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1. Uvod

Pod pojmom umrezavanje celulo-
ze podrazumijevaju se nacini i po-
stupci kojima se Zeli na obrade-
nom materijalu posti¢i optimalne
uporabne vrijednosti. Spojevi za
umreZavanje reagiraju s hidroksil-
nim skupinama celuloze tako da
stvaraju mreZnu strukturu. Tom
obradom tekstil dobiva neka spe-
cifina svojstva, npr. otpornost na
guzZvanje, stabilnost dimenzija u
upotrebi i pranju, itd. Efikasnost
postupka umreZavanja ovisi o
kombinaciji sredstva za umre-
Zavanje 1 katalizatora, njihovoj
koncentraciji te temperaturi i vre-
menu susenja, odnosno kondenza-
ciji. Procesom umreZavanja celu-
loze pamuka mijenja se struktura
vlakana, a uz to pobolj$anje odre-
denih svojstava tkanine postoji
opasnost da se oslabe neka druga
Zeljena svojstva koja ima neobra-

UDK 677.016.673.42:677.047.6
Izvorni znanstveni rad

Kako veéina do sada upotrebljavanih spojeva za umreZavanje celuloze sadrZava
formaldehid, sve se fesée zamjenjuju spojevima bez formaldehida. Medu njima
su najznacajnije polikarboksilne kiseline od kojih je najvaznija 1,2,3,4 butante-
trakarboksilna kiselina (BTCA). U radu je ispitivan utjecaj mercerizacije na
umreZavanje celuloze, koja zbog promjene fine strukture poveéava apsorpcijska
svojstva celuloznih materijala. Cilj istraZivanja bio je FTIR-om utvrditi dali mer-
cerizacija znatno utjeCe na poboljSanje efekta umreZavanja. U ispitivanjima su
upotrijebljeni BTCA spoj i spoj na bazi modificirane DMDHEU siromasne for-
maldehidom. Buduci da kod umreZavanja celuloze (pamuka) prekidna sila znatno
opada, proucavano je i u kojem se opsegu nakon umreZavanja razli¢ito predobra-
denih pamucnih tkanina BTCA-om i formaldehidom siromasnim sredstvom mije-
njaju prekidna sila i istezanje te kut skoka u suhom.

den celilozni materijal. Prije sve-
ga nije poZeljno znac¢ajno smanje-
nje prekidne sile i pogorSanje opi-
pa i apsorptivnosti obradenih vla-
kana [1]. Obrada sa spojevima ko-
Ji bi mogli prouzro€iti poZucenje
bijelog materijala, odn. promjenu
obojenja obojadisanih materijala,
ili pak oslobadati formaldehid, je
nepovoljna. Kako veéina do sa-
da upotrebljavanih spojeva za
umreZavanje celuloze ipak sadrzi
formaldehid, ti se spojevi sve
CeSCe zamjenjuju tzv. spojevima
bez formaldehida. Na trZiStu se
ve¢ nekoliko godina pojavljuju
spojevi primjereni za zamjenu
spojeva na bazi formaldehida,
odn. onih koji oslobadaju formal-
dehid tijekom obrade medu koji-
ma su najvazniji dimetil glioksa-
lurea (DMGU) 1 polikarboksilne
kiseline [2-5].

Najznacajnija od polikarboksilnih
kiselina je 1,2,3,4 butantetrakar-

boksilna kiselina (BTCA), koja
je efikasna u kombinaciji sa soli-
ma slabih kiselina, izmedu kojih
je najefikasniji Na-hipofosfit
(NaH,PO,). Najveci nedostatak
BTCA je njena visoka cijena.
TroSkove obrade BTCA-om mo-
guce je smanjiti zamjenom dijela
kiseline odredenom koli¢inom
druge polikarboksilne kiseline. U
tom su smislu posebno prikladne:
limunska, propantrikarboksilna i
maleinska kiselina [6,7]. Takvo
kombiniranje sredstava za umre-
Zavanje daje relativno dobre rezul-
tate, iako u kombinaciji BTCA s
limunskom kiselinom dolazi do
poZucenja obradenog materijala,
Sto je sa stanoviSta potro$aca ne-
prihvatljivo [8].

Mehanizam umreZavanja hidrok-
silnih skupina celuloze BTCA-om
se po Yangu pod odredenim uvje-
tima odvija u vife stupnjeva. Prvi
stupanj reakcije je nastanak cikli¢-
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preostale karboksilne skupine na-
staje drugi anhidrid koji ponovno
reagira s hidroksilnim skupinama
celuloze. Kada se izmedu spoja za
umreZavanje (BTCA) i celuloze
stvori esterska veza, reakcija pre-
staje, sl.1 [9,10].

