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Ispitivanje antimikrobnih svojstava tekstilnih materijala obradenih
nanocesticama srebra

APSTRAKT

U teorijskom delu teze predstavljene su mogucénosti primena tekstilnih vlakana i
konvencionalnih antimikrobnih sredstava u proizvodnji biomedicinskog tekstila.
Razmatrana je antimikrobna efikasnost nanocestica srebra deponovanih na tekstilne
materijale razli¢itim metodama. Opisani su do sada koriS¢eni postupci za sintezu
koloidnih nanocestica srebra razlicitih oblika, uz poseban osvrt na moguce mehanizame
njihovog dejstva na gradu i funkciju mikroorganizama.

U eksperimentalnom delu teze, ispitana je moguénost modifikovanja pamuénih (Co),
poliestraskih (PES) i poliamidnih (PA) tkanina koloidnim nanocesticama srebra u cilju
dobijanja nanokompozitnih tekstilnih materijala sa stabilnim i postojanim antimikrobnim
svojstvima. Da bi se poboljsala efikasnost vezivanja hidrofilnih koloidnih nanocestica
srebra za hidrofobna PES i1 PA vlakna, povrSine ovih tkanina su prethodno aktivirane
korona praznjenjem na atmosferskom pritisku.

Antimikrobna efikasnost modifikovanih materijala ispitana je prema Gram-negativnoj
bakteriji Escherichia coli, Gram-pozitivnoj bakteriji Staphylococcus aureus i kvascu
Candida albicans. Ustanovljeno je da se obradom Co, PES i PA tkanina koloidnim
nanocesticama srebra obezbeduje izuzetna antimikrobna efikasnost ¢ija postojanost zavisi
od koncentracije primenjenog koloidnog rastvora.

Obradom PES i PA tkanina koronom pre nanoSenja koloidnih nanocestica srebra
obezbeduje se bolja antimikrobna efikasnost. Pokazano je da doprinos obrade koronom
na antimikrobna svojstva PES tkanina postaje znacajno uocljiviji nakon pet ciklusa
pranja. PoboljSanje antimikrobnih efekata je direktna posledica povecane efikasnosti
vezivanja nanocestica srebra na aktiviranoj povrsini PES i PA vlakana §to je utvrdeno
XPS analizom. Istovremeno je SEM analizom potvrden pozitivan uticaj obrade koronom
na ravnomernost distribucije nanocestica srebra po povrsini vlakana.

Ispitivan je i uticaj prisustva nanoCestica srebra na promenu obojenja Co, PES i PA
tkanina u zavisnosti od redosleda operacija bojenja i nanoSenja koloidnih nanocestica
srebra. Istovremeno je ispitan uticaj procesa bojenja na antimikrobnu efikasnost tkanina.
Utvrdeno je da se kod Co i PES tkanina postizu odlicna antimikrobna svojstva nezavisno
od redosleda bojenja i nanosenja nanoCesticama srebra. Da bi se postigao zadovoljavajuci
nivo antimikrobne efikasnosti, PA tkaninu je pak neophodno prvo bojiti, a zatim obraditi
koloidnim nanocesticama srebra. Ustanovljeno je da su promene u obojenju tkanina vece
kada se nanocestice srebra nanose na tkaninu posle bojenja.

Co, PES i PA tkanine obradene nanocesticama srebra poseduju odli¢na antimikrobna
svojstva koja pokazuju zadovoljavajuéu postojanost na pranje, Sto ukazuje da se
nanocestice srebra mogu koristiti kao vrlo efikasno antimikrobno sredstvo na tekstilnim
materijalima.

Kljuéne re¢i: pamuk, poliestar, poliamid, korona praZnjenje, koloidne nanocestice
srebra, antimikroba svojstva, postojanost na pranje;bojenje



A study on antimicrobial efficiency of textile materials modified with
silver nanoparticles

ABSTRACT

In the theoretical part of this thesis, the possible applications of textile fibers and
conventional antimicrobial agents in the production of biomedical textiles are
represented. The antimicrobial efficiency of silver nanoparticles deposited on textile
materials using different procedures is considered. So far developed methods for the
synthesis of differently shaped colloidal silver nanoparticles are described. Special
emphasis has been given to possible mechanism of their impact on structure and function
of microorganisms.

The experimental part of the thesis considers the possibility of cotton (Co), polyester
(PES) and polyamide (PA) fabrics modification with colloidal silver nanoparticles in
order to obtain nanocomposite textile materials with stable and durable antimicrobial
properties. To improve the binding efficiency of hydrophilic colloidal silver nanoparticles
to hydrophobic PES and PA fibers, the surface of these fabrics was activated by corona
discharge at atmospheric pressure.

Antimicrobial efficiency of modified fabrics was tested against Gram-negative
bacterium Escherichia coli, Gram-positive bacterium Staphylococcus aureus and yeast
Candida albicans. It was found that Co, PES and PA fabrics loaded with colloidal silver
nanoparticles exhibited excellent antimicrobial efficiency as well as that the durability of
obtained effects depends on the concentration of applied colloid.

Corona treatment of PES and PA fabrics prior to loading of silver nanoparticles
provided better antimicrobial efficiency. The contribution of corona pretreatment to
antimicrobial efficiency of PES fabrics became more prominent after five washing
cycles. XPS analysis implied that improved antimicrobial properties resulted from
enhanced binding efficiency of silver nanoparticles to corona activated surface of PES
and PA fibers. SEM analysis also confirmed the positive effect of corona treatment on the
uniformity of silver nanoparticles distribution over the fiber surface.

The influence of the presence of silver nanoparticles on the color change of dyed Co,
PES and PA fabrics as a function of order of dyeing and loading of colloidal
nanoparticles was examined. Additionally, the influence of dyeing on the antimicrobial
efficiency of fabrics loaded with silver nanoparticles was studied. It was demonstrated
that Co and PES fabrics provided excellent antibacterial efficiency, independently of
order of dyeing and silver nanoparticle loading. In contrast, to reach the desirable level
antimicrobial efficiency, PA fabrics had to be loaded with colloidal silver nanoparticles
after dyeing. It was also established that the color change of the fabrics became more
obvious when the loading of silver nanoparticles was performed after dyeing.

Co, PES and PA fabrics loaded with silver nanoparticles exhibited excellent
antimicrobial efficiency and satisfactory laundering durability, indicating that silver
nanoparticles can be utilized as a very efficient antimicrobial agent for textile materials.

Key words: cotton, polyester, polyamide, corona discharge, colloidal silver
nanoparticles, antimicrobial efficiency, laundering durability, dyeing.
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Vesna Lazié Uvod

UuvOoD

Savremene tendencije razvoja i proizvodnje medicinskih, zaStitnih i higijenskih
tekstilnih materijala namecu potrebu za novim tehnoloskim postupcima antimikrobne
dorade koji bi obezbedili odgovaraju¢u postojanost postignutih efekata, a da su pri tome
prihvatljivi s aspekta ekonomske isplativosti i zaStite Zivotne sredine. Antimikrobna
svojstva tekstilnih materijala dobijena konvencionalnim postupcima oplemenjivanja
najcesce nisu postojana tj. postignuta funkcionalnost se gubi tokom upotrebe. Do sada su se
najcesce kao antimkrobna sredstva za funkcionalizaciju tekstilnih materijala primenjivale
kvaternerne amonijumove soli, rastvori soli razli¢itih metala, poliheksametilen-biguanid,
triklozan, hitozan, specifi¢ne boje, kao i antibiotici.

Vekovima se srebro u razli¢itim oblicima koristilo kao efikasno antimikrobno sredstvo
prevashodno u medicinske 1 terapeutske svrhe. Srebro nije toksicno za ljudske celije 1
poseduje antimikrobna svojstva za vise od 650 vrsta mikroorganizama, pri ¢emu oni
vremenom ne postaju rezistentni na ovaj metal, kao §to je slu¢aj pri upotrebi antibiotika.
Kao izvor srebra u procesu dorade tekstilnih materijala koristi se jedinjenje srebro-nitrat
koje izaziva neprihvatljivu promenu u obojenju materijala prilikom izlaganja svetlosti, Sto
uprkos zadovoljavajuc¢oj antimikrobnoj efikasnosti predstavlja veliki problem s
tehnoloskog aspekta. Medutim, razvojem nanotehnologija i jednostavnih postupaka sinteze
nanocCestica, interesovanje za ovaj metal se znaCajno intenziviralo obzirom da se
modifikovanjem povrSine vlakana nanocesticama Srebra mogu obezbediti odli¢na
antimikrobna svojstva, a da se pri tome druga svojstva tekstilnih materijala bitno ne
menjaju. Velika povr§ina nanocestica u odnosu na njihovu zapreminu doprinosi povecanju
reaktivnosti ¢ime se povecava 1 afinitet prema vlaknu. Osim toga, koncept primene
nanocCestica na tekstilnim materijalima zasniva se na postizanju Zeljenih efekata koji bi
imali trajniju postojanost i stabilnost bez upotrebe jako toksi¢nih organskih jedinjenja.

Razvijeni postupci za sintezu nanocestica definisanih karakteristika povrSine pruzaju
moguénost kontrole mehanizma interakcije izmedu Cestica i povrsine tekstilnih vlakana.
NajceS¢e koriS¢eni tekstilni materijali za medicinsku 1 zaStitnu namenu (pamucni,
poliestarski i poliamidni) su obradeni nanocesticama srebra i ispitana je njihova

antimikrobna aktivnost, kao i postojanost dobijenih efekata na pranje. Najveéi broj
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istrazivaca u dosada objavljenim radovima su koristili komercijalne nanocestice u obradi
tekstilnih materijala zbog ¢ije se neuniformne distribucije veli¢ina i prisustva stabilizatora
suzava mogucnost kontrole njihove interakcije sa povr§inom vlakna. Zato su u ovoj tezi za
modifikovanje tkanina definisanih karakteristika primenjene koloidne nanocestice srebra
sintetizovane bez upotrebe stabilizatora. Utvrdeno je da je efikasnost vezivanja nanocestica
srebra za povrSinu vlakna usko grlo u procesu sinteze tekstilnih kompozita ovog tipa ¢ime
je kako stabilnost ovih sistema tako i postojanost dobijenin efekata koje pokazuju
problematicna. U tom smislu, kontrolisano modifikovanje povrSine vlakana s aspekta
njegove funkcionalizacije (uvodenje odgovaraju¢ih funkcionalnih grupa) u kombinaciji sa
poznavanjem karakteristika povr$ine nanocestica srebra moze doprineti prevazilazenju ovih
problema.

Da bi se obezbedio zadovoljavaju¢i nivo postojanosti postignutih efekata na
poliestarskim i poliamidnim tkaninama, povrSine materijala su pre nano$enja nanocestica
srebra aktivirane korona praznjenjem na atmosferskom pritisku. Tokom obrade tkanina
koronom dolazi do interakcije izmedu Cestica plazme i povrSine vlakana, pri ¢emu se menja
morfologija povrSine vlakana i formiraju odgovaraju¢e funkcionalne grupe. Promene u
hemijskom sastavu povrSine vlakana doprinose povecanju hidrofilnosti vlakana ¢ime se
pospeSuje njihova interakcija sa hidrofilnim koloidnim nanocesticama srebra.

Ova doktorska disertacija je prvenstveno usmerena ka modifikovanju i karakterizaciji
povrsine tekstilnih vlakana, kao i sintezi i karakterizaciji nanocestica srebra u cilju
optimizacije uslova za dobijanje funkcionalnih tekstilnih materijala (pamué¢nog,
poliestraskog i poliamidnog) sa stabilnim i postojanim antimikrobnim svojstvima. U tom
smislu, za karakterizaciju sintetizovanih koloidnih nanocestica srebra koris¢ena je UV-Vis
spektrofotometrija i transmisiona elektronska mikroskopija (TEM). MorfoloSka svojstva
povrsine nemodifikovanih 1 modifikovanih tekstilnih materijala su prac¢ena skenirajuéom
elektronskom mikroskopijom (SEM), a promene u hemijskom sastavu rendgen
fotoelektronskom spektroskopijom (XPS). Za utvrdivanje ukupne koli¢ine deponovanog
srebra na pamu¢nom materijalu primenjena je atomska apsorpciona spektrometrija (AAS).
Promene obojenja tekstilnih materijala usled prisustva nanocestica srebra utvrdene su

pomocu refleksione spektrofotometrije.
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Antimikrobna efikasnost modifikovanih materijala ispitana je prema slede¢im
patogenim mikroorganizmima: Gram-negativnoj bakteriji E. coli, Gram-pozitivnoj bakteriji
S. aureus i kvascu C. albicans. Posebna paZnja je posvecena postojanosti dobijenih
antimikrobnih efekata na pranje.

Obzirom da je proces bojenja uglavnom neizbezna faza u proizvodnji tekstilnih
materijala, s tehnoloskog aspekta je izuzetno vazno obezbediti sinergizam izmedu bojenja 1
antimikrobne dorade. Stoga je praCen uticaj prisustva nanocestica srebra na promenu
obojenja tekstilnin materijala u zavisnosti od redosleda operacija bojenja i nano3enja
koloidnih nanocestica srebra. Istovremeno je ispitan uticaj procesa bojenja na antimikrobnu
efikasnost tekstilnih materijala.

Imaju¢i u vidu vrtoglav rast broja proizvoda baziranih na nanotehnologijama u
razli¢itim sferama svakodnevnog zivota na globalnom nivou, realno je ocekivati da ¢e u
skoroj buducnosti nanocestice srebra naci Siru komercijalnu primenu i kod tekstilnih

materijala.
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Vesna Lazié Medicinski tekstil sa antimikrobnim svojstvima — biomedicinski tekstil

1. MEDICINSKI TEKSTIL SA ANTIMIKROBNIM SVOJSTVIMA-
BIOMEDICINSKI TEKSTIL

1.1. Osnovni pojmovi 0 medicinskom tekstilu

Intenzivna decenijska istraZivanja i spektakularna dostignuéa u oblasti medicinskih
nauka su podsticajno delovala i na razvoj i na rast proizvodnje novih funkcionalnih
materijala tehnickog tekstila iz klase medicinskog, zastitnog i higijenskog tekstila. Tekstil
koji se koristi u medicinske svrhe kao i u sektorima nege i higijene ima veliki udeo u
ukupnoj proizvodnji tehnickog tekstila i naziva se biomedicinski tekstil. Istrazivanja su
pokazala da je 2000. godine u Zapadnoj Evropi proizvedeno 30 000 tona medicinskog
tekstila sa antimikrobnim svojstvima, a u Citavom svetu ¢ak 100 000 tona (Gao i Cranston,
2008). Proizvodnja je u Zapadnoj Evropi skocila za vise od 15% na godiSnjem nivou u
periodu izmedu 2001. i 2005. godine.

Mada se tekstil ve¢ vekovima koristi u medicinske svrhe, tek je poslednjih decenija
nasao Siru primenu u gotovo svim granama medicine. Uglavnom se upotreba
biomedicinskog tekstila vezivala za jednostavne gaze i medicinske uniforme, da bi u novije
vreme tekstilni materijali postali znac¢ajna komponenta sloZenijih sistema, kao S§to su
biokompatibilni implantati, vestacka tkiva i organi. Za medicinsku namenu Kkoriste se
razli¢iti oblici tekstilnog materijala: mono i multi filamenti, netkani tekstil, pletenine i
tkanine. U Tabeli 1 prikazana je klasifikacija vlakana koja se koriste u proizvodnji
biomedicinskog tekstila. Najznacajnija prirodna vlakna su pamu¢na, dok su od
sintetizovanih vlakana najzastupljenija poliestarska, poliamidna i polipropilenska.

Rajendran i Anand (2002) su na osnovu upotrebnih svojstava, klasifikovali medicinski
tekstil u Cetiri kategorije:

-neimplatibilni materijali,

-implatibilni materijali,

-vantelesni materijali i

-materijali koji se koriste za zdravstvenu i higijensku negu.

Neimplatibilni materijali se ne ugraduju u C¢ovekov organizam, ve¢ se koriste za

spoljasnju upotrebu u saniranju i leGenju otvorenih rana, i tu spadaju flasteri, vate, razne
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vrste gaza, itd. Implatibilni materijali se ugraduju u ¢ovekov organizam u formi vestackih
organa, vestackih kostiju itd. Vantelesni materijali se koriste kao pomo¢na sredstva koja ne
dolaze u direktni kontakt sa ¢ovekovim organizmom, ve¢ su u neposrednoj vezi sa njim.
Ovi materijali se upotrebljavaju kao pomoéni materijali za odvajanje plazme iz krvi i
ubacivanje sveze plazme, preciS¢avanje krvi pacijenata i dr. Materijali za zdravstvenu i
higijensku negu se koriste kao pomoc¢na oprema medicinskog osoblja (rukavice, maske,
uniforme, i dr.), i pacijenata (posteljina, prekrivaci i dr.). Pregled Siroke primene vlakana za
neimplatibilne materijale i vlakana koja se koriste za zdravstvenu i higijensku negu,

(pamuk, poliestar i poliamid), dat je u Tabelama 2 i 3.

Tabela 1. Klasifikacija vlakana koja se koriste u proizvodnji biomedicinskog tekstila
(Petrulyte, 2008)

Vrsta Poreklo Vlakno
Prirodna Zi_v_otinjska Svila (pauk, svi_lena buba)
Biljna Pamuk, konoplja, lan
Poliestar
Sintetizovani Eg::;rrglr?ilen
olimeri -
P Poliuretan
Politetrafluoretilen
Regenerisana celuloza
Kolagen
Vestacka Alginat

Poliglikolna kiselina
Polimle¢na kiselina
Hitin

Hitozan

Hialuron

Ugljenik

Metali (srebro, itd.)

Prirodni polimeri

Drugo

Biomedicinski tekstilni materijali, nezavisno od vrste, razvijaju se prema konkretnoj

nameni. U tom smislu, trebalo bi uzeti u razmatranje sledece faktore (Vohrer, 2007):
e Funkciju: Tekstil mora potpuno da bude prilagoden nameni, pa npr. krpa za
brisanje mora da ima dobru mo¢ adsorpcije, medicinski konac za Sivenje mora

da bude biorazgradiv, a bolnic¢ka posteljina mora da bude udobna i dugotrajna.
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Cenu: Ona zavisi od sirovina, procesa proizvodnje i kona¢ne namene proizvoda.
HirurSke rukavice i prostirke trebalo bi da imaju relativno nisku proizvodnu
cenu, dok je za ocekivati da ¢e kardiovaskularni vestacki materijal i vestacka
koza, zbog zahtevanog visokog kvaliteta, imati visoku proizvodnu cenu.

Biokompatibilnost: Odnosi se na sveukupnu interakciju sa telesnim te¢nostima i
tkivima u organizmu. Vestacki ligamenti su na primer trajno ugradeni u telo
pacijenta, tako da su u dodiru sa krvnim ¢elijama i okolnim tkivom, dok su

spoljasnji zavoji samo privremeno u dodiru sa koZzom.

Tabela 2. Neimplatibilni materijali (Rejendran i Anand, 2002)

Vrsta vlakna Oblik materijala | Primena
Pamucna, viskozna, liocel Netkani Upijaci
Alginatna, hitozanska, svilena, viskozna, Netkani, tkani, Materijal u direktnom
liocel, pamué¢na pleteni dodiru sa ranom
Viskozna i liocel vlakna, plasti¢ni filmovi Netkani, tkani Osnovni materijal
Pamucna, viskozna, liocel, poliamidna Netkani, tkani, Jednostavni neelasti¢ni
vlakna i elastomerna preda pleteni i elasti¢ni zavoji
Pamucna, viskozna, liocel vlakna i Netkani, tkani, L .

. Kompresioni zavoji
elastomerna preda pleteni

Pamucna, viskozna, liocel, poliestarska,
polipropilenska vlakna i poliuretanska pena

Netkani, tkani Ortopedski zavoji

Pamucna, viskozna, poliestarska, staklena i | Netkani, tkani,

polipropilenska vlakna, plasti¢ni filmovi pleteni Flasteri
Pamucna, viskozna, liocel, alginatna i Netkani, tkani,
¢ - Gaze
hitozanska pleteni
Pamucna Tkani Tuferi za ¢iS¢enje rana
Viskozna i pamuc¢na Netkani Vata
Poliaktidna, poliglikolidna i ugljeni¢na Netkani Podloge-nosaci

S druge strane, biomedicinski tekstil u bolni¢koj primeni mora da ispunjava sledece

uslove (Borkow i Gabbay, 2008):

(0]

(0]

pokazuje Sirok spektar antimikrobnog, antifungalnog i antivirusnog dejstva,
poseduje dobra antimikrobna svojstva prema mikroorganizmima koji su
rezistentni na antibiotike,

ne dozvoljava mikroorganizmima da se razvijaju do aktivnih oblika i

ne izaziva iritaciju koze.
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Tabela 3. Materijali koji se koriste za zdravstvenu i higijensku negu
(Rejendran i Anand, 2002)

Vrsta vlakna Oblik materijala Primena

Pamucna, poliestarska, polipropilenska | Netkani, tkani Hirurski mantil
Viskozna Netkani Hirurska kapa
Viskozna, poliestarska i staklena Netkani Hirurska maska
Poliestarska i polietilenska Netkani Hirurski prekrivac i odelo
Pamucna, poliestarska i poliamidna . Lo

vlakna, elaF;ti(‘:na Vlaknas?ca preda Pleteni HirurSke Carape
Pamucna i poliestarska Tkani, pleteni Jorgan

Pamucna Tkani Carav i jastuk
Pamucna i poliestarska Tkani Uniforma
Poliestarska i polipropilenska Netkani Zastitna odeca, pelene
Superapsorbujuca Netkani Prvi zavoj
Polietilenska Netkani Drugi zavoj

Viskozna i liocel Netkani Odeca, maramice

Za postizanje uspesnog plasmana biomedicinskog tekstila, neophodno je zadovoljiti
zahteve trziSta i ukolopiti ih sa moguc¢nostima same proizvodnje. Cena proizvoda ne sme
biti previsoka, a sam proizvod mora da zadovolji sve uslove koje mu postavlja predvidena
medicinska namena. Antimikrobno dejstvo je klju¢na funkcija za vecinu biomedicinskih
tekstilnih materijala, tako da je potrebno razviti antimikrobnu doradu tkanina koja bi
istovremeno bila efikasna i ekonomski isplativa.

Pored obezbedivanja efikasnosti u borbi protiv Sirokog spektra bakterijskih i gljivi¢nih
vrsta, idealna antimikrobna dorada tekstilnin materijala mora zadovoljiti i niz drugih
zahteva. S medicinskog aspekta, ne smeju se provocirati toksi¢ni, alergijski ili iritacioni
efekti 1 antimikrobno obraden tekstil mora biti uskladen sa standardima u okviru testova
kompatibilnosti (citotoksicnost, iritacija i osetljivost) pre izlaska na trziste (Gao i Cranston,
2008). Osim toga, primenjeni postupak dorade mora pruziti zadovoljavaju¢u postojanost na
pranje, hemijsko ¢iS¢enje 1 peglanje. Postojanost na pranje predstavlja mozda najveci
izazov obzirom da mnogi tekstilni proizvodi tokom svoje upotrebe mogu biti podvrgnuti
viSestrukom pranju. Antimikrobna dorada ne bi trebalo negativno da uti¢e na mehanic¢ka
svojstva, opip i izgled tekstila. Konacno, antimikrobna dorada treba da bude uskladena sa
drugim hemijskim procesima, kao S$to je npr. bojenje, i da obezbeduju¢i minimalno

oslobadanje $tetnih materija bude prihvatljiva s ekoloSkog aspekta.
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Veé je poznato da je tekstil odli¢na podloga za razvoj mikroorganizama u uslovima
odgovarajuce temperature i vlaznosti kakvi postoje na telu coveka. Bakterije se kao
normalna mikroflora nalaze kako na koZi, tako i unutar ¢ovekovog tela. Poznato je da su
30% zdravih ljudi nosaci klica S. aureus (Beggs, 2003). Medutim, njihov rast i razvoj, kao i
lokacija u telu coveka je kontrolisana funkcijama samog organizma, tako da mu ne Stete,
niti uzrokuju bolesti. Problem nastaje kada bakterije predu na tekstilni materijal, kao $to su
pidzame ili CarSavi, jer uslovi vlaznosti i temperature u toj sredini pospesuju njihovo brzo
razmnozavanje. Preko pomenutih tekstilnih materijala mikroorganizmi mogu do¢i u dodir
sa ranom drugog pacijenta i tako ugroziti njegovo le¢enje. Bolni¢ka oprema, kao $to su npr.
rukavice, takode mogu biti kontaminirani prilikom uzimanja uzorka inficiranog urina i
direktno ili indirektno uticati na Sirenje bolnic¢kih infekcija. U tom smislu, potrebno je
spreciti kontaminaciju medicinskog tekstila i tako suzbiti probleme prilikom oporavka i

nege pacijenata.

1.2. Antimikrobna sredstva koja se koriste za doradu biomedicinskog tekstila

Antimikrobna sredstva su sredstva koja imaju sposobnost uniStavanja patogenih
mikroorganizama, od kojih su najzastupljenije bakterije Staphylococcus aureus,
Escherichia coli i Pseudomonas aeruginosa i kvasac Candida albicans (Kenawy, 2001).

Postoji nekoliko klasa antimikrobnih sredstava koja se koriste u tekstilnoj industriji.
Neka od antimikrobnih sredstava se lako oslobadaju prilikom pranja. Iz ovih razloga
potrebno je nanosenje velike koli¢ine antimikrobnog sredstva na tekstilni materijal da bi se
obezbedila dugotrajna antimikrobna svojstva (Gao i Cranston, 2008).

Najzastupljenija antimikrobna sredstava koja se koriste u doradi biomedicinskog
tekstila su metali i oksidi metala, kvaternerne amonijumove soli, poliheksametilen-
biguanid, triklozan, hitozan, regenerisani N-halamin i peroksidne kiseline i neke vrste boja.
U Tabeli 4 prikazani su podaci o komercijalnoj primeni ovih antimikrobnih sredstava na
razlicite vrste tekstilnih materijala.

Danas se koriste dva postupka za antimikrobnu obradu tekstila: dodavanje
antimikrobnih sredstava granulama polimera prilikom njihove ekstruzije i dorada gotovih
tekstilnih materijala Sirokim spektrom antimikrobnih sredstava, metodom iscrpljenja ili

fulardovanja. Prvi postupak se koristi kod sintetizovanih vlakana i pruza bolju postojanost
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obzirom da je antimikrobno sredstvo fizi¢ki inkorporirano u strukturu vlakana i oslobada se

sporo tokom upotrebe (Gao i Cranston, 2008).

