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1. Uvod

PET, poli(etilen-tereftalat) je naj-
rasprostranjenije sintetsko vlakno
koje c¢ini gotovo 80 % ukupne
proizvodnje sintetskih vlakana.

*|zlaganje na 14. znanstveno-struénom
savjetovanju ,,Tekstilna znanost i
gospodarstvo”, 26. sije¢nja 2022.,
Zagreb, Hrvatska

UDK 677.017.632
Izvorni znanstveni rad*

U ovom radu je istrazen postupak sorpcije disperznog bojila na enzimski
hidrolizirano poliestersko pletivo. Hidrolizom enzimom esterazom se
mijenja povrsinska morfologija vlakana, odnosno dolazi do ljustenja
povrSine pri cemu vlakna postaju hidrofilnija, cime se poboljsavaju
sorpcijska svojstva tijekom bojadisanja. Postupak bojadisanja
hidroliziranog poliesterskog pletiva daje bolje rezultate u usporedbi s
bojadisanjem nehidroliziranog pletiva. Do veceg postotka iscrpljenja
bojila dolazi na pocetku postupka bojadisanja, dok se s vremenom
postotak iscrpljenja bojila usporava. Povecanjem koncentracije bojila
dolazi do smanjenja iscrpljenja bojila na viakno. Veca kolicina bojila u
otopini ili dulje vrijeme bojadisanja donose vecu kolicinu apsorbiranog
bojila po jedinici mase tekstila, tj. pri najvecim koncentracijama bojila i
najduljem vremenu bojadisanja dolazi do najvece apsorpcije.

Kljuéne rijeci: sorpcija, bojadisanje, poliester, disperzno bojilo,
esteraze

Zbog svog kemijskog sastava i
molekulske strukture, poliesterska
vlakna su vrlo hidrofobna. LoSa
sorpcijska svojstva i slaba spo-
sobnost uklanjanja mrlja glavni su
uzroci loSe udobnosti pri nosenju
odjece izradene od ovih vlakana.

Ovi se nedostaci mogu rijesiti
povecanjem hidrofilnosti povrSine
poliesterskih vlakana, a time se

moze poboljsati i ucinkovitost kod

bojadisanja, dorade i funkcio-
nalizacije [1].
Hidrofilnost se mozZe postici

razli¢itim metodama kao Sto su:
fizicko impregniranje, obrada
plazmom, sol-gel postupak, cijep-
ljenjem (grafting) makromolekula,
kemijskim obradama i drugo. Ove
metode zahtijevaju veliku potro-
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$nju energije ili upotrebu jakih
kemikalija, a nisu niti lako
izvedive [2].

Istrazivanje primjene biotehnolo-
gije, odnosno enzima, u pobolj-
Sanju hidrofilnosti poliesterskih
vlakana je sve viSe zastupljeno
posljednjih godina jer je takav
postupak  hidrolize  ekoloski
prihvatljiv.

Nedavno je objavljeno da hidro-
laze porijeklom iz gljivica i
bakterija pokazuju hidroliticku
aktivnost prema PET filmovima i
vlaknima. Medu hidrolazama,
kutinaze, lipaze, esteraze i njihovi
homolozi pokazali su najveéi
potencijal za hidrolizu PET-a [3-
13].

Esteraze djeluju na estere glicerola
kraéih masnih kiselina 1 ne
pokazuju medupovrsinsku aktiv-
nost i strukturu poklopca za
razliku od vecine lipaza. Osim
serin esteraze iz Pseudomonas
spp. ili p-nitrobenzil esteraze
Bacillus subtilis, nema mnogo
radova o sposobnosti esteraza za
hidrolizu PET-a [2, 4]. Takoder,
upotreba esteraza (usko povezanih
s lipazama) poboljsava apsorpciju
kemijskih sredstava na poliester-
sku tkaninu, kao Sto su sredstva za
zavrsnu obradu, bojila, antista-
ticka sredstva, sredstva protiv mr-
lja, antimikrobna sredstva, sred-
stva protiv znojenja itd. [5].
Primjerice, uzorci PET-a, poliami-
da 6.6 i poli(metil-metakrilata) bili
su izloZeni, in vitro, brojnim otopi-
nama enzima. Utvrdeno je da na
PET utjeCu esteraza i papain, iako
na razlicite nacine, ali ne i tripsin
ili kimotripsin. Na poliamid 6.6
nije utjecala esteraza, ali su ga
ostala tri razgradila. Nijedan od
ovih enzima nije utjecao na
poli(metil-metakrilat). Ovo uka-
zuje da su neki polimeri zbog
gradnju enzimima pod odredenim
uvjetima dok drugi nisu [6].

