama nego vlakna naslojena hitozanom manje molekulske
mase (H;), posebno za uzorke L0-2, L60-0.4-2 i L30-0.2-2. Ova pojava se moze objasniti time
Sto hitozan veée molekulske mase ima tendenciju da se adsorbuje na povrsini vlakna i zbog
velikih molekula vrlo slabo prodire u vlakno. To dovodi do toga da su amino grupe hitozana
uglavnom smjeStene na povrsini, pristupacnije su i sposobne da reaguju sa mikroorganizmima.
Dobijeni rezultati odgovaraju rezultatima do kojih se do$lo u radu [24], u kome se navodi da
porast molekulske mase hitozana dovodi do povecanja brzine redukcije bakterija. Uzorci
oksidisanih i hitozanom naslojenih vlakana, oznaceni kao L360-0.2-2 i L360-0.2-1, imaju vrlo
slabu ili uopste ne pokazuju antibakterijsku aktivnost (uzorak L360-0.2-1 prema Escherichia
coli). U ovom slucaju se zbog dugog vremena oksidacije, vjerovatno pojavljuju nezeljeni
produkti oksidacije koji imaju negativan uticaj na antibakterijsku aktivnost. Pored ostalog, treba
naglasiti da neoksidisana 1 hitozanom naslojena liocel vlakna takode pokazuju antibakterijsku
aktivnost. U ovom slucaju hitozan je samo nanesen na povrSinu vlakna, bez uspostavljenih
hemijskih veza, zbog Cega je antimikrobna aktivnost ovih vlakana nakon pranja vrlo losa.

U literaturi [18, 277] se spominje nekoliko mogu¢ih mehanizama za antibakterijsku
aktivnost hitozana:

1. Hitozan na povrsini Celije moze da formira polimernu membranu koja sprecava
snabdijevanje ¢elije hranljivim materijama,

2. Hitozan sa nizom molekulskom masom moze da prodre u ¢Celiju, veze se za DNK i
inhibira sintezu RNK 1 proteina,

3. Hitozan bi mogao da adsorbuje elekronegativne supstance u ¢eliji a zatim ih flokuliSe i
poremeti fiziolosku aktivnost mikroorganizma dovodeci do uniStenja ¢elija.

U radu [188] se navodi da antibakterijska svojstva hitozana zavise od njegove
koncentracije, molekulske mase, stepena deacetilovanja ali i tipa bakterije. Pored toga,
antimikrobna aktivnost hitozana zavisi od vrste kiseline upotrijebljene za pripremu rastvora
hitozana [19].
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7. ZAKLJUCAK

Na osnovu teoretskih razmatranja i rezultata eksperimentalnih istrazivanja izvedenih u
okviru ove doktorske disertacije, mogu se izvesti slede¢i zakljucci:

o Kratka vlakna konoplje, koja nemaju znacajnu prakti¢nu upotrebu i predstavljaju
"otpad" kod izdvajanja vlakana iz konoplje, mogu da posluze kao alternativni izvor
visokokvalitetne celuloze za konvencionalna i nova podrucja primjene.

o Hemijski tretmani primijenjeni sa svrthom uklanjanja neceluloznih primjesa iz vlakana
konoplje u potpunosti uklanjaju supstance rastvorljive u vodi, pektine, masti 1
voskove, dok se lignin uklanja samo do odredenog stepena. Najmanji stepen
delignifikacije koji iznosi 51% postignut je u slucaju hemijske obrade alkalijom.
Najveci stepen delignifikacije, u iznosu 84%, postignut je koriStenjem dvostepenog
tretmana uz upotrebu alkalije u prvom i kalijum-permanganata u drugom stepenu.
Medutim, pri tome je sadrzaj a-celuloze manji u odnosu na ostale obrade, a pojavljuju
se 1 problemi sa obezbojavanjem i ispiranjem vlakana. Upotrebom peroksida u
jednostepenom postupku takode se postizu dobri rezultati delignifikacije i visok
stepen bjeline vlakana. Medu primijenjenim tretmanima prednost bi se mogla dati
dvostepenom tretmanu koji obuhvata alkalnu obradu sa NaOH u prvom i obradu sa
H,0; u drugom stepenu, jer obezbjeduje maksimalno uklanjanje lignina, minimalno
ostecenje celuloze 1 visok stepen bjeline vlakana. Ovako tretirana vlakna sadrze 91,1%
a-celuloze 1 1,3% lignina i predstavljaju izvor visokokvalitetne celuloze koja se moze
uspjesno koristiti za direktno rastvaranje u N-metilmorfolin N-oksidu (NMMO) i
dobijanje hemijskih celuloznih vlakana.

