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SAZETAK

Globalni problem opterecenja okolisa Cesti¢nim tvarima iz razli¢itih izvora nametnuo je potrebu
istrazivanja njihova podrijetla, karakterizacije te prevencije generiranja. U skladu s navedenim
u ovom istrazivanju, koje je provedeno u cetiri faze, pracen je utjecaj konvencionalnih i
naprednih procesa predobrade poliesterske tkanine s ciljem poboljSanoga vezanja biopolimera
kitozana i smanjenja sadrzaja Cesticne tvari u efluentima od procesa pranja. Konvencionalni
postupci alkalne hidrolize provedeni su uz dodatak promotora, a napredni procesi predobrade
primjenom tehnologije niskotla¢ne hladne plazme i ozoniranja.

Utjecaj konvencionalnih i naprednih procesa predobrade poliesterske tkanine na postizanje
poboljSanoga vezanja biopolimera kitozana i smanjenja sadrzaja Cesti¢ne tvari u otpadnoj vodi
nadziran je u prve tri faze istrazivanja u kojima su promatrani fenomeni praceni analizom:
i) svojstava 1 stabilnosti dobivenih polimernih struktura poliester/kitozan; ii) svojstava i
stabilnosti dobivenih polimernih struktura poliester/kitozan nakon procesa pranja; iii) efluenata
od procesa pranja s naglaskom na sadrzaj CestiCne tvari; iv) filtarskog kolaca dobivenog
membranskom filtracijom efluenata od procesa pranja.

U cetvrtoj fazi istrazivanja svi dobiveni rezultati obuhvaceni su u provedbi hijerarhijske klaster
analize kako bi se definirale sveobuhvatne sli¢nosti 1 razlike medu promatranim uzorcima prije
1 nakon predobrada, modifikacije kitozanom i procesa pranja.

Primjenom normiranih i instrumentalnih metoda analize svojstava tekstilnog materijala istrazen
je utjecaj procesa pranja na postignuta funkcionalna svojstva. Karakterizacija neobradene 1
predobradene poliesterske tkanine te formirane strukture poliester/kitozan provedena je
odredivanjem debljine 1 vlacnih svojstava. Nadalje su koriStene metode odredivanja vrijednosti
pH vodenog ekstrakta, apsorbirane vode, potencijal strujanja, identifikacije kitozana,
infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR). Odredivane su i morfoloska
obiljezja tkanine i dobivene strukture, sadrzaj karboksilnih skupina te antimikrobna aktivnost.
Nakon izlaganja polimerne strukture c¢imbenicima u procesu pranja sa standardnim
deterdZzentom istraZen je njihov utjecaj na postignuta funkcionalna svojstva te na potencijal
otpustanja Cestica koji je pracen karakterizacijom efluenata fizikalno-kemijskim metodama s
naglaskom na odredivanje Cesti¢ne tvari.

Za karakterizaciju efluenata od procesa pranja predobradene poliesterske tkanine te formirane
strukture poliester/kitozan upotrijebljene su metode odredivanja ukupne suspendirane, ukupne
otopljene 1 ukupne Cvrste tvari, vrijednosti pH 1 elektrovodljivosti, mutnoce, odredivanja

kemijske potrosnje kisika te biokemijske potrosnje kisika, analiza veli¢ina i raspodjele Cestica



te zeta potencijal i elektroforetska mobilnost Cestica. Karakterizacija filtarskog kolaca
provedena je mikroskopijom uparenom s FTIR spektroskopijom.

Rezultatima istrazivanja potvrdeno je da predobradena i aktivirana povrSina poliesterske
tkanine pokazuje veci afinitet za modifikacije svojstava biopolimerom kitozanom ¢ime je
dobivena struktura poliester/kitozan. Dobivene strukture poliester/kitozan zadrzale su stabilnost
nakon provedenih ciklusa pranja. Povoljno zastitno djelovanje kitozana u dobivenim
strukturama potvrdeno je u svim ciklusima pranja, a posebice u pocetnim ciklusima koji se
smatraju klju¢nima za znatan potencijal otpustanja Cesti¢ne tvari.

Provedena hijerarhijska klaster analiza, na svim dobivenim rezultatima, pokazala se
svrsishodnom metodom za definiranje slicnosti i razlika medu dobivenim poliester/kitozan

strukturama prije 1 nakon procesa pranja.

Kljucne rijeci: poliester; alkalna hidroliza; tehnologija hladne plazme; ozoniranje; kitozan,

proces pranja, Cesticna tvar, raspodjela velicina Cestica



EXTENDED ABSTRACT

The global problem of environmental pollution by particulate matter from various sources has
led to the need to investigate the origin, characterisation and prevention of the formation of
particulate matter. In accordance with the statements of this study, which was carried out in
four phases, the effects of conventional and advanced pretreatment processes of polyester
fabrics were monitored with the aim of improving the binding of the biopolymer chitosan and
reducing the particles in the effluents from the washing process. Conventional alkaline
hydrolysis processes with the addition of promoters and advanced pretreatment processes using
low pressure cold plasma and ozonation technology were carried out.

The effects of the conventional and advanced pretreatment processes of polyester fabrics on
achieving improved binding of the biopolymer chitosan and reducing particles in the
wastewater were monitored in the first three research phases, in which the observed phenomena
were analysed by: (i) properties and stability of the polyester/chitosan polymer structures; (ii)
properties and stability of the obtained polyester/chitosan polymer structures after washing; (iii)
effluents from washing, focusing on the content of particulate matter; (iv) filter cake obtained
by membrane filtration of the washing effluents.

In the fourth phase of the study, all the results obtained were included in the implementation of
a hierarchical cluster analysis in order to define similarities and differences between the samples
observed before and after pretreatment, modification with chitosan and washing.

The influence of the washing process on the obtained functional properties was investigated by
applying standardised and instrumental methods to analyse the properties of textile material.
The characterisation of the untreated and pretreated polyester fabric and the polyester/chitosan
structure formed was carried out by determining the thickness and tensile properties. In
addition, the methods for determining the pH value of the aqueous extract, the absorbed water,
the streaming potential, chitosan identification and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) were used. The morphological properties of the fabric and the structures obtained, the
content of carboxyl groups and the antimicrobial activity were also determined.

The resulting polymer structure was subjected to a washing process with a standard detergent
at 60°C for 10 cycles to investigate the influence of the washing process on the obtained
functional properties. The effluents were collected after each washing cycle and combined into
a composite sample, from the first to the fifth cycle, from the sixth to the tenth cycle and in total

from the first to the tenth cycle. The wastewater from the washing process was analysed by



determining the particle content with the task of identifying released fibre fragments and the
influence of the processing procedures on the release potential.

Methods for determining total suspended solids, total dissolved solids, total solids, pH and
electrical conductivity, turbidity, determination of chemical oxygen demand and biochemical
oxygen demand, analysis of particle size and distribution, zeta potential and electrophoretic
mobility of the particles were used for characterization of effluents from the washing of the
pretreated polyester fabric and the polyester/chitosan structure formed.

In addition to the analysis of the wastewater, an analysis of the filter cake obtained by membrane
filtration of the wastewater was carried out to detect the released fibrils.The characterisation of
the filter cake was carried out by microscopy in conjunction with FTIR spectroscopy.

The results of the investigation confirmed that the pretreated and activated surface of the
polyester fabric has a greater affinity for the modification of properties by the biopolymer
chitosan, resulting in a polyester/chitosan structure. The polyester/chitosan structures obtained
retained their stability even after washing cycles. The favourable protective effect of chitosan
in the obtained structures was confirmed in all washing cycles, especially in the first cycles,
which are considered crucial for the significant potential of particle release. The advanced
pretreatment of polyester fabrics with low-pressure cold plasma technology and ozonation can
be used as a technologically acceptable and more environmentally friendly substitute for
conventional processes. Pretreatment processes and the number of washing cycles influence the
content of particulate matter originally belonging to the biopolymer or polymer component of
the polyester/chitosan structure. The characterisation of wash effluents by adjusting the
TSS/TDS ratio and determining the characteristic particle diameters from the size distribution
function enables the detection of the size categorisation of potentially released particles in the
washing process. Particle size distribution is a useful method for the characterisation of
effluents from the washing of polyester/chitosan structures as it enables the establishment of
relationships with other parameters used for the characterisation of effluents. The distribution
of size particles in effluents from the washing of polyester/chitosan structures depends on the
structure of the polymer, the interaction of chitosan with the structure, the stability of the
modification through successive washing cycles, the content and size of suspended particles
and the effect of factors in the washing process. Colloids and particles, which are responsible
for the degree of turbidity, usually have a negative surface charge, which is expressed by the
zeta potential of the particles in the solution. Together with the electrophoretic mobility of the
particles, they represent a valuable parameter in the characterisation of effluent particles. The

application of micro-FTIR spectroscopy in analysing the filter cake obtained by membrane



filtration of the effluent proved to be an effective method for detecting released particles and/or
microfibrils. Hierarchical cluster analysis as an advanced statistical technique has proven its
usefulness in analysing similarities and differences between polyester/chitosan structures

prepared by different pretreatments and washing cycles.

Keywords: polyester, alkaline hydrolysis, cold plasma technology; ozonization; chitosan;

washing process, particulate matter, particle size distribution
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Globalna proizvodnja od oko 1000 tona/dan tekstilnih vlakana, tkanina i odjevnih predmeta
[1, 2] ¢ini tekstilnu industriju ¢etvrtom najve¢om industrijom u svijetu. Proizvodnja i potrosnja
tekstila kontinuirano raste zbog porasta broja stanovnisStva i krace trajnosti odjevnih predmeta,
$to neminovno dovodi do globalnog poveéanja tekstilnog otpada.

Udio sintetickih vlakana, primjerice poliestera (PES), poliamida (PA), poliakrilonitrila (PAN),
polietilena (PE) 1 polipropilena (PP), kao cistih polimera ili njihovih mjeSavina s prirodnim
vlaknima, u odjevnim predmetima i kuénom tekstilu u stalnom je porastu zbog njihove lake
dostupnosti te povoljnih mehanickih svojstava [3-5].

Sinteticka odjeca tijekom noSenja, a posebice tijekom procesa pranja otpusta vlakna razliite
duljine 1 finoce. Na otpustanje vlakanaca utjecu brojni ¢imbenici od kojih su najvazniji vrsta i
geometrija tkanine, vrsta prede te obrada tkanine. Pri tome je vaZzno istaknuti zavrSne
funkcionalne obrade koje se provode nakon procesa proizvodnje, a imaju zadaéu poboljSanja
uporabnih svojstava tkanine kao i zastitu od oneciS¢enja vodenih ekosustava potencijalno
otpustenim Cesticama [6-9].

Onecis¢enje vodenih ekosustava mikroplastikom tema je brojnih znanstvenih istraZivanja
posljednjih 20 godina koja su iznjedrila brojne spoznaje o njezinim izvorima, identifikaciji 1
karakterizaciji. Nakon mnogobrojnih definicija Frias 1 Nash (2019.) predlozili su novu
definiciju mikroplastike: Mikroplastika je bilo koja sinteticka cvrsta Cestica ili polimerna
matrica, s pravilnim ili nepravilnim oblikom velicine od 1 um do 5 mm, bilo primarnog ili
sekundarnog podrijetla, koja je netopljiva u vodi [10-13].

Tekstil je identificiran kao jedan od vodecih izvora mikroplastike zbog tendencije otpustanja
Cestica koja ovisi o specificnostima tekstilija te fazama tehnoloskog (predenje, tkanje, obrada)
1 uporabnog (nosenje, pranje, susenje) ciklusa i odlaganja [14, 15]. Stoga je vazno utjecati na
smanjenje koli¢ine otpuStenih Cestica 1 ukloniti ih prije njihova ulaska u sustav za obradu
otpadnih voda ili prirodni recipijent.

Istrazivanja u podrucju otpustanja Cestica/fragmenata s tekstilnih materijala i njihov utjecaj na
vodeni ekosustav usmjerena su na zavrSne funkcionalne obrade tkanina ekoloski povoljnijim
postupcima te na doprinos identifikaciji i karakterizaciji otpuStenih Cestica nakon procesa
pranja.

U skladu s tim suvremene povrsinske obrade biopolimerima, plazmom, ozonom i dr. koje se u

danaSnje vrijeme istrazuju i provode sa svrhom modifikacije svojstava tekstilnih materijala,
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osim S$to su ekoloski prihvatljive, energetski su isplativije u usporedbi s konvencionalnim
metodama obrada.
Kitozan kao prirodni, linearni polisaharid, iznimnih bioloskih i fizikalno-kemijskih svojstava,
primjenjuje se u raznim podruc¢jima kao Sto su: medicina, biomedicina [16], farmacija [17] u
kozmetickoj [18], tekstilnoj [19-21] te industriji papira i poljoprivredi [22-25]. Zbog
netoksicnosti, biorazgradljivosti i biokompatibilnosti rabi se kao ekoloski povoljna zavrSna
modifikacija svojstava tekstilnih materijala. Pri tome utjece na promjenu mehanickih svojstava,
poboljsanje sorpcijskih svojstava, antimikrobnih svojstava, smanjenja sklonosti nabijanju
statickim elektricitetom te smanjenja sadrzaja otpustenih Cestica u otpadnim vodama od procesa
pranja [26-29].
Kao ekoloski povoljna obrada za povrsinsku funkcionalizaciju tekstilnih materijala u novije
vrijeme primjenjuje se energetski i ekoloSki u€inkovita tehnologija hladne plazme [30, 31].
Obrada plazmom primjenjuje se za postizanje ciljanih svojstava, koja se ne mogu lako postici
konvencionalnim obradama, i moze se primijeniti na pojedinacne niti i tkanine, a rezultira
povrsinskom modifikacijom na mikro i nano razini [32-34].
Ozon kao ekoloski povoljno sredstvo, u razli¢itim industrijskim sektorima, poznat je od pocetka
20. stoljeca, a u posljednja dva desetljeca najcesce se primjenjuje za procis¢ivanje otpadnih
voda [35-41], pranje, bojadisanje [42-44], izbjeljivanje [42, 45, 46] kao 1 modifikaciju vlakana
[47]. Brojna znanstvena istrazivanja usmjerena su na primjenu ozona za razliite obrade
tekstilnih vlakana, pamuka [43, 48], poliestera [49], vune i dlaka [50], poliamida [51], svile
[50, 52].
U ovom su radu, uz konvencionalne postupke predobrade poliesterske tkanine, primijenjeni
kitozana pri oblikovanju stabilne polimerne strukture 1 smanjenju otpustanja Cestica vlaknastog
oblika u procesu pranja. Pretrazivanjem literature potvrdeno je da metodologija analize
otpusStenih Cestica s poliesterskih tekstilija, koja pojasSn
java medusobne utjecaje/odnose materijala i efluenta od pranja, nije dovoljno istrazena.
Glavni je cilj ovog doktorata istraziti utjecaj postupaka predobrade na funkcionalna svojstva
poliesterske tkanine modificirane kitozanom, koja je u radu navedena kao struktura
poliester/kitozan te na prisutnost esti¢ne tvari u otpadnim vodama od procesa pranja odabranih
struktura.
Postavljene hipoteze su:

H1 — predobrada poliesterske tkanine niskotlacnom plazmom uz ekoloske prednosti ima

1 funkcionalnu prednost u obradi materijala s biopolimerom kitozanom.
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H2 — predobrada poliesterske tkanine ozonom uz ekoloske prednosti ima i funkcionalnu
prednost u obradi materijala s biopolimerom kitozanom.
H3 — polimerna struktura poliester/kitozan otpusta manji sadrzaj Cesti¢ne tvari u efluent
nakon procesa pranja u odnosu na nemodificiranu poliestersku tkaninu.
Znanstveni doprinos istrazivanja ocituje se u procjeni utjecaja odabranih i optimiranih
postupaka predobrade poliesterske tkanine na dizajniranje ekoloski prihvatljive funkcionalne
polimerne strukture poliester/kitozan u cilju smanjenja optere¢enja efluenta sadrzajem cesticne
tvari nakon procesa pranja. Uz ekoloske i funkcionalne znacajke razvijene polimerne strukture

unaprijedena je metodologija analize otpusStenih Cestica u procesu pranja.
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2.1 Poliester i poliesterska vlakna

Sinteticki polimeri na bazi poliestera za proizvodnju vlakana dobivaju se stupnjevitom
polimerizacijom, odnosno poliesterifikacijom iz dikarboksilne kiseline ili njezina etera i
dialkohola (diola). Najces¢e se rabi: tereftalna kiselina, dimetiltereftalat, etilen glikol,
1,4-butandiol te 1,4-cikloheksandimetilol [53].

Vlakno je genericki pojam za osnovne elemente tekstila, gdje je omjer uzduzne prema
poprecnoj dimenziji najmanje 100 : 1 [53]. Fragment vlakna kratki je djeli¢ tekstilnog vlakna
odlomljenog (ili odvojenog) od tekstilne konstrukcije, koji se zbog svoje male duljine u
literaturi naziva i mikrovlaknom (MF). Mikrovlakno je vlakno fino¢e manje od 1 dtex [54, 55].
Poliesterska vlakna (PES) su vlakna izgradena od linearnih makromolekula koje sadrZe
najmanje 85 % (po masi) estera tereftalne kiseline i nekog diola [53, 56]. Konstitucijske jedinice
povezuju esterske skupine (-COO-), slika 1. Najpoznatija poliesterska vlakna su:
poli(etilen-tereftalat) (PET), poli(butilen-tereftalat) (PBT), poli(1,4-dimetilencikloheksil-
tereftalat) (PCDT).

N
—C6—  )-t-o-cH—cHo——
Slika 1. Kemijska struktura PET-a [53]

Vlakna se ispredaju postupkom iz taline. Ispredena vlakna, odnosno filamentne prede mogu biti
potpuno istegnute, odnosno potpuno ili djelomicno orijentirane strukture, a filamenti se mogu
rezati na zeljenu duljinu, odnosno vlasasta vlakna [53, 57] ovisno o njihovoj krajnjoj upotrebi
[1, 58]. Zeljena svojstva postizu se varijacijom proizvodnih parametara ispredanja od kojih su
najvaznije brzina, temperatura te naknadne obrade u koje spadaju termofiksiranje, kovr€anje 1
dr. [53, 57, 59]. Pri poviSenim temperaturama i velikim brzinama dolazi do nastajanja
oligomera na povrSini vlakna koji su nepozeljni jer izazivaju poteSkoce u procesima

oplemenjivanja 1 bojadisanja, kao 1 u procesima mehanicke prerade vlakana [57, 60].
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Ukupna svjetska proizvodnja PES-a u 2020. godini iznosila je oko 57,1 milijuna tona S$to
predstavlja 52 % ukupne koli¢ine proizvedenih vlakana [1, 61], slika 2. Uz tako veliku
proizvodnju PES-a, neminovno je da dio polimera zavr$ava kao otpad u okolisu.

Stoga se u danas$nje vrijeme sve veci naglasak stavlja na primjenu nacela kruznog gospodarstva,
pa je u skladu s tim i globalna proizvodnja recikliranih PES vlakana povecana u 2020. godini

[61].

Prirodna
celulozna
vlakna; 32.7

Umjetna vlakna
od prirodnih
polimera; 6.5

~109 milijuna t

PES; 57.1

Prirodna proteinska
vlakna; 1.7

Umjetna vlakna od
sintetskih polimera;
11.1

Slika 2. Globalna proizvodnja vlakana u 2020. godini u milijunima tona, izradila T. Kaurin prema [61]

Reciklirani se poliester uglavnom proizvodi od PET boca koje kao sirovina obuhvacaju oko

99 % svih recikliranih poliestera [61].

2.1.1 TehnoloSke i ekoloske znacajke poliestera

Poliesterska vlakna sastavljena su od djelomi¢no orijentirane i kristalne strukture, slika 3 [53,
58], imaju relativno visok stupanj kristalnosti, a u skladu s tim i1 nisku apsorpciju vode 1 vlage
1z zraka [62]. Zbog toga poliester ne bubri u vodi, a osim visoke kristalnosti odlikuje ih kemijska

grada s malim brojem slobodnih aktivnih skupina [10, 53].
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Amorfno podruc¢je  Kristalno podrucje

Slika 3. Stupanj kristali¢nosti poliestera [58]

Poliesterska vlakna, imaju reprizu od 0,4 % 1 pokazuju sklonost nabijanju statickim
elektricitetom [53, 57, 58]. Zbog niske apsorpcije, loSe propusnosti pare i niske toplinske
vodljivosti poliesterska vlakna su i ,,neugodna‘“ za nosenje uz kozu, osobito pri ljetnim uvjetima
[58]. Obicno se u tekstilu i odjeéi rabe zasebno ili u mjesavini s celuloznim vlaknima radi boljeg
osjecaja udobnosti te propusnosti vlage [63].

Vlakna su kompaktne grade s gustoCom u rasponu od 1,38 do 1,44 g/mL. Odlikuje ih jaka
izdrzljivost, visoka vlacna ¢vrstoc¢a od 0,4 do 0,5 N/tex sa 15 do 25 % vlacnog istezanja,
sposobnost zadrzavanja nabora, otpornost na ve¢inu kemikalija, otpornost na mikroorganizme,
dobra otpornost na habanje [53, 58]. Tijekom proizvodnje vlakana (razli€iti poprecni presjeci
vlakana: trilobalni, nazubljeni, ovalni, Suplja vlakna) ili postupkom naknadne obrade (za
postizanje fibrilacije, hrapavosti, zagladenosti) poboljSavaju se njegova svojstva [58]. Ovisno
o konstrukcijskim parametrima i1 procesu modifikacije [64] poliesterskih tekstilija mijenja se
njihov naboj povrsine.

Sve navedene pozitivne tehnoloSke znacajke u ovom istrazivanju bit ¢e obradene u kontekstu
modifikacije biopolimerom kitozanom te smanjenju otpustanja Cestica tijekom procesa pranja.
S tim u vezi vazno je istaknuti negativan utjecaj poliestera na okoli§, koji se povezuje s
njegovim uporabnim Zivotnim ciklusom. Niska otpornost na UV zracenje i niska temperaturna
postojanost te mehanicki stres i bazi¢ni medij tijekom procesa pranja uzrokuju brojne ekoloske
probleme koji su tema mnogih istrazivanja [8, 65].

Uz klimatske promjene i prekomjerno iskoriStavanje prirodnih resursa, onec¢is¢enje polimernim
materijalima, u koje spada i poliester zbog slabe ili gotovo nikakve bioloske razgradljivosti,
jedno je od problemati¢nih antropogenih utjecaja na okoli§ [66].

U posljednjem desetljecu, globalni problemi oneciS¢enja okoliSa vezu se za prisutnost
mikroplastike koja se javlja u razli¢itim oblicima (filamenti, fragmenti, kuglice te pahuljasti
oblici) a prema podrijetlu moZe se podijeliti na primarnu i sekundarnu [54, 67]. Cestice

mikroplastike u obliku filamenata i mikrofragmenata zaostalih iz tekstilija u literaturi se ¢esto

6
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definiraju kao mikrovlakna (MF). U tekstilu se ve¢ viSe od tri desetlje¢a koristi izrazom
,mikrovlakna* iako su mikrovlakna vlakna visoke finoce [54, 68]. Americka udruga tekstilnih
kemicara 1 kolorista (AATCC - The American Association of Textile Chemists and Colorists),
2021. godine objavila je prvu metodu za procjenu otpusStanja vlaknatih fragmenata tijekom
kuc¢anskog pranja (AATCC TM212-2021, Test Method for Fiber Fragment Release During
Home Laundering). Unutar predmetne metode definirani su pojmovi ,,vlakno®, ,,fragment
vlakna® i ,,mikrovlakno® jer se ti pojmovi rabe u literaturi i govoru kao sinonimi, iako imaju
razli¢ita znaCenja [54].

Tekstil je identificiran kao glavni izvor mikroplastike jer tendencija otpusStanja Cestica ovisi o
specifi¢nostima tekstilija, fazama tehnoloskog i uporabnog ciklusa te odlaganja [14, 15].
Otpustanje fragmenata vlakana iz sintetskih tekstilija tema je koja privlaci paznju istrazivaca iz
razli¢itih znanstvenih podrucja s obzirom na to da mikroplastika predstavlja ekoloske rizike,
posebice u vodenom ekosustavu.

Brojne znanstvene studije pokazuju dominantnost plastike u otpadu vodenih ekosustava
[69-74], a segment morskog otpada, iako je najopasniji zbog lakog ulaska u hranidbeni lanac,
najslabije je istrazen. Odjec¢a od sintetickih vlakana odgovorna je za 35 % oslobodenih vlakana,
posebice tijekom kucanskog pranja [72], koja mogu uéi u morski okolis iz raznih izvora, kako

je prikazano na slici 4 [67].

SASTOJCI

KOZMETICKIH VEARNA \ DEGRADACIJA
PROIZYODA I -) v ‘ PLASTIKE
1o SREDSTAVA ZA 7 - ’
, CISCENJE L 1
& ®

PELETI

tle

LIUDSKA
KONZUMACUJA

ﬂ *z*t;i;l‘ -

MIKROPLASTIKA

Slika 4. Graficki prikaz problematike otpusStanja mikroplastike u okolis, izradila T. Kaurin

Plastika iz morske vode moze se fragmentirati na manje krhotine dimenzija: makroplastika

(> 25 mm), mezoplastika (5 — 25 mm), mikroplastika (MP) (<5 mm) 1 nanoplastika (NP)
7
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(<100 nm) [72, 75, 76]. Pojam mikroplastika prvi se put rabi 2004. godine te se odnosi na
veli¢inu Cestica [69]. Nakon mnogobrojnih definicija Frias i Nash (2019.) predlozili su novu
definiciju mikroplastike: Mikroplastika je bilo koja sinteticka cvrsta Cestica ili polimerna
matrica, s pravilnim ili nepravilnim oblikom velicine od 1 um do 5 mm, bilo primarnog ili

sekundarnog podrijetla, koja je netopljiva u vodi [10-13].

2.1.2 Prevencija otpuStanja Cesti¢ne tvari

Sveobuhvatan opis znacajki tekstila prema fazama proizvodnje, od vlakna do odjevnog
predmeta i njihov utjecaj na smanjenje fibrila prikazan je na slici 5 kao i parametri koji utjecu

na oslobadanje fragmenata vlakana iz odjece tijekom uporabnog procesa [1].

. .

VLAKNO PREDA TKANINA

Sirovinski sastav

Finoca
Struktura

Duljina

Kovréavost
Izgled povriine
Oblik poprecnog
presjeka
Vlaéna ¢vrstoca

Vrsta predenja
Struktura
Finoca
Uvaojitost

Gustoca
Proces
bojadisanja/tiska
mehanicka i
kemijska zavrina

Konfekcioniranje

Pranje nakon
proizvodnje te
upravljanje
otpadnim vodama

obrada

Slika 5. Cimbenici koji utje¢u na procjenu sklonosti otpustanja fragmenata vlakana [1, 10, 69]

Na slici 5 navedene su strukturalne jedinice tekstilnih proizvoda i neka bitna svojstva za temu
otpustanja fragmenata vlakana.
Moguc¢nost otpustanja fragmenta vlakna iz tekstila ovisi o brojnim ¢imbenicima [6-9]:

e sirovinskom sastavu (prirodna/sinteticka, jednokomponentna/mjesavina)
Odnos pojedinih komponenti upotrijebljenih u proizvodnji prede ili tkanine, primjerice
mjeSavina vlakana prede 1 tekstila ima u¢inak na formiranje 1 otpustanje fibrila tijekom procesa
pranja. Sinteticka vlakna nemaju prirodnu uvijenost ili naboranost te ¢e zbog slabe interakcije
vlakno/vlakno zbog mehanickog djelovanja tijekom procesa pranja ili suSenja do¢i do odvajanja
fibrila.

o strukturi (tkana, pletena, netkana)
Tkana 1 pletena struktura ima vazan utjecaj na formiranje fibrila, primjerice flis ¢ija je povrSina

sastavljena od petlji ili strSe¢ih vlakana u razli¢itim smjerovima [10, 77], otpustit ¢e znatno veci
8
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broj vlakana u odnosu na ravne plosne proizvode [78, 79]. Takoder se procjenjuje da na
otpustanje fibrila znatno utjecu razliciti omjeri mjeSavina vlakana [80]. Istrazivanja ukazuju da
tkana struktura od 100 % poliesterskih vlakana ima manju koli¢inu oslobodenih fibrila od
pletene strukture, takoder od poliesterskih vlakana. Izmedu pletene strukture od 100 %
poliesterskih vlakana i 50/50 % PES/pamuk pletene strukture, koje su izradene od rezane prede
[80], nije bilo primjetne razlike u otpustanju fibrila. Tkanine izradene od filamenata, s druge
strane, emitiraju manje vlakana nego vlasasta vlakna [81]. Utvrdeno je da pletene strukture
izradene od 50 % PES-a i 50 % pamuka otpusStaju ili generiraju najviSe vlakana, u mokrom
okruzenju oko 80 %, a u suhom oko 97 % [81, 82]. Broj otpustenih veli¢ina Cestica > 25 pm u
suhom stanju znatno je manji od broja otpustenih Cestica velic¢ine od 0,3 do 5 um. U svim
kategorijama velicina i koli¢ina ¢estica oslobodenih u suhom stanju puno je veca iz oprane
pamucne tkanine nego iz oprane 50 % PES 1 50 % pamucne tkanine [83].

o teksturi (labava, kompaktna)

Pri mehanickom djelovanju lomovi tkanina znatno su veéi zbog strukturalnih znacajki za
razliku od pletiva koje karakterizira fleksibilnost. Svaki povrSinski lom strukture moze
potencijalno povecati otpustanje fibrila.

e vrsti prede (broj niti, teksturirana, dlakava)

Preda koja se upotrebljava za proizvodnju pletiva u pravilu je manje dlakava od prede za izradu
tkanina te stoga rjede dolazi do otkidanja fibrila.

e vrsti vlakana (vlasasta ili filamentna)

Preda od vlasastih vlakana koja se rabi za ploSne proizvode otpusta viSe mikrofibrila od
filamentne prede te s obzirom na to da ima manje kratkih vlakana, smanjena je moguénost
oslobadanja. Kao rezultat toga, oslobodeno je vise fibrila [79].

e vrsti zavrsne obrade koja se nanosi na tekstil (postojana, nepostojana i polupostojana)
Povrsinske obrade tekstila mogu se provoditi mehanicki u fazi proizvodnje ili neposredno
nakon, a ukljuuju smudenje ili spaljivanje grubih dlacica, kalandriranje, Cetkanje,
sanforizaciju. Djelovanje ovih postupaka na tkaninu ocituje se u skupljanju, ¢iS€enju i
zagladivanju povrsine tkanine. Ovi postupci mogu doprinijeti smanjenju otpustanju fibrila. S
obzirom na to da pripadaju skupini polupostojanih obrada, djelotvornost im se smanjuje nakon
nekoliko ciklusa pranja.

Istrazivanja pokazuju da je povecano otpustanje vlakana u prvih nekoliko ciklusa pranja obi¢no
posljedica oslobadanja ,,zarobljenih* vlakana u postupku mehanicke obrade [82, 84].
Provedba kemijskih obrada, od kojih je vazno istaknuti enzimske obrade kod celuloznih

materijala, provodi se enzimom celulazom. Postupak se naziva biopoliranje i imobilizirani
9
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enzimi imaju znatan utjecaj na strSe¢a vlakna. Osim primarne uloge uklanjanja vlakana s
povrsine 1 postizanja CiS¢e i mekse povrsine [85, 86], mogu doprinijeti smanjenju stvaranja
pilinga i smanjenju otpustanja fibrila. Sa zada¢om razvoja ekoloski prihvatljivih postupaka
obrade provedena su istrazivanja primjene lipaza u obradi povrsSine poliesterskih tkanina koja
su pokazala smanjenje otpustanja fibrila [87, 88]. Postupci obrada kemijskim premazima na
bazi polimera koji ukljucuju silikon, poliuretan i akrilne polimere uglavnom se provode za
zaStitu vlakana od abrazije i mehanickog naprezanja, ali mogu doprinijeti i smanjenju
otpustanja fibrila. Zbog snaznog prianjanja na povrSini se stvara sloj vlakno/tkanina koji
onemogucuje otpustanje fibrila s tekstilnog materijala.

Vazno je istaknuti da ovi polimerni premazi, s ekoloskog aspekta, nisu povoljni s obzirom na
to da zbog abrazije i ljuStenja povrSine posjeduju znatan potencijal otpusStanja mikrocestica,
mikroplastike [89-91]. Ovisno o vrsti premaza 1 vrsti tkanine ili pletiva potencijal otpustanja se
mijenja. Primjerice, obrada PES tkanine akrilnom smolom, koja ima veliku otpornost na
ljustenje, rezultirat ¢e manjom koli¢inom otpustenih Cestica. PES tkanina tretirana silikonskom
emulzijom posjeduje trazenu mekocu i udobnost, ali veéu moguénost pojave pilinga te
potencijalno veceg otpusStanja fibrila. S obzirom na mekoc¢u tkanine smanjeno je trenje u
uporabnom ciklusu, a posebice pranje te ¢e posljedicno biti i smanjeno otpustanje Cesti¢ne tvari.
Malo je literaturnih podataka koji klasificiraju ovu obradu prema trajnosti te je teSko govoriti o
stvarnom potencijalu ove zastite od otpustanja vlakana 1 ¢esti¢ne tvari [9].

Obrade na bazi pektina (PEC) primjenjuju se za PA tkanine te pokazuju znatno smanjenje
otpustanja fibrila [92, 93]. S ekoloskog aspekta vazno je istaknuti postupak obrade sinteticke
tkanine pektinom, odnosno izvor pektina. Kemijska reakcija sinteze glicidil metakrilata (GMA)
1 njegova nanoSenja na tkaninu nije ekoloski povoljna zbog toksi¢nosti GMA [94] te je vazno
poticati obradu pektinom dobivenim iz prirodnih izvora ili kruznim gospodarenjem iz otpada
prehrambene industrije.

Obrada biorazgradljivim polimerima na bazi nanosa s polilaktidnom kiselinom (PLA) 1
poli(butilen sukcinat-ko-butirat adipatom) (PBSA) daje veliki doprinos smanjenju otpustanja
fibrila s PA tkanine [95]. Primijenjena metoda elektrofluidnog nanoSenja premaza osigurava
ujednacenost 1 postojanost koji ne utje€u na promjenu strukturalnih svojstava tkanine i mogu
se primijeniti premazi u nano dimenzijama. Ovako dobiveni nanosi mogu zastiti tkaninu od
utjecaja svih parametara Sinnerova kruga u procesu pranja te posljedi¢no doprinijeti smanjenju
otpustanja fibrila. S ekoloskog aspekta eventualno habanje ili odvajanje biopolimernih nanosa

tijekom uporabnog ciklusa nije prijetnja okoliSu zbog biorazgradljivih komponenti. Nadalje,
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obrada biopolimerom kitozanom, prema dostupnim literaturnim podatcima, takoder smanjuje
otpustanje fibrila s PES tkanine ovisno o primijenjenoj koncentraciji kitozana [82, 96].

S obzirom na nekompatibilnost PES-a, kao sintetickog polimera i biopolimera kitozana, otvara
se problem njihova vezanja i stabilnosti dobivene strukture poliester/kitozan u uporabnom
ciklusu pranja koji je do sada bio nedovoljno istrazen. Istrazivanja pokazuju da je u odnosu na
PLA ovakva obrada nestabilnija [92, 95]. Veoma je bitna stabilnost strukture jer zbog njezina
slabljenja moze do¢i do otpustanja Cestica koje mogu biti biopolimerne ili fibrilarne prirode i
kao takve imaju znatan utjecaj na okolis, osobito na vodeni u koji dospijevaju putem efluenata
od procesa pranja.

Svojstva vlakna, kao sirovine za tekstil, odreduju znacajke tekstilnih proizvoda te njihovo
ponasanje s aspekta otpustanja fibrila. Stoga se u svrhu smanjenja broja oslobodenih fibrila
preporucuje odabir filamentnih vlakana vece vlacne ¢vrstoce. Preda od filamentnih vlakana ima
vecu vlacnu ¢vrstocu, vece istezanje i manje kratkih strSecih vlakana u odnosu na grublju predu
§to moZe utjecati na smanjenu moguénost otpustanja vlakana. Cesljane prede u odnosu na
grebenane prede imaju ujednaceniju duljinu vlakana s manje strSe¢ih vlakana §to smanjuje
mogucnost otpustanja vlakana. Ako se radi o flotiraju¢oj strukturi koju imaju atlas ili keper,
postoji mogucnost da se kratka vlakna u strukturi tkanine ili prede migriraju te dovedu do
oslobadanja 1 otpustanja vlakana [97]. Kompaktna struktura doprinosit ¢e smanjenju otpustanja
fibrila.

Sve navedeno upucuje na Cinjenicu da je otpustanje kontrolirano parametrima koji ukljucuju
upredenost prede u tkanju, prekidnu silu, istezanje, krutost savijanja, trenje i mekocu prede [10,
81, 97, 98] te ¢e optimizacija ovih parametara doprinijeti smanjenju broja oslobodenih fibrila.

Uporabni ciklus, starenje odjece 1 izloZenost UV svjetlosti takoder utjece na otpustanje fibrila
[99, 100]. Koli¢ina otpustenih fibrila je oko 25 % veca kod rabljene odje¢e u odnosu na novu.
Rezultat je to slabljenja strukture tijekom vremena ¢emu pridonose troSenje, ¢is¢enje, pranje i
izloZzenost UV zrakama [101]. Tkanina izloZzena cijelom spektru elektromagnetskog zracenja
zagrijava se, stvara se dodatna toplina 1 ubrzavaju procesi oksidacije koji dovode do oStecenja
vlakana i potencijalnog otpustanja fibrila.

