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W ramach pracy doktorskiej otrzymano antybakteryjne widkna
celulozowe modyfikowane nanoczgstkami srebra, generowanymi w uktadzie
NMMO. Gitownym celem pracy bylo okreslenie wplywu podstawowych
warunkow wytwarzania nanoczqgstek srebra na ich wielkosé, ksztalt,
rozmieszczenie w matrycy polimerowej, a takze na barwe otrzymy-
wanych wildkien. Charakterystyki otrzymanych w rozinych warunkach
nanoczgstek srebra dokonano na podstawie analizy skiadu chemicznego
w mikroobszarach widkien metodq mikroanalizy rentgenowskiej EDS (ang.
Energy Dispersive Spectometry) oraz analizy widm UV-VIS. Podstawowe
parametry nanoczgstek okreslono metodami Dynamicznego Rozpraszania
Swiatla (DLS) oraz Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej (TEM).
W pracy zbadano rowniez parametry mechaniczne i wlasciwosci
higroskopijne wlokien modyfikowanych nanoczgstkami srebra oraz
oznaczono Sredni stopien polimeryzacji celulozy w otrzymywanych
wldknach. Ponadto, przeprowadzano analize struktury krystalicznej
wildkien metodg dyfraktometrii rentgenowskiej oraz wykonano analize
barwy widkien. Oceniono rowniez odpornos¢ zastosowanej modyfikacji
nanoczqgstkami srebra wiokien na warunki przechowywania oraz na
procesy prania wlokien. W niniejszej pracy wykazano, ze wielkoS¢ i ksztalt
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otrzymywanych nanoczgstek srebra, a w efekcie uzyskiwane efekty barwne
widkien sq skorelowane z warunkami prowadzenia procesu ich syntezy
oraz z wlasciwosciami antybakteryjnymi modyfikowanych wiokien. Na
podstawie wykonanych badan stwierdzono, zZe najkorzystniejsze warunki
otrzymywania we wioknach mozliwie malych nanoczgstek bez ryzyka
tworzenia przez nie aglomeratow, bgdz agregatow osiggnigto, gdy synteze
nanoczgstek w NMMO prowadzono w czasie 12 godzin w temperaturach
50 i 70°C oraz w czasie 20 minut w temperaturze 100°C. Z uwagi na
potencjalne medyczne zastosowanie modyfikowanych wiokien wykonano
badania aktywnosci antybakteryjnej wiokien oraz badania cytoto-
ksycznosci wyciggow z wiokien wobec linii komorkowych ludzkich (Hela)
i mysich (L929). Na podstawie przeprowadzonych badan cytotoksycz-
nosci stwierdzono, ze wytworzone z udziatem modyfikowanych wilokien
celulozowych materialy medyczne powinny byé stosowane nie diuzej
niz 24 godziny. Wickna modyfikowane nanoczgstkami syntezowanymi
w tych warunkach charakteryzowaly si¢ bardzo dobrymi wskaznikami
bakteriostatycznosci i bakteriobojczosci zarowno wobec bakterii gram
ujemnych, jak i gram dodatnich. W pracy wykazano, Ze istnieje mozliwosé
takiego sterowania procesem syntezy nanoczgstek, ktory pozwoli na
otrzymanie wysokiej jakosci antybakteryjnych wiokien celulozowych
przeznaczonych do zastosowan medycznych.

1. WPROWADZENIE

Antybakteryjne wtokna celulozowe z nanoczastkami srebra, bedace przed-
miotem zrealizowanej pracy doktorskiej, otrzymano dzigki zastosowaniu
technologii NMMO. Zwigzek NMMO (N-tlenek N-metylomorfilny), bedacy
stosowanym w procesie otrzymywania wtokien Lyocell, bezposrednim rozpusz-
czalnikiem celulozy, wykorzystano rowniez jako uktad, w ktéorym wytwarzano
nanoczastki srebra.

Technologia wytwarzania wiokien celulozowych typu Lyocell jest oparta
na zastosowaniu NMMO jako bezposredniego organicznego rozpuszczalnika
celulozy. Zwigzkiem wyjSciowym do wytwarzania NMMO jest morfolina
(czterohydro-1,4-oksazyna). Szczegdlne wiasciwosci N-tlenku-N-metylomorfoliny,
jakimi sa jego cykliczna budowa, przynalezno$¢ do trzeciorzedowych N-tlenkow
pozwalaja na otrzymanie roztworow zawierajacych do 35% celulozy. Aktywno$¢
NMMO wynika gtéwnie z silnie polarnego wigzania N—O. Tlen tej grupy
jest zdolny tworzy¢ jedno lub dwa wigzania wodorowe z substancja zawierajaca
grupy OH, np. woda lub alkoholami. N-tlenek-N-metylomorfoliny tworzy
wigzania wodorowe z celuloza. Wedlug informacji podanej w ksigzce
»Natural Fibers, Plastics and Composites” pod redakcjg Wallenbergera i Westona
[1], NMMO jest zwiazkiem nietoksycznym. Obecno$¢ silnie polarnego, ale
i nietrwalego wiagzania N—O sprawia, ze NMMO ma rowniez wlasciwosci
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utleniajagce. W podwyzszonej temperaturze, w trakcie procesu rozpuszczania
celuloza ulega czegsciowo utlenieniu do produktow niskoczasteczkowych.
Warunki, w ktorych jest prowadzony proces rozpuszczania celulozy oraz
wlasciwosci utleniajagce NMMO przyspieszaja egzotermiczny proces degradacji
celulozy [2].

Widkna typu Lyocell sa w pelni biodegradowalnymi wtoknami z celulozy
regenerowanej. Okreslane sg jako wiokna najnowszej, trzeciej generacji, zaraz
po standardowych witoknach wiskozowych pierwszej generacji oraz widknach
wiskozowych cigtych modalnych (Modal) i cigglych kordowych typu Kord-Super
drugiej generacji [3]. Produkcja widkien Lyocell z wykorzystaniem NMMO jest
jedna z bardziej obiecujacych, przyjaznych srodowisku naturalnemu technologii
wiokienniczych. Zarowno wlasciwosci wiokien Lyocell oraz ich proces
produkcyjny sa na tyle wyjatkowe, ze Federalna Komisja Handlu w USA (ang.
The Federal Trade Commission) uznata za celowe, aby umiesci¢ te widkna
w odrebnej grupie widkien [4]. Widkna Lyocell wykorzystuje si¢ do produkcji
réznego rodzaju biomaterialow, wtoknin, w przemysle papierniczym, a takze
jako materiat do opakowan, gtownie z powodu polepszania wilasciwosci
mechanicznych otrzymywanych z ich udziatem produktow [5].

Na podkreSlenie zasluguje fakt, iz w zrealizowanej pracy doktorskiej
potaczono wysoko rozwinigtg technologic wytwarzania wildkien Lyocell
z mnanotechnologig, ktéra zapewnia rewolucyjne efekty w udoskonalaniu
wlasciwosci barierowych wiokien Lyocell, mogacych stanowi¢ szczegdlng
ochron¢ konsumentow przed szkodliwymi czynnikami zewnetrznymi.

Niniejsza praca opiera si¢ na polaczeniu technologii otrzymywania
bioaktywnych widkien Lyocell z nanotechnologia, przy wykorzystaniu ktorej
syntezuje si¢ nanoczastki srebra, a nastepnie wprowadza je do tworzywa witokien.
Wyjatkowe wlasciwo$ci antybakteryjne nanoczastek srebra zapewniaja
otrzymanym z ich udzialem wiéknom celulozowym bardzo dobre wlasciwosci
bioaktywne, co przyczynia si¢ do mozliwosci ich wykorzystania w szczegdlnosci
na nowoczesne materiaty opatrunkowe.

2. CEL I HIPOTEZA PRACY DOKTORSKIEJ

CEL PRACY: Glownym celem niniejszej pracy doktorskiej jest okreslenie
podstawowych warunkéw wytwarzania nanoczastek srebra w NMMO. Poznanie
warunkow syntezy pozwoli na sterowanie procesem w taki sposdb, aby uzyskac
w optymalnych warunkach wysokiej jakosci bioaktywne wiokna celulozowe
zawierajace mozliwie niskie stezenie nanoczastek srebra o jak najbardziej
roOwnomiernym, statystycznym ich roztozeniu w matrycy celulozowej z jak
najmniejszg ilo$cig wytworzonych przez nie agregatow i aglomeratow.

HIPOTEZA PRACY: Mozliwa jest kontrola i programowanie procesu
syntezy nanoczgstek srebra z wykorzystaniem NMMO jako czynnika reduku-
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jacego, zwracajac szczego6lng uwage na podstawowe parametry wygenerowanych
we wioknach nanoczastek srebra, tj. ich Srednice i ksztalt oraz wielkos$¢ i1 udziat
iloSciowy wytworzonych przez nie agregatow i aglomeratow. Dodatkowo jest
mozliwo$¢ oceny wplywu warunkow reakcji na wyzej wymienione parametry
nanoczgstek srebra i ich roztozenie w matrycy wtokien oraz w efekcie na barwe
otrzymanych wtokien.

3. METODYKA BADAN

3.1. Sposoby syntezy nanoczastek srebra

Przygotowanie roztworu prekursora

Roztwor azotanu srebra (AgNO-) o stezeniu 0,01 M/dm®

Odpowiednia nawazke AgNOs rozpuszczono w takiej ilosci wody
destylowanej, by otrzymaé roztwér o stezeniu 0,01 mol/dm®. Roztwor
przechowywano w lodowce bez dostepu $wiatla. Tak przygotowany roztwor
stosowano do syntezy nanoczastek srebra w NMMO dodajac go w ilosci
(10,8 cm®) pozwalajacej na uzyskanie stezenia srebra we widknach na poziomie
0,05% (500 ppm). Obliczona, teoretyczna zawarto$¢ nanoczastek srebra na
poziomie 500 ppm pozwala na otrzymanie widkien celulozowych o wlasci-
wosciach antybakteryjnych [6].

3.1.1. Synteza nanoczastek srebra w NMMO przy zmiennych parametrach
czasu i temperatury

Do wygenerowania nanoczastek zastosowano metode chemicznej redukcji
azotanu srebra. Role czynnika redukujacego speinial 50-procentowy wodny
roztwor NMMO, bedacy jednocze$nie stosowanym w procesie otrzymywania
roztworu przedzalniczego rozpuszczalnikiem celulozy.

