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1. Uvod

Laka zapaljivost celuloznih tekstilnih
materijala bio je problem kroz ¢itavu
povijest, §to je rezultiralo 1 prvim de-
taljnim istrazivanjima pocetkom 19.
i tijekom 20. stolje¢a o tvarima koji-
ma bi se oblagale pamucne, lanene i
jutene tkanine, a koje bi sprijecile ili
barem usporile gorenje. Premda su
sredstva bila vrlo ucinkovita, glavni
im je nedostatak bio nepostojanost na
pranje [1, 2]. Tzv. zlatno razdoblje
razvoja sredstava za obrade protiv
gorenja zapocinje nakon II. svjetskog
rata, kada su razvijena dva najznacaj-
nija sredstva za obradu protiv gore-
nja, odnosno usporivaca gorenja ce-
luloznih materijala postojana na pra-
nje koja su jo$ i danas u upotrebi bez
znacajnije alternative [3]. Zbog niza
ekoloskih dvojbi u pogledu proizvod-
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U radu je dan pregled najcesce koristenih sredstava za obrade protiv gorenja
celuloznih tekstilnih materijala, s naglaskom na nehalogena sredstva. Prika-
zan je i mehanizam njihovog djelovanja na usporavanje gorenja. Buduéi da
Jje velik broj halogenih sredstava toksican ili potencijalno toksican za orga-
nizme i okolis, potrebna je njihova zamjena ekoloski povoljnim sredstvima.
Predstavljena su alternativna sredstva koja se nastoji uvesti u praksu, a
takoder su prikazane i usporedene razlicite metode nanasanja sredstva za
obradu protiv gorenja. Jedan od mogucih pravaca razvoja zamjenskih sred-
stava protiv gorenja, mogla bi biti primjena biomakromolekula kao $to su
hitosan, fitinska kiselina, kazein, sirutka, hidrofobini ili DNK.

Kljuéne rijeci: obrada protiv gorenja, nehalogena sredstva, usporivaci gore-

nja, tekstil

nje, uporabe i zbrinjavanja tekstilnih
materijala obradenih komercijalnim
usporiva¢ima gorenja (engl. flame
retardant — FR) javlja se potreba za
njihovom djelomi¢nom ili potpunom
zamjenom novim ekoloski povoljni-
jim sredstvima i/ili tehnoloskim rje-
Senjima. Naime, 2013. svjetska po-
tro$nja usporivaca gorenja bila je
veéa od 2 mil. t, a komercijalno naj-
vazniji sektor primjene bio je grade-
vinarstvo, u prvom redu u Aziji,
SAD-uiEU [4].

2. Zapaljivost tekstilnih
celuloznih materijala
i mehanizam djelovanja
usporivaca gorenja
Na gorenje tekstilnih materijala utje-
¢u fizikalni i1 kemijski ¢imbenici, sa-
stav 1 struktura tekstilnog materijala,

kao 1 okoli§, a ponasSanje vlakana pri
gorenju ovisi o temperaturama to-
plinskih prijelaza i termodinamic¢kim
parametrima: temperatura staklastog
prijelaza (T,), temperatura mekSanja
(T,,), temperatura plamista (T,), tem-
peratura samozapaljenja (T,), granic-
ni indeks kisika (LOI) i toplina izga-
ranja (AH,). Mehanizam gorenja kao
mehanizam povratne sprege (engl.
Feedback mechanism) prikazan je na
sl.1 [5].

Toplina koja se prenosi od izvora go-
renja prema polimeru, odnosno vlak-
nu uzrokuje pirolizu (na T, karakteri-
sti¢noj za svako vlakno) u kojem se
dugolancane polimerne molekule
razgraduju u niskomolekularne kap-
ljevite kondenzate i katran, uz stvara-
nje pougljenjenog ostatka i nezapalji-
vih plinova. Kapljeviti kondenzati i
katran (kondenzirana faza) se dalje
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S1.2 Toplinska razgradnja celuloze [6]

razgraduju u male molekule zapalji-
vih plinova. Plinovi (plinovita faza)
sa zrakom tvore zapaljivu smjesu u
kojoj zapaljivi plinovi oksidiraju uz
prisutnost kisika iz zraka (na tempe-
raturi samozapaljenja T karakteristi¢-
noj za svako vlakno). Dio topline koji
se oslobada oksidacijom vrac¢a se na
polimer i izaziva nastavak pirolize.
Oksidacija se pritom odvija na viSim
temperaturama od pirolize. Materijal,
dakle, gori jedino ako tijekom piroli-
ze nastaju zapaljivi plinovi. Oksida-
cijom nastaju slobodni radikali viso-
ke energije (R', O, H', OH"), koji
poticu daljnju reakciju gorenja pli-
nova. Produkti idealnog gorenja ce-
luloze bi teoretski trebali biti voda i
uglji¢ni dioksid, no u stvarnosti na-
staju i ugljicni monoksid, policiklicki
aromatski ugljikovodici, cijanovodik
itd. [5].

Na slican nacin odvija se i toplinska
razgradnja celuloze. Zagrijavanjem
celuloze u zraku na temperaturama
izmedu 25 1 150 °C dolazi do desorp-
cije vode. Na temperaturama od 150
do 240 °C zapocinju dvije paralelne
kemijske reakcije. Jedna je dehidra-
tacija celuloze, koja dovodi do stva-
ranja primarnog pougljenjenog ostat-
ka stabilnog na temperaturama od
400 °C do 600 °C uz stvaranje neza-
paljivih plinova (voda, uglji¢ni mo-
noksid, uglji¢ni dioksid), a druga je
depolimerizacija na temperaturama
izmedu 240 1 400 °C kojom se cije-
paju acetilne veze glukozidnih jedini-
ca primarnog pougljenjenog ostatka
uz stvaranje levoglukozana koji na
temperaturama izmedu 400 1 700 °C
daje zapaljive plinove i potiCe stvara-
nje sekundarnog pougljenjenog ostat-
ka stabilnog na temperaturama od
najmanje 800 °C [6].

