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Celem podj tych w pracy bada by o opracowanie nowej, oryginalnej
metody otrzymywania wyko cze antymikrobowych poprzez tworzenie na-
nocz stek srebra  in-situ , na i w tkaninach bawe nianych. Wyb r tkanin
bawe nianych by podyktowany ich du hydrofilowo ¢i oraz tym, i za-
wieraj w swojg strukturze tzw. puste przestrzenie (zar wno we w  knie,
w prz dzyjaki wp askimwyrobiew kienniczym), umo liwiaj ¢ w ten spo-
s b wyko czenie antybakteryjne tekstyli w z medium wodnego oraz wpro-
wadzenie biocydu nie tylko na powierzchni w kien, ale r wnie do ich
wn trza. Unikalne w a ciwo ci, jakie wykazuje srebro w skali nano pozwo-
li y na uzyskanie wyko cze wykazuj cych w a ciwo ci biob jcze w stosun-
ku do szczep w bakterii Escherichia Coli, Bacillus Subtilis i Saphylococ-
cus aureus. Opracowanie sposobu nanoszenia biocydu za pomoc  technik
drukarskich umo liwi o miejscow aplikacj nanocz stek srebra oraz pro-
dukcj r nych partii materia uw zale no ci od potrzeb.

W pracy zastosowano szeroki wachlarz najnowocze nigjszych technik
badawczych, kt re potwierdzi y, i wyko czenia te charakteryzuj s nie-
maczn migracj biocydu z wyko czonego wyrobu tekstylnego podczas
procesu konserwacji oraz d ugotrwa odporno ci  na procesy prania, nie-
opisan do te pory w literaturze.
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1. WPROWADZENIE

W ostatnim dzies cioleciu w przemy le w kienniczym pojawi y S nowe
technologie, okre lane jako technologie warto ci dodang (adding-value techno-
logies), umo liwig cewytwarzanietekstyli w o w a ciwo ciach funkcjonalnych.
Funkcjonalizacja tekstyli w jest bardzo wa nym i koniecznym elementem
W rozwoju europe skiego przemys u tekstylnego. W wielu przypadkach powodu-
jeona, e produkt tekstylny jest gotowy i dostosowany do u yciaw r nych ob-
szarach, tj. tekstylia medyczne, sportowe, odzie ochronna, tekstylia motoryza-
cyjne, tekstylia stosowane w budownictwie, tekstylia przemys owe, wyroby w -
kiennicze tapicerskie czy dywanowe.

Post p technologiczny i coraz bardzig restrykcyjne wymagania ekologiczne
zmuszaj do ulepszania i doskonalenia proces w obr bki ko cowe. Aktuanie
jednym z bardzig popularnych wyko cze funkcyjnych jest wyko czenie anty-
mikrobowe. W tg dziedzinie wyko cze tekstyli w ngjbardzig istotnymi pro-
blemami s : zachowanie odporno ci tych wyko cze po procesach konserwagji
(pranie, chemiczne czyszczenie), brak toksycznego dzia ania na cz owiekai ro-
dowisko naturalne, atwa aplikacja bez pogorszenia w a ciwo ci u ytkowych
wyrobu tekstylnego oraz niskie koszty produkcji.

Dotychczas stosowane metody wyko cze tekstyli w, za pomoc r nych
zwi zk w chemicznych, nie pozwalg) na uzyskanie odpornych na wielokrotne
procesy konserwacji antymikrobowych wyko cze wyrob w w kienniczych.
Ponadto opisywane w literaturze metody nadawania tekstyliom w a ciwo ci an-
tybakteryjnych w wielu przypadkach nies charakteryzowane w tym aspekcie.

W ninigjszg pracy skoncentrowano si  na opracowaniu nowsej, oryginaneg
metody otrzymywaniawyko cze antymikrobowych in-situ, na tkaninach bawe -
nianych, kt re charakteryzuj s bardzo dobrymi w a ciwo ciami antybakteryj-
nymi, nieznaczn migracj biocydu z wyko czonego wyraobu tekstylnego, d ugo-
trwa odporno ci na procesy konserwacji, atwo ci aplikacji oraz relatywnie
niskimi kosztami produkcji. Wyb r tkanin bawe nianych by podyktowany tym,

e charakteryzuj s onedu hydrofilowo ci i zawiergy w swojg strukturze
tzw. puste przestrzenie, umo liwig ¢ w ten spos b wyko czenie antybakteryjne
tekstyli w z medium wodnego oraz wprowadzenie biocydu nie tylko na po-
wierzchni w kien, aler wnie doichwn trza

Jako rodek funkcyjny wybrano zwi zek srebra ze wzgl du najego szerokie
spektrum dzia ania antymikrobowego, udowaodniony brak cytotoksyczno ci oraz
nieznaczne dziaanie uboczne. Unikalne w a ciwo ci, jakie wykazuje srebro
w skali nano sk oni y do poszukiwania oryginalnych metod otrzymywania nano-
cz sek srebra naw  knie, badania ich w a ciwo ci i opracowywania korzystnych,
bezpiecznych dla cz owieka i rodowiska aplikacji technologicznych. Dodatkowo,
tworz ¢ nanocz stki wykorzystano mo liwo  modyfikacji okre lonych proces w
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in ynieryjnych ich wytwarzania poprzez dob r odpowiedniego st enia komponen-
t w, co pozwoli o nauzyskaniepo danych przeze mnie cech produktu ko cowego.