Ipak jo§ uvijek nije jasno koliki
dio hidroksilnih skupina celuloze
pamuka realno reagira sa spojem
za umreZavanje odnosno u kojoj
mjeri Spoj za umreZavanje reagi-
ra sam sa sobom.

U ispitivanju je praen utjecaj mer-
cerizacije koja mijenja finu struk-
turu celuloze (celuloza I prelazi u
celulozu IT) te mijenja apsorpcij-
ska svojstva celuloznih materija-
la. Takoder se smanjuje udio kri-
stalnog i poveéava udio amorfnih
podrucja u vlaknima te se poveca-
va pristupacnost reaktivnih hidrok-
silnih skupina celuloze na kojima
se djelovanjem razliCitih reaktana-
ta odvijaju reakcije esterifikacije,
odn. eterifikacije. Cilj istraZivanja
bio je odrediti utjecaj vece reak-
tivnosti merceriziranih pamuénih
tkanina na stupanj umreZavanja sa
BTCA kao i spojem siromaSnim
formaldehidom na bazi modifici-
rane DMDHEU (dimetildihidrok-
sietilenurea) kod kojih se umre-
Zavanje odvija po razli¢itim meha-
nizmima. Uz mehanizam umre-
Zavanja Zeljelo se odrediti i kore-
laciju izmedu veée pristupacnosti
hidroksilnih skupina celuloze i
efekta umreZavanja mjerenjem ku-
ta skoka u suhom i smanjenja pre-
kidne sile. Stupanj mercerizacije,
odnosno poveéanje reaktivnosti
pamué¢nih tkanina, odredivan je

sposobnost celuloznih materijala
odreduje u skladu s apsorpcijom
supstantivnih bojila [11]. Efekt
umreZavanja razli¢ito predobrade-
nih pamu¢nih tkanina ocijenjen je
metodom FT-IR, a kut skoka u su-
hom po DIN 53 890.

Bududi da kod pamuka umreZava-
njem sa spojevima dolazi do
smanjenja prekidne sile, istraZiva-
no je u kojoj mjeri se prekidna si-
la i istezanje mijenjaju umreZava-
njem razliCito predobradenih pa-
mucnih tkanina BTCA-om i mo-
dificiranom DMDHEU [12-14].

2. Eksperimentalni dio

2.1. Podaci o tkanini

Ispitivanja su provedena na tka-
nini od 100% pamuka izradenoj u
tvrtki MTT Tekstil d.o.o. Maribor,
povrsinske mase 167 g/m?, otka-
ne u 3-veznom osnovnom kepe-
ru, gustoce po osnovi 47 niti/cm i
po po potki 24 niti/cm.
Nemercerizirana tkanina (A) pre-
dobradena je sljede¢im redoslije-
dom: smudenje, iskuhavanje, ke-
mijsko bijeljenje.

Isti uzorak tkanine je merceriziran
(B). Predobrada je izvedena slje-
deéim redoslijedom: smudenje,
iskuhavanje, merceriziranje, ke-
mijsko bijeljenje. Mercerizacija je
izvedena u tvrtki MTT u skladu s
njenom tehnoloSkom recepturom.

2.2. Ocjenjivanje stupnja
mercerizacije metodom po
Knechtu

Metodom po Knechtu prati se ap-

sorpcija supstantivnih bojila na al-
kalno obradena (mercerizirana)
vlakna [11]. Nemercerizirani i
mercerizirani uzorci su bojadisa-
ni u otopini supstantivnog bojila
Tobazol Scharlach 4BS (Cinkar-
na Celje). Sastav kupelji i uvjeti
bojadisanja prikazani su na sl.2.

Bojadisanim uzorcima su zatim
spektrofotometrom tipa Datacolor
SF 600 izmjerene remisije i razli-
ke u boji (AE*) izmedu nemerce-
riziranog i merceriziranog pamuc-
nog uzorka u CIELAB sustavu.

2.3. Umrezavanje tkanine

Nemercerizirani i mercerizirani
uzorci tkanina (A i B) umreZava-
ni su BTCA-om i modificiranom
DMDHEU.

2.3.1. Postupak umreZavanja

Uzorci su umreZavani postupkom
suhog umreZavanja. Taj postupak
obuhvaca impregnaciju, suSenje i
kondenzaciju. Sastav impregna-
cijske kupelji za umreZavanje pa-
mucnih tkanina prikazan je u
tab.11i 2.