Usporivaci gorenja, odnosno sredstva
za obrade protiv gorenja kemijskim
1/ili fizikalnim djelovanjem usporava-
ju ili blokiraju proces gorenja za vri-
jeme pojedinih faza gorenja na nacin
da uklanjaju dovod topline na poli-
mer, blokiraju pristup kisiku, poveca-
vaju stvaranje nezapaljivih plinova ili
smanjuju stvaranje zapaljivih plinova
1 povecavaju stvaranje pougljenjenog
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S1.3 Toplinska razgradnja celuloze bez usporivaca gorenja (1) i s usporivacem gorenja (2) na bazi fosfora [11]

ostatka djelujuci u plinovitoj i1 kon-
denziranoj fazi. Cesto se ti mehaniz-
mi djelovanja medusobno isprepli¢u
[7, 8]. Usporivaci gorenja, koji djelu-
ju u plinovitoj fazi tijekom gorenja
zapaljivih plinova, vezu se za slobod-
ne radikale visoke energije (R°, O°,
H’, OH") nastale oksidacijom, stvara-
juéi pritom stabilne nezapaljive pli-
nove koji ,,guse* plamen. Tako djelu-
ju halogeni usporivaci gorenja, me-
talni hidroksidi, usporivaci gorenja
na bazi fosfora i dusika [9].
Mehanizam usporavanja gorenja u
kondenziranoj fazi ocituje se medu-
djelovanjem polimera i usporivaca
gorenja na temperaturama nizim od
temperature pirolize, te se odvija kroz
dvije faze: dehidratacije i umrezava-
nja, odnosno stvaranja pougljenjenog
ostatka, ¢ime se smanjuje nastanak
zapaljivih plinova te se ograni¢ava
pristup kisiku [10]. Na ovaj nacin
djeluju usporivaci gorenja na bazi
fosfora te silikatni 1 silikonski uspo-
rivaci gorenja.

Ako se celuloza obradi usporivacima
gorenja na bazi fosfora (reakcija 2,
sl.3), tijekom razgradnje na tempera-
turi nizoj od T, dolazi do fosforilacije
hidroksilne skupine na C, atomu koja
uzrokuje dehidrataciju i pojac¢ava po-
ugljenjenje, ¢ime se smanjuje ukupna
koli¢ina zapaljivih plinova. Bez us-

porivaca gorenja nastaje levogluko-

zan koji potice stvaranje zapaljivih

plinova na temperaturama visim od

400 °C [11].

Usporivaci gorenja koji djeluju fizi-

kalnim putem dijele se na:

1. anorganske soli koje se pod djelo-
vanjem topline tale stvarajuci sloj
koji §titi povrSinu polimera od
izvora topline,

2. toplinski nestabilne anorganske
karbonate 1 hidrate koji pod djelo-
vanjem topline otpustaju uglji¢ni
dioksid 1/ili vodu koja hladi poli-
mer, te formiraju sloj koji stiti po-
vrsinu polimera od izvora topline,

3. tvari dobre toplinske vodljivosti
(metali) i materijali s promjenom
faze (eng. Phase-Change Mate-
rials - PCM) koji apsobiraju veli-
ke koli¢ine topline tijekom raz-
gradnje ili isparavanja, te otkla-
njaju toplinu s polimera prije nego
Sto se postignu uvjeti za zapalje-
nje [12].

Anorganski usporivaci gorenja uk-

ljucuju metalne okside, zeolite, hi-

drokside, borate, stanate, anorganske

fosforne spojeve (crveni fosfor i

amonijev polifosfat) i grafit. Uglav-

nom se kombiniraju s halogenim us-
porivac¢ima gorenja, te onima na bazi

fosfora i/ili dusika [7, 8].

Usporivaci gorenja na bazi fosfora

(P) najucinkovitiji su ukoliko se kom-

biniraju sa dusikovim (N) spojevima,

tzv. N-P sinergizam [13]. Postoji ne-
koliko teorija N-P sinergizma:

1. dusikovi spojevi (melamin, urea i
njihovi derivati) otpustaju dusik
koji se veze za slobodne radikale
visoke energije nastale oksidaci-
jom, stvarajuéi pritom stabilne
nezapaljive plinove koji ,,guse*
plamen (NO - dusikov monoksid,
NO, - dusikov dioksid) [14, 15];

2. dusikovi spojevi olakSavaju reak-
ciju fosforilacije fosfornih uspo-
rivaca gorenja jer se vezu za fos-
forne usporivace gorenja tvore-
¢i vezu izmedu fosfora i dusika
bolje toplinske stabilnosti nego
veze izmedu fosfora i kisika, te se
time povecava zadrzavanje fosfo-
ra i duSika u pougljenjenom ostat-
ku [16].

U posljednjih deset godina pojavljuju

se 1 bubre¢i usporivaci gorenja, nami-

jenjeni u prvom redu za zastitu drva,
plastike 1 metala, koji se nanose na
povrsinu materijala, te pod utjecajem
visoke temperature ekspandiraju for-
mirajuci pritom izolacijski vatroot-
porni sloj na povrsini materijala koji
ga §titi od daljnje pirolize i gorenja.

Ostatak nakon gorenja ima karakteri-

sti¢an pjenusavi izgled. Ovi sustavi
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djeluju u kondenziranoj fazi i uklju-
¢uju vrlo slozene meduovisne kom-
ponente. U bubre¢em sustavu fosfor-
ni spoj (fosforna kiselina i njeni deri-
vati, amonijev polifosfat) uzrokuje
fosforilaciju polimera (sa C-O ve-
zom) poti¢u¢i njegovu dehidrataciju
i pougljenjenje. Kapljeviti polimer se
tijekom pougljenjenja pjeni zbog
otpustanja negorivih plinova (NO,
NO,) nastalih dekompozicijom dusi-
kovih spojeva (melamina, uree, dici-
jandiamina itd.) [17].

3. Komercijalna sredstva
za obradu protiv gorenja

Godina 1783. sluzbeno se smatra go-
dinom pocetka primjene prvog uspo-
rivaca gorenja na pamuku. Te godine
su, naime, bra¢a Montgolfier svoje
zraéne balone naslojili aluminijem
kako bi sprijecili gorenje [18]. Pocet-
kom 20. st. Perkin je izradio i prvu
sustavnu studiju usporivaca gorenja
celuloznih materijala, koja je bila u
primjeni do 1950-ih godina, a uklju-
¢ivala je: amonijev klorid, amonijev
fosfat, amonijev sulfat, zinkov klorid,
kalcijev klorid, magnezijev klorid,
aluminijev hidroksid, cinkov sulfat,
natrijev borat, bornu kiselinu, magne-
zijev sulfat, natrijev klorid, natrijev
silikat, silikatna kiselina, kalijev klo-
rid, natrijev fosfat, aluminijev borat,
aluminijev fosfat, kalcijev fosfat,
magnezijev fosfat, cinkov borat, vol-
framsku kiselinu, natrijev volframat,
amonijev volframat i glinu. Glavni
nedostatak ovih sredstava je neposto-

janost na pranje [2].

