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Celem podjetych w pracy badan byto opracowanie nowej, oryginalnej
metody otrzymywania wykonczen antymikrobowych poprzez tworzenie na-
noczqstek srebra ,,in-situ”, na i w tkaninach bawetnianych. Wybor tkanin
bawetnianych byl podyktowany ich duzq hydrofilowosciq oraz tym, iz za-
wierajq w swojej strukturze tzw. puste przestrzenie (zarowno we wioknie,
w przedzy jak i w ptaskim wyrobie wtokienniczym), umozliwiajqc w ten spo-
s0b wykonczenie antybakteryjne tekstyliow z medium wodnego oraz wpro-
wadzenie biocydu nie tylko na powierzchnie wiokien, ale rowniez do ich
wnetrza. Unikalne wtasciwosci, jakie wykazuje srebro w skali nano pozwo-
lity na uzyskanie wykonczen wykazujqcych wtasciwosci biobdjcze w stosun-
ku do szczepow bakterii Escherichia Coli, Bacillus Subtilis i Staphylococ-
cus aureus. Opracowanie sposobu nanoszenia biocydu za pomocq technik
drukarskich umozliwito miejscowq aplikacje nanoczqstek srebra oraz pro-
dukcje roznych partii materiatu w zaleznosci od potrzeb.

W pracy zastosowano szeroki wachlarz najnowoczesniejszych technik
badawczych, ktore potwierdzily, iz wykonczenia te charakteryzujq sie nie-
znacznq migracjq biocydu z wykonczonego wyrobu tekstylnego podczas
procesu konserwacji oraz dtugotrwalq odpornosciq na procesy prania, nie-
opisanq do tej pory w literaturze.
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1. WPROWADZENIE

W ostatnim dziesigcioleciu w przemysle widkienniczym pojawity si¢ nowe
technologie, okreslane jako technologie wartosci dodanej (adding-value techno-
logies), umozliwiajace wytwarzanie tekstyliow o wlasciwos$ciach funkcjonalnych.
Funkcjonalizacja tekstyliow jest bardzo waznym i koniecznym elementem
w rozwoju europejskiego przemystu tekstylnego. W wielu przypadkach powodu-
je ona, ze produkt tekstylny jest gotowy i dostosowany do uzycia w réznych ob-
szarach, tj. tekstylia medyczne, sportowe, odziez ochronna, tekstylia motoryza-
cyjne, tekstylia stosowane w budownictwie, tekstylia przemystowe, wyroby wi6-
kiennicze tapicerskie czy dywanowe.

Postep technologiczny i coraz bardziej restrykcyjne wymagania ekologiczne
zmuszaja do ulepszania i doskonalenia proceséw obrébki koncowej. Aktualnie
jednym z bardziej popularnych wykonczef funkcyjnych jest wykonczenie anty-
mikrobowe. W tej dziedzinie wykonczen tekstyliow najbardziej istotnymi pro-
blemami sa: zachowanie odpornos$ci tych wykonczen po procesach konserwacji
(pranie, chemiczne czyszczenie), brak toksycznego dziatania na cztowieka i $ro-
dowisko naturalne, tatwa aplikacja bez pogorszenia wiasciwosci uzytkowych
wyrobu tekstylnego oraz niskie koszty produkcji.

Dotychczas stosowane metody wykonczen tekstyliéw, za pomoca réznych
zwiazkéw chemicznych, nie pozwalaja na uzyskanie odpornych na wielokrotne
procesy konserwacji antymikrobowych wykonczen wyrobéw widkienniczych.
Ponadto opisywane w literaturze metody nadawania tekstyliom wiasciwos$ci an-
tybakteryjnych w wielu przypadkach nie sa charakteryzowane w tym aspekcie.

W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na opracowaniu nowej, oryginalnej
metody otrzymywania wykonczen antymikrobowych in-situ, na tkaninach bawet-
nianych, ktére charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wiasciwo$ciami antybakteryj-
nymi, nieznaczng migracja biocydu z wykonczonego wyrobu tekstylnego, dtugo-
trwata odpornoscia na procesy konserwacji, tatwos$cia aplikacji oraz relatywnie
niskimi kosztami produkcji. Wybdr tkanin bawetnianych byt podyktowany tym,
ze charakteryzuja si¢ one duza hydrofilowoS$cia i zawieraja w swojej strukturze
tzw. puste przestrzenie, umozliwiajac w ten sposéb wykonczenie antybakteryjne
tekstyliow z medium wodnego oraz wprowadzenie biocydu nie tylko na po-
wierzchni¢ widkien, ale rowniez do ich wngtrza.

Jako $rodek funkcyjny wybrano zwiazek srebra ze wzgledu na jego szerokie
spektrum dziatania antymikrobowego, udowodniony brak cytotoksyczno$ci oraz
nieznaczne dziatanie uboczne. Unikalne wlasciwosci, jakie wykazuje srebro
w skali nano sktonity do poszukiwania oryginalnych metod otrzymywania nano-
czastek srebra na widknie, badania ich wtasciwosci i opracowywania korzystnych,
bezpiecznych dla cztowieka i Srodowiska aplikacji technologicznych. Dodatkowo,
tworzac nanoczastki wykorzystano mozliwos¢ modyfikacji okreSlonych procesow
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inzynieryjnych ich wytwarzania poprzez dobér odpowiedniego st¢zenia komponen-
téw, co pozwolito na uzyskanie pozadanych przeze mnie cech produktu koncowego.

