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1. UVOD

S obzirom na dosada$nja istrazivanja primjene plazme na modifikaciju svojstava tekstilnih
materijala sa svrhom postizanja poboljSanih ili novih funkcionalnih svojstava (npr.
antibakterijskih svojstava, hidrofilnih i sl.), postavljen je plan rada u okviru ovog diplomskog
rada. U radu je istrazena mogucénost primjene niskotlatne hladne plazme aktivacijom i
modifikacijom povrsine tekstilnih materijala od liocelnih i modalnih vlakana, obradama
kisikovom plazmom i nanosSenjem (depozicijom) kemijskih sredstava (AgNOs3) direktnim
postupkom u plazmi. Radi $to boljeg vezanja kemijskog sredstva i stvaranja aktivnih centara
na razini makromolekule, uvedene su obrade karboksilnim kiselinama (akrilnom kiselinom,
sukcinskom kiselinom uz natrij hipofosfit monohidrat kao katalizator i heksametil-
disiloksanom). Otopine AgNOs pripremljene su u apsolutnom etanolu i etilen-glikolu kao
otapalima u razli¢itim koncentracijama (0,05M i 0,1M). Parametri procesa aktivacije povrsine
ispitivanih vlakana su optimirani kao i postupak depozicije sredstva uz argon kao nosivi plin.
Za obrade je koristen niskotla¢ni plazma uredaj LF-40kHz tip Nano (Laboratorij za obradu
plazmom, pri ZMVIT-u). Utjecaj provedenih obrada ispitan je primjenom skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM) radi utvrdivanja promjena na razini morfologije liocelnih i
modalnih vlakana, dok su promjene u kemizmu (na razini funkcionalnih skupina) utvrdene
primjenom FTIR-ATR analize. Navedena ispitivanja i analize provedene su na Zavodu za
tekstilno-kemijsku tehnologiju i ekologiju, pri TTF-u. Na Zavodu za mikrobiologiju
Farmaceutsko-biokemijskog fakulteta, Sveucilista u Zagrebu ispitana je antibakterijska
uc¢inkovitost otopine srebrovog nitrata metodom mikrodilucije u bujonu dok je antibakterijska
ucinkovitost obradenih tkanina od liocelnih 1 modalnih vlakana ispitana kvantitativnom
mikrobioloSkom metodom naziva time kill assay. Dobivenim rezultatima utvrdena je
antibakterijska uc¢inkovitost liocelnih i modalnih tkanina na bakterijske vrste Escherichia coli
i Staphylococcus aureus, ovisno o primijenjenom prekursoru i/ili koncentraciji kao i otapalu
srebrovog nitrata. U sljedecoj fazi potrebno je istraZiti postojanost obrada plazmom radi

trajnosti postignutih modifikacija i funkcionalnog svojstva.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Definicija plazme i podjela plazmi u prirodi

Plazma je najrasprostraniji oblik vidljive materije u svemiru koji se sastoji od nezavisno
gibajucih, elektricki nabijenih sastavnica atoma: elektrona i iona. Nezavisno se gibaju, te
nabijene Cestice proizvode elektri¢na i magntska polja koja u povratku utjeCu na ponasanje
plazme. Materija u takvom stanju zraci. Plazma je sveprisutna u svakodnevnom zivotu [ 1].
Plazma je mjeSavina nezavisno gibajucih Cestica. U njoj se nalaze ioni, elektroni, neutroni,
fotoni, slobodni radikali i drugi oblici materije. Uobicajeno je da se plazma zbog razli¢itih
svojstava u odnosu na krutine, tekucine i plinove smatra posebnim agregatnim stanjem tvari
[2].

Rije¢ plazma dolazi od gréke rijeci plasma, $to u slobodnom prijevodu znaci samooblikovanje
materijala. Plazmu na znanstveni nacin prvi je opisao Sir William Crookes godine 1879.
nazvavsi je "materijom koja zra¢i" [1, 2].

Tri osnovna parametra koji opisuju plazme: temperature Cestica, gustoce Cestica i jacine
stacionarnog magnetskog polja. Kao kompleksan sustav izrazito je nelinearan. Dovodenjem
energije plinu nastaje plazma. Osnovni nacin stvaranja plazme pod ljudskom kontrolom je
pomocu elektri¢nih izboja, po uzoru na ono §to se neprestano odvija u prirodi. Plazma nastaje
uz pomo¢ elektricne energije - elektricno polje prenosi energiju na elektrone u plinu (elektroni
su najpokretljivije nabijene Cestice). Energija elektrona prenosi se na neutralne Cestice u plinu
putem sudara. Pri tome sudari mogu biti elasticni (kineticka energija se ne mijenja) i
neelasti¢ni (elektroni gube energiju koja se prenosi na ¢esticu) [3].

PoveCanjem temperature krutim tvarima, odnosno dovodenjem energije, dolazi do
intenzivnijeg gibanja molekula, te prelaza iz krutog u tekuce agregatno stanje, a daljnjim
zagrijavanjem kineticka energija molekula postaje ve¢a od potencijalne energije. Dolazi do
pucanja veza u molekuli, atomi se medusobno sudaraju i prijelaze u plinovito agregatno
stanje. Daljnjim povecanjem temperature dolazi do ionizacije 1 nastanka plazme. Plazma je
opcenito gledano manje ili viSe ionizirani plin. Sastoji se od elektrona, iona i neutralnih

Cestica koje mogu biti u osnovnom ili pobudenom stanju [1,4,8].
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Slika 1. Prikaz prijelaza agregatnih stanja tvari [1]

U prirodi je plazma najzastupljenije fizikalno stanje i kao takva se ne moze iskoristiti. U
stanju plazme je 99% tvari u Svemiru, neki od primjera plazme u prirodi su: munje, Aurora

Borealis, Aurora Australis, zvijezde, Zemljin omotac, ionisfera i dr. [5].

Slika 2. Munije (sijevanje munje) su primjer plazme u prirodi (lijevo), Aurora Borealis i Aurora
Australis (sredina i desno) [13-15]

Mnogo je podjela umjetno stvorenih plazmi koje se stvaraju primjenom elektricnog ili
magnetskog polja. One nastaje u laboratoriju, a za industrijsku primjenu karakterizirana je
vrstom izvora energije koja se Koristi za nastajanje plazme, tlakom, stupnjem ionizacije,
temperaturom, konfiguracijom elektroda i magnetizacijom cestica u plazmi (magnetizirane

Cestice - ioni i elekroni su blokirani u magnetskom polju; djelomi¢no magnetizirane Cestice -
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samo su elektroni blokirani u magnetskom polju; nemagnetizirane Cestice - magnetsko polje
je preslabo). Mikroelektroni¢ki elementi, izvori svjetlosti, veliki plazma zasloni, solarne
¢elije, lopatice turbomotora, biokompatibilni ljudski umetci i razni tekstilni proizvodi, ili su
bazirani na plazmi ili se ona koristi u njihovoj proizvodnji. Oblici i vrste plazmi klasificiraju

se prema vise kriterija, prikazano na sl.3. [8].
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Slika 3. Temeljna Klasifikacija plazme [8]

Za razlikovanje plazmi vrlo je vazana temperatura pri kojoj nastaju 1 tlak.
Prema temperaturi, plazme se dijele na:

e hladne (engl. cold plasma)

e vrucée (engl. hot plasma).
Hladna plazma (engl. cold plasma) jos se i naziva ne ravnotezna koja se dobiva eletricnim
praznjenjm plinova koji nastaju izmedu dvije elektrode prikljucene na vanjski izvor energije.
Elektroni imaju visu temperaturu od tezinskih ionskih ¢estica u plazmi. Zbog toga prikladna
je za obradu termicCki osjetljivih materijala, ukljuuju¢i tekstilne materijal 1 polimere.
Hladnom plazmom modificira se povrSina pri pri niZim temperaturama, ucinkom koji je
povezan s niskim temperaturama tezih Cestica u kombinaciji s visokim energijama elektrona,
karakteristi¢nim za hladnu plazmu [3].
Vrucéa plazma (engl. hot plasma) ili ravnotezna dobivaja se primjenom visoke temperature.
Pri ¢emu temperatura elektrona 1 tezih ionskih Cestica je visoka time je kineticka energija svih
Cestica velika. Kod vru¢ih plazmi vrlo je teSko kontrolirati energiju Cestica i optimirati uvjete
proizvodnje specificnih radikala. To rezultira nemoguéno$éu obradivanja termickih

nestabilnih materijala [8].



Za podrucje tekstilne industrije prikladna je primjena hladne plazme u odnosu na vru¢u zbog
termicke osjetljivosti tekstilnih materijala.
Prednost hladne plazme je obrada svih vrsta vlakana i ne naruSavanje osnovnih svojstava
tekstilnim materijala [9].
Podijela plazmi prema tlaku, odnosno tlak neutralnog plina u kojem se kre¢u ionizirane
Cestice u odnosu na atmosferski tlak, dijelimo na:

e niskotlaénu plazmu (engl. low-pressure plasma)

e visokotlaénu plazmu (engl. high-pressue plasma) i

e atmosfersku plazmu (engl. atmosferic plasma).
Razlika navedenih plazmi je u tome Sto niskotlac¢ni uredaj za plazmu posjeduje vakuumsku
pumpu za obradu materijala. Ograni¢ena je primjena ovoga tipa zbog financijskih ulaganja u
vakuum pumpu.
Ravojem tehnologije i prilagodba niskotlacne plazme drugim granama industrije omogucili su
obradu tekstilnih materijala, koji je u po¢etku bio isklju¢ivo za mikroelektroniku [3].
Niskotla¢ni plazma uredaj ima vakuum komoru u kojoj su smjestene elektrode 1 nosaci. Tlak
snizava vakuum pumpa do 0,1 do 0,0lmbar do vakuuma. Pri ¢emu se ionizira plin koji se
uvodi u komoru uz primjenu visoko frekventnog generatora. Razrijedenjem plina ¢iji je tlak
znacajno niZi od atmosferskog dobivaju se niskotlatne plazme. Unutar vakuum komore pri
niskom tlaku dolazi do pobude elektromagnetsoga polja koji uzrokuje ubrzanje slobodnih
elektrona 1 kada njihova kineticka energija bude dovoljno velika dolazi do procesa nastajanja

same plazme uz pojavu svjetla [8].

Tablica 1. Radne frekvencije reaktora plazma sustava i postignuti ucinci [3, 8]

Radna frekvencija Podrucje radne frekvencije Ucinak

o aktivacija i
10 - 50 kHz praznjenje koronom . . )
modifikacija povrsine

o . aktivacija povrSine,
podrugje niske frekvencije ) ) )
od 50 — 450 kHz slabiji stupanj naslojavanja u
(engl. low frequency- LF) o
procesu polimerizacije

. aktivacija povrsine,
N podrucje radiovalova o ] ] ]
13,56 ili 27,12 MHz i visoki stupanj naslojavanja u
(engl. radiofrequency- RF)

procesu polimerizacije




. podrucje mikrovalova mikronagrizanje povrsine,
915 MHz ili 2,45 GHz

(engl. microwave plasma- MW) polimerizacija

Atmosferska plazma prema nacinu stvaranja plazme dijelimo na:

¢ korona praZnjenje (engl. corona discharge)

e dielektri¢no barijerno praznjenje (engl. dielectric barrier discharge) i

e peaznjenje tinjanjem (engl. glow discharge).
Pri atmosferskum tlaku (tlak od 1bar) dolazi do nastaja plazme i nije potrebna vakuum
komora i pumpa. Put slododnih ¢estica vrlo je kratak pri atmosferskom tlaku i time elektroni
nemaju energije to se ocituje kao praznjenje tinjanjem. Jako elektricno polje moze stvoriti
plazmu u obliku praznjenja iskrenjem [10].
Korona praznjenje uzrokovano je elektricnim poljem visoke frekvencije pri ¢emu je materijal
izlozen direktnom djelovanju korone. Sustavi sa korona praZnjenjem sastoje se od dvije
elektrode koje su odvojene prazninom u kojoj je plin. lonizacijom uz visoki napon nastaje
plazma. Nedostaci ovoga sustava su mali razmak izmedu elektroda $to onemogucuje debljim
materijalima obradu (razmak izmedu elektroda je oko Imm) i ne moze se osigurati
jednoli¢nost same obrade jer se gustoca slobodnih elektrona ubrzano smanjuje udaljavanjem
od izvora (gusto¢a slobodnih elektrona iznosi oko 108 elektrona po cm?) [3].
Dielektri¢énim barijernim praZznjenjem se dobiva vruca plazma i kao takva nije primjenjiva za
tekstilni materijal. Kada se elektroda prekrije dielektricnim materijalom (keramika ili staklo)
dobiva se hladna plazma koja se temelji na simetriénom rasporedu dviju paralelnih elektroda

od kojih je jedna ili ¢ak obije prekrivene izolacijskim materijalom kao Sto je prikazano na sl.
4. [3].

izolator
metal
N pramjenje
: metal
izolator

Slika 4. Shematski prikaz principa dielektricnog barijernog praznjenja [3]

