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1. Uvod

Tekstilna industrija suoCena je s razli-
Citim vrstama otpada, Sto ekolozima
ve¢ godinama predstavlja problem
[1]. Mnogi odjevni predmeti u trendu
su samo kratko vrijeme, pa se potom
odbacuju [2]. Rezultat toga su og-
romne koli¢ine tekstilnih materijala
koji u kratkom vremenu postaju ot-
pad i odlazu se na odlagalista. S eko-
loskog stajalista odlaganje tekstila je
veoma kontroverzno [3], buduci da je
vrijeme razgradnje tekstilnog materi-
jala dugotrajno, a posebno se to od-
nosi na tekstilije izradene od sintetic-
kih vlakana i njihovih mjeSavina s
prirodnim vlaknima. U tom kontek-
stu jasno je zasto zakonodavstvo i
ponovna uporaba te recikliranje tek-
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Tekstilna industrija suocena je s razlicitim vrstama otpada. S obzirom na ovu
Cinjenicu, za potrebe izrade viskoznih i bakarnih viakana u laboratorijskim
uvjetima koristeni su otpadni rucnici izradeni od 100 % pamuka i otpadne
kosulje izradene od mjesavine pamuka i poliestera u omjeru 60:40 %. Na taj
nacin procijenjena je mogucnost iskoristavanja tekstilnog otpada od pamuka
i mjesavina pamuk/PES za proizvodnju regeneriranih celuloznih viakna.
Spravljanje viskoznih vlakana u laboratorijskim uvjetima, a uz odabranu
viskoznost otopine za ispredenje bilo je moguce cak i ako je ulazna sirovina
otpadna kosulja od mjesavine pamuk/PES, sto nije bio slucaj kod izrade
bakarnih viakana.

Kljuéne rijeci: tekstilni otpad, viskozna viakna, bakarna viakna, regeneri-

rana celuloza

stilnih materijala postaju sve zahtjev-
niji [4]. Neki od primjera su sagori-
jevanje tekstila, koje omogucava
proizvodnju energije [5], ili proiz-
vodnja tehnickog tekstila za potrebe
razli¢itih industrija. Ne tako davno
osnovana su i tzv. socijalna poduzeca
za prikupljanje raznih vrsta otpada
[1]. Ponovna uporaba stare odjece
moguca je i kroz tzv. ,,second-hand*
trgovine tj. trgovine s rabljenom ro-
bom [1, 6]. Jedan od mogucih pristu-
pa recikliranju tekstilnih materijala je
1 proizvodnja regeneriranih celuloz-
nih vlakana [7, 8].

Za ovo istrazivanje odabrane su ot-
padne tekstilije od pamuka i mjeSavi-
na pamucnih i poliesterskih (PES)
vlakana, a da bi se recikliranjem isko-

ristile kao sirovina u proizvodnji re-
generiranih celuloznih (viskoznih i
bakarnih) vlakana u laboratorijskim
uvjetima. Otpadni ru€nici izradeni od
100 % pamuka i otpadne kosulje izra-
dene od mjeSavine 60:40 % pamuk/
PES koriSteni su za pripravu obje
vrste regeneriranih celuloznih vlaka-
na. Glavna svrha istrazivanja je pro-
cijeniti mogucnost iskoristenja otpad-
nih tekstilija od pamuka i mjeSavina
pamuk/PES u proizvodnji regeneri-
ranih celuloznih vlakana.

Zbog losih mehanickih svojstava re-
generiranih celuloznih vlakana u
mokrom stanju moguca upotreba, na
ovaj nacin dobivenih regeneriranih
celuloznih vlakana, je u proizvodnji
filtara za suhu filtraciju (npr. filtri za
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klimatizaciju, filtri za cigarete i dr.).
Kako bi se ispitala moguénost doda-
vanja tvari s dobrim adsorpcijskim
svojstvima regeneriranim celuloznim
vlaknima dodan je aktivni ugljen [9]
za vezivanje toksi¢nih spojeva, za
slucaj da su regenerirana celulozna
vlakna namijenjena npr. filtraciji.

Za optimizaciju viskoznosti otopine
za ispredanje koriSten je rotacijski
viskozometar Fungilab. Regenerira-
na celulozna vlakna vrednovana su
ATR IR FT spektroskopijom te pre-
traznom elektronskom mikroskopi-
jom (SEM). Na temelju ovih rezulta-
ta dobivene su informacije o funk-
cionalnim skupinama novoformira-
nih regeneriranih celuloznih vlakana
i njihovoj strukturi.

