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1. UVOD

U skladu sa smjernicama odrzivog razvoja postavljaju se sve strozi ekoloski zahtjevi na sve
stupnjeve proizvodnje i prerade tekstilnih materijala. Stoga, potrebno je razvijati ekoloski
prihvatljive metode za procese tekstilne tehnologije. U posljednje vrijeme intenzivno se
istrazuje primjena plazme kao ekoloski i ekonomski prihvatljivog medija kojim se
modifikacijama povrsine postizu nova funkcionalna svojstva tekstilnog materijala.
Konvencionalni postupci obrade tekstilija ukljucuju brojne termicke, mehanicke i kemijske
procese od kojih su mnogi potencijalni zagadivaci zraka, tla i vode. Prednosti hladne plazme
nad konvencionalnim procesima su prije svega primjenjivost na svim vrstama materijala
proizvedenih iz prirodnih ili umjetnih vlakana te moguénost postizanja viSefunkcionalnih
svojstava bez utjecaja na osnovna svojstva tekstilnih materijala (¢vrstoca, fleksibilnost, mekoca
1 dr.). Takoder, procesi uklju¢uju nisku temperaturu i kratko vrijeme obrade, ¢ime se postize

usteda energije i smanjena potros$nja vode i kemikalija.

Tekstilni materijali izloZeni djelovanju plazme prolaze kemijske i fizikalne transformacije u
povrsinskom sloju, a dobivena krajnja svojstva ukljuc¢uju povecanje hidrofilnosti i adhezijskih
svojstava, poboljsana bojadisarska svojstva, promjenu elektricne vodljivosti, povecanje
dimenzijske stabilnosti itd. Zna¢ajna je primjena plazme u modifikaciji svojstava materijala
nanoSenjem organskih i/ili anorganskih cestica na njthovu povr§inu. Ovim postupkom je
moguéa polimerizacija odgovarajuéeg sredstva na povrSinu potpomognuta djelovanjem
plazme. Na taj na¢in mogu se posti¢i trajna svojstva otpornosti na gorenje, prljanje, guzvanje,
vodoodbojnost i dr. Spoznavanjem utjecaja mikroorganizama na ljudsko zdravlje kao i pojavu
neugodnih mirisa 1 mrlja, na vaZnosti dobiva modifikacija tekstila sa svrhom postizanja
antimikrobnih svojstava. Takve tekstilije nalaze primjenu u medicinskoj tehnologiji, zdravstvu,
higijenskim proizvodima, ku¢anskom tekstilu, sustavima za prociS¢avanje voda, ali 1 odjeci za
svakodnevnu primjenu te osobnu zastitu. U primjeni su razli¢ita antimikrobna sredstva, a jedno
od najces¢e primjenjivanih je srebro i spojevi na bazi srebra. Razlog tome su izvrsna
antimikrobna svojstva. Primjenom direktnih postupaka naslojavanja (depozicije) plazmom (PE-
CVD), moguca je zamjena klasi¢nih postupaka koji ukljucuju veliku potroSnju kemikalija, vode
i energije uz veliko opterecenje otpadnih voda, ekoloski prihvatljivim i ekonomski isplativim
postupcima. U ovom radu primijeniti ¢e se prethodno navedeni PE-CVD postupak nanaSanja
srebrovih iona iz pripremljene alkoholne otopine, u svrhu postizanja mikrobioloske
ucinkovitosti spram ciljanih bakterijskih vrsta ispitivanih na tkaninama od liocelnih vlakana.

Liocelna vlakna predstavljaju novu generaciju umjetnih celuloznih vlakana koja se dobivaju u
1
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potpunosti ekoloski prihvatljivim tehnolo$kim postupkom, stoga je njihova primjena dodatno
opravdana. Po kemijskoj gradi su Cista celuloza, a po svojstvima se znacajno razlikuju od drugih
celuloznih vlakana. Isticu se visokom ¢vrsto¢om i sposobnosti upijanja vlage zbog Cega se ne
nabijaju statickim elektricitetom te je omogucéeno postizanje visokog stupnja udobnosti odjece.
Uz to su i biorazgradiva vlakna, a zbog sklonosti fibrilaciji mogu se postici specijalne teksture
i povrsine koje povecavaju udobnost odjece. Naglasak ovog rada je na ekoloski prihvatljivom
pristupu u procesu obrade koji predstavlja jedan segment u cijelom ,,zivotnom ciklusu®
proizvoda (tzv. Life Cycle Assessment). Danas se kvalitetnim proizvodom moZe smatrati samo
onaj proizvod koji u cijelom zivotnom ciklusu maksimalno pridonosi zadovoljstvu, zdravlju i
sigurnosti svih ljudi uklju¢enih u njegov razvoj, proizvodnju, koriStenje, odrzavanje i oporabu
(recikliranje). Cilj je do¢i do Zeljenog rezultata uz $to manji utroSak i maksimalno ocuvanje
svih prirodnih resursa i energije, pri ¢emu se proizvodnja odvija s prihvatljivim utjecajem na

korisnika, okolis$ 1 drustvo uopce.

1.1. Hipoteza i ciljevi rada

Osnova istrazivanja je hipoteza da se dosadasnjim znanstvenim spoznajama o utjecaju plazme
na ciljanu modifikaciju povrSine i svojstava tekstilnih materijala moze ostvariti jo§ veci
doprinos u postizanju antimikrobne ucinkovitosti umjetnih celuloznih materijala sinergijom
plazme i spojeva srebra uz organosilikonsko sredstvo kao prekursorom. Optimiranjem uvjeta
predobrade O> plazmom posti¢i ¢e se funkcionalizacija povrSine celuloznih materijala kao
supstrata za nanoSenje organosilikonskog sredstva i srebrovog nitrata, modificiranim
postupcima naslojavanja, odn. polimerizacijom u plazmi, ¢iji uvjeti ¢e se utvrditi preliminarnim
istrazivanjima. Cilj je posti¢i u€inkovitije antimikrobne zastite postupcima u plazmi, na
ekoloski 1 energetski povoljan nacin, ali i produbiti spoznaje o interakciji plazme 1 povrSine

celuloznih materijala.
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TEORIJSKI DIO
2. PLAZMA - Cetvrto agregatno stanje

2.1. Definicija i nastajanje plazme

Rije¢ plazma dolazi od grcke rijeci plasma, $to u slobodnom prijevodu znaci samooblikovanje
materijala. lzraz plazma prvi je upotrijebio Irving Langmuir 1926. godine kako bi opisao
pojavu elektriénog praznjenja. Kasnije, definicija se §iri i opisuje Cetvrto agregatno stanje

materije [1, 2, 3].

Plazma je ionizirani ili djelomicno ionizirani plin koji se sastoji od nabijenih Cestica (elektrona,
iona), radikala, fotona i neutralnih cestica (atoma, molekula) [1, 2, 3]. Ona je kvazineutralna,

S§to znaci da je koncentracija pozitivno nabijenih iona i negativno nabijenih cestica jednaka [4].

Materijali se sastoje od atoma i molekula te s pove¢anjem temperature prelaze iz krutog u tekuce
i potom u plinovito stanje (sl. 1). S povecanjem temperature Krutih materijala, dolazi do sve
intenzivnijeg gibanja atoma tako da u jednom trenutku poc€inju napustati svoje mjesto odredeno
potencijalnom energijom i dolazi do prijelaza u tekuce stanje. Daljnjim zagrijavanjem tekudine,
kineti¢ka energija molekula postaje veca od njihove potencijalne energije Sto uzrokuje ubrzano
gibanje, medusobno sudaranje 1 prijelaz u plinovito stanje. S povecanjem temperature na vise
od nekoliko tisu¢a stupnjeva dolazi do ionizacije. Sudari atoma postaju toliko intenzivni da
dolazi do oslobadanja elektrona pri ¢emu nastaju negativno nabijeni elektroni i pozitivno
nabijeni ioni. Elektricki nabijene Cestice u gibanju stvaraju elektri¢na i magnetska polja ¢ime
se dobiva energija potrebna za daljnju ionizaciju, odnosno nastajanje gotovo potpuno ionizirane

tvari - plazme [1, 2].

-
L

Plazma

Tonizacija

Disocijacija

Isparavanije

Kineticka energija

[
o

Totka Toéka Temperatura
talista wvrelita

Slika 1. Shematski prikaz prijelaza stanja materije [1, 2]
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2.2. Vrste i podjela plazmi

Oblici 1 vrste plazmi su brojni zbog ¢ega se plazme mogu klasificirati prema viSe kriterija:
energiji 1 gusto¢i nabijenih Cestica, temperaturi, tlaku plina pri kojem nastaje plazma te obliku
supstrata. Osnova klasifikacija plazmi je prema temperaturi pri kojoj se provode obrade. Prema
tom Kriteriju plazme se svrstavaju u vruce (engl. hot plasma, thermal plasma) i hladne (engl.
cold plasma, non-thermal plasma). Vru¢a plazma je primjer ravnotezne plazme (engl.
equilibrium plasma) u kojoj je temperatura elektrona i tezinskih ionskih Cestica jednaka i u
pravilu visoka. Dakle, stupanj ionizacije je vrlo visok i razvija se visoka temperatura stoga
ovakva plazma nije prikladna za osjetljive (tekstilne) materijale. Vruce plazme koriste se u

postupcima zavarivanja, toplinskog rasprsivanja, kao metoda za utvrdivanje metala pri analizi
vode itd. [1, 3].

S druge strane, elektroni u hladnoj plazmi imaju viSu temperaturu od tezinskih ionskih ¢estica
u plazmi zbog Cega se ova plazma jo§ naziva i neravnotezna plazma (engl. non-equilibrium
plasma). Moguce je ostvariti uvjete u kojima je temperatura plazme jednaka sobnoj temperaturi,
dok je temperatura elektrona znatno visa zbog Cega je ovaj tip plazme prikladan za obradu

termicki osjetljivih materijala [1, 3].

S obzirom na tlak neutralnog plina u kojem se krecu ionizirane ¢estice u odnosu na atmosferski

tlak plazme se dijele na niskotlacne, atmosferske, subatmosferske i visokotlacne plazme [1, 3].

Opcenito, kako bi doslo do stvaranja plazme, potrebno je atomima i molekulama u plinu
osigurati dovod energije iz vanjskog izvora. Vruée plazme dobivaju se primjenom visoke
temperature, a hladne plazme elektri¢nim praznjenjem (izbijanjem) plinova koje nastaje izmedu
dviju elektrodi prikljucenih na vanjski izvor energije. Elektri¢ni potencijal i odgovarajuce
elektri¢no polje uzrokuju privlacenje elektrona prema anodi, dok jezgru atoma privlaci katoda.
Kako napon raste povecava se naprezanje u atomima, sve do dielektricne granice, kada se
pojavljuje iskra i plin postaje ioniziran. Tada dolazi do lavine ionizacije, sudar elektrona i
neutralnog atoma stvara nove elektrone i pozitivno nabijene ione [4, 5]. Uz ionizaciju, dolazi i
do reakcija disocijacije, ekscitacije, rekombinacije i1 dr. Neke od reakcija elektrona i iona u
plazma fazi dvoatomnog plina (npr. O2) prikazane su u tab. 1 [6]. Nastanak plazme ocituje se
vidljivim sjajem, a boja plazme karakteristicna je za primijenjeni plin [1, 2, 7]. Naime, boja
nastaje kao rezultat relaksacije elektrona koji prelaze iz pobudenog u osnovno stanje, pri cemu

emitiraju energiju u obliku vidljive svijetlosti [8].
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Tablica 1. Primjeri moguéih reakcija u plazma fazi dvoatomnog plina [6]

Reakcije elektrona:

eT+X—-X->X—-Xt+2e”
e"+X-o>Xt+2e”
Disocijacija: e"+X—-X-2X+e"
e"+Xt-X
eT+X—-Xt-X-X

e+ X-X->X-X"

e +X->X"

lonizacija:

Rekombinacija:

Pridruzivanje:

Reakcije iona:

Xt+X—-X->X-X"+X
X—-Xt+X-X-X+X*

X +X->X—X+e™

X " +X—-X->X+X—-X+e™
X +Xt-X-X

X" +X-Xt-X—-X+X

Prijenos naboja:

Odcjepljenje:

lon-ion rekombinacija:

Atmosferska plazma se dobiva pri standardnom atmosferskom tlaku, a klasificira se prema
nacinu dobivanja, odnosno nacinu induciranja ionizacije plinova. Razlikujemo praznjenje
koronom (engl. corona), dielektricno barijerno praznjenje (engl. dielectric barrier discharge,
silent discharge) i praznjenje tinjanjem (engl. glow discharge). Do praznjenja koronom dolazi
pri atmosferskom tlaku djelovanjem elektri¢nog polja niske frekvencije ili visokog impulsnog
napona izmedu para elektrodi. Uzorak je smjesten izmedu elektrodi, koje su najcesce razlicitog
oblika, i izlozen direktnom djelovanju plazme (sl. 2.a). Obrada koronom je jedna od najstarijih
i najéesce primjenjivanih tehnika obrade plazmom uz okolni zrak kao radni plin. Ipak, tako
proizvedena plazma je visoke nehomogenosti i niske snage §to je ¢ini neprikladnom za primjenu
u djelatnostima tekstilne struke [1, 3, 9]. Dielektricno barijerno praznjenje formira se
primjenom visokog impulsnog napona i izmjeni¢ne struje izmedu para elektrodi od kojih je
barem jedna prekrivena izoliraju¢im (dielektriénim) materijalom (sl. 2.b) [3, 9, 10]. I ovim
postupkom nastaje nehomogena plazma koja moze uzrokovati nejednoli¢énu obradu materijala.
Praznjenje tinjanjem moze se formirati pri niskom ili atmosferskom tlaku primjenom para ili

serija elektroda (sl. 2.c, 2. d) [3]. Rezultat je jednoli¢na i stabilna plazma [1].
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Slika 2. Shematski prikaz razli¢itih tipova atmosferskih plazmi [3]

Niskotla¢ni plazma sustav sastoji se od pet osnovnih elemenata: vakuumske komore, pumpe,
sustava za uvodenje plina, niskofrekventnog, visokofrekventnog ili mikrovalnog generatora i
raunalnog sustava. Pomocu vakuumske pumpe postize se niski tlak, a u trenutku postizanja
zeljenog tlaka u sustav, izmedu dviju (jedne) elektroda, uvodi se plin koji se pomocu generatora
potrebne frekvencije pobuduje i prevodi u stanje plazme [11, 12]. Za tekstilnu primjenu

prikladne su i niskotlacna 1 atmosferska hladna plazma.