2. CEL PRACY

Celem pracy bylo opracowanie technologii antybakteryjnego, odpornego na
wielokrotne procesy konserwacji wykonczenia tekstyliow z widkien celulozo-
wych oraz jego ocena. Zatozono wytworzenie wykonczen przyjaznych dla $ro-
dowiska charakteryzujacych si¢ niskim kosztem produkcji, dlatego tez zapropo-
nowano sposoby wykonczenia antybakteryjnego za pomoca technik drukarskich,
tj. druk filmowy ptaski oraz druk cyfrowy, ktére umozliwiaja miejscowa aplika-
cj¢ biocydu na wyréb tekstylny, oraz produkcjg réznych partii materialu w zalez-
nosci od potrzeb.

3. ZAKRES BADAN

Realizacj¢ przedstawionego w rozprawie doktorskiej celu naukowego zapla-
nowano w nastgpujacych etapach:

® Opracowanie metody uszlachetniania powierzchni tekstyliow za pomoca
nanoczastek srebra, tworzonych w procesie sitodruku, bezposrednio na wyro-
bie widkienniczym w celu nadania mu wlasciwosci antybakteryjnych.

e Opracowanie metody uszlachetniania powierzchni tekstyliow za pomoca
nanoczastek srebra, tworzonych w procesie druku cyfrowego bezposrednio na
wyrobie wtdkienniczym w celu nadania mu wtasciwosci antybakteryjnych.

® Udowodnienie stusznosci koncepcji zastosowania metody tworzenia nano-
czastek srebra bezposrednio na wyrobie widkienniczym, za pomoca obu réz-
nych metod, poprzez okre$lenie skuteczno$ci i trwatoéci antybakteryjnego
dziatania uzyskanego funkcyjnego wykonczenia tkaniny bawetnianej, za po-
mocg roznych technik instrumentalnych, jak réwniez jakoSciowych i iloSciowych
badan mikrobiologicznych, a takze charakterystyki uzyskanego wykoficzenia
pod katem réwnomiernosci rozktadu i wielko$ci czastek srebra tworzonych
na widknie oraz ustalenie jego stanu chemicznego,

® Potwierdzenie odpornosci na wielokrotne procesy konserwacji uzyskanego
funkcyjnego wykonczenia tkaniny bawetnianej oraz ustalenie najmniejszego
stgzenia nanoczastek srebra, wystarczajacego do osiagnigcia zamierzonego
efektu antybakteryjnego.
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4. TECHNIKI WYKONCZEN ANTYBAKTERYJNYCH

W pracy zostaly przedstawione metody wykonczania wyrobéw z widkien
bawelnianych, ktére charakteryzuja si¢ dlugotrwalymi wlasciwosciami antybak-
teryjnymi.

Metody te podzielono ze wzgledu na rodzaj uzytego reduktora w reakcji re-
dukcji azotanu srebra:

e metoda I — z kwasem L-askorbinowym jako reduktorem,

¢ metoda II — z glukoza jako reduktorem,

* metoda III — z winianem sodowo-potasowym jako reduktorem.

Nastgpnie dla kazdej metody wydzielono dwie podmetody, ktére réznia sig
sposobem aplikacji na wyrdb witdkienniczy:

e 7z zastosowaniem druku filmowego ptaskiego,

e 7z zastosowaniem druku druk cyfrowego.

5. METODYKA BADAN

W badaniach zastosowano szereg nowoczesnych metod badawczych: ska-
ningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM), w potaczeniu z EDS (mikroanaliza
promieniowania rentgenowskiego) umozliwiajaca ocen¢ zmiany morfologii po-
wierzchni widkna, detekcje oraz réwnomierno$¢ rozktadu tworzonych nanocza-
stek srebra na widknie; spektroskopi¢ fotoektronéw wzbudzonych za pomoca
promieniowania rentgenowskiego (XPS), technikg¢ instrumentalng umozliwiajaca
badania jakosciowe i iloSciowe sktadu chemicznego oraz st¢zenia pierwiastkow
na widknie, dynamiczne rozpraszanie $wiatta (DLS) — do oceny wielkosci i roz-
ktadu wielko$ci nanoczastek srebra tworzonych na wiéknie. Najnowoczesniejsze
techniki instrumentalne z zakresu analizy $ladowej pierwiastkéw pozwolity na
ilosciowa (ICP-ToF-MS) i pdtilosciowa (LA-ICP-ToF-MS) oceng zawarto$ci
srebra na widknie, monitorowanie ubytku srebra po wielokrotnych praniach oraz
wyznaczenie wskaznika WFI (washing fastness indicator), informujacego o pro-
centowej zawarto$ci srebra pozostajacej na wiéknie w miarg postgpu procesu
konserwacji. W celu korelacji ilosciowych zmian zawartosci srebra na widknie ze
zmianami barwy (r6znica barwy — AE) zastosowano spektroskopi¢ odbiciowa,
umozliwiajacg oceng barwometryczng wykonczonych tkanin. Do monitorowania
plazmonu, charakterystycznego dla tworzonych nanoczastek srebra zastosowano
spektroskopi¢ UV-Vis.

