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Abstrakt

Przedstawiono srebro jako skuteczny srodek antymikrobowy o szerokim spektrum dziatania oraz
wskazano na celowos¢ jego zastosowania w przemysle witokienniczym. Porownano dziatanie sre-
bra z innymi srodkami antymikrobowymi stosowanymi do nadawania wtasciwosci antybakteryj-
nych i/lub antygrzybicznych wyrobom wiokienniczym. Opisano mozliwosSci wprowadzania srebra
do wyrobu widkienniczego lub na jego powierzchnie, ze szczegolnym podkresleniem metod wy-
konczalniczych. Podkreslono wady i zalety tych metod i potencjalne mozliwosci ich wdrozenia.

1. Wstep

Zastosowanie wyrobow wtokienniczych w réznych dziedzinach naszego zycia na-
raza je niejednokrotnie na dziatanie wszelkiego rodzaju mikroorganizmoéw. Nadmier-
ny wzrost mikroorganizméw moze powodowaé przykry zapach, widoczne uszkodze-
nia, szpecace plamy (np. plesni) co dyskwalifikuje wyrob z higienicznego 1 estetycz-
nego punktu widzenia.

Warunkami sprzyjajacymi rozwojowi drobnoustrojow (bakterii, grzybow) sa wil-
gotnos¢ 1 podwyzszona temperatura. Z tych to powodéw elementy ubioru, pozostajg-
ce w bezposrednim kontakcie ze skora cztowieka, sq doskonalym siedliskiem dla mi-
kroorganizmow. Mikroorganizmy bytujace na tekstyliach moga by¢ wyeliminowane
poprzez surowe procesy konserwacyjne (pranie w temperaturze 95°C, prasowanie,
silne detergenty, dezynfekcja). Tak surowe warunki konserwacji nie zawsze sg od-
powiednie do wszystkich wyrobéw widkienniczych, poniewaz moga np. uszkodzié
wiele tekstyliow. Dlatego tez pranie czgsto musi odbywac si¢ w tagodniejszych wa-
runkach (w nizszej temperaturze), a niektéore wyroby w ogdle nie moga by¢ prane.
Wiadomym jest, ze czyste nawet wysterylizowane tekstylia, bardzo szybko ponownie
zostang opanowane przez mikroby [1]. Szczegdlnie narazone jest wnetrze obuwia
atakowane przez bakterie i réznego rodzaju grzyby. Rozwijajace si¢ mikroorgani-
zmy, wewnatrz obuwia, powoduja grzybice stop, infekcje wszelkiego rodzaju zadra-
pan i ran (np. u diabetykow). Ponadto bakterie rozktadajace sktadniki potu przyczy-
niaja si¢ do powstawania nieprzyjemnego zapachu, wydzielanego z wng¢trza obuwia.
Przynalezno$¢ do UE oraz coraz bardziej rosnaca swiadomos¢ spoteczenstwa odno-
$nie higieny i zdrowia powoduja wzrost zainteresowania konsumentéw produktami
pierwszej potrzeby w tym odzieza 1 obuwiem o wtasciwosciach zdrowotnych i za-
pewniajacych komfort uzytkowania. Kraje Unii Europejskiej wprowadzily przepisy
w trosce o konsumentow, szczegolnie tych z grup ryzyka (dzieci, chorzy, wojsko,
straz), a wymagana certyfikacja wyrobow potwierdza, ze wyrdb spetnia wymagania
danego panstwa. W Polsce wydano rozporzadzenie Rzadu Polskiego (Nr 144/2001)
o bezpieczenstwie wyrobow witdokienniczych i odziezowych wprowadzanych na rynek
UE. W $wietle istniejacych rozporzadzen zaktady produkujace obuwie coraz bardzie;j
poszukuja materiatéw wtokienniczych o wtasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych,
szczegbdlnie jezeli dotyczy to obuwia dla chorych na cukrzyce, obuwia zawodowego,
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ortopedycznego, szpitalnego, sportowego, turystycznego. Duza grupe klientow sta-
nowig dzieci, a troska o nie powinna zapewni¢ im zdrowe, higieniczne obuwie na
kazda pore dnia. Coraz wigcej dorostych domaga si¢ obuwia codziennego uzytku,
zabezpieczonego przed mozliwoscig powstawania nieprzyjemnego zapachu oraz za-
pewniajacego warunki niesprzyjajace rozwojowi grzybicy stop. Skuteczna ochrona
mikrobiologiczna wngtrza obuwia jest waznym elementem uzupetniajacym leczenie
grzybic stop i paznokci. Grzybica paznokci stanowi okoto jedng trzeciag wszystkich
zakazen grzybiczych skory, a czestosé jej wystgpowania w populacji szacowana jest
okoto 3-8 %. Dodatkowe zakazenie bakteryjne bedace powiktaniami nieleczonej
grzybicy stop 1 paznokci oraz jej nawroty, mimo dysponowania nowymi antymykoty-
kami, stanowig ciagle istotny problem terapeutyczny [2-3].

Wiele firm chemicznych 1 farmaceutycznych opracowato szereg preparatow do
nadawania wyrobom witokienniczym wilasciwosci antybakteryjnych i/badz antygrzy-
bicznych.Glowni producenci srodkéw do bakteriostatycznych wyrobéw widkienni-
czych to Sanitized (Szwajcaria), Ciba (Szwajcaria), Thor (W. Brytania), Rudolf
(Niemcy), Yorkshire (W. Brytania). Bakteriostatyczne $srodki moga by¢ wprowadza-
ne do roztworu przedzalniczego w procesie wytwarzania badz przylaczane do wyro-
bow wlokienniczych poprzez techniki wykonczalnicze, takie jak powlekanie, napa-
wanie [4-9].

Trudno jednak spotkaé preparaty, ktore dziatatyby tak kompleksowo jak srebro
niszczace bakterie, wirusy 1 grzyby. Czastki srebra nie atakuja mikroorganizméw
bezposrednio. Dziataja one jak katalizator i nie sa w tym procesie konsumowane.
Mechanizm dziatania srebra polega na dezaktywacji enzymu, ktéorego jednokomor-
kowe bakterie, wirusy i grzyby uzywaja w metabolizmie tlenowym. Na powierzchni
komoérki mikroorganizmu adsorbowany jest tlen, ktoéry reaguje z grupami tiolowymi
(-SH) usuwajac z nich wodor, natomiast wolna siarka ulega wiazaniu do S-S. W ten
sposéb zamknigciu ulegajgq kanaty przenoszace elektrony. Komorki mikroorganizmu
przestaja mie¢ mozliwo$¢ oddychania i obumieraja zanim zdolaja rozwinaé¢ odpor-
nos$¢ na czasteczki srebra, jak to dzieje sie¢ w przypadku antybiotykow [10]. Inne do-
niesienia moéwig o oddziatywaniu srebra na konformacj¢e DNA [11]. Zainteresowanie
srebrem zwigksza si¢ nie tylko w sektorze medycznym, ale rowniez tam, gdzie wy-
magana jest ochrona przeciwdrobnoustrojowa [12-19].

Przemyst wtdékienniczy, w ramach wspotpracy interdyscyplinarnej z sektorem me-
dycznym i1 wieloma gal¢ziami przemystu zainteresowany jest zastosowaniem srebra
w swoich wyrobach. Dotyczy to, miedzy innymi, opatrunkéw, bandazy, elementow
tekstylnych obuwia, jak rowniez odziezy, bielizny i innych wyroboéw wtokienniczych
uzytkowanych w warunkach sprzyjajacych rozwojowi grzybéw. Zastosowanie wyro-
bow wlokienniczych jako nos$nikéw srebra jest zatem jak najbardziej uzasadnione.
Problemem jest jednak znalezienie odpowiedniego sposobu naniesienia srebra na wy-
rob i zwiazanie go z nim.

W przypadku wtdékien syntetycznych srebro w formie kompleksu zeolitowego lub
nanoczgstek moze by¢é wprowadzone do roztworu przedzalniczego. Znane sa przedze
zawierajace cienkie filamenty srebrne lub przedze z witokien ciagltych syntetycznych
pokrytych metalicznym srebrem [5,8,17]. Przedze zawierajace srebro wymagaja od-
powiedniego przerobu i uzyskanie plaskich wyroboéw wiokienniczych o odpowied-
nich wlasciwosciach nie zawsze jest mozliwe. Srebro mozna wprowadzi¢ do gotowe-
go wyrobu ptaskiego poprzez jego finalne wykonczenie. Metody te beda przedmio-
tem niniejszego opracowania.
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2. Metalizowanie powierzchni plaskiego wyrobu wlékienniczego za pomoca srebra [19-21]

Jednym ze sposobow metalizowania powierzchni srebrem jest napylanie katodowe
z wykorzystaniem wyladowan jarzeniowych gazu (plazmy niskotemperaturowej)
w komorze prézniowej. W wyniku tego procesu mozna otrzymaé na powierzchni pta-
skiego wyrobu wtokienniczego cienka warstwe srebra o grubosci 1,5-15 nm. Metoda
ta opracowana w skali laboratoryjnej jest nowatorskim, ekologicznym (proces bez-
Sciekowy) sposobem wprowadzania warstwy srebra na powierzchni¢ wyrobu wito-
kienniczego. Wymaga ona jednak odpowiedniej aparatury i dostosowania do warun-
kéw przemystowych.

3. Nanoszenie srebra lub jego nierozpuszczalnych zwigzkow na wyrob poprzez
kapiele napawajace[22-30]

Najbardziej rozpowszechnionym sposobem nanoszenia srebra na wyrdb wtdkienni-
czy jest napawanie go kapiela zawierajaca zdyspergowane srebro lub kompozyty
krzemionki i srebra. Preferowane sa preparaty zawierajace czastki o rozmiarach na-
no, ponizej 100 nm (nr CAS 7447-22-4). Koloidy srebra o r6znym rozdrobnieniu do-
stepne sg na rynku pod réznymi nazwami w zaleznosci od wytwarzajacej je firmy. Im
mniejsza wielkos$¢ czastek srebra tym tatwiej moga one dotrze¢ do wszelkiego rodza-
ju zakamarkow, gdzie gromadza si¢ mikroorganizmy. Preparaty te moga by¢ apliko-
wane metoda ciagla i okresowq. Czg¢sciej stosowana jest metoda ciagta, poprzez na-
pawanie wyrobu wlokienniczego w kapieli zawierajacej koloid srebra lub kompozyt
krzemionki ze srebrem. Dobierajac odpowiednio stopien odzecia, T (%), oraz steze-
nie srodka w kapieli napawajacej, a (g/dm’), mozna uzyskaé¢ zatozony stopien nanie-
sienia preparatu, p (% wag. w stosunku do masy wyrobu witokienniczego), obliczany
wWg wWzoru:

_a-T
1000

p

Stosunkowo niewielka ilo$¢ naniesionego preparatu (wedlug zalecen producenta oko-
to 0,2 do 0,5% wag.) wystarcza do uzyskania efektu przeciwdrobnoustrojowego.
W metodzie tej bardzo istotne jest rygorystyczne przestrzeganie warunkow procesu,
ktéore maja wptyw na utrzymanie jednakowego rozproszenia czastek srebra w kapieli
napawajacej, a co si¢ z tym wiaze rOwnomiernosci uzyskanego efektu.

Nie nalezy tez zapominacé, ze srebro w postaci nanoczasteczek, stosowane w nadmia-
rze moze stanowié zagrozenie dla srodowiska i1 cztowieka (31-33).

4. Wprowadzenie srebra do wyrobu wlokienniczego metoda wytracania [34-36]

Jest to nowa, dotychczas nieznana w przemysle metoda, ktérej koncepcja odbiega
od wyzej przedstawionych metod. Polega ona na traktowaniu wyrobow witdkienni-
czych wodnym roztworem soli srebra (np. azotanu srebra), a nastepnie wodnym roz-
tworem chlorku sodowego. W wyniku reakcji wymiany jondw tworzy si¢ na/w wyro-
bie witdkienniczym nierozpuszczalny w wodzie chlorek srebra (a), ktory moze by¢
zredukowany do metalicznego srebra. Jednym ze sposobow redukcji jest oddziaty-
wanie promieniami ultrafioletowymi (b).

AgNO; + NaCl — AgCl | + NaNO; (a)
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uv
AgCl — Ag’ (b)
Modyfikacja tkanin poprzez wytracanie na/w nich srebra moze by¢ wykonywana spo-

sobem ciagtlym PAD-DRY-PAD-DRY (Napawanie - Suszenie - Napawanie - Susze-
nie) zgodnie ze schematem, przedstawionym na Rys. 1:

uyv
, a Ny .
PAD DRY PAD DRY Promieniowanie UV
Napawanie Napawanie
roztworem roztworem
AgNO, NaCl

Rys. 1. Schemat procesu modyfikacji wyrobow wilokienniczych metodq wytrqcania srebra

Poprzez odpowiedni dobdr stezenia azotanu srebra oraz chlorku sodu w kapielach
napawajacych, mozna otrzymaé¢ odpowiednie ilosci wytraconego na/w tkaninie
chlorku srebra. Aby zredukowac¢ wytracony chlorek srebra do metalicznego srebra
mozna zastosowac naswietlanie promieniami UV ze $wiatla dziennego (proces dtugo-
trwaty i niepraktyczny) lub w specjalnie skonstruowanym do tego celu promienniku
UV, na przyktad takim jak na Rys. 2.

Rys. 2. Laboratoryjny promiennik UV model HF4, POLMATEX — CENARO [38]
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Dawka promieniowania UV powinna by¢ tak dobrana, aby zapewni¢ catkowitg re-
dukcje AgCl do Ag°®. W przeciwnym razie wyrob moze zmieniaé barwe w trakcie
uzytkowania pod wplywem Swiatta dziennego [37].

Metoda modyfikacji antybakteryjnej i antygrzybicznej tkanin poprzez wytracanie
srebra jest prosta w aplikacji (proces ciggly) 1 moze by¢ wdrozona w zaktadach prze-
mystu wlokienniczego, przy wykorzystaniu istniejacego parku maszynowego.