2.3. Fizikalno-kemijsko djelovanje plazme u interakciji s povrsinom tekstilnog materijala

Za razumijevanje kako obrada plazmom moZze utjecati na promjenu svojstava tekstilnih
materijala potrebno je promotriti njihovo medudjelovanje. Kako je prethodno objasnjeno, u
plazmi su prisutne nabijene Cestice, neutralni atomi i molekule, radikali te fotoni. Navedene
Cestice mogu medudjelovati sa materijalom na specifican na¢in $to dovodi do razli¢itih
fizikalnih i kemijskih povrsinskih procesa [13]. Kemijske reakcije su rezultat interakcije plazme
sa povrsinom ili Cesticama vezanim na povrSini supstrata. Tu su reakcije oksidacije i nagrizanja
(engl. chemical etching) sa plinovima na bazi kisika, fluora ili klora. Do fizikalnih reakcija
dolazi primjenom plemenitih (inertnih) plinova poput argona (Ar) ili helija (He). S obzirom na
kemijsku inertnost ovih plinova, do reakcija dolazi samo prijenosom kineticke energije,
odnosno sudaranjem molekula sa povr§inom supstrata (engl. physical sputtering) [14, 15].
Plazma utjee samo na tanki vanjski sloj supstrata zbog Cega se obrada plazmom i odvija
isklju¢ivo u povrSinskom sloju ¢ime se postiZze modifikacija svojstava obradenog supstrata. To
je ujedno i prednost plazme u usporedbi s konvencionalnim postupcima dorade tekstila.
Modifikacijom povrSine ne utjece se na osnovna svojstva tekstila - voluminoznost, ¢vrstocu,

mekocu, fleksibilnost, teksturu i dr. [13, 16].
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Interakcijom aktivnih Cestica plazme sa supstratom moze do¢i do modifikacije povrSine
uklanjanjem Cestica ili adicijom sredstava. U prvu skupinu procesa ubrajaju se postupci ciséenja
(engl. cleaning) i nagrizanja povrsine (engl. etching), a u drugu skupinu procesa aktivacija
(engl. activation), funkcionalizacija povrsine (engl. functionalisation, grafting) i naslojavanje

ili polimerizacija (engl. coating, deposition) [4].

Na povrSini neobradenog materijala prisutne su mnoge necistoée u obliku smola, ulja,
mikroorganizama, praSine i raznih drugih organskih komponenti. Stoga je prvi korak u obradi

plazmom proces ¢isé¢enja povrsine materijala (Sl. 3). U ovom procesu najpogodnija je primjena

kisikove plazme i plazme plemenitih plinova (Ar, He) [12, 14].

.’ i ; fa g
o 1871 L
a :.. : .
Neobradena onefiicena Obrada plazmom (npr. O,)  O¢iscena povriina materijala
povriina materijala nakon obrade plazmom

Slika 3. Shematski prikaz procesa ¢is¢enja povrsine materijala primjenom plazme [17]

U trenutku kontakta supstrata s plazmom, povrsina supstrata postaje negativno nabijena. Uzrok
tomu je visoka pokretljivost slobodnih elektrona sto uzrokuje privlacenje pozitivno nabijenih
iona na povrs$inu supstrata. Razlika potencijala izmedu plazme i supstrata je oko 15 V. Kemijske
veze izmedu organskih Cestica i povr$ine materijala imaju energiju izmedu 3 i 5 eV [14].
Elektroni, ioni i druge akcelerirane Cestice plazme imaju dovoljno energije za kidanje
kovalentnih veza na polimernom lancu pri ¢emu uklonjene Cestice isparavaju 1 uklanjaju se iz
komore plazme [1, 6, 14]. Nastali plinoviti produkti najées¢e su H2O, CO», CO, Oz, H i dr,
[15, 18].

U sljedec¢em procesu, procesu nagrizanja dolazi do kemijske reakcije izmedu aktivnih skupina
polimera na povrSini supstrata i reaktivnih Cestica plazme. Mehanizam nagrizanja sastoji se od
adsorpcije reaktivnih Cestica na povrSinu materijala i reakcije s aktivnim skupinama supstrata
pri cemu se nastali produkt uklanja iz komore plazme [19]. Za selektivno nagrizanje povrsine
moze se, prije procesa obrade plazmom, nanijeti zastitna maska na povrSinu supstrata kao Sto

je prikazano na sl. 4. Svrha procesa nagrizanja je povecanje aktivne povrSine supstrata i
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dobivanje mikroporozne (mikro- i nano- hrapavosti), odn. strukturirane povrsine materijala [14,
15].

Zastitha maska  Silikon . % T T
ryrndlx
Povriina materijala naslojena Obrada plazmom Strukturirana povriina nakon
zastitnom maskom obrade

Slika 4. Shematski prikaz selektivnog nagrizanja povrsine primjenom plazme [17]

Aktivacijom povr§ine kao jednim od moguéih postupaka djelovanja plazme postize se obrada
supstrata sa reaktivnim plinovima poput kisika, amonijaka, dusikovog monoksida i drugim
plinovima koji ne sadrze ugljik [12]. Proces se temelji na ugradnji aktivnih skupina iz plazme
Sto dovodi do stvaranja novih funkcionalnih skupina na povrsini materijala poput hidroksilne
skupine (-OH), karbonilne skupine (-C=0), karboksilne skupine (-COOH), amino skupine (-
NH2) ili nitratne skupine (-NO3) i dr. (sl. 5.) [11, 12, 13]. Takvim procesom postiZze se
povecavanje slobodne povrSinske energije ¢ime se povecava afinitet supstrata prema drugim
tvarima. To je od posebnog znacaja za tekstilne materijale od umjetnih vlakana koji u svojoj
strukturi ne sadrze veliki broj ili uopce ne sadrze aktivne skupine (npr. polipropilenska vlakna,
PP i polietilenska vlakna, PE). Povecanje slobodne povrSinske energije je termodinamicki
nestabilno stanje, stoga sustav nastoji smanjiti povrSinsku energiju s ciljem ponovnog
uspostavljanja ravnoteze [20]. Prema tome, ova obrada nije postojana te je po zavrSetku
aktivacije povrSine supstrata potrebno provesti zavrSne obrade u jednom kontinuiranom

procesu u plazmi ili primjenom konvencionalnih postupaka dorade [13].

!
t 1yt
Povriina materijala prije Obrada plazmom (npr. O,)  Aktivirana povriina materijala
obrade nakon obrade plazmom

Slika 5. Shematski prikaz procesa aktivacije povrsine [17]

Sljedeca obrada primjenom plazme je funkcionalizacija povrsine koja se odnosi na trajno

nacjepljivanje funkcionalnih skupina na povrsSinu supstrata (sl. 6) [13]. Provodi se primjenom
8
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inertnog plina (Ar, He) koji u interakciji sa supstratom na njegovoj povrsini tvori radikale.
Uvodenjem odredenog monomera sposobnog za reakciju s radikalskim skupinama dolazi do
reakcije nacjepljivanja (graftiranja). NajéeS¢e se kao monomeri primjenjuju akrilna kiselina

(CH2=CHCOOH), 3-amino-1-propene (CH2=C2H3NH?) i 2-propenol (CH2=C2H30H) [12].

*
Arzon # C;H;NH,
—» H,yCH,NH, )
Plarma * C3H;NH;
*

Slika 6. Mehanizam graftiranja monomera na povrsinu supstrata; Ar plazma stvara radikale ¢ime se
omogucava reakcija nacjepljivanja na povrSinu [12]
U novije vrijeme jedna od veoma vaznih primjena plazme je modifikacija materijala
nanoSenjem organskih i1 anorganskih cestica na povrSinu materijala. To se postize
polimerizacijom odgovarajuceg sredstva u povrSinskom sloju uz sudjelovanje plazme [1].
Takav proces naziva se postupak plazmom pospjesene depozicije (PE-CVD), a Cesto se naziva

i postupak polimerizacije plazmom (sl. 7).

v 1%l
* o .
TS R S
[ Wy ]
Povriina materijala prije Obrada plazmom Sloj polimera jednoliéno nanesen
obrade na povrsinu materijala

Slika 7. Shematski prikaz postupka polimerizacije plazmom [17]

Naslojavanje ili polimerizacija moze se posti¢i primjenom tri postupka [9]. Prvi postupak
ukljucuje primjenu procesnog plina koji ima sposobnost polimerizacije u plazmi. U ovu svrhu
mogu se primijeniti monomerni plinovi poput metana (CHa), etilena (C2Ha), tetrafluormetana
(CF4), tetrafluoretilena (C2Fs), heksafluorpropena (CsFe), diklormetana (CH2Cly)
heksametildisiloksana (CeH180Si) koji podlijezu fregmentaciji na manje Cestice koje su
sposobne medusobno reagirati tvore¢i polimer [9, 12, 21]. Drugi postupak ukljucuje primjenu
smjese procesnog plina i odredenog plinovitog monomera. Proces ukljucuje transformaciju
monomernih spojeva u polimere uz pomo¢ reaktivnih Cestica plazme, poput elektrona, iona i

radikala. U prvom koraku obrade dolazi do aktivacije povrSine supstrata djelovanjem plazme
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Sto uzrokuje adhezijsko vezanje monomernog spoja na povrsinu. Potom, daljnjim djelovanjem
plazme, dolazi do polimerizacije [2, 7]. U tu svrhu mogu se primijeniti monomerni spojevi na
bazi ugljikovodika, organosilikona, fluorokarbona i dr. u smjesi sa inertnim plinovima (Ar, He)
ili reaktivnim plinovima (O2, N2, zrak). Tre¢i postupak ukljucuje naslojavanje polimera,
kemikalija i metalnih ¢estica primjenom standardnih plazma uredaja s dodatkom jedinice za
uparivanje tekuceg prekursora. Izbor prekursora ovisi o zeljenim svojstvima [13]. Na sl. 8.
prikazan je primjer vezivanja metalnih Cestica (Me) na povrSinu supstrata prethodno aktiviranu

kisikovom plazmom [18].

Me —-—--Ma-----Me --Me---Mea----Me--
1 1 1

T
OH COOH O CHO OOH O meta]izacija o coo o CHO OOH O
——

Slika 8. Shematski prikaz vezivanja metalnih Cestica na aktiviranu povrsinu [18]

Nanosenjem tankih slojeva (zm ili nm debljine) razli¢itih sredstava mogu se postic¢i brojna
svojstva poput hidrofilnosti, hidrofobnosti, otpornosti na gorenje, poboljsanje adhezijskih i
bojadisarskih svojstava, antimikrobna svojstva, UV zastita, antibakterijska svojstva itd.
Postupak je primjenjiv na svim vrstama tekstilnih materijala, a zbog modifikacije povrsine ne

utjece negativno na promjene osnovnih tekstilnih svojstva (¢vrstoca, elasti¢nost, voluminoznost

i dr)) [1-3, 7, 13].

2.4. Parametri obrade plazmom - utjecaj na svojstva materijala

Stupanj obrade i postignuta svojstva uvelike ovise o procesnim parametrima obrade plazmom
i specifi¢nostima tekstilnog supstrata. Osnovni parametri plazme su: vrsta radnog plina, protok
plina, vrijeme obrade, snaga i radna frekvencija uredaja, tlak i1 usisna snaga pumpe (kod
niskotla¢ne plazme) te geometrijske karakteristike vakuum komore, elektroda i1 nosaca (npr.

razmak izmedu elektroda) [2].