Otpustanju vlakana dodatno doprinose i znojenje, habanje (troSenje), trenje tijekom nosSenja,
izlozenost ugljikovim i duSikovim oksidima. Uporabne postojanosti u nosenju poliesterskih
tekstilija vezu se uz habanje i pojavu pilinga, koji naruSavaju povrsinu i skrac¢uju uporabni
zivotni ciklus proizvoda. Pojava pilinga moze se povezati s blagom migracijom vlakanaca koji
se oblikuju u kuglicu, a sinteticka su vlakna poznata po sklonosti pojavi pilinga pod utjecajem

mehanickih naprezanja, u suhom i mokrom, pri poviSenim temperaturama [102-104]. Ove
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povrsinske kuglice karakteristicne su za sinteticka vlakna ili njihove mjeSavine s prirodnim

vlaknima [1, 104].

FORMIRANJE PETLJI

TRGANJE ILI
ODVAJANJE
VLAKANA
/ s\ = -3 /
% /
/]
5

Slika 6. Piling na povrsini poliesterskih tekstilija [1]

Formiranje petlji, trganje i odvajanje vlakana ovisi o strukturnim znaajkama tekstilija,
posebice prede 1 uvjeta tijekom uporabe 1 nosenja, slika 6.

Osim ovih ¢imbenika uporabnog ciklusa vazno je istaknuti i utjecaj procesa pranja i susenja
koji mogu povecati rizik od otpustanja vlakana, posebice pri pranju poliesterskih tekstilija.
Dosadasnja istrazivanja ukazuju da su tijekom svakodnevnog noSenja odjece koli¢ina fibrila
oslobodenih trljanjem, Cetkanjem jednake onima koje nastaju tijekom pranja [15]. Tijekom
procesa pranja i suSenja otpustene Cestice dospijevaju u mokri (voda) ili suhi (zrak) medij, a
Cestice otpuStene tijekom oblacenja, noSenja i svlaenja dospijevaju u zrak i na povrsine [15].
Mehanika u procesu pranja moze ostetiti strukturalne jedinice ploSnog proizvoda 1 uzrokovati
njihovo otpustanje [13]. Otpornost tkanine na habanje 1 optimiranje parametara Sinnerova
kruga u procesu pranja doprinose smanjenoj koli¢ini otpustenih Cestica, odnosno mikrofibrila
tijekom pranja [105].

Sve navedeno otvorilo je prostor za istrazivanje koje ¢e obuhvatiti postupke predobrade
poliesterske tkanine s ciljem boljeg vezanja biopolimera kitozana, postizanje stabilnosti

dobivene strukture te karakterizaciju efluenta od pranja s naglaskom na sadrzaj Cesti¢ne tvari.
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2.2 Polimerna struktura poliester/kitozan

Kitozan kao prirodni, multifunkcionalni polisaharid, zbog netoksi¢nosti, biorazgradljivosti i
biokompatibilnosti rabi se za ekoloski prihvatljivu zavr$nu obradu tekstilnih materijala. Zbog
slabog kemijskog vezanje kitozana s tekstilnim supstratima te nekompatibilnosti sintetickih i
prirodnih polimera brojna istrazivanja usmjerena su na primjenu konvencionalnih i naprednih
fizikalno-kemijskih predobrada za formiranje stabilnije strukture. Pri tome se prednost daje
primjeni ekoloski prihvatljivih procesa kao $to su: UV lasersko zracenje [106-108], koronsko
praznjenje [108, 109], niskotlac¢na i visokotlacna plazma tehnologija [110, 111] te y-zracenje
[108, 112].

Kitozan ima slobodne amino-skupine koje ga ¢ine pozitivno nabijenim polielektrolitom
privrijednosti pH 2 do 6. Kitozan je Dbiopolimer koji se sastoji od
poli [B-(1-4)-2-amino-2-deoksi-D-glukopiranoze], dobiva se nakon alkalne deacetilacije hitina
koji se nalazi u egzoskeletima rakova, ¢lankonozaca i mekuSaca, kao i1 stanicnoj stijenci
pojedinih gljiva [113], slika 7. Prirodna proizvodnja kitozana procjenjuje se na oko 109 do

1010 tona po godini [114].

HzOH CHOH H.OH FH20f
o o ) 0
o 0. FKOH N
OH o, OH OH
NH, NH, NH, HNHz

Slika 7. Strukturna formula kitozana [19]

Postoje razliciti oblici kitozana na temelju stupnja deacetilacije (u rasponu od 50 do 95 %) 1
molekulske mase (u rasponu od 300 do 1000 kDa) koji imaju razli¢ita fizikalna i1 kemijska
svojstva: stupanj kristalnosti, topljivosti i brzine degradacije.

Nadalje, vazno je istaknuti nisku topljivost kitozana u neutralnim ili alkalnim uvjetima te loSu
postojanost na tekstilu zbog slabog vezanja [19, 24]. Slobodne amino-skupine protoniraju se
pri niskoj vrijednosti pH, §to dovodi do elektrostatskog odbijanja medu polimernim lancima.
Cimbenici koji utje¢u na stabilnost kitozana mogu biti unutarnji (&isto¢a, molekulska teZina,
indeks polidisperznosti, stupanj i metoda deacetilacije te sadrzaj vlage) i vanjski (temperatura,
vlaZnost 1 postupak otapanja u kiselini, sterilizacija, termicke obrade i fizikalne metode) [115].
Molekulska masa, polidisperznost, stupanj deacetilacije, CistoCe polimera i sadrzaj vlage imaju

vaznu ulogu u odredivanju mehanizma i brzine razgradnje polimera [115]. Skracivanjem
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duljine polimernog lanca kitozana dolazi do degradacije i/ili unistenja funkcionalnih skupina
(amino, karbonilne, amidne i hidroksilne skupine). Depolimerizacija kitozana moze dovesti do
stvaranja slobodnih radikala. Snazne medumolekulske interakcije medu nastalim fragmentima
kitozana (medulanc¢ano umrezavanje) mijenjaju strukturu polimera, $to dovodi do nepovratnog
gubitka njegovih fizikalno-kemijskih svojstva.

Sve navedeno utjecat ¢e na formiranje i svojstva strukture s tekstilnim supstratima, posebice
poliesterom kao sintetickim polimerom. Rezultati istrazivanja ukazuju na poboljSanje svojstava
polimerne strukture u odnosu na poliestersku tkaninu koji se manifestiraju preko promjene
mehanickih svojstava tekstilije, poboljSanih sorpcijskih svojstava, antimikrobne aktivnosti,
smanjene sklonosti nabijanju statickim elektricitetom te smanjenim sadrzajem otpuStenih
Cestica (fibrila) u otpadnim vodama od procesa pranja [26-29, 116, 117].

Unato¢ navedenim poboljSanim svojstvima, vazno je istaknuti problem niske stabilnosti
struktura razvijenih kitozanom koja je ograniavaju¢i ¢imbenik za njihovu primjenu te se
odrazava na sadrzaj otpustene Cesticne tvari u procesu pranja. Osjetljivost kitozana na uvjete
okoline i uvjete predobrade moze promijeniti njegovu strukturu i uzrokovati degradaciju
polimera koja ¢e se odraziti na otpuStenu Cesti¢nu tvar u procesu pranja.

Stoga je ovo istraZivanje usmjereno na razvoj i primjenu postupaka predobrade poliesterske
tkanine alkalnom hidrolizom s natrij hidroksidom uz dodatak tenzida kao promotora u
konvencionalnom postupku predobrade kao 1 predobradu niskotlacnom argonovom 1 kisikovom
plazmom te ozonom koje su prikazane kao napredni postupci predobrade. Nakon predobrada
uslijedila je modifikacija kitozanom kako bi se formirala stabilna struktura poliester/kitozan

koja je podvrgnuta procesu pranja.

2.2.1 Predobrada poliesterske tkanine konvencionalnim postupcima

Kompatibilnost kitozana s poliesterom moZe se poboljSati funkcionalizacijom polimera
kemijskim ili fizikalnim metodama [1, 118].

Za stvaranje poprecnih veza s kitozanom, koje ¢e doprinijeti poboljSanom vezanju, poliester se
obraduje alkalno [119] Sto doprinosi poboljSanim svojstvima, primjerice udobnosti [120, 121].
Alkalna hidroliza dobro je poznati proces predobrade tekstilija koji povecava reaktivnost i
hidrofilno obiljezje poliestera [52, 122]. Hidrolizirane tkanine imaju vecu hidrofilnost, bolja
apsorpcijska 1 bojadisarska svojstva, smanjenu sklonost nabijanju statickim elektricitetom [57,

62, 120] te bolji izgled 1 sjaj poput svile [62].
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Unatoc¢ tomu $to je alkalna hidroliza poliestera kao reakcija poznata nekoliko desetina godina,
njezina kinetika i mehanizam nisu dovoljno prouceni. Smatra se da je reakcija alkalija s
poliesterom tipi¢na topokemijska reakcija koja se odvija tako Sto alkalije djeluju na povrsinske
slojeve vlakna kada nastaje gubitak mase, promjena povrsinske topografije i stvaranje novih
skupina koje sadrze kisik [57, 120, 123]. Alkalna hidroliza povrSinska je modifikacija koja se
obi¢no provodi s NaOH ili KOH koncentracije 4 — 20 %, slika 8 [57].

U alkalnoj hidrolizi, hidroksilni ioni iz alkalija usmjeravaju se na ugljik u karbonilnoj skupini,
uzrokuju¢i kidanje na esterskim vezama i nastajanje hidroksilnih i karboksilnih krajnjih skupina
[57, 62, 124-126]. To rezultira fizickim i kemijskim promjenama na povrSini vlakana uz
stvaranje malih kratera i povecanje povrsina s dodatnim funkcionalnim skupinama.

Poznato je da se alkalna hidroliza provodi pri vi§im temperaturama (> 100 °C) u duzem
vremenskom periodu (1 — 2 h) Sto nije u potpunosti ekoloski, ekonomski i energetski
prihvatljivo.

Dodatkom kationskog tenzida proces alkalne hidrolize moze se ubrzati [57, 62, 125], a ujedno
moze smanjiti koncentraciju natrijeva hidroksida i povecati gubitak mase obradenog materijala
[120]. Interakcije molekule tenzida sa supstratom mogu dovesti do smanjenja ili povecanja
brzine reakcije ili do promjene u tijeku reakcije [1, 118, 124, 127-129]. Dokazano je da se
kationski tenzidi privlace elektrostatskim interakcijama s negativno nabijenom povrSinom
vlakana 1 da je njihova adsorpcija pojacana duljinom alkilnog lanca. Adsorbirana koli¢ina ovisi

o prisutnosti hidrofobne interakcije izmedu kationskih tenzida i poliesterskog vlakna [62].
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Slika 8. Alkalna hidroliza PET-a [57]

Luznato djelovanje ograni¢eno je na povrsine poliestera kako jako ionizirane komponente
otopine, kao §to je NaOH, ne mogu difundirati u masu zbog vrlo nepolarnih svojstava ovog
polimera. Natrij hidroksid moZe hidrolizirati estere u polimeru koji u nekim fragmentima,
ovisno o uvjetima obrade, povecavaju broj karboksilnih skupina [122, 130]. Hidroliza rezultira
nagrizanjem s negativnim utjecajem na ¢vrstocu tkanine [62], uzrokuje ljustenje, stvaranje
kratera ili oSteéenja povrSine, pri ¢emu se smanjuje promjer vlakna, gubi masa i ¢vrstoca

materijala [62, 57, 124].
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2.2.2 Predobrade poliesterske tkanine naprednim postupcima

Tekstilna industrija trazi inovativne proizvodne tehnike za poboljSavanje kvalitete proizvoda,
ali s naglaskom na razvoj novih tehnika koje ¢e biti u skladu s odrzivim razvojem i zaStitom
okolisa. Inovacija procesa tekstilnih materijala postaje sve vaznija i zbog smanjenja upotrebe
koli¢ine vode, time 1 smanjenja opterecenja otpadnih voda 1 upotrebe energije, kao i povecanja
konkurentnosti tekstilne industrije.

Zbog sve strozih ekoloskih zahtjeva u suvremenim procesima tekstilne tehnologije nametnula
se potreba za zamjenom konvencionalnih predobrada te se sve vece znaCenje pridaje obradama
koje su prihvatljive s ekoloskog aspekta.

Kao ekoloski prihvatljive alternative, koje smanjuju upotrebu kemikalija, vremena, energije i

vode, sve se vise istrazuju i rabe napredne tehnologije poput plazme i ozona, tablica 1.

Tablica 1. Usporedba konvencionalnih i naprednih postupaka predobrade [131]

Napredni procesi

Parametar Konvencionalni procesi
(plazma, ozon)

Medij Voda Plinska faza
Energija Toplinska Elektri¢na
Tip reakcije Jednostavna Kompleksna
Dubina obrade Veliki dio vlakna Vrlo tanak sloj povrsine
Razvoj novih obrada Katalizirane Visoki potencijal
Oprema - U stalnom razvoju
Potrosnja vode i energije Visoka Niska
Zagadenje Visoko Vrlo nisko

U tom smislu naglasak suvremenih obrada usmjeren je na dobivanje povoljnih efekata (u€inaka)
modifikacijama povrSine vlakana (tekstilija), koje u konacnosti pridonose ukupnoj kvaliteti
tekstilnog materijala. PovrSinske obrade plazmom, ozonom, biopolimerima 1 sl., koje se u
danasnje vrijeme istrazuju i1 provode sa svrhom modifikacije svojstava tekstilnih materijala,
osim §to su ekoloski prihvatljive, energetski su isplativije u usporedbi s konvencionalnim

predobradama [131].

2.2.2.1 Tehnologija predobrade plazmom

Rije¢ plazma dolazi od grckog plasso §to u slobodnom prijevodu znaci materijal koji se
samooblikuje [132]. Plazma se definira kao ionizirani (ili djelomi¢no ionizirani) plin, uglavnom
sastavljen od slobodnih elektrona, radikala, iona, atoma, molekula i razli¢itih pobudenih Cestica

[133]. Plazma je neutralna i smatra se Cetvrtim agregatnim stanjem tvari [131].
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Pri nastajanju plazme nastaju i fotoni, ioni, elektroni, slobodni radikali, pobudene molekule
plazme koji sudjeluju u reakcijama stvaranja plazme [134]. Da bi doslo do nastajanja plazme,
potrebno je osigurati prijenos energije iz vanjskog izvora [134, 135].

Plazma stvara veliku gusto¢u slobodnih radikala na povrSini tekstilnih materijala, disocijacijom
molekula putem sudara elektrona i fotokemijskih procesa, §to dovodi do stvaranje novih
kemijskih vrsta i znatne promjene u morfoloskim svojstvima povrSine obradene plazmom
[136]. Plazma utjece kemijski i fizikalno na povrSinu supstrata, pri ¢emu reakcije izmedu
plazme 1 povrSine ovise o vrsti upotrijebljenog plina i njihovim kemijskim svojstvima. Plazme
se mogu klasificirati prema viSe kriterija. Sve se plazme opcenito dijele na toplinsku i
netoplinsku plazmu, odnosno vruéu (engl. kot plasma) 1 hladnu (engl. cold plasma) [137].
Vruée plazme prepoznaju se po toplinskoj ravnotezi izmedu tri sastavna dijela plazme: iona,
elektrona i1 neutralne ¢estice. Vruca plazma je u toplinskoj ravnotezi i temperature su izuzetno
visoke, stoga vruca plazma nije prikladna za obrade polimera 1 tekstila, opcenito
termoosjetljivih materijala. Hladne plazme, koje rade na atmosferski ili niski tlak, opéenito
imaju temperature priblizne sobnoj temperaturi ili malo iznad te su pogodne jer su vecina
tekstilnih materijala polimeri osjetljivi na toplinu. U hladnoj plazmi ne postoji termodinamicka
ravnoteza izmedu neutralnih atoma, neutralnih molekula, iona i elektrona na lokalnoj razini. Za
tekstilnu primjenu prikladna je hladna niskotlacna (engl. low pressure plasma) 1 atmosferska
plazma (engl. atmospheric plasma). Niskotlacne plazme dobivaju se u razrijedenom plinu ¢iji
je tlak znatno manji od atmosferskog, dok se atmosferska plazma proizvodi kod normalnog
atmosferskog tlaka. Stoga za dobivanje atmosferske plazme nije potrebna vakuum komora ili
vakuum pumpa, kao $to je neophodna pri proizvodnji niskotlacne plazme [135, 138].
Plazmom se stvara velika gusto¢a slobodnih radikala tijekom disocijacije molekula pri
sudaranju elektrona i fotokemijskim procesima. To uzrokuje razaranje kemijskih veza u
polimernoj povrsini vlakna koje rezultiraju stvaranjem novih kemijskih vrsta. Djelovanje
plazme na povrSinu vlakana i polimera rezultira stvaranjem novih funkcionalnih skupina kao
Sto su: —OH, —C=0, —COOH, koje utjeCu na poboljSanje sposobnosti kvaSenja tkanina
(hidrofilni efekt), a mogu biti 1 aktivni centri za graft-polimerizaciju (nacjepljivanje) razlicitih
molekula [135, 138].

Prema tome, plazma se prvenstveno rabi za povrSinsku obradu materijala jer se njezinim
djelovanjem modificiraju samo povrSinska svojstva do debljine sloja od svega nekoliko
desetaka nanometara, ¢ime osnovna svojstva materijala ostaju gotovo nepromijenjena.

Plazma obrada tekstila u¢inkovita je i ekoloSka alternativa mokrim tehnologijama obrade.

Posljednjih je godina plazma tehnologija aktualna u modifikaciji povrSine tekstilnog materijala
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sa svrhom dobivanja viSefunkcionalnih tekstilnih proizvoda [135]. Ova je tehnologija
energetski ucinkovita, suha metoda, isplativa i zahtijeva manju koli¢inu kemikalija, ne stvara
otpadnu vodu, opterecenje okolisa je manje jer se ne stvaraju Stetni zagadivaci [30, 31].
Obrada plazmom moze sluziti za postizanje Sirokog raspona razli¢itih svojstava, razlicitih
materijala 1 proizvoda, od kojih su neka nedostizna konvencionalnim metodama. Takoder se
moze primijeniti na pojedinacne niti, vlakna i plosne proizvode. Plazma obrada rezultira
povrsinskom modifikacijom u nanometarskim dimenzijama [32-34].

Ovisno o uvjetima i1 zahtjevima obrade materijala (ploce, membrane, tkanine, polimeri) Cetiri
su glavna ucinka koja se mogu dobiti obradom plazmom [32, 135, 138-140]: uc¢inak ciS¢enja
povrsine (engl. plasma cleaning), povecana mikrohrapavost, odnosno nagrizanje povrsine
(engl. plasma ablation or etching), aktivacija povrsine (engl. activation, plasma modification),
plazma polimerizacija (engl. deposition, plasma polimerisation).

Tkanina obradena plazmom pokazala je znatnu promjenu povrSine struktura i hidrofilnost
[141]. Promjene na povrSini polimera uzrokovane plazmom uvelike ovise o vrsti plina i
uvjetima stvaranja plazme, [142] stoga obrada plazmom ima vaznu prednost u usporedbi s
drugim metodama jer se proces moze lako kontrolirati mnogim neovisnim parametrima kao $to
su tlak plina, vrijeme izlaganja i praznjenja [143]. Ovaj proces aktivacije rezultira pove¢anjem
povrSinske energije 1 jacanje afiniteta za druge tvari. Povecanje povrSinske energije
termodinamicki je nestabilno stanje 1 formirane skupine imaju tendenciju preorijentacije na
prvobitno stanje. Posljedi¢no, proces aktivacije plazme nije trajan pa to treba uciniti neposredno
prije daljnjeg procesa obrade [131, 144]. Argonova se plazma obic¢no rabi za ¢iS¢enje 1 jetkanje
polimernih povrSina iskoriStavanjem odsutnosti reaktivne neutralne vrste 1 relativno velike
atomske mase argona, Sto rezultira ucinkovitijim prijenosom energije od ionskih vrsta
proizvedenih u ovoj vrsti plazme [145].

Obrada plazmom mijenja samo svojstva gornjeg sloja izloZenog materijala, uzrokuje
povrsinsku aktivaciju, kidanje lanca, nagrizanje povrsine, oksidaciju i dekristalizaciju tekstila
[146]. Parametri kao Sto su tlak i vrijeme takoder imaju utjecaj na promjene fizikalno-kemijskih
svojstava povrsine tekstilnog supstrata tijekom obrade plazmom. Interakcije izmedu plazme i
povrsina polimera dovodi do povrSinskih pojava kao $to su jetkanje, unakrsno povezivanje i
aktivacija [147]. U podruc¢ju niskog tlaka pri <1 mbar, gustoca plina je manja, medusobno
sudaranje Cestica je manje te se modifikacija povrSine tekstilnog materijala provodi
ucinkovitije, uz minimalne gubitke. S druge strane, jako niski tlak uzrokuje relativno slabu
koncentraciju radikala po jedinici volumena. Stoga treba naglasiti vaznost optimiranja tlaka

tijekom obrade plazmom kako bi se postigli zadovoljavajuéi u€inci. U podrucjima tlaka veceg
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od 100 mbar (osobito pri atmosferskom tlaku i sobnoj temperaturi) zbog vece gustoce plina,
veci je broj medusobnih sudara medu ¢esticama u plinovitom stanju §to smanjuje u¢inkovitost
radikala i samim tim njihovu sposobnost povezivanja s aktivnim mjestima unutar voluminoznih
tkanina [135, 148]. Atmosferska obrada plazmom moze dodati veliki broj funkcionalnih
skupina na polimernu povrsinu ovisno o obradi plina u plazma reaktoru [149]. Vrijeme obrade
tekstila moze varirati od nekoliko sekundi do nekoliko minuta, ovisno o uvjetima plazme. S
povecanjem vremena obrade aktivni radikali plazme prodiru sve dublje u strukturu materijala,
povecavajuci hidrofilni efekt.

Osim kidanja veze polimera, bombardiranje iona/elektrona u plazmi takoder mozZe stvoriti
reaktivne vrste na povrsini obradenog uzorka. Obrada plazmom poveéava hrapavost povrSine

vlakana i broj ~COOH skupina na poliesterskoj tkanini.

2.2.2.2 Tehnologija predobrade 0zonom

Ozon je prvi prepoznao njemacki kemi€ar Christian Friedrich Schonbein 1840. godine radeci
pokuse elektrolize vode, pri ¢emu je osjetio oStar miris koji je karakterizirao novi plin. Pojam
,,0zon" potjece od gréke rijeci ozein, Sto znaci mirisati 38, 40].

Ozon je iritabilan plin blijedoplave boje, karakteristicna mirisa 1 tezi je od zraka. Proizvodi se
s pomoc¢u generatora ozona u kojem se suhi zrak ili kisik propustaju kroz vrlo jako elektricno
polje koje cijepa dvoatomnu molekulu kisika (O2) u dva nestabilna visokopobudena atoma
kisika koji reakcijom s drugim molekulama kisika stvaraju ozon [150, 151].

Primjena ozona kao oksidacijskog sredstva [51], odnosno procesi ozoniranja, rabe se u
razli¢itim industrijskim sektorima, a najéesc¢a je primjena ozona za procis¢ivanje otpadnih voda
[35-41], bojadisanje [42-44], izbjeljivanje [42, 45, 46] kao 1 za modifikaciju vlakana [47] i
pranje. Ozoniranje se ¢esto rabi u modificiranju povrsine polimera zbog jednostavnog postupka
1 niskih troskova obrade (smanjena potrosnja vode, kemikalija, viemena 1 energije) [152].
Mnogi znanstvenici istraZivali su uporabu ozona za razlicite obrade tekstilnih vlakana, pamuka
[43, 48], poliestera [49], vune i dlaka [50], poliamida [51], svile [52, 50].

Dobro razvijena primjena ozona napravila je znatnu razliku u ovim podru¢jima, posebno u
pogledu zastite okoliSa jer ozon ima visok oksidacijski potencijal bez emitiranja sekundarnog
onecis¢enja te se moze brzo razgraditi na kisik nakon obrade [153].

Oksidacijski potencijal ozona (2,07 V) u kiselom mediju ve¢i je od oksidacijskog potencijala
vodikova peroksida (1,77 V), §to ozon ¢ini izvrsnim oksidacijskim sredstvom [40, 42, 51, 52]

koje moze reagirati s povrSinom polimera [42]. Na celuloznim lancima pojavljuju se
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karboksilne skupine [154] Sto poboljSava hidrofilnost materijala [40, 44, 51]. Osim na povrSini,
ozon utjeCe na promjene unutar kristalnog i amorfnog podrucja poliestera [50, 51, 155].
Nekoliko je autora [40, 156] takoder otkrilo da obrada ozonom ima potencijal manje potrosnje
energije tijekom prerade poliesterskih vlakana. Povecan broj karboksilnih skupina dovodi do
povecanja negativne vrijednosti zeta potencijala [44]. Medutim, primijeceno je da nakon
produljenog izlaganja tkanine ozonu dolazi do smanjenja adsorpcije, odnosno dolazi do
degradacije [44, 157].

Procesi modifikacije mogu povecati reaktivna mjesta i adsorpciju bojila na vlakna ¢ime se
smanjuje koli¢ina one€iS¢ujucih tvari u otpadnim vodama od procesa bojadisanja. U potrazi za
novim tehnologijama za poboljSanje procesa bojadisanja, uporaba ozona (O3) pojavila se kao
odrziva alternativa [ 158] jer obrade ozonom mogu poboljsati sposobnost kvasenja poliesterskih
vlakana [157], ¢ime se upotrebljava manje vode tijekom procesa bojadisanja [156, 159].
Upotreba ozona u obradi poliestera perspektivna je tehnologija jer ne samo da eliminira
upotrebu vodikova peroksida i natrijeva hidroksida za oko 60 % ,ve¢ smanjuje potro$nju vode

za &ak 50 % [40].

2.3 Proces pranja

Proces pranja sloZen je viSefazni i viSevarijabilni proces koji se temelji na prijenosu mase,
energije 1 koli¢ine gibanja unutar stroja gdje je tekstilija izlozena fizikalno-kemijskim
utjecajima [160]. Mehanicko 1 kemijsko djelovanje, vrijeme 1 temperatura Cetiri su ¢imbenika
u procesu pranja koja su obuhvacena u Sinnerovu krugu, slika 9, koji je uveo dr. Herbert Sinner

s namjerom da objasni osnovne principe ovog procesa [69, 161, 162].
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 Temperatura

a

b

Slika 9. Proces pranja prikazan Sinnerovim krugom: a) Teorijski prikaz; b) Realni prikaz, izradila T.

Kaurin

Udio je Cimbenika u krugu teorijski jednak, ali u realnim sustavima nadoknaduje se

proporcionalnim povecanjem ili smanjenjem pojedinih ¢imbenika [7]. Kemijska aktivnost

odnosi se na djelovanje deterdzenta, pri ¢emu se djelovanje povecava ili smanjuje

koncentracijom 1 udjelom sastojaka deterdZenta u otopini [69, 86]. Sinergija ¢imbenika u

Sinnerovu krugu utjece na svojstva tekstila (skupljanje, deformacija, oSte¢enje, poroznost,

hrapavost, boja itd.) [163] te je klju¢no optimizirati razliite parametre procesa koji mogu

smanjiti emisiju mikrofibrila. Tablica 2 prikazuje osnovne parametre s pripadaju¢im

varijablama u procesu pranja, a meduovisnost parametara u ovom slozenom sustavu oteZava

ocjenu ucinaka [7], a posebice koli¢inu i vrstu oslobodenih mikrofibrila.

Tablica 2. Parametri i varijable u procesu pranja [7]

Parametri Varijable
Razina vode, tvrdoc¢a, kontaminacija teSkim metalima,
1. VODA vrijednost pH, vodljivost, temperatura, mikrobioloska
svojstva, biofilm.
Sastav  (prirodni, sinteti¢ki, mjeSavine), strukturalne
znacajke, dimenzije, tezina, zavrSna obrada (otpornost na
2. TEKSTIL ulje i vodu, boja, protiv guzvanja, antibakterijska otpornost
itd.), piling, trajnost, svojstva u suhom i mokrom (kidanje i
otpornost na habanje).
3 ZAPRLJANJA Stupanj kon.tanzinacijev (1,1izak? srednJ:i, visok), r'azliéite. vrste
mrlja (protein, §krob, Secer, pigmenti...), starenje, toplina.
STROJ Temperatura, vrijeme, mehani¢ko mijeSanje (brzina rotacije,
4. Vodoravna os pozicija kretanja i stajanja i promjer bubnja, omjer punjenja,

Horizontalna os

koli¢ina tekuéine, dimenzije, omjer kupelji).
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Anorganski  sastojci  (alkalije, fosfati, fosfonati,
aluminosilikati, sredstva za izbjeljivanje, silikati)

SREDSTVO ZA PRANJE . .. Ce . . .
5. , . Organski sastojci (tenzidi, citrati, funkcionalni polimeri,
(tekuce, praskasto, gel) . . .. . .
opticka bjelila, enzimi, mirisi, otapala, prekursori,
koncentracija).
NAKNADNA SREDSTVA o ..
Sa. . . Kemijski sastav, koncentracija.
(omekSivaci)

Proces pranja uglavnom se provodi na temperaturama izmedu 30 1 90 °C koje ovise o vrsti
odjevnih predmeta, razini oneciSéenja, sirovinskom sastavu i vrsti deterdZenata. Tekstilni
materijali od poliesterskih vlakana osjetljivi su na pranje, posebno pri viSim temperaturama,
zbog termoplasticnih svojstava, hidrofobne prirode i osjetljivosti na alkalije. Prema
A. P. Periysamyju otpustanje fragmenta vlakna izravno je proporcionalno temperaturi [80].
Visa temperatura, iako daje bolje rezultate pranja, moze povecati povrSinsku hidrolizu
poliestera uzrokovanu alkalnim deterdzentom. Stoga, za smanjenje oslobadanja fragmenata
vlakana tijekom pranja temperaturu je pozeljno odrzavati §to je moguce nizom, pri ¢emu se
postiZe 1 znatna usteda energije [69]. ViSa temperatura produljuje vrijeme pranja te povecava
izlozenost tkanine kemijskom djelovanju deterdzenta i potencijalnim oSte¢enjima uzrokovanih
alkalnim deterdZzentom 1 mehanikom pranja [106].

Tvrdo¢a vode vazan je Cimbenik koji treba uzeti u obzir jer je odgovoran za smanjenje
ucinkovitosti deterdZenata. Za postizanje istog rezultata pranja [69] povecana tvrdoca vode
moze uzrokovati krutost, pozucenje, posivljenje i neugodan miris tkanine tijekom pranja [102].
lako anionski tenzidi u€inkovito uklanjaju masnocu, uljne te ostale mrlje, osjetljivi su na
viSevalentne ione prisutne u tvrdoj vodi. Pozitivni ioni veZzu se s anionskim tenzidima,
stvarajuci talog na povrsini tkanine [7]. Pri tome nastali talog ,,prekriva® i mrlju §to oteZava
njeno uklanjanje 1 smanjuje ucinkovitost pranja. Za isti u¢inak u ovom slucaju potrebno je vise
deterdzenata ili mehani¢kog djelovanja koji ¢e posljedicno doprinijeti oslobadanju fibrila.
Dodatak bildera, kojima je zada¢a vezati pozitivne ione (Ca**, Mg*") iz tvrde vode tijekom
procesa pranja, mogu takoder utjecati na smanjenje koli¢ine otpustenih fibrila.

Neionski tenzidi, iako su manje ucinkoviti u uklanjanju vecine prljavstina od anionskih tenzida,
lako su topljivi u vodi i nisu osjetljivi na prisutnost Ca>*, Mg?" iona [7] te dobro djeluju u tvrdoj
vodi. Hidrofobni dio u neionskim tenzidima stvara glatki sloj na tkanini koji moZze rezultirati
smanjenjem otpustanja fragmenata vlakana tijekom procesa pranja [164].

Osim poznatih prednosti dodatka omekSivaca, dobrih antistatickih svojstava, olakSavanja

glacanja, skra¢enja vremena susenja i ugodnog mirisa rublja [84] takoder je vazno istaknuti

22



2. TEORIJSKI DIO

smanjenje otpustanja fragmenata vlakana do 35 % [54, 102] uglavnom zbog smanjenja trenja
medu vlaknima [162, 165-167].

Nadalje, vrijednost pH deterdzenata, takoder moze utjecati na oslobadanje fragmenata vlakana,
ovisno o sirovinskom sastavu i ostalim znacajkama prema slici 5 [69]. Kada se odjeca pere
deterdzentom koji sadrzi tenzide i koji stvaraju jaku pjenu, dolazi do priguSenja i smanjenja
mehanickog djelovanja tijekom procesa pranja [168].

Za dobar rezultat pranja potrebno je veliko mehanic¢ko djelovanje, medutim, velika mehanika
takoder dovodi do rizika oSte¢enja tkanine [69]. Mali omjer kupelji (OK) povecava mehanicko
opterecenje tijekom procesa pranja [54]. Postoje dvije glavne vrste perilica rublja prema
njihovoj mehanickoj rotaciji: jedan tip je s gornjim punjenjem s poklopcem na vrhu i uspravnom
kosarom, a drugi tip je s prednjim punjenjem, vratima na prednjoj strani i horizontalno
postavljenom koSarom [69]. Pri usporedbi tipova perilica za rublje uoceno je da strojevi s
gornjim punjenjem utjecu na otpustanje viSe vlakana od strojeva s prednjim punjenjem [169].
Procesi pranja, bilo u kuéanskim ili industrijskim razmjerima, predstavljaju vazan izvor
fragmenta vlakna iz tekstila [71, 170]. Kako bi se ustanovile vrijednosti ispustenih fragmenata
vlakana u otpadnim vodama nakon procesa pranja, potrebno je razmotriti brojne ¢imbenike:
proizvode za pranje, trZiSte strojeva, brzina perilice, kapacitet stroja, rotaciju i brzinu centrifuge,
koli¢inu upotrijebljene vode, njezinu vrijednost pH, temperaturu, tvrdocu i vrijeme [61, 171,

172].

2.3.1 Svojstva poliester/kitozan strukture

PovrSinske modifikacije poliesterskih tekstilnih materijala provode se kako bi se poboljSala
funkcionalna 1 uporabna svojstva poput mekoce, sposobnosti upijanja, lakSeg bojadisanja te
kvaSenja. Novija istrazivanja usmjerena su na modifikacije s ciljem smanjenja otpuStanja
mikrofibrila. Modifikacija povrSine tekstila s kitozanom povecava prekidnu cEvrstocu i
otpornost na deformacije, povecava mogucénost vlazenja materijala i hidrofilnost [122],
poboljSava svojstva bojenja [127, 173], antimikrobna svojstva [174, 175], smanjuje antistaticka
svojstva 1 moZze smanjiti koli¢inu ¢estice koje se oslobadaju iz poliesterskog materijala tijekom
pranja [28, 128, 176]. Kompatibilnost kitozana s poliesterom moze se poboljsati
funkcionalizacijom jednog ili oba polimera kemijskim ili fizikalnim metodama [1, 29, 118].

Kitozan je pozitivno nabijen u neutralnim uvjetima i moze se rabiti za adsorpciju anionskih

tvari zbog elektrostatskih interakcija. Utvrdeno je da poliester/kitozan struktura ima pozitivan
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povrsinski naboj [29], takoder parametri za karakterizaciju mehanickih svojstava potvrdili su
da struktura poliester/kitozan pokazuje dobra vlacna svojstva [29].

Jedan od glavnih nedostataka kitozana njegova je niska topljivost u vodi [177]. Topljiv je u
razrijedenim anorganskim tvarima i organskim kiselinama s nizim pH (pKa = 6,3) te tvori
ne-Newtonovu tekucinu [178]. Slobodne amino-skupine protoniraju se pri niskoj vrijednosti
pH, Sto dovodi do elektrostatskog odbijanja medu polimernim lancima i posljedicno, do
raspada.

Osjetljivost kitozana na uvjete okoline 1 uvjete obrade (npr. zagrijavanje ili smrzavanje) moze
opteretiti njegovu strukturu i uzrokovati degradaciju ovog polimera. Cimbenici koji utje¢u na
stabilnost kitozana mogu biti: Cisto¢a, molekularna tezina, indeks polidisperznosti, stupanj i
metoda deacetilacije, sadrzaj vlage te okoli$ni cimbenici od kojih se mogu istaknuti temperatura
1 vlaznost te postupci priprave, kao $to je otapanje u kiselini 1 toplinski tretmani 115, 179].
Njegova stabilnost u formulacijama moze se posti¢i kontrolom okoli$nih ¢imbenika 1 uvjeta
procesa (npr. temperatura), uvodenjem stabilizatora, kombiniranje s drugim polimerima i
modificiranje kitozana kemijskim ili ionskim spojevima. Osjetljivost kitozana na uvjete okoline
i uvjete obrade moze opteretiti njegovu strukturu 1 uzrokovati degradaciju ovog polimera [179].
Molekulska masa, polidisperznost, stupanj deacetilacije, Cistoce i sadrzaja vlage imaju vaznu
ulogu u odredivanju mehanizma i brzine razgradnje polimera [115, 179].

Istodobno s kidanjem lanca kitozana, dolazi do degradacije 1/ili unistenja funkcionalnih skupina
(amino, karbonil, amido i hidroksilne skupine), a osim toga, depolimerizacija kitozana moze
dovesti do stvaranja slobodnih radikala. Snazne medumolekularne interakcije medu nastalim
fragmentima kitozana (medulanc¢ano umrezavanje) mijenjaju strukturu polimera, §to dovodi do
nepovratnog gubitka njegovih fizikalno-kemijskih svojstva [179].

Stoga problem niske stabilnosti sustava razvijenih s kitozanom moZe biti ograni¢avajuci faktor
za njihovu primjenu. U ovom istrazivanju istraZena je stabilnost kitozana u razli¢ito dizajniranoj
strukturi poliesterske tkanine s kitozanom uz viSestruko pranje sa standardnim deterdzentom

analizom svojstava prije 1 nakon 10 ciklusa pranja [179, 180].