2. Materijali i metode
2.1. Materijali

Ruchnici izradeni od 100 % pamuka;
masa jedini¢ne povrSine 340 gm2 i
kosulje izradene od mjesavine pamu-
ka i PES-a u omjeru 60:40; masa je-
dini¢ne povrsine 120 gm?; platneni
vez su koriSteni za izradu regenerira-
nih celuloznih (viskoznih i bakarnih)
vlakana.

2.2. ATR IR FT spektroskopija

Za mjerenja spektara infracrvenog
zracenja uzoraka koriSten je uredaj
Perkin Elmer 1600 uz sljedece uvje-
te: rezolucija 4, skeniranje/pretrazi-
vanje 16; svaki spektar je snimljen 15
puta u intervalu izmedu 4000 cm' i
650 cm! s rezolucijom 4 cm-!.

2.3. Mjerenja viskoznosti

Viskoznost ksantata i kompleksa ce-
luloza-kuoksam odredena je rotacio-
nim viskozimetrom (Model Fungilab
S. A., Spanjolska).

2.4. Pretrazna elektronska
mikroskopija (SEM)

Temeljem SEM-a ispitivanja (Karl
Zeiss Supra, model 35 WP /) proci-
jenjena je povrsinska topografija re-
generiranih celuloznih vlakana [10].
Uzorci su prije istrazivanja naslojeni
tankim filmom elektrovodljivog ma-
terijala (Au).

(CH,

1

(C,H,0,0Na), + nCS, —(C,H,0,0 — SC — SNa)

974
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1.5 ml 18%
NaCOH

0. + nNaOH —C H,0,0Na), + nH,0 l

S1.1 Priprava uzoraka za regeneraciju celuloze viskoznim procesom:
a) rezanje otpadnog tekstila b) u manje djelice, c) otapanje celuloze
u 18 %-tnoj NaOH i d) ksantacija s ugljikovim disulfidom (CS,)

2.5. Priprava uzoraka

2.5.1. Regeneriranje celuloze
viskoznim procesom
— viskozna viakna

Postupak priprave uzoraka za dobiva-
nje regeneriniranih celuloznih vlaka-
na od otpadnog tekstila viskoznim
postupkom shematski je prikazan na
sl.1.

Ru¢nici i kosulje (ulazna celuloza)
izrezani su na male komade. 1,5 g
ovih komada preneseno je u Er-
lenmeyerovu tikvicu od 100 ml, gdje
je obradeno sa 7,5 ml 18 % -tne vo-
dene otopine natrijevog hidroksida
(NaOH) na sobnoj temperaturi kako
bi ulazna celuloza nabubrila i trans-
formirala se u alkalnu celulozu pre-
ma jednadzbi (1).

(CH,,0,),+nNaOH —
— CH,0,0Na) +nH,O (1)

Tzv. postupak predzrenja nije prove-
den, pa je sljedeci korak bio ksanta-
cija. U ovom koraku pripreme visko-
znih vlakana, alkalna celuloza je
prelivena s 5 ml ugljikovog disulfida
(CS,) na sobnoj temperaturi i sve je
dobro izmijeSano pomocu staklenog
Stapi¢a. Na taj nacin formi-
ran je celulozni ksantat prema jed-
nadzbi (2).

Viskoza

S1.2 Shema ispredanja viskoznih
vlakana postupkom mokrog ispre-
danja-istiskivanjem ksantata kroz
hipodermalnu injekcijsku iglu u
kupelj za ispredanja (koagulaciju)

(C,H,0,0Na) + nCS, —
— (C,H,0,0-SC—SNa) (2)

Nastali narancasti celulozni ksantat
se zatim otopi u razrijedenoj otopi-
ni natrijevog hidroksida (W y,ou =
2,5 %) pri sobnoj temperaturi uz
snazne uvjete mijesanja, kako bi se
dobila viskozna narancasta otopina,
zvana “viskoza”, a koja je osnova za
proizvodnju viskoznih vlakana. Cini
se da je narancasta boja ksantata po-
sljedica usporednih reakcija uz reak-
ciju pretvorbe alkalne celuloze u ce-
lulozni ksantat. Ova obojena otopina
je podvrgnuta takozvanoj fazi zrenja,
tj. odleZavanja na sobnoj temperaturi
24 sata, da bi se depolimerizirala ce-
luloza, Sto rezultira smanjenjem pro-
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d) KOAGULACIJA

CELULOZA

o (BAKARNO VLAKNO)