5. Efekty modyfikacji
5.1. Wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe

Tkanina bawelniana poddana modyfikacji polegajacej na wytraceniu na/w niej me-
talicznego srebra uzyskuje dobre i trwate na pranie wtasciwosci antybakteryjne za-
réwno wobec bakterii gram ujemnych - Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa,
jak 1 gram dodatnich - Staphylococcus aureus (tabela 1-2). Juz niewielka ilo$¢ nanie-
sionego srebra uodparnia ja na dziatanie bakterii (tabela 1), o czym $wiadczy brak
wzrostu mikroorganizmow pod probka. Obserwuje sie brak lub obecnos¢ niewielkiej
strefy zahamowania wzrostu.

Tabela 1. Odpornos¢ mikrobiologiczna tkaniny bawelnianej o splocie ptociennym
i masie powierzchniowej 250 g/m’ na dzialanie bakterii wg PN-EN ISO 20645:2007

Tkanina Bakterie
bawetniana, Staphylococcus Pseudomonas Escherichia coli
splot aureus aeruginosa
ptocienny, Strefa Strefa Strefa
250g/ m’ zaham. Wzrost zaham. Wzrost zaham. Wzrost
(mm) (mm) (mm)
Bez 0 silny 0 silny 0 silny
wykonczenia
1,3% wag. 1 brak 1 brak - -
srebra
2,8% wag. 1 brak - - 0,5 brak
srebra
1% wag. prepa-
ratu zawieraja- 0-1 silny 0 silny 0 brak
cego koloid /brak
nanosrebra (nr
CAS 7440-22-4)

Przedstawione w Tabeli 3. wyniki wskazuja na odpornos¢ tkaniny modyfikowanej
metoda wytracenia srebra na dziatanie r6znorodnych rodzajow grzybow (plesnie,
drozdze, dermatofity). W celach porownawczych przedstawione sa wyniki badan dla
tkanin modyfikowanych znanym na rynku, skutecznym $rodkiem antybakteryjnym
1 antygrzybicznym niezawierajacym srebra (preparat oparty na triclosanie - nr CAS
3380-34-5). W przypadku tych tkanin obserwuje si¢ brak wzrostu mikroorganizméow
pod probka, a jednoczes$nie duzg strefe zahamowania wzrostu. W przypadku srebra
brak strefy zahamowania lub wystapienie jej w niewielkim rozmiarze (ponizej
1,0 mm) mogloby swiadczy¢ o dobrym zwiazaniu czgastek srebra z tkaning.
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Tabela 2. Trwalos¢ efektu biostabilnego uzyskanego na tkaninie bawetnianej o splocie

pléciennym i masie powierzchniowej 100 g/m’ na dzialanie bakterii
wg PN-EN ISO 20645:2007

Bakteria
Tkanina bawelniana, Staphylococcus Pseudomonas Escherichia coli
splot ptdcienny, aureus aeruginosa
100 g/m’ Strefa Strefa Strefa
zaham. Wzrost zaham. Wzrost zaham, Wzrost
(mm) (mm) (mm)
Bez 0 staby 0 staby 0 slaby
wykonczenia
Przed 2,0 brak 2,0 brak 2,0 brak
praniem
1,3% srebra Po 1 2,0 brak 2,0 brak 1,5 brak
praniu
Po 5 1,0 brak 1,5 brak 1,0 brak
praniu

Tabela 3. Odpornos¢ mikrobiologiczna tkaniny bawelnianej o splocie ptociennym
i masie powierzchniowej 100 g/m’ na dzialanie grzybow i  plesni
wg PN-89/P-04730

Tkanina Grzyby
bawehiana, | Candida Penicillium Aspergillus Alternaria Tricophyton
splot ptocien- | albicans chrysogenum niger alternata mentagrophytes
ny, Po 24h Dzien Dzien Dzien Dzien
100 g/m’ inkuba- obserwacji obserwacji obserwacji obserwacji
cji 4 14 4 14 4 14 4 14
Bez 0 5 5 5 5 4 5 0 5
wykonczenia
0,3% 0+Q27) | 0+(1) 0 0 2 0 0 0 0
wag. srebra
1,3 % - 0 0 0 2 0 1 0 0
wag.srebra
1% wag.
preparatu 0+ (27) 0 1 0+(50) 3 1 5 0 3
zawierajacego

koloid nano

srebra (nr CAS

7440-22-4)

1% wag.

preparatu 0+ (50) | 0+(65) | 0+(50) | 0+(65) | 0+(65) | 0+(65) | 0+(65) | 0+(65) | 0+(65)
zawierajacego

triclosan
(nr CAS 3380-

34-5)

5 —silny wzrost; 0 — brak wzrostu, 0+ - brak wzrostu, ale wystepuje strefa zahamowania wzrostu
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5.2. Ocena mikropowierzchni modyfikowanych tkanin

Po modyfikacji tkaniny bawelnianej metoda wytracania srebra, na powierzchni
wtokien pojawiajq si¢ rOwnomiernie roztozone punkty, widoczne na zdj¢ciach wyko-
nanych za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego, swiadczace o rowno-
miernym roztozeniu czastek wytraconego srebra (Rys 3b). Po modyfikacji tej tkaniny
poprzez nanoszenie srebra za pomoca koloidalnego preparatu powierzchnia wtokien
jest nierownomiernie pokryta czastkami srebra, ktore miejscami wykazujq tendencje
do tworzenia aglomeratow (Rys. 2 ¢).

b

Rys.3. Mikrostruktura powierzchni wtokna bawetnianego:

a - niemodyfikowanego,
b - modyfikowanego metodq wytrqcania srebra,
¢ - modyfikowanego za pomocq preparatu zawierajqcego koloid srebra.

Dowdd potwierdzajacy, ze widoczne na powierzchni wlokien czastki sa czastkami
srebra stanowia wyniki badan uzyskane za pomoca spektroskopii emisyjnej ze wzbu-
dzeniem laserowym - LIBS (Laser induced breakdown spectroscopy) [39].

W widmie LIBS (Rys. 4) mozna zaobserwowaé linie srebra atomowego: Ag I
328,068 nm, Ag 1 338,289 nm, Ag 1 520,907 nm, Ag I 546,550 nm.
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Rys.4. Widma LIBS: a) tkaniny poliestrowo-bawelnianej(splot rzqdkowy, 278 g/mz)
i b) thkaniny z widkien celulozowych Tencel (splot rzqdkowy, 230 g/m’) zawie-
rajqcych odpowiednio 0.53% wag. Ag i 0.543% wag. Ag.

5.3. Zaszarzenie
Pod wplywem modyfikacji metoda wytracania srebra tkaniny zmieniaja barwe

w kierunku zaszarzenia charakterystycznego dla srebra. Zaszarzenie to jest tym
wieksze im wigksza ilo$¢ srebra naniesiona jest na tkaning (Rys. 5, Tabela 4).

Roznica barwy DE (CIE Lab)
N
(9]

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.7 0.8 0.9 11

Zawartosc srebra na tkninie (%)

Rys. 5. Zmiana barwy/zaszarzenie tkaniny poliestrowo-bawetnianej
(splot rzqdkowy, 278 g/m” ) po modyfikacji metodq wytrqcania srebra

50



Zmiany tej nie obserwuje sie¢ w przypadku tkanin modyfikowanych srodkami nie-
zawierajacymi srebra (nr CAS 3380-34-5). W przypadku handlowego preparatu za-
wierajacego koloid srebra (nr CAS 7440-22-4) zmiana ta jest niewielka (Tabela 4).

Tabela 4. Zmiana barwy tkanin po wykonczeniu antybakteryjnym i antygrzybicznym

Zmiana barwy DE dla tkanin.....
Wykonczenie Bawetnianej — Baweknianej — Bawelnianej - | PES67/baw 33 —
splot ptocienny, | splot ptocienny, | splot plocienny, | splot rzadkowy
100 g/m? 140 g/m? 250 g/m’ 195 g/m’
Bez wykonczenia 0,0 0,0 0,0 0,0
0,1% wag. srebra - 26,2 - -
0,2% wag. srebra - 34,4 - -
0,3% wag. srebra 32,5 - - -
0,5% wag. srebra - 40,1 - -
0,6% wag. srebra 39,3 - - -
1% wag. srebra - 47,7 - -
1,3% wag. srebra 39,2 - - -
2,8% wag. srebra - - 40,6 38,3
1% wag. prepara-
tu zawierajacego 0,27 - - -
triclosan (nr CAS
3380-34-5)
1% wag. prepara-
tu zawierajacego - - 1,1 0,9
koloid nano sre-
bra (nr CAS
7440-22-4)

6. Podsumowanie

Kazda z przedstawionych metod wprowadzania srebra do wyrobu posiada zalety
1 wady.

Metoda metalizowania tkaniny srebrem poprzez napylanie katodowe pozwala
otrzymac¢ na jej powierzchni cienkg warstwe srebra o grubosci 1,5 - 15 mm. Jest to
metoda nowatorska i badania prowadzone byty dotychczas w skali laboratoryjne;j.

Metoda polegajaca na wprowadzaniu preparatow zawierajacych koloid srebra jest
najbardziej rozpowszechniong w przemysle metoda. Stosunkowo niewielka ilo$¢ na-
niesionego preparatu (wedtug zalecen producenta okoto 0,2 do 0,5% wag.) wystarcza
do uzyskania efektu przeciwdrobnoustrojowego. Modyfikacja wyrobéw witdkienni-
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czych tego rodzaju preparatami nie wplywa w sposoéb widoczny na zmiang barwy.
Niedogodnoscia tej metody jest konieczno$¢ rygorystycznego przestrzegania warun-
kow procesu w celu uzyskania rownomiernego efektu modyfikacji.

Metoda wytragcania metalicznego srebra w/na wyrobie wtokienniczym jest metoda
nowa, nieznang dotychczas w przemysle. Jest to metoda prosta w aplikacji, mozliwa
do zastosowania z wykorzystaniem istniejacego w zaktadach wiokienniczych parku
maszynowego. Stosujac t¢ metod¢ mozna uzyskaé¢ dobry i rownomierny efekt mody-
fikacji. Wada tej metody jest wystapienie charakterystycznego zabarwienia tj. zasza-
rzenia modyfikowanych tkanin. Ta pozorna wada staje si¢ zaleta w przypadku pew-
nych asortymentoéw, gdzie stosowane sa tkaniny o barwach achromatycznych,
np. elementy tekstylne w obuwiu. Stosujac modyfikacj¢ wyrobow witdkienniczych
metoda wytracania srebra mozna ograniczy¢ lub wyeliminowa¢ proces barwienia.
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Wlokna celulozowe typu Lyocell
zawierajgce nanoczgstki srebra

Abstract

One received and one performed a characterization of antibacterial cellulose fibers of Lyocell
type, modified by silver nanoparticles. The fibres were received with the aid
of N-methylmorpholine-N-oxide (NMMO), as a direct solvent. One assumed that the content
of silver in the polymer matrix of all fibers will reach a level of 500 ppm (0,05%). The silver
nanoparticles were generated by means of “in-situ” method, in various ways and conditions,
as a result of AgNOj; reduction. Great attention has been paid to an estimation of the manners
of silver nanoparticles generation, considering their size. Among the researches performed on
the received fibers, there is research on size of the nanoparticles by means of Dynamic Light
Scattering (DLS) method.

Otrzymano i wykonano charakterystyke antybakteryjnych witokien celulozowych typu Lyocell
modyfikowanych nanoczqstkami srebra. Widkna te otrzymano przy uZyciu N-tlenku
N-metylomorfoliny jako bezpoSredniego rozpuszczalnika. ZatoZzono, zZe zawartos¢ srebra w two-
rzywie wszystkich widkien bedzie na poziomie 500ppm (0,05%). Nanoczqstki srebra zostaly wy-
generowane innowacyjnq metodq ,,in-situ” roznymi sposobami i w roznych warunkach jako wy-
nik redukcji AgNOj. Zwrocono szczegolng uwage na ocene sposobow generowania nanoczqgstek
srebra pod kqtem ich wielkosSci. Wykonano badania wielkosci nanoczqstek srebra w otrzymanych
witoknach przy uzyciu metody dynamicznego rozpraszania Swiatla.

1. Wprowadzenie

Technologia wytwarzania wtokien celulozowych typu Lyocell w oparciu o bezpo-
sredni rozpuszczalnik N-tlenek N-metylomorfoliny (NMMO) rozwijana jest preznie
od kilkunastu lat. Charakteryzuje si¢ wieloma zaletami, jest elastyczna oraz pozwala
na przeprowadzenie modyfikacji w kazdym etapie procesu wytwarzania 1 dzigki temu
umozliwia to otrzymanie wtdkien celulozowych o nowych wtasciwosciach, wymaga-
nych w XXI wieku. Jednoczesnie technologia ta jest zwartym, ekonomicznym 1 eko-
logicznym procesem [1-3].

Dynamiczny rozwoj technologii witokienniczych 1 nanotechnologii, jaki mozna za-

uwazy¢ w ostatnich latach, otworzyl nowe kierunki wytwarzania materiatow do za-
stosowan w wielu dziedzinach. Jedna z tych dziedzin jest medycyna, ktora bezustan-
nie walczy z zakazeniami szpitalnymi, uznawanymi za jeden z powazniejszych swia-
towych problemoéw epidemiologicznych 1 sanitarno-higienicznych [4].
Wtokna celulozowe typu Lyocell otrzymane z udziatem nanoczastek srebra to wtok-
na bioaktywne o szerokim spektrum dziatania, tzn. bakteriobdjczym, grzybobojczym.
Zastosowanie nanoczasteczkowego srebra metalicznego wygenerowanego w tworzy-
wie wlokien w ilosci 500ppm zapewnia dobre dziatanie antybakteryjne widkien celu-
lozowych Lyocell wobec bakterii Escherichia coli i Staphylococcus aureus, co po-
twierdzity wykonane wczesniej badania w Katedrze Wiokien Sztucznych [5].