2.3.2 Cesti¢ne tvari i fibrili u efluentima

Brojna istrazivanja [181, 161] pokazala su da poliesterske tkanine modificirane kitozanom
imaju poboljSana funkcionalna svojstava, ali tijekom procesa pranja zbog djelovanja razli¢itih
¢imbenika moze do¢i do oStec¢enja strukture poliester/kitozan te ¢e otpuStene funkcionalne
cestice imati utjecaj i na sastav efluenata od pranja. Vaznost ovog pristupa potvrduje razina
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opterecenja otpadne vode od pranja tekstila koja sadrzi organske, anorganske i bioloske
komponente koje mogu biti prisutne u otopini u obliku topljivih i suspendiranih Cestica [78].
Razli¢ite vrste oneciS¢ujucih tvari u obliku Cestica prisutne su i u otpadnim vodama
(efluentima), posebice u otpadnim vodama tekstilne industrije, a mogu nastati i tijekom procesa
pro¢iséivanja otpadnih voda [7]. Cestice se mogu kategorizirati na temelju njihove veli¢ine na:
otopljene (< 0,001 um), koloidne (0,001-1 um), disperzne (1-102 pm) i talozive (> 102 um) [7,
182].

Najces¢i parametri koji opisuju cCesticnu tvar u vodama izrazavaju se preko ukupne
suspendirane (engl. Total Suspended Solids — TSS) 1 ukupne otopljene tvari (engl. Total
Dissolved Solids — TDS) koje zajedno ¢ine ukupnu ¢vrstu tvar (engl. Total Solids — TS).
Cvrste tvari u efluentima od pranja poliesterskih tekstilija ili njihovih struktura s drugim
polimerima mogu obuhvacati Cestice deterdzenta, otpustenih fibrilnih komponenata s
poliesterske komponente u strukturi ili Cestica otpusStenih s biopolimerne komponente u
strukturi poliester/kitozan. Zbog razli¢itih fizickih oblika ¢vrste tvari u efluentima od pranja
tekstilija metode odredivanja koli¢ine Cesti¢ne tvari brojne su i razliite te pruzaju razlicite vrste
informacija.

Jedan je od okvirnih parametara kvalitete efluenata mutno¢a. Mutnoca je opticki parametar za
odredivanje bistrine vode 1 izravno je povezan s koli¢inom cestica rasprSenih (suspendiranih) u
vodi. Sto je veéa koli¢ina suspendirane tvari u vodi, veéa je i mutnoéa. Mutno¢a se najéesce
izrazava u NTU jedinicama (engl. Nephelometric Turbidity Units) i oznaCuje nafin mjerenja
tako da instrument mjeri rasprSeno svjetlo iz uzorka pod kutom od 90 stupnjeva u odnosu na
upadno svjetlo. Mutnoca je mjera za prisutnost suspendiranih ¢estica (TSS).

Osim u NTU jedinicama, mutnoca se ponekad izrazava i u FNU jedinicama (engl. Formazin
Nephelometric Units) 1 takoder oznacuje da instrument mjeri rasprseno svjetlo iz uzorka pod
kutom od 90 stupnjeva u odnosu na upadno svjetlo. FNU se naj¢es¢e rabi kada se govori o
ISO 7027 (europskoj) metodi mjerenja mutnoce.

Ostale mjerne jedinice za odredivanje mutnoc¢e su i FTU (engl. Formazin Turbidity Units), FAU
(engl. Formazin Attenuation Units) 1 JTU (engl. Jackson Turbidity Units) ili Jacksonova
jedinica. Ove jedinice ne odreduju kako instrument mjeri uzorak.

Mutnoca i ukupna suspendirana tvar povezane su te se zamucenost moze rabiti za oznacivanje
promjena u koncentraciji TSS vode. Ukupna otopljena tvar (TDS) predstavlja udio otopljenih
Cestica 1 iona koji mogu pro¢i kroz filtar s veli¢inom pora od 0,45 pm 1 predstavlja ukupnu
koncentraciju otopljene ¢vrste tvari u odredenom volumenu. Parametri TDS i TSS u ovome

radu prikazani su i1 kao ukupna ¢vrsta tvar (TS) u odredenom volumenu.
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Eksperimentalni podatci o raspodjeli veliCina Cestica (engl. Particle Size Distribution — PSD) u
razli¢itim efluentima mogu biti vazan parametar za karakterizaciju, prevenciju oneciséenja i
odabir tretmana otpadnih voda [180, 183, 184]. Buduc¢i da je raspodjela veli¢ina ¢estica korisna
metoda za karakterizaciju otpadnih voda od pranja, moguce je uspostaviti odnos izmedu
parametara u ovoj krivulji i drugih parametara koji se rabe za karakterizaciju otpadnih voda,
kao $to su kemijska potrosnja kisika (KPK), suspendirana tvar (TSS), boja i mutnoéa [185].
Stoga su istrazivacki napori usmjereni na dobivanje $to viSe podataka o veli€ini Cestica [186].
PSD, kao laserska difrakcijska tehnika, predstavlja rezultate raspodjele veli¢ina Cestica u
uzorku vode ili suspenzije. Laserska difrakcija daje procjenu postotka Cestica koje pripadaju
odredenoj veli¢inskoj raspodjeli, a rasponi veli¢ina predstavljaju skupine cCestica slicnih
veli¢ina. To je relativna metoda koja rabi opticko ponasSanje Cestica za odredivanje njihove
veliine. Za nesferi¢ne Cestice to dovodi do odstupanja od njihove stvarne veli¢ine. Medutim,
buduc¢i da pogreska uzrokovana oblikom ostaje dosljedna, to €ini lasersku difrakciju pouzdanim
alatom za kontrolu kvalitete. Kod laserske difrakcije postotci veli¢ina Cestica u uzorku obi¢no
se daju kao distribucija temeljena na volumenu. Karakteristi¢ni promjeri distribucije, to¢nije
D10, Dso 1 Dgo, dobiveni iz PSD krivulja mogu se usporediti s drugim standardnim parametrima
(vodljivost, mutno¢a, TS, TSS, TDS i1 KPK) za karakterizaciju otpadne vode. Moguca je
konverzija iz broj¢ane u volumnu distribuciju ili obrnuto, ali pretvorba rezultata volumena iz
laserske difrakcije na numericku osnovu moze dovesti do nedefiniranih greSaka. Rezultati ove
konverzije pokazuju velike razlike u srednjoj vrijednosti veli¢ina Cestica prisutnih u sustavu,
posebno za Cestice u efluentima od pranja koji mogu sadrzavati fragmente vlakana i Cestice.
Veli¢ina Cestica, kao rezultat volumne distribucije u ovom istrazivanju, dobivena je kao
superpozicija pet uzastopnih mjerenja [183, 186]. Zadaca je istrazivanja usporediti efluente od
viSestrukih ciklusa pranja neobradene i predobradene poliesterske tkanine te dobivenih
poliester/kitozan struktura s naglaskom na raspodjelu Cestica po pojedinim ciklusima pranja
kako bi se utvrdio doprinos pojedine komponente strukture na potencijal otpustanja.

voda u kojima je postotak uklanjanja vlakana visok. Zrnca i fragmenti vlakna mikro dimenzija
zaostaju u proc¢iS¢enom efluentu i prolaze kroz gruba i fina sita s porama od 1,5 do 6 mm koja
se rabe u primarnoj obradi otpadnih voda [7, 187] te ako su sintetickog podrijetla doprinose sa
< 0,1 % mikroplastike koja oneciScuje okoli§ ovisno o uspjeSnosti uredaja za prociS¢ivanje
otpadnih voda. Iako uklanjanje mikroplastike iz prociS¢ene otpadne vode u uredajima za
procis¢ivanje doseze 69 — 99 %, vazno je naglasiti da to uklanjanje predstavlja fazni prijenos

mikroplastike iz tekuéine u otpadni mulj [188]. Mehanizam odvajanja fribrila s tekstila,
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stabilnost formiranih polimernih struktura 1 biorazgradljivost pojedine polimerne komponente
klju¢na je za razumijevanje smanjenja prisutnosti vlakana u vodenom okoliSu [10].
Povecan interes javnosti zbog oslobadanja fibrila tijekom pranja doveo je do razvoja uredaja
koji se umecu u perilicu kako bi ,,uhvatili* i zadrzali vlakna oslobodena tijekom pranja [15,
189]. Medutim, takvi dodatci nikako ne mogu biti zadovoljavajuce rjeSenje. Moderne perilice
rublja moraju biti tvornicki opremljene odgovaraju¢im filtrima za zadrzavanje fragmenata
vlakana [15, 190]. Istrazivanja ukazuju da uzastopni ciklusi utjecu na broj fragmenta vlakna
koji se oslobadaju tijekom pranja i da se opcenito smanjuje broj fragmenta vlakna s povecanjem
ciklusa pranja do uspostavljanja stabilnosti [8, 10, 172, 187, 191]. Budu¢i da filtri mogu
smanjiti otpustanje fragmenata vlakana i tijekom 2., 3. i 4. ciklusa pranja, uporaba filtara u
strojevima za pranje i dalje je nacin da se sprijeCi oslobadanje mikroplastike u budu¢im
ciklusima pranja [8, 191]. Potrebno je ponajvise potaknuti potrosace na kupnju tkanina koje
otpustaju manje vlakana te da ih rjede peru. Rabljene tkanine opéenito oslobadaju vise fibrila
od novih tkanina [171]. Provjetravanje odje¢e nakon upotrebe moze smanjiti broj pranja za
odredene vrste odjevnih predmeta [8]. SuSilice rublja takoder doprinose smanjenju
mikroplastike [191], oslabljena vlakna hvataju se u filtar suSilice te se tako smanjuje
odbacivanje mikroplastike u okoli§ [191]. S aspekta potroSnje energije susilica je nepovoljna te
je susenje na zraku glavna, energetski najucinkovitija opcija [191].
Preporuka je potrosa¢ima [191] da se pranje provodi s punim optere¢enjem uredaja za pranje,
da se rabe kratki programi pranja, da se pranje provodi pri niZoj temperaturi kada je to moguce
(ako nema potrebe za dezinfekcijom) te da se instaliraju filtri za perilicu rublja. Potrebno je
izbjegavati dodatno ispiranje kako bi se smanjila potro$nja vode 1 ulazak fragmenata vlakana u
otpadnu vodu [191]. Potreban je niz promjena kojima se zamjenjuju neprikladne kemikalije s
ekoloski povoljnijim rjeSenjima kako bi se smanjio utjecaj tekstila na vodene recipijente [1].
Ukupna ¢e potrosnja resursa u konacnici ovisiti o navikama korisnika (npr. ucestalost,
temperatura 1 nacin pranja, susenja) koji varira ovisno o regiji, klimi, dobi 1 stilu Zivota. O ovoj
temi vec je objavljeno nekoliko radova, ali kako se sluZilo razli¢itim metodologijama, jasne
usporedbe su oteZane. Vecina literaturnih navoda obuhvaca eksperimente koji su se izvodili u
strojevima za pranje, ali u nekoliko studija eksperimenti su provodeni kao laboratorijske
simulacije procesa pranja, filtriraju¢i otpadnu vodu za kvantificiranje koli¢ine oslobodenih
fragmenata vlakana. Usvojeni su razli¢iti pristupi za provodenje testova pranja [81]. Objava
AATCC TM212-2021, metode donekle rjesava nedosljednosti u protokolu provedbe pranja i
nacina analize otpuStenih Cestica, ali upitna je njena primjenjivost pri vrednovanju razmjera
zagadenja efluenta od procesa pranja [54, 55]. Razli¢itim direktivama u svijetu pokuSava se
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smanjiti utjecaj mikroplastike na okoli§ [69]. Kako bi se smanjio udio ispuStenih Cestica,
potrebno je raditi na prevencija, a posebno je vazno odabrati postupak modificiranja
poliesterske tkanine. Funkcionalne tvari, npr. omeksivac, pektin, kitozan itd. stvaraju film koji
prekriva povrSinu i sprecava oslobadanje Cestica [181, 192]. Takoder, sprecavanje i smanjenje
otpustanja Cestica i fragmenata vlakana moze se rijesiti povrSinskim modifikacijama tekstila.
ZavrSna obrada tekstila i premazivanje nizom kemikalija, ukljucujuéi silikon, poliuretan,
akrilne polimere, mogu smanjiti otpustanje fragmenata vlakana. Ovi polimeri stvaraju film na
povrsini vlakana 1 Stite ih od mehanickih oSte¢enja [54]. Jedan od mogucih rjeSenja za
smanjenje otpusStanja je optimizacija procesa pranja prema principima Sinnerova kruga [161,
193] te obrada funkcionalnim sredstvima [28, 29]. Nove ekoloski prihvatljive metode takoder
ukljucuju primjenu enzima, superkriti¢ni ugljikov dioksid, sol-gel tehnike, plazma tehnologije
1 mnoge druge. Kvantifikacija oslobodenih fragmenata vlakana opsezno se proucava, ali velik
broj i1 raznolikost metoda otezava zakljucke o utjecaju procesnih parametara na otpustanje

Cestica [194].

2.4 Multivarijantna analiza

Velik broj fizikalno-kemijskih postupaka karakterizacije materijala, prije 1 nakon obrada te
materijala obradenih konvencionalnim i naprednim tehnikama zahtijeva primjenu naprednih
statickih metoda analize [195]. U ovom istrazivanju primijenjena je hijerarhijska klaster analiza
(HCA) kao dio multivarijantne analize (MVA) s ciljem utvrdivanja homogenih skupina ili
klastera ¢ije su varijable povezane odredenom slicnos¢u. Za provedbu analize sluzilo se
racunalnim programima Statistica 7.1 (StatSoft, Inc., SAD) 1 Minitab, a grafovi u obliku

dendrograma pokazali su slicnosti i razlike medu promatranim uzorcima [196].

2.4.1 Klaster analiza

Prvi oblici klaster analize javljaju se Sezdesetih godina proSlog stoljeca, ali brzi razvoj racunala
te temeljni znacaj klasifikacije kao znanstvene procedure uvjetovali su razvoj i popularnost ove
metode. U okviru klaster analize postoji veliki broj razli¢itih algoritama koji u nacelu
odgovaraju na iste probleme. Klaster analiza predstavlja statisticku tehniku za utvrdivanje
relativno homogenih skupina objekata. Rabi se u razli¢itim granama znanosti za kategorizaciju,
odnosno klasifikaciju pojedinih jedinica analize (objekata ili ispitanika) s obzirom na njihovu

slicnost, odnosno razli¢itost prema nekim njihovim mjerenim obiljezjima.
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Grupna pripadnost objekata skupini kao ni njihov konacni broj nisu poznati. Cilj klaster analize

jest utvrdivanje homogenih skupina ili klastera. Termin klaster dolazi od engl. rijeci cluster

(skupina ,,istovrsnih stvari®, grozd, skupiti u hrpu), a jedinice koje €ine klastere mogu biti neki

objekti (varijable) ili ispitanici.

Pri uporabi klaster analize vazno je napomenuti i istaknuti ¢injenice:

v' Veéina metoda klaster analize obuhvada jednostavne statisticke postupke, koji nemaju
potporu u standardnom statistickom rezoniranju, primjerice u odredivanju znacajnosti.

v Pojedine metode razvijaju se i sluze za pojedine znanstvene discipline, a pri tome nisu od
velikog znacenja u drugim disciplinama.

v’ Rezultat analize uvijek je klasifikacija po skupinama, ali primjena razli¢itih metoda u
klasteriranju ¢esto dovodi do razli¢itih konaénih rjeSenja, svako dobiveno rjeSenje ne mora

nuzno imati pravovaljanu, realnu fizi¢ku sliku promatranog sustava.

S obzirom na navedene €injenice i to da se grupiranje vrsi na osnovi nekih varijabli, atributa,
znacajki ili obiljezja, a da je rezultat Sto blizi realnijoj slici, analitiCar treba obratiti pozornost
na:

e izbor uzoraka na kojima ¢e klaster analiza biti provedena

e skup relevantnih varijabli koje ¢e reprezentirati obiljezja objekata (entiteta)

e transformacija sifove/originalne baze podataka

e izbor metode za odredivanje udaljenosti/slicnosti medu objektima (entiteta)

e izbor metode za povezivanje objekata u klastere

e validaciju dobivenih rezultata s naglaskom na realnu fizi¢ku sliku promatranog sustava.

Uz sve navedeno kljucan je i odabir prikladnog statistickog algoritma koji ¢e se upotrijebiti.
Koncept udaljenosti (engl. distance) odnosno slicnosti rabi se u brojnim statistickim analizama.
Mjere distance odnose se na razliCitost (udaljenost) dvaju objekta prema nekoj mjerenoj
osobini.

Mjere sli¢nosti pokazuju bliskost izmedu dva objekta. Za bliske, srodne objekte mjere
udaljenosti su male, dok su mjere sli¢nosti velike. U klaster analizi ovi koncepti osobito su
vazni jer se na njima zasniva formiranje klastera. Izbor mjere udaljenosti treba biti zasnovan na
osobinama varijabli te algoritmu za formiranje klastera.

U ovom radu provedena je klaster analiza (engl. Cluster Analysis — CA) kako bi se utvrdile
slicnosti odnosno razlike medu promatranim uzorcima poliesterskih tkanina prije i nakon
predobrada 1 poliester/kitozan strukture prije i nakon procesa pranja na temelju njihove

fizikalno-kemijske karakterizacije razliCitim metodama analize. U ovom istrazivanju
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upotrijebljena je hijerarhijska klaster analiza (HCA) te metoda najblizeg susjeda (engl. Single
linkage), a rezultati su prikazani kao dendogrami s euklidskim udaljenostima (Diink/Dmax)

[195, 196].
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Karakterizacija poliesterskih tkanina (PES) u svrhu procjene stupnja modifikacije i
jednoli¢nosti primijenjenih obrada s ciljem poboljSanog vezanja biopolimera kitozana i
smanjenja sadrzaja Cesti¢ne tvari u otpadnoj vodi od procesa pranja provedena je u Cetiri faze,
slika 10. Primjenom normiranih i fizikalno-kemijskih metoda karakterizacije tekstilnog
materijala istraZzen je utjecaj procesa pranja na postignuta funkcionalna svojstva. Analiza
otpadnih voda od procesa pranja s naglaskom na odredivanje sadrzaja Cesti¢ne tvari provedena
je s ciljem detekcije potencijalno otpusStenih fragmenata vlakana te utjecaja postupka
modifikacije na potencijal otpustanja. Dobiveni rezultati svojstava poliesterske tkanine prije 1
nakon pranja te efluenata upotrijebljeni su za utvrdivanje homogenih skupina te sli¢nosti i
razlika medu uzorcima prije 1 nakon modifikacije, primjenom hijerarhijske klaster analize kao

napredne statistiCke metode.

1 - 2 » 3 =
[ \
Predobrada Funkcionalna Pranje standardne i
standardne . .
) . modifikacija predobradene
poliesterske tkanine Lo . L
o biopolimerom poliesterske tkanine i
kemijskim i . .
fizikalnim kitozanom skupine odabrane
ostupcima odabranih uzoraka. poliester/kitozan
postup ' strukture.
1.A 2.A 3A Analiza na temelju
prethodnih faza
Karakterizacija Karakterizacija Karakterizacija istraZivanja
predobradenih polimerne strukture opranih materijala. primjenom
poliesterskih tkanina. poliester/kitozan. hijerarhijske klaster
analize (HCA).
3.B
Karakterizacija
efluenata.
3.C
Karakterizacija
filtarskog kolaca. \ /

Slika 10. Slijed istrazivanja
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3.1 Materijal

Cjelokupno istrazivanje provedeno je na standardnoj tkanini od poliesterskih vlakana,
nizozemskog dobavljaca Center for Testmaterials BV Employees, CFT, ¢ije su znaCajke

prikazane u tablici 3.

Tablica 3. Svojstva standardne poliesterske tkanine

Dobavlja¢ (CFT) Oznaka (PN-01)
Ton boje bijeli
Povrsinska masa (g/m?) 156,0

27,7
Gustoca (niti/cm) 0523: 200
Debljina (mm) 0,35

30,4
Finoca prede (tex) 0;23:;3 3 : 5
Vez platno

Uzimajuéi u obzir istrazivanje otpustanja Cestine tvari s poliesterske tkanine u procesu pranja,
priprema uzoraka poliesterske tkanine dimenzija 30 x 50 cm provedena je ru¢nim ultrazvuénim

rezaCem, Ultrasonic cutter TTS-400, Sonowave, slika 11.

Slika 11. Ultrazvuéni rezaé

Rubovi su termicki obradeni te je tako smanjen potencijalni utjecaj ,,labavih* vlakana na

rubovima poliesterske tkanine tijekom procesa modifikacije i pranja.

3.2 Postupci istrazivanja

U prvoj fazi istrazivanja primijenjene su razliite konvencionalne i napredne fizikalne i
kemijske predobrade te ekoloSki prihvatljivi procesi zbog slabog vezanja kitozana s

poliesterskom tkaninom.
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Legenda uzoraka za predobrade standardne poliesterske tkanine prikazana je u tablici 4.

Tablica 4. Oznake i opis uzoraka

Oznake Opis tekstilnih uzoraka
N Standardna poliesterska tkanina
AH Standardna poliesterska tkanina predobradena alkalnom hidrolizom

Standardna poliesterska tkanina predobradena alkalnom hidrolizom uz dodatak

AH A . .
- anionskog tenzida
AH K Standardna poliesterska tkanina predobradena alkalnom hidrolizom uz dodatak
- kationskog tenzida
P Ar Standardna poliesterska tkanina predobradena niskotlacnom plazmom s argonom u
- vremenu 10 minuta
PO Standardna poliesterska tkanina predobradena niskotlatnom plazmom s kisikom u
- vremenu 5 minuta
0; 30 Standardna poliesterska tkanina predobradena ozonom u vremenu 30 minuta
0;_60 Standardna poliesterska tkanina predobradena ozonom u vremenu 60 minuta

3.2.1 Alkalna hidroliza

Alkalna hidroliza standardne poliesterske tkanine (AH) provedena je 2 % NaOH uz OK 1 : 5

pri temperaturi 98 °C u vremenu 30 minuta prema shemi, slika 12.

A NaOH
% T=08 °C

=30 min

Dva ciklusa ispiranja

N

Dva ciklusa ispiranja

Temperatura

Vrijeme

Slika 12. Shematski prikaz provedene alkalne hidrolize

Nakon termicke 1 kemijske obrade, radi uklanjanja oligomera s povrSine, provedeno je

stupnjevito ispiranje vodom tijekom dva ciklusa vru¢om i dva ciklusa hladnom vodom. Uzorci
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su suSeni na zraku. Izbor koncentracije NaOH prilagoden je prema jednadzbi 1, tako da Zeljeni

gubitak mase iznosi 5 %.

Zeljeni gubitak mase
2,4

NaOH (%) = x 100 (1)

Alkalna hidroliza uz dodatak promotora

Alkalna hidroliza standardne poliesterske tkanine provedena je u otopini 2 % NaOH uz dodatak
3 g/L anionskog sredstva Lavotan SE, Bezema, (AH_A) te dodatkom 3 g/L kationskog tenzida
Barquat BC50, alkildimetilbenzalkonium klorid, Quat-Chem Ltd, (AH_K) pri istim uvjetima.

3.2.2 Niskotla¢na plazma

Za provodenje predobrade plazmom upotrijebljen je je niskotlacni plazma sustav tip Nano
LF-40 kHz, Diener Elektronic, slika 13, sastavljen od vakuum pumpe tipa D&B, Leybold,

usisne snage 25 m>/h te plinova kisika i argona.

Slika 13. Niskotla¢ni plazma sustav

Sastavni su dio sustava boce s procesnim plinovima koji su komprimirani pod tlakom od
200 bara, a koji se primjenom redukcijskog ventila (1,5 do 2 bar) dovode do plazma uredaja
pomocu poliamidnih cijevi. Uredaj ima niskofrekventni generator radne snage 1 kW, raspona
tlaka od 0,1 mbar do 10 mbar i protoka plina do maksimalno 400 cm?/min. Sastavni dio uredaja
¢ini vakuumska komora volumena 24 L koja je izradena od nehrdajuceg Celika. Protok plina
namjesta se pomocu ventila, a kontroliraju ga igli¢asti ventili izradeni od mesinga. Glavni je
dio uredaja generator niske frekvencije 40 kHz 1 namjestive snage.

Uzorci prije obrade niskotlacnom plazmom suseni su pri temperaturi 50 °C tijekom 24 h kako

bi se uklonio viSak vlage te ubrzao proces postizanja razine niskog tlaka u vakuum komori.
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Argonova i kisikova plazma

U niskotlaénom plazma sustavu, provedena je predobrada primjenom argonove (Ar) i kisikove
(O2) plazme uz snagu 300 1 500 W, u vremenu: 1, 5, 10 i 15 minuta. Predobrada je provedena
pri definiranim uvjetima uz plin Cistoce 99,998 %, Messer pri inicijalnom tlaku 0,20 mbar,

radnom tlaku 0,28 mbar te protoku 200 cm®/min na uzorcima dimenzije A4 formata.

3.2.3 Ozoniranje

Predobrada tkanina ozonom provedena je na ozonatoru PSD Pro Series, Digital UV Ozone

System, Novascan, slika 14.

Slika 14. Ozonator

Uzorci poliesterske tkanine dimenzija 20 x 20 cm stavljeni su u ozonator u kojem se ozon (O3)
proizvodi uz pomo¢ reSetkaste zivine lampe 1 UV zracenja pri valnoj duljini od 185 nm.

Predobrada ozonom provedena je u vremenu od 30 1 60 minuta.

3.2.4 Modifikacija poliesterske tkanine kitozanom

Druga faza istrazivanja obuhvaca funkcionalno naslojavanje biopolimera kitozana na
neobradenu poliestersku tkaninu te na odabrane predobradene uzorke poliesterske tkanine.

Otopina kitozana (CH) koncentracije 0,5 % priredena je otapanjem kitozana u destiliranoj vodi
uz konstantno mijeSanje na magnetnoj mijesalici (200 o/min) uz dodatak 0,1 mol/L klovodi¢ne
kiseline (HCl(.q)) za namjestanje vrijednost pH na 3,6. Uzorci poliesterske tkanine za ispitivanje
uronjeni su u pripremljenu otopinu kitozana te impregnirani, suSeni i termokondenzirani na
rasteznom susioniku s fularom Ernst Benz, LFV/2 350R + TKF 15/M35 uz pritisak 12,5 kg/cm.
Prema prikazanoj shemi, slika 15, suSenje je provedeno pri 90 °C u vremenu od 40 s, a

termokondenzacija pri 130 °C u vremenu od 20 s.

35



3. PLAN I METODOLOGIJA ISTRAZIVANJA

T=130°C

=205

T=90°C

=40 s

Temperatura

v

Vrijeme

Slika 15. Shematski prikaz susenja i termokondenzacije

Impregnacija na uzorcima predobradenim ozonom provodila se pri istim uvjetima na fularu

Werner Mathis AG. Ch-8155 Niederhasli/Ziirich uz pritisak 1 bar, dok se suSenje i1

termokondenzacija provela na uredaju Werner Mathis AG uz iste uvjete.

Oznake uzoraka kitozanom modificirane tkanine prikazane su u tablici 5.

Tablica 5. Oznake i opis uzoraka nakon provedene modifikacije biopolimerom kitozanom

Oznake Opis tekstilnih uzoraka
CH Kitozanom obradena standardna poliesterska tkanina
Kitozanom obradena standardna poliesterska tkanina predobradena alkalnom
CH-AH o
hidrolizom
Kitozanom obradena standardna poliesterska tkanina predobradena alkalnom
CH-AH A o . .
- hidrolizom uz dodatak anionskog tenzida
Kitozanom obradena standardna poliesterska tkanina predobradena alkalnom
CH-AH K . . . .
- hidrolizom uz dodatak kationskog tenzida
CHP A Kitozanom obradena standardna poliesterska tkanina predobradena
- I . .
- niskotlacnom plazmom s argonom u vremenu 10 minuta
Kitozanom obradena standardna poliesterska tkanina predobradena
CH-P_O; . N .. .
- niskotlaénom plazmom s kisikom u vremenu 5 minuta
Kitozanom obradena standardna poliesterska tkanina predobradena ozonom u
CH-0O;_30 .
- vremenu 30 minuta
CH.O- 60 Kitozanom obradena standardna poliesterska tkanina predobradena ozonom u
-05_

vremenu 60 minuta
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3.2.5 Proces pranja poliesterske tkanine

Standardna poliesterska tkanina i odabrani uzorci prije i nakon modifikacije podvrgnuti su

procesu pranja standardnim deterdzentom ECE A bez fosfata i optickog bjelila, tablica 6, prema

normi HRN EN ISO 6330:2021.

Tablica 6. Sastav standardnog deterdzenta ECE A

Sastojak w (%)
Linearni natrijev alkilbenzensulfonat prosjec¢ne duljine lanca 11,5 9,7
Etoksilirani masni alkohol, Ci2.15 (7EO) 5,2
Natrijev sapun (Ci2-17: 46 %, Cis20: 54 %) 3,6
Antipjeni¢ (DC2-4248S) 4,5
Natrijev alumosilikat (Zeolit 4A) 32,5
Natrijev karbonat 11,8
Natrijeva sol kopolimera akrilne i maleinske kiseline (Sokalan CP5) 52
Natrijev silikat (Si0,:Na,0=3,3:1) 3,4
Karboksimetilceluloza 1,3
Dietilen triamin penta (metilen fosfonska kiselina) 0,8
Natrijev sulfat 9,8
Voda 12,2
x 100,0

Postupak pranja poliesterskih tkanina standardnim deterdZzentom, koncentracije 1,25 g/L, u

tvrdoj vodi, pri temperaturi 60 °C proveden je ulaganjem prethodno izvaganih uzoraka u

zasebne kivete uredaja za pranje Rotawash, SDL Atlas, slika 16, uz OK 1 : 7 tijekom 10 ciklusa.

Slika 16. Uredaj za pranje

Procesni dijagram pranja prikazan je shematski na slici 17. Nakon procesa pranja provedeno je

ispiranje uz OK 1 : 8, pri ¢emu je uzorak izvaden pincetom i ispran vodom tijekom 4 ciklusa.
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T=60°C

Temperatura

=30 min

Cetiri ciklusa ispiranja

Vrijeme

Slika 17. Shematski prikaz procesa pranja

Uzorci nakon pranja osuSeni su na zraku pri sobnoj temperaturi. U skladu s oznakama
prikazanim u tablici 4 1 5 uzorci nakon provedenih 5 ciklusa pranja imaju oznaku V, dok uzorci
nakon 10 ciklusa pranja imaju oznaku X.

Kompozitni uzorci efluenata od pranja i ispiranja prikupljeni su za analizu, pri ¢emu uzorci
nakon 1 — 5 ciklusa pranja imaju oznaku 1, 6 — 10 ciklusa pranja oznaku 6, a ukupan efluent

od 1 — 10 ciklusa pranja ima oznaku _10.

3.2.6 Filtracija efluenta nakon procesa pranja

Uzorkovanje efluenata nakon 5 1 10 uzastopnih ciklusa pranja provedeno je prema normi
HRN ISO 5667-5:2011. Kako bi se izbjegla kontaminacija uzoraka, sve povrSine 1 pribor
pazljivo su i detaljno oc¢is¢eni. Membranskom vakuum filtracijom uzorka efluenta (150 mL) pri
¢emu je upotrijebljen polietersulfonski membranski filtar, Sartorius, veli¢ine pora 0,2 um,

pomocu aparature na slici 18 dobiven je filtrat.

3
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Slika 18. Aparatura za membransku filtraciju

Za potrebe analize fizikalno-kemijskih parametara filtar se vaZe prije 1 nakon postupka

filtracije, a prije vaganja susen je na 105 °C do konstantne mase te kondicioniran u eksikatoru
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sa silikagelom. Nakon provedene filtracije, filtri su suSeni do konstantne mase, izvagani i

spremljeni u Petrijeve zdjelice kako bi se izbjegla njihova kontaminacija.

3.3 Metode analize

Karakterizacija svojstava poliesterskih tkanina u svrhu procjene stupnja modifikacije i
jednoli¢nosti primijenjenih obrada provela se normiranim i fizikalno-kemijskim metodama
analize. Takoder, nakon provedenih ciklusa pranja provedena je analiza efluenata od procesa
pranja s ciljem detekcije potencijalno otpustenih Cestica te utjecaja postupaka modifikacije na
potencijal njihova otpustanja. U skladu s navedenim, u nastavku su prikazane i opisane metode
prema fazama istraZivanja.

U L i II. fazi istrazivanja provedena je karakterizacija neobradene, konvencionalnim i

naprednim postupcima predobradene poliesterske tkanine te dobivenih poliester/kitozan

struktura metodama prikazanim u tablici 7.

Tablica 7. Metode za karakterizaciju tekstilnih materijala

Metoda

Parametar praéenja

Odredivanje jednoli¢nosti
nanosa

HRN EN ISO 5084:2003

Debljina

Odredivanje vla¢nih svojstava

HRN EN ISO 13934-1:2013

Prekidna sila i prekidno istezanje

Gravimetrija HRN ISO 3801:2003 Gubitak/prirast mase
Potenciometrija HRN EN ISO 3071:2020 Vrijednost pH vodenog ekstrakta
Gravimetrija Apsorbirana voda

Potencijal strujanja

Zeta potencijal

Identifikacija kitozana
remisijskom
spektrofotometrijom

HRN EN ISO 105-J03:2008

Intenzitet boje

Infracrvena spektroskopija s
Fourierovom transformacijom
(FTIR)

Karakteristi¢ne skupine

Skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM)

Morfologija povrSine

Sklonost povrsinskom

HRN EN ISO 12945-2:2020

Ocjena izgleda povrsine nakon

stvaranju dlacica i pilingu ciklickog trljanja
UV-Vis spektrofotometrija Koli¢ina —COOH skupina
Kvalitativna i kvantitativna ISO 20645:2004 Zona inhibicije

antimikrobna aktivnost

ISO 20743:2013

Antibakterijska aktivnost
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U II. fazi provedena je karakterizacija standardne poliesterske tkanine i odabranih

modificiranih poliester/kitozan struktura nakon procesa pranja prema tablici 7, a karakterizacija

efluenta pra¢ena metodama prikazanim u tablici 8. Nakon provedene membranske filtracije,

dobiveni filtarski kola¢ pracen je FTIR spektroskopom uparenim s mikroskopom.

Tablica 8. Metode za karakterizaciju efluenta

Metoda Parametar pradenja
Potenciometrija HRN EN ISO 10523:2012 Vrijednost pH
Konduktometrija HRN EN 27888:2008 Vodljivost
Turbidimetrija HRN EN ISO 7027-1:2016  Stupanj zamucenja
modificirana

HRN EN 872:2008

Ukupna suspendirana tvar

Gravimetrija Ukupna ¢vrsta tvar
Ukupna otopljena tvar
Fotometrija HRN ISO 15705:2003 Kemijska potrosnja kisika (KPK)
Manometrijska Biokemijska potrosnja kisika (BPKs)
Velicina i raspodjela Cestica, srednji
Laserska difrakcija HRN ISO 13320:2020 promyjer, faktor oblika, Sirina

raspodjele

Elektroforetsko rasprsenje
svjetlosti (ELS)

Zeta potencijal Cestica

U IV. fazi provedena je hijerarhijska klaster analiza kao dio multivarijantne analize podataka

na osnovi svih rezultata dobivenih u prethodnim fazama istraZivanja, slika 19.
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Slika 19. Shematski prikaz obrade i analize eksperimentalnih podataka HCA

HCA je provedena primjenom racunalne podrske Statistica 7.1 i Minitab.

3.3.1 Odredivanje debljine poliesterske tkanine

Odredivanje debljine poliesterske tkanine provedeno je debljinomjerom, DM 2000-Wolf,
slika 20, visoke preciznosti do 0,001 mm, uz pritisak 0,5 kPa. Mjerenje je provedeno u skladu

s normom HRN EN ISO 5084:2003.

Slika 20. Debljinomjer
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Rezultati su iskazani kao prosjecna vrijednost debljine (T) pet nasumce odabranih pojedina¢nih

mjesta na uzorku, ali bez oStecenja ili nabora.

3.3.2 Odredivanje vla¢nih svojstava poliesterske tkanine

Mjerenje prekidne sile (Fp) i prekidnog istezanja (&) poliesterske tkanine prema normi
HRN EN ISO 13934-1:2013 (metoda trake) provedeno je na kidalici MesdanLab Strength
Tester u triplikatu u smjeru osnove s ciljem ispitivanja utjecaja obrada i procesa pranja na
vlacna svojstva tkanine. Brzina istezanja iznosila je 0,3 mm, a predoptere¢enje 5 N (u skladu s
ploSnom masom).

Iznimno su vlana svojstva uzoraka, nakon procesa ozoniranja prilagodenih dimenzija

100 x 50 mm, izmjerena na kidalici Statigraph M, Textechna prema DIN 53857 u triplikatu.

3.3.3 Gravimetrijska metoda

Promjene plo$ne mase uzoraka odredene su gravimetrijskom metodom, u skladu s uvjetima
norme HRN ISO 3801:2003, pri ¢emu su uzorci kondicionirani u uvjetima standardne
atmosfere prema HRN EN ISO 139:2008 (T =20 £ 2 °C, RH = 65 + 4 %). Uzorci su vagani na
laboratorijskoj analitickoj vagi KERN ALJ 220-5DNM, KERN & Sohn GmbH, Ziegelei 1, s
preciznoscu 0,0001 g, slika 21, u triplikatu.

rrrree |

Slika 21. Analiticka vaga

Proracun gubitka ili prirasta u masi (Am) proveden je prema jednadzbi 2:

1—My

Am (%) = =2 x 100 )
2

gdje je:

m; — masa neobradenog uzorka (g)

m> — masa obradenog/opranog uzorka (g)
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3.3.4 Odredivanje vrijednosti pH vodenog ekstrakta

Postupak odredivanja vrijednosti pH vodenog ekstrakta uzoraka poliesterske tkanine proveden
je prema normi HRN EN ISO 3071:2020. Uzorak mase 2 £+ 0,05 g ulozen u 100 mL otopine
KCI (0,1 mol/L) tijekom 2 h uz 30 o/min obraduje se na tresilici Unimax 1010, Heidolph, pri

sobnoj temperaturi, slika 22a.

