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Osnovni cilj savremenih postupaka oplemenjivanja
tekstilnog materijala se danas jasno definiSe kao obe-
zbedivanje zahtevanog nivoa njegovih korisnih svojstava
modifikovanjem povrsinskih svojstava vlakana. Modifiko-
vanje povrsine vlakana i polimera za vlakna je od velikog
znacaja zbog toga $to povrsinska svojstva ovih materija-
la u velikom stepenu odreduju njihova makroskopska
svojstva. Ogranic¢avanjem modifikovanja na povrsinski
sloj, u najvecoj meri se zadrzavaju prvobitne morfoloske
karakteristike vlakana. To smanjuje ili potpuno izbegava
njihovo osteéenje, tako da se zadrzavaju dobra meha-
nicka svojstva tekstiinog materijala. Tako se preciznom
obradom vrlo tankog povrsinskog sloja vlakna omogu-
¢ava modifikovanje razli¢itih svojstava vlakana (kvaSe-
nje, adhezija, trenje, sposobnost bojenja, opticka
svojstva i dr.).

Obrada povrsine vlakana danas dobija na znacaju
pogotovu zbog toga Sto je, usled veoma rasprostranjene
i raznovrsne primene vlakana i tekstilnog materijala, sve
viSe prisutan zahtev za njihovim specifiénim svojstvima,
koja se u prakti¢noj upotrebi realizuju preko tzv. "inteli-
gentnog" tekstila koji aktivho reaguje na pobudaj ij. sti-
mulaciju iz okolne sredine (mehanicki, termicki, hemijski,
elektriéni, magnetski ili drugi izvori pobudaja) [1]. Pored
obrade modifikovanjem povrsine viaknastog materijala,
ova specifiéna svojstva se mogu dobiti i specijalnim pos-
tupcima formiranja vlakana, kao i specifiénim postupci-
ma oplemenjivanja, ali se smatra da se prava buduénost
savremenog oplemenjivanja tekstila zasniva samo na
modifikovanju povrsine vlakana.

METODE ZA OBRADU POVRSINE VLAKANA

Danas su razvijene brojne fiziCke i hemijske meto-
de za modifikovanje povrsine vliakana (slika 1), koje su
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Savremena obrada tekstilnog materijala ima za cilj postizanje zahtevanog efek-
ta uz ograni¢avanje modifikovanja samo na povrsinu vlakna. U poslednje vre-
me se znatna paZnja poklanja fizickim postupcima obrade, medu kojima se
niskotemperaturna plazma smatra veoma pogodnom za obradu povrsine viaka-
na. Takode, postoje i veoma efikasni hemijski postupci obrade, kao Sto je
obrada vodonik peroksidom, biopolimerima ili enzimima. U ovom radu su pri-
kazane neke interesantne kombinacije ovih fizi¢kih i hemijskih metoda, kojima
se modifikuje topografija povrsine tekstilnih viakana i na taj nacin se regulisu
tzv. povrSinska svojstva tekstilnih viakana. Dobijena svojstva su diskutovana na
bazi fizicko—hemijskih promena u povrsinskom sloju viakna, koje su ocenjivane
preko sposobnosti kvasenja i ugla kvasenja, kao i primenom FTIR/ATR i XPS
analize. SEM i AFM tehnika su koriS¢ene za odredivanje promena u topografiji
povrsine viakna, kako bi se one dovele u vezu sa efikasnoscéu, ravnomernoséu
i intenzitetom obrade kod postupaka za obradu povrsine tekstilnih viakana.

uglavnom ekoloski prihvatljive i dovode do ustede ener-
gije u poredenju sa tradicionalnim metodama obrade
tekstilnog materijala [2]. Posto je ve¢ objavljen [3] pre-
gled savremenih metoda na osnovu literaturnih razma-
tranja, to e se u ovom radu razmatranja ograniéiti na
modifikovanje povrsine tekstilnih viakana, sa posebnim
osvrtom na obradu vune, niskotemperaturnom plazmom
(NTP), enzimima, vodonik peroksidom i biopolimerom
hitozanom (HIT). Ove metode obrade povrsine su prime-
njivane pojedinacno ili su kombinovane sa ciliem sma-
njenja skupljanja vune tj. postizanja otpornosti na
skupljanje koja odgovara zahtevima Woolmark kvaliteta.
Objasnjen je osnovni koncept kombinovane obrade koji
se sastoji od tzv. aktivacije povrSine vunenog vlakna
NTP obradom, vodonik peroksidom i/ili enzimom i zatim
stabilizovanja postignutog efekta obradom biopolime-
rom hitozanom. Kori§éenjem najsavremenijih metoda za
karakterizaciju povrsine (SEM, AFM, FTIR-ATR, XPS,
ugao kvasenja) [4-7] okarakterisane su promene nastale
modifikovanjem vliakana. Rezultati ukazuju na znacajne

Postupci za modifikovanje povriine polimernih

materijala
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Slika 1. Postupci za modifikovanje povrsine polimernih tj. tekstil-
nih materijala [2].