Do oceny wtasciwosci antymikrobowych oraz korelacji migdzy zmianami
zawarto$ci srebra na witéknie w funkcji wielokrotnych pran zastosowano jako-
sciowe 1 ilosciowe metody badania antybakteryjnych wtasciwosci tekstyliow.
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6. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

W wyniku wykonanych prac badawczych uzyskano antybakteryjne wyroby
z widkien bawelnianych, charakteryzujace si¢ znakomitymi oporno$ciami na
procesy konserwacji. W pracy przedstawione zostaly metody funkcjonalnego
wykonczenia tekstyliow. Metody te podzielono ze wzgledu na rodzaj uzytego
reduktora w reakcji tworzenia nanoczastek srebra in-situ na witdknie:

— metoda I — z zastosowaniem kwasu L-askorbinowego,
— metoda Il — z zastosowaniem glukozy,
— metoda III — z zastosowaniem winianu sodowo-potasowego.

Zgodnie z rys. 1 tkaniny bawetniane wykonczano za pomoca dwdéch technik:
druku filmowego ptaskiego oraz druku cyfrowego. Z obu tych technik, najstarsza
1 najbardziej rozpowszechniona metoda jest sitodruk (druk filmowy ptaski).
W ostatnich latach pojawity si¢ nowe techniki drukarskie na tkaninach, tj. druk
cyfrowy, umozliwiajace drukowanie wyrobéw widkienniczych za pomoca roz-
tworéw barwnikow.

METODA 1

Kwas
L-askorbinowy
jako reduktor

P —

Druk filmowy
plaski (sitodruk)
Antybakteryjne M(§|T€DA IT \ J
kon A . ukoza P—
wt‘;kosril:‘;fi‘:'nr:le jako reduktor
Druk cyfrowy
-
T
METODA 111 Druk filmowy
Winian sodowo ptaski (sitodruk)
-potasowy
jako reduktor
Druk cyfrowy.
Niemozliwy do
wykonania
z powodu
nieodpowiednich
wiasciwosci
reologicznych
tuszu

he

Rys. 1. Podzial metod wykonczen tkanin bawetnianych, uzyty w pracy



10 Zastosowanie nanoczqstek srebra w funkcjonalnym wykonczeniu tekstyliow

Poréwnawcza analiza ekonomiczna i technologiczna pozwala na stwierdze-
nie, ze sitodruk przy drukach wysokonaktadowych jest zdecydowanie bardziej
ekonomiczny. Ponadto jest on bezkonkurencyjny w tworzeniu specjalnych efek-
tow na wyrobach wtékienniczych — koloréw metalicznych, srebra i ztota, broka-
tu, starodruku, druku wywabowego czy odblaskowego itp.

Druk cyfrowy ma szereg zalet, dzigki ktérym jest bardziej konkurencyjny niz
sitodruk. Jedna z nich sa koszty. Druk cyfrowy na tkaninie pozwala znacznie
obnizy¢ koszty przez zmniejszenie nakladu pracy oraz materiatéw i $rodkow
pomocniczych. Pozwala on na znaczne obnizenie kosztéw zuzytej energii elek-
trycznej, wody oraz ilosci odprowadzanych $ciekow. Kolejna jego zaleta jest mozli-
wo$¢ dopasowania wielkosci drukowanego obrazu proporcjonalnie do rozmiaru
odziezy.

Wiékna bawetny w swojej budowie anatomicznej posiadaja liczne mikropo-
ry, szczeliny mikrokapilarne oraz puste przestrzenie o bardzo zréznicowanej
wielko$ci 1 ksztalcie. Przestrzenie te dziela si¢ na przestrzenie intrafibrylarne
(wewnatrzfibrylarne) ok. 1,0 nm oraz przestrzenie interfibrylarne (migdzyfibry-
larne) ok. 10 nm, tj. mikropory migdzy mikrofibrylami w ramach makrofibryli
oraz mi¢dzy makrofibrylami [1].

W ostatnich latach, technika TEM, potwierdzono budowe anatomiczng ba-
welny i wykazano, iz widkna posiadaja porowata strukturg, o wielkosci porow
rzedu nanometréw [2]. Na rysunku 2 przedstawiono obraz o wysokiej rozdziel-
czo$ci, przekroju widkna bawelnianego, uzyskany za pomoca transmisyjnego
mikroskopu elektronowego, ujawniajacy struktur¢ lamelarng i porowata wtékna
bawelny.

Rys. 2. Obraz przekroju wiékna bawelnianego, z widoczna struktura porowata, uzyskany
za pomocg transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM), [112]
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Ta charakterystyczna cecha budowy widkna bawelny zostala wykorzystana
w pracy do tworzenia nanoczastek srebra in-situ na i we widknie. Tworzone bez-
posrednio na widknie nanoczastki moga wypelnia¢ szczelnie pory wtékna oraz
penetrowaé wolne przestrzenie w strukturze nadczasteczkowej wtokna.

