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Uticaj oksidacije na strukturu i povriinsko naelektrisanje pamutne prede

Marina Knefevic, Ana Kramar, Matea KBFiEd, Tanja Nikolic*, Andrijana Zekic**,
Mirjana Kostic
Tehnolosko-metalurski fokultet, Univerzitet u Beogradu, Karnegijeva 4,
11000 Beograd, 5rbija
*Visoko tehnoloiko umetnifko strukovno Skola Leskovac, Vilema Pusmaona 17,
16000 Leskovac, Srbifa
**Fizicki fokultet, Univerzitet u Beogradu, Studentski trg 12, 11000 Beograd, Srbija

Uvod

Pamuk je najznafajnije i najzastupljenije prirodno vlakano u svetu. lzuzetna svojstva
pamuka poput biokompatibilnosti, dobrih sorpcionih svojstava i relativno lake prerade,
gine ovo vlakno prisutnim u mnogim oblastima upotrebe, preko odede, zastitnog tekstila
(mantili, hirurika odeca), kao i kucnog tekstila. Uprkos dobrim upotrebnim svojstvima,
pamuk je festo potrebno doraditi | funkcionalizovati u cilju poboljfanja postojecih ili
dodavanja novih vrednosti pamuénom proizvodu. Kako je u osnovi gradje pamuka
celuloza, hemijski postupci kojima podleie celuloza se primenjuju na pamuku 2

Oksidacija predstavlja jedan od najznagajnijih postupaka za funkcionalizaciju celuloze i
celuloznih vlakana. Celuloza je pogodan supstrat za modifikovanje zbog prisustva tri
hidroksilne (OH) grupe na glukopiranoznom prstenu (slika 1), jedne primarne i dve
sekundarne, koje su podloZne oksidaciji i konverziji u aldehidne, keto i karboksilne grupe.
Na ovaj natin, postupak oksidacije omogucava dobijanje razliitih oksiceluloza.**

OH 4o OH
a ]
0 o “

HO o

Slike 1. Strukturo celuloze

U zavisnosti od koriséenog oksidacionog sredstva, mogude je oksidisati jednu, dve ili sve tri
hidroksilne grupe. Neka oksidaciona sredstva oksidifu samo primarnu OH grupu u celulozi
ili samo sekundarne OH grupe i takva sredstva se nazivaju selektivna oksidaciona sredstva
{perjodatna jedinjenja, TEMPO).*® Neselektivna oksidaciona sredstva, poput kalijum-
permanganata (KMnO:), mogu da oksidiSu OH grupe na razligitim C-atomima i do razlifitog
stepena, u zavisnosti od uslova pod kojima se vrsi nksidacija.u-? Oksidaciona sredstva,
pored uticaja na funkcionalne grupe, imaju uticaj i na glikozidne veze u celulozi. U
zavisnosti od jadine primenjenog sredstva, moZe dodi do kidanja celuloznih lanaca na vise
mesta ito dovodi do smanjenje molekulske mase ali i kristalnosti uzorka, odnosno pove-
canja amorfnih podrudja u viaknu. Svi ovi efekti oksidacije se ispoljavaju i kroz promenu u
sorpcionim svojstvima vlakana, jer sorpciona svojstva vlakana direktno zavise od koli€ine i
dostupnosti amorfnih podrugja u viaknu!=,

Oksiceluloza se karakterise poboljfanim sorpcionim svojstvima | moie se koristiti za dalje
hemijsko modifikovanje (npr. vezivanje biolodki aktivnih supstanci za vlakno®). Poznavanjem
sadriaja funkcionalnih grupa i sorpcionih svojstava, kao | povriinskog naelektrisanja oksi-
disane celuloze, moguce je predvideti tok | optimalan nacin za dalje modifikovanje i upo-

N, Srbija, 7-8. juni 2018. 78



TIP1TR 56. sovetovanje SHD /565 505

trebu oksiceluloze. Stoga je u ovom radu proudavan uticaj uslova oksidacije kalijum-per-
manganatom na strukturu, sorpciona svojstva i povriinsko naelektrisanje pamuéne prede.

Eksperimentalni materijal i metode
Kao eksperimentalni materijal koridcena je sirova preda, sastava 100 % pamuk, nominalne
finode 20 tex. Sve hemikalije korisfene u radu su p.a. fistode.