2. CEL PRACY

Celem pracy by o opracowanie technologii antybakteryjnego, odpornego na
wielokrotne procesy konserwacji wyko czenia tekstyli w z w kien celulozo-
wych oraz jego ocena. Zao ono wytworzenie wyko cze przyjaznych dla ro-
dowiska charakteryzuj cych si  niskim kosztem produkcji, dlatego te zapropo-
nowano sposoby wyko czenia antybakteryjnego za pomoc technik drukarskich,
tj. druk filmowy p aski oraz druk cyfrowy, kt re umo liwig migscow aplika-
¢j biocydu nawyr b tekstylny, oraz produkcj r nych partii materia u w zale -
no ci od potrzeb.

3. ZAKRES BADA

Readlizacj przedstawionego w rozprawie doktorskig celu naukowego zapla-
nowano w nast puj cych etapach:

e Opracowanie metody uszlachetniania powierzchni tekstyli w za pomoc
nanocz stek srebra, tworzonych w procesie sitodruku, bezpo rednio na wyro-
biew kienniczym w celu nadaniamu w a ciwo ci antybakteryjnych.

e Opracowanie metody uszlachetniania powierzchni tekstyli w za pomoc
nanocz stek srebra, tworzonych w procesie druku cyfrowego bezpo rednio na
wyrobiew kienniczym w celu nadaniamu w a ciwo ci antybakteryjnych.

e Udowodnienie suszno ci koncepcji zastosowania metody tworzenia nano-
cz stek srebra bezpo rednio na wyrobie w  kienniczym, zapomoc obur -
nych metod, poprzez okre lenie skuteczno ci i trwao ci antybakteryjnego
dzia ania uzyskanego funkcyjnego wyko czenia tkaniny bawe niangj, za po-
moc r nych technik ingrumentalnych, jak r wnie jako ciowych i ilo ciowych
bada mikrobiologicznych, atak e charakterystyki uzyskanego wyko czenia
pod k tem r wnomierno ci rozk adu i wielko ci cz stek srebra tworzonych
naw knie oraz ustalenie jego stanu chemicznego,

e Potwierdzenie odporno ci na wielokrotne procesy konserwacji uzyskanego
funkcyjnego wyko czenia tkaniny bawe niangj oraz ustalenie namniejszego
st enia nanocz stek srebra, wystarczaj cego do osi gni cia zamierzonego
efektu antybakteryjnego.
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4. TECHNIKI WYKO CZE ANTYBAKTERYJNYCH

W pracy zostay przedstawione metody wyko czania wyrob w z w kien
bawe nianych, kt re charakteryzuj s d ugotrwaymi w a ciwo ciami antybak-
teryjnymi.

Metody te podzielono ze wzgl du narodzaj u ytego reduktora w reakcji re-
dukcji azotanu srebra:

e metodal zkwasem L-askorbinowym jako reduktorem,

e metodall zglukoz jako reduktorem,

e metodalll zwinianem sodowo-potasowym jako reduktorem.

Nast pnie dla ka dgf metody wydzielono dwie podmetody, kt re r ni s
sposobem aplikacji nawyr bw kienniczy:

e 7 zastosowaniem druku filmowego p askiego,

e 7 zastosowaniem druku druk cyfrowego.

5. METODYKA BADA

W badaniach zastosowano szereg nowoczesnych metod badawczych: ska-
ningow mikroskopi elektronow (SEM), w po czeniu z EDS (mikroanaliz
promieniowania rentgenowskiego) umo liwigy ¢ ocen zmiany morfologii po-
wierzchni w kna, detekcj oraz r wnomierno rozk adu tworzonych nanocz -
stek srebra na w knie; spektroskopi  fotoektron w wzbudzonych za pomoc
promieniowania rentgenowskiego (XPS), technik instrumentaln umo liwig ¢
badania jako ciowe i ilo ciowe sk adu chemicznego oraz st enia pierwiastk w
naw knie, dynamiczne rozpraszanie wiat a (DLS) do oceny wiglko ci i roz-
k adu wielko ci nanocz stek srebra tworzonych naw knie. Najnowocze nigsze
techniki instrumentalne z zakresu analizy ladowe pierwiastk w pozwoli y na
ilo ciow (ICP-ToF-MS) i p ilo ciow (LA-ICP-TOF-MS) ocen zawarto ci
srebranaw knie, monitorowanie ubytku srebra po wielokrotnych praniach oraz
wyznaczenie wska nika WFI (washing fastness indicator), informuj cego o pro-
centowej zawarto ci srebra pozostg) cgf na w knie w miar post pu procesu
konserwacji. W celu korelagji ilo ciowych zmian zawarto ci srebranaw knie ze
zmianami barwy (r nica barwy E) zastosowano spektroskopi odbiciow ,
umo liwig ¢ ocen barwometryczn wyko czonych tkanin. Do monitorowania
plazmonu, charakterystycznego dla tworzonych nanocz stek srebra zastosowano
spektroskopi UV-Vis.