2.4.1. Utjecaj vrste plina na svojstva tekstilnog materijala

Prvi vazan parametar je vrsta primijenjenog plina i njegova kemijska svojstva [7]. Plinovi koji
se uobicajeno primjenjuju za ionizaciju plazme su [9]:
o kemijski inertni plinovi (helij, argon),

e reaktivni plinovi bez sposobnosti polimerizacije (zrak, amonijak, dusik, Kisik),

10
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e reaktivni plinovi sa sposobnos¢u polimerizacije (tetrafluoretilen,

heksametildisiloksan).

Cilj povrsinske modifikacije je uvodenje novih funkcionalnih skupina na povrsinu supstrata
kojima se utjeCe na hidrofilnost, adhezijska svojstva, bojadisarska i druga svojstva. Izborom
odgovaraju¢eg kemijski reaktivnog plina za stvaranje plazme mogu se implementirati
odgovarajuce funkcionalne skupine karakteristicne za primijenjeni plin. Primjenom kemijski
inertnih plinova nastaju Cestice visoke energije koje se sudaraju sa povr§inom supstrata pri
¢emu kidaju slabe kovalentne veze Sto rezultira uklanjanjem vanjskog povrsinskog sloja. Ovaj
postupak je iskljuéivo fizikalni povrSinski proces [15]. Proces naslojavanja plazmom, odnosno
polimerizacije plazmom (PE-CVD), sastoji se od nanasanja tankog polimernog sloja na
povrsinu supstrata. To se postize primjenom reaktivnih plinova sa sposobnos¢u polimerizacije
koji podlijezu polimerizaciji direktno na aktiviranoj povr$ini supstrata [9, 12, 15, 21].
Kombinacijom ovih plinova i anorganskih reaktivnih plinova (zrak, amonijak, dusik) mogu se

postici brojna funkcionalna svojstva [15].

2.4.2. Utjecaj tlaka u procesu obrade plazmom

Gustoc¢a molekula plina direktno je proporcionalna tlaku koji predstavlja drugi vazan faktor u
procesu obrade plazmom [2]. Stvaranjem plazme nastaju kemijski aktivne Cestice koje su
odgovorne za povrSinsku modifikaciju supstrata. Nastale aktivne Cestice mogu reagirati
medusobno ili s povrSinom supstrata. Koja reakcija ¢e uslijediti ovisi o medusobnoj udaljenosti
Cestica te udaljenosti vlakana (preda) u tekstilnom supstratu. U podruéju viseg tlaka (p > 100
mbar, atmosferske plazme) gustoca plina je velika te, zbog male udaljenosti, Cestice ve¢inom
reagiraju medusobno. Nasuprot tome, u podrucju niskog tlaka (p < 1 mbar, niskotlacne plazme)
prevladavaju reakcije sa tekstilnim supstratom [22]. Ipak, potrebno je istaknuti da je u slucaju
jako niskog tlaka premala koncentracija aktivnih Cestica po jedinici volumena. Ovo ukazuje na

vaznost optimiranja tlaka tijekom obrade plazmom.

2.4.3. Vrijeme obrade plazmom - utjecaj na postignute ucinke

Vrijeme obrade usko je povezano s primijenjenim radnim tlakom. Istrazivanja su pokazala da
se pri obradi s niskotlacnom plazmom (p = konst.) postize odredeno prodiranje plazme i u
unutra$nje slojeve tekstilnog materijala, dok pri obradi atmosferskom plazmom dolazi samo do

promjene povrsinskog sloja bez obzira na vrijeme obrade [1, 22]. Opcenito, kod duzeg vremena

11
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obrade aktivne Cestice plazme prodiru sve dublje u strukturu materijala mijenjajuci njegova

svojstva.

Vremenom naslojavanja ili polimerizacije moZze se utjecati na debljinu nanesenog sloja.
Istrazivanja su pokazala da debljina nanesenog sloja raste s vremenom sve dok se ne postigne
odredena maksimalna vrijednost. Ipak, nakon postizanja odredene debljine sloja moze doc¢i do

porasta unutra$nje napetosti koje moze rezultirati pucanjem ili delaminacijom filma [2, 23].

2.4.4. Protok plina

Sljedeci parametar koji utjeCe na proces obrade plazmom je brzina protoka plina. Provedeno je
istrazivanje utjecaja protoka plina (Oz) na brzinu nagrizanja filma na bazi poliamida 6
(atmosferska plazma, 40 W, 60 s, udaljenost izvora i supstrata 2 mm). Rezultati istrazivanja

pokazuju da s poveéanjem protoka plina brzina nagrizanja raste, osobito na pocetku procesa

[24].

Jedan od najces¢ih parametara kojima se opisuje proces polimerizacije plazmom je omjer snage
(W) i protoka plina (monomera) (F) te molekularne mase monomera (M) tj. W/FM. Moze se
pretpostaviti da su brzina naslojavanja, fizikalna i kemijska svojstva plazme konstantni ukoliko
su drugi parametri konstantni (tlak, frekvencija i dr.). Stoga je omjer W/FM izravno
proporcionalan koncentraciji aktiviranih Cestica u plazmi. U slu¢aju niske snage ili visokog
protoka plina (niski W/FM), koncentracija aktiviranih Cestica manja je od koncentracije
monomera. Dakle stupanj fragmentacije 1 polimerizacije su niski. U slucaju visoke snage ili
niskog protoka plina, monomeri su podvrgnuti intenzivnoj fragmentaciji te je brzina

polimerizacije takoder niska (sl. 9.) [2].

| .
L

] oo I
.g E;ﬁ
g | g
8 "gjn-ﬁ L |
o O | B |
w .
g8 |88/ | 85
5g |2 5§ B
g |E ! calﬁ-ﬁ
'g [ [~ =1
& 2
i | 13 &
a =

v

W/EM parametar

Slika 9. Mehanizam W/FM; podrucje optimalnih u¢inaka polimerizacije/naslojavanja u ovisnosti o
razini snage i protoka plina [2]
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2.4.5. Specifi¢nosti tekstilnih materijala na u¢inkovitost djelovanja plazme

Ucinkovitost djelovanja plazme i jednoli¢nost obrade ovisi i 0 specificnim tekstilnim svojstvima
koja utjeu na interakciju plazme i tekstilne povrSine. To se odnosi na svojstva kao §to su
kemijski sastav, prisutnost ne¢isto¢a na povrsini materijala, trodimenzionalna porozna strukture
tekstilije, velika specifi¢na povrsina, afinitet prema vlazi i dr. [1, 24]. Tekstilni materijali mogu
biti prirodnog (celuloza, proteini) ili umjetnog porijekla (PES, PA, PE, PP). Materijali iz
umjetnih vlakana imaju tocno definiran i ponovljiv kemijski sastav dok je sastav prirodnih
vlakana kompleksan i ovisi o0 mnogim faktorima poput geografskog porijekla, klimatskih
uvjeta, uvjetima uzgoja i sl. Dodatni izazov u obradi plazmom predstavlja prisutnost razli¢itih
sredstava na povrsini vlakana i materijala koja se dodaju u preradbenim postupcima vlakana,
preda 1 ploSnih proizvoda. Ova sredstva dodatno utjeCu na razli¢itost kemijskog sastava
povrsine supstrata koji se moze razlikovati od sastava unutrasnjosti. Nehomogenost kemijskog
sastava utjece na postizanje jednoli¢nosti u¢inka obrade plazmom. Obrada plazmom je u sustini
ograni¢ena na povrsinsku modifikaciju, zbog ¢ega aktivne Cestice plazme teSko mogu prodrijeti
kroz trodimenzionalnu strukturu tekstila. To ovisi o zivotnom vijeku aktivne Cestice u odnosu
na srednju udaljenost Cestica. Kako je prethodno objasnjeno, ova svojstva izravno ovise o
primijenjenom tlaku. Nadalje, tekstilni materijali su sastavljeni od pojedinacnih isprepletenih
vlakana koja utjecu na neravnomjernost povrsine iz ¢ega proizlazi velika specifi¢na povrSina.
Stoga je ukupna povrsina tekstilnog materijala koju je potrebno obraditi ve¢a u usporedbi s

drugim materijalima ravne povrsine (metali, folija) [24].

Svaki plazma sustav medusobno se razlikuje po osnovnim parametrima procesa stoga je bitno
za svaki uredaj prethodno optimizirati parametre procesa [2]. Odabirom pogodnog plina i
kontrolom parametara obrade plazmom moZe se posti¢i Siroki spektar svojstava poput povecane
hidrofilnosti, adhezijskih svojstava, bojadisarskih svojstava i dr. Primjenom postupaka
polimerizacije/ naslojavanja mogu se posti¢i brojna funkcionalna svojstva kao $to su otpornost

na gorenje i UV-zracenje, antibakterijska svojstva i dr. [25, 26].
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3. Antimikrobne obrade tekstilnih materijala

Prirodni materijali podlozni su djelovanju mikroorganizama, posebice u uvjetima odgovarajuce
(povecane) vlage i topline. Proteini u keratinskim vlaknima i ugljikohidrati u pamuku
mikroorganizmima mogu posluziti kao izvor hrane 1 energije. Za razliku od prirodnih vlakana,
sintetska vlakna su, zahvaljuju¢i visokoj hidrofobnosti, otpornija na djelovanje
mikroorganizama [27]. Mikrobi su mikroorganizmi poput bakterija, algi, gljivica i virusa.
Bakterije su jednostani¢ni organizmi koji se vrlo brzo razmnozavaju u odgovaraju¢im uvjetima.
Razlikuju se gram pozitivne i gram negativne bakterije. Odredeni tipovi bakterija su patogeni i
mogu izazvati zdravstvene probleme. Gljivice su kompleksni organizmi koji se sporo
razmnozavaju i aktivni su u pH podrucju 6,5 [28]. Uzrokuju pojavu mrlja na tekstilu i neugodne

mirise. Pregled odredenih patogenih vrsta bakterija i gljivica dan je u tab. 2.

Tablica 2. Pregled odredenih patogenih vrsta bakterija i gljivica [28, 29]

Vrsta bakterija
Gram pozitivne bakterije Gram negativne bakterije
Staphylococcus aureus Escherichia coli
Staphylococcus pyogenes Klebsiella pneumoniae
Staphylococcus epidermidis Proteus vulgaris
Corynebacterium diphtheroids Pseudomonas pyocynans
Streptococcus pneumoniae Salmonella typhi
Streptococcus pyogenes Vibrio cholerae

Gljivice

Candida albicans Trichoderma viride
Aspergillus niger Aspergillus fumigatus

Prisutnost odredenih mikroorganizama na tekstilu moze imati brojne negativne posljedice za
Covjeka i tekstilne proizvode. Stoga se, u svrhu kontrole razvoja i razmnozavanja
mikroorganizama, provode antimikrobne obrade tekstila. Na taj se nacin sprjeCava Sirenje
zaraze, alergijske reakcije ili respiratorni problemi, ali i degradacija tekstilnih materijala u vidu
obezbojenja, pojave mrlja i neugodnih mirisa te degradacije vlakana [28, 30]. Kako bi se
postigla maksimalna u¢inkovitost, postavljaju se odredeni zahtjevi na antimikrobne obrade [27,
28]:
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1. Djelotvornost na Siroki spektar bakterijskih 1 gljivicnih vrsta, uz istovremenu
neskodljivost za ljudsko zdravlje i okolis.

2. Selektivnost djelovanja, tj. antimikrobna sredstva ne smiju unistiti floru nepatogenih
bakterija koje se nalaze na ljudskoj kozi i1 predstavljaju prirodnu zastitu od patogenih
mikroorganizama.

3. Postojanost na postupke njege i odrzavanja (pranje, profesionalna njega, glacanje).

4. Kompatibilnost s drugim kemijskim sredstvima i obradama koje se provode u
postupcima oplemenjivanja tekstila.

5. Bez utjecaja na uporabna svojstva i kvalitetu tekstilnih materijala.

6. Otpornost na uvjete primjene i postupke sterilizacije/dezinfekcije (medicinski tekstil).

7. Jednostavnost primjene.

Ovisno o vrsti sredstva i tipu vlakana, razvijene su razli¢ite metode antimikrobnih obrada [27,
30]. Kod umjetnih sintetskih vlakana, antimikrobno sredstvo se moze dodati direktno u otopinu
ili talinu polimera neposredno prije postupka ispredanja [31]. Za prirodna, ali i umjetna vlakna,
primjenjuju se postupci naknadnog nanaSanja antimikrobnog sredstva na povrsinu tekstilnog
materijala; klasi¢nim postupkom impregnacije na fularu [32] i iscrpljenjem kupelji, a u novije
vrijeme sol-gel postupkom [33, 34, 35] i naslojavanjem ili polimerizacijom primjenom plazme
[36, 37, 38].