1950-ih godina zapocinje tzv. zlatni

period koji ¢e potrajati sve do kasnih

1980-ih. U tom periodu komercijali-
zirani su postojani usporivaci gorenja
celuloznih materijala na bazi:

1. organofosfornih spojeva temelje-
nih na umrezavanju kondenzata
tetrakis(hidroksimetil)fosfonije-
vih soli (THPX) i uree, trgovac-
kog naziva Proban®,

2. derivata N-alkil supstituiranih fos-
fonopropionamida (npr. MDPA -
N-metiloldimetilfosfonopropiona-
mid), odnosno reaktivni spojevi
trgovackog naziva Pyrovatex CP®,

3. antimon-organohalogenih spoje-
vima: heksabromociklododekan
(HBCD) + antimonov(III)-oksid i
dekabromodifeniloksid (DECA) +
antimonov(I1I)-oksid,

4. kloriranih parafinskih voskova [3,
8, 18].

Usporivaci gorenja na bazi THPX i

MDPA su i danas u upotrebi bez

znacajnije alternative, te se na tekstil-

ni materijal nanose impregnacijom.

Glavni im je nedostatak otpustanje

slobodnog formaldehida tijekom pro-

cesa kondenzacije, odnosno impreg-
nacije tekstilnog materijala, kao 1 ti-
jekom njegove uporabe. Kao zamje-
na za spojeve koji otpustaju slobodni
formaldehid, od 1980-ih do 2010-ih
godina komercijalizirani su umrezi-
vaci na bazi polikarboksilnih kiseli-
na. Njihov glavni nedostatak je sma-
njenje ¢vrsto¢e obradene tkanine, te
utjecaj na ton obojena i na pH vrijed-
nost obradene tkanine u odnosu na
neobradenu [12]. Mehanizam dje-

lovanja polikarboksilnih kiselina u

obradama protiv gorenja pamucnih

materijala detaljno je opisano u lite-
raturi [19-25]. U tab.1 su navedena
neka od sredstava bez sadrzaja slo-

bodnog formaldehida razvijenih u

periodu od 1980-ih do danas [18,

26-29].

Usporivaci gorenja celuloznih mate-
rijala budué¢nosti moraju zadovoljiti
sljedece uvjete:

1. moraju biti netoksicni,

2. moraju biti ekonomski isplativi,

3. ne smiju mijenjati izgled, boju ili
ton boje tkanine,

4. moraju jamciti ugodan opip (hra-
pavost), zadovoljavajucu ¢vrsto¢u
(prekidnu silu, prekidno isteza-
nje), otpornost na habanje,

5. moraju biti postojani na 50 ciklusa
pranja u alkalnom na visokim
temperaturama, neovisno o tvrdo-
¢i vode,

6. ne smiju otpustati formaldehid ti-
jekom i nakon obrade tkanine,

7. obradena tkanina ne smije izgu-
biti svojstvo propusnosti zraka
zbog nanosa usporivaca gorenja
[30-33].

4. Alternativna sredstva

4.1. Biomakromolekule

Biomakromolekule ili biopolimeri su
dugolanc¢ane molekule bitne za funk-
cioniranje svakoga zivog bi¢a. Obu-
hvacaju nukleinske kiseline - polime-
re nukleotida (deoksiribonukleinska
kiselina — DNK i ribonukleinska ki-
selina - RNK), a sluze kao geni i po-
srednici u prijenosu geneticke infor-

Tab.1 Sredstva za obrade protiv gorenja razvijene u periodu od 1980-ih do danas

* MDPA i limunska kiselina;

(BTCA)/ limunska kiselina (CA);
» aminometilfosfonski diamid;
« trietilaminofosfonski oksidi;
« fosfat-fosfonat oligomer;

kiselina;

hidroksietilen urea (DMDHEU);

tanolamin (TEA);

(TAP) i trialilfosfornitriamid (TPT);

* N-hidroksimetil-3-dimetilfosfonpropionamid i butantetrakarboksilna kiselina

* hidroksifunkionaliziran organofosforni oligomer i multifunkcionalna karboksilna
hidroksialkilorganofosforni oligomer (Fyroltex®)/ trimetilamin/ dimetiloldi-

» BTCA fosforilirana hidroksialkil organofosfornim oligomerom (Fyroltex®);
» BTCA fosforilirana hidroksialkil organofosfornim oligomerom (Fyroltex®) - trie-

maleinska kiselina - natrijev hipofosfit;

jantarna, jabucna, vinska kiselina - natrijev hipofosfit;

* oligomeri maleinske kiseline koji sadrzavaju fosfor - natrijev hipofosfit - TEA;
alkilfosforamidat stabiliziran amonijevim kloridom;

diamonijev fosfat (DAP), fosforna kiselina (PA), tributilfosfat (TBP), trialilfosfat

» TBT - spojevi na bazi duSika (urea, guanidinkarbonat, melaminformaldehid);
trietilfosfat (TEP) -dietilfosforamidat, -fosforamidna kiselina, N(2-hidroksietil)
dietilester, -dietiletilfosforamidat ili -dietil 2-metoksietilfosforamidat
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macije (biosintezi bjelanc¢evina), za-
tim bjelancevine - polimeri peptida, a
svakoj Zivoj stanici (enzimi, prijeno-
snici kisika i elektrona itd.), te poli-
saharide - polimere Secera, a sluze
kao grada (npr. celuloza, hitin) ili
energetska zaliha u organizmu ($krob,
glikogen) [34]. Najcesc¢e primjenji-
vane biomakromolekule u obradama
protiv gorenja tekstilnih materijala u
laboratorijskim uvjetima su derivati
hitina, proteini kazeina, sirutke, hi-
drofobini i DNK [35].

4.1.1. Hitosan

Hitosan je linearni polisaharid koji se
sastoji od nasumicno rasporedenih
B(1—4)-D-glukozamina i N-acetil-
D-glukozamina. Hitosan se komerci-
jalno dobiva alkalnom deacetilacijom
hitina, strukturalnog elementa oklo-
pa ljuskara (rakova, Skampa) i gljiva
(Sampinjona). Variranjem stupnja de-
acetilacije dobivaju se razli¢ita svoj-
stva hitosana razli¢itih primjena. Hi-
tosan ima pKa vrijednost oko 6.5,
zbog amino skupina u molekuli poli-
mera, dok naboj ovisi o pH otopine i
stupnju deacetilacije. Kao pozitivno
nabijeni biopolimer u kiselom okru-
zenju, hitosan je bioadhesivan i lako
se veze na negativno nabijenu povr-
Sinu [36, 37]. Biokompatibilan je i
biorazgradljiv te dobrih antibakte-
rijskih svojstava, §to mu omoguéuje
Siroku primjenu u poljoprivredi za
tretiranje sjemenja, kao biopesticid, u
vinarstvu za finu filtraciju 1 bistrenje
vina, u farmaciji za proizvodnju/pri-
jenos inzulina, a isto tako i smanjuje
apsorpciju masnoca (dijetalna prehra-
na). Hitosan je biopolimer sa tisucu
lica zbog mogucénosti kemijskih mo-
difikacija esterifikacijom, eterifikaci-
jom, polimerizacijom cijepljenjem,
fosforilacijom itd [38]. Hitosan je do
sada pokazao dobra antibakterijska
svojstva 1 svojstva usporavanja gore-
nja, te je u posljednih 10-ak godina
zabiljezen veliki broj znanstvenih
radova o njegovoj primjeni na poli-
uretanskim (PU) pjenama i u tekstilu
metodom impregnacije/iscrpljenja ili
naslojavanja ,,sloj-po-sloj* (engl. La-
yer-by-layer LbL deposition).