Do charakterystyki wykonczonych antybakteryjnie tkanin bawelnianych zastoso-
wano szereg nowoczesnych metod badawczych jak: analiza SEM, w potaczeniu
z okreSleniem skladu chemicznego powierzchni widkna technika EDS, analiza
wielkosci i rozktadu wielkosci czastek za pomoca dynamicznego rozpraszania Swiatta
(DLS), analiza spektralna UV-Vis oraz ustalenie stanu chemicznego tworzonych na
widknie nanoczastek srebra (XPS), a takze na monitorowanie zmian zawartos$ci srebra
na witéknie (ICP-ToF-MS oraz LA-ICP-ToF-MS).

G 15.0kV 13.3mm x4.5m YAGB

Rys. 3. Obraz SEM prébki wykonczonej metoda druku filmowego z zastosowaniem kwa-
su L-askorbinowego jako reduktora przy powigkszeniu x 5000 (a), agregatu utworzonego
z nanoczastek srebra na powierzchni tej samej probki wykonczonej przy powigkszeniu
x 10000 (b) oraz glukozy jako reduktora uzyskany przy powigkszeniu x 4500 (c) i winia-
nu sodowo-potasowego jako reduktora (d) przy powigkszeniu x 2000

Z analizy mikrofotografii widkien za pomoca SEM wynika, ze w technice
sitodruku z uzyciem kwasu L-askorbinowego i glukozy jako reduktoréw, na
powierzchni widkien tworza si¢ gtéwnie czastki srebra w skali nano z niewielkim
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udzialem submikro. Sa roztozone réwnomiernie na powierzchni. Szereg
mikrofotografii dowodzi, ze mozna zaobserwowa¢ tendencj¢ do tworzenia
agregatow nanoczastek srebra. Podobne wnioski zostaly sformutowane ostatnio
w literaturze [3, 4, 5]. Mozliwe, iz tworzenie si¢ agregatéw jest spowodowane
wysoka wartoscia swobodnej energii powierzchniowej wytwarzanej podczas
procesu wykonczenia [6, 7]. Ponadto, prawdopodobnie jest to spowodowane
réwniez silnymi oddziatywaniami typu Van der Waalsa migdzy nanoczastkami
[8, 9]. Tworzone agregaty in-situ na witdéknie tworza ztozone struktury,
zréznicowane dla réznych reduktoréw. Morfologia klastréw jest zwiazana
prawdopodobnie z predkoscia zachodzenia reakcji redukcji soli srebra na tkaninie
bawetnianej. W przypadku zastosowania kwasu askorbinowego jako reduktora,
zaobserwowano, ze reakcja redukcji na widknie zachodzi natychmiastowo,
a tendencja do agregacji czastek, widoczna na obrazach SEM, jest duza.
W przypadku zastosowania glukozy jako reduktora, czas reakcji redukcji jest
znacznie dhuzszy, w podwyzszonej temperaturze, czego dowodem jest rowniez
zmiana barwy po procesie dogrzewania wykonczonych prébek (tworzenie
nanoczastek). Mikrofotografie SEM tych probek ujawniaja, ze wystgpuje rowniez
tendencja do tworzenia agregatow na powierzchni widkien, lecz jest ona znacznie
stabsza w poréwnaniu z agregacja wystepujaca w obecnosci kwasu L-askorbinowego.

Z analizy SEM, morfologii wtékien wykonczonych technika sitodruku z za-
stosowaniem winianu sodowo-potasowego jako reduktora, wynika, iz na po-
wierzchni widkna tworza si¢ duze, podtuzne formy klastréw nanoczastek srebra
o wielko$ci w skali submikro, rzedu 5 pm, co wymaga dalszych badan.

Mikroanaliza rentgenowska (EDS) w przypadku wszystkich reduktoréw po-
twierdzita rezultaty uzyskane za pomoca mikroskopii skaningowe;j.

Rys. 4. Przyktad obrazéw rentgenowskich prébki wykonczonej z zastosowaniem kwasu
L-askorbinowego jako reduktora, technikg sitodruku — mapy rozkltadu B — wegla, C —
srebra oraz A — widok SEM badanego obszaru widkna.

Podobnie jak poprzednio, w przypadku kwasu L-askorbinowego i glukozy, na
uzyskanych mapach rentgenowskich powierzchni widkna zaobserwowano réow-
nomierny rozklad czastek srebra z wystgpujacymi sporadycznie jego agregatami.
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Wyniki analizy EDS potwierdzaja rowniez najwigksza tendencj¢ do tworzenia si¢
klastrow srebra przy uzyciu kwasu L-askorbinowego jako reduktora.

J

0 op—— [ y_i 10um w 10 10um o g

Rys. 5. Obrazy rentgenowskie prébki wykonczonej metoda druku filmowego z zastoso-
waniem glukozy jako reduktora — mapy rozktadu A — wegla, B —tlenu, C — srebra oraz
D — widok SEM badanego obszaru widkna

Wun o1 [0 4] Wum 0 — Wum  o—e

Rys. 6. Obrazy rentgenowskie probki wykoficzonej metoda druku filmowego z zastoso-
waniem winianu sodowo-potasowego jako reduktora — mapy rozktadu A — wegla, B —
tlenu, C — srebra, D — sodu, E — potasu oraz F — widok SEM badanego obszaru wtékna

Obserwacje obrazéw rentgenowskich prébek wykonczonych nanoczastkami
srebra z zastosowaniem roztworu glukozy jako reduktora (rys. 5 a-d) wykazaty,
iz na powierzchni wykonczonej tkaniny znajduje si¢ cienka warstwa
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réwnomiernie rozlozonego srebra, wraz z niewielkimi obszarami agregatow,

ktére na mapach rentgenowskich tworza jasnozielone plamy.