Slika 22. a) Termostatirana tresilica; b) Multimetar

Nakon proteklog vremena izuzetom vodenom ekstraktu odredena je vrijednost pH pomocu
multimetra SevenCompact™ Duo S213, Mettler Toledo s elektrodom InLab Expert Pro-ISM®,
slika 22b.

3.3.5 Odredivanje apsorbirane vode

Koli¢ina vlage koju vlakno ima u sebi u odnosu na masu apsolutno suhog uzoraka definira se
kao repriza (R) i izrazava se u postotku (%). Za potrebe odredivanja reprize uzorci su suSeni u
suSioniku Instrumentaria, ST-01/02 pri 105 + 5 °C, 24 h te kondicionirani u stabilitetnoj klima
komori, Binder GmbH, KBF-S 240, pri temperaturi od 20 £ 2 °C 1 vlaznosti RH 65 + 4 %, 24 h.

Repriza (R) se racuna prema jednadzbi 3:

R (%) = —u_Tasu y 100 (3)

Masu
gdje je:
myi, —masa maksimalno vlaznog uzorka (g)

Masy — masa apsolutno suhog uzorka (g)
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3.3.6 Remisijska spektrofotometrija

Metodom remisijske spektrofotometrije izmjerene su spektralne vrijednosti obojenih i
neobojenih povrsina poliesterskih tkanina prije i nakon provedenih modifikacija, primjenom
spektrofotometra Datacolor 850, Datacolor Svicarska, slika 23, uz ra¢unalnu podrsku

programa Datacolor Tools Plus.

850

Slika 23. Remisijski spektrofotometar

Razlika izmedu jakosti boje, K/S vrijednost, nemodificiranih i modificiranih uzoraka utvrdena
je u skladu s normom za ispitivanje postojanosti obojenja HRN EN ISO 105-J01:2003, a
izratunavanje ukupne razlike u boji u skladu s normom HRN EN ISO 105-J03:2008.
Vrijednosti intenziteta boje (K/S) izracunate su iz faktora refleksije pomocu racunalne podrske

prema Kubelka-Munk jednadzbi 4:

_R\2
K/s =2 (4)

gdje je:
K — koeficijent apsorpcije obojene tkanine
S — koeficijent rasprSenja

R — refleksija obojene tkanine na najvecoj valnoj duljini apsorpcije

3.3.7 Potencijal strujanja

PovrSina uzoraka poliesterske tkanine karakterizirana je metodom mjerenja potencijal strujanja,
pri ¢emu su svojstva uzorka pracena zeta potencijalom (&) u ovisnosti o pH otopini elektrolita
(0,001 mol/L KCI) kroz titracijski postupak. Mjerenja su provedena elektrokinetickim
analizatorom SurPASS, Anton Paar GmbH, slika 24a, 1 SurPASS 3, Anton Paar, slika 24b uz
racunalnu podrsku softvera VisioLab koji sustavno prikuplja sve mjerne parametre na osnovi

kojih se raCuna zeta potencijal.

44



3. PLAN I METODOLOGIJA ISTRAZIVANJA

a b
Slika 24. Elektrokineticki analizator: a) SurPASS, Anton Paar GmbH; b) SurPASS 3, Anton Paar

Potencijal koji se javlja na ¢vrstoj povrSini moZe se izracunati prema Helmholtz-Smoluchowsky

jednadzbi 5 [197-201]:

_ ('8'80'Q'R'Ap _ Up.—n.L
Up - 1L 0= £€9'Q'R-Ap (5)

gdje je:

U, — potencijal strujanja (mV)

{ — zeta potencijal (mV)

€0 — permitivnost vakuuma (F/m)

e — dielektricna konstanta

n — dinamicka viskoznost otopine (Pas)
R — elektri¢ni otpor ()

O — povrsina presjeka kapilare (m?)

L — duljina kapilare (m)

Ap — razlika tlakova na krajevima kapilare (Pa)

3.3.8 Identifikacija kitozana na poliesterskoj tkanini

Identifikacija prisutnosti kitozana na poliesterskoj tkanini provedena je bojilom antrakinonske

strukture, Remazol® Red RB 133 % (C.I. Reactive Red 2) [179, 202-204], slika 25.
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Slika 25. Kemijska struktura Remazol® Red RB 133 % [203, 204]

Uzorci su bojadisani sa 1 % bojila na masu materijala pri temperaturi 60 °C u vremenu od
30 minuta uz brzinu okretaja 100 o/min s OK 1 : 50, u laboratorijskom uredaju Polymat
P 4502 (M), Mathis. Zbog male koncentracije bojila priredena je njegova mati¢na otopina.
Ispiranje je provedeno tijekom cetiri ciklusa u hladnoj vodi nakon ¢ega je uslijedilo sapunanje
sredstvom Kempon 30, Kemo sa 2 g/L, pri 90 °C tijekom 10 minuta. Sastav ovog sredstva za
pranje mjeSavina je anionskih i neionskih tenzida pogodnih za uklanjanje nefiksiranog bojila s
poliesterske tkanine. Obojenost uzorka u crveni ton upuéuje na prisutnost kitozana na tkanini.
Nakon provedenog postupka uzorci su osuSeni na zraku, a potom mikroskopski i
spektrofotometrijski analizirani. Digitalni mikroskop DinoLite, Premier IDCP B.V., slika 27b,
upotrijebljen je za analizu povrSine obojenih uzoraka pri povecanju od 50x. Kvantitativna
ocjena jakosti boje tekstilne strukture poliester/kitozan prije, nakon 5 i 10 ciklusa pranja
provedena je spektrofotometrijski odredivanjem K/S vrijednosti prema Kubelka—Munkovoj

jednadzbi 4.

3.3.9 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR) analizirane su promjene
na funkcionalnim skupinama i kemijskim vezama, primjenom F7TIR Microscope Spotlight 200i,
Perkin Elmer, slika 26, uz softver PerkinElmer Spectrum IR. Uredaj je opremljen
jednotockastim detektorom koji osigurava visoku osjetljivost te LED osvjetljenja bijelog svjetla

koji pruza vrhunske slike.
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Slika 26. Mikroskop uparen s FTIR spektroskopom

Za analizu uzoraka poliesterske tkanine snimanje uzorka provedeno je u podrucju infracrvenog
dijela elektromagnetskog spektra pri valnim brojevima od 7800 do 600 cm™'. Rezultati analize
prikazani su kao spektri transmisije pri razliitim valnim brojevima.

Za analizu filtarskog kolaca s rezidualnim tvarima fibrilne i nefibrilne morfologije dobivenog
membranskom filtracijom efluenta, rezultati mjerenja prikazani su kao slike filtra sa sadrzajem
Cestica 1 fibrila. Pomoc¢u kamere, softwera PerkinElmer Spectrum IR i upravljacke palice
PerkinElmer Stage Controller filtar je podijeljen na mreZu segmenata te je odabran
odgovarajuci segment slike koji sadrzi fibrile. Na tom je segmentu provedena analiza u podrucju

infracrvenog dijela elektromagnetskog spektra, valnog broja od 4000 do 700 cm™.

3.3.10 Morfoloska obiljezja poliesterske tkanine

Morfoloska obiljezja poliesterskih tkanina, prije i nakon postupaka predobrade i modifikacije
biopolimerom kitozanom, analizirana su primjenom skenirajueg elektronskog mikroskopa
(SEM), FE-SEM, Mira II LMU, Tescan, slika 27a. Uzorci su prethodno napareni kromom u

vremenu od 120 s zbog sprecavanja pojave ,,izboja“.

a b
Slika 27. a) Skeniraju¢i elektronski mikroskop; b) Digitalni mikroskop
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Dio uzoraka analiziran je mikroskopom Prisma™ E, Thermo Fisher Scientific™ koji je radio u
Low-vacuum (LVD) podruc¢ju na 10 Pa.

Snimanje na mikroskopima provedeno je pri 5 kV uz razlicita povecanja pri cemu se slika, kao
rezultat mjerenja, stvara pomocu snopa elektrona, formiranih u zraku 1 usmjerenih na ispitivani
uzorak u vakuumu.

Nadalje, morfoloska su obiljezja tkanine promatrana i DinoLite USB mikroskopom, Premier

IDCP B.V., Almere, slika 27b, pri povecanju od 50x.

3.3.11 Odredivanje sklonosti pojave pilinga poliesterske tkanine

Ispitivanje sklonosti pojave pilinga metodom ploSnog habanja materijala u skladu s normom
HRN EN ISO 12945-2:2020 provedena je pri definiranom broju ciklusa (125, 500, 1000, 2000,
5000, 7000) primjenom habalice po Martindaleu 2561E, MesdanLab, slika 28, u uvjetima
standardne atmosfere za ispitivanje. Postupak se provodi habanjem tkanine o tkaninu uz malu
silu (od 100 do 1200 cN), pri ¢emu je tkanina za ispitivanje rezana pomocu kruznog rezaca na

dimenziju 1 dm?.

Slika 28. Habalica po Martindaleu

Povrsina uzorka ocijenjena je prema standardnim etalonima, pri ¢emu se ocjena 1 odnosi na

vrlo jaki piling, a ocjena 5 — nema pilinga.

3.3.12 Odredivanje sadrzaja karboksilnih skupina

Na temelju sorpcije bojila, metilenskog plavila Riedel-de Haén™ koje se veze na kisele
karboksilne skupine vlakana pri vrijednosti pH 8 te spektrofotometrijskog mjerenja
apsorbancije kupelji za bojadisanje prije i nakon procesa sorpcije bojila, odreden je sadrzaja

karboksilnih skupina u svim uzorcima.
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Uzorak mase 0,5 g stavljen je u otopinu koja se sastoji od 25 mL bojila (0,03 g bojilana 100 mL
H>0) te 25 mL pufera pripravljenog od otopine 1 (4,8 g Na;B4O7 na 250 mL H>0) i otopine 2
(3,3 g H3BOs3 + 0,7 g NaCl na 250 mL H,0). Uzorak se obraduje u termostatiranoj treselici pri
sobnoj temperaturi u vremenu od 1 h uz 30 o/min. Nakon filtracije kroz polietersulfonski
membranski filtar 5 mL filtrata odvaja se u tikvicu volumena 100 mL, dodaje se 10 mL
0,1 mol/L HCI 1 destilirana voda do oznake na tikvici. Pripremljena otopina analizira se na
uredaju UV-ViS spektrofotometar, Agilent Technologies, slika 29a, a kao rezultat mjerenja

uzima se absorbancija (A) na osnovi koje se odreduje koli¢ina nevezanog metilenskog bojila.

a b
Slika 29. a) UV-ViS spektrofotometar; b) Analizator vlaznosti

Za odredivanje sadrzaja karboksilnih skupina potrebno je odrediti masu apsolutno suhog
uzorka (E) koja je odredena pomoc¢u halogenog analizatora vlage Moisture Analyzer HB43-S,
Mettler Toledo, slika 29b. Halogena Zarulja uz pozlaceni reflektor uzorak mase 0,5 g susi pri
105 °C te automatski daje vrijednost apsolutno suhog uzorka.

Koli¢ina karboksilnih skupina (ncoon) po masi apsolutno suhog uzorka racuna se prema

jednadzbi 6:

mmol __(7,5-A)0,00313

Ncoon ( - ) E (6)
gdje je:
A — absorbancija

E — masa apsolutno suhog uzorka (g)

uz vrijednost parametara odredenih 1z bazdarnog pravca metodom linearne regresije.
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3.3.13 Antimikrobna aktivnost kitozanom modificirane poliesterske tkanine

Antimikrobna aktivnost ispitana je kvalitativnim i kvantitativnim testom na dvije vrste
bakterija, gram-pozitivne Staphylococcus aureus (ATCC 25 923) i gram-negativne Klebsiella
pneumoniae (ATCC 11 296). Pozitivna kontrola agara provedena je antibioticima kako bi se
utvrdila zona inhibicije. Osim antibiotika: Antibiotic disc Chloramphenicol C 10 ug, Antibiotic
disc Penicilin G P 2 1U 1 Antibiotic disc Amoxicillin AML 2 ug kontrola agara provedena je i

alkoholom i Plivasept blue, alkoholni antiseptik za ruke koji se stavljaju na disk filtar papir.

Kvalitativan test

Kvalitativan test proveden je prema normi ISO 20645:2004. U sterilnoj atmosferi rada Cista
bakterijska kultura pomocu sterilizirane eze (bakterioloSka uSica) suspendira se u sterilnoj
fiziologkoj otopini (0,9 % NaCl). Dobivena suspenzija u koncentraciji 10° CFU mL, mijesa se

pomocu Vibromixa 10, Tehtnica, slika 30.

Slika 30. Tresilica

Nakon razrjedenja na 10° CFU mL suspenzija se nanosi ravnomjerno na krute podloge
Luria-Bertani (LB) hranjivog medija (10 g tripton, 5 g yeast extract, 5 g NaCl) pomocu
sterilnog pamuc¢nog Stapica. Uzorci kruZznog oblika promjera 15 mm stavljaju se na povrSinu
agara pomocu sterilne pincete na inkubaciju 24 h na 37 °C u inkubator Memmert IPP 400,
GmbH + Co, KG. Antibakterijski ucinak poliesterske tkanine ispituje se vizualno,
detektiranjem zone inhibicije. Ako obradeni uzorak inhibira rast bakterija ili ih unisti, vidljivo

podrucje oko diska, gdje bakterije nisu narasle, obiljezava zonu inhibicije.

Kvantitativan test

Kvantitativni test provodi se s ciljem izdvajanja bakterija iz tkanina ,,shake “ metodom prema
normi ISO 20743:2013. Mati¢na otopina (MO) pripremljena je sa 9 mL fizioloske otopine
(0,9 % NaCl) uz 0,5 mL tekuceg Luria-Bertani (LB) hranjivog medija i 1 mL bakterije
10° CFU/mL. U plasti¢noj epruveti (tip Falcon, 50 mL) koja sadrzi 0,2 mL mati¢ne otopine

razrijedene sa 20 mL fizioloske otopine uranja se uzorak dimenzija 25 mm x 25 mm. Na
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tresilici u pet ciklusa po 5s provodi se priprema suspenzije. Protresanje odvaja bakterije s
materijala koje ostaju slobodno plutati u suspenziji MO. Provodi se razrjedenje do 1072, dok je

0,1 mL inokulirano na agar ploce.

Slika 31. Broja¢ kolonija bakterija

Brojanje kolonija provodi se na brojacu kolonija bakterija (engl. Colony counter),
Stuart, koncept media, slika 31, na pocetku i nakon 24 h inkubacije uzoraka na 37 °C u triplikatu

te se iskazuje kao CFU/mL. Antibakterijska aktivnost (A) izraunata je prema jednadzbi 7:

A = (log C, —log Cy) — (log T, — logT,) (7)
gdje je:
C: — srednje vrijednosti bakterija na kontrolnom uzorku nakon inkubacije od 24 h
C, — srednje vrijednosti bakterija na kontrolnom uzorku za ,,nulto* kontaktno vrijeme na
pocetku inkubacije
T: — srednje vrijednosti bakterija na ispitnom uzorku nakon inkubacije od 24 h
T, — srednje vrijednosti bakterija na ispitnom uzorku za ,,nulto* kontaktno vrijeme na pocetku

inkubacije

3.3.14 Odredivanje ukupne suspendirane tvari

Ukupna suspendirana tvar (TSS) odredena je gravimetrijskom metodom prema normi
HRN EN 872:2008 tako da se 150 mL efuenta profiltrira kroz polietersulfonski membranski
filtar pomocu aparature za membransku filtraciju, slika 18. Polietersulfonski membranski filtar,
prethodno je osuSen do konstantne mase i izvagan, su$i se i nakon filtracije efluenta pri
105 + 3 °C do konstantne mase. Masa suhe tvari smatra se konstantnom ako je nakon sljede¢ih
pola sata suSenja razlika u masi manja od 0,5 % ili manja od 2 mg u odnosu na prethodno
izvaganu vrijednost. U protivhom se postupak suSenja, hladenja i vaganja ponavlja do

postizanja konstantne mase.
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Razlika u odvazi filtra, prije i nakon filtracije, u odnosu na volumen uzorka predstavlja koli¢inu
suspendirane tvari u uzorku. Mjerenja su provedena u triplikatu, a koncentracija TSS izrazena

jeumg/L.

3.3.15 Odredivanje ukupne ¢vrste tvar u efluentu

Ukupna c¢vrsta tvar (TS) odredena je gravimetrijskom metodom uz polagano isparavanje
efluenta (100 mL) na vodenoj kupelji, a zatim se osusi do konstantne mase u suSioniku na
105 + 3 °C. Za odredivanje upotrijebljena je vodena kupelj, INKO Laboratorijska oprema,
slika 32, pri 105 £3 °C .

Slika 32. Vodena kupelj za uparavanje

IzZarena 1 suha porculanska zdjelica vaze se do konstantne mase prije stavljanja efluenta te
nakon provedenog postupka isparavanja. Mjerenje se provodi u triplikatu, a ukupna Cvrsta tvar

izrazava se u mg/L suhe tvari.

3.3.16 Odredivanje ukupne otopljene tvari

Ukupna otopljena tvar (TDS) odreduje se gravimetrijski isparavanjem filtrata (100 mL) na
vodenoj kupelji. Nakon isparavanja uzorke je potrebno osusiti u suSioniku na temperaturi od

105 £ 3 °C do konstantne mase. Mjerenje je provedeno u triplikatu, a TDS se izraZava u mg/L.

3.3.17 Vrijednost pH i elektrovodljivosti efluenta i filtrata

Vrijednost pH 1 elektrovodljivost efluenta 1 filtrata izmjereni su pomocéu multimetra
SevenCompact™ Duo S213, slika 22b. Mjerenje vrijednosti pH provedeno je elektrodom InLab
Expert Pro-ISM®, u skladu s normom HRN EN ISO 10523:2012, dok je elektrovodljivost
elektrodom InLab® 731-ISM, prema normi HRN EN 27888:2008. Multimetar je kalibriran s
puferima pH 4,01, pH 7,00 i pH 9,21, InLab® Solutions, Mettler Toledo te sa standardom
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1400 uS/cm BDH Prolabo. Vrijednosti pH 1 vodljivosti efluenata i filtrata odredene su u
triplikatu.

3.3.18 Odredivanje mutnoce efluenta

Mjerenje mutnoc¢e (M) efluenta provedeno je na turbidimetru 7.2350, HACH, slika 33. Sva

mjerenja provedena su u triplikatu.

Slika 33. Turbidimetar sa setom za kalibraciju

Za potrebe mjerenja uredaj se interno kontrolira uporabom standarda Gelex ili StablCal®

Calibration Set 0-7500 NTU prema normi HRN EN ISO 7027-1:2016.

3.3.19 Odredivanje kemijske potrosSnje kisika

Kemijska potrosnja kisika indirektna je mjera za sadrzaj organskih tvari (zagadivala) u vodama.
Kemijska potroSnja kisika potreba je za kisikom ekvivalentna mnozZini kalijeva dikromata za
kemijsku oksidaciju organskih tvari prisutnih u otpadnoj vodi, bez obzira na to jesu li
razradljive bioloSkim putem, ukljucujuéi i mineralne soli (sulfide, soli metala niZe valencije),
osim amonijaka, klorida i ugljikovodika netopljivih u vodi. Odreduje se pomocu K>Cr,07 u
sumporno kiselom mediju, a izrazava se u mg/L, koji prikazuje masu kisika utroSenog za 1 L
otopine.

Organska zagadivala oksidiraju se u prisutnosti kalijeva dikromata kao jakog oksidacijskog
sredstva na temperaturi pri 145 + 5 °C u sumporno kiseloj otopini uz prisutnost Ag>SO4 kao
katalizatora za oksidaciju alifatskih spojeva i HgSO4 za kompleksiranje CI™ iona.

Cr® oksidira organsku tvar prema sljedecoj reakciji:

Cr,07% + CxHyO, + 6 + 14 H" > 2 Cr¥* + 7 H,0 + CO, + H,0 (8)
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Digestija smjese oksidansa, katalizatora i uzorka vode provodi se 2 h. Odredivanje KPK
provedeno je pomoc¢u fotokemijskog ispitnog reagensa WTW COD (KPK); C4/25 prema
normi HRN ISO 15705:2003. Efluent (3 mL) je dodan u kivetu s reagensom, nakon laganog
mijesanja kiveta je stavljena u termoreaktor CR2200, WTW, slika 34a.

a B
Slika 34. a) Termoreaktor; b) Fotometar

Zagrijavanjem na 148 °C tijekom 2 h provodi se reakcija oksidacije prisutne organske tvari uz
kalijev dikromat (K2Cr207) u sumporno kiselom mediju (H2SO4) uz Zivin sulfat (HgSO4) kao
katalizator. Nakon toga sadrzaj u kivetama hladi se na sobnu temperaturu i uz pomo¢
instrumenta PhotoLab® S6, WTW, slika 34b, mjeri se promjena u apsorbanciji nastala

redukcijom dikromata u Cr** koji apsorbira na valnoj duljini od 620 nm.

3.3.20 Odredivanje biokemijske potrosSnje kisika

Biokemijska potrosnja kisika (BPKs) definira se kao kapacitet potroSnje kisika koji je potreban
za razgradnju bioloskih 1 organskih tvari u otpadnim vodama uz djelovanje prisutnih bakterija.
Temeljni 1 to¢no definirani ¢imbenici za odredivanje BPKs vremenski su period od 5 dana 1
temperatura od 20 °C. BPKs vrijednost oznacuje razliku u koli¢ini kisika na pocetku te nakon
pet dana inkubacije. Za mjerenje je upotrijebljen OxiTop mjerni sustav, slika 35a, koji se sastoji
od 6 tamnih staklenih boca s manometrima (6 OxiTop mjernih glava), OxiTop — IDS, WTW i
prijenosnog multimetra Multi 3620 set WL, IDS.
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a B
Slika 35. a) OxiTop mjerni sustav; b) Inkubator

Nakon pripreme uzoraka koja obuhvaca odabir volumena prema ocekivanom BPKs,
namjeStanje vrijednosti pH 1 homogenizaciju, uzorci se stavljaju u inkubator, BPK ST 2 BD
SMART, Pol-Eko, slika 35b, pri konstantnoj temperaturi od 20 °C uz mijeSanje.

Sustav se sastoji od staklenih boca s OxiTop mjernim glavama koje u sebi sadrze mikroprocesor. Unutar
boce dogada se proces u kojem mikroorganizmi iz vode trose kisik. Taj se kisik nadomjesta kisikom iz
boce, a pri procesu potrosnje kisika oslobada se ugljikov dioksid.

Granule natrijeva hidroksida (NaOH), koji se nalazi iznad povrSine uzorka u boci u gumenom tobolcu,

apsorbira nastali CO» stvarajuci natrijev karbonat (NaCO»):

2NaOH + CO; 1 — NaxCOs + HO )

Mikroprocesor, koji se nalazi unutar OxiTop mjerne glave, mjeri pad tlaka u boci te ga izraZzava u
mg Oo/L. Mjerenje se odvija uz konstantno mijeSanje na magnetskoj mijesalici. Takoder je jako bitno da
se mjerenje odvija pri konstantnoj temperaturi jer zbog promjene temperature moze do¢i do greske u
rezultatu. Zbog toga su mjerenja provedena u inkubatoru na stalnoj temperaturi od 20 °C svih pet dana.
Razlika izmedu koncentracije kisika na pocetku te nakon pet dana inkubacije naziva se BPKs vrijednost.
U samom procesu inkubacije razgraduje se organska tvar, a ostatak kisika trosi se na razgradnju
amonijaka 1 njegovih iona u otpadnim vodama. Taj se proces naziva nitrifikacija 1 nije nikako povoljan
za odredivanje BPKSs vrijednosti. MoZe se sprijeciti dodatkom aliltiouree (ATU) u ispitivani uzorak.

Paralelno s mjerenjem provedeno je i mjerenje na slijepoj probi (SP) te je izraCunata BPKs prema

jednadzbama 101 11:

(0]
BPK; s (mjmz

)3 =Mgp - F (10)
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gdje je:
Msp — izmjerena vrijednost pomocéu OxiTopa slijepe probe nakon 5 dana
F —koeficijent pretvorbe za ocekivani BPKs (potreban volumen vode za razrjedivanje u uzorku

za ispitivanje BPKs)

3

mg 0, _ Myzorka'F *(Vuzorkat Vvode za Tazrjedivanje)

BPKSuzorak( dm ) - v . - _BPKSSP (11)
vode zarazrjedivanje

gdje je:
M,zorka — 1zmjerena vrijednost pomoc¢u OxiTopa nakon 5 dana
Vuzorka — volumen ispitivanog uzorka (dm?)

Vyode za razrjedivane — volumen vode za razrjedivanje (dm?)

3.3.21 Analiza veli¢ina Cestica

Raspodjela veli¢ina cestica (PSA) odredena je prema standardu HRN ISO 13320:2020

primjenom analizatora veli¢ina Cestica PS4 1090 LD, Anton Paar, slika 36.

Slika 36. Analizator veli¢ina Gestica

Mjerenje je provedeno metodom laserske difrakcije prema Fraunhoferovoj teoriji. Ra¢unalna
podrska instrumenta je program Kalliope™ uz pomo¢ kojeg su dobiveni rezultati mjerenja
iskazani kao funkcija distribucije te brojcane vrijednosti karakteristicnih parametara Cestica
otpadne vode od pranja: karakteristicni promjeri D19, Dso, Doo, srednji promjer, faktor oblika (k)
1 Sirina raspodjele (Span) odredena iz PSD krivulje. Sva su mjerenja provedena u serijama od

pet mjerenja u vodi kao otapalu, uz srednje vrijednosti brzine mijeSalice 1 brzine pumpe.
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3.3.22 Odredivanja zeta potencijala Cestica u efluentu

Efluenti kao disperzni sustavi analizirani su primjenom dinamickog rasprsenja svjetlosti pod tri
razli¢ita mjerna kuta analizatorom veli¢ine i zeta potencijala Cestica Litesizer 500, Anton Paar,

slika 37, uz ra¢unalnu podriku programa Kaliope™.

Slika 37. Analizator veliCine i zeta potencijala Cestica

Svi uzorci analizirani su u seriji od tri mjerenja pri temperaturi od: 25 °C, 35 °C, 45 °C 1 60 °C.
Prikazi rezultata mjerenja obuhvacaju krivulje distribucije zeta potencijala ({) po temperaturi

pri ¢emu su izracunate karakteristi¢ne vrijednosti za dobivene oblike krivulja.

3.3.23 Hijerarhijska klaster analiza

U ovom istrazivanju primijenjena je klaster analiza (CA, od engl. Cluster Analysis) kako bi se
utvrdile sli¢nosti, odnosno razlike medu ispitivanim uzorcima na temelju fizikalno-mehanicke
1 fizikalno-kemijske karakterizacije neobradene poliesterske tkanine, poliesterske tkanine
predobradene konvencionalnim i naprednim tehnikama te dobivene poliester/kitozan strukture
1 efluenata od pranja odabranih struktura. Prvi korak u provodenju ove analize izbor je mjerila
sli¢nosti odnosno udaljenosti. Osnovna mjerila udaljenosti medu pojedinim objektima koja se
najcesce rabe su euklidne udaljenosti (engl. Euclidean distances), odnosno kvadrat euklidne
udaljenosti (engl. squared Euclidean distance). Nadalje slijedi izbor metode klaster analize
izmedu hijerarhijske i nehijerarhijske. U ovom istrazivanju primijenjena je hijerarhijska klaster
analiza (HCA) koja je u osnovi iterativan proces spajanja objekata u skupine, a karakterizira je
nepoznat broj klastera koji se utvrduje na temelju dendrograma. Klasteri se formiraju po
hijerarhiji tako da je u svakoj sljedecoj razini broj klastera manji za jedan, pri cemu ne postoji
moguénost prelaska jedne skupine u drugu. Pri formiranju klastera rabi se nekoliko metoda
hijerarhijske klaster analize i to: metoda centroida, pojedinacna vezanost ili metoda najblizeg

susjeda (engl. Single Linkage or the Nearest Neighbor Method), koja je koriStena u ovom
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istrazivanju, zatim potpuna vezanost ili metoda najdaljeg susjeda (engl. Complete Linkage or

Farthest Neighbor Method), prosjecna vezanost (engl. Average Linkage) 1 Wardova metoda.

Potrebno je istaknuti da se Wardovom metodom ne racuna udaljenost medu klasterima, nego

se maksimizira homogenost unutar klastera. Mjerilo te homogenosti je zbroj kvadrata pogreske

unutar klastera (ESS, od engl. error sum of squares).

Rezultati analize prikazuje se dendogramima, odnosno grafickim prikazom postupnog

kombiniranja objekata u klastere na kojem se uocavaju udaljenosti medu pojedinim razinama

[195, 196].

3.4 Kemikalije

Kemikalije 1 sredstva upotrijebljeni za predobrade i obradu:

NaOH, zrnca 1 — 2,5 mm p.a., I.T.T. d.o.o.

Lavotan SE, Bezema

Barquat BC50, Alkildimetilbenzalkonijev klorid , Quat-Chem Ltd

Kitozan - Chitosan low molecular weight, Deacetylated chitin, Poly(D-glucosamine),
Sigma-Aldrich

Klorovodic¢na kiselina, 37 %, VWR Chemicals

1, 2, 3, 4-Butantetrakarboksilna kiselina , 99 %, Sigma-aldrich

2-Hidroksietil metakrilat , 97 %, stab. sa 4-Metoksi fenolom, Alfa Aesar

ECE standardni deterdZent (A), SDC Enterprises Limited.

Kemikalije upotrijebljene tijekom ispitivanja 1 analize:

KCl, p.a., Kemika

Volumetrijska otopina natrijeva hidroksida, 0,1 mol/ dm*, GRAM-MOL
Volumetrijska otopina klorovodi¢ne kiseline, 0,1 mol/dm?, GRAM-MOL
Etanol, 96 %, p.a., GRAM-MOL

Tehnicki pufer, pH 4,01, InLab® Solutions, Mettler Toledo

Tehnicki pufer, pH 7,00, InLab® Solutions, Mettler Toledo

Tehnicki pufer, pH 9.21, InLab® Solution,s Mettler Toledo

Standard vodljivosti 84 uS/cm, BDH Prolabo

Remazol® Red RB 133 %, DyStar Colours Distribution GmbH
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Kemopon 30, Kemo, Zagreb

Antibiotic disc Chloramphenicol C 10 ug, Liofilchem®
Antibiotic disc Penicilin G P 2 U, Liofilchem®
Antibiotic disc Amoxicillin AML 2 ug, Liofilchem®
PLIVA®sept blue, PLIVA

Natrijev klorid, p.a., GRAM-MOL

Sumporna kiselina, GRAM-MOL

COD Call Test C4/25, WTw

Aliltiourea, WTW Xylem Analytics Germany

NaOH peleti NHP 600, WTW Xylem Analytics Germany
Borna kiselina, Sigma

Natrijev tetraborat, Sigma

Metilensko plavilo, Riedel-de Haén™,
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4. REZULTATI ISTRAZIVANJA I RASPRAVA

Utjecaj konvencionalnih i naprednih procesa predobrade poliesterske tkanine s ciljem
poboljsanoga vezanja biopolimera kitozana i smanjenja sadrzaja Cesti¢ne tvari u efluentima od
procesa pranja pracen je tijekom Cetiri faze analizom: 1) svojstava i stabilnosti dobivenih
polimernih struktura poliester/kitozan prije i nakon pranja, ii) efluenata od pranja s naglaskom
na sadrzaj Cesticne tvari, iii) filtarskog kolac¢a dobivenog membranskom filtracijom efluenata
od pranja.

IstraZivanje je provedeno na standardnoj tkanini od poliesterskih vlakana (PES), znacajki koje
su navedene u tablici 3 (poglavije 3.1).

Priprema uzoraka poliesterske tkanine provedena je ru¢nim ultrazvu¢nim rezacem, Ultrasonic
cutter TTS-400, Sonowave, termickom obradom kako bi se smanjio potencijalni utjecaj
»labavih® vlakana na rubovima poliesterske tkanine, tijekom svih procesa predobrade,
modifikacija te pranja.

Pojedinim fazama istrazen je utjecaj konvencionalnih i naprednih procesa predobrade
poliesterske tkanine i modifikacije kitozanom s ciljem njegova poboljSanog vezanja i stvaranja
stabilne polimerne strukture te smanjenog otpustanja Cesti¢ne tvari u procesu pranja. Odabir
najpovoljnijih parametara nakon provedbe alkalne hidrolize s dodatkom i1 bez dodatka
promotora kao konvencionalnog postupka te nakon predobrada tehnologijom hladne
niskotlatne plazme 1 ozonom, koje su klasificirane kao napredni postupci, omogucio je
definiranje postupaka predobrade. Poliesterska tkanina predobradena je radi naknadne
modifikacije kitozanom u svrhu dobivanja stabilne polimerne strukture poliester/kitozan.
Dobivena struktura karakterizirana je odredivanjem fizikalno-mehanic¢kih svojstava,
fizikalno-kemijskih svojstava, strukturalnih 1 uporabnih svojstava te antimikrobne aktivnosti, u
svrhu vrednovanja njene stabilnosti i postojanosti. Nadalje, istraZen je utjecaj procesa pranja na
postignuta funkcionalna svojstva karakterizacijom navedenih svojstava poliester/kitozan
strukture te na potencijal otpustanja Cestica koji je pracen karakterizacijom efluenata nakon

pranja s naglaskom na odredivanje Cesti¢ne tvari.
4.1 Predobrade i modifikacije poliesterske tkanine

Slabo kemijsko vezanje biopolimera kitozana s poliesterskom tkaninom uvjetovalo je provedbu

postupaka predobrade i modifikacije uz varijaciju procesnih parametara za svaki od postupaka
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s ciljem odabira najpovoljnijih uvjeta. U tu svrhu prva faza istrazivanja bila je usmjerena na
optimiranje provedbe konvencionalnih postupaka alkalne hidrolize i bez dodatka promotora te

predobrade ozonom.

4.1.1 Optimiranje uvjeta predobrade i modifikacije poliesterske tkanine

Optimiranje procesa provedeno je pracenjem fizikalno-mehanickih svojstava poliesterske
tkanine — prekidne sile i prekidnog istezanja, i fizikalno-kemijskih svojstava — zeta potencijala
u ovisnosti o vrijednosti pH otopine elektrolita. Kod predobrade tkanine alkalnom hidrolizom
optimiranju je slijedilo i1 pracenje gubitka mase.

Na osnovi dobivenih rezultata odabrani su parametri provedbe procesa predobrade tkanine i
modifikacije kitozanom koji su upotrijebljeni za pripremu stabilne poliester/kitozan strukture,

stabilnosti koja je analizirana procesom pranja u sljedecoj fazi istrazivanja.

4.1.1.1 Konvencionalni postupci predobrade poliesterske tkanine

Proces alkalne hidrolize poliesterske tkanine odlikuje znatan gubitak mase i smanjenje
vrijednosti prekidne sile, pa je reakciju potrebno provoditi u optimalnim uvjetima [57, 125].
Upotreba jake luzine, pri visokim temperaturama obrade, dovodi do nepovratnih promjena na
poliesterskoj tkanini. Alkalna hidroliza povecava reaktivnost i hidrofilno obiljeZje poliestera
[122]. Negativan efekt biljezi se i s ekoloskog aspekta.

Odabir optimalne koncentracije NaOH provedeno je na osnovi gubitka mase prema
jednadZzbi 1, eksperimentalno su provedeni uz koncentracije NaOH 10, 20 1 30 g/L, a rezultati

gubitka mase prikazani su u tablici 9.

Tablica 9. Gubitak mase poliesterske tkanine uz razlicite koncentracije NaOH

Ynaon (g/L) Am (%)
10 1,56
20 4,32
30 7,61

Optimalna koncentracija NaOH za provedbe predobrade poliesterske tkanine odabrana je
koncentracija 20 g/L NaOH jer je pri toj koncentraciji postignut Zeljeni gubitak mase od
priblizno 5 %.
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Osim postupaka predobrade alkalnom hidrolizom s NaOH provedene su i predobrade
poliesterske tkanine s dodatkom promotora, kationskog i anionskog tenzida.

Dobiveni gubitak mase uz anionski tenzid (AH_A) iznosio je svega 2,50 %, a uz kationski
(AH_K) 20,32 %.

Fizikalno-mehanicka svojstva standardne poliesterske tkanine (N) iskazana mjerenjem
prekidne sile i prekidnog istezanja pokazuju vrijednost prekidne sile 1015 N u smjeru osnove i
prekidno istezanje 18,66 %. Utvrdeno je da se nakon provedene predobrade prekidna sila
dodatkom kationskog tenzida (AH_K) smanjuje za 50 % u odnosu na anionski tenzid (AH_A)
¢ijim dodatkom prekidna sila iznosi 993 N uz prekidno istezanje 18,96 %. Pad prekidne sile
alkalno hidroliziranih uzoraka, uz dodatak kationskog tenzida, uskladen je s prethodno
provedenim istrazivanjima [124, 125]. Medutim, pri usporedbi s rezultatima drugih
istrazivanja, vazno je uzeti u obzir razlike u svojstvima poliesterske tkanine te procesnih
parametara, npr. koncentraciju alkalije, vrstu promotora, temperaturu, vrijeme obrade i dr.
Fizikalno-kemijska svojstva poliesterske tkanine (N) prije i nakon provedene alkalne hidrolize
(AH) s promotorom i bez promotora (AH_K, AH A) pradena su metodom odredivanja
potencijala strujanja u elektrokinetickom analizatoru SurPASS, A. Paar u ovisnosti o vrijednosti

pH otopine KCI koncentracije 1 mmol/L, slika 38.
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Slika 38. Krivulja zeta potencijala poliesterske tkanine i alkalnom hidrolizom obradene poliesterske
tkanine s dodatkom i bez dodatka promotora u ovisnosti o pH 1 mmol/L KCl
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Krivulja zeta potencijala standardne poliesterske tkanine (N) upucuje na nize negativne
vrijednosti zeta potencijala od uobicajeno izmjerenih za poliestersku tkaninu. Vrijednosti zeta
potencijala u alkalnom podrucju kreéu se oko -18,0 mV, dok standardna poliesterska tkanina
drugih strukturalnih znacajki u alkalnom podru¢ju ima vrijednosti zeta potencijala
priblizno -69,0 mV [197]. Manje negativne vrijednosti u cijelom rasponu vrijednosti pH nisu u
skladu s elektrokinetickim ponaSanjem standardne poliesterske tkanine [205]. Dobiveni rezultat
ukazuje na prisutnost preparacija koje prekrivaju povrSinu poliesterske tkanine i spreavaju
potpunu disocijaciju —COOH skupina. Stoga je u svrhu identifikacije preparacija provedena
Soxhlet ekstrakcija, koja je pokazala da se na tkanini nalazi manje od 0,1 % topljive tvari.