W celu uzyskania wiokien zawierajacych srebro, nanoczastki srebra generowano
metoda ,,in-situ” trzema sposobami w obecnosci odpowiednich sktadnikoéw stosowa-
nych do sporzadzenia ptynu przedzalniczego. Metoda ta jest bardzo prosta, stosun-
kowo tania oraz efektywna, daje mozliwos$¢ generowania czastek srebra praktycznie
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na kazdym etapie procesu otrzymywania wiokien. Zastosowanie innowacyjnej meto-
dy ,,in-situ” pozwala zastapi¢ dostepne na rynku, kosztowne, wodne dyspersje srebra
stosunkowo tanim prekursorem. Stosowanie gotowego produktu w postaci wodnej
dyspersji nastrecza wiele trudnosci podczas otrzymywania wtokien Lyocell przede
wszystkim ze wzgledu na koniecznos$¢ odprowadzania z uktadu celuloza-NMMO du-
zych 1ilosci wody wprowadzanej razem z modyfikatorem. Zastosowanie metody
»in-situ” gwarantuje uzyskanie efektu dobrze rozprowadzonych nanoczastek w ma-
trycy polimerowej [6].

2. Metodyka badan

Surowcami i materialami stuzacymi do przygotowania roztwordw przedzalniczych
z udziatem nanoczastek srebra byly: masa celulozowa $§wierkowa, rozpuszczalnik —
50% wodny roztwor N-tlenku-N-metylomorfoliny (NMMO), stabilizator termiczny —
ester propylowy kwasu gallusowego (Tenox PG) oraz substancja do generowania na-
noczastek srebra — azotan srebra (AgNO3).

W celu otrzymania roztwordéw przedzalniczych o 8% stezeniu celulozy 1 zawiera-
jacych nanoczastki srebra wykorzystano rozne sposoby ich generowania. Sporzadzo-
no nawazke AgNOs 1 rozpuszczono ja w takiej iloSci wody destylowanej, by otrzy-
maé roztwor o stezeniu 0,01mol/dm’. Roztwér stosowano do generowania nanocza-
stek srebra w tworzywie wildokna dodajac go w ilosci zapewniajacej uzyskanie steze-
nia srebra we wtdknach na poziomie 0,05% (500ppm). Decydujace znaczenie o wy-
tworzeniu nanoczastek srebra o scisle okreslonych parametrach (ksztatt, rozmiar
ziarna, rozproszenie w matrycy polimerowej) wywieral wpltyw réznorodnych czynni-
kow zastosowanych podczas generowania nanosrebra. Czynnikami wykorzystanymi
podczas generowania nanosrebra byly: $wiatlo stoneczne, rézny czas inkubacji
sktadnikoéw ptynu przedzalniczego, zastosowanie réznorodnych sktadnikoéw przezna-
czonych do inkubacji z wybrang solg srebra (obecnos¢ celulozy lub Tenox’u). Gene-
rowanie nanoczastek srebra odbywato si¢ trzema sposobami:

> I SPOSOB - polega na inkubacji pulpy celulozowej z AgNO; w roznych
warunkach, tj. w Swietle stonecznym 1 w ciemni w czasie 24h oraz 120h.

> II SPOSOB — polega na inkubacji roztworu AgNOs, Tenox’u i H,O w $wietle
stonecznym w czasie 24h

> III SPOSOB — polega na stopniowym wkraplaniu AgNO; bezposrednio do
gniotownika, w ktorym znajdowata si¢ celuloza, zalana wczesniej woda

destylowang oraz odpowiednia ilo§¢ Tenox’u.

Witoékna formowano metodg sucho-mokra wykorzystujagc do tego celu przedzarke
laboratoryjng. Roztwor przedzalniczy wytlaczano przez dysze przedzalnicza
(18 otwordow). Strumyki roztworu przedzalniczego po wyjsciu z dyszy przechodzity
przez przestrzen powietrzng, a nast¢pnie zestalane byly w wodnej kapieli o temp.
20°C. Otrzymane witokna ptukano i suszono.
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Oznaczenie wielkosci nanoczqstek srebra metodq dynamicznego rozpraszania
swiatlta (DLS)

Metoda dynamicznego rozpraszania $§wiatta, czasami odnoszona do spektroskopii
korelacji fotonow (PCS) lub quasi-elastycznego rozpraszania swiatla (QELS), jest
nieinwazyjna, wyprobowang technika mierzenia wielkosci czasteczek 1 czastek. Me-
toda ta pozwala bada¢ czastki o rozmiarach ponizej 1nm.

Czastki, emulsje i czasteczki w zawiesinie podlegaja ruchom Browna. Sg to ruchy
wywolane zderzaniem si¢ z czasteczkami rozpuszczalnika, ktore same poruszaja si¢
wskutek wtasnej energii cieplnej. Gdy czastki lub czasteczki sq oSwietlone laserem
intensywnos$¢ rozproszonego swiatta waha si¢ w tempie zaleznym od wielkos$ci cza-
stek, poniewaz mniejsze czastki wczesniej zderzaja si¢ z czasteczkami rozpuszczal-
nika i1 poruszajq si¢ gwaltowniej. Z analizy tych wahan intensywnosci wynika szyb-
kos¢ ruchéw Browna i1 co za tym idzie wielkos$¢ czastki (promien ry) wyznaczona
w oparciu o zalezno$¢ Stokes’a-Einsteina [7]:

_ kT
6D

I'k

gdzie: k- stata Boltzmanna, T- temperatura [K], mn- lepkos¢ wiskozymetryczna,
D- wspotczynnik dyfuz;i.

Oznaczenie wielkos$ci czastek oraz ich rozktadu sSrednicy i objetosci przeprowa-
dzono metoda dynamicznego rozpraszania Swiatta na urzadzeniu PSS NICOMP 380
(Santa Barbara, Kalifornia).

Badaniom poddano wtokna, w ktéorych nanoczastki srebra wygenerowano sposo-
bem I, Il 1 III. W celu obnizenia $redniego stopnia polimeryzacji celulozy w otrzy-
manych witoknach 1 otrzymania odpowiedniej lepkosci badanego roztworu witokna
poddano obrébce wstepnej, ktoéra polegata na naswietlaniu promieniowaniem UV
o dawce 50J/cm?®. Wiokna te nastgpnie rozpuszczono w kompleksowym winianie so-
dowo-zelazowym (EWNNy.4yr) 1 Wytrzasano w czasie 1h na wytrzasarce laboratoryj-
nej. Analiza czastek obejmowata wyznaczenie rozmiaru czastek, ich rozktadu sredni-
cy 1 objetosci, ich udziatu obj¢tosciowego i1 liczbowego oraz intensywno$¢ rozpra-
szania $wiatta.

3. Wyniki i dyskusja

Analiza DLS

Badania wielkos$ci czastek oraz ich rozktad srednicy i objetosci w roztworach bada-
nych witokien w EWNN,4yr przeprowadzono metoda dynamicznego rozpraszania
Swiatta (DLS) zgodnie z zamieszczonym wyzej opisem.

57



Tabela 1. Analiza czqstek w rozpuszczonym witdknie otrzymanym bez modyfikatora
oraz w roztworach witokien, przy otrzymywaniu ktorych nanoczqstki srebra
generowane byty I sposobem.

Nr Nr Udzial Intensywnos¢
proby/warunki . S Udziat liczbowy | dynamicznego rozpraszania
. .. frakcji objetosciowy Lo
inkubacji Swiatla
Srednica pr(:ifcirzlltziwy Srednica prcg:grzlgwy Srednica prcg:grzlgwy
A I 7 W L R 5 (o (%)
1 1 3,8 100 3,7 100 4,3 100
24h 1 33 92,8 33 98,2 3,6 3,1
w Swietle 2 13,5 7,1 13,1 1,8 15,5 18,3
3 101,7 0,1 98,5 0,0 115,4 78,6
3/120h 1 2,9 99,6 2,8 100 3,1 3,0
w Swictle 2 27,7 0,3 26,3 0,0 30,6 11,9
3 196,4 0,0 189.,9 0,0 216,5 85,1
4/24h 1 3,9 92,0 4,0 81,4 4,3 2,8
W clemni D) 10,4 8,0 10,6 18,0 12,0 14,0
3 54,3 0,0 60,0 0,6 66,5 83,2

Przeprowadzono rowniez badania wielkosSci czastek, generowanych II sposobem,
w rozpuszczonym wiloknie. W tabeli 2 zamieszczono wyniki pomiaru.

Tabela 2. Analiza czqstek w rozpuszczonym wildknie otrzymanym bez modyfikatora
oraz w rozpuszczonym witoknie, przy otrzymywaniu ktorych nanoczqstki srebra
generowane byty Il sposobem.

N . Int $¢
. f .| Nr Udziat o NICNSYWROSe
proby/warunki . S Udziat liczbowy dynamicznego
: .. frakcji objetosciowy e
inkubacji rozpraszania Swiatta
Srednica pr(}igrzli?)lwy Srednica pr(}igrzli?)lwy Srednica pr(gzgﬁfwy
o e | W ) (o (%)
1 1 3,8 100 3,7 100 43 100
5/24h 1 2,9 99,9 3,0 99,5 32 4,1
w Swietle 2 20,2 0,1 21,5 0,5 24,6 10,0
3 219,5 0,0 227,6 0,0 238,9 85,9 I

W tabeli 3 pokazano wyniki pomiaru wielkosci czastek, generowanych III sposobem,
w rozpuszczonym wiloknie.
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Tabela 3. Analiza czqstek w rozpuszczonym widknie otrzymanym bez modyfikatora
oraz w rozpuszczonym witoknie, przy otrzymywaniu ktorych nanoczqstki srebra
generowane byty Il sposobem.

Nr . Intensywnos¢
, .| Nr Udziat N yw
proby/warunki . S Udziat liczbowy dynamicznego
. .. frakcji objetosciowy e
inkubacji rozpraszania Swiatla
Srednica pr(}g:gii?)ivy Srednica pr(}i(irzl};)lwy Srednica pr(}g:grzliilwy
o) (o (%) (o) (%)
1 1 3.8 100 3,7 100 43 100
6/W 1 2,5 99,9 2,5 99,3 2,3 3,5
gniotowniku 2 20,3 0,1 21,0 0,7 177,0 96,5
3 158,1 0,0 164,0 0,0 - -

Zgodnie z zalozeniami teorii dynamicznego rozpraszania swiatta wyniki powyzej
pokazanych badan zostaty podzielone na trzy grupy w zaleznosci od rozmiaru cza-
stek w badanym roztworze. Parametrem, wedtug ktoérego dokonano podziatu byta
intensywnos¢ dynamicznego rozpraszania $wiatta. Na podstawie ponizej przedsta-
wionego rozumowania, przyjeto, ze frakcja 1 jest frakcja celulozy, frakcja 2 jest
frakcja nanoczastek srebra rozproszonych w roztworze, natomiast frakcja 3 jest frak-
cjq agregatow nanoczastek srebra (tabela 1-3).

Analizujac wyniki uzyskane dla poszczegolnych frakcji dla rozpuszczonych wito-
kien z wygenerowanymi czastkami srebra (tabele 1-3) 1 porownujac je z wynikami
uzyskanymi dla frakcji 1 rozpuszczonych wtokien otrzymanych bez modyfikatora,
mozna zauwazy¢, ze frakcja 1 wystepuje we wszystkich roztworach 1 ma bardzo zbli-
zone wartos$ci do frakcji 1 obecnej dla rozpuszczonego wtokna standardowego bez
nanoczastek srebra. Zatozono wigc, ze frakcja 1 jest frakcjqa makroczasteczek celulo-
zy, ktore w wodnych roztworach kompleksow metalicznych przyjmuja postaé kieb-
kow [8]. W badaniach stosowano kompleksowy roztwor winianu sodowo-
zelazowego, stad przyjete zatozenie jest sluszne. Bioragc pod uwage intensywnos¢
rozpraszania Swiatla na skitgbionych makroczasteczkach celulozy (frakcja 1) dla kaz-
dego z rozpuszczonych witokien, w ktorych obecne byly nanoczgstki srebra, mozna
zauwazy¢, ze mieSci si¢ ona w przedziale ok.3-4%. Intensywnos¢ rozpraszanego
Swiatta zalezy przede wszystkim z rodzaju substancji, na ktorej zachodzi ten proces.
Z uwagi na niska wartos¢ rozpraszanego swiatla mozna zatozy¢, ze nie jest to czast-
ka metaliczna. Wnioski te potwierdzaja przypuszczenia, iz mozemy mie¢ do czynie-
nia z substancja niemetaliczng, jaka sgq kigbki celulozy oznaczone jako frakcja 1.
Analizujac wielkosci wygenerowanych nanoczastek srebra wzigto pod uwage frakcje
2 1 3. Intensywnos¢ rozpraszania na tych frakcjach jest znacznie wigksza niz w przy-
padku frakcji 1. Mniejsze czastki (oznaczone frakcjami 2), tj. nanoczastki srebra
w roztworach wtdkien, rozpraszaja swiatto w wiekszym stopniu, anizeli kt¢bki celu-
lozy. Z kolei wigksze czastki (oznaczone frakcjami 3), tj. czastki, ktore ulegly aglo-
meryzacji, rozpraszaja swiatto w najwiekszym stopniu. Udziat obj¢tosciowy kiebkow
celulozy (srednice w przedziale 2,5-4nm) oznaczonych jako frakcja 1 jest najwigkszy
w kazdym roztworze badanych wtokien i wynosi ok. 90-100%. Podobna zaleznos$¢
uzyskano dla udziatow liczbowych omawianej frakcji, co oznacza, ze kigbki celulozy
sq substancja dominujaca udziatowo.

Pokazane w tabelach 1-3 wyniki dla frakcji nr 3 przyjmowaty cze¢sto wartosci ze-

rowe, co jednak nie oznacza, ze w badanych roztworach nie wystepuja nanoczastki
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srebra. W rzeczywistosci udzialy nanoczastek wynosza ponizej 0,1%, a aparat wynik
ten traktuje jako wartosci zerowe. Fakt ten spowodowany jest niewystarczajaca roz-
dzielczoscigq aparatu NICOMP. Przyczyng uzyskania takich wynikéw moze by¢ row-
niez bardzo niskie st¢zenie modyfikatora w badanych wtdknach.