Figure 1. Methods of surface modification of the polymer and
textile materials [2].
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promene hemijskog sastava i topografije povrsine vlaka-
na. Ove promene obezbeduju vunenom vlaknu nova
funkcionalna svojstva tako da, pored smanjenja skuplja-
nja, doprinose i boljoj kvasljivosti, veéem stepenu beline
i sposobnosti bojenja vune.

Modifikovanje povrsine polimernih materijala obra-
dom niskotemperaturnom plazmom (NTP) poslednjih
godina nailazi na sve vece prihvatanje u razli¢itim indus-
trijskim procesima. Mnogobrojne prednosti obrade pla-
zmom u poredenju sa tradicionalnim mokrim hemijskim
postupcima dorade su:

e primenjivost na svim supstratima koji se mogu
podvrgnuti obradi u uslovima vakuuma, $to podrazume-
va skoro potpuno slobodan izbor supstrata;

« optimizacija ili "funkcionalizacija" povrsinskih
svojstava materijala pri &emu ostala svojstva ostaju ne-
promenjena;

« lako se modifikuju povrsinska svojstva onih poli-
mernih materijala koje je veoma tesko ili ¢ak nemoguce
modifikovati tradicionalnim mokrim hemijskim pos-
tupcima;

* jzvodi se u suvom i zatvorenom sistemu sa viso-
kim stepenom sigurnosti;

* ne zagaduje zivotnu sredinu.

Uzimajuéi u obzir energiju Cestica koje je Cine, pla-
zma predstavlja — pored &vrstog, teénog i gasovitog —
Cetvrto stanje materije. S fizickog aspekta, plazma se de-
finiSe kao kvazi-neutralan gas koji se sastoji od naelek-
trisanin i nenaelektrisanih Cestica. U zavisnosti od
pritiska gasa, poznata su dva znacajno razli¢ita oblika
plazma praznjenja [8-9]:

(a) Korona praznjenje (KP) (engl. corona dischar-
ge) — pri pritisku gasa koji je blizak ili jednak atmosfer-
skom pritisku, sa elektromagnetnim poljem visokog
napona (>15 kV) i frekvencijama u opsegu 20-40 kHz;

(b) Praznjenje pri niskim pritiscima (PNP) (engl.
glow discharge) — 0.1-10 MPa, elektromagnetno polje
nizeg napona (0.4-8.0 kV) sa Sirokim opsegom frekven-
cija (0-2.45 GHz).

Tacnije govoredi, oba oblika praznjenja se mogu
definisati kao "niskotemperaturna plazma" (NTP) (engl.
low-temperature plasma), ali u najveéem broju radova
danas pod terminom plazma se podrazumeva samo
praznjenje pri niskim pritiscima (PNP). Treba istaéi da KP
obrada viSe odgovara glatkim proizvodima i u slucaju
kada neposredno posle obrade plazmom sledi faza koja
koristi promene nastale usled obrade plazmom. S druge
strane, PNP obrada odgovara svim tipovima tekstilnih
proizvoda i ne uslovljava vreme koje ée proteéi izmedu
obrade plazmom i sledeéeg procesa. Cetiri glavna efek-
ta PNP obrade — &id¢enje povrsine, parcijalno uklanjanje
ili nagrizanje povrSinskog sloja (engl. etching effect),
umrezavanje i hemijsko modifikovanje povrsine — odigra-
vaju se u kompleksnom sadejstvu koje zavisi od vise pa-
rametara — prirode gasa ili gasne smese koja se koristi
za izvodenje plazme, pritiska gasa i brzine protoka, vre-
mena obrade, vrste supstrata i njegove geometrije, itd.
Na slici 2 prikazan je upro$éeni princip obrade pla-
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Slika 2. Princip obrade plazmom [10].
Figure 2. Principle of the cold plasma treatment [10].

zmom. RazliCite reaktivne Cestice (radikali, elektroni, joni
i dr.) u plazma reaktoru reaguju sa povr§inom supstrata.

Efekti koje je moguée postiéi na tekstilnom materi-
jalu NTP obradom su: smanjenje skupljanja vune usled
filcanja, antistaticka obrada, poboljSanje svojstava kva-
Senja (PA, PE, PP, PET, vuna), hidrofobna obrada (pa-
muk, pamuk/PET), oleofobna obrada (pamuk/PET),
pobolj$anje svojstava bojenja (vuna, pamuk, PET), belje-
nje (vuna), UV—zastita (obojena meSavina pamuk/PET),
smanjenje zapaljivosti (PAN, viskoza, pamuk) i dr. |zbor
gasa (vazduh, Oz, N2, Hz itd.) koji se koristi za izvodenje
plazme ima najvedi uticaj na to koji ¢e se od navedenih
efekata posti¢i [11].