Tabela 4. Primena antimikrobnih sredstava na razli¢ita vlakna (Gao i Cranston, 2008)

Antimikrobno

Metoda

Komercijalna

Vlakno .- X Napomena
sredstvo nanosenja | primena
Poliestar I Da
Metali i metalni Poliamid I Da Sporo otpustanje, velika
oksidi Vuna F Da postojanost
Celuloza F Da
Pamuk F Da Koval lik
Kvaternerne Poliestar F Da p(;)s\':gjgzgnsi \ﬁfgu\g' a
amonijumove soli | Poliamid F Da rezistentnost bakterija
Vuna F Ne
Poliheksametilen- Pamuk F Da Potrebp_e velike _koliéine,
biguanid Pol!estgr F Da potenc_l_JaIna rezistentnost
Poliamid F Da bakterija
Poliestar F/1 Da
Poliamid F/l Da Potrebne velike kolidine,
Triklozan Polipropilen I Da rezistentnost bakterija,
Acetat celuloze | | Da toksi¢nost
Akrilna vlakna I Da
Pamuk F Ne MoZe izazvati alergijske
Hitozan Poliestar F Ne reakcije kod ¢oveka, niska
Vuna F Ne postojanost
Pamuk F Ne . "
_ Poliestar F Ne Pqtrebna je regeneracija,
N-halamin — prisustvo hlora oslobada
Poliamid F Ne neprijatan miris
Vuna F Ne
Peroksidne Pamuk F Ne Potrebna regeneracija,
kiseline Poliestar F Ne loSa postojanost

“F-antimikrobno sredstvo naknadno naneseno na tekstilni materijal

“I-antimikrobno sredstvo dodato tokom sinteze vlakana

1.2.1. Metali, soli metala i metalni oksidi

Mnogi metali su toksi¢ni za mikroorganizme i pri veoma malim koncentracijama.

Najvecu primenu ima srebro (Williams et al., 2005), o ¢emu ¢e biti VviSe reci u sledeCem

poglavlju, ali dobra antimikrobna svojstva pokazuju i bakar, cink (Charbonneaux i Rochat,
2006) i kobalt (Antelman, 2001). Obrada tekstilnih materijala na bazi prirodnih vlakana

-10 -
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metalima moguca je jedino u fazi dorade. Tako, npr. moguée je pamuk prethodno
modifikovati anhidridom C¢ilibarne kiseline koji obezbeduje ligande za vezivanje jona
metala (Nakashima et al., 2001) (Ag* i Cu?"), &ime se poboljsava njihova adsorpcija, a time
pospesuje antimikrobna aktivnost pamuka.

Povecanje kapaciteta vezivanja jona metala za povrSinu proteinskih vlakana se moze
postici prethodnom obradom taninskom Kiselinom ili dianhidridom
etilendiamintetrasiréetne kiseline (EDTA). Nakon §to je na ovaj nacin obradena svila,
nano3eni su Cu®*-joni i Ag'-joni i postignuta su dobra antimikrobna svojstva za bakteriju
Corynebacterium (Arai et al., 2001). Ista grupa autora je ispitala i antimikrobna svojstva
vune obradene na identi¢an nacin i1 dobila zadovoljavajuce rezultate (Freddi et al., 2001).
Medutim, ovakva obrada agresivnim sredstvima predstavlja problem u tehnickom smislu, a
I sa aspekta zastite zivotne sredine, tako da nema komercijalnu primenu.

Nanocestice titan-dioksida, cink-oksida i cirkonijum-oksida koje imaju fotokataliticka
svojstva mogu se koristiti i kao antimikrobna sredstva, ali poseduju i sposobnost
samoci$éenja materijala. Kada se aktiviraju svetlos¢u energije vece od energije njihovog
energetskog procepa, dolazi do stvaranja elektrona i Supljina koji ucestvuju u redoks

reakcijama sa jonskim i molekulskim vrstama u okruzenju (Slika 1) (Wong et al., 2006).

A= 390nm

0, Oy

elektron @

+ organska komponenta
T 3.2eV

. — €O+ Hs0
" g ; .. . HL"
Nanoéestice TiO2 h

Slika 1. Fotokataliticki mehanizam delovanja TiO;
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Cestice TiO, imaju veliki tehnoloski potencijal kao netoksi¢an i ne tako skup materijal i
koriste se za obradu raznih tekstilnih materijala u cilju dobijanja tkanina sa
multifunkcionalnim svojstvima (Daoud i Xin, 2004; Bozzi et al., 2005; Qi et al., 2007;
Yuranova et al., 2007; Daoud et al., 2008).

Tacan mehanizam dejstva TiO, na bakterije nije jo§ uvek potpuno utvrden (Robertson
et al., 2005). Jedna od pretpostavki je da dolazi do razaranja ¢elijskog zida bakterije E. coli
degradacijom endotoksina, koji ulazi u sastav ¢elijskog zida (Sunada et al., 1998). Drugi
predloZeni mehanizam se zasniva na peroksidaciji lipida (Maness et al., 1999; Sunada et al.,
2003). Pretpostavlja se da veoma reaktivne cestice kao Sto su joni superoksida i hidroksi
radikali, nastali osvetljivanjem povrSine TiO, UV svetlos¢u, napadaju polinezasi¢ene
fosfofolipide u ¢elijskom zidu bakterije i razaraju ih. Na ovaj na¢in unutrasnjost celije
postaje pristupacnija Cesticama TiO, Cije prisustvo uslovljava gubljenje nekih Zivotno
vaznih funkcija kao Sto je disanje, Sto dovodi do odumiranja bakterije (Maness et al., 1999;
Huang et al., 2000).

1.2.2. Kvaternerne amonijumove soli

Kvaternerne amonijumove soli, a posebno one koje sadrze 12 do 18 ugljenikovih atoma
u lancu spadaju u grupu efikasnih dezinfekcionih sredstava (McDoneli i Russell, 1999).
Ove soli u rastvoru nose pozitivno naelektrisanje na N atomu koje intereaguje sa ¢elijskim
zidom mikroorganizama, denaturiSu¢i proteine iz celijskog zida ¢ime razaraju celijsku
strukturu. Tokom dejstva na mikroorganizme, kvaternerna amonijumova grupa ostaje
nepromenjena, zadrZzavajuci antimikrobnu aktivnost soli, sve dok je jedinjenje vezano za
tekstilni materijal (Kim i Sun, 2000).

Smatra se da se vezivanje kvaternernih amonijumovih soli za tekstilni materijal odvija
kroz interakciju katjonskih grupa ovih soli i anjonskih grupa na povrsini vlakana (Kim i
Sun, 2001). Poliestarska vlakna kao §to su Acrilan® (Acrilan, Greka) i Orlon® (Dupont,
SAD), na povrsini imaju karboksilne i sulfo grupe za koje se direktno vezuju kvaternerne
amonijumove soli na temperaturama nizim od tacke klju¢anja (Son et al., 2006).

Vezivanje ovih soli za vunu moguce je zahvaljujuci postojanju karboksilnih grupa, koje

poticu od aspartanske i glutaminske amino kiseline proteina vune. Pokazalo se da vuna
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obradena cetilpiridin-hloridom (5% na masu materijala) obezbeduje antimikrobnu
efikasnost koja je postojana do deset ciklusa pranja (Zhu i Sun, 2004). Takode, moguce je
kovalentno vezati soli kao Sto je N-dodecilaminobetain-2-merkaptoetilamin-hidrohlorid za
tiol grupe na vuni, cistein-S-sulfonatne ostatke nastale prethodnom obradom vune natrijum-
bisulfitom ili za disulfidne veze cisteina, kada se formira asimetri¢na disulfidna veza.
Ovakve kovalentne veze kvaternernih amonijumovih soli i vune takode doprinose
poboljSanju antimikrobnih svojstava (Diz et al., 2001).

Modifikovanjem pamuka solima 4-aminobenzensulfonske kiseline i hlorotriazina stvara
se veci broj anjonskih grupa na povrSini vlakna, koje predstavljaju potencijalna mesta za
vezivanje ovih soli (Son et al., 2006).

Vlakna poliamida 66 su hemijski veoma inertna i time je njihovo hemijsko
modifikovanje, ukljucujuéi i antimikrobnu doradu, otezano. Kim i Sun su predloZili
postupak u kome bi molekuli boje predstavljali vezu izmedu vlakana i kvaternernih
amonijumovih soli (Kim i Sun, 2001). U tom smislu, bojenje poliamidne tkanine kiselim
bojama u alkalnim uslovima prethodilo je obradi sa ovim solima. Na taj naéin je
uspostavljena jonska veza izmedu molekula boje i kvaternernih amonijumovih soli, koja je
dovoljno jaka da bi pruzila relativno postojanu antimikrobnu efikasnost.

Danas je u upotrebi i jedno komercijalno antimikrobno sredstvo BIOGUARD® (AEGIS
Environments, SAD), koje je bazirano na 3(trimetoksilil)propildimetiloktadecilamonijum-
hloridu (AEM) i ima minimalnu inhibitorsku koncentraciju (MIC) od 10-100 mg/l za
Gram-pozitivne i Gram-negativne bakterije (Russell, 2002). AEM se primenjuje u obliku
rastvora i nanosi se na tkaninu fulardovanjem ili sprej tehnikom. Posle suSenja sredstvo je
kovalentno vezano za tkaninu i pokazuje odli¢nu antimikrobnu aktivnost, koja je postojana
na pranje. Do sada je ovo sredstvo komercijalno upotrebljeno za obradu pamuénih,

poliestarskih i poliamidnih tkanina.
1.2.3. Poliheksametilen-biguanid
Poliheksametilen-biguanid (PHMB) poznat pod tgovackim nazivom Vantocil, je

heterodisperzna smeSa poliheksametilen-biguanida razli¢itih molekulskih masa, ¢ija je

srednja molekulska masa oko 2500 Da. PHMB pokazuje antimkrobno dejstvo prema
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Sirokom spektru bakterija i malu toksi¢nost (MIC je 0,5-10 mg/l), a kao dezinfekciono
sredstvo se ve¢ aktivno primenjuje u industriji hrane, sanitarizaciji bazena i proizvodnji
medicinskog tekstila (Gao i Cranston, 2008). PHMB unistava celovitost ¢elijske membrane,
a njegova aktivnost se povecava sa porastom stepena polimerizacije (McDonnell i Russell,
1999).

PHMB je naSao primenu u antimikrobnoj obradi celuloznih vlakana, koja su naknadno
modifikovana jakim organskim kiselinama, da bi se postigla odgovarajuca postojanost
obrade i prevaziSla promena obojenja tkanine iz bele u zZutu (Payne, 1997). Takode, Koristi
se u obradi nekih sintetizovanih vlakana uz prisustvo katalizatora i razli¢itih polimernih
smola za umrezavanje (Payne i Yates, 2006).

PHMB se moZe direktno vezati za pamuk na sobnoj temperaturi i pri neutralnom pH
metodom iscrpljenja, ili ped-termofiks postupkom koji podrazumeva fulardovanje, susenje i
pecenje (Yang et al., 2000). S obzirom na katjonsku prirodu PHMB, smatra se da se on
vezuje za pamuk jonskim i vodoni¢nim vezama (Blackburn, 2006). Karboksilne grupe na
pamuku koje poticu od hemijske dorade takode mogu biti uklju¢ene u neku od ovih
interakcija. Bojenjem pamuka reaktivnim bojama, poveéava se broj anjonskih sulfo grupa
na povrsini materijala, Sto pospeSuje vezivanje PHMB, ali tako nastale jake jonske veze
usporavaju otpustanje slobodnog PHMB koji poseduje antimikrobnu aktivnost (Kawabata i
Taylor, 2007).

Proizveden je i PHMB, pod trgovackim nazivom Reputex 20® (Purista, Velika
Britanija), koji se koristi isklju¢ivo za doradu tekstila. Reputex ima ve¢u molekulsku masu
od Vantocila, jer sadrzi oko 16 biguanidnih jedinica u polimeru. Duzi polimerni lanac
obezbeduje bolju antimikrobnu aktivnost, ali i ve¢i broj katjonskih grupa odgovornih za
vezivanje sredstva za tkaninu. Ovaj polimer se koristi za doradu pamu¢nih, poliestarskih i
poliamidnih tkanina.

1.2.4. Triklozan
Triklozan (2,4,4’-trihlor-2’-hidroksidifenil-etar) je antimikrobno sredstvo sa Sirokim

spektrom dejstva i MIC manjom od 10 mg/l za mnoge vrste bakterija (Slika 2). Za razliku

od drugih katjonskih antimikrobnih sredstava koja se koriste za modifikovanje tekstila,
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triklozan ne jonizuje u rastvoru. U upotrebi je od 1960. godine u proizvodnji sapuna,
krema, gelova za tuSiranje, dezodoransa, pasta za zube, itd. (Jones et al., 2000). Mikrobni

rast se inhibira blokiranjem biosinteze lipida (Levy et al., 1999).

OH Cl

cl cl
Slika 2. Triklozan

Najcesca primena triklozana je u obradi pamuka i meSavina s pamukom. Pri tome se
triklozan meSa sa poliuretanskom smolom i plastifikatorom (Payne, 2004). Moze se
primeniti i na poliestarska i poliamidna vlakna, gde se kao molekul male molekulske mase,
moZe naneti na materijal metodom iscrpljenja pre, tokom ili posle bojenja (Mao i Murphy,
2001). Tokom upotrebe tkanine, sredstvo polako migrira do povrSine i postaje
antimikrobno aktivno (Mao i Murphy, 2001). Triklozan se moZe i direktno dodati u polimer
tokom samog procesa polimerizacije (Iconomopoulou et al., 2005).

Mnoge kompanije imaju u ponudi vlakna, prede i tkanine obradene triklozanom. Na
trziStu se u ponudi mogu naéi kako proizvodi od poliestra i poliamida obradeni triklozanom
pod trgovackim nazivom Tinozan AM 100® i CEL® (Ciba, Svajcarska), tako i triklozanom
obradene prede acetata celuloze pod nazivom Silfresh® (Novaceta, Italija) ili Microban®
(Microban International, SAD).

Veliki nedostatak triklozana je njegova rezistentnost na neke bakterije, kao i ¢injenica
da se pod uticajem svetlosti razlaze na 2,8-dihlordibenzo-p-dioksin, koji je toksian
(Larsen, 2006). Upravo iz ovih razloga, radi zaStite zdravlja i Zivotne sredine vlade nekih
zemalja u Evropi su stavile zabranu na koris¢enje triklozana u tekstilnoj ali i drugim
industrijama (Gao i Cranston, 2008).
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1.2.5. Hitozan

Hitozan je netoksican, biorazgradiv i biokompatibilan biopolimer ¢ime se objasnjava
njegova Siroka primena u medicini, poljoprivredi, farmaceutskoj i tekstilnoj industriji (Lim
I Hutson, 2003). Hitozan nastaje kao proizvod deacetilovanja hitina (Slika 3), koji se moze
naci u ljusturi kraba, jastoga, Skampi, rakova i drugih morskih organizama, ali i u nekim

gljivama i insektima (Rinaudo, 2006).

CHzOH CH20H CHzCH CHz0H
H oA O‘r_ N A N 'T',-’ll N '?;’H G\_ \

N Y Yo Y » ok N o k { \q
S A1 NN 4 N o™ AN INeH HAL T
NA L ZONN AL NN e wAl N v

H NHCOCHs  H NHCOCHs - - H NHz b NHz

Sk Deacetilovanje
Hitin NaOH Hitozan

Slika 3. Deacetilovanje hitina

Primeceno je da hitozan inhibira rast velikog broja mikroorganizama sa MIC 0,05 do
0,1 (w/v), pri ¢emu njegova aktivnost zavisi od molekulske mase i stepena deacetilovanja
(Lim i Hutson, 2003). Mehanizam antimikrobnog dejstva nije sa sigurno$c¢u utvrden, ali se
smatra da pozitivno naelektrisane primarne amino grupe hitozana reaguju sa negativno
naelektrisanim grupama na povrSini mikroorganizama. Ovakve interakcije uslovljavaju
promene u hemijskoj gradi celijskog zidu, koje dovode do poremecaja u Eelijskoj
propustljivosti, Sto dalje moze dovesti do oslobadanja intracelularnih materija iz ¢elije (Lim
i Hutson, 2003).

Primenom hitozana na pamuéne materijale obezbeduju se dobra antimikrobna svojstva,
ali postignuti efekti nisu postojani na pranje (Lim i Hudson, 2003). Da bi se poboljsala
postojanost na pranje, hitozan se umrezava na pamuku sa dimetiloldihidroksietilenureom
(DMDHEU) ili glutardialdehidom, preko hidroksilnih grupa (Lee et al., 1999).
Antimikrobna aktivnost se na ovaj nacin zadrzava i do 50 ciklusa pranja.

Poznato je da se vuna moZze modifikovati hitozanom u cilju smanjenja skupljanja usled
filcanja, o ¢emu svedoce brojna istrazivanja (Merill, 1936; Masri et al., 1978), ali ona nisu
obuhvatila ispitivanja antimikrobnih svojstava. Uzimaju¢i u obzir antimikrobna svojstva

hitozana, za ocekivati je da ¢e vuna modifikovana ovim biopolimerom pokazivati
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odgovaraju¢u antimikrobnu aktivnost (Gao i Cranston, 2007). PovrSina vunenog vlakna je
hidrofobna i da bi se ostvarilo bolje vezivanje hitozana neophodno je vuneno vlakno
prethodno modifikovati. U tom cilju se koriste razli¢iti hemijski i fizicki postupci
modifikovanja koji imaju za cilj formiranje novih anjonskih grupa na povrsini vune, ¢ime
se pospesuje elektrostaticko privla¢enje sa protonovanim amino grupama hitozana. U tom
smislu, pre nanoSenja hitozana na vunu, vrsi se obrada vodonik-peroksidom (Julia et al.,
1998), plazmom (Erra et al., 1999), proteazama (Onar i Sariisik, 2004) ili kalijum-
permanganatom (Hsieh et al., 2004). lako se modifikovanjem vune hitozanom moze posti¢i
zeljeni nivo antimikrobne efikasnosti i smanjiti skupljanje usled filcanja, nedostatak ovog
postupka se ogleda u pogorsanju opipa i nekih drugih fizickih svojstava (Gao i Cranston,
2007).

Do danas je sintetizovano mnostvo derivata hitozana koji se koriste kao antimikrobna
sredstva za tekstilne materijale. Neki od ovih derivata poseduju kvaternerne amonijumove
grupe Kkoje, kao §to je ve¢ pomenuto, imaju antimikrobna svojstva.

U novije vreme je primena hitozana proSirena i na poliestarska vlakna (Joerger et al.,
2006). Svajcarska kompanija Swicofil proizvodi kompozitna vlakna na bazi hitozana i
viskoze (Crabyon®), koja imaju odliéna antimikrobna svojstva. Primena hitozanskih

vlakana je za sada ograni¢ena samo na medicinu (Rathe i Hudson, 1994).
1.2.6. Regenerisani N-halamin i peroksidna kiselina

Primena derivata N-halamina koji sadrze hlor otvara moguénost razvijanja novog,
naprednijeg postupka antimikrobne dorade tekstila koji bi obezbedio izuzetnu postojanost
dobijenih efekata zahvaljuju¢i sposobnosti ovog jedinjenja da se pod odredenim uslovima
regeneriSe (Worley i Williams, 1988). Pri deaktivaciji mikroorganizama, N-CI grupa, kojoj
se pripisuje sposobnost antimikrobnog dejstva, prelazi u N-H grupu. Medutim, neaktivna
supstanca koja sadrzi N-H grupu moZe reagovati sa hlorom iz rastvora za beljenje, tokom

procesa pranja regenerisuci se do aktivnog oblika prema slede¢oj reakciji (1):

deaktivacija mikroorganizama o
N—¢CI + H0 >~ N—H + HOCl + OH

beljenje / )
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Razli¢iti derivati N-halamina se mogu kovalentno vezati za poliestarska (Lin et al.,
2002), pamucna (Sun i Xu, 1999) i keratinska vlakna (Wu, 2002), ili naneti na tkanine na
bazi celuloznih (Sun i Sun, 2002) i sintetizovanih vlakna (Sun i Sun, 2001).

Zaostali nevezani halogeni na povrsini tekstilnog materijala proizvode 1o$ miris i mogu
obezbojiti tkanine. Ovaj problem se moze prevazi¢i redukcijom nevezanih halogena
natrijum-sulfitom (Li, 2003).

Peroksidne kiseline se kao jaka dezinfekciona sredstva upotrebljavaju u bolnicama, ali
se takode mogu koristiti za antimikrobnu doradu tekstilnih materijala. Peroksidna kiselina
pri deaktivaciji mikroorganizama prelazi u karboksilnu kiselinu, ali se moze regenerasati

vodonik-peroksidom prema sledec¢oj reakciji (2):

0]

|| beljenje _ ||
R—C—OH + H0, -~ R—C—oO + H0
deaktivacija mikroorganizama
OH (2)

Peroksidna kiselina se koristi u doradi pamuka (Huang i Sun, 2003) i poliestra (Sun i
Huang, 2005). Ovakva obrada je stabilna i posle duZzeg stajanja na vazduhu, ali se

antimikrobna aktivnost gubi posle nekoliko ciklusa pranja i regeneracije.

1.2.7. Boje

Istovremeno bojenje i antimikrobna dorada tekstilnin materijala sa stanovista zastite
Zivotne sredine i ekonomije predstavlja veliku prednost u proizvodnji materijala specijalne
namene. Neke sintetizovane boje koje se koriste u tekstilnoj industriji pokazuju dobru
antimikrobnu aktivnost (Tsukada et al., 2002), kao npr. metal-kompleksne boje koje sadrze
hrom i kobalt. Ovim bojama se moZe bojiti svila Sto istovremeno predstavlja antimikrobnu
doradu tog materijala.

Katjonske boje dobijene vezivanjem kvaternernin amonijumovih grupa za
aminoantrahinonski hromofor imaju antimikrobna svojstva (Ma i Sun, 2005). Primeceno je
da $to je veéi broj alkil lanaca u monosupstituisanim i bisupstituisanim bojama to su bolja

antimikrobna svojstva materijala obojenog ovim bojama.
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Pet prirodnih boja Acacia catechu, Kerria lacca, Quercus infectoria, Rubia Cordifolia i
Rumex maritimus koje se koriste za bojenje vune pokazuju antimikrobna svojstva prema
bakteriji Staphylococcus aureus i kvascu Candida rugosa (Singh et al., 2005). Vuna i
poliestar obojeni azo-disperznim bojama dobijenim reakcijom sulfanilamidodiazo hloridnih
derivata i1 indan-1,3-diona pokazuju odlicna antimikrobna svojstva (Sayed i El-Gaby,
2001).

Boje mogu predstavljati i potencijalna mesta za kovalentno vezivanje drugih
antimikrobnih sredstava (Ma et al., 2003).

-19-



Vesna Lazi¢ Antimikrobna obrada tekstilnih materijala nanocesticama srebra

2. ANTIMIKROBNA OBRADA TEKSTILNIH MATERIJALA
NANOCESTICAMA SREBRA

2.1. Efekti koji se postizu primenom nanotehnologija u tekstilnoj industriji

Nanotehnologije privlace sve vecu paznju ne samo naucnika ve¢ i industrije s obzirom na
velike potencijale s aspekta efikasnosti i ekonomicnosti. Predvida se da ¢e do 2014. godine
vrednost industrijske proizvodnje u oblasti nanotehnologija dosti¢i 3 hiljade milijardi dolara
(www.oneearth.org/article/onr-silver-coated-future?page=all). Prema istraZzivanju koje prati
razvoj i rast industrije od 2001. godine, ukupna vrednost proizvoda baziranih na
nanotehnologijama u svetskim razmerama raste iz godine u godinu, pa je 2004. godine
iznosila 13 milijardi dolara, 2005. godine 32 milijarde dolara, a 2006. godine ¢ak 50 milijardi
dolara. Moguénost razvoja novih materijala sa specificnim svojstvima upotrebom malih
koli¢ina nanocestica, prepoznala je i tekstilna industrija.

Brojni konvencionalni postupci dorade ne obezbeduju trajne efekte na tekstilnim
materijalima i njihova funkcionalnost se gubi ¢esto posle pranja ili noSenja. Ovi problemi se
mogu prevazi¢i primenom nanocestica metala i oksida metala koje se zahvaljuju¢i velikoj
povrSini u odnosu na zapreminu i povecanoj selektivnoj reaktivnosti prema razliitim
funkcionalnim grupama, efikasnije vezuju za povrsinu tekstilnih vlakana, ¢ime se postize veca
postojanost dobijenih efekata. Osim toga, razvijeni postupci za sintezu nanocestica definisanih
karakteristika povrSine pruzaju mogucnost kontrole mehanizma interakcije izmedu Cestica i
povrsine vlakna. NanoSenjem nanocestica na tkaninu ne narusava se njen opip.

Primena nanotehnologija je u tekstilnoj industriji prvi put komercijalno realizovana u
kompaniji Burlington, gde je proizveden Nano-Tex® materijal (Russell, 2002), da bi kasnije
mnoge korporacije pocele da ulazu u razvoj ovih tehnologija budu¢nosti.

UV-zastita, antistaticka svojstva, otpornost na guzvanje i antimikrobna zastita, su samo
neki od efekata koji se postizu obradom tekstilnih materijala nanoCesticama metala i oksida
metala (Wong et al., 2006).

U novije vreme se razvijaju netoksicni i na visokim temperaturama stabilni neorganski UV
blokatori na bazi poluprovodni¢kih oksida (TiOz, ZnO, Al,O3, SiO;) koji se koriste za

povrSinsko modifikovanje tekstilnih materijala. Takode se ispituju mogucnosti upotrebe
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nanocestica Ti0O; za tzv. samocis¢enje tekstilnih materijala koje podrazumeva fotodegradaciju
organskih jedinjenja koja ulaze npr. u sastav kafe, vina, sokova itd. ¢ime se obezbeduje
ciS¢enje tekstilnih materijala bez konvencionalnog pranja ili hemijskog ¢iS¢enja. Nanocestice
TiO; i ZnO su ve¢ nasle Siroku komercijalnu primenu u kozmetickim proizvodima (Xin et al.,
2004). Procenjeno je da je optimalna veli¢ina Cestica TiO; u cilju UV zastite izmedu 20 i 40
nm (Burniston et al., 2004). Pamu¢ni i poliestarski materijali obradeni nanocesticama TiO;
sol-gel metodom su pokazali odlicnu UV zastitu koja je postojana i nakon 50 ciklusa pranja
(Daoud i Xin, 2004; Qi et al., 2007).