Jak wynika z literatury i wczesniej przeprowadzanych w Katedrze Witdkien
Sztucznych badan [7] na proces syntezy nanoczastek srebra moze mie¢ wpltyw
wiele czynnikow, m.in. temperatura i czas syntezy nanoczastek, swiatto, warunki
procesu otrzymywania roztworu przedzalniczego, a zwlaszcza obecnos¢ celulozy
w roztworze. W niniejszej pracy zdecydowano si¢ na syntez¢ nanoczastek srebra
w NMMO (przed dodaniem celulozy) poniewaz umozliwia to zmiang
parametrow procesu, szczegOlnie temperatury w szerszym zakresie. Zbadano
wplyw temperatury i czasu procesu syntezy na wielkos¢ i ksztalt nanoczastek,
a takze zdolno$¢ do tworzenia przez nie agregatow. Syntez¢ prowadzono
w ten sposob, aby wyeliminowac¢ inne czynniki, mogace mie¢ niekontrolowany
wplyw na podstawowe parametry otrzymywanych we widknach celulozowych
nanoczastek.
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Nanoczastki srebra syntezowano w S50-procentowym wodnym roztworze
NMMO, bez dostgpu S$wiatta w zmiennych warunkach, stosujac zmienne
parametry temperatury i czasu syntezy, co przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Warunki syntezy nanoczastek srebra w NMMO

Parametry syntezy nanoczastek srebra w NMMO
Temperatura syntezy | Czas syntezy [s] (h)

K] (°O)

293,15 (20) 43200 (12), 86400 (24), 172800 (48), 259200 (72),
604800 (168)

323,15 (50) 43200 (12), 86400, (24), 172800 (48), 259200 (72),
604800 (168)

343,15 (70) 43200 (12), 86400 (24), 172800 (48), 259200 (72),
604800 (168)

373,15 (100) 1200 (0,33)

Nanoczastki srebra syntezowano w takiej ilosci NMMO, ktéra odpowiadata
ilo$ci stosowanego do otrzymywania roztworu przedzalniczego rozpuszczalnika.
Odmierzony wczesniej roztwér NMMO podgrzewano w tazni wodnej az do
momentu uzyskania zgdanych temperatur réwnych odpowiednio 20°C, 50°C
i 70°C. Nastepnie, do NMMO wprowadzono 0,01 M AgNO; w ilosci
pozwalajacej na uzyskanie teoretycznie obliczonej zawarto$ci nanoczastek srebra
we witoknie rownej 0,05% (500 ppm). Tak przygotowane mieszaniny
umieszczano (bez dostepu $wiatta) w cieplarce, prowadzac syntezy nanoczastek
przy zmiennych parametrach temperatury i czasu (tabela 1). W przypadku, Kiedy
zastosowano najwyzsza temperature syntezy rowna 100°C, roztwér NMMO
termostatowano w 100°C. Nastepnie do przygotowanego w ten sposob roztworu
stopniowo wkraplano odpowiednig ilo§¢ 0,01 M AgNO; jednocze$nie mieszajac.
Proces syntezy nanoczastek w NMMO w temperaturze 100°C prowadzono
bez dostepu §wiatta w czasie 0,33 godzin, po czym mieszaning¢ schtodzono do
temperatury do 20°C (tabela 1).

3.2. Otrzymywanie roztworéw przedzalniczych celulozy w NMMO
z nanoczastkami srebra

Proces otrzymywania roztwordw przedzalniczych odbywat sie¢ w mieszalniku
laboratoryjnym wyposazonym w plaszcz grzejny i dwa poziome mieszadta.
Otrzymanie roztworéw przedzalniczych modyfikowanych nanoczastkami srebra
polegato na dodaniu syntezowanych wczesniej roztworéw NMMO z nano-
czastkami srebra do rozdrobnionej masy celulozowej. Proces rozpuszczania
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celulozy w NMMO przebiegat w obecnosci stabilizatora termicznego (Tenox),
pod zmniejszonym ci$nieniem az do momentu uzyskania temperatury 112°C
i odebrania odpowiedniej ilosci wody rzedu 180+5 cm?®. Prowadzenie procesu
rozpuszczania celulozy w NMMO w takich warunkach, w czasie okoto 120 min.
pozwolito na otrzymanie jednorodnych roztwordéw przedzalniczych z udziatem
nanoczgstek srebra o stezeniu celulozy rownym 8%.

3.3. Formowanie wlékien z roztworéw przedzalniczych

Z otrzymanych roztworéw przedzalniczych formowano wtokna metods
sucho-mokrg na przedzarce laboratoryjnej (III etap procesu otrzymywania
wiokien Lyocell z nanoczastkami srebra). Roztwoér przedzalniczy wytlaczano
przez dysze przedzalnicza (18 otwordéw; dhugo$¢ kanalika dyszy 3,5 mm;
srednica kanalika dyszy 0,4 mm). Strumyki roztworu przedzalniczego po wyjsciu
z dyszy byly kierowane do szczeliny powietrznej, a nastepnie do wodnej kapieli
zestalajgcej o temperaturze pokojowej. Otrzymane wiokna plukano goraca
zdemineralizowang woda oraz suszono. Parametry procesu formowania wtokien
celulozowych Lyocell zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Parametry procesu formowania widkien

Parametry procesu formowania wlokien Wartos$¢
Temperatura dyszy przedzalniczej, °C 115
Predkos$¢ w kanaliku dyszy, m/min 1,0
Predkos¢ w pierwszym punkcie odbierajacym, m/min | 55
Dhugosc szczeliny powietrznej, cm 11
Temperatura kapieli zestalajacej, °C 20

4. CHARAKTERYSTYKA ZASTOSOWANYCH
METOD BADAWCZYCH

4.1. Metody charakterystyki nanoczastek srebra
4.1.1. Mikroanaliza rentgenowska

W niniejszej pracy technike EDS wykorzystano do wykonania punktowe;j
analizy pierwiastkowej wytypowanych wiokien celulozowych zawierajacych
nanoczastki srebra.

Do badan wykorzystano przystawke EDS Transmisyjnego Mikroskopu
Elektronowego TECNAI G? FEG firmy EDAX typu PHOENIX z detektorem
(Si, Li) 1 okienkiem typu UTW umozliwiajacym analiz¢ lekkich pierwiastkow.
Przystawka stluzy do wykonywania analiz promieniowania rentgenowskiego
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EDX (ang. Energy Dispersive X-Ray analysis). Analize prowadzono w trybie
ilo§ciowym.

Probki wytypowanych wtokien cigto na cienkie folie w srodowisku ciektego
azotu, wykorzystujac ultramikrotom z diamentowym ostrzem. Przygotowane
probki umieszczano na miedzianych siatkach.

4.1.2. Spektrofotometria UV/Vis

W celu wykonania pomiarow spektrofotometrycznych roztworéw NMMO
z nanoczastkami srebra zastosowano spektrofotometric UV/VIS. Metoda ta
pozwolita na scharakteryzowanie otrzymanych w NMMO nanoczastek srebra,
czego efektem bylo uzyskanie widm UV/VIS roztwordow syntezowanych
w roznych warunkach. Analizujac otrzymane widma UV/VIS oceniano stopien
przereagowania prekursora nanoczastek srebra w NMMO w zalezno$ci od
zastosowanej temperatury i czasu syntezy nanoczastek srebra. Nanoczastki
srebra posiadajg zdolnos$¢ absorpcji promieniowania widzialnego, bedaca efektem
zachodzacego na nich zjawiska rezonansu plazmonu powierzchniowego
z maksimum w zakresie od 400 nm do 500 nm. Dtugo$¢ fali moze zmieniac si¢
w zalezno$ci od wielkosci 1 ksztattu badanych nanoczgstek srebra, jak réwniez
obecno$ci ich agregatow.

W niniejszej pracy pomiary spektrofotometryczne wykonano przy uzyciu
spektrofotometru Jasco UV/VIS (Japonia), w zakresie dlugosci fali 290-700 nm.
Syntezowane roztwory NMMO z nanoczastkami srebra rozcienczano w stosunku
1:1 woda destylowana. Roztworem odniesienia byl rozcienczony woda
destylowang w takim samym stosunku NMMO.

4.1.3. Metoda Dynamicznego Rozpraszania Swiatla (DLS)

W pracy za pomoca metody dynamicznego rozpraszania $wiatla (DLS)
oznaczono wielkos$¢ czastek oraz rozktad ich $rednicy i objetosci. Do tego celu
wykorzystano urzadzenie PSS Nikomp 380 (Santa Barbara, Kalifornia).

Badaniom poddano syntezowane przy zmiennych parametrach czasu
i temperatury roztwory NMMO z nanoczaStkami srebra oraz modyfikowane
nimi widkna celulozowe. W celu mozliwo$ci przeprowadzenia pomiaru wielkosci
nanoczastek srebra we wioknach celulozowych metoda DLS konieczne
bylo poddanie ich obrobce wstepnej, polegajacej na naswietleniu wiokien
promieniowaniem UV o dawce 50 J/cm®. Celem napromieniowania wiokien byta
konieczno$¢ obnizenia $redniego stopnia polimeryzacji celulozy oraz uzyskania
odpowiedniej lepkosci roztworu badanego. Nawazki poddanych obrébce widkien
(okoto 0,07 g) rozpuszczono w 25 cm® kompleksowego winianu sodowo-
zelazowego (EWNNpoqyf) 1 Wytrzasano na wytrzasarce laboratoryjnej w czasie
okoto 1 h, celem caltkowitego rozpuszczenia obecnych w uktadzie mikrozeli.
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Pomiary wielko$ci nanoczastek srebra zaré6wno w syntezowanych roztworach
NMMO z nanoczastkami srebra, jak i w rozpuszczonych w EWNN poqy¢ Wioknach
wykonano w temperaturze 25°C. Analiza za pomocg techniki DLS umozliwiata
wyznaczenie: intensywnosci $wiatla rozpraszanego na czastkach o rdznej
wielkosci, rozmiaru czgstek, ich udziatu objetosciowego i liczbowego w badanej
populacji czastek.