Ekstrahirane preparacije analizirane su FTIR spektroskopijom, slika 39.
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Slika 39. FTIR spektar ekstrahiranih preparacija

FTIR analizom karakteristi¢nih valnih brojeva potvrdena je prisutnost alifatskog supstrata pri
2851 cm 12918 cm™!, karbonilne skupine pri 1738 cm™! i etoksilata pri 1108 cm™. Na temelju
dobivenih rezultata pretpostavlja se da sastav, specificnih preparacija masenog udjela 0,1 %,
¢ine etoksilati masnih kiselina, kao i mala koli¢ina silikona.

Krivulja zeta potencijala alkalno hidrolizirane poliesterske (AH) tkanine pokazuje negativnije
vrijednosti zeta potencijala §to ukazuje na uklanjanje prisutnih preparacija. Usporedbom
krivulja zeta potencijala AH, AH A 1 AH_K dobivene su razlike, pri ¢emu je kod primjene

promotora vidljivo daljnje snizavanja zeta potencijala.
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Unatoc¢ znatnom gubitku mase, smanjenju vla¢nih svojstava i promijenjenim elektrokinetickim
svojstvima, alkalna hidroliza i alkalna hidroliza uz kationski tenzid zbog istrazivackog izazova

odabrane su za daljnju predobradu poliesterske tkanine.

4.1.1.2 Napredni postupci predobrade poliesterske tkanine

Zbog sve vece teznje za ekoloSkim 1 u¢inkovitijim procesima predobrade povrSine tekstilnih
materijala primijenjeni su fizikalni 1 kemijski procesi djelovanjem hladne niskotlacne plazme
uz plinove argon i kisik te kemijski procesi djelovanjem ozona na povrsinu tekstilnog

materijala.

Primjena niskotlacne plazme

Tekstilni materijali izlozeni djelovanju plazme prolaze transformacije vezane uz kemijske
promjene u povrsinskom sloju, promjene strukture povrSine i promjene fizikalnih svojstava
povrsine. Reakcije izmedu plazme 1 povrSine ovise o parametrima provedbe reakcije koji se
odnose na odabir radnog plina te snagu i vremena izlaganja.

U svrhu optimiranja procesa predobrade poliesterske tkanine niskotlacnom plazmom
upotrijebljena je argonova (P_Ar) i kisikova (P_O2) plazma. Predobrade su provedene pri
razli¢itim vremenima obrade i razliitim snagama. Ucinkovitost predobrade pracena je
odredivanjem zeta potencijala, prekidne sile te prekidnog istezanja.

Rezultati zeta potencijala dobiveni djelovanjem argonove plazme u vremenu predobrade od 1,

5, 10 1 15 minuta pri snazi od 300 W prikazani su na slici 40, a pri snazi od 500 W, na slici 41.
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Slika 40. Krivulja zeta potencijala poliesterske tkanine predobradene argonom pri razlic¢itom vremenu
izlaganja i snazi 300 W u ovisnosti o pH 1 mmol/L KCI
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Slika 41. Krivulja zeta potencijala poliesterske tkanine predobradene argonom pri razli¢itom vremenu
izlaganja i snazi 500 W u ovisnosti o pH 1 mmol/L KCI
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Fizikalno-mehanicka svojstva, predobradenih poliesterskih tkanina argonovom plazmom

prikazana su u tablici 10.

Tablica 10. Prekidna sila i prekidno istezanje nakon predobrade s argonovom plazmom pri razli¢itim
snagama

) 300 W 500 W
t (min)
Fp (N) £ (%) Fp (N) (%)
983,00 20,55 965,50 20,63
5 946,00 19,65 946,50 20,40
10 945,00 20,18 948,50 20,18
15 967,00 21,00 948,00 20,40

Dobiveni rezultati pokazuju da snaga i vrijeme izlaganja uzoraka u plazmi znatno ne utje¢u na
vlacna svojstva (promjena iznosi ispod 5 %) te su uzimajuéi u obzir ekoloski, energetski i
ekonomski (EEE) kriterij odabrani uvjeti snage 300 W i1 vremena obrade 5 i 10 minuta za
predobrade argonovom 1 kisikovom plazmom. Rezultati fizikalno-kemijskih svojstava
ispitivane tkanine predobradene kisikovom plazmom (P_O2) pri odabranim uvjetima prikazani

su na slici 42.
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Slika 42. Krivulja zeta potencijala poliesterske tkanine predobradene kisikovom plazmom pri
odabranim uvjetima u ovisnosti o pH 1 mmol/L KC1
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Usporedbom krivulja zeta potencijala, nakon predobrada argonovom i kisikovom plazmom,
uocavaju se slicne ili priblizne vrijednosti zeta potencijala tkanine izlozene djelovanju kisikove
plazme u vremenu 5 minuta i tkanine izloZzene djelovanju argonovom plazmom u vremenu
10 minuta. Zbog uoc¢ene znacajnosti vremena izlaganja tijekom procesa obrade plazmom, za

nastavak istrazivanja primijenjeno je vrijeme izlaganja 5 i 10 minuta.

Primjena ozona

Obrada ozonom ubraja se u jednostavne zelene procese jer se pri provedbi znatno smanjuje
vrijeme obrade, potroSnja kemikalije i energije te nastanak otpadnih voda. Djelovanje ozona na
tkanine primjenjuje se kod izbjeljivanja trapera te se uspjeSno primjenjuje za oksidaciju
organskih ili anorganskih necistoca jer je ozon snazno oksidacijsko sredstvo s oksidacijskim
potencijalom od 2,07 eV.

Primjena ozona u predobradi poliesterske tkanine nedovoljno je istrazeno podrucje te otvara
mogucénosti istrazivanja i sve vise pronalazi interes u istrazivanjima koja se bave materijalima.
Tijekom ovog istrazivanja uocene su nestabilnosti predobrade ozonom pri vremenu izlaganja
30 (03_30) 1 60 minuta (O3_60). Iz prikazanih krivulja zeta potencijala, slika 43, uo€avaju se
niZe vrijednosti zeta potencijala u odnosu na standardnu poliestersku tkaninu (N), pri cemu je
uzorak O3 60 negativniji u odnosu na uzorak O3 _30. Medutim, nije jasno uoc¢ena znatna razlika

medu odabranim vremenima djelovanja ozona.
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Slika 43. Krivulja zeta potencijala poliesterske tkanine predobradene ozonom u ovisnosti o pH
1 mmol/L KCI

Uzimaju¢i u obzir nedovoljnu istraZenost utjecaja ozona na tekstilne materijale (PES tkaninu),
visoku reaktivnost ozona te slabu postojanost predobrada, za provedbu istraZivanja koristit ¢e

se uzorcima obradenim u vremenu od 30 1 60 minuta.

4.1.1.3 Modifikacija poliesterske tkanine kitozanom

Slabo vezanje biopolimera kitozana na tkanine od poliesterskih vlakana, ali 1 drugih tekstilnih
materijala od sintetickih polimera, izazov je koji se rjeSava ovisno o svojstvima osnovnog
polimera. Ekoloski prihvatljiva sredstva, kao §to je limunska kiselina i druga niskotoksi¢na
oksidirajuca sredstva, primjenjuju se za podrzavanje interakcije, odnosno procesa umrezavanja
kitozana s tekstilnim materijalima (vunom, pamukom i njithovim mjeSavinama) [175]. U skladu
s navedenim, a u svrhu optimiranja parametara, modifikacija poliesterske tkanine provedena je
otopinom kitozana koncentracije 0,5 % priredene s mineralnom (HCI - klorovodicna kiselina)
1 organskom (CsHgO7 - limunska kiselina) kiselinom.

Otopine kitozana priredene s obje kiseline jednoli¢ne su viskoznosti i stabilnosti, ali pri obradi
tkanine u postupku impregnacije otopina priredena s klorovodi¢nom kiselinom pokazala je
bolje rezultate u odnosu na limunsku kiselinu. Thevarajah i1 suradnici [206] navode da se bolje

»otapanje* kitozana (Cak 15 % viSe kitozana) postize upotrebom HCI, pri ¢emu navode da
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iskljuc¢ivo nastaje suspenzija. Zahvaljuju¢i spoznaji da nije moguce dobiti otopinu kitozana, u
svrhu ovog istrazivanja upotrijebljene su suspenzije dobivene primjenom 1 mol/L otopine HCI
te 1 mol/L otopine limunske kiseline. Obrada limunskom kiselinom izazvala je pozuéenje
poliesterske tkanine u procesu termokondenzacije te zbog gubitka temeljne bjeline nije
podvrgnuta procesu bojadisanja. Pored modifikacija navedenim kiselinama provedena je i
modifikacija kitozanom pripremljenim s razli¢itim umreziva¢ima: butantetrakarboksilnom
(BTCA) kiselinom i uz 2-hidroksietil metakrilatom (HEMA).

Ucinkovitost provedene modifikacije prac¢ena je identifikacijom kiselim bojilom (7elon Blue
M-GLW, DyStar), slika 44, pri ¢emu je vidljivo da je modifikacija tkanine kitozanom uz HCI

dala najbolji 1 jednakomjeran ucinak.

a b c

Slika 44. Obojadisana standardna poliesterska tkanina: a) predobradena sa 2 % NaOH; b) obradena
s CH; c) obradena s CH uz dodatak BTCA

Iz prikazanih rezultata odabran je postupak priprave otopine kitozana s HCl-om za daljnja

istrazivanja.

4.1.2 Karakterizacija konvencionalno predobradene i kitozanom modificirane
poliesterske tkanine

Nakon optimiranja parametara provedena je predobrada poliesterske tkanine konvencionalnim

postupcima te modifikacija kitozanom. Karakterizacija dobivenih svojstava provedena je

analizom fizikalno-mehanickih svojstava, fizikalno-kemijskih svojstava, morfoloSkih svojstava

te antimikrobne aktivnosti prema metodama navedenim u tablici 11.
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Tablica 11. Karakterizacija tkanine

Oznake Rezultat mjerenja Metoda
Fizikalno- T Debljina (mm) HRN EN ISO 5084:2003
mehanicka Fp Prekidna sila (N)
. — - HRN EN ISO 13934-1:2013
svojstva g Prekidno istezanje (%)
Am Promjena mase (%) HRN ISO 3801:2003
ij t pH
pH vrijednost pH vodenog HRN EN ISO 3071:2020
Fizikalno ekstrakta
1 “ . R Repriza (%)
kemijska svojstva
C Zeta potencijal (mV) Potencijal strujanja
K/S Ton boje Remisijska sPektrofotometrija
+ vizualno
FTIR FTIR spektar Spektrofotometrija
SEM snimke uz razlicita Pretrazna elektronska
. SEM . . .
Strukturalna i povecanja mikroskopija
uporabna i i $i k
por piling ~ O¢/enaizgleda povisine nakon o\ b 1909 12045-2:2020
svojstva habanja
Kolori . Y
ncoon mmol COOH/g uzorka olorimetrijsko pracenje
apsorbancije kupelji
Antimikrobna AMA Zona inhibicije (mm) ISO 20645:2004
aktivnost Antibakterijska aktivnost, A ISO 20743:2013

Svi rezultati karakterizacije prikazani su tabli¢no 1 graficki. Svojstva koja karakteriziraju

poliestersku tkaninu predobradenu konvencionalnim postupcima i modificiranu kitozanom

prikazana su u tablici 12. Rezultati karakterizacije odnose se na svojstva 1 strukturalne znacajke

te ih je vazno pratiti radi procjene stupnja predobrade i u€inkovitosti modifikacije. U skladu s

tim, ispitana su fizikalno-mehanicka svojstva mjerenjem debljine (T), prekidne sile (Fp) 1

prekidnog istezanja (¢) konvencionalno predobradene poliesterske tkanine i modificirane

kitozanom. Nadalje prac¢ena je promjena mase (Am) koja je izracunata u odnosu na neobradenu

tkaninu (N), vrijednost pH vodenog ekstrakta te repriza (R) kao fizikalno-kemijske znacajke.
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Tablica 12. Fizikalna, mehanicka i kemijska svojstva poliesterske tkanine predobradene
konvencionalnim postupcima i modificirane kitozanom

Uzorak T (mm) Fp (N) € (%) Am (%) pH R (%)
N 0,35+0,01 1015,00+37,00 18,66+ 0,46 / 7,0 0,24
CH 0,37+0,01 1031,00+£31,00 19,32 +0,65 0,90 + 0,09 6,0 0,32
AH 0,37 +0,01 955,00 +£50,27 1824+1824  -3,07+0,37 9,1 0,33
CH-AH 0,47 £ 0,04 987,00 + 17,85 19,53 £ 2,15 -1,97 £ 0,49 6,2 0,38
AH K 0,34 £ 0,01 459,00 + 44,00 11,37 +0,71 -20,91 £ 0,55 8,4 0,25

CH-AH K 0,37+ 0,01 407,00 + 48,00 11,88+ 1,39 -19,29 + 0,15 6,3 0,42

Debljina uzoraka nalazi se u rasponu od 0,35 mm do 0,47 mm pri ¢emu se moze istaknuti da
svi uzorci imaju podjednaku debljinu kao i1 neobradeni uzorak (N) 0,35 mm, osim
predobradenog uzorka alkalnom hidrolizom 1 modificiranog kitozanom (CH-AH) koja iznosi
0,47 mm. Znatno povecanje debljine uzorka posljedica je ucinaka predobrade cime
modifikacijom kitozanom i povrSinskim naslojavanjem nastaje deblja polimerna struktura
poliester/kitozan.

Prekidna sila neobradene poliesterske tkanine (N) iznosi 1015 N, Sto upucuje na dobru
integriranost polimerne strukture. Alkalnom hidrolizom (AH) poliesterske tkanine smanjuje se
prekidna sila, a stopa pada ovisi o postupku provedbe alkalne hidrolize. Alkalna hidroliza sa
2 % NaOH smanjuje prekidnu silu za 5,9 %, Sto se smatra prihvatljivim rezultatom. Alkalna
hidroliza uz kationski tenzid (AH_K), derivat benzalkonijeva klorida, iznosi 459 N, §to je
potvrdilo u¢inke na smanjenje vla¢nih svojstava za viSe od 50 %.

Tekstilne strukture poliester/kitozan imaju razli¢ita vla¢na svojstva u odnosu na sve
poliesterske tkanine prije naslojavanja. Kitozanom obradena poliesterska tkanina (CH) ima za
1,6 % vecu prekidnu silu u odnosu na neobradenu poliestersku tkaninu (N), ¢ime kitozan
naslojen na povrsinu ojacava i poboljSava vla¢na svojstva.

Vlaéna svojstva kitozanom modificirane alkalno hidrolizirane poliesterske tkanine (CH-AH)
takoder su poboljSana, a prosjecna vrijednost prekidne sile povecana je za 3,8 %. Kitozanom
modificirana alkalno hidrolizirana poliesterska tkanina uz dodatak promotora oslabljena je u
odnosu na poliestersku tkaninu alkalno hidroliziranu bez dodatka promotora. Alkalno
hidrolizirana uz kationski tenzid poliesterska tkanina modificirana kitozanom (CH-AH K) ima
nizu prekidnu silu za 11,3 % u odnosu na CH-AH. Posljedica ovog smanjenja vla¢nih svojstava
moze biti krutost kitozanom obradene alkalno hidrolizirane tkanine.

Pri provedenim konvencionalnim predobradama dolazi do gubitka mase, §to je znatnije kod

predobrade s alkalnom hidrolizom uz dodatak kationskog tenzida (AH_K). Gubitak mase za
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uzorak (AH_K) iznosi 20,91 %, a uzorak na kojem je predobrada provedena s alkalnom
hidrolizom (AH) ima gubitak mase 3,07 %. Modifikacijom neobradenog uzorka kitozanom
(CH) dolazi do poveéanja mase za 0,90 %. Takoder modifikacija kitozanom predobradenog
alkalno hidroliziranog s dodatkom i1 bez dodatka promotora pokazuje povecanja oko 1 %. Na
temelju ovih pokazatelja strukturalni integritet zadrzava se kod poliester/kitozan strukture i
alkalno hidrolizirane poliester/kitozan strukture.

Odredivanjem vrijednosti pH vodenog ekstrakta moze se pokazati migracijski potencijal
pojedinih supstanci iz poliesterskih tkanina. Prikazani rezultati vrijednosti pH dobivenog
ekstrakta u rasponu od 6,03 do 9,09 pokazuju utjecaj predobrada i modifikacije.

Neobradena poliesterska tkanina (N) pokazuje neutralnu vrijednost pH vodenog ekstrakta
(pH 7,0). Nakon alkalne hidrolize vrijednost pH povecava se i doseze 9,1, §to je oCekivano s
obzirom na postupak predobrade s NaOH. Vrijednost pH vodenog ekstrakta alkalno
hidroliziranog uzorka s kationskim tenzidom (AH_K) niZa je od alkalno hidroliziranog i iznosi
8,4. Ovaj pad vrijednosti pH moze se pripisati kationskom obiljezju promotora alkalne
hidrolize. Poliester/kitozan strukture imaju vrijednost pH vodenog ekstrakta u rasponu od
pH 5,9 do pH 6,3, koji je nizZi u odnosu na vrijednosti prije modifikacije kitozanom. Ova;j efekt
smanjenja vrijednosti pH posljedica je kiselosti otopine kitozana koja je pripremljena s
klorovodi¢énom kiselinom. Dobivene vrijednosti pH vodenog ekstrakta poliester/kitozan
strukture s ekoloskog i dermatoloskog aspekta izrazito su povoljne.

Prema literaturi [53] repriza nemodificiranih poliesterskih vlakana iznosi 0,5 % zbog velikog
udjela kristali¢nosti 1 kemijske grade koja ne sadrZi slobodne karboksilne skupine podloZne
stvaranju interakcija.

Repriza neobradene poliesterske tkanine (N) iznosi 0,24 %. Smanjena repriza moZe se prepisati
prethodno dokazanim preparacijama, slika 38, na standardnoj poliesterskoj tkanini (N).

Svi kitozanom obradeni uzorci imaju povecanu reprizu, $to dokazuje da kitozan malim udjelom
povecava hidrofilnost, tablica 12.

Daljnja karakterizacija fizikalno-kemijskih svojstava provedena je odredivanjem zeta
potencijala metodom odredivanja potencijala strujanja. Rezultati karakterizacije
konvencionalno predobradene poliesterske tkanine i modificirane kitozanom prikazane su kao

titracijske krivulje na slikama 45 i 46.
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Slika 45. Krivulja zeta potencijala neobradene i kitozanom modificirane poliesterske tkanine u
ovisnosti o pH 1 mmol/L KCI

Titracijske krivulje kitozanom modificirane tkanine u odnosu na neobradenu tkaninu (N)
razlikuju se po izoelekti¢noj tocki koja je pomaknuta kod uzoraka (CH) prema viSim
vrijednostima, a pozitivne vrijednosti zeta potencijala u podrucju vrijednosti pH < 8,0 dokazuju
da je povrSina kationizirana, slika 45. Pozitivne vrijednosti zeta potencijala dokazuju da je
kitozan naslojen na povrsinu.

Dobivene titracijske krivulje alkalno hidroliziranih tkanina (AH) i alkalno hidroliziranih uz
kationski tenzid (AH_K) u odnosu na pocetnu neobradenu tkaninu pomaknute su prema

negativnijim vrijednostima zeta potencijala, slika 46a.
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Slika 46. Krivulja zeta potencijala: a) poliesterske tkanine i konvencionalnim postupkom
predobradene poliesterske tkanine u ovisnosti o pH 1 mmol/L KCl; b) konvencionalnim postupkom
predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom u ovisnosti o pH 1 mmol/L KCI

Rezultati pokazuju da su kitozanom obradeni uzorci pozitivno nabijeni, $to potvrduje da je
kitozan naslojen na povrSinu neobradene poliesterske tkanine. Daljnje snizavanje vrijednosti
pH dovodi do porasta pozitivnog naboja povrSine modificirane kitozanom. Razlog tomu je
daljnje protoniranje kitozanu pripadaju¢ih -NH: skupina, slika 46b.

Na temelju provedenih analiza potvrdeno je da je kitozan naslojen na poliestersku tkaninu i na
konvencionalno predobradenu poliestersku tkaninu te da se fizikalno-kemijska svojstava
polimerne poliester/kitozan strukture mijenjaju u odnosu na pocetne vrijednosti.

Za daljnju potvrdu prisutnosti kitozana primijenjena je metoda bojadisanja bojilom Remazol®
Red RB 133 % kao bojilom za identifikaciju kitozana. Poznato je da se za identifikaciju kitozana
na tekstilu koriste razli¢ita ionska bojila, pri ¢emu se odabranim spektralnim vrijednostima
dokazuje njegova prisutnost. Kitozan poboljSava bojadisanje tekstila s kiselim bojilima radi
ionskih interakcija izmedu protoniranih amino skupina kitozana i sulfonskih skupina bojila
[207].

Rezultati bojadisanja prikazani su na slici 47 kao fotografije snimljene digitalnom fotokamerom
1 Dino lite mikroskopom uz povecanje od 50x, s pripadaju¢im K/S vrijednostima obojenih

uzoraka, pri ¢emu je crveno obojenje dokaz prisutnosti kitozana.
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K/S 2,98 K/S 3,27
Slika 47. Fotografije snimljene fotoaparatom i Dino lite mikroskopom uz poveéanje 50x te K/S
vrijednosti poliesterske tkanine i konvencionalno predobradene poliesterske tkanine modificirane
kitozanom nakon identifikacije kitozana bojadisanjem

/

Poliesterska tkanina (N) je neobojena. Crveni ton boje uzoraka i vrijednosti tona boje (K/S)
obradenih kitozanom ukazuje na prisutnost kitozana za povrsini konvencionalno predobradene
poliesterske tkanine. Intenzitet i ujednac¢enost obojenja medu pojedinim uzorcima se razlikuju.
Intenzitet tona boje na kitozanom obradenoj poliesterskoj tkanini (CH) je najslabiji, a na alkalno
hidroliziranoj uz kationski promotor (CH-AH_K) dobiven je najdublji ton boje, koji je ujedno
Prema ovim rezultatima, derivat benzalkonijeva klorida pospjeSuje alkalnu hidrolizu
poliesterske tkanine, poboljSava hidrofilnost, kompatibilnost i interakciju izmedu dva polimera.
Na temelju ovih odnosa, fizikalno-mehanicka i fizikalno-kemijska svojstva pokazuju vrijedan
doprinos u karakterizaciji i identifikaciji kitozana kao i stupnja konvencionalne predobrade
poliesterske tkanine.

Strukturalna svojstva poliesterske tkanine, poliesterske tkanine modificirane kitozanom te
poliesterskih tkanina predobradenih konvencionalnim postupkom i modificiranih kitozanom
odredena su FTIR spektroskopijom, kao metodom za mogucéu potvrdu vezanja kitozana na
predobradene poliesterske tkanine.

Prije uvida u FTIR spektre uzoraka poliesterske tkanine prilozen je i spektar kitozan praha, iz
kojeg su vidljive karakteristicne skupine pri valnim brojevima: 3358 cm™!, 2868 cm!, 1647
cm, 1583 cm™, 1375 cm™!, 1152 em™, 1024 cm™ i 889 cm™!. Signali na 1647 cm™ i 1583 cm™!
pripadaju vibraciji istezanja karbonilnih skupina (amid I), odnosno vibraciji N-H savijanja

(amid IT) primarne amino-skupine, slika 48.
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Slika 48. FTIR spektar kitozana (prah) upotrijebljenog za pripremu otopine

Na FTIR spektru poliesterske tkanine (N) vidi se tipi¢an signal na 1712 cm™ koji odgovara
karbonilnom C=0 istezanju estera. Ostali signali su na sljede¢im valnim brojevima: 1408 cm™,

1240 cm™, 1094 cm™!, 1016 cm™ 1 871 cm™, slika 49.
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Slika 49. FTIR spektar neobradene i kitozanom modificirane poliesterske tkanine

Provedenom FTIR spektroskopijom kitozan na poliesterskoj tkanini nije detektiran. Moguce
razloge za ovo treba traziti u primijenjenoj koncentraciji kitozana ili apsorpciji kitozana u

tkaninu.

AH
CH-AH
AH K

CH-AH_K

valni broj (cm™)

Slika 50. FTIR spektar alkalno predobradenih i kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina

FTIR spektar alkalno hidrolizirane tkanine (AH) ne razlikuje se od FTIR spektra poliesterske
tkanine (N). Koncentracija kitozana na alkalno hidroliziranoj tkanini (CH-AH) preniska je da
bi se detektirala FTIR spektroskopijom. FTIR spektri predobradenih i kitozanom modificiranih

tkanina identi¢ni su FTIR spektru osnovne poliesterske tkanine (N).
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Analiza spektara 1 identifikacija specifi¢nih skupina prikazanih na slikama 49 i 50 potvrduje da
nema bitnih razlika za pojedine predobrade te modifikaciju kitozanom. Na temelju ovih
rezultata moze se potvrditi da ova metoda nije prikladna za strukturalnu karakterizaciju
polimerne poliester/kitozan strukture [208].

Daljnja karakterizacija te potvrda modifikacije kitozanom provedena je kolorimetrijskim
odredivanjem sadrzaja karboksilnih skupina na osnovi apsorpcije metilenskog plavila.

Rezultati analize iskazani su kao ncoon izrazen u mmol/g i prikazani graficki na slici 51.

0.0300
0.0280 0,0271 0.0265 0.0267

0.0241 0.0256
0.0200
0.0100
0.0000
N CH AH

CH-AH AHK CH-AHK

Neooy (Mmol/g)

Slika 51. Rezultati spektrofotometrijskog odredivanja sadrzaja karboksilnih skupina iskazanog kao
ncoon alkalno predobradenih i kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina

Dobivene vrijednosti promatranog parametra ukazuju na manji sadrzaj karboksilnih skupina
svih konvencionalno predobradenih i1 kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina u
usporedbi s neobradenom poliesterskom tkaninom. Razlog tomu je dokazan sadrzaj preparacije
na neobradenoj poliesterskoj tkanini, Sto otezava kvantitativnu analizu te medusobne odnose
dobivene rezultatima.

Najmanje vrijednosti dobivene za alkalno hidrolizirani uzorak upucuju na utjecaj luzine koji
uzrokuje ljustenje, stvaranje kratera ili oSte¢enja povrsine, pri cemu zbog nepolarnih znacajki
poliestera luzina ne difundira u masu materijala. Pri konvencionalnoj predobradi poliesterske
tkanine moze do¢i do hidrolize estera u polimeru, pri ¢emu nastaju karboksilne kiseline.
Dobiveno je neznatno povecanje broja karboksilnih skupina u alkalno hidroliziranim
poliester/kitozan strukturama u odnosu na alkalno hidrolizirani uzorak. Dobiveni kvantitativni
pokazatelji stupnja predobrade i stupnja modifikacije poliesterskih tekstilija iziskuju dodatnu

provjeru i razradu ove metode.

78



4. REZULTATI ISTRAZIVANJA I RASPRAVA

Nadalje strukturalna svojstva kao i1 potvrda modifikacije kitozanom odredena su pretraznom
elektronskom mikroskopijom, a kao rezultat prikazane su SEM slike, pod povecanjem 1000x.

Izrazitije promjene na povrsini oznacene su strelicama, slika 52.

CH-AH CH-AH K
Slika 52. SEM slike poliesterske tkanine i konvencionalno predobradene poliesterske tkanine prije i
nakon modifikacije kitozanom

SEM slike alkalno hidrolizirane poliesterske tkanine (AH) upucuju na promjene povrSine u
odnosu na neobradenu poliestersku tkaninu (N). Ovaj je ucinak posebice izrazen kod
poliesterske tkanine alkalno hidrolizirane uz dodatak promotora, kationskog tenzida (AH_K)
koji je ,,ispolirao® povrSinu tkanine, koja je ujednacena i ne uo€avaju se rupture na povrsini.
SEM slike kitozanom modificirane tkanine (CH) pokazuju promjene povrsine koje se ocituju u
obavijenim vlaknima i jednoli¢nos¢u nanosa, koja je zadovoljavajuca.

Tendencija povrSine tekstilija generiranju pilinga je svojstvo koje je vazno pratiti kod
sintetickih tekstilija, koje pokazuju ovu sklonost i u mjeSavinama. Strukturna svojstva odredena
ocjenom izgleda povrSine nakon ciklic¢kih trljanja pilingom prikazana su kao rezultati ocjene

izgleda povrSine, tablica 13.
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Tablica 13. Ocjena izgleda povrSine nakon habanja 125, 500, 1000, 2000, 5000, 7000 ciklusa
poliesterske tkanine i konvencionalno predobradene poliesterske tkanine prije i nakon modifikacije
kitozanom

Broj ciklusa

Uzorak 125 500 1000 2000 5000 7000
Ocjena

N 5 5 5 5 4/5 3/4

CH 5 5 5 5 4/5 3/4
AH 5 5 5 5 4 3

CH-AH 5 5 5 5 4/5 3/4

AH K 5 5 5 5 4 3/4
CH-AH K 5 5 5 5 4 4

Najmanja sklonost pilingu prije 1 poslije modifikacije kitozanom iskazuje se ocjenom 5 [29].
Ocjene svih uzoraka nakon cikli¢kih opterecenja do 2000 su podjednake. Razlike medu
uzorcima uocavaju se nakon 5000 ciklusa, pri ¢emu se kod alkalno hidroliziranog uzorka nakon
modifikacije kitozanom uocava povoljan utjecaj kitozana. Iskazani povrSinski stupnjevi
pokazuju povoljan utjecaj kitozana na alkalno hidrolizirane poliesterske tkanine. PovrSinski
stupanj neobradene tkanine nakon 7000 ciklusa ciklickog trljanja je 3/4. Ovaj je rezultat u
skladu s prethodno prikazanim rezultatima FTIR analize pri kojoj je potvrdena prisutnost
preparacija, odnosno pomoc¢nih sredstava za zavrSnu obradu poliesterske tkanine. Ciklicko
opterecenje 7000 ciklusa utjece na izgled povrsine, a kitozanom obradeni uzorci pokazuju bolju
otpornost prema generiranju pilinga u odnosu na kitozanom netretirane uzorke (N, AH 1
AH K). Najbolju ocjenu povrSine ima kitozan alkalno hidrolizirani uzorak uz dodatak
kationskog tenzida (CH-AH_K), §to potvrduje dobru otpornost ove povrSine u suhom.

U tekstilnoj se industriji kitozan rabi kao ekoloski prihvatljivo sredstvo za zavr$nu obradu 1
razvoj funkcionalnih tkanina. Kitozan primijenjen u tekstilnoj industriji, kao antimikrobna
zavrSna obrada, postao je popularan zbog svoje sposobnosti da pruzi zaStitu od alergija i
zaraznih bolesti, zajedno sa sposobnostima zadrZavanja vlage 1 zacjeljivanja rana. U kiselim
otapalima, NH> skupina u kitozanu postaje kvaterna amino-skupina i omogucuje kitozanu da
inhibira rast mnogih bakterija, uklju€ujuéi gram-negativne i gram-pozitivne. Kitozan ima
antibakterijsko djelovanje Sirokog spektra, ukljucujuci Staphylococcus aureus, Escherichia coli
1 Bacillus subtilis. Zbog antibakterijskog djelovanja kitozan se rabi kao sredstvo za zavrSnu
obradu ili za pripremu antibakterijskih vlakana [117].

Antimikrobna svojstva odredivana su prema antibakterijskom uc¢inku poliesterske tkanine koji
je ispitan vizualno detektiranjem zone inhibicije na testu provedenom na gram-pozitivnu

Staphylococcus aureus (ATCC 25 923) 1 gram-negativnu Klebsiella pneumoniae
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(ATCC 11 296) bakteriju. Ako obradeni uzorak zaustavi rast bakterija ili ih unisti, vidljivo
podru¢je oko diska gdje bakterije nisu dovoljno narasle obiljezava zonu inhibicije. Kao
pozitivna kontrola agara provedena je kontrola antibioticima, a rezultati su prikazani na slici 53

na kojoj je jasno vidljiva zona inhibicije.

Slika 53. Zona inhibicije oko antibiotika: Antibiotic disc Chloramphenicol C 10 ug, Antibiotic disc
Penicilin G P 2 1U 1 Antibiotic disc Amoxicillin AML 2 ug radi kontrole agara

Rezultati ispitivanja antibakterijskog ucinka kitozanom obradenih uzoraka ukazuju na

nepostojanje antibakterijskih svojstva osim kod uzorka CH-AH_K, slika 54.

Slika 54. Zona inhibicije oko uzoraka testiranih na Staphylococcus aureus

Antibakterijski uc¢inak CH-AH_K uzorka moze se pripisati kationskom promotoru koji se rabi
za dezinfekciju. Posljedica nedovoljnog antibakterijskog ucinka kitozana na ostalim
poliester/kitozan strukturama moZe se pripisati maloj koli¢ini nanesenog kitozana.

Kvantitativni test odreden brojanjem kolonija na pocetku i nakon 24 h inkubacije uzoraka na

37 °C izrazen je kao logaritamsko smanjenje broja kolonija i prikazan u tablici 14.
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Tablica 14. Logaritamsko smanjenje broja kolonija konvencionalno predobradene poliesterske tkanine
nakon modifikacije kitozanom u odnosu na kontrolni uzorak neobradene poliesterske tkanine

Staphylococcus aureus Klebsiella pneumoniae
Uzorak ,Hnulto* nakon 24 h LHhulto* nakon 24 h
logCo logTo logC: logT; A logCo logTo logCi logT: A
N 5,13 7,53 4,55 7,27
CH 5,06 6,35 1,11 4,30 6,04 0,98
CH-AH 4,93 6,35 098 4,41 7,54  -0,40
CH-AH K 4,73 5,77 1,37 4,40 4,64 248

Dobiveni rezultati pokazuju utjecaj kitozana na antibakterijsku aktivnost poliesterske tkanine.
Prema rezultatima u tablici 14 antibakterijski u¢inak modifikacije kitozanom (CH) bolji je na
Staphylococcus aureus u odnosu na Klebsiella pneumoniae. Promotorska aktivnost
benzalkonijeva klorida (CH-AH _K) ovdje predstavlja dodanu vrijednost predobrade
poliesterske tkanine poboljSanim antibakterijskim uc¢inkom (A4), koji je izraZajniji za bakteriju

Klebsiella pneumoniae u odnosu na Staphylococcus aureus.

4.1.3 Karakterizacija naprednim tehnikama predobradene i Kkitozanom

modificirane poliesterske tkanine

Nakon optimiranja i odabira parametara provedena je predobrada poliesterske tkanine
naprednim postupcima te modifikacija kitozanom. Odabrane dobivene poliester/kitozan
strukture upotrijebljene su za nastavak istrazivanja, a karakterizacija je provedena analizom
fizikalno-mehanickih svojstava, fizikalno-kemijskih svojstava, strukturalnih svojstava,
antimikrobne aktivnosti prema metodama navedenim u tablici 11.

Fizikalno-kemijska karakterizacija poliesterske tkanine predobradene naprednim postupcima 1

modificirane kitozanom prikazana je u tablici 15.
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Tablica 15. Fizikalna, mehanicka i kemijska svojstva poliesterske tkanine predobradene naprednim
postupcima i modificirane kitozanom

Uzorak T (mm) Fp (N) € (%) Am (%) pH R (%)
P Ar - 945,00 + 35,36 20,18 £ 0,74 0,05 +0,07 - -
CH-P_Ar 0,37 964,33 £ 10,69 19,83+ 0,16 -0,92 + 0,01 55 0,33
P O, - 945,65 £36,96 17,90 £ 0,23 -0,11 £0,05 - -
CH-P_O» 0,38 £0,01 906,00 £ 19,16 18,68 + 0,36 -0,92 + 0,01 5,6 0,36
0330 - 668,46 + 36,63 33,88 + 1,41 0,19 £0,35 - -
CH-0O;_30 0,36 684,67 £ 17,66 31,60 + 3,35 -1,23 £ 0,28 55 0,26
03_60 - 672,85+17,90 33,48 + 0,64 0,41 +£0,20 - -
CH-0O;_60 0,37 £0,01 670,34 £ 11,27 31,08 + 2,37 -0,54 £ 0,36 55 0,36

Debljina predobradene poliesterske tkanine naprednim metodama te modificirane kitozanom
neznatno je promijenjena u odnosu na neobradenu poliestersku tkaninu (N).

Prekidna sila argonom 1 kisikom obradene poliesterske tkanine iznosi 945 N. Predobradom
ozonom dolazi do smanjenja prekidne sile za oko 320 N u odnosu na neobradeni uzorak (N).
Prekidna sila kitozanom modificirane poliesterske tkanina prethodno predobradene plazmom
(CH-P_Ar, CH-P_02) i ozonom u vremenu od 30 minuta (CH-O3_30) povecava se za oko 20 N
u odnosu na nemodificiranu. Promjene u masi predobradenih i modificiranih uzoraka iskazane
u tablici 14 izracunate su u odnosu na neobradeni uzorak. S obzirom na to da je ranije potvrden
utjecaj postupaka predobrade i1 modifikacije na dimenzijsku stabilnost poliesterske tkanine,
interpretacija ovako dobivenih odnosa je dvojbena.