Analizujac wyniki badan zamieszczonych w tabeli 1-3, a wykonanych dla wilokien,
gdzie nanoczastki srebra generowano I, II i III sposobem, mozna stwierdzi¢, ze wiel-
kos¢ wygenerowanych czastek zalezy od zastosowanych warunkow inkubacji.

Badania metodgq dynamicznego rozpraszania pokazaty, ze sposrod wszystkich oma-
wianych sposobow generowania nanoczastek srebra najlepsza metoda, tzn. pozwala-
jaca otrzymacé najwigksza 1los¢ nanoczastek srebra o najmniejszej srednicy (12nm)
1 najmniejszych aglomeratach (66,5nm), jest inkubacja pulpy celulozowej z AgNOs;
w ciemni w czasie 24h. Wszystkie sposoby, w ktorych generowano nanoczastki sre-
bra z udziatem $wiatla doprowadzity do powstania wigkszych nanoczastek i wiek-
szych ich aglomeratow, co sugerowaloby, ze swiatlo jest czynnikiem zwiekszajacym,
1 tak juz duza, tendencj¢ nanoczastek srebra do tworzenia wigkszych skupisk. Nato-
miast, zastosowanie III sposobu generowania nanoczastek srebra polegajacego na-
bezposrednim wkraplaniu AgNO; do gniotownika prowadzito do wygenerowania na-
noczastek rozproszonych w matrycy polimerowej o duzych srednicach zar6wno dla
nanoczastek rozproszonych w tworzywie witdkna, jak i ich aglomeratow (Srednice
porownywalne do srednic nanoczastek generowanych w Swietle w czasie 120h oraz
do $rednic nanoczastek generowanych II sposobem).

4. Podsumowanie

Otrzymano wtokna celulozowe z udzialem nanoczastek srebra, ktére generowano
trzema roznymi sposobami. Okazato sie, iz sposdéb generowania nanoczastek srebra
ma wptyw na wielkos¢ wytwarzanych nanoczastek 1 ich aglomeratow. Poprzez zasto-
sowanie metody Dynamicznego Rozpraszania Swiatla wytypowano najlepszy z zasto-
sowanych sposobdw generowania nanoczastek srebra, jakim okazat si¢ I sposdb in-
kubacji pulpy celulozowej z AgNO; w ciemni w czasie 24h. Zastosowanie tego typu
inkubacji pozwolito otrzymac najwigksza ilos¢ nanoczastek srebra o najmniejszych
Srednicach i1 najmniejszych aglomeratach. Na podstawie dotychczasowych badan
stwierdzono, ze Swiatto jest czynnikiem sprzyjajacym tworzeniu wigkszych nanocza-
stek i wigkszych ich skupisk.
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Mozliwosci nadawania tekstyliom cech antybakteryjnych
w obrobce wykonczalniczej poprzez zastosowanie nanoczastek
srebra

Badania polegatly na opracowaniu kompozytu koloidalnego nanoczqgstek srebra, ktory
zastosowany w procesie wykonczalniczym nadaje materiatom widokienniczym wtasci-
wosci antybakteryjne odporne na pranie uzytkowe. Badano trwatos¢ kompozytu wy-
korzystujqc technologie wizualizacji nanoczqstek w roztworze. Wyniki badan wskazu-
ja, Ze nie wystepuje agregacja nanoczqstek srebra i badany preparat zachowuje ce-
chy biobdjcze w czasie. Przedstawiono rezultaty badan mikrobiologicznych dzianin,
ktore poddano wykonczeniu wytworzonym kompozytem.

Abstract

Examinations consisted in studying of the colloidal composite of nanoparticles
of silver, which applied in the finishing process could give textile materials the anti-
bacterial properties of textile materials being retardant to the functional washings.
Using technology of visualization of nanoparticles moving the durability
of composite was tested. The tests results show that there is not any aggregation
of silver particles and tested composite is stable. The results of microbiological tests
of knitted fabrics which were subjected to the finishing process with the using of so-
lutions of colloidal mixture containing the nanosilver were presented.

1. Wprowadzenie

Coraz czesciej] w mediach spotykamy si¢ z reklamg wyrobéw o niezwyktych
wtlasciwosciach bakteriobdjczych. Klienci sq zachg¢cani do kupowania produktow
zawierajacych srebro, a wigc szczoteczek do zgbow, kosmetykow, srodkow czysto-
Sci, urzadzen toaletowych czy artykutow gospodarstwa domowego.
Srebro, jako mikroelement, odgrywa bardzo wazng role w funkcjonowaniu ludzkiego
organizmu. Niedobor srebra w organizmie czlowieka obniza odpornos¢ na bakterie,
toksyny, wirusy, grzyby itp. Z danych literaturowych wynika jednak, ze zbyt duza
ilos¢ srebra, przewyzszajaca zapotrzebowanie organizmu, moze powodowaé wiele
powaznych chorob [1,2].
Oddziatywanie srebra na organizm cztowieka zalezy od postaci 1 formy, w jakiej jest
ono stosowane. Rozpuszczalne w wodzie zwiazki srebra, zwlaszcza azotan (V), zwa-
ny lapisem oraz mleczan stosowano od dawna jako silne 1 skuteczne Srodki dezyn-
fekcyjne. Jeszcze w pierwszej potowie XX wieku chirurdzy dezynfekowali rany po-
operacyjne preparatami zawierajacymi jony srebra, a w latach osiemdziesiatych, do
czasu stwierdzenia przypadkéw obumierania tkanki nabtonkowej, oczy noworodkow
przemywano wodnym roztworem azotanu (V) srebra.
W organizmie, a takze na powierzchni ciata, jonowe zwiazki srebra reagujq z sub-
stancjami znajdujacymi si¢ w plynach fizjologicznych czlowieka. W wyniku tych
procesow srebro ulegajac redukcji do form nierozpuszczalnych traci wlasciwosci od-
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kazajace. Mimo to zwiazki srebra byly uwazane za jeden z najskuteczniejszych pro-
duktoéw do leczenia r6znych schorzen.

Doniesienia literaturowe wskazuja, ze rozpuszczalne zwiazki srebra sa bardziej tok-
syczne niz w przypadku, gdy srebro wystepuje w formie metalicznej lub w zwiaz-
kach nierozpuszczalnych. Aktywnos$¢ biologiczna srebra wynika z jego oddzialywa-
nia powierzchniowego, totez jeszcze niedawno dla zwigkszenia aktywnosci stosowa-
no je w postaci ptatkow lub drobno zmielonej maczki aplikowanej doustnie jako le-
karstwo na wiele chordob lub miejscowo w leczeniu oparzen i zakazen grzybiczych
[1,3.,4].

Jednak rozw6j] medycyny 1 nowoczesnych metod leczenia za pomocg antybiotykow
spowodowaty, ze o srebrze prawie zapomniano. Pomimo, iz antybiotyki dzialaja je-
dynie na bakterie, a nie na wirusy 1 grzyby tak jak ma si¢ to w przypadku srebra.
Dopiero nanotechnologia, pozwolila doceni¢ niezwykte wtasciwosci nanoczasteczek
srebra. Jedna z cenniejszych cech nanokolidalnego srebra jest oddziatywanie bioboj-
cze na zmutowane i uodpornione na antybiotyki bakterie [5].

Refleksje nad cennymi wtasciwosciami bakteriobdjczymi srebra wzbudzaja opubli-
kowane przed kilku tygodniami w Figaro Syndication informacje, ze wykryte w 2003
roku zmutowane bakterie wystepujace w Indiach, Pakistanie 1 Bangladeszu — oporne
na prawie wszystkie antybiotyki — wywolujq masowe infekcje jelitowe w Indiach.
Grupa badaczy z Uniwersytetu w Cardiff (Wielka Brytania) wzywa do wzmozenia
miedzynarodowej czujnosci, bowiem bakterie te juz rozpowszechnity si¢ poza sub-
kontynent indyjski. Na calym Swiecie zanotowano wiele przypadkow zakazen m.in.
w Wielkiej Brytanii i Francji. Ta informacja uzasadnia celowo$¢ prac zmierzajacych
do rozwoju nanotechnologii.

2. Zastosowanie nanotechnologii do nadawania tekstyliom cech antybakteryjnych
Dynamiczny postegp w nowych dziedzinach, takze w nanotechnologii, stworzyt
mozliwosci zwigzane z otrzymaniem nanoczastek srebra o ultradrobnych wymiarach,
a tym samym o bardzo duzej objetosci wlasciwej 1 powierzchni czynnej. Jeden gram
nanoczastek srebra posiada powierzchni¢ czynng od kilkudziesi¢ciu do kilkuset me-
trow kwadratowych, co skutkuje wysoka aktywnoscia biobojcza. Nanotechnologia
jest definiowana jako sposob otrzymywania i zastosowania struktur, w ktorych co
najmniej jeden wymiar znajduje si¢ w przedziale od 1 do 100 nm. Osobliwe wlasci-
wosci fizyczne, chemiczne i biologiczne sg spowodowane nanorozmiarami tych
struktur. Podstawowym celem rozwoju nanotechnologii jest opracowanie skutecznej
metodytworzenia nanoproduktéw i sposobu ich wykorzystania.
Obecnie wielu badaczy opracowuje metody wytwarzania nanoczastek metali — ztota,
miedzi, platynowcoéw - a zwtaszcza nanoczastek srebra i zajmuje si¢ mozliwosciami
racjonalnego wykorzystania ich silnych wtasciwosci antybakteryjnych oraz grzybo-
bdjczych [3]. Predestynowane do nadawania materialom wtékienniczym wtasciwosci
bioaktywnych sa tekstylia do zastosowan specjalnych, czyli tam, gdzie wystepuja
skupiska mikroorganizmow chorobotworczych np. w szpitalach badz w wojsku
w warunkach bojowych 1 w klimacie goracym [6].
Szpitalne infekcje stwarzaja zagrozenie dla pacjentow 1 sa obecnie jednym
z powaznych problemow epidemiologicznych 1 sanitarnych, a takze spotecznych
1 ekonomicznych. Problem zwalczania infekcji szpitalnych otwiera nowe kierunki
zastosowan nanoczastek srebra w celu nadania wyrobom wtokienniczym trwatych
cech antybakteryjnych tj. wtasciwos$ci bakteriobdjczych lub bakteriostatycznych sto-
sownie do przeznaczenia wyrobow.
Wtasciwosci antybakteryjne powinny posiada¢ wyroby majace bezposredni kontakt
z uszkodzonymi tkankami czlowieka w czasie niezbednym dla przebiegu leczenia
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np. opatrunki na rany, nici chirurgiczne do niektorych zastosowan. Znaczacym Zzro-
dtem szerzenia si¢ zakazen jest wyposazenie t6zek, a wigc posciel, poduszki, kotdry,
koce, pokrycia materacy oraz bielizna szpitalna i odziez dla personelu medycznego.
Wymienione artykuty powinny by¢ produkowane z materiatow, ktérym nadano trwa-
te cechy przeciwbakteryjne [7,8].
Nadawanie wtasciwosci antybakteryjnych wyrobom witdkienniczym jest przed-
miotem zainteresowania wielu osrodkow naukowych, czego wyrazem jest podejmo-
wanie prac badawczych w tym zakresie.
Cel ten jest osiggany glownie poprzez:

e wprowadzanie do masy przednej nanoczgstek srebra na etapie formowania

wldokna;

e obrobke materiatow wiokienniczych;

- metoda rozpylania srebra w plazmie niskotemperaturowej 1 nanoszenie na
powierzchni¢ wyrobu wiokienniczego warstewki metalu o grubosci kilku
nanometrow [9],

- metoda napawania lub natryskiwania ciecza, ktora jest kompozytem na-
noczastek srebra, sSrodkow wiazacych 1 emulgujacych.

Nanoczastki srebra, uzywane w wymienionych metodach, sa otrzymywane odmien-
nymi metodami — chemicznymi, fizycznymi, elektrochemicznymi — r6znia si¢ pod-
stawowymi wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi, a tym samym bioaktywnos$cia
1 oddziatywaniem na organizm ludzki. Nalezy wigc mie¢ na wzgledzie, ze niektore
formy nanoczastek moga si¢ kumulowa¢ w organach, co zagraza zdrowiu czlowieka
[1]. Zagadnienia te sq obecnie w trakcie badan. Wydaje si¢ wiec, ze zastosowanie
nanoczastek srebra o wtasciwosciach biobodjczych w produkcji odziezy powszechne-
go uzytku na tym etapie badan nie jest dziataniem racjonalnym.
Cenng wtasciwos$cia nanoczastek srebra jest mozliwos¢ trwatego zwigzania z mate-
riatami wtokienniczymi. Dzieki temu w procesach konserwacji tekstyliow (o czym
Swiadczy odpornos¢ na wielokrotne pranie) nanoczastki srebra nie oddzielaja si¢ od
materiatdéw 1 tym samym nie stanowia zagrozenia dla ekosysteméw wodnych.
3. Zastosowanie koloidalnego roztworu nanosrebra do nadawania tekstyliom cech anty-
bakteryjnych

Nanosrebro jest wytwarzane w firmie Amepox metoda termiczng rozktadu
zwiazkow srebra w atmosferze beztlenowej 1 nastgpnie wytwarzania z niego kolo-
idalnego roztworu w benzenolach, ktory stanowi produkt wyjsciowy do rozlicznych
zastosowan. Dla produktu tego przyjeto nazwe Nanosilver - BI 1000. Na ilustracji 1.
przedstawiono widok jednej z komor reakcyjnych przeznaczonej do procesu produk-
cyjnego nanosrebra metalicznego.

llustracja 1. Komora reakcyjn do wytwarzania nanoczqstek srebra metodq termicznego
rozktadu
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Proces produkcyjny jest prowadzony przy peitnej kontroli wszystkich parametrow,
a otrzymany wyrob ma posta¢ nieregularnych czastek w otoczce z parafin
(Ilustracja 2.).

llustracja 2. Nanoczqstki srebra w otoczce parafinowej

Na Wydziale Fizyki Uniwersytetu Lodzkiego przeprowadzono analiz¢ rozkladu wiel-
kosci nanoczastek srebra przy zastosowaniu tunelowego mikroskopu skaningowego
(Scanning Tunneling Microscope). Metoda ta, z uwagi na jej czuto$¢ i zdolnos¢ roz-
dzielcza, pozwala na okreslenie rozktadu wymiarow nanoczastek (Ilustracja 3.).
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llustracja 3. Histogram rozktadu wymiarow nanoczqstek srebra

64



Badania te zostaly potwierdzone testami z zastosowaniem urzadzenia laserowego

typu Malvern (Ilustracja 4.). Pomiaru dokonano w PAN oraz potwierdzono w Oxford
University.