W pracy zdecydowano si¢ na przedstawianie wynikow w postaci rozkladu
Nikompa, w ktorym badana populacja czastek dzielona jest na poszczegodlne
frakcje w zaleznosci od intensywnos$ci rozpraszanego na czastkach $wiatta. Taki
sposob rozwigzania pozwala uzyska¢ doktadniejsze informacje na temat rozktadu
i wielkosci badanych czgstek w poréwnaniu z rozktadem Gaussa.

W celu wykonania wlasciwej analizy wymienionych wyzej parametrow
w badaniach uwzgledniono lepko$¢ dynamiczng badanych roztworéw oraz ich
wspotczynnik zatamania §wiatla.

Badania lepko$ci kinetycznej roztwordw przeprowadzono przy uzyciu
wiskozymetru rozcienczeniowego Ubellohde’a. Wykonano po trzy pomiary czasu
przeptywu plynu przez kapilarg. Wynik lepkosci kinetycznej byl wynikiem
usrednionym z trzech pomiaréw. Uwzgledniajac gestos¢ analizowanych roztworow
wyznaczono lepko$¢ dynamiczng rozpuszczonych w EWNN wilokien, ktora
miescita si¢ w przedziale od okoto 3 do 4 cP, jak i syntezowanych uktadow
NMMO z nanoczgstkami srebra (od okoto 1-2 cP).

Pomiary wspolczynnikow refrakcji badanych roztworéw wykonano na
refraktometrze Abbe’go w temperaturze 25°C.

Wielko$¢ wspotczynnikow refrakeji dla wiokien rozpuszczonych w EWNN
oraz dla syntezowanych roztworéw z nanoczastkami srebra przedstawiono
w tabeli 3.

Tabela 3. Wielko$¢ wspotczynnika zalamania $wiatta dla syntezowanych
uktadow NMMO-AgNO; oraz dla rozpuszczonych w EWNN wlokien
modyfikowanych tymi uktadami

Temperatura syntezy Syntezowane uktady Widkna modyfikowane
nanoczastek srebra NMMO-AgNO; nanoczastkami
20°C 1,3900 1,4200
50°C 1,3930 1,4240
70°C 1,3890 1,4188
100°C 1,3839 1,4180

4.1.4. Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa (TEM)

W niniejszej pracy badania przy wykorzystaniu transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM) wtokien modyfikowanych nanoczastkami srebra przepro-
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wadzono na Transmisyjnym Mikroskopie elektronowym TENCAI G2 FEG 20
(200 kV).

W pracy wykonane badania obejmowaty obserwacje rozktadu nanoczastek
srebra we wiloknach celulozowych. Obserwacje wykonano z wykorzystaniem
techniki ,,jasnego pola” (procedura P/19/IB-05). Wystepowanie we widknach
celulozowych nanoczgstek srebra potwierdzily badania STEM-HAADF
(Skaningowa Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa z przystawka pierscie-
niowego detektora szerokokgtowego HAADF, ang. Scanning Transmission
Electron Microscopy — High-Angle Annular Dark-Field) pozwalajaca na badania
w ,,ciemnym polu”. Ponadto wykonano obserwacje wysokorozdzielcze HRTEM
(Wysokorozdzielcza Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa, ang. High-
Resolution Transmission Electron Microscopy) wiokien z nanoczastkami srebra.

Analize¢ otrzymanych zdjg¢ widkien wykonanych z wykorzystaniem TEM
przeprowadzono za pomocg programu NIS-Elements i sporzadzono histogramy
rozktadu wymiaréw nanoczgstek srebra we witoknach celulozowych.

4.2. Metody charakterystyki wiékien modyfikowanych
nanoczgstkami srebra

4.2.1. Oznaczenie $redniego stopnia polimeryzacji celulozy we wltoknach

Wiskozymetryczna metoda oznaczenia $redniego stopnia polimeryzacji (DP)
celulozy opiera si¢ na wyznaczeniu granicznej liczby lepkosciowej celulozy
rozpuszczonej w kompleksowym winianie sodowo-zelazowym (EWNN poayr)
zgodnie z normg PN-92/P-50101/02 (1SO 5351/2:1981). Pomiar jest prowadzany
przy uzyciu wiskozymetru rozcienczeniowego Ubellohde’a. Oznaczenie polega
na pomiarze w temperaturze 20°C czasu wyptywu z wiskozymetru kapilarnego
rozcienczonego rozpuszczalnika i1 roztworu celulozy o okre§lonym stezeniu.
Zakres stgzen wynosi od 0,4 do 1,0 g/100 ml. Zasada pomiaru opiera si¢
na wyznaczeniu lepkosci zredukowanej 7,4 roztworu badanego polimeru
w rozpuszczalniku przy czterech stezeniach.

Sredni stopien polimeryzacji oblicza si¢ na podstawie ponizszej zaleznosci:

= _ [l
P= 8,14-10™" @)

gdzie: [n] = Iing ,eq — 1€pkoOSC istotna (graniczna liczba lepko$ciowa) (GLL).
Co

Oznaczenie lepkosci jest sposobem oceny poziomu degradacji celulozy
zachodzacej w procesie roztwarzania i bielenia masy wtoknistej. Degradacja ta
wplywa na przydatno$¢ masy wioknistej do wytwarzania wiokien.
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4.2.2. Metoda oznaczania parametrow wytrzymalosciowych wlékien

Srednia mase liniowa otrzymanych wiokien wyznaczono w oparciu 0 norme
ISO 1973:1997 (E), wykorzystujac metode grawimetryczng dla dziesieciu
peczkow z 50 wiokien (dlugos¢ peczka 50 mm). Wskazniki wytrzymatosciowe,
czyli wytrzymalo$¢ widkna na rozerwanie oraz wydluzenie przy zerwaniu,
wyznaczono wedtug normy PN-85/P-04761/04. Zasada wyznaczania wskaznikow
wytrzymato$ciowych polega na rozcigganiu na zrywarce pojedynczego witokna
W stanie wyprostowanym oraz pomiarze sily zerwania i odpowiadajacego jej
wydluzenia zerwania. Pomiary wykonano w warunkach normalnych, przy
uzyciu maszyny wytrzymatosciowej ZWICK/Z 2.5, ktéra jest wyposazona
w oprogramowanie TestXpert v. 7.1.

4.2.3. Metoda oznaczania wlasciwoS$ci higroskopijnych wldkien

OZNACZANIE RETENCJI WODY WE WELOKNACH

Oznaczanie retencji wody we wtoknach przeprowadzono w oparciu o norme
PN-72/P-04800. Probki widkien o masie okoto 0,2 g zalano wodnym 0,1-procen-
towym roztworem Rokafenolu NX-8 (eter nonylofenylopolioksyetylenoglikolowy).
Tak przygotowane widkna pozostawiono na 24 godziny w kapieli, po czym
delikatnie je odcisnieto i odwirowano w wirdwce przez 10 min z predkos$cia
obrotowg 2200 obr/min. Po odwirowaniu probki widkien zwazono i suszono
przez 4,5 godziny w temperaturze 105°C. Warto$¢ retencji obliczono ze Wzoru:

R(%) = T

100 @)

S

gdzie: R — retencja wody [%], m,, — masa wilgotnej probki po odwirowaniu [g],
ms — masa suchej probki [g].

OZNACZENIE SORPCJI WILGOCI WLOKIEN

Oznaczenie sorpcji wilgoci wiokien wykonano wedlug normy PN-71-P-04635.
Probki o masie ok. 2 g umieszczono w eksykatorze o wilgotno$ci wzglednej 65%
w 20°C na czas 24 h. Po tym czasie probki wazono i obliczano zawarto§¢ wilgoci
w badanym wtoknie ze wzoru:

W(%)= m, —m;

100 3)

S

gdzie: W — wilgotno$¢ probki [%], my — masa probki trzymanej w powietrzu
o wilgotnosci wzglednej 65% [g], ms — masa suchej probki [g].
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4.2.4. Dyfraktometria rentgenowska XRD

W niniejszej pracy rentgenowska analiza fazowa wytypowanych wiokien
modyfikowanych nanoczastkami srebra oraz wildkna odniesienia bez mody-
fikatora zostala wykonana przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego
PANanalitical X’Pert Pro MPD diffractometer ze Zroédtem promieniowania
rentgenowskiego z lampa z anodg miedziang, pracujaca przy napigciu 40 kV
i pradzie 30 mA. Wildkna przeznaczone do badan o masie 0,3 g pocicto na
mikrotomie. Badania stopnia krystaliczno$ci prowadzono w zakresie katow 20 od
5° do 90°. Do badan uzyto detektora pdtprzewodnikowego (ang. X’Celelator
detektor) opartego na technologii Multiple Real Time Strip z mozliwo$cia
réwnoczesnego pomiaru intensywnosci w zakresie 26 od 2 do 122°.

4.2.5. Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS)

W niniejszej pracy do oznaczenia zawartoSci srebra we widknach
wykorzystano technike¢ absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja
w ptomieniu (FAAS) (rodzaj ptomienia acetylen-powietrze), dlatego tez powyzej
skupiono si¢ wylacznie na opisie atomizerow plomieniowych. Do badan
umozliwiajgcych oszacowanie zawarto$ci srebra w tworzywie wiokien
celulozowych zastosowano spektrometr GBC 932 plus. Pomiary wykonywano
przy dtugosci fali 328,1 nm.

Przygotowanie probek do badan polegalo na przygotowaniu odwazki
wytypowanych wiokien modyfikowanych nanoczastkami srebra (okoto 0,025 g)
i nastgpnie poddaniu jej mineralizacji mikrofalowej w ukladzie zamknigtym
(mineralizator Anaton Paar Multiwave 3000). Do mineralizacji probek uzyto
nastgpujacych odczynnikoéw:

Etap I: HNOj; (65%) — 4 ml, H,0; (30%) — 2 ml, HF (40%) — 1 ml.

Moc 1200 W, czas mineralizacji 40 minut, maksymalne ci$nienie 60 barow,
maksymalna temperatura 220°C (15-minutowe chtodzenie).

Etap 1I: H3BO; (roztwor nasycony) — 6 ml. Kwas borowy dodawany jest
w celu skompleksowania pozostatego kwasu fluorowodorowego.

Moc 1400 W, czas mineralizacji 20 minut, maksymalne ci$nienie 60 barow,
maksymalna temperatura 220°C (15-minutowe chtodzenie).

