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Protimikrobna apretura

2 UvobD

Tekstilije iz naravnih vlaken so precej izpostavljene razvoju mikroorganizmov, Kki
povzrocCajo zmanjSanje kakovosti vlaken in predstavljajo nevarnost za zdravje, zato je
veliko povprasSevanje po njihovi antimikrobni koncni obdelavi. Razvoj antibakterijskih
materialov v oblacilih je odgovor na potrebe po zaSCiti potroSnika pred vse
pogostejSimi pojavi nalezljivih bolezni. Kot aktivne komponente v boju proti
mikroorganizmom se uporabljajo kvarterne amonijeve soli (QAS), ki uCinkujejo na
celicno membrano in DNA bakterijskin molekul in s tem povzrocijo izgubo njihovih
pomembnih funkcij. PreuCevanje uporabe QAS z vkljuCevanjem v polimerih je
pokazalo, da se pri tej obliki aktivhe snovi postopno sprosc¢ajo v okolico, kar vodi do
izgube antibakterijskih lastnosti. V zadnjih letih se pri proizvodnji antibakterijskih
tekstilij uporablja tehnologija sol-gel z uporabo sol prekurzorjev, pri katerih se aktivhe
snovi fiksirajo v blagu. Kompleksni silanski prekurzorji vsebujejo QAS in hidrofobne
skupine; slednje so pomembne za omejevanje spros¢anja aktivne snovi v okolico.

Za prepreCevanje in uniCevanje bakterij in gliv v tekstilijah se uporabljajo ionske
srebrove spojine, ki se od drugih antimikrobnih snovi loCijo po tem, da niso niti
toksiCne niti karcinogene. Trajnost antimikrobnih lastnosti moramo zagotoviti z
zadostnim fiksiranjem srebrovih ionov v tekstiliji, kar omogoca uporaba sol-gel
metode pri koncni obdelavi. Prednosti metode so obicajni pogoji obdelave, hitrost in
nepoSkodovanost substrata. Pri uporabi sol-gel metode s srebrom so kot matrica
najpogostejSi anorganski oksidi silicija in aluminija. Slabost je uporaba dragih
alkoksilanskih prekurzorjev, kot alternativni prekurzor pa so preucevali vodno steklo,
ob uporabi ionske izmenjave in ekstrakcije organske faze.

Lastnost vkljuCevanja hidrofobnih molekul izkoristimo pri koncni obdelavi tekstilij, pri
Cemer nastanejo vezi z vlakni. Ciklodekstrini so na zunaj hidrofilni, od znotraj pa
hidrofobni, zato pri meSanju s polimeri ali manjSimi organskimi hidrofobnimi
molekulami oblikujejo komplekse. Monoklorotriazinil-beta-ciklodekstrin je znan kot
orodje za spreminjanje povrsinskih lastnosti naravnih in umetnih vlaken. Materiali, ki
jih dobimo s kemijskim cepljenjem celuloznega substrata se lahko uporabljajo za
proizvodnjo pametnih tekstilij in tekstilj s specificnimi lastnostmi. Nanostrukture
poveCajo antibakterijske lastnosti, vodoodbojnost, odpornost na umazanijo,
antistatiCnost... PrevleCenje povrSine z nanodelci v obutvenih tekstilijah prinasa
aktivne povrSine z lastnostmi UV-zasScCite, antimikrobnih lastnosti in lastnosti
samocis€enja. Slednjo dobimo 2z uporabo nano-TiO2/nano-ZnO previeke,
antimikrobne lastnosti pa z nano-Ag.



3 EKSPERIMENTALNI DEL

V vseh treh Clankih so bile apretirane bombaZzne tkanine.

Prvi Clanek obravnava impregniranje bombaZa, kjer so kot protimikrobno sredstvo
izbrali kvarterne amonijeve soli. Sol so pripravili z dodatkom HCI v etanol, nato pa Se
TEOS (tetra etoksi silan). Ko so v medij dodali Se kvarterne amonijeve soli cetilmetil
amonijev bromid, oktadecil dimetil benzil amonijev klorid in etilen-bis (oktadecil
trimetil amonijev klorid), so se te vezale na TEOS. Uporabili so bombazne vzorce
velikosti 10x10 cm, katere so najprej potopili za 30 sekund v sol, jih 20 minut susili na
80°C, nato pa 3Se kondenzirali. Po pranju vzorcev so le-tem dolocili protimikrobno
ucCinkovitost, belino, pretrzni raztezek, otip, pralno obstojnost in viskoznost.
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SLIKA : TEOS - TETRAETOKSISILAN

Protimikrobna ucinkovitost je bila ocenjena po standardu AATCC 100-2004 za gram-
pozitive bakterijo (S. aureus) in gram-negative bakterijo (E. coli). Odstotek
zmanjSanja bakterij so izracunali po formuli:

R=(B-A)/B x 100 [%]
R ... odstotek zmanjSanja bakterij

A... Stevilo bakterij po 24 urah

B... Stevilo bakterij ob Casu 0

Pri obdelavi z metodo sol-gel so najprej pripravili sol z vodnim steklom SiO, in nato
tako tkanino impregnirali z dodatkom protimikrobnega sredstva AgNOs. Pri tem so
uporabljali alkalno izkuhano in beljeno tkanino. Po standardu AATCC 100-1999 so
bile uporabljene metode raziskav s pomocjo SEM (vrsticno elektronsko mikroskopijo),
spektroskopijo z induktivno sklopljeno plazmo, XRD (rentgensko difrakcijo) in XPS
(rentgenski fotoelektronski spektrometer) s ¢imer so raziskovali koncentracijo srebra
na blagu, pralno obstojnost in protimikrobno ucinkovitost. Ta je bila izraCunana po
formuli:
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R=[(C—-A)/C]x 100 [%]
R = odstotek zmanjSanja bakterij
A = Stevilo bakterij na apretiranem vzorcu

C = Stevilo bakterij na neapretiranem vzorcu

Pri obdelavi polimerov PFP z nano delci ZnO so kot kemijska sredstva uporabili
butilakrilat, amonijev persulfat, cinkov nitrat, natrijev hidroksid, etinil alkohol, kalijev
persulfat in topen Skrob. Na beljeno bombazno tkanino so najprej nanesli reaktiven
ciklodekstrin (monoklorotriazinil-3 ciklodekstrin) in nano sintetizirali nano delce ZnO.
Te so pripravili iz ZnNOs. ZnO nanodelce so po postopku pad-dry-cure nanesli na
bombazno tkanino in jo potopili v 2% raztopino ZnO. Na koncu so delce, ki se niso
vezali na vlakna, odstranili. Kot protimikrobno sredstvo so uporabili ciklodekstrine, ki
so jih nanesli s postopkom cepitve s polimeri. Nato pa preverili mehanske
karakteristike zraCno prepustnost, izravnalne kote, pretrzno trdnost, pretrzni raztezek,
protimikrobno aktivnost, vsebnost duSika, kemijsko strukturo tkanine s FTIR-om
(furjerjevo transformacijsko IR spektroskopijo), posnetek UV/VIS spekter ZnO ter
merilo za koncentracijo RCD in SEM reaktivnih ciklodekstrinov in preoblikovanih
polimerov.

4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 KVARTERNE AMONIJEVE SOLI

Pri protimikrobnem testu s kvarternimi amonijevimi solmi so uporabili tri QAS z
razlicnimi strukturami. Rezultati so pokazali, da na neobdelanemu vzorcu ni bilo
zmanjSanja bakterij, na s soli obdelanih vzorcih pa je bilo zaznati protimikrobno
aktivnost. Razlog za protimikrobne lastnosti vzorcev je bil prisotnost QAS. Razvidno
je bilo tudi, da je ena izmed soli — E-Bis (OTAC) pokazala vecji baktericidni vpliv kot
druge dve.

Pri pranju vzorcev se je s Stevilom pranj zmanjSevala obstojnost protimikrobne
apreture, po le stirih pranjih pa protimikrobne aktivnosti ni bilo ve€ zaznati.

Belina je bila preiskovana na vsakem vzorcu posebej, izmed katerih so bili najslabsi
rezultati na vzorcu, obdelanim z E-Bis soljo.



Pretrzna trdnost se je povecala tako v smeri osnove kot tudi v smeri votka, kar je bila
predvsem posledica strukture filma na povrSini obdelane tkanine, ki vodi do
zmanjSanja mocCi medmolekulskih vezi.

Togost vzorcev se je z obdelavo povecala, iz Cesar lahko sklepamo, da se je njihov
otip poslabsal.

Viskoznost solov je ob dodatku HCI v TEOS narastla, ko smo mu dodali vodo, je le-ta
padla, EtOH pa je prav tako pripomogel k povecani viskoznosti.

4.2 VODNO STEKLO PO SOL-GEL METODI

Pri impregniranju bombazne tkanine z raztopino vodnega stekla, so molekule
prekurzorja presle v vlakna. Nato so v notranjosti ob prisotnosti kisline hidrolizirale v
obliko kremencCeve kisline. Med suSenjem so molekule kremencCeve Kkisline
kondenzirale v gel ter se nato okoli vliaken strdile v obliko mreze. Raziskali so vpliv
molarnega razmerja med SiO; in Na,O v vodnem steklu pri ustalitvi SiO,. Rezultati
raziskave z dvema modeloma vodnega stekla, ki sta imela razlicno molarno razmerje
med SiO; in Na;O, vendar pa enako vsebnost SiO,, so pokazali enako vsebnost SiO;
tudi na tkanini. 1z tega je razviden manjsi vpliv natrijevega iona v vodnem steklu pri
fiksaciji SiO, na bombazno tkanino. Po prvem pranju se je izpiranje SiO, na tkanini
obcutno povecalo, po naslednjih petih pranjih pa se je upocasnilo in stabiliziralo.