Tab.1 Sastav impregnacijske kupelji i
uvjeti rada za umreZavanje s BTCA-om

BTCA* [%] 7
Katalizator (NaH,PO, - H,0%) [%] 7
pH 22
Efekt cijedenja [%] 100
Temperatura sufenja [°C] 100
Vrijeme suSenja [min.] 10
Temperatura umreZavanja [°C] 170
Vrijeme umreZavanja [min.] 3
*Proizvoda¢ Fluka
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Tab.2 Sastav impregnacijske kupelji i
uvjeti rada za umreZavanje sredstvom

na bazi modificirane DMDHEU
Modificirana DMDHEU** [g/l] 60
Katalizator ** [g/l] 15
pH (vodena otopina Na,CO,) 45
Efekt cijedenja [%] 100
Temperatura suenja [°C] 100
Vrijeme susenja [min.] 10
Temperatura umreZavanja [°C] 170
Vrijeme umreZavanja [sek] 30

**Proizvoda¢ Bezema

Ostali uobicajeni dodaci (npr.
omeksivac) nisu dodavani u im-
pregnacijsku kupelj. Nakon
zavrSenog postupka umreZavanja
uzorci su isprani destiliranom vo-
dom.

24.FTIR

Spektrometrijska mjerenja FTIR
(Fourier Transform Infra Red) su
izvedena na aparatu Perkin Elmer
1600 u obliku tableta KBr uz uvje-
te mjerenja: rezolucija 4, scan 16.

2.5. Odredivanje kuta skoka u
suhom prema standardu
DIN 53 890

Metoda se temelji na mjerenju ku-
tova oporavka tkanina koje su pri-
je toga odredeno vrijeme uz pri-
mjereno optereenje presavijene.
Kutovi oporavka u suhom mjere-
ni su u smjeru osnove i potke 5 i
60 minuta nakon rastere¢enja uzo-
raka i zatim je izracunat prosjecni
kut oporavka u suhom, jednadZba
(1). Kut skoka, koji je mjera spo-
sobnosti oporavka tkanine, izracu-
nat je prema jednadZzbi (2).
a,+a

=__0 5 v (1)
Gdje je o, prosjecni kut oporavka
u suhom u smjeru osnove, a o,
prosjecni kut oporavka u suhom
u smjeru potke.

a
loga, =logay, - 3,510ga—65° @)
Gdje je o kut skoka u suhom, o,
prosje¢ni kut oporavka u suhom
60 minuta nakon rastereCenja, O
prosjecni kut oporavka u suhom
5 minuta nakon rasterecenja.

2.6. Odredivanje prekidne sile i
prekidnog istezanja prema
standardu DIN 53 857

Prekidna sila i prekidno istezanje
mjereni su na dinamometru tipa
Statigraph M.

3. Rezultati i diskusija

Iz remisijskih vrijednosti obojadi-
sanog nemerceriziranog i merce-
riziranog pamuka, sl.3, i izraCuna-
te razlike u boji (AE*) koja je Cak
6,047, vidljiva je znatno veca ap-
sorptivnost merceriziranih pamuc-
nih vlakana.

1 ukljucuje karbonilnu skupinu
estera kao posljedicu tog umre-
Zavanja i karbonilnu skupinu CO-
OH, koja je u BTCA ostala nakon
reakcije. Zbog toga intenzitet
vrpce kod tog valnog broja ne
predstavlja realni stupanj umre-
Zavanja. Obradom uzoraka u oto-
pini NaOH koncentracije 0,1
mol/l, slobodne COOH skupine
BTCA dovode se u oblik karbok-
silatnog iona koji ima intenzi-
tet vrpce kod valnog broja 1576
cm’!. Izraunati omjer intenziteta
vrpce estera (1725 cm™) i karbok-
silatnog iona (1576 cm™) pred-

R %] Remisijske krivulje
1
08
06 —= )
04 .
02 < '/
O — = s :
400 450 500 550 600 €50 700
Valna duljina A (um)
Merceriziian  .--.-.. Nemerceriziran

S1.3 Remisijske krivulje nemerceriziranog i merceriziranog pamuka bojadisanog
supstantivnim bojilom Tobazol Scharlach 4BS

Efekt umreZavanja ispitivan je
FTIR-om na taj nacin da je kon-
centracija BTCA postepeno pove-
¢avana. Kao katalizator upotrijeb-
ljen je natrijev fosfat I. UmreZava-
nje je provedeno u skladu s uvje-
tima navedenim u tab.1, a koncen-
tracija BTCA i katalizatora mije-
njana je za po 2% u rasponu od 1
do 7% (1, 3,51 7%).

Kada se celuloza pamuka u pro-
pisanim uvjetima umreZi BTCA-
om i natrijev fosfatom I kao kata-
lizatorom u nju se uvode tri vrste
karbonilnih skupina: ester (a), kar-
boksilna kiselina (b) i karboksilat-
ni anion (c¢) [2].

Nakon umreZavanja celuloze pa-
muka BTCA-om, remisijska
vrpca kod valnog broja 1725 cm-

stavlja realni stupanj esterifikaci-
je gdje veci omjer odraZava i bo-
lji efekt umreZavanja.