W pracy oceniono rowniez odporno$¢ zastosowanej modyfikacji wldkien
nanoczastkami srebra na wielokrotne prania (wyznaczono ilo$¢ srebra uwol-
nionego z matrycy wiokien do kapieli piorace;j).

Proces prania dla wytypowanych do badan wiokien wykonano wedlug
normy PN-EN ISO 105-C06/Ap1:1999, metoda A1S. Probki witdkien o masie 2 g
poddano cyklowi 50 pran w ECE Standard Detergent (SDC Enterprises Ltd).
Po kazdym praniu odciggano przeznaczong do badan kapiel pioraca, a probki
wiokien plukano dwukrotnie w wodzie destylowanej i suszono w temperaturze
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80°C. Przygotowane do kolejnego prania widkna umieszczano w nowo przygo-
towanej kapieli pioracej. Do oznaczenia zawartosci srebra w kapielach piorgcych
wykorzystano technik¢ absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja
elektrotermiczng — ETAAS (w kuwecie grafitowej). ETAAS jest metoda czgsto
stosowang w oznaczaniu $ladowych ilo$ci metali w nowoczesnych laboratoriach
analitycznych. Atomizacja elektrochemiczna charakteryzuje si¢ znacznie nizsza
granicg wykrywalno$ci niz atomizacja ptomieniowa (Cyganski A., 2009). Pomiar
wykonano przy dhugosci fali 328,1 nm na spektrometrze GBC SensAA. Przygo-
towanie probki:

Mineralizacji poddano 1,0 ml probki. Warunki i odczynniki takie same jak
w przypadku badan prowadzonych dla wtdkien, przy czym:

Etap I: czas mineralizacji 55 minut (chtodzenie 15 minut).

Etap II: czas mineralizacji 35 minut (chtodzenie 15 minut).

4.2.6. Spektrofotometria odbiciowa

W niniejszej pracy barwe otrzymanych wiokien oceniono przy uzyciu
spektrofotometru Mackbeth Color EYE 2000. W celu wykonania pomiaru probki
wldkien utozono rownolegle na przygotowane do tego celu sztywne podkladki.
Probki oraz pomiar wykonano zgodnie z normg PN EN ISO 105-JO1: 2002.
Zmierzono warto$ci remisji Swiatla od powierzchni wiokien, ktére pokazano
na krzywych widmowych. Wyznaczono wspotrzedne trojchromatyczne barwy x, vy,
ktére przedstawiono na wykresie chromatyczno$ci barwy oraz wykonano pomiar
roznic barwy dla poszczegdlnych wiokien wzgledem barwy widkna bez
modyfikatora Wogy .

4.2.7. Metoda ilo$ciowa oceny aktywnoS$ci antybakteryjnej widkien

Aktywno$¢ antybakteryjna otrzymanych w ramach pracy wtokien wykonano
wedlug normy wg JIS L 1902:2002 (ang. Testing for antibacterial activity and
efficacy on textile products). W normie JIS L 1902 nie sg podane kryteria
okreslajagce bardzo dobre, dobre lub brak wlasciwosci przeciwbakteryjnych
badanych probek. Niektérzy badacze zakladaja, ze proba ma wilasciwosci
bakteriobojcze, jezeli warto§¢ wspotczynnika bakteriobodjczosci (L) jest wigksza
od zera, natomiast wlasciwosci bakteriostatyczne, jezeli warto$¢ wspotczynnika
bakteriostatycznosci (S) jest wicksza od 2,2 [8; 9].

4.2.8. Test MTT do oceny cytotoksycznosci wyciagow z wiokien
z nanoczastkami srebra

Zastosowanie testu MTT pozwolilo na ocen¢ wpltywu wyciagow 24 i 48
godzinnych uzyskanych z widkien celulozowych W4, bez modyfikatora oraz
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wybranych wiokien W-Ag/20/24 z nanoczastkami srebra, ktore syntezowano
w NMMO w temperaturze 20°C i czasie 24 h na zywotno$¢ komorek linii L929
i linii HeLa. Test MTT przeprowadzono zgodnie z Normag Europejska: ISO
10993-5:2009(E), Biological evaluation of medical devices, Part 5: Test for
In vitro cytotoxicity.

5. WYNIKI BADAN NANOCZASTEK SREBRA
ORAZ MODYFIKOWANYCH NIMI WEOKIEN
CELULOZOWYCH WRAZ Z OMOWIENIEM

Sposbéb oznaczania probek omawianych w pracy:

Dla wygody Czytelnika oraz przejrzystosci pracy kazda z probek okre§lono
akronimem sktadajacym sie z trzech cztonéw, np. R-Ag/20/12:

CZLON 1 —ulega zmianie w zalezno$ci od rodzaju omawianej probki, tj.:
R-Ag — oznacza roztwor NMMO z nanoczastkami srebra,
W-Ag - oznacza wlékno celulozowe modyfikowane nanoczastkami srebra,
R-W-Ag — oznacza wlokno celulozowe modyfikowane nanoczastkami srebra,
rozpuszczone w winianie sodowo-zelazowym (EWNN).

Oddzielng nomenklature przyjeto réwniez dla probek odniesienia, bez
udziatu nanoczastek srebra, tj.:
Rodn. — 0znacza roztwér NMMO,
Wan, — 0Znacza widkno celulozowe standardowe bez udziatu modyfikatora,
R-Wgn. — oznacza widkno celulozowe standardowe bez udzialu modyfikatora,
rozpuszczone w winianie sodowo-zelazowym (EWNN).

CZLON 2 — oznacza temperature (wyrazong w °C) syntezy nanoczastek srebra
w NMMO, tj.:

20 — oznacza 20°C (293,15 K),

50 — 50°C (323,15 K),

70 -70°C (343,15 K),

100 — 100°C (373,15 K).

CZLON 3 — oznacza czas (wyrazony w h) syntezy nanoczastek srebra w NMMO, tj.:
12 — 12 h (43200 s),
24 — 24 h (86400 s),
48 — 48 h (172800 s),
72 — 72 h (259200 s),
168 — 168 h (604800 s) oraz
20 - 0,33 h (1200 s) w przypadku syntezy nanoczastek srebra w 100°C.
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Przyklady oznaczenia probek:
R-AgQ/20/12 — oznacza roztwoér NMMO z nanoczastkami srebra, syntezowanymi
w NMMO w temperaturze 293 K (20°C) w czasie 43200 s (12 h),
W-Ag/20/12 — oznacza widkno celulozowe modyfikowane nanoczastkami srebra,
syntezowanymi w NMMO w temperaturze 293 K (20°C) w czasie 43200 s (12 h),
R-W-Ag/20/12 — oznacza widkno celulozowe modyfikowane nanoczastkami
srebra, syntezowanymi w NMMO w temperaturze 293 K (20°C) w czasie 43200 s
(12 h), rozpuszczone w winianie sodowo-zelazowym.

5.1. Charakterystyka nanoczastek srebra
5.1.1. Analiza skladu chemicznego w mikroobszarach wlokien

Analiza sktadu chemicznego w mikroobszarach wytypowanych wtokien
celulozowych z nanoczgstkami srebra zostata wykonana poprzez zastosowanie
techniki EDS. Wykonanie analizy skladu chemicznego w mikroobszarach
wiokien z udzialem nanoczgstek srebra pozwolito na wstgpng analize
pierwiastkowg modyfikowanych widkien. Do badan wytypowano trzy widkna
celulozowe modyfikowane nanoczgstkami srebra w roznych temperaturach
syntezy, tj. w 20°C; 50°C; 70°C, ale w takim samym czasie syntezy rownym
48 godzin. Przykltadowe wyniki badan dla jednego z wytypowanych widkien
przedstawiono na rys. 1i 2.

ANALIZA SKEADU CHEMICZNEGO WLOKIEN Z NANOCZASTKAMI
SREBRA SYNTEZOWANYMI W TEMPERATURZE 50°C W CZASIE 48 H

Rysunek 1 przedstawia obraz wtdkna w ,,ciemnym polu” wykonany technika
TEM z nanoczgstkami srebra syntezowanymi w NMMO w temperaturze 50°C
w czasie 48 godzin (W-Ag/50/48) z wybranym i oznaczonym kolorem szarym (1)
obszarem analizy.

Rys. 1. Obraz wtokna w ,,ciemnym polu” wykonany technika TEM W-Ag/50/48
z oznaczonym kolorem szarym (1) obszarem analizy rentgenowskiej
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Wynik analizy rentgenowskiej w postaci widma EDS dla oznaczonego
obszaru na powyzej przedstawionym obrazie nanoczastek srebra w matrycy
wiokna, wykonanym metoda TEM przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Widma EDS wiokna W-Ag/50/48

Przedstawione powyzej badania sktadu chemicznego w wybranych
obszarach wytypowanych wiokien potwierdzily, Zze obserwowane i oznaczone
kolorem szarym na obrazach TEM czastki sg nanoczgstkami srebra. Na
zamieszczonych powyzej widmach wykonanych technika EDS dla kazdego
z badanych widkien widoczne sg wyrazne piki §wiadczace o obecnosci srebra
we wtoknach.