Pri atmosferskom tlaku praznjenje tinjanjem je stabilno praZnjenje, jednoli¢no i homogeno
zbog dodatka helija, izvoru visoke frekvencije i izoliraju¢om plo¢om odnosno dielektricnom
prevlakom elektroda. Za razliku od nehomogenih plazmi poput korona praZnjenja ili

dielektricnog praznjenja. Praznjenje tinjanjem (engl. atmospheric plasma glow discharge,
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APGD) prikazano na sl.5., zahtjeva pristutnost helija koji disocira druge atome i molekule
(kisik). Takav nacin praznjenja je alternativni jednoli¢ni izvor hladne plazme i kao takav ima
prednosti u odnosu na niskotla¢nu plazmu jer djeluje pi atmosferskom tlaku [1].

cleldroda RF izvor energije

N —

jednoliéna
dieleltric homogena

\ plazma

/ =

Slika 5. Shematski prikaz praznjenja tinjanjem odnosno APGD sustava [1]

2.2. Djelovanje niskotla¢ne plazme na tekstilni materijal

Niskotla¢ni plazma sustavi imaju Siroku primjenu i koriste se za modifikaciju povrSinskih
svojstava organskih i anorganskih supstrapa poput polimera, drva, folija, papira, tekstilnog
materijala ukljucujuéi tkani i netkani tekstil bez obzira radi li se o predobradi materijala ili
obradi u kombinaciji s drugim kemijskim sredstvim [8]. Cilj povrSinske modifikacije
uvodenje je novih funkcionalnih skupina na povrSinu supstrata i time se utjee na svojstva
poput hidrofilnosti povrSine,adhezije, bojadisarska svojstva i1 druga. Odgovaraju¢im
reaktivnim plinom za stvaranjem plazme mogu se implementirati funkcionalne skupine za
primjenjeni plin. Plinovi koji se primjenjuju za ionizaciju palzme uobicajeno su kemijski
inertni plinovi poput argona i helija, reaktivni plinovi bez sposobnosti polimerizacije poput
zraka, amonijaka 1 kisika, te reaktivni plinovi sa sposobnoS$¢u polimerizacije poput

tetrafluoretilena i heksametildisiloksana [3].
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Slika 6. Shema niskotla¢ne plazme, tt. Diener [12]

Utjecaj tlaka u procesu obrade plazmom vrlo je vaZan parametar. Tlak kao veli¢ina koja je
obrnuto proporcionalna gusto¢i molekula plina. Plazmom nastaju aktivne Cestice koji vrse
povrsinsku modifikaciju. Tako kemijski aktivne Cestice mogu reagirati same sa sobom ili sa
suspstratom, kakva ¢e reakcija biti ovisi o udaljenosti Cestica jedne o drugih i udaljenosti
vlakna u supstratu. Tlak utjeCe i na udaljenost Cestica plazme obzirom na konstrukcijske

karakteristike tkanine, kako je prikazano nasl. 7. [27].

osnova potka

udaljenost izmedu udaljenost izmedu
vlakana (1-10 pm) preda (0,1-1 mm)

Slika 7. Shematski prikaz osnovnog prepleta tkanine i geometrijska udaljenost izmedu vlakana i prede

u tkanini [27]

Djelovanjem plazme moze se utjecati na promjenu svojstava tekstilnih materijala. U plazmi su
prisutne nabijene Cestice, ioni, elektroni, radikali i fotoni koji mogu medudjelovati sa
materijalom na specifi¢an nacin $to dovodi do razli¢itih fizikalnih i kemijskih povrSinskih

procesa [11].
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Slika 8. Shematski prikaz parametara koji utje¢u na uvjete u plazmi [3]

Procesi djelovanja plazme na povrsSinu tekstilnog materijala mogu se promatrati kao:
1. postupci ¢iséenja (engl. cleaning) i nagrizanja povrsine (engl. etching), te
2. procesi aktivacije (engl. activation), funkcionalizacija povrsine
(engl. functionalisation) i
3. Postupci naslojavanja ili polimerizacije (engl. coating, polymerisation) [4].

wew r

Prvi korak u obradi plazmom je proces ¢is¢enja (engl. cleaning) povrSine materijala. Na
povrSini neobradenog materijala prisutne su mnoge necistoe poput masti, ulja, oksidi ili
silikona. Stoga u ovom koraku najpogodnija je primjena Kisikove plazme i/ili plazme
plemenitih plinova (Ar, He). Djelovanjem plazme dolazi do reakcije izmedu kemijskih
skupina na povrsini materijala i aktivnih Cestica plazme. Rezultat je stvaranje funkcionalnih
skupina na povrsini materijala [15].

U procesu nagrizanja (engl. etching) dolazi do kemijske reakcije izmedu aktivnih skupina
polimera na povrsini supstrata i reaktivnih estica plazme. Mehanizam nagrizanja sastoji se od
adsorpcije reaktivnih Cestica na povrSinu materijala i reakcije s aktivnim skupinama supstrata
pri cemu se nastali produkt uklanja iz komore plazme [16]. Za selektivno nagrizanje povrSine
moze se, prije procesa obrade plazmom, nanijeti nagrizajua maska na povrsinu supstrata.
Svrha procesa nagrizanja je povecanje aktivne povrSine supstrata i dobivanje strukturirane

povrsine materijala [15].
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Slika 9. Shematski prikaz procesa nastalih tijekom obrade plazmom [3]

Procesom aktivacije povrsine (engl. activation), postize se obrada supstrata sa reaktivnim
plinovima poput kisika (O2), amonijaka (NH3), dusikovog monoksida (NO) i drugim
plinovima koji ne sadrze ugljik [16]. Proces se temelji na ugradnji aktivnih skupina iz plazme
Sto dovodi do stvaranja novih funkcionalnih skupina na povrsSini materijala poput hidroksilne
skupine (-OH), karbonilne skupine (-C=0), karboksilne skupine (-COOH), amino skupine (-
NH,) ili nitratne skupine (-NOz) i dr. ¢ime se postize povecavanje slobodne povrSinske
energije ¢ime i afinitet supstrata prema drugim tvarima. Od posebnog je znacaja za tekstilne
materijale od umjetnih vlakana koji u svojoj strukturi ne sadrze veliki broj ili uopce ne sadrze
aktivne skupine (npr. polipropilenska vlakna (PP) i polietilenska vlakna (PE)). Povecanje
slobodne povrSinske energije je termodinamicki nestabilno stanje, stoga sustav nastoji
smanjiti povrSinsku energiju s ciljem ponovnog uspostavljanja ravnoteze [17].
Funkcionalizacija povrSine (engl. functionalisation, grafting) odnosi na trajno nacjepljivanje
funkcionalnih skupina na povrSinu supstrata, sl. 8. Proces se provodi primjenom inertnog
plina argona (Ar) i helija (He) koji u interakciji sa supstratom na njegovoj povrsini tvori
radikale. Uvodenjem odredenog monomera sposobnog za reakciju s radikalskim skupinama

dolazi do reakcije nacjepljivanja odnosno graftiranja (engl. grafting). Najces¢e se kao

monomeri  primjenjuju  akrilna  kiselina ~ (CH>=CHCOOH)  3-amino-1-propene

(CH2=C2H3NHy) i 2-propenol (CH2=C2HsOH) [18, 19].
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Postupci naslojavanja ili polimerizacije (engl. coating, polymerisation) mogu se postici
nanosenjem sredstava (organskih i krutih anorganskih Cestica) na povrSinu materijala [8]. Za
polimerizaciju plazmom primjenjuju se tri postupka. Prvi postupak - primjena procesnog plina
koji ima sposobnost polimerizacije u plazmi i to monomerni plinovi poput metana (CHa),
etilena (CoHs), tetrafluormetana (CFs4), tetrafluoretilena (CoFs), diklormetana (CH2Cly)
heksametildisiloksana (HMDSO, CegH180Si2) koji se cijepaju na manje Cestice i imaju
sposobnost stvaranja polimera [21]. Drugi postupak ukljucuje primjenu smjese procesnog
plina 1 odredenog plinovitog monomera. U ovom postupku dolazi do transformacije
monomernih spojeva u polimere uz pomo¢ reaktivnih Cestica plazme, poput elektrona, iona i
radikala. Tre¢i postupak ukljuCuje naslojavanje polimera, kemikalija i metalnih Cestica
primjenom standardnih plazma uredaja s dodatkom jedinice za uparivanje tekuceg prekursora.

Izbor prekursora ovisi o Zeljenim svojstvima [16].
2.3. Pregled istrazivanja o djelovanju plazme na svojstva celuloznih materijala

Jednoli¢nost obrade i u¢inkovitost djelovanja plazme o specifi¢nim tekstilnim svojstvima koja
utjeCu na interakciju plazme i1 povrSine tekstila. Direktno se odnosi na svojstva poput
kemijskog sastava, prisutnosti necistoca, trodimenzionalna poroznost tekstilnog materijala,
velika specifi¢na povrSina, afinitet prema vodi 1 vlazi te druga svojstava [23].

Razvrstavanje vlakana u pojedine skupine moze se izvrSiti prema razliitim kriterijima, a
najcesci kriterij podjele jest porijeklo vlakana. Prema porijeklu sva se vlakna razvrstavaju u
dvije skupine — skupinu prirodnih i umjetnih vlakana. Unutar svoje skupine prirodna su
vlakna podijeljena prema vrsti prirodnog izvora u kojemu vlakno nastaje (biljno, zivotinjsko i
mineralno), a u skupini umjetnih vlakana razlikujemo vlakna od organskih polimera i vlakna
koja su gradena od anorganskih tvari [24]. RazliCita sredstava na povrSini vlakana i materijala
koja se dodaju u preradbenim postupcima vlakana, preda i plo$nih proizvoda mogu utjecati na
proces obrade. Nejednoli¢nost kemijskog sastava utjeCe na postizanje jednolicnosti ucinka
obrade plazmom. Obrada plazmom je u principu ograni¢ena na povrsinsku modifikaciju, zbog
Cega aktivne Cestice plazme teSko mogu prodrijeti kroz trodimenzionalnu strukturu tekstila.
PovrSina tekstilnog materijala koju je potrebno obraditi veca je u usporedbi s drugim
materijalima ravne povrSine poput metala ili folija [23].

Plazma sustavu bitno je optimizirati procesne parametre pri obradi tekstilnih materijala [25].
Kontrolom parametara 1 pogodnim plinom za obradu plazmom mogu se posti¢i razlicita

svojstva, ve¢ navedena poput adhezijskih svojstva, povecanje hidrofilnosti materijala i
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bojadisarskih svojstava. Polimerizacijom u plazmi postizu se funkcionalna svojstva poput

antimikrobnih svojstava, otpornosti na gorenje i dr. [26].
2.4. Primjena antimikrobnih sredstava na tekstilni materijal

Opce je poznato da su tekstilni materijal u prisutnosti povecane vlage zraka i poviSene
temperature podlozni razvoju mikroorganizama pri ¢emu najceS¢e sluze kao hrana. Ve¢ u
tekstilnim pogonima materijal koji odlezava vlazan neko vrijeme pogodan je za rast plijesni
koje se naknadno mogu ukloniti obradom u otopini natijeva hipoklorita. Zastita tekstila od
mikroorganizama provodi se primjenom antiseptiCkih sredstava [28]. Antiseptik sprijeava
rast ili djelovanje mikroorganizama inhibicijom rasta ili potpunim uniStenjem, i primjenjuje se
za djelovanje kemijskim agenasa na zivom tkivu [29]. U pocetku bili su to derivati fenola
(npr. pentaklor-fenol), koji su zbog toksi¢nosti zabranjeni, te sredstva na bazi salicinske
kiseline (salicilanilidi) i formaldehida. Fenolni derivati su se mogu primjenjivati sami ili u
kombinaciji sa drugim obradama (npr. hidrofobne apreture). Takve obrade bile su postojane.
Ekolosko $tetno djelovanje derivata fenola rezultiralo je njihovim povlacenjem iz uporabe i
primjenu novih proizvoda. Za zastitu od mikroorganizama i plijesni koriste se derivati
benzimidazola, kao i proizvodi na bazi mjesavine derivata benzimidazola i aromatskih estera
masnih kiselina. Takve mjeSavine su u emulzijama 1 mogu se nanjeti postupkom
impregniranja na fularu. Antimikrobno djelovanje imaju kvaterni amonijevi spojevi kao §to
acetilpiridinijum-bromidi ili alkilirani dimetilbenzilamonijev-fosfati. Primijeniti se mogu i
derivati nekih metalnih soli poput cirkonijeve soli, kalij-bromata i bakar-fluorida pa ¢ak i
neke zivine soli. Ovakvim sredstvima ne dobiva se potpuna zastita ve¢ se samo smanjuje
osjetljivost na djelovanje mikroorganizama. Sto se ti¢e higijenske zastite upotrebljavaju se i
klorni derivati hidroksil etera, fenolni derivati polioksimetilena, halogenirani fenoli i kvaterni
amonijevi spojevi. Osim navedenih s ucinkovitim djelovanjem koristi se organometalni spoj
[28].

Antimikrobna sredstva mogu se svrstati u dvije kategorije i to [32]:

e biostatici
e Dbiocidi.

Biostatici inhibiraju (usporavaju) rast i razmnozavanje mikroorganizama, a biocidi
mikroorganizme u potpunosti uniStavaju. Od dva antimikrobna sredstva koriste se biocidi za

obradu tekstilnog materijala jer djeluju na stani¢nu stjenku mikroorganizma ili propusnost

12



stanicne membrane denaturiranjem proteina i smanjenjem enzimske aktivnosti ili sinteze

lipida $to je bitno za prezivljavanje stanice mikroorganizma [30].