U ovom radu koriStena je komer-
cijalna esteraza za modifikaciju
pletiva iz poli(etilen-tereftalata).

Ucinak hidrolize ispitan je postup-
kom bojadisanja PET-a koji nam
je pokazatelj hidrofilnosti vlakana
jer je vecéa sorpcija disperznog
bojila posljedica vece hidrofilnosti
PET-a. Stoga je analiziran utjecaj
enzimske hidrolize PET-a nje-
govim bojadisarskim svojstvima u
uvjetima nize temperature, atmo-
sferskim uvjetima i bez kerijera.

2. Eksperimentalni dio

U ovom radu koristeno je neobra-
deno, neobojadisano pletivo koje
je po sastavu 100 % poli(etilen-
tereftalat). Karakteristike pletiva
su: interlock pletivo, fino¢a prede
10 tex, broj redova i nizova iznosi
16 po 1 cm, a povrSinska masa
iznosi 150 g/m?.

Pletivo je hidrolizirano esterazom
iz Bacillus stearothermophilus
(Merck  KGaA, Njemacka).
Karakteristike enzima su: liofili-
zirani oblik, specificna aktivnost
>0,2 U/mg, termostabilan. Hidro-
liza je provedena u trajanju od 180
min uz omjer kupelji (0,1 M Tris-
HCI puferska otopina, pH 8) 1:100
na temperaturi od 70 °C. Postupak
je proveden u ¢eli¢nim kivetama
uz istovremeno pokretanje kupelji
i tekstilnog materijala (uredaj
Linitest Hanau). Potom je izvrSena
inaktivacija enzima na nacin da su
uzorci poliestera uronjeni u vrucu
vodu (90 °C) s omjerom kupelji
1:40 na 30 min. Pletivo je zatim
isprano velikom koli¢inom hladne
vode i osuseno na 80 °C u susilici.
Morfologija poliesterskih vlakana
snimljena je na skeniraju¢em
elektronskom mikroskopu (SEM)
JEOL JSM 5300 s povecanjem od
2000x i 5000x.

Bojadisanje hidroliziranog PET
pletiva provedeno je disperznim
bojilom C.1. Disperse Red 13. Ovo
bojilo je mono-azo bojilo molarne
mase 348,8 g/mol. Strukturna for-
mula bojila dobivena softverskim
modeliranjem  (ChemBio-Draw
Ultra 14.0) prikazana je nasl.1.

13

cl CH,CH,8
/
N N
V4 \
o,N N CH,CH,0H

Sl.1 Strukturna formula disperznog bojila
C.1. Disperse Red 13

Ispitivanje  adsorpcije  bojila
provedeno je tako da je 1 g uzorka
pletiva bojadisano u kupelji
konstantnog volumena 0,1 dm?;
koncentracija bojila bila je 50,
100, 200, 300 i 400 mg/dm?®. Za
bojadisanje je koristena destilirana
voda. Vrijeme bojadisanja je bilo
10, 20, 30, 40, 50 i 60 min. Krajnje
vrijeme je 60 min jer je pokazano
da kod duljeg bojadisanja nema
znacajnih promjena u stupnju
iscrpljenja bojila. Vodena otopina
bojila sadrzavala je dispergator
(1,5 g/dm3® CHT dispergator SMS)
i mravlju kiselinu (pH 4)5), a
temperatura bojadisanja bila je
100 °C. Neobradeni uzorak
bojadisan je na isti nacin i koriSten
je za usporedbu rezultata.
Iscrpljenje bojila [7] izracunato je
prema jednadzbi:

Iscrpljenje bojia = ©==- 100 (%) (1)
0

gdje su

Co i Ct(mg/dm?3) pocetna koncen-
tracija i koncentracija bojila u
vremenu t.