5.1.2. Pomiary spektrofotometryczne: analiza widm UV/VIS

Pomiary spektrofotometryczne umozliwity wstepna charakterystyke uktadoéw
NMMO - prekursor nanoczastek srebra. Na podstawie uzyskanych widm dla
promieniowania UV/VIS nanoczastek srebra wygenerowanych w NMMO
przy zmiennych parametrach czasu i1 temperatury obserwuje si¢ stopien
przereagowania prekursora nanoczastek srebra w NMMO oraz wnioskuje
na temat wzglednej wielkosci wytworzonych nanoczastek srebra (analiza na
podstawie potozenia maksimum absorpcji). Szeroko$¢ uzyskanych widm pozwala
oceni¢, czy badane uklady modyfikowane nanoczastkami sa mono- czy
polidyspersyjne. Pomiary absorbancji w funkcji dtugosci fali wykonano dla
wszystkich roztworow NMMO z nanoczastkami srebra, syntezowanymi
przy zmiennych parametrach temperatury i czasu. Cieczg odniesienia byt
50-procentowy wodny roztwér NMMO. Ponizej przedstawiono przyktadowe
pomiary absorbancji dla wybranych uktadow NMMO z nanoczastkami (rys. 3)
oraz poréwnanie pomiarow absorbancji dla wszystkich badanych uktadow.
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BADANIA ROZTWOROW NMMO Z NAN OCZASTKAMI SREBRA
SYNTEZOWANYMI W TEMPERATURZE 50°C

Na rys. 3 przedstawiono zaleznosci absorbancji w funkcji dlugosci fali
w zakresie widmowym 250-700 nm dla nanoczastek srebra otrzymanych w NMMO
w temperaturze 50°C przy réznym czasie syntezy (12, 24, 48, 72 1 168 godzin).
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o
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Rys. 3. Porownanie zaleznos$ci absorbancji w funkcji dtugosci fali dla nanoczastek srebra
syntezowanych w NMMO w temperaturze 50°C przy réznym czasie syntezy
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Rys. 4. Poréwnanie warto$ci absorbancji dla nanoczastek srebra otrzymywanych
w NMMO w zaleznosci od temperatury i czasu prowadzonej syntezy

Analiza otrzymanych wynikow (rys. 4) pozwala stwierdzi¢, iz w tempera-
turze syntezy rownej 20°C procesy zarodkowania i wzrostu nanoczgstek srebra
w NMMO sa bardzo wolne, co pocigga za soba konieczno$¢ stosowania
dhluzszych czasow syntezy. Wydhluzenie czasu syntezy nanoczastek powoduje
jedynie niewielki wzrost stopnia przereagowania prekursora w NMMO. Jednak
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zastosowanie nawet tak dlugich czasow syntezy jest niewystarczajace do
catkowitej redukcji prekursora w NMMO. Jak wynika z przedstawionego
powyzej wykresu synteza nanoczastek srebra w NMMO w temperaturze 50°C
przebiega szybciej niz w temperaturze 20°C. Najkrotszy czas syntezy nano-
czastek srebra w NMMO (12 godzin) w 50°C pozwala uzyska¢ poréwnywalny
stopien przereagowania prekursora w NMMO jaki obserwuje si¢ w najduzszym
czasie syntezy nanoczastek w 20°C (absorbancja okoto 0,25). Wraz z wydu-
zeniem czasu syntezy w 50°C obserwuje si¢ znaczacy wzrost wartosci
absorbancji, szczego6lnie w przypadku zastosowania dluzszych czasow redukcji
AgNO; w NMMO, tj. od 48 do 168 godzin (absorbancja odpowiednio od okoto
1,2 do okoto 1,55). Oznacza to, ze wraz z wydhuzeniem czasu redukcji prekursora
w NMMO wzrasta iloS¢ wygenerowanych nanoczastek srebra w badanych
uktadach. Synteza nanoczastek srebra w NMMO w temperaturze 70°C powoduje
dalsze przyspieszenie reakcji redukcji azotanu srebra w NMMO w poroéwnaniu
z syntezg nanoczastek w temperaturze 50°C, o czym $wiadczy wysoka
absorbancja rzedu okoto 1,6. Zauwazono, ze w przypadku syntezy w 70°C
stopien absorbancji nieznacznie wzrasta od okoto 1,55 dla najkrétszych czasow
syntezy (12, 24 godzin) do ponad 1,6 dla dtuzszych czaséw (w czasie 168 godzin
absorbancja rzgdu 1,7). Absorbancja okoto 1,6 uzyskana dla nanoczgstek srebra
wygenerowanych w NMMO w temperaturze 70°C w najkrotszym czasie rOwnym
12 godzin jest poréwnywalna z absorbancjg dla nanoczgstek otrzymanych
w NMMO w temperaturze 50°C, jednak w najdluzszym czasie syntezy rownym
168 godzin. Oznacza to, ze podwyzszajac temperature syntezy do 70°C mozna
w czasie 12 godzin uzyska¢ podobny stopien przereagowania AgNOg3, generujac
w uktadzie poréwnywalng ilos$¢ nanoczastek srebra. W temperaturze 100°C
synteze¢ nanoczastek srebra w NMMO prowadzono w statym czasie rownym
20 minut. Zauwazono, ze otrzymane maksimum absorbancji jest porownywalne
z maksimum absorbancji uzyskanej dla nanoczastek srebra syntezowanych
w temperaturze 70°C, jednak przy znacznie dtuzszych czasach syntezy rownych
12 1 24 godzin. Zastosowanie tak wysokiej temperatury syntezy nanoczastek
srebra w NMMO pozwolito na znaczne skrocenie czasu syntezy, zaledwie do
20 minut (rys. 4).

5.1.3. Badania morfologii i rozkladu wielko$ci nanoczastek srebra

Do badan wielkosci i ksztattu, jak i rozkltadu wielko$ci nanoczastek srebra
wykorzystano dwie metody badawcze, tj. metode Dynamicznego Rozpraszania
Swiatla (DLS) oraz metode Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej (TEM).
Analiza nanoczastek srebra metoda DLS obejmowata wyznaczenie rozmiaru
nanoczgstek i ich agregatow, ich udziatu liczbowego i objgtosciowego oraz
intensywno$ci rozpraszanego na badanych czastkach $wiatta. W metodzie tej
pomiar rozmiar6w nanoczastek mozliwy jest jedynie w roztworze, w zwiazku
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z czym badane czastki sg ,,uwalniane” z matrycy polimerowej wildkien.
Poruszajace si¢ swobodnie w roztworze nanoczastki moga mie¢ tendencj¢ do
aglomeryzacji, co powoduje, ze rejestrowane sa sygnaty pochodzace wylacznie
od aglomeratéw nanoczastek, na ktorych ma miejsce silne rozpraszanie $wiatla.
Jak wynika z wczedniejszych do$wiadczen, obecno$¢ nawet stosunkowo
niewielkiej iloSci aglomeratow moze zaktoca¢ rozpraszanie $wiatta na
nanoczgstkach o matych s$rednicach. W przypadku badan TEM obserwacja
nanoczgstek zachodzi we wloknie, co oznacza, ze obserwowany jest rzeczywisty
obraz nanoczastek ,,zamrozonych” w matrycy polimerowej. Dlatego tez technika
TEM wydaje si¢ by¢ odpowiednig metoda pozwalajaca na poréwnanie wynikow
uzyskanych metodg DLS. Charakterystyka nanoczastek srebra technika TEM
opiera si¢ na catkowicie odmiennych zasadach od metody DLS, co pozwala na
niezalezne poréwnanie wynikoéw uzyskanych dwiema catkowicie réznigcymi sie
metodami. Dodatkowym walorem metody TEM jest mozliwo$¢ bezpo$redniej
obserwacji obiektow, jak réwniez oszacowania ksztaltu oraz rozmieszczenia
nanoczgstek srebra w matrycy polimerowej wtokna.

Ponizej przedstawiono wybrane przyklady wynikow badan otrzymanych
metodami DLS (tabela 4, rys. 5). i TEM (rys. 6, 7, 81 9).

Tabela 4. Analiza czastek i w uktadzie rozpuszczonych widkien modyfikowanych
nanoczastkami srebra, syntezowanymi w NMMO w temperaturze 50°C w r6znym
czasie oraz dyspersji nanoczgstek syntezowanych w przyktadowym uktadzie
NMMO-AgNO3;. Dla poréwnania zamieszczono rowniez wyniki dla wtokien
niemodyfikowanych (W,q, ) oraz wodnego roztworu NMMO niezawierajacego
nanoczastek srebra

Intensywno$¢
Proba | Frakcja | Udziat objetosciowy Udziat liczbowy dynamicznego
rozpraszania §wiatta

Srednica Udziat Srednica Udziat Srednica Udziat

procentowy procentowy procentowy

[nm] [%] [nm] [%] [nm] [%]

R-Woa, 1 38 100 3,8 100 43 100

Rodn, 1 4237 100 4105 100 408,4 100

1 25 99,9 2.4 100 23 15

A /Eé/lz 2 106,3 01 102,9 <01 1218 77,0

g 3 19293 <01 19205 <0,1 19205 21,5

1 — — — — — —

R-W- 2 95,1 479 92,9 91,0 104,6 24,5
Ag/50/12

3 1085,1 52,1 1007,8 9,0 1007,8 75,5
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Rys. 5. Dystrybuanty rozktadu wielkosci nanoczastek srebra otrzymanych
w syntezowanym roztworze: (a) R-Ag/50/12 oraz w modyfikowanym nimi wtdknie
celulozowym, (b) R-W-Ag/50/12

Wielko$é

agregatow
we widknach
ok. 100 [nm]

Rys. 6. Obrazy nanoczastek srebra we widknach W-Ag/50/12 wykonane metodg TEM:
(a) obrazy nanoczastek i ich agregatow w ,;jasnym polu”, (b) obraz nanoczastek
w ,,ciemnym polu”

W oparciu o zdjecia otrzymane poprzez zastosowanie techniki TEM
wyznaczono histogramy rozkladu rozmiaréw czastek (histogramy te opracowano
na podstawie zliczen nanoczastek na kilkunastu zdjgciach). Na histogramach
wyrazono rozktad wielkosci czastek do ich udziatu liczbowego w matrycy
wiokien celulozowych. Udzial procentowy czastek we wildknie przedstawiono
nad kazdym stupkiem opisujacym rozmiary czastek w danym przedziale $rednic.
W niektorych przypadkach witokien modyfikowanych nanoczastkami srebra sa
widoczne agregaty czastek, co ma znaczacy wplyw na udziat liczbowy czastek.
Z tego powodu uznano za celowe przedstawianie rozkltadu wielkosci
wygenerowanych we widknach czastek w odniesieniu do ich udziatu liczbowego
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z uwzglednieniem rowniez ich udzialu procentowego, ktory pozwala z kolei
porownywaé procentowa zawartos¢ roznej wielkosci czastek.

