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Primenom jedne vrlo specificne forme polimera - hidrogela - moguce je krei-
rati efikasan i lako primenljiv sistem za modifikovanje povrSine tekstiinog ma-
terijala. Osnovno svojstvo hidrogela je da pokazuje zapreminsko/fazni prelaz
(bubrenje i skupljanje) koji moze biti iniciran razliitim spoljnim stimulansima
(pH, temperatura, vlaznost, itd.), Sto zavisi od svojstava polimera od kojih je
formiran hidrogel. Vazno je imati na umu da, posle inkorporacije u tekstilni
materijal, sistem za modifikovanje povrsine (SMP) mora da zadrzi moguénost
reakcije na spoljne stimulanse a da njegovo prisustvo istovremeno ne utice
negativno na regularna svojstva i ponasanje tekstilnog materijala. Ovaj zahtev
se uspesno moze ispuniti koriS¢enjem hidrogelova sa veli¢inom Cestica u mik-
ro- ili nano-oblasti.

Prikazana reSenja omogucuju stvaranje novih tekstilnih materijala sa dodat-
nom vrednos$cu, koji istovremeno zadrzavaju svoja pozitivna konvencionalna
svojstva (kao npr.: mehanicka jacina; fleksibilnost; komfor) i poseduju dodat-
nu funkcionalnost i/ili osetljivost na spoljne stimulanse, $to je implementirano
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putem modifikovanja vrlo tankog povrsinskog sloja materijala.

Uvod

Tehnolo$ki razvoj u prvoj deceniji XXI veka lagano
menja nacin zivota ljudi putem stvaranja moguénosti up-
ravljanja sredinom u kojoj zivimo i regulisanja pojedinih
sfera naSeg svakodnevnog zivota uvodenjem tzv. ,in-
teligentnin“ predmeta. U tom smislu, kao nove naucne
discipline se izdvajaju ,pametni materijali“ i ,inteligentne
strukture® koje trenutno ubrzano prerastaju u jedinstvenu
interdisciplinarnu tehnologiju. Savremeno inzZenjerstvo
i projektovanje koristi ovu novu tehnologiju sa ciliem
obezbedivanja ,inteligentnih® svojstava kod razliitih
materijala. Pored ostalih materijala, i tekstilni materi-
jali imaju znatne koristi od ubrzanog razvoja ove nove
tehnologije, koja se danas uveliko koristi za kreiranje i
razvoj nove generacije tzv. ,pametnih® tekstilnih materi-
jala. Koris¢enjem naucnih i inzenjerskih znanja iz oblasti
obrade povrsine materijala, koja se odvija na atomskom
i molekulskom nivou, omoguéen je i razvoj novih tek-
stilnih materijala sa naprednim svojstvima tj. dodatnom
funkcionalno$¢u. Naime, putem modifikovanja povrsine
tekstilnog materijala na mikroskopskom nivou, izvire ve-
liki broj novih moguénosti za podeSavanje makroskop-
skih svojstava materijala, a sve to kao posledica zahteva

moderne tekstilne industrije koja tezi da ispuni kako tre-
nutna tako i buduéa oc€ekivanja krajnjeg korisnika Ciji je
uobi¢ajeni nacin zivota znatno izmenjen. U tom smislu,
ovaj rad se fokusira na razmatranje inovativne strate-
gije za tzv. funkcionalnu doradu tekstilnih materijala pri-
menom sistema za modifikovanje povrsine (SMP) na
bazi polimera osetljivih na spoljne stimulanse.

Funkcionalna dorada primenom sistema za modi-
fikovanje povrsine osetljivog na spoljne stimulanse

Ova inovativna funkcionalna dorada obuhvata inkor-
poraciju tankog sloja polimera u obliku mikrogela na
povrsinu tekstilnog materijala. lako sama tehnologija
pripada grupi hemijske tehnologije, zbog potrebe za ak-
tivacijom povrSine tekstilnog materijala moze da ukljuci
i specificne fiziCke tehnologije, kao sto je npr. obrada ni-
skotemperaturnom plazmom. Istrazivacka strategija koja
je primenjena za razvoj ove inovativne funkcionalne do-
rade je Sematski prikazana na Slici 1 [1].
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Slika 1. Strategija koriS¢ena prilikom razvoja tehnologije za
inkorporaciju mikrogela na povrsinu tekstilnog materijala.
Figure 1. Research strategy used for the incorporation of mi-
crogel into the textile material surface.

Kao §to i sama Sema (Slika 1) pokazuje, osnovna
komponenta sistema za modifikovanje povrsine je mikro-
gel. Mikrogel je ustvari hidrogel Cije su Cestice submikronske
veli¢ine, §to znaci da se nalaze u rasponu od 100 nm do
1000 nm. U ops$tem slucaju, ako je formiran od polimera
osetljivih na spoljne stimulanse, hidrogel pokazuje svo-
jstvo zapreminskog faznog prelaza (bubrenije ili skupljanje)
koji moze biti izazvan raznim spoljnim uticajima (stimu-
lansima), kao $to su npr. promena temperature, promena
pH, promena vlaznosti sredine, itd.). Kakav ¢e odziv hi-
drogel (ili mikrogel) imati na spoljne stimulanse, zavisi
od svojstava polimera od kojih je hidrogel (tj. mikrogel)
formiran.

