Srpsko hemijsko drustvo
Serbian Chemical Society

50. JUBILARNO
SAVETOVANIJE

SRPSKOG HEMIJSKOG
DRUSTVA

KNJIGA RADOVA

Golden Jubilee Meeting of
the Serbian Chemical Society

Proceedings

Beograd, 14-15. juni 2012.
Belgrade, April 14-15, 2012



50, Savetovanje Srpakog hewijskog drustva, Beograd, 14. @ 15, funi 2002, TX 03

Uticaj parametara neselektivne oksidacije na sadrzaj funkcionalnih grupa
u celuloznim vlaknima

Ana D. Kramar, Matea Korica, Jovana 2. Milanovié, Mirjana M. Kosti¢

Univerzifer u Beogradu, Tehnolodke-metalurik fakultet, Katedra za Tekstilno tnenjersive,
Karnegieva 4, Beograd

Uwod

Oksidacija predstavija jedan od najéesée koriscenih postupaka za funkcionalizaciju celuloze i celuloznih
vlakana. Celuloza je izuzetno pogodan supstrat za modifikovanje zbog prisustva tri hidroksilne grupe na
glukopiranoznom pratenu, jedne primarne | dve sekundarne.

U zavisnosti od koristenog oksidacionog sredstva, mogude je oksidizati jednuw, dve ili sve tri hidroksilne
grupe. Neka oksidaciona sredstva oksidizu samo primarnu OH grupu u celulozi ili samo sekundarne OH
grupe i takva sredstva se narivaju selekrivea oksidaciona sredstva. Takva su npr. perjodatna jedinjenja,
sistem 2,2° 6,6 -tetrametil piperidin-1-oksil radikal (TEMPO)/NaClO/NaBr i druga'™.

Neselektivaa oksidaciona sredstva, poput peroksida i permanganata, mogu da, u zavisnosti od uslova pod
kojima se vrai oksidacija, oksidisu OH grupe na razlicitim C-atomima i do razlititog stepena (slika 1).
Sekundarne hidroksilne grupe, na C2 i C3 atomu, mogu se oksidisati do keto grupa uz ofuvanje
strukture prstena, odnosno do aldehidnih grupa uz otvaranje glukopiranoznog prstena. Primarne
hidroksilne grupe oksiduju do karboksilnih, preko karbonilnih grupa kao intermedijera oksidacije® .
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Slika 1. Sema reakeionih puleva neselektivne oksidacije

Oksidaciona sredstva, pored uticaja na postojece funkcionalne grupe, imaju uticaj i na glikozidne veze u
celulozi. U zavisnosti od jadine primenjenog sredstva, mode dodi do kidanja celuloznih lanaca na vise
mesta, pri femu se na krajevima takode mogu formirati aldehidne grupe, uz smanjenje kristalnosti
uzorka, odnosno povedanja amorfnib podricja u viakou. Svi ovi efelti oksidacije e, pored sadriaja
funkcionalnih grupa, ispoljavaju kroz promenu u sorpcionim svojstvima vlakana, jer sorpciona svojstva
vlakana direktno zavise od kolitine i dostupnosti amorfnih pedrudja u viakou™.

Oksiceluloza se pored poboljtanih sorpeionih svojstava, moZe iskoristiti kao supstrat za dalje hemijsko
modifikovanje, tacnije vezivanje bioloski aktivaih supstanci za vlakno, poput jona srebra’, raznih vrsta
enzima’ itd. Poznavanjem sadriaja funkcionalnih grupa pri razlicitim uslovima oksidacije, mogude je
optimizovati proces oksidacije prema kasndjoj upotrebi uzorka za hemijsho modifikovanje.

U ovom radu proutavan je uticaj neseleltivoe oksidacije vodonik-peroksidom na sadriaj funkcionalnib
grupa u prirodnim celulaznim viaknima.