Unato¢ smanjenju prekidne sile ozonom obradene poliesterske strukture, ta vrijednost je za oko
200 N visa od vrijednosti dobivene alkalnom hidrolizom uz promotor.

Vrijednost pH vodenog ekstrakta nema znatnije promjene u svim ispitivanim uzorcima. Repriza
se takoder znatno ne mijenja, osim kod uzorka predobradenog ozonom uz djelovanje od 60
minuta (CH-O3_60) kod kojeg je znatno smanjenja vrijednost.

Nadalje, odredivanje fizikalno-kemijskih svojstava poliesterske tkanine predobradene
naprednim postupcima primjenom metode potencijal strujanja prikazano je titracijskim

krivuljama, slika 55 1 56.
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Slika 55. Krivulja zeta potencijala poliesterskih tkanina predobradenim plazmom te modificiranih
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Slika 56. Krivulja zeta potencijala poliesterskih tkanina predobradene ozonom te modificiranih

kitozanom u ovisnosti o pH 1 mmol/L KCI

Dobivene titracijske krivulje plazmom i ozonom predobradenih poliesterskih tkanina (P_Ar,

P Oy, O3 30, O3 60) u odnosu na pocetnu neobradenu tkaninu pomaknute su prema

negativnijim vrijednostima zeta potencijala.

Vrijednosti zeta potencijala plazmom

predobradene poliesterske tkanine u cijelom pH podrucju gotovo su identicne, dok krivulja zeta

potencijala ozonom predobradene poliesterske tkanine ukazuje na negativnije vrijednosti u
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cijelom pH podrucju, pri €emu je izoelektricna tocka pomaknuta prema nizim
vrijednostima pH.

Na titracijskim krivuljama poliesterske tkanine modificirane kitozanom vrijednosti zeta
potencijala su pozitivne pri vrijednosti pH < 8,0, a na modificiranim poliesterskim tkaninama
kitozanom uz predobradu argonovom i kisikovom plazmom (CH-P_Ar, CH-P_O3) pozitivne u
podrucju vrijednosti pH < 6,0. Ovakvo stanje povrSine potvrduje da je kitozan naslojen na
povrsinu poliesterske tkanine predobradene plazmom, ali bez razlike djelovanja argonove i
kisikove plazme. Na temelju ovih odnosa, metoda potencijala strujanja prikladna je i daje
vrijedan doprinos u karakterizaciji 1 identifikaciji kitozana kao 1 stupanj modifikacije plazmom.
Dobivene titracijske krivulje poliesterske tkanine predobradene ozonom i modificirane
kitozanom identi¢ne su s titracijskom krivuljom poliesterske tkanine modificirane kitozanom
za sve prikazane vrijednosti pH. Utjecaj kitozana ocituje se pozitivnim vrijednostima zeta
potencijala ovih modificiranih tkanina pri vrijednostima pH < 8.

Na temelju dobivenih rezultata stanja povrSine poliesterskih tkanina modificiranih kitozanom
moze se uocCiti slican utjecaj predobrade alkalnom hidrolizom, alkalnom hidrolizom s
promotorom i ozonom.

Crveno obojenje kitozanom obradenih tkanina potvrduje da je ovaj biopolimer naslojen na
poliesterske tkanine. Intenzitet i ujednacenost obojenja takoder pokazuju razlike medu
pojedinim uzorcima, a najbolji uéinak postignut je na poliesterskoj tkanini predobradenoj
ozonom u vremenu od 30 minuta 1 modificiranoj kitozanom, slika 57.

CH-P_Ar CH-P_O; CH-0;_30

A

K/S 3,56 K/S 3,77 K/S 3,72
Slika 57. Fotografije snimljene fotoaparatom i Dino lite mikroskopom uz povec¢anje 50x te K/S
vrijednosti napredno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom nakon identifikacije
kitozana bojadisanjem

Identifikacija kitozanom naslojene PES tkanine bojilom Remazol® Red RB 133 % pokazala se
svrsishodnom i1 moze joj se dati kvalitativno-kvantitativni prioritet prije provedbe ostalih

metoda.
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Analiza krivulja 1 specifi¢nih skupina prikazanih na slici 58 potvrduje da nema bitnih razlika

medu analiziranim tkaninama. Na temelju ovog nalaza moze se potvrditi da ova metoda nije

prikladna za karakterizaciju polimerne strukture poliester/kitozan.
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Slika 58. FTIR spektar napredno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom

Kolorimetrijsko odredivanje sadrzaja karboksilnih skupina na temelju mjerenja apsorpcije

metilenskog plavila na promatrane uzorke, rezultati analize iskazani su kao ncoon izrazen u

mmol/g i prikazani graficki na slici 59.
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Slika 59. Rezultati analize spektrofotometrijskog odredivanja sadrzaja karboksilnih skupina iskazanog
kao ncoon napredno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom

Rezultati na slici 59 pokazuju manji sadrzaj -COOH skupina na svim predobradenim uzorcima

naprednim postupcima te naknadno modificiranim kitozanom u odnosu na uzorke
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predobradene konvencionalnim postupcima. Prethodno istaknuta ¢injenica, koja se odnosi na
potrebu dodatne razrade ove metode za poliesterske tekstilije, potvrdena je i ovim rezultatima.
SEM slike predobradenih poliesterskih tkanina naprednim metodama 1 modificiranih
kitozanom pokazuju nanos kitozana te njegovu jednoli¢nost, slika 60, Sto je u skladu s

rezultatima identifikacije prisutnog kitozana bojilom Remazol® Red RB.

_ CH-P_O; CH-03_30 CH-0s_60
Slika 60. SEM slike napredno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom

Ocjene izgleda povrSine svih uzoraka nakon ciklickih opterecenja do 1000 maksimalnih su

vrijednosti, tablica 16.

Tablica 16. Ocjena izgleda povrsine nakon habanja 125, 500, 1000, 2000, 5000, 7000 ciklusa napredno
predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom

Broj ciklusa

Uzorak 125 500 1000 2000 5000 7000
Ocjena
CH-P_Ar 5 5 5 4/5 4 4
CH-P_O» 5 5 5 4/5 4 4
CH-0O;_30 5 5 5 4/5 4 3/4
CH-0O;_60 5 5 5 4/5 4 3/4

Razlike medu uzorcima uocCavaju se nakon 7000 ciklusa, pri ¢emu se kod uzorka nakon
predobrade plazmom uocava povoljniji utjecaj kitozana. PovrSinski stupanj ozonom
predobradene poliesterske tkanine nakon 7000 ciklusa ciklickog trljanja je 3/4.

Antibakterijska aktivnost odredena je brojanjem kolonija na pocetku i nakon 24 h inkubacije
uzoraka na 37 °C te je iskazana kao logaritamsko smanjenje broja kolonija u odnosu na

kontrolni uzorak, tablica 17.

87



4. REZULTATI ISTRAZIVANJA I RASPRAVA

Tablica 17. Logaritamsko smanjenje broja kolonija napredno predobradene poliesterske tkanine nakon
modifikacije kitozanom u odnosu na kontrolni uzorak neobradene poliesterske tkanine

Staphylococcus aureus Klebsiella pneumoniae
Uzorak ,hulto* nakon 24 h LHhulto* nakon 24 h
logCo logTo logCi logTi A logCo logTo logC: logT: A
N 5,13 7,53 4,55 7,27

CH-P_Ar 4,78 6,55 0,64 4,54 6,63 0,63
CH-P_O» 4,95 440 295 4,46 594 1,24
CH-0s3_30 4,91 6,92 0,39 4,55 6,54 0,72
CH-0Os3_60 4,45 3,26 3,59 4,46 6,70 0,48

Dobiveni rezultati pokazuju antibakterijsku aktivnost kitozanom modificiranih poliesterskih
tkanina. Prema rezultatima u tablici 17, bolji antibakterijski u€inak na Staphylococcus aureus
ima uzorak predobraden kisikovom plazmom i modificiran kitozanom i uzorak predobraden
ozonom u trajanju 60 minuta i modificiran kitozanom.

Najbolju antibakterijsku aktivnost na Klebsiella pneumoniae ima uzorak predobraden
kisikovoim plazmom 1 modificiran kitozanom u odnosu na ostale uzorke. Dobivena
antibakterijska aktivnost uzoraka modificiranih kitozanom nakon predobrade argonovom
plazmom i ozonom u oba vremena je sli¢na.

Ovi rezultati potvrduju antibakterijsku aktivnost kitozana koji je nanesen na neobradenu i sve

predobradene uzorke.

4.1.4 HCA - polimerne strukture poliester/kitozan prije pranja

Sumarni u¢inak svih predobrada poliesterske tkanine s obzirom na fizikalno-mehanicka
svojstva prikazan je rezultatima provedene hijerarhijske klaster analize. Dendogrami prikazani

kao euklidske udaljenosti uz primijenjenu metode single linkage prikazani su slikama 61 — 62.

88



4. REZULTATI ISTRAZIVANJA I RASPRAVA

500

400

300

Linkage Distance

[ | —

CHAH K  AHK AH CH-AH cH N

(=]

Slika 61. Dendogram HCA provedene na osnovi fizikalno-mehanickih svojstava za konvencionalno
predobradene poliesterske tkanine te modificirane kitozanom

Za konvencionalno predobradene uzorke vidljiva je prva razina grupiranja za uzorke
neobradene poliesterske tkanine i tkanine obradene kitozanom, sljedeca razina obuhvaca
alkalno hidrolizirane uzorke s kitozanom i bez kitozana. Odvojenu skupinu ¢ine uzorci s
alkalnom hidrolizom uz dodatak promotora koji ukazuju na razliitosti u promatranim

fizikalno-mehanic¢kim svojstvima.
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Slika 62. Dendogram HCA provedene na osnovi fizikalno-mehanickih svojstava za poliesterske
tkanine predobradene naprednim postupcima i modificirane kitozanom

Za uzorke predobradene naprednim tehnikama plazmom i ozonom vidljivo je grupiranje
uzoraka po provedenim predobradama, pri ¢emu se mogu uociti skupine za predobradu

plazmom 1 skupine uzoraka predobradene ozonom. Uzorci obradeni argonovom 1 kisikovom
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plazmom ne pokazuju razlike, pripadaju istoj skupini, a neSto vece razlike vidljive su kod
uzoraka modificiranih kitozanom nakon djelovanja argonove i kisikove plazme. Uzorci
predobradeni ozonom i naknadno modificirani kitozanom ne pokazuju bitnije razlike, uocavaju
se hijerarhijski dvije razine u kojoj je izdvojen uzorak predobraden ozonom u djelovanju
30 minuta te naknadno modificiran kitozanom.

Dendogrami za HCA provedenu na osnovi fizikalno-mehanickih svojstava za sve predobradene
1 kitozanom modificirane uzorke pokazuju grupiranje slicno prethodnom, pri ¢emu je vazno
istaknuti razlike u alkalno hidroliziranim uzorcima s promotorom koji se izdvajaju u zasebnu
skupinu uz vece vrijednosti euklidske udaljenosti od svih ostalih uzoraka. Alkalno hidrolizirani
uzorci bez promotora grupirani su s uzorcima predobradenim argonovom i kisikovom
plazmom. Ovo grupiranja ukazuju na utjecaj pojedinih predobrada na fizikalno-mehanicka
svojstva poliesterskih struktura.

Osim fizikalno-mehanickih svojstava za sumarnu analizu 1 provjeru hipoteza koje se odnose na
utjecaj predobrada, upotrijebljeni su i rezultati zeta potencijala pri vrijednosti pH 8 i vrijednosti

izoelektricne tocke (IEP), slika 63.
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Slika 63. Dendogram HCA provedene na osnovi fizikalno-mehanickih svojstava i zeta potencijala za
konvencionalnu i naprednu predobradu i modifikaciju kitozanom

U usporedbi s neobradenom poliesterskom tkaninom koja ima zeta potencijal { = -20 mV pri
vrijednosti pH 8, za koju je ranije naglaSeno da zbog prisutnih preparacija odstupa od
uobicajenih vrijednosti zeta potencijala za poliestersku tkaninu { = -50 mV [197] ,vidljivo je da
predobrade alkalnom hidrolizom povecéavaju negativnu vrijednost zeta potencijala za 50 %.
Predobrada argonovom i kisikovom plazmom neznatno povecava zeta potencijal { = -26 mV i

{ =-33 mV S§to ukazuje na promjene na povrsini poliesterske tkanine. Ozonom predobradena
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poliesterska tkanina ima vrijednosti zeta potencijala { = -37 mV za 30 minuta i { =-42 mV za
60 minuta koje su sli¢ne alkalno hidroliziranim uzorcima $to ukazuje na sli¢no djelovanje ovih
predobrada na povrSinu poliesterske tkanine — kemijsko djelovanje alkalne hidrolize i
oksidacije.

Zeta potencijal ovih predobradenih poliesterskih tkanina modificiranih kitozanom je smanjen,
ali je potrebno istaknuti znatno smanjenje zeta potencijala ozonom predobradene poliesterske
tkanine { =-3,6 mV pri vrijednosti pH 8.

Uocava se znatan pomak IEP koje su se od vrijednosti 2,8 — 4,1 za predobradene poliesterske

tkanine povecale na oko 6,2 — 7,8 nakon modifikacije kitozanom.

4.2 Proces pranja

Na osnovi detaljne karakterizacije te odredivanja fizikalno-mehanickih, fizikalno-kemijskih
svojstva, morfoloskih i uporabnih svojstava, antimikrobne aktivnosti te potvrde prisutnosti
kitozana odabrane su poliesterske strukture za daljnja istrazivanja procesa pranja kako bi se
analizirao sadrZaj Cesti¢ne tvari u efluentu od pranja poliester/kitozan struktura pripravljenih

razli¢itim postupcima.

4.2.1 Karakterizacija poliester/Kkitozan strukture nakon pranja

Nakon pranja standardnim deterdzentom ECE A odabranih poliester/kitozan struktura
karakterizacija je provedena analizom fizikalno-mehanickih svojstava, fizikalno-kemijskih
svojstava, strukturalnih i1 uporabnih svojstava te antimikrobne aktivnosti prema metodama
navedenim u tablici 7.

Fizikalno-mehanicka i fizikalno-kemijska karakterizacija poliesterske tkanine predobradene
konvencionalnim postupcima te modificirane kitozanom prikazana je u tablici 18. Rezultati
karakterizacije odnose se na mehanicka svojstva koja su bitna strukturalna znacajka te ih je
vazno pratiti radi procjene stupnja predobrade i1 modifikacije. U skladu s tim analizirana su
fizikalno-mehanicka svojstva nakon 5 1 10 ciklusa pranja mjerenjem debljine, prekidne sile (Fp)
1 prekidnog istezanja (&) konvencionalno predobradene poliesterske tkanine te modificirane
kitozanom. Nadalje je pracen prirast/pad mase Am koji je izracunat u odnosu na neobradenu
poliestersku tkaninu (N), vrijednost pH vodenog ekstrakta i reprize (R) kao fizikalno-kemijskih

znacajki polimernih struktura nakon pranja, tablica 18.
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Tablica 18. Fizikalna,

mehanicka

i kemijska svojstva poliesterske tkanine predobradene
konvencionalnim postupcima i modificirane kitozanom nakon 5 i 10 ciklusa pranja

Broj

Uzorak pranja T (mm) Fp(N) € (%) Am (%) pH R

N \Y% 0,38+0,01 975,00+ 39,89 20,80+0,68 0,79+0,07 6,8 /
X 0,40£0,01 956,67+18,56 21,68+0,47 1,13+0,24 6,6 0,45

CH \Y% 0,39+0,01 959,00+8,54 21,38+0,33 0,97+0,19 6,9 /
X 0,40+0,01 946,33 +24,58 21,47+0,54 091+£0,38 6,7 040

AH \Y% 0,38+0,01 888,00+57,71 21,08+1,11 0,38 6,9 /
X 0,39+0,01 888,33 +28,54 20,92+0,64 0,75+0,25 6,6 0,37

CH.AH \Y% 0,39+0,01 677,00+211,06 17,42+437 1,284+0,04 7,2 /
X 0,40+0,01 806,33 +81,13 20,64+1,07 1,00£0,53 6,7 041

AH K \Y% 0,36 £0,01 477,00+91,00 13,49+238 0,33 7,0 /
- X 0,36 £0,01 531,33+36,30 1522+0,88 0,34+0,10 6,8 0,42

CH.AH K \Y% 0,36 £0,01 445,50+139,30 13,12+391 0,11 7,0 /
- X 0,36 £0,01 523,00+29,46 15,05+0,74 0,25+0,16 6,8 0,39

Prema prikazanim rezultatima vidljivo je da se utjecaj ciklusa pranja ocituje smanjenjem

vlacnih svojstava uzoraka poliester/kitozan strukture u odnosu na standardnu neobradenu

tkaninu. Poveéanje prekidne sile kod nekih uzoraka opranih 10 ciklusa u odnosu na 5 ciklusa

moze se pripisati stabilizaciji tekstilne strukture u procesu pranja.

Povecanje prekidne sile uzorka (CH-AH_K) u pranju moze se pripisati pokrivenosti povrSine

.....

Tablica 19. Fizikalna, mehanicka i kemijska svojstva poliesterske tkanine predobradene naprednim
postupcima i modificirane kitozanom nakon 5 i 10 ciklusa pranja

Broj

Uzorak pranja T (mm) Fp(N) € (%) Am (%) pH R

CH.P Ar \Y% 0,42 +£0,01 959,00 21,60 0,62 7,0 /
- X 0,43+0,02 968,67+20,11 21,84+0,42 0,89+0,15 6,7 0,28

CH-P O, \Y% 0,42 £ 0,03 928,00 20,25 0,78 6,8 /
- X 0,43+0,01 972,67+2281 21,64+046 081+0,02 6,6 0,30

A% 0,41 701,00 29,31 0,47 6,9 /

CH-0Os3 30

- X 0,52+0,09 936,33+4,73 2428+1,24 049+0,15 6,6 045

CH-05 60 \Y% 0,44+ 0,01 673,00 28,71 0,44 7,0 /
- X 0,45+0,02 936,67+ 14,57 23,60+0,75 0,45+0,08 6,7 049

Dobiveni rezultati promjena prekidne sile tijekom 5 i 10 ciklusa pranja mogu se povezati s

prethodno istaknutom dimenzijskom nestabilno$¢u poliesterskih struktura nakon migracije

kitozana s povrSine poliesterske tkanine.

92



4. REZULTATI ISTRAZIVANJA I RASPRAVA

Fizikalno-kemijska svojstva poliester/kitozan strukture odredena metodom potencijala

strujanja prikazana su kao titracijske krivulje, slika 64 — 66.
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Slika 64. Krivulja zeta potencijala poliesterske tkanine prije i nakon modifikacije kitozanom nakon 5 i
10 ciklusa pranja u ovisnosti o pH 1 mmol/L KCI

93



4. REZULTATI ISTRAZIVANJA I RASPRAVA

40 40
20 20 A °
) [ )
v Y ¢
= = A °
E o ) PH " Eo pH
0 5 10 M2 4 2 8 10
@
A " e
20 L] 20 b
° A
A
A o.. N
A ®
-40 2 B -40
-60 -60

®CH-AH ACH-AH_V BCH-AH_X
®AH AAH_V mAH_X

40 40
A
A,
20 20
v ¢
= o
2 - s
=0 o pH E O ® pH
0 e 5 10 0 5 A 10
20 ° -20 1
T 5 e
E |
Ao A
-40 AO® -40
AAM
VY
-60 -60
@AH K AAH KV mAH K X @ CH-AH_K ACH-AH KV mCH-AH_K X

Slika 65. Krivulja zeta potencijala poliesterske tkanine predobradene konvencionalnim postupcima
prije i nakon modifikacije kitozanom nakon 5 i 10 ciklusa pranja u ovisnosti o pH 1 mmol/L KCl

Dobivene titracijske krivulje, prikazane slikama 64 1 65, ukazuju na otpustanje kitozana tijekom
51 10 ciklusa pranja, pri ¢emu je vazno naglasiti da su dobivene vrijednosti zeta potencijala
opranih poliester/kitozan struktura manje negativne u odnosu na oprane predobradene
konvencionalnim postupcima. Ovakav odnos ukazuje na odredenu stabilnost povrSinskog sloja

kitozana u alkalnim uvjetima pranja.
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Dobivene titracijske krivulje, prikazane slici 66, ukazuju na otpustanje kitozana tijekom 51 10
ciklusa pranja, pri ¢emu dobivene vrijednosti zeta potencijala opranih poliester/kitozan

struktura dosezu vrijednosti opranih predobradenih naprednim postupcima.
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Slika 66. Krivulja zeta potencijala poliesterske tkanine predobradene naprednim postupcima prije i
nakon modifikacije kitozanom nakon 5 i 10 ciklusa pranja u ovisnosti o pH 1 mmol/L KCl

Ovakav odnos ukazuje na odredenu nestabilnost povrsinskog sloja kitozana u alkalnim uvjetima
pranja. Unato¢ navedenim poboljSanim svojstvima, vazno je istaknuti problem niske stabilnosti

struktura razvijenih s kitozanom koja moze biti ograni¢avajuc¢i ¢cimbenik za njihovu primjenu i
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kao takav moZe se odraziti na sadrZzaj otpuStene Cesti¢ne tvari u procesu pranja. Osjetljivost
kitozana na alkalne uvjete u procesu pranja moze promijeniti njegovu strukturu i uzrokovati
degradaciju polimera koja se moZze odraziti na otpustenu ¢esticnu tvar u procesu pranja.

Za identifikaciju prisutnosti kitozana na poliester/kitozan strukturama 1 postojanosti nakon 5 1
10 ciklusa pranja proveden je kvalitativni test za kitozan s azo reaktivnim bifunkcionalnim
bojilom. Intenzitet obojenja pokazuje stupanj =zasiCenosti poliesterske tkanine ovim
biopolimerom [127, 173, 179, 208, 209].

Smanjena jakost boje iskazane kao K/S vrijednosti, slika 67, pokazuje da kitozan nije potpuno

stabilan u alkalnim uvjetima procesa pranja.

CH_V CH_X CH-AH V CH-AH_ X CH-AH_ K V CH-AH K X

K/S 1,28 K/S 1,24 K/S 1,64 K/S 1,38 K/S 1,26 K/S 1,50
Slika 67. Fotografije snimljene fotoaparatom i Dino lite mikroskopom uz povecanje 50x te K/S
vrijednosti konvencionalno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom nakon 51 10

ciklusa pranja, nakon identifikacije kitozana bojadisanjem

Prikazane vrijednosti pokazuju najveci gubitak nakon 5 ciklusa pranja. Daljnji ciklusi pranja,
do analiziranih 10, nisu rezultirali znatnijim promjenama. Kitozanom obradene alkalno
hidrolizirane poliesterske tkanine nakon 5 1 10 ciklusa pranja (CH, CH-AH 1 CH-AH_K) i dalje
su obojene, §to potvrduje prisutnost kitozana na povrsini i nakon 10 ciklusa pranja.

Ranije potvrdena nestabilnost kitozana u alkalnim uvjetima pranja vidljiva je i kod uzoraka

predobradenih postupcima i plazme 1 ozona, slika 68.
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CH-P Ar V CH-P Ar X CH-P O,V CHPO, X

K/S 1,50 K/S 1,19 K/S 1,96 K/S 1,48

CH-0; 30 V CH-O; 30 X CH-0; 60 V CH-O; 60 X

K/S 1,85 K/S 1,44 K/S 1,21 K/S 1,42

Slika 68. Fotografije snimljene fotoaparatom i Dino lite mikroskopom uz povecanje 50x te K/S
vrijednosti napredno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom nakon 5 i 10 ciklusa
pranja, nakon identifikacije kitozana bojadisanjem

Slike 69 — 71 dokazuju prethodno utvrdenu neprihvatljivost FTIR spektroskopije za potvrdu

kitozana na povrSini poliesterske tkanine.

CH.V

CH-AH_V

CH-AH X

CH-AH K_V

CH-AH K_X

4000 2500 3000 2500 2000 1500 1000 650

valni broj (cm™)

Slika 69. FTIR spektar konvencionalno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom
nakon 5 i 10 ciklusa pranja
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Slika 70. FTIR spektar plazmom predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom nakon 5 i
10 ciklusa pranja
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Slika 71. FTIR spektar ozonom predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom nakon 5 i
10 ciklusa pranja

Rezultati odredivanja sadrzaja karboksilnih skupina u uzorcima konvencionalno predobradenih
1 kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina nakon 10 ciklusa pranja ukazuje na smanjeni
sadrzaj u alkalno hidroliziranim uzorcima, dok je sadrzaj karboksilnih skupina povecan kod

uzoraka koji su alkalno hidroliziranih uz dodatak promotora, slika 72.
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Slika 72. Rezultati analize spektrofotometrijskog odredivanja sadrzaja karboksilnih skupina iskazanog
kao ncoon konvencionalno predobradenih i kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina

Primjena naprednih metoda predobrade plazmom i ozonom, slika 73, uofava se smanjeni

sadrzaj karboksilnih skupina za oprane uzorke predobradene argonovom 1 kisikovom plazmom.
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Slika 73. Rezultati analize spektrofotometrijskog odredivanja sadrzaja karboksilnih skupina iskazanog
kao ncoon napredno predobradenih poliesterskih tkanina modificiranih kitozanom

Oprani uzorci predobradeni ozonom imaju sadrzaj karboksilnih skupina povecan u odnosu na

uzorak obraden kitozanom bez predobrade.

Morfoloska obiljezja prikazana su SEM slikama, slika 74 1 75.
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IS A N B 5
CH-AH_X
Slika 74. SEM slike nakon 10 ciklusa pranja poliesterske tkanine i konvencionalno predobradene
poliesterske tkanine prije i nakon modifikacije kitozanom

CH-AH_K

CH-P_Ar_X CH-P_0O: X CH-03_30_X CH-03_60_X
Slika 75. SEM slike nakon 10 ciklusa pranja napredno predobradene poliesterske tkanine modificirane
kitozanom

Na prikazanim slikama se uo€ava da alkalni uvjeti pranja, mehanika tijekom visestrukih ciklusa
pranja te temperatura utjecu na blage promjene povrsine poliester/kitozan strukture vidljivu kao
fibrilacija.

Cikli¢ko opterecenje 500 ciklusa utjece na izgled povrsine, a kitozanom modificirani uzorci
pokazuju bolju otpornost prema generiranju pilinga u odnosu na kitozanom netretirane uzorke

kod svih daljnjih ciklusa opterecenja, tablica 201 21.
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Tablica 20. Ocjena izgleda povrSine nakon habanja 125, 500, 1000, 2000, 5000, 7000 ciklusa
poliesterske tkanine i konvencionalno predobradene poliesterske tkanine prije i nakon modifikacije
kitozanom nakon 10 ciklusa pranja

Broj ciklusa

Uzorak 125 500 1000 2000 5000 7000
Ocjena
N-X 5 4 3/4 3 3 3
CH-X 5 5 4/5 4/5 4 Ya
AH-X 5 4 3/4 3/4 3/4 3
CH-AH-X 5 4/5 4/5 4/5 3/4 Ya
AH _K-X 5 5 5 4/5 4 Ya
CH-AH_K-X 5 5 5 5 4/5 4/5

Tablica 21. Ocjena izgleda povrsine nakon habanja 125, 500, 1000, 2000, 5000, 7000 ciklusa kitozanom
predobradene poliesterske tkanine naprednim metodama nakon 10 ciklusa pranja

Broj ciklusa

Uzorak 125 500 1000 2000 5000 7000
Ocjena
CH-P_Ar-X 5 5 4/5 4/5 4 4
CH-P_0,-X 5 5 4/5 4/5 4 Va
CH-Os3_30-X 4/5 4 4 3/4 3/4 Va
CH-Os3_60-X 4/5 4/5 4 3/4 3/4 Ya

Kvalitativna procjena antimikrobnog ucinka dobivenih poliester/kitozan struktura nakon

10 ciklusa pranja prikazan je na slici 76.

Slika 76. Zona inhibicije oko uzorka CH-AH_K X

Slika 76 jasno pokazuje stabilnost i prisutnost zone inhibicije kod polimerne strukture dobivene

predobradom alkalnom hidrolizom uz dodatak kationskog promotora i nakon 10 ciklusa pranja.

101



4. REZULTATI ISTRAZIVANJA I RASPRAVA

4.2.2 HCA - polimerne strukture poliester/kitozan nakon pranja

Sumarni uc¢inak procesa pranja, tijekom 5 i1 10 ciklusa na svojstva poliester/kitozan strukture,
temeljen na rezultatima fizikalno-mehanickih svojstava za konvencionalne i napredne
predobrade, prikazan je rezultatima provedene hijerarhijske klaster analize. Dendogrami s
pripadaju¢im euklidskim udaljenostima dobiveni uz primijenjenu metode single linkage

prikazani su slikama 77 — 82.
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Slika 77. Dendogram HCA za konvencionalno predobradene poliesterske tkanine modificirane
kitozanom nakon 5 i 10 ciklusa pranja
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Slika 78. Dendogram HCA za konvencionalno predobradene poliesterske tkanine modificirane
kitozanom nakon 5 ciklusa pranja
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Slika 79. Dendogram HCA za konvencionalno predobradene poliesterske tkanine modificirane
kitozanom nakon 10 ciklusa pranja

Konvencionalno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom nakon 5 i 10
ciklusa pranja pokazuju sli¢nu raspodjelu uzoraka po hijerarhijskim skupinama, pri cemu se
izdvajaju dvije skupine na istoj hijerarhijskoj razini. Poc¢etno hijerarhijsko grupiranje isto je kod
oba promatrana ciklusa pranja te su formirane skupine koju ¢ine uzorci N i CH, a drugu skupinu
¢ine uzorci CH-AH K1 AH_K. Daljnje formiranje skupina ukazuje na razlike vidljive kod 5 1
10 ciklusa pranja koje su vezane za alkalno hidrolizirane uzorke te uzorke alkalno hidrolizirane
1 modificirane kitozanom. Rezultati razli¢ite hijerarhijske pripadnosti alkalno hidroliziranih 1
kitozanom modificiranih uzoraka (CH-AH) dobiveni za 5 i 10 ciklusa pranja potvrduju
promjene nastale na uzorcima djelovanjem ¢imbenika u procesu pranja koje su potvrdene i
drugim analizama.

Napredne predobrade plazmom i ozonom predobradene poliesterske tkanine te modificirane
kitozanom nakon 5 i 10 ciklusa pranja pokazuju raspodjelu po hijerarhijskim skupinama, pri

¢emu se izdvajaju dvije skupine za predobradu plazmom i predobradu ozonom, slika 80.
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Slika 80. Dendogram HCA za napredno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom
nakon 5 i 10 ciklusa pranja

Vazno je istaknuti razlike u udaljenosti izmedu pojedinih promatranih skupina koje su znatno
vece za polimerne strukture oprane u 5 ciklusa pranja u odnosu na uzorke nakon 10 ciklusa,

slike 81 1 &2.
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Slika 81. Dendogram HCA za napredno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom
nakon 5 ciklusa pranja
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Slika 82. Dendogram HCA za napredno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom
nakon 10 ciklusa pranja

Klasifikacija poliester/kitozan struktura dobivena uz napredne predobrade potvrduju prethone
rezultate o utjecaju Cimbenika nakon 10 ciklusa pranja na postojanost biopolimerne

komponente u strukturi.

4.2.3 Karakterizacija efluenta od pranja poliester/kitozan struktura

Ranije prikazani rezultati potvrduju brojna dosadas$nja istrazivanja [161, 181] koja ukazuju da
poliesterske tkanine modificirane kitozanom imaju poboljSana funkcionalna svojstava, ali
tijekom procesa pranja, zbog djelovanja razlic¢itih ¢imbenika, moze do¢i do oStecenja strukture
te ¢e funkcionalne Cestice imati utjecaj na sastav efluenata od pranja.

Efluenti od pranja mogu sadrzavati organske, anorganske i bioloske komponente koje mogu
biti prisutne u otopini u obliku topljivih ili suspendiranih estica [78]. S obzirom na pojavnost
razlicitih fizickih oblika vaZzno je naglasiti da se pri mjerenju ¢vrstih tvari posebna pozornost
treba obratiti na principe ispitivanja odredenom metodom, a koji mogu pruZiti razlicite vrste
informacija.

Posebno je to vazno za ove promatrane sustave s polimernim strukturama koje predstavljaju
onecis¢enje mikrofibilima, odnosno mikroplastikom.

Parametri, kao $to su mutnoca, ukupna suspendirana krutina (TSS) 1 ukupna otopljena ¢vrsta

tvar (TDS), pruzaju informacije o vrsti i koli¢ini prisutnih Cestica u otopini.
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Prikupljena kompozitna otpadna voda nakon 1 — 5 ciklusa pranja, 6 — 10 ciklusa pranja i ukupno
1 — 10 ciklusa pranja, uz dodatak standardnog deterdzenta i 4 ciklusa ispiranja vodom,
upotrijebljeni su za analizu efluenta s naglaskom na odredivanja sadrzaja esti¢ne tvari. Cvrste
tvari u efluentima od pranja mogu obuhvacati Cestice deterdzenta, otpusStenih fibrilnih
komponenata s poliesterske komponente u strukturi ili Cestica otpusStenih s biopolimerne
komponente u strukturi poliester/kitozan.

Cilj je ovog istrazivanja usporediti svojstva efluenata od pranja poliester/kitozan struktura
formiranih nakon razliCitih predobrada. Istrazivanje je usmjereno na karakterizaciju sadrzaja
Cestica 1 raspodjelu veliCina cestica tekstilnog i1 netekstilnog podrijetla oslobodenih iz
poliesterske tkanine i poliester/kitozan struktura, tijekom proces pranja standardnim ECE A
deterdzentom na 60 °C.

Za karakterizaciju efluenta primijenjene su metode analize prikazane u tablici 22.

Tablica 22. Metode analize za karakterizacija efluenta nakon 5 i 10 ciklusa pranja

Oznake Rezultat mjerenja Metoda
. Modificirana HRN EN
TSS Ukupna suspendirana tvar, TSS (mg/L) 72:2008
TS Ukupna ¢vrsta tvar, TS ( mg/L ) SM 2540 B (23. izd. 2017)
TDS Ukupna otopljena tvar, TDS ( mg/L) HRN EN 15216:2021
pH Vrijednost pH HRN EN ISO 10523:2012
F: Elektrovodljivost, & (uS/cm) HRN EN 27888:2008
M Mutnoc¢a, M (NTU) HRN EN ISO 7027-1:2016
Velicina i raspodjela Cestica, Dio (um),
PSA Dso(um), Doo (um), srednji promjer, faktor HRN ISO 13320:2020
oblika (k), Span vrijednost
g Zeta potencijal Cestica u efluentu
KPK Odredivanje kemijske potrosnje kisika, KPK EN ISO 15705-2002
(mg O2/L)
Odredivanje biokemijske potrosnje kisika
BPKs nakon n dana (BPKn), BPKs HRN EN ISO 5815-1:2019
(mg O/L)

Standardne metode (vrijednost pH, elektrovodljivost, mutnoca, TS, TSS, TDS) 1 analiza veli¢ina
Cestica upotrijebljene su za karakterizaciju otpadnih voda od pranja nakon 1 — 5 ciklusa pranja,
6 — 10 ciklusa pranja i kompozitnog uzorka od 1 — 10 ciklusa pranja za poliesterske tkanine 1
poliester/kitozan strukture dobivene konvencionalnim 1 naprednim predobradama poliesterske
tkanine.

Rezultati fizikalno-kemijske karakterizacije efluenata od pranja prikazani su u tablici 23.
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Tablica 23. Fizikalno-kemijske znaCajke efluenata od pranja konvencionalno predobradenih i

kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina

Uzorak pH & (uS/cm) MNTU) TS @mg/L) TSS (mg/L) (I?g)/i)
Deterdzent 79+0,13 757+23,0 61 674,00 132,50 466,00
40 + 1 + 1 +

| sis0 Tener dsezis O 0GOS SIS0
621,00 = 83,33 £ 542,50 =

N 6 81+002 733+£2,10 44+13,71 28,,51 2§,63 80:98
+ + +

10 8,2+0,01 729+2,06 60+ 3,20 5?1’,(;01 911(’){118 49152’(;(1
+ 4,44 + 13,17+

1 79+0,13 766+3520 26+10,31 6323”61(; 611,25 5238’,871
+ + 1 +

CH 6 79+008 762+2526 44+27,08 63331’2(; 9162960 > 266’338
595,25+ 81,56 = 541,50 =

10 82+0,17 767+41,50 29+4735 17”02 1;,70 78’,69
623,67 = 100,44 + 523,00 =

1 81+£0,08 769+60,99 60+9,14 38’,50 13’,56 30”24
+ 1 + +

AH 6 8,0+0,15 764+40,07 52+5,09 63296’,3635 (;55’;31 5(182”6173
658,75 100,67 £ 555,00 =

10 8,1+0,07 767+53,06 56+6,78 21’,87 7”33 82’,58
614,17 186,67 £ 499,00 £+

1 794006 752+10,02 43+4,61 10”93 17&941 15,,67
+ 172,78 + 4,83 +

CH-AH 6 79+0,04 746=+4,83 56 + 3,65 6(;73”3831 172;_?? 9 5(; 5’22
582,75+ 85,67 £ 457,17 £

10 8,0+0,19 746=+12,65 52+2,50 22”97 7’,69 48’,33
614,00 = 77,78 £ 566,67 +

I 79+0,08 790+92,62 59+14,87 49”30 65,01 50”33
21,60 + 111,11 4 +

AH K 6 79+005 728+2,56 67+19,89 655”69(; 13’,88 7631’553;
2 + + +

10 8,1+0,03 729+0,85 49 +£ 0,25 6 56”7677 813"3134 5(;%’6872
621,00 = 133,33 + 6,67 +

1 78+006 742+0,70 69 +28,11 15”91 32:67 5780:2:3
21,80 + 12 + 1 +

CH-AHK 6 79+£0,02 737+£1,97 78 + 8,70 6 63’2(4)1 167’,661 > 3%’(())%
4 + 11 + +

10 79+0,01 745+5,18 82 £ 6,01 6 538,,3539 2”273 572%2&

Mutnoc¢a (M) je opticki parametar za odredivanje bistrine i izravno je povezana s koli¢inom

Cestica rasprSenih u vodi, a u promatranom sustavu moze se vezati i za tenzidne komponente iz

standardnog ECE deterdZenta. Mutnoc¢a i ukupna suspendirana tvar (TSS) su povezani, pri
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¢emu se stupanj zamucenja moze rabiti za oznac¢ivanje promjena u koncentraciji suspendirane
tvari u vodi, a ne kao mjerenje tih krutih tvari. TDS se odnosi na udio ¢estica i iona koji moze
pro¢i kroz filtar s veli¢inom pora od 0,45 pum i predstavlja ukupnu koncentraciju otopljene
¢vrste/krute tvari u odredenom volumenu. Ukupna koncentracija krutih tvari u odredenom
volumenuTs predstavlja zajednicki doprinos svih krutih tvari prisutnih u uzorku. Proces pranja
slozen je sustav i s aspekta sadrzaja Cesti¢ne tvari vazno je karakterizirati otopinu deterdzenta
kako bi se utvrdio njezin utjecaj na sadrzaj ¢estica u efluentima od pranja.