Koli¢ina adsorbiranog bojila [ 7] ili
sorpcijski  kapacitet  dobiven
pomocu sljedec¢ih jednadzbi:

g =Ly @
w

i

o = 02y 3)
w

gdje je:

g: (mg/g), masa adsorbiranog

bojila po jedinici mase pletiva
u vremenu bojadisanja t;

ge (mg/g), masa adsorbiranog
bojila po jedinici mase pletiva
u ravnotezi;
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Co (mg/dm®), pocetna koncen-
tracija bojila;

C: (mg/dm?), koncentracija bojila
u otopini u vremenu bojadi-
sanjat;

Ce (mg/dm?), ravnotezna koncen-
tracija bojila u otopini;

w (g), masa pletiva i

V (dm?®, volumen otopine za
bojadisanje.

3. Rezultati s raspravom

Enzimska hidroliza poliestera
esterazama dovodi do stvaranja
polarnih hidroksilnih i karbo-
ksilnih skupina na povrsini koje
nastaju uslijed hidrolize esterskih
veza [8,9]. Enzimska hidroliza
nema znaCajan utjecaj na pad
prekidne sile, $to rezultira dobrim
mehanickim svojstvima, jer enzim
ne moze prodrijeti u vlakno i stoga
je ogranicen na djelovanje samo
na povrsini, a to ujedno povecava
sposobnost  vlazenja povrSine
tekstilije.

Esteraza iz Bacillus stearothermo-
philus je termostabilna do 70 °C.
Navedena temperatura je vrlo
blizu temperature staklastog prije-
laza poliestera pri kojoj amorfna
podrucja PET-a postaju savitljivija
1 pristupacnija za djelovanje en-
zima. Doista, enzimska hidroliza

provedena na temperaturi blizu Ty
rezultirala je povoljnim ucincima
na poliester jer na temperaturama
iznad 65 °C (temperatura stakla-
stog prijelaza PET-a) amorfni
dijelovi polimera postaju savitlji-
viji i pristupacniji enzimskom
djelovanju.

Uc¢inci hidrolize poliestera estera-
zom mogu se ispitati izravnom ili
neizravnom (sorpcijom dispergi-
ranog bojila tijekom bojadisanja)
metodom. Naime, ako je sorpcija
bojila hidroliziranog uzorka veca
u odnosu na nehidrolizirani uzo-
rak, djelovanje esteraze je potvr-
deno jer je vlakno postalo hidrofil-
nije. S obzirom na to, hidrolizirana
poliesterska vlakna apsorbirat ¢e
viSe kapljevine, imat ¢e manji
staticki elektricitet, bolji opip,
manju sklonost zaprljanju i druga
svojstva povezana s hidrofilnos¢u.
Na sl.2 prikazne su mikrografije
povrsine PET vlakana iz pletiva
prije i nakon hidrolize esterazom
pri povecanju od 2000x odnosno
5000x. Za razliku od glatke povr-
Sine nehidroliziranih vlakana, pro-
mjene na povrsini hidroliziranih
vlakana su vrlo uocljive jer je
doslo do ljustenja povrSine. Lju-
Stenje povrSine pospjesuje hidro-
filnost vlakana te mijenja taktilna
svojstva pletiva ¢ine¢i ga sliénim
opipu tekstilija od prirodnih

14

vlakana za razliku od karakteri-
sti¢nog opipa sintetskih tekstilija.
U usporedbi s tradicionalnom
alkalnom hidrolizom, hidroliza
esterazom nije samo ekoloski pri-
hvatljivija, ve¢ je i bolja za
ocuvanje cjelovitosti poliesterskih
vlakana te njihovih mehanickih
svojstava.