o Poredenjem rastvorljivosti celuloze iz vlakana konoplje sa rastvorljivos¢u tehnicke
bukove celuloze u NMMO, kao i reoloskih karakteristika dobijenih rastvora moze se
zakljuciti da dobijeni rastvori imaju slicna svojstva. Vlakna i filmovi dobijeni iz
rastvora celuloze iz vlakana konoplje u NMMO imaju isti ili poboljSan kvalitet u
odnosu na vlakna 1 filmove dobijene iz rastvora tehnicke bukove celuloze u NMMO.

o U skladu sa ciljem ovog rada dobijena su dvokomponentna vlakna na bazi celuloze 1
hitozana, tipa fibrili-matrica i omotac-jezgro, sa manjim uc¢eS¢em hitozana kao aktivne
komponente.

o Dvokomponentna vlakna tipa fibrili-matrica su dobijena ispredanjem mjeSavine

rastvora celuloze iz vlakana konoplje i rastvora hitozana u zajednickom rastvaracu
NMMO. Pri kristalisanju rastvora celuloze i hitozana u NMMO, kao i njihovih
mjeSavina nastaju radijalni sferoliti. Proces kristalisanja moze da posluzi kao sredstvo
za modifikovanje strukture, a time i svojstava vlakana dobijenih iz navedenih
rastvora. Dvokomponentna vlakna tipa fibrili-matrica su pokazala losa 1
neravnomjerna fiziko-mehanicka svojstva. Medutim, sorpciona svojstva ovih vlakana
su poboljsana u odnosu na celulozna i hitozanska vlakna.
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Dvokomponentna vlakna tipa omotac-jezgro su dobijena u dvostepenom postupku.
Prvi stepen ukljucuje oksidaciju liocel vlakna sa kalijum-perjodatom (KIOy), pri cemu
nastaje dialdehidna celuloza (DAC). Drugi stepen ukljucuje obradu oksidisanih liocel
vlakana sa rastvorom hitozana u siréetnoj kiselini. Reakcijom DAC sa amino grupama
hitozana formira se Sifova baza, ¢ime se hitozan veZe na vlakna bez upotrebe
sintetiCkih sredstava za vezivanje. Za razliku od vlakna tipa fibrili-matrica vlakna tipa
omotacé-jezgro su pokazala dobra fiziko-mehanicka svojstva zbog Cega su dalja
istrazivanja usmjerena na ovaj tip vlakana.

Povecanjem koncentracije i vremena djelovanja oksidacionog sredstva KIOs,
povecava se stepen oksidacije odnosno sadrzaj uvedenih aldehidnih grupa i finoca
vlakana. Istovremeno dolazi do oksidativne destrukcije celuloze $to uzrokuje slabija
fiziko-mehanic¢kih svojstava oksidisanih vlakana u odnosu na polazna. Prekidna
svojstva oksidisanih a zatim hitozanom naslojenih liocel vlakana su bolja u odnosu na
prekidna svojstva oksidisanih liocel vlakna. U ovom slucaju, hitozan djeluje kao
vezivno sredstvo koje spaja fibrile sa "tijelom" vlakna i popunjava oSte¢ena na
povrsini koja su nastala oksidacijom, ¢ime ojac¢ava njihovu strukturu.

Poveéanjem vremena oksidacije iznad 60 min, ne povecava se koliina vezanog
hitozana bez obzira na povecanje broja aldehidnih grupa. Ova pojava se moze
objasniti sa stanoviSta razlike u nacinu odvijanja reakcije oksidacije i formiranja
Sifove baze u celulozi. U toku oksidacije mali joni perjodata su sposobni da udu u
unutrasnjost celuloznog vlakna, tako da glukozne jedinice u unutrasnjosti kao 1 na
povrsini celuloznog vlakna mogu biti oksidisane. S druge strane, velike molekule
hitozana ne mogu da udu u unutrasnjost vlakna i nemaju pristup aldehidnim grupama
formiranim u malim porama vlakna. Osim toga, pojedinacne molekule hitozana mogu
reagovati sa viSe aldehidnih grupa. Sve to utiCe na ogranicenje koli¢ine vezanog
hitozana bez obzira na slobodne aldehidne grupe koje su sposobne za reakciju.
Najveca koli¢ina vezanog hitozana je iznosila 0,51 % u odnosu na masu vlakana 1
utvrdena je za uzorak oksidovan 0,2 % KIO4 u vremenu 60 min i naslojen hitozanom
vece molekulske mase (H,).