Teli 1 sur. su pokazali kako se dodat-
kom hitosana u klasi¢nim multifunk-
cionalnim obradama pamuka protiv
guzvanja, gorenja i antibakterijskim
obradama, smanjuje otpustanje slo-
bodnog formaldehida [39]. Postup-
kom fosforilacije u kupelji s diamo-
nijevim hidrogenfosfatom (DAPH),
natrijevim hipofosfitom (SHP) i
1,2,3,4-butantetrakarboksilnom kise-
linom (BTCA) kao umreZivacem do-
biva se hitosanski fosfat koji zbog
dusi¢ne komponente u sinergiji s fos-
forom daje dobra FR svojstva pamu-
ka. Pritom se s poveéanjem koncen-
tracije DAPH-a povecava i postoja-
nost FR obrada pamuka na pranje
[40]. El-Tahlawy i sur. su kombini-
rali natrijev stanat i hitosan u obrada-
ma protiv gorenja pamuka. Pritom
su upotrijebili hitosan (CH), limun-
sku kiselinu (CA), natrijev hipofosfit
(SHP), diamonijev hidrogenfosfat
(DAHP) i natrijev stanat (NaSnQO,).
U prisustvu DAHP-a dolazi do reak-
cije fosforilacije s hidroksilnim sku-
pinama celuloze i aminoskupinama
hitosana, te se stvara fosforilirana ce-
luloza i hitosanski fosfat. Limunska
kiselina umrezuje hitosanski fosfat i
celulozu, a istovremeno djeluje i pro-
tiv guzvanja pamuka. Ona takoder
otapa hitosan stvarajuci topljive hito-
sanlimunske soli. Natrijev stanat daje
odli¢na FR svojstva, no krut je na
dodir, zahtijeva veliku koncentraciju
DAHP-a i uree, te nekoliko stupnjeva
umrezavanja [41]. El-Shafei i sur. su
eksperimentirali multifunkcionalnim
FR i antibakterijskim obradama pa-
muka protiv guzvanja upotrebom ti-
tanovog dioksida (TiO,) nanocestica,
hitosanovog fosfata, BTCA, natrije-
vog hipofosfita (SHP) kao katalizato-
ra. Hitosan kao derivat hitina poka-
zao je dobra svojstva otpornosti na
gorenje u kombinaciji s fosfornim
spojevima zbog N-P sinergije uz isto-
vremeno antibakterijsko djelovanje.
On moze smanjiti koli¢inu komer-
cijalnih organofosfornih spojeva, a
takoder se pokazalo da smanjuje ot-
pustanje slobodnog formaldehida u
klasi¢nim formulacijama sredstava
za obrade protiv gorenja [42].

4.1.2. Fitinska kiselina

Fitinska kiselina se u prirodi nalazi u
mekinjama Zitarica, sjemenki 1 gra-
horica, kao 1 u oraSastim plodovima
u obliku fitina, s1.4. Nije probaljiva za
ljudski organizam, a na OH skupine
vrlo lako veZe po zivot vazne mine-
rale kao §to su kalcij, magnezij, Zelje-
7o i cink. Njeno djelovanje moze biti

Cl)H
O=p—-OH
I
Ho. 2" o \_OH
~N = -
7 0 0\
\ OH
W\ 7,
HO\P 0O NON //O
s \\ , ~N
HO (6] O| HO OH
HO—-P=0
|
OH
S1.4 Fitinska kiselina

Stetno jer inhibira enzime potrebne za
probavu bjelancevina i Skroba, ¢ime
minerale i fosfor ¢ini nedostupnima
za ljudski organizam, no svejedno je
na neki nacin sveprisutna u organiz-
mima sisavaca i smatra se da ima ve-
liku ulogu u ,,popravku’ mutirane
DNK. Pa ipak, o ulozi fitinske kiseli-
ne u organizmima zna se vrlo malo.
Fitinska kiselina i njene soli dobivaju
se ekstrakcijom mekinja bogatih fiti-
nom vodenim otopinama sulfatne ili
kloridne kiseline, precipitiranima na-
trijevim hidrogenkarbonatom i pro-
¢iS¢enima ekstrahiranjem u eteru iz
otopine kloridne kiseline. U prehram-
benoj industiji se upotrebljava kao
konzervans E391 [43]. Buduci da u
svojoj strukturi sadrzi fosfor i OH
skupine koje na sebe vrlo lako vezu
metale i druge organske spojeve,
idealna je za obrade protiv gorenja
te bi u teoriji mogla zamijeniti amo-
nijeve polifosfate. Do sada je ob-
javljen mali broj znanstvenih radova
u kojima je upotrijebljena fitinska
kiselina u obradama protiv gorenja.
Laufer i sur. su primijenili polielek-
trolitne otopine fitinske kiseline i hi-
tosana LbL metodom na pamuku
[44]. Wang i sur. su pamuc¢nu tkaninu
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obradili fitinskom kiselinom 1 hibri-
dom silana [45].