Postupak oksidacije

Rastvori kalijum-permanganata koncentracije 0,01, 0,1, 0,2, i 0,4 mol-dm™® koriiéeni su za
oksidaciju. pH vrednost rastvora je podeena pomodu sircetne kiseline na pH 5. Oksidacija
je vriena pri odnosu kupatila 1:50, na sobnoj temperaturi, tokom 60 minuta, uz stalno
mesanje. Nakon oksidacije, uzorci su ispirani 2 % rastvorom natrijum-metabisulfita radi
uklanjanja zaostalog MnO: sa vlakana koji se javlja kao sporedni proizvod oksidacije’ a
zatim destilovanom wvodom do neutralizacije i ostavljeni da se sule na vazduhu.
Karakterizacija je uradena na polaznom i cksidisanim uzorcima.

Odredivanje sadrZajao karboksilnih grupa- Ca-acetatna metodo
Uzorci mase 0,5 g tretirani su sa 100 em? 0,01 mal-dm™ HCl u trajanju od 1 h nakon fega su
isprani destilovanom vodorn. Zatim su uzorci tretirani sa 30 em® 0,25 mol-dm™ Ca-acetata i
50 em® destilovane vode tokom 120 min uz meganje. Sadriaj karboksilnih grupa se
odreduje titracijom 30 cm? rastvora, natrijum-hidroksidemn koncentracije 0,01 mol-dm?, uz
fenolftalein kao indikator, prema formuli:
, 80/30-0,01-v
m(1l-w /100)

gde je: V(NaOH)- zapremina rastvora NaOH utrodena za titraciju, cm?;

m- masa vlakna koje se tretira, g;

w- sadriaj vlage u uzorku.

Cope / MmOl g

Odredivanje sadriaja viage
Sadriaj vlage u uzorcima odreden je termogravimetrijski pomodu uredaja za odredivanje
vlage marke Sartorius - Infrared Moisture Analyzer MA35. Uredaj se sastoji iz vage na koju
se postavi uzorak i automatskog infracrvenog grejaca; a postoji mogucnost nekoliko
reiima rada pod zadatim parametrima (temperatura, vreme, promena mase). Za
ispitivanje odabran je refim rada koji podrazumeva sufenje uzoraka na 105 °C do
konstantne mase. lzraCunavanje sadriaja vlage se vrii prema formuli:
w/%= u
mﬂ

gde je : my = pocetna masa uzorka pre susenja, g

m, — konstantna masa dobijena susenjem, g.

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

100

Ispitivanje morfologije uzoraka

Za ispitivanje morfologije uzoraka pre i nakon oksidacije koridcen je skenirajudi elektronski
mikroskop (SEM) marke JEOL 8404, Uzorci su pre snimanja podvrgnuti naparavanju zlatom
na uredaju za naparavanje JFC 1100.
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Merenje elektrokinetickog potencijala () uzoraka

Elektrokineticki potencijal oksidisane prede odreden je na uredaju marke SURPass (Anton
Paar GmbH, Austrija). Uzorak prede mase 0,1 g je postavljen u dilindri€nu celiju formirajudi
porozni tep. Ujednadena gustina pakovanja uzorka postignuta je pracenjem velifine | mase
uzorka i kontrolisanjem kompresije uzorka u celiji. Pre merenja uzorci su stajali potpoljeni
tokom 1 h u destilovanoj vodi. Kao elektrolit koriséen je 0,001 mol-dm® KC, pofetna
vrednost pH 10 je podeiena pomodu NaOH, a tokom automatskih titracija promena pH
wrednosti preko celog opsega merenja (pH 10-3) postignuta je dodavanjem 0,05 mol-dm™
HCL.

Rezultati i diskusija

Morfologijo oksidisane pamucne prede

Ma slici 2 prikazane su mikrofotografije pamuénih viakana pre (a) | nakon oksidacije (b,c)
kalijum-permanganatom. Kao 5to se vidi sa slika, vlakna pamuka imaju tipiénu uvijenu
strukturu a povriina viakana je glatka pre oksidacije. Oksidacijom pomodu 0,01 mol-dm™
KMnOs (slika 2b) ne postiie se znafajnija promena u izgledu povriine pamutnih viakana,
verovatno jer je koncentracija oksidacionog sredstva vrlo mala. 5a druge strane, povedanjem
koncentracije rastvora KMnO: do 0,4 mol-dm?, postife se izmena povriine vlakana (slika 2c).