Jedan od osnovnih zahteva za uspesSnu inkorpo-
raciju ovakvog sistema za modifikovanje povrsine je da
tekstilni materijal mora da pokazuje svojstvo osetljivosti
na spoljne stimulanse, ali istovremeno mora da zadrzi
veéinu ,izvornih“ svojstava materijala. Ovaj zahtev se efi-
kasno ispunjava primenom mikrogela, prvenstveno zbog
toga Sto submikronska veli€ina Cestica omogucuje da
se inkorporira vrlo tanak povrsinski sloj koji istovremeno
poseduje izuzetno veliku aktivnhu povrSinu po jedinici
mase. lako mikrogel ustvari zadrZzava jednaku internu
strukturu kao makroskopski hidrogel, zbog smanjene
veli¢ine Cestica fizicko ponasanje mikrogela je veoma
razli¢ito. Istovremeno, realna vremena odziva na spoljne
stimulanse su daleko kra¢a nego kod primene klasi¢nog
(makroskopskog) hidrogela.

U opstem slucaju, hidrogel se definiSe kao trodimenzi-
onalna polimerna mrezZa koja moze da primii zadrzi veliku
koliinu vode [2-3]. U zavisnosti od naina umrezavanja,
hidrogelovi se uopsteno klasifikuju u fiziCki umrezene
i hemijski umreZzene hidrogelove. Fizi¢ki umrezeni hi-
drogelovi su nedovoljno stabilni jer su formirani putem
slabih privlaénih sila (vodoni¢ni mostovi, elektrostaticke
ili hidrofobne interakcije) i ne mogu se koristiti za sis-
teme za modifikovanje povrSine. Hemijski umrezeni hi-
drogelovi imaju znatno poboljSanu stabilnost zbog toga
Sto poseduju kovalentne veze izmedu lanaca razlicitih
polimera. Kao $to je ve¢ pomenuto, ako je hidrogel
formiran od polimera osetljivih na spoljne stimulanse,
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takav hidrogel ima dodatno svojstvo reakcije na po-
jedine stimulanse, pa se ovakvi hidrogelovi prou¢avaju
nasiroko u oblasti biotehnologije i biomedicine. Posto su
temperatura i pH faktori od najveéeg fizioloSkog znacaja,
hidrogelovi koji reaguju na promenu temperature i pH
se danas najviSe prouCavaju o ¢emu sveduce i brojni
pregledni radovi [4-6].
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Slika 2. Razli¢iti fiziCki oblici polimera osetljivih na spoljne stim-
ulanse i njihov makroskopski odziv.

Figure 2. Different physical forms of stimuli-responsive poly-
mers and their macroscopic response.

Na Slici 2. je Sematski prikazan makroskopski odziv
koji nastaje prilikom promene spoljnjeg stimulansa (npr.
pH, temperatura, vlaznost) u zavisnosti od oblika u kome
se nalazi polimer. Prilikom inkorporiranja hidrogela na
povrSinu materijala (npr. tekstilni materijal), povrSinska
energija materijala ili neko drugo svojstvo moze biti menjana
u zavisnosti od stimulansa. Naj¢eS¢a promena je u smis-
lu hidrofilno-hidrofobno (Slika 2, varijanta 4).

Kao i u mnogim drugim industrijskim primenama,
danasnji trend potraznje za tzv. ekoloskim materijalima
je prisutan i u oblasti formiranja hidrogelova gde je
narocito prisutna primena biopolimera i njihovih kombi-
nacija sa sintetskim polimerima. Ovo je narocito posledi-
ca potrebe za postizanjem biokompatibilnosti i biodegra-
dabilnosti, pa se u literaturi ¢esto mogu naci hidrogelovi
sa dvostrukim odzivom (temperatura i pH) pripremljeni
kombinovanjem sintetskog temperaturno osetljivog
polimera i prirodnog pH-osetljivog polimera [7].

Danas je na raspolaganju veliki izbor prirodnih
polimera, ali se biopolimer hitozan posebno izdvaja kao
dobra opcija za kombinovanje sa sintetskim polimerima
osetljivim na spoljne stimulanse. Jedinstvena fizi¢ko-
hemijska svojstva hitozana (netoksi¢an; antimikrobni;
bikompatibilan; biorazgradljiv) ¢ine da se danas hitozan
koristi u biomedicinske svrhe, u prehrambenoj industriji,
u raznim granama hemijske industrije, kao i u tekstilnoj
industriji [8]. U doradi tekstiinog materijala, hitozan se
uspesno koristi za modifikovanje topografije povrSine
vlakana, {j. za regulisanje povrSinskih svojstava vlakana.
Poznato je da hitozan poboljSava obojivost nezrelih via-
kana kod bojenja pamuka [9], moze da se koristi kao
zgusnjivac i vezivno sredstvo kod pigmentne Stampe na
pamuku [10], koristi se za smanjenje skupljanja vune
[11] i kao sredstvo za poboljSanje obojivosti vune [12-
14], omogucuje da se materijal iz binarne me$avine po-
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liestar/vuna simultano boji jednom klasom boja [15-16].

Hitozan je polisaharid sa velikim sadrzajem amino
grupa, koji se dobija parcijalnim deacetilovanjem hitina
[17-18]. Hitin se dobija iz hitinoznog otpadnog materi-
jala (npr. ljusture rakova) putem komercijalnog postupka
ekstrakcije. Po svojoj strukturi hitin je sli¢an celulozi uz
tu razliku $to je OH grupa na drugom C atomu svake
glukozidne jedinice formalno zamenjena acetilovanom
amino grupom (Slika 3).
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Slika 3. Hemijska struktura i svojstva hitina i hitozana.
Figure 3. Chemical structure and properties of chitin and chi-
tosan.