Dvokomponentna liocel vlakna naslojena hitozanom znacajno inhibiraju rast
ispitivanih bakterija, pri ¢emu jac¢i baktericidni efekat pokazuju prema gram-
pozitivnoj bakteriji Staphylococcus aureus nego prema gram-negativnoj bakteriji
Escherichia coli. Hitozan ve¢e molekulske mase (H;) je pokazao bolji baktericidni
efekat nego hitozan manje molekulske mase (H;). Hitozan ve¢e molekulske mase ima
tendenciju da se adsorbuje na povrSini vlakna i zbog velikih molekula vrlo slabo
prodire u vlakno. To dovodi do toga da su amino grupe hitozana uglavnom smjestene
na povrsini vlakna i pristupacnije za reakciju sa mikroorganizmima. Uoceno je da
duga vremena oksidacije imaju negativan uticaj na antibakterijsku aktivnost.

Rezultati dobijeni u ovom radu proSiruju potencijalne oblasti prerade i primjene

celuloze 1 hitozana, izmedu ostalog 1 u proizvodnji dvokomponentnih vlakana 1 drugih
antimikrobnih materijala na bazi prirodnih polimera celuloze i hitozana.
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Mpwnor 1.

MUsjasa o ayTopcTBy

Hajasroyjon Aa je AoKTOpCKa AWCEPTAUMIE NOG KACNOBOM
NEUNOr NPOYYABAKY QOEWJAHA XEMIMICKAX ABOKOMMIOHEHTHIAX BRAKAHA
CNEUMJANHWX CBOJCTABA HA BASW NONWCAXAPWIA

*  pEIYMTAT CONCTEEHOr MCTPAMMBIMKOr pafa,
= Q8 HHACAM KPWWONa ayTOPCKa NPasa W KDPHCTHO MHTENEKTYANHY CROjMMY Apyrax niaua.

MeTnue

¥ beorpagy, 15.04.2014. rog o of ,»ﬂ.\l
JAA A




MNpunor 2.

M3jaBa o kopuwhery

Osnawhyjem Yuupepiutercky OGuwBnuwortexy ,Ceertozap Mapkoswh” pa y [urutansu
penosuTopujym Yuweepauteta y Beorpagy ywece mojy Qoktopcky awceptaumjy nog
HACNOBOM;

APUNOT NPOYYABAHY JOBUJAHA XEMWJICKINX BOKOMIOHEHTHIX BNAKAHA
CNEUMJANHWX CBOJCTABA HA BAIM NONMCAXAPUIA

EDja i MOjE AYTOPCKD Gend,

Carnacan'Ha cam Q@ enexTpOHCKa BEpawja moje owcepraumje Gyne OOCTYNHA ¥ OTROPEHOM
NPMCTY Y.

Mojy gokropcey aWcepTauniy noxpawedy ¥ [JMruTande  penosuTopuiyM  YHUBEpIWTaTa ¥
Beorpany mory aa xopucTe caum Koju nowTyjy oapese canpwaqe y ogaSpadom TWNY nuueHue
Kpearueqe sajeaHuue (Creative Commans) aa kajy cam ce agmranana,

1. AyTopcTeo
2. AyTopCTRO - HEROMEDUUENHD
kﬁlﬁwmmn ~ HEKoMEpUMjanHe — Gea npepage
4. AYTOpCTEO — HEKOMEDLMANHD — SENKTH NOJ, MCTHNM YCR0BMMa
5. AytopeTeo — Bea npepage
B, AYTOpCTBO — QERUTW NOQ MCTHM YENOBHME

(Moo ga 3aokpywnTe camo jeaHy of wect noHyRerx nuueHus, Kpatak onwe RMUEHLM 08T
je na cnegehioj cTpanmum.)

¥ beorpagy, 15.04 2014, roa.