Antimikrobna sredstva mogu se svrstati u dvije kategorije. Prvoj kategoriji pripadaju sredstva
koja inhibiraju rast i razmnozavanje mikroorganizama - biostati, a drugu kategoriju sredstva
koja potpuno unisStavaju ciljane mikroorganizme - boicidi. Danas gotovo sva sredstva koja se
primjenjuju u antimikrobnim obradama tekstila su biocidi [27]. Mikroorganizmi (bakterije,
gljivice) uglavnom imaju vanjsku stani¢nu stjenku koja je gradena vec¢inom od polisaharida,
koja im osigurava stalan oblik stanice 1 te je Stiti od nepovoljnih vanjskih utjecaja. Upravo
prema obliku stanice razlikuju se Stapicaste bakterije (lat. bacillum), kuglaste bakterije (lat.
coccus), izvijeni oblici (lat. spirillum), sli¢ne kutijici (lat. arcula), te zvjezdasti oblici bakterija
(lat. astra) [27, 39]. Enzimi su odgovorni za kemijske reakcije unutar stanice, a u nukleinskim
kiselinama su pohranjene genetske informacije o organizmu. Antimikrobna sredstva (biocidi)
djeluju na stanicnu stjenku ili propusnost stani¢ne membrane denaturiranjem proteina te
smanjenjem enzimske aktivnosti ili sinteze lipida §to je bitno za prezivljavanje stanice [27].

Antimikrobna sredstva na tekstilu mogu djelovati kontaktom (pasivna sredstva) pri ¢emu
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aktivnost postizu u trenutku dodira s mikroorganizmima, te difuzijom (aktivna sredstva) pri
¢emu difundiraju iz tekstila u okolinu kako bi dosla u kontakt s mikroorganizmima [28].
U antimikrobnim obradama tekstila primjenjuju se brojna sredstva koja se razlikuju po
kemijskom sastavu i antimikrobnim djelovanjem [27, 28, 40]:
» kvarterni amonijevi spojevi,
poliheksametilen biguanid (PHMB),
triklosan (2,4,4'-trikloro-2'-hidroksidifenil eter),
spojevi na bazi N-halamina i peroksi-kiselina,
ciklodekstrini,

hitin i hitosan,

YV V. V V V V

teSki metali.

Mnogi teski metali veé u niskim koncentracijama imaju izvrsna antimikrobna svojstva, kako u
slobodnom stanju, tako i u obliku razli¢itih spojeva [27]. Razliiti metali imaju razliciti
mehanizam antimikrobnog djelovanja koji ukljucuje onemoguéavanje enzimske aktivnosti,
oSte¢enje membrane i/ili oSte¢enje DNA [41]. Metali poput bakra, cinka kobalta i srebra su
poznata antimikrobna sredstva, a u podrucju tekstilne industrije najcesée se primjenjuje srebro
[27]. Razlog tome su izvrsna antimikrobna svojstva za §iroki spektar mikroorganizama [43].
Elementarno srebro je kemijski inertno, ali u obliku iona (Ag") postaje izuzetno reaktivno [42].
Ag" ioni lako se vezu na negativno nabijenu stani¢nu stjenku bakterija i difundiraju kroz
polupropusnu membranu [42]. Sam mehanizam antimikrobnog djelovanja nije u potpunosti
razjaSnjen, no predloZeni su odredeni mehanizmi koji sugeriraju da srebro reagira s DNA 1 RNA
unutar stani¢ne stjenke i onemogucuje replikaciju [42, 44]. Takoder, pretpostavlja se reakcija
srebra sa tiolnim skupinama (-SH) u proteinima pri ¢emu dolazi do deaktivacije proteina te
smanjenja enzimske aktivnosti [42, 43, 44]. To uzrokuje promjene u metabolizmu, sprjeCava
razmnozavanje i u konacnici dovodi do uniStenja mikroorganizama [43]. Srebrov nitrat
(AgNO:s) je jedno od prvih primjenjivanih ljekovitih sredstava na bazi srebra (sl. 10). 1700
godine primjenjivao se u krutom stanju za lijecenje razli¢itih bolesti (spolne bolesti, ¢ir, lomovi

kostiju), a u 19. stoljecu u obliku otopine za tretiranje opeklina te u oftamologiji [42].

Slika 10. Struktura srebrovog nitrata
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Ispitivanja antibakterijske u¢inkovitosti Ag" iona iz otopine AgNQOs3 provedena su na poznate
bakterijske vrste Escherichia coli i Staphylococcus aureus [45]. Rezultati ukazuju na visoku
antibakterijsku ucinkovitost na ispitivane bakterije, a u skladu s dobivenim rezultatima

predlozen je i mehanizam djelovanja Ag* iona iz otopine AgNOs [45]:

1. Kao rezultat denaturiranja proteina, molekule DNA gube sposobnost replikacije.

2. Ag" ioni reagiraju s tiolnim skupinama proteina $to uzrokuje njihovu deaktivaciju.

Ispitivanje antimikrobne ucinkovitosti tekstila propisan je velikim brojem normi koje su izdale
razne medunarodne organizacije (tab. 3). Najcesc¢e se primjenjuju dvije skupine metoda za
ispitivanje: kvalitativna metoda - metoda agar difuzije i kvantitativna metoda - odredivanjem
redukcije broja bakterija u vremenskim intervalima [27, 28]. Metoda agar difuzije je
kvalitativna metoda koja je primjenjiva samo za tekstilije obradene aktivnim antibakterijskim
sredstvima koja difundiraju s tekstila u okolinu [28]. To je jednostavna metoda, prikladna za
ispitivanje velikog broja uzoraka. Kvantitativna metoda, na temelju razlike izmedu broja

bakterija prije i poslije ispitivanja, daje kvantitativnu vrijednost antimikrobne u¢inkovitosti.

Tablica 3. Pregled nekih standardiziranih metoda ispitivanja antimikrobne u¢inkovitosti tekstila

Oznaka norme Naslov norme Metoda
Antibacterial Activity Assessment of Textile
Materials: Agar Plate Method

Antibacterial Activity Assessment of Textile
Materials: Parallel Streak Method

Antifungal Activity, Assessment on Textile Kvalitativna
Materials: Mildew and Rot Resistance of Textiles metoda

AATCC 90 - 2011

AATCC 147 - 2011

AATCC 30 - 2013

AATCC 174 - 2011 Antimicrobial Activity Assessment of Carpets

Textile fabrics - Determination of antibacterial

EN IS0 20645:2004 activity - Agar diffusion plate test

Antibacterial Finishes on Textile Materials:
Assessment of Kvantitativna

Textiles - Determination of antibacterial activity of metoda
textile products

AATCC 100 - 2012

EN 1SO 20743:2013
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4. Liocelna vlakna — umjetna celulozna vlakna

TeZnja za razvitkom ekoloski prihvatljivog postupka proizvodnje umjetnih celuloznih vlakana
rezultirala je proizvodnjom liocelnih vlakana (CLY). To je skupni naziv za umjetna celulozna
vlakna dobivena izravnim otapanjem celuloze u organskom otapalu i ispredanjem mokrim
postupkom iz otopine [46]. Postupak dobivanja zasniva se na primjeni N-metilmorfolin-N-
oksida (NMMO) kao polarnog otapala za celulozu, stoga se i sam postupak naziva NMMO
postupak [47, 48]. Na sl. 11. prikazana je strukturna formula NMMO.

\\/

E]

Slika 11. Struktura N-metilmorfolin-N-oksida [48]

Istrazivanja primjene tercijarnih aminooksida kao otapala za celulozu zapocela su jos 1938.
godine (Graenacher, G., Sallmann, R.), ali tehnoloski postupak razvila je tt. Courtaulds
(Engleska) koja je tek 1992. godine zapocela komercijalnu proizvodnju liocelnih vlakana pod
trgovackim nazivom Tencel [48]. U isto vrijeme 1990-ih godina tt. Lenzing (Austria) je
zapocela proizvodnju liocelnih vlakana istim postupkom iz eukaliptusa kao celulozne sirovine.
Danas je ta tvrtka jedini svjetski proizvodac liocelnih vlakana, sa trgovackim nazivom vlakana
Tencel® preuzetim od tt. Courtalds. Proizvodnja liocelnih vlakana je visokou¢inkoviti i ekoloski
prihvatljiv proces koji se sastoji od nekoliko koraka [47, 48]:
1. Otapanje celuloze u otopini NMMO i vodi te priprema homogene otopine mijesanjem i
filtriranjem.
2. Mokri postupak ispredanja koji se sastoji od ekstruzije kroz mlaznicu na poviSenoj
temperaturi, kratkotrajnog kontakta sa zrakom radi stabilizacije strukture i skrutnjavanja
u koagulacijskoj kupelji (tzv. dry-jet-wet postupak). Kao talozno sredstvo koristi se
razrijedeno otapalo.
3. Ispiranje i susenje ispredenih vlakana.

4. Regeneracija NMMO ¢is¢enjem 1 uklanjanjem vode te vrac¢anje u proces.

Na sl. 12. prikazana je procesna shema proizvodnje liocelnih vlakana [48]. Kao $to je vidljivo

proizvodnja se odvija u potpuno zatvorenom kruznom procesu uz gotovo potpunu regeneraciju
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otapala (~99%) [46]. Proces proizvodnje je relativno kratak, izmedu 5 - 8 sati. Brzina ispredanja

je visoka, 150 - 300 m/min, a pri proizvodnji ne nastaju toksi¢ni produkti [48, 49].

Celuloza

NMMO

NMMO, H,O —h|}ﬁje§ﬂnjei Dtﬂ.pﬂ.tljel"i

| Filtracija |

| Ispredanje |mp| Regeneracija NMMO |

Y HED

|Pranje, sufenje|«

Vlalkno
Slika 12. Procesna shema NMMO postupka [48]

Iako imaju isti kemijski sastav, liocelna vlakna se znaéajno razlikuju od drugih umjetnih
celuloznih vlakana. Visoka ¢vrstoca liocelnih vlakana u odnosu na druga umjetna celulozna
vlakna posljedica je visokog stupnja polimerizacije (DP), kristalnosti i izrazito fibrilne grade.
Upravo zbog fibrilne strukture usmjerene prema uzduznoj osi vlakna, liocelna vlakna imaju
sklonost uzduznom kalanju, tj. fibriliranju do kojeg dolazi uslijed abrazije, posebice u mokrom
stanju, pri poviSenim temperaturama i pH [46, 49]. Problem sklonosti fibrilaciji mozZe se rijesiti
na dva nacina. Prvi ukljucuje primjenu enzima, smola ili umrezivaca sa svrhom sprjecavanja
pojave fibrilacije [49], a s druge strane taj nedostatak se moze iskoristiti za dobivanje povrSina
tekstilnih materijala izrazito dlakave povrsine i finog, mekanog dodira, tzv. povrsine breskvine
koze. Sposobnost upijanja vlage iz zraka (repriza) je visoka te se ne nabijaju statickim
elektricitetom, Sto omogucuje dobru udobnost odje¢e od liocelnih vlakana. Upijanjem vode
vlakna veoma bubre uz povecanje promjera do 35 %. Glatke su povrSine, a presjek im je kruzan
do ovalan [46]. Liocelna vlakna se pretezno proizvode kao vlasasta vlakna razli¢itih finoca i

duljina.
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EKSPERIMENTALNI DIO
5. Materijali i metode ispitivanja
5.1. Plan rada

Kada je o tekstilnim materijalima rije¢, narocito su zanimljive moguénosti modifikacije
povrSine materijala, kako na fizikalno-kemijskoj razini tako i na razini mikromorfologije
povrsine. Nastale promjene mogu rezultirati funkcionalizacijom povrsine, tj. pove¢anjem njene
fizikalno-kemijske reaktivnosti i sposobnosti vezanja razli¢itih vanjskih molekula. U tu svrhu
koriste se razne vrste plazmi, raznovrsna tehnicka rjeSenja za provedbu obrada te se istrazuju
razli¢iti uvjeti obrada supstrata. U prilog povecanom zanimanju za plazmu ide i izrazito
povoljan ekoloski aspekt procesa obrade. Takav pristup istrazivanju primijenjen je i u ovom

radu.

U okviru ovog rada obrade ¢e se provoditi na celuloznim materijalima kisikovom plazmom i
agensima srebrovim nitratom (AgNOz) uz heksametildisiloksan (HMDSO) kao prekursor, s
ciljem funkcionalizacije povrSine i postizanja antimikrobnih svojstava. Preliminarnim
ispitivanjima utvrdit ¢e se postupci i uvjeti koji osiguravaju ponovljivost postignutih ucinaka,

kao i rezultata ispitivanja.