Utjecaj koncentracije disperznog
bojila i vremena bojadisanja na
stupanj iscrpljenja bojila nakon
enzimske hidrolize prikazan je
graficki na sl.3.

Postoji kontinuitet u promjenama
tijekom vremena, tj. §to je duze
vrijeme obrade to je veca razina
iscrpljenja bojila. Do veceg po-
stotka iscrpljenja bojila dolazi na
pocetku postupka bojadisanja, dok
se s vremenom postotak iscrplje-
nja bojila usporava.

Linearni dijelovi krivulje pred-
stavljaju difuziju u povrsinskom
sloju, dok poviseni dijelovi na
krivulji odgovaraju difuziji u
porama. Poveéanjem koncentraci-
je bojila dolazi do smanjenja iscrp-
ljenja bojila na vlakno. Poveca-
njem koncentracije bojila u kupe-
lji, u pocetku dolazi do nesto
slabijeg iscrpljenja bojila, kako bi
pri kraju bojadisanja taj pad bio
manji za 8-15 % za svako
pojedina¢no vrijeme bojadisanja u
trajanju od 10 do 60 min.

Sl.2 Morfologija PET vlakana a) prije i b) nakon hidrolize esterazama
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Vece iscrpljenje bojila moze se
objasniti poznatom ¢injenicom da
se kristalicnost poliesterskih vla-
kana mijenja tijekom hidrolize,
posebno u temperaturnom podru-
¢ju blizu temperature staklastog
prijelaza  poliestera. Ljustenje
povrsine pospjesSuje difuziju mo-
lekula bojila u slobodni volumen u
unutras$njost vlakana. Slobodni
volumen se mijenja tijekom
toplinskog kretanja lanaca kao i
ulaskom molekula bojila koje
ulaze u ovaj slobodni prostor.

Rezultati promjene apsorbirane
koli¢ine bojila na pletivu hidro-
liziranom enzimima za razliite
koncentracije bojila i vrijeme
bojadisanja prikazani su graficki

920

na sl.4. Veca koli¢ina bojila u
otopini ili dulje vrijeme bojadi-
sanja donose vecu koli¢inu apsor-
biranog bojila po jedinici mase
tekstila, tj. pri najve¢im koncen-
tracijama bojila i najduljem vre-
menu bojadisanja dolazi do najve-
¢e apsorpcije.

U literaturi je razmatrana mogué-
nost primjene komercijalnog enzi-
ma lipaze kao i laboratorijski
proizvedenoga enzima iz mikro-
organizma Penicillium sp. OIL1
za modificiranje poliesterskih tka-
nina. Rezultati su pokazali povr-
Sinske promjene na poliesterskom
vlaknu, tj. pobolj$ana su sorpcij-
ska svojstva i bojadisanje. Bojadi-
sanje disperznim bojilima poka-
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zalo je bolje vezivanje bojila za
vlakno, odnosno bolje iscrpljenje
bojila iz kupelji za bojadisanje.
Budu¢i da su enzimi biorazgradivi
i djeluju u blagim uvjetima, takve
obrade predstavljaju potencijalnu
mogucénost primjene u bioraz-
gradnji drugih poliesterskih pro-
izvoda radi svojih ekoloski
povoljnih karakteristika [7, 10-
13].

Usporedne krivulje stupnja iscrp-
ljenja i sorpcijskih sposobnosti
nehidroliziranog i enzimski hidro-
liziranog poliestera prikazane su
na sl.5.