Mapy rentgenowskie rozktadu czastek srebra na prébkach przygotowanych
za pomoca winianu sodowo-potasowego (rys. 6 a-f) wykazatly, iz na powierzchni
wykoniczonej tkaniny znajduje si¢ warstwa nierdwnomiernie roztozonego srebra,
wraz z duzymi obszarami agregatéw, co potwierdza wczesniejsza analiz¢ mikro-
fotografii SEM. Widmo EDS wszystkich badanych prébek wykazato réwniez
obecnos¢ tlenu 1 wegla pochodzacych od surowca widkienniczego.

Analiza spektralna UV-Vis pozwolita na uzyskanie widm dla ekstraktéw
wodnych, pozyskanych z tkanin wykonczonych nanoczastkami srebra (mecha-
niczne wyptukiwanie nanoczastek srebra z wykonczonej tkaniny). Pomiar absor-
bancji wykonany zostat dla ekstraktéw wodnych z prébek bawetnianych wykon-
czonych nanoczastkami srebra za pomoca techniki sitodruku z zastosowanie 3
réznych reduktoréw dla réznych st¢zen azotanu srebra w etapie redukcji. Dla
wszystkich ekstraktéw zaobserwowano charakterystyczne maksimum absorbancji:

e dla tkanin baweilnianych wykoficzanych metoda z zastosowaniem kwasu
askorbinowego jako reduktora, maksimum wystgpowalo przy dtugosci fali
Amax =416 nm,

e dla tkanin bawelnianych wykofczanych metoda z zastosowaniem glukozy
jako reduktora, maksimum wystepowato przy dtugosci fali Amax = 408 nm,

e dla tkanin bawelnianych wykoficzanych metoda z zastosowaniem winianu
sodowo-potasowego jako reduktora, maksimum wystgpowato przy dlugosci
fali Amax =411 nm.

Maksima te $wiadcza o obecno$ci nanoczastek srebra w ekstrakcie wodnym,

i dobrze koresponduja z wartosciami uzyskanymi w literaturze [10].

Analiza DLS wielko$ci i rozktadu wielko$ci nanoczastek srebra tworzonych
na widknie jednoznacznie wykazata, ze w przypadku wszystkich metod na widk-
nie tworzg si¢ czastki srebra w skali nano oraz submikro w bardzo matej ilosci.

W tabeli 1 przedstawiono poréwnanie zmiany wielko$ci nanoczastek srebra,

tworzonych na wtdéknie w obecno$ci réznych reduktoréw technika sitodruku

i druku cyfrowego, monitorowane za pomoca DLS, dla udzialu liczbowego

frakcji o najmniejszej Srednicy hydrodynamiczne;j.

Jak wynika z tabeli 1, niezaleznie od zastosowanej techniki drukarskiej,
wielko$¢ nanoczastek srebra w istotny sposéb zalezy od stgzenia azotanu srebra
oraz nadmiaru $rodka redukujacego (kwas L-askorbinowy, glukoza, winian sodowo-
potasowy). W miar¢ wzrostu stg¢zenia AgNO; w pascie drukarskiej badz tuszu, moz-
na zaobserwowa¢ zwigkszanie si¢ wielkosci tworzonych na widknie nanoczastek
srebra. Nalezy podkresli¢, ze najmniejszy udziat procentowy frakcji drobnej nano-
czastek srebra wynosi 95,9%; przewazajacy udzial nanoczastek srebra osiaga warto$¢
rzedu 99%. Jest rzecza charakterystyczna, ze niezaleznie od zastosowanej techniki
drukarskiej (druk filmowy plaski, druk cyfrowy), w przypadku tkanin wykonczonych
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antybakteryjnie, dla glukozy jako reduktora, obserwuje si¢ poréwnywalne wartosci
wyznaczone]j wielkosci czastek w miarg wzrostu steZenia azotanu srebra.

Tabela 1. Zmiany wielkos$ci nanoczastek srebra, tworzonych na witdknie w obec-
nos$ci réznych reduktoréw w funkcji st¢zenia azotanu srebra, technika sitodruku
i druku cyfrowego, monitorowane za pomoca DLS, dla udziatu liczbowego frak-
cji o najmniejszej §rednicy hydrodynamicznej

Udziat liczbowy
AgNO; Metoda I Metoda I1 Metoda III Metoda I Metoda II
[mol/ -sitodruk -sitodruk -sitodruk -d. cyfrowy | -d. cyfrowy

3
dmc] D UP. D UP. D UP. D UP. D UP.