U skladu s postavljenom hipotezom 1 ciljevima rada razradena je struktura istraZivanja i
provedbeni plan, prikazan na sl. 13. Primjenom plazme kao fizikalnog medija obrade ¢e se
provoditi u kontinuiranom procesu:

1. Predobrada kisikovom plazmom u svrhu aktivacije povrsine tkanine,

2. PE-CVD postupak obrade, primjenom sredstva HMDSO i/ili AgNOs,

3. Fiksiranje sredstva plazmom.

Karakterizacija osnovnih svojstava tekstilnih materijala prije i nakon obrada provest ¢e se

primjenom pouzdanih i normiranih metoda te odgovaraju¢e mjerne tehnike za ispitivanje

tekstila. U prvom dijelu rada utvrdivanje optimalnih uvjeta aktivacije povrsine liocelnih tkanina

plazmom uz kisik provest ¢e se ispitivanjem:

e promjena mehanickih svojstava nakon obrade plazmom i optimiranje uvjeta obrade
primjenom vla¢nog testa - metodom trake, prema normi HRN EN 1SO 13934-1:2013;

e promjena hidrofilnih svojstava (kapilarnih) primjenom pouzdane metode vrednovanja

funkcionalnih svojstava - vertikalnim testom, prema normi HRN EN ISO 9073-6:2003;
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U drugom dijelu rada u€inkovitost obrada provedenih na uzorcima predobradenih plazmom pri

optimiranim uvjetima utvrdit ¢e se primjenom sljede¢ih metoda:

e mikromorfoloske karakteristike povrSine liocelnih vlakana primjenom suvremene
mikroskopske tehnike - SEM mikroskopije;

e promjene na razini kemizma (funkcionalnih skupina) nakon provedenih obrada, primjenom
FTIR-ATR spektroskopske tehnike;

e antimikrobna ucinkovitost srebrovog nitrata ispitat ¢e se metodom mikrodilucije u bujonu
odredivanjem minimalne inhibitorne koncentracije (MIK) za bakterijske vrste Escherichia
coli, Staphylococcus aureus i Pseudomonas aeruginosa te za gljivicu Candida albicans.

e antimikrobna ucinkovitost obradenih celuloznih tkanina kvantitativnom mikrobioloskom
metodom - time kill assay, na ciljane bakterijske vrste; gram-pozitivnu Staphylococcus
aureus i gram-negativnu Escherichia coli.

e U obradi, analizi i vrednovanju dobivenih rezultata primijenit ¢e se odgovarajuce
matematic¢ko-statistiCke metode koje osiguravaju potreban stupanj pouzdanosti u donosenju

zakljucaka.

Glavni dio istrazivanja provest ¢e se pri Zavodu za materijale, vlakna i ispitivanje tekstila,
Tekstilno-tehnoloskog fakulteta Sveucdilista u Zagrebu, gdje je i smjeSten niskotlacni plazma

uredaj tip NANO LF-40kHz, tt. Diener Electronic GmbH, u Laboratoriju za obradu plazmom.

Uzorci tkanina od liocelnih vlakana izradeni su u tvrtki Cateks d.d. (Cakovec), a predu od

liocelnih vlakana (tt. Lenzing, Austrija) izradila je Predionica Klanjec d.o.o.

Karakteristike povr$ine primjenom SEM mikroskopije i promjene kemizma liocelnih tkanina
FTIR-ATR tehnikom analizirane su u Zavodu za tekstilno-kemijsku tehnologiju i ekologiju

Tekstilno-tehnoloskog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu.

Mikrobioloska ispitivanja provedena su u Zavodu za mikrobiologiju Farmaceutsko-

biokemijskog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu.
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Slika 13. Shematski prikaz provedbenog plana istraZivanja
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5.2. Karakterizacija uzoraka za ispitivanje

IstraZivanje je provedeno na sirovoj tkanini od liocelnih vlakana koju je proizvela tvrtka Cateks.
Prije samog procesa tkanja osnovine nite su Skrobljene sa polivinilalkoholom (PVA) i
karboksimetilcelulozom (CMC) po industrijskoj recepturi kako bi se smanjilo trenje izmedu
niti prilikom tkanja, a samim time i broj prekida niti. Nakon procesa tkanja na tkalackom
pneumatskom stroju Picanol omni+800, uslijedio je proces odskrobljavanja. Primijenjen je
postupak pranja bez uporabe enzima, prolaskom tkanine kroz ¢etiri kade razlic¢itih temperatura
(50 °C — 60 °C — 60 °C — 20 °C), potom susenje u napetom stanju pri temperaturi 100 °C.

Temeljne karakteristike tkanine navedene su u tab. 4.

Tablica 4. Temeljne konstrukcijske karakteristike primijenjenog uzorka tkanine

Svojstvo Gustoca Debljina Plosna | Fino¢a Broj Fino¢a Duljina
niti masa prede uvoja | vlakana | vlakana
Uzorak fcm ] MM | rm?) | Ttex] | [md] | [dtex] | [mm]
21 31,3 650 1,4 38
CLY 0,29 120,1
19 25,0 696 1,4 38

Prije obrada uzorci su suSeni na temperaturi 50 °C najmanje 24 sata kako bi se uklonio visak

vlage i ubrzao postupak postizanja vakuuma, odnosno podrucja niskog radnog tlaka.

5.3. Niskotla¢ni plazma uredaj

Primijenjen je niskotla¢ni plazma sustav tip NanoLF-40 kHz, tt. Diener Electronic GmbH (sl.
14). Karakteristike uredaja: niskofrekventni generator radne frekvencije 40 kHz, maksimalna
snaga uredaja 300 W, raspon radnog tlaka od 0,1 do 10 mbar, protok plina podesiv s

maksimalnom vrijedno$éu 400 cm®/min.

Plazma uredaj se sastoji od osnovne jedinice aparata dimenzija 560 x 720 x 600 mm, ¢iji je
sastavni dio vakuum komora volumena 24 litre, izradena od nehrdajuceg Celika unutarnjih
dimenzija 267 x 420 mm sa staklenim vratima unutar aluminijskog okvira. U srediSnjem dijelu
komore smjestena je elektroda te Cetiri simetricna nosaca za istovremenu obradu viSe uzoraka.
Sa straZnje strane aparata nalaze se dva otvora za dovod plina ¢iji protok kontroliraju iglicasti
ventili izradeni od mesinga. Sigurnosne sklopke komore i vrata te pirani senzor osiguravaju
sigurnost pri radu. Uredaj sadrzi i otvor za odvodenje otpadnih plinova iz komore koji
omogucava ventilaciju kroz fleksibilnu metalnu cijev unutarnjeg promjera 10 mm. Glavni dio
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uredaja je generator niske frekvencije (40 kHz) i podesive snage (0 — 300 W). Vakuum crpka
tip D&B (Leybold) usisne snage oko 8 m%/h osigurava postizanje tlaka od 0,1 do 10 mbar, ¢&iji
je sastavni dio elektromagnetski ventil koji onemogucava ulazak para ulja u vakuum komoru.
Boce s procesnim plinovima su pod tlakom od 200 bar, a redukcijski ventil reducira tlak na 2
bara. Plin se dovodi do otvora za plin na osnovnoj jedinici plazma sustava pomocu poliamidnih

cijevi promjera 6 mm.

Slika 14. Niskotla¢ni plazma uredaj tip NANO LF-40 kHz, tt. Diener Electronic GmbH tijekom rada

5.4. Primijenjena sredstva za obradu

Za obradu tkanine u svrhu postizanja antibakterijskih svojstava primijenjen je srebrov nitrat,
AgNOs p.a. (Aldrich) koji dolazi u obliku bijele krutine topive u vodi, etanolu i acetonu.
Otapanjem u apsolutnom etanolu pripremljene su otopine AgNOs koncentracija 0,1 M i 0,2 M

koje su postupkom naslojavanja u plazmi nanasane na tekstilni materijal.

Kao prekursor primijenjen je organosilikonski spoj heksametildisiloksan (HMDSO, Sigma
Aldrich, > 98,5 %), CeH1sOSi ¢ija je struktura prikazana na sl. 15. To je hlapljiva, lako
zapaljiva, bezbojna tekucina hidrofobnih svojstava. Primjenom naslojavanja pomocu plazme
dolazi do polimerizacije monomernog spoja HMDSO koji se potom naslojava na povrsinu

tekstilnog materijala.

W o
- -
H4C CHy

Slika 15. Struktura heksametildisiloksana
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5.5. Postupci obrada u plazmi

5.5.1. Aktivacija povrsine kisikovom (O2) plazmom

Kako bi se osiguralo poboljsano vezivanje primijenjenih sredstava za obradu na povrsinu
tekstilnog materijala, u prvom koraku proveden je postupak aktivacije povrSine primjenom
kisikove plazme. Proces se temelji na reakciji izmedu kemijskih skupina na povrs$ini supstrata
i reaktivnih Cestica u plazmi pri ¢emu dolazi do stvaranja novih funkcionalnih skupina na
povrsini materijala. Time se postize povecani afinitet materijala prema drugim tvarima. Kako
je prethodno objasnjeno (poglavlje 2.4.), svaki plazma sustav medusobno se razlikuje stoga je
potrebno za svaki uredaj ispitati i optimirati proces. U tu svrhu provedena su preliminarna
ispitivanja kojima se ispitivao utjecaj vremena obrade i protoka plina uz konstantne vrijednosti
tlaka i snage. Primijenjene su Cetiri varijante postupka koje su prikazane u tab. 5. Po zavrsetku
svake obrade, vakuum komoru je bilo potrebno ventilirati zrakom u vremenu od 10 sekundi,

nakon ¢ega je proces aktivacije zavrSen.

Tablica 5. Postupci aktivacije plazmom u svrhu optimizacije procesa

Parametri I x h
Obrada t [min] q [cm®/min] | p[mbar] P[W] | f[kHZz] [(mm]
l. 5 40
. 10 40
m c 50 0,36 -0,38 300 40 350 x 200
V. 10 60

t [min] - vrijeme obrade, g [cm®/min] - protok plina, p [mbar] - tlak, P [W] - snaga, f [kHz] — frekvencija
uredaja, | x h — duljina x Sirina (dimenzije uzoraka)
Na temelju saznanja dobivenih preliminarnim ispitivanjima i1 karakteristika raspoloZivog
plazma uredaja, definirani su sljedec¢i uvjeti obrade u svrhu aktivacije povrsine koja prethodi
postupku polimerizacije (naslojavanja) plazmom (obrada 1.):
- Vrijeme obrade, t: 5 min
- Protok plina, g: 40 cm®min
- Tlak, p: 0,36 - 0,38 mbar
- Snaga, P: 300 W
- Radna frekvencija, f: 40 kHz
- Dimenzije uzoraka: 350 x 200 mm
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5.5.2. Antimikrobna obrada primjenom PE-CVD postupka

PE-CVD postupak je proveden odmah po zavrSetku procesa aktivacije kisikovom plazmom,
bez ventilacije vakuum komore izmedu dviju obrada. Za provedbu procesa, na otvor za plin
plazma uredaja potrebno je spojiti monomer bocu koja sadrzi kemijsko sredstvo u teku¢em
stanju (sl. 16). Zbog razlike tlakova u monomer boci (atmosferski tlak) i komori plazme, pare
kemijskog sredstva ulaze u komoru te se u plazmi ioniziraju i reagiraju s tekstilnim materijalom.
Ukoliko se kao sredstvo primjeni monomer, dolazi do njegove polimerizacije na povrSini

materijala.