U tab.3 i 4 prikazane su vrijedno-
sti intenziteta vrpca kod valnih
brojeva 1725 cm™ i 1576 cm™' kao
i omjeri intenziteta vrpca tih val-
nih brojeva za mercerizirane i ne-
mercerizirane uzorke umrezZene
koncentracijama 1, 3, 5 i 7%
BTCA. Mjerenjem FTIR odreden
je valni broj 1313 cm! koji odgo-
vara vibriranju nekih ugljikovodi-
kovih skupina u molekuli celulo-
ze.

Iz rezultata je vidljivo da se kod
merceriziranog i nemercerizira-
nog uzorka omjer intenziteta
vrpce estera (1725 cm™!) i karbok-
silatnog iona (1576 cm™!) poveca-
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Tab.3 Intenzitet vrpce kod valnih brojeva 1725 cm i 1576 cm™ i omjer njihovog
intenziteta kod merceriziranih pamuc¢nih uzoraka umreZenih koncentracijom 1,

3,5i7% BTCA

Mercerizirani pamuk
Koncentracija BTCA 1% 3% 5% 7%
Intenzitet vrpce kod 1725 cm! 0,23 0,26 0,27 0,31
Intenzitet vrpce kod 1576 cm! 0,25 0,23 0,20 0,27
Omjer 1725 cm'/1576 cm™! 0,92 1,13 1,35 1,55

Tab.4 Intenzitet vrpce kod valnih brojeva 1725 cm™ i 1576 cm! i omjer njihovih
intenziteta vrpca kod nemerceriziranih pamuénih uzoraka umreZenih koncentra-

cijom 1, 3,5i 7% BTCA

Nemercerizirani pamuk
Koncentracija BTCA 1% 3% 5% 7%
Intenzitet vipce kod 1725 cm! 0,19 0,26 0,27 0,27
Intenzitet vrpce kod 1576 cm'! 0,19 0,23 0,20 0,20
Omjer 1725 cm''/1576 cm! 1,00 1,13 1,35 1,35

va s poveéavanjem koncentracije
BTCA. To znadi da povecanje
koncentracije sredstva za
umreZavanje (BTCA) poboljSava
efekt umreZavanja. Opseg esteri-
fikacije kod koncentracija 1, 3 i
5% BTCA je jednak bez obzira na
to da li su u procesu umreZavanja
upotrijebljeni mercerizirani ili ne-
mercerizirani uzorci. Kod nemer-
ceriziranih uzoraka omjer intenzi-
teta vrpca estera (1725 cm™) i kar-
boksilatnog iona (1576 cm™) po-
veéava se do koncentracije 5%
BTCA, dok je kod 7% BTCA
ostao na istoj razini. Omjer inten-
ziteta vrpca estera (1725 cm) i
karboksilatnog iona (1576 cm™)
kod koncentracije 7% BTCA zna-
¢ajno je vei kod merceriziranog
uzorka i iznosi 1,55 (kod nemer-
ceriziranog uzorka je 1,35). Ocito
je da mercerizacija jo§ dodatno
poboljSava stupanj esterifikacije
celuloze pamuka BTCA-om. Po-
sljedica mercerizacije, koja utje-
¢e na smanjenje kristali¢nih i po-
ve€anje amorfnih podrudja, je ve-
¢a pristupacnost hidroksilnih sku-
pina celuloze na kojima se odvija
reakcija esterifikacije, zbog Cega
su rezultati umreZavanja na mer-
ceriziranim uzorcima kod najve-
ée (7%) koncentracije BTCA naj-
bolji. Omjer intenziteta vrpce este-
ra (1725 cm™) i karboksilatnog io-
na (1576 cm’') nemerceriziranih
uzoraka u usporedbi s mercerizi-
ranim manji je za 0,20.

Na osnovi rezultata dobivenih
FTIR-om, usporedbe kuta skoka i
prekidne sile i istezanja za mer-
cerizirani i nemercerizirani uzorak
izvedene su samo za koncentraci-
ju 7% BTCA, bududi da je efekt
umreZavanja kod te relativno vi-
soke koncentracije BTCA bio naj-
bolji. Rezultati umreZavanja do-
biveni kod te koncentracije BTCA
(kut skoka, prekidna sila i isteza-
nje) na merceriziranim i nemerce-
riziranim uzorcima usporedeni su
s rezultatima umreZavanja s
DMDHE-om provedenom po ko-
mercijalnoj recepturi.

Rezultati prosje¢nih kutova sko-
ka u suhom prikazani su u tab.5.