Djelovanje deterdzenta pripisuje se kemijskoj aktivnosti, pri ¢emu se djelovanje povecava ili
smanjuje koncentracijom i udjelom sastojaka deterdZenta u otopini [69, 86].

Standardni ECE A deterdzent je deterdzent bez fosfata, kao $to je prikazano u tablici 6. Sadrzi
organske i anorganske tvari potrebne za proces pranja. Netopiva tvar je natrijev aluminosilikat,
zeolit 4A kao gradivni element, koji je odgovoran za omekSavanje vode i alkalni pH koji je
vidljiv prema rezultatima analize. Sastav deterdZenta ukazuje da prevladavaju topive
komponente, a to je i vidljivo iz omjera TSS/TDS koji iznosi 0,28. Ostali mjereni parametri,
vrijednost pH, elektrovodljivost i mutnoca, takoder se slazu sa sastavom. Vrijednost pH u
rasponu od 8,1 do 8,2, odgovara alkalnom mediju prema sastojcima deterdzenta, a vrijednosti
vodljivosti krecu se od 717 do 733 uS/cm Sto je ocekivano s obzirom na kvalitetu tvrde vode
upotrijebljene za pripremu kupelji za pranje.

Otopljene soli tvrdoc¢e vode odgovorne su za smanjenje ucinkovitosti deterdzenata te je prema
literaturnim podatcima [69] vidljivo da je za postizanje istog ucinka pranja potrebno vise
deterdZenta, a povecana tvrdoa vode moze uzrokovati krutost, pozucenje, posivljenje i
neugodan miris tkanine tijekom pranja [102] zbog taloZenja teSko topljivih kalcijevih 1
magnezijevih sapuna.

Temperatura pranja od 60 °C moZe utjecati na poliesterska vlakna zbog termoplasti¢nih
svojstava, hidrofobne prirode i1 osjetljivosti na alkalije. Prema A. P. Periyasamyju otpuStanje
fragmenta vlakna izravno je proporcionalno temperaturi [80]. ViSa temperatura, iako daje bolje
rezultate pranja, moze povecati hidrolizu poliestera uzrokovanu alkalnim medijem zbog
prisutnosti deterdZenta i poticati oslobadanja fragmenata vlakana tijekom pranja. Niza
temperatura, zbog povecanja drugih parametara Sinnerova kruga, moze povecati izloZenost
tkanine kemijskom djelovanju deterdzenta i1 potencijalnim oSte¢enjima uzrokovanih alkalnim
uvjetima u pranju te mehanikom pranja [106]. S ekoloskog 1 energetskog aspekta temperaturu
pranja poZeljno je odrZavati $to je moguce nizom [69], pri ¢emu je vazno ispuniti zahtjeve koje

se postavljaju na proces pranja.
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Sinergija svih Cimbenika u Sinnerovu krugu moZe utjecati na skupljanje, deformacije,
ostecenja, poroznost i hrapavost tekstila [163] 1 u skladu s tim i na sadrzaj otpustenih Cestica
tijekom procesa pranja. Nadalje utjecaj pojedinih ciklusa pranja vidljiv je na svim promatranim
parametrima, ali jednoznacne korelacije nije moguce utvrditi.

S obzirom na to da je u istrazivanju naglasak stavljen na Cesti¢nu tvar, promatrani sustav moze
se analizirati s tog aspekta pa ¢e se vaznost dati parametrima TSS i TDS koji se odnose na
ukupnu suspendiranu i otopljenu tvar. Omjeri TSS/TDS za sve efluente od pranja
konvencionalno predobradenih i kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina upotrijebljeni
su za daljnju analizu sadrzaja Cesti¢ne tvari 1 njezinu pojavnost s obzirom na broj ciklusa pranja,

slika 83.
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Slika 83. Omjer ukupne suspendirane i ukupne otopljene tvari u efluentima od pranja

konvencionalnim predobradama dobivene poliester/kitozan strukture tijekom 1 —51 6 — 10 ciklusa
pranja

Sadrzaj Cesticne tvari u odnosu na otopljenu tvar, pri pocetnim ciklusima, ukazuje na utjecaj
konvencionalnih predobrada 1 modifikacije kitozanom. Uzorci poliesterske tkanine
modificirane kitozanom pokazuju smanjeni sadrzaj CestiCne tvari u efluentima od pranja u
odnosu na neobradenu poliestersku tkaninu koja ima odnos TSS/TDS u iznosu od 0,15. Prema
ovim rezultatima sloj kitozana koji se otpusta u pranju, slika 67, doprinosi postavljenom
odnosu. U skladu s navedenim, poliesterska tkanina predobradena konvencionalnim
postupcima alkalne hidrolize 1 alkalne hidrolize uz dodatak promotora te modificirana
kitozanom predstavlja novu polimernu strukturu te je teSko razluciti koji je dio strukture

odgovoran za povecani odnos TSS/TDS. Razlog tomu je narusena povrsinska struktura zbog
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djelovanja alkalija te utjecaj ¢imbenika u pranju koji doprinosi daljnjem oStecenju formirane
strukture. Ve¢i broj ciklusa pranja od 6 — 10 utjece na daljnje djelovanje cimbenika u pranju te
manjem doprinosu kitozana na smanjenje sadrzaja Cesti¢ne tvari. Odnos ukupne suspendirane
1 otopljene tvari u efluentima od 6 — 10 ciklusa pranja za neobradenu poliestersku tkaninu je
najmanji 1 iznosi 0,15, slika 83. Kompozitni efluenti od 1 — 10 ciklusa pranja imaju odnos
TSS/TDS za neobradenu poliestersku tkaninu od 0,18. Istrazivanja ostalih autora takoder
ukazuju da uzastopni ciklusi utjecu na sadrzaj fragmenata vlakana oslobodenih tijekom pranja
1 da se opcenito smanjuje broj fragmenta vlakna s povecanjem ciklusa pranja do uspostavljanja
stabilnosti [8, 10, 172, 187, 191].

Pracenjem navedenih parametara fizikalno-kemijske karakterizacije efluenata od pranja
plazmom i ozonom predobradenih i kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina, tablica 24,

takoder je vidljiv utjecaj broja ciklusa pranja, ali jednoznacne korelacije nije moguce utvrditi.

Tablica 24. Fizikalno-kemijske znacajke efluenata od pranja napredno predobradenih poliesterskih
tkanina modificiranih kitozanom

TSS TDS
(mg/L) (mg/L)
603,33 + 77,78 £ 390,00 +

Uzorak pH 2 (uS/cm) M (NTU) TS (mg/L)

1 8,0+£004 746+£6,56 32+2,07

47,26 13,88 168,23
653,33 + 97,78 + 533,33+

CH-P_Ar 6 80x0,05 731+£12,30 47+3,74 146,48 2;,41 20:82
+ + +

10 8,1+0,03 738+4,70 40+1,86 638(;”(;(; 936,,3637 566%,6278
580,00 + 108,89 + 566,67 £

1 8,1+0,02 762+947 41+2,08 30’,00 1(;,18 138350
CHPO. 6 80 emens Sexdes Soos OGS GBI
+ 11 + +

10 8,2+0,04 753+1,70 47+1,75 6161313’530 150”5168 6136’,3232
526,67 = 91,11 + 496,67 +

1 7,8+0,05 742+7,52 38+3,03 30’,55 13,88 11é,46
GO0 6 805003 sk ssemes SO USSR
+ 11 + 41 +

0 s1s0n e ssest Sorns BB AR
2 + 11 + 4 +

1 79+0,06 7721513 49+7,55 6 6%,(4)1(; 176’,772 69(;’2(;
CH-0O3_ 60 6 81+0,05 752+537 69=+1647 7173625; 17510”1021 41%371i
515,00 = 122,22 + 493,33 +

10 8,1+0,01 756557 61+3,71 7778 23.41 75.72
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Omjeri TSS/TDS za sve efluente od pranja plazmom i ozonom predobradenih i kitozanom
modificiranih poliesterskih tkanina upotrijebljeni su za daljnju analizu sadrzaja Cesti¢ne tvari i

njezinu pojavnost s obzirom na broj ciklusa pranja, slika 84.
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Slika 84. Omjer ukupne suspendirane i ukupne otopljene tvari u efluentima od pranja naprednim
predobradama dobivene poliester/kitozan strukture tijekom 1 — 51 6 — 10 ciklusa pranja

Djelovanje kitozana uz predobradu argonovom plazmom smanjuje odnos TSS/TDS kako raste
broj ciklusa pranja. Kod uzoraka predobradenih kisikovom plazmom ovaj trend vidljiv je kod
1 — 5 ciklusa i kod 6 — 10 ciklusa. Ovi su rezultati u skladu s rezultatima drugih istrazivaca koji
potvrduju smanjenje sadrzaja otpustenih Cestica tijekom visestrukih ciklusa pranja [8, 10, 172,
187, 191]. Iz ovih se rezultata potvrduje utjecaj plazme na stanje povrsine i vezanje kitozana te
zbog djelovanja ¢imbenika u procesu pranja dolazi do otpuStanja obiju polimernih komponenti,
a prema odnosu otpusStanje smanjeno je u odnosu na konvencionalnu predobradu.

Ozonom predobradena poliesterska tkanina te modificirana kitozanom pokazuje smanjenje
otpustanja u odnosu na neobradenu poliestersku tkaninu samo u prvih 5 ciklusa za vremensko
trajanje predobrade ozonom od 30 minuta. Ostali su odnosi u skladu s rezultatima prikazanim
za konvencionalnu predobradu $to ukazuje na sli¢nost u mehanizmu kemijskog djelovanja i
agresivnijoj pripremi povrSinske strukture za nanos kitozana. Zbog djelovanja ¢imbenika u
pranju promatrani odnos TSS/TDS povecava se i implicira odvajanje obje polimerne strukture
s povrsine te mogu¢em odvajanju oStecenih fragmenata.

Kako je ranije navedeno, razliite analize sadrzaja Cesti€ne tvari rezultiraju razli¢itim
informacijama i s obzirom na kompleksnost procesa pranja i medusobnog utjecaja brojnih

¢imbenika jednoznacne i1 jednostavne odnose nije moguce postaviti.
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U skladu s navedenim, utjecaj procesa pranja pracen je karakterizacijom efluenata
odredivanjem krivulja raspodjele veli¢ina cestica metodom laserske difrakcije prema
Fraunhoferovoj teoriji. Laserska difrakcija temelji se na Cinjenici da Cestice prolaskom kroz
izvor svjetlosti rasprSuju svjetlo pod kutom koji se logaritamski povecava sa smanjenjem
veliCine Cestica. RasprSenje svjetlosti ovisi o velicini Cestice koja rasprSuje svjetlost 1 valnoj
duljini svjetlosti koja se rasprsuje.

Rezultati mjerenja raspodjele velicina Cestica su funkcije gustoce raspodjele predstavljene kao
statistiCke krivulje koje omogucuju odredivanje brojnih parametara, daju¢i nove informacije o
Cesticama prisutnim u promatranom disperziranom sustavu.

U ovom istrazivanju iz PSD krivulja odredeni su karakteristi¢ni promjeri, D10, Dso 1 Doo, faktor
oblika (k) 1 vrijednost raspona (Span) koji su upotrijebljeni za karakterizaciju veliina ¢estica u
efluentima kako bi se definirao utjecaj pojedinih predobrada na potencijal otpustanja koji
posjeduju pojedine poliester/kitozan strukture. Sva su mjerenja provedena u serijama
ponavljanja od pet mjerenja u vodi kao otapalu, sa srednjom brzinom mijesalice i brzinom
pumpe. Rezultati su prikazani kao volumna raspodjela (volumni udio/%) Cestica odredene
veli¢ine u nekom intervalu veli¢ina.

Na temelju funkcija volumne raspodjele odredeni su karakteristi¢ni promjeri D1o, Dso, Do koji
predstavljaju 10, 50 1 90 % cestica u ukupnom uzorku koji su manji od tog promjera te srednji
promjer Cestica. Medusobni odnosi ovih promjera iskazani su preko faktora oblika (k) 1 raspona
(Span) te su prikazani za cikluse 1 — 51 6 — 10. Svi rezultati za kompozitni uzorak od 1 — 10
ciklusa, koji je analiziran nakon mijeSanja prethodno dobivenih efluenata, prikazani su u prilogu
7.3.3 dodatak rezultatima. S obzirom na to da rezultati predstavljaju statisticke krivulje
raspodjele, kompozitni uzorak nije uzet u daljnju raspravu rezultata analize i1 utjecaja
konvencionalnih i1 naprednih predobrada te modifikacije kitozanom na potencijal otpuStanja
Cestica u pranju.

Rezultati volumne raspodjele veli¢ina Cestica otopine standardnog deterdzenta ECE A,

prikazani su na slici 85.
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Slika 85. Raspodjela veli¢ina Cestica u efluentu nakon 10 ciklusa pranja bez poliesterske tkanine

Dobivena bimodalna krivulja pokazuje raspodjelu veli¢ina Cestica kojima odgovara srednji
promjer Cestica od 22,71 pum, a raspon veli¢ina Cestica zastupljenih u deterdzentu iskazan kao
Span iznosi 1,61. Po klasifikaciji ¢estica na temelju njihove veli¢ine to su uglavnom disperzne
Cestice s rasponom veli¢ina od 1 do 102 pm [7, 182].

Volumne raspodjele veli€ine Cestica u efluentima od 1 — 51 6 — 10 ciklusa pranja neobradene
poliesterske tkanine (N), modificirane kitozanom (CH), konvencionalno predobradene (AH 1
AH_K) te modificirane kitozanom (CH_AH i CH_AH_K) prikazane su na slikama 86 — 91, a

karakteristi¢ni promjeri izracunati iz krivulja raspodjele prikazani su u tablicama 25 1 26.
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Slika 86. Raspodjela velicina Cestica u efluentima od 1 — 5 i 6 — 10 ciklusa pranja neobradene
poliesterske tkanine

113



4. REZULTATI ISTRAZIVANJA I RASPRAVA

Manji broj ciklusa pranja neobradene poliesterske tkanine utjeCe na raspodjelu veli¢ina Cestica
koja je pomaknuta prema veéim Cesticama. Najucestalija veli¢ina Cestica u promatranom
efluentu, koja je vidljiva iz pika dobivene krivulje raspodjele, iznosi 40 pm i veéa je od veliine
Cestica dobivene za deterdzent. Dobivena raspodjela ukazuje da se u pocetnim ciklusima
tkanina oslobada preparacija koje su potvrdene FTIR analizom. Faktor oblika povecava se, a
raspon karakteristicnih promjera smanjuje kako se povecava broj ciklusa pranja. Ovi rezultati
potvrduju vece otpustanje Cestica u pocetnim ciklusima pranja koje po rasponu veliina Cestica
odgovaraju rasponu veli¢ina Cestice deterdzenta. Vazno je istaknuti da deterdzent nije utroSen
na zaprljanja jer se radi o Cistoj poliesterskoj tkanini pa se otpustene Cestice prikazanih veli¢ina

mogu pripisati poliesterskoj tkanini podvrgnutoj ¢cimbenicima u procesu pranja i deterdzentu.

6 CH_1 CH_6
5 k 1.36 1.21
4 Span 1.81 2.20

Volumna raspodjela (%)
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Slika 87. Raspodjela velicina Cestica u efluentima od 1 — 5 i 6 — 10 ciklus pranja kitozanom
modificirane poliesterske tkanine

Djelovanje kitozana na neobradenoj poliesterskoj tkanini, pri izlaganju ¢imbenicima procesa
pranja, vidljivo je iz rezultata raspodjele veli¢ina Cestica u efluentu koja je u ovom slucaju za
sve cikluse pranja pomaknuta prema vecim Cesticama u odnosu na neobradenu poliestersku
tkaninu. Dobiveni rasponi veli¢ina Cestica odgovaraju kategoriji te uz prethodno istaknute
koloidne Cestice prisutne su i taloZive Cestice, ve¢e od 102 pm [7, 182]. Faktor oblika smanjuje
se, a raspon veli¢ina Cestica povecava kako raste broj ciklusa pranja $to je suprotan efekt u
odnosu na neobradenu poliestersku tkaninu optereCenu preparacijama. Najucestalija veli¢ina
Cestica takoder se povecava te je ovim rezultatima potvrden utjecaj kitozana na veliCinsku

raspodjelu Cesti¢ne tvari te na potencijal otpustanja obje komponente promatrane strukture. S
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obzirom na prisutnost vecih Cestica koje pripisujemo kitozanu, potencijal otpusStanja moze se s

ekoloskog aspekta smatrati pozitivnim s obzirom na to da se radi o biopolimernoj komponenti.
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Slika 88. Raspodjela velicina Cestica u efluentima za 1 — 5 1 6 — 10 ciklus pranja alkalno hidrolizirane
poliesterske tkanine
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Slika 89. Raspodjela velic¢ina Cestica u efluentima od 1 — 5 i 6 — 10 ciklusa pranja alkalno hidrolizirane
poliesterske tkanine uz dodatak promotora

Konvencionalna predobrada poliesterske tkanine utjece na raspodjelu veli¢ina Cestica u
efluentima od pranja pri ¢emu se moze uociti razli€ita raspodjela za pocetne ciklusa pranja
alkalno hidrolizirane poliesterske tkanine bez dodatka 1 s dodatkom promotora. Veci raspon
veli¢ina Cestica dobiven je za pocetne cikluse pranja kod alkalno hidrolizirane poliesterske
tkanine s dodatkom promotora. Faktor oblika smanjuje se, a raspon karakteristi¢nih promjera
povecava kako se povecava broj ciklusa pranja. Najucestalija veli¢ina Cestica u efluentima od
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pranja alkalno hidrolizirane poliesterske tkanine s dodatkom promotora ista je kao kod
neobradene tkanine u pocetnim ciklusima pranja i smanjuje se kako broj ciklusa raste. Prema
ovim parametrima vidljiv je utjecaj konvencionalnih predobrada na potencijal otpustanja obje
komponente.

Karakteristicni promjeri Cestica smanjuju se pri povecanom broju ciklusa pranja osim kod
uzoraka predobradenih alkalnom hidrolizom, tablica 25. Ovi su odnosi, u pocetnim ciklusima
pranja, posljedica djelovanja promotora pri alkalnoj hidrolizi, pri ¢emu je povecana poroznost

poliesterske tkanine.

Tablica 25. Karakteristi¢ni promjeri ¢estica u efluentima od 1 — 5 i 6 — 10 ciklusa pranja poliesterske
tkanine te konvencionalno predobradene poliesterske tkanine

Srednji promjer

Uzorak Do Dso Doo
(pum)
N 1 3,13+ 0,06 22,91+ 0,09 47,31+ 0,23 25,70
6 2,48 + 0,06 12,87+ 0,91 26,84 £ 1,50 15,42
AH 1 2,77 +£0,12 13,73 £0,77 29,23 +£1,38 16,50
6 2,95+0,12 17,16 £ 1,29 40,45 +2.91 22,42
AH K 1 3,64+ 0,02 25,19+ 0,78 54,51+ 1,38 29,96
- 6 2,48 £0,01 15,77+ 0,18 39,69 + 0,43 19,25

Vrijednosti karakteristi€énih parametara izracunatih iz krivulja raspodjele potvrduju utjecaj
pocetnih ciklusa pranja na potencijal otpustanja Cestica u efluentima od pranja konvencionalno

predobradenih poliesterskih tkanina.

6 CH-AH_1  CH-AH_6

k 1.27 1.20

1,70 1.97
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Slika 90. Raspodjela velicina Cestica u efluentima od 1 — 5 i 6 — 10 ciklusa pranja poliester/kitozan
strukture pripravljene konvencionalnom predobradom alkalnom hidrolizom
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Slika 91. Raspodjela velicina Cestica u efluentima od 1 — 5 i 6 — 10 ciklusa pranja poliester/kitozan
strukture pripravljene konvencionalnim predobradama alkalnom hidrolizom uz dodatak promotora

Karakteristi¢ni parametri izracunati iz krivulja raspodjele veli¢ina Cestica za efluente od pranja
poliester/kitozan strukture pripravljene konvencionalnim predobradama pokazuju isti trend
smanjenja faktora obilka i povecanja Span vrijednosti za povecéani broj ciklusa pranja kao i kod
modifikacije kitozanom, osim kod alkalne hidrolize uz dodatak promotora gdje je uoceno
odstupanje.

Karakteristi¢ni promjeri ukazuju na smanjenje promjera cestica pri povecanju broja ciklusa

pranja, tablica 26.

Tablica 26. Karakteristicni promjeri Cestica u efluentima od 1 — 5 i 6 — 10 ciklusa pranja
poliester/kitozan struktura pripravljenih konvencionalno predobradenim poliesterskim tkaninama te
modificiranih kitozanom

Srednji promjer

Uzorak Do Dso Do

(pum)

CH 1 9,66+ 0,15 32,50+ 0,67 68,22 + 1,42 38,71
6 4,28 £0,25 22,69 + 1,07 55,66+ 1,14 29,53

CH-AL 1 9,80+ 0,74 36,01 £2,57 71,24 +£ 4,60 43,31
6 3,11 +£0,06 17,12+ 0,53 36,56 = 1,32 20,33

1 2,14 £ 0,06 11,21+ 0,77 28,27 +2,70 15,14

CH-AH K 6 2,07 £ 0,06 9,85+ 0,87 24,89 + 3,59 14,19

Volumne raspodjele veli¢ina Cestica u efluentima od 1 — 51 6 — 10 ciklusa pranja polimernih
struktura poliester/kitozan pripravljenih naprednim predobradama poliesterske tkanine
prikazane su na slikama 92 — 95, a karakteristi¢ni promjeri izraunati iz krivulja raspodjele

prikazani su u tablici 27. Kompozitni uzorak od svih 10 ciklusa pranja nije uzet u daljnju
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raspravu dobivenih rezultata o utjecaju predobrada naprednim tehnikama plazmom i ozonom

na potencijal otpustanja Cestica u pranju.

CH-P_Ar_1 CH-P_Ar_6

k 1.32 1,17

1.57 1,77

Volumna raspodjela (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

Veli¢ina Cestica (um)
——CH-P_Ar_.1 ——CH-P_Ar_6

Slika 92. Raspodjela velicina Cestica u efluentima za 1 — 5 i 6 — 10 ciklusa pranja poliester/kitozan
strukture pripravljene argonovom plazmom predobradenih poliesterskih tkanina

CHP O, 1 CHPO,6

k 1.31 1.17

1.68 1.64

Volumna raspodjela (%)

0 10 20 30 40 50 &0 70 8 90 100 110 120 130 140 150

Veli¢ina Cestica (um)
——CHP 021 ——CHP 026

Slika 93. Raspodjela veli¢ina Cestica u efluentima za 1 — 5 i 6 — 10 ciklusa pranja poliester/kitozan
strukture pripravljene kisikovom plazmom predobradenih poliesterskih tkanina

Djelovanje predobrade argonovom 1 kisikovom plazmom na raspodjelu veli¢ina Cestica u
efluentima od pranja poliester/kitozan strukture pokazuje raspodjelu koja ukazuje na utjecaj
broja ciklusa pranja. U pocetnim ciklusima pranja ve¢i je raspone veli¢ina Cestica koji se prema
ranijim rezultatima mozZe pripisati kitozanu. Raspodjela veli¢ina Cestica za veci broj ciklusa
pranja manja je 1 oblikom odgovara poliesterskoj komponenti strukture. Faktor oblika obiju
krivulja je isti, ali je vidljiva promjena raspona karakteristicnih promjera koja se za djelovanje
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argonove plazme povecava, a za djelovanje kisikove plazme smanjuje kako se broj ciklusa
pranja povecava. Vazno je istaknuti da je prema rezultatima najucestalije veli¢ine Cestica
vidljivo djelovanje kitozana u kasnijim ciklusima pranja. Ono se ne uo¢ava na uzorcima koji
nisu predobradeni plazmom. U skladu s promatranim ekoloskim aspektom, ovdje je u vecoj
mjeri izrazen pozitivni efekt potencijala otpuStanja koji pripada biopolimernoj komponenti
strukture poliester/kitozan.

Polimer/kitozan struktura pripravljena predobradom ozonom poliesterske tkanine i podvrgnuta
¢imbenicima u procesu pranja u efluentima pokazuje razlicitu raspodjelu veliCine ¢estica ovisno

o vremenu djelovanja ozona tijekom predobrade.

S

S 6 CH-0,_30_1  CH-0,_30_6
1]

et

L5 k 118 1.09
=]

§ 4 1,64
23

:

5 2

=

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Veli¢ina Cestica (pum)

—CH-03_30_1 ——0CH-03_30_6b

Slika 94. Raspodjela veli¢ina Cestica u efluentima od 1 — 5 1 6 — 10 ciklusa pranja polimer/kitozan
strukture pripravljene predobradom ozonom u trajanju 30 minuta

7
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Slika 95. Raspodjela veli¢ina ¢estica u efluentima od 1 — 5 1 6 — 10 ciklusa pranja polimer/kitozan
strukture pripravljene predobradom ozonom u trajanju 60 minuta
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Raspon veli¢ina Cestica manji je kod efluenata od pranja za strukture koje su predobradene
ozonom tijekom 60 minuta. Faktor oblika smanjuje se povec¢anjem broja ciklusa pranja, a
gotovo je isti kod oba vremena djelovanja ozona, a odnos karakteristi¢nih promjera povecava
se s povecanjem broja ciklusa pranja, ali je znatnije povecanje vidljivo pri djelovanju ozona od
60 minuta. Ovaj odnos potvrduje ranije prikazane rezultate bojadisanja, slika 68, na kojima se
uocava prisutnost obojenja poliester/kitozan strukture. Smanjena prisutnost kitozana nakon
pocetnih ciklusa pranja ima za posljedicu manje srednje promjere Cesti¢ne tvari u efluentima.

Vrijednosti svih karakteristiénih promjera odredenih iz krivulja raspodjele pokazuju manje

vrijednosti pri pove¢anom broju ciklusa pranja, tablica 27.

Tablica 27. Karakteristicni promjeri Cestica u efluentima nakon 1 — 5 1 6 — 10 ciklusa pranja
poliester/kitozan strukture pripravljene uz napredne predobrade poliesterske tkanine te modificirane
kitozanom

Uzorak D10 Dso D90 Sl‘f—)dn‘]l
promjer (nm)
+ + +
CILP Ar 1 11,33 £ 0,87 40,13 £2,17 74,85 + 3,47 46,56
- 6 4,23 +0,12 29,47+0,11 55,66 + 1,01 32,21
CILP O 1 12,63 + 0,55 44,42 + 1,02 83,86 £ 3,26 49,35
- 6 5,24 +£0,27 3597+ 1,54 63,00 £+ 1,81 36,00
1 6,42 + 1,00 38,48 + 2,00 68,12 + 4,05 43,44
CH-0O;_30
- 6 4,03 +0,17 34,13+ 0,43 59,93 + 0,82 35,92
1 3,59+0,12 24,14 + 1,41 47,76 £ 0,61 25,67
CH-O3_6O b b b b b b b
6 2,62+ 0,03 15,27+ 0,75 36,81 +1,90 18,72

Prikazani rezultati o raspodjeli veli€ina cestica u efluentima od pranja razlicitih
poliester/kitozana struktura mogu biti vazan parametar za karakterizaciju 1 prevenciju
onecis¢enja te odabir tretmana otpadnih voda [180, 183, 184]. Cestice i fibrili prisutni u
efluentima od pranja dospijevaju u sustave proc¢is¢ivanja otpadnih voda, ali s obzirom na to da
su mikro dimenzija zaostaju u proc¢is¢enom efluentu i1 prolaze kroz gruba i fina sita s porama
od 1,5 do 6 mm koja se rabe u primarnoj obradi otpadnih voda [7, 187]. Ako su sintetickog
podrijetla, doprinose sa < 0,1 % mikroplastike koja oneciS¢uje okoli§ ovisno o uspjesnosti
uredaja za prociS¢ivanje otpadnih voda.

Mehanizam odvajanja fribrila s tekstila, stabilnost formiranih polimernih struktura i
biorazgradljivost pojedine polimerne komponente klju¢na je za razumijevanje smanjenja
prisutnosti fragmenata vlakana, odnosno mikroplastike u vodenom okoliSu [10].

Raspodjela veli¢ina cestica korisna je metoda za karakterizaciju otpadnih voda od pranja,

moguce je uspostaviti odnos izmedu parametara krivulje s drugim parametrima koji se rabe za
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karakterizaciju otpadnih voda, kao Sto su KPK, suspendirane tvari, boja i stupanj zamucenja
[185]. Pri tome je vazno istaknuti da rezultati raspodjele u efluentima od pranja
poliester/kitozan struktura ovise o strukturi polimera, interakciji kitozana sa strukturom
polimera, trajnosti modifikacije tijekom uzastopnih ciklusa pranja, sadrzaju i veli¢ini
suspendiranih Cestica 1 djelovanju ¢imbenika u procesu pranja.

U skladu s navedenim, odredivane su energetske karakteristike Cestica prisutnih u efluentima
te njihova elektroforetska mobilnost kako bi se omogucila identifikacija podrijetla Cestica u
efluentima. Metodom laserske difrakcije na zefa sizer instrumentu provedena su mjerenja pri

razli¢itim temperaturama, a rezultati su prikazani u tablicama 28 — 30.
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Tablica 28. Prikaz rezultata zeta potencijala i elektroforetske mobilnosti Cestica u ovisnosti o
temperaturi u efluentima nakon 1 — 51 6 — 10 ciklusa pranja konvencionalno predobradenih poliesterskih
tkanina

Zeta potencijal Elektroforetska
- reo (pmV) J mobilnost (um cm/Vs)
25 -2,00 - 10 2020 - 107
Deterdzent 35 -3,10 - 102 2,90 - 107
45 4,00 - 107 0.40 - 107
60 10,4 1,30 - 103
25 -10,4 -0,81
1 35 -9,67 20,89
45 9,27 20,99
N 60 -10,7 21,36
25 -10,5 -0,82
6 35 -8,75 20,81
45 -8,81 20,94
60 -7,58 20,96
25 17,5 1,37
1 35 16,7 1,54
45 -16,1 -1,71
60 -15,8 2.01
Al 25 -12,3 20,96
35 9,42 0,87
‘ 45 -9,66 -1,03
60 -8,33 21,06
25 -14,3 NRY
1 35 -12,4 1,14
45 -12,5 133
AH K 60 -11,8 11,50
- 25 -14,7 -1,14
35 -13,3 -1,22
6 45 13,0 11,38
60 -12,4 -1,57
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Tablica 29. Prikaz rezultata zeta potencijala i elektroforetske mobilnosti Cestica u ovisnosti o
temperaturi u efluentima nakon 1 — 51 6 — 10 ciklusa pranja konvencionalno predobradenih poliesterskih
tkanina modificiranih kitozanom

Zeta potencijal Elektroforetska mobilnost

Uzorak T (°C) (mV) (um cm/Vs)
25 -13,7 -1,07
| 35 -14,6 -1,35
45 -14,5 -1,54
60 -14,9 -1,89
cH 25 -15,5 1,21
‘ 35 -14,9 -1,37
45 -15,0 -1,59
60 -14,5 -1,84
25 -15,7 1,22
| 35 -13,6 1,25
45 14,4 -1,53
60 -12,5 -1,58
CH-AH 25 -13,7 -1,07
35 12,5 -1,15
6 45 -12,1 -1,28
60 -13,0 -1,64
25 -16,5 -1,29
| 35 -14,8 -1,36
45 -14,6 -1,55
60 -13,3 -1,69
CH-AH K 25 -14,6 -1,14
35 -10,7 0,99
6 45 -10,9 -1,16
60 -10,6 -1,34
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Tablica 30. Prikaz rezultata zeta potencijala i elektroforetske mobilnosti Cestica u ovisnosti o
temperaturi u efluentima nakon 1— 51 6 — 10 ciklusa pranja napredno predobradenih poliesterskih
tkanina modificiranih kitozanom

Zeta potencijal Elektroforetska mobilnost
Uzorak T (°C) (pmV) ] (um cm/Vs)

25 -10,3 -0,81

I 35 -9,40 -0,86

45 -9,50 -1,01

60 -10,3 -1,31

CH-P_Ar 25 16,5 11,29
6 35 -14,7 -1,36

45 -14,9 -1,58

60 -14,5 -1,84

25 -10,6 -0,83

i 35 -8,40 -0,77

45 -10,2 -1,08

60 -8,20 -1,04

CHP_O; 25 -17,9 -1,39
35 -15,4 -1,42

6 45 -15,6 -1,65

60 -12,2 -1,55

25 -12,1 -0,94

. 35 -10,2 -0,94

45 -10,2 -1,09

60 -9,30 -1,18

CH=05 50 25 0,1 0,00
6 35 0,00 0,00

45 0,00 0,00

60 0,00 0,00

25 -14,4 -1,12

35 -12,8 -1,18

! 45 -12,7 -1,35

60 -11,4 -1,45

CH-05_60 25 12,8 -1,00
6 35 -12,8 -1,18

45 -12,1 -1,29

60 -12,4 -1,57

Cvrste tvari u efluentima od pranja mogu obuhvadati &estice deterdzenta, otpustenih fibrila s
poliesterske komponente u strukturi ili Cestica otpuStenih s biopolimerne komponente u
strukturi poliester/kitozan.

Koloidne ¢estice odgovorne za stupanj zamucéenja nose naboj povrSine Cestice te se zbog toga
odbijaju. Naboj je uglavnom negativan 1 posljedica je brojnih mehanizama od kojih se moze
spomenuti ionizacija funkcionalnih skupina, primjerice karboksilnih skupina ili moze biti od
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apsorpcije iona ili drugih nabijenih vrsta, primjerice polimera na povrSini Cestice.
Elektrokineticki potencijal na povrSini ovih Cestica je zeta potencijal koji je u alkalnom i
neutralnom mediju negativan zbog naboja aktivnih skupina.

Standardni deterdZent sadrZzi anionski 1 neionski tenzid. Anionski tenzidi povecavaju
elektroforetsku mobilnost negativno nabijenih Cestica prljavstina koje su prisutne u kupelji za
pranje [7], dok neionski tenzidi nemaju utjecaj na elektroforetsku mobilnost Cestica prljavstine.
U sastavu deterdZenta su zeoliti, ¢ije su Cestice takoder negativno nabijene u promatranom
sustavu. Ako je deterdzent utroSen na uklanjanje mrlje ili je samo doSlo do adsorpcije ili
desorpcije, moguce je da ¢e se promijeniti elektroforetska pokretljivost Cesti¢ne tvari. Rezultati
prikazani u tablicama 28 —30 u pravilu potvrduju utjecaj temperature na elektroforetsku
mobilnost Cestica, pri cemu porast temperature povecava negativne vrijednosti elektroforetske
pokretljivosti Cestica.

Utjecaj temperature vidljiv je na oblicima odzivnih krivulja zeta potencijala pri razli€itim
temperaturama, a oblici krivulja iskazani su statistickim parametrima Skewness i Kurtosis te
prikazani u prilogu 7.3.3 dodatak rezultatima.

Daljnja karakterizacija efluenata od pranja provedena je odredivanjem KPK i BPKs parametara
kako bi se odredio ekoloSki utjecaj efluenata nakon 10 ciklusa pranja predobradenih i

kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina. Rezultati su prikazani na slikama 96 — 98.
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Deterdzent N-X AH-X AH _K-X
EKPK mBPKS5 mKPK ®mBPKS5

Slika 96. KPK i BPK;s vrijednosti deterdzenta i uzoraka predobradenih konvencionalnim
predobradama
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Slika 97. KPK i BPKs vrijednosti uzoraka predobradenih konvencionalnim predobradama i
modificiranih kitozanom

LLLL

CH-P_Ar-X CH-P_02-X CH-03_30-X CH-03_60-X

= KPK ®BPKS

Slika 98. KPK i BPK;s vrijednosti uzoraka predobradenih naprednim predobradama i modificiranih
kitozanom

Omjerom koli¢ine kisika potrebne za bioloSku razgradnju otpadnih tvari (BPKs) i mjere
kisikova ekvivalenta sadrzaja organske i anorganske tvari u vodi koje su podlozne oksidaciji
(KPK) mogu se identificirati kao lako ili teSko razgradljive tvari. Omjer moze poprimiti
vrijednosti od 0 do 1, a otopina deterdZenta prema ovom odnosu s vrijednosti od 0,48 spada u
srednje razgradljive otpadne vode bioloskom klasicnom tehnologijom. Zbog djelovanja
svojstava poliesterske tkanine ili polimerne strukture te svih parametara Sinnerova kruga
tijekom 10 ciklusa pranja taj je omjer manji i1 iznosi od 0,13 do 0,32 za efluente od pranja
neobradene poliesterske tkanine 1 konvencionalnim predobradama pripravljenih

poliester/kitozan strukture te 0,2 — 0,32 za efluente od pranja naprednim predobradama
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pripravljenih poliester/kitozan struktura. Ovi efluenti karakterizirani su kao teze biorazgradljive
otpadne vode, ali s obzirom na to da su vrijednosti KPK ispod 150 mg O>/L ne predstavljaju
bitan problem za razgradnju odgovaraju¢im postupcima obrade otpadne vode i kao takve nisu
znatna opasnost za okoliS. Kod ovakvih vrsta voda nije mogucée provesti sekundarnu obradu
(bioloska obrada) nakon predtretmana (ili prvog stupnja obrade), vec¢ se prije toga mora odabrati
neki od fizikalno-kemijskih procesa obrade otpadnih voda.