I8

Size Distribution Report by Intensity

Sample Details

Sample Name: Nr 3 dense
SOP Name: Manual measurement settings

General Notes:

File Name: 2006-07-05 AMEPOX.dts Dispersant Name: Hexane

Record Number: 25 Dispersant Rl: 1,380
Material Rl: 1,59 Viscosity (cP): 0,5100
Material Absorbtion: 0,01 Measurement Date and Time: 5 lipca 2006 12:12:01
System
Temperature (°C): 20,0 Duration Used (s): 60
Count Rate (kcps): 294,9 Measurement Position (mm): 4,65
Cell Description: Square glass cuvette with ro... Attenuator: 9
Results
Diam. (nm) % Intensity  Width (nm)
Peak 1: 9,12 100,0 2,45
Peak 2: 0,00 0,0 0,00
Intercept: 0,831 Peak 3: 0,00 0,0 0,00

Size Distribution by Intensity

Fomeen s s D S

T LR R TP - A R e R ...................

Intensity (%)

Size (d.nm)

Record 25: Nr 3 njunsd

llustracja 4. Wyniki badan wymiarow nanoczqstek srebra z zastosowaniem urzqdze-
nia laserowego typu Malvern

Nanosrebro o przedstawionych rozmiarach jest uzyte do wykonania stabilnych
w czasie koloidow, np. omawianego Nanosilver BI 1000. Niewielkie rozmiary cza-
stek srebra (porownywalne z rozmiarami molekut roztworu) powoduja, ze ciecze ta-
kie charakteryzuja si¢ cechami zblizonymi do roztworow wtasciwych [11].
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Przy wyborze surowcoOw wlokienniczych do prob uwzgledniono fakt, ze poliester
jako jeden z nielicznych polimerow biokompatybilnych jest uzywany do produkcji
biomaterialow. Ponadto w szpitalu Shrines Hospital w Cincinnati (Ohio) badano ak-
tywnos$¢ bakterii na tekstyliach stosowanych najczesciej w szpitalnictwie. Do tego
celu uzyto tkaning bawetniang, bawelniane reczniki frotte, tkaning z mieszanki poli-
ester/bawetna, tkanine poliestrowg oraz wtdékning polietylenowa. Na probki tych ma-
teriatdw naniesiono 22 szczepy réznych bakterii, wsrod ktorych znalazty sie Staphy-
lococcus aureus i bakterie z grupy Enterococci. Z przeprowadzonych badan wyni-
kato, ze najlepszym siedliskiem dla bakterii byta tkanina poliestrowa. Na tym mate-
riale znaczna liczba szczepodw wykazala aktywnos¢ nawet do 3. miesiecy [10].

W badaniach wykorzystano dzianing wykonang na osnowarce raszlowej z przedzy
100% poliestrowej (167/32 tex).

Do napawania wytworzono kompozyt zawierajacy:

- Srodek wiazacy (kopolimer akrylostyrolowy),

- zagestnik (kopolimer akrylowy),

- emulgator (poliester modyfikowany kwasem ttuszczowym).

Opisany wczesniej produkt Nanosilver BI 1000 dodano do roztworu butyldiglikolu
z woda, tak aby koncowe stezenie nanosrebra w roztworze wyniosto 0.1%.
Otrzymany roztwoér z nanosrebrem wprowadzano do sporzadzonego kompozytu.
Koncowe stezenie nanosrebra w kompozycie wynosito 50 ppm. Kolejnym sktadni-
kiem kompozytu, dodawanym bezposrednio przed napawaniem byl komponent sie-
ciujacy (heksametoksymetylomelamina).

Dzianina poliestrowa zostata poddana wykonczeniu w skali laboratoryjnej poprzez
napawanie przygotowanym kompozytem zwierajacym nanosrebro przy ustalonym
odpowiednio stopniu odzgcia. Nastepnie dzianing wysuszono w temperaturze 120°C
1 dogrzano w temperaturze 150°C w czasie 5 minut. W celu sprawdzenia odpornosci
cech biostatycznych dzianina zostata prana w 40°C — zgodnie z EN ISO 6330 (6A).
Aktywnos¢ biologiczng okreslono metodg ilosciowg wedlug normy JIS L 1902:2002.

Proba Liczba bakterii | Liczba bakterii | Aktywnos¢ Aktywnos¢

W czasie to W czasie ty bakteriostatyczna | bakteriobdjcza
kontrola 1,8x 10° 3,8 x 10° - -
przed praniem 3,8x 10° 0 6,87 5,25
po 50. praniach 1,7x 10° 0 6,70 5,25

Uzyskane rezultaty badan, przeprowadzonych w zakresie laboratoryjnym, wskazuja
na to, ze mozna uzyskac¢ materiaty dziewiarskie o wtasciwosciach bakteriobojczych
1 bakteriostatycznych poprzez napawanie dzianiny poliestrowej kompozytem zawie-
rajacym nanoczastki srebra. Metoda ta gwarantuje wysoka odpornos¢ nadanych cech
na procesy prania uzytkowego (po 50. praniach).

W trakcie badan wykorzystano technologi¢ wizualizacji i analizy nanoczastek w roz-
tworze. Zastosowano urzadzenie LM 10 firmy NanoSight Ltd, ktére wykorzystujac
technike $ledzenia ruchow Browna nanoczastek (,,Nanoparticle Tracking Analysis”),
pozwala oceni¢ wizualnie zawartosci probki poddawanej analizie oraz okresli¢ ich
rozmiar i agregacje¢ (Ilustracja 5.) [12].
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llustracja 5. Urzqdzenie LM 10 firmy NanoSight Ltd.

Dzieki wizualizacji roztwordw srebra mozna oceni¢ stopien agregacji czastek srebra,
ktory zwiekszajac si¢ powoduje zmniejszenie aktywnej powierzchni srebra. Informa-
cje te sq przydatne przy ustalaniu wstepnych zatozen dla warunkéw wytwarzania roz-
tworow nanosrebra.

Przebadano trwalos¢ wykonanego kompozytu zawierajacego nanosrebro, poprzez
porownanie wielkosci agregatow. Wyniki badan wskazuja na wysoka trwatos¢ kom-
pozytu i brak agregacji czastek srebra.

Badany kompozyt zawieral nanoczastki srebra w stezeniu 50 ppm. Kompozyt zostat
zbadany bezposrednio po sporzadzeniu (I) oraz po uptywie 6. miesiecy (II).

i
/

Ilustracja 6.1. Srednia wielko$é agregatéw w kompozycie I (ilustracje wykonane za
pomocq urzqdzenia LM 10 firmy NanoSight Ltd.)
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Ilustracja 6.2. Srednia wielko$é agregatéw w kompozycie II (ilustracje wykonane za
pomocq urzqdzenia LM 10 firmy NanoSight Ltd.)

Badania wykazaty zblizone $rednie wielkosci agregatow obecnych w kompozytach —
142 nm w kompozycie I i 135 nm w kompozycie Il — co wskazuje, ze badany prepa-
rat wykazuje stabilnoS¢ w czasie.

Préby dzianin poliestrowych przed napawaniem, po napawaniu, po 20. i 50. praniach
zostaly sfotografowane na skaningowym mikroskopie elektronowym przy powiek-
szeniu 2000 razy. Na zdje¢ciach widoczna jest naniesiona apretura (b), ktéora po ko-
lejnych etapach prania usuwana jest z widkien (c, d).

C.

llustracja 7. Zdjecia dzianiny poliestrowej po kolejnych etapach wykonczalniczych;
a. dzianina poliestrowa surow,, b. dzianina po napawaniu roztworem zawierajqcym nano-
srebro, c. dzianina po napawaniu i 20. praniach, d. dzianina po napawaniu i 50. praniach.
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4. Podsumowanie

Rezultaty przeprowadzonych badan w zakresie laboratoryjnym wskazuja na to,
ze jest mozliwe uzyskanie wtasciwosci bakteriobdjczych 1 bakteriostatycznych na
materiatach wtdkienniczych z poliestru przez napawanie kompozytem zawierajacym
nanoczastki srebra. Stwierdzono wysoka odpornos¢ nadanych cech nawet po
50. cyklach prania.

Przeprowadzono takze napawanie opracowanym kompozytem dzianiny bawelniane;j.
Badania aktywnos$ci mikrobiologicznej potwierdzity skutecznos¢ nanosrebra na ba-
welnie. Dzianina wykazata cechy antybakteryjne po wielokrotnych praniach. Dobre
wyniki badan dzianin poliestrowych 1 bawelnianych pozwalaja sadzi¢, ze uzyska si¢
wtasciwosci biobdjcze na dzianinach mieszankowych z tych surowcow. Obrobka
opracowanym kompozytem zawierajacym nanosrebro nie powoduje zmiany barwy
dzianiny. Kompozyt zachowuje cechy biobdjcze podczas magazynowania (w czasie
6. miesigcy).

Metoda nanoszenia srebra metodami wykonczalniczymi z wykorzystaniem opraco-
wanego kompozytu moze by¢ wdrozona w zakladach przemystu wtdkienniczego na
posiadanym parku maszynowym.

Priorytet w nadawaniu materialom wtokienniczym wtasciwosci bioaktywnych
powinny mie¢ tekstylia do zastosowan specjalnych, czyli tam gdzie wystepujq skupi-
ska mikroorganizmow np. w szpitalach badz w wojsku w warunkach bojowych i w
klimacie goracym.
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Wykonczenie dzianin o pozadanej stabilnosci wymiarow
i innych walorach uzytkowych

STRESZCZENIE: Wytwarzane obecnie dzianiny z wtokien celulozowych (bawelna, wiskoza)
czgsto zawieraja dodatek wlokien wysokoelastycznych. Celem zapewnienia wtasciwej jakosci
wyrobu jest konieczne zachowanie odpowiednich procedur wytwarzania 1 odbioru dzianiny su-
rowej z maszyny dziewiarskiej, jak i zapewnienia warunkow do relaksacji dzianiny przed i pod-
czas realizacji wlasciwych procesoOw wykonczalniczych. Przeanalizowano warunki dla poszcze-
gblnych etapow procesu uszlachetniania dzianiny z wskazaniem mozliwych przyczyn powsta-
wania odksztalcen materialu 1 nierownomiernosci wybarwien. Przedstawiono rowniez najnow-
sze tendencje w nadawaniu wyrobom witokienniczym nowego rodzaju wykonczen uzytkowych.
Podano charakterystyke obecnie najczesciej stosowanych srodkéw do wykonczen antybaktery;j-
nych wyrobow witokienniczych.

Abstract Currently produced knitted fabrics made of cellulose fibres (cotton, viscose) often con-
tain also high-elasticity fibres. To ensure proper quality of goods it is essential to maintain ap-
propriate procedures of production and take up of raw knitted fabric from knitting machines as
well as to maintain knitwear relaxation conditions before and during finishing treatment. Indi-
vidual stages of fabric finishing were examined to indicate possible causes of fabric deformation
and colour unevenness. The paper presents also the newest tendencies in finishing methods
of knitted fabrics. It describes the most commonly used antibacterial finishing agents for textiles.

1. Wstep

Obserwowane biedy, czy problemy z prawidlowym wykonczeniem wyrobow dzie-
wiarskich wynikaja z szeregu czynnikéw bardzo czg¢sto niezaleznych od wykonczal-
nika. Do najczesciej] wymienianych, rOwniez w literaturze, naleza:

e uzycie przedz o réznych parametrach, czesto przedz z réznych dostaw, w sztu-
kach tworzacych parti¢ dzianin dostarczana do wykonczenia, a nawet w poje-
dynczych sztukach;

e bledy powstate podczas wytwarzania dzianiny — r6zne napre¢zenia nitek;

e uniemozliwienie poprawnej i catkowitej relaksacji dzianiny poczawszy od etapu
odbierania dzianiny z maszyny dziewiarskiej poprzez wstepne procesy obrobki
mokrej jak 1 w kolejnych operacjach procesu wykonczalniczego;

e problem z calkowitym usunigciem zanieczyszczen hydrofobowych —niejedno-
krotnie skutkiem takich problemow jest wystepowanie ré6znego typu plam pod-
czas barwienia. Stosowane obecnie oleje i1 preparacje tluszczowe sg samo emul-
gujacymi produktami i czesto do ich usunigecia wystarcza doktadne ptukanie
wyrobu w kapieli o temperaturze nie przekraczajacej 50 °C.;

e powstawanie zagniecen, niespokojnej powierzchni wyrobu, to najcze¢sciej kon-
sekwencja zle wykonanej relaksacji dzianiny. W nieznacznym stopniu pomagaja
w takim przypadku $rodki przeciwzatamkowe. Koniecznos¢ ich stosowania mu-
si by¢ z gory przewidziana, gdyz nie likwiduja one wczesniej powstatych za-
tamkow.
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2. Stabilnos$¢ geometryczna dzianin

Podczas IIl Konferencji Naukowo — Technicznej ,,Knitt Tech 2000” wygtosiliSmy
referat pt ,,Wytwarzanie dzianin baweinianych o pozadanej stabilnosci ksztattu mate-
riatu wykonczonego”. Od tego czasu zostala wzbogacona zar6wno wiedza jak i zasob
urzadzen zwigzanych ze stabilnoscig wymiarow dzianin. W naszym referacie przyto-
czyliSmy woéwczas wywod z odezytu prof. K. Kopiasa, w ktorym znajduje si¢ stwier-
dzenie ”Cechy uzytkowe produktu dziewiarskiego sa zalezne w glownej mierze od
struktury dzianiny, z ktorej wytworzono wyrob. Aby wigc wyroby charakteryzowaty
si¢ okreslonymi wlasciwosciami uzytkowymi, powtarzalnymi w kazdym egzemplarzu
wyrobu, niezbgdne jest wytworzenie dzianiny o scisle okreslonej strukturze, nie-
zmiennej w trakcie procesu wytwarzania. Podstawowymi parametrami strukturalny-
mi, ktore decyduja o wlasciwosciach dzianiny sa: rodzaj przedzy i1 jej parametry
morfologiczne, splot dzianiny, wymiary geometryczne oczek. Ten ostatni z wymie-
nionych parametrow stwarza najwig¢cej ktopotow w kontroli struktury dzianiny. Wia-
ze si¢ to ze stosunkowo duza odksztatcalnoscig dzianin, ktora jest wynikiem zmiany
ksztattu oczek pod wplywem sil dziatajacych na dzianing. Jedynie diugos¢ nitki
w oczku dzianiny jest parametrem niezaleznym od deformacji dzianiny o ile sity od-
ksztatcajace dzianing nie spowoduja zmiany dtugosci nitki” [1].