Prilikom NTP obrade vune menja se hemijski sas-
tav povrsine vlakna, tako da ona postaje hidrofilna. To
moze biti posledica formiranja Bunte—soli i ostataka cis-
teinske kiseline na polipeptidnim lancima [12]. Narocito
prilikom upotrebe oksiduju¢ih gasova, plazma podsti¢e
oksidaciju cistina u A-sloju egzokutikule vune, konvertu-
juéi cistin u cisteinsku kiselinu i na taj na¢in smanjujuci
broj cistinskih premoséenja na povrsini viakna [11]. lako
se smatra da plazma prodire do dubine od 50-100 nm
unutar vunenog vlakna, $to je nedvosmisleno dovoljno
duboko za uklanjanje povrsinskih lipida, postoje indicije

na takode mogu biti modifikovani.

Enzimi, kao biokatalizatori sa selektivnim i specifi-
¢nim dejstvom, ubrzavaju odredene hemijske reakcije i
ostaju nepromenjenog hemijskog sastava po njenom
zavrSetku. S aspekta zastite Zivotne sredine i ekonomi-
¢nosti, blagi uslovi obrade za enzimski katalizovane pro-
cese i moguénost ponovne upotrebe enzima, &ine
primenu enzima posebno atraktivnom. Specificnost
obrade tekstilnih vlakana enzimima lezi i u &injenici da je
to heterogen sistem (te¢ni enzim i &vrsti supstrat) gde di-
fuzija enzima ima mnogo vazniju ulogu nego u homoge-
nim sistemima. Kinetika reakcije ne zavisi samo od
koncentracije reaktanata, temperature i pH vrednosti
rastvora, ve¢ i od difuzije enzima do, i unutar, ¢vrstog
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supstrata i difuzije reakcionih proizvoda iz évrstog sup-
strata u rastvor. Difuzioni reakcioni proizvodi (peptidi u
sluéaju vune i oligosaharidi u slucaju pamuka) ponasaju
se kao rastvoreni supstrat u sistemu za obradu i mogu
vezati neke enzime menjajuci tako kinetiku reakcije [13].

Pored obrade NTP, danas je od posebnog interesa
i obrada vune enzimima sa ciljem postizanja otpornosti
na skupljanje, veéeg stepena beline i bolieg opipa [14,15].
Medutim, ako se enzimi primene pri uslovima koji obe-
zbeduju smanjenje skupljanja vune, vuneno vlakno naj-
ceSée biva previSse osteéeno zbog neravnomernosti
obrade [16]. Zbog toga je izvrSen pokusaj kombinovanja
enzimske obrade sa obradom vodonik peroksidom, $to
ima za cilj imobilizaciju dejstva enzima na povrsini vla-
kna, pa samim time i smanjenje nezeljenog ostecenja
vlakna. Ovakvim kombinovanjem, enzimska obrada, ko-
ja se sama po sebi ne moze smatrati obradom povrsine
vlakna, se moze uciniti jednom od metoda za obradu
povrsine viakana.

Danas se velika paznja takode poklanja prirodnim
polimerima kao moguéim supstituentima za sintetske
polimere u mnogim oblastima primene. Medu velikom
ponudom prirodnih polimera, smatra se da polisaharid
hitozan (HIT) ima veliku buduénost. Zbog pozitivhog na-
elektrisanja koje mu daje jedinstvena hemijska i fizicka
svojstva, hitozan danas postaje atraktivan za mnoge
upotrebe u obradi tekstila, a narocito zbog svoje rastvor-
ljivosti u razblazenim organskim kiselinama pri pH<8,5,
$to je inaCe osnovni preduslov za industrijsku upotrebu.

Hitozan je deacetilovani derivat hitina. Primarna je-
dinica je 2-amino—2-deoksi-D—glukoza, takode medu-
sobno povezana —(1-4)—glukozidnom vezom, a struk-
tura hitina i hitozana odgovara linearnim kopolimerima
od B—(1-4) vezanih glukozoamina i N-acetilglukozoami-
na (tj. kopolimer poseduje —(1-4)—2-amino —2—deoksi—
D—glukozidne jedinice i p—(1-4)-2-acetamido—2-deoksi
—D—-glukozidne jedinice) (slika 3). Razlika u svojstvima
izmedu hitina i hitozana (prvenstveno rastvorljivost) pro-
istie iz razlike u uce$éu dve vrste ostataka, koja se ka-
rakteriSe stepenom acetilovanja Sac (engl. degree of
acetylation — DA).

Medutim, i pored svih svojih ociglednih prednosti,
hitozan prilikom primene u oplemenjivanju tekstilnog
materijala pokazuje nedostatke u smislu slabe supstantiv-
nosti, ograni¢ene postojanosti i neravnomernosti obrade.

H OH o
HO. (0] o
NH
H (l: H H OH
X9
Sac

100-Spc

Slika 3. Hemijska struktura hitina/hitozana (Sac=stepen acetilo-
vanja).

Figure 3. The chemical structure of the chitin/chitosan (Sac =
degree of acetylation).