Do oceny w a ciwo ci antymikrobowych oraz korelacji mi dzy zmianami
zawarto ci srebra naw knie w funkcji wielokrotnych pra zastosowano jako-

ciowei ilo ciowe metody badania antybakteryjnych w a ciwo ci tekstyli w.
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6. OM WIENIEWYNIK W BADA

W wyniku wykonanych prac badawczych uzyskano antybakteryjne wyroby
z w kien bawe nianych, charakteryzuj ce s znakomitymi oporno ciami na
procesy konserwacji. W pracy przedstawione zostay metody funkcjonalnego
wyko czenia tekstyli w. Metody te podzielono ze wzgl du na rodzaj u ytego
reduktoraw reakcji tworzeniananocz stek srebrain-situnaw knie:
- metodal z zastosowaniem kwasu L -askorbinowego,
- metodall z zastosowaniem glukozy,
- metodalll 2z zastosowaniem winianu sodowo-potasowego.

Zgodnie z rys. 1 tkaniny bawe niane wyko czano za pomoc dw ch technik:
druku filmowego p askiego oraz druku cyfrowego. Z obu tych technik, ngjstarsz
i najbardzig rozpowszechnion metod jest sitodruk (druk filmowy p aski).
W ostatnich latach pojawi y si nowe techniki drukarskie na tkaninach, tj. druk
cyfrowy, umo liwig ce drukowanie wyrob w w kienniczych za pomoc roz-
twor w barwnik w.

METODA 1

Kwas
L-askorbinowy
jako reduktor

.Df'::'ﬁlm
Maski (sitodruk;
Antybakteryjne METODA II R )
wykonczenie . Glukoza
tekstyliow jako reduktor

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. Podzia metod wyko cze tkanin bawe nianych, u yty w pracy



10 Zastosowanie nanocz stek srebra w funkcjonalnymwyko czeniu tekstyli w

Por wnawcza analiza ekonomiczna i technologiczna pozwala na stwierdze-
nie, e sitodruk przy drukach wysokonak adowych jest zdecydowanie bardzigj
ekonomiczny. Ponadto jest on bezkonkurencyjny w tworzeniu specjalnych efek-
t w nawyrobach w kienniczych kolor w metalicznych, srebrai z ota, broka-
tu, starodruku, druku wywabowego czy odblaskowego itp.

Druk cyfrowy ma szereg zalet, dzi ki kt rym jest bardzig konkurencyjny ni
sitodruk. Jedn z nich s koszty. Druk cyfrowy na tkaninie pozwala znacznie
obni y koszty przez zmnigjszenie nak adu pracy oraz materia w i rodk w
pomacniczych. Pozwala on na znaczne obni enie koszt w zu yte energii elek-
tryczngj, wody oraz ilo ci odprowadzanych ciek w. Kolgin jego zalet jest mo li-
wo dopasowania wielko ci drukowanego obrazu proporcjonanie do rozmiaru
odzie y.

W  kna bawe ny w swojg budowie anatomiczneg posiada] liczne mikropo-
ry, szczeliny mikrokapilarne oraz puste przestrzenie o bardzo zr nicowane
wielko ci i ksztacie. Przestrzenie te dziel s na przestrzenie intrafibrylarne
(wewn trzfibrylarne) ok. 1,0 nm oraz przestrzenie interfibrylarne (mi dzyfibry-
larne) ok. 10 nm, tj. mikropory mi dzy mikrofibrylami w ramach makrofibryli
oraz mi dzy makrofibrylami [1].

W ogtatnich latach, technik TEM, potwierdzono budow anatomiczn ba
weny i wykazano, i w kna posiadgj porowat struktur , o wielko ci por w
rz du nanometr w [2]. Na rysunku 2 przedstawiono obraz o wysokiegj rozdziel-
czo ci, przekroju w kna bawe nianego, uzyskany za pomoc transmisyjnego
mikroskopu elektronowego, ujawnig cy struktur lamelarn i porowat w kna
bawe ny.

Rys. 2. Obraz przekroju w knabawe nianego, z widoczn struktur porowat , uzyskany
zapomoc transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM), [112]
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Ta charakterystyczna cecha budowy w kna baweny zostaa wykorzystana
w pracy do tworzenia nanocz stek srebrain-situ nai wew knie. Tworzone bez-
po rednio naw knie nanocz stki mog wype nia szczelnie pory w kna oraz
penetrowa wolne przestrzenie w strukturze nadcz steczkowej w  kna.