Stabilnos$¢ geometryczna dzianin w odroznieniu od tkanin, charakteryzuje si¢ wyso-
kimi warto$Sciami wskaznikow wrobienia nitki.

Wk:i Wrzi
A B

Rys. 1. Ksztalt oczka w dzianinie i istotne jego parametry dla obliczania wskaznikow wrobienia [2].

[ - dhugosc nitki w oczku

Wskazniki wrobienia rzadkowego (Wr) 1 kolumienkowego (Wk) dla dzianin zawiera-
ja si¢ w przedziale od 3 do 7. Tak wysokie wartosci wskaznikéw wrobien decyduja
o znacznej rozciagliwosci dzianin [2]. Przykladem potwierdzajacym te wlasciwosé
dzianin moze by¢ proces odzymania dzianin bawetnianych z szydetkarek cylindrycz-
nych, ktory powinien by¢ realizowany na specjalnych, przeznaczonych do tego celu
maszynach. Za pomocg urzadzenia do rozplatywania i ,,otwierania” pasma, dzianina,
poprzez uklad sterowania zapasem, jest podawana do zbiornika z woda. Nastepnie
jest rozciggana poprzecznie za pomoca sprezonego powietrza i dopiero w tej postaci
odzymana. Odksztatcenie dzianiny, ktore powstalo w wyniku obrobki wstepnej, zo-
staje w tym procesie skorygowane z nadwyzka przez sity poprzecznie rozciagajace
materiat. Mamy tu do czynienia z procesem relaksacji wspomaganym przez wode¢
zawartag we wtoknach, przedzy i dzianinie [3].
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po dzianiu po obrobce mokrej po procesie poprzecznego koncowy wyglad dzianiny
rozciagania

Rys. 2. Zmiana ksztaltu oczek w dzianinie w procesie odwadniania.

Wymiary geometryczne oczek maja znaczacy wplyw na jakos¢ dzianin, a zwlaszcza
na stabilnos¢ ich wymiarow. Dowodem na to sq badania stabilno$ci wymiaréw dzia-
nin lewo prawych z szydelkarek cylindrycznych, 100% baweinianych, wykonane
w Katedrze Dziewiarstwa PL. Badano dzianiny wykonczone w warunkach przemy-
stowych w barwiarniach krajowych i zagranicznych. Okazato si¢, ze dzianiny te cha-
rakteryzowaty si¢ wartoscia iloczynu wskaznika wrobienia Wr 1 Wk w przedziale
16 — 21. Zadna z badanych dzianin nie osiggneta wartos$ci iloczynu wskaznikow Wr
1 Wk rownego 23,5, ktory zgodnie z danymi literaturowymi odpowiada stanowi pet-
nej relaksacji [4-6]. Stan taki uzyskano dopiero po wielokrotnych praniach uzytko-
wych [7].

3. Wplyw proceséw wykonczalniczych na relaksacj¢ dzianin

Z perspektywy ostatnich 10. lat mozna stwierdzi¢, ze relaksacja dzianin z witdkien
celulozowych, a zwtaszcza z bawetny i wiskozy, w ktorych strukture wprowadzono
nici elastomerowe, nabiera coraz wigkszego znaczenia. Sprzyjajq temu odpowiednie
konstrukcje maszyn, projektowanych specjalnie dla wyrobow dziweiarskich.

Barwiarki dyszowe

W koncu lat 60. i w latach 70. zacz¢ty pojawiaé si¢ barwiarki dyszowe. Byly to wie-
lorakie konstrukcje tych maszyn o rozmaitych uktadach elementow, réznych ksztat-
tach autoklawow, krotnosciach kapieli 1 systemach transportu wyrobow wlokienni-
czych. Dla dzianin wrazliwych na naprezenia wzdtuz kolumienek powodowanych
intensywnym przeplywem kapieli w dyszy, sa budowane barwiarki przelewowe tzw
»poziome”, charakteryzujace si¢ tagodnym przebiegiem procesu obrobki chemicznej
dzieki wykorzystaniu strumienia kapieli do transportu pasma dzianiny. Barwiarki
poziome stwarzaja warunki sprzyjajace obrobce delikatnych materiatéw podatnych
na zatamki. Sa one czgsto wyposazone w system rozprostowywania materiatu trans-
portowanego w tubie, co sprzyja eliminacji zalamkoéw. Maszyny te wymagaja wyso-
kiej krotnosci kapieli (1:10 do 1:15) co zwigksza koszty ich eksploatacji.

W barwiarkach, zwanych ,,pionowymi”, dysze sa umieszczone wysoko nad kapiela
barwiaca, a zatem pasma dzianiny podczas transportu do dyszy sq narazone na znacz-
nie wieksze napre¢zenia niz w maszynach ,,poziomych”. Powoduje to znaczne od-
ksztalcenie oczek w dzianinie. Barwiarek tych nie zaleca si¢ do obrobki cienkich,
delikatnych dzianin, a zwtaszcza z udziatlem nici elastomerowych, poniewaz na dzia-
ninie wykonczonej moga pojawi¢ si¢ odksztatcenia w postaci fatd, zatamkow 1 tzw.
efektu ,,mory’. Zaleta tych maszyn jest mate zuzycie wody — moga one pracowac
przy niskich krotnosciach kapieli (1:5 do 1:8), z czego wynikaja oszczednosci w ich
eksploatacji w porownaniu z barwiarkami przelewowymi.

Na uwage zastuguje kilka nowatorskich rozwigzan w konstrukcjach barwiarek. Przez
wzajemne oddzialywanie mozliwos$ci technologicznych i funkcjonalnos$ci urzadzen
oraz ekonomicznych i ekologicznych korzysci uzyskuje si¢ wyniki, ktorych dotych-

73



czas, przy dostgpnej technologii barwienia, nie mozna byto osiagna¢. Dla przyktadu
omoéwionych zostanie kilka nowoczesnych konstrukcji barwiarek dyszowych [8,9].
»THEN —AIREFLOW SYNERGY” - korzysci wynikajace z zastosowanie tej bar-
wiarki: szerokie mozliwosci zastosowania do materiatow z r6znych rodzajow wio-
kien oraz do szerokiego asortymentu dzianin o masie od 30 do 800 g/mb. Maszyna
charakteryzuje si¢ niska krotnoscia kapieli — przy materiatach syntetycznych 1:2,
przy materialach z wtokien naturalnych od 1:3 do 1:4 - a zatem oszcze¢dnoscig ener-
gii 0 40% 1 redukcja czasu procesu.

»~AIRFLOW?” w tej barwiarce znaczacym udogodnieniem w procesie produkcji wyro-
bow dziewiarskich jest wydzielony przedzial "Then FLEXPORT”, do ktéorego mozna
zaladowacé paski, kolnierzyki, plisy, aplikacje itp. Przeptyw kapieli barwiacej jest
kontrolowany automatycznie, dzieki czemu te cze¢Sci wyrobow sa barwione na iden-
tyczny kolor jak material znajdujacy si¢ w barwiarce.

»UNIVERSAL DYEING” firmy MCS Grup [9] jest barwiarka, ktora zgodnie ze Swia-
towymi tendencjami zapewnia maksymalnag elastyczno$¢é produkcji. Mozliwe jest
uzycie tej samej maszyny zarOwno do barwienia matych jak i duzych partii. Dzigki
nowatorskiemu uktadowi transportu pasma, dzianiny sg uktadane w koszu bez uzycia
wody. Urzadzenie stuzy do barwienia dzianin o réznych strukturach 1 z r6znorodnych
surowcow. Po obrobce nie wystgpuja zatamki, zgniecenia i inne nierownomiernosci
spowodowane naprezeniami. Mozna barwi¢ przy krotnosciach kapieli od 1:2 do 1:3,5
nawet takie surowce, ktore dotychczas wymagaty uzycia barwiarek poziomych i wy-
sokich krotnosci kapieli. Barwiarka ,,UNIVERSAL DYEING” znaczaco wplywa na
obnizke¢ kosztéw i1 ochrone srodowiska. Na caty cykl barwienia zuzywa si¢ tylko
4,5 m’ wody, natomiast aparaty starszej generacji zuzywaja jej dwanascie razy wie-
cej [10].

HITALICA” firmy MCS [11], jest barwiarkg laczaca zalety barwiarek pionowych
1 poziomych. W konstrukcji tej maszyny potaczono zalety obydwu typow maszyn
jednoczesnie eliminujac wady. Barwiarka nadaje si¢ do obrobki dzianin z witdkien
naturalnych 1 syntetycznych. Cechg charakterystyczng jest wyposazenie jej
w ruchoma dysze¢. Dzianina jest uktadana w perforowanym koszu, podzielonym prze-
grodami na osiem sekcji. W zaleznosci od barwionego asortymentu mozna pracowac
przy niskich krotnosciach kapieli 1:2,5 1 1: 4 dla wyrobow z widkien celulozowych,
a dla wyrobow delikatnych i mieszanek z wtdknami elastomerowymi przy wysokich
krotnosciach kapieli ok. 1:10 do 1:15. Maszyna jest wyposazona w ukladacz pasma
TRASLER, ktory redukuje w wysokim stopniu napr¢zenia wykonczanej dzianiny.
Zapobiega tworzeniu si¢ suptow 1 odksztalcen dzianiny podczas barwienia. Zaktad
Wiokienniczy BILINSKI sp. j. jako pierwsza firma w Polsce i jedna
z pierwszych w swiecie zakupita to urzadzenie [11].

Kompaktowanie

Po procesie barwienia dzianina jest odwadniana z jednoczesnym jej rozszerzaniem
co niweluje powstate wczesniej odksztatcenia. Kolejnym etapem, majacym wpltyw na
relaksacje wyrobu jest suszenie dzianiny z widkien celulozowych oraz proces stabi-
lizacji dla wyrobow z wtdokien syntetycznych. Procesy te szczegdtowo opisano w re-
feracie na III Konferencj¢ ,, Knitt Tech 2000”, w ktéorym wskazano istotne warunki
1 zasad¢ ich dziatania wplywajace na relaksacj¢ wykonczanych materiatlow 1 ich
kompaktowania [12,13]. Generacja kompaktorow konstruowanych w latach 90. ubie-
gltego wieku takze zostaly tam opisane.

W ostatnim czasie opracowano nowy kompaktor EASY COMPTEX wyposazony
w ram¢ wprowadzajaca dzianing umozliwiajaca regulacje kata, pod ktorym wprowa-
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dzana jest dzianina w zaleznos$ci od jej grubosci i struktury. Umozliwia to zmniej-
szenie naprezen i eliminacje tzw. wyswiecenia powierzchni i brzegéw dzianiny.
Asortymentem wymagajacym ,specjalnej troski” sg cienkie delikatne dzianiny za-
wierajace nici elastomerowe. W catym cyklu produkcyjnym, poczynajac od dziania
poprzez poszczegodlne fazy obrobki wykonczalniczej, dzianiny te wymagaja wyjat-
kowych zabiegdéw prowadzacych do pelnej relaksacji, a wiec do uzyskania wyrobow
o pozadanej stabilno$ci wymiarow. Podczas wytwarzania tych dzianin mamy do czy-
nienia z ekstremalnym zréznicowaniem napre¢zen wynikajacych ze stosunkowo matej
elastycznosci przedz z widkien towarzyszacych niciom elastomerowym.

Jesli po procesie dziania na beztadnie sktadany material przestaja dziata¢ sity ze-
wnetrzne to wskutek sprezystosci nici elastomerowych nastgpuje niekontrolowana,
nierOwnomierna relaksacja materialu. W nastepstwie tego, podczas obrobki mokrej,
zachodzi ponowne, gwaltowne zrdéznicowanie naprg¢zen wewnetrznych. Przejawem
tego sa odksztatcenia postrzegane na wykonczonej dzianinie jako zgniecenia zlokali-
zowane wzdtuz kolumienek, a takze jako beztadnie rozmieszczone na powierzchni
dzianiny zalamki. Obecnie producenci maszyn dziewiarskich oferuja specjalne roz-
wigzania urzadzen odbierajacych dzianing eliminujacych te problemy [14]. Opisane
sposoby odbioru dzianiny zapobiegaja nierdwnomiernej i deformujacej surowy mate-
riat relaksacji. Podczas obrobki mokrej w barwiarkach zachodzi gwattowna, niekon-
trolowana relaksacja materiatu w wyniku czego moga powsta¢ znieksztatcenia w po-
staci zalamkow i innych deformacji. Aby temu zapobiec dzianing zawierajgca nici
elastomerowe nalezy podda¢ w optymalnych warunkach procesowi relaksacji, dzigki
czemu nastgpuje ujednolicenie naprezen we wtoknach i dzianinie. Relaksacja wstep-
na ma réwniez znaczacy wplyw na wzrost elastycznosci dzianin. Zabieg ten jest cze-
sto przez wykonczalnikéw niedoceniany i pomijany. Na skutek tego moze wystapic
nieodwracalna deformacja materiatu. Dzianiny takie po wykonczeniu stanowia pro-
dukt niepetnowartosciowy.