Primarna jedinica hitozana je 2-amino-2-deoksi-D-glu-
koza, takode medusobno povezana 3-(1-4)-glukozidnom
vezom. U praksi, hitozan se moze razlikovati od hitina pr-
venstveno po svojoj rastvorljivosti u razblazenoj siréetnoj
i mravljoj kiselini, §to je i o€ekivano svojstvo linearnog
poliamina. Hitozan se rastvara u razblazenim organskim
kiselinama i pri pH<6,5 daje viskozne rastvore. Nerast-
vorljiv je u vodi. U protonovanom obliku poseduje veliku
gustinu naelektrisanja i vrlo je efikasan u interakciji sa
negativno naelektrisanim biomolekulima i povrSinama.
Specifiéne fizicko-hemijske karakteristike hitozanu daju i
odredena bioloSka svojstva koja se prvenstveno ogleda-
ju kroz biokompatibilnost i bioaktivnost.

Kao $to je ve¢ napomenuto, struktura hitina i hito-
zana odgovara linearnim kopolimerima izgradenim od
B-(1-4) vezanih glukozoamina i N-acetilglukozoamina
(t. kopolimer poseduje B-(1-4)-2-amino-2-deoksi-D-
glukozidne jedinice i B-(1-4)-2-acetamido-2-deoksi-D-
glukozidne jedinice) (Slika 3). Razli¢ita svojstva hitina i
hitozana proisti€u iz razli€itog udela dve vrste ostataka,
koji se karakteriSe stepenom acetilovanja Sac (engl. de-
gree of acetylation — DA). Usled prisustva razli¢itih atoma
i grupa, ova specifi¢na struktura omoguéava prakti¢no
sve interakcije poznate u hemiji.

Zbog svoje specific(ne hemijske strukture, tj. posto
sadrzi blago bazne grupe (primarme amino grupe imaju
pKa vrednost oko 6,3) vezane za hidrofobni lanac
polimera, hitozan se ponasSa kao tipi€an pH-osetljiv
polimer. Zbog toga hitozan reaguje na promene pH u
spoljnoj sredini putem protonovanja/deprotonovanja koje
se manifestuje kroz promenu naelektrisanja amino gru-
pa [19]. Jonizacijom amino grupa (pri pH vrednostima
ispod pKa, protonovanje), javlja se naelektrisanje duz
molekula hitozana, tako da se lanci makromolekula, koji
su inace u sklupanom stanju, ispravljaju kao posledica
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elektrostatickog odbijanja zbog prisutnih naelektrisanih
grupa. Ova konformaciona promena ima za posledicu
da hitozan postaje hidrofilan. Kada se hitozan koristi
za formiranje hidrogela, makroskopski odziv na ovakvu
faznu promenu (kao posledica promene pH sredine) je
promena dimenzija hidrogela (bubrenje/skupljanje).
poli-NiPAAm (poli-N-isopropilakrilamid) je tr jpopularniji
temperaturno osetljiv polimer
~|:~CH2—([3H%
- - . C=0 -r
temperature (oko LCST) kao posledica interakcija sa rastvaraGem |
(voda) NH

Q umrezavanjem formira temperaturno osetljivi gel |
CH
7N\
HiC  CH,

Q sadrzi hidrofilne i hidrofobne delove

Q temperaturna osetljivost je rezultat hidrofilno-hidrofobne
ravnoteze u strukturi makromolekula

0 makromolekul se sklupca ili linearizuje sa malom promenom

T>LCST

—_—

Interakcija polimer-polimer
se prvashodno odvija u
odnosu na interakciju
polimer-voda

Uspostavlja vodoni¢ne
veze sa molekulima vode
(hidrofilni oblik)

(hidrofobni oblik)
Slika 4. Struktura i svojstva poli(N-izopropilakrilamid)-a (tj. poli-
NiPAAm-a).
Figure 4. Structure and properties of poly(N-isopropylacryla-
mide) (poly-NiPAAm).

Medu raspolozivim sintetskim polimerima, poli(N-izo-
propilakrilamid) (poli-NiPAAm) je naj¢eSce proucavan
temperaturno osetljivi polimer (Slika 4). Poli-NiPAAmM
takode pokazuje zapreminsko fazni prelaz zbog nasta-
janja promene u smislu hidratacije tj. dehidratacije kao
posledica rekonfigurisanja bo¢nih lanaca polimera, kao
posledica vrlo malih temperaturnih promena u spoljnoj
sredini. Zapreminsko fazni prelaz je posledica promene
konfiguracije polimera iz sklup&ane u ispruzenu konfigu-
raciju, i odvija se pri temperaturi od oko 32 °C koja se na-
ziva donja kriticna temperatura rastvaranja (LCST) [20].
Ispod LCST prisutna amidna grupa vezuje molekule vode
putem vodonicnih veza (ij. polimer se hidratiSe i molekul
formira istegnutu strukturu), dok iznad LCST dolazi do
raskidanja vodoni¢nih veza, pa polimer istiskuje vezanu
vodu (ij. njegovi makromolekuli se dehidratiSu i formira-
ju sklup&anu strukturu). Od posebnog je znacaja Sto je
LCST vrednost poli-NiPAAm-a u temperaturnoj oblasti
izmedu sobne temperature i temperature ljudskog tela, i
to je osnovni razlog za tako Siroku primenu ovog polime-
ra u oblastima biotehnologije, bioinZenjerstva i medicine
[21].