Do charakterystyki wyko czonych antybakteryjnie tkanin bawe nianych zastoso-
wano szereg nowoczesnych metod badawczych jak: andiza SEM, w po czeniu
z okre leniem skadu chemicznego powierzchni w kna technik EDS, andiza
widko ci i rozk adu wielko ci ¢z stek za pomoc  dynamicznego rozpraszania wiat a
(DLS), andiza spektrana UV-Vis oraz ugtdenie stanu chemicznego tworzonych na
w knie nanocz stek srebra (XPS), atak e na monitorowanie zmian zawarto ¢i srebra
naw knie (ICP-ToF-MSoraz LA-ICP-ToF-MS).

G 15.0kV 13.3mm x4.50k YAGBSE

Rys. 3. Obraz SEM pr bki wyko czonej metod druku filmowego z zastosowaniem kwa-
su L-askorbinowego jako reduktora przy powi kszeniu x 5000 (&), agregatu utworzonego
Z nanocz stek srebra na powierzchni tef samej pr bki wyko czonej przy powi kszeniu
X 10000 (b) oraz glukozy jako reduktora uzyskany przy powi kszeniu x 4500 (c) i winia-
nu sodowo-potasowego jako reduktora (d) przy powi kszeniu x 2000

Z analizy mikrofotografii w kien za pomoc SEM wynika, e w technice
sitodruku z u yciem kwasu L-askorbinowego i glukozy jako reduktor w, na
powierzchni w kientworz s g wniecz stki srebraw skali nano z niewielkim
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udziaem submikro. S rozo one r wnomiernie na powierzchni. Szereg
mikrofotografii dowodzi, e mo na zaobserwowa tendencj do tworzenia
agregat w nanocz stek srebra. Podobne wnioski zostay sformu owane ostatnio
w literaturze [3, 4, 5]. Mo liwe, i tworzenie s agregat w jest spowodowane
wysok warto i swobodngl energii powierzchniowej wytwarzang podczas
procesu wyko czenia [6, 7]. Ponadto, prawdopodobnie jest to spowodowane
r wnie silnymi oddziaywaniami typu Van der Waalsa mi dzy nanocz stkami
[8, 9]. Tworzone agregaty in-situ na w knie tworz zo one struktury,
zr nicowane dla r nych reduktor w. Morfologia klastr w jest zwi zana
prawdopodobnie z pr dko ci  zachodzeniareakcji redukcji soli srebranatkaninie
bawe niang. W przypadku zastosowania kwasu askorbinowego jako reduktora,
zaobserwowano, e reakcja redukcji na w knie zachodzi natychmiastowo,
a tendencja do agregacji cz stek, widoczna na obrazach SEM, jest du a
W przypadku zastosowania glukozy jako reduktora, czas reakcji redukcji jest
Znacznie du szy, w podwy szong temperaturze, czego dowodem jest r wnie
Zmiana barwy po procesie dogrzewania wyko czonych pr bek (tworzenie
nanocz stek). Mikrofotografie SEM tych pr bek ujawnig , e wyst puje r wnie
tendencja do tworzenia agregat w na powierzchni w kien, lecz jest ona znacznie
sabszaw por wnaniuz agregacj wyst puj ¢ w obecno ¢i kwasu L-askorbinowego.

Z analizy SEM, morfologii w kien wyko czonych technik sitodruku z za-
stosowaniem winianu sodowo-potasowego jako reduktora, wynika, i na po-
wierzchni w knatworz s du e podu ne formy klastr w nanocz stek srebra
owielko ci w skali submikro, rz du5 m, co wymaga dalszych bada .

Mikroanaliza rentgenowska (EDS) w przypadku wszystkich reduktor w po-
twierdzi arezultaty uzyskane zapomoc mikroskopii skaningowsey.

10 um 40 mme—255| [C K| 10um u:}lﬁl@ 10U o —

C

Rys. 4. Przyk ad obraz w rentgenowskich pr bki wyko czonej z zastosowaniem kwasu
L -askorbinowego jako reduktora, technik sitodruku  mapy rozk adu B w gla, C
srebraoraz A widok SEM badanego obszaruw  kna.

Podobnie jak poprzednio, w przypadku kwasu L-askorbinowego i glukozy, na
uzyskanych mapach rentgenowskich powierzchni w kna zaobserwowano r w-
nomierny rozk ad cz stek srebraz wyst puj cymi sporadycznie jego agregatami.
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Wyniki analizy EDS potwierdzaj r wnie ngwi ksz tendencj dotworzenias
klastr w srebraprzy u yciu kwasu L-askorbinowego jako reduktora.

J L= y_i Y 0ium 10um o g

Rys. 5. Obrazy rentgenowskie pr bki wyko czonegl metod druku filmowego z zastoso-
waniem glukozy jako reduktora mapy rozk adu A w gla, B tlenu,C srebraoraz
D widok SEM badanego obszaruw kna

10 um (] v 1 @ 10 um 0 — 1 21 0 um

—

Rys. 6. Obrazy rentgenowskie pr bki wyko czonegl metod druku filmowego z zastoso-
waniem winianu sodowo-potasowego jako reduktora mapy rozk adu A w gla, B
tlenu, C srebra, D sodu, E potasuoraz F  widok SEM badanego obszaruw kna

Obserwacje obraz w rentgenowskich pr bek wyko czonych nanocz stkami
srebra z zastosowaniem roztworu glukozy jako reduktora (rys. 5 a-d) wykazay,
i na powierzchni wyko czong tkaniny znajduje s cienka warstwa
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I wnomiernie roz 0 onego srebra, wraz z niewielkimi obszarami agregat w,

kt re namapach rentgenowskich tworz jasnozielone plamy.