Eksperimentalni materijal i metode

Kao eksperimentalni materijal koriséena je pamucna preda nominalne finode 20 tex. Sve hemikalije
koriftene u radu su p.a. distoce.
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Postupak eksidacife

Kao oksidaciono sredstvo koriséen je vodonik-peroksid koncentracije 3 vol % i 6 vol %. pH vrednost
rastvora je podesavana pomocu NaOH na 7, 91 11, Vreme tretmana je iznosilo 10, 20 i 30 minuta. Sva
modifikovanja vréena su na sobnoj temperaturi. Nakon oksidacije vzorei su ispirani destilovanom
vodom do neutralizacije i ostavljeni da se sufe u laboratorijskim uslovima. Karakterizacija je uradena na
kontrolnom i modifikovanim uzorcima.

Odredivange sadriaia karbokslnih grupa- Ca-acefatna metoda

Uzorci mase 0.5 g tretiraju se sa 100 ml 0,01 M HCl v trajanju od 1 h naken fega se ispiraju
destilovanom vodom. Zatim se uzorci potapaju u 30 ml 0.25M Ca-acetata i 50 ml destilovane vode i
ostaju u rastvoru Zh uz mesanje. Sadriaj karboksilnih grupa se odreduje titracijom 30 ml rastvora,
natrijum-hidroksidom koncentracije 0,01M, uz fenolftalein kao indikator, prema formuli*:

:21]
COOH = —Laptot-V(Naok) mmol .\ oo
sl 1—we /1000

gde je: 0,01- maolaritet NaOH;
ViNaOH)-  zapremina rastvora NaOH uirogena za titraciju, cm’;
it masa vlakna koje se tretira, g;
w- sadriaj vlage, %;

Sadriaj vlage je odreden prema standardnoj metodi ASTM D, 2654-76.

Odredivanje sadriajo karbornilnih grupa

Prevodenje karbonilnih grupa u karboksilne pomoéu natrijum-hlorita se vrii tako o se u 50 ml vode

doda 10 ml 5M CH:COOH, uzorak mase 1 g i 0.905 ¢ NaCl0;. Uzorci stoje u drmalici 48 h na sobnoj

temperaturi, nakon ¢ega se ispiraju destilovanom vodom i acetonom i suse na vazduhu do konstantne

mase. Dalje se primenjuje Ca-acetatna metoda. Od tako dobijene vrednosti oduzme se vrednost tj.

sadrzs;j karboksilnih grupa u uzorku pre oksidacije hloritom, a razlika predstavija sadriaj karbonilnih
pa”.

gru

Rezultati i diskusija

Sadriaj funkcionalnih grupa u pamudénoj predi se promenio u odnosu na sadriaj u polaznom uzorku
usled oksidacionog dejstva vodonik-peroksida. Povedanjem koncentracije vodonik-peroksida, pH
vrednosti reakcione sredine i dufim vremenom oksidacije, povedava se i sadriaj karbonilnih grupa u
pamuki.

Ma slici 2.a. prikazana je ravisnost kolitine karbonilnih grupa (C=0) od vremena oksidacije, za razlicite
pH vrednosti rastvora, pri koncentraciji 3 vol % H:0:, a na slici 2.b. dar je grafik zavisnosti za 6 vol %
Hy(0;. Na slikama 3.a. i 3.b. date su zavisnosti kalidine karboksilnih grupa (COOH) od vremena tretmana
za razlitite koncentracije vodonik-peroksida i razlidite pH vrednosti rastvora. Kao Sto se vidi sa slika,
oksidacija vodonik-peroksidom najvide utite na sadrzaj C=0 grupa, dok su kod sadriaja COOH grupa
promene ili vrlo male ili ih nema, osim u slucaju oksidacije sa & vol % vodonik-peroksidom pri pH 11
tokom 30 minuta, gde je dobijeno znacajno povecanje sadriaja COOH grupa.