Pokazano je da se hitozan moze uspes$no koristiti
za poboljSanje iscrplienja boje kod pamuka [17] i kod
vune [18-20]. Obrada vune hitozanom se naj¢es$ée izvo-
di u cilju smanjenja skupljanja usled filcanja. Ovaj efekat
je poznat jo$ od davne 1936. godine, kada se pojavio
prvi patent na tu temu [21], a ova ideja i danas priviadi
veliku paznju u oblasti obrade protiv skupljanja [22]. Kao
najvedi problem ovakve primene hitozana na vuni, poka-
zala se nepostojanost obrade i neravhomernost nanosa
hitozana na povrsini vlakna. Kao jedna od moguénosti
za poboljSanje primene hitozana razmatrana je pretho-
dna obrada vune, koja je vrSena na razli¢ite nacine. Pret-
hodna obrada vune anjonskom povrSinski aktivhom
materijom (Na-lauril sulfat) u maloj meri poboljSava ad-
sorpciju hitozana na vuni [23]. Kao vrlo efikasna pretho-
dna obrada pokazala se obrada vodonik—peroksidom u
alkalnoj sredini, kojom se delimi¢no uklanjanja povrsin-
ski sloj masnih kiselina sa epikutikule i povecava difuzija
hitozana u vunu [24]. Rezultati ukazuju da alkalna obra-
da vodonik-peroksidom koja je pra¢ena obradom vune
sa 1% hitozana moze da d& vuni svojstva smanjenog
skupljanja. Takode, iscrpljenje reaktivhe boje je znatno
poboljano na vuni obradenoj hitozanom. Osnovni ne-
dostatak ove obrade je grub opip obradene vune, tako
da su istrazivanja nastavljena u pravcu trazenja reSenja
za smanjenje koncentracije hitozana u rastvoru za obra-
du uz zadrzavanje postignutih svojstava.

Posto je za uspostavljanje veze izmedu hitozana i
vune potrebno na povrsini vunenog vlakna obezbediti
odreden broj anjonskih grupa sposobnih za reakciju sa
hitozanom, danas se kao efikasna metoda za ovu svrhu
moze upotrebiti obrada niskotemperaturnom plazmom
[25]. Kao vrlo interesantna prethodna obrada vune tako-
de je kori¢ena i obrada enzimima tipa proteaza u pri-
sustvu vodonik—peroksida, koja je zatim praéena
obradom hitozanom [26]. Ova prethodna obrada omo-
gucuje da se efikasno iskoristi delovanje enzima i to sa-
mo na povrsini vlakna, tako da se obezbede anjonske
grupe sposobne za reakciju sa hitozanom.

Sve pomenute metode za modifikovanje povrsine
vunenog vlakna (niskotemperaturna plazma, enzimi, vo-
donik peroksid i biopolimer hitozan) su prou¢avane od
strane autora ovog rada, u cilju trazenja najbolje opcije
tj. kombinacije ovih metoda. Na slici 4 su Sematski prika-
zane opcije koje su proucavane tokom poslednjin 10—
tak godina u cilju izbora najbolje tehnike koja treba da
obezbedi smanjeno skupljanje vune. Kao $to se vidi sa
Seme, cilj je da se kombinovanjem tzv. "suvog" postupka
(NTP) i razlicitih "mokrih" sistema obrade (vodonik pe-
roksid, enzimi, bipolimer hitozan), obezbede multifunkci-
onalna svojstva vune. Osnovna ideja celog postupka je
kori$¢enje NTP obrade i obrade enzim/peroksid kao
prethodne obrade koja treba da aktivira povrsinu vune,
$to je zatim pradeno naknadnom obradom hitozanom
koja ima za cilj da stabilizuje i pobolj$a postignute efekte
modifikovanja povrsine vlakna.
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Slika 4. Trenutne opcije koje koristimo za kombinovanje postupa-
ka obrade u cilju funkcionalizacije povrsine vunenog viakna.
Figure 4. Present options usable for the combination of different
treatment procedure for making functional surface of the wool fibre.

Iskustva ste€ena na vuni kao supstratu se u posle-
dnje dve godine uspesSno primenjuju na modifikovanje
povrsine konoplje.

NTP OBRADA | KOMBINOVANA NTP-HITOZAN
OBRADA

U prvim eksperimentima sa vazduSnom NTPF, vuna
je obradivana u vremenu od 2 i 5 min. O dmah se poka-
zalo znac¢ajno smanjenje povrsinskog skupljanja u pore-
denju sa neobradenim uzorkom, bez obzira na
kori§¢enu snagu prilikom NTP obrade (slika 5a) [27-28].
Sa ciliem obezbedivanja postojanosti obrade tj. dugo-
trajnosti efekta obrade protiv skupljanja vune, izvrsena je
naknadna obrada hitozanom (slika 5b). Naknadna obra-
da hitozanom jasno dovodi do efekta obrade protiv sku-
plianja poznatog kao "masinska perivost" (povrsSinsko
skupljanje je manje od 8%) koji ne zavisi od parametara
NTP obrade (snaga i vreme).
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Produzeno vreme obrade plazmom dovodi do
ostrog opipa modifikovane vune kao posledica uklanja-
nja povrsinskog sloja masnih kiselina i delimi¢nog oste-
¢enja vlakna. Zbog toga su dalji eksperimenti bili
posveceni optimizaciji vremena obrade radi izbegavanja
znacdajnijeg ostecenja vune.