S1.3 Priprava uzoraka za regeneraciju celuloze procesom otapanja u kuoksamu
— bakar-amonijacni postupak: a) rezanje otpadnog tekstila b) u manje djelice,
¢) otapanje nastajanjem kompleksa celuloze i kuoksama, d) ispredanje
— istiskivanje injekcijskom iglom u koagulacijsku kupelj i ) obrada u 1 %-tnoj

otopini H,SO,
/OH /OH,
Cel N + [Cu(NH,) ](OH), — Cel N Cu(NH,) (OH), + (m-n) NH,
OH OH
celuloza kuoksam kompleks celuloza-kuoksam
€)
/OH . /OH
Cel N Cu(NH,),(OH), + 2H,80, — Cel N + CuSO, + (NH,),SO, + 2H,0
OH OH
kompleks celuloza-kuoksam bakarno vlakno 4)

sjecne molekulne mase izvorne pul-
pe. Redukcijom celuloze dolazi do
stvaranja viskozne otopine odgovara-
juce viskoznosti. Svi mjehuri¢i zraka
zarobljeni u otopini moraju se uklo-
niti prije ispredanja vlakana kako bi
se izbjegle Supljine ili slabe tocke na
finim viskoznim vlaknima, $to se na-
ziva otplinjavanje.

Mokro ispredenje provodi se istiski-
vanjem ksantata kroz hipodermalnu
injekceijsku iglu u kupelj za ispreda-

nje, odnosno koagulacijsku kupelj
zagrijanu do 50 °C, volumena 50 ml
koja sadrzi 10 % H,SO, (za zakiselja-
vanje natrij-celuloznog ksantata), 1 g
Na,SO, (kupelj treba visok udio soli
potreban za brzu koagulaciju viskoz-
nih vlakana) i 1 g ZnSO, (radi stvara-
nja cinkovog ksantata za umrezava-
nje molekula celuloze).

Ovakav postupak rezultira brzom
koagulacijom viskoznih filamenata,
nakon Cega slijedi istovremeno iste-

zanje i pretvorba celuloznog ksantata
u regenerirana celulozna vlakna (vis-
kozna vlakna). Svjeze regenerirana
viskozna vlakna sadrze mnogo soli i
drugih necisto¢a topivih u vodi, a
koje se uklanjaju temeljitim ispira-
njem u destiliranoj vodi.

2.5.2. Regeneriranje celuloze
procesom otapanja
u kuoksamu — bakarna viakna

Ru¢nici i kosulje (ulazna celuloza)
su izrezani u male komade. 1,0 g tih
uzoraka preneseno je u Erlenmeye-
rovu tikvicu gdje su na sobnoj tem-
peraturi, uz energi¢no potresivanje,
obradeni kuoksamom kako bi se oto-
pila ulazna celuloza.

Kuoksam je pripravljen otapanjem
6,5 g bakrovog sulfata (CuSO,x5H,0)
u 20 ml destilirane vode. Pri hladenju
otopine bakrovog sulfata do sobne
temperature, dodano je 20 ml 25 %
vodene otopine amonij-hidroksida
(NH,OH) i 4,3 ml 32 % vodene oto-
pine natrij-hidroksida (NaOH). Pre-
ma ovoj metodi nastaje kompleks
ulazne celuloze i kuoksama, jednadz-
ba (3).

Slijedila je koagulacija (ispredanje) u
32 % NaOH (sl.3d) i obrada u otopini
1 %-tne H,SO, (sl.3e) pricem dolazi
do regeneriranja celuloze, odnosno
oblikovanja celuloznog - bakarnog
vlakna, jednadzba (4). Necistoce top-
ljive u vodi uklonjene su temeljitim
ispiranjem regenerirane celuloze u
destiliranoj vodi, a u nekim slucaje-
vima (kada se provodio postupak fil-
tracije) u koaglacijsku kupelj doda-
van je 1 aktivni ugljen [11].

3. Rezultati i rasprava

3.1. ATR FT-IR spektroskopija

Na sl.4 prikazani su ATR FT-IR spek-
tri: viskoznih vlakana dobivenih ota-
panjem kosulja od mjeSavine pamuk/
PES (zeleni spektar), viskoznih vla-
kana dobivenih otapanjem kosulja od
mjeSavine pamuk/PES uz dodatak
aktivnog ugljena (plavi spektar), ko-
Sulje (crveni spektar) i dobovenog
ksantata od kosulje (crni spektar).