Vecina antimikrobnih agenasa koji se koriste za tekstila su biocidi koji djeluju na razlicite
nacine u skladu sa njithovim kemijskim strukturama i afinitetom prema odredenim ciljnim
mjestima unutar mikrobnih stanica. Razli¢iti na¢ini djelovanja mogu biti:

e Ostecenje ili inhibicija sinteze stani¢ne stjenke, Sto je presudno za zivot i opstanak
bakterijske vrste;

e Inhibicija funkcije stanicne membrane, pri ¢emu je vazna barijera koja regulira
unutarnji 1 vanjski stani¢ni protok tvari gdje moze do¢i do istjecanja vitalnih
otopljenih tvari za opstanak stanice;

¢ Inhibicija sinteze proteina, koji je osnova stani¢nih enzima i strukture, a time dovodi
do smrti organizma ili inhibicijom njegovog rasta i razmnozavanja

e Inhibicija sinteze nukleinskih kiselina (DNA i RNA) zbog vezanja nekih
antimikrobnim sredstva za komponente ukljucenih u proces sinteze DNK ili RNK. Ta
inhibicija interferira sa normalnim stanicnim procesima, §to ugrozava mnozenja i
opstanak mikroba;

¢ Inhibicija drugih metaboli¢kih procesa, na primjer poremecaj staze folne kiseline, koja

je neophodna za bakterije koje proizvode prekursora vazne za sintezu DNA.

U tab. 2. prikazan je saZzetak glavnih antimikrobnih sredstava koji se koriste u tekstilstvu,

njihova kemijskih struktura, nac¢ini djelovanja i vlakna koja su bila koriStena.

Tablica 2. Kemijske strukture i na¢ini djelovanja nekih antimikrobnih sredstava na vlakna

Biocid Strukturna formula Nacin djelovanja Vlakno

e oStecenje

CH, stani¢ne
Br- membrane .
+ Pamu
Kvarterne HaC—(CHy)y——N——CHy e denaturacija _
. ) Poliestersko
amonijeve n=11-17 proteina o
. CHs Poliamidno
soli ( | e inhibira
By Vuna
npr. monokvaterna amonijeva sol: produkciju DNA,
alkilmetilamonijev bromid) izbjegavanje
multiplikacije
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OH

Cl

blokira lipide za

Poliestersko

o N Poliamidno
biosintezu koji ) )
) S Polipropilensko
Triklosan utjeCu na
Celulozno
= integritet stanicne
cl a Acetatno
membrane. .
Akrilno
stvaranje
reaktivnih
o Pamuk
Metali kisikovih vrsta, y
etali i ] una
) npr. ZnO, TiO, ostecenja _
metalne soli Poliestersko
stani¢nih o
| Poliamidno
proteina, lipida i
DNA
niska molekulna
masa: inhibira
sintezu mMRNA,
sprjeCavanje
o oH sinteze proteina
% /m P visoka molekulna | Pamuk
. o] o .
Hitosan HO - HO NHe masa: uzrokuje Poliestersko
h curenje unutar Vuna
stani¢nih tvari u
prostore za
transport vaznih
otopljenih tvari u
stanicu
Interakcija s
membranskim
PHMB NH NH;' CT fosfolipidima, o
amu
(poliheksa ,l/-\/\ J\ J\ rezultiralo je _
_ . N W " 4E ~ | Poliestersko
metilen poremecajima i L
) ) Poliamidno
bigvanid) propustanje

citoplazmatske

materije
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N-halamini

(npr. N-kloro-2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil

metakrilat)

o [skljuduje stanice

za enzimatske i

Pamuk
metaboli¢ke .

Poliestersko
procese, o

Poliamidno
uzrokujuéi

Vuna
unistenje

mikroorganizma

Tablica 3. Komercijalno dostupni antimikrobna sredstva

Naziv proizvoda

Tvrtka

Opis

Agion® Sciessent Aditiv na bazi srebra i zeolita
AlphaSan® Milliken Chemical Aditiv na bazi srebra
Sredstvo na bazi
3-trimetoksisililpropildimetiloctadecil
BioGuard® AEGIS Microbe Shield™ . .
amonij klorid
Zschimmer & Schwarz .
. Sredstvo na bazi PHMB
Biozac ZS Mohsdorf, GmbH & CoKG
Cosmocil CQ™ Lonza Sredstvo na bazi poliaminopropil biguanida
Eosy® Unitika Sredstvo na bazi hitosana
Irgaguard® 1000 BASF (Ciba) Sredstvo na bazi triklosana
Irgasan Sigma Aldrich Sredstvo na bazi triklosana
Microban® Microban International Sredstvo na bazi triklosana
Reputex™ Lonza Sredstvo na bazi PHMB
Sanigard KC L.N.Chemical Industries Sredstvo koje pripada u QAC grupi

Saniguard Nano-ZN

L.N.Chemical Industries

Otopina vodene nano disperzije cinkovog

oksida
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Sredstvo na bazi

Sanitized® SANITIZED 3-trimetoksisililpropildimetiloctadecil
amonij klorid
Silpure® Thomson Research Associates | Sredstvo na bazi sitnim ¢esticama srebra

Isprepletena polimerna mreza sa srebrnim

Silvadur™ The Dow Chemical Company |
ionima
SmartSilver® Nanohorizon Inc. Sredstvo na bazi srebrovih nanocestica
o Sredstvo koje se temelji na stabiliziranom
Silvérion 2400 PURE Bioscience, Inc.

srebrovom kompleksu

Antimikrobna sredstva na tekstilnom materijalu mogu djelovati difuzijom - difundiraju iz
proizvoda i dolaze u kontakt sa mikroorganizmima pri ¢emu migriraju iz proizvoda u okolinu,
mikroorganizmi ih konzumiraju, kemijski uni$tavaju stanicu i mogu se potrositi. Ova sredstva
nazivaju se joS§ 1 migrirajuc¢a po kemijskom sastavu mogu biti bis klorirani fenoli (triklosan),
organski spojevi s kositrom (tributil kositar oksid), organo-kompleksi teskih metala (Pb, Hg,
As,...), Agi Cu, zeoliti, hitin i dr.

Osim difuzije sredstva mogu djelovati kontaktom - nemigriraju¢a antimikrobna sredstva.
Vezana su na proizvod i uzrokuju kontakt s mikroorganizmima tako da su vezana na povrs§inu
proizvoda, mikroorganizmi ih ne konzumiraju, mehanic¢ki napadaju stani¢nu stjenku, ostaju
djelotvorni za cijelog zZivota proizvoda 1 ne stvaraju prilagodljive mikroorganizme.
Nemigrirajuca antimikrobna sredstva organofunkcijski silani i N-halamini [31,33-35].

Tekstilije koje prijanjaju direktno uz kozu idealne su za razvoj mikroorganizama, tvrtka
Rudolf Chemie sredstvom Silverplus® koje je obogaceno pri¢uvnom koli¢inom srebrovih
iona sprjeavaju razvoj bakterija. Mikrostrukturirani titanov dioksid je nosac¢ aktivne
komponente srebrovog klorida, na kojoj se temelji djelovanje sredstva Silverplus®, sl. 10. U
slucaju vlage (npr. perspiracije) srebrovi ioni s antimikrobnim (fleksibilna reakcija) u¢inkom
se oslobadaju iz gotovo neograni¢enog nanosa. Zbog svoje velike povrsine Silverplus® je

vrlo djelotvoran u vrlo malim koli¢inama [47].
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Slika 10. Sredstvo Silverplus® koje se temelji na mikrostrukturiranom titanovom dioksidu koji je

nosac aktivne komponente srebrovog klorida — nacelo djelovanja u vlaznoj sredini [48].
2.4.1. Postupci nanosenja antimikrobnih sredstava na tekstil

Antimikrobno sredstvo se moze dodati direktno u otopinu ili talinu polimera [30].
Tessier 1 sur. proveli su istraZivanja primjene Cestica srebra koje su inkorporirali u PA polimer
prije ispredanja vlakana kako bi se osigurala trajnost antimikrobnog svojstva obradenog
materijala, pri ¢emu su posebnu paznju posvetili izboru sredstva (Cestica) i optimiranju
parametara postupaka obrade. Na sl. 11. prikazana je SEM snimka ugradenih nanocestica
srebra (veli¢ine od nekoliko desetaka do nekoliko stotina nm) na povrSini poliamidnog
vlakna, ¢ime je dobiveno biocidno vlakno velike trajnosti spram ispitivanih vrsta bakterija

(Staphylococcus aureus i Escherichia coli) [49].

Slika 11. SEM snimka nanocestica srebra na poliamidnom vlaknu [49]
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Osim postupaka 1 metoda ispredanja tekstilnih vlakana sa ugradenim antimikrobnim
sredstvima (Cesticama), postoje i postupci nanosanja antimikrobnog sredstva na povrSinu
tekstilnog materijala [31]:

e impregnacije na fularu

iscrpljenjem kupelji

sol-gel postupkom

sloj po sloj

naslojavanjem ili polimerizacijom primjenom plazme.

Materijal se obraduje otopinom koja sadrzi nanocestice postupkom impregniranja (engl. pad-
dry-cure process) kod kojeg se mogu primijeniti Cestice srebra razli¢itih veli¢ina (od 6, 11, 30,
70 do 150 nm) i koncentracije 10, 20, 50 i 200 ppm na umjetne i prirodne (celulozne)
materijale koji pokazuju jak antibakterijski ucinak. Materijal obraden srebrom otpusta srebro
u razli¢itim koncentracijama. Pamué¢ni antimikrobni ,,Ag/Na-karboksi-metil“ zavoj za
otvorene rane i opekline izmjenom Na kationa s Ag iz Na-karboksimetiliranog pamuka
obradenog u AgNOs u etanolu i vodi (85/15 - etanol/voda) pokazuje izuzetna antimikrobna
svojstva [48].

Iscrpljenje kao drugi postupak obrade tekstilnih materijala omogucava iscrpljenje otopljenog
aktivnog sredstva na/u materijal iz kupelji. Kupelji moze sadrzavati koloidne otopine,
emulzije ili suspenzije odnosno disperzije, koje se odnose na suspenziju razli¢itih veli¢ina
Cestice (promjera 1 nm do 1mm) [49].

Sol-gel postupkom omogucava da se na materijal jednostavnim uranjanjem ili impregnacijom
nanose nanocestice. Sol-gel postupak omogucava takvu obradu tekstilnih materijala kojom se
postizu viSefunkcionalna svojstva proizvoda npr. kod pamucénih materijala, ali i mjeSavine
izradene iz pamucnih/PES vlakana, kojim su dobivena antistaticka i1 hidrofobna svojstva
prikazana u radu skupine autora [50].

Antimikrobna obrada provedena je na pamu¢nom materijalu sa vodenim staklom postupkom
uranjanja, a potom je materijal obraden sa otopinom srebrovog nitrata. Antimikrobna
uCinkovitost utvrdena je na bakteriju Escherichia coli. Rezultati su pokazali odli¢na
antibakterijska svojstva kao i postojanost obrade na pranje (50 ciklusa). Primjenom SEM
analize dokazali su promjene morfologije povrSine pamucnih vlakana uvjetovane obradom
vodenim staklom (sl.12.). Sloj srebra sadrzi ione u obliku Ag* i Ag®" koji doprinose

antibakterijskoj uc¢inkovitosti [51].

18



— -
18kV X190, 000 Lum 2000 14/JANSOS akv X109, 000 lum 0001 10/JRAN/OS

Slika 12. SEM snimke uzorka povrsine: a) prije obrade, b) nakon obrade s SiO, [51]

Cestice srebra mogu se nanositi sloj po sloj. Dubas i sur. nanose tanak film direktno sloj po
sloj na tekstilni materijal. Metoda nanosa je nazvana tzv. polyelectrolyte multilayer.
Nanocestice srebra nanesene su na PA i svilu uranjanjem u otopinu srebrova nitrata
razrijedene otopinom polimetakrilne kiseline i obradene UV svjetlom. Broj uranjanja ovisi o
tome koliko se slojeva Zeli dobiti, pri ¢emu antimikrobno djelovanje raste s brojem slojeva
[52].

2.4.2. Mogucnost primjene srebra kao antimikrobnog sredstava postupcima u plazmi

Srebro je bilo poznato svim starim civilizacijama. Danas se koristi u obliku nanocestica (reda
veli¢ine 1 - 100 nm). Ioni srebra imaju Siroku primjenu zbog antimikrobnog djelovanja
zahvaljuju¢i velikoj specificnoj povrSini koja im omogucuje bolji kontakt s
mikroorganizmima. Srebro kao odlican vodi¢, kemijski je relativno inertan ali u ionskom
obliku postaje reaktivan [36, 37].

Srebro se koristilo kao lijek za lijeCenje razlicitih bolesti koji je bio otopljen (koloidna otopina
sreba) ili u krutom agregatnom stanju [36].