Kao i hitozan, isto tako i poli-NiPAAmM se moze koristiti
za pripremanje hidrogela, a kombinacijom ova dva polime-
ra u hidrogelu kombinuju se i njihova svojstva osetljivosti
na spoljne uticaje, tako se hidrogel formiran od hitozana
i od poli-NiPAAm-a karakteriSe kao dvostruko osetljiv
hidrogel jer poseduje istovremeno osetljivost i na pH i
na temperaturu. U literaturi je poznato vise metoda za
sintezu mikrogela na bazi hitozana i poli-NiPAAm-a, pri
¢emu se morfologija sintetizovanih mikroCestica razliku-
je i zavisi od mehanizma polimerizovanja kao posledica
primenjenih razlicitih inicijatora [22-25].

Za formiranje sistema za modifikovanje povrsine
(SMP) na bazi mikrogela hitozana i poli-NiPAAm-a je
koriS¢ena metoda opisana u literaturi [22], koja je blago
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prilagodena. Ovom metodom se dobijaju mikrocestice

hidrogela (ij. mikrogel) koje poseduju homogeni sferni

oblik i €ija je raspodela veli€ine relativno uska. Na Slici 5

je prikazana mikrografija formiranih mikroCestica hitoza-

na/poli-NiPAAm-a. U tzv. suvom stanju prose¢na veliina

Cestica se kre¢e oko 180 nm.
i p— .

Slika 5. Mikrografija Cestica mikrogela hitozan/poli-NiPAAm
(deponovan na slicijumskoj plogici).

Figure 5. SEM photomicrograph of chitosan/poly-NiPAAmM mi-
crogel particles (deposited on a native oxide layer of a silicon
wafer).

Pre koriS¢enja mikrogela kao sistema za modifiko-
vanje povrsine tekstilnog materijala, vrSena su ispiti-
vanja fizicko-hemijskih karakteristika mikrogela, poseb-
no u smislu pH-temperaturne osetljivosti. Jedna od
karakteristicnih metoda za ovo ispitivanje je prou¢avanje
faznog prelaza putem UV-VIS spektrofotometrije, kada
se vrSi zagrevanje (hladenje) disperzije mikrogela pri
razlicitim pH vrednostima disperzije. Ova metoda vrlo
slikovito opisuje makroskopsku reakciju mikrogela na
promene pH i temperature u spoljnih sredini (Slika 6)
[26].
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Slika 6. Fazne promene hitozan/poli-NiPAAm mikrogela
prouc¢avane putem UV-vis spektrofotometrije na 600 nm i pri
pH 2, 4,7i9[26].

Figure 6. Temperature induced phase transition of chitosan/
poly-NiPAAm microgel studied by UV-vis spectrophotometry at
600 nm for pH 2, 4, 7 and 9 [26].
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Dijagram (Slika 6) pokazuje da se apsorbancija dis-
perzije mikrogela zna¢ajno menja u oblasti temperature
od 20 do 40 °C i to u zavisnosti od pH suspenzije (pH 2,
4,7i9). Snizavanjem pH (kisela sredina) temperatura pri
kojoj dolazi do skupljanja mikrogela se takode snizava.
Tako se, pri pH 2 temperatura faznog prelaza (LCST)
nalazi na oko 26 °C, pri pH 4 na oko 30 °C, dok je pri pH
7 i pH 9 oko 33 °C. Ovakav rezultat je posledica bubrenja/
skupljanja Cestica mikrogela, tj. njihovog faznog prelaza
iz hidrofilnog u hidrofobno stanje. Naime, mikrocestice
sa poviSenjem temperature smanjuju svoju veli€inu, i
ista pojava se deSava u alkalnoj sredini. Nasuprot tome,
sa snizenjem temperature, mikroCestice bubre, njihov
precnik raste, Sto se isto deSava sa smanjenjem pH sredi-
ne, tj. sa povecanjem kiselosti sredine. Naravno, posto
se radi o nezavisnim svojstvima osetljivosti dva razli€ita
polimera (hitozan i poli-NiPAAm), ukupna reakcija siste-
ma, tj. formiranih mikroCestica hidrogela nastaje kombi-
nacijom odziva, pa je razliCita od reakcije oCekivane od
pojedinacnih polimera.

Inkorporacija sistema za modifikovanje povrsine
u tekstilni materijal

Poslednjih godina se radi dosta istrazivanja na temu
funkcionalne dorade tekstilnih materijala putem inkorpo-
racije sistema za modifikovanje povrsine ({j. hidrogela), o
¢emu najbolje svedoCe dva publikovana sveobuhvatna
pregledna rada [27-28]. Za razliku od oblasti biomedi-
cine, gde se inkorporacija hidrogela u ostale materijale
(izmedu ostalih i u tekstilne materijale) vrSi sa ciljem
ojaCavanja tj. poboljSanja mehanickih svojstava samog
hidrogela [29-30], u oblasti tehnologije materijala se
inkorporacija hidrogela vrsi sa ciljem dobijanja naprednih
materijala sa svojstvom osetljivosti na spoljne stimu-
lanse [31]. Posto su ovakvi materijali namenjeni za Siroku
potrosSnju (npr. tekstilni materijal namenjen za odevne
predmete), od najvece vaznosti su njihova upotrebna
svojstva (komfor, sigurnost i trajnost), a kao poseban
zahtev se izdvaja neophodnost zadrzavanja pozitivnih
svojstava izvornog materijala koja ne smeju biti unistena
funkcionalnog doradom.