;’ ‘a 25% 22 9% 5 _D[nm] Dmin.[nm] Drnix. [nm]
2. 275 37 12,2 3,7 24,0
_g.:ézo Lo 3,6%

] . 0,7% 2.1% 0,7%
= o T 1
> 12 14 16 18 20 22 24 26

Srednica [nm])

Rys. 7. Histogram rozktadu wielkosci czastek srebra otrzymanych we wtoknach
celulozowych W-Ag/50/12 ze $rednicami czastek i ich odchyleniem standardowym

kstremalnie mate
< czastki srebra

Rys. 8. Obraz nanoczastek srebra we wtoknach W-Ag/70/12 wykonane metodg TEM:
obrazy nanoczastek w ,,jasnym polu”

3

s | D[nm] | Dmin[nm] | Dmax [nmM]
4,4 8,6 2,9 42,3

4,9% 1 59; 0,2% 0,5% 0,2% 0,3%

T T 1 T T T T 7T
15 20 25 30 35 40 45 S50 55

Srednica [nm)

Udzial liczbowy
astek

Rys. 9. Histogram rozktadu wielkosci czastek srebra otrzymanych we wioknach
celulozowych W-Ag/70/12 ze $rednicami czastek i ich odchyleniem standardowym

W oparciu o otrzymane technikg transmisyjnej mikroskopii elektronowej
obrazy wiokien mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie syntezy nanoczastek srebra
w NMMO w podwyzszonych temperaturach 50, 70 1 100°C w ro6znych czasach
sprzyja tworzeniu si¢ bardzo matych czastek monokrystalicznych (Srednice okoto
2 nm) oraz bedacych ich zlepiskami czastek polikrystalicznych, a takze bardzo
niewielkich agregatow czastek. W wielu przypadkach, na obrazach z TEM
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widoczne byly ekstremalnie mate nanoczasteki srebra o $rednicach ponizej 2 nm.
Rozktadu tej wielkosci nanoczastek nie oceniono ze wzgledu na niewystarczajaca
rozdzielczo$¢ obrazéw. Badania wielko$ci nanoczastek srebra w roztworach
NMMO z nanoczastki srebra (R-Ag) metoda DLS w wigkszo$ci przypadkow
potwierdzilty obecno$¢ matych nanoczastek w analizowanych uktadach. Jednak
w wielu przypadkach badania podstawowych parametrow nanoczastek srebra we
wloknach z nanoczgstkami srebra przeprowadzone metodami DLS i TEM daty
rozne wyniki. Wielkosci uzyskane metoda TEM nie sg zafalszowane przez
obecnos$¢ wigkszych nanoczgstek badz ich aglomeratow. Natomiast w metodzie
DLS nawet niewielki udziat aglomeratow powoduje, ze mate nanoczastki nie sa
widoczne. Metodg DLS mozna potwierdzi¢ obecno$¢ malych nanoczastek,
natomiast nie mozna ich wykluczyc¢.

5.2. Charakterystyka wlokien modyfikowanych nanoczastkami srebra

5.2.1. Oznaczenie Sredniego stopnia polimeryzacji celulozy
we wloknach

Oznaczenie $redniego stopnia polimeryzacji DP celulozy we wildknach
wykonano metodg wiskozymetryczng zgodnie z norma PN-92/P-50101/02 (ISO

5351/2:1981). Celem badania DP celulozy we widknach byto stwierdzenie
wplywu nanoczastek srebra oraz samego procesu otrzymywania widkien na
degradacje celulozy. Badanie wykonano dla wszystkich otrzymanych wtokien
modyfikowanych nanoczastkami srebra oraz dla porownania dla wiokna
celulozowego odniesienia (Woan). Uzyskane wyniki przedstawiono na rys. 10.

1150

1100 B Wiikno odniesienia
[niemodyfikowane)
5 1050 m Widkna modyfikowane
g nanoczgstkami srebra
I syntezowanymi w NMWMO
E 1000 w 20°C
o . "
(=% o Wiokna modyfikowane
_§ 950 nanoczgstkami srebra
3 syntezowanymi w NMWMO
had w 50 °C
=
'& 900 | Widokna modyfikowane
g nanoczgstkami srebra
250 svnteEWJanvmi w NMMO
w70 C
®  Widkno modyfikowane

nanocczgstkami srebra
wodn. 0,330 12h 24h 48h 72h 168 h syntezowanymi w NMMO

[2amin.) N
Czas syntezy nanoczgstek srebra w NMMO [h] w 100°C

Rys. 10. Wptyw warunkow syntezy nanoczastek srebra w NMMO na $redni stopien
polimeryzacji celulozy w otrzymanych wtoknach
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Celem badan wskaznikow mechanicznych wiokien bylo oszacowanie
wpltywu wprowadzonych do ich tworzywa nanoczastek srebra na $rednie wartosci
parametréw mechanicznych widkien, tj. ich mase liniowa, wytrzymatosé
na rozerwanie oraz wydluzenie wzgledne. Badania te przeprowadzono dla
wszystkich wtokien modyfikowanych nanoczastkami srebra. Badanie wykonano
rowniez dla widkna celulozowego odniesienia bez modyfikatora. Uzyskane

5.2.2. Oznaczenie wskaznikow wytrzymalos$ciowych
modyfikowanych wiokien

wyniki przedstawiono na rys. 11 12.
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Rys. 11. Wplyw warunkéw syntezy nanoczastek srebra na wytrzymato$¢ na rozerwanie
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Rys. 12. Wpltyw warunkow syntezy nanoczastek srebra na wydtuzenie wzgledne widkien

otrzymanych wiokien
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5.2.3. Oznaczenie parametrow higroskopijnych modyfikowanych wlékien

Z uwagi na to, iz glownym przeznaczeniem widkien modyfikowanych
nanoczgstkami srebra bedzie ich zastosowanie do celéw medycznych, a w
szczegolnosci do otrzymania opatrunkow, istotne jest oznaczenie wpltywu
warunkow zastosowanej modyfikacji na parametry higroskopijne witokien. Z tego
wzgledu wykonano badania sorpcji wilgoci widkien oraz retencji wody przez
wiokna dla wiokien modyfikowanych nanoczastkami srebra w porownaniu
z wioknem odniesienia bez modyfikatora. Wyniki badan przedstawiono na

rys. 13 14.

12

=
o

Sorpcjawilgoci wikien [%]

Rys. 13. Wplyw warunkéw syntezy nanoczastek srebra na sorpcje wilgoci witokien
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Rys. 14. Wplyw warunkow syntezy nanoczastek srebra na retencje wody przez wiokna




28 Emilia Smiechowicz

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan: sredniego stopnia polimeryzacji
celulozy we witoknach, wskaznikow wytrzymatosciowych oraz parametrow
higroskopijnych wlokien mozna zauwazy¢ niewielkie roznice wartosci uzyska-
nych dla widkien modyfikowanych nanoczastkami srebra w poroéwnaniu
z wtoknem odniesienia. Mozna stwierdzi¢, ze bardzo mata zawarto$¢ nanoczastek
srebra w tworzywie wtokien, jak i zastosowane warunki syntezy nanoczgstek nie
wywieraja znaczacego wptywu na badane wiasciwosci wiokien.

5.2.4. Analiza struktury Krystalicznej wiokien metoda dyfraktometrii
rentgenowskiej

Wykonanie badania struktury krystalicznej wiokien metoda dyfraktometrii
rentgenowskiej mialo na celu oszacowanie wplywu nanoczgstek srebra
wprowadzonych do tworzywa widkien na strukture krystaliczng celulozy we
wioknach. Badania rentgenowskie wykonano dla widkien modyfikowanych
nanoczgstkami srebra syntezowanymi w temperaturach 20, 50, 70 i 100°C
w czasie 24 godzin. Dla poréwnania wykonano rowniez dyfraktogramy widkien
odniesienia bez modyfikatora (Woqn). Dyfraktogramy przedstawiono na rys. 15.

10000 —— Woun.
—— W-Ag/20/24

_ —— W-Ag/50/24
< 8000 } | —— W-Ag/70/24
E d W-Ag/100/20
;E‘
0 6000
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Rys. 15. Wplyw warunkéw syntezy nanoczastek srebra na retencje wody przez wtokna

Analiza stopnia krystalicznosci wiokien metodg dyfrakcji promieni rentgena
nie wykazata znaczacych réznic w budowie krystalicznej celulozy badanych
wlokien z nanoczastkami srebra w poréwnaniu z witoknem odniesienia. Na
dyfraktogramach mozna zaobserwowac jedynie niewielki wzrost intensywnosci
refleksow pochodzacych od fazy krystalicznej widkien modyfikowanych
w stosunku do Wy, co moze $wiadczy¢ o niewielkim wplywie warunkow
formowania wldkien czy warunkow syntezy nanoczastek srebra w NMMO na
stopien krystaliczno$ci analizowanych widkien.
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5.2.5. Ocena odpornosci modyfikacji wlokien celulozowych na warunki
przechowywania oraz na procesy prania

W celu oznaczenia zawarto$ci srebra w matrycy polimerowej wldokien
modyfikowanych nanoczastkami srebra zastosowano technikg¢ Absorpcyjnej
Spektrometrii Atomowej z atomizacjag w ptomieniu (FAAS). Glownym celem
badania byto stwierdzenie, czy sposob ich przechowywania moze mie¢ wpltyw
na ilo$¢ faktycznie obecnego we wioknach srebra. Do badan poréwnawczych
przygotowano dwie serie wytypowanych wczeSniej, tych samych, tj. otrzy-
manych w odpowiednich warunkach wtdkien (temperatury syntezy nanoczastek,
tj.: 20°C, 50°C, 70°C i 100°C, czas 12 i 24 godzin dla pierwszych trzech
temperatur oraz 20 minut dla temperatury 100°C), przy czym jedng seri¢ wtokien
zaraz po ich otrzymaniu umieszczono w szczelnym opakowaniu, natomiast drugg
seri¢ wildkien przetrzymywano bez zachowania szczegdlnych warunkéw
przechowywania (wldkna te wykorzystywano do badan wykonywanych
w ramach niniejszej pracy). Na badanie wplywu warunkéw przechowywania
wldkien na zawarto§¢ w nich srebra zdecydowano si¢ na podstawie obserwacji
zmian koloru wiokien w trakcie wykonywania zaplanowanych w ramach
niniejszej pracy badan.