Srebro reagira s vlagom na kozi i prelazi u ionizirajuéi oblik. Ionizirano srebro vrlo je
reaktivno i1 dovodi do strukturnih promjena u stani¢noj stijenci i membrani jezgre stanice, $to
dovodi do ugibanja bakterijske stanice. Srebro se takoder veze na DNA 1 RNA bakterije i
inhibira umnoZavanje njene stanice. Mehanizam djelovanja elementarnog srebra daje
interakciju srebra s tiolnom skupinom spojeva koji se nalaze u respiratornim enzimima
bakterijskih stanica. Srebro se veze na stani¢nu stijenku bakterijske stanice i inhibira proces
disanja stanice. Kod bakterije Escherichie coli srebro djeluje tako da inhibira unos fosfata i
glutamina u stanicama. Q. L. Feng i sur. pretpostavljaju da je molekula DNK spremna na
replikaciju dok se nalazi u opustenom stanju, dok kondenzirani oblik molekule DNK gubi

sposobnost replikacije. Kada ioni srebra prodru u bakterijsku stanicu, molekula DNA se skupi
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i gubi sposobnost replikacije. Srebrov ion Ag*, zamjenjuje vodikov ion H*, u sulfidnim i

tiolnim skupinama pri ¢emu se smanjuje propusnost stanicne membrane i dolazi do ugibanja

stanice [53].

Slika 13. Prikaz unutarnje struktura stanica bakterije Escherichia coli, te tijek raspada stanice kroz
faze nakon obrade ionima srebra (a) znacajno vidljivo svijetlo podruéje u unutrasnosti stanice
(strelica), (b) zgusnuti oblik DNA u srediStu stanice (strelica), (C) prostor izmedu membrane

citoplazme i stani¢ne stijenke (strelica), (d) nakupina ionskih Eestica oko stani¢ne stijenke (strelica),
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(e) stanica sastavljena od velike gustoe ionskig Cestica, (f) vidljivo oStecenje stani¢ne stijenke,

prikazano strelicom [53].
2.5. Umjetna celulozna vlakna — liocelna i modalna vlakna

Pod pojmom umjetna vlakna obuhvaéena su sva vlakna koja su nastala industrijskom
proizvodnjom. Ishodna tvar koja se oblikuje u vlakno moze biti talina ili otopina nekog
prirodnog ili sintetskog polimera, a neka se umjetna vlakna dobivaju iz krutih anorganskih
tvari i plinova [24, 40].

Umjetna celulozna vlakna pripadaju skupini umjetnih vlakna od prirodnih polimera kod koje
se sva vlakna koja dobivaju od polimera celuloze. Prikladnim fizikalno-kemijskim procesima
u industrijskoj preradbi te se polimerne tvari djelomi¢no modificiraju i preoblikuju u nitasti
oblik, tj. vlakna [40].

Iz drvne celuloze dobivaju se celulozna vlakna (viskozna (CV), bakarna (CUP), modalna
(CMD), liocelna (CLY), acetatna (CA) i triacetatna (CTA). Isticu se dobrom apsorpcijom
vode i vlage, §to utje¢e na udobnost takve odjece odn. tekstilnih proizvoda, dok su glavni
nedostaci povecana sklonost guzvanju i smanjenje ¢vrstoce u mokrom stanju [24,40].

U novije se vrijeme (od 90-ih godina) koriste i otapala na bazi morfolin-oksida, a dobivena se
vlakna nazivaju se liocelna vlakna. U ostalim tehnoloskim postupcima celuloza se prevodi
kemijskom reakcijom u laksSe topljive spojeve - celulozni ksantogenat ili celulozni acetat. 1z
njihove se otopine ispredaju acetatna i triacetatna vlakna ili se tijekom koagulacije stvoreni

ksantat ponovno prevode u celulozu (regenerirana celuloza - viskozna i modalna vlakna) [24].
2.5.1.Liocelna vlakna

Liocelna vlakna (CLY) su umjetna celulozna vlakna dobivena izravnim otapanjem celuloze u
organskom otapalu i ispredanjem mokrim postupkom iz otopine [24]. Postupak dobivanja
zasniva se na primjeni N-metilmorfolin-N-oksida (NMMO) kao polarnog otapala za celulozu
(sl. 14.) i sam postupak naziva NMMO postupak [24].
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Slikal4. Struktura otapala N-metilmorfolin-N-oksida [43]

Tvrtka Lenzing iz Austrije zapocela je proizvodnju liocelnih vlakana postupkom iz

eukaliptusa kao celulozne sirovine. Danas je tvrtka svjetski proizvodac liocelnih vlakana, sa
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trgovackim nazivom vlakana Tencel® preuzetim iz tvrtke Courtalds. Proizvodnja liocelnih
vlakana je visokoucinkoviti i ekoloski prihvatljiv proces koji se provodi kroz nekoliko faza
[40-43]:

1. Otapanje celuloze u otopini NMMO i vodi te priprema homogene otopine mijeSanjem i
filtriranjem.

2. Mokri postupak ispredanja koji se sastoji od ekstruzije kroz mlaznicu na poviSenoj
temperaturi, kratkotrajnog kontakta sa zrakom radi stabilizacije strukture i skrutnjavanja u
koagulacijskoj kupelji (tzv. dry-jet-wet postupak). Kao talozno sredstvo koristi se razrijedeno
otapalo.

3. Ispiranje i suSenje ispredenih vlakana.

4. Regeneracija NMMO c¢is¢enjem i uklanjanjem vode te vracanje u proces.

Shema proizvodnje liocelnih vlakana, sl. 15., proizvodnja se odvija u potpuno zatvorenom
kruZznom procesu uz gotovo potpunu regeneraciju otapala. Proces proizvodnje vremenski traje
izmedu 5-8 sati. Brzina ispredanja je 150-300 m/min, a pri proizvodnji ne nastaju toksic¢ni

produkti kao kod napr. viskoznog postupka [24,40,41,43].

|I CELULOZA
"

Slika 15. Shema tehnoloskog procesa proizvodnje liocelnih vlakana (NMMO postupak) [43]
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Liocelna vlakna znafajno se razlikuju od drugih celuloznih vlakana. Znacajno povecanje
¢vrsto¢e liocelnih vlakana u odnosu na viskozna vlakna posljedica je veceg stupnja
polimerizacije (DP), kristalnosti i izrazite fibrilne strukture.

Zbog fibrilne strukture usmjerene prema uzduznoj osi vlakna, liocelna vlakna imaju sklonost
uzduznom kalanju, tj. fibrilaciji do koje dolazi uslijed abrazije, osobito u mokrom stanju, pri
povisenim temperaturama i pH vrijednosti. Sklonosti fibrilaciji moze se rijesiti na dva nacina.
Prvi ukljuuje primjenu enzima, smola ili umrezivata sa svrhom sprjeCavanja pojave
fibrilacije, a s druge strane taj nedostatak se moze iskoristiti za dobivanje povrsina tekstilnih
materijala izrazito dlakave povrSine i1 finog, mekanog dodira, tzv. povrSina breskvine koze
[40,41,44].

Liocelna vlakna se pretezno proizvode kao vlasasta vlakna razliCitih finoca i duljina.
Najpoznatiji proizvodac je tt. Lenzing koji proizvodi liocelna vlakna pod trgovac¢kim imenom
Tencel®, ali i brojna druga vlakna specijalnih karakteristika. Tencel®A100 i Tencel®LF su
trgovacki nazivi za liocelna vlakna smanjene sklonosti fibrilaciji koja je postignuta primjenom
odredenih sredstava za umrezavanje. Tencel®C je posebno liocelno vlakno koje na povrsini
sadrzi hitosan te prema tvrdnjama proizvodaca obnavlja stanice koze i1 pruza odgovarajucu
hidrataciju i njegu. Tencel® SUN je liocelno vlakno koje u svojoj strukturi sadrzi
inkorporirane mineralne pigmente koji pruzaju trajnu zastitu od ultraljubiastog zracenja.
Takoder tt. Lenzing proizvodi i liocelna vlakna smanjene gorivosti Lenzing®FR [41].

Micro Tencel® je novo liocelno mikrovlakno koje se odlikuje u boljem prijenosu vlage i
inhibicije rasta bakterija, vrhunske su mekoce i udobnosti. Micro Tencel® je finije vlakno od
osnovnog Tencel® vlakna. Kao i ostala liocelna vlakna i Micro Tencel® je dobiven od drveta
eukaliptusa. Odgovornim upravljanjem Sumama i vodenjem procesa primjenom netoksi¢nih
otapala, rezultat su vlakna koja se mogu obojati s manje bojila, manje vode i natrija, i u skaldu
s ekologkim kriterijima posjeduju certifikat Oko-Tex standard 100 i FSC certifikat za pulpu

koji su vazne znacajke Micro Tencel® [41,45].

% TENCEL

THE NEW AGE FIBER

MICRO

Slika 16. Micro Tence/® tvrtke Lenzing [45]
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2.5.2. Modalna vlakna

Modalno vlakno (engl. modal fibre) je umjetno (regenrirano) celulozno vlakno druge
generacije viskoznih vlakana koje se dobiva viskoznim postupkom ispredanja, uz
modifikacije koje u usporedbi sa standardnim viskoznim vlaknom rezultiraju povecanjem
¢vrsto¢e 1 modula elasti¢nosti 1 u suhom, 1 u mokrom stanju. Po fizikalnim i1 kemijskim
svojstvima ta su vlakna sli¢na pamuc¢nima; po kemijskom sastavu su Cista celuloza, a kristalna
grada im ima oblik celuloze II. Proizvode se u razli¢itim duljinama i fino¢ama, ukljucujuéi i

mikrovlakna, a uglavnom se koriste za izradu lagane 1 udobne odjece [24].

Modal

Slika 17. Zastitni znak tvrtke Lenzing Modal® [43]

Modalna vlakna se dobivaju viskoznim tehnoloSkim postupkom ispredanja iz otopine, iz
drvne celuloze, prikazana na sl. 19. Proces razgradnje ksantata i skru¢ivanja niti je sporiji $to
rezultira poboljSanim svojstvima vlakana. Pritom nastaje kompaktnija struktura vlakna koju
izgraduju bolje 1 u duljim periodama orijentirani kristaliti 1 djelomi¢no orijentirana i slabije
pristupa¢na amorfna podruc¢ja. Njihov poprecni presjek je priblizno kruzna oblika u usporedbi
sa viskoznima kod kojih je izrazito nepravilnog tzv. “zvjezdastog® oblika. Stupanj
polimerizacije (DP) iznosi oko 400-550, po cijelom presjeku vlakno ima strukture ,,jezgre®.
Povecana je ¢vrstoa u mokrom stanju, a smanjeno prekidno istezanje. Modalna vlakna su
vrlo slicna viskoznima s obzirom na njihova kemijska i fizikalna svojstva. Prema
morfoloskim karakteristikama postoje stanovite razlike. Proizvode se uglavnom postupcima
slicnim kao 1 vlasasta vlakna. Upotrebljavaju se sami ili u mjesSavini s pamukom, vunom i
sintetskim materijalima. Proizvodi od modalnih vlakana su visoke kvalitete, postojanog su

oblika, manje se guzvaju i laksi su za odrzavanje [24,41].
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Slika 18. Shema tehnoloskog procesa proizvodnje modalnih vlakana [42]

Proizvodi od modalnih vlakana su visoke kvalitete, postojanog su oblika, manje se guzvaju i
lak$i su za odrzavanje. Najpoznatiji proizvoda¢ modala je Lenzing Modal®, iz Austrije.
Postoje nekoliko podvrsta modala: MicroModal®, MicroModal® AIR, ProModal®.
MicroModal® je globalno registrirana marka Lenzing AG. ProModal® je celulozna

mjesavina dvaju vlakana Lenzing Modal® i Tencel [41].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Plan rada - zadatak

U okviru ovog rada, provest ¢e se obrade uzoraka tkanina od liocelnih i modalnih vlakana
izradenih su u tvrtki Cateks d.d. (Cakovec), za koje je predu izradila Predionica Klanjec
(Linztextil) primjenom kisikove niskotlatne plazme s ciljem funkcionalizacije povrSine i
postizanja antibakterijskih svojstava tkanina. Preliminarnim ispitivanjima utvrdit ¢e se uvjeti
koji osiguravaju ponovljivost postignutih u¢inaka, kao i rezultata ispitivanja.

U prvom dijelu istrazivanja provest ¢e se predobrada uzoraka tkanina kisikovom plazmom pri
optimalnim uvjetima radi pospjeSivanja vezanja kemijskih sredstava koji ¢e se nanositi
postupkom depozicije na aktiviranu povrSinu tekstilnih materijala.

U drugom dijelu rada provest ¢e se obrade sa karboksilnim kiselinama (akrilna) i
heksametildisiloksanom, postupcima u plazmi ali i postupkom iscrpljenja kupelji (sukcinska
kiselina uz natrij hipofosfit monohidrat kao katalizator) koji mogu pridonijeti boljem vezanju
srebrovog nitrata kao antimikrobnog sredstva.

Otopine srebrovog nitrata priredit ¢e se u dvije razli¢ite koncentracije - 0,05 M i 0,1 M, uz
etilen-glikol i apsolutni etanol kao otapala, kojima ¢e se provoditi obrada predobradenih
uzoraka liocelnih i modalnih tkanina.