Stati¢ko naelektrisanje se najcesce javlja kod sintetizovanih vlakana, kao Sto su poliamidna
i poliestarska, usled loSe higroskopnosti — sposobnosti da apsorbuju vlagu iz vazduha.
Antistaticka svojstva na tekstilnim materijalima mogu se ostvariti upotrebom nanocestica TiO;
(Dong et al., 2002), ZnO (Zhou et al., 2003) i SnO, dopovanog antimonom (Wu et al., 2002).
Ove nanocestice obezbeduju oslobadanje elektrostatickog naboja koji je akumuliran na
materijalu. S druge strane, silanski nanosolovi apsorbuju vodu i vlagu iz vazduha preko amino
i hidroksilnih grupa i time doprinose smanjenju antistatickog naelektrisanja na tekstilnim
materijalima (Xu et al., 2005).

Otpornost na guzvanje tekstilnih materijala se postize obradom tkanina razli¢itim
polimernim smolama (Wong et al, 2006). Medutim, ova obrada ima brojne nedostatke, kao Sto
su smanjenje otpornosti vlakna na istezanje, otpornosti na abraziju, sposobnost bojenja i
apsorpcije vode. Da bi se prevazisli nedostaci obrade tkanina smolama, istrazivaci su
obradivali pamuk nanocesticama TiO, (Wang i Chen, 2005) i svilu nanoc¢esticama SiO, (Song
et al., 2001) ¢ime su postigli odli¢nu otpornost na guzvanje ovih materijala.

Kao antimikrobna sredstva za obradu tkanina koriste se nanocestice TiO, (Burniston, et
al., 2004), ZnO (Saito, 1993) i Ag. Nanodcestice srebra su se pokazale kao najefikasnije

antimikrobno sredstvo u proizvodnji biomedicinskog tekstila.
2.1.1. Metode nanosenja nanocestica na tekstilni materijal
Metode koje se koriste za nanoSenje nanocestica na tekstilni materijal su sprej tehnika,

Stampanje, iscrpljenje i fulardovanje. Najéesce je u upotrebi fulardovanje (Yeo et al., 2003).

Fulardovanje podrazumeva obradu tkanine u koloidnom rastvoru nanocestica, koja se zatim
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cedi pri odredenom stepenu fulardovanja definisanim jedna¢inom 3 i odredenoj brzini kretanja

materijala. Posle fulardovanja materijal se susi i pe¢e (Pad-Cure postupak).

m, —m
m

-100% = stepen fulardovanja 3)

mp — masa tkanine pre fulardovanja

m — masa tkanine posle fulardovanja

Na Slici 4 je prikazana Sema antimikrobne dorade tekstilnih materijala nanocesticama

srebra metodom fulardovanja.

Cedenje

— prom———

Tkanna —

f

U Susenje Pecenje

Rastvor nanocestica srebra

Slika 4. Sema antimikrobne dorade nano¢esticama srebra metodom fulardovanja

2.2. Nanocestice srebra kao antimikrobno sredstvo

Ve¢ hiljadama godina srebro je prisutno u ljudskoj upotrebi. Koristilo se za nakit, posude,
novac, dentalne legure, fotografije ili eksplozive. Sudovi od srebra su joS u starom veku
kori$éeni za ¢uvanje vode i vina (Richard et al., 2002) zbog njegovih antimikrobnih svojstava.
Hipokrat, otac moderne medicine, uvidevsi lekovita svojstva ovog metala, upotrebljavao je
njegov prah za lecenje Cireva (Chen i Schluesener, 2008). Godine 1700. srebro-nitrat u

¢vrstom stanju ili u rastvoru je koris¢en kod lecenja polnih bolesti, Stitne zlezde, kostiju i
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¢ireva (Klasen, 2000). U XIX veku primeceno je da srebro ¢ak i u malim koncentracijama
(1:4000 i 1:10000) vrlo brzo unistava bakterije tifusa (Grier, 1977). U tom periodu je srebro-
nitrat kori$¢en i za ubrzavanje koagulacije krvi na ranama. U Prvom svetskom ratu srebro je
imalo klju¢nu funkciju u sterilizaciji rana. Kasnije je srebro-nitrat koris¢en u kapima za o¢i, u
raznim antimikrobnim kremama i dr. (Rai et al., 2009). Krema na bazi srebro-sulfodiazina se i
danas koristi kao vrlo efikasna krema kod leCenja opekotina.

Duga izloZenost srebru ili jedinjenjima srebra moZze izazvati pojavu argirije — oboljenja
koje podrazumeva promenu pigmentacije koze i/ili o¢iju (Van de Voorde et al., 2005). Zbog
ovog problema, kao i usled razvoja i Sirenja primene antibiotika, srebro je u jednom periodu
izgubilo svoj visevekovni znacaj. Medutim, moderne tehnologije su omogucile srebru da
povrati svoj prvobitni ,,sjaj*. U tom smislu, nanocestice srebra koje pokazuju izuzetna fizicka i
hemijska svojstva, kao i odli¢nu biolosku aktivnost, iskoris¢ene su za Siroku primenu kako u
svakodnevnom Zivotu tako i za specifi¢ne namene. Procenjuje se da su nanoCestice srebra u
odnosu na sve druge nanomaterijale koji se koriste u oblasti medicine i higijene ostvarile
najvisi nivo komercijalizacije (www.bourneresearch.com).

Na trZistu su u ponudi mnogi gotovi proizvodi modifikovani nanocesticama. U oblasti
medicine, nanocestice srebra se upotrebljavaju za uniforme medicinskog osoblja, materijal za
negu pacijenata, hirurSke instrumente i proteze (Cheng et al., 2004). U svakodnevnom Zivotu
se upotrebljavaju za sobne sprejeve, deterdzente, precis¢ivace vode za pice i1 boje za farbanje
sobnih zidova (Cheng et al., 2004). U prodaji su i masine za pranje veSa koje ukljucuju
prisustvo nanocCestica srebra (Cheng et al., 2004). U tekstilnoj industriji proizvodi se odec¢a
specijalne namene, sportska oprema, ali i svakodnevna odeca, kao Sto su donje rublje i arape,
sa deponovanim nanocesticama srebra (Lee et al., 2007).

Jedna od prednosti koriS¢enja nanocestica srebra u odnosu na druge oblike srebra je u tome
Sto zbog svojih nanometarskih dimenzija cestice poseduju veliku aktivnu povrSinu, koja
omogucava bolji kontakt i efikasniju interakciju sa mikroorganizmima (Chen i Schluesener,
2008). Najveéa prednost koris¢enja nanodestica srebra u odnosu na jonsko srebro (Ag’) sa
tehnoloSkog aspekta posmatrano je u tome Sto tekstilni materijal obraden srebro-nitratom
postaje braon-crno obojen posle izlaganja svetlu i vazduhu, Sto nije sluc¢aj kod obrade

nanocCesticama srebra (Parikh et al., 2005; Vigneshwaran et al., 2006).
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IstraZivanja u oblasti primene nanocestica srebra na tekstilne materijale su jo$ uvek veoma
aktuelna. Veliki broj istrazivac¢a je proucavao mogucnost obrade polipropilenskih vlakana
nanocCesticama srebra i njihove primene u proizvodnji pelena za decu i odrasle, higijenskih
peskira i maramica (Jeong et al., 2005a; Jeong et al., 2005b; Yeo et al., 2003).

Jeong i saradnici su modifikovali netkani materijal na bazi meSavine
polietilen/polipropilen nanocesticama srebra dispergovanim u vodi i etanolu (Jeong et al.,
2005a). Sferine nanocCestice srebra su dobijene redukcijom srebro-nitrata hidrazinom.
Utvrdeno je da u zavisnosti od izbora disperzionog sredstva variraju dimenzije nanocestica,
Sto ima uticaja na antimikrobna svojstva materijala. Nanocestice iz koloidnog vodenog
rastvora imaju dimenzije oko 8 nm, dok su one dispergovane u etanolu znatno manje (oko 3
nm) i ne pokazuju sklonost ka aglomeraciji. Antimikrobni testovi su ukazali da uzorci
modifikovani nanocesticama srebra nezavisno od izbora rastvara¢a pruzaju maksimalnu
redukciju kolonija Gram-pozitivne bakterije S. aureus. S druge strane, uzorci obradeni
nanocCesticama srebra iz vodenog koloidnog rastvora ne pokazuju antibakterijsku aktivnost
prema Gram-negativnoj bakteriji K. pneumoniae, dok uzorci obradeni nanocesticama srebra iz
koloidnog alkoholnog rastvora pokazuju antibakterijsku aktivnost prema ovoj bakteriji.
Ovakvo ponaSanje se objaSnjava manjom dimenzijom nanocestica srebra deponovanih iz
alkoholnog rastvora. Ovi autori su takode dosli do zakljucka da koncentracija koloidnog
rastvora nanoCestica srebra ima izuzetan uticaj na antimikrobnu efikasnost materijala.
Povecanjem koncentracije koloidnog rastvora nanocestica poboljSava se antimikrobna
efikasnost materijala.

Hipler i saradnici su ispitivali antimikrobna svojstava celuloznih materijala na koje su
nanete nanocCestice srebra, kao i jonsko srebro (Hipler et al., 2005). Rezultati su pokazali da se
na ovaj nac¢in moze ostvariti dobra antifungalna, ali ne tako dobra antibakterijska zastita.
Najbolja antifungalna svojstva su uocena prema kvascima iz roda Candida (C. albicans, C.
krusei, C. tropicalis, C. parapsilosis i C. glabrata). Redukovano je gotovo 100% celija kvasca
C. albicans i C. krusei, dok je redukcija ostalih vrsta kvasaca nesto loSija.

Do sada je primena nanocestica srebra na vuni veoma malo ispitivana. Ki i saradnici su
obradivali vunu koloidnim alkoholnim rastvorom nanocestica srebra u prisustvu odredenih
jedinjenja sumpora (NP-Tech, Co., Ltd., Korea), dimenzija nanocestica oko 4 nm (Ki et al.,

2007). Nanocestice su nanosene metodom fulardovanja. Utvrdeno je da ovako modifikovana
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vuna pokazuje izuzetno dobra antimikrobna svojstva prema bakterijama S. aureus i K.
pneumoniae, ¢ak i u slucaju kada su deponovane veoma male koli¢ine srebra. Takode je
ustanovljeno da se upotrebom koloidnih rastvora vecih koncentracija moze posti¢i i
antistaticka efikasnost.

Kelly i saradnici su potvrdili postojanje izuzetne antimikrobne aktivnosti nanocestica
srebra, koje su dobijene redukcijom srebro-nitrata rastvorom 3-natrijum citrata na samoj vuni
(Kelly et al., 2007). Njihovo istrazivanje je dodatno ukazalo da se primenom nanocestica
srebra vuna moze kontrolisano bojiti od Zutih do crvenkasto-crnih i plavicasto-crnih tonova.
Boja vune prevashodno zavisi od koncentracije redukcionog sredstva odnosno veliine
nanocestica srebra.

Xu i saradnici su ispitivali moguc¢nost dobijanja biorazgradivih polilaktidnih ultrafinih
vlakana sa nanocCesticama srebra postupkom elektrospininga (Xu et al., 2006). Utvrdili su da
se hidrogenovanjem srebro-nitrata formiraju nanocestice veli¢ine oko 30 nm i da njihove
dimenzije ne zavise od sadrzaja srebro-nitrata u vliaknima. Pokazalo se da ovako sintetizovana
nanokompozitna vlakna poseduju izuzetna antibakterijska svojstva, koja su ispitana na E. coli i
S. aureus. Pri tome je ustanovljeno da je oslobadanje srebra u obliku jona u pocetku brzo, da
bi se vremenom usporilo i mozZe trajati duze od 20 dana.

Poliestarska i pamu¢na vlakna se najvise koriste u proizvodnji sportske odece,
medicinskog i zaStitnog tekstila, pa je stoga modifikovanje ovih vlakana nanocesticama srebra
najvise ispitivano. DosadaSnja istrazivanja su pokazala da se ovim postupkom mogu
obezbediti izuzetna antimikrobna svojstva uz zadovoljavajucu postojanost postignutih efekata
(Falletta et al., 2008; Jiang et al., 2006a; Duran et al., 2007; Vigneshwaran et al., 2007,
Yuranova et al., 2006; Lee et al., 2003; Lee i Jeong, 2005; Lee i Jeong, 2004).

Vigneshwaran i saradnici su sintetizovali nanocestice srebra veli¢ine oko 20 nm,
redukcijom srebro-nitrata skrobom na pamuku (Vigneshwaran et al., 2007). Naime, krajnje
aldehidne grupe skroba koji je zaostao na pamuc¢noj tkanini nakon odskrobljavanja, pri
visokom pritisku i temperaturi ponaSaju se i kao redukciono sredstvo, ali i kao stabilizatori
nanocestica srebra na samom materijalu. Maksimum redukcije bakterije S. aureus je dobijen
obradom pamuka 0,1 mM rastvorom srebro-nitrata. Medutim, redukcija bakterije K.

pneumoniae je iznosila samo 88% obradom pamuka 10 mM rastvorom srebro-nitrata.
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Yuranova i saradnici su dodavali izopropanol u amonija¢ni rastvor srebro-nitrata i ovako
dobijeni rastvor koristili za obradu pamuka (Yuranova et al., 2006). Nanocestice srebra nastaju
redukcijom Ag(NH3)," jona etanolom i izopropanolom. Pamuk obraden ovim rastvorom je
pokazao odli¢na antimikrobna svojstva za bakteriju E. coli.

Lee i Jeong su obradili pamuc¢nu i poliestarsku tkaninu komercijalnim nanocesticama
srebra veli¢ine 2-3 nm (Lee i Jeong, 2005). Ostvarena je odli¢na antimikrobna efikasnost za
bakterije E. coli i K. pneumoniae, koja nije promenjena ni posle 10 ciklusa pranja, za obe
ispitivane tkanine. Ista grupa autora je ispitivala uticaj veli¢ine nanoCestica srebra, na
redukciju bakterija K. pneumoniae i S. aureus na poliestarskoj tkanini (Lee i Jeong, 2004). Za
obe bakterije, kada su veli¢ine Cestica iznosile 2-5 nm, koncentracija rastvora nije bila od
znacaja za obezbedivanje maksimuma redukcije (10-200 mg/l), dok se za vece Cestice (11,6
nm) maksimum redukcije bakterije S. aureus, ostvarivao pri koncentraciji koloidnog rastvora
od 50 mg/l, a bakterije K. pneumoniae ¢ak 200 mg/1 (Lee i Jeong, 2004).

Gorensek i Recelj su utvrdile da pamuc¢na tkanina obradena nanocesticama srebra
dimenzije 80 nm pokazuje baktericidna svojstva prema S. faecalis i S. aureus (Gorensek i
Recelj, 2007). Istovremeno su utvrdile da prisustvo nanocestica srebra utiCe na promenu
obojenja pamucne tkanine.

Zanimljiv je predlog Duran-a i saradnika, koji su nanocestice srebra za deponovanje na
pamuénoj tkanini dobili redukcijom srebro-nitrata gljivom F. oxysporum (Duran et al., 2007).
Ovako modifikovana pamucna tkanina pokazuje odli¢na antibakterijska svojstva prema Gram-
pozitivnoj bakteriji S. aureus.

Ultrazvuénom depozicijom nanocestica srebra na pamucne tkanine dobijaju se kompoziti
sa odlicnim antimikrobnim svojstvima testiranim na bakterijama E. coli i S. aureus
(Perelshtein et al., 2008). Ovi istraziva¢i su miSljenja da tokom sinteze nanocestica na tkanini
ne dolazi do hemijskog vezivanja srebra za funkcionalne grupe pamuka, veé¢ do fizicke
adsorpcije nanocCestica srebra. Prisustvo nanocCestica srebra na tkanini potvrdeno je
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije, to je prikazano na Slici 5. Na
osnovu ovih mikrofotografija izracunata je prose¢na dimenzija nanocestica koja je iznosila 80
nm. Uniformno rasporedene nanocestice po povrSini vlakna 1 jaka adhezija izmedu
nanocestica i vlakana obezbeduje antimikrobnu efikasnost koja se ne menja ni posle 20 ciklusa

pranja.
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Slika 5. SEM mikrofotografije pamuénog vlakna a) neobradenog, b) obradenog
nanocCesticama srebra (fotografije malog uvecanja) i ¢) obradenog nanocesticama srebra
(fotografije velikog uvecanja), (Perelshtein et al., 2008)

lako su poliamidna vlakna takode Cesto u upotrebi, ispitivanje njihovog modifikovanja
nanocesticama srebra je do sada bilo simboli¢no (Perelshtein et al., 2008; Pohle et al., 2007).

Pohle i saradnici su ispitivali antimikrobna svojstva ortopedskih ¢arapa od pamu¢nih i
poliamidnih vlakana, koje su modifikovane koloidnim rastvorom nanocestica srebra (Pohle et
al., 2007). Nanocestice srebra su nanete metodom iscrpljenja. Utvrdeno je da oslobadanje
jonskog srebra traje preko 28 dana (Slika 6) i da je ovaj proces kod obe vrste vlakana

kontrolisan mehanickom difuzijom.
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Slika 6. Oslobadanje jona srebra sa pamucnih i poliamidnih vlakana u funkciji od vremena
(Pohle et al., 2007)

Sa pamucnog materijala je oslobodeno Cetiri puta viSe srebra nego sa poliamidnog. Ovo je
bio ocekivan rezultat s obzirom na znacajno vece koli¢ine deponovanih nanocestica srebra na
pamu¢nom materijalu. Istrazivanja su pokazala da oba materijala pokazuju odli¢nu

antibakterijsku efikasnost prema E. coli.
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3. SINTEZA NANOCESTICA SREBRA

Od nacina sinteze nanocCestica zavise njihove karakteristike, kao Sto su veli¢ina Cestica,
distribucija veli¢ine Cestica, oblik, stabilnost, povrSinsko naelektrisanje i povrSinska
modifikacija (Vodnik, 2008). Najbitnija karakteristika nanocestica kod antimikrobne primene
je veli¢ina Gestice. Sto je Gestica manja, veéa je specifina povrina, tako da su bolje

antimikrobne karakteristike materijala (Panacek et al., 2006).

3.1. Sinteza sfernih nanocestica srebra

Jedan od ciljeva istrazivanja nanostrukturnih materijala je i kreiranje nanocestica sa novim
opti¢kim i elektronskim svojstvima, kroz kontrolu njihovih veli¢ina i oblika (Vodnik, 2008).
Monodisperzne metalne nanocestice su cilj kome se tezi, ali specifi¢na svojstva se mogu
ocekivati i kada to nije u potpunosti ostvareno.

Poslednjih godina znacajnu ulogu u nanotehnologiji ima tzv. zelena sinteza nanocestica
srebra, koja se iz potrebe za zaStitom Zivotne sredine novim savremenim dostignu¢ima u nauci
i industriji sve viSe potencira (Sharma et al., 2009).

Metode sinteze sfernih nanocestica srebra se baziraju na metodama Lee-Miesel-a (Lee i
Meisel, 1982) i Creighton-a (Creighton, 1979), gde se u rastvoru soli srebra redukcija jona

metala Me"" vrsi redukcionim sredstvom (Red), prema jednacini 4:

mMe™ + nRed — mMe® + nOx (4)

Da bi reakcija bila termodinamicki moguca, redoks potencijal redukcionog sredstva mora
imati za 0,3-0,4 V negativniju vrednost od redoks potencijala srebra (Eq=+0,799 V, za sistem
Ag*/AGmerar) (Vodnik, 2008). Nakon hemijske redukcije jona srebra, formirani atomi srebra
Me® se spajaju dajuéi klastere, koji reaguju sa zaostalim atomima metala obrazujuéi nukleuse

(Me®)nu koji rastu do kriti¢ne veli¢ine formirajuéi stabilne estice (Reakcija 5):

(Mon)nukl + mMeo - (M0n+m)éest (5)
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Prva faza reakcije kada se obrazuje najveci broj nukleusa, ima odlucujuéi uticaj na krajnju
veli¢inu Cestica. U drugoj fazi reakcije, pored rasta postoje¢ih nukleusa formiraju se novi,
doprinoseéi veéoj polidisperznosti sistema. Polidisperznost sistema se moze smanjiti u toku
procesa rekristalizacije, tzv. Ostwald-ovog ukrupnjavanja, kada vece Cestice rastu na rac¢un
manjih (Hunter, 2001). Veliki uticaj na krajnju distribuciju veli¢ina Cestica ima proces
aglomeracije veoma malih Cestica formiranih na pocetku reakcije (Van Hyining, 1998).

Creighton i saradnici su koriste¢i jako redukciono sredstvo NaBH4 u vodenom rastvoru
srebra, sintetizovali ¢estice veli¢ine 5-20 nm sa apsorpcionim maksimumom na talasnoj duzini
od oko A=400 nm (Creighton, 1979). Za razliku od ove metode, Lee-Miesel-ova metoda,
koristi slabije redukciono sredstvo, citratni jon koji istovremeno i stabilizuje Ag Cestice u toku
formiranja, pri ¢emu se dobija $iroka distribucija veli¢ina ¢estica (Pillai i Kamat, 2004). Pored
ovih redukcionih sredstava, koriste se i druga kao S$to su vodonik (Esumi et al., 1992),
hidroksilamin (Leopold i Lendl, 2003), hidrazin (Nickel et al., 2000), askorbinska kiselina
(Sondi et al., 2003), etilendiamintetrasiréetna kiselina (EDTA) (Keating et al., 1998) i
monosaharidi (Panigrahi et al., 2004). U cilju dobijanja uniformnije distribucije veli¢ina
Cestica, pribegava se sintezi nanoc¢estica Ag u reversnim micelama (Pettit et al., 1993).

Zbog velike povrsinske energije nanocestica srebra, nestabilnost ovih sistema je povecana
i Cestice teze, pod dejstvom privlaénih Van der Waals-ovih sila, ka spajanju, aglomeraciji, tj.
prelasku u stabilnije stanje (Vodnik, 2008). Dvostrukim elektriénim slojem, koji se formira
oko cestica, U suspenzijama niske jonske jaCine se moze zaustaviti aglomeracija. Kod
suspenzija visoke jonske jaine ili u organskoj fazi koriste se stabilizatori kao §to su uredeni
monoslojevi (Li et al., 2003), povrsSinski aktivne materije (Cason et al., 2000), polimeri sa
razli¢itim funkcionalnim grupama (ciano, amino ili tiol) (Velikov et al., 2003) i dendrimeri
(Esumi et al., 2000), koji formiraju zastitni sloj, adsorbovan direktno na povrSini nanocestica.
Ukoliko se sinteza odvija u prisustvu stabilizatora moze do¢i i do formiranja Cestica razli¢itih
oblika, usled razli¢itih afiniteta liganada prema razli¢itim kristalografskim ravnima.

Pored stabilizatora, izbor rastvaraca je veoma bitan i kada se u toku sinteze zahteva velika
koncentracija metalnih jona. Stabilnost nanocestica srebra sintetizovanih u glicerolu bez
prisustva stabilizatora, mnogo je vefa nego stabilnost nanocCestica sintetizovanih u

etilenglikolu ili vodenom rastvoru, zbog njihove vece viskoznosti i slabije difuzije (Rele et al.,
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2004). Medutim, sinteza se moze odvijati u organskoj sredini, u slu¢aju kada je rastvara¢
istovremeno i redukciono sredstvo (Sun i Xia, 2002).

Jedno od ogranicenja koje se javlja pri upotrebi ovih metoda je nemoguénost
sintetizovanja Cestica veéih dimenzija, jer su one najcesce veli¢ine oko 10 nm. Ovako male
Cestice se mogu iskoristiti u katalitickim procesima gde je glavni zahtev velika specificna
povrsina Cestica, dok su za primenu u optici potrebne nesto vece Cestice.

Izbor metode zavisi od dalje primene dobijenih Cestica. Ukoliko postoji potreba za
Cesticama nesto vecih dimenzija koriste se druge metode sinteze kao Sto su redukcija jona Ag
u poroznim ¢vrstim matricama na Visokim temperaturama (Plyuto et al., 1999), kondenzacija
metala u gasnoj fazi na &vrstoj podlozi (Zhao et al., 2002), fotoredukcija Ag” jona (Abid et al.,
2002), elektroliza u rastvoru soli srebra (Kotov et al., 1993), radioliti¢ka sinteza (Nagata et al.,
1992), itd. Glavni nedostatak ovih metoda je Cesto Siroka distribucija veli¢ina Cestica i

nedovoljna kristalini¢nost Cestica.
3.1.1. Zelena sinteza sfernih nanocestica srebra

U sintezi nanocestica kao redukciono sredstvo ili kao nosaci mogu se koristiti i
polisaharidi. Kao redukciono sredstvo se koristi B-D-glukoza, koja u blago zagrejanom
sistemu u prisustvu skroba redukuje jone srebra (Raveendran et al., 2003). Veza izmedu
nanocestica srebra i skroba koja se stvara ovakvom sintezom je slaba i moze se raskinuti na
vi$im temperaturama. Takode, jedna od metoda je redukcija jona srebra unutar skrobnog gela.

Vodoni¢ne veze koje na ovaj nacin nastaju spre¢avaju stvaranje aglomerata (Raveendran et al.,

2003).
Nanocestice srebra kontrolisane veli¢ine su dobijene redukcijom [Ag(NH3)2 ]+ sa dva

monosaharida (glukozom i galaktozom) i dva disaharida (maltozom i laktozom) (Panacek et
al., 2006). Sinteza je vrSena pri koncentraciji amonijaka 0,005-0,20 mol/l i pH 11,5-13,0 i
dobijene su nanocestice srebra veli¢ine 25-450 nm. Veli¢ina nanocCestica raste sa povecanjem
koncentracije amonijaka.

Heparin se koristi kao redukciono i stabilizaciono sredstvo za sintezu nanocestica srebra,
koji pri temperaturi od 70°C u vremenu od 8 h, redukuje AgNO3; do metalnog srebra (Huang i

Yang, 2004). Povecanjem koncentracije AgNOjz i heparina dolazi do stvaranja vecih
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nanocestica, tako da se mora naci optimalna koncentracija posebno heparina, kako bi imao
funkciju i redukcionog sredstva i stabilizatora. Stabilnost nanocestica sintetizovanih na ovaj
nacin je potvrdena i nakon dva meseca.

Sinteza nanocCestica srebra interakcijom izmedu metalnih jona i mikroorganizama je vrlo
interesantna sa aspekta biohemije, toksikologije, zastite Zivotne sredine kao i sa industrijskog
aspekta. Aktivne grupe, kao Sto su hidroksilne grupe saharida i karboksilne grupe kiselina
peptidoglukozidnog lanca u ¢elijskom zidu mikroorganizama, su mesta gde se vezuje jon
metala. Dolazi do hidrolize polisaharida na peptidoglukozidnom lancu koji sluzi kao elektron
donor za redukciju jona metala (Hafeli et al, 1984). Biosinteza nanoCestica srebra se moze
odvijati preko bakterija (Klaus et al., 1999, Shahverdi et al., 2007) i gljiva (Ahmad et al.,
2003, Sastri et al., 2003).