Slika 16. Monomer boca u sustavu za PE-CVD postupak

U ovom radu, u svrhu postizanja antimikrobnih svojstava primijenjena je otopina srebrovog
nitrata, AgNOg, koja je nanesena direktno nakon aktivacije plazmom u uvjetima navedenim u
tab. 7. Takoder, primijenjen je postupak predobrade uzorka aktiviranog plazmom s
heksametildisiloksanom (HMDSO), CsH180Si kao prekursorom nakon kojeg je uslijedio
postupak nanasanja 0,1 M otopine srebrovog nitrata, AgNOs3 (0znaka postupka O2/0,1 M
AgNOg). Predobrada je provedena kako bi se eventualno pospjesilo vezivanje srebrovih iona na
celulozu. Pretpostavka je da dolazi do umrezavanja HMDSO s celuloznim funkcionalnim
skupinama $to bi omogucilo stvaranje dodatnih aktivnih centara za vezanje metalnih iona (Ag").
Primijenjena su dva postupka predobrade sa HMDSO u plazmi (tab. 6.):
e prvi postupak - predobrada sa HMDSO uhodanim PE-CVD postupkom polimerizacije
odn. naslojavanja plazmom,
e drugi postupak - predobrada sa HMDSO naneSenim modificiranim PE-CVD
postupkom uz O kao nosivi radni plin, shematski prikazan na sl. 17.
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Slika 17. Shematski prikaz postupka predobrade sa HMDSO uz O; kao nosivi plin

Tablica 6. Uvjeti predobrade uzoraka s heksametildisiloksanom PE-CVD postupkom

Obrada

Parametri O2/HMDSO O2/HMDSO + O2
P [W] 150 150

t [min] 20 30

q [cm3/min] 40 40/40

p [mbar] 0,24 - 0,26 0,24 -0,26

f [kHz] 40 40

I x h [mm] 150 x 150 150 x 150

P [W] - snaga, t [min] - vrijeme obrade, g [cm®/min] - protok plina, p [mbar] -tlak, , f
[kHz] - frekvencija uredaja, | X h - duljina x §irina (dimenzije uzoraka)

Tablica 7. Uvjeti obrade uzoraka s AgNOs primjenom PE-CVD postupka

Obrada 020,1 M 02/0,1 M 0200,2 M 0200,2 M
Parametri AgNOs3 AgNOs/fiks.pl. AgNOs3 AgNOs/fiks.pl.
C (AgNOs) [M] 0,1 0,1 0,2 0,2

t [min] 20 20 20 20

q [cm3/min] 40 40 40 40

p [mbar] 0,24 - 0,26 0,24 - 0,26 0,24 - 0,26 0,24 - 0,26

P [W] 150 150 150 150

f [kHz] 40 40 40 40

I xh [mm] 150 x 150 150 x 150 150 x 150 150 x 150
Fiksiranje + +

C (AgNO3) [M] - koncentracija AgNOs, t [min] - vrijeme obrade, g [cm3/min] - protok plina, p [mbar] - tlak, P [W] -
snaga, f [kHz] - frekvencija uredaja, | X h - duljina x Sirina (dimenzije uzoraka)
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Po zavrSetku procesa obrada, proveden je 1 postupak fiksiranja plazmom kako bi se utvrdio
moguci utjecaj fiksiranja na bolje vezivanje nanesenog sredstva, prema definiranim uvjetima:
- Vrijeme procesa, t: 12 s
- Tlak, p: 0,16 — 0,18 mbar
- Snaga, P: 300 W
- Radna frekvencija, f: 40 kHz

6. Metode ispitivanja

Karakterizacija osnovnih svojstava tkanine od liocelnih vlakana prije i nakon obrada u svrhu
aktivacije povrSine i dobivanja antibakterijskih svojstava, provedena je primjenom pouzdanih i
standardiziranih metoda te odgovaraju¢e mjerne tehnike. Nakon aktivacije uzoraka provedeno
je ispitivanje mehanickih svojstava i hidrofilnosti kako bi se utvrdili optimalni uvjeti obrade.
Mikromorfoloske promjene povrsine uzoraka obradenih PE-CVD postupkom ispitane su
primjenom suvremene mikroskopske tehnike, SEM mikroskopije, dok je za utvrdivanje
promjena na razini kemizma (funkcionalnih skupina) celuloznih vlakana primijenjena je FTIR-
ATR spektroskopija. Antimikrobna u¢inkovitost otopine srebrovog nitrata ispitana je metodom
mikrodilucije u bujonu, a za utvrdivanje antimikrobne uéinkovitosti obradenih celuloznih
tkanina primijenjena je kvantitativna mikrobioloska metoda naziva time kill assay razradena u

Zavodu za mikrobiologiju, Farmaceutsko-biokemijskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

6.1. Ispitivanje mehanic¢kih svojstava djelovanjem vlacne sile

Mehani¢ka svojstva uzoraka aktiviranih kisikovom plazmom ispitana su odredivanjem
prekidne sile i prekidnog istezanja tkanine metodom trake u skladu s normom HRN EN I1SO
13934-1:2013 [50], primjenom kidalice Tensolab 3000, tt. Mesdan S.p.A., Italija (sl. 18).

Ispitivanje je provedeno na uzorcima pripremljenim u obliku traka dimenzija 350 x 50 mm, na
5 paralelnih mjerenja posebno za smjer osnove i posebno za smjer potke. Mjerena duljina
uzorka, tj. razmak izmedu stezaljki iznosi 200 mm. Da bi se osigurala uvijek jednaka mjerna
duljina pri ponovljenim mjerenjima, potrebno je podesiti predopterecenje koje ovisi o plosnoj
masi tkanine 1 krec¢e se od 200 cN do 1500 cN. Brzina istezanja treba biti tolika da se prekid

dogodi unutar 60 + 5 s.
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Slika 18. Kidalica Tensolab 3000, tt. Mesdan S.p.A., Italija

Rezultati ispitivanja daju se posebno za osnovu 1 potku u vidu sljedecih veli¢ina: prekidne sile,
Fp [N] i prekidnog istezanja ¢ [%] uz odgovarajuce statisticke pokazatelje: standardnu devijaciju

o [%] i koeficijent varijacije CV [%)].
6.2. Mjerenje hidrofilnosti uzoraka primjenom vertikalnog testa

Hidrofilnost uzoraka aktiviranih kisikovom plazmom ispitana je mjerenjem brzine nadiranja
vodenog stupca, tj. vertikalnim testom. U skladu s normom HRN EN ISO 9073-6:2003 [51] na
uzorcima definiranih dimenzija mjeri se visina koju u odredenom vremenu dosegne fronta vode
prilikom vertikalnog kvasenja uzorka. Za ispitivanje potrebno je pripremiti po pet epruveta u
obliku traka, u smjeru osnove i potke, dimenzija 250 x 30 mm. Aparatura za mjerenje prikazana

jenasl. 19.

Slika 19. Mjerenje visine nadiranja vodenog stupca — vertikalnim testom

Visina nadiranja vode [mm] mjeri se nakon 10 s, 30 s, 60 s, 1,5 min, 2 min te svake sljedece
minute sve dok tri uzastopna mjerenja ne rezultiraju istom vrijedno$c¢u. Visina vodene fronte i
vrijeme u kojem je postignuta, pokazatelji su hidrofilnosti materijala.
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6.3. Mikromorfoloska analiza povrsine liocelnih vlakana primjenom SEM mikroskopije

Za ispitivanje karakteristika povrSine i promjena nakon provedenih obrada plazmom i
antimikrobnim sredstvima na uzorcima liocelnih tkanina primijenjen je SEM mikroskop oznake
Tescan, MIRAWLMU, Ceska (sl. 20). Za promatranje i analizu pripremljeni su preparati
dimenzija 10 x 10 mm. Uzorci su prethodno napareni smjesom zlata i paladija pod utjecajem

argonove plazme.

Slika 20. SEM mikroskop Tescan, MIRA \\LMU, Ceska na Zavodu za tekstilno-kemijsku tehnologiju
i ekologiju, Tekstilno-tehnoloskog fakulteta (uz dopustenje dipl. ing. Z. Kovacevic)

Osnova rada skeniraju¢ih elektronskih mikroskopa (Scanning electron microscope, SEM)
sastoji se od skeniranja povrSine ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom
elektrona (primarni elektroni). Dolazi do interakcije izmedu primarnih elektrona i atoma uzorka
te pobudivanja (izbijanja) sekundarnih elektrona u sastavu atoma uzorka. Energija elektrona iz
snopa izravno je proporcionalna energiji pobudenih elektrona iz uzorka. Ta energija se skuplja
i mjeri specijalnim detektorima i uz pomo¢ mikroprocesora stvara se pseudotrodimenzionalna
slika [52, 53]. S obzirom da su tekstilni materijali slabi vodi¢i elektriénog naboja, potrebno ih
je pripremiti s tankim slojem elektrickih vodljivih metala. U tu svrhu, uzorci se obraduju u
specijalnom naparivacu u kojem se nalazi inertni plin koji se ionizira pomoc¢u anode. Nastali
pozitivno nabijeni ioni istiskuju vodljive metalne atome s povrsine katode. Istisnuti atomi silaze
u obliku plazme kompletno pokrivajuci uzorak. Dobra priprema uzorka je nuzna za postizanje

visoke kvalitete slike [53].
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6.4. Analiza funkcionalnih skupina celuloze primjenom FTIR-ATR spektroskopije

Istrazivanja su provedena na FTIR spektrofotometru Spectrum 100S FTIR-ATR Perkin Elmer,
SAD (sl. 21). Karakteristike uredaja su: raspon valnih duljina od 8300 cm™ do 350 cm™ uz
preciznost valnih duljina 0,008 cm™ na 2000 cm™.

Infracrvena spektroskopija je nedestruktivna analiticka tehnika koja primjenjuje infracrveno
zracenje (IR) u analizi strukture spojeva. Spektofotometri s Fourierovom transformacijom
(Fourier Transform InfraRed spectrophotometer, FTIR) najc¢es¢e mjere u srednjem
infracrvenom podruéju koje obuhvada elektromagnetsko zraenje valnih duljina od 4000 cm™
do 400 cm™. Infracrveno zraéenje u interakciji s tvari uzrokuje vibracije kemijskih veza.
Funkcionalne skupine unutar spojeva apsorbiraju IR zracenje uvijek u istom, za tu skupinu
karakteristicnom, valnom podru¢ju. Na taj nacin omogucena je identifikacija strukture

nepoznatih spojeva [54].

Slika 21. FTIR spektrofotometar Spectrum 100S FTIR-ATR, Perkin Elmer, SAD [55]

6.5. Odredivanje antimikrobne ucinkovitosti srebrovog nitrata

Antimikrobna uéinkovitost otopine srebrovog nitrata ispitana je metodom mikrodilucije u
bujonu! kojom je odredena minimalna inhibitorna koncentracija (MIK). To je minimalna
koncentracija sredstva koja ima antimikrobni ucinak, odnosno inhibira rast odredenog
mikoorganizma. Metoda se temelji na razrjedenju antimikrobnog sredstva u hranjivom mediju
u mikrotitarskim plo¢icama, nakon ¢ega se dodaje inokolum?. Ukoliko nakon inkubacije nema
porasta broja kolonija mikroorganizma, koncentracija u jazici predstavlja minimalnu
inhibitornu koncentraciju. Primijenjene su mikrotitarske plo¢ice s 96 jazica ravnog dna u koje

je mikropipetom stavljeno 100 pl bujona (sl. 22).

! bujon - bakterioloska podloga, tekuéi hranjivi medij koji svojim sastavom omogucuje rast bakterija
2 inokulum - suspenzija ispitivanog mikroorganizma
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Slika 22. Shematski prikaz metode mikrodilucije u bujonu

Izbor bujona ovisi o vrsti ispitivanog mikroorganizma, stoga je Sabouraudov bujon primijenjen
kao hranjiva podloga za gljivicu Candida albicans ATCC 10231, a Miieller-Hintonov bujon
(BBL™ Miieller-Hinton Broth — BD, United States) kao hranjiva podloga za bakterijske vrste
Escherichia coli ATCC 10536, Staphylococcus aureus ATCC 6538 i Pseudomonas aeruginosa
ATCC 27253.

U prvi stupac mikrotitarske plo¢ice stavljeno je 100 ul otopine AgNOs. Potom je polovica
ukupnog volumena iz prve jazice, prenesena u drugu pri ¢emu je dobiveno dvostruko
razrjedenje. Postupak se ponavljao sve do 11. jazice u nizu te je na taj nacin pripremljena serija
otopina od 11 koncentracija (tab. 8). U sljede¢em koraku u svaku jazicu dodano je 100 ul
inokuluma nakon ¢ega je slijedila inkubacija u vremenu od 24 sata na temperaturi 37 °C. U
posljednjim jazicama nalazio se kontrolni uzorak pomocu kojega se promatra rast
mikroorganizama u hranjivom bujonu bez dodatka antimikrobnog sredstva. Za utvrdivanje
prisutnosti, odnosno dehidrogenazne aktivnosti mikroorganizama, primijenjen je redoks
indikator 2,3,5 — trifeniltetrazolijev klorid (TTC). Dehidrogenazna aktivnost mikroorganizama
upucuje na inhibitorsko djelovanje antibakterijskog sredstva. TTC indikator je bezbojan spoj
¢ijom redukcijom nastaje 1,3,5-trifenil-formazan (TPF) koji je crvene boje. Jacina obojenja
(odnosno dehidrogenazna aktivnost mikroorganizama) ocitana je primjenom {itaca
mikrotitarskih plocica pri 540 nm (Labsystems iEMS MF, tip 1404). Prisutnost gljivice
Candida albicans ATCC 10231 utvrdena je nasadivanjem pripremljenih serija otopina na

sektore.
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Tablica 8. Koncentracijski niz ispitivane otopine AgNO3

Broj jazice ¥ [ug/mi]

1 4146,53 x 10°
2 2073,41 x 10°
3 1036,71 x 10°
4 518,35 x 10°
5 259,18 x 10°
6 129,59 x 10°
7 64,79 x 10°
8 32,40 x 103
9 16,20 x 10°
10 8,10 x 103
11 4,05 x 10°
12 0

¥ [ug/ml] — masena koncentracija AgNO3
6.6. Odredivanje antimikrobne uc¢inkovitosti obradenih tekstilnih uzoraka

Za ispitivanje antimikrobne u¢inkovitosti obradenih uzoraka primijenjen je postupak time kill
assay. To je kvantitativna metoda ispitivanja kojom se odreduje broj razvijenih kolonija
mikroorganizama nakon inkubacije uzoraka u definiranim vremenskim intervalima. Na taj
nacin moze se pratiti antimikrobna ucinkovitost uzoraka u vremenu. Postupak se sastoji od
sljede¢ih koraka shematski prikazanih na sl. 23.:

1. Priprema tekstilnih uzoraka za ispitivanje.
Inokulacija uzoraka sa suspenzijom mikroorganizama (inokulum).
Inkubacija uzoraka u definiranim vremenskim intervalima.
Unos inokuliranog uzorka u epruvetu s fizioloSkom otopinom.