Teoretycznie wyliczona zawarto$¢ nanoczgstek srebra w  matrycy
polimerowej widkien w odniesieniu do zawartosci a celulozy wynosi 500 ppm
(0,05%). Wyznaczona zawarto$¢ srebra we wioknach wynosi 440 ppm, co
oznacza, ze wykazany ubytek srebra we wtoknie przechowywanym w sterylnych
warunkach jest rzedu 12% i jest zwigzany najprawdopodobniej z procesem
formowania wiokien. Badania $redniej zawartosci srebra we widknach, ktérych
nie przechowywano w szczelnych opakowaniach wykazaty, ze w matrycy
wiokien znajduje si¢ okoto 380 ppm srebra. Oznacza to znacznie wigkszy niz
w wyzej opisanych przypadkach ubytek srebra rzedu okoto 24%, ktory moze by¢
zwigzany nie tylko z efektem usuwania czastek z matrycy widkien w procesie
ich formowania, ale takze z przypadkowym kontaktem ze znajdujacymi sig
w otoczeniu mikroorganizmami.

Otrzymane wyniki dowodza, ze na zawartos¢ srebra we witoknach, a tym
samym na ich poziom aktywnos$ci antybakteryjnej, bardzo istotne znaczenie maja
warunki przechowywania wiokien. Wtokna modyfikowane nanoczastkami srebra
powinny by¢ przechowane w sterylnych warunkach, poniewaz kontakt wtokien
z mikroorganizmami moze by¢ przyczyna niekontrolowanego uwalniania
z powierzchni nanoczastek jondw srebra i prowadzi¢ do zauwazalnego obnizenia
stezenia srebra we wioknach, a w konsekwencji do obnizenia ich aktywno$ci
antybakteryjnej. Przypuszczenie to zostalo czeSciowo potwierdzone w trakcie
badan wiasciwosci bioaktywnych wiokien (rys. 16).
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Rys. 16. Zdjgcia wtdkna W-Ag/70/24 z nanoczgstkami srebra przed (a) i po (b) badaniu
aktywnos$ci antybakteryjnej

Na zdjeciu pokazanym na rys. 16 mozna zauwazy¢, ze po 24-godzinnym
bezposrednim kontakcie wiokna W-Ag/70/24 z komorkami bakterii nastgpito
jego zauwazalne odbarwienie, a barwa wldkna zmienita si¢ z barwy zlocistej
na barwe¢ kremowsg (b). Zmiane barwy widkien pod wplywem ich kontaktu
z bakteriami obserwowano rowniez dla innych préobek.

OCENA ODPORNOSCI WLOKIEN MODYFIKOWANYCH
NANOCZASTKAMI SREBRA NA PROCESY PRANIA

W celu oznaczenia odpornosci zastosowanej modyfikacji wiokien celulo-
zowych, tzn. oszacowania trwalo$ci zwigzania nanoczastek srebra z matryca
celulozowg wtokien, wykonano 50 cykli pran, a nastepnie okreslono zawartosci
srebra w kapielach pioracych. Badania zawartosci srebra w kapielach wykonano
metoda Absorpcyjnej Spektrometrii Atomowej z atomizacja elektrotermiczng
(ETAAS).

Badania wykonano dla wtokna: W-Ag/70/12. W widknie tym sa obecne
ekstremalnie male (ponizej 2 nm) oraz bardzo duze udziaty bardzo matych
nanoczastek (okoto 3 do 10 nm). Ryzyko uwalniania tych nanoczastek z matrycy
polimerowej wiokien moze by¢ znacznie wigksze niz nanoczastek o wigkszych
$rednicach. Cykl pran przeprowadzono rowniez dla widkna odniesienia W ogn.
Oznaczenie zawarto$ci srebra przeprowadzono dla kapieli po 1, 30 i 50 praniu
(tabela 5).

Tabela 5. Zmiany zawarto$ci srebra w kapielach pioracych wtdkna
z nanoczastkami srebra W-Ag/70/12 oraz widkna odniesienia Wogn,

Widkno Tlo§¢ pran | Zawarto$¢ srebra w kapieli pioracej [mg/l = ppm]

Wodn. 50 0
1 0,13110
W-Ag/70/12 30 0,05230

50 0,04273
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W celu oszacowania ewentualnego wpltywu znajdujacego si¢ w kapielach
pioragcych srebra na zanieczyszczenie $ciekoOw oparto si¢ na dopuszczal-
nych normach warto$ci wskaznikow zanieczyszczen dla niektérych substancji
niebezpiecznych dla $rodowiska naturalnego zawartych w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dnia 4 lipca 2006 (Dz. U. z dnia 31 lipca 2006). W wyzej
wspomnianym Rozporzadzeniu najwyzsza dopuszczalna zawarto$¢ srebra
w $ciekach wynosi 0,1 mg/l, co oznacza, ze po pierwszym praniu witokna
z nanoczgstkami W-Ag/70/12 przekroczono najwyzsza dopuszczalng warto$¢
o okoto 0,03 mg/l. Po kolejnych praniach, tj. 30 i 50 praniu, zawarto$¢ srebra
w kapieli jest o okoto potowe ponizej dopuszczalnej normy. Warto zaznaczy¢
jednak, iz przeprowadzone badanie mialo charakter uzupehniajacy, poniewaz
glownym przeznaczeniem otrzymanych wiokien modyfikowanych nanoczast-
kami srebra beda materiaty opatrunkowe jednorazowego uzytku.

5.2.6. Analiza barwy wlékien — widmowe charakterystyki remisji wlokien
oraz wspoélrzedne trojchromatyczne barwy wlékien

Analize barwy widkien modyfikowanych nanoczgstkami srebra oraz wtdkien
odniesienia wykonano przy zastosowaniu spektrofotometrii odbiciowej opisanej
zgodnie z normg PN EN ISO 105-JO1: 2002. Gléwnym celem analizy barwy
otrzymanych widkien byta ocena wplywu warunkoéw syntezy nanoczastek srebra
w NMMO na zmian¢ barwy. Na podstawie tych badan podj¢to probe
oszacowania zwigzku barwy wiokien z podstawowymi parametrami wytwo-
rzonych we wldknach nanoczgstek srebra oraz ich rozmieszczenia w matrycy
polimerowej wiokien. W tym celu wyznaczono wspdirzedne trojchromatyczne
barwy X, y; wykonano pomiar réznicy barw (DE) wiokien modyfikowanych
nanoczastkami srebra w poroéwnaniu z wloknem odniesienia oraz zmierzono
warto$ci remisji $wiatla od powierzchni wtokien modyfikowanych nano-
czastkami srebra, ktére pokazano na krzywych widmowych. Na rysunku 17
przedstawiono zdjecie otrzymanych wildkien modyfikowanych nanoczastkami
srebra oraz wiokna odniesienia.
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Rys. 17. Zdjgcie otrzymanych widkien modyfikowanych nanoczastkami srebra
oraz wtokna odniesienia Wqp,

Réznice w barwie otrzymanych wiokien sa Scisle zalezne od ksztaltu
1 wielkosci obecnych we widknach nanoczgstek, a w efekcie od stosowanych
warunkow syntezy. Wraz z wydluzeniem czasu syntezy w temperaturze 20°C
barwa otrzymanych wilokien zmienia si¢ z srebrzystozlocistej na ztocistozotta,
co wynika ze stopniowego zwickszania si¢ udzialu czgstek syntezowanych
w NMMO. Podniesienie temperatury pozwala przyspieszy¢ reakcje i syntezowaé
nanoczastki gtownie w NMMO. Przyczynia si¢ do otrzymania wtokien o barwie
zlocistozotte] z duzym udziatem bardzo matych czastek srebra. Na podstawie
przeprowadzonych badan mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze zaréwno
temperatura, jak i czas prowadzonej syntezy nanoczastek srebra w NMMO maja
znaczacy wptyw na wielko$¢ wygenerowanych nanoczastek srebra, a co za tym
idzie maja wptyw na uzyskang barwe otrzymanych widkien [10].

5.2.7. Oznaczenie aktywnosci antybakteryjnej modyfikowanych
nanoczgstkami srebra wlokien celulozowych

Badania aktywno$ci antybakteryjnej wtokien z nanoczastkami srebra prze-
prowadzono w oparciu o norm¢ JIS L 1902:2002. Z uwagi na to, iz wldkna
przeznaczone beda gtownie na materialy opatrunkowe, zasadniczym celem byto
stwierdzenie ich aktywnosci antybakteryjnej zaréwno wobec bakterii gram
ujemnych, jak i gram dodatnich. Na podstawie przeprowadzonych badan



Antybakteryjne wiékna celulozowe przeznaczone do celow medycznych... 33

0szacowano wplyw warunkow syntezy nanoczastek srebra w  NMMO
oraz podstawowych parametrow otrzymanych we wloknach nanoczastek
na wilasciwosci antybakteryjne wiokien (wobec bakterii Echerichia Coli
i Staphylococcus areus). Do badan wytypowano widkna modyfikowane
nanoczgstkami srebra syntezowanymi w NMMO w kazdej z zastosowanych
temperatur, tj. 20, 50, 70 oraz 100°C (tabela 6 i 7).