Buduéi da je veli€ina molekule
BTCA priblizno jednaka veli€ini
molekule DMDHEU [16] moglo
se pretpostaviti da ¢ée i kutovi
skoka obradenih tkanina biti vrlo
sli¢ni. Na osnovu izracunatih pro-
sjeCnih kutova skoka u suhom
utvrdilo se da su u svim ispitiva-
nim primjerima daleko najbolji
kutovi skoka tkanine postig-
nuti umreZavanjem BTCA-om.
Prosje¢ni kutovi skoka uzora-
ka umreZenih modificiranom
DMDHEU su 0,=68° odnosno
41°. Mehanizam umreZavanja
modificiranom DMDHEU je pot-
puno razliit od umreZavanja
BTCA-om (eteriranje odnosno
esteriranje). NeumreZeni, neobra-
deni uzorci imaju u usporedbi s
umreZenim s modificiranom
DMDHEU i BTCA prosjecni kut
skoka u suhom manji za 2 do 3
puta.

Usporedba prosje¢nih kutova sko-
ka u suhom razli¢ito predobrade-
nih tkanina kod istog umreZivaca,
ponovno pokazuje da su najbolji
efekti umreZavanja postignuti
BTCA-om. Budu¢i da je merceri-
zirani pamuk znatno reaktivniji od
nemerceriziranog, §to je potvrde-
no i metodom po Knechtu, te bu-
duéi da ima i do 70% veéu spo-
sobnost vezanja molekula veli€i-
ne BTCA [14-17] ocekivana je ve-
¢a razlika u vrijednostima kutova

Tab.5 Prosje¢ni kutovi skoka u suhom (@) razli¢ito predobradenih i razli¢ito

umreZenih tkanina

Prosje¢ni kut Koef. var.
Br. mjerenja | skoka u suhom Std. dev.* (%) **
@)
Natin umreZavanja
nemercerizirane tkanine A
1. neumreZena 10 36 2,5 7
2.BTCA 10 82 5,14 6
3. Modif. DMDHEU 10 68 5,69 8
Naéin umreZavanja
mercerizirane tkanine B
1. neumreZena 10 25 2,37
2.BTCA 10 75 4,58
3. Modif. DMDHEU 10 41 4,77 11

* Standardna devijacija, koja je mjera za rasipanje izmjerenih vrijednosti, dobivena je

jednadzbom: s= | L-3k -

** Koef. var = std. dev./prosjeéni kut oporavka u suhom x100 (%)



0. SAUPERL i sur.: Utjecaj mercerizacije na umreZavanje celuloze 1,2,3,4 butantetrakarboksilnom
kiselinom (BTCA), Tekstil 51 (10) 455-462 (2002.)

459

skoka u suhom nemerceriziranog
i merceriziranog uzorka. Iz dobi-
venih rezultata dobivena je razli-
ka od 7° §to se moZe pripisati i ek-
sperimentalnoj pogresci. O¢ito je
dakle da kod relativno visoke kon-
centracije BTCA (7%) povetana
reakcijska sposobnost celuloze ne-
ma znatan utjecaj na poboljSanje
kutova skoka u suhom, iako rezul-
tati FTIR pokazuju da je kod te re-
lativno visoke koncentracije
BTCA stupan;j esterifikacije naj-
bolji. Paralelno je ispitana razli-
ka u kutovima skoka u suhom ne-
mercerizirane i mercerizirane tka-
nine umreZene modificiranom
DMDHELU, te je dobivena razlika
kutova od 27° §to je znatno vise
nego u slu¢aju umrezZavanja sa
BTCA (Aa,;=7°). Prosjecni kut
skoka u suhom na uzorcima
umreZenim s modificiranom
DMDHEU na nemerceriziranoj
tkanini bio je 27° veéi od istih na
merceriziranoj tkanini. Buduéi se
mercerizacijom smanjuje stupanj
kristalnosti vlakana, a poveéava

Tab.6 Prosjecne vrijednosti prekidne sile i prekidnog istezanja u smjeru osnove
razli¢ito predobradenih i razli¢ito umreZenih uzoraka tkanine

Prosj. Koef.

Uzorci Br. mjerenja prekidna Std. dev.* var¥*

sila (N) (%)d
1 NeumreZena tkanina A 5 1234,57 50,75 4
2 NeumreZena tkanina B 5 1170,50 1291 1
3 Tkanina A umreZena BTCA-om 5 609,86 3157 6
4 Tkanina B umreZena BTCA-om 5 1080,76 67,14 6
5 Tkanina A umr. modif. DMDHEU 5 741,50 62,52 8
6 Tkanina B umr. modif. DMDHEU 5 991,30 138,43 13

Pros;j. Koef.