U tom smislu, kao najveci izazov kod postupka inkorpo-
racije sistema za modifikovanje povrSine (SMP) na bazi
mikrogela osetljivog na spoljne stimulanse, izdvaja
se potreba da se SMP integriSe u tekstilni materijal sa
dovoljnom postojano$¢u uz istovremeno zadrzavanje
efektivnosti (tj. osetljivosti na spoljne stimulanse) samog
mikrogela. U toku viSegodiSnjeg razvoja SMP na bazi
mikrogela, potvrdeno je da se efikasna inkorporacija
mikrogela moze izvrsiti na razlicitim tekstilnim materi-
jalima (tj. konkretno na pamuku, poliamidu i poliestru)
iz vodene disperzije mikrogela koriSéenjem klasi¢nih
postupaka za doradu tekstila kao Sto su: fulardovanje-
suSenje (pad-dry) i fulardovanje-susSenje-fiksiranje (pad-
dry-cure).

Ipak, zbog kompleksnosti samog sistema za modi-
fikovanje povrsine, da bi se omogucila primena klasi¢nih
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postupaka dorade potrebno je na neki nacin ostvariti
uslove za vezivanje SMP (tj. mikrogela) za tekstilni ma-
terijal [32]. U tom smislu su paralelno prou¢avana dva
pristupa: (1) aktivacija tekstiinog materijala pre primene
SMP; (2) upotreba dodataka u cilju umrezavanja SMP i
tekstilnog materijala.

Prvi pristup, tj. aktivacija tekstiinog materijala pre
primene SMP, se moze ostvariti hemijskim ili fiziCkim
modifikovanjem povrSine tekstilnog materijala. Kada je
u pitanju pamucni supstrat, hemijski pristup se zasniva
na formiranju aktivnih jonskih mesta na povrsini materijala,
koja mogu biti anjonskog karaktera ili katjonskog karaktera.
Izmedu viSe raspolozivih metoda, mogu se izdvojiti kar-
boksimetilovanje putem monohlorsircetne kiseline (an-
jonska mesta) ili aminizacija [33-35]. Obe metode su
izvodljive u industrijskim uslovima, ali mogu dovesti do
odredenih poteskoc¢a u praksi. Kada je u pitanju fizicki
pristup, za aktivaciju povrSine materijala se danas efikasno
moze Koristiti obrada niskotemperaturnom plazmom
(NTP). Putem NTP obrade je moguce formirati veliki broj
razli¢itih funkcionalnih grupa na povrsini susptrata, sto
se moze regulisati putem izbora parametara obrade kao
Sto su: primenjeni gas; vreme obrade; snaga itd. Prema
tome, NTP obrada omogucuje tzv. selektivhu obradu
pri kojoj se vrSi modifikovanje vrlo tankog povrSinskog
sloja materijala (nekoliko desetina nm) bez ikakvog uti-
caja na unutrasnjost materijala, $to je od velikog znacaja
za zadrzavanje pozitivnih svojstava tekstiinog materi-
jala [36]. Pored toga, NTP obrada se smatra ekoloski
prihvatljivom obradom koja garantuje visokog kvalitet
obradenog materijala uz minimalne troSkove obrade i uz
stvaranje minimalnih koli¢ina otpadnih materija.

Kod obrade pamucnih supstrata NTP obradom, na
povrSini materijala nastaje veliki broj slobodnih radikala
koji obezbeduju formiranje funkcionalnih grupa i hemi-
jskih veza izmedu vlakna i sistema za modifikovanje
povrSine (SMP). U tom smislu se kod pamuka formiraju
hidroksilne, karbonilne i karboksilne grupe na povrsini
vlakna, i njihovi udeli prvenstveno zavise od gasa koji
se koristi za formiranje plazme (naj¢esce su to: vazduh,
azot i argon), Sto se moze potvrditi primenom rendgen
fotoelektronske spektrometrije (X-ray Photoelectron
Spectrometry — XPS) [37-38]. Posle prethodne obrade
hemijskim metodama ili obrade nisko-temperaturnom
plazmom, supstrat se obraduje disperzijom Cestica
mikrogela, $to se u praksi radi metodom fulardovanje-
suSenje (pad-dry). Na prethodno aktiviranoj povrsini
pamucnog vlakna jasno se mogu uociti deponovane
Cestice mikrogela (Slika 7a, 7b i 7c).

Drugipristup, tj. upotrebadodatakau ciljuumrezavanja
SMP i tekstilnog materijala, ne podrazumeva prethodnu
aktivaciju supstrata i zasniva se na na upotrebi dodat-
nog sredstva u sistemu za doradu koje ima za posledicu
umrezavanje Cestica mikrogela i povrSine supstrata.
Na ovaj nacin, kod pamuka kao supstrata, Cestice mik-
rogela se mogu vezati kovalentnom vezom za povrSinu
pamucnog vlakna. Za ovu svrhu primenjeno je sredstvo
za umrezavanje, 1,2,3,4-butan tetrakarboksilna kiselina
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(BTCA), koja se vec koristi u tekstilnoj industriji kao sredstvo
za smanijenje guzvanja (durable press) i to prvenstveno zbog
toga $to ne sadrzi formaldehid, tako da sve viSe zamenjuje
klasi¢na sredstva u obradi protiv guzvanja [39-40].