Kolejne procesy chemicznej i mechanicznej obrobki dzianin, realizowane za pomoca
obecnie oferowanych urzadzen przystosowanych do obrébki delikatnych dzianin za-
wierajacych nici elastomerowe pozwalaja na uzyskanie efektu stopniowego wykur-
czania, prowadzacego do pelnej relaksacji i do uzyskania wyrobow o stabilnych wy-
miarach.

Uzupelniajac omowienie zasobu urzadzen
polecanych do wykonczenia dzianin z nié¢mi
elastomerowymi na uwage zastuguje najnow-
szy kompaktorCOMPTEX HYD firmy Ferra-
ro. Zostal on opracowany do wykonczenia
w szerokosci dzianin wiskozowych zawiera-
jacych nici elastomerowe. Stosowanie trady-
cyjnych kompaktorow z transporterami fil-
cowymi do wymienionych dzianin nie zaw-
sze pozwalato osiggnaé oczekiwanej stabil-
=j— " nosci wymiaro6w materiatu. W kompaktorze
R\ COMPTEX HYD zastosowano w pierwszym
D N zespole kompaktujacy transporter gumowy,
¢ / a w drugim tradycyjny dla dzianin transpor-
= .9 ‘ ter filcowy. Dzianina powykonczeniu uzy-
Uﬁlb ] skuje 'Wias','ciwy parametr stabilnosci i jest
odpowiednio zrelaksowana.
Rys. 3. Schemat dziatania kompaktora COMPTEX HYD
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4. Wykonczenia antybakteryjne

Na rynku obserwuje si¢ znaczacy wzrost ilosci wyrobow wtdkienniczych z wykon-
czeniem antybakteryjnym. Nalezy rozrézni¢ dwa rodzaje produktow, a mianowicie
wyroby odziezowe czesto okreslane odzieza higieniczng 1 wyroby techniczne o za-
stosowaniu medycznym, z ktorych najcze¢sciej spotykanymi sa réznego rodzaju opa-
trunki. Juz w roku 2000. w Europie zachodniej wytwarzano ok. 30000 t, a w Swiecie
ponad 100000 t. wyrobow witdkienniczych o cechach antybakteryjnych [15, 16].
Przewiduje si¢, ze w pierwsze] dekadzie obecnego stulecia, roczny wzrost produkcji
wyrobow tekstylnych o cechach bioaktywnych zawierat si¢ w granicach 15% [17].
Do wykonczen antybakteryjnych stosowane sg réoznorodne, oferowane w postaci go-
towych do stosowania preparatow, substancje chemiczne. Stosujac tego typu prepara-
ty nalezy przewidzie¢ kilka istotnych problemoéw zwiazanych z stosowanym srod-
kiem, wykonaniem wykonczenia oraz jego oddzialywaniem na potencjalnego uzyt-
kownika.

e Pochodzenie srodka antybakteryjnego, jakie spektrum dziatania (jesli w ogole)
posiada, i1 jakie jest jego oddziatywanie na uzytkownika samego wyrobu
(odziezy) 1 srodowisko. Wykonczenie antybakteryjne nie powinno niszczy¢
obecnych na skorze cztowieka niepatogennych bakterii.

e Jaki potwierdzony zakres ochrony posiada wykonczony wyrob lub dla jakiego
zakresu ochrony zaprojektowano zastosowany s$rodek? Czy sa wyniki badan
potwierdzajace oczekiwane efekty?

e Jaka jest trwato$¢ uzyskanego wykonczenia; szczegolnie dla wyrobow odzie-
zowych poddawanych praniu. Srodki antybakteryjne niszcza bakterie i grzyby
réwniez te niezbedne w zbiornikach wodnych? Czy stosowany Srodek jest bio-
degradowalny?

e Sposdb aplikacji srodka antybakteryjnego, czy mozliwe jest jego stosowanie
w kapieli z innym wykonczeniem.

Stosowane do wykonczen antybakteryjnych substancje chemiczne moga powodowacd
zahamowanie rozwoju mikroorganizméw i wykonczenie takie nazywamy zwykle bak-
teriostatycznym lub zwigzek powoduje zniszczenie obecnych mikroorganizmow —
wykonczenie bakteriobojcze. Wigkszos¢ stosowanych obecnie we wildkiennictwie
srodkow antybakteryjnych (srebro, triclosan, amoniowe zwiazki alifatyczne naleza
do biocydoéw, ktore niszcza $cianki komodrki lub drastycznie wptywaja na warunki
przezycia mikroorganizmow.

Obecnos¢ 1 rozwoj mikrobow na wyrobach witokienniczych podczas ich magazyno-
wania jak rowniez uzytkowania odziezy negatywnie wptywa zaréwno na witdkno jak
1 uzytkownika. Mikroorganizmy — bakterie 1 grzyby - bardzo szybko namnazaja si¢
w sprzyjajacych warunkach takich jak wtasciwa temperatura i wilgotnos¢ oraz pozy-
wienie. Wiokna syntetyczne, ze wzgledu na hydrofobowy charakter tworzywa, sa
mniej narazone na rozwo6j mikroorganizmow w porownaniu do wyrobow z witdkien
naturalnych.

Namnazanie si¢ mikroorganizmow na wyrobie wilokienniczym powoduje w konse-
kwencji takie niekorzystne zjawiska jak; nieprzyjemny zapach odziezy, odbarwienia,
zaplamienia, ostabienie cech mechanicznych wyrobu itd.

Biocydy (gr. bios zycie + tac. -cida od caedere zabija¢) - zwiazki syntetyczne lub
pochodzenia naturalnego do zwalczania szkodliwych organizméw w rolnictwie, le-
snictwie 1 przechowalnictwie. Wigkszos¢ biocydoéw niszczy takze pozyteczne organi-
zmy oraz wywotuje zmiany w sktadzie mikroorganizmow; bakterii i grzybow.
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Srodki antybakteryjne stosowane we wiokiennictwie zwykle nie naleza do zwiazkow
specjalnie dla tego celu otrzymywanych. Te same zwiazki wykorzystuje si¢ do kon-
serwacji produktéw zywnosciowych, jako srodki do dezynfekcji pomieszczen i wody
w basenach kapielowych czy zabezpieczania drewna.

Aktywnos¢ antybakteryjng okresla sie¢ wyznaczajac tak zwang wartos¢ MIC (Minimal
Inhibitory Concentration) okreslajaca minimalne stezenie hamujace $srodka chemicz-
nego. Aplikacja tych zwiazkdéw do wyrobu witdkienniczego badz wewnatrz tworzywa
wtokna syntetycznego czesto znaczaco zimniejsza ich aktywnos$¢. Powoduje to ko-
nieczno$¢ stosowania znacznie wigkszych stezen tych srodkow w procesie wykon-
czenia. Koniecznos¢ wigkszego uzycia biocydu wynika rowniez z charakteru oddzia-
tywania tego $rodka z powierzchnig wyrobu witokienniczego i obnizania jego steze-
nia po kolejnych praniach np. odziezy.

4.1 Metody wyznaczania MIC

e Metoda seryjnych rozcienczen na podtozu ptynnym

Polega na przygotowaniu serii probowek z ptynnym podtozem wzrostowym dla bak-
terii. Do probowek dodaje si¢ badanego Srodka bakteriobojczego w odpowiednich,
malejacych stezeniach. Nastepnie do kazdej probowki dodaje si¢ taka sama ilos¢ za-
wiesiny danego drobnoustroju z hodowli. Po 16-18 godzinnej inkubacji w temperatu-
rze 35°C sprawdza si¢, w ktorych probowkach rozwingly si¢ hodowle (obserwuje si¢
zmetnienie w probowkach). W probowkach, w ktérych stezenie leku bylo mniejsze
od wartosci MIC obserwuje si¢ zmgtnienie (wzrost bakterii). Najnizsze st¢zenie bio-
cydu, przy ktérym nie rozwijaja si¢ mikroorganizmy (podtoze sa przejrzyste) wyzna-
cza wartos¢ MIC.

e Metoda seryjnych rozcienczen na podltozu statym z agarem

Polega na przygotowaniu serii ptytek ze statym podlozem wzrostowym, z dodatkiem
badanego srodka antybakteryjnego, w malejacych stezeniach. Na plytki posiewa si¢
bakterie z hodowli 1 po inkubacji obserwuje wzrost kolonii bakteryjnych. Wzrost na
ptytce wiecej niz jednej kolonii bakteryjnej Swiadczy o tym, ze st¢zenie antybiotyku
w tej plytce byto mniejsze od MIC. Najnizsze st¢zenie antybiotyku, przy ktéorym nie
rozwija si¢ wigcej niz jedna kolonia, wyznacza warto$s¢ MIC.

4.2 Podzial i charakterystyka srodkow antybakteryjnych stosowanych we wilékiennictwie

Najczescie] stosowane substancje antybakteryjne (biocydy) do wykonczen wyrobow
wtokienniczych mozna podzieli¢ na kilka istotnych grup.

Zwigzki metali takich jak srebro, cynk, miedz. Obecnie najwigksze zainteresowanie
wykazuja produkty zawierajace srebro, w tym rowniez o rozdrobnieniu nano. Metale
ciezkie sa trujace dla mikroorganizmow juz w bardzo malym stezeniu zarowno
w postaci wolnych metali jak 1 réznych zwigzkéw chemicznych tych metali. Ich dzia-
tanie polega na przylaczaniu si¢ do wewnatrzkomoéorkowych protein dezaktywujac je.
We wiokiennictwie spotyka si¢ takie metale jak miedz, cynk, kobalt ale ostatnio dla
celow otrzymywania wyrobdéw antybakteryjnych najczesciej stosuje si¢ srebro. War-
tos¢ MIC dla srebra wynosi 0,05 — 0,1mg/l w odniesieniu do E. coli [18]. Nalezy
wskazaé, ze niektoére barwniki metalokompleksowe wykazujgq cechy antybakteryjne
[19].
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Czwartorz¢edowe zwiazki amoniowe — najczescie] alifatyczne zawierajace tancuch
weglowodorowy o 12 — 18 atomach wegla, rozpuszczalne w wodzie. Ladunek dodatni
zlokalizowany na atomie azotu oddziatywuje z komorka mikrobu zaktocajac jej funk-
cjonowanie na wiele sposoboéw. Zwigzki kationowe posiadajg powinowactwo do wy-
robu wtokienniczego ze wzgledu na ujemny potencjat wigkszosci wyroboéw wilokien-
niczych (celulozowe, modyfikowane poliestry). Barwniki anionowe stosowane do
barwienia widkna moga stanowi¢ anionowe centra umozliwiajace przytaczenie katio-
nowego srodka antybakteryjnego [20].

Przyktadem antybakteryjnego zwiazku z tej grupy moze by¢ produkt o nazwie han-
dlowej Bioguard wytwarzany przez AEGIS Environments rowniez dla widkiennic-
twa. Jest to Srodek o mniejszej od srebra aktywnosci i charakteryzuje si¢ parametrem
MIC w granicach od 10 do 100 mg/l. zaro6wno dla bakterii Gram-dodatnich 1 Gram-
ujemnych [21].

GHs

Q GHs
CHs—O0-SiHCH,NHCH,}CH;  CF

0 3CH3 17

CH,

Rys. 4. Budowa kationowego zwiqzku bakteriobojczego z ugrupowaniem trimetoksysilanowym

[BIOGUARD].

W procesie obrobki termicznej po napawaniu, natryskiwaniu czy powlekaniu grupa
silanowa, przedstawionego na rys. 4 zwiazku, tworzy trwale wigzanie z widknem co
decyduje o dobrych odpornosciach wykonczenia na pranie.

Innym S$rodkiem z grupa aminowa sa produkty poliheksametyleno biguanidyny
(PHMB) o szerokim zakresie stosowania jako srodki dezynfekujace, a we witdokien-
nictwie pierwsze ich zastosowanie odnotowano w 1997 r [22]. Produkty z tej grupy
wykazuja szerokie spektrum dziatania (MIC 0,5 — 10ppm) i1 niskg toksycznos$¢.

lﬁlH rﬁlH{Cl'

NN n=11-15

Rys 5. Schemat budowy pochodnych biguanidu.

Produkty pochodne biguanidyny, ze wzgledu na ich kationowy charakter, stosowane
sa do wykonczenia wyrobdéw celulozowych metodami okresowymi z kapieli o pH 6-7
w temperaturze pokojowej lub ze srodkami wigzacymi metoda napawania dogrzewa-
nia dla innych witokien. Zwykle stosuje si¢ od 2 do 4 % Srodka w stosunku do masy
wtokna. Podobnie jak w przypadku zwiazkéw amoniowych, wtdékna wybarwione
barwnikami anionowymi wykazuja wyzsza atrakcyjnos¢ dla PHMB 1 wykonczenia sa
bardziej odporne na pranie. Znanym Srodkiem komercyjnym z tej grupy jest Reputex,
polecany do stosowania dla wyrobow celulozowych, poliestru i poliamidu.

Zbyt silne jonowe oddziatywanie srodkow kationowych z wtéknem moze by¢ przy-
czyna zmniejszenia biologicznej aktywnosci Srodka na wyrobie wiokienniczym.
W literaturze opisano szereg badan dotyczacych aktywnos$ci biologicznej amonio-
wych zwiazkow kationoczynnych podkreslajac zmniejszenie ich aktywnosci, na
przyktad w obecnosci powszechnie stosowanych anionowych zwiazkéw powierzch-
niowo czynnych. Zwiazki takie, o wyraznie odmiennym charakterze jonowym, moga
silne migdzy sobg oddziatywaé tworzac inny rodzaj zwiazku. Problem taki zaobser-
wowano w szpitalach, gdy wyczyszczenie powierzchni woda z anionowym srodkiem
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powierzchniowoczynnym powoduje dezaktywacj¢ kationowego srodka dezynfekcyj-
nego [23].