3.2. Sinteza nanodestica srebra razliditih oblika

Nanocestice srebra razli¢itih oblika razlicito intereaguju sa svetlos¢u. Oblik predstavlja
veoma osetljiv faktor koji utie na opticka svojstva, odnosno promene u plazmonskoj
rezonanci metalnih Cestica. Takode, oblik Cestica ima uticaja i na njihova antimikrobna
svojstva (Pal et al., 2007). Nanocestice srebra razliCitih oblika (nanostapi¢i, nanozice,
nanodiskovi, nanoprizme, itd.) su naSle primenu u optici (Mock et al., 2002), povrsinski
pojacanoj Ramanskoj spektroskopiji (SERS) (Nie i Emory, 1997), bioloskim istrazivanjima i
dijagnostici (Schultz et al., 2000).

Jedna od metoda sinteze nanostapi¢a Au i Ag koristi prethodno sintetizovane cestice Au i
Ag, koje predstavljaju klice rasta nanoStapica u rastvoru metalnih jona, povrSinski aktivne
materije, cetiltrimetilamonijum bromida (CTAB) i redukcionog sredstva (Murphy i Jana,
2002). Druga metoda je sinteza nanostapica Au i Ag fotohemijskom metodom koja ne zahteva
prisustvo klica za formiranje nanos$tapica, ve¢ se joni srebra dodaju u rastvor CTAB-a i soli
zlata pre osvetljavanja ultraviolentnom svetlos¢u (Kim, 2002).

Kontrolisana sinteza nanoprizmi je dobijena transformisanjem nanosfera Ag u zarubljene
nanoprizme, osvetljavanjem fluoroscentnom svetlos¢u u prisustvu bis(p-sulfonatofenil)
fenilfosfina (Jin et al., 2001).
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Oblik i dimenzije nanoStapica Ag (odnos duZzine i Sirine) dobijenih na ove nacine, se
kontroliSu menjanjem eksperimentalnih uslova pri kojima se odvija sinteza (temperatura,
koncentracija klica, odnos koncentracije soli Ag i stabilizatora, reakciono vreme itd.).
Stabilizacija anizotropnih Cestica, primenom povrSinski aktivnih supstanci je faktor koji osim
Sto ima uticaj na stabilnost, veli¢inu i oblik cestica tokom sinteze, utie 1 na njihovu
reaktivnost i dalju primenu (Kamat, 2002).

Mehanizam rasta Cestica sfernog oblika je dobro proucen, dok je mehanizam rasta Cestica
u odredenim pravcima i favorizovanje istih, jo§ uvek predmet istraZzivanja. Mehanizmom
agregacije moze se objasniti rast Cestica 1 formiranje odredenih oblika u nekim sluc¢ajevima
(Viau, 2003).

Pored ovih metoda dobijanja Cestica razlic¢itih oblika u upotrebi je aerosolna tehnika
dobijanja tetrahedralnih Cestica (Alvarez et al., 1998), tehnika kontrolisane Kinetike rasta
Cestica u teCnom rastvoru (Liu et al., 2001), metode koje koriste razli¢ite nosace, kao $to su
ugljeni¢ne nanotube (Ugarte et al.,, 1996), mezoporozni (Han et al., 2000) i polimerni
materijali (Nhattacharrya, 2000) ili micele (Jana et al., 2001).

Zelena sinteza takode daje odli¢ne rezultate dobijanja razli¢itih oblika nanocestica, pa je

dat pregled nekih od njih.
3.2.1. Zelena sinteza nanocestica srebra razlicitih oblika

Tolensovom reakcijom dolazi do sinteze nanocestica srebra u samo jednom koraku (He et
al., 2006). Redukcija Ag(NHs),"(aq) (Tolensovog reagensa), najéesée nastalog reakcijom
srebro-nitrata i amonijaka, aldehidom prikazana je u jednacini 6:

Ag(NH,); ,, +RCHO,) > Ag(,) +RCOOH ) (6)

aq)

Primenjuje se i modifikovana Tolensova redukcija, gde se Ag” joni redukuju saharidima u
prisustvu amonijaka pri ¢emu se dobija film nanocestica srebra veli¢ine 50-200 nm ili
hidrosolovi srebra, veli¢ine Cestica 20-50 nm ili nanocestice srebra razli¢itih oblika (Sato et

al., 2003).
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Tolensovom reakcijom wuz prisustvo n-heksadeciltrimetilamonijumbromida (HTAB)
odredene koncentracije, U vodenoj sredini na 120 °C mogu se sintetizovati nanocestice srebra

razli¢itog oblika (Slika 7).

B = L S

Slika 7. TEM mikrofotografije razli¢itih oblika nanocCestica srebra: a) kvadratni, b) trouglasti,
¢) Stapicasti, d) snop Stapica (Yu i Yam, 2005)

Laserskim osvetljavanjem vodenog rastvora soli srebra mogu se dobiti nanocestice srebra
kontrolisanog oblika i veli¢ine (Abid et al., 2002). U ovoj metodi se ne koristi redukciono
sredstvo. Mala snaga lasera i kratko vreme osvetljavanja jona srebra daju cestice srebra
veli¢ine oko 20 nm, dok jaca snaga lasera ili duze vreme osvetljavanja mogu dati Cestice
veli¢ine 5 nm. Formiranje nanocestica srebra foto-osetljivom tehnikom se moze odvijati i

koriS¢enjem zivine lampe (Eutis et al., 2005).
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Sinteza nanocestica srebra mikrozracenjem je takode ispitivana. Mikrotalasnim
ozracivanjem rastvora karboksimetil celuloze i srebro-nitrata nastaju nanocestice srebra koje
su stabilne na sobnoj temperaturi dva meseca (Chen et al., 2008). Mikrotalasnim ozra¢ivanjem
rastvora AgNOs-etilen-glikol-Ha(PtClg)-polivinilpirolidina u vremenu od 3 min nastaju
nanocestice srebra razli¢itih oblika (Hu et al., 2008).

Nanocestice srebra razli¢itih oblika se mogu sintetizovati i gama zracenjem (Ramnami et
al., 2007). Tako dobijene nanocCestice su stabilne u Sirokom opsegu pH vrednosti od pH=2 do
pH=9, dok iznad pH=9 pocinju da aglomerisu. Oligosaharidi se mogu koristiti kao stabilizatori
za dobijanje Cestica gama zracenjem Cija veli¢ina varira od 5 do 15 nm. U toku su istrazivanja
koja ukljucuju upotrebu i drugih stabilizatora kao Sto je limunska kiselina, derivati fenola i jos
neki drugi, da bi se dobile stabilne nanocestice tacno odredenog oblika i veliCine.

Polioksimetalat (POM) rastvoren u vodi osvetljavanjem dobija sposobnost visestepenog
otpustanja elektrona kojim redukuje jone srebra, a pritom zadrZzava svoju strukturu (Hill,
1998). U ovoj metodi POM ima vise uloga, kao fotokatalizator, stabilizator i redukciono
sredstvo. Izborom soli koja se redukuje i razli¢itih derivata POM, dobijaju se nanocestice

razli¢itih oblika 1 veli¢ina.
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4. CELIJSKA GRAPA I MEHANIZMI DEJSTVA SREBRA NA
BAKTERIJE | GLJIVE

Sam naziv ,,mikrobiologija“ poti¢e od grékih re¢i: micros (mali), bios (Zivot) i logos
(nauka), §to bi znacilo da je mikrobiologija nauka o zivotu malih organizama. Medutim, opSte
prihvacena definicija je da mikrobiologija predstavlja nauku o mikroorganizmima (Stojanovi¢
1 Niksi¢, 2002).

Pored termina ,mikroorganizmi“ ¢&esto se upotrebljava i termin ,mikrobi“. U
mikroorganizme spadaju virusi, bakterije, gljive, alge, liSajevi i praZivotinje. Virusi su
najsitniji mikroorganizmi, bez Celijske grade, sa genetskim materijalom zaSti¢enim
proteinskim omotatem. Bakterije i plavozelene alge su organizmi sa prokariotskom
nedovoljno strukturiranom gradom ¢elije, dok su vise alge, gljive i prazivotinje organizmi sa
eukariotskom izdiferenciranom gradom celije.

Patogeni mikroorganizmi (pathos — bolest, genesis — postanak) predstavljaju grupu onih
mikroorganizama koji su Stetni po zdravlje Coveka i uzro¢nici su nezeljenih promena u
namirnicama. Nekada su to i mikroorganizmi koji predstavljaju normalnu mikrofloru coveka,
medutim njihovim nekontrolisanim razmnozavanjem moze do¢i do pogorSanja njegovog

zdravstvenog stanja.

4.1. Bakterije

Osnovna osobina bakterija je odsustvo sistema unutrasnjin membrana (Stojanovi¢ i Niksi¢,
2002). Citoplazmi¢na membrana predstavlja jedinstveni membranski sistem celije bakterija.
Topologija ovog sistema je sloZena jer nabori membrane prodiru duboko u citoplazmu. Pod
elektronskim mikroskopom u ¢elijama bakterija moguce je uociti samo dve strukturno razlicite
oblasti: citoplazmu i nukleoplazmu. Citoplazma ima izgled sitnozrnaste mase jer sadrzi veliki
broj ribozoma, dok nukleoplazma ima nepravilne konture, ali je jasno ograni¢ena od
citoplazme. Nukleoplazma je saGinjena od dvostrukih lanaca DNK. Celije bakterija su
obavijene ¢elijskim zidom Koji je znatno deblji od membrane.

Po svojim fizioloskim funkcijama bakterije su veoma raznovrsna grupa mikroorganizama,

a po svojim morfolodkim svojstvima ne postoje velike razlike izmedu odredenih rodova.
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Najvece razlike se ogledaju u obliku i veli¢ini bakterija, odsustvu ili prisustvu organela za
kretanje i njihovom rasporedu, u stvaranju spora i sluzastih omotaca i dr.

Otpornost bakterija na spoljne uticaje zavisi od grade ¢elijskog zida, koji joj daje Cvrstinu i
oblik. Cvrstina ¢éelijskog zida je posledica prisustva glikoproteina, poznatih kao
peptidoglukani  (mukopeptidi) ili mureini. Mukopeptidi sadrze polisaharidna vlakna
medusobno spojena peptidnom vezom.

Povezivanjem polisaharidnih lanaca mureina sa tetrapeptidima stvara se mrezasta struktura
bakterijskog zida koja uslovljava poroznost, pa prema tome nema funkciju osmotske barijere.

Sprecava ulazak samo velikih molekula, kao Sto su odredeni proteini 1 nukleinske kiseline.

4.1.1. Osnovne razlike izmedu Gram-pozitivnih i Gram-negativnih bakterija

Bakterije se prema strukturi ¢elijskog zida dele na Gram—negativne i Gram—pozitivne. Do
ove podele je doSlo na osnovu rezultata eksperimenta nauc¢nika Christian Grama. Tretiranjem
¢elija bakterija bojom Gencijan violet (kristal violet), lugolnim rastvorom (jod u rastvoru
kalijum-jodida) i alkoholom, u ¢elijama bakterija dolazi do reakcije izmedu joda i boje i
obrazuje se kompleks joda i boje (parajodrozanilin), koji je rastvorljiv u alkoholu (Stojanovié i
Niksi¢, 2002).

Gram-—pozitivne (+) bakterije imaju deblji éelijski zid koji je nepropustljiv za alkohol i
zato nagradeni kompleks ne moze biti rastvoren i migrirati iz ¢elije, pa iz tog razloga bakterije
ostaju ljubicasto obojene. Kod njih je glavna komponenta ¢elijskog zida ¢vrst mureinski sloj
koji je ispunjen teihoinskom kiselinom. Ova kiselina ¢ini 50% suve materije ¢elijskog zida.
Osnova teihoinske kiseline je kod nekih bakterija poliglicerol-fosfat, a kod drugih poliribitol-
fosfat.

Gram-negativne (-) bakterije sa tanjim celijskim zidom, propustaju alkohol, koji rastvara
kompleks joda i boje kristal violet, pa ¢elije ostaju neobojene. Zid Gram (-) bakterija ne sadrZi
teihioinsku kiselinu, Sto je sa relativno tankim slojem mukopeptida verovatno razlog za
moguénost rastvaranja kompleksa boje u alkoholu. Pored pomenute kiseline, na
mukopeptidima kod ovih bakterija se nalaze vezani polisaharidi u ¢ijem sastavu su glukoza,
galaktoza, manoza i drugi monosaharidi. Navedeni polisaharidi su odgovorni za somatsku

antigenu specificnost, oznacenu kao O antigen. Ova specificnost se zasniva na tome da
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lipopolisaharidi odredenog hemijskog sastava izazivaju u krvi stvaranje antitela. Takode, visok
sadrzaj lipida u ¢elijskom zidu povecava otpornost Gram (-) bakterija. Osim toga, postoje i
drugi dopunski sastojci ¢elijskog zida, koji su hemijski veoma slozeni, ali ne 1 od vece Zivotne
vaznosti za bakterije.

Osim razlike u gradi mureinske mreze kod Gram (+) i Gram (-) bakterija utvrdene su
razlike u celokupnoj gradi njihovog celijskog zida (Slika 8). Gram (+) bakterije poseduju
viseslojnu mureinsku mrezu sa utisnutim dopunskim komponentama ili sastojcima (proteina ili
polipeptida, teihoinske kiseline, polisaharida) pa je zato zid kompaktan i debeo (20 do 80 nm).
Kod Gram (-) bakterija Celijski zid je slojevit i tanji (12 do 33 nm). On poseduje samo jednu
mureinsku mrezu i dopunske komponente na spoljnoj strani (proteini, lipopolisaharidi,
fosfolipidi i lipoproteini). Visok sadrzaj lipida u ¢elijskom zidu poveéava otpornost Gram (-)

bakterija prema povrSinski aktivnim materijama.

Teihoinska kiselina ~— Lipotehoidna kiselina

-Fosfolipidi
Slika 8. Sematski prikaz ¢elijskog zida G(+) i G(-) bakterija

4.1.2. Mehanizam dejstva srebra na bakterije

Nanocestice srebra i jonsko srebro razli¢ito deluju na celijski zid mikroorganizama.

Medutim, mehanizmi delovanja srebra na mikroorganizme jos uvek nisu do kraja razjasnjeni.
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Jedno od objasnjenja dejstva Ag*-jona na éelijski zid bakterija i kvasaca je da oni reaguju
sa tiol grupama (-SH) proteina (metioninske ili cisteinske amino kiseline) ili enzimima koji se
nalaze u celijskom zidu mikroorganizama, denaturiSu¢i ih (Marini et al., 2007). Takode je
moguée da Ag’-joni negativno uti¢u na replikaciju lanaca DNK izazivajuéi inaktivaciju
bakterijskih proteina ili na funkcionisanje respiratornog lanca sto moze dovesti do odumiranja
¢elije (Feng et al., 2000; Matsumura et al., 2002; Melaiye et al., 2005).

U kontaktu sa vodom i u prisustvu kiseonika mala koli¢ina nanocestica srebra moze da

prede u jonsko srebro, prema jednacini 7:

O,oq) +4H;0" +4Ag,) = 4Ag @) +6H,0 (7

2(aq)

Neki naucnici smatraju da su upravo joni srebra odgovorni za antimikrobnu aktivnost
nanocestica srebra (Morones et al., 2005, Lee et al., 2005, Jeong et al., 2005a).

Stoimenov i saradnici su ukazali na vaznost uticaja elektrostatiCkog privlacenja izmedu
negativno naelektrisanog ¢elijkog zida bakterije 1 pozitivno naelektrisanih nanocestica srebra
na njihovu antibakterijsku aktivnost (Stoimenov et al., 2002).

MALDI-TOF maseno spektrometrijskom analizom (MALDI-TOF MS) proteina u
¢elijskom zidu bakterije doSlo se do joS jedne pretpostavke o moguc¢em mehanizmu dejstva
nanocestica srebra na ¢eliju E. coli (Lok et al., 2006). Kod ¢elija E. coli koje su bile izloZene
dejstvu nanocestica srebra uoCeno je povecanje broja proteina koji se nalaze u éelijskoj
membrani, Sto kompletno menja njenu strukturu i onemogucava pravilno funkcionisanje.

Moguce je da dolazi do formiranja slobodnih radikala na povrsini Ag, koji reaguju sa
lipidima u ¢elijskoj membrani i spreavaju njeno normalno funkcionisanje (Mendis et al.,
2005). Ova saznanja su rezultat merenja spektroskopijom elektron paramagnetnog
rezonantnog spektra (EPR) kojima je identifikovano postojanje slobodnih radikala na povrsini
nanocestica srebra (Kim et al., 2007).

Analizom tankog sloja polimera u koji su inkorporirane bakterije, skeniraju¢om
transmisionom mikroskopijom (STEM) pokazano je da nanocestice srebra nisu pronadene
samo na povrsini Celijskog zida bakterije ve¢ i unutar same bakterije Sto se vidi na Slikama
9a—c (Morones et al., 2005). Ovo je potvrdeno i elementarnom analizom na osnovu

razdvajanja elektrona po enegijama (EDS) koris¢enjem transmisione elektronske
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mikroskopije. Nanocestice srebra pronadene unutar same celije bakterije su gotovo iste
veli¢ine kao nanocCestice koje se nalaze na povrsini ¢elijske membrane, Sto dokazuje da samo
Cestice koje reaguju sa celijskom membranom mogu da penetriraju u unutrasnjost same

bakterije.

Slika 9. a) levo: prisustvo nanocestica srebra u membrani i unutar bakterije E. coli, desno:
elementarna zastupljenost u uzorku, analizirana EDS tehnikom, b) membrana E. coli i c)
unutrasnjost E. coli gde se jasno vidi prisustvo nanocestica srebra i d) E. coli tretirana srebro-
nitratom (Morones et al., 2005).
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Poredenjem Slika 9a i 9d vidi se razlika izmedu dejstva nanoCestica srebra i rastvora
srebro-nitrata na bakterije E. coli. Joni srebra formiraju oblast niske molekulske mase u centru
bakterije. Ovo je mehanizam odbrane, kojim bakterija aglomeriSe lance DNK, Stite¢i se od
toksi¢nih komponenata, koje pokuSavaju da prodru kroz ¢elijsku membranu (Feng et al.,
2000). Stvaranje ove oblasti nije primec¢eno kod interakcije sa nanocesticama srebra.

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) je pokazano da u kontaktu izmedu
bakterije E. coli i nanocestica srebra dolazi do znacajnih promena i osteéenja éelijskog zida.
Prime¢eno je formiranje kanala u celijskom zidu (Slika 10). Bakterijska membrana sa
ovakvim oStecenjima pokazuje znacajno poveéanje propustljivosti §to naruSava transport

materija i na kraju dovodi do odumiranja bakterije (Sondi i Salopek-Sondi, 2004).

i
Slika 10. SEM mikrofotografija ¢elije a) kontrolne bakterije E. coli, b) bakterije E. coli koje
su bile u dodiru sa rastvorom nanocestica srebra koncentracije 50 ug/ml
(Sondi i Salopek-Sondi, 2004).
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Pretpostavlja se da u slucaju E. coli promene u morfologiji ¢elijske membrane, nastale
dejstvom nanocestica srebra, povecavaju permeabilnost ¢elijske membrane i tako propustaju
nanocestice srebra da prodru u citoplazmu (Sondi i Salopek-Sondi, 2004).

Gram (+) i Gram (-) bakterije imaju razli¢itu gradu celijske membrane. Najbitnija razlika
se ogleda u mestu gde se nalazi peptidoglukan, jedna od klju¢nih komponenata za otpornost
¢elijskog zida bakterije. Gram (-) bakterije, kao $to je E. coli poseduju peptidoglukan u
tankom filmu (2-3 nm) izmedu citoplazmi¢ne i unutras$nje membrane, dok je kod Gram (+)
bakterija on mnogo deblji. Debljina sloja peptidoglukana moze biti glavni faktor za vecu

otpornost bakterije S. aureus na dejstvo srebra (Thiel et al., 2007).

4.2. Gljive

Gljive spadaju u eukariotske mikroorganizme (Stojanovi¢ i Niksi¢, 2002). Celije eukariota
sadrze organele koje su okruzene membranama. Smatra se da u prirodi postoji oko sto hiljada
vrsta gljiva. Prave gljive imaju telo koncastog oblika koji nosi naziv hifa, ¢ija se Sirina krece
od 1 do 15 um. Splet koncastih tvorevina predstavlja micelije. Gljive se mogu podeliti na
plesni, kvasce i pecurke. Njihovo jedro je jasno oblikovano i okruzeno membranom. Osim
jedra, mogu se uociti i druge organele membranske prirode, kao Sto su: mitohondrije,
endoplazmaticni retikulum, Goldzijev aparat i dr. Takode, moze se videti i veliki broj
ribozoma, a kod starijih ¢elija 1 vakuole. Prisutne su i kapljice masti, zrnaca polimetilfosfata i
dr. Citoplazma je okruzena citoplazmaticnom membranom, koja naleze na ¢elijski zid kojim je
¢elija okruZena i zasti¢ena. Izmedu ¢elijskog zida i membrane je periplazmin prostor.

Candida albicans spada u red kvasaca. Celijski zid kvasaca kao i kod bakterija, daje oblik
¢eliji 1 Stiti je od mehanickih uticaja i osmotskog Soka. Kroz pore celijskog zida mogu
slobodno prolaziti razli¢ita jedinjenja, osim onih sa velikom molekulskom masom. Najvaznija
komponenta c¢elijskog zida su polisaharidi, koji ¢ine 80% suve materije zida. Po svojoj
strukturi podsecaju na vlakna koja stvaraju gust i ¢vrst splet, Koji je ispunjen proteinima sa 6
do 10% suve materije zida. Prisutni su i lipidi i fosfolipidi sa 3 do 10% suve materije zida.
Fosfati su vezani estarskim vezama za polisaharide. Fosforni ostatak sa funkcionalnom

karboksilnom grupom proteina daje celijama negativno naelektrisanje, sliéno kao Sto je i
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naelektrisanje bakterija. Ovo naelektrisanje uti¢e na adsorpciju materija iz hranljive sredine.

Glavne komponente polisaharida ¢elijskog zida su glukani.

4.2.1. Mehanizam dejstva srebra na kvasce

Celijama kvasca (C. albicans) potreban je Kiseonik za sintezu ergosterola u membrani
(Thati et al., 2007). Dejstvom srebra dolazi do smanjenja respiratornih funkcija kod kvasca.
Redukovani nivo ergosterola prouzrokuje poveéanu propustljivost celijskog zida i ometa
njegovo pravilno funkcionisanje.

TEM mikrofotografije dokazuju da nanocestice srebra vidno ostecuju ¢elijsku membranu
kvasca C. albicans formirajuci ,kanale* u ¢elijskom zidu kao i pore u plazma membrani, $to
dalje uzrokuje odumiranje ¢elija (Slika 11) (Kim et al., 2008). Ista grupa autora je pratila i
promenu membranskog potencijala tokom dejstva nanocCestica srebra i uocena su velika

variranja tokom dejstva nanocestica, Sto potvrduje oste¢enje Celijske membrane.

Slika 11. TEM mikrofotografije ¢elije C. albicans: a) kontrolna ¢elija, b) ¢elija koja je bila u
dodiru sa rastvorom nanocestica srebra koncentracije 170 pg/ml i c¢) ¢elija koja je bila u dodiru
sa rastvorom nanocestica srebra koncentracije 400 pg/ml (Kim et al., 2008).

Intracelijske komponente, kao $to su trehaloza i glukoza su vrlo bitne za pravilan rast i
razvoj kvasca. Trehaloza Stiti proteine i membranu od denaturacije i inaktivacije koje nastaju
promenom uslova sredine, kao Sto su suSenje, dehidratacija, toplota, hladno¢a, oksidacija i
delovanje toksi¢nih materija (Alvarez-Peral et al., 2002). Tokom dejstva nanocestica srebra
povecava se koliCina glukoze i trehaloze, jer se na taj nacin ¢elija brani od negativnih spoljnih

uticaja (Kim et al., 2008).
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Jo$ jedan od mogué¢ih mehanizama dejstva srebra na ¢elijski zid podrazumeva narusavanje
dvojnog lipidnog sloja, propustanjem jona i drugog celijskog materijala kroz pore, kada se

narusava elektri¢ni potencijal membrane (Kim et al., 2008).
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5. MATERIJAL

5.1. Tekstilni materijal

Za ispitivanje antimikrobne efikasnosti, kao supstrat je koris¢ena:

e iskuvana, odskrobljena i beljena pamuéna (Co) tkanina (168 g/m?);

e odskrobljena i beljena poliestarska (PES) tkanina (165 g/m?):

e odskrobljena i beljena poliamidna (PA 6.6) tkanina (150 g/m?).

Necistoce sa tkanine su uklanjane pranjem u 0,5% rastvoru nejonskog sredstva za pranje
Felosan RG-N (Bezema, Svajcarska), pri odnosu kupatila 1:50. Posle 15 minuta pranja na 50
°C, tkanina je ispirana jedanput u toploj vodi (50 °C) u trajanju od 3 minuta i tri puta u hladnoj

vodi, takode u trajanju od 3 minuta. Tkanina je zatim suSena na sobnoj temperaturi.
5.2. Hemikalije

e Felosan (Bezema, Svajcarska) je koris¢en za pranje tkanina.

e Srebro-nitrat — AgNO; (Kemika, Hrvatska), p.a. Cistoce je koriS¢en za sintezu
koloidnog rastvora nanocestica srebra.

e Natrijum-borhidrid — NaBH, (Fluka, Nemacka), p.a. Cistoe je koriS¢en za sintezu
koloidnog rastvora nanocestica srebra.

e Azotna kiselina — HNO; (POCH, Poljska), 65%, je koriS¢ena za pripremu uzoraka za
analizu na atomskom apsorpcionom spektrometru.

e Tripton soja bujon (Torlak, Srbija) je koris¢en za pripremu hranljive podoge za rast
mikroorganizama.

e Ekstrakt kvasca (Torlak, Srbija) je koris¢en za pripremu hranljive podoge za rast
mikroorganizama.

e Agar (Torlak, Srbija) je koriS¢en za pripremu hranljive podoge za rast
mikroorganizama.

e Natrijum-dihidrogenfosfat-2-hidrat - NaH,PO,-2H,0 (ITNMS, Srbija) je koris¢en za

pripremu fosfatnog pufera.
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Natrijum-hidrogenfosfat-12-hidrat — Na,HPO4-12H,0 (ITNMS, Srbija) je koris¢en za
pripremu fosfatnog pufera.

Natrijum-hlorid — NaCl (Hemos, Srbija) je koris¢en za pripremu fizioloSkog rastvora.
Natrijum-sulfat — Na,SO, (Zorka, Srbija) je koriS¢en kao elektrolit u procesu bojenja
Co i PA tkanina.