U tabeli 1 su prikazani rezultati skupljanja vunene
pletenine obradene azotnom i vazdusnom plazmom pri
razli¢itim vremenima obrade i jednakim ostalim uslovima
obrade.

Tabela 1. Povrsinsko skupljanje (Woolmark TM31) NTP obra-
denih vunenih pletenina.

Table 1. The area shrinkage (Woolmark TM31) of LTP treated
wool knitted fabrics.

Povrsinsko skupljanje
posle dva 5A ciklusa pranja
Neobraden 49,2 %
N2, 100W, 1mbar, 10 s 23,4 %
N2, 100W, 1mbar, 40 s 12,3 %
N2, 100W, 1 mbar, 120 s 5,8 %
Vazduh, 100W, 1imbar, 10 s 11,4 %
Vazduh, 100W, 1imbar, 40 s 11,4 %
Vazduh, 100W, 1mbar, 120 s 10,7 %

UoCava se da uzorci obradeni vazdusnom pla-
zmom pokazuju sli¢ne vrednosti skupljanja bez obzira
na vreme obrade. U svakom slucaju, obrada duza od 40
s ne dovodi do znacajnijeg pobolj$anja skupljanja, sto
ukazuje da je vreme obrade od 40 s dovoljno da pobolj-
Sa kvasljivost, obezbedi smanjenje skupljanja, a samim
time i obezbedi uslove za bolju adheziju polimera. Ovi
zakljucci su bili potvrdeni i merenjem ugla kvasenja. Na-
gli pad ugla kvasenja pri kratkim vremenima obrade pla-
zmom (10 s), ukazuje da Cestice plazme reaguju vrlo
brzo, tj. skoro trenutno, sa makromolekulima na povrsini
vunenog vlakna (slika 6a). Broj hidrofilnih grupa koje su

60 T T T T
0,1% hitozana

s0F —O—100W, 2min A
—A—100W, 5min
—~0-—200W, 2min

40 | —M—200W, 5min -
—{J—neobraden [u]

30 -

2+ 4

-

o
T
1

POVRSINSKO SKUPLJANJE (%)

&

5A CIKLUSA PRANJA

(b)

Slika 5. Povrsinsko skupljanje neobradene i NTP (vazduh) obradene vunene pletenine (a) i iste pletenine posle naknadne obrade sa 0,1%

hitozana (b) prema Woolmark TM31 metodi testa za skupljanje.

Figure 5. The area shrinkage of the untreated and LTP air treated wool knitted fabric (a) and the same fabric after additional treatment with
0.1% chitosan (b) according to the Woolmark TM31 method — test for determining shrinkage.
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Slika 6. Srednja vrednost ugla kvasenja (6apv) za neobradena i obradena vunena vlakna kao funkcija vremena obrade (a) i vremena skladi-

Stenja posle NTP obrade (b).

Figure 6. The average value of the contact angle (Bapv) on untreated and treated wool fibres as a function of LTP treatment time (a) and ti-

me of storage after the LTP treatment (b).

se formirale na spoljasnjem sloju epikutikule raste sa
produzenjem vremena obrade do 40 s, kada dostize rav-
notezno stanje.

Pobolj$anje svojstava kvasenja kod NTP obradene
vune se tumaci kao posledica prisustva novih hidrofilnih
grupa na povrsini vliakna i delimiénog uklanjanja sloja
masnih kiselina, $to je potvrdeno XPS analizom [29]. Ka-
ko vazdusna, tako i azotna NTP obrada dovode do sma-
njenja relativne atomske koncentracije uglienika i do
povecanja relativne atomske koncentracije kiseonika (ta-
bela 2), $to nedvosmisleno ukazuje na oksidaciju sloja
mashih kiselina na spoljaSnjem sloju epikutikule.

Tabela 2. Koncentracija elemenata (at. %) za neobradenu,
NTP vazduh (40 s) i NTP azot (40 s) obradenu vunu.

Table 2. Elemental concentration (at.%) for untreated, LTP air
(40 s) and LTP nitrogen (40 s) treated wool.

Koncentracija elemenata (at. %)
C 6] N S Si
Neobraden 76,7 13,5 6,4 2,7 0,7
Vazduh (40s) | 62,9 27,0 7,7 1,3 1,1
N2 (40 s) 64,9 26,1 7.4 1,2 0,4

Od bitnog znadaja je da zbog oksidacije dolazi i
do raskidanja cistinskih veza, tako da se formiraju sul-
fonske grupe (tabela 3). Potpuno neocekivano, rezultati
ukazuju da azotha plazma takode dovodi do oksidacije
povrine vunenog vlakna, sli¢no kao vazdusna plazma.
Objasnjenje ove pojave zahteva dalja proucavanja, ali se
moze pretpostaviti da je ovo posledica dejstva kiseonika
iz okolne sredine na aktiviranu povr§inu NTP obradenog
vlakna neposredno po zavrSetku obrade i izlaganju uzor-
ka dejstvu vazduha.