Mapy rentgenowskie rozk adu cz stek srebra na pr bkach przygotowanych
zapomoc winianu sodowo-potasowego (rys. 6 af) wykazay, i na powierzchni
wyko czongj tkaniny zngjduje s warstwa nier wnomiernie roz 0 onego srebra,
wraz z du ymi obszarami agregat w, co potwierdza wcze nigjsz andliz mikro-
fotografii SEM. Widmo EDS wszystkich badanych pr bek wykazao r wnie
obecno tlenuiw glapochodz cych od surowcaw kienniczego.

Analiza spektralna UV-Vis pozwoli a na uzyskanie widm dla ekstrakt w
wodnych, pozyskanych z tkanin wyko czonych nanocz stkami srebra (mecha-
niczne wyp ukiwanie nanocz stek srebra z wyko czong tkaniny). Pomiar absor-
bancji wykonany zosta dla ekstrakt w wodnych z pr bek bawe nianych wyko -
czonych nanocz stkami srebra za pomoc techniki sitodruku z zastosowanie 3
r nych reduktor w dlar nych st e azotanu srebra w etapie redukgji. Dla
wszystkich ekstrakt w zaohserwowano charakterystyczne maksimum absorbangji:

e dla tkanin bawe nianych wyko czanych metod 2z zastosowaniem kwasu
askorbinowego jako reduktora, maksimum wyst powao przy dugo ci fai

max = 416 nm,

e dla tkanin bawe nianych wyko czanych metod z zastosowaniem glukozy
jako reduktora, maksimum wyst powa o przy d ugo ci fali max = 408 nm,

e dla tkanin bawe nianych wyko czanych metod z zastosowaniem winianu
sodowo-potasowego jako reduktora, maksimum wyst powa o przy d ugo ci
fai max =411 nm.

Maksima te wiadcz o obecno ci nanocz stek srebra w ekstrakcie wodnym,

i dobrze koresponduj z warto ciami uzyskanymi w literaturze [10].

Analiza DLS wielko ci i rozk adu wielko ci nanocz stek srebra tworzonych
naw kniejednoznacznie wykazaa, e w przypadku wszystkich metod naw k-
nietworz s cz stki srebraw skali nano oraz submikro w bardzo ma g ilo ci.
W tabeli 1 przedstawiono por wnanie zmiany wielko ci nanocz stek srebra,
tworzonych na w knie w obecno c¢i r nych reduktor w technik sitodruku
i druku cyfrowego, monitorowane za pomoc DLS, dla udziau liczbowego
frakcji o nggmnigszej rednicy hydrodynamiczngj.

Jak wynika z tabeli 1, niezale nie od zastosowanegj techniki drukarskiej,
wielko nanocz stek srebra w istotny spos b zale y od st enia azotanu srebra
oraz nadmiaru rodka redukuj cego (kwas L-askorbinowy, glukoza, winian sodowo-
potasowy). W miar wzrostu st enia AgNO; w pa cie drukarskigg b d  tuszu, mo -
na zaobserwowa zwi kszanie s wielko c¢i tworzonych na w knie nanocz stek
sebra. Nale y podkre li , e ngmnigszy udzia procentowy frakcji drobng nano-
cz stek srebrawynos 95,9%; przewa g cy udzia nanocz stek srebraos gawarto
rz du 99%. Jest rzecz charakterystyczn , e niezale nie od zastosowang techniki
drukarskig (druk filmowy p aski, druk cyfrowy), w przypadku tkanin wyko czonych
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antybakteryjnie, dla glukozy jako reduktora, obserwuje s por wnywalne warto Ci
wyznaczong) wielko ci cz stek w miar wzrostu st enia azotanu srebra

Tabela 1. Zmiany wielko ci nanocz stek srebra, tworzonych naw knie w obec-
no ci r nych reduktor w w funkcji st enia azotanu srebra, technik sitodruku
i druku cyfrowego, monitorowane za pomoc DLS, dla udzia u liczbowego frak-
Cji o nggmnigjszgj rednicy hydrodynamicznej

Udzia liczbowy
AgNO; Metoda | Metoda ll Metoda Il Metoda | Metoda ll
[mol/ -sitodruk -sitodruk -sitodruk -d. cyfrowy | -d.cyfrowy

] D UP. D UP. D UP. D UP. D UP.
(o] | [%] | [nm] | [%] | [nm] | [%] | [nm] | [9%] | [nm] | [%]