Metoda serijalnog razrjedenja.

o g~ w D

Nasadivanje serijalno razrijedenih otopina mikroorganizama u Petrijevu zdjelicu
obloZenu agarom.

7. Inkubacija u vremenu od 24 sata.

8. Kvantitativno odredivanje razvijenih kolonija mikroorganizama.

9. Statisti¢ka obrada rezultata.

Uzorci za ispitivanje, dimenzija 1x1 cm, inokulirani su s 50 pl otopine mikroorganizama u
sterilnim Petrijevim zdjelicama. Primijenjeni inokulumi su otopina gram-negativne bakterije

Escherichia coli ATCC 10536 i gram-pozitivne bakterije Staphylococcus aureus ATCC 6538.
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Slika 23. Shematski prikaz mikrobioloske kvantitativne metode time kill assay

Ispitana je antimikrobna ucinkovitost obradenog tekstilnog materijala u trenutku kontakta s
otopinom mikroorganizama (to = 0) te nakon inkubacije na temperaturi 37 °C u definiranim
vremenskim intervalima (t1 = 6 sati, t> = 18 sati). Inokulirani uzorci su potom pomoc¢u sterilne
pincete preneseni u epruvete koje su prethodno napunjene s 1 ml fizioloSke otopine. Nakon
mijes$anja primjenom vibromiksera — Vortex mijesalica Genius 3, Ika, Njemacka, u vremenu od
30 sekundi, 100 pul otopine je mikropipetom preneseno u Eppendorf epruvetu od 2 ml koja je
prethodno napunjena s 900 ul fizioloske otopine. Na taj na¢in otopina je razrijedena 10 puta. Iz
prve Eppendorf epruvete uzet je alikvot od 100 pl te je mikropipetom prenesen u drugu epruvetu
koja takoder sadrzi 900 pl fizioloske otopine. Postupak se ponavljao do 6. epruvete, odnosno
posljednje epruvete u nizu iz koje je 100 pl otopine odbaceno u dezinficijens. Na ovaj nacin
pripremljena je serija otopina razli¢itih koncentracija. Iz Eppendorf epruveta 100 pl otopine
preneseno je u Petrijeve zdjelice koje su prethodno oblozene agarom. Izbor agara ovisi o vrsti
ispitivanog mikoorganizma. Triptoza sojin agar (105458 Tryptic soy agar, Merck Millipore,
Germany) primijenjen je kao hranjiva podloga za ispitivane bakterijske vrste Staphylococcus
aureus i Escherichia coli. Nakon inkubacije na temperaturi 37 °C u vremenu od 24 sata

uslijedilo je kvantitativno odredivanje broja razvijenih kolonija mikroorganizama.
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7. Rezultati i rasprava

7.1. Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava

Sveuciliste u Zagrebu

Tekstilno-tehnoloski fakultet

Od mehanickih svojstava ispitan je utjecaj aktivacije kisikovom plazmom na prekidnu silu i

prekidno istezanje djelovanjem vlacne sile jer se vla¢na svojstva najceSce ispituju u

karakterizaciji otpornosti tekstilnin materijala na djelovanje opterecenja. Ispitivanjem

mehanickih svojstava liocelnih tkanina prije 1 nakon obrade moze se utvrditi utjecaj obrade

plazmom na ¢vrsto¢u uzoraka. Rezultati ispitivanja vla¢nih svojstava prikazani su u tab. 9. te

graficki na sl. 24. i sl. 25.

Tablica 9. Rezultati ispitivanja utjecaja aktivacije O, plazmom na vla¢na svojstva obradenih uzoraka

Ispitivano
svojstvo Fo [N] CV [%0] c [N] & [%] CV[%] | &[N]
Obrada
N 0 865,2 2,08 18,36 9,30 2,794 0,260
p 479,2 1,03 4,66 25,32 1,214 0,307
| 0 807,2 2,85 23,14 9,33 2,670 0,249
' p 435,4 2,47 10,50 21,04 4,815 1,013
" 0 820,2 2,31 19,02 9,00 3,909 0,352
p 454,2 4,33 19,61 20,43 8,260 1,687
. 0 787,6 4,74 37,21 9,18 1,819 0,167
p 429,8 2,55 10,66 19,37 8,111 1,571
. 0 806,6 0,33 2,70 9,18 1,387 0,127
p 443,2 3,88 17,12 17,86 5,555 0,992

N - neobradeni uzorak, Fp [N]- prekidna sila, CV [%] - koeficijent varijacije, o [%)] - standardna devijacija, ¢ [%)] -

prekidno istezanje
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Slika 24 Usporedba prekidne sile, F, [N] neobradenog i obradenih uzoraka

30

g [%]
o

10 +

osnova| potka |osnova| potka |osnova| potka |osnova| potka |osnova| potka |

neobradeni . 1. 1. V.
uzorak

Slika 25. Usporedba prekidnog istezanja, ¢ [%] neobradenog i obradenih uzoraka

Dobiveni rezultati ukazuju na to da aktivacija kisikovom plazmom utje¢e na mehanicka
svojstva ispitivanih uzoraka liocelnih tkanina. Prekidna sila se nakon obrade kisikovom
plazmom smanjuje se u rasponu od 5,20 % do 8,97 % u smjeru osnove te 5,22 % do 10,31 % u
smjeru potke. To ukazuje na lagano oste¢enje vlakana pri obradi plazmom. MozZe se uociti
smanjenje vrijednosti prekidne sile s povecanjem protoka plina, dok nije jasno izraZen utjecaj
vremena obrade na prekidnu silu. IzraCunate vrijednosti standardne devijacije ukazuju na
varijabilnost prekidne sile §to moze upucivati na zakljucak da se nejednolicnost tekstilnih
materijala nakon obrade kisikovom plazmom povecava. Liocelna vlakna su izrazite
mikrofibrilarne strukture koja je djelomicno narusena djelovanjem Cestica plazme, a Sto se
moze povezati s nastalim mikrobrazdama u smjeru osi vlakna i ukupnoj povecanoj hrapavosti

povrsine. Takva zapazanja dobivena su i od skupine hrvatskih istrazivaca [56] istrazivanjem
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utjecaja prirode plina na promjene mehanickih svojstava razlicitih celuloznih materijala.
Vrijednosti prekidnog istezanja nakon obrade kisikovom plazmom ukazuju na neznatne
promjene u smjeru osnove (1,29 % - 3,22 %), dok se u smjeru potke zamjecuje izvjesno
smanjenje u rasponu od 16,90 % do 29,50 %. Iz rezultata se uoc¢ava obrnuta proporcionalnost
protoka plina i vremena obrade sa vrijednostima prekidnog istezanja. Utvrdene promjene
mehanickih svojstava ispitivanih uzoraka ipak ne bi trebale narusiti uporabna svojstva

materijala, ali svakako upucuje na vaznost optimizacije procesnih parametara obrade plazmom.

7.2. Rezultati ispitivanja hidrofilnosti uzoraka primjenom vertikalnog testa

Ovaj postupak je primijenjen za ispitivanje utjecaja obrade kisikovom plazmom na promjenu
hidrofilnosti obradenih liocelnih tkanina. Uz mehanicka svojstva, to je drugi parametar koji
utjece na odabir optimalnih uvjeta provedbe procesa aktivacije kisikovom plazmom. Rezultati

ispitivanja prikazani su tabli¢no u tab. 10 i graficki na sl. 26. i sl. 27.

Tablica 10. Visina fronte, h [mm] u odredenim vremenima i brzina nadiranja vode, v [mm/min]

Obrada tls] Vimaks. Vs,
10 [ 60 [ 120 | 300 [ 1800 | 2220 | [mm/min] | [mm/min]

ol 16,3 | 30,3 | 40,0 550 | 92,3 95,7 97,80 10,10

N p| 140 | 26,7 | 34,7 47,7 83,3 87,0 83,83 8,83
ol 220 | 413 | 533 753 | 128,0 | 1353 131,74 13,81

g p| 18,0 | 343 | 440 62,3 | 108,3 113,7 107,78 11,40
o| 20,0 | 41,0 | 53,7 73,7 123,3 125,7 119,76 13,33

. p| 17,3 | 350 | 46,0 63,7 109,7 113,0 103,79 11,51
o| 235|410 | 545 75,5 | 129,5 135,5 140,72 14,16
i p| 17,0 | 350 | 445 61,0 | 107,5 112,5 101,80 11,23
o| 223 | 40,7 | 54,0 75,0 | 133,0 139,0 133,73 14,05
V. p| 17,0 | 32,0 | 43,3 61,3 | 100,7 105,7 101,80 11,00

t [s] —vrijeme mjerenja vertikalnog nadiranja fronte,vmaks. [Mm/min] — maksimalna brzina, vs. [mm/min] — srednja brzina

nadiranja vode
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Slika 26. Visina vodenog stupca, h [mm] neobradenog uzorka i uzoraka nakon I. i II. obrade
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0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00
t [min]
Slika 27. Visina vodenog stupca, h [mm] neobradenog uzorka i uzoraka nakon Ill. i IV. obrade

Rezultati ispitivanja brzine nadiranja vodenog stupca pokazuju da je proces aktivacije
kisikovom plazmom rezultirao znac¢ajnim povecanjem hidrofilnosti svih ispitanih uzoraka i u
smjeru osnove i potke. U tab. 10. su prikazane visine fronte u vremenima 10, 60, 120, 300, 1800
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1 2220 sekundi (37 min) s istaknutim vrijednostima srednje i maksimalne brzine nadiranja vode
za tkanine obradene razli¢itim postupcima. Promatrajuci rezultate (tab. 10.) visine fronte za
smjer osnove moze se uociti da krace vrijeme obrade plazmom (5 min), uz isti protok plina,
rezultira povec¢anjem hidrofilnosti ispitivanih uzoraka. Rezultati u smjeru potke ne upucuju
jasno na utjecaj vremena obrade i protoka plina na promjenu hidrofilnosti. lako je primjenom
IV. obrade (t = 10 min., g = 60 cm®min) ostvarena najveca hidrofilnost u smjeru osnove, ne
smije se zanemariti najniza postignuta vrijednost u smjeru potke. Vidljiva je neujednacenost
rezultata koju je moguce opravdati uzme li se u obzir specificnost tekstilnih materijala opisana
u poglavlju 2.4.5. U prvom redu to su sloZenost kemijskog sastava prirodnih vlakana,
trodimenzionalna porozna struktura tekstilnih materijala i konstrukcijske karakteristike, a §to
moze utjecati na pristupacnost pojedinih mjesta u strukturi tkanine djelovanju Cesticama

plazme.

Na temelju rezultata ispitivanja mehanickih svojstava i brzine nadiranja vodenog stupca,
uzimajuci u obzir smjer osnove i smjer potke, odabrani su optimalni uvjeti procesa aktivacije
povrsine ispitivanih tkanina plazmom:

- Vrijeme obrade, t: 5 min

- Protok plina, g: 40 cm®min

- Tlak, p: 0,36 - 0,38 mbar

- Snaga, P: 300 W

- Radna frekvencija, f: 40 kHz

7.3. Rezultati karakterizacije povrsine vlakana primjenom SEM mikroskopije

Analiza povrSine liocelnih vlakana provedena je primjenom skenirajuceg elektronskog
mikroskopa kako bi se dali Sto jasniji zakljucci o utjecaju plazme na mikromorfoloske promjene
povrsine na razini vlakana usporedbom obradenih i neobradenih uzoraka liocelnih tkanina.
Analiza je provedena na neobradenom uzorku, uzorcima aktiviranim kisikovom plazmom pri
optimiranim parametrima te uzorcima obradenim PE-CVD postupkom. Na svakom uzorku
nacinjeno je po deset snimki sa razli¢itih mjesta po preparatu uz razlicita povecanja od 100x do
10000x, radi dobivanja zaklju¢aka o ucinkovitosti provedenih obrada plazmom. U radu su
prikazane mikroskopske snimke snimljene na liocelnim vlakanima uz povecéanje 5000X i

10000x i prikazane sunasli. 28. a) do f) i sl. 2. a) do d).
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= SEM snimke liocelnih vlakana prije i nakon obrada AgNO3, PE-CVD postupkom

SEM HV: 10.00 KV WD 31.49 mm MIRAW TESCAN
SEM MAG: 1000 kx  Det: SE 7
Name: N_§

WD: 31
Det: SE

Performance in nahaspacnn

Performance in nanospace /]

Name: 10%_5_5

a) Neobradeni uzorak b) Uzorak aktiviran O, plazmom

SEM HV: 10,00 kv WD: 31.85 mm MIRAN TESCAN

WD: 31.95 mm MIRAW TESTAN
SEM MAG: 1000 kx  Det: SE SE v

Pertormance in nanospace Il Performance In nanospace Al

Name: 01_6

Name: 01F_11

¢) Obrada O2/0,1 M AgNO; d) Obrada 0,/0,1 M AgNOs/fiks.pl.