5 obzirom na kratka vremena oksidacije i nisku koncentraciju oksidacionog sredstva, o¢ekivano je da pri
ovim uslovima dolazi do oksidacije OH grupa do aldehidnih ifili keto grupa, a u vrlo malaj meri do
COOH grupa.
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Slika 2. Zavisnost sadriaja karbonilnih grupa u pamudnem viaknu od parametara oksidactje za
i) 3 vol % i b) & vol % rastver Hx0:

Sadriay karbonilnih grupa

Ma slikama 2.a. i 2.b. prikazano je da tokom prvih 20 minuta oksidacije dolazi do povedanja sadriaja
C=0 grupa u oksidisanim vzorcima u odnosu na polaznd, u slutaju obe koncentracije HyOs. lzuzetak je
uzorak tretiran 3 vol % H:0; pri pH 7 gde prvih 20 minuta oksidacije ne dolazi do promene u sadrzaju
C=0 grupa, da bi sa produenjem vremena do 30 min pri ovim uslovima doslo do znatajnog povedanja
kolitine grupa. Poviseni pH dovedi do trenutne aktivacije procesa oksidacije, $to je povezano sa
svojstvom peroksida da je aktivniji u alkalnoj sredini, odnosno brzina razlaganja vodonik-peroksida je
veta u alkalnim uslovima’. Takode, svojstvo supstrata, odnosno pamuka da bubri u alkalnim rastvorima
!, dodatno omogucava da oksidaciono sredstvo lakse prodre u vlakno. Posebno je interesantno istadi da
pri korisgéenju vede koncentracije vodonik-peroksida (6 vol %), kako prikazuje grafik na slici 2.b., pH
rastvora nema uticaj na aktivaciju i brzinu reakcije u prvih 10 minuta.

Duie vreme tretmana dovodi do uvodenja vede kolicine C=0 grupa u uzorcima, pri éemu se maksimalna
kolitina grupa u ovom radu dobija tretiranjem uzoraka 6 vol % rastvorom HxOs, pri pH 11 tokom 20
minuta (50 pmol/g celuloze). U odnosu na kontrolni, netretirani uzorak, ovo povecanje iznosi 2,3 puta.
Povecanjem vremena oksidacije iznad 200 minuta, dolazi do smanjenja kolitine C=0 grupa, jer tada
nastaje druga faza oksidacije, u kojoj se daljom cksidacijom karbonilne grupe prevode u karboksilne.
Izuzetak je uzorak tretiran 6 vol % H:0: pri pH 9, gde se maksimalna kolitina C=0 grupa dobija tokom
30 minuta oksidacije. 5 obzirom da se pri ovim uslovima dobija ista kelicina C=0 grupa kao i pri pH 11
tokom 20 min (50 pmolfg celuloze), dolazi e do zakljutka da veda pH vrednost skraduje vreme
oksidacije, olakiava prodiranje oksidacionog sredsiva u vlakno i povedava aktivnost vodonik-peroksida.

Sadraj karboksilnih grupa

U slutaju karboksilnih grupa, kako je prikazano na slikama 3.a. 1 3.b., pri koncentraciji 3vol % ipH 7 u
prvifi 20 minuta dolazi do blagog porasta u sadriaju, dok pri ostalim pH nema promene. Ovo je potvrda
da 3 vol % vodonik-peroksid u neutralnoj sredini tokom 20 minuta, ne moke da prodre u viakno i
zapofne reakciju oksidacije, a porast karboksilnih grupa potice od oksidacije slabo wvezanih,
niskomolekularnih frakeija na povrdini vlakna. Nakon 20 minuta dolazi do opadanja sadriaja
karboksilnih grupa, Sto znaci da su se zaista oksidisale niskomolekularne frakeije na povesini vlakna.
Maime, < obzirom na polarnost COOH grupa, jasno je da produfetkom vremena oksidacije i stajanjem
vlakana u vodenom rastveru, dolazi do rastvaranja niskomolekularnih frakeija te otuda i smanjen
sadrzaj karboksilnih grupa tokom 30 minuta tretmana pei pH 7 u 3 vol % rastvora HaOn.
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Slika 3. Zavisnost sadriaja karboksilnih grupa u pamuinom viaknu od parametara oksidacije za
al 3 vol % i b) & vol % rastver H:0