0,006 71 | 998 | 28 | 91 | 24 | 97,8 - - - -

0,012 98 | 100 | 33 | 992 | 39 | 999 | 131 | 90 | 56 | 998

0029 | 119 | 985 | 41 | 998 | 51 | 992 | 154 | 988 | 86 | 98,6

0059 | 142 | 986 | 86 | 987 | 87 | 959 | 243 | 989 | 84 | 988

0117 | 179 | 992 | 98 | 983 | 17,8 | 98,9 - - - -

llo ciowa (ICP-ToF-MS) i p ilo ciowa (LA-ICP-ToF-MS) analiza zawarto-

Ci nanocz stek srebranaw knie pozwoli a na monitorowanie zmian zawarto ci

srebra nawyko czonym antybakteryjnie wyrobie tekstylnym podczas cyklu wie-

lokrotnych pra . Ponadto umo liwi a zaproponowanie i obliczenie odpowiednie-

go wska nika (WFI), informuj cego o procentowe zawarto ci srebra, pozostg -
cegonaw kniew miar post pu procesu konserwacji.

W tabeli 2 przedstawiono zmiany wyj ciowe zawarto ci srebra w wyko -
czonych tkaninach antybakteryjnych, w zale no ¢i od st enia azotanu srebra,
ubytku srebra oraz wyliczonego wska nika WFI po 50 praniach, uzyskane meto-
d ICP-ToF-MS.

Analiza zmiany wyj ciowej zawarto ci srebra dla techniki druku filmowego
p askiego, w wyko czonych antybakteryjnie tkaninach, niezale nie od zastoso-
wanego reduktora, w miar zwi kszaj cego S st enia azotanu srebra w pa cie
drukarskigj, dowodzi, ezawarto srebrajest por wnywahaw przypadku metod
z zastosowaniemr nych reduktor w.

Wyniki zmiany zawarto ci srebraw funkcji st enia azotanu srebra w tuszu,
uzyskane technik druku cyfrowego, niezale nie od zastosowanego reduktora
(kwas L-askorbinowy, glukoza), r wnie s por wnywalne.
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Tabela 2. Zmiany wyj ciowe zawarto ci srebraw zale no ci od st enia azotanu
srebra w wyko czonych tkaninach antybakteryjnych metod sitodruku, ubytku
srebra, wyliczonego wska nika WFI oraz zmiany barwy po 50 praniach, uzyska-
nemetod ICP-ToF-MS

St enie
AgNO, 0,0059 | 0,0118 | 0,0294 | 0,0589 | 0,1177
[mol/dm?]

Zawarto

Ag [ppm] Metodal - 214,19 459,94 | 1082,70 | 2269,62 | 3371,63

WFI [%)] sitodruk 19,58 29,31 50,80 39,23 46,58
E 9,04 12,55 9,54 10,11 11,00
Zawarto
Ag [ppr] Metodall - 231,55 478,64 | 1126,01 | 2360,40 | 3506,49
WFI [%)] sitodruk 20,58 24,46 38,13 39,18 46,55
E 14,61 19,27 19,96 19,33 19,81
Zawarto
Ag [ppm] Metoda Il - 224,60 463,99 | 1092,23 | 2289,59 | 3401,30
WEFI [%)] sitodruk 15,50 17,51 36,19 37,59 45,32
E 10,38 16,15 18,29 18,17 20,85
Zawarto
Ag [ppm] Metoda - - 159,92 288,25 524,92 -
WEFI [%)] druk cyfrowy - 40,65 50,45 57,04 -
E - 6,00 7,11 6,84 -
Zawarto
Ag [ppn] Metoda Il - 150,40 268,64 508,56 -
WFI [%)] druk cyfrowy - 40,00 41,85 47,89 -
E - 11,13 11,77 12,96 -

Por wnuj c ze sob wyniki uzyskane za pomoc r nych technik druku
i r nych reduktor w, mo na zauwa y , e w przypadku druku cyfrowego na
w knie, dla tych samych st e azotanu srebra, tworzy s prawie 4-krotnie
mnigjsza zawarto srebra na w knie, ni w przypadku druku filmowego.
W druku cyfrowym warstwa srebra powstaje jedynie na powierzchni wyko cza-
ng tkaniny, a penetracja tuszu, w postaci kropel rz du 3 pikolitr w, w tkanin
jest zdecydowanie mnigjsza, ni w przypadku techniki druku filmowego, podczas
kt rego tkanina jest mocno dociskana przez wa ek magnetyczny. Dowodzi to
przewagi antybakteryjnego wyko czenia tkanin za pomoc druku cyfrowego
w por whaniu z technik druku filmowego, zw aszcza w aspekcie efektywno ci
ekonomiczng wyko czenia.

W celu oceny korelagji ilo ciowych zmian zawarto ci srebranaw knie ze
Zmianami barwy (r nica barwy E) zastosowano spektroskopi odbiciow ,
umo liwigi ¢ ocen barwometryczn wyko czonych tkanin.
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Najwi ksza r nica barwy dla wszystkich badanych pr bek wyst puje po
pierwszym p ukaniu, co koresponduje r wnie z ubytkiem srebraz wyko czong
tkaniny oraz zmian wska nika WFI. Jest to prawdopodobnie wynikiem usuwa-
nia nanocz stek srebra z powierzchni w kna. W miar post pu wielokrotnego
prania zmiana barwy, ubytku srebra oraz zmiana wska nika WFI ulega stopnio-
wemu zmhiejszeniu.