ATR FT-IR spektar kosulje (crveni
spektar) pokazuje tipicne znacajke
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S1.4 ATR FT-IR spektri proizvoda u viskoznom procesu: vlakana koSulje -
mjesavina pamuk/PES (crveni spektar), ksantata dobivenog od vlakana koSulje
(crni spektar), viskoznih vlakana dobivenih otapanjem vlakana kosSulje pamuk/
PES (zeleni spektar) i viskoznih vlakana dobivenih otapanjem vlakana koSulje
mjesavine pamuk/PES uz dodatak aktivnog ugljena (plavi spektar)
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S1.5 ATR FT-IR spektri proizvoda u postupku dobivanja
bakarnih vlakana: ru¢nika (crni spektar), otopljenog rucnika
u kuoksamu (crveni spektar), bakarnih vlakana (plavi spektar)
i bakarnih vlakana s dodanim aktivnim ugljenom (zeleni

spektar)

polietilentereftalata i celuloze. U po-
druc¢ju izmedu 2918-2850 cm! pri-
sutan je signal —CH skupina, dok je
kod valnog broja 1713 cm! registri-
ran signal koji se pripisuje C=0O sku-
pinu; a vidljiv je i signal tipian za

hidroksilne skupine celuloze (-OH)
kod valnog broja 3332 cm''. ATR
FT-IR spektar viskoze (zeleni spek-
tar) takoder iskazuje tipi¢ne signale
za polietilentereftalat; signali u po-
drucju izmedu 2918 i1 2850 cm! te

1713 cm! kao i signale za celulozu na
3332 cm'!.

1z ATR FT-IR spektra uzorka ksantata
kosulje (crni spektar) i viskoze (kosu-
lja + aktivni ugljen) (plavi spektar)
uocava se prisutnost vode u signal u
podrucju 33301 1655 cm-!.

ATR FT-IR spektar ru¢nika (crni
spektar) prikazuje tipi¢an signal za
celulozu, hidroksilne skupine (-OH)
pri valnom broju 3336 cm! i signal za
—CH skupine u podrucju oko 2899
cm'. Oba spektra, spektar bakarnih
vlakna (plavi spektar), dobivenih ota-
panjem ru¢nika od 100 % pamuka i
spektar dobivenog otapanjem uz do-
datak aktivnog ugljena (zeleni spek-
tar) imaju tipi¢ne signale za celulozu
na 3336 cm-! i signale u podrucju oko
2899 cm'!. U slucaju bakarnih vlaka-
na nije bilo moguée dobiti isti tip
regenerirane celuloze koristenjem ot-
padnih tekstilija od mjeSavine pamuka
i PES-a (tj. kosulja) kao §to je to bio
slu¢aj s viskoznim vlaknima (sl.5).
Vazno je napomenuti da PES nije bio
ostranjen prije ispredanja kod procesa
priprave viskoznih i kod bakarnih vla-
kana.

3.2. Opimizacija viskoznosti
otopine za ispredanje vlakana

Optimizacija mase polaznog materi-
jala i otapala odabrana je kao glavni
cilj predstavljenog istraZivanja, jer se
samo uz pravilnu kombinaciju ovih
sastojaka moze uspostaviti sustav od-
govarajuce viskoznosti za optimalno
ispredanje ksantata kroz mlaznice i
stvaranje regeneriranog celuloznog
vlakna. Ova optimizacija bila je po-
trebna zbog toga Sto je kao polazni
materijal koriSten tekstilni materijal
od mjesavine celuloznih vlakana i
vlaknotvornog sintetskog polimera, a
pri ¢emu je potrebno uzeti u obzir i
¢injenicu da se sintetska komponenta
ne moze otopiti koristenjem otapala
potrebnih za proizvodnju regenerira-
nih celuloznih vlakana (viskoznih i
bakarnih). Kao mjera viskoznosti ku-
pelji za ispredanje odabrana je vis-
koznost koja osigurava dobro ispre-
danje ksantata kroz mlaznice (u ovom
slucaju igla pri¢vrSéena na injekcijski
klip). Na temelju optimizacije polaz-
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S1.6 SEM slike regeneriranih celuloznih — viskoznih vlakana od otpadne kosulje pri razli¢itim uvecanjima:
a) 1000 x, b) 10 000 x, ¢) 60 010 x i d) 80 000 x
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S1.7 SEM slika regeneriranih celulozih — viskoznih vlakana od pamucnog ruénika pri uvecanjima: a) 250 x; b) 10 000 x

nih komponenata (postojecih tekstil-
nih materijala u kombinaciji s otapa-
lima) i rezultata metoda koristenih u
ovom istrazivanju, utvrdeno je da je
15117 Pa s najpovoljnija viskoznost,
obzirom na dobro ispredanje ksantata
kroz mlaznicu (iglu) u laboratorij-
skim uvjetima. S ovakvom viskozno-
§¢u moze se zajamciti dobar protok
kupelji za ispredanje kroz mlaznicu i
potom neposrednu regeneraciju celu-

loze odnosno oblikovanje regenerira-
nih celuloznih vlakna, bez obzira
proizvode li se viskozna ili bakarna
vlakna u laboratorijskim uvjetima.