CHT-dispergator (Bezema, Svajcarska) je koriséen u procesu bojenja PES tkanina.
Glacijalna siréetna kiselina — CH3COOH (Zorka, Srbija) je koriS¢ena za podeSavanje
pH u procesu bojenja PES i PA tkanina.

Boja C.I. direct red 81 je koriS¢ena za bojenje Co tkanine.

Boja C.1. disperse violet 8 je koris¢ena za bojenje PES tkanine.

Boje C.I. acid green 25 1 C.I. disperse blue 3 su koris¢ene za bojenje PA tkanine.

Molekulske strukture ovih boja date su u Tabeli 5.
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Table 5. Molekulske strukture boja koris¢enih u eksperimentu

) Komercijalni )
Boja | Proizvoda¢ ) C. I. naziv Molekulska struktura
naziv
i Y\ — ,fa,
DR81 ICI Durazol red 2B direct red 81 H“"ﬁﬂ“ﬁ_i"?‘“‘“‘ % }‘hi‘j‘;
e m-m«-@
NO, [9] NH,
DV8 BASF Palanil violet 3B | disperse violet 8 O‘O
0o NH,
SO3Na
o HN CH3
AG25 BASF Ortol green B acid green 25 O‘O
o HN CHg
SO3Na
o} NHCH,CH,OH
DB3 BASF Colliton blue FFR | disperse blue 3
0 NHCH3
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6. SINTEZA NANOCESTICA SREBRA

Sinteza nanocestica srebra sfernog oblika je bazirana na redukciji vodenog rastvora
AgNO; pomocu jakog redukcionog sredstva NaBH, u inertnoj atmosferi (Vukovi¢ i
Nedeljkovi¢, 1993, Saponji¢ et al., 2003).

1,70 mg AgNOs; je rastvoreno u 100 ml dejonizovane vode koja je zasi¢ena argonom u
vremenu od 30 min. Tokom intenzivnog meSanja dodaje se 10 mg NaBHy i rastvor ostavlja u
atmosferi argona 1 h. Nakon dodavanja redukcionog sredstva trenutno nastaje transparentni
Zuto obojeni koloidni rastvor srebra nanometarskih dimenzija Cestica. Usled hidrolize viSka
NaBH,, pH rastvora raste do vrednost pH=9,8. Rastvor je stabilan nekoliko sati u atmosferi
argona. Opisanom metodom sintetizovan je koloidni rastvor nanocestica srebra koncentracije
10 mg/l.

Koloidni rastvor nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l sintetizovan je na sli¢an naéin.
8,50 mg AgNO:; je rastvoreno u 250 ml dejonizovane vode koja je zasi¢ena argonom u trajanju
od 30 min. Uz neprestano meSanje dodaje se 125 mg NaBHy, i rastvor ostavlja u atmosferi
argona 1 h. Nastaje transparentni intenzivno Zuto obojeni koloidni rastvor srebra sfernih
Cestica, pri ¢emu pH rastvora nastavlja da raste do vrednosti pH=9,8. Rastvor je stabilan

nekoliko sati u atmosferi argona.
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7. POSTUPCI OBRADE TKANINA

7.1. Obrada PES i PA tkanina koronom

Obrada PES i PA tkanina koronom na atmosferskom pritisku vrSena je na uredaju
Vetaphone CP-Lab MK Il (Slika 12). Uzorak se postavlja na elektrodu u obliku valjka ¢ija je
povrSina prevucena silikonom. Valjak rotira brzinom od 4 m/min. Rastojanje izmedu dve

elektrode je podeSeno na 2,0 mm, snaga na 900 W, a broj prolaza tkanine na 30.

Slika 12. Uredaj za obradu tekstilnih rial koronomVetaphone CP-Lab MK 11
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7.2. Obrada tkanina nanocesticama srebra

Postupak obrade tkanine koloidnim rastvorom nanodestica srebra razli¢itih koncentracija
obuhvata potapanje tkanine mase 1 g (+0,01g) u 45 ml (za Co tkaninu), odnosno 65 ml (za
PES i PA tkaninu) koloidnog rastvora srebra koncentracije 10 ili 50 mg/l u trajanju od 5 min, a
zatim suSenje na sobnoj temperaturi. Posle 5 minuta termicke obrade u atmosferi vazduha na
100 °C, uzorci su ispirani dva puta u dejonizovanoj vodi u trajanju od 5 min i nakon toga
sudeni na sobnoj temperaturi. Ovaj postupak je ponovljen u sluc¢aju dvostruke obrade PES i

PA tkanina koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 50 mg/I.
7.3. Bojenje tkanina

Bojenje Co, PES i PA tkanina po metodi iscrpljenja vrSeno je u laboratorijskom uredaju za

bojenje Polycolor (Werner Mathis AG, Svajcarska).
7.3.1. Bojenje Co tkanine

Sema bojenja Co tkanine direktnom bojom DR81 je prikazana na Slici 13. Bojenje je
vr§eno pri odnosu kopatila 1:100 u kupatilu sledeceg sastava:
e DR810,5%
e NaySO45,0%

Nakon bojenja tkanina je ispirana, cedena i suSena na sobnoj temperaturi.

100 °C

45 min ;
5 min
3 °C/min 5°C/min  \

60 °C

40 °C 10 min

!

Co tkanina
Boja - .
Slika 13. Sematski prikaz postupka bojenja pamu¢ne tkanine
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7.3.2. Bojenje PES tkanine

Sema bojenja PES tkanine je prikazana na Slici 14. PES tkanina je bojena pri odnosu
kupatila 1:25 u kupatilu slede¢eg sastava:
e DV81,0%
e CHT dispergator 1 g/l
e 30% rastvor CH3COOH 0,5 ml/l
30% rastvor CH3COOH je istovremeno koris¢en i za podeSavanje kiselosti rastvora do
vrednosti pH=5. pH vrednosti su merene pH metrom (WTW, Nemacka).
Obojena tkanina je tretirana 5% rastvorom Felosana RG-N, pri odnosu kupatila 1:40 u
trajanju od 30 minuta i na 40 °C, u cilju uklanjanja nevezane boje. Tkanina je zatim ispirana u
toploj vodi u trajanju od 3 min na 40 °C i u hladnoj vodi 4 puta po 3 min. Uzorak je zatim

susen na sobnoj temperaturi.

130 °C
50 °C [
2 °C/min /0 Min
20 °C T Boja
PES tkanina

Slika 14. Sematski prikaz postupka bojenja poliestarske tkanine

7.3.3. Bojenje PA tkanine

Na Slici 15 prikazana je Sema postupka bojenja PA tkanine. Bojenje PA tkanine je vrSeno
pri odnosu kupatila 1:60, nezavisno od vrste boje. Proces bojenja kiselom bojom se odvijao pri
pH=4 u kupatilu sledeceg sastava:

e AG252,0%
e NaySO4 4,0%
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a u slu¢aju bojenja disperznom bojom na pH=5:
e DB32,0%
pH vrednost je podeSavana 30% rastvorom CH3;COOH.

100 °C
60 min 5°C-min
2/°C-min
70°C

50 °C
2 °C/min _

o PA tkanina
20°C

Boja

Slika 15. Sematski prikaz postupka bojenja poliamidne tkanine

Nevezana boja je uklonjena po postupku opisanom u poglavlju 7.3.2.
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8. METODE

8.1. Karakterizacija nanocestica srebra

Oblik i veli¢ina sintetizovanih nanocestica srebra ispitivani su upotrebom transmisionog
elektronskog mikroskopa (TEM) PHILIPS EM 440 (Philips, Holandija). Uzorak je
pripremljen za analizu tako $to je kap koloidnog rastvora nanocestica srebra preneta na
standardnu bakarnu mreZicu. Posle otparavanja rastvaraca, izvrSeno je snimanje na naponu od
100 kV.

UV-Vis apsorpcioni spektri sintetizovanih koloidnih rastvora nanocestica srebra mereni su

na instrumentu Thermo Evolution 600 (Thermo Fisher Scientific, SAD).

8.2. SEM analiza

Analiza povrSine neobradenih vlakana i vlakana obradenih koronom i nanocesticama
srebra izvrSena je pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa JEOL JSM 6460 LV (JEOL,

USA). Uzorci su prethodno pripremljeni za merenje naparavanjem tankog sloja zlata.

8.3. XPS analiza

Rendgen fotoelektronska spektroskopija (XPS) je koris¢ena za odredivanje promene u
hemijskom sastavu povrsine vlakana pre i nakon obrade plazmom i nanocesticama srebra.
Uzorci su analizirani pomo¢u XPS uredaja, PHI Model 5500 Multitechnique System (Perkin
Elmer, SAD) sa Al Ko monohromatskim izvorom X-zra¢enja snage 350 W. Merenja su vrsena
pri ulaznom uglu od 45 °. Opseg merenja je bio 0-1100 eV, a dobijeni su spektri visoke
rezolucije koji ukljucuju Cis, O1s, N1s | Agsq fotoelektronske pikove. Karakteristicna energija
vezivanja od 285,0 eV za C-C i C-H grupe je merena u odnosu na referentni Cis
fotoelektronski pik. Hemijski sastav povrSine materijala je utvrden iz povrSine razlicitih
fotoelektronskih pikova koji su modifikovani odredenim faktorima osetljivosti Samog

instrumenta (Briggs i Seah, 1983).
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8.4. Atomska apsorpciona spektrometrijska analiza

SadrZaj srebra na Co tkaninama posle pet ciklusa pranja, kao i sadrzaj srebra u rastvoru
nakon svakog ciklusa pranja, odreden je na atomskom apsorpcionom spektrometru (AAS)
Perkin Elmer 403 (Perkin Elmer, USA). Uzorak je pripremljen tako Sto je spaljen a zatim

pepeo rastvoren u azotnoj kiselini.
8.5. Merenje ugla kvaSenja

Slobodna povrSinska energija neobradene tkanine i tkanine obradene koronom odreduje se
merenjem kapilarnih sila vlakana koje su u funkciji od polarnosti rastvaraca (PerSin et al.,
2004). Ugao kvasenja (0), koji se geometrijski definiSe kao ugao koji se javlja na granici tri
faze ¢vrsto/te¢no/gas se preracunava preko izmerene brzine sorpcije vode i n-heptana, prema
modifikovanoj Washburn-ovoj jednacini (8 i 9). n-heptan se koristi kao te¢nost koja u
potpunosti kvasi tkaninu (cos 0=1),da bi se odredila vrednost c (geometrijski faktor u

Washburn-ovoj jedna¢ini koji zavisi od vrste tkanine) (Persin, 2001):

mass?
== p’!yc ®)

c=1/27%r?n} 9)

cosé

gde mass’/t predstavlja brzinu sorpcije (g°/s), t vreme kontakta tkanine sa te¢noiéu (s), 1
viskozitet te¢nosti (mPas), p gustinu te¢nosti (g/ml), y povrsinski napon te¢nosti (mN/m), 6
ugao kvasenja izmedu tkanine i te¢nosti (°), ¢ geometrijski faktor, r kapilarni radijus i ny broj
kapilara.

Merenje ugla kvaSenja PA i PES tkanina u atmosferi vazduha, vrSeno je koriséenjem
tenziometra K12 (Kruss, Nemacka), merenjem brzine sorpcije vode i n-heptana koriste¢i

metodu Wilhelmy-ove plo¢ice.
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8.6. Merenje koordinata boje tkanina

Koordinate boje tkanina (CIE L", a’, b") su odredene pomo¢u Datacolor SF300 UV
refleksionog spektrofotometra, koristeci izvor svetlosti Dgs pri standardnom uglu posmatraca
od 10°. Pomoc¢u CIE koordinata moze se odrediti razlika u obojenju (4E") prema sledec¢oj

jednaéini (10):

AE" =+(Aa" ) + (Ab7)? +(AL)? (10)

gde su: AL" - razlika u svetlini boje izmedu modifikovane i kontrolne tkanine; 4a" - razlika u
vrednosti crveno/zeleno koordinate boje, izmedu modifikovane i kontrolne tkanine; 4b™ -
razlika u vrednosti Zuto/plavo koordinate boje, izmedu modifikovane i kontrolne tkanine.

U zavisnosti od vrste ispitivanja, kontrolni uzorak podrazumeva tkaninu koja je
neobradena ili je samo bojena, ali na kojoj nisu deponovane nanocestice srebra. S druge
strane, modifikovani uzorci se odnose na neobojene i obojene tkanine koje su obradene

koloidnim rastvorom nanocestica srebra.
8.7. Analiza antimikrobnih svojstva tkanina

Antimikrobna svojstva tkanina ispitivana su primenom indikatorskih bakterija Escherichia
coli (Gram-negativna) ATCC 25922, Staphylococcus aureus (Gram-pozitivna) ATCC 25923 i
kvasca Candida albicans ATCC 24433.

Inokulum mikroorganizama se priprema zasejavanjem odredene kulture na te¢noj podlozi
tripton soja bujona, koja je pripremljena tako $to je 30,00 g tripton soja bujona i 6,00 g
ekstrakta kvasca rastvoreno u 1 | destilovane vode i zatim sterilisano u autoklavu (Sutjeska,
Srbija) na 120 °C i pri pritisku od 1,5 bar, u vremenu od 30 min. Inokulum je zatim inkubiran
u termostatu na 37 °C preko noc¢i. Mikroorganizmi uzeti iz eksponencijalne faze rasta (16-18 h
nakon zasejavanja) su kori§¢eni u daljim eksperimentima. Broj mikroorganizama u inokulumu
se odreduje razblazivanjem inokuluma fizioloskim rastvorom u odnosu 1:10 i 1:100. 0,1 ml

rastvora (1:100) se zasejava u sterilne Petri Solje na ¢vrstoj podlozi tripton soja agar. Ova
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podloga je pripremljena tako Sto je rastvoreno 30,00 g tripton soja bujona, 6,00 g ekstrakta
kvasca i 15,00 g agara u 1 | vode, a zatim sterilisano.

U erlenmajer zapremine 300 ml stavi se 70 ml sterilnog fosfatnog pufera (pH 7,2) koji se
zasejava sa 700 pl inokuluma. Sterilna tkanina isecena na komadiée (priblizno veli¢ine 1x1
cm) se doda u smeSu pufera i mikroorganizama. Ovaj sistem se zatim meSa u vodenom
kupatilu WNE 14 (Memert, Nemacka) na 37 °C u vremenu od 1 h. Posle toga se 1 ml uzorka
razblazuje sterilnim fizioloSkim rastvorom u odnosu 1:10 i 1:100 i 0,1 ml zasejava na podlogu
tripton soja agar u sterilne Petri Solje, a zatim termostatira 24 h.

Procenat mikrobne redukcije (R, %) se preracunava prema jednacini 11:

R =S =C100% (11)
C

0

gde je: Co — broj kolonija mikroorganizama izraslih posle kontakta sa kontrolnim uzorkom
(tkanina koja nije obradena nanocesticama srebra), a C - broj kolonija mikroorganizama
izraslih posle kontakta sa tkaninom obradenom nanocesticama srebra (Lee et al., 2003, Ki et
al., 2007, Jeong et al., 2005a).

8.8. Ispitivanje postojanosti antimikrobne efikasnosti na pranje

Pranje tkanine je vrseno 0,5% rastvorom Felosana RG-N pri odnosu kupatila 1:40 u
laboratorijskom uredaju za bojenje Polycolor (Werner Mathis AG, Svajcarska) pri 45 o/min.
Posle 30 min pranja na 40 °C u slu¢aju PA i PES tkanine, odnosno 95 °C u slu¢aju Co tkanine,
uzorci su ispirani u toploj vodi (40 °C ili 95 °C zavisno od vrste tkanine) u trajanju od 3
minuta i tri puta u hladnoj vodi takode u vremenu od 3 min. Posle toga su tkanine susene u
susnici na 70 °C (Lee et al., 2003).

Ovaj postupak je ponavljan pet puta, a zatim su ispitana antimikrobna svojstva tkanina

posle petog ciklusa pranja.
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9. REZULTATI I DISKUSIJA

9.1. Karakterizacija nanocestica srebra

Primarni koloidni rastvor srebra dobijen je redukcijom jona srebra u prisustvu viska

NaBH, bez prisustva stabilizatora prema reakciji 12:

n/8BH, +nAg *+n/2H,0—Ag, +n/8B(OH), +nH* (12)

Odmah nakon dodavanja NaBH,4 u vodeni rastvor AgNOs, razvija se intenzivno Zuta boja,
karakteristi¢na za nanocestice srebra. Ujednacena boja i transparentnost rastvora, ukazuju na
odsustvo aglomeracije i sveukupnu stabilnost formiranog sistema. Koloidni rastvor je stabilan
i transparentan nekoliko sati u inertnoj atmosferi. Usled hidrolize viska NaBH, (jednacina 13),

pocetna pH vrednost rastvora raste do pH 9,8.

BH, +4H,0>H,BO, +OH ~ +4H, 13)

H.,BO,+OH =B(OH),

Na Slici 16 je prikazan UV-Vis apsorpcioni spektar vodenog koloidnog rastvora
nanocestica srebra. Spektar ukazuje na postojanje intenzivne apsorpcione trake povrsinskog
plazmona, sa maksimimom na 380 nm koja je nastala usled eksitacije elektronskog gasa u
Cesticama metala.

Koloidni rastvor je sintetizovan u odsustvu kiseonika, da bi se izbegle moguce reakcije
oksidacije nanocestica srebra (Pal et al., 1997; Vodnik, 2008).

Postojanje uzane simetri¢ne trake povrSinskog plazmona ukazuje na usku raspodelu
veli¢ina Cestica i odsustvo neZeljene agregacije.

Isecak Slike 16 predstavlja TEM mikrofotografiju nanocestica srebra, koja potvrduje da su

Cestice priblizno sfernog oblika, pre¢nika oko 10 nm.
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Apsorbanca
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Talasna duZina, nm

Slika 16. Apsorpcioni spektar nanocestica srebra u vodenom rastvoru, ise¢ak: TEM
mikrofotografija nanocCestica srebra

9.2. Co tkanina modifikovana nanodesticama srebra

9.2.1. Morfolodka svojstva Co viakana modifikovanih nanocesticama srebra

Promene u morfologiji povrsine Co vlakna do kojih dolazi nakon deponovanja nanocestica
srebra pracene su tehnikom skenirajuce elektronske mikroskopije. Na Slici 17 su prikazane
SEM mikrofotografije kontrolnog Co vlakna i Co vlakana obradenih koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l i 50 mg/Il. Na Slici 17a se moze uo¢iti karakteristi¢na
morfologija Co vlakana sa izrazenim brazdama koje su paralelne osi vlakna (Udin et al.,
2007). Prisustvo nanocestica srebra na povrsini vlakana koja su obradena koloidnim rastvorom
koncentracije 10 mg/l nije vidljivo (Slika 17b). Medutim, obrada Co tkanine koloidnim
rastvorom vece koncentracije ima za posledicu povecano deponovanje nanocestica srebra na
povrSini Co vlakana koje se jasno mogu uociti na SEM mikrofotografiji (Slika 17¢). Slika 17c
potvrduje da su u ovom slu€aju nanocestice srebra ravnomerno rasporedene po povrSini
vlakna. Uocavaju se i agregati nastali spajanjem nekoliko manjih Cestica, koji su zadrzali

priblizno sferni oblik i dimenzija su do 50 nm.
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c)
Slika 17. SEM mikrofotografije: a) Co vlakna, b) Co vlakna obradenog koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l i ¢) Co vlakna obradenog koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 50 mg/I
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9.2.2. Obojenje Co tkanina modifikovanih nanocesticama srebra

Modifikovanjem Co tkanine nanocesticama srebra dolazi do promene u njenom obojenju,
Sto je potvrdeno merenjem refleksionih spektara UV-Vis spektrofotometrom (Slika 18).
Primec¢eno je da se boja tkanine menja iz bele, pre obrade, u bez-zutu, posle obrade
nanocCesticama srebra, Sto je u saglasnosti sa literaturnim podacima (Radeti¢ et al., 2008;
Yuranova et al., 2003). U slucaju obrade Co tkanine jonskim srebrom, promena u obojenju
tkanine je znatno izraZenija, jer ide do braon-crne boje (Parikh et al., 2005; Vigneshwaran et
al., 2006). Ovako tamna obojenja onemogucavaju bojenje tkanina u svetlim i srednjim

tonovima, te s tog aspekta posmatrana primena nanocestica srebra ima veliku prednost.

70

R, %

60

Co
50 1 LT e Co + Ag (10 mg/l)
e ~-- Co + Ag (50 mg/l)

40 —
400 450 500 550 600 650 700

A, M

Slika 18. Refleksioni spektri pamuka i pamuka obradenog nanocesticama srebra

Nastalo obojenje tkanine se zadrzava i posle ispiranja u dejonizovanoj vodi i suenja
obradenih tkanina, ¢ime se potvrduje da su nanocestice srebra vezane za povrsinu Co vlakna
(Falletta et al., 2008). Slika 18 ukazuje na neznatno smanjenje intenziteta refleksije Co tkanine
obradene koloidnim rastvorom nanodcestica srebra koncentracije 10 mg/l u odnosu na Co
tkaninu, pri ¢emu je zadrzan isti oblik krive refleksije. Promena obojenja Co tkanine obradene

koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l je mnogo veca, §to je u skladu
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sa rezultatima SEM analize. Osim toga, ne samo da na ovim uzorcima dolazi do znacajnog
smanjenja intenziteta refleksije na svim talasnim duzinama, ve¢ se menja i oblik krivih
refleksije. Ove promene su posebno izraZzene u oblasti visokih energija i ukazuju na prisustvo
trake povrSinskog plazmona nanocestica srebra. Pomeranje polozaja trake povrsSinskog
plazmona ka vec¢im talasnim duzinama (415 nm) (Slika 18), u odnosu na njen polozaj u
pocetnom koloidnom rastvoru neaglomerisanih cestica (380 nm) (Slika 16), moZe se pripisati
vecoj dijalektri¢noj konstanti sredine koja okruzuje Ccesticu, izazvanoj aglomeracijom
nanodestica srebra na povriini tkanine (Saponji¢ et al., 2003).

Promene obojenja usled prisustva nanocestica srebra na Co tkaninama su definisane preko
CIE L"a’b" koordinata (Tabela 6). Promene u obojenju nisu vizuelno uo&ljive ukoliko je
razlika u obojenju AE*<1, §to je slucaj kod Co tkanine obradene koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l (AE*=0,96). Medutim, intenzivnije promene u
obojenju su primetne kod Co tkanine obradene koloidnim rastvorom nanocestica srebra
koncentracije 50 mg/l (AE*=15,09).

Tabela 6. Promena obojenja Co tkanina obradenih nanocesticama srebra
Uzorak L* a* b* AE* Opis

Co 92,72 -0,18 1,36

Co+Ag (10 mg/l) | 91,90 0,30 1,52 0,96 Tamniji, manje zelen, Zut

Co+Ag (50 mg/l) | 83,77 2,28 13,26 | 15,09 Tamniji, manje zelen, Zut

9.2.3. Antimikrobna svojstva Co tkanina modifikovanih nanocesticama srebra

Antimikrobna svojstva Co tkanine modifikovane nanocCesticama srebra Su testirana na
bakterije E. coli i S. aureus, i kvasac C. albicans. Procentualne vrednosti mikrobne redukcije
Co tkanine obradene nanocCesticama srebra date su u Tabeli 7. Co tkanina obradena koloidnim
rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l poseduje dobra antimikrobna svojstva.
Maksimum mikrobne redukcije se postize u sluc¢aju bakterije S. aureus. Co tkanina obradena
koloidnim rastvorom nanocestica srebra vece koncentracije obezbeduje maksimum mikrobne

redukcije (<10) nezavisno od ispitivane vrste mikroorganizma.
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Tabela 7. Antimikrobna svojstva Co tkanina modifikovanih nanocesticama srebra

Pocetni broj Broj kolonija
Uzorak Mikroorganizam . kolonljg mlkroorgan_lz_ama R, %
mikroorganizama na tkanini
(CFU) (CFL)
)
Co+Ag (10 mg/l) E coli 2,410 99,7
Co ' 12.10° 2,0-10°
Co+Ag (50 mg/l) ’ <10 99,9
Co 5 8,8-10*
Co+Ag (10 mg/h S aureus 2.2:10 1.0-10° 99,9
Co ' £ 2.10° 6,7-10°
Co+Ag (50 mg/l) ' <10 99,9
T
Co 2,0.105 9,7-102
Co+Ag (10 mg/l) C. albicans 1,8:10 99,8
Co ' 3.0.10° 2,6:10°
Co+Ag (50 mg/l) ' <10 99,9

Do sli¢nih rezultata su dosli i Lee i saradnici (Lee, et al., 2003) ispitujuci antimikrobna
svojstva tkanina obradenih koloidnim rastvorom nanocestica srebra na bakterijama K.
pneumoniae i S. aureus (Lee et al, 2003). Co tkanina obradena koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l1 pokazuje bolja antimikrobna svojstva nego tkanina
obradena rastvorom nize koncentracije (25 mg/1).

Poznato je da veliki uticaj na antimikrobna svojstva tekstilnih materijala ima i veli¢ina
deponovanih cestica. Panacek i saradnici su sintetizovali nanocestice srebra ¢ija je veli¢ina
varirala od 25 do 450 nm, zavisno od koriS¢ene metode sinteze (Panacek et al., 2006).
Najbolja antimikrobna svojstva su pokazale najmanje Cestice. Lok i saradnici su ispitivali
antimikrobna svojstva nanocestica veli¢ina 9,2 i 62 nm i dosli do istih rezultata (Lok et al.,
2007).

Cestice Ag (d=10-12 nm) sintetizovane u ovom radu pokazuju Zeljeni nivo antimikrobnih
svojstava koja nisu smanjena ni efektom njihove aglomeracije u izvesnoj meri, koja je

ustanovljena SEM analizom.
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9.2.4. Postojanost antimikrobnih svojstava Co tkanina modifikovanih nanocesticama

srebra na pranje

Maksimalna antimikrobna aktivnost zadrzana je i posle pet ciklusa pranja kod Co tkanina
obradenih koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l, Sto ukazuje na
odli¢nu postojanost postignutih antimikrobnih svojstava (Tabela 8). Nasuprot tome, Co
tkanine obradene koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l pokazuju

veoma loSu postojanost antimikrobnih svojstava na pranje.