Ispitivanje utjecaja plazme na poboljsanje kemijskog vezanja i bolje depozicije antimikrobnog
sredstva ispitat ¢e se primjenom odgovaraju¢e mjerne tehnike. S tim u svezi analizirat ¢e se
morfologija povrSine i promjene na razini mikrostrukture vlakana ali i utvrditi prisutnost
sredstva na povrsini vlakana primjenom pretrazne elektronske mikroskopije (SEM) pri ¢emu
¢e se naciniti mikroskopske slike prede uz povecanje na razini vlakana 100x, 4000x i/ili
7000x (10 000x). Radi utvrdivanja eventualnih kemijskih promjena na razini strukture
vlakana provest ¢e se analiza uzoraka primjenom FTIR-ATR spektroskopske tehnike.
Antimikrobna ucinkovitost otopina srebrovog nitrata u vodi, etanolu i etilen-glikolu ispitat ¢e
se metodom mikrodilucije u bujonu odredivanjem minimalne inhibitorne koncentracije (MIK)
za bakterijske vrste Escherichia coli i Staphylococcus aureus, a za utvrdivanje antimikrobne
ucinkovitosti obradenih tkanina primijenit ¢e se kvantitativna mikrobioloSska metoda naziva
time kill assay na ciljane bakterijske vrste; gram-pozitivnu Staphylococcus aureus i gram-
negativnu Escherichia coli.

Glavni dio istrazivanja odn. obrade provest ¢e se pri Zavodu za materijale, vlakna i ispitivanje

tekstila, Sveucilista u Zagrebu Tekstilno-tehnoloskog fakulteta, gdje je i smjesten niskotlacni
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plazma uredaj tip NANO LF-40kHz, tt. Diener Electronic GmbH, u Laboratoriju za obradu
plazmom. Karakteristike povrSine primjenom SEM mikroskopije i promjene kemizma
liocelnih tkanina FTIR-ATR tehnikom analizirane su u Zavodu za tekstilno-kemijsku
tehnologiju i ekologiju Tekstilno-tehnoloskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu. Mikrobioloska
ispitivanja provedena su u Zavodu za mikrobiologiju Farmaceutsko-biokemijskog fakulteta

Sveucilista u Zagrebu.
3.2. Karakterizacija uzoraka

Istrazivanje je provedeno na uzorcima tkaninama od liocelnih 1 modalnih vlakana (Lenzing,
Austrija) na kojima su provedeni postupci predobrade (pranja i suSenja) u industrijskim
uvjetima u tt. Cateks gdje su tkanine i proizvedene. Temeljne karakteristike tkanina navedene

su u tab. 4.

Tablica 4. Temeljne konstrukcijske karakteristike tkanina od liocelnih i modalnih vlakana

Uzorak d [mm] br. niti o/p [cm™] ma [g/m?]
CLY 0,28 23/20 120,1
CMD 0,26 23/20 121,8

d — debljina tkanine [mm]; br. niti o, p — gustoca tkanine u smjeru osnove i potke (broj niti) [cm™]; ma — plo$na masa [g/m?]
3.3. Sredstva za obradu i oprema

U radu je primijenjen sredstva srebrov nitrat za obradu tkanina u svrhu postizanja
antibakterijskih svojstava. AgNOs puriss, p.a. (Sigma - Aldrich) je u obliku bijele krutine
topive u etanolu, etilen-glikolu i vodi, primjenom kojih su pripremljene otopine koncentracija
0,05 M i 0,1 M AgNOz. Kao otapalo koristen je apsolutno bezvodni etanol (Carlo Erba) i
etilen-glikol puriss. p.a. (Fluka Analytical). Akrilna kiselina (CH2 = CHCOOH, propenska
kiselina), (AAc, Acros Organic, 99,5%, extra pure, stabilizirana, kemijske strukture prikazane
nasl. 19.

v'Lf::aH

Slika 19. Struktura akrilne kiseline

Kruta sukcinska kiselina (C4HsOa4, butandionska kiselina, SA, Acros Organic, 99%) i natrij
hipofosfit monohidrat kao katalizator (SHP, Alfa Aesar, 97+%, voda 12-17%, NaH2PO»-H>0)
otopljeni u 500 ml deionizirane vode, koncentracije otopine 0,6 M.
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Organosilikonski spoj heksametildisiloksan, puriss >98,5%, (CeH18OSi2, HMDSO, Fluka
Analytical), kemijske strukturne formule prikazane na sl. 20., koji ima sposobnost tvorbe

reakcije polimerizacije u plazmi na povrsini tekstilnog materijala.

HaC CH,
\s./“xs,/
HC- "] T~ CHy
chl ‘GH;

Slika 20. Struktura heksametildisiloksana

U radu je primijenjen niskotlacni plazma uredaj (Diener Electronic GmbH) tip Nano LF-40
kHz (sl. 21.), uz karakteristike uredaja koje su podeSavane s obzirom na tip obrade: protok
plina podesiv do 400 cm®/min, tlak od 0,1 do 10 mbar, snage 1kW, radne frekvencije 40 kHz,
vrijeme obrade i vrste plina. Gotovo svi elementi nalaze se na prednjoj strani uredaja, osim
otvora za plin koji su smjesteni na straznjem dijelu uredaja. U srediSnjem dijelu nalazi se
vakuumska komora volumena 24 L unutar koje su smjestene elektroda i metalni nosac za
obradu materijala. Dva otvora za dovod plina smjeSten ina straznjem dijelu uredaja cijevima
su spojeni na boce s procesnim plinovima pod tlakom od 200 bar, kojih je sastavni dio

redukcijski ventil koji ima ulogu redukcije tlaka na maks. 2 bara.

a b

Slika 21. a) Niskotla¢ni plazma uredaj (Diener Electronic GmbH) tip Nano LF-40 kHz; b) obrada

uzorka u vakuumskoj komori kisikovom plazmom.
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3.4. Postupci predobrada/obrada tkanina

Uzorci tkanina dimenzija 200x150 mm obradeni su u niskotlacnom plazma uredaju u tri faze:

e aktivacija povrsine kisikovom plazmom,

predobrade povrSine uzoraka tkanina primjenom prekursora,

obrada povrSine uzoraka tkanina antimikrobnim sredstvom postupkom u plazmi.
4.4.1. Aktivacija povrsine kisikovom plazmom

Uzorci tkanina od liocelnih i modalnih vlakana su predobradeni u plazmi uz kisik radi
aktivacije povrSine u svrhu poboljSanja vezivanja sredstava tijekom provedbe obrada.
Aktivacijom povrSine vlakana kisikovom plazmom osigurava se stvaranje novih
funkcionalnih skupina koje nastaju kao rezultat reakcija izmedu Cestica plazme i aktivnih
skupina na povrsini vlakna. Proces aktivacije kisikom proveden je uz definirane parametre:

e Tlak, p: 0,34 - 0,36 mbar

e Snaga, P: 1 kW

e Vrijeme obrade, t: 5min

e Protok plina, g: 40 m*/min

e Radna frekvencija, f: 40 kHz

¢ Radni plin, kisik (02, 99,9%)

Proces zavrsava ventiliranjem komore u vremenu od 10 sek.
3.4.1. Predobrada uz posrednike (prekursore)

Primijenjen je postupak predobrade uzoraka tkanina ciljanim kemijskim sredstvima, kao $to
su karboksilne kiseliname (akrilna i sukcinska kiselina) i HMDSO, a koje su prethodno
aktivirane Oz plazmom radi pospjeSivanja vezanja kemijskih sredstava (prekursora).
U radu su primijenjena dva postupka predobrade: plazmom i iscrpljenjem kupelji. Akrilna
kiselina i HMDSO su naneseni PE-CVD postupkom u plazmi, dok je sukcinska kiselina uz
SHP kao katalizator naneSena konvencionalnim postupkom iscrpljenja kupelji u laboratoriju,
pri definiranim parametrima procesa:
- PE- CVD proces primjenom plazme

e Protok plina, g= 40 m%/min

e Tlak, p: 0,18 mbar

e Snaga, P: 150 W
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e Vrijeme obrade, t: 20min

e Radna frekvencija, f: 40 kHz.

- Iscrpljenje kupelji

Obrada je provedena u laboratorijskim uvjetima uz omjer kupelji OK 1:20, pri temperaturi od
40 °C, u vremenu od 1h iuz pH 2,2. Uzorci su suseni pri 100 °C u vremenu od 10min., nakon
¢ega je provedeno termofiksiranje na 170 °C, u vremenu od 2min, i na kraju je provedeno
ispiranje uzoraka demineraliziranom vodom, te suSenje na zraku.

Navedena sredstva koja su KkoriStena kao posrednici (prekursori) nano$ena su u teku¢em
obliku i njihova uloga je bolje vezivanje Cestica srebra tj. srebrovih iona na uzorke tkanina od
liocelnih 1 modalnih vlakana na kojima ¢e takvom obradom posti¢i antimikrobno djelovanje
spram ciljanih balterijskih vrsta. Svaki prekursor na poseban nadin pospjeSuje vezivanje
srebrovih iona, pri ¢emu dolazi do umreZavanja prekursora (dikiseline) sa funkcionalnim

skupinama prisutnih na povrsini celuloznih tkanina.
3.4.2. Obrada antimikrobnim sredstvima postupkom depozicije u plazmi

Obrada uzoraka koji su prethodno aktivirani i predobradeni ciljanim kemijskim sredstvima,
obradena su otopinama srebrovog nitrata razli¢itih koncentracija (otopine AgNO3z u etanolu i
etilen-glikolu koncentracija 0,05 M i 0,1M) primjenom postupka depozicije u plazmi uz argon
kao nosivi plin. Postupak se provodi uz tzv. bobbler bottle (reagens boca s nastavcima) koja
se spaja na plazma uredaj posebno izradenim cijevima od kojih je jedna spojena na uredaj, a
druga na procesni plin, kako je prikazano na sl. 22. Procesni plin odn. argon se provodi kroz
tekuce sredstvo u reagens boci i stvaraju¢i mjehuri¢e omogucava prolaz sadrzaja (reagensa) u

plazma uredaj, odn. u komoru 1 reakciju sa supstratom.

Slika 22. Reagens boca s nastavcima (engl. bubbler bottle)
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Parametri procesa:
e Protok plina, g= 400 m*/min
e Tlak, p: 1,5 mbar
e Snaga, P: 150 W
e Vrijeme obrade, t: 20min

e Nosivi plin: argon
Proces zavrsava ventiliranjem komore u vremenu od 10 sek.
3.5. Metode analize

Nakon predobrada i obrada provednih postupcima u plazmi ali i konvencionalnim postupkom
iscrpljenja kupelji, uz prethodnu aktivaciju povrsine Oz plazmom u svrhu dobivanja bolje
depozicije sredstva radi postizanja antibakterijske u¢inkovitosti uzoraka tkanina, provedene su
analize povrSine vlakana primjenom skenirajuceg elektronskog mikroskopa FE-SEM (Field
emission-scanning electron microscopy); analiza funkcionalnih skupina primjenom FTIR-
ATR (Fourier transform infrared spectroscopy-Attenuated total reflection) spektroskopije.
Antimikrobna ucinkovitost otopine sredstva (srebrovog nitrata) ispitana je metodom
mikrodilucije u bujonu, a antibakterijska ucinkovitost tkanina primjenom kvantitativne

mikrobioloske metode u vremenu (time kill assay).
3.5.1. Morfolo$ka analiza povrsine uzoraka primjenom FE-SEM mikroskopa

Mikromorfoloska analiza povrSine uzoraka provedena je primjenom FE-SEM mikroskopa na
Zavodu za tekstilno-kemijsku tehnologiju i ekologiju, Sveudilista u Zagrebu Tekstilno-
tehnoloSkog fakulteta. Prije analize provedeno je naparivanje povrSine na naparivacu uzoraka
(sl. 23.). jer se radi o nevodljivim uzorcima. Uzorci su naslojeni ionima metala (zlato,
paladium) koji stvaraju stabilan film na povrsini, a visoka gustoc¢a elektrona stvara elektrone
za mjerenje koji detaljno ocrtavaju povrSinu ispitivanog uzorka. Napariva¢ radi pod

atmosferom argona.
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a b
Slika 23. a) Naparivac¢ uzoraka CS7620, Qourum Technologies (Velika Britanija), b) proces
naparivanja uzoraka
Nakon naparivanja tekstilni materijal koji je slabi vodi¢ postaje elektricki vodljiv 1 spreman je
za mikroskopiranje na FE-SEM mikroskopu (oznaka: Tescan, MIRA\LMU, Ceska) prikazan
na sl. 24-.a). Instrument ima moguénost povecanja morfologija uzorka od 4x-1.000.000 x; a
od tehnickih karakteristika: razlucivost je 1.0-3.0 nm, PC kontrola preko programa Mira TC,
Win OS. Pazljivo pripremljen i naparen uzorak postavlja se u komoru mikroskopa (sl.24. .b)).
Usko usmjereni snop elektrona pada na povrSinu uzorka pri ¢emu se reflektiraju elektroni
visoke energije koji se prikazuje kao varijacija svjetline na katodnoj cijevi (CRT). Vrlo
osjetljiv uredaj smjeSten je u klimatiziranom prostoru kontrolirane vlaznosti zraka i

temperature.

Slika 24. a) FE-SEM mikroskop, tt. Tescan, MIRA\LMU, Ceska; b) komora mikroskopa
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3.5.2. Analiza funkcionalnih skupina uzoraka primjenom FTIR — ATR spektroskopije

Analiza funkcionalnih skupina na ispitivanim uzorcima provedena je primjenom
spektrofotometra oznake Spectrum 100S FT-IR (ATR tehnika) (Perkin Elmer) (sl. 25.).
Instrument se koristi u infracrvenoj spektroskopiji za identifikaciju nepoznatih materijala, u
odredivanju omjera pojednih komponenti u uzorku, kao i odredivanju njegove kavalitete i
konzistentnost. Raspon valnih duljina kreée se u podruéju od 8300-350 cm™. Infracrvene
zrake prolaze kroz uzorak pri ¢emu se neke od zraka apsorbiraju u uzorku, a neke prolaze

kroz uzorak stvarajuci spektar jedinstven za svaki element.