a _ b C

Slika 2. Mikroskopski izgled pamufnih viokana pre (a) i posle nksa'&acr‘je 0,01 mol-dm? {b) i
0,4 mol-dm? (c) kalijum-permanganatom

U celom uzorku primetna je hrapavija povriina vlakana u poredenju sa neoksidisanim uzorkom
i primecuju se pore | pukotine nastale na vlaknima tokom oksidacije. Ovo je | ofekivano, imajudi
u vidu da oksidaciona sredstva utiu na kristalna i amorfna podruéja u celulozi 2%, kao i da se
mogu ukloniti necelulozne komponente prisutne na povrsini celuloznog viakna.®

Sadriaj viage i karboksilnih (COOH) grupa

Majznacajniji efekat oksidacije je wuvodenje funkcionalnih grupa u vlakno, tacnije
karboksilnih (COOH) grupa. Karboksilne grupe su polarnije u poredenju sa hidroksilnim i
aldehidnim grupama te znaéajno utitu na sorpcione karakteristike celuloznih viakana. Na
slici 3a prikazan je dijagram zavisnosti koli€ine COOH grupa u vlaknima od koncentracije
oksidacionog sredstva kao promenljivog parametra koriséenog u radu, dok je na slici 3b
prikazana zavisnost sadriaja vlage od koncentracije KMnOa.

Sa dijagrama na slici 3 se jasno vidi da povedanje koncentracije KMnOs dovodi do povedanja i
sadriaja COOH grupa i sadriaja viage. Najvedi porast koli¢ine COOH grupa i sadriaja vlage je
ostvaren primenom najvece koncentracije KMnOa i oksidacijorm sa 0,4 mol-dm™® uvedeno je
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skoro 6 puta vise karboksilnibh grupa u viakna u poredenju sa neoksidisanim uzorkom.
Zabelefen je i skoro 60 % wedi sadriaj vlage u oksidisanom uzorku u poredenju sa
neoksidisanim, ito je u velikoj meri posledica povecane koli€ine polamih karboksilnih grupa
sposobnih da veZu vlagu. Pored povecane kolifine COOH grupa, mora se imati u vidu i
promena morfologije povriine i nastanak novih pora i pukotina prikazane na slici 2, 3o
podjednake doprinosi povedanju sorpcione modi | sadriaju vlage u uzorcima, jer kroz
novonastale pukotine i pore u viaknima voda i viaga lak3e prodiru u unutradnjost viakana.
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Slika 3. Zavisnost sadriajo karboksilnih grupa (a) i sodriajo viage (b) v pamudnim uzorcima
od koncentracije oksidacionog sredstva

Elektrokineticki potencijal oksidisanog pamuka

Elektrokineticki potencijal tekstilnih materijala je vrlo vaZan sa aspekta budude upotrebe i
primene, jer priroda povrSinskog naelektrisanja odreduje ponaianje materijala tokom
dalje obrade. Povriinsko naelektrisanje materijala koje se javlja pri kontaktu sa teénoscu,
utie na njegovu sposobnost Zidcenja, bojenja kao i interakcije sa razligitim jedinjenjima.
Imajuci u vidu da se oksidacijom uvode polarne grupe kao i da se menja morfologija
uzorka, vaZno je ispitati i uticaj oksidacije na elektrokineticki potencijal povriine i prirodu
naelektrisanja pamuka. U ovom radu ispitivan je uticaj oksidacije na elektrokineticki
potencijal ({) pamuka u vodenom rastvoru elektrolita pri opsegu pH vrednosti 3-10.

Iz rezultata dobijenih merenjem { potencijala mogu se tumaciti dva fenomena, bubrenje
uzorka i povriinsko naelektrisanje. Povriinsko naelektrisanje zavisi od prirode funkcionalnih
grupa na povriini pri femu su negativne vrednosti { potencijala posledica prisustva
funkcionalnih grupa koje se negativno naelektridu u kontaktu sa fluidom, i obrnuto, a
bubrenje uzoraka pak utite na vrednosti { potencijala u alkalnoj | neutalnoj pH, tzv. plato
dijagrama zavisnosti potencijala od pH.%*

5a dijagrama na slici 4 se vidi da netretirani pamuk ima negativnu vrednost elektrokinetickog
potencijala u baznoj i neutralnoj sredini, a da idudi ka niZim pH, { potencijal raste i priblizava
se pozitivnim vrednostima. Ovo je posledica deprotonovanja hidroksilnih grupa prisutnih u
pamuku u baznoj i neutralnoj sredini, koje u rastvoru postaju negativno naelektrisane i
ukupna povriina vlakna postaje negativno naelektrisana.