MIRAW TESCAN

SEM HV: 10.00 KV A v _ MIRAW TESCAN
SEM MAG: 10.00 kx  Det: SE T
Name; 02_7 Pertormance in nanospace Il

SEM MAG: 10.00 kx
Name: 02F_12

Parformance in nanospace n

e) Obrada 02/0,2 M AgNOs f) Obrada O2/0,2 M AgNO:s/fiks.pl.

Slika 28. SEM snimke vlakana (a) neobradenog uzorka, (b) uzorka aktiviranog O2 plazmom i (c - f)
uzoraka obradenih AgNO3; PE-CVD postupkom, uz povecanje 10000x

Mikroskopskom analizom povrs$ine liocelnih vlakana obradenih postupkom 02/0,1 M AgNO3 i

02/0,2 M AgNO3z uocava se znacajna prisutnost ¢estica srebra po povrsini. Pored toga, povrsina
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vlakana je hrapavija u odnosu na neobradeni uzorak i uzorak aktiviran kKisikovom plazmom.
Hrapavost i izbrazdanost povrSine jace je izrazena zbog ukupne duzine procesa obrade
plazmom. Na povrsini vlakana koja su nakon PE-CVD postupka s AgNO3z prosla proces
fiksiranja, uocava se zagladenija povrsina, pojava mikrobrazdi te manja koli¢ina Cestica srebra
na povrsini. To ukazuje na to da je djelovanjem snage plazme u procesu fiksiranja doslo do
ugradnje Cestica srebra u samu unutras$njost vlakna §to moze rezultirati redukcijom bakterija

kroz duze vrijeme ali i boljom postojanosti obrade u postupcima njege.

= SEM snimke liocelnih vlakana nakon obrada O2/HMDSO/AgNQO3z, PE-CVD postupkom

SEM HV: 10.00 kV WD: 31.
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm

Name: 4_7 Performance in nanospace n

SEM HV: 10.00 kV Lo o 0000y ] MIRAW TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx E 10 pm e

Name: 3_6

Performance in nanospace n

a) O2/HMDSO b) O2/HMDSO/0,1 M AgNOs/fiks.pl.

2

SEM HV: 10.00 kv WD 31.46 mm
SEM MAG: 5.00 kx  Det: SE 10 pm
Name: 5_3

SEM HV: 10.00 KV WD: 31.44 mm MIRAW TESCAN
SEM MAG: 5.00 kox Det: SE 10 pm r
Name: 6_3

Performance in nanospace ﬂ Performance in nanaspace n

c) Oz/HMDSO + O2 d) O/HMDSO + 02/0,1 M AgNOz/fiks.pl.

Slika 29. SEM snimke vlakana nakon obrada (a) postupkom O./HMDSO (150 W, 20 min), (b)
postupkom O2/HMDSO/0,1 M AgNOs/fiks.plazmom, (c) postupkom O,/HMDSO + O, (150 W, 30 min)
i (d) postupkom Ox/HMDSO + 0,/0,1 M AgNOs/fiks.plazmom, uz poveéanje 5000x.

Analizom mikroskopskih snimki uzoraka liocelnih vlakana prikazanih na sl. 29. a) i ¢) uo¢ava

se velika koli¢ina organosilikonskog sredstva po cijeloj povrSini vlakna nanesenog nakon
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aktivacije povrSine Oz plazmom, $to potvrduje u€inkovitost provedenih obrada primjenom PE-
CVD postupka. Pored toga na snimkama prikazanim na sl. 29. b) i d) uz nesto manju koli¢inu
organosilikonskog sredstva vidljivo je 1 prisustvo Cestica srebra. Usporedbom ovako dobivenih
mikroskopsih snimki sa snimkama vlakana obradenih samo s 0,1 M AgNOs; PE-CVD
postupkom na sl. 28. ¢) i d) vidljiva je znacajnija koli¢ina srebra po povrsini $to opravdava
uvodenje heksametildisiloksana kao prekursora za obradu tekstilne povrSine postupcima u
plazmi. Na temelju rezultata dobivenih mikrobioloSkom metodom najpovoljnija obrada je
02/HMDSO0/0,1 M AgNOsz uz fiksiranje plazmom, a koja je potvrdena i SEM analizom
mikromorfoloskih karakteristika povrSine liocelnih vlakana. Nagrizenost (engl. etching
process) povrsine vlakana postignuta aktivacijom uzoraka plazmom uz kisik kao radnim plinom
omogucava bolju hidrofilnost 1 kapilarnost time i bolje vezanje heksametildisiloksana tako
predobradene povrSine, Sto ukupno pridonosi vecoj koli€ini srebrovog nitrata na povrsini
obradenih vlakana. Hidrofilnost povrSine nije narusena ni nakon provedenih obrada, $to ukazuje
o mogucem naslojavanju sredstva na nanometarskoj razini. Do sli¢nih zapazanja dosli su i
Spanjolski istrazivac¢i Bautista L. i sur. [21] obradama PET i CLY tkanina organosilikonskim

spojevima primjenom plazme.

7.4. Rezultati karakterizacije kemizma povrsine primjenom FTIR-ATR spektroskopije

Primjenom FTIR spektroskopije analizirana je kemijska struktura povrsSine obradenih uzoraka,
odnosno prisutnost funkcionalnih skupina. Ovom metodom lako se mogu uociti promjene koje
na materijalu nastaju kao posljedica razli€itih obrada. Radi §to bolje usporedbe, na svakoj
pojedinoj slici prikazani su spektri neobradenog uzorka (CLY_N) uz spektre uzoraka obradenih
srebrovim nitratom i heksametildisiloksanom PE-CVD postupkom, u spektralnom podruc¢ju od
4000 cm™* do 800 cm™. Na spektrima (sl. 30. i sl. 31.) su oznadeni valni brojevi karakteristiénih
apsorpcijskih vrpci (pikova), koji ovise o kemijskoj gradi snimanog uzorka, odnosno prisustvu

razli¢itih kemijskih skupina.
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= FTIR-ATR analiza kemijskih svojstava uzoraka obradenih srebrovim nitratom
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Slika 30. FTIR-ATR spektri uzoraka obradenih sa AgNOsrazli¢itih koncentracija

Na spektrima su oznafene apsorpcijske vrpce u podrucju tzv. otiska prsta celuloze pri
karakteristiénim valnim brojevima; 1200 cm™ za—OH skupine, 1020 cm™ za C—-OH sekundarne
alkoholne skupine; te pri 895 cm™ C(1)-O-C(4) simetri¢ne veze u celulozi. Prisutne su i
karakteristicne vrpce u podru&ju valnih brojeva 3500 - 3200 cm™, koje odgovara valentnim
vibracijama vode, v(OH:--0); pri 2900 cm™ podruéju C—H veza (v(CH2); v(CHs)), a podrudje oko
1640 cm'* deformacijama uslijed vibracija molekula vode §(OHO), sto je i u skladu s navodima
iz literature [57, 58]. Iz spektara prikazanih na sl. 30. i sl. 31, a koji se odnose na uzorke,
obradene srebrovim nitratom i HMDSO vidljivo je da podrucje otiska prsta celuloze nije
znacajno izmijenjeno nakon provedenih obrada, nije uocena pojava novih apsorpcijskih vrpci,
ve¢ samo promjene njihovog intenziteta u ovisnosti o primijenjenoj koncentraciji sredstva i
ovisno o fiksiranju plazmom. Veca intenzivnost apsorpcijskih vrpci je izraZzena pri valnim
brojevima 2892 cm™, 1639 cm™, 1313 cm™ i 1157 cm™, 1020 cm™, $to ukazuje da se intenzivne
vibracije dogadaju na —OH funkcionalnim skupinama celuloze ali i deformacije pri §(C—H),
8(CHz), 3(CHs) i &(C—H), 8(CH;) vezama. Ovakve promjene mogu biti rezultat inter- i
intramolekulnih vodikovih veza koje nastaju tijekom transformacija djelovanjem plazme.
Slicne konstatacije navode se i u literaturi, na temelju utvrdenog povecanja sposobnosti

kvaSenja i upijanja vode kod celuloznih regenerata nakon obrade plazmom [59].

» FTIR-ATR analiza kemijskih svojstava uzoraka obradenih heksametildisiloksanom

43



Jelena Peran Sveuciliste u Zagrebu Tekstilno-tehnoloski fakultet

018 4 2- O2EMDSO/150W: 20 min

020 4
1- O/ HMDS0H02/150 W30 min
3-CLY W

0,16 -
0,14 -

012 |

A
0,10 -
0.08
0,06
163039
0,04 -
0.02
0,00 -
0016 : . . . ' '
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1500 1600 1400 1200 1000 800
om’

Slika 31. FTIR-ATR spektri uzoraka obradenih sa HMDSO postupcima u plazmi

Kod uzoraka obradenih HMDSO postupcima u plazmi, nije utvrdena znacajna razlika FTIR-
ATR spektrima u pojavi novih aps. vrpci koje bi dokazale prisustvo polimernog filma
naslojenog PE-CVD postupkom u plazmi. Uzimajuéi u obzir SEM snimke povrSine vlakana
obradenih sa HMDSO (sl. 29 a) i c)) pretpostavlja se da je debljina sloja na povr$ini vlakna
tekstilnih tkanina nanometarske razine i ne moze se analizirati ovom metodom. Uocava se
prisustvo aps. pika pri 1716,1 cm™ koje odgovara karbonilnoj skupini, i dokaz je reakcije
esterifikacije, a ovdje se javlja iz etanola koji se moze oksidirati u plazmi sve do octene Kiseline

I reagira sa celulozom.

7.5. Rezultati odredivanja antimikrobne ucinkovitosti srebrovog nitrata

Metodom mikrodilucije u bujonu odredena je minimalna inhibitorna koncentracija (MIK)

srebrovog nitrata koja inhibira rast mikroorganizama (sl. 32).

Slika 32. Prikaz metode mikrodilucije u bujonu u mikrotitarskoj plo¢ici
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Na ovaj nacin utvrdena je antimikrobna ucinkovitost srebrovog nitrata na bakterijske vrste
Escherichia coli ATCC 10536, Staphylococcus aureus ATCC 6538 i Pseudomonas aeruginosa
ATCC 27253 te gljivicu Candida albicans ATCC 10231. Rezultati ispitivanja prikazani su
graficki na sl. 33.-36. Na grafovima je prikazana vrijednost apsorbancije A [nm] koja upucuje
na aktivnost i vijabilnost® mikroorganizama K6 [%)] u odnosu na ispitivani koncentracijski niz

otopina y [ug/ml].
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Slika 33. Graficki prikaz antimikrobne u¢inkovitosti AgNO3 za Escherichia coli ATCC 10536
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Slika 34. Graficki prikaz antimikrobne ucinkovitosti AgNO3 za Staphylococcus aureus ATCC 6538

3 vijabilnost — sposobnost mikroorganizama za Zivot ili prezivljavanje
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Slika 35. Graficki prikaz antimikrobne u¢inkovitosti AgNO3 za Pseudomonas aeruginosa ATCC

27253
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Slika 36. Graficki prikaz antimikrobne u¢inkovitosti AQNOs za gljivicu Candida albicans ATCC
10231
Iz rezultata je vidljivo da se antimikrobna ucinkovitost postize ve¢ pri vrlo niskim
koncentracijama srebrovog nitrata. Minimalna inhibitorna koncentracija za bakterijske vrste
Escherichia coli ATCC 10536, Staphylococcus aureus ATCC 6538 i Pseudomonas aeruginosa
ATCC 27253 iznosi 1,0366 ug/ml, dok za gljivicu Candida albicans ATCC 10231 iznosi

2,0733 ug/ml. Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da je srebrov nitrat izvrsno
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antimikrobno sredstvo koje ve¢ u niskim koncentracijama pokazuje odli¢nu antimikrobnu

ucinkovitost.
7.6. Rezultati ispitivanja antibakterijske u¢inkovitosti obradenih uzoraka

Primarni cilj obrade tkanine od liocelnih vlakana srebrovim nitratom primjenom PE-CVD
postupka uz predobrade kisikovom plazmom i heksametildisiloksanom bio je postizanje
antibakterijskih svojstava. Rezultati ispitivanja antibakterijske u¢inkovitosti obradenih uzoraka
primjenom kvantitativne mikrobioloske metode time kill assay na bakterijske vrste Escherichia
coli ATCC 10536 i Staphylococcus aureus ATCC 6538 prikazani su tabli¢no u tab. 11. 1 12. te
graficki na sl. 39.-42. Rezultati su iskazani brojem kolonija u mililitru uzorka, CFU/ml (eng.

colony forming unit) prera¢unato u logaritamsku vrijednost.

broj kolonija

CFU/ml = logy, 1