U praksi se obrada ovakvim sistemom vrsi putem me-
tode fulardovanje-susenje-fiksiranje (pad-dry-cure), koja
je vrlo jednostavno izvodljiva u industrijskim uslovima i
to sa ve¢ postoje¢im klasi¢nim masinskim parkom (npr.
polu-kontinualno postrojenje za doradu). Disperzija hito-
zan/poli-NiPAAm mikrogela se pripremi zajedno sa BTCA
i katalizatorom u ta¢no definisanom odnosu (najceScée
se koristi Na-hipofosfit kao katalizator), zatim se tkanina
fularduje sa stepenom cedenja 100 %, suSi na 70 °C u
vremenu do 1h i zatim obraduje na 160 °C u vremenu od
3 minuta [26, 41-42]. Posle obrade se na povrsini viakna
jasno uocavaju deponovane Cestice mikrogela (Slika 7d).
Merenjem postojanosti na pranje je potvrdeno da se koli¢ina
nanetih Cestica mikrogela (mereno u odnosu na masu ma-
terijala) smanjuje posle prvog pranja sa 3% na 2,7 %, dok
posle petog ciklusa pranja nanos mikrocestica iznosi 2,4 %.
Ovo ukazuje da ¢ak 80 % sistema za modifikovanje povrsine
ostaje inkorporirano na povrsini pamucnog vlakna posle 5
ciklusa pranja, $to je sasvim zadovoljavaju¢a postojanost
obrade.

W IS R
Mag = 40.00 K X EHT = 0.60kV  Signal A = InLens
WD= 2mm  PhotoNo. = 9399

(7b)
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0KV Signal A= InLens
= mm Photo No. = 9396

(7c)

k
}

055kV  Signal A= InLens
WD= 2mm PhotoNo.=5423 |

(7d)

Slika 7. Morfologija povrSine pamucnih viakana posle inkorporacije
sistema za modifikovanje povrsine putem razli¢itih metoda: (a)
pamuk prethodno obraden monohlorsiréetnom kiselinom (kar-
boksimetilovanje); (b) pamuk prethodno obraden vazdusnom
plazmom; (c) pamuk prethodno obraden argonskom plazmom;
(d) umrezavanje 1,2,3,4-butan tetrakarboksilnom kiselinom.
Figure 7. Surface morpohology of cotton fibres after incorpora-
tion of the surface modifying system by different methods: (a)
cotton pretreated with monochloracetic acid (carboxymethyla-
tion); (b) cotton pretreated with air plasma; (c) cotton pretreat-
ed with argon plasma; (d) crosslinking with 1,2,3,4-butanetet-
racarboxylic acid.

Na Slici 7 su prikazane SEM mikrofotografije povrsine
pamucnog viakna posle razli¢itih metoda za inkorporaciju
sistema za modifikovanje povrSine. Jasno se moze
uoCiti da su Cestice mikrogela &vrsto deponovane na
povrsini vlakna, i mozZe se odrediti njihov oblik, veliina
i koli¢ina koja je prisutna na povrSini vlakna. Kada se
ovakva morfoloSka analiza kombinuje sa rezultatima
rendgen fotoelektronske spektrometrije (XPS), dolazi
se do zakljucka da Cestice mikrogela pokrivaju 50-60%
povrsine vlakna, pri Cemu ostatak povrSine vlakna ostaje
nepokriven sistemom za obradu povrSine (Slika 7a, 7b i
7¢) ili je pokriven filmom umrezene BTCA (Slika 7d).

Metode inkorporacije sistema za modifikovanje
povrSine nisu univerzalno primenjive jer zavise od supstrata
na kome se vrsi funkcionalna dorada. Za razliku od pa-
muka, koji se generalno klasifikuje kao hidrofilno vlakno,
povrSina sintetskih vlakana pokazuje hidrofobna svo-
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jstva, pri ¢emu je ovo narocito izrazeno kod poliestra.
Pored toga, poliestar ne sadrzi uopste aktivne grupe
za koje bi se mogao vezati mikrogel, pa je za efikasnu
obradu sistemom za modifikovanje povrSine kod poli-
estra neophodno da se prethodno aktivira povrsina vliakna
i da se potom postupkom kalemljenja ostvari trajna veza
izmedu SMP i vlakna. Jedna od efikasnih metoda za aktivac-
iju povrsine poliestra je UV fotoindukovano kalemljenje
akrilne kiseline, ¢ime se obezbeduje prisustvo karboksilnih
grupa na povrsini vlakna. Na ovako aktivirano PES vla-
kno se moze naneti disperzija mikrogela putem sol-gel
tehnologije [43].

Efekti funkcionalne dorade primenom sistema za
modifikovanje povrsine osetljivog na spoljne stimu-
lanse

Kao $to je ranije naglaseno, osnovni zahtev prilikom
inkorporacije SMP je oCuvanje pozitivnih svojstava tekstilnog
materijala, pa se prema tome inkorporacija mikrogela
na povrSinu tekstilnog materijala mora obaviti tako da
se obezbedi osetljivost na spoljne stimulanse i da se
pri tome ne umanje pozitivha svojstva samog supstrata.
Posto se osetljivost mikrogela na spoljne stimulanse
manifestuje kroz bubrenje/skupljanje Cestica mikrogela,
kada su Cestice mikrogela inkorporirane na povrsini tekstilnog
materijala za ocekivati je da u tom slu¢aju ima manje
prostora za ekspanziju (. bubrenje) Cestica mikrogela
nego S$to je to slu€aj kod slobodnih Cestica mikrogela
koje nisu imobilisane na povrsini supstrata. Imajuéi ovo
u vidu, jasno je da je jedan od osnovnih zahteva da se
koli¢Gina nanetog SMP (ij. mikrogela) na povrsini vlakna
drzi na neophodnom minimumu, $to onda omogucuje
efikasni odziv na spoljne stimulanse (ij. sposobnost bu-
brenja i skupljanja nije fizicki ograni¢ena prevelikom gusti-
nom pakovanja mikroCestica na povrsini).