Tabela 8. Antimikrobna svojstva Co tkanina obradenih nanocéesticama srebra posle pet
ciklusa pranja

Pocetni broj Broj kolonija

oL AT 2 mikri;glr%glrjl?zama Tlizr:?r?irgﬁglg?)rpai?; R

(CFU) (CFU)

Co 5 4.10° 7,710

Co+Ag (10 mg/l) E coli ’ 1,1-10° 0

Co ' 6.2.10° 5,7-10°
Co+Ag (50 mg/l) ' <10 99,9

Co 5 8,8:10°
Co+Ag (10 mg/l) S. aureus 2,2:10 7,5.10° 14,8

Co ' 2 0.10° 7,6-10°
Co+Ag (50 mg/l) ’ <10 99,9

Co 5 9,7.10°
Co+Ag (10 mg/l) : 2,010 8,7-107 10,3

C. albicans 7

Co 2 4.105 6,4-10
Co+Ag (50 mg/l) ' <10 99,9

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da postoji mogucnost izbora optimalne
koncentracije koloidnog rastvora nanocestica srebra u zavisnosti od dalje namene. Naime,
obrada koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l je prihvatljiva u
slucajevima kada Co tkanina treba da poseduje zadovoljavaju¢u antimikrobnu aktivnost, ali ne
i postojanost na mokre obrade. Tada je primena ovog postupka opravdana, uzimajuci u obzir
ekonomski aspekt proizvodnje, kao i vizuelna svojstva tkanine (AE*<1). Medutim, ukoliko se
zahteva veca antimikrobna efikasnost obradenih tkanina, kao i veéa postojanost i stabilnost

dobijenih efekata, onda se mora primeniti obrada koncentrovanijim koloidnim rastvorom
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nanocestica srebra. Dobijeni rezultati su u dobroj korelaciji sa dosadasnjim istrazivanjima koja
su pokazala da se obradom tkanina koncentrovanijim koloidnim rastvorom nanocestica srebra
(¢ak 6 g/l) povecava postojanost dobijenih antimikrobnih efekata na pranje (bakterija E. coli i
kvasca C. globosum), kao i da se njihova stabilnost ne menja i nakon veceg broja ciklusa
pranja (10 ciklusa) (Tomsi¢ et al., 2009).

Koli¢ina srebra koja se otpusta tokom pranja je kvantitativno utvrdena metodom atomske
apsorpcione spektroskopije. Vrednosti mase srebra otpustenog sa jednog grama tkanine tokom
svakog ciklusa pranja, prikazane su na Slici 19. Rezultati pokazuju da se koli¢ina otpustenog
srebra sa Co tkanine smanjuje posle svakog ciklusa pranja. Takode, moze se primetiti da se
srebro otpusta brze sa Co tkanine obradene koloidnim rastvorom nanocestica srebra
koncentracije 10 mg/l tj. da se srebro ve¢ posle drugog ciklusa pranja ne moze detektovati u
kupatilu za pranje. Na jednom gramu Co tkanine posle poslednjeg ciklusa pranja, detektovano
je samo 0,4 pg srebra, ¢ime se objasnjava slaba postojanost antimikrobnih svojstava Co
tkanina obradenih koloidnim rastvorom nanocestica srebra nize koncentracije. Ovi rezultati
takode potvrduju nizak ukupni sadrzaj deponovanog srebra na Co tkanini, pa je izostanak vece
koli¢ine vidljivih nanocestica srebra na SEM mikrofotografijama opravdan.

Otpustanje srebra sa Co tkanine obradene koloidnim rastvorom nanocestica srebra
koncentracije 50 mg/l se odvija mnogo sporije. Posle petog ciklusa pranja u kupatilu za pranje
je zaostalo 0,6 pg srebra, dok je na samoj tkanini ostalo 4,0 ug srebra. Koli¢ina srebra
izmerena nakon petog ciklusa pranja na tkanini obradenoj koloidnim rastvorom nanocestica
srebra koncentracije 50 mg/l je deset puta veca nego koli¢ina srebra detektovana na tkanini
obradenoj rastvorom koncentracije 10 mg/l. O¢igledno je da veca koli¢ina zaostalog srebra na
tkanini ima za posledicu dobru postojanost postignutih antimikrobnih efekata. lako je zaostala
koli¢ina srebra na Co tkanini mala, ona omogucava adekvatnu antimikrobnu efikasnost.

Ovi rezultati su u skladu sa saznanjima do kojih su dosli Lee i saradnici merenjem sadrzaja
srebra na Co tkanini modifikovanoj nanoc¢esticama srebra metodom fulardovanja, pre i posle
pranja, koris¢enjem atomske emisione spektrometrije sa indukovano spregnutom plazmom
(ICP-MS) (Lee et al., 2003). Oni su ustanovili da se nakon pet ciklusa pranja sadrZaj srebra na
Co tkanini smanjio oko osam puta, ali da se uprkos maloj koli¢ini zaostalog srebra, odrzao

zadovoljavajuci nivo antimikrobne efikasnosti.
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Dobijeni rezultati ne ukazuju na oblik srebra otpustenog u kupatilo tokom pranja, kao ni u
kom obliku ono deluje na mikroorganizme. Jedna grupa nauénika smatra da su Ag" joni koji
nastaju oksidacijom nanocestica srebra (jedna¢ina 7), odgovorni za ubijanje mikroorganizama
(Perelshtein et al., 2008; Pohle et al., 2007; Morones et al. 2005; Xu et al., 2006; Damm et al.,
2007). Drugi pristup se zasniva na istrazivanju Morones-a koji je otkrio prisustvo nanocestica
srebra na celijskom zidu bakterija, kao 1 u samoj ¢eliji, Sto je ukazivalo i na moguénost
postojanja drugog mehanizma delovanja srebra na mikroorganizme kada je ono u obliku
nanocCestica (Morones et al.,, 2005). Poznato je da srebro pokazuje veliki afinitet prema
jedinjenjima sumpora i fosfora (Hatchett et al., 1996), pa se na osnovu toga moze ocekivati da
nanocestice srebra reaguju sa proteinima bogatim sumporom u ¢elijskom zidu, ili sa fosfornim
jedinjenjima koja npr. ulaze u sastav DNK (Feng et al., 2000; Kim, 2007). Ovako izazvane
morfoloSke promene na celijskoj membrani bakterija i moguce oStecenje lanca DNK u
kontaktu sa nanocCesticama srebra, mogu imati negativan uticaj na respiratorni sistem i druge

funkcije bakterije, Sto dovodi do njenog odumiranja (Morones et al., 2005).

w
o
1

[C_1Co+ Ag (10 mg/l)
[ Co + Ag (50 mg/l)

j 3.4*5-

Ciklusi pranja

= [ N N
o a1 o (8]
1 1 1 1

Masa otpustenog srebra sa 1 g Co tkanine, pg
o
1

o

Slika 19. Otpustanje nanocestica srebra sa Co tkanina tokom pranja
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9.2.5. Uticaj bojenja na antimikrobna svojstva Co tkanina modifikovanih

nanocesticama srebra

Bojenje je proces koji je gotovo nezaobilazan u proizvodnji razli¢itih tekstilnih materijala.
Sa tehnoloskog gledista vrlo je bitno ispitati uticaj procesa bojenja na antimikrobna svojstva
tkanine. U tom smislu, jedan aspekt ove problematike podrazumeva ispitivanje uticaja bojenja
na antimikrobna svojstva Co tkanine obradene koloidnim rastvorom nanocestica srebra, dok se
drugi odnosi na uticaj prisustva nanocestica srebra na promenu obojenja tkanine.

Ispitivanja su vrSena na Co tkanini obradenoj koloidnim rastvorom nanocestica srebra
koncentracije 50 mg/l. Rezultati ispitivanja antimikrobne efikasnosti Co tkanine modifikovane
nanocCesticama srebra pre i posle bojenja, prikazani su u Tabeli 9. Jasno je da bojenje Co
tkanine bojom DR81 ne utice na antimikrobnu aktivnost nanocestica srebra nanetih na
tkaninu. Nanodestice srebra nanete na Co tkaninu pruzaju maksimum mikrobne redukcije
nezavisno od redosleda operacija (bojenje i nanoSenje nanocCestica srebra). Na taj nacin se

pojednostavljuje sam proces proizvodnje jer se ne mora voditi racuna o redosledu operacija.

Tabela 9. Antimikrobna svojstva Co tkanina obradenih koloidnim rastvorom nanocestica
srebra koncentracije 50 mg/l, pre i posle bojenja bojom DR81.

Pocetni broj Broj kolonija
Uzorak Mikroorganizam . kolonug mlkrc_)o_rganlzama na R, %
mikroorganizama | tkanini posle pranja

(CFU) (CFU)

Co 4,6-10"
Co+Ag+DR81* E. coli 2,2:10° <10 99,9
Co+DR81+Ag™ <10 99,9

Co 8,7:10°
Co+Ag+DR81* S. aureus 2,1-10° <10 99,9
Co+DR81+Ag™ <10 99,9

Co 3,4-10°
Co+Ag+DR81" C. albicans 2,0-10° <10 99,9
Co+DR81+Ag™ <10 99,9

"Nanodestice srebra nanete pre bojenja
"*Nanodestice srebra nanete posle bojenja

Lee 1 saradnici su takode utvrdili da u slucaju Co tkanine, redosled bojenja i nanoSenja
nanocCestica srebra nema uticaja na antimikrobnu efikasnost ispitivanu na bakterijama S.

aureus i K. pneumoniae (Lee et al., 2003). Novija istraZivanja su ukazala da je moguce
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ostvariti bojenje Co tkanine reaktivnim bojama Cibacron deep red S-B i Cibacron navy S-G, i
obradu nanocesticama srebra veli¢ine 80 nm u istom kupatilu metodom iscrpljenja (Gorensek i
Recelj, 2007). Naime, obojene Co tkanine obradene nanocesticama srebra (koncentracije 20
mg/l) obezbeduju zadovoljavajucu redukciju bakterija S. aureus i Strep. faecalis, dok su
neefikasne za bakterije E. coli i P. aeruginosa. Postignuta antimikrobna efikasnost se nakon

10 ciklusa pranja neznatno smanjuje.

9.2.6. Uticaj nanocestica srebra na obojenje Co tkanina

Imajuci u vidu veliki uticaj modifikovanja povrsine na svojstva bojenja tkanine, ispitivan
je uticaj obrade Co tkanine koloidnim rastvorom nanocestica srebra pre i posle bojenja na
promene njenog obojenja, merenjem refleksionih spektara. Promene obojenja su pracene
odredivanjem CIE L"a’b" koordinata boja.

Promene u obojenju (AE”) Co tkanina obradenih koloidnim rastvorom nanodestica srebra
pre i posle bojenja bojom DR81 su date u Tabeli 10. Kao $to se moglo i o¢ekivati, nanoSenje
nanocestica srebra dovodi do promene u obojenju tkanine, pri cemu ove promene dosta zavise
od redosleda operacija (nanoSenje srebra i bojenje). U oba sluc¢aja promene u obojenju su
vizuelno uogljive, na $ta ukazuje i vrednost AE™>1. Kada se nanoGestice srebra nanose na
tkaninu posle bojenja razlika u obojenju je gotovo dvostruko veéa, nego kada je redosled

operacija obrnut.

Tabela 10. Promene obojenja Co tkanina obradenih koloidnim rastvorom nanocestica srebra
koncentracije 50 mg/l, pre i posle bojenja

Uzorak L* a* B* AE* Opis
Co 56,27 | 47,62 5,65
Co+Ag+DR81" | 55,73 | 46,43 5,05 1,44 | Tamniji, manje crven, manje Zut
Co+DR81+Ag™ | 57,99 | 45,62 6,35 | 2,73 Svetliji, manje crven, zZut

"Nanodestice srebra nanete pre bojenja
"*Nanogestice srebra nanete posle bojenja

Uzimaju¢i u obzir dobijene rezultate, ocigledno je da obradu nanocesticama srebra posle
bojenja treba izbegavati, zbog velikih promena u obojenju tkanine. Ove promene obojenja Co

tkanine se pripisuju prisustvu nanocestica srebra.
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Da prisustvo srebra utice na promenu obojenja Co tkanine pokazali su i drugi istrazivaci
(Gorensek i Recelj, 2007). Nezavisno od toga da li je Co tkanina bojena u svetlim (0,1% boje)
ili tamnim tonovima (5% boje) reaktivnim bojama Cibacron deep red S-B i Cibacron navy S-
G, prisustvo nanocestica srebra znacajno uti¢e na promenu obojenja. Zanimljivo je da je uticaj
srebra na promenu obojenja Co tkanine bojene sa Cibacron deep red S-B izrazenije kada je
koncentracija boje veta. U slucaju boje Cibacron navy S-G je prime¢eno da prisustvo
nanocCestica srebra ima veci efekat na promenu obojenja Co tkanine kada je ona bojena u
svetlijim tonovima. Razlika u obojenju AE* dostize vrednost od ¢ak 6,20 pri koncentraciji
nanocestica srebra od 20 mg/l, dok je veli¢ina nanocestica u rastvoru bila 80 nm. Medutim,
nije utvrdena jasna korelacija izmedu koncentracije nanocestica srebra (5 i 20 mg/l) i

koncentracije boje (0,1 i 5%) u pogledu promene obojenja tkanine.

9.3. PES i PA tkanine modifikovane nanoéesticama srebra

U cilju poboljsanja interakcije izmedu hidrofilnih koloidnih nanocestica srebra i
hidrofobnih PES i PA vlakana, tkanine su obradene koronom na atmosferskom pritisku.
Naime, primena plazme u modifikovanju povrSine tekstilnih materijala je ve¢ dve decenije u
fokusu velikog broja istrazivaca. S obzirom da su PES, PA i vunena vlakna hidrofobne
prirode, dosadadnja istraZzivanja su prevashodno bila orijentisana ka hidrofilizaciji povrSine
ovih materijala plazmom u cilju poboljSanja njihovih adhezionih svojstava, sposobnosti
kvaSenja, bojenja i Stampanja (Wakida et al., 1994; Wakida et al., 1996; Yip et al., 2002; De
Geyter et al., 2006; Pappas et al., 2006; Canel et al., 2007; Morent et al., 2008).

Modifikovanje tekstilnih materijala plazmom je i dalje u interesnoj sferi istrazivaca i
industrije s obzirom na niz prednosti koje pruza u odnosu na konvencionalne postupke dorade,
a koji se pre svega ogledaju u velikoj efikasnosti, ekonomic¢nosti i ekoloskoj prihvatljivosti.
Tokom obrade tekstilnih materijala plazmom dolazi do hemijske i/ili fizicke interakcije
izmedu veoma reaktivnih Cestica plazme sa povrSinom supstrata. Naime, Cestice plazme
bombarduju materijal, pri ¢emu neke od njih poseduju dovoljnu energiju za raskidanje
postojecih veza na povrsini vlakna, Sto je posebno karakteristicno za polimerne supstrate. Na
povrSini materijala mogu nastati slobodni radikali koji reaguju sa nadolaze¢im Cesticama iz

plazme, pa se u zavisnosti od izbora gasa i uslova obrade plazmom, mogu dobiti razli¢iti efekti
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(Radeti¢ i Petrovi¢, 2004). Pri tome se modifikuju samo povrsinski slojevi vlakana, debljine
oko 10 nm, dok unutrasnjost vlakna ostaje nepromenjena. Kao rezultat pomenutih interakcija
dolazi do funcionalizacije povrSine vlakana (stvaranja novih funkcionalnih grupa) i/ili
uklanjanja materijala sa povrSine vlakana tzv. nagrizanja (engl. etching). Koji ¢e proces biti
dominantan zavisi od uslova obrade plazmom (vreme, pritisak, snaga, protok), prirode gasa i
naravno, hemijske strukture povrsSine vlakna. Formiranjem odgovarajucih funkcionalnih grupa
na povrsini hidrofobnih vlakana (-COH, -COOH, O-C=0, -0-0-, C=0, itd.), poveéava se
njihova povrSinska energija, a time i hidrofilnost povrSine, pa ona postaju znacajno
pristupacnija za razli¢ite hemijske vrste (molekule vode, molekule boja, itd.). U tom smislu,
Bozzi i saradnici su utvrdili da se prethodnom obradom tkanina na bazi PES vlakana i
meSavine vuna/PA radiofrekventnom i mikrotalasnom plazmom na niskom pritisku moze
pospesiti depozicija 1 vezivanje nanocestica titan-dioksida (Bozzi, et al., 2005). Ista grupa
autora je ispitivala uticaj aktivacije povrSine tkanine (meSavina PES/PA) radiofrekventnom
plazmom na depoziciju klastera nanocestica srebra (Yuranova et al., 2003). Neosporno je da
sistemi koji rade na niskom pritisku, posebno radio-frekventni, obezbeduju bolju kontrolu
uslova obrade, vecu stabilnost i uniformnost dobijenih efekata, ali oni zahtevaju upotrebu
skupih vakuum pumpi i kao Sarzni sistemi otezavaju manipulaciju tekstilnih materijala. Ovi
nedostaci se mogu prevazi¢i upotrebom sistema koji rade na atmosferskom pritisku (korona i
dijelektri¢no barijerno praznjenje). Stoga je u ovoj tezi ispitan uticaj aktivacije povrsine PES i

PA tkanina koronom na vezivanje koloidnih nanocestica srebra.

9.3.1. Morfoloska svojstva PES i PA viakana obradenih koronom

Za pracenje uticaja obrade PES i PA vlakana koronom (CPES i CPA) na njihova
morfoloska svojstva kori§¢ena je skenirajuca elektronska mikroskopija (Slika 19). Moze se
primetiti da kontrolna PES i PA vlakna imaju ravnu i glatku povrSinu (Slike 19a i 19c).
Nasuprot njima, vlakna obradena koronom imaju hrapavu povrsinu, sa talasastim strukturama
submikrometarskih veli¢ina (Slike 19b i 19d). Uocene promene su u skladu sa literaturnim
podacima Kkoji se odnose na efekte dejstva kiseoni¢ne plazme na niskom pritisku na

morfologiju PES i PA vlakana (Yip et al., 2002). Obradom koronom se poveéava srecifi¢na
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povrsina i hrapavost vlakana. Takode, homogenost topografije povrsine vlakana, koja se moze
videti na svim mikrofotografijama, ukazuje na izuzetnu uniformnost obrade koronom.

MorfoloSke promene nastaju usled nagrizanja povrSine koronom, odnosno kao posledica
bombardovanja povrSine tkanine visokoenergetskim reaktivnim cCesticama nastalim u
praznjenju (Grill, 1994; Boenig, 1982; De Geyter et al., 2006).

S8, DA (0. 5 um

b)
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d)
Slika 19. SEM mikrofotografije a) PES, b) CPES, ¢) PA i d) CPA vlakana

9.3.2. Promene u hemijskom sastavu povrsine PES i PA vlakana obradenih koronom

Promene u hemijskom sastavu povrSine PES i PA vlakana, nastale kao rezultat obrade
koronom, su analizirane XPS-om. Na Slici 20 su prikazani XPS spektri PES, PA, CPES i CPA
vlakana. Kod PES vlakna se uoc¢ava C; fotoelektronski pik sa energijom vezivanja od 285 eV
i Oy fotoelektronski pik sa energijom vezivanja od 532 eV (Slika 20a). Kod PA tkanine, javlja
se dodatni N5 pik sa energijom vezivanja od 400 eV (Slika 20c).

Rezultati elementarne analize ispitivanih vlakana prikazani su u Tabeli 11. Jasno je da
obradom koronom dolazi do zna¢ajnog povecéanja sadrzaja kiseonika na povrSini poliestarskih

i poliamidnih vlakna. Naime, korona praznjenjem u vazduhu na atmosferskom pritisku se
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moze generisati veliki broj razli¢itih aktivnih Cestica ukljucujuci atomski Kiseonik, ozon,
okside azota i radikale. Atomski kiseonik je Cestica koja ima najveci uticaj na promenu u
hemijskoj strukturi povrSine vlakna (De Geyter et al., 2006). U sudaru molekula kiseonika
prisutnih u vazduhu sa elektronima u plazmi, dolazi do disocijacije i stvaranja veoma
reaktivnog atomskog kiseonika. Istovremeno, pobudivanje i disocijacija molekula azota mogu

izazvati niz razli¢itih plazma hemijskih reakcija kojima se generiSu nove koli¢ine atomskog

kiseonika.
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Slika 20. XPS spektri a) PES, b) CPES, c) PA i d) CPA vlakana

Obradom koronom povecava se atomski odnos O/C za 37% kod PES tkanine, a za 87%

kod PA tkanine. Povecanje atomskog odnosa O/C ukazuje na formiranje novih funkcionalnih

grupa na povrsini vlakana koje sadrze kiseonik (De Geyter et al., 2006). Rezultati takode

ukazuju da nije doSlo do formiranja funkcionalnih grupa koje sadrze azot na povrsini PES

vlakana sSto je u skladu sa literarnim podacima (De Geyter et al., 2008). Nasuprot njima, kod

PA vlakana, atomski odnos N/C se povecao za 74%.

Tabela 11. Elementarna analiza PES, PA CPES i CPA vlakana

Uzorak C (atom %) O (atom %) N (atom %)
PES 76,81 23,19 0,00
CPES 70,69 29,31 0,00
PA 79,74 14,81 5,46
CPA 68,30 23,67 8,03

U cilju preciznijeg odredivanja promena funkcionalnih grupa na povrsini PES i PA

vlakana obradenih koronom, analizirani su Cis spektri visoke rezolucije.

Metodom
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dekonvolucije Cis spektara definisano je postojanje pet razli¢itih komponenata (Tabela 12,
Slika 21). Pik na 285,0 eV se odnosi na C-C i C-H grupe, dok pik na 286,6 eV potvrduje
prisustvo C-N i C-O grupa. Pikovi na 288,3 eV i 289,1 eV se pripisuju C=0 i O-C=0
grupama. Komponenta koja se javlja na 283,5 eV u spektru PES vlakna i na 283,2 eV u
spektru PA vlakna se ne moze pripisati nijednoj specifi¢noj funkcionalnoj grupi. Medutim,
pretpostavlja se da se ovaj pik pojavljuje kao posledica Sirenja C;s spektra prouzrokovanog
velikim naelektrisanjem PES i PA tkanina tokom XPS merenja (Molina et al., 2003; Brack et
al., 1999; De Geyter et al., 2006).

Rezultati iz Tabele 12 ukazuju da se obradom koronom obezbeduje porast sadrzaja C=0 i
O-C=0 grupa na povrsini PES i PA vlakana, Sto je u skladu sa uo¢enim poveéanjem sadrzaja
kiseonika u Tabeli 11. Povecanje broja ovih grupa se moze pripisati atomskom kiseoniku (O),
koji nastaje disocijacijom molekulskog kiseonika (O;) iz vazduha u plazmi, ali i naknadnim
reakcijama izmedu aktivirane povrSine vlakana i Cestica iz atmosfere po zavrSetku obrade
plazmom (Pappas et al., 2006). Sadrzaj C-N i C-O grupa je ostao isti posle obrade PES
vlakana koronom. Nasuprot njemu, sadrzaj ovih grupa na povrSini PA vlakana obradenih

koronom se gotovo dvostruko uvecao u odnosu na neobradena PA vlakna.
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Normalizovan intenzitet (atom %)

Slika 21. Cy spektri posle izvrSene dekonvolucije za: a) PES, b) CPES, ¢) PA i d) CPA vlakna

Tabela 12. Normalizovani intenziteti pikova na C; spektru posle izvrSene dekonvolucije za
PES, PA, CPES i CPA vlakna
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T
282

1
280

Atomski sadrzaj (%)
Uzorak Craboj c-C C-N, C-O C=0 0-C=0
2835eV | 2850eV | 2866eV | 2883eV | 2891eV
PES 18,34 51,32 20,23 1,48 8,63
CPES 18,41 45,76 20,45 4,37 11,00
PA 18,81* 65,33 7,86 6,04 1,96
CPA 22,21% 48,42 14,41 10,51 4,46

*Pik posmatran na 283,2 eV za PA tkaninu.

Pappas 1 saradnici su takode ustanovili da se obradom PA vlakana u dijelektriénom
barijernom praznjenju na vazduhu formiraju nove hidroksilne grupe, pretpostavljajuci da je to
rezultat interakcije aktivirane povrsine vlakna sa ¢esticama iz atmosferskog vazduha (Pappas
et al., 2006). Smanjenje sadrzaja C-C i C-H grupa je karakteristicno za obradu polimera

plazmom. Javlja se kao rezultat raskidanja lanaca usled bombardovanja ¢esticama plazme ili
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kao posledica progresivne oksidacije karboksilnih grupa kada se oslobada ugljen-dioksid
(Pappas et al., 2006; Molina et al., 2005). De Geyter i saradnici su dosli do sli¢nih rezultata
obradom PET (polietilen teraftalat) filmova u dijelektricnom barijernom praZznjenju na
vazduhu (De Geyter et al., 2008). Pri tome, oni su zakljucili da Cestice vazduSne plazme
prvenstveno napadaju C-C i/ili C-H veze formirajuci karboksilne i hidroksidne grupe, a ne

napadaju fenilne prstenove u lancima PET polimera.

9.3.3. Uglovi kvaSenja PES i PA tkanina

PES i PA tkanine su hidrofobne prirode i poseduju nisku povrSinsku energiju (Hossain et
al., 2006; Hesse et al., 1995), sto je i potvrdeno merenjem ugla kvaSenja. Rezultati iz Tabele
13 ukazuju da ugao kvaSenja posle obrade koronom opada kod obe tkanine. Ugao kvaSenja
PES tkanine se smanjio sa 89° na 56°, to je u skladu sa literaturnim podacima (Wei et al.,
2007; Leroux et al., 2008). Obrada PA tkanine koronom ima za posledicu smanjenje ugla
kvaSenja za 7°. Ranija istrazivanja su pokazala da se pri agresivnijoj obradi PA tkanine (veca
snaga i vreme obrade) kiseoni¢nom ili azotnom plazmom javljaju znacajnije promene u

hidrofilnosti povrSine materijala (Canal et al., 2007).

Tabela 13. Ugao kvasenja PES, PA, CPES i CPA tkanine

Uzorak Ugao kvasenja (°)
PES 89
CPES 56
PA 83
CPA 76

Do sli¢ih zapazanja dosli su i drugi istrazivaci. Wei i saradnici su ispitivali uticaj vremena
obrade kiseoni¢nom plazmom na ugao kvaSenja PES tkanine (Wei et al., 2007). Vreme obrade
od 60 s, a narocito od 90 s zna¢ajno doprinosi poboljSanju sposobnosti kvasenja PES tkanine u
odnosu na vreme od 30 s. Ova grupa istrazivaca je XPS analizom utvrdila da se posle obrade
PES tkanine plazmom, na ra¢un smanjenja udela C-C i C-H grupa povecava udeo —OH, -
COOH i C=0 funkcionalnih grupa koje su odgovorne za povecanje hidrofilnosti tkanine.
Leroux i saradnici su takode ispitivali promene uglova kvaSenja PES tkanine posle obrade

vazdusnom plazmom (Leroux et al., 2008). XPS analizom je potvrdeno smanjenje udela C
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atoma, a povecanje udela O atoma, $to se povezuje sa raskidanjem C-C veza i stvaranjem
novih —COOH i C=0 funkcionalnih grupa. Canal i saradnici su ispitali uticaj vrste gasa
(kiseonik, azot ili vazduh) i vremena obrade plazmom na ugao kvaSenja PA tkanine (Canal et
al., 2007). Vrsta gasa ne igra znacajnu ulogu u smanjenju ugla kvasenja, kao ni vreme obrade
za azotnu plazmu. Medutim, u slu¢aju kiseoni¢ne plazme poveéanjem vremena obrade nastaje
vise hidrofilnih grupa koje znac¢ajnije smanjuju ugao kvasenja PA tkanine.