3.3. Analiza pomo¢éu pretraZzne
elektronske mikroskopije

Na sl.6 prikazane su slike uzoraka
dobivene pretraznom elektronskom
mikroskopijom pri razli¢itim poveca-
njima (SEM slike) regeneriranih ce-

luloznih (viskoznih) vlakana proizve-
denih od otpadnih kosulja mjasavine
pamuk/PES u omjeru 60:40 %.

Nasl.6a vidljiva je regenerirana celu-
loza u kombinaciji s poliesterom pri
uvecanju od 10 000 puta, uocljiva su
podrucja sa slojem adsorbiranih po-
roznih Cestica, sl. 6b. Porozna, rela-
tivno homogena struktura moze se
uociti na sl. 6¢ pri uvecanju od 60 010
puta. Na sl.6¢ vidljive su pore velici-
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ne 141 1 276 nm, a na SEM slici pri
povecanju od 80 000 puta (sl.6d) vid-
ljive su adsorbirane Cestice relativno
ujednacenog i sli¢nog oblika. Pretpo-
stavlja se da je takva slika rezultat
prisustva suspendiranih ili istaloZzenih
Cestica pomoénih spojeva koji se ko-
riste u proizvodnji viskoznih vlakana.
SEM slika regenerirane celuloze (vi-
skoznih vlakana) ¢ija je ishodi$na
sirovina otpadni ru¢nik od pamuka
(sl.7) pokazuje drugaciji trend, tj. u
ovom slu¢aju nema prisutnosti adsor-
biranih Cestica kao u uzorcima dobi-
venih reciliranjem kodulja od mjesa-
vine pamuka i PES-a.

4. Zakljucak

Recikliranje otpadnog tekstila nuzno
je kako bi se izbjeglo odlaganje tak-
vog otpada.

Posebno problemati¢ni su tekstilni
materijali izradeni od mjeSavina raz-
li¢itih vlakana.

U laboratorijskim uvjetima je potvr-
dena mogu¢nost proizvodnje viskoz-
nih vlakana uz odabranu viskoznost
otopine za ispredanje, ¢ak i kad se
radi od otpadne sirovine od mjeSavi-
ne pamuk/PES.

Moguénost proizvodnje bakarnih
vlakana ograni¢ena je na sirovine od
100 % pamucnih vlakana. Laborato-
rijski proces dobivanja bakarnih vla-

kana od mjesavina pamuk/PES nije
bio uspjesan.

Laboratorijska istrazivanja provede-
na u ovom radu pokazala su uspjeSan
pristup recikliranju otpadne odjece
od pamuka i mjeSavine pamuka i po-
liestera sa svrhom dobivanja regene-
riranih celuloznih vlakana.
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SUMMARY
Cotton/polyester textiles as a possible source
for viscose and cupro fibers production
O. Sauperl, J. Tompa, J. Volmajer Valh
The textile industry is confronted with several types of waste. Regarding this
problem, waste towels made of 100 % cotton and waste shirts made of 60:40
% cotton/PES way the possibility of converting cotton and cotton-polyester
blends waste into regenerated fibers was estimated. Preparation of viscose
under laboratory conditions at the selected viscosity of the spinning solution
was possible even if the input raw material was cotton shirts in combination
with polyester which is not the case with cupro.
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Baumwoll- und Baumwoll/Polyester-Abfalltextilien

als mogliche Quelle fiir die Viskose- und Kupferfaserherstellung
Die Textilindustrie ist mit verschiedenen Arten von Abfillen konfrontiert. Im
Hinblick auf dieses Problem sollten Abfallhandtiicher aus 100 % Baumwolle
und Abfallhemden aus 60 bis 40 % Baumwolle verwendet werden: PES wur-
den zur Vorbereitung von Viskose und Cupro unter Laborbedingungen ver-
wendet. Auf diese Weise wurde die Mdglichkeit geschitzt, Abfille aus Baum-
wolle und Baumwoll-Polyester-Mischungen in regenerierte Fasern umzuwan-
deln. Die Vorbereitung von Viskose unter Laborbedingungen bei der gewahl-
ten Viskositét der Spinnlésung war auch dann moglich, wenn es sich bei dem
Eingangsrohstoff um Baumwollhemden in Kombination mit Polyester han-
delte, was bei Cupro nicht der Fall ist.