Vrsta tkanine Br. mjerenja prekidna Std. dev.* var.¥*

sila (N) (%) d
1 NeumreZena tkanina A 5 12,92 1,22 9
2 NeumreZena tkanina B 5 10,44 0,16 1,5
3 Tkanina A umreZena BTCA-om 5 6,70 1,40 20
4 Tkanina B umreZena BTCA-om 5 8,35 0,69 8
5 Tkanina A umr. modif. DMDHEU 5 11,59 2,03 17,5
6 Tkanina B umr. modif. DMDHEU 5 8,38 2,20 26

* Standardna devijacija, koja je mjera za rasipanje izmjerenih vrijednosti, dobivena je

- ———

S1.4. Graficki prikaz prekidne sile i istezanja u smjeru osnove

broj pora i pobolj$ava pristupac-
nost hidroksilnih skupina celulo-
ze [16], moglo se ocekivati da ée
i umreZavanjem s DMDHEU ku-
tovi skoka mercerizirane tkanine
biti veéi od onih nemercerizirane
tkanine. Medutim, eksperimental-
ni podaci pokazuju drugadiji
trend. Jedno od mogucih obja3nje-
nja je povelana apsorptivnost
merceriziranog pamuka $to dovo-
di do apsorpcije velike koncentra-

cije DMDHEU pri¢em dolazi u
vecoj mjeri do samopovezivanja
DMDHEU, a ne umreZavanja s hi-
droksilnim skupinama celuloze.
Vrijednosti prosjecnih vrijednosti
prekidne sile i prekidnog isteza-
nja razli¢ito predobradenih i razli-
¢ito umreZenih tkanina u smjeru
osnove i potke prikazani su u tab.6
i7 te graficki na sl.4 1 5.

Najvece prekidne sile i istezanja
u smjeru osnove tkanine ima ne-

S1.5 Graficki prikaz prekidne sile i istezanja u smjeru potke

obradeni uzorak A (prekidna sila
1234,57 N i prekidno istezanje
12,92%) te slijedi neobradeni uzo-
rak B (prekidna sila 1170,51 N i
prekidno istezanje 10,44%). Izra-
zito smanjenje prekidne sile vid-
ljivo je kod svih nemerceriziranih
uzoraka $to je i o¢ekivano buduéi
da je poznato da mercerizirani ma-
terijali zbog veceg broja intermo-
lekulamih veza u amorfnom dije-
lu vlakna mogu imati i do 20% ve-
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Tab.7 Prosje€ne vrijednosti prekidne sile i prekidnog istezanja u smjeru potke
razli¢ito predobradenih i razli¢ito umreZenih uzoraka tkanine

Prosj. Koef.
Uzorci Br. mjerenja prekidna Std. dev.* . varkt
sila (N) (%) d
1 NeumreZena tkanina A 5 656,15 28,83 4
2 NeumreZena tkanina B 5 581,93 242 4
3 Tkanina A umreZena BTCA-om 5 296,92 53,16 17
4 Tkanina B umreZena BTCA-om 5 285,20 25,90 9
5 Tkanina A umr. modif. DMDHEU 5 32345 21,16 6
6 Tkanina B umr. modif, DMDHEU 5 492,82 45,98 9
Prosj. Koef.
Vrsta tkanine Br. mjerenja prekidna Std. dev.* var¥*
sila (N) (%) d
1 NeumreZena tkanina A 5 11,23 193 17
2 NeumreZena tkanina B 5 16,06 0,62 4
3 Tkanina A umreZena BTCA-om 5 7,23 1,89 26
4 Tkanina B umreZena BTCA-om 5 9,75 297 30
5 Tkanina A umr. modif. DMDHEU 5 8,56 1,87 21
6 Tkanina B umr. modif. DMDHEU 5 15,47 0,79 5

* Standardna devijacija, koja je mjera za rasipanje izmjerenih vrijednosti, dobivena je

jednadzbom: s- ‘% ):l’l -

** Koef. var = std. dev./prosjecni kut oporavka u suhom x100 (%)

¢u prekidnu silu. Ova pojava je ja-
ko izraZena u slucaju umrezava-
nja s BTCA-om. UmreZeni uzor-
ci mercerizirane tkanine u smjeru
osnove pokazuju iznenadujuce
male razlike u usporedbi s neu-
mreZenim tkaninama (89,74 N).
Ispitivanjem razlika prekidnih
istezanja merceriziranih i nemer-
ceriziranih uzoraka dobiveni su
sli¢ni rezultati kao i kod prekid-
nih sila, a najmanja su kod
umreZavanja s BTCA (2,09%).
Sli¢ne vrijednosti razlika prekid-
nih istezanja merceriziranih i ne-
merceriziranih uzoraka u smjeru
osnove imaju i uzorci tkanine
umreZeni DMDHEU (2,06%).