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

0,006 7,1 99,8 | 2,8 | 99,1 24 | 978 - - - -

0,012 9,8 100 33 1992 | 39 | 999 | 13,1 | 99,0 | 5,6 | 99,8

0,029 | 11,9 | 985 | 4,1 99,8 | 5.1 99,2 | 154 | 98,8 8,6 | 98,6

0,059 | 142 | 98,6 | 86 | 98,7 | 87 | 959 | 243 | 989 | 84 | 988

0,117 179 | 99,2 | 9,8 | 983 | 17,8 | 98,9 - - - -

Ilo$ciowa (ICP-ToF-MS) i pétiloéciowa (LA-ICP-ToF-MS) analiza zawarto-
sci nanoczastek srebra na widknie pozwolita na monitorowanie zmian zawartosci
srebra na wykonczonym antybakteryjnie wyrobie tekstylnym podczas cyklu wie-
lokrotnych pran. Ponadto umozliwita zaproponowanie i obliczenie odpowiednie-
go wskaznika (WFI), informujacego o procentowej zawartosci srebra, pozostaja-
cego na widknie w miarg postgpu procesu konserwacji.

W tabeli 2 przedstawiono zmiany wyj$ciowej zawartosci srebra w wykon-
czonych tkaninach antybakteryjnych, w zaleznosci od stezenia azotanu srebra,
ubytku srebra oraz wyliczonego wskaznika WFI po 50 praniach, uzyskane meto-
da ICP-ToF-MS.

Analiza zmiany wyj$ciowej zawarto$ci srebra dla techniki druku filmowego
ptaskiego, w wykonczonych antybakteryjnie tkaninach, niezaleznie od zastoso-
wanego reduktora, w miar¢ zwigkszajacego si¢ stezenia azotanu srebra w pascie
drukarskiej, dowodzi, ze zawarto$¢ srebra jest poréwnywalna w przypadku metod
z zastosowaniem réznych reduktoréw.

Wyniki zmiany zawartoS$ci srebra w funkcji st¢zenia azotanu srebra w tuszu,
uzyskane technika druku cyfrowego, niezaleznie od zastosowanego reduktora
(kwas L-askorbinowy, glukoza), rwniez sg poréwnywalne.
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Tabela 2. Zmiany wyjSciowej zawartosci srebra w zaleznos$ci od st¢zenia azotanu
srebra w wykonczonych tkaninach antybakteryjnych metoda sitodruku, ubytku
srebra, wyliczonego wskaznika WFI oraz zmiany barwy po 50 praniach, uzyska-
ne metoda ICP-ToF-MS

Stezenie
AgNO; 0,0059 0,0118 0,0294 0,0589 0,1177
[mol/dm’]
Zawartos¢
Ag [ppm] Metoda I - 214,19 459,94 | 1082,70 | 2269,62 | 3371,63
WFI [%] sitodruk 19,58 29,31 50,80 39,23 46,58
AE 9,04 12,55 9,54 10,11 11,00
Zawartos¢
Ag [ppm] Metoda II - 231,55 478,64 | 1126,01 | 2360,40 | 3506,49
WFI [%] sitodruk 20,58 24,46 38,13 39,18 46,55
AE 14,61 19,27 19,96 19,33 19,81
Zawartos¢
Ag [ppm] Metoda I1I - 224,60 463,99 | 1092,23 | 2289,59 | 3401,30
WFI [%] sitodruk 15,50 17,51 36,19 37,59 45,32
AE 10,38 16,15 18,29 18,17 20,85
Zawarto$¢
Ag [ppm] Metoda I - - 159,92 288,25 524,92 -
WFI [%] druk cyfrowy - 40,65 50,45 57,04 -
AE - 6,00 7,11 6,84 -
Zawarto$¢
Ag [ppm] Metoda II — - 150,40 268,64 508,56 -
WFI [%] druk cyfrowy - 40,00 41,85 47,89 -
AE - 11,13 11,77 12,96 -

Poréwnujac ze soba wyniki uzyskane za pomoca réznych technik druku
i réznych reduktoréw, mozna zauwazy¢, ze w przypadku druku cyfrowego na
widknie, dla tych samych stgzen azotanu srebra, tworzy si¢ prawie 4-krotnie
mniejsza zawarto$¢ srebra na widknie, niz w przypadku druku filmowego.
W druku cyfrowym warstwa srebra powstaje jedynie na powierzchni wykoncza-
nej tkaniny, a penetracja tuszu, w postaci kropel rzedu 3 pikolitréw, w tkaning
jest zdecydowanie mniejsza, niz w przypadku techniki druku filmowego, podczas
ktérego tkanina jest mocno dociskana przez watek magnetyczny. Dowodzi to
przewagi antybakteryjnego wykonczenia tkanin za pomoca druku cyfrowego
w poréwnaniu z technika druku filmowego, zwtaszcza w aspekcie efektywnosci
ekonomicznej wykonczenia.

W celu oceny korelacji ilosciowych zmian zawartosci srebra na witdknie ze
zmianami barwy (r6znica barwy — AE) zastosowano spektroskopi¢ odbiciowa,
umozliwiajaca oceng barwometryczng wykonczonych tkanin.
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Najwigksza réznica barwy dla wszystkich badanych prébek wystgpuje po
pierwszym ptukaniu, co koresponduje rdwniez z ubytkiem srebra z wykonczonej
tkaniny oraz zmiang wskaznika WFL. Jest to prawdopodobnie wynikiem usuwa-
nia nanoczastek srebra z powierzchni widkna. W miar¢ postgpu wielokrotnego
prania zmiana barwy, ubytku srebra oraz zmiana wskaznika WFI ulega stopnio-
wemu zmniejszeniu.