Mehanizam odvajanja fibrila s tekstila, stabilnost formiranih polimernih struktura i
biorazgradljivost pojedine polimerne komponente klju¢na je za razumijevanje smanjenja

prisutnosti fragmenata vlakana u vodenom okolisu [10].

4.2.4 HCA - efluenti od pranja poliester/Kkitozan struktura

Rabe¢i sve rezultate karakterizacije efluenata od pranja, provedena je hijerarhijska klaster
analiza (HCA) s ciljem identificiranja homeogenih skupina u kojima su vidljive slicnosti 1
razlike izmedu efluenata od pranja struktura poliester/kitozan pripravljenih konvencionalnim 1
naprednim predobradama.

Na temelju rezultata fizikalno-kemijske karakterizacije efluenata i raspodjele veli¢ina
cestica u efluentima od pojedinih ciklusa pranja konvencionalno predobradenih i kitozanom
modificiranih poliesterskih tkanina provedena je HCA, a rezultati su prikazani dendogramima

na slikama 99 — 101.
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Slika 99. Dendogram HCA za efluente od 1 — 5 ciklusa pranja konvencionalno predobradenih i
kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina

127



4. REZULTATI ISTRAZIVANJA I RASPRAVA

55

80

.
o

") (") .
= ] =

Link age Distance

o
23]

20 F

CHAH 6 CHAH K6 AH K6 AH_6 CH 6 N_6

Slika 100. Dendogram HCA za efluente od 6 — 10 ciklusa pranja konvencionalno predobradenih i
kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina
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Slika 101. Dendogram HCA za kompozitne efluente od 10 ciklusa pranja konvencionalno
predobradenih i kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina

Prikazane sli¢nosti 1 razlike izmedu pojedinih efluenata te njihovo hijerarhijsko grupiranje
ukazuju na razlicit utjecaj ¢imbenika u pranju na pojedine uzorke zavisno od njihove
predobrade ili modifikacije. Razli¢itost medu efluentima vidljiva je i s obzirom na broj ciklusa
pranja pri ¢emu se moze uociti da su udaljenosti izmedu formiranih skupina najvece za pocetne
ciklusa pranja. Ovi rezultati u skaldu su s prethodnim analizama kojima je potvrdeno najvise

otpustanje Cestica u prvim ciklusima pranja.
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Na temelju rezultata fizikalno-kemijske karakterizacije efluenata i raspodjele veli¢ina
¢estica u efluentima od pojedinih ciklusa pranja naprednim postupcima niskotlatne plazme i
ozoniranja predobradenih i kitozanom modificiranih poliesterskih tkanina provedena je HCA,

a rezultati su prikazani dendogramima na slikama 102 — 104.
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Slika 102. Dendogram HCA za efluente od 1 — 5 ciklusa pranja napredno predobradene poliesterske
tkanine modificirane kitozanom
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Slika 103. Dendogram HCA za efluente od 6 — 10 ciklusa pranja napredno predobradene poliesterske
tkanine modificirane kitozanom
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Slika 104. Dendogram HCA za kompozitne efluente od 10 ciklusa pranja napredno predobradene
poliesterske tkanine modificirane kitozanom

Razlic¢itost efluenata od pranja, plazmom i ozonom predobradenih i kitozanom modificiranih
poliesterskih tkanina vidljiva je iz prikazanih euklidskih udaljenosti i razli¢itog hijerarhijskog
grupiranja pojedinih uzoraka. Dobivene razlike ukazuju na utjecaj ¢imbenika u pranju na
pojedine uzorke zavisno od njihove predobrade ili modifikacije pri ¢emu je vazno istaknuti da
je grupranje u zasebne klastere plazmom 1 ozonom predobradenih uzoraka te modificiranih
kitozanom vidljivo na efluentima od 10 ciklusa pranja. Ovi rezultati u skladu su s prethodnim
analizama kojima je potvrdeno razli¢ito djelovanje ovih predobrada i njihov ucinak na

povrSinsku strukturu poliesterske tkanine.

4.2.5 Karakterizacija filtarskog kolaca

Membranska vakuumska filtracija upotrijebljena je za razdvajanje efluenta na filtrat 1 kolac, pri
¢emu je ranijim preliminarnim eksperimentima odabran polietersulfonski membranski filtar
ravne povrSine membrana veli¢ine pora 0,2 um kako bi se sprijecila interferencija s uzorkom.

Pregled fizikalno-kemijskih parametara za karakterizaciju filtarskog kolac¢a opisan je u

tablici 31.

Tablica 31. Karakterizacija filtarskog kolac¢a nakon 10 ciklusa pranja

Oznake Rezultat mjerenja
Mikroskopska analiza Analiza povrsine
Mikroskopska analiza + FTIR Analiza kemijskog sastava
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FTIR spektar polietersulfonskog membranskog filtra prikazan je na slici 105.
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Slika 105. FTIR spektar polietersulfonskog membranskog filtra, Sartorius

FTIR spektri i mikroskopske slike filtra dobiveni nakon filtracije uzoraka predobradenih s
konvencionalnim predobradama i njihovim dobivenim poliester/kitozan strukturama nakon 10
ciklusa pranja (N, CH-N, AH, CH-AH, AH K, CH-AH_K) prikazani su na slikama 106 — 111,
a filtarski kola¢i naprednim postupcima predobradenih uzoraka te modificiranih kitozanom

prikazani su na slikama 112 — 115.
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Slika 106. FTIR spektar i mikroskopske slike filtra nakon filtracije efluenta (10 ciklusa pranja)
standardne poliesterske tkanine

Usporedbom FTIR spektara neobradene poliesterske tkanine (N) i izolata s filtra, slika 106

vidljiva je identi¢nost FTIR spektara koja ukazuje na otpustanje PES vlakna kao i ¢esti¢na tvar

(oligomeri, krhotine...) u procesu pranja.
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Slika 107. FTIR spektar i mikroskopske slike filtra nakon filtracije efluenta (10 ciklusa pranja)
kitozanom modificirane standardne poliesterske tkanine

Na slici 107 prikazan je FTIR spektar filtra (filtarski kolac) koji je dobiven filtracijom efluenta
nakon 10 ciklusa pranja poliesterske tkanine modificirane kitozanom (CH_X). Usporedbom
dobivenih FTIR spektara sa FTIR spektrom cistog kitozana, slika 48, pri valnim brojevima:

3259 cm! i 1554 cm™! mozZe se zakljugiti da filtarski kola¢ sadrzi kitozan.

Na FTIR spektrima vidi se tipi¢an signal za poliester na 1712 cm™! koji odgovara karbonilnom
C=0 istezanju estera.
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Slika 108. FTIR spektar i mikroskopske slike filtra nakon filtracije efluenta (10 ciklusa pranja)

standardne poliesterske tkanine predobradene alkalnom hidrolizom

250 200 1500
valni broj (cm™)

Slika 109. FTIR spektar i mikroskopske slike filtra nakon filtracije efluenta (10 ciklusa pranja)
kitozanom modificirane standardne poliesterske tkanine predobradene alkalnom hidrolizom
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Slika 110. FTIR spektar i mikroskopske slike filtra nakon filtracije efluenta (10 ciklusa pranja)
standardne poliesterske tkanine predobradene alkalnom hidrolizom uz dodatak kationskog tenzida

a8 ““‘vl,th‘AJr-.»,ﬂuﬂ,w‘,n "‘{ N 1
s, e L

valni broj (cm)

Slika 111. FTIR spektar i mikroskopske slike filtra nakon filtracije efluenta (10 ciklusa pranja)
kitozanom modificirane standardne poliesterske tkanine predobradene alkalnom hidrolizom uz
dodatak kationskog tenzida

Na prikazanim slikama filtar kola¢a dodatno se uocavaju formacije na povrsini koje mogu
potjecati od nepoznatih izvora kontaminacije uzorka iz okoline. Neovisno o smetnjama,
povrsina filtra od kitozanom obradenih uzoraka (CH) ima manje fibrilaran znacaj, Sto se moze
pripisati otpuStenim Cesticama kitozana s povrSine poliesterskih tkanina tijekom 10 ciklusa

pranja.
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Slika 112. FTIR spektar i mikroskopske slike filtra nakon filtracije efluenta (10 ciklusa pranja)
kitozanom modificirane standardne poliesterske tkanine predobradene argonovom niskotlacnom
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Slika 113. FTIR spektar i mikroskopske slike filtra nakon filtracije efluenta (10 ciklusa pranja)
kitozanom modificirane standardne poliesterske tkanine predobradene kisikovom niskotlacnom
plazmom
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Slika 114. FTIR spektar i mikroskopske slike filtra nakon filtracije efluenta (10 ciklusa pranja)
kitozanom modificirane standardne poliesterske tkanine predobradene ozonom u vremenu od
30 minuta
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Slika 115. FTIR spektar i mikroskopske slike filtra nakon filtracije efluenta (10 ciklusa pranja)
kitozanom modificirane standardne poliesterske tkanine predobradene ozonom u vremenu od
60 minuta

Na temelju ovih rezultata potvrduje se rezultat dobiven bojadisanjem i raspodjelom veli¢ina
Cestica (PSA), odnosno da se visestrukim ciklusima pranja gubi kitozan iz polimerne strukture
poliester/kitozan. Iz svega navedenog mikroskopska metoda uparena s FTIR-om pokazuje

znatan potencijal identifikacije kemijskog sastava otpustenih Cestica.
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U ovom istrazivanju pracen je utjecaj postupaka predobrade na funkcionalna svojstva
poliesterske tkanine modificirane kitozanom te na prisutnost ¢esticne tvari u otpadnim vodama
od procesa pranja.
U svrhu postizanja ekoloskih i ucinkovitijih modifikacija poliesterske tkanine novija
istrazivanja usmjerena su na poboljSanje konvencionalnih postupaka te uvodenje ekoloski
prihvatljivih tehnologija. U skladu s navedenim u ovom istraZzivanju primijenjeni su napredni
procesi predobrada niskotlaénom argonovom i kisikovom hladnom plazmom i predobrada
oksidacijskim postupcima ozoniranja. Istrazen je utjecaj konvencionalnih i naprednih procesa
predobrade poliesterske tkanine s ciljem poboljSanog vezanja biopolimera kitozana te stvaranja
stabilne poliester/kitozan strukture.
Utjecaj konvencionalnih i naprednih procesa predobrade poliesterske tkanine na postizanje
poboljsanoga vezanja biopolimera kitozana i smanjenja sadrzaja Cesti¢ne tvari u otpadnoj vodi
pracen je analizom:

» svojstava i stabilnosti dobivenih polimernih struktura poliester/kitozan

» svojstava i stabilnosti dobivenih polimernih struktura poliester/kitozan nakon pranja

» efluenata od pranja s naglaskom na sadrzaj ¢esti¢ne tvari

» filtarskog kolac¢a dobivenog membranskom filtracijom efluenata od pranja.
Dobiveni rezultati omogucili su odabir naju¢inkovitijih postupaka predobrade za dobivanje
stabilne polimerne strukture poliester/kitozan, a stabilnost dobivene polimerne strukture
istrazena je djelovanjem ¢imbenika u procesu pranja na postignuta funkcionalna svojstva i
smanjeno otpustanje ¢estic¢ne tvari u vodeni okolis.
Dobivena struktura karakterizirana je odredivanjem fizikalno-mehanic¢kih svojstava,
fizikalno-kemijskih svojstava, strukturalnih, funkcionalnih i uporabnih svojstava primjenom
metoda analize.
Karakterizacija neobradene 1 predobradene poliesterske tkanine te formirane strukture
poliester/kitozan provedena je odredivanjem debljine i1 vla¢nih svojstava. Nadalje za
karakterizaciju tkanina koriStene su metode za odredivanje vrijednosti pH vodenog ekstrakta i
koli¢ine adsorbirane vode, te remisijska spektrofotometrija, potencijal strujanja, metoda
identifikacije kitozana, infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom, skenirajuca

elektronska mikroskopija, sadrZzaj karboksilnih skupina i antimikrobna aktivnost.
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Dobiveni rezultati fizikalno-mehani¢ke 1 fizikalno-kemijske karakterizacije potvrdili su
postavljenu hipotezu H1 1 H2:
H1 — predobrada poliesterske tkanine niskotlacnom plazmom uz ekoloske prednosti ima
i funkcionalnu prednost u obradi materijala s biopolimerom kitozanom.
H?2 — predobrada poliesterske tkanine ozonom uz ekoloske prednosti ima i funkcionalnu
prednost u obradi materijala s biopolimerom kitozanom.
Zakljuéno, predobradena i aktivirana povrsSina poliesterske tkanine pokazuje veci afinitet
za modifikacije svojstava biopolimerom Kkitozanom ¢ime je dobivena poliester/kitozan
struktura.
Karakterizacija odabranih poliester/kitozan struktura nakon pranja standardnim deterdzentom
ECE A provedena je analizom fizikalno-mehanickih svojstava, fizikalno-kemijskih svojstava,
strukturalnih i uporabnih svojstava te antimikrobne aktivnosti.
Zaklju¢no, dobivene poliester/kitozan strukture zadrzale su stabilnost nakon provedenih
ciklusa pranja.
Analiza efluenata od procesa pranja provedena je fizikalno-kemijskim metodama s naglaskom
na odredivanje sadrzaja Cesticne tvari 1 detekcije otpuStenih Cestice te utjecaja postupka
modifikacije na potencijal otpusStanja. Pri tome se koristilo metodama odredivanja ukupne
suspendirane, ukupne otopljene 1 ukupne Cvrste tvari, vrijednosti pH 1 elektrovodljivosti,
mutnoce, metoda odredivanja kemijske potros$nje kisika 1 biokemijske potroSnje kisika te
analiza veli¢ina Cestica, zeta potencijala i elektroforetske mobilnosti Cestica. Karakterizacija
filtarskog kolac¢a provedena je infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom
uz mikroskop.
Dobiveni rezultati potvrdili su postavljenu hipotezu H3:
H3 — polimerna struktura poliester/kitozan otpusta manji sadrZaj Cesticne tvari u
efluentu nakon procesa pranja u odnosu na nemodificiranu poliestersku tkaninu.
Sadrzaj Cesti¢ne tvari u efluentima od pranja poliester/kitozan struktura razlikuje se s obzirom
na broj ciklusa pranja u odnosu na konvencionalno 1 napredno predobradene poliesterske
tkanine. U poc¢etnim ciklusima pranja na sadrzaj Cesti¢ne tvari dominira utjecaj biopolimerne
komponente u poliester/kitozan strukturi koji zbog ekoloske prihvatljivosti ne opterecuje
vodeni ekosustav.
Zaklju¢no, povoljno zastitno djelovanje kitozana u dobivenim strukturama potvrdeno je
u svim ciklusima pranja, a posebice u pocetnim ciklusima koji se smatraju klju¢nima za

znatan potencijal otpuStanja Cesti¢ne tvari.
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Svi dobiveni rezultati obuhvaceni su hijerarhijskom klaster analizom za definiranje sli¢nosti i
razlika medu dobivenim poliester/kitozan strukturama prije i nakon pranja.

Na osnovi postavljenih hipoteza te dobivenih rezultata koji ih potvrduju moze se zakljuciti
sljedece:

v' Napredne predobrade poliesterske tkanine tehnologijom niskotlaéne hladne plazme i
ozoniranja mogu se rabiti kao tehnoloski prihvatljiva i ekoloski povoljnija zamjena za
konvencionalne postupke.

v Postupci predobrade i broj ciklusa pranja utjeu na sadrzaj Cesti¢ne tvari Koji
podrijetlom pripada biopolimernoj i/ili polimernoj komponenti poliester/kitozan
strukture.

v' Karakterizacijom efluenata od pranja postavljanjem odnosa TSS/TDS i odredivanjem
karakteristi¢nih promjera Cestica iz funkcije raspodjele veli¢ina omogucena je detekcija
veli¢inske kategorizacije potencijalno otpustenih Cestica u procesu pranja.

v Raspodjela veli¢ina ¢estica svrsishodna je metoda za karakterizaciju efluenata od pranja
poliester/kitozan strukture jer omogucuje uspostavu odnosa s drugim parametrima koji
se rabe za karakterizaciju otpadnih voda.

v’ Rezultati raspodjele u efluentima od pranja poliester/kitozan struktura ovise o strukturi
polimera, interakciji kitozana sa strukturom, trajnosti modifikacije kroz uzastopne
cikluse pranja, sadrZaju i veli¢ini suspendiranih Cestica i djelovanju ¢imbenika u procesu
pranja.

v Koloidne Cestice i Cestice odgovorne za stupanj zamucenja nose naboj povrsine Cestice
koji je uglavnom negativan 1 iskazan je zeta potencijalom cestica u otopini te uz
elektroforetsku mobilnosti Cestica predstavljaju vrijedan parametar u karakterizaciji
Cestica efluenata.

v' Primijenjena mikro FTIR spektroskopija u analizi filtarskog kolaca dobivenog
membranskom filtracijom efluenta, pokazala se kao ucinkovita metoda detekcije
otpustenih Cestica i/ili mikrofibrila.

v' Hijerarhijska klaster analiza, kao napredna statisti¢ka tehnika, pokazala je svrsishodnost
u analizi sli¢nosti i razlika medu poliester/kitozan strukturama pripravljenim razli¢itim

predobradama te izloZenima uzastopnim ciklusima pranja.
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7.3 Popis simbola

Am Promjena mase (%)
A Absorbancija (%)
A Antibakterijska aktivnost

BPK;s Biokemijska potro$nja kisika (mg O2/L)

Dy VelicCina Cestice od kojih je 10 % cCestica u uzorku manje od te veli¢ine
Dsy VelicCina ¢estice od kojih je 50 % cCestica u uzorku manje od te veli¢ine
Dy Veli¢ina Cestice od kojih je 90 % cestica u uzorku manje od te veli¢ine
£ Prekidno istezanje (%)

E Masa apsolutno suhog uzorka (g)

e Dielektri¢na konstanta

&0 Permitivnost vakuuma (F/m)

Fp Prekidna sila (N)

K Koeficijent apsorpcije obojene tkanine

K/S Vrijednosti intenziteta boje

KPK Kemijska potroSnja kisika

L Duljina kapilare (m)

M Stupanj zamucenja (NTU)

mj Masa neobradenog uzorka (g)
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m;
Mgsy
Myy

nCcooH

PSA

L " R R RO

~

Masa obradenog/opranog uzorka (g)
Masa apsolutno suhog uzorka (g)

Masa maksimalno vlaznog uzorka (g)
Koli¢ina karboksilnih skupina (mmol/g)
Raspodjela veli¢ina Cestica

Povrsina presjeka kapilare (m?)

Repriza (%)

Refleksija obojene tkanine na najvecoj valnoj duljini apsorpcije
Elektricki otpor (€2)

Redukecija (%)

Koeficijent rasprSenja

Vrijeme (min)

Debljina (mm)

Potencijal strujanja (mV)

Koncentracija (g/L)

Zeta potencijal (mV)

Dinamicka viskoznost otopine (Pas)

7.4 Popis pokrata

AATCC
AMA
CA
CFU(®)
DIN
ELS
FTIR
HCA
HRN
IR

ISO
LB
MF

Americka udruga tekstilnih kemicara 1 kolorista
Antimikrobna aktivnost

Klaster analiza

Colony-forming unit

Deutsches Institut fiir Normung

Elektroforetsko rasprsenje svjetlosti
Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
Hijerarhijska klaster analiza

Hrvatski zavod za norme

Infracrvena

Medunarodna organizacija za normizaciju
Luria-Bertani hranjivi medij

Mikrovlakna
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MO Mati¢na otopina

MVA Multivarijantna analiza

OK Omjer kupelji

SEM Skenirajuci elektronski mikroskop

DS Ukupna otopljena tvar — Total dissolved solids

78 Ukupna ¢vrsta tvar — Total solids

TSS$ Ukupna suspendirana tvar — Total suspended solids
UV-Vis Ultravioletna-vidljiva spektroskopija

7.5 Dodatak rezultatima

7.5.1 Raspodjele veli¢ina cestica u efluentima nakon 10 ciklusa pranja

=

e

=

U

S5

B N_10
72 -
i k 1,11
g3

£ Span 2,02
=

o

=

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Veli¢ina cestica (um)

N_10

Slika 116. Raspodjela velicina Cestica u efluentima za 10 ciklusa pranja neobradene poliesterske
tkanine
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CH_10

Span 1.77

Volumna raspodjela (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130 140 150
Veli¢ina Eestica (um)

CH_10

Slika 117. Raspodjela veli¢ina Cestica u efluentima za 10 ciklusa pranja kitozanom modificirane
poliesterske tkanine

AH_10

Span 2.16

Volumna raspodjela (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Veli¢ina Cestica (um)

AH_10

Slika 118. Raspodjela velicina cestica u efluentima za 10 ciklusa pranja alkalno hidrolizirane
poliesterske tkanine

. AH_K_10

S 2.16
> pan

Volumna raspodjela (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Veli¢ina Cestica (um)

AH_K_10

Slika 119. Raspodjela veli¢ina Cestica u efluentima od 10 ciklusa pranja alkalno hidrolizirane
poliesterske tkanine uz dodatak promotora
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Volumna raspodjela (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Veligina cestica (um)

CH-AH_10

Slika 120. Raspodjela veli¢ina Cestica u efluentima za 10 ciklusa pranja poliester/kitozan strukture
pripravljene konvencionalnom predobradom alkalnom hidrolizom

8
7
o
S
=
25
3 CH-AH_K_10
74
c k 1.19
@
E ? Span 1,77
=2
[=]
=

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Veli¢ina testica (um)

CH-AH_K_10

Slika 121. Raspodjela veli¢ina Cestica u efluentima za 10 ciklusa pranja poliester/kitozan strukture
pripravljene konvencionalnim predobradama alkalnom hidrolizom uz dodatak promotora

CH-P_Ar_10
k 1.28

Span 1.60

Volumna raspodjela (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Veli¢ina Cestica (um)

CH-P_Ar_10

Slika 122. Raspodjela veli¢ina Cestica u efluentima za 10 ciklusa pranja poliester/kitozan strukture
pripravljene argonovom plazmom predobradenih poliesterskih tkanina
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CH-P_0,_10

Span 1.70

Volumna raspodjela (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150
Veli¢ina €estica (um)

CH-P_02_10

Slika 123. Raspodjela veli¢ina Cestica u efluentima za 10 ciklusa pranja poliester/kitozan strukture
pripravljene kisikovom plazmom predobradenih poliesterskih tkanina

5 CH-0,_30_10
4 k 1.09

3 Span 2.42

Volumna raspodjela (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Velicina Cestica (um)

CH-03_30_10

Slika 124. Raspodjela velicina Cestica u efluentima od 10 ciklusa pranja poliester/kitozan strukture
pripravljene predobradom ozonom u trajanju 30 minuta

5 CH-0,_60_10
4 k 1.03

3 Span 2,22

Volumna raspodjela (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Veli¢ina ¢estica (pm)

CH-03_60_10

Slika 125. Raspodjela veli¢ina Cestica u efluentima od 10 ciklusa pranja poliester/kitozan strukture
pripravljene predobradom ozonom u trajanju 60 minuta
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Tablica 32. Karakteristi¢ni promjeri Cestica u efluentima od kompozitnog uzorka pranja poliesterske
tkanine te konvencionalno predobradene poliesterske tkanine

Srednji promjer

Uzorak Do D5y Doy
(um)
N 2,42 £+ 0,08 12,59+ 1,03 27,12+£2,71 15,74
AH 2,50 £ 0,08 12,09 + 0,64 27,80 £2,17 15,53
AH K 2,59+ 0,03 16,75 + 0,69 48,94 + 1,84 23,73

Tablica 33. Karakteristicni promjeri Cestica u efluentima od kompozitnog uzorka pranja
konvencionalno predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom

Srednji promjer

Uzorak Dio D5y Dy
(um)
CH 11,40 £ 0,39 41,90+ 1,91 84,75+ 4,36 49,87
CH-AH 4,49 + 0,06 26,32 £ 0,54 56,86 + 2,57 31,59
CH-AH K 3,85+0,28 22,78 £ 1,04 43,96 + 2,22 26,57

Tablica 34. Karakteristi¢ni promjeri Cestica u efluentima od kompozitnog uzorka pranja napredno
predobradene poliesterske tkanine modificirane kitozanom

Uzorak D10 D50 Dgo Sl‘f—)dn]l
promjer (nm)
CH-P_Ar 12,25 £ 0,09 4528 + 0,38 82,49+ 2,18 50,04
CH-P_O; 8,79 + 1,29 39,84 £2,35 73,22 +2,44 40,70
CH-0O;_30 2,48 +0,04 13,34+ 0,38 31,85+ 1,55 16,35
CH-0O3_60 3,00+ 0,10 22,26 £ 1,83 48,20+ 0,35 24,20
7.5.2 Distribucija zeta potencijala Cestica u efluentima od pranja
5
S N
©
15 3
[
L
S 2
i
N 1
— 0 — o —
-0.07 -0.05 -0.03 -0.01 0.01 0.03 0.05 0.07

Frekvencija (%)

——D_25°C ——D_35°C D_45°C D_60°C

Slika 126. Graficki prikaz krivulje distribucije zeta potencijala ({) ¢estica u efluentu otopine
deterdZenta pri razli¢itim temperaturama
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127. Graficki prikaz krivulje distribucije zeta potencijala ({) Cestica u efluentuod 1 —5, 6 — 101

1 — 10 ciklusa pranja N uzorka pri razli¢itim temperaturama
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Zeta potencijal (V)
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Slika 128. Graficki prikaz krivulje distribucije zeta potencijala ({) ¢estica u efluentuod 1 —5,6—-101
1 — 10 ciklusa pranja uzorka AH pri razli¢itim temperaturama

Zeta potencijal (V)
/
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Slika 129. Graficki prikaz krivulje distribucije zeta potencijala () ¢estica u efluentuod 1 -5,6 - 101

1 — 10 ciklusa pranja uzorka AH_K pri razli¢itim temperaturama
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Slika

130. Graficki prikaz krivulje distribucije zeta potencijala ({) ¢estica u efluentuod 1 —5,6 - 101
1 — 10 ciklusa pranja uzorka CH N pri razli¢itim temperaturama
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Slika 131. Graficki prikaz krivulje distribucije zeta potencijala () Cestica u efluentuod 1 -5,6—-101
1 — 10 ciklusa uzorka CH-AH pri razli¢itim temperaturama
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Slika 132. Graficki prikaz krivulje distribucije zeta potencijala ({) ¢estica u efluentuod 1 —5,6—101
1 — 10 ciklusa pranja uzorka CH-AH_K pri razli¢itim temperaturama
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Slika 133. Graficki prikaz krivulje distribucije zeta potencijala () ¢estica u efluentuod 1 -5,6 - 101
1 — 10 ciklusa pranja uzorka CH-P_Ar pri razli¢itim temperaturama
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Slika 134. Graficki prikaz krivulje distribucije zeta potencijala ({) Cesticau efluentuod 1 —5,6—-101
1 — 10 ciklusa pranja uzorka CH-P_O; pri razli¢itim temperaturama
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Slika

135. Graficki prikaz krivulje distribucije zeta potencijala ({) Cestica u efluentuod 1 —5, 6 — 101
1 — 10 ciklusa uzorka CH-O;_30 pri razli¢itim temperaturama

Zeta potencijal (V)
[en] N W b U
/

.07 -0.05 -0.03 -0.01 0.01 0.03
Frekvencija (%)
———CH-03_60_1_25°C == CH-03_60_1_35 °C = CH-03_60_1_45 °C

0.05 0.07

CH-03_60_1_60°C

180



7. DODATAK

Zeta potencijal (V)
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Slika 136. Graficki prikaz krivulje distribucije zeta potencijala ({) Cestica u efluentuod 1 —5,6 - 101
1 — 10 ciklusa pranja uzorka CH-O3;_60 pri razli¢itim temperaturama

Tablica 35. Prikaz rezultata zeta potencijala i elektroforetske mobilnosti Cestica u ovisnosti o
temperaturi u efluentima nakon 1 — 10 ciklusa pranja konvencionalno predobradenih poliesterskih
tkanina

Elektroforetska mobilnost

. .
Uzorak T (°C) Zeta potencijal (mV) (um cm/Vs)

25 -9,48 0,74

35 -8,58 -0,79

1 ’ ’

N 0 45 -6,93 -0,74

60 -6,85 0,87

> 156 122

35 125 1,15

AH 10 15 142 -1,51

60 13,5 1,71

25 2,14 0,17
33 o011 21,02 - 107

AH_K 10 ’ ’

_ 45 0,33 -3,51 - 107

60 1,46 0,19
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Tablica 36. Prikaz rezultata zeta potencijala i elektroforetske mobilnosti Cestica u ovisnosti o
temperaturi u efluentima nakon 1 — 10 ciklusa pranja konvencionalno predobradenih poliesterskih
tkanina modificiranih kitozanom

Elektroforetska mobilnost

Uzorak T (°C) Zeta potencijal (mV) (um cm/Vs)
23 143 -1,11
35 -13.7 -1,26
H 1 ’ ’
¢ 0 45 12,8 1,36
60 11,8 -1,50
23 12,3 -0,96
CH-AH 10 > B e
45 10,9 -1,16
60 -10,5 -1,34
75 -18,0 -1,40
35 15,9 -1,47
CH-AH.K 10 E 154 .64
60 15,2 -1,93

Tablica 37. Prikaz rezultata zeta potencijala i elektroforetske mobilnosti Cestica u ovisnosti o
temperaturi u efluentima nakon 1 — 10 ciklusa pranja napredno predobradenih poliesterskih tkanina
modificiranih kitozanom

Elektroforetska mobilnost

Uzorak T (°C) Zeta potencijal (mV) (um cm/Vs)
25 -16,6 1,30
35 15.6 -1,44
CH-P_Ar 10 45 14,9 -1,58
<0 134 -1,70
25 -19,0 -1,48
35 -16,1 -1,49
H-P 1 ’ ’
CH-P_O; 0 45 -16,1 -1,71
60 -15.5 -1,97
25 -12,4 0,97
33 -12,5 1,15
H- 1 ’ ’
CH-0s_30 0 15 10,6 1,12
60 -9.40 1,19
25 -13,7 -1,07
35 -10,8 -1,00
CH-0O;_60 10 45 12,4 -1,32
60 -11,0 1,40
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Tablica 38. Karakteristicni parametri oblika krivulja zeta potencijala u ovisnosti o temperaturi u
efluentima od 1 — 5,6 — 101 1 — 10 ciklusa pranja konvencionalno predobradenih poliesterskih tkanina

Uzorak T (°C) Skewness Kurtosis

25 9,45 94,11

DeterdZent 35 0,69 99,45
45 10,70 121,18

60 11,09 130,71

25 6,98 51,93

! 35 7,70 64,47

45 7,61 64,50

60 7,08 56,24

25 7,60 63,40

35 7,38 59,75

N 6 45 7,57 63,17
60 7,74 65,19

25 7,45 60,27

10 35 7,30 57,99

45 7,52 62,36

60 7,10 55,76

25 8,63 80,65

) 35 8,94 86,51
45 9,79 103,12
60 9,85 105,89

25 6,98 52,94

35 7,38 59,45

AH 6 45 8,44 78,28
60 7,55 62,60

25 8,15 72,02

10 35 7,42 60,68

45 7,62 63,99

60 9,14 91,91

25 8,82 83,48

! 35 9,61 100,01

45 9,60 99,62
60 10,31 116,16

25 8,99 86,17

AH K 6 35 9,14 90,57
- 45 9,86 105,05
60 10,22 113,43

25 9,54 96,17

10 35 10,70 120,53

45 10,14 109,98

60 10,67 123,36
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Tablica 39. Karakteristicni parametri oblika krivulja zeta potencijala u ovisnosti o temperaturi u
efluentimaod 1 — 5,6 — 101 1 — 10 ciklusa pranja konvencionalno predobradenih poliesterskih tkanina

modificiranih kitozanom

Uzorak T (°C) Skewness Kurtosis
25 7,66 63,40
) 35 8,00 69,76
45 8,01 68,55
60 7,75 65,81
25 7,25 56,04
35 7,84 66,59
CH 6 45 8,15 72,41
60 7,59 63,94
25 7,88 67,45
10 35 8,41 76,13
45 7,49 61,28
60 7,51 63,18
25 8,43 77,39
! 35 8,89 85,92
45 7,97 67,74
60 8,36 76,57
25 7,43 59,75
35 7,48 60,89
CH-AH 6 45 8,19 72,83
60 7,42 60,01
25 8,27 73,70
10 35 8,50 79,70
45 8,23 74,55
60 8,39 77,76
25 8,10 71,54
! 35 9,64 99,76
45 8,08 72,73
60 8,80 86,55
25 7,51 60,92
CH-AH K 6 35 7,27 56,16
- 45 7,32 58,45
60 6,91 52,41
25 7,84 66,99
10 35 8,51 79,41
45 8,25 74,32
60 8,28 76,15
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Tablica 40. Karakteristicni parametri oblika krivulja zeta potencijala u ovisnosti o temperaturi u
efluentima od 1 — 5, 6 — 10 i 1 — 10 ciklusa pranja napredno predobradenih poliesterskih tkanina

modificiranih kitozanom

Uzorak T (°C) Skewness Kurtosis

25 8,02 69,41

| 35 6,97 52,65

45 7,60 63,11

60 7,37 58,83

25 8,99 86,55

35 9,03 87,57

CH-P_Ar 6 45 9,09 89,74
60 8,45 79,64

25 8,29 73,90

0 35 7,59 61,85

45 8,62 82,57

60 8,75 84,15

25 7,54 61,11

| 35 7,57 63,10

45 7,12 53,93

60 7,73 66,79

25 6,91 50,90

35 8,24 75,05

CH-P O 6 45 8,31 77,14
60 7,92 69,64

25 7,89 68,33

0 35 7,49 60,17

45 8,29 75,54

60 7,55 62,64

25 7,96 69,66

| 35 7,60 64,04

45 8,06 70,31

60 8,01 71,63
25 10,23 109,16
35 10,18 109,02
CH-05 30 6 45 11,19 132,74
60 11,81 147,55

25 7,74 64,55

0 35 6,64 46,63

45 8,15 72,70

60 8,71 82,96

25 8,45 77,99

| 35 7,60 62,61

45 7,99 69,11

CH-0_60 60 7,62 63,97
25 7,31 58,66

6 35 7,87 67,81
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45 7,85 68,95
60 7,69 65,00
25 7,56 62,66
10 35 7,07 55,69
45 7,00 52,51
60 7,34 59,33

7.6 Zivotopis

Tea Kaurin rodena 24. lipnja 1992. godine u Zagrebu akademsko zvanje magistre inzenjerke
tekstilne tehnologije i inZenjerstva stekla je na SveuciliStu u Zagrebu Tekstilno-tehnoloSkom
fakultetu (TTF), smjer Tekstilna kemija, materijali i ekologija, 2016. godine. Po zavrSetku
studija, na temelju postignutih rezultata tijekom studiranja, dodijeljena joj je ,,Dekanova
nagrada za uspjesnost te odobren upis na — Poslijediplomski sveucilisni studij Tekstilna
znanost i tehnologija u akad. god. 2016./2017. kako bi upotpunila znanje, razvila istrazivacke
kompetencije, komunikacijske i organizacijske vjeStine. Za prvu godinu ovog studija
dodijeljena joj je stipendija.

Dosadasnje radno iskustvo vezano je za TTF, gdje je 2018. godine izabrana u suradni¢ko radno
mjesto asistenta kao zamjena za rodiljni dopust u Zavodu za materijale, vlakna i ispitivanje
tekstila na kolegijima: Vlakna I, Vlakna II te Tekstilna vlakna i materijali. Godine 2019. poc€inje
raditi kao asistent voditelja pogona u praonici rublja Salesianer Miettex Lotos d.o.0. gdje
obavljala poslove vezane za kontrolu robe (vodenje evidencije: reklamacija, manjka robe i
prikupljanje dokumentacije; izrada izvjeStaja robne kontrole, inventure) te vodenje organizacije
u vidu poboljSanja postojecih procesa rada. Administrativni dio ovog posla veze se za
provodenje standarda kvalitete i1 zaStite okoliSa, internog audita akreditacije prema ISO
9001:2015 1 ISO 14001:2015 te ocjenjivanje prema RAL normama. ZapoSljavanjem na radno
mjesto strucnog suradnika na projektu KK.01.2.1.02.0064 ,Razvoj multifunkcionalne
negorive tkanine za dualnu namjenu® na TTF-u od 2020. godine stjee iskustvo u radu s
istrazivaCkom opremom, provedbu projektnih aktivnosti, pisanje izvjeS¢a, znanstvenih i
strucnih radova 1 ostalih poslova za potrebe ovog projekta. Godine 2023. zaposljava se kao
administrator na projektu K.K.01.1.1.04.0091 ,,Dizajn naprednih biokompozita iz energetski
odrzivih izvora - BIOKOMPOZITT”.

Osim rada na europskim projektima ukljucena je i kao suradnik na nacionalnim istrazivackim
projektima Hrvatske zaklade za znanost: PZS-2019-02-5276 ,,Sinteza naprednih nanocestica i

primjena u fotokatalizi i1 tekstilnim materijalima” u suradnji s Institutom za fiziku i
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[P-2020-02-7575 ,,Procjena otpustanja Cestica mikroplastike u pranju poliesterskih tekstilija“.
Njezina istrazivacka produktivnost vidljiva je iz objavljenih radova u WoS citatnim bazama te

znanstvenim radovima u zbornicima medunarodnih i domacih konferencija.
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