Po obdelavi s silica soli so tkanino namocili v raztopini srebrovega nitrata. Med
namakanjem se je srebrov ion fiksiral na matrico SiO, v vlaknu. Rezultati so pokazali
kolicino absorbiranega iona , ki se je poveCevala s Casom namakanja. Vzorci,
obdelani v 5% vodni raztopini vodnega stekla so imeli koncentracijo srebrovih ionov,
kot pa vzorci, obdelani v 2% vodni raztopini vodnega stekla. Prav tako se je
pokazalo, da imajo vse s srebrom obdelane tkanine ucinkovito protimikrobno
aktivnost.

Odpornost protimikrobne aktivnosti na pranje se povecuje z ve€anjem koncentracije
AgNOs; raztopine, tako da lahko dosezemo dobro obstojnost protimikrobne aktivnosti
tudi po 50 pranjih.

Otip apretirane tkanine je bil bolj grob od otipa neapretirane tkanine.
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4.3 POLIMER PFP s PRISOTNOSTJO NANO-ZNO

Razlika med slikami,

posnetimi z elektronskim mikroskopom (SEM), je vidna v

zamrezenju polimerov ter zunanjem sloju vlaken.

SLIKA , 3: SEM BOMBAZNIH VLAKEN

UV/VIS, ki je bil posnet za ZnO nanodelce, sintetizirane z 0,5% topnim Skrobom, je
pokazal najvisjo vrednost absorpcije pri vrednosti 361 nm.
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Vsebnost duSika se veCa z naraSCanjem koncentracije polimera PFP, ta pa se Se
povecuje s prisotnostjo epiklorohidrina.

Vecja kot je vrednost izravnalnih kotov, vecCja je odpornost na meckavost tkanine.
Meritve izravnalnih kotov so bile viSje ob prisotnosti PFP in epiklorohidrina, kot pa le
pri polimeru PFP.

Rezultati pretrzne trdnosti so bili boljSi v prisotnosti polimera PFP, s prisotnostjo
epiklorohidrina pa so se poslabsali.

Pri pretrznem raztezku se rezultati s prisotnostjo ali odsotnostjo epiklorohidrina poleg
polimera PFP niso bistveno razlikovali.

Protimikrobna ucinkovitost bombazne tkanine je veliko vecja v prisotnosti ZnO, kot pa
na neobdelani tkanini, poleg tega pa se lahko na tkanini ohrani tudi po 20 pranjih.

ZraCna prepustnost je bila veliko viSja ob prisotnosti polimera PFP skupaj z nano-
ZnO0O, kot pa skupaj z bulk-ZnO. Kadar pa je bil poleg polimera PFP in nano-ZnO tudi
epiklorohidrin, se je prepustnost zmanjSevala, z njegovo odsotnostjo pa se je le-ta
izboljsala.
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5 ZAKLJUCEK

Kvarterne amonijeve soli so bile pripravljene s sol-gel postopkom, s pomocjo katerih
je bila dokazana poveCana viskoznost solov ob poveCanju vrednosti Regon In
pomanjSana viskoznost ob povecCanju vrednosti Ruc. Viskoznost solov je dosegla
maksimum, ko je bila Ru20 vrednost enaka 8, s tem pa so tudi QAS dosegle visoko
antibakterijsko aktivnost. Protimikrobna aktivnost je naraSCala z dvigom koncentracije
QAS. Razlike v protimikrobni aktivnosti so se pojavile zaradi razliCnih struktur QAS v
solih. Razvidno je, da so bili boljSi rezultati protimikrobne aktivnosti pri vzorcih,
obdelanih s soli.

Protimikrobna bombazna tkanina je bila pripravljena z metodo sol-gela na bazi
vodnega stekla in raztopine AQNOs. Mreza SiO:. je bila narejena iz vodnega stekla na
lahek in cenovno ugoden nacin in uporabljena kot dobra matrica pri absorpciji
srebrovih ionov. Z namakanjem bombazne tkanine v raztopini srebrovega nitrata je
bila dosezena protimikrobna ucinkovitost. Tkanine so pokazale odlicno protimikrobno
uCinkovitost ter obstojnost na do 50 pran;.

Rezultati vpliva cepljenja reaktivnih polimerov PFP na bombaznih vlaknih so
pokazali, da je lahko protimikrobna aktivnost na bombaZzni tkanini v prisotnosti PFP
skupaj z ZnO nano delci in dodatkom epiklorhidrida odporna tudi do 20 pranj. Ob
dodatku nano-ZnO delcev se poveCa zraCnha prepustnost, izboljSajo se trdotne
lastnosti in protimikrobne lastnosti obdelanega bombaza. Tkanina je bila
karakterizirana z uporabo SEM in UV/VIS spektra. Rezultati so pokazali, da je
kemicno cepljenje ciklodekstrinov na bombaznih vlaknih zelo uporabno pri doseganju
protimikrobnih in udobnih oblacilih.
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