Na podstawie uzyskanych wykreséw poréwnujacych ubytek srebra ze zmia-
na barwy, mozna wywnioskowa¢, iz zmiana réznicy barwy podczas cyklu 50
pran koresponduje ze zmianami ubytku srebra z tkaniny uzyskanymi z pomiaréw
zawartoSci srebra w tkaninie bawelnianej za pomoca metody ICP-ToF-MS.

200
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Rys. 7. Por6wnanie zmiany barwy podczas sukcesywnego prania z ubytkiem srebra
w tym samym punkcie cyklu dla prébki o stezeniu azotanu srebra 0,0059 mol/dm’

Badania rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej XPS potwierdzity
obecno$¢ warstwy srebra powstalej w wyniku wykonczenia tkaniny. Na
podstawie uzyskanych wynikéw parametru Augera — AP, energii wigzan —
Ag(3d5/2), energii kinetycznej elektronéw Augera — EK(AgM,VV) oraz wykresu
Wagnera — rys. 8, mozna stwierdzi¢, iz srebro znajdujace si¢ na wykonczonych
antybakteryjnie tkaninach w postaci mieszanej to Ag0, AgO oraz Ag,0O [11, 12, 13].
Do oceny wlasciwosci antybakteryjnych oraz korelacji migdzy zmianami
zawartosci srebra na witéknie, w funkcji wielokrotnych pran zastosowano
jakosciowe metody badania antybakteryjnych wtasciwosci tekstyliow.
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Rys. 8. Wykres Wagnera z zaznaczonymi punktami stanu chemicznego
srebra tworzonego na widknie za pomoca: M I — metody z zastosowaniem
kwasu L-askorbinowego jako reduktora, M II — metody z zastosowaniem
glukozy jako reduktora, M III — metody z zastosowaniem winianu sodowo-
potasowego jako reduktora, M I P— metody z zastosowaniem kwasu L-

askorbinowego jako reduktora, dla prébki po procesie pierwszego prania

Tkaniny wykonczone za pomoca technik sitodruku i druku cyfrowego cha-
rakteryzowaly si¢ bardzo wysoka odporno$cig na procesy prania oraz niska mi-
gracja srebra do pozywki agarowej, na co wskazuje niska warto$¢ stref zahamo-
wania wzrostu bakterii zaréwno w odniesieniu do bakterii Gram+ (Bacillus subti-
lis), jak i Gram— (Escherichia coli). Na podstawie przeprowadzonych badan mi-
krobiologicznych mozna stwierdzi¢, ze tkaniny wykonczone za pomoca nanoczg-
stek srebra wykazuja wigksza stref¢ zahamowania dla szczepdéw Bacillus subtilis
niz w stosunku do Escherichia coli.
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Rys. 9. Szalka Petriego z roztozonymi prébkami wykonczonymi antybakteryjnie za
pomoca techniki sitodruku, z zastosowaniem kwasu L-askorbinowego jako reduktora
dla szczepu Bacillus subtilis
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Rys. 10. Szalka Petriego z roztozonymi probkami wykonczonymi antybakteryjnie
za pomocg techniki sitodruku, z zastosowaniem kwasu L-askorbinowego jako reduktora, dla
szczepu Escherichia coli

Zauwazono réwniez, iz antybakteryjne dziatanie wykonczonych prébek bawet-
nianych uzyskuje si¢ juz przy najnizszym st¢zeniu nanoczastek srebra, a wraz ze
wzrostem zawarto$ci srebra w probce wzrastaja strefy zahamowania wzrostu
bakterii. Ilosciowe metody badania antybakteryjnych wlasciwosci tekstyliow
zastosowano w celu wyznaczenia minimalnego st¢zenia, inhibitujacego (MIC)
rozwdj bakterii na widknie.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, iz najmniejsze st¢zenie
srebra, hamujace rozwdj mikroorganizméw na widknie, odporne na proces 50
pran, wynosi okoto 100 ppm srebra, zarowno w stosunku do szczepéw Staphylo-
coccus aureus jak i do Escherichia coli.
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W literaturze naukowo-technicznej pojawiaja si¢ ostatnio doniesienia na te-
mat szkodliwo$ci stosowanych w wielu gatgziach przemystu nanoczastek srebra,
w stosunku do ekosysteméw wodnych.

Ze wzgledu na wystepujacy podczas antybakteryjnego wykonczenia wyrobow
tekstylnych nanoczastkami srebra proces ptukania i prania istnieje potencjalna moz-
liwo$¢ gromadzenia si¢ ich w Sciekach przemystowych i komunalnych.
Zaproponowane metody antybakteryjnego wykoficzania wyrobéw tekstylnych,
jak wynika z wykonanych badan, wiaza si¢ ze znacznym ubytkiem srebra, zacho-
dzacym podczas ptukania technologicznego wykonczonej tkaniny. Stad wydaje
si¢ mozliwe i celowe, rowniez ze wzgledéw ekonomicznych, gromadzenie i zatg-
zanie $ciekéw, zawierajacych nanoczastki srebra, w celu ich odzysku. Do tego
celu moga by¢ zastosowane metody nowoczesnej nanofiltracji przy uzyciu spe-
cjalnych membran, jak réwniez odpowiednich metod chemicznych.