Iz vrijednosti prekidne sile 1 pre-
kidnog istezanja u smjeru potke
utvrdeno je da su one, takoder, naj-
nize kod uzoraka umreZenih
BTCA. Prekidna sila tkanine A
umreZene BTCA-om iznosi
296,92 N, a tkanine B 285,20 N.
Nesto vece vrijednosti 327,05 N i
492,82 N imaju tkanine A i B obra-
dene DMDHEU. Vrijednosti pre-
kidnog istezanja u smjeru potke
ponovno su najniZe kod tkanine

obradene BTCA-om, a kod uzo-
raka obradenih DMDHEU-om ra-
zlike su u usporedbi s neobrade-
nim tkaninama znatno manje.

Smanjenje prekidne sile karakte-
rizira svaku obradu sredstvima za
umreZavanje. Sluc¢ajna raspodje-
la umrezivac¢a u vlaknima i nji-
hova povezanost utjeCe na nejed-
nakomjernu rasporedenost nape-
tosti u vlaknima §to utjeCe i na
¢vrstocu vlakana [15]. Zbog toga
nije iznenadujuce da su prekidne
sile umreZenih uzoraka relativno
niske. Osim toga treba napome-
nuti da se umreZavanje BTCA-
om odvija u relativno jako kise-
lom mediju (pH 2,2) te dolazi i
do kiselinskog oSteCenja pamuka
$to dodatno smanjuje &vrstocu
vlakana. Iz rezultata je vidljivo
smanjenje ¢vrstoée tkanina
umreZenih BTCA-om posebno
izraZeno mjerenjem prekidne si-
le u smjeru potke, dok je prekid-
na sila u smjeru osnove iznena-
dujuée dobra.

Ponovno je jako zanimljiva uspo-
redba utjecaja razli€ito predobra-
denih tkanina na dobivene vrijed-

nosti (kod istih postupaka umre-
Zavanja). Iz rezultata prikazanih u
tab.4 i 5 vidljiva je mala razlika
prekidne sile neumreZenih tkani-
na, nemercerizirane A i merceri-
zirane B. U smjeru osnove razli-
ka je 64 N a veca je kod tkanine A
(1234,57 N). Sli¢na je razlika (74
N) izmedu neumreZenih tkanina
A i B u smjeru potke (A - 656,15
N, B - 581,93 N).

Povecana reaktivnost celuloze ima
utjecaj na prekidnu silu razli¢it ne-
go na kutove skoka. Usporedbara-
zlike nemercerizirane i mercerizi-
rane tkanine pokazuje da je postu-
pak mercerizacije relativno jako
pobolj¥ao prekidnu silu umreZenih
tkanina u smjeru osnove [17]. Ra-
zlika prekidne sile nemercerizira-
ne i mercerizirane tkanine u smje-
ru osnove najveéa je kod tkanina
A iBumreZenih BTCA-om i izno-
si ¢ak 471 N, dok u smjeru potke
te razlike gotovo nema, a prekid-
na sila je razmjerno mala.

Usporedbom prekidnog istezanja
nemercerizirane i mercerizirane
tkanine vidljivo je da u smjeru
osnove ne dolazi do poveéanja
prekidnog istezanja mercerizaci-
jom tkanine, dok u smjeru potke
obrnuto; mercerizirana tkanina
ima veca prekidna istezanja od ne-
mercerizirane.

Mercerizacija je u usporedbi s ne-
merceriziranim tkaninama u smje-
ru osnove povoljno utjecala na
umreZenje BTCA-om, poboljsala
prekidnu silu i nije utjecala na dra-
stino smanjenje prosje¢noga ku-
ta oporavka u suhom, sl.6.
Znacajan utjecaj na efekte merce-
rizacije ima jednoliko istezanje
tkanine tijekom obrade, koja moze
utjecati na viSe ili manje jednoli-
ku raspodjelu umreZivaca u jed-
nom ili drugom smjeru tkanine
[1]. Posljedica nejednolike raspo-
djele umreziva¢a mozZe biti i
nejednolika raspodjela napetosti
%u vlaknima. To je u slucaju
umreZavanja BTCA-om [12,13]
utjecalo na smanjenje prekidne si-
le u smjeru potke, sl.7. U slu€aju
umreZavanja modificiranom
DMDHEU mercerizacija se poka-
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zala kao dobra, jer su prekidne si-
le u usporedbi s nemerceriziranom
narasle otprilike za 170 N.

Na osnovi rezultata mjerenja pre-
kidne sile ustanovljeno je da je
mercerizirana, reaktivnija celulo-
za, jako poboljsala rezultate pre-
kidne sile. U smjeru osnove pre-
kidna sila u slu¢aju umrezavanja
BTCA-om povedala se za oko 100
N, a u smjeru potke u slucaju
umreZavanja DMDHEU poveca-
la se ¢ak za 170 N.

4. Zakljucak
- Metodom po Knechtu utvrde-

no je da je apsorpcijska sposob-
nost mercerizirane tkanine B
znatno veéa od nemercerizira-
ne tkanine A. Razlika boje bo-
jadisanih razli¢ito predobrade-
nih uzoraka (AE*) iznosi ¢ak
6,04.