4.1.3. Proteini - kazein, hidrofobini
i sirutka

Kazein je fosforom bogat protein koji
nastaje kao nusprodukt u proizvod-
nji potpuno obranog mlijeka, te ¢ini
80 % mlijecnih proteina. Sastoji se od
asl-kazeina, as2-kazeina, B-kazeina
1 K-kazeina [46]. Osim u proizvodnji
sira, kazein se tradicionalno upotreb-
ljava za proizvodnju emulgatora, ve-
zivnih sredstava, u proizvodnji papi-
ra, doradi koze, u proizvodnji vlaka-
na itd [47]. Hidrofobini su prirodni
povrsinski aktivni proteini male mo-
larne mase bogati sumporom (cistei-
ni) koji se nalaze u povrsinskim iz-
lu¢evinama stijenki gljiva oblikuju-
¢i monoslojeve. Pokazuju amfifilna
svojstva, §to znaci da ovisno o okoli-
ni u kojoj se nalaze od hidrofob-
nih dobivaju hidrofilna svojstva. Po-
javljuju se u dvije razli¢ite kristalne
strukture klasa I 1 klasa II. Klasu I
¢ine stabilni teSko topljivi polimerni
monoslojevi sastavljeni od fibrilarnih
Stapicastih struktura koje se otapaju
jedino u jakim kiselinama. Proces je
reverzibilan, $to znaci da se Stapici
pod odredenim uvjetima vrlo brzo
ponovno polimeriziraju. Klasu II hi-
drofobina ¢ine polimerni monosloje-
vi bez fibrilarne Stapicaste strukture
dobro topljivi u organskim otapalima
i deterdzentima. Hidrofobini smanju-
ju povrsinsku napetost supstrata na
kojem gljiva raste omogucéavajuéi joj
interakciju sa zrakom i vodom. Dru-
gim rije¢ima, sporama gljiva omogu-
¢avaju rasprSivanje u zraku i otpor-
nost na vlagu, te vezivanje za pogod-
no tlo, a jednom kada se spora veze,
omogucavaju joj dovod vlage/vode,
rast 1 daljnje razmnoZzavanje. Smatra
se takoder da hidrofobini imaju veli-
ku ulogu u deaktivaciji imunoloskog
sustava domacina na kojem gljiva
raste. Hidrofobine je vrlo tesko proiz-
vesti u obliku primjerenom za labo-
ratorijsku ili industrijsku primjenu
[48]. U posljednje vrijeme pronalaze
primjenu u sredstvima za pjenjenje i
nanokapsuliranje aktivnih tvari u far-
maceutskoj 1 prehrambenoj industriji

[49]. Alongi i sur. su impregnirali pa-
mucne tkanine vodenom suspenzi-
jom kazeina i otopinom hidrofobina,
te su usporedili njihove termogravi-
metrijske (TG) krivulje s krivuljama
neobradenog pamuka, kao i pamuka
obradenog amonijevim polifosfatom
(APP). Pamucni uzorci obradeni ka-
zeinom/hidrofobinom pokazali su
dobra i gotovo identi¢na FR svojstva,
no znatno losija u odnosu na uzorke
obradene APP-om [50]. Carosio i sur.
su dokazali da kazein ima utjecaj na
FR svojstva Cistog pamuka i Cistog
poliestera (PES), no da istovremeno
nema nikakvog utjecaja na mjeSavine
pamuka/PES-a [51].

Proteini sirutke ¢ine 20 % mlije¢nih
proteina, sli¢ni su gradi a-heliksa u
kojem se izmjenjuju kiselo/bazne i
hidrofobno/hidrofilne aminokiseline
sa sadrzajem sumpora unutar poli-
peptidnog lanca (metionin, cistein).
Glavni sastojci sirutke su B-lakto-
globulin, a-laktalbumin, serum albu-
min i imunoglobulin. Zbog amfifilnih
svojstava upotrebljavaju se u proiz-
vodnji emulgatora. Bosco i sur. su
proucavali utjecaj denaturiranja pro-
teina sirutke na FR svojstva pamuka.
Denaturacija je narusavanje prirodne

strukture proteina (i nukleinskih kise-
lina) izazvana poviSenom temperatu-
rom, zra¢enjem, mehanickim faktori-
ma, solima teskih metala ili djelova-
njem jakih kiselina i luzina. Dokaza-
li su da denaturacija proteina sirutke
nema nikakvog utjecaja na FR svoj-
stva obradenog pamuka [52].

4.1.4. Deoksiribonukleinska
kiselina (DNK)

Deoksiribonukleinska kiselina je po-
limer nukleotida koji su gradeni od
pentoze deoksiriboze, fosfatne skupi-
ne i dusi¢ne baze koja kod DNK
moze biti adenin (A), gvanin (QG), ti-
min (T) i citozin (C).

»Kraljeznica“ je izgradena od polisa-
haridnih i fosfatnih skupina poveza-
nih esterskim vezama. DNK sadrzi,
dakle, sve tri komponente bubreéeg
FR sustava u samo jednoj molekuli
- fosfatne skupine koje mogu razvi-
ti fosfornu kiselinu, deoksiribozu sa
C-0O vezama koje mogu dehidratirati
1 razviti pougljenjeni ostatak, te spo-
jeve dusika (adenina, gvanina, citozi-
na i timina), sl.5. Tijekom zagrijava-
nja fosfatne skupine unutar DNK
stvaraju fosfornu kiselinu koja oslo-
bada vodu uz dehidrataciju i pouglje-
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S1.5 Struktura deoksiribonukleinske kiseline DNK [53]
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njenje. Istovremeno dusikove baze
stvaraju amonijak koji zaustavlja go-
renje i reagira s kapljevitim polime-
rom pritom stvarajuci zastitni sloj na
materijalu [54]. Izvori dobivanja pro-
¢is¢ene DNK su sperma i ikra baka-
lara i haringe. Alongi i sur. su prvi put
impregnirali DNK na pamuéni mate-
rijal kao sredstvo za obradu protiv
gorenja [55]. Carosio i sur. su upotri-
jebili hitosan/DNK u LbL (sloj po
sloj) naslojavanju na pamuku [56].
Alongi i sur. su usporedivali FR svoj-
stva DNK, kazeina i amonijevog po-
lifosfata (APP), a dobiveni rezultati
pokazali su da APP postiZe neuspore-
divo najbolje rezultate, nakon cega
slijedi DNK [54]. Medutim, veliki
nedostatak svih ovih ekoloski pri-
hvatljivih obrada je nepostojanost na
pranje, ¢ak i na 30 °C bez upotrebe
deterdZenta [57].

5. Postupci nanoSenja
usporivaca gorenja
na celulozne tekstilne
materijale

Usporivaci gorenja se na celulozne
tekstilne materijale nanose postup-
kom impregnacije i susenja (engl.
Pad — Dry) ili naslojavanjem na na-
licju (engl. Back — Coating). Impreg-
nacijom se materijal potpuno uroni u
kupelj sa usporiva¢ima gorenja, oci-
jedi 1 osusi, no nakon takvih obrada
materijal moze postati krut, neugod-
nog opipa, a Cesto gubi ¢vrstocu i ela-
sti¢ni oporavak. Naslojavanje ozna-
Cava postupak u kojem se usporivac
gorenja nanosi na povr§inu materija-
la, ne prodire u njegovu strukturu i
zadrzava njegova osnovna i pozeljna
svojstva (u slu¢aju pamuka udobnost,
dobru apsorpciju vlage itd.). U po-
sljednjih nekoliko godina impregna-
cija se svrstava u kategoriju 1-slojnog
naslojavanja. Od povrSinskih funk-
cionalizacija celuloznih tekstilnih ma-
terijala u industrijskoj su primjeni
jedino impregnacija i naslojavanje na
nali¢ju, 1 to isklju¢ivo nebubrec¢im
sredstvima za obrade protiv gorenja.
U posljednjih se nekoliko godina eks-
perimentira i sljede¢im nanotehnolo-
gijama:

Tab.2 Primjena prekursora u sol-gel postupcima obrade protiv gorenja

Tip sustava | Prekursor
anorganski — tetraetilortosilikat (TEOS)
metalni — tetrametilortosilikat (TMOS)
alkoksidi — tetrabutilortosilikat (TBOS)

— alkoksilan s razli¢itim brojem hidroliziranih skupina,

— tetraetilortotitanat,

— tetractilortocirkonat,

— aluminijev isopropilat,

— TMOS + mikro i nanocCestice aluminija
anorgansko- |— TMOS + aluminijev fosfinat,
-organski — TMOS + aluminijev fosfinat/melamin(poli)fosfat/cinkov oksid/
hibridi boronov oksid,
na bazi — TMOS + o-cirkonijev fosfat,
N-Psustava |— TEOS + H,PO, ili etildiklorofosfat,

— dietilfosfatoetiltrietoksisilan (DPTES)

— DPTES + 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ili APTES i smola

na osnovi melamina,
— DPTES + 1-hidroksietan 1,1-difosfonska kiselina,
— DPTES + N,N,N",N",N",N"-heksakismetoksimetil-[ 1,3,5]triazin-
2,4,6-triamin,

— DPTES + urea,

— natrijev metasilikat + urea/amonijev dihidrogenfosfat

— DPTES/APTES (3-aminopropiltrietoksisilan)+ melamin/urea
1. adsorpcija nanocestica, talnih oksida, kao i organsko-anor-
2. sol-gel postupak naslojavanja, ganskih hibrida (engl. dual-cure sol-
3. obrade plazmom, gel) dobrih mehanickih, optickih,
4. naslojavanje sloj-po-sloj (engl. La-  elektri¢nih i toplinskih svojstava na

yer-by-Layer deposition) [18, 58].

5.1. Adsorpcija nanocestica

Adsorpcija nanocestica je jednosta-
van, brz i jeftin, no ne i trajan postu-
pak u kojem se tkanina impregnira u
stabilnoj vodenoj suspenziji nanoce-
stica, a vezivanje se temelji na ion-
skoj interakciji negativno nabijenog
tekstilnog supstrata i pozitivno nabi-
jene nanocestice. Adsorpcija nanoce-
stica se danas svrstava u kategoriju
1-slojnog naslojavanja. U literaturi se
spominju:

» prirodni i sintetski zeoliti (mont-
morilonit, klinoptilolit),

* nanoglina (karbonatni hidrotalcit,
sulfonatni bohemit),

* nanocestice (cinkov oksid, titani-
jev dioksid, silicijev dioksid, ok-
tapropilamonijev polihedralni oli-
gomerni silseskvioksan (POSS®)
[18, 59-64].

5.2. Sol-gel postupak

Sol-gel postupak je jednostavan, jef-
tin 1 ekoloski prihvatljiv postupak
sinteze homogenih anorganskih me-

temperaturama nizim od 100 °C. Po-
stupak obuhvaca reakcije hidrolize i
kondenzacije metalnih alkoksida
(prekursora) pri ¢emu iz koloidne
otopine (sol) nastaje kruti gel s nepre-
kinutom trodimenzijskom metalok-
sidnom mrezom uz kiselinu ili bazu
kao katalizator [65]. Postupak nano-
Senja sredstava sol-gel postupkom na
tekstilnom materijalu zapocinje hi-
drolizom prekursora. Hidrolizirani
prekursor se zatim dodaje u kupelj
s organskim usporiva¢ima gorenja
kojom se zatim impregnira tekstilni
materijal. Nakon impregnacije slijedi
susenje 1 kondenzacija, prilikom ¢ega
nastaje kruti gel na materijalu [66]. U
tab.2 su navedeni neki od prekursora
koji se koriste u ovim postupcima
[18, 66-69].

5.3. Obrade plazmom

Obrada hladnom plazmom je postu-
pak kojim se funkcionalne skupine i
makromolekule cijepe (engl. graf-
ting) na polimer vlakna, i to na povr-
Sini tekstilnog materijala bez modifi-
kacije u unutra$njosti:
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1. jetkanjem (eng. etching) povrsine

Tab.3 Sustavi za naslojavanje sloj-po-sloj u obradama protiv gorenja

Pamuk

BPEI - razgranati polietilenimin; CH — hitosan; PSP — natrijev polifosfat

BPEI — razgranati polietilenimin;
DAP — diamonijev fosfat

BPEI — razgranati polietilenimin

BPEI — razgranati polietilenimin; PAA-P — fosfonatni poli(alilamin);
AA — oligoalilamin

CH - hitosan; PA — fitinska kiselina

CH - hitosan; APP — amonijev polifosfat

CH — hitosan; PSP — natrijev polifosfat

FR-PAA — aminoderivirana poli(akrilna kiselina); MMT — montmorilonit

FR-PAM - FR derivat poliakrilamida; GO — grafenov oksid

BPEI — razgranati polietilenimin; PSP — natrijev polifosfat;
PAA — poli(alilamin);

SiN — hibrid silana modificiran dusikom i dobiven prekursor — kon-
denzacija postupkom; PA — fitinska kiselina

CH — hitosan; PT — fosforilirani hitin

CH - hitosan; PCL — fosforilirana celuloza

CH - hitosan; DNK — deoksiribonukleinska kiselina

AP — aminopropilsilseskvioksan; -POSS — oktakis(tetrametilamonij)
pentaciklo[9.5.1.1.39.15.15.17-13]oktasiloksan1,3,5,7,9,11,13,
15-oktakis(siloksid)hidrat

+POSS — okta(3-amonijpropil)oktasilseskvioksanoktaklorid
-POSS -oktakis(tetrametilamonij)pentaciklo[9.5.1.1.3:9.15.15.17.13]
oktasiloksan1,3,5,7,9,11,13,15-oktakis(siloksid)hidrat

BPEI — razgranati polietilenimin; MMT — montmorilonit

BPEI — razgranati polietilenimin
-Si0, — negativno nabijeni silicijev dioksid

-Al,0;—anionska koloidna otopina aluminijevog oksida
+AlL,0;—kationska koloidna otopina aluminijevog oksida

-Ag — anionska koloidna otopina srebrnih nanocestica
PDDA — poli(dialildimetilamonijev klorid

CH — hitosan; TNT — titanske nanocjev¢ice

Ramija

DMEF — N,N- dimetilformamid; MWNT-NH, —aminofunkcionalizira-
ne viSeslojne ugljikove nanocjev¢ice; APP — amonijev polifosfat