Kod nehidroliziranog uzorka je u
oba slucaja vidljiva manja sposob-
nost sorpcije bojila.
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S1.5 Usporedne krivulje sorpcijskih parametara nehidroliziranog i enzimski hidroliziranog PET-a

Na sl.5a vidljiva je znadajna
razlika izmedu krivulja za
obojadisani  nehidrolizirani i
obojadisani hidrolizirani uzorak
nego na sl.5b. Najvece razlike u
ovim sorpcijskim parametrima
uocene su pri najvisoj koncen-
traciji od 400 mg/dm?,

Za pretpostaviti je da pri visim
koncentracijama bojila oljustena
povrsina vlakana, odnosno hidro-
lizirana  povrSina  enzimima,
apsorbira vise bojila zbog velike
koli¢ine bojila oko vlakana,
uzimaju¢i u obzir postojanje
velikog koncentracijskog gradi-
jenta izmedu otopine i vlakana.

5. Zakljucak

Hidroliza esterazama omogucava
poboljsanje sorpcijskih svojstava
poliesterskih tekstilija uz ekoloski
prihvatljiv pristup.

Primjena enzima u tekstilnoj teh-
nologiji opravdana je s ekonom-
skog 1 odrzivog gledista te zastite
okolisa.

Hidroliza poli(etilen-tereftalata)
esterazom pokazala je zeljene
uc¢inke na vlaknima, Sto je
potvrdeno  mikrografijama na
elektronskom mikroskopu kao i
kod bojadisanja, uzimajuci u obzir
vrijednosti sorpcijskih parametara
kao S§to je primjerice stupanj

iscrpljenja. Poliester hidroliziran
enzimima ima bolje sorpcijske
parametre u odnosu na nehidroli-
zirani uzorak, $to govori u prilog
opravdanosti koriStenja ove vrste
enzima esteraze u povecanju
hidrofilnosti poliestera.
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SUMMARY
Sorption properties during dyeing of enzyme-treated polyester fibers
M. Kodrict, S. Pordevié?, A. Tarbuk®, 1. Corak®, D. Pordevié*

In this paper the process of sorption of a disperse dye on enzymatically hydrolyzed
polyester knitted fabric with the enzyme esterase was researched. Hydrolysis changes
the surface morphology of the fibers, i.e., the peeling of the surface occurs, making the
fibers more hydrophilic, which improves the sorption properties during dyeing. The
process of dyeing hydrolyzed polyester knitted fabric gives better results compared to
dyeing non-hydrolyzed fabric. A higher percentage of dye exhaustion occurs at the
beginning of the dyeing process, while the percentage of dye exhaustion slows down
over time. By increasing the dye concentration, the depletion of dye on the fiber is
reduced. A greater amount of dye in the solution or a longer dyeing time results in a
greater amount of dye absorbed per unit mass of the textile, i.e., the highest absorption
occurs at the highest dye concentration and the longest dyeing time.
Keywords: sorption, dyeing, polyester, disperse dye, esterase.
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Sorptionseigenschaften beim Fiarben enzymbehandelter Polyesterfasern

In dieser Arbeit wurde der Prozess der Sorption eines Dispersionsfarbstoffs auf
enzymatisch hydrolysiertem Polyestergewirke untersucht. Die Hydrolyse mit dem
Enzym Esterase verdndert die Oberflichenmorphologie der Fasern, d.h. es kommt zu
einem Peeling der Oberfliche, wodurch die Fasern hydrophiler werden, was die
Sorptionseigenschaften beim Férben verbessert. Das Verfahren zum Firben von
hydrolysierten Polyestergewirken fithrt zu besseren Ergebnissen als das Farben von
nicht hydrolysierten Gewirken. Zu Beginn des Féarbeprozesses ist der Prozentsatz des
Auszeiehns des Farbstoffs hoher, wihrend der Prozentsatz des Ausziehens des
Farbstoffs mit der Zeit abnimmt. Durch die Erh6hung der Farbstoffkonzentration wird
das Ausziehen das Farbstoffs auf auf die Faser verringert. Eine groBere Farbstoffmenge
in der Losung oder eine ldngere Farbezeit fiihrt zu einer groBeren Farbstoffmenge, die
pro Masseneinheit des Textils absorbiert wird, d. h. die hochste Absorption erfolgt bei
der hochsten Farbstoffkonzentration und der ldngsten Farbezeit.