- Rezultati FTIR pokazuju da

se kod mercerizirane i nemer-
cerizirane celuloze pamuka
umreZene razlicitim koncentra-
cijama BTCA (1, 3, 51 7%),
omjer intenziteta vrpce estera
(1725 cm™') i karboksilatnog io-
na (1576 cm™) poveéava pove-
éanjem koncentracije i najveéi
je kod merceriziranog uzorka
obradenog sa 7% BTCA. To se
moZe protumaciti boljom pri-
stupacnosti i reaktivnosti hi-
droksilnih skupina celuloze pa-
muka na kojima se odvija re-
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akcija esterifikacije kod umre-
Zavanja. Zbog toga su sva osta-
la ispitivanja (kut oporavka,
prekidna sila i istezanje) pro-
vedena na uzorcima obrade-
nima BTCA-om koncentracije
7%.

U svim ispitivanim primjerima
najbolji kutovi oporavka dobi-
veni su umreZavanjem BTCA-
om, ali poveéana reaktivnost
merceriziranih uzoraka nema
znatan utjecaj na pobolj$anje
kutova oporavka u suhom.

Razlika u kutovima skoka u su-
hom izmedu nemercerizirane i
mercerizirane tkanine je znatno
veca na uzorcima umreZenim s
DMDHEU. To je vjerojatno
zbog poveéane apsorptivnosti
merceriziranog pamuka te veza-
nja vecih koli¢ina DMDHEU pri
¢emu u vecoj mjeri dolazi do sa-
mopovezivanja DMDHEU, a
manje do umreZavanja s hidrok-
silnim skupinama celuloze.
Mjerenjima prekidne sile uzo-
raka uocen je utjecaj merceri-
zacije na pobolj$anje prekidnih
sila. To povecanje je neSto ma-
nje u smjeru osnove nego u
smjeru potke.

Prekidna istezanja kod svih
umreZenih merceriziranih uzo-
raka u smjeru osnove su manja
od nemerceriziranih uzoraka,
dok su prekidna istezanja mer-

ceriziranih uzoraka u smjeru
potke veéa nakon umreZavanja.
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SUMMARY

Influence of the Mercerization on the Croslinking of the Celullose

Fibres with BTCA

0. Sauperl, K. Stana-Kleinschek, B. Voncina, M. Sfiligoj-Smole

Polycarboxylic acids appear as the most promising nonformaldehyde cros-
slinking agents to replace the traditional, mostly formaldehyde-based, com-
pounds. Among these acids the most effective is 1,2,3,4 Butanetetracarbox-
ylic acid (BTCA). Crosslinking agents increase wrinkle resistance, but on
the other hand they considerably reduce the mechanical strength of treated
cotton fibres. Wrinkle recovery angle and tensile strength are the two most
important parameters often used for evaluating the performance of crosslin-
ked cottons. In this study, a comparison of crosslinking effect on mercerized
as much as unmercerized and different crosslinked cotton fibres was made
with: FTIR measurement, determination of conditioned wrinkle recovery
angle, determination of breaking strength and elongation. The purpuse of
this research was also to evaluate how the structural changes of mercerized
cotton influence the crosslinking of the cellulose fibres.
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Einfluss der Merzerisation auf die Vernetzung der Zellulose mit

1,2,3,4-Butan-Tetra-Karboxylsdure (BTCA)

Da die meisten bisher angewandten Verbindungen zur Vernetzung der
Zellulose Formaldehyd enthalten, werden sie immer hdufiger durch
formaldehydfreie Verbindungen ersetzt, unter denen Polykarboxylsiduren am
wichtigsten sind, vormehmlich 1,2,3,4-Butan-Tetra-Karboxylsidure (BTCA).
In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss der Merzerisation zur Vernetzung
der Zellulose untersucht, die wegen der Verinderung der Feinstruktur
Absorptionseigenschaften von Zellulosestoffen erhoht. Ziel der Untersuchung
war es, durch das FTIR festzustellen, ob das Merzerisieren die Verbesserung
des Vernetzungseffektes erheblich beeinflusst. Wihrend der Untersuchungen
wurden die BTCA-Verbindung sowie die Verbindung auf der Basis des
modifizierten, formaldehydarmen DMDHEU eingesetzt. Da es bei der
Vernetzung der Zellulose (Baumwolle) zu einer beachtlichen Abnahme der
Reisskraft kommt, wurde auch untersucht, inwieweit Reisskraft und Dehnung
sowie Trockensprungwinkel nach der Vernetzung von unterschiedlich
vorbehandelten Baumwollgeweben mit dem BTCA und einem
formaldehydarmen Produkt verindert werden.