Daljim proucavanjima je uoceno da se sposobnost
kvasenja, otpornost na skupljanje i svojstva adhezije po-
limera pogorsavaju skladistenjem tj. sa vremenom koje
protekne od NTP obrade, $to je narocito izrazeno kod
kratkin vremena obrade. Naime, kinetika pogorsanja
svojstava kvasenja je sli¢na kod uzoraka obradenih 40 s

Tabela 3. Podaci o relativnom intenzitetu dekonvuliranog S2p
spektra neobradene vune, kao i NTP vazduh (40 s) i NTP azot
(40 s) obradene vune.

Table 3. Relative intensity data of the deconvoluted Szp spe-
ctra of untreated, LTP air (40 s) and LTP nitrogen (40 s) tre-
ated wool.

S-S (%) —SO03 (%)
Neobraden 100 0
Vazduh (40 s) 64,5 35,5
N2 (40 s) 61,0 38,9

i 120 s, ali je ovo pogorsanje mnogo brze kod vlakana
obradenih u vremenu od 10 s. Sa Slike 6b se vidi da po-
sle 30 dana skladistenja ugao kvasenja dostize vrednost
koja potpuno nezavisna od vremena NTP obrade, Sto
ukazuje da su grupe na povrsini vliakna koje su formira-
ne posle NTP obrade u toku ovog vremenskog perioda
potpuno reorganizovane [30]. Ovaj rezultat je ukazao na
neophodnost primene naknadne obrade hitozanom ne-
posredno posle NTP obrade, radi stabilizovanja efekata
dobijenih NTP obradom i obezbedenja maksimalne efi-
kasnosti obrade.

Sa druge strane, povrSina vunenog vlakna koja je
aktivirana NTP obradom, adsorbuje mnogo viSe hitoza-
na nego neobradena vuna. Ovo je i kvantitativno poka-
zano merenjem ugla kvasenja. Kao sto se vidi sa Slike
6a, ugao kvasenja vunenog vlakna posle NTP obrade
opada, tako da hidrofobna povrsina neobradenog vla-
kna (8apv >90°) postaje hidrofilna (6apv<90°). Tabela 4
pokazuje da obrada neobradenog vlakna hitozanom ne
utiée na ugao kvasenja, dok kod NTP+HIT obradenog
vlakna ugao kvasenja (78°) znatno raste u odnosu na
vrednost kod NTP obradenog vlakna (55°). Ovo je po-
tvrda prisustva hitozana na povrsini vlakna, koja ostaje i
dalje hidrofilnija od neobradenog vlakna, ali je istovre-
meno znatno hidrofobnija od povrsine vlakna obrade-
nog samo NTP [31].
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Slika 7. SEM mikrofotografije NTP+HIT obradene vunene pleteni-
ne (a) i premoséenje izmedu viakana kao posledica prisustva hi-
tozana (b).

Figure 7. SEM micrographs of LTP+CHT treated wool knitted fa-
bric (a) and the bridge between fibres as the consequence of
chitosan presence (b).

Tabela 4. Ugao kvasenja (6apv) za neobradena, HIT, NTP |
NTP+HIT obradena keratinska viakna, mereno metodom Vil-
helmijeve vage.

Table 4. Advancing contact angle (QADV) values for un-
treated, CHT, LTP and LTP+CHT treated keratin fibres meas-
ured by the Whilhelmy balance method.

Uzorak | Neobraden HIT NTP NTP+HIT

6aApv 102° + 4 100°+2 | 55°+4 78°+4

SEM analizom nije mogao biti uogen hitozan na
povrsini viakna Cak i posle primene velikih koli¢ina hito-
zana (slika 7a), ali je moguée uoditi premoséenja izmedu
vlakana koja su posledica prisustva hitozana (slika 7b).

1.2
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1.0 - R 0
B B H,0,, 2 vol.%, 55°C
S
= £ H,0,, 3 vol.%, 55°C
08 k- R [ H,0,, 2 vol.%, 55°C+E2%
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2
= = |1
v hRN—]
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odnos odnos

1042/1232 1075/1232 1124/1232
sadrzaj sadrzaj sadrzaj
cisteinske cistin cistin
kiseline monoksida dioksida

Slika 8. FTIR-ATR apsorpcija cisteinske kiseline, cistin monoksi-
da i cistin dioksida u zavisnosti od uslova obrade.

Figure 8. FTIR-ATR absorbance ratios of cysteic acid, cystine mo-
noxide and cystine dioxide as a function of treatment conditions.
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Rezultati dobijeni AFM analizom, prikazani u tabeli
5, ukazuju da se visina krljusti neobradenog vlakna
(577,40 nm) neznatho smanjuje posle NTP obrade
(560,52 nm) posto nije doslo do znacajnije promene to-
pografije vunenog vliakna. Naknadna obrada hitozanom
prouzrokuje uodljivo smanjenje visine krjusti (526,26
nm) kao posledica adhezije polimera na povrsini viakna.
Izmerena razlika u visini krljusti posle NTP i NTP+HIT
obrade ukazuje da hitozan formira veoma tanak sloj na
povrsina viakna i istovremeno ga &ini manje hrapavim.
Medutim, iako hitozan formira veoma tanak sloj na pov-
rSini vlakna, njegovo prisustvo je dovoljno da obezbedi
dodatni efekat obrade protiv skupljanja.