H3C\+/CH3
\/\/\/N
CH
3 1
i
I

|
0]

Rys. 6. Mozliwy mechanizm oddziatywania anionowego srodka powierzchniowoczynnego i katio-
nowego srodka dezynfekujqcego. Na rysunku zaznaczono mozliwe oddziatywania miedzy
elementami czqsteczeki zwiqzkow: 1- jonowe, 2- 7w, 3- hydrofobowe.

Wiekszos¢ stosowanych do barwienia wtokna poliakrylonitrylowego barwnikéw ka-
tionowych wykazuje poza efektem kolorystycznym roéwniez funkcje bakteriostatycz-
nosci [24], ze wzgledu na obecnos$¢ w czasteczce tych barwnikéw czwartorzedowej
grupy amoniowej.

Triclosan, stosowany w szeregu produktach handlowych dla widokiennictwa /Tinosan
AM 100, Tinosan CEL/, jeden z najpowszechniej stosowanych zwigzkow do wykon-
czen antybakteryjnych, chociaz w wielu srodowiskach przewiduje si¢ jego ograni-
czenie w stosowaniu - pod wplywem $wiatta produkty jego rozktadu (chloro dioksy-
ny) wykazuja cechy toksyczne. MIC dla Triclosanu wynosi mniej niz 10 ppm dla
wigkszosci bakterii.

Rys. 7. Budowa chemiczna Triclosanu — eter 2,4,4 trichloro 2’ hydroksydifenylu.

Triclosan nie wykazuje charakteru jonowego, jest nierozpuszczalny w wodzie, pierw-
sze jego zastosowanie we wlokiennictwie odnotowano w latach 1960. Podstawowym
mechanizmem jego dziatania jest blokowanie biosyntezy lipidow.

Dla wtékien naturalnych stosowany jest wraz z wigzacymi srodkami polimerowymi
natomiast w stosunku do wtokien syntetycznych zachowuje si¢ jak barwnik zawiesi-
nowy. Zwykle stosuje si¢ do 5 % preparatu w stosunku do witokna. Inng mozliwos¢
stanowi1 tworzenie mikrosfer biodegradowalnych polimerow takich jak cyklodekstry-
na czy polilaktyd zawierajacych Triclosan i ich aplikacja na wiokno wraz ze $rod-
kiem wiazacym.

Produkty pochodzenia naturalnego, z ktéorych dos¢ szerokie zainteresowanie wy-
kazuje chitozan oraz niektore barwniki naturalne. Chitozanu i jego wtasciwosci opi-
sano w szeregu opracowaniach przegladowych [25, 26] jednak dokladny mechanizm
dziatania nie jest udokumentowany. Wystgpowanie wolnej grupy aminowej, moze
tworzy¢ centrum z czwartorz¢gdowym azotem co prawdopodobnie decyduje o mozli-
wosci oddziatywania z komorka bakterii. Chitozanu charakteryzuje si¢ wartoscia
MIC 0,05 — 0,1 % objetosciowego, dla wigkszosci mikroorganizmow, jednak zalezy
ona od stopnia deacetylacji chityny. Jako produkt pochodzenia naturalnego jest bio-
degradowalny i nie wykazuje toksycznosci. Chitozan nie wykazuje powinowactwa do
powszechnie stosowanych witokien 1 trwate wykonczenie wymaga stosowania roz-
nych srodkow sieciujacych wykorzystujacych grupe aminowa produktu 1 hydroksy-
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lowa celulozy lub tworzac zwiazki usieciowane na powierzchni wyrobu. Ten natural-
ny polimer wykorzystywany jest rowniez do przeciwspil$niajacego wykonczenia
wetny.
Zastosowanie jako $rodki o wlasciwosciach antybakteryjnych znalazly réwniez po-
chodne chitozanu na przyktad chito oligosacharyd 1 wiele innych [17]. Wiekszos¢
tych produktow posiada czwartorzedowq grup¢ amoniowgq. Inne produkty reakcji chi-
tozanu z kwasem akrylowym, charakteryzujace si¢ grupa akryloamidometylenowgq sa
reaktywne w stosunku do wiokien celulozowych [27].
O=C—CHj
HO—¢ NH O=C—CHy,
~o/ _>Cc—c._ HO—c_ NH

Rys. 8. Schemat deacetylacji chityny do chitozanu. (Dla przejrzystosci w pierscieniu przy
weglach pominieto wodor).

Chitozan dodawany jest do masy przedzalniczej wiskozy, celem otrzymywania wtok-
na Crabynol o trwalych antybakteryjnych wtasciwosciach. Mozliwe jest rowniez wy-
twarzanie wtokna z chitozanu lub jego pochodnych, ale ograniczone, jedynie do nie-
ktorych wyrobow medycznych, jest zastosowanie takich wiokien.

Znacznym zainteresowaniem badaczy ciszg si¢ barwniki naturalne. Niektore z nich
[28] zastosowane na welniany wyrob wtokienniczy wykazuja szerokie spektrum an-
tybakteryjne z charakterystyczng wartoscia MIC 5 do 40 pg.

Wykonczenie antybakteryjne o charakterze dajacym si¢ regenerowaé¢ na wyrobie
w czasie jego uzytkowania. Do wtdkna wprowadza si¢ grupy chemiczne karboksylo-
we, ktore pod wplywem nadtlenkow moga tworzy¢ nadtlenokwasy wykazujace silne
wtasciwosci dezynfekujace. Znanym $rodkiem dezynfekcyjnym z tej grupy jest kwas
nadoctowy, czgsto wykorzystywany w szpitalnictwie.

i
<——= R—C—OOH + H,0

I
R—C—OH+ H202

Rys. 9. Tworzenie grup nadtlenowych pod wplywem nadtlenku wodoru.

Grupy karboksylowe mozna wprowadzaé¢ do witdkna celulozowego poprzez szczepie-
nie kwasem akrylowym, reakcje z, na przyktad kwasem cytrynowym w procesie ter-
micznej obrébki lub obecnie modnego procesu modyfikacji powierzchni z stosowa-
niem plazmy. Grupa karboksylowa pod wplywem silnego utleniacza, nadtlenek wo-
doru czy nadboran sodu, w odwracalnej reakcji tworzy grupe nadtlenowa wykazujaca
silne wlasciwosci bakteriobojcze. Analogicznie wykorzysta¢ mozna grupy karboksy-
lowe we wtoknie poliestrowym modyfikowanym anionowo lub po obrobce alkalicz-
nej wzglednie enzymatycznej.
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Podobne silne wlasciwosci dezynfekujace wykazuje chlor. Obecnie z procesOw bie-
lenia wtdokien celulozowych zrezygnowano z stosowania podchlorynu. Jednak wow-
czas gdy takie technologie byly powszechnie stosowane, znane bylo powstawanie
w procesie bielenia chloramin, ktére w koncowym etapie bielenia powinny by¢ usu-
wane z wlokna stosujac obrobke w kapieli bisulfitu. Przytaczanie chloru do atomu
azotu jest znanym zjawiskiem. Czg¢s$ciej znanym jest z negatywnych cech dla wyrobu
wtokienniczego, gdzie jest przyczyna nieprzyjemnego, rybiego zapachu wyrobu po
wykonczeniu zmniejszajacym gniotliwos¢.

\ . _
| \
_“N—H+CI + HO /N_C| +H20

Rys.10. Tworzenie chloraminy w obecnosci zwiqzkow chloru.

Wykorzystanie takiego zjawiska do antybakteryjnego wykonczenia wyrobow wto-
kienniczych opisywane jest szeroko w literaturze, dotyczy wtokien celulozowych,
poliamidu, poliestru i wetny, ktére modyfikowano cyklicznymi hetero zwigzkami.

celuloza celuloza
O—GHz2  CH, O—CH,  CH;
S A A A
O ’Tl (0] (0) N (0]
|
H Cl

Rys. 11. Przyktad modyfikacji wtokna celulozowego z regenerowalnq cechq
antybakteryjng [29].

4.3. Ocena skutecznosci wykonczenia bioaktywnego

Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci stosowanych zwigzkow np. powinowactwo
do witokna czy rozpuszczalnosci w wodzie mozliwos¢ wyboru metody aplikacji jest
ograniczona. Metody wykonczalnicze aplikacji substancji antybakteryjnej na widokno
nie zawsze pozwalaja uzyska¢ efekt wykonczenia odporny na wielokrotne pranie
uzytkowe. Dostepne sa rowniez produkty zawierajace biocydy w postaci mikrokapsu-
tek aplikowane na wlokno wraz z srodkami wiazacymi. Ponizszy rysunek ilustruje
wielko§¢ zmniejszenia ilosci koloni bakterii na dzianiny z wykonczeniem r6znymi
srodkami antybakteryjnymi po 10, 20, 30 1 40 praniach [30].
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Rys. 12. Trwalos¢ wykonczenia antybakteryjnego dzianiny bawetnianej wykonczonej metodq
napawania i dogrzewania w temperaturze 150 °C w czasie 1 min. [30].

5. Podsumowanie

W procesach chemicznego czy mechanicznego wykonczenia wyrobow dziewiarskich
mozliwe jest uzyskanie wielu pozadanych przez uzytkownika cech dzianiny, ale nie-
stety praktycznie nie do usunigcia sg btedy powstale w procesie jej wytwarzania.
Stosowanie barwnikow o specjalnych wtasciwosciach takich jak termochromizm czy
fotochromizm jest wykorzystywane do nadawania odziezy specjalnych cech informa-
cyjnych czy ostrzegawczych. Wyroby wldkiennicze z wykonczeniem o istotnej war-
tosci dodanej (z cechg inteligencji, Smart) beda nadal rozwijane i b¢da mialy istotny
wplyw na codzienne zycie kazdego z uzytkownikéw odziezy. Zainteresowanie wielo-
funkcyjnoscia wyrobow witdkienniczych sprzyja poszukiwaniu nowych zwigzkow
chemicznych charakteryzujacych si¢ rowniez wielofunkcyjnoscia. Przykltadem moga
by¢ barwniki syntetyczne, poza wymienionymi wyzej barwnikami metalokomplek-
sowymi, z grupy barwnikow zawiesinowych [31] w strukturze, ktorych znajduje si¢
indan-1,3-dion.

@] (8]
R2 R2
O )7
OH
Rys. 13. Pochodne indan-1,3-dionu.

Barwniki poza przydatnos$ciag do barwienia poliamidu i welny nadaja zabarwionym
wyrobom wlasciwosci antybakteryjne.

Wiele zastosowan odziezy specjalnej wymaga wykonczen bioaktywnych. Jednocze-
$nie nalezy pamigtaé, ze wiele substancji chemicznych, w tym réwniez barwnikow,
stosowanych w uszlachetnianiu wyroboéw widkienniczych moze by¢ szkodliwych,
a nawet niebezpiecznych dla zdrowia cztowieka. Wystgpujace obecnie coraz czgsciej
podraznienia skory, uczulenia i1 alergie sprawiaja, ze w tym aspekcie duzego znacze-
nia nabieraja r6znego rodzaju oznaczenia ekologiczne odziezy, potwierdzajace wy-
konanie specjalistycznych testow.
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Fundacja Rozwoju Polskiej Kolorystyki

Dazac do ujednolicenia zasad i metod oceny wytwarzanych w kraju barwnych
wyrobow widkienniczych prowadzimy dziatania w zakresie ciagtej sprzedazy naste-
pujacych artykutow do badan 1 oceny odpornosci wybarwien zgodnych
z wprowadzonymi w Polsce normami europejskimi EN i ISO 105.

Lista oferowanych aktualnie artykutow jest nastepujaca:

Szara skala do oceny zmian barwy PN EN ISO 105 A02.

Szara skala do oceny stopnia zabrudzenia bieli, PN EN ISO 105 A03.

ECE detergent w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO 105 C06.

Mydto do prania w opakowaniach po 2 kg, PN EN ISO 105 C01-C05.
Tkanina towarzyszaca wiskozowa (w metrach), PN EN ISO 105 F02.
Tkanina towarzyszaca poliamidowa (w metrach), PN EN ISO 105 F03.
Tkanina towarzyszaca poliestrowa (w metrach), PN EN ISO 105 F04.
Tkanina towarzyszaca poliakrylonitrylowa (w metrach). PN EN ISO 105 F05.

O 00 3 N D bk~ W N~

Tkanina towarzyszaca wielosktadnikowa (pocig¢ta w paczkach),
PN EN ISO 105 F10.
10.Tkanina towarzyszaca bawetniana (pocig¢ta w paczkach), PN EN ISO 105 F02.
11.Tkanina towarzyszaca wetniana (poci¢ta w paczkach), PN EN ISO 105 FO1.
12.Tkanina towarzyszaca bawetniana do badania odpornosci wybarwien na tarcie
(pocieta w paczkach), PN EN ISO 105 F09.
13.Btgkitna skala do badania odpornosci barwy na swiatto,
PN EN ISO 105 B0O1 do BO06.
14.Tkanina do oceny rzeczywistej wilgotnosci podczas badania odpornosci
na $wiatto, ISO 105 seria B.
15.Skala do wizualnej oceny glebokosci wybarwienia.

Artykuly te saq do nabycia w siedzibie Fundacji Rozwoju Polskiej Kolorystyki,
Pl. Komuny Paryskiej 5a, pok. 403 tel. 632 89 57 w kazda Srode w godzinach 9.00 -
12.00 i w kazdy piatek w godzinach 12.00 — 15.00.

Informacji dotyczqcych sktadania zamowien i sposobu zakupu udziela
mgr inZ. Teresa Basinska,
tel dom. 640 43 93 — wtorek, czwartek w godzinach 8.00 — 14.00.

Zainteresowane osoby i instytucje prosimy o sktadanie pisemnych zaméwien
na wyzej wymienione artykuty. Oczekujemy roéwniez propozycji rozszerzenia do-
stepnej listy artykutow zgodnie z potrzebami.

Na zyczenie odbiorcow, dla oferowanych produktow dostarczamy razem

z produktem specjalny certyfikat zgodnosci.
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