Slika 8. Raspored Cestica mikrogela na povrsini vlakna.
Figure 8. The discrete arrangement of microgel particles at the
fibre surface.

Posle pazljive optimizacije postupaka inkorporacije
SMP, na povrsini vlakana se moze videti specifican ra-
spored Cestica mikrogela i procenjuje se da se najbolji
rezultati dobijaju kada je oko 50 % povrSine vlakna
pokriveno mikrogelom (Slika 8). Ovakav raspored Cestica
mikrogela obezbeduje promene na povrsini viakana, i pri
tome opsti izgled materijala i pozitivna tekstilna svojstva
ostaju nepromenjeni. SEM mikrografije (Slika 7) vizue-
Ino potvrduju da se pri nanosu od oko 3 % mikrogela na
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povrSini pamucnog vlakna, u praksi dobija odgovarajuci
raspored mikrocCestica.

S obzirom da je SMP formiran od &estica mikrogela,
jedan od osnovnih elemenata neophodnih za osetljivost
na spoljne stimulanse je prisustvo vode koja omogucuje
bubrenje mikroCestica. Prema tome, voda je pokretac
osetljivosti na spoljne stimulanse u slu¢aju mikroge-
la, a sami stimilansi (pH, temperatura) su inicijator za
promene koje nastaju. Kada se radi o tekstilnom materi-
jalu koji na povrsini poseduje mikrogel, voda moze da
potiCe od npr. kiSe, vodene pare iz okolne sredine ili od
znoja korisnika.

U opstem slucaju, kada se pamucéni materijal na
kome se nalaze inkorporirane Cestice mikrogela izlozi
okolini koja poseduje odreden sadrzaj vlage, dolazi do
apsorpcije vlage kako od strane pamuka tako i od strane
mikrogela, i to razli¢itom brzinom, $to zavisi od mnogih
fiziCkih ¢inilaca. U po€etnom stadijumu sigurno dolazi do
konkurencije izmedu pamuka i mikrogela, i to se mani-
festuje kroz ubrzanu interakciju vlage sa mikrogelom.
Ova pojava je rezultat vrlo malog stepena kristalnosti
polimernog SMP u odnosu na vlakno, tako da se SMP
javlja kao ,pristupacniji“ za apsorpciju vlage od samog
vlakna [35].

Propustljivost vlage je jedan od najvaznijih kriterijuma
za odredivanje konfora odevnih predmeta. Kod klasi¢nih
tekstilnih materijala, propustljivost vlage zavisi od svo-
jstava vlakana od kojih je materijal izraden, kao i od
konstrukcionih svojstava samog materijala. Prema tome,
propustljivost viage se kod klasi¢nih materijala definiSe
kao ,pasivno® svojstvo, tj. svojstvo koje je definisano
karakteristikama materijala i ne postoji moguénost
prilagodavanja materijala promenama u spoljnoj sredini.
Ova konstatacija se odnosi i na savremene tzv. ,napredne*
materijale za ekstremne uslove upotrebe (ekstremno
hladno ili ekstremno toplo) koji danas imaju veliku popu-
larnost u izradi sportske odece i odecCe za ekstremne
sportove, kao i za zastithu odecu. Primenom sistema za
modifikovanje povrsine koiji je osetljiv na spoljne uticaje,
ovo ,pasivno” svojstvo moze da se modifikuje u pravcu
aktiviranja ,prema potrebi“ (engl. ,on demand®), tj. samo
onda kada dode do promene stimulansa (npr. tempera-
tura) u okolnoj sredini ili prilikom poja¢ane/smanjene
fizicke aktivnosti korisnika. Na ovaj nacin se drasti¢no
priblizava stepenu razvoju materijala koji mogu da se ko-
riste za izradu tzv. ,pametnih“ odevnih predmeta visokih
performansi.

Na Slici 9 je dat Sematski prikaz razliitih mogucnosti
za propustanje vodene pare kroz tekstilni materijal u
koji je inkorporiran mikrogel osetljiv na spoljne uticaje.
Pri ,suvim® uslovima, ovakav materijal se ponasa kao
obi¢an — nemodifikovan materijal koji pokazuje dobru
propustljivost vazduha i vlage, jer su Cestice mikrogela
u skuplienom (ij. nenabubrelom) stanju i ¢vrsto prianjaju
na povrsinu vlakana. Pod uslovima drasticno povecane
vlaznosti okoline i pri temperaturi ispod kritiche tempera-
ture fazne promene (LCST) mikrogela, meduprostori u
tekstilnom materijalu se zatvaraju kao posledica bu-
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brenja Cestica mikrogela, tako da materijal postaje ne-
propusan za vlagu. Kada tempretaru okoline poraste
iznad kritine temperature fazne promene (LCST)
mikrogela, Cestice mikrogela se skupljaju, izbacuju vodu
iz sebe i postaju hidrofobne, tako da se meduprostori
u materijalu otvaraju. Ovo se makroskopski manifestuje
kao povecanje prospustljivosti vlage od strane materi-
jala, §to obezbeduje poboljSanje konfora korisnika.

Modifikovani materijal

Izvorni materijal ) ’
@ /f%

{ i ) T<LCST

Slika 9. Sematski prikaz propustanja vodene pare kroz tek-
stilni materijal u koji je inkorporiran mikrogel osetljiv na spoljne
stimulanse.