BPEI — razgranati polietilenimin; CuSO, — bakarni sulfat;
PVPA — poli(vinilfosfonska) kiselina

materijala 1/ili funkcionalizacijom
pomoéu nepolimerizirajuéih plil’lO- BPEI/CH/PSP
va (N,, H,, O,, Ar, NH;, CO, itd.) BPEIl+urea+
2. sintezom kopolimera cijepljenjem | DAP/kaolin
nehlapljivih vrsta fosfora u hlad- | BPEI/kaolin
noj plazmi, BPEI/PAA-P/AA
3. polimerizacijom (taloZzenjem) or-
ganosilikonskih spojeva pomocu CH/PA
plazme, CH/APP
4. upotrebom hladne N, plazma teh- CH/PSP
nike, FR-PAA/MMT
5. upotrebom akrilnih monomera za | FR-PAM/GO
sintezu kopolimera cijepljenjem | BPEVPSP/PAA
[58]. .
Primjenom hladne plazme u obrada- SIN/PA
ma protiv gorenja celuloznih tekstil- [ cp/pr
nih materijala postizu se zadovoljava- | ~p/pcL
Juce vrijednosti grani¢ne vrijednosti  [cpNK
k1s11§a (engl. L1m1t1ng Oxygen Index)  Ap/poss
¢ak i nakon 50 ciklusa pranja (27 %),
no ovaj postupak jos uvijek ne nalazi
Siroku industrijsku primjenu zbog vi- | tPOSS/-POSS
sokih troskova investicija u odnosu na
postojece komercijalne postupke | gpEyMMT
obrada protiv gorenja, kao ina visoku  Zpgp /-Si0,
cijenu gotovog proizvoda [70, 71].
-ALO,+ALO,,
5.4. Naslojavanje sloj-po-sloj uz kationizaciju
. . . . pamuka
Naslojavanje sloj-po-sloj (engl. La-
o -Ag/PDDA
yer-by-Layer deposition — LbL) pred-
stavlja povrSinsku adsorpciju du- |[cH/TNT
golanc¢anih molekula polielektrolita
jednog naboja (+) na kruti supstrat  [pyF +
suprotnog naboja (-). Zatim slijedi | MWNT-NH,/APP
faza ispiranja deioniziranom vodom. | BPEI-CuSO,
U drugoj fazi se pozitivno nabijeni /PVPA
polielektrolit veze na negativno nabi- E&E}}AZ“OZ

BPEI — razgranati polietilenimin; ZnCl, — cinkov klorid;
PVPA — poli(vinilfosfonska) kiselina

jeni polielektrolit, sl.6. I tako naiz-
mjence [72].

Na taj nacin moguce je slagati neko-
liko slojeva jednakih ili potpuno raz-
licitih elektrolita jedan na drugi kao
dvostruki (eng. Bilayer - BL), trostru-

S1.6 Shematski prikaz metode talozenja sloj-po-sloj (LbL) [72]

ki (eng. Trilayer - TL) i Cetverostruki
slojevi (eng. Quadlayer - QL).

LbL naslojavanje se u eksperimental-
noj fazi ispituje na obradama protiv

gorenja tekstilnih materijala upotre-
bom razli¢itih sredstava protiv gore-
nja. Glavni nedostatak ove metode je
nepostojanost obrade protiv gorenja

1) polianion
—>
2) pranje
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na pranje, bududi da se vezanje poli-
elektrolita temelji na elektrostatskim
vezama ili H-vezama. Nesto bolji re-
zultati postignuti su naknadnim obra-
dama UV umrezavanjem. Prednost u
odnosu na ostale metode je jedno-
stavnost postupka, mogu¢nost kon-
trole broja, debljine i homogenosti
slojeva (Sto ovisi o odabiru i koncen-
traciji polielektrolita, pH otopine, do-
datnoj ultrazvucnoj obradi itd.), kao i
upotreba ekoloskih otapala - vode
[58]. LbL naslojavanje se u laborato-
rijskim uvjetima provodi sljede¢im
tehnikama:
1. uranjanjem (engl. dipping),
2. horizontalnim ili vertikalnim prs-
kanjem (engl. spraying) [73].
U literaturi je naden mali broj radova
u kojima se ispituju moguci komerci-
jalni pristupi kontinuiranog industrij-
skog postupka LbL naslojavanja na
tekstilnom materijalu metodom ura-
njanja [74, 75]. LbL naslojavanje se
do sada primijenilo na sljede¢im ce-
luloznim vlaknima: pamuk, ramija,
sisal, a upotrijebljeni kationsko-an-
ionski ili anionsko-kationski BL, TL
i/ili QL sustavi prikazani su u tab.3
[44, 45, 56, 74-91].

6. Toksikologija

Americka nacionalna akademija zna-
nosti je 2000. objavila opseznu stu-
diju o toksikoloskim rizicima upotre-
be komercijalnih sredstava za obrade
protiv gorenja. Studijom su obuhva-
¢ena sva do tada poznata sredstva, pa
tako i ona koja se upotrebljavaju u
tekstilnoj industriji. Studija je poka-
zala da sredstva za obrade protiv go-
renja u ve¢oj ili manjoj mjeri ometa-
ju rad imunoloskog sustava i endo-
krilnog sustava, izazivaju neuroloske
promjene na mozgu, te fizicke mal-
formacije ploda, zaostajanje u rastu i
razvoju, depigmentaciju koze, inhibi-
raju rad enzima, izazivaju spontane
pobacaje, gastroenteroloske proble-
me, potencijalno su kancerogena, pa
¢ak 1 oste¢uju DNK strukturu. Toksi-
koloska studija iz 2000. pokazala je
da su najStetnija sredstva za obrade
protiv gorenja tekstilnih materijala
ona na bazi halogenih, organo halo-

genih i antimonovih organohalogenih

spojeva. Komercijalna sredstva na

bazi organofosfornih spojeva smatra-
na su do 2000. sigurnima za upotrebu

[92]. Van der Veen i de Boer su 2012.

objavili pregledni rad o toksi¢nosti

samo nekih organofosfornih sredsta-
va za obrade protiv gorenja, u kojem
se navodi sljedece:

1. Bisfenol-A difenilfosfat se zbog
nedostatka podataka o njegovim
razinama u okoliSu, a na osnovi
ispitivanja in vivo, za sada ne
smatra toksi¢nim, no moze iza-
zvati iritaciju koze i o€iju,

2. Trifenilfosfat je manje ili vise
neurotoksi¢an, moze izazvati aler-
gije, ometa rad imunoloskog i en-
dokrinog sustava, toksic¢an je za
vodene organizme, zaustavlja rast
algi,

3. Difenilcresilfosfat moze izazvati
iritaciju koze i o¢iju, toksican je za
vodene organizme, izaziva repro-
duktivne i razvojne probleme, no
zbog nedostatka podataka za sada
se smatra sigurnim,

4. Melamin-polifosfat moze izazvati
iritaciju o¢iju, toksican je na alge,
no zbog nedostatka podataka, za
sada se smatra sigurnim za upo-
trebu,