Tabela 6. Aktywnos¢ biologiczna widkien celulozowych modyfikowanych
nanoczgstkami srebra wobec bakterii Echerichia Coli

Czas | Liczba | Przedziat | Aktywno$¢ | Aktywnosé Wartoéé
Nr wiokna bakterii, | ufnosci, bakterio- bakterio- wzrostu
[h] [itk/pr] [ikt/pr] statyczna bojcza
Probka
kontrolna 0 2,1x104 12%))((11%2_ - - -
(standard) '
Probka
kontrolna 24 | 1,4x108 91?))>(<11%78 - - 38
(standard) '
6 | 1,5x10°-
W-Ag/20/12 24 1,8x10 2 0x10° 1,8 -2,0 -
W-Ag/20/24 24 <20 - 6,8 3,0 -
W-Ag/20/48 24 <20 - 7,0 3,7 —
W-Ag/50/12 24 <20 - 6,9 2,7 —
W-Ag/50/24 24 <20 = 6,9 3,0 —
5 | 1,6x10°-
W-Ag/50/48 24 1,8x10 2 1x10° 2,8 -1,0 -
W-Ag/70/12 24 <20 — 6,9 3,0 =
W-Ag/70/24 24 <20 — 6,9 2,7 —
W-Ag/70/48 24 <20 — 6,7 3,2 —
W-Ag/100/20 24 <20 — 6,9 3,0 =
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Tabela 7. Aktywnos¢ biologiczna witokien celulozowych modyfikowanych
nanoczgstkami srebra wobec bakterii Staphylococcus aureus

Czas | Liczba Przedzial | Aktywno$¢ | Aktywno$¢ | Wartosé
Nr wiokna bakterii, ufhosci, bakterio- bakterio- wzrostu
[h] [jitk/pr] [ikt/pr] statyczna bojcza
Probka
kontrolna 0 3,7x104 ?:112))((11%‘: - - -
(standard) '
Probka
kontrolna 24 | 7,7x106 8101>)<(11%67- - - 38
(standard) '
7
W-Ag/20/12 | 24 | 9,5x10° 71?;11%5 1,9 -0,4 -
W-Ag/20/24 24 <20 — 4,6 2,3 —
2
W-Ag/20/48 | 24 | 1,9x10° 12'3;’)‘(11%{ 4,9 2,4 -
W-Ag/50/12 24 <20 — 5,7 3,5 —
W-Ag/50/24 24 <20 — 5,7 3,3 —
7
W-Ag/50/48 | 24 | 6.2x10° %87’;11%4 2.1 0,2 _
W-Ag/70/12 24 <20 — 5,7 3,3 —
W-Ag/70/24 24 <20 — 2,9 1,1 —
W-Ag/70/48 24 <20 — 5,7 3,3 —
W-Ag/100/20 | 24 <20 |- 57 33 —

Analiza wynikow badan aktywno$ci antybakteryjnej wytypowanych wiokien
modyfikowanych nanoczastkami srebra pozwala stwierdzi¢, ze bardzo niska
aktywnos¢, a wedlug niektérych badaczy wrecz brak aktywnosci bakterio-
statycznej i bakteriobdjczej ze wzgledu na niskie wartosci wspolczynnika
bakteriobodjczosci (L) 1 bakteriostatycznosci (S) [8, 9], wykazuje widkno
W-Ag/20/12. Nastegpnym wioknem wykazujacym jedynie aktywnos¢ bakterio-
statyczng wobec bakterii gram ujemnej E. coli jest wilokno W-Ag/50/48.
Pozostale analizowane widkna wykazuja zaréwno aktywnos¢ bakteriostatyczna,
jak 1 bakteriobdjcza wobec obu rodzajow bakterii. Wlokna modyfikowane
nanoczgstkami srebra syntezowanymi w temperaturze 20°C w czasach 24 i 48
godzin wykazuja bardzo dobra aktywno$¢ bakteriostatyczng i bakteriobdjcza
wobec bakterii gram ujemnej E. coli, natomiast wskazniki bakteriobdjczosci
i bakteriostatycznos$ci okreslajace ich aktywno$¢ wobec bakterii S. aureus maja
nizsze wartosci, co oznacza trochg¢ nizszg aktywno$¢ tych wiokien wobec bakterii
gram dodatnich.
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5.2.8. Oznaczenie cytotoksycznosci modyfikowanych wlékien

Oznaczenie cytotoksycznosci wytypowanych wiokien celulozowych modyfi-
kowanych nanoczgstkami srebra W-Ag/20/24 oraz wldkien odniesienia Woq, bez
modyfikatora wykonano w oparciu o Norm¢ Europejska ISO 10993-5:2009(E) —
Biological evaluation of medical devices, Part 5: Tests for in vitro cytotoxicity.
Z uwagi na ryzyko wykorzystywania nanoczastek srebra jako potencjalnego
terapeutyku, szczeg6lnie ze wzgledu na jego mozliwe dziatanie cytotoksyczne
wobec komoérek zywych [11], jednym z istotnych kierunkéow wykonywanych
w ramach pracy badan byla ocena cytotoksycznos$ci wyciggow z wiokien
modyfikowanych nanosrebrem. W tym celu sprawdzono wplyw wyciagow 24
i 48-godzinnych, uzyskanych z wiokien z nanoczastkami srebra W-Ag/20/24
oraz dla poréownania z wtokien kontrolnych — W,q, bez udzialu modyfikatora,
na zywotno$¢ komoérek dwodch linii: mysich fibroblastow — 1.929 oraz nabtonko-
podobnych komorek ludzkich — Hela za pomocg wcze$niej opisanego testu
MTT. Uzyskane w ramach przeprowadzonego do$wiadczenia wyniki dla wtokien
W-Ag/20/24 oraz Wog, umieszczono w tabeli 8.

Tabela 8. Ocena cytotoksycznosci (%) A. 24 h i B. 48 h wyciagow badanych
oznaczonych jako W-Ag/20/24 i wyciggu kontrolnego Wgn, Otrzymanych
w podtozu hodowlanym (IMDM) i soli fizjologicznej (PBS)

A.24h cytotoksycznosc (%) B.48h cytotoksycznosc (%)

Linia Podioze: | W-Ag/20/24| W, Linia Podioze: | W-Ag/20/24 |  W,,,
komorkowa: komarkowa:

1929 PBS- 45,89 1929 PBS- 84,89

Hela Hela 81,38

1929 PBS+ 1929 PBS+ 36,42

Hela Hela 4417

1929 IMDM- 1929 IMDM-

Hela Hela

1929 IMDM+ 1929 IMDM+

Hela Hela

NonT — wyciag nie wykazuje wtasciwosci cytotoksycznych wzgledem uzytej linii
komorkowej: zywotno$é komorek > 70% = cytotoksycznos¢ < 30%

“wynik statystycznie niezamienny

Ocena wplywu wyciggu z wytypowanego wtokna zawierajacego nanoczastki
srebra W-Ag/20/24 na zywotno$¢ komorek linii mysiej L929 i ludzkiej HeLa
pokazata, iz ryzyko cytotoksycznosci wystepuje w przypadku 48 h wyciagow,
gdzie wykazano nasilone wlasciwosci cytotoksyczne, szczegélnie widoczne
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w roztworze soli fizjologicznej (PBS-). W przypadku 24 h wyciagu z wtokien
zaobserwowano stosunkowo niskg cytotoksycznos¢ jedynie w czystej soli
fizjologicznej (PBS-). Z uwagi na ryzyko cytotoksycznego dziatania obecnych
w wyciggach z widkien nanoczgstek srebra na zywotnos¢ komorek, szczegélnie
w czasie 48 h inkubacji, proponuje si¢, aby czas terapeutycznego stosowania
materialow medycznych z udzialem omawianych wtdkien nie przekraczat 24 h.

6. WNIOSKI

1. Otrzymano wldékna celulozowe modyfikowane nanoczastkami srebra,
wytwarzanymi w wyniku chemicznej redukcji AgNO3 w uktadzie NMMO.

2. Potwierdzono obecnos¢ metalicznych nanoczastek srebra we wioknach oraz
wykazano, ze w ich matrycy znajdujg sie nanoczastki mono- i polikrystaliczne.

3. Wzrost temperatury syntezy powoduje zwigkszenie szybkosci redukcji AgNO;
1 gesto$ci nukleacji, czego efektem jest wzrost stezenia nanoczastek sferycznych
o $rednicach na poziomie od okoto 2 do 10 nm, bardziej jednorodnych pod
wzgledem wielkosci i1 ksztattu.

4. Temperatura syntezy 20°C i czas 12 godzin powoduja, ze AgNO; ulega
przereagowaniu w niewielkim stopniu. Eliptyczne nanoczastki okolo 20 nm
wytworzone w trakcie tworzenia roztworu prze¢dzalniczego tworza agregaty
270-1200 nm we witoknie, co powoduje, ze widkno wykazuje stabe wlasciwosci
antybakteryjne.

5. Wydhizanie czasu syntezy w temperaturze 20°C powoduje zwiekszenie ilosci
matych nanoczastek srebra, co skutkuje wyzsza aktywno$cig antybakteryjna
otrzymywanych wilokien.

6. Wydtuzanie czasu syntezy nanoczastek w wyzszych temperaturach (glownie
70°C) wplywa niekorzystnie i powoduje powstawanie aglomeratow.

7. Najkorzystniejsze warunki otrzymania widkien z duza iloscig bardzo matych
nanoczastek bez tworzenia aglomeratow to: czas 12 h, temperatury 50 i 70°C
oraz 0,33 godzin (20 minut) w temperaturze 100°C (wysoka bakteriobdjczos¢
wiokien).

8. Synteza nanoczastek srebra w NMMO nie powoduje degradacji celulozy ani
nie wptywa na parametry mechaniczne i higroskopijne widkien.

9. Badania cytotoksycznosci wykazaly, ze czas terapeutycznego stosowania
materiatow medycznych z udzialem omawianych wiokien nie powinien
przekraczaé 24 h.

10. Wykazano mozliwo$¢ takiego sterowania procesem syntezy nanoczastek,
ktory pozwoli na otrzymanie wysokiej jakosci antybakteryjnych widkien celulo-
zowych (12 h/70°C albo 20 min/100°C).
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ANTIBACTERIAL CELLULOSE FIBERS FOR MEDICAL
APPLICATIONS — SYNTHESIS OF SILVER NANOPARTICLES
USING N-METHYLMORPHOLINE-N-OXIDE (NMMO)

AS A REDUCING AGENT

Summary

Antibacterial cellulose fibers modified with silver nanoparticles were
obtained. Silver nanoparticles were enclosed into cellulose fibers using
N-methylomorpholine-N-oxide (NMMO) as a direct cellulose solvent as well as
the main reducing system of nanoparticles. Silver nanoparticles were generated
directly in NMMO as a product of AgNO3; reduction of silver ions. The basic
purpose of the research was to examine of the influence of reaction conditions
of silver nanoparticles on their size, shape and distribution in the polymer matrix
of fibers and consequently on the colour of obtained fibers, as well as on their


http://www.edupress.pl/archiwalne-numery/chemia/wrzesien-pazdziernik-2003/
http://ohioline.osu.edu/hyg-fact/5000/5572.html
http://ohioline.osu.edu/hyg-fact/5000/5572.html

38 Emilia Smiechowicz

bioactive activity. The characteristics of the obtained silver nanoparticles were
studied using energy dispersive spectroscopy (EDS), transmission electron
microscopy (TEM) and dynamic light scattering technique (DLS). Taking into
account the potential medical applications of the obtained fibers, their
antibacterial activity and cytotoxicity of silver nanoparticles enclosed in fibers
were examined in the human (HeLa) and mouse cells (L929).