Figure 9. Schematic presentation of water vapour transmis-
sion through the textile fabric with incorporated responsive mi-
crogel.
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Slika 10. Propustljivost vodene pare (WVT) neobradene
pamucne tkanine (Co-UT) i pamucne tkanine sa inkorporiranim
Cesticama mikrogela (Co-PNCS/BTCA), pri razli¢itim
vlaznostima vazduha (50 % i 80 %) i na temperaturi 25 °C i
40 °C.

Figure 10. Water vapour transmission rate (WVT) of native
cotton fabric (Co-UT) and cotton fabric with incorporated mi-
crogel (Co-PNCS/BTCA), at different relative humidity (50 and
80 %) and temperatures of 25 °C and 40 °C.

Na Slici 10 su prikazani rezultati merenja propostljivosti
vodene pare (WVT) na pamucnoj tkanini sa inkorporiranim
mikrogelom na bazi hitozana i poli-NiPAAm-a, uporedeni
sa rezultatima dobijenim na neobradenoj pamucnoj
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tkanini. Merenje je vrdeno u uslovima nize vlaznosti oko-
line (50 % R.H.) i uslovima poviSene vlaznosti okoline
(80 % R.H.), na temperaturi 25 °C (ispod LCST mikro-
gela) i 40 °C (iznad LCST mikrogela). Rezultati me-
renja pokazuju da se pri uslovima nize vlaznosti okoline
ponasanje funkcionalizovane pamucne tkanine ne razli-
kuje od neobradene tkanine, s time $to je propustljivost
vodene pare nesto niza nego kod neobradene tkanine.
Ovo je posledica prisustva Cestica mikrogela na povrSini
vlakana, koje, iako prisutne u vrlo maloj meri (3 %), ipak
delimi¢no fizi¢ki blokiraju prolaz vodene pare kroz
tkaninu. Zaklju€ak je da se pri niskim vlaznostima okolne
sredine, funkcionalizovana tkanina ponasa uobi¢ajeno,
kao pocetni materijal, i ne pokazuje osetljivost na spoljni
stimulans (promena temperature). Pri viSoj vlaznosti
okolne sredine (80 % R.H.) aktivira se osetljivost funk-
cionalizovanog materijala na temperaturu, tako da se
pri temperaturi ispod LCST (25 °C), na kojoj su Cestice
mikrogela u nabubrelom stanju, smanjuje propustljivost
vodene pare kod funkcionalizovanog materijala. Na
temperaturi iznad LCST (40 °C), Cestice mikrogela
su u skuplienom stanju, formiraju hidrofobni sloj na
povrSini pamucnih vlakana, tako da je propustljivost
vodene pare onda veca u poredenju sa po¢etnim materi-
jalom. Ovaj rezultat se u potpunosti slaze sa Sematskim
prikazom datim na Slici 9 [44-45].

Zakljucak

Trenutni razvoj naprednih tekstilnih materijala uka-
zuje da nema sumnje da ¢e tekstilni materijali osetljivi
na spoljne stimulanse, posebno oni koji su dobijeni tzv.
funkcionalnom doradom, igrati znacajnu ulogu u reali-
zaciji tzv. ,pametnih® tekstilnih materijala u buducénosti.
Treba imati na umu da je trenutni ograni¢avajuéi faktor
kod uvodenja ovakvih materijala na trziste prvenstveno
relativno visoka cena koStanja polimera osetljivih na
spoljne stimulanse, §to je u raskoraku sa cenom samog
tekstilnog materijala tj. supstrata koji se podvrgava
funkcionalnoj doradi.

Prikazana istrazivanja su pokazala da se vec¢ sa rela-
tivno malom koli¢inom polimera (ne vise od 3 % u odno-
su na masu materijala) mogu posti¢i svojsta osetljivosti
na spoljne stimulanse. To je posledica Cinjenice da se
funkcionalna dorada ograni¢ava samo na povrsinski sloj
materijala, tj. celokupni efekat se postize modifikovanjem
povrsine tekstilnih viakana. Sa druge strane, ova €injenica
je od velikog znacaja za industrijsku primenu metode
funkcionalne dorade, jer ne zahteva dodatne investicije
u opremu od strane proizvodaca tekstilnog materijala.

Rezultati ovog istrazivanja su potvrdili efikasnost
koncepcije funkcionalne dorade primenom mikrogela
osetljivog na spoljne stimulanse, i mogu pruziti idejno
reSenje za dalju primenu sistema hidrogela baziranog na
drugacijim polimerima u smislu sitema za modifikovanje
povrSine vlakana, $to na relativno jednostavan nacin
omogucuje da se poboljSa i nadogradi kvalitet tekstilnih
materijala.
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Summary

FUNCTIONAL FINISHING OF TEXTILE MATERIALS WITH STIMULI-RESPONSIVE

POLYMERIC SYSTEMS

Dragan M. Joci¢

Department of Textile Engineering, Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Serbia

The efficient and easily applicable surface modifying system for textiles can be
created by using a specific polymeric form — hydrogel. Hydrogels exhibit the
volume phase-transition property (swelling and shrinking) that can be triggered
by various external stimuli (temperature, pH, humidity etc.), depending on the
responsive properties of the polymers they are made of. However, after their
incorporation into the textile material, surface modifying systems (SMS) must
exhibit their responsive properties without screening the regular performance
of the textile. This requirement is successfully fulfilled by the use of micro- or
nano-sized hydrogels.

Through this approach, the new added-value textile material can be created
containing fibres that maintain advantageous conventional properties (e.g. me-
chanical strength, flexibility and wear comfort) but with advanced functionali-
ties and/or environmental responsiveness implemented by the modification of
a very thin surface layer of the material.
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