Slika 25. Spektrofotometar Spectrum 100S FT-IR, Perkin Elmer (USA)
3.5.3. Odredivanje antimikrobne uéinkovitosti srebrovog nitrata metodom mikrodilucije

Antimikrobna ucinkovitost otopine srebrovog nitrata ispitana je metodom mikrodilucije u
bujonu, a za utvrdivanje antimikrobne ucinkovitosti obradenih celuloznih tkanina
primijenjena je kvantitativna mikrobioloska metoda naziva time kill assay.

Metodom mikrodilucije u bujonu odredena je minimalna inhibitorna koncentracija, MIK,
odnosno najniZa koncentracija sredstva koja moZe sprijeciti rast mikroorganizama. Metoda se
temelji na razrjedenju sredstva u hranjivom mediju u mikrotitarskim plo¢icama, nakon ¢ega se
dodaje inokolum. Inokulum se priprimi prema McFarland standardu koji predstavlja seriju
standarda razli¢itog zamucenja i sluzi za odredivanje gustoce bakteriijske suspenzije. Gustoca
bakterijske suspenzije provjerava se usporedbom sa suspenzijom poznatog zamucenja
sadrzanom u ampuli jednakog promjera (sl. 26.). Ako nakon vremena inkubacije nema porasta

broja kolonija mikroorganizma, koncentracija u jazici predstavlja minimalnu inhibitornu
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koncentraciju. Primijenjene su mikrotitarske plocCice s 96 jazica u koje je mikropipetom

stavljeno 100 pl bujona.

Slika 26. Priprema gustoce bakterijske suspenzije po McFarland standardu

Antimikrobna uc¢inkovitost otopine srebrovog nitrata ispitana je na dvije bakterijske vrste:
Escherichia coli ATCC 10536 i Staphylococcus aureus ATCC 6538. O vrsti mikroorganizma
ovisi i izbor bujona, te je za bakterijske vrste koriSten je Miieller-Hinton bujon (BBLTM
Miieller-Hinton Broth — BD).

Slika 27. Inokulumi bakterija s hranjivim podlogama

U radu je ispitana otopina AgNO3z u etanolu (konc. 0,05 M), etilen-glikolu (konc. 0,05 M) i
deioniziranoj vodi (konc. 0,05 M). U prvi stupac mikrotitarske ploCice stavljeno je 100 pl
otopine AgNOs. Polovica volumena iz prve jazice, prenesena je u drugu jazicu, pri ¢emu je

dobiveno dvostruko razrjedenje. Postupak se ponavljao sve do zadnje jazice u nizu te je na taj
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nacin pripremljena serija otopina od 12 koncentracija odnosno razrjedenja, tab. 5. Potom se u
svaku jazicu dodaje 100 ul inokuluma nakon ¢ega slijedi inkubacija u vremenu od 24 sata na
temperaturi 37°C. U posljednjim redu mikrotitarske plo¢ice stavljen je kontrolni uzorak
odnosno kontrola u kojemu se promatra rast mikroorganizama na hranjivom podlozi bez

dodatka otopine AgNOs tj. antimikrobnog sredstva.

Tablica 5. Koncentracijski niz otopina AgNOs radi utvrdivanja minimalne inhibitorne koncentracije

sredstva
Broj jazice ¥ [ug/mi]
1 4146,75 x 10°
2 2123,37 x 10°
3 1061,68 x 10°
4 530,84 x 10°
5 265,42 x 10°
6 132,71 x 10°
7 66,35 x 10°
8 33,17 x 103
9 16,58 x 10°
10 8,29 x 10°
11 4,14 x 10°
12 2,07 x 10°

Slika 28. Primjeri intenziteta obojenja otopina AgNOs na mikrotitracijskim plo¢icama definiranih
koncentracija: a) E. coli i b) S. aureus
Prisutnost mikroorganizma u svakoj jazici dokazuje se bezbojnim redoks indikatorom TTC-

om (2,3,5-trifeniltetrazolijev klorid). Prisutnost, odnosno dehidrogenazne aktivnosti
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mikroorganizama reducirat ¢¢ TTC u TPF (1,3,5-trifenil-formazan) spoj uz prijelaz obojenja

iz bezbojnog u crveno (sl. 28.) Intenzitet obojenja na mikrotitracijskim plo¢icama ocitava se

na uredaju prikazanom na sl. 29.

Slika 29. Cita¢ Labsystems iEMS MF, tip 1404, F6 filtar

Prisutnost bakterijske vrste Escherichia coli ATCC 10536 i Staphylococcus aureus ATCC

6538 ocitana je primjenom navedenog uredaja na sl. 28.
3.5.4. Kvantitativna mikrobiolo§ka metoda time kill assay

Antimikrobna ucinkovitost ispitana je metodom - time Kkill assay kao kvantitativnom
mikrobioloSkom metodom za odredivanje broja kolonija mikroorganizama u cilajnim
vremenskim intervalima. U ovom radu definirani su vremenski intervali od Oh, 6h i 18h,
nakon Kkojih se pratila antimikrobna u¢inkovitost obradenih i neobradenih uzoraka tkanina od
liocelnih i modalnih vlakana. Volumen inokuluma je iznosio 50 pl, a volumen fizioloske
otopine 950 pl zajedno ¢ine 1000 pl otopine inokuluma i fizioloske otopine. Uzorci tkanina
liocelnih i modalnih vlakana rezu se na dimenzije 1x1 cm, nakon ¢ega su inokulirani s 50 pl
otopine mikroorganizama u sterilnim Petrijevim zdjelicama. Primijenjeni inokulumi su
otopina gram-negativne bakterije Escherichia coli ATCC 10536 i gram-pozitivne bakterije
Staphylococcus aureus ATCC 6538, prikazani na sl. 30.
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Slika 30. Pripremljeni inokulumi bakterija

Petrijeve zdjelice su prethodno ispunjene agarom. lIzbor agara ovisi 0 vrsti ispitivanog
mikoorganizma. Kao podloga za ispitivane bakterijske vrste Escherichia coli i Staphylococcus
aureus koristen je Triptoza sojin agar 105458 (Merck Millipore).

Ispitana je antimikrobna ucinkovitost obradenog i neobradenog uzorka tkanine u trenutku
kontakta s otopinom mikroorganizama u vremenskom intervalu (Oh) te nakon inkubacije na
temperaturi 37 °C u definiranim vremenskim intervalima od 6h i 18h. Inokulirani uzorci
tkanina su potom pomocu sterilne pincete preneseni u epruvete koje su prethodno bile
napunjene s Iml fizioloske otopine. Nakon mije$anja primjenom vibromiksera — Vortex
mijeSalica Genius 3, lka (Njemacka) u vremenu od 30 sekundi, 100 pl otopine je
mikropipetom preneseno u Eppendorf epruvetu od 2 ml, a koja je prethodno bila napunjena s
950 ul fizioloske otopine. Time je otopina razrijedena 10 puta. 1z prve Eppendorf epruvete
uzet je volumen od 50 pl te je mikropipetom prenesen u drugu epruvetu koja takoder sadrzi
950 pl fizioloske otopine. Postupak se ponavljao do 6. epruvete, odnosno posljednje epruvete
u nizu iz koje je 100 pl otopine odbaceno. Na ovaj nalin pripremljena je serija otopina
razli¢itih koncentracija (shematski prikazana na sl. 31.). Iz Eppendorf epruveta 100 ul otopine
preneseno je u Petrijeve zdjelice koje su prethodno punjene agarom.
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Slika 31. Shematski prikaz metode time kill assay [54]

Nakon inkubacije na temperaturi od 37°C u odredenom vremenu, slijedi kvantitativno

odredivanje (prebrojavanje) broja razvijenih kolonija mikroorganizama.

Slika 32. Razvijene kolonije bakterije Escherichia coli ATCC 10536 nakon definiranog

vremena inkubacije
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati mikromorfoloske analize povrsine vlakana primjenom SEM mikroskopa

Analiza povrSine liocelnih 1 modalnih vlakana provedena je primjenom skenirajuceg
elektronskog mikroskopa kako bi se dobio uvid utjecaja plazme na mikromorfoloske
promjene povrsine na razini vlakana usporedbom obradenih i neobradenih uzoraka tkanina od
liocelnih i modalnih vlakana. Analiza je provedena na neobradenom uzorku liocelnih i
modalnih vlakana, te na obradenim uzorcima tkanina u plazmi. Nacinjene su snimke
pripremljenog (naparenog) preparata uz razli¢ita povecanja od 100X, 4000x i 7000x (10kx). U
radu su prikazane mikroskopske snimke liocelnih i modalnih vlakana uz poveéanje od 4000x i
7000x kako bi se dobio uvid o ué¢inkovitosti provedenih obrada plazmom. Za usporedbu kod

neobradenog uzorka liocelnih vlakana uzeta je snimka povecanja 10kx.

SEM HV: 10.00 kV WD: 31.49 mm MIRAW TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx  Det: SE 5 Lm -
Name: N_5

Pertormance In nanospace I

CLY _ neobradeni uzorak, 10 kx

SEMHV: 10.00kV  WD: 11.46 mm MIRAN TESCAN
SEMMAG: 400k«  Det: SE
Date(m/dfy): 07/21/16

CLY_AAc_0,05M AgNO;_EG CLY_AAc_0,1M AgNO; EG

SEM HV: 10.00 kV WD: 16.84 mm MIRA\ TESCAN
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 ym {
Date(m/dfy): 07/21/16

Performance in nanospace n Performance in nanospace u
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SEM HV: 10.00 kV/ WD: 21.62 mm MIRAW TESCAN
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE [
Date(m/dy): 07/21/16

SEMHV:10.00kV  WD: 11.57 g MIRAW TESCAN
SEMMAG:4.00kx  Det: SE H
Date(m/dAy): 07/21/16

CLY_ AAc_0,05M AgNO; ET CLY_AAc_0,IM AgNO;_ET

Performance in nanospace n

Performance in nanospace u

Slika 33. SEM snimke liocelnih vlakana prije i nakon provedenih obrada sa AAc i

otopinama AgNOs u razli¢itim otapalima, povecanje 4000x

Provedenom mikroskopskom analizom povrSine liocelnih i modalnih vlakana kod
neobradenih i obradenih uzoraka prate se mikromorfoloske promjene na povrsini vlakana. Na
sl. 33. prikazano je neobradeno liocelno vlakno ¢ija je povrSina glatka i Cista, u usporedbi s
uzorcima obradenim AAc i otopinom AgNOs u etanolu i etilen-glikolu, pri ¢emu se po
povrsini liocelnog vlakna uocava zaostalo sredstvo, osobito vidljivo nakon obrada AgNOs s

etilen-glikolom.

SEMHV: 10.00kvV  WD: 21.58 mm MIRAW TESCAN SEM HV: WD: 16.68 mm i MIRAN TESCAN
SEMMAG:4.00kx  Det: SE 10 e SEMMAG:4.00kx  Det: SE -
Date(m/dAy): 07/21/16 Date(m/dAy): 07/21/16

CLY_HMDSO_0,05M AgNOs_EG CLY_HMDSO_0,1M AgNOs_EG

Performance in nanospace n Performance in nanospace u
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MIRAW TESCAN SEM HV: 10.00 kV WD: 11.61 mm MIRAW TESCAN

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE
Date(m/dfy): 07/21/16

SEM HV: 10.00 kv WD: 11.72 mm
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm
Date(m/dfy): 07/21/16

CLY_HMDSO_0,05M AgNOs_ET CLY_HMDSO_0,1M AgNOs_ET

Performance in nanospace n

Performance in nanospace u

Slika 34. SEM snimke liocelnih vlakana prije i nakon provedenih obrada sa

HMDSO i otopinama AgNOs u razli¢itim otapalima, povecanje 4000x

Na sl. 34. Prikazani su uzorci obradeni s HMDSO i otopinom AgNOz u etanolu i etilen-

glikolu. Na povrsini vlakna uocava se prisutnost Cestica srebra pri cemu je povrsina liocelnih

vlakna nemirnija i neravnomjernija, $to je osobito vidljivo kod wuzorka oznake

CLY_HMDSO_0,1M AgNO;_EG.

SEM HV: 10.00 kV WD: 21.61 mm MIRAW TESCAN

SEMMAG:4.00kx  Det: SE 10
Date(m/dAy): 07/21/16

SEM HV: 10.00 kV/ WD: 21.56 mm MIRAW TESCAN

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm
Date(m/dfy): 07/21/16

CLY_SA+SHP_0,05M AgNO;_EG CLY_SA+SHP _0,1M AgNO;_EG

Performance in nanospace u

Performance in nanospace n
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SEM HV: 10.00 kV WD: 11.44 mm r MIRAW TESCAN
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm e
Date(m/ddy): 07/21/16

SEMHV: 10.00kV  WD: 21.59 mm MIRAW TESCAN
SEMMAG:4.00kx  Det: SE ;
Date(m/dAy): 07/21/16

Performance in nanospace n

Performance in nanospace n

CLY_ SA+SHP_0,05M AgNO;_ET CLY_SA+SHP _0,1M AgNO;_ET

Slika 35. SEM snimke liocelnih vlakana prije i nakon provedenih obrada sa

SA+SHP i otopinama AgNO:s u razli¢itim otapalima, povecanje 4000x

Pomjene povrsine vidljive su i na sl. 35. kod uzoraka liocelnih vlakana obradenih SA+SHP i
otopinom AgNOsz Pritom se kod uzorka oznake CLY_ SA+SHP _0,1M AgNO;_EG vidi veci
udio Cestica na povrSini. Kod uzoraka su vidljive mikromorfoloskie promjene na vlaknu
djelovanjem plazme, kao i cestice srebra po povrSini vlakna daju¢i im antibakterijsko

svojstvo.