Dakle, formiranje novih karbonilnih, hidroksilnih i karboksilnih grupa (XPS analiza), kao
rezultat mnogobrojnih homogenih i heterogenih plazma hemijskih reakcija, dovodi do
smanjenja ugla kvaSenja, odnosno do povecanja hidrofilnosti PES i PA tkanine (Hossain et al.,
2006; Hesse et al., 1995; Wakida et al., 1996; McCord et al., 2002).

9.3.4. Morfoloska svojstva PES i PA vlakana modifikovanih nanocesticama srebra

MorfoloSke promene koje nastaju na PES vlaknima kao posledica obrade koloidnim
rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l i dvostruke obrade koloidnim rastvorom
nanocCestica srebra koncentracije 50 mg/l mogu se uociti na SEM mikrofoografijama
prikazanim na Slici 22. SEM mikrofotografija PES vlakana obradenih koloidnim rastvorom
nanocCestica srebra koncentracije 10 mg/l pokazuje prisustvo samo nekoliko aglomerata
nanocestica srebra (Slika 22a). Slika 22b prikazuje PES vlakna dvostruko obradena koloidnim
rastvorom nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l. Ovde su aglomerati srebra na povrsini
vlakna znatno uo¢ljiviji.

Obrada koronom u velikoj meri doprinosi boljoj i ravnomernijoj distribuciji nanocestica
srebra po povrsini tkanina. Uocava se povecanje broja dispergovanih i uniformno rasporedenih
nanocCestica po ¢itavoj povrSini vlakna, $to je direktna posledica hemijskih promena na
povrsini vlakna i povecanja hidrofilnosti nastalih obradom koronom (Slika 22¢, d). PES
vlakna obradena koronom i dvostruko obradena koloidnim rastvorom nanocestica srebra
koncentracije 50 mg/l, su gotovo potpuno prekrivena aglomeratima veli¢ina od 20 do 60 nm.
Takode se mogu uociti sferiCne cestice pre¢nika oko 10 nm, koje odgovaraju veliCini

nanodestica u koloidnom rastvoru.
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d)
Slika 22. SEM mikrofotografije PES vlakna obradenog nanocesticama srebra:
a) PES (10 mg/l), b) PES (dvostruka obrada 50 mg/I), ¢c) CPES (10 mg/l) i d) CPES (dvostruka
obrada, 50 mg/l)

Jiang 1 saradnici su takode ispitivali uticaj obrade plazmom na koli¢inu deponovanog
srebra na PES tkanini, mere¢i masu tkanine pre i posle obrade srebrom (Jiang et al., 2006b).
Rezultati su pokazali da je promena mase tkanine obradene plazmom a zatim srebrom veca za
50% od promene mase tkanine obradene samo srebrom. Oni Su ovu pojavu objasnili
¢injenicom da povrSina PES vlakna obradenog plazmom postaje izbrazdana i hidrofilnija $to je
preduslov za efikasnije deponovanje nanocestica srebra na povr§inu PES tkanine.

MorfoloSke promene koje nastaju na PA vlaknima kao posledica obrade koloidnim
rastvorom nanocCestica srebra koncentracije 10 mg/l i dvostruke obrade koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 50 mg/I prikazane su na SEM mikrofotografijama na Slici 23.
Na SEM mikrofotografiji PA vlakna obradenog koloidnim rastvorom nanocCestica srebra
koncentracije 10 mg/l se moZe uociti nekoliko vec¢ih aglomerata srebra (Slika 23a). PA vlakna
dvostruko obradena koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l pokazuju
nesto veci broj aglomerata srebra nasumic¢no rasporedenih po povrsini vliakna (Slika 23b).

Obrada koronom pozitivno uti¢e na porast koli¢ine deponovanog srebra (Slika 23c-d). Za
razliku od PES vlakana, na povrsini PA vlakana su uoceni aglomerati nanocestica srebra
dimenzija oko 100 nm. Ve¢i aglomerati su verovatno posledica hemijskih promena na povrsini

PA vlakana, kao i poveéanja hidrofilnosti nastalih obradom koronom. Osim karboksilnih
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grupa, polarne amidne grupe mogu takode biti odgovorne za vezivanje nanocestica srebra za
polimer PA (Damm et al., 2007).

Poredenjem SEM mikrofotografija PES i PA vlakna vec¢i broj nanocestica srebra je uocen
na PES vlaknima. Pojava veceg broja nanocestica srebra na PES vlaknu moze se objasniti
postojanjem jake interakcije izmedu benzenovog prstena u polimernoj strukturi PES vlakna i
nanocestica srebra. PovrSinski poja¢anom Ramanskom spektroskopijom, (Surface-Enhanced
Raman Spectroscopy - SERS) je utvrdeno da benzoeva kiselina i njeni derivati imaju veliki
afinitet prema srebru, usled ¢ega dolazi do formiranja jakih veza izmedu srebra i benzenovog

prstena (Wu and Fang, 2003; Badr and Mahmound, 2005).
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d)
Slika 23. SEM mikrofotografije PA vlakna obradenog nanocesticama srebra: a) PA (10 mg/l),
b) PA (dvostruko obraden, 50 mg/1), ¢) CPA (10 mg/l) i d) CPA (dvostruko obraden, 50 mg/l)

9.3.5. Promene u hemijskom sastavu povrsine PES i PA vlakana obradenih

nanocesticama srebra

Potvrda prisustva srebra na povrSini PES i PA vlakna dvostruko obradenih koloidnim
rastvorom nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l dobijena je XPS analizom. U Tabeli 14 su
prikazani rezultati elementarne analize tkanina obradenih koloidnim rastvorom nanocestica
srebra (PES+Ag, CPES+Ag, PA+Ag i CPA+AgQ). Pored karakteristicnih Cis, Oz 1 Nis
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fotoelektronskih pikova u spektrima ovih uzoraka javljaju se pikovi na 573,6 eV i 368 eV koji
odgovaraju Agsp i Agsq unutrasnjim elektronima (Slika 24).
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Slika 24. XPS spektri a) PES+Ag, b) CPES+Ag, c¢) PA+Ag i d) CPA+Ag
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Tabela 14. Elementarna analiza PES, CPES, PA i CPA tkanina obradenih

nanocesticama srebra

Uzorak C (%) O (%) N (%) Ag (%)
PES+Ag 78,32 21,35 0,00 0,33
CPES+Ag 74,62 24,83 0,00 0,55

PA+Ag 78,16 17,55 4,16 0,13
CPA+Ag 77,12 13,48 9,03 0,37

Obrada koronom pozitivno uti¢e na vezivanje nanoCestica srebra za povr§inu PES i PA
vlakana, $to je potvrdeno elementarnom XPS analizom. Sadrzaj srebra na PA vlaknima
obradenim koronom je skoro tri puta ve¢i nego na neobradenim PA vlaknima. SadrZaj srebra

kod PES vlakana obradenih koronom je za 60% vec¢i u odnosu na neobradena vlakna. 1z

Tabele 14 se jasno moze videti da je sadrzaj srebra vec¢i na povrsini PES nego PA vlakna.

Na Slici 25 su prikazani XPS spektri visoke rezolucije povrsine vlakana u oblasti energije

vezivanja unutrasnjih Agsqss elektrona.
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Slika 25. XPS spektri PES, CPES, PA i CPA tkanina obradenih nanocesticama Srebra

Energija vezivanja unutrasnjih Agsq s elektrona atoma srebra koji se nalaze na PES i PA

vlaknima je 368,1 eV. Nasuprot tome, energija vezivanja unutrasnjih Agsq s, elektrona atoma
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srebra koji se nalazi na CPES vlaknima je 368,6 eV, dok je na CPA vlaknima 368,4 eV.
Razlog za pomeraj energije vezivanja moze biti prisustvo veceg sadrzaja krupnijih aglomerata
nanocestica srebra na povrs§ini CPES i CPA vlakana (Shin et al., 2004). Ve¢i aglomerati srebra
koji se javljaju na povrsini CPA vlakana verovatno izazivaju manji pomeraj energije vezivanja
unutrasnjih Agsq 52 elektrona u odnosu na pomeraj energije vezivanja unutrasnjin Agsq si2
elektrona kod manjih aglomerata nanocCestica srebra koji se nalaze na CPES vlaknima (Shin et
al., 2004). Takode je utvrdeno da u XPS spektrima nema signala koji bi se pripisali

jedinjenjima koja sadrze Ag” jone.
9.3.6. Obojenje PES i PA tkanina modifikovanih nanocesticama srebra

Modifikovanjem PES, CPES, PA i CPA tkanina nanoCesticama srebra dolazi do promena
obojenja tkanine, Sto je praceno merenjem refleksionih spektara UV-Vis spektrofotometrom
(Slika 26). Boja tkanina posle obrade srebrom prelazi iz bele u Zuto-bez, Sto je u skladu sa
literaturnim podacima (Yuranova et al., 2003; Radeti¢ et al., 2008). Najizrazenija promena u
obojenju se zapaZza kod CPES+Ag tkanine, 5to je u skladu sa SEM mikrofotografijama koje su
pokazale da je najve¢i broj nanocCestica srebra prisutno na CPES+Ag vlaknu. Slika 26a
ukazuje da je promena obojenja kod CPES+Ag tkanine (AE=15,66) vec¢a nego kod PES+Ag
tkanine (AE =8,58) §to je u dobroj korelaciji sa rezultatima XPS analize povrsine. Kod PA+Ag
tkanine (Slika 26b) je ta razlika manje izraZzena, tako da je promena obojenja na CPA+Ag
tkanini (AE=9,40) nesto veéa nego na PA+Ag tkanini (AE '=4,20).

Na Slikama 26a i 26b se uocava naglo smanjenje intenziteta refleksije na talasnoj duzini
oko 415 nm, §to je ustanovljeno i na Co+Ag tkanini. Ova promena ukazuje na prisustvo trake
povrsinskog plazmona nanocestica srebra. Uzrok pomeranja trake ka nizim energijama je ve¢

objasnjen u poglavlju 9.2.2.
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Do sli¢nih zapazanja dosli su i Yuranova i saradnici ispitujuci uticaj koncentracije rastvora
AgNO; kojim su obradene tkanine prethodno aktivirane plazmom na promenu obojenja tih
tkanina (Yuranova et al., 2003). Bela tkanina je nakon obrade srebrom postala Zuta. Intenzitet
refleksije tkanina je opadao (pojacavalo se obojenje) sa povecanjem koncentracije rastvora
AgNO; kojim su tkanine obradivane. Gorensek i Recelj su takode utvrdile da se kod PA
tkanine obradene rastvorom nanocestica srebra (veli¢ine 80 nm) koncentracije 10 mg/l javlja
velika razlika u obojenju u odnosu na kontrolnu PA tkaninu (AE =15,88) (Gorensek i Recelj,
2009).

9.3.7. Antimikrobna svojstva PES i PA tkanina modifikovanih nanocesticama srebra

Antimikrobna svojstva PES i CPES tkanina, kao i PA i CPA tkanina modifikovanih
nanoCesticama srebra testirana su na bakterije E. coli i S. aureus i kvasac C. albicans.
Procentualne vrednosti redukcije bakterija PES i CPES tkaninama obradenih koloidnim

rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l prikazane su u Tabeli 15.

Tabela 15. Antibakterijska svojstva PES tkanina obradenih koloidnim rastvorom nanocestica
srebra koncentracije 10 mg/|

Pocetni broj Broj kolonija
Uzorak Mikroorganizam . kOIOW?‘ m|kroorgan_|z_ama R, %
mikroorganizama na tkanini

(CFU) (CFU)

PES 2,0.10°
PES + Ag E. coli 2,2:10° 2,9-10° 85,5
CPES + Ag 1,6:10° 99,2

PES 7,0-10°
PES + Ag S. aureus 3,2:10° 1,110 84,3
CPES + Ag 1,0-10° 85,7

PES tkanine obradene koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l ne
pokazuju zadovoljavaju¢a antibakterijska svojstva. Samo CPES+Ag tkanina redukuje broj
bakterija E. coli za jedan red veli¢ine, dok u svim ostalim slu¢ajevima dolazi do neznatnog
smanjenja broja bakterija. Uo¢ava se razlika u procentu redukcije bakterije E. coli od 16% u
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korist CPES+Ag tkanine u odnosu na PES+Ag tkaninu, Sto dokazuje prednosti prethodne
obrade tkanina koronom.

Procentualne vrednosti redukcije bakterija PA i CPA tkaninama obradenim koloidnim
rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l prikazane su u Tabeli 16. Poredenjem
rezultata iz Tabela 15 i 16 primec¢uje se da PA tkanina obradena srebrom iste koncentarcije
pokazuje bolja antibakterijska svojstva od PES tkanine obradene srebrom na isti na¢in, za obe
bakterije. [zuzimajuc¢i PA+Ag tkaninu u slucaju bakterije E. coli, ostale ispitivane PA tkanine
modifikovane srebrom pokazuju odlicna antibakterijska svojstva. Obrada koronom ima
pozitivan uticaj na poboljSanje antibakterijskinh svojstava PA tkanine, jer se efikasnost
redukcije bakterije E. coli povecava za 10%.

PoboljSanje antibakterijskih svojstava PA i PES tkanina prethodnom obradom koronom se
moze objasniti povecanjem specificne povrSine vlakana i povecanjem hidrofilnosti, Sto
tkaninu ¢ini mnogo pristupacnijom za vezivanje hidrofilnih nanocestica srebra (Jiang et al.,

2006h).

Tabela 16. Antibakterijska svojstva PA tkanina obradene koloidnim rastvorom nanocestica
srebra koncentracije 10 mg/I

Pocetni broj Broj kolonija
Uzorak Mikroorganizam . kolonug mkroorgamz_ama R, %
mikroorganizama na tkanini

(CFU) (CFU)

PA 1,4-10°
PA + Ag E. coli 2,9-10° 1,310 90,7
CPA + Ag 2,310° 99,8

PA 4,9-10°
PA + Ag S. aureus 1,4.10 1,6-10° 99,7
CPA + Ag 20 99,9

Procentualne vrednosti redukcije bakterija E. coli i S. aureus i kvasca C. albicans na PES i
CPES tkaninama koje su dvostruko obradene koloidnim rastvorom nanocestica Srebra
koncentracije 50 mg/l, prikazane su u Tabeli 17. PES+Ag i CPES+Ag tkanine ostvaruju
maksimum mikrobne redukcije za obe bakterije, dok u slucaju kvasca C. albicans nije
postignut maksimum mikrobne redukcije. Ipak PES+Ag tkanina ima loSija antifungalna
svojstva od CPES+Ag tkanine. PES+Ag tkanina redukuje broj kolonija kvasaca za jedan red

veli¢ine, dok CPES+Ag tkanina smanjuje broj kolonija kvasaca za dva reda veli¢ine.
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Falletta i saradnici su ispitivali antimikrobna svojstva PES tkanina obradenih nanosolom
pripremljenog koris¢enjem AgNOs; i poliakrilata (Falletta et al., 2008). Kvalitativnim
antimikrobnim testom (pracenje zona inhibicije na ¢vrstoj hranljivoj podlozi posle 24 h
kontakta) doSlo se do rezultata koji pokazuju dobra antifungalna svojstva za kvasac C.
albicans.

U skladu sa ovim rezultatima mozZe se pretpostaviti da je potrebno duze vreme kontakta
PES tkanine modifikovane srebrom i rastvora u kome se nalaze kvasci od 1 h koliko je u
kori§¢enoj metodi ove teze, da bi srebro delovalo na sloZeniji eukariotski ¢elijski zid kvasca C.

albicans.

Tabela 17. Antimikrobna svojstva PES tkanina dvostruko obradenih koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 50 mg/I

Pocetni broj Broj kolonija
Uzorak Mikroorganizam . kolonug mkroorgamz_ama R, %
mikroorganizama na tkanini

(CFU) (CFU)

PES 1,4-10°
PES + Ag E. coli 9,0-10° <10 99,9
CPES + Ag <10 99,9

PES 1,3-10°
PES + Ag S. aureus 5,8-10° <10 99,9
CPES + Ag 2,0.10° 99,8

PES 6,3-10"
PES + Ag C. albicans 4,2.10° 1,9-10° 96,9
CPES + Ag 5,6:10° 99,1

U Tabeli 18 prikazani su rezultati ispitivanja antimikrobne efikasnosti PA i CPA tkanina
dvostruko obradenih koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l. PA+Ag
tkanina pokazuje neSto loSija antimikrobna svojstva od PES+Ag tkanine. Takode, kao i u
slu¢aju PES+Ag tkanine, i PA+Ag tkanina pokazuje losiju antifungalnu aktivnost, u odnosu na
antibakterijsku aktivnost. Prethodna obrada PA tkanine koronom poboljSava njena
antimikrobna svojstva za sva tri mikroorganizma. Efekat ovog postupka u pripremi PA tkanine

je posebno izrazen kod redukcije C. albicans.
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Tabela 18. Antimikrobna svojstva PA tkanina dvostruko obradenih koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l

Pocetni broj Broj kolonija
Uzorak Mikroorganizam . kolonug mkroorgangma R, %
mikroorganizama na tkanini

(CFU) (CFU)

PA 2,510
PA + Ag E. coli 9,0-10° 3,2-10° 99.9
CPA + Ag 60 99,9

PA 1,510°
PA + Ag S. aureus 5,8-10° 4,8-10° 99,7
CPA + Ag 80 99,9

PA 1,9-10°
PA + Ag C. albicans 4,2:10° 1,3-10° 93,2
CPA + Ag 1,6:10° 99,9

PES, CPES, PA i CPA tkanine dvostruko obradene koloidnim rastvorom nanodestica
srebra koncentracije 50 mg/l pokazuju mnogo bolja antibakterijska svojstva, nego iste tkanine
obradene koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l, Sto je u saglasnosti
sa literaturnim podacima (Lee et al., 2003, Jeong et al., 2005a). Isti trend je ve¢ uocen kod Co
tkanine obradene koloidnim rastvorom nanocCestica srebra koncentracije 50 mg/l, koja
pokazuje mnogo bolja antimikrobna svojstva nego Co tkanina obradena koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 10 mg/I.

U skladu sa dobijenim rezultatima su istrazivanja Lee-a i Jeong-a koji su ispitivali uticaj
koncentracije koloidnog rastvora nanocCestica srebra na antimikrobna svojstva PES tkanina
(Lee i Jeong, 2004). PES tkanine obradene rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10, 20 i
30 mg/l nisu pokazivale zadovoljavajuci nivo antibakterijske efikasnosti prema bakteriji S.
aureus. Medutim, PES tkanine obradene rastvorom nanodcestica srebra koncentracija 50 i 200
mg/I su obezbedivale maksimum redukcije bakterije S. aureus.

LoSija antifungalna svojstva od antibakterijskih se javljaju zbog velike razlike u strukturi
samog celijskog zida bakterija i gljiva koje su eukariotski organizmi (Stojanovi¢ i Niksi¢,
2002), kao i razlika u mehanizmu dejstva nanocestica srebra na Celijski zid bakterija (Murini
et al., 2007; Feng et al., 2000; Kim et al., 2007; Morones et al., 2005; Thiel et al., 2007) i
gljiva (That et al., 2007; Kim et al., 2008). Takode, nesto loSiji efekti prema Gram-pozitivnoj

bakteriji S. aureus u svim posmatranim sluc¢ajevima, moze se objasniti upravo strukturom
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samog Celijskog zida Gram-pozitivnih bakterija, koji je neSto otporniji na spoljasnje uticaje,

nego c¢elijski zid Gram-negativnih bakterija (Stojanovi¢ i Niksi¢, 2002).

9.3.8. Postojanost antimikrobnih svojstava PES i PA tkanina modifikovanih

nanocesticama srebra na pranje

Antimikrobna svojstva PES tkanina dvostruko obradenih koloidnim rastvorom nanoc¢estica
srebra koncentracije 50 mg/l posle pet ciklusa pranja prikazana su u Tabeli 19. CPES+Ag
tkanina zadrzava dobru antibakterijsku efikasnost, dok se antifungalna efikasnost malo
pogorSava u odnosu na antifungalnu efikasnost pre pranja. PES+Ag tkanina pokazuje loSu
postojanost antimikrobnih svojstava posle pet ciklusa pranja. Boljoj postojanosti
antimikrobnih efekata CPES tkanina najverovatnije doprinose i novoformirane funkcionalne
grupe nastale obradom koronom, koje omoguéavaju uspostavljanje bolje interakcije izmedu

nanocestica srebra i sada hirofilnije povrSine vlakana.

Tabela 19. Antimikrobna svojstva PES tkanina dvostruko obradenih koloidnim rastvorom
srebra koncentracije 50 mg/I posle pet ciklusa pranja

Pocetni broj Broj kolonija
. . kolonija mikroorganizama na

oL Sl i mikroorgarjlizama tkanini gosle pranja R

(CFU) (CFU)

PES 1,410
PES + Ag E. coli 9,0-10° 1,1-10% 92,1
CPES + Ag <10 99,9

PES 1,3-10°
PES + Ag S. aureus 5,8:10° 3,510° 97,3
CPES + Ag 5,0.10° 99,6

PES 6,3-10"
PES + Ag C. albicans 4,2:10° 9,0-10° 85,7
CPES + Ag 2,1-10° 96,7

U Tabeli 20 prikazana su antimikrobna svojstva PA tkanina dvostruko obradenih
koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l nakon pet ciklusa pranja.

PA+Ag tkanina pokazuje loSiju postojanost antimikrobnih svojstava na pranje od PES+Ag
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tkanine. Posle pet ciklusa pranja i PA+Ag i CPA+Ag tkanine ne pokazuju zadovoljavajucu
antimikrobnu efikasnost.

Vecéi aglomerati nanocestica srebra uoc¢eni na SEM mikrofotografijama mogu biti razlog
loSije postojanosti antimikrobnih svojstava PA tkanine, zato Sto pri oslobadanju veéih
aglomerata oslobada se i veca koli¢ina srebra. Takode, prisustvo benzenovog prstena u
polimernoj strukturi PES vlakna uslovljava jace veze izmedu nanocestice srebra i PES vlakna
(Wu i Fang, 2003; Badr i Mahmound, 2005), Sto moZe biti razlog bolje postojanosti
antimikrobnih svojstava PES tkanine.

Lee 1 saradnici su pored ispitivanja postojanosti antimikrobne obrade na pamucnom
materijalu ispitivali iste efekte i na PES tkanini (Lee et al., 2003). LoSija postojanost
antimikrobnih svojstava PES tkanina obradenih nanocesticama srebra posle pranja (5, 10 1 20
ciklusa) je u skladu sa prikazanom postojanoscu ovde ispitivane PES tkanine koja nije
prethodno obradena koronom. Losa postojanost antimikrobnih efekata posle 10 ciklusa pranja
je takode uocena na PA tkaninama koje su obradene nanocesticama srebra veli¢ine 80 nm, za

bakterije E coli i S. aureus (Gorensek i Recelj, 2009).

Tabela 20. Antimikrobna svojstva PA tkanina dvostruko obradenih koloidnim rastvorom
srebra koncentracije 50 mg/l posle pet ciklusa pranja

Pocetni broj Broj kolonija
. . kolonija mikroorganizama na

LrELs TR ZELT: mikroorgarjlizama tkanini gosle pranja R0

(CFU) (CFU)

PA 2,510
PA + Ag E. coli 9,0-10° 1,1.10° 99,6
CPA + Ag 4,2:10" 83,2

PA 1510
PA + Ag S. aureus 5,8-10° 1,8-10° 88,0
CPA + Ag 2,2:10° 85,3

PA 1,910°
PA + Ag C. albicans 4,2-10° 8,4-10" 55,8
CPA + Ag 6,710 64,7

Analizom rezultata postojanosti antimikrobnih svojstava PES i PA tkanina modifikovanih
nanocCesticama srebra na pranje, dolazi se do zakljucka da je PA tkaninu kao antimikrobni

tekstilni materijal najbolje koristiti za jednokratnu upotrebu, jer ne pokazuje dobru postojanost
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antimikrobnih svojstava na pranje. Sa druge strane, PES tkanina, a posebno CPES tkanina
obradena nanoCesticama srebra se moze koristiti kao vrlo efikasan antimikrobni tekstilni

materijal, koji zadrzava odli¢na antimikrobna svojstva i posle pet ciklusa pranja.

9.3.9. Uticaj bojenja na antimikrobna svojstva PES i PA tkanina modifikovanih

nanocesticama srebra

Sa tehnoloskog aspekta je veoma vazno ispitati uticaj redosleda procesa bojenja i
nano$enja nanocestica srebra na antimikrobna svojstva tkanina. U tom smislu, PES, PA, CPES
i CPA tkanine su dvostruko obradene koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije
50 mg/l, pre i posle bojenja. Antimikrobna efikasnost tkanina je ispitana na bakterije E. coli i
S. aureus, kao i na kvasac C. albicans.

U Tabeli 21 su prikazani rezultati ispitivanja antimikrobne efikasnosti PES i PA tkanina
modifikovanih nanocesticama srebra pre bojenja, dok su u Tabeli 22 prikazani rezultati za PES
i PA tkanina koje su modifikovane nanocesticama srebra posle bojenja.

PES+Ag tkanine pokazuju dobru antimikrobnu efikasnost za sva tri ispitivana
mikroorganizma, nezavisno od redosleda operacija, nanoSenja srebra i bojenja. PA+Ag
tkanine pokazuju odlicna antibakterijska svojstva kada se modifikuju nanocesticama srebra
nakon bojenja (Tabela 22). Medutim, redukcija kvasaca na PA+Ag tkanini nije maksimalna,
ali je ipak zadovoljavajuc¢a. Obrnuti redosled operacija tj. modifikovanje nanocesticama srebra
pre bojenja ima za posledicu smanjenje efikasnosti redukcije mikroorganizama, naroéito E.
coli i C. albicans, gde se antimikrobna svojstva gotovo potpuno gube.