NI, Srbija, 7-8. juni 2018. g1
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Shiko 4. Zavisnost elektrokinetiCkog potencijala ({) oksidisanog pamuka merenog pri razliéftim
vrednostima pH, od koncentracije oksidocionog sredstva

Oksidacija najniom koncentracijom KMnO. (0,01 mol-dm=) dovodi do daljeg smanjenja
potencijala $to je posledica uvodenja polarnijih COOH grupa. 5a druge strane, povecanje
koncentracije oksidacionog sredstva dovodi do povedanja vrednosti potencijala i plato
dijagrama kod oksidisanih uzoraka se pomera ka pozitivnim vrednostima (slika 4). Ovo je
posledica uklanjanja neceluloznih komponenti sa povriine vlakana tokom oksidacije i
povecanje sposobnosti bubrenja éime se povecava vrednost elektrokinetitkog potencijala.'™
2 posebno je interesantno istadi da se koriiéenjem najmanje koncentracije oksidacionog
sredstva povedava negativnost elektrokinetickog potencijala, a razlog tome najverovatnije
lefi u Einjenici da u ovom sluaju preoviaduje efekat uvodenja COOH grupa u vlakno bez
znatajnije izmene povriine vlakna, kako je i prikazano na slikama sa mikroskopa (slika 2b).
Medutim, kod uzoraka oksidisanih vedim koncentracijama KMnOs, uprkos mnogo vecoj
koligini COOH grupa koje bi trebale da dodatno snize { potencijal, znafajan uticaj imaju i
promene snimljene na povrdini pamugnog vilakna nastale tokom oksidacije, odnosno
formiranje novih pora i pukotina kao $to se vidi na slici 2c. Nastanak novih pora doprinelo je
otvaranju unutrainje strukture vlakna i boljem prodiranju tecnosti unutar samog vlakna, te
vlakna vise bubre, a vrednost { potencijala se pomera ka pozitivnim vrednostima.

Zakljucak

Oksidacija neselektivnim oksidacionim sredstvomn, kalijum-permanganatom, moZe se ko-
ristiti za uvodenje znacajne kolifine karboksilnih grupa u pamufno viakno (do
0,3 mmol-g?). Ovo doprinosi poboljfanju sorpcionih svojstava, odnosno povedanju
sadriaja vlage (do 60 % povecanja). Koncentracija oksidacionog sredstva utife na
kolicinu grupa kao i na procenat povedanja sadriaja vlage, te je nadeno da oksidacija
rastvorom wvede koncentracije KMnOa, pri konstantnoj temperaturi, konstantnom pH
kupatila i vremenu tretiranja od 60 min, povecava sorpciju viage i koli€inu karboksilnih
grupa u pamuku. Promene nastale tokom oksidacije utitu na povriinsko naelektrisanje
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vlakana i elektrokineticki potencijal pamuka, koji se smanjuje oksidacijom 3to
predstavlja posledicu otvaranja strukture vlakna i formiranja novih pora i pukotina na
povriini tokom oksidacije. Bubrenje uzoraka je poboljSano 5to je joi jedan pokazatel]
povedane sorpcije nakon oksidacije. Ovako dobijeni pamuéni materijal imao bi Siroku
primenu kao proizvod povecane modi sorpcije ili za dalje modifikovanje i vezivanje
aktivnih jedinjenja na powriinu u cilju dobijanja pamuka specijalnih svojstava.

Zahvalnica: Autori se zahvaljuju Ministarstvu prosvete, nouke | tehnolofkog razvojo R.
Srbife na finansiranju rada kroz projekat O 172029,

Influence of oxidation on the structure and surface charge of cotton yarn

In this work, an influence of oxidation with potassium permanganate (KMnQs) of different
concentration, on the structure, sorption properties and surface charge of cotton yarn was
investigated. Cotton oxidation was performed at const pH for 1 hour. After the oxidation,
samples were woshed, dried and characterized from the aspect of change in morphology,
sorption properties, COOH group content and surface charge. The results have shown that
oxidation with the most concentrated solution of KMnO. led to significant increase of
COOH group content in the sample (oround & times), which thus led to increment of
moisture sorption as well as reduction of zeta potential in basic range. These results
confirmed that KMnOs could be successfully used for cotton oxidation with aim to improve
sorption properties.
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