Oksidacijom vlakana 6 vol % rastvorom H:0., pri pH 11 dolazi do znacajnijeg povecanja sadriaja COOH
grupa, pri femu se tokom 30 minuta oksidacije dobija maksimalni sadraj karboksilnih grupa u ovem
radu (42 pmolfg celuloze). Histogram na slici 4.b. pokazuje da se tek pri gore pomenutim uslovima,
postize prevodenje karbonilnih grupa u karboksilne u pamutnom viaknu. Makon 20 minuta sadriaj C=0
grupa pocinje da opada, dok istovremeno sadriaj COOH grupa naglo raste.
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Slika 4. Sadriaj funkcionalnih grupa u pamucnom viaknu oksidisanom prei pH 11
ua) 3 vel %1 b) & val % rastveru H:O;

Sa slike 4 se moze zakljutiti i da je za znacajndji porast sadriaja COOH grupa potrebna visa koncen
tracija vodonik-peroksida, dok je za oksidaciju do karbonilnih grupa dovolina i manja koncentracija,
odnosno 3 val % rastvor vodonik-peroksida.

Zakljucak

Oksidacija neselektivnim oksidacionim  sredstvom, poput vodonik-peroksida, moZe se koristiti za
uvodenje i karboksilnih i karbonilnih grupa u pamutnoe viakno. U ovom radu je prikazano da
koncentracija ima uticaj na prirodu funkcionalnih grupa, odnosno vedom koncentracijom rastvora
postite se uvodenje COOH grupa, dok se sa manjom koncentracijom rastvora (3 vol % H.0;) dobijaju
zadovoljavajudi rezultati u vezi uvodenja karbonilnih grupa u pamucno viakno.

Pri vedoj koncentraciji vodonik-peroksida, aktivacija oksidacionog sredstva je veoma brza i vreme za
koje se postize maksimalna kolitina grupa u uzorku se skracuje u slutaju karbonilnibh na 20 minuta, a u
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slutaju karboksilnih grupa, za dostizanje vedeg sadriaja grupa potrebno je duke vreme jer je mehanizam
oksidacije takav da se COOH grupe dobijaju prevodenjem prethodno formiranih karbonilnih grupa.
Zbog prirode samog supstrata, alkalna sredina je neophodna da bi se postiglo povecanje sadriaja
funkcionalnih grupa, cdnosno da bi vlakno nabubrilo cime je olakian prodor oksidacionog sredstva u
strukturu viakna. Takode, u alkalnoj sredind, brzina razlaganja vodonik-peroksida je veda.

Odgovarajudim izborom parametara mogude je optimizovati proces oksidacije u skladu sa krajnjom
namenom, bilo da se oksidacija vrdi u cilju poboljifanja sorpeionih svojstava, bilo da je cilj uvodenje
funkcionalnih grupa zbog dalje modifikacije materijala radi dobijanja novih, specijalnih svojstava
celulozneg tekstilnog materijala.

Zakvalnost: Ovay rad je protstekao iz rada na projektu koje finansira Ministarstve prosvere § nauke Republike
Srbije (projekar OI 172029).

Influence of the nonselective oxidation conditions onto functional groups content
in cellulose fibers

In this paper, the influence of oxidation with hydrogen peroxide onto funchional groups content in nalural
cellulose fibers was studied. Changes in fibers obtained ar various modification conditions were evaluared by
determination of carbonyl and carboxyl group content in samples before and after modification. Oxidation
with Hx0: leads to a significant tncrease in carbonyl group confent already ar shorter times and milder
freatment comditions. Small change in carboxyl group content occurs at higher pH values (pH 11) and 6 vol %
sodution concentration. Taking info account nonselective nature of hydrogen peroxide as an oxidizing agent,
the optimization of process in accordance with ultimate application of modified cellulose marerial can be
performed by careful selection of axidation conditions.
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