Tabela 5. Promena visine krljusti neobradenog vunenog via-
kna kao posledica NTP i NTP+HIT obrade, mereno AFM te-
hnikom.

Table 5. The change of untreated wool fibre scale height as
the consequence of LTP and LTP+CHT treatment, assessed
by AFM technique.

Uzorak Neobraden NTP NTP+HIT
Visina krljusti, nm 577,40 560,52 526,26

PEROKSID-HITOZAN | PEROKSID-ENZIM-HITOZAN
OBRADA

Poznato je da vuna obradena vodonik peroksidom
u alkalnim uslovima ima manju tendenciju skupljanja u
odnosu na necbradenu vunu, $to se objasnjava poveca-
njem medusobnog odbijanja izmedu vlakana zbog for-
miranja cisteinske kiseline [32]. U skladu sa time,
osnovni cilj obrade vune vodonik peroksidom je formira-
nje cisteinske kiseline, $to dovodi do poveéanja anjon-
skog karaktera povrSine vlakna i zatim do poboljSane
apsorpcije hitozana.

Iz tabele 6 se vidi da primena hitozana na vuni
prethodno obradenoj peroksidom znacajno poboljSava
efekat obrade protiv skupljanja [24]. Jasno se uoava
uticaj koncentracije hitozana.

U cilju prou¢avanja reakcije oksidacije povrsine vu-
ne tj. efikasnosti obrade vodonik peroksidom, kori§¢ena
je metoda FTIR-ATR kojom je praéen sadrzaj cisteinske
kiseline, cistin monoksida i cistin diksida na povrsini vu-
nenog vlakna za razli¢ito obradene uzorke vune (slika
8). Sadrzaj ovih jedinjenja na povrsini vune blago opada
sa poveéanjem koncentracije peroksida, ali pri tome sa-
drzaj cisteinske kiseline ostaje 4 puta veéi u odnosu na
sadrzaj cisteinske kiseline kod neobradene vune [26].

Sto se tice primene enzima je heophodno naglasiti
da je znanje o dejstvu enzima na supstratima koji imaju
heterogenu morfoloSku strukturu (kao npr. vuna) jos
uvek prili¢no ograni¢eno, tako da rezultati obrade vune
enzimima (narocito sa proteazama) mogu biti vrlo nepre-
dvidljivii mogu dovesti do znatnog osteéenja vlakna. Ra-
di reSavanja tog problema, kombinovana je obrada
vodonik peroksidom sa enzimskom obradom i u tom
smislu je proucavan uticaj prisustva enzima u kupatilu za
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Tabela 6. Povrsinsko skupljanje (Woolmark TM31) i vreme
kvasenja neobradene i peroksidom obradene vunene pleteni-
ne, naknadno obradene hitozanom (H202 prethodna obrada
pri pH 9,0, 1h, 70°C).

Table 6. Area shrinkage percentage (Woolmark TM31) and
wetting time of untreated and hydrogen peroxide pretreated
wool knitted fabrics subsequently treated with chitosan (H202
pretreatment at pH 9.0, 1h, 70°C).

Tabela 7. Povrsinsko skupljanje (Woolmark TM31) i vreme
kvasenja neobradene vunene pletenine, kao i prethodno
obradene enzimom (2 %) i vodonik peroksidom (pH 9,0, 1h,
55°C), a zatim hitozanom (0,3 %).

Table 7. Area shrinkage percentage (Woolmark TM31) and
wetting time of untreated, enzyme (2%) and hydrogen pe-
roxide (pH 9.0, 1h, 55°C) pretreated wool knitted fabrics,
subsequently treated with 0.3 % chitosan.

Povrsinsko Vreme Povrsinsko Vreme
skupljanje posle dva | kvasenja skupljanje posle dva | kvasenja
5A ciklusa pranja (s) 5A ciklusa pranja (s)
Neobraden 49 % >2000 Neobraden 53 % inf.
0,25 % hitozan 49 % 287 HIT 51 % 843
0,5 % hitozan 52 % 177 Enzim 42 % >9000
0,75 % hitozan 32 % 56 Enzim + HIT 34 % 648
1 % hitozan 33 % 13 1 % H202 32 % >6000
H202 32 % 51 2 % H202 25 % 1680
H202 + 0,25 % hitozan 25 % 3 3 % H202 27 % 1284
H202 + 0,5 % hitozan 16 % 2 1 % H202/enzim 30 % 4665
H202 + 0,75 % hitozan 14 % 4 2 % H202/enzim 17 % 113
H202 + 1 % hitozan 6 % 5 3 % H202/enzim 23 % 46
1% H202 + HIT 16 % 298
obradu vodonik peroksidom. Time je omoguéeno i sni- 2% H202 + HIT 12% 234
7avanje temperature rastvora za obradu vodonik perok- 3 % H202 + HIT 7,0 % 167
sidom sa 70°C na 55°C $to je od velikog ekonomskog i 1 % H20z/enzim + HIT 56 % 127
praktiénog zna&aja. Utvrdeno je da u toj kombinaciji en- 2 % H20z/enzim + HIT 25% 1
zim uti¢e na modifikovanje povrsine vlakna samo u prvih 3 % HoOz/enzim + HIT 4,4 % 97