SEM HV: 10.00 kV WD: 16.63 mm MIRAW TESCAN
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE [

10 pm
Date(m/dA): 07/21/16 Performance in nanospace n

CMD _ neobradeni uzorak, 4000x
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SEMHV: 10.00kV  WD: 16.63 mm FEETE R MIRAN TESCSEM HV: 10.00KY WD 11.56 mm MIRAY TESCAN
M

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm FEMMAG;I.UDKX Det: SE 10 pm
Date(m/dAy): 07/21/16 Performance in nanospace Date(m/dfy): 07/21/16 Performance in nannq:u:ay

CMD _AAc_0,05M AgNO;_EG CMD _AAc_0,1M AgNOs_EG

e

SEM HV: 10.00 kV WD: 21.61 mm MIRAW TESO . -
SEMMAG: 7.00kx  Del: SE 5pm SEMHV: 10.00kV  WD: 11.61 mm . MIRAN TESCAN

Dete(micy): DTG Performance in nancspace SEMMAG:T.00 kx g:::a(s:/dly): 0721116 Performance in nanospace n
CMD _ AAc_0,05M AgNOs_ET CMD _AAc_0,1M AgNO;_ET

Slika 36. SEM snimke modalnih vlakana prije i nakon provedenih obrada sa

AAc i otopinama AgNO3 u razli¢itim otapalima, povecanje 4000x i 7000x

Za analizu snimljeni su neobradenih i obradenih uzorci modalnih vlakana pri ¢emu povrSina
vlakana postaje vidljivo neravnomjernija zbog sadrzaja sredstva nakon obrade, u odnosu na
neobradeni uzorak. Na slici. 36. prikazane su snimke modalnih vlakana obradenih s AAc i
otopinom AgNO3 u etanolu i etilen-glikolu, pri ¢emu se kod otopine srebra u etanolu dobili

bolji rezultati, odn. veca je prisutnost srebra na povrsini vlakna.
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SEM HV: 10.00 kV WD: 21.83 mm MIRAW TESCAN
SEM MAG: 7.00 kx Det: SE ;

SEM HV: 10.00 kV WD: 16.75 mm MIRAW TESCAN

Performance in nanospace u

Date(m/dfy): 07/21/16 SEM MAG: 7.00 kx Det: SE 5pum u
Date(m/dfy): 07/21/16 Performance in nanospace

CMD_HMDSO_0,05M AgNO;_EG CMD _HMDSO_0,1M AgNO; EG

~ —

SEM HV: 10.00 kV WD: 11.78 mm MIRAW TESCAN

SEM HV: 10.00 kV WD: 11.76 mm MIRAW TESCAN
e

e 3;:;,5,5@; orzine o Performance in "a"“pa“n SEMMAGH&.00 1 g:::e(sv;’dm: 07/21116 o Performance in nanospace n
CMD _HMDSO_0,05M AgNO;_ET CMD _HMDSO_0,1M AgNO; ET

Slika 37. SEM snimke modalnih vlakana prije i nakon provedenih obrada sa

HMDSO i otopinama AgNO3 u razli¢itim otapalima, povecanje 4000x.

Mikroskopska snimka uzoraka modalnih vlakna obradenih s HMDSO i1 AgNOs u razli¢itim
otapalima prikazana na sl. 37. iz kojih se po povrSini uoCava manja Kkoli¢ina
organosilikonskog sredstva i prisustvo Cestica srebra. Najbolja obrada pokazala se obrada pod
oznakom CMD_HMDSO 0,06M AgNO; EG, kod koje se vidi zaostalog sredstva i hrapavija
povrsina u usporedbi s neobradenim uzorkom modalnog vlakna ¢ije je povrSina relativno glatka i

¢isca.

44



SEM HV: 10.00 kV WD: 11.44 mm MIRAW TESCAN
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE [

SEM HV: 10.00 kV WD: 16.60 mm MIRA\ TESCAN
.

Performance in nanospacen

Date(m/dfy): 07/21/16 SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 ym
Date(m/dfy): 07/21/16 Performance in nanospace u

CMD_SA+SHP_0,05M AgNO;_EG CMD_SA+SHP_0,1M AgNO;_EG

vz

SEM HV: 10.00 kv WD: 21.63 mm MIRAW TESCAN
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm /
Date(m/dAy): 07/21/16

SEM HV: 10.00 kv WD: 11.57 mm MIRA\ TESCAN
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 ym 4
Date(m/dfy): 07/21/16

Performance in nanospace u

Performance in nanospace u
CMD_SA+SHP_0,05M AgNOs ET CMD_SA+SHP_0,1M AgNOs_ET
Slika 38. SEM snimke modalnih vlakana prije i nakon provedenih obrada sa

SA+SHP i otopinama AgNO:s u razli¢itim otapalima

Uzorci modalnih vlakana obradenih SA+SHP i AgNO3 u etilen-glikolu i etanolu prikazani su
na sl. 38. Na temelju prikazanih snimki mikromorfoloske karakteristike povrsine modalnih
vlakana su izmijenjene. Vidljiva je prisutnost sredstva na povrsini vlakna uz Cestice srebra koj
esu rasporedene u organosilikonski sloj. Sli¢ni zakljucci dobiveni su i1 u okviru rada skupine
istrazivaca koji opisuju i prate promjene povrsine liocelnih vlakna, te analiziraju utjecaj

kisikove plazme na efekt nagrizanja (engl. etching) povrSine ¢ime je postignuto bolje
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vezivanje sredstava kao $to su HMDSO i Ag, kako na povrSinu vlakna, tako i ugradnjom u

pukotine nastale po povrsini vlakana [55].
4.2. Rezultati FTIR-ATR analize kemijskih svojstava uzoraka

U ovom dijelu prikazani su rezultati FTIR-ATR analize kemijskih svojstava povrSine
primjenom FTIR-ATR spektroskopije. Na slikama sl. 39.- 44. mogu se uociti promjene koje
na materijalu nastaju kao posljedica razli¢itih obrada. Radi $to bolje usporedbe, na svakoj slici
prikazani su spektri neobradenog uzorka (CLY N i CMD_N) uz spektre uzoraka obradenih
akrilnom kiselinom, sukcinskom kiselinom i heksametildisiloksanom PE-CVD postupkom u
plazmi, te srebrovim nitratom u etanolu i etilen-glikolu postupkom depozicije plazmom, u
spektralnom podruéju srednjeg dijela IR-a od 4000 cm™ do 800 cm™. Na spektrima (sl. 39. i
sl. 44.) oznaceni su valni brojevi karakteristicnih apsorpcijskih vrpci (pikova), koji ovise o

kemijskoj gradi snimanog uzorka, odnosno prisustvu razlicitih kemijskih skupina.

Na spektrima su oznaGene apsorpcijske vrpce u podrudju tzv. otiska prsta (1500 - 800 cm™)
celuloze koje nastaju kao rezultat vibracija funkcionalnih skupina u glukozidnom prstenu (C—
H, O-H, C-O, C-O-C skupina) pri karakteristi¢cnim valnim brojevima: oko 1200 cm* za -OH
skupine, 1015-1020 cm za C-OH sekundarne alkoholne skupine; te pri 892 - 894 cm™ C(1)-O-C(4)
simetri¢ne veze u celulozi. Prisutne su i karakteristine aps. vrpce u podrucju valnih brojeva 3500 -
3200 cm, koje odgovara valentnim vibracijama vode, v(OH:--O); pri oko 2900 cm™* podru¢ju C-H
veza (v(CH.); v(CHs)), a podrucje oko 1639 cm™ deformacijama uslijed vibracija molekula vode
8(OHO), a §to je i u skladu s navodima iz literature [56, 57]. Kako su karakteristine vrpce za
vecinu organskih spojeva nepromjenljive, to odsutnost ili pomak pojedinih, kao i nastajanje
novih vrpci u spektru ukazuje na promjene u kemijskoj strukturi, odn. promjene na razini
funkcionalnih skupina. Stoga je snimanje FTIR-ATR spektara celuloznih vlakana prije i
nakon obrade plazmom provedeno sa svrhom da se utvrde eventualne promjene u kemizmu,

kao posljedica obrade plazme i kemijskih sredstava.

Iz spektara prikazanih na sl. 39. - 44., a koji se odnose na uzorke, obradene srebrovim
nitratom uz posrednike vidljivo je da podrucje otiska prsta celuloze nije znacajno izmijenjeno
nakon provedenih obrada, pri ¢emu nije uocena pojava novih apsorpcijskih vrpci, ve¢ samo
promjene njihovog intenziteta u ovisnosti o koncentraciji sredstva i primijenjenom

posredniku.
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Slika 39. FTIR-ATR analiza funkcionalnih skupina liocelnih vlakana obradenih s AAc i AQNO3

Uocena je aktivnost i intenzivnost apsorpcijskih vrpci izrazena pri valnim brojevima 2892 cm’
11639 cm?, 1314 cm™ i 1157 cm®, 1015 cm?, sto ukazuje da se intenzivne vibracije
dogadaju na —OH funkcionalnim skupinama celuloze ali i deformacije pri 6(C—H), 6(CHy),
0(CHs) i o6(C-H), 6(CH2) vezama. Ovakve promjene mogu biti rezultat inter- i
intramolekulnih vodikovih veza koje nastaju tijekom transformacija djelovanjem plazme.
Sli¢ne zabiljeSke navode se i u radu, na temelju povecanja sposobnosti upijanja vode kod

liocelnih vlakana nakon obrade plazmom [55].
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Slika 40. FTIR-ATR analiza funkcionalnih skupina modalnih vlakana obradenih s AAC i
AgNOs3
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Slika 41. FTIR-ATR analiza funkcionalnih skupina liocelnih vlakana obradenih s SA+SHP i
AgNOs3
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Slika 42. FTIR-ATR analiza funkcionalnih skupina modalnih vlakana obradenih sa SA+SHP i
AgNOs3

Kod uzorka obradenih anhidridom sukcinske kiseline uz katalizator (SA+SHP) (sl. 41. i sl.
42.) uocava se aktivnost i pojavljivanje novih apsorpcijskih vrpci karakteristicnih valnih
brojeva pri 1721 cm™ i 1562 cm’, razligitog intenziteta kod liocelnih i modalnih vlakana.
Prisustvo apsorpcijske vrpce pri valnom broju 1721 cm™, odgovara esteru karbonilne skupine
i/ili karbonilnoj skupini karboksilne kiseline. Intenzitet apsorpcijske vrpce pri navedenom
valnom broju moze ukazivati na koli¢inu stvorenih esterskih veza na modificiranoj celulozi.
Pojavljivanje apsorpcijske vrpce pri valnom broju 1562 cm™ odgovara karboksilatima koji
nastaju tijekom obrade pri ¢emu se karboksilne skupine iz sukcinske kiseline transformiraju u
karboksilate, a Sto omogucava identifikaciju apsorpcijskih vrpci estera karbonilnih skupina 1
karbonilnih skupina iz karboksilne kiseline. Na ovaj nafin moZe se utvrditi stupanj
umrezavanja iz odnosa aps. vrpci estera 1721 cm™/ karboksilata 1562 cm™. Prema tom
pristupu se moze zakljuciti da obrada anhidridom sukcinske kiseline uz katalizator i
konvencionalno termofiksiranje rezultira ve¢om brojnos¢u kemijskih vrsta na povrsini, koje
mogu djelovati kao aktivni centri na celulozi u boljem vezanju raznih kemijskih sredstava, pa

i metalnih iona.
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Slika 43. FTIR-ATR analiza funkcionalnih skupina liocelnih vlakana obradenih s HMDSO i
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Slika 44. FTIR-ATR analiza funkcionalnih skupina modalnih vlakana obradenih s HMDSO i

AgNOs3



Usporedbom FTIR-ATR spektara prikazanih na s1.43. i 44. uoCava se nepromijenjenost aps.
vrpci, a koje bi mogle pokazati prisustvo polimernog filma HMDSO na povrsini vlakana. Iako
je SEM analiza pokazala prisustvo sloja po povrsini vlakana, ovdje se nije uspio dokazati
pojavljivanjem nekih karakteristicnih vrpci za siloksane i sl., te se moze pretpostaviti
polimernog sloja ima, ali na nano razini i malo, da bi ga kao takavog uopc¢e mogli detektirati
FTIR-ATR spektroskopijom.