Dakle, obradu PA tkanine nanoc¢esticama srebra treba vrSiti nakon bojenja, dok je za PES

tkaninu redosled operacija sa aspekta antimikrobnih svojstava bez znacaja.
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Tabela 21. Antimikrobna svojstva PES i PA tkanina modifikovanih nano¢esticama
srebra pre bojenja

Pokc eltm.l.)mj Broj kolonija

Boja Uzorak __Kolonya mikroorganizama na tkanini | R, %

mikroorganizama (CEU)
(CFU)
S. aureus

PA* 2,4-10°

AG25 PA+Ag 2,4-10° 5,2:10° 97,8
PA* 1,3-10°

DB3 PA+Ag 2,4-10° <10 99,9
PES* 2,5-10

DV8 PES+Ag 3,0-10° <10 99,9

E. coli

PA* 2,7:10°

AG25 PA+Ag 5,2:10° 1,810 33,3
PA* 1,7:10°

DB3 PA+Ag 5,2:10° 1,2:.10° 29,4
PES* 8,5-10"

DV8 PES+Ag 3,0-10° <10 99,9

C. albicans

PA* 1,4-10°

AG25 PA+Ag 3,9-10° 6,110 56,4
PA* 5,9-10

DB3 PA+Ag 2,7:10° 1,5-10° 97,5
PES* 9,0-10°

DV8 PES+Ag 3,9-10° <10 99,9

"Obojena neobradena tkanina na koju nije naneto srebro

Lee i saradnici su takode utvrdili da PES tkanina prvo bojena a zatim obradena koloidnim
rastvorom nanoCestica srebra koncentracije 25 ili 50 mg/l pokazuje maksimum redukcije
bakterija S. aureus i K. pneumoniae (Lee et al., 2003). Suprotan redosled operacija rezultira
dobrim antibakterijskim svojstvima prema bakteriji S. aureus, ali loSim prema bakteriji K.

pneumoniae.
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Tabela 22. Antimikrobna svojstva PES i PA tkanina modifikovanih nanoc¢esticama srebra
posle bojenja

Pokc eltm.l.)mj Broj kolonija

Boja Uzorak __Kolonya mikroorganizama na tkanini | R, %

mikroorganizama (CEU)
(CFU)
S. aureus

PA* 2,4-10°

AG25 PA+Ag 2,4-10° <10 99,9
PA* 1,3-10°

DB3 PA+Ag 2,4-10° <10 99,9
PES* 2,5-10

DV8 PES+Ag 3,0-10° <10 99,9

E. coli

PA* 2,2:10°

AG25 PA+Ag 3,9-10° <10 99,9
PA* 1,3-10°

DB3 PA+Ag 3,9-10° 130 99,9
PES* 8,5-10"

DV8 PES+Ag 3,0-10° <10 99,9

C. albicans

PA* 1,4-10°

AG25 PA+Ag 3,9-10° 590 99,6
PA* 5,9-10

DB3 PA+Ag 2,7:10° 170 99,7
PES* 9,0-10°

DV8 PES+Ag 3,9-10° <10 99,9

"Obojena neobradena tkanina na koju nije naneto srebro

Antimikrobna efikasnost CPES i CPA tkanina obradenih nanocesticama srebra pre i posle

bojenja su prikazana u Tabelama 23 i 24.
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Tabela 23 Antimikrobna svojstva CPES i CPA tkanina modifikovanih nanocesticama srebra
pre bojenja

Pokc eltm broj Broj kolonija

Boja Uzorak . Kolonya mikroorganizama na tkanini | R, %

mikroorganizama (CFU)
(CFU)
S. aureus

PA* 2,3-10°

AG25 CPA+Ag 4,9-10° 1,410° 39,1
PA* 5,6-10"

DB3 CPA+AgQ 1,3-10° 150 99,7
PES* 2,5-10°

DV8 CPES+Ag 3,0-10° <10 99,9

E. coli

PA* 2,2:10°

AG25 CPA+Ag 3,9-10° 2,010° 99,1
PA* 1,3-10°

DB3 CPA+Ag 3,9-10° 20 99,9
PES* 8,5-10"

DV8 CPES+Ag 3,0.10° <10 99,9

C. albicans

PA* 1,4-10°

AG25 CPA+Ag 3,9-10° 9,0-10" 10,0
PA* 5,9-10°

DB3 CPA+Ag 3,9-10° 200 99,7
PES* 9,0-10°

DV8 CPES+Ag 2,7:10° <10 99,9

"Obojena neobradena tkanina na koju nije naneto srebro
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Tabela 24. Antimikrobna svojstva CPES i CPA tkanina modifikovanih nanocesticama srebra
posle bojenja

Pokc eltm broj Broj kolonija

Boja Uzorak . Kolonya mikroorganizama na tkanini | R, %

mikroorganizama (CFU)
(CFU)
S. aureus

PA* 2,3-10°

AG25 CPA+Ag 4,9-10° 390 99,8
PA* 1,3-10°

DB3 CPA+Ag 2,4-10° <10 99,9
PES* 2,5-10°

DV8 CPES+Ag 3,0-10° <10 99,9

E. coli

PA* 9,3-10"

AG25 CPA+Ag 3,6-10° <10 99,9
PA* 1,9-10°

DB3 CPA+Ag 3,6:10° <10 99,9
PES* 8,5-10"

DV8 CPES+Ag 3,0-10° <10 99,9

C. albicans

PA* 1,4-10°

AG25 CPA+Ag 3,9-10° 8,8-10" 12,0
PA* 5,9-10°

DB3 CPA+Ag 3,9-10° 830 98,6
PES* 9,0-10°

DV8 CPES+Ag 2,7-10° <10 99,9

"Obojena neobradena tkanina na koju nije naneto srebro

CPES+Ag tkanina, isto kao i PES+Ag tkanina, pokazuje maksimum mikrobne redukcije
nezavisno od redosleda operacija. Sli¢na svojstva pokazuje i CPA+Ag tkanina kada je obojena
bojom DB3, s tim da su antifungalna svojstva CPA+Ag tkanine nezavisno od koris¢ene boje
neznatno loSija. LoSija antifungalna svojstva su u skladu sa ve¢ prikazanim antimikrobnim
svojstvima neobojene PA+Ag tkanine.

U slucaju bojenja CPA+Ag tkanine bojom AG25 mora se voditi racuna o redosledu
operacija. Ukoliko se nanocestice srebra nanose na tkaninu posle bojenja sa bojom AG25
ostvaruje se maksimum redukcije obe ispitivane bakterije. Obrnuti redosled operacija dovodi

do malog smanjenja antimikrobne efikasnosti za bakteriju E. coli, dok se antimikroobna
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svojstva za bakteriju S. aureus potpuno gube. Bojenje PA tkanine bojom AG25 treba
izbegavati ukoliko se zele posti¢i dobra antifungalna svojstva.

Antifungalna svojstva PES 1 CPES tkanina obradenih nanocesticama srebra i obojenih
bojom DV8 su znacajno bolja od istih tkanina koje nisu obojene (Tabela 17). 1z Tabele 17 se
vidi da kontrolna PES tkanina obezbeduje redukciju kolonija kvasaca za jedan red veli¢ine §to
se moze pripisati adsorpciji C. albicans na povrsini tkanine (Yuranova et al., 2003). Sa druge
strane, PES tkanina koja je obojena bojom DV8 (bez nanocCestica srebra) smanjuje broj
kolonija kvasaca za dva reda veli¢ine, $to ukazuje na mogucnost da sama boja poseduje
antifungalna svojstva. Poznato je da postoje boje koje se koriste u tekstilnoj industriji koje
imaju antimikrobna svojstva (Ma i Sun, 2005; Tsukada et al., 2002). Objasnjenje za
antimikrobna svojstva boje DV8 se moze naci u njenoj molekulskoj strukturi. Naime, ova boja
sadrzi tri amino grupe za koje se zna da reaguju sa ¢elijskim zidom kvasaca i tako sprecavaju
njihov rast (Chung and Chen, 2008). Osim toga, boje mogu da predstavljaju i mesta za
kovalentno vezivanje antimikrobnih sredstava, ¢ime se mozZe poveéati i koli¢ina vezanog
srebra (Ma et al., 2003).

9.3.10. Uticaj nanocestica srebra na obojenje PES i PA tkanina

U cilju utvrdivanja uticaja prisustva nanocestica srebra na obojenje PES i PA tkanina,
promene obojenja su definisane preko CIE L'a’b” koordinata. Vrednosti promena obojenja
(AE") PES i PA tkanina dvostruko obradenih koloidnim rastvorom nanodestica srebra
koncentracije 50 mg/L pre ili posle bojenja date su u Tabeli 25.

Interesantno je da se ne uocava promena u obojenju PA tkanine obojene bojom AG25 i
obradene nanocesticama srebra, nezavisno od redosleda operacija (AE*<1). Nasuprot tome
uticaj nanocestica srebra na obojenje PA tkanine bojom DB3 je mnogo izraZeniji. Obrada
tkanine nanocesticama srebra pre, a naroCito posle bojenja dovodi do uocljivih promena u
obojenju. Tkanina postaje tamnija (AL*), manje crvena (Aa*) i manje plava (Ab*). Slicne
promene su uocene i kod bojenja PES tkanine bojom DVS. Povecanje udela zelene boje i
smanjenja udela plave boje, dokazuje prisustvo nanocestica srebra na tkanini.

PA tkanina obradena nanocesticama srebra pre, kao i posle bojenja bojom AG25 pokazuje

male promene u obojenju (AE*=0,25 i AE*=0,83). Sa druge strane, PA tkanina obradena
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nanocCesticama srebra pre bojenja bojom DB3 pokazuje neSto izrazeniju promenu obojenja
(AE*=1,93), dok u slu¢aju kada se srebro nanosi posle bojenja (AE*=3,63) ta promena je dosta

veca.

Tabela 25. Promene obojenja PES i PA tkanina dvostruko obradenih koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l pre i posle bojenja

Boja Uzorak L* a* b* AE* Opis
PA* 30,16 | -25,40 | -4,72
Srebro naneto pre bojenja
AG25 PA+Ag  [2992|-2546 | -4,75 | 0,25 | Tamniji

Srebro naneto posle bojenja

PA+AQ 29,80 | -24,82 | -4,23 | 0,83 | Tamniji, manje zelen, manje plav

PA* 34,80 | 6,15 | -44,78
Srebro naneto pre bojenja
DB3 PA+Ag | 33,23| 6,83 |-43,87 | 1,93 | Tamniji, manje crven, manje plav

Srebro naneto posle bojenja

PA+Ag 34,47 | 4,28 | -41,69 | 3,63 | Tamniji, manje crven, manje plav

PES* 43,38 | 14,55 | -39,52
Srebro naneto pre bojenja
DV8 PES+Ag [43,37] 11,94 | -35,31 | 4,96 | Manje crven, manije plav

Srebro naneto posle bojenja

PES+Ag |42,19| 9,75 |-30,95 | 9,90 | Tamniji, manje crven, manje plav

*Qbojena tkanina bez srebra

Gorensek i Recelj su ispitivale promene obojenja PA tkanine bojene bojama C.l. Reactive
Yellow 213, C.I. Reactive Red 274 i C.l. Reactive Blue 272 (Gorensek i Recelj, 2009).
Razlike u obojenju PA tkanine bojene pomenutim bojama uz dodatak nanocestica srebra
(koncentracija 10 mg/l) nisu velike, $to je u skladu sa dobijenim rezultatima.

Vrednosti promene obojenja (AE") CPES i CPA tkanina dvostruko obradenih koloidnim
rastvorom nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l pre ili posle bojenja date su u Tabeli 26.
Rezultati pokazuju da prethodna obrada tkanine koronom utice na promenu obojenja tkanine
nakon bojenja, u odnosu na neobradene tkanine bojene pod istim uslovima. Razlike u obojenju
u slucaju bojenja CPA bojom AG25 i bojenja CPES bojom DV8 nisu vizuelno uocljive
(AE*<1), dok su kod bojenja CPA bojom DB3 te razlike izraZzenije (AE*=1,753).

Nezavisno od redosleda operacija, obrada nanoc¢esticama srebra neznatno uti¢e na obojenje
CPA tkanina koje su bojene bojom AG2S5, jer su u oba slucaja vrednosti AE*<1. Nasuprot

tome, kod CPA tkanine bojene bojom DB3 (Tabela 26), na obojenje ima veliki uticaj obrada
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tkanine nanocCesticama srebra pre bojenja, a naro€ito posle bojenja, kada tkanina postaje manje
crvena i manje plava. Sli¢éno ponasanje je uoceno i kod CPES tkanine obojene bojom DV,
kada se obojenje tkanine obradene nanocesticama srebra menja u tamnije, manje crveno i
manje plavo. Uocava se velika promena obojenja posebno kod CPES tkanine koja je obradena
nanocesticama srebra posle bojenja (AE*=23,58). Ova jako velika razlika u promeni obojenja
posle obrade tkanine nanocesticama srebra, moze biti posledica prisustva velike koli¢ine

srebra, Sto potvrduju i odlicna antimikrobna svojstva.

Tabela 26. Promene obojenja CPES i CPA tkanina obradenih koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l pre i posle bojenja

Boja Uzorak L* a* b* AE* Opis
PA* 30,16 | -25,40 | -4,72
CPA 29,46 | -25,38 | -4,71 0,70 Tamniji
Srebro naneto pre bojenja
AG25 CPA+Ag [30,33|-2550| -4,79 | 0,21 | Svetliji, zeleniji

Srebro naneto posle bojenja

CPA+Ag | 20,67 |-2525 | -447 | os7 | MMl mangz zelen, manje
PA* 34,80 | 6,15 | -44,78
CPA 33,33 | 6,96 |-4426| 1,75 Tamniji, crveniji, manj plav

Srebro naneto pre bojenja

DB3 CPA+Ag  [34,97| 4,49 |-42,76 | 2,62 | Svetliji, manje crven, manje plav

Srebro naneto posle bojenja

CPA+Ag 3396 | 300 |-3882 | 6.79 Tamniji, manje crven, manje

plav
PES* 43,38 | 14,55 | -39,52

CPES 43,53 | 14,42 | -39,21 | 0,38 | Svetliji, manje crven, manje plav

Srebro naneto pre bojenja

DV8 | CPES+Ag | 4265|1328 | 3731 | 265 | oM MU AVen Manke

Srebro naneto posle bojenja

CPES+Ag | 40,55 | 392 |-18,67 | 2358 | 'emmit e grven, mane

*QObojena neobradena tkanina bez srebra

Kolorimetrijska analiza CPES i CPA tkanina ukazuje na trend poveéanja udela zelene boje

a smanjenje udela plave boje, Ssto moZze biti dokaz prisustva srebra na materijalu.
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10.ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata dobijenih ispitivanjem antimikrobnih svojstava pamuc¢nih (Co),
poliestarskih (PES) i poliamidnih (PA) tkanina obradenih koloidnim rastvorom nanodestica

srebra, doslo se do slede¢ih zakljucaka:

Obradom Co, PES i PA tkanina koloidnim nanocesticama srebra obezbeduje se izuzetna
antimikrobna efikasnost cija postojanost zavisi od koncentracije primenjenog koloidnog
rastvora.

Prisustvo nanocestica srebra na Co viaknima obradenim koloidnim rastvorom 50 mg/l
potvrdeno je i SEM analizom. Nanocestice srebra i njihovi aglomerati izuzetno ravnomerno
pokrivaju povrSinu Co vlakana. SEM analizom pak nisu wuocene nanocestice srebra na
vlaknima obradenim koloidnim rastvorom koncentracije 10 mg/l verovatno zbog njegove niske
koncentracije.

Nastale promene u obojenju Co tkanina utvrdene refleksionom spektrofotometrijom
posledica su prisustva nanocestica srebra na povrsini vlakana. Analizom refleksionih spektara
ustanovljeno je da je promena u obojenju izrazenija kod Co tkanina koje su obradene
koloidnim rastvorom nanocestica srebra vece koncentracije usled vece kolicine srebra
deponovanog na ovim vlaknima.

Co tkanine obradene koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l
pokazuju dobra antimikrobna svojstva prema svim ispitivanim mikroorganizmima (Gram-

negativna bakterija E. coli, Gram-pozitivna bakterija S. aureus i kvasac C. albicans), ali se

maksimum mikrobne redukcije postize samo u slucaju bakterije S. aureus. Antimikrobna
aktivnost ovih tkanina nakon pet ciklusa pranja se drasticno smanjuje Sto ukazuje na losu
postojanost dobijenih efekata. Medutim, Co tkanine obradene koloidnim rastvorom
Nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l zadrzavaju postignuti maksimum mikrobne
redukcije i posle pet ciklusa pranja. Bolja postojanost Co tkanina obradenih koloidnim
rastvorom vece koncentracije pripisuje se vecem sadrzaju srebra koje je detektovano u ovim
uzorcima AAS metodom. Naime, tokom pranja Co tkanina dolazi do ocekivanog oslobadanja

srebra. Ustanovljeno je da je kolicina zaostalog srebra u Co tkaninama obradenim koloidnim
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rastvorom nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l nakon pranja deset puta veca u odnosu
na Co tkanine obradene koloidnim rastvorom nize koncentracije.

Bojenje Co tkanina direktnom bojom DR8I ne utice na antimikrobnu efikasnost
nanocestica srebra nanetih na tkaninu iz koloidnog rastvora koncentracije 50 mg/l.
Nanocestice srebra deponovane na Co tkaninama obezbeduju maksimum mikrobne redukcije
nezavisno od redosleda bojenja i nanosenja nanocestica srebra. Dobijeni rezultati ukazuju da
obradu nanocesticama srebra posle bojenja treba izbegavati zbog neprihvatljivih promena u
obojenju Co tkanina.

Obrada koronom ne samo da doprinosi povecanju efikasnosti vezivanja srebra na povrsini
PES i PA vilakana, ve¢ pozitivno utice i na ravnomernost distribucije nanocestica srebra po
povrsini viakana sto je potvrdeno SEM analizom. Dobijeni efekti su direktna posledica
promene hemijskog sastava i morfologije povrSine vlakana nastalih obradom koronom.
Rezultati XPS analize ukazuju da se pri tome poveéava prvenstveno sadrzaj C=0, C-O i O-
C=0 na povrsini vlakana. Shodno tome povecava se hidrofilnost povrsine PES i PA tkanina
koja je potvrdena smanjenjem ugla kvasSenja. Vece smanjenje ugla kvasenja je uoceno kod
PES tkanine. SEM analizom je ustanovijeno da se obradom koronom povecava specificna
povrSina i hrapavost vlakana. Dakle, upravo ove promene uslovljene obradom koronom
doprinose povecanju pristupacnosti PA, a narocito PES viakana za koloidne nanocestice
srebra.

Obradom PES i PA tkanina koronom pre nanosenja koloidnih nanocestica srebra
obezbeduje se bolja antimikrobna efikasnost. PA tkanine obradene koloidnim rastvorom
srebra koncentracije 10 mg/l pokazuju bolja antibakzerijska svojstva od PES tkanine obradene
rastvorom srebra iste koncentracije. Pozitivan efekat prethodne obrade koronom na
antibakterijsku efikasnost PA, a posebno PES tkanina je izrazeniji u slucaju bakterije E. coli.
PES tkanine dvostruko obradene koloidnim rastvorom srebra koncentracije 50 mg/l pruzaju
bolju antibakterijsku i antifungalnu aktivnost nego PA tkanine. | u ovom slucaju se
prethodnom obradom koronom znacajno poboljsava antimikrobna efikasnost PA i PES
tkanina. Doprinos obrade koronom na antifungalna, a posebno antibakterijska svojstva PES
tkanina postaje uocljiviji nakon pet ciklusa pranja jer postignuti nivo antimikrobne efikasnosti
ostaje gotovo nepromenjen. Nasuprot njima, PA tkanine pokazuju nezadovoljavajucu

postojanost na pranje.
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Izuzetna antimikrobna efikasnost PES tkanina dvostruko obradenih koloidnim rastvorom
nanocestica srebra koncentracije 50 mg/l potvrdena je i posle bojenja ovih tkanina
disperznom bojom DV8. Ekvivalentna tendencija je uocena kod PES tkanina koje su
prethodno obradene koronom. lako se nezavisno od redosleda bojenja i nanosenja
nanocestica srebra postize isti nivo antimikrobne efikasnosti, potrebno je bojiti PES tkanine
nakon nanosenja nanocestica srebra zbog znacajno manje promene u obojenju. Kod PA
tkanina modifikovanih na isti nacin, za dostizanje zadovoljavajuceg stepena antimikrobne
efikasnosti neophodno je vrsiti nanoSenje nanocestica srebra posle bojenja kiselom bojom
AG25 kao i disperznom bojom DB3. Pri tome je uticaj prisustva nanocestica srebra na
obojenje PA tkanina bojenih bojom AG25 zanemarljiv za razliku od PA tkanina obojenih
bojom DB3.

Veca antimikrobna efikasnost PES tkanina se objasnjava vecom kolicinom deponovanih
nanocestica srebra na povrsini viakana sto je utvrdeno XPS analizom. Istovremeno je
ustanovljeno da je sadriaj srebra na povrsini PA vlakana prethodno obradenih koronom
skoro tri puta veci nego na neobradenim PA vlaknima, dok je sadrzaj srebra kod PES viakana
obradenih koronom za 60 % veci u odnosu na neobradena PES viakna. U XPS spektrima nisu
zapazeni pikovi koji bi se pripisali jedinjenjima koja sadrZe srebro u jonskom obliku.

Imajuéi u vidu narastajuce potrebe za medicinskim, higijenskim i zaStitnim tekstilnim
materijalima, moze se ocekivati da ¢e u bliskoj buducnosti sve veéi broj istrazivanja biti
usmeren upravo ka razvoju materijala koji pruzaju efikasnu i stabilnu antimikrobnu zastitu.
Pozitivni rezultati dobijeni obradom tekstilnih materijala nanocesticama srebra ukazuju da bi

srebro u ovoj formi moglo efikasno zameniti postojeca antimikrobna sredstva.
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Mpunor 1.

MN3jaBa 0 ayTopCcTBY

WMsjaeryjem ga je goKTopcka gucepTauwja nog Hacnosom

WMcnutnearke aHTMMMKDODHWMX CBOjCTaBa TEKCTUNHWX MaTtepujana obpaf)leHnx HaHoYecTMUama
I cpebpa

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXWBAYKOr Paaa,
e [a H1Ucam Kpwuo/na ayTopcka npaea i KOPMCTUO MHTENEKTYanNHY CBOjUHY APYriX nvua.

NMoTnwue
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Mpwunor 2,

U3jaBa o kopuwhewy

Oenawhyjem YHuBepsautetcky ©ubnuoveky ,Cserozap Mapkosuwh“ pga y [OurutanHu
peno3uTopujym YHueepsuteta y Beorpaay yHece Mojy AOKTOpPCKY AucepTaumjy nog
HAacnoBoM:

Hcnrmearee QHTMMMKPODHMX CBOJCTABA TEKCTUAHMX MaTEPMaAT 0BpaReHMx
HOHOYeCTHUaMmA cpebpa

KOja je Moje ayTopeKo Aeno.

Carnacad/Ha cam ga enekTpoHcka Bepauja moje guceptauuje Byge AOCTYNHA Y OTBOPEHOM
NpPUCTYNYy.

Mojy AokTopcky aucepTauujy noxpaweHy y [urnTtanHu penosvutopujym YHUBEpauTeTa vy
Beorpagy mory na kopucTte ceu koju nowTyjy oapeabe cagpware y ogaGpaHom TANY NWUeHue
KpeatueHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyduo/na.

1. AyTopcTBO
2. AYyTOpCTBO - HEKOMEpPLUMjanHo
@ﬁwopc'rao — HekomepuwjanHo — 6ea npepage
4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPLMjanHO — A4ENWTH Mog UCTUM YyCroBrmMa
5. AytopcTeo — Des npepage
6. AyTopcTBO — AenWTH Nog MCTUM YCNOBUMAE

(Monumo pa 3aoKpyxuTe camo jeaHy of wecT noHyReHux nuueHum. KpaTtak onuc nuueHum gart
je Ha cnepehoj cTpaHvum.)

MoTnuc
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1. AytopcTeo - [lo3BorbaeaTe yMHOXaBake, AWCTPUBYUM)y W jaBHO caonwTasake Aena, w
npepage, ako ce HaBede WMe ayTopa Ha HaduH ogpefed of cTpade aytopa wnu gaeaoua
nuueHue, Yak 1 y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoGogHuja o CBMX NULEHLM.

2. AyTopcTBO — HekomepuwjanHo. [lo3eorbaBate yMmHOXaBame, AMCTPUBYUMjy W jaBHO
cacnwTaeake Aena, W Npepage, ako ce HaBede WMe ayTopa Ha HauyuH ogpefeH of cTpaHe
ayTopa unik gaeacua nuuedue. Osa nuueHUa He A03B0baBa KoMepuwjanHy ynoTpeby gena.

@wopman - HekoMmepuwmjanHo — Bes npepafe. [lo3soreasate yMHOMEBaKE, OUCTPUGYLW)Y 1
JaBHO caonwTasake aena, bDes npomena, npeobnuikosawa unw ynotpebe gena y ceom geny,
aKko ce HaBede MMe ayTopa Ha HauwH ogpefieH o cTpade ayTopa wnw gaeacua nuueHue. Oea
nuuleHua He pQoseorkasa Komepuwjandy ynotpeby pena. Y ogHocy Ha CBe ocTane nuueHUe,
QBOM NMUEHUOM ce orpadidasa Hajsehw obum npasa koprwhewa gena.

4. AYyTOpCTBO - HEKOMEpPLIMjanHo — AeNUT NoJ UCTUM yenosuma. [o3sorbasare yMHOXaBake,
AMcTpUByUMjy W jaBHO caonwTaBake Oena, U Npepafe, ako ce Hasene UME ayTopa Ha HauuH
oapefeH og cTpaHe ayTopa WnNk Aasaoua NULEHLE M ako ce npepaga avctpubynpa nog ucTom
Wnu cnvdHOM nuueHuom. Osa nwueHUa He [03Borbaga komepuwjanHy ynoTpeby nena u
npepana.

3. Ayrtopcteo — 0Be3 npepane. [lo3eorbaBaTe YMHOMAEBaHe, AWCTPUBYUMY W jaBHO
caonwTasare gena, 6es npomera, npeobnukoeatka unw ynotpebe gena y ceBom geny, ako ce
Hasede WMe ayTopa Ha HauwH ogpefieH of cTpaHe ayTopa MnM gasaoua nuueHue. Oea
nWueHua Ao3BoSbasa koMmepuwjanHy ynoTpeby gena.

6. AyTopcTBO - A€NWUTW NOg MCTUM ycnoBuma, [O3BOMbABaTE YMHOXABaHE, AUCTPUBYLM)Y W
jaBHO caonwTaepake Aena, W Npepaje, ako ce Hapene ume ayTopa Ha HadvuH ogpefen og
CTpaHe ayTopa unu Jasaola NWUEHUE W ako ce npepapga gvcTpwbywpa nog vCTOM WNK
cnuyHoM nuueduom. Oea nuueHUa [03BOSbaBa Komepuwjandy ynotpeby nena w npepapga.
CnuyHa je cohTBEPCKUM NUUEHLaMa, OAHOCHO NUUEHLaMa OTBOPEHOr Koga.