5. Dietilfosfinska kiselina moze iza-
zvati iritaciju o¢iju, toksi¢na je na
alge, no zbog nedostatka podata-
ka se za sada smatra sigurnom za
upotrebu,

6. Tricresilfosfat je neurotoksin, re-
produktivni toksin, toksi¢an za
vodene organizme [93].

Europsko udruzenje za fosforna, anor-

ganska 1 dusi¢na sredstva za obrade

protiv gorenja, a koje ¢ine Chemische

Fabrik Budenheim, Ciba Inc. (koja je

sada dio BASF-a), Clariant Produk-

te (D) GmbH, Italmatch Chemicals

S.p.A., Lanxess Deutschland GmbH

i Nabaltec AG., je 2009. izdalo kratki

pregled o nehalogenim sredstvima za

obrade protiv gorenja, u kojem se na-
vodi da su nehalogeni organofosforni
spojevi sasvim sigurni za upotrebu,
odnosno da nisu bioakumulativni,
toksi¢ni, kancerogeni ili mutageni,
buduc¢i da je fosfor neophodan kemij-

ski element kod ljudi, Zivotinja i bi-
ljaka, te je glavna komponenta kosti-
juiDNA. U izvjeséu se ¢ak navodi i
primjer jedne studije slu¢aja u Japa-
nu, u kojoj se fosfor u obliku fosforne
kiseline u pepelu reciklira za mine-
ralno gnojivo. Europska komisija,
dakle, nema sluzbenih procjena rizi-
ka nehalogenih sredstava za obrade
protiv gorenja jer ona nisu stavljena
na tzv. listu prioriteta kemikalija koje
su bile temelj za obavljanje procjene
rizika u Europi [94].

Sljede¢i problem obrada protiv gore-
nja, prije svega celuloznih materijala,
je otpustanje slobodnog formaldehi-
da tijekom proizvodnje i upotrebe.
Da bi se, naime, sredstvo za obradu
protiv gorenja na bazi organofosfor-
nih spojeva trajnije vezalo za celu-
lozno vlakno, potreban je umrezivac
na bazi formaldehida (fenolformalde-
hid, urecaformaldehid, melaminfor-
maldehid) koji se tijekom proizvod-
nje i upotrebe postupno otpusta. Me-
dunarodna agencija za istrazivanje
raka Svjetske zdravstvene organiza-
cije oznacava formaldehid kao kan-
cerogen (izaziva rak nazofarinksa i
leukemiju) [95]. Zbog potencijalne ili
dokazane toksic¢nosti intenzivno se
eksperimentira novim alternativnim
sredstvima i/ili tehnoloskim rjese-
njima koja bi djelomicno ili u potpu-
nosti zamijenila sva do sada postoje-
¢a komercijalna sredstva za obrade
protiv gorenja.

7. Zakljucak

Da je laka zapaljivost i gorivost tek-
stilnih materijala bio problem s kojim
su se susretali ljudi od davnina, govo-
ri podatak da je ve¢ krajem 18. stolje-
¢aizradena detaljna studija o tvarima
kojima bi se mogle oblagati pamuc-
ne, lanene i opéenito celulozne tkani-
ne koje se koriste za izradu balona,
kazali$nih zastora itd., a koje bi spri-
jecile ili barem usporile gorenje. Ra-
dilo se o sredstvima koja su se mogla
pronaci u prirodi na bazi metalnih
soli i gline, vrlo u¢inkovitih, no i pot-
puno nepostojanih na pranje. Nakon
II. svjetskog rata i procvatom ke-
mijske industrije, pojavila su se i vrlo
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obecavajuca sredstva na bazi haloge-
nih 1 halogenfosfornih spojeva odlic¢-
nih FR svojstava, te postojanih na
pranje. Nakon desetljeca komerci-
jalne upotrebe pocele su se javljati
osnovane sumnje da se radi o poten-
cijalno Stetnim kemikalijama za oko-
liS. Prije 15 godina dokazana je nji-
hova iznimna toksi¢nost (ometanje
rada endokrinog i imunoloskog susta-
va, neurotoksi¢nost, kancerogenost,
inhibicija rada enzima, spontani po-
bacaji, malformacije ploda, fizicka i
mentalna zaostalost itd.). Sredstva su
u nekim zemljama zabranjena, a u
nekima je ogranicena njihova upotre-
ba. Organofosforni spojevi se za sada
smatraju sigurnima za upotrebu. U
posljednjih desetak godina intenziv-
no se eksperimentira novim alterna-
tivnim ekoloski povoljnim sredstvi-
ma i/ili tehnoloskim rjeSenjima koja
bi djelomicno ili u potpunosti zami-
jenila sva do sada postojeca komerci-
jalna sredstva za obrade protiv gore-
nja. Jedan od pravaca bi mogao biti i
primjena biomakromolekula kao $to
su hitosan, fitinska kiselina, kazein,
sirutka, hidrofobini i DNK.

Ovaj rad je financirala Hrvatska za-
klada za znanost projektom broj 9967
Advanced textile materials by targe-
ted surface modification.
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SUMMARY
Non-halogen FR treatments of textiles
E. Magovac, S. Bischof

The paper gives a historical overview of the most commonly used textile flame
retardants, with emphasis on halogen-free FRs with the mechanism of their
action to slow down or prevent burning. Since a large number of halogen FRs
are toxic or potentially toxic to organisms and environment, there is a need for
their replacement by eco-friendly agents. The paper presents new alternative
FRs that should be put into practice, as well as different methods of their
application onto the textile in comparison to one another. One of the possible
ways of development of alternative FRs could be the application of bio-mac-
romolecules such as chitosan, phytic acid, casein, whey, hydrophobins or
DNA.
Key words: FR treatment, non-halogen agents, fire retardants, textile
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Halogenfreie lammhemmende Behandlungen
von Textilien

Der Artikel gibt einen historischen Uberblick iiber die am meisten verwende-
ten Flammschutzmittel zur Behandlung von Textilien aus Zellulose. Es wird
dargestellt, wie man die Verbrennung verlangsamen kann. Da zahlreiche
Halogen enthaltende Mittel fiir Organismen und Umwelt toxisch oder poten-
tiell toxisch sind, ist es erforderlich, sie durch umweltfreundliche Mittel zu
ersetzen. Alternative Mittel, die in die Praxis eingefiihrt werden sollen, werden
auch vorgestellt. Dariiber hinaus werden unterschiedliche Auftragsmethoden
von Flammschutzmitteln dargestellt und gegeniibergestellt. Eine der mogli-
chen Richtungen der Entwicklung von alternativen Flammschutzmitteln
konnte die Verwendung von Biomakromolekiilen wie Chitosan, Phytinséure,
Kasein, Molke, Hydrophobine oder DNS sein.