4.3. Rezultati odredivanja antimikrobne uc¢inkovitosti AgNO3 metodom mikrodilucije

Metodom mikrodilucije u bujonu odredena je minimalna inhibitorna koncentracija (MIK)
otopina srebrovog nitrata koja inhibira rast mikroorganizama. Utvrdena je antimikrobna
ucinkovitost srebrovog nitrata na bakterije Escherichia coli ATCC 10536 i Staphylococcus
aureus ATCC 6538. Rezultati ispitivanja prikazani su graficki na sl. 45.- 48., pri ¢emu je
vrijednost apsorbancije [A] iskazana u nm i upuéuje na aktivnost i Vvijabilnost
mikroorganizama u odnosu na ispitivani koncentracijski niz otopina. Za potrebe rada ispitan

je utjecaj Cistih otapala etanola i etilen-glikola na vijabilnost dviju vrsta bakterija, prikazano

na sl. 45.
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Slika 45. Graficki prikaz utjecaja otapala na vijabilnost baketrija Escherichia coli ATCC 10536
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Slika 46. Graficki prikaz ujtecaja otapala na vijabilnost baketrije Staphylococcus aureus ATCC 6538

Rezultati pokazuju da se antimikrobna ucinkovitost otapala - etanola i etilen-glikola postize
ve¢ pri niskim koncentracijama, kao $to je prikazano na sl. 45. i sl. 46. Pritom je odredena
minimalna inhibitorna koncentracija koja za bakterijsku vrstu Escherichia coli ATCC 10536
iznosi 12,50 %, dok je za bakteriju Staphylococcus aureus ATCC 6538 minimalna inhibitorna
koncentracija etanola 25,00 %, a etilen-glikol 12,50 %.
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Slika 47. Graficki prikaz antimikrobne u¢inkovitosti AgNO3 u razli¢itim otapalima za bakteriju

Escherichia coli ATCC 10536
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Na slici 47. prikazana je antimikrobna ucinkovitost AgNOs U razli¢itim otapalima za
bakterijsku vrstu Escherichia coli ATCC 10536 pri ¢emu minimalna inhibitorna koncentracija
za otapalo etanol iznosi 0,265 pg/ml, za etilen-glikol iznosi 0,066 ug/ml i vodu kao otapalo

iznosi 0,132 pg/ml.
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Slika 48. Graficki prikaz antimikrobne u¢inkovitosti AgNO3 u razli¢itim otapalima za bakteriju

Staphylococcus aureus ATCC 6538

Antimikrobna ucinkovitost AGNOs3 u razli¢itim otapalima za bakteriju Staphylococcus aureus
ATCC 6538 prikazana je na sl. 49. gdje minimalna inhibitorna koncentracija za sva tri otapala
(etanol, etilen-glikol i vodu) iznosi 0,132 pg/ml. Temeljem dobivenih rezultata moze se
zakljuciti da je srebrov nitrat izvrsno antimikrobno sredstvo koje ve¢ u niskim

koncentracijama pokazuje odli¢nu antimikrobnu ucinkovitost.
4.4. Rezultati ispitivanja antibakterijske ucinkovitosti obradenih uzoraka

Rezultati ispitivanja antibakterijske u¢inkovitosti obradenih uzoraka primjenom kvantitativne
mikrobioloske metode time Kill assay na bakterijske vrste Escherichia coli ATCC 10536 i
Staphylococcus aureus ATCC 6538 prikazani su tabli¢no u tab. 6. i 7. te graficki na sl. 49.-52.
Rezultati su iskazani brojem kolonija u mililitru uzorka, CFU/ml (eng. colony forming unit)
preracunato u logaritamsku vrijednost (Prilozi), a u tablicama je navedena postotna redukcija
bakterija u vremenu CFU [%] za obje bakterije, na obradenim uzorcima u odnosu na neobradeni

uzorak.
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CFU/ml =log,,

braoj kolanija

nasadent volumen =

1

vrijednost nasadenog

decimalnog razrjedenja

1)

Tablica 6. Prikaz postotne redukcije kolonija bakterija u vremenu, CFU [%] kod neobradenih i

obradenih liocelnih tkanina inokuliranih s bakterijama Escherichia coli ATCC 10536 i Staphylococcus

aureus ATCC 6538
Redukcija CFU [%0]

Obrada E.coli S.aureus

0Oh 6h 18h 0h 6h 18h
CLY _neo 000 | 3739 | 3452 | 000 | 2144 | 1021
CLY AAC 000 | 2872 | 4604 | 000 | 5489 | 3540
,(i'g‘,h(@?jgo’%'\" 000 | 4201 | 4033 | 000 | 2758 | 37,22
2;;5?_?5?0’1'\" 000 | 3505 | 5319 | 000 | 3336 | 3582
2;;5?2%0’05'\" 000 | 2452 | 4338 | 000 | 2456 | 46,51
2;;5?_%0’1'\" 000 | 2951 | 61,00 | 000 | 1667 | 3672
CLY_SA+SHP 000 | 3421 | 4351 | 000 | 2677 | 4136
E\g,jajfgf HPIO.OSM 1 900 | 100,00 | 6801 | 000 | 4533 | 60,28
2'5;5?;3“” 01M 000 | 10000 | 10000 | 000 | 5350 | 54,91
ig,\\.(af_AEJ’é HPIOL.OSM 1 g00 | 7290 | 6012 | 000 | 37,27 | 4863
2;;5?55“” 0.1M 0,00 456 | 1194 | 000 | 6351 | 5504
CLY_HMDSO 000 | 1638 | 2824 | 000 | 377 | 3627
ig,\\,%t'_'\é? SOO0M | 500 | 1396 | 10000 | 000 | 3206 | 51,81
2;;5';'_%? SO/0,IM 000 | 2889 | 5550 | 000 | 2512 | 5377
E\;;GZ'_“QQSO’ 005M | 900 | 3758 | 5554 | 000 | 3529 | 5374
aonon e oM 000 | 31,69 | 5031 | 000 | 31,13 | 5640
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Iz prikazanih rezultata vidljiv je dobar ucinak svih obradenih uzoraka na bakteriju

Escherichia coli koji raste s vremenom inkubacije. Najbolja antimikrobna obrada time i

mikrobioloska ucinkovitost prikazana kao postotna redukcija kolonija bakterije Escherichia

coli dobivena je kod liocelnog uzorka obradenog sa SA+SHP uz AgNOs u etanolu konc.

0,05M nakon vremena inkubacije od 6 sati i 0,1M nakon 6 i 18 sati inkubacije, prikazano na

sl. 49. Vec¢ i neobradeni uzorak pokazuje antibakterijsku ucinkovitost u vremenu pri ¢emu

dolazi do redukcije oko 35% kolonija bakterija nakon prolongiranog vremena inkubacije.

Kod bakterije Staphylococcus aureus redukcija kod svih obrada je oko 60% pri ¢emu i

neobradeni uzorak pokazuje inhibiciju bakterija od 10-20%.
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Slika 49. Usporedba postotne redukcije kolonija bakterija neobradenih i obradenih uzoraka

liocelnih tkanina u vremenskim intervalima 0, 6 i 18 h na bakteriju Escherichia coli
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Slika 50. Usporedba postotne redukcije kolonija bakterija neobradenog i obradenih uzoraka

liocelnih tkanina u vremenskim intervalima 0, 6 i 18 h na bakteriju Staphylococcus aureus
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Tablica 7. Prikaz postotne redukcije kolonija bakterija u vremenu, CFU [%] kod neobradenih i
obradenih modalnih tkanina inokuliranin s bakterijama Escherichia coli ATCC 10536 i
Staphylococcus aureus ATCC 6538

Redukcija CFU [%]
Obrada E.coli S.aureus
oh 6 h 18h 0h 6 h 18h
CMD_neo 0,0 3303 | 3344 | 000 | 1882 | 31,55
CMD_AAC 000 | 3362 | 4584 | 000 | 3468 | 3066
f\g”NDo—jj’gg’ 0.05M 000 | 2224 | 2251 | 000 | 2346 | 3503
ig/'NDo—ﬁég 01M 000 | 3918 | 10000 | 000 | 2809 | 3500
,ig”NDo—s’j’;g’ 0.05M 000 | 4608 | 3572 | 000 | 1968 | 4150
23"ND5£§(‘;/ 0.1M 000 | 3978 | 5149 | 000 | 2301 | 100,00
CMD_SA+SHP 000 | 2633 | 4378 | 000 | 2621 | 42,37
ig/'NDO—i/E‘}SHP/ 005M 1 900 | 10000 | 5816 | 000 | 3504 | 5560
XEAND()—i@T’SHP/ 0.IM 000 | 10000 | 10000 | 000 | 4536 | 70,01
,igANDgf_/Eg’HP/ 005M 1 500 | 10000 | 10000 | 000 | 3761 | 77,59
oo, g oA 000 | 4299 | 3700 | 000 | 3943 | 100,00
CMD_HMDSO 000 | 1867 | 4291 | 000 | 1582 | 3575
,gg”NDga'jEATDSO/ 005M | 500 | 1778 | 2570 | o000 | 2334 | 39,97
ig"NDo-g'jE"TDSO/ 0.1M 000 | 4430 | 6912 | 000 | 2452 | 54,73
XEANDgs'jEAGDSO/ 005M | 900 | 3407 | 5498 | 000 | 3919 | 54,58
ig"NDo-g'jE"GDSO/ 0.1M 000 | 3604 | 6052 | 000 | 2331 | 4715

Na temelju dobivenih rezultata prikazanih u tab. 7. uocava se u¢inkovitost obrade sukcinskom
kiselinom i srebrovim nitratom u etanolu i etilen-glikolu na maksimalnu redukciju bakterije E.
coli nakon vremena inkubacije od 6 i 18h na uzorcima od modalnih vlakana. S. aureus
pokazuje nesto vecu otpornost na provedene obrade i razina antibakterijske ucinkovitosti je
nesto niza 1 kod modalnih vlakana. Kao i kod liocelnih vlakana i neobradena modalna

pokazuju antibakterijsku uc¢inkovitost kod E. coli oko 33%, te za S. aureus od 18-31%.
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Temeljem dobivenih rezultata vidljivo je da karboksilne kisleine i HMDSO pokazuju razinu
antibakterijske u¢inkovitosti ali nedostatno bez primjene kemijskih sredstava na bazi metalnih
iona kao Sto je srebro. Isto tako visa koncentracija sredstva (0,1M) je sigurnija u postizanju
dobre razine antibakterijske ucinkovitosti spram ispitivanih bakterijskih vrsta, iako rezultati

nisu u potpunosti jednoznacni.
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Slika 51. Usporedba postotne redukcije kolonija bakterija neobradenog i obradenih uzoraka

modalnih tkanina u vremenskim intervalima 0, 6 i 18 h na bakteriju Escherichia coli
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Slika 52. Usporedba postotne redukcije kolonija bakterija neobradenog i obradenih uzoraka

modalnih tkanina u vremenskim intervalima 0, 6 i 18 h na bakteriju Staphylococcus aureus
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5. ZAKLJUCCI

Analizom ispitivanih uzoraka liocelnih i modalnih tkanina predobradenih kisikovom plazmom

i obradenih postupcima depozicije primjenom otopina srebrovog nitrata uz posrednike

(akrilnu kiselinu, sukcinsku kiselinu i heksametildisiloksan), doneseni su sljedeci zakljucci:

kisikova plazma djeluje na modifikaciju povrsine ispitivanih tekstilnih materijala u
optimalnim uvjetima obrade plazmom;

SEM analizom uocavaju Se promjene u strukturi povrSine vlakana pod utjecajem
kisikove plazme, ali i nanesenih sredstava; plazma obrade djeluju na promjene na
razini mikromorfologije u vidu povecanja hrapavosti i neravnomjernosti povrsine
vlakana, koja je prije obrade kisikovom plazmom bila glatka i kod liocelnih i
modalnih vlakana;

provedenim obradama na tkaninama od liocelnih i modalnih vlakana s otopinama
AgNOs3 (konc. 0,05M i 0,1M) u sustini je utvrdena bolja antibakterijska u¢inkovitost
spram bakterija pri 0,1M koncentraciji otopina uz otapalo etanol za E. coli; dok je
100%-tna antibakterijska u€inkovitost postignuta spram bakterije S. aureus s otopinom
AgNO:s u etilen-glikolu uz nizu koncentraciju i pri duzem vremenu inkubacije od 18
sati.

obrade s karboksilnim kiselinama i HMDSO, postupcima u plazmi ali i postupkom
iscrpljenja kupelji mogu pridonijeti boljem vezanju srebrovih iona na povrsinu
liocelnih i modalnih vlakana i time pridonijeti boljoj razini mikrobioloske
ucinkovitosti uz nizu koncentraciju kemijskog sredstva.

primjenom FTIR-ATR tehnike nisu uoc¢ene znacajnije promjene funkcionalnih skupina
celuloznih makromolekula nakon provedenih obrada osim kod obrada sa sukcinskom
kiselinom gdje je utvrdeno da je doslo do reakcije esterifikacije 1 stvaranja karbonilnih
skupina.

minimalne inhibitorne koncentracije AgNO3z kao antimikrobnog sredstva u razli¢itim
otapalima ukazuju na izvrsnu antimikrobnu uéinkovitost ve¢ pri vrlo niskim
koncentracijama;

opc¢enito se moze zakljuciti da rezultati pokazuju da se antimikrobna ucinkovitost
tekstilnih materijala od umjetnih celuloznih vlakana moze posti¢i pri niskim

koncentracijama sredstva $to je vrlo znaCajno zbog ekoloskih, energetskih i
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ekonomskih zahtjeva koji se danas postavljaju na odredene skupine proizvoda koji ne

zahtjevaju vrlo visoke zahtjeve u pogledu postojanosti i trajnosti.
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