7. WNIOSKI

1. Opracowano metody wykonczania antybakteryjnego tekstyliéow za pomoca
nanoczastek srebra, tworzonych bezposrednio na wyrobie widkienniczym
technika sitodruku oraz druku cyfrowego, z zastosowaniem réznych srodkow
redukujacych aplikowanych wstepnie na tkaniny bawetniane.

2. Zastosowanie najnowocze$niejszych metod instrumentalnych pozwolito na
potwierdzenie rOwnomiernosci naniesienia nanoczastek srebra na wiékno,
czesciowe]j ich agregacji na widknie, oznaczenie wielkoSci i rozktadu wielko-
$ci nanoczastek, okreslenie sktadu chemicznego powierzchni widkna oraz
stanu chemicznego tworzonych na widknie nanoczastek srebra, a takze na
monitorowanie zmian zawarto$ci srebra, ubytku srebra, wskaznika WFI oraz
zmiany barwy podczas wielokrotnego prania.

3. Analiza mikrofotografii SEM/EDS oraz oznaczenia stanu chemicznego nano-
czastek srebra na widknie, potwierdzaja, ze mozliwe jest uzyskanie réwno-
miernego wykonczenia antybakteryjnego, za pomoca wytworzonych bezpo-
$rednio na wtéknie nanoczastek srebra w postaci mieszanej AgO, AgO oraz
AgZO

4. Analiza spektralna UV-Vis oraz analiz DLS pozwolity na potwierdzenie fak-
tu tworzenia si¢ nanoczastek srebra na widknie, okreslenie wielkosSci czastek
i ich rozkladu. Niezaleznie od zastosowanej techniki drukarskiej, wielko$¢
nanoczastek srebra w istotny sposéb zalezy od stg¢zenia azotanu srebra oraz
nadmiaru $rodka redukujacego. W miarg wzrostu stgzenia AgNO; w pascie
drukarskiej, badz tuszu, mozna zaobserwowaé zwigkszanie si¢ wielkoS$ci
tworzonych na widknie nanoczastek srebra. W przypadku tkanin wykonczo-
nych antybakteryjnie, (dla obu technik drukarskich) dla glukozy jako reduk-
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tora, obserwuje si¢ porownywalne wartosci wyznaczonej wielkosSci czastek w
miar¢ wzrostu st¢zenia azotanu srebra.

Analiza zmiany wyjsciowej zawartos$ci srebra dla techniki druku filmowego
ptaskiego, w wykonczonych antybakteryjnie tkaninach (technika ICP-ToF-
MS), niezaleznie od zastosowanego reduktora, w miar¢ zwigkszajacego si¢
stezenia azotanu srebra w pascie drukarskiej, dowodzi, ze zawarto$¢ srebra
jest porownywalna w przypadku metod z zastosowaniem réznych redukto-
row. Podobne rezultaty obserwowano w technice druku cyfrowego w zalez-
nosci od stezenia azotanu srebra w tuszu, niezaleznie od rodzaju zastosowa-
nego reduktora.

Rezultaty uzyskane z jakoSciowych testow antybakteryjnych, pozwolity na
monitorowanie zmian aktywnoS$ci antybakteryjnej wykonczonych tekstyliow
podczas procesu wielokrotnego prania i potwierdzenie ich dlugotrwaltej od-
pornosci na procesy konserwacji.

Wiyniki ilo$ciowych badan mikrobiologicznych, pozwolity na uzyskanie in-
formacji odno$nie najmniejszego st¢zenia nanoczastek srebra, inhibitujacego
rozw@j bakterii na wykonczonych wyrobach wiékienniczych, rzgdu 100 ppm.
Wykazano, ze opracowane metody wykonczenia antybakteryjnego tkanin
bawetnianych charakteryzuja si¢ znakomita odpornoscia na procesy konser-
wacji (50 pran i prawdopodobnie wigcej), nieznane i nieopisane dotad w lite-
raturze.

Z obu zastosowanych w pracy technik drukarskich wydaje si¢ celowe zasto-
sowanie techniki druku cyfrowego, nie tylko ze wzgledu na 4-krotnie mniej-
sze naniesienie nanoczastek srebra na witékno, ale réwniez ze wzgledu na
aspekt ekonomiczny i ekologiczny.
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APPLICATION OF SILVER NANOPARTICLES IN FUNCTIONAL
FINISHING OF TEXTILES

Summary

The aim of this study was to develop a new, original method for obtaining
the anti-microbial finishes through the creation of silver nanoparticles “in-situ®,
on and in cotton fabrics. The choice of cotton fabrics was dictated by the fact that
fibers are hydrophilic and containe in their structure empty spaces (both in the
fiber, in the yarn as well as in flat textile product), thus enabling the antibacterial
finishing of textiles from the aqueous medium and the introduction of a biocide
not only on the fiber surface but also inside them. The unique properties, which
displays the nano silver particles allowed to obtain finishes exhibiting biocidal
properties against strains of Escherichia coli, Bacillus subtilis and Staphylococcus
aureus. Development of biocide application method using printing techniques
enabled the local application of silver nanoparticles and the production of
different batches of material, depending on customer needs.

In this study a wide range of modern research techniques, which confirmed
that these finishes is characterized by the slight migration of the biocide from the
finished fabric during the textile conservation, and long-lasting durability of the
washing processes, indescribable until now in literature, were used.