Na podstawie uzyskanych wykres w por wnuj cych ubytek srebra ze zmia-
n barwy, mo na wywnioskowa , i zmiana r nicy barwy podczas cyklu 50
pra koresponduje ze zmianami ubytku srebra z tkaniny uzyskanymi z pomiar w
zawarto ci srebraw tkaninie bawe niangj zapomoc metody ICP-ToF-MS.

200
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180 i - —T"]
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E ol w
[=3 / [ T
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Rys. 7. Por wnanie zmiany barwy podczas sukcesywnego prania z ubytkiem srebra
w tym samym punkcie cyklu dlapr bki o st eniu azotanu srebra 0,0059 mol/dm?

Badania rentgenowskig spektroskopii fotoelektronowel XPS potwierdzi y
obecno  warstwy srebra powstag w wyniku wyko czenia tkaniny. Na
podstawie uzyskanych wynik w parametru Augera AP, energii wi za
AQ(3d5/2), energii kinetyczng elektron w Augera EK(AgM4VV) oraz wykresu
Wagnera rys. 8, mo na stwierdzi , i srebro zngduj ce s na wyko czonych
antybakteryjnie tkaninach w postaci mieszangj to Ag0, AgO oraz Ag,O[11, 12, 13].
Do oceny w aciwo ci antybakteryjnych oraz korelacji mi dzy zmianami
zawarto ci srebra na w knie, w funkcji wielokrotnych pra zastosowano
jako ciowe metody badania antybakteryjnych w a ciwo ci tekstyli w.
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Rys. 8. Wykres Wagnera z zaznaczonymi punktami stanu chemicznego
srebratworzonego naw kniezapomoc : M | metody z zastosowaniem
kwasu L-askorbinowego jako reduktora, M Il metody z zastosowaniem
glukozy jako reduktora, M 11l metody z zastosowaniem winianu sodowo-
potasowego jako reduktora, M | P metody z zastosowaniem kwasu L-
askorbinowego jako reduktora, dlapr bki po procesie pierwszego prania

Tkaniny wyko czone za pomoc technik sitodruku i druku cyfrowego cha-
rakteryzoway s bardzo wysok odporno c¢i na procesy prania oraz nisk mi-
gracj srebra do po ywki agarowsej, na co wskazuje niska warto  stref zahamo-
waniawzrostu bakterii zar wno w odniesieniu do bakterii Gram+ (Bacillus subti-
lis), jak i Gram (Escherichia cali). Na podstawie przeprowadzonych bada mi-
krobiologicznych mo nastwierdzi , e tkaniny wyko czone zapomoc nanocz -
stek srebrawykazuj wi ksz stref zahamowania dla szczep w Bacillus subtilis
ni w stosunku do Escherichia coli.
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0,0118 mol/dm?*

AgNO,
0,1177 mol/dm?

0,0059 molidms(f £ &N
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Sp

0,0589 mol/dm?
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Rys. 9. SzalkaPetriego zroz o onymi pr bkami wyko czonymi antybakteryjnie za
pomoc techniki sitodruku, z zastosowaniem kwasu L -askorbinowego jako reduktora
dla szczepu Bacillus subtilis

0,0118 mol/dm?

AgNO,
0,0294 mol/dm®
AgNO,

0,0059 mol/dm?

AgNO,

Rys. 10. SzalkaPetriego z roz o onymi pr bkami wyko czonymi antybakteryjnie
zapomoc techniki sitodruku, z zastosowaniem kwasu L-askorbinowego jako reduktora, dla
szczepu Escherichia coli

Zauwa ono r wnie , i antybakteryjne dzia anie wyko czonych pr bek bawe -
nianych uzyskujesi ju przy najni szymst eniu nanocz stek srebra, a wraz ze
wzrostem zawarto ci srebra w pr bce wzrastgy strefy zahamowania wzrostu
bakterii. 1lo ciowe metody badania antybakteryjnych w a ciwo ci tekstyli w
zastosowano w celu wyznaczenia minimalnego st enia, inhibituj cego (MIC)
rozw j bakterii naw knie.

Na podstawie uzyskanych wynik w stwierdzono, i namnigjsze st enie
srebra, hamuj ce rozw j mikroorganizm w na w knie, odporne na proces 50
pra , wynosi oko o 100 ppm srebra, zar wno w stosunku do szczep w Saphylo-
coccus aureus jak i do Escherichia coli.
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W literaturze naukowo-techniczng pojawiaj s ostatnio doniesienia na te-
mat szkodliwo ci stosowanych w wielu ga ziach przemys u nanocz stek srebra,
w stosunku do ekosystem w wodnych.