nekoliko minuta obrade vodonik peroksidom. étaviée,
ovo veoma kratko dejstvo enzima na supstrat je dovolj-
no da modifikuje povrsinu vlakna, ili da ukloni deo celija
kutikule narocito ako se koristi koncentracija od 4% enzi-
ma. Rezultati povrSinskog skupljanja (tabela 7) jasno po-
kazuju pozitivan uticaj prisustva enzima prilikom obrade
peroksidom. Ovaj uticaj se pojacava kasnijom obradom
hitozanom, &ak i pri najnizim koncentracijama peroksi-
da. Vidi se da vuna koja je obradena samo enzimom po-
kazuje loSa svojstva skupljanja.

Pretpostavlja se da je u ovom sistemu znatno us-
porena difuzija enzima u supstrat kao posledica aktivaci-
je adsorpcije enzima na povrsini vlakna zbog prisustva
novoformiranih grupa cisteinske kiseline prilikom obrade
peroksidom (slika 9). Na taj nacin se poveéava koncen-
tracija enzima na povrsini vlakna i ograni¢ava njegovo

Neobradeno vuneno vlakno

coo- coo~ % coo % COO
— 7 Ho
pHS

Vuneno viakno obradeno peroksidom

c00~  so; SO coo”

B N A

Slika 9. Upros¢en prikaz delovanja enzima u sistemu obrade vu-
ne sa vodonik peroksidom.

Figure 9. Simplified scheme of enzymatic effect in the wool trea-
tment system with hydrogen peroxide.

dejstvo na samu povrsinu zbog imobilizacije putem jon-
skih interakcija.

Medutim, prekomerno povecanje koncentracije en-
zima u kupatilu za obradu sa vodonik peroksidom prou-
zrokuje efekat uklanjanja dela ¢elija kutikule &ime se
smanjuje sadrzaj cisteinske kiseline na povrsini vlakna.
Smanjenje sadrzaja cisteinske kiseline ima negativan uti-
caj na adheziju hitozana, a time i na povrsinsko skuplja-
nje vune.

ZAKLJUGAK

Rezultati proucavanja savremenih postupaka mo-
difikovanja povrsine tekstilnih viakana radi dobijanja
multifunkcionalih svojstava tekstiinog materijala, jasno
pokazuju opravdanost koncepta kombinovane obrade
koji se sastoji iz aktivacije tj. funkcionalizacije povrsine
vlakna niskotemperaturnom plazmom ili vodonik perok-
sidom u prisustvu enzima, i naknadne stabilizacije posti-
gnutih  efekata naknadnom upotrebom hitozana.
Mehanizam aktivacije povrsine u svim proucavanim sis-
temima je hemijski i morfoloski potpuno razjasnjen, sto
omogucava njegovu realizaciju pri onim uslovima Kkoji
doprinose formiranju novih funkcionalnih grupa na pov-
rSini materijala, a modifikovanje vunenog vlakna ograni-
Cavaju na vrlo tanak povrSinski sloj. Pobolj$anje
svojstava kvasSenja, adhezije polimera i smanjenja sku-
plianja vune samo su neka od dobijenih funcionalnih
svojstava vunenih materijala na ovaj nacin. Primena ova-
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kvih i sliénih sistema za obradu tekstilnih materijala si-
gurno predstavlja buduénost savremenog opleme-
njivanja tekstila.

Ohrabrujuéi preliminarni rezultati na drugim sup-
stratima (konoplja [33,34]) ukazuju na univerzalnost is-
kustava steenih na vuni.

Ovaj rad sadrzZi deo rezultata istraZivanja nastalih u vezi sa
projektom koji finansira Ministarstvo za nauku, tehnologije i ra-
zvoj  Republike  Srbije  (evidencioni  broj  projekta
MNT.2.10.0221B).
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SUMMARY

USE OF MODERN METHODS OF FIBRE SURFACE MODIFICATION TO OBTAIN THE MULTIFUNCTIONAL

PROPERTIES OF TEXTILE MATERIALS

(Review paper)
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The modern textile fibre treatments aim to obtain the required level of beneficial
effect while attempting to confine the modification to the fibre surface. Recently,
much attention has been focused on different physical methods of fibre surface
modification, cold plasma treatment being considered as very useful. Moreover,
there are efficient chemical methods available, such as peroxide, biopolymer
and enzyme treatment. Some interesting combinations of these physical and
chemical surface modification methods as means to modify fibre surface topo-
graphy and thus controlling the surface—related properties of the fibre are pre-
sented in this paper. The properties obtained are discussed on the basis of the
physico—chemical changes in the surface layer of the fibre, being assessed by
wettability and contact angle measurements, as well as by FTIR-ATR and XPS
analysis. The SEM and AFM technique are used to assess the changes in the fi-
bre surface topography and to correlate these changes to the effectiveness, uni-
formity and severity of the textile fibre surface modification treatments.
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