Ze wzgl du nawyst puj cy podczas antybakteryjnego wyko czenia wyrob w
tekstylnych nanocz stkami srebra proces p ukania i praniaistnige potencjaha mo -
liwo gromadzenias ichw ciekach przemys owychi komunanych.
Zaproponowane metody antybakteryjnego wyko czania wyrob w tekstylnych,
jak wynika z wykonanych bada , wi s ze znacznym ubytkiem srebra, zacho-
dz cym podczas p ukania technologicznego wyko czong tkaniny. St d wydgje
s mo liwei cdowe, r wnie zewzgl d w ekonomicznych, gromadzeniei zat -

anie ciek w, zawiergj cych nanocz stki srebra, w celu ich odzysku. Do tego
celu mog by zastosowane metody nowoczesng nanofiltracji przy u yciu spe-
cjalnych membran, jak r wnie odpowiednich metod chemicznych.

7. WNIOSKI

1. Opracowano metody wyko czania antybakteryjnego tekstyli w za pomoc
nanocz stek srebra, tworzonych bezpo rednio na wyrobie w kienniczym
technik sitodruku oraz druku cyfrowego, z zastosowaniemr nych rodk w
redukuj cych aplikowanych wst pnie natkaniny bawe niane.

2. Zastosowanie ngjnowocze nigjszych metod instrumentalnych pozwoli o na
potwierdzenie r wnomierno ci naniesienia nanocz stek srebra na w kno,
cz ciowg ich agregacji naw knie, oznaczenie wielko ci i rozk adu wielko-

ci nanocz stek, okre lenie sk adu chemicznego powierzchni w kna oraz
stanu chemicznego tworzonych na w knie nanocz stek srebra, a tak e na
monitorowanie zmian zawarto ci srebra, ubytku srebra, wska nika WFI oraz
zmiany barwy podczas wielokrotnego prania.

3. Analiza mikrofotografii SEM/EDS oraz oznaczenia stanu chemicznego nano-
cz stek srebranaw knie, potwierdzaj , e mo liwe jest uzyskanie r wno-
miernego wyko czenia antybakteryjnego, za pomoc wytworzonych bezpo-

rednio naw knie nanocz stek srebra w postaci mieszangj AgO, AgO oraz
A920

4. Analiza spektralna UV-Vis oraz analiz DL S pozwoli y na potwierdzenie fak-
tu tworzeniasi nanocz stek srebranaw knie, okre lenie wielko ci cz stek
i ich rozk adu. Niezale nie od zastosowang techniki drukarskiej, wielko
nanocz stek srebra w istotny spos b zale y od st enia azotanu srebra oraz
nadmiaru rodka redukuj cego. W miar wzrostu st enia AgNO; w pa cie
drukarskigj, b d tuszu, mo na zaobserwowa zwi kszanie s wielko ci
tworzonych naw knie nanocz stek srebra. W przypadku tkanin wyko czo-
nych antybakteryjnie, (dla obu technik drukarskich) dla glukozy jako reduk-
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(1]
(2]

(3]

[4]

(5]

tora, obserwuje s por wnywane warto ci wyznaczone wielko ci cz stek w
miar wzrostust eniaazotanu srebra.

Analiza zmiany wyj cioweg zawarto ci srebra dla techniki druku filmowego
p askiego, w wyko czonych antybakteryjnie tkaninach (technik [ICP-ToF-
MS), niezale nie od zastosowanego reduktora, w miar zwi kszaj cego s
st enia azotanu srebra w pa cie drukarskigj, dowodzi, e zawarto srebra
jest por wnywalna w przypadku metod z zastosowaniem r nych redukto-
r w. Podobne rezultaty obserwowano w technice druku cyfrowego w zale -
no ci od st enia azotanu srebra w tuszu, niezale nie od rodzagju zastosowa-
nego reduktora.

Rezultaty uzyskane z jako ciowych test w antybakteryjnych, pozwoli y na
monitorowanie zmian aktywno ci antybakteryjngj wyko czonych tekstyli w
podczas procesu wielokrotnego prania i potwierdzenie ich d ugotrwa g od-
porno ci na procesy konserwagji.

Whyniki ilo ciowych bada mikrobiologicznych, pozwoli y na uzyskanie in-
formacji odno nie ngimnigjszego st enia hanocz stek srebra, inhibituj cego
rozw | bakterii nawyko czonych wyrobachw kienniczych, rz du 100 ppm.
Wykazano, e opracowane metody wyko czenia antybakteryjnego tkanin
bawe nianych charakteryzuj s znakomit odporno ci na procesy konser-
wacji (50 pra i prawdopodobnie wi cgj), nieznane i nieopisane dot d w lite-
raturze.

Z obu zastosowanych w pracy technik drukarskich wydaje s celowe zasto-
sowanie techniki druku cyfrowego, nie tylko ze wzgl du na 4-krotnie mnigj-
sze naniesienie nanocz stek srebra naw kno, ae r wnie ze wzgl du na
aspekt ekonomiczny i ekologiczny.
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APPLICATION OF SILVER NANOPARTICLESIN 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 aswell as in flat textile product), thus enabling the antibacterial
finishing of textiles from the agueous 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 alowed to obtain finishes exhibiting biocidal
properties againgt strains of Escherichia coli, Bacillus subtilis and Saphylococcus
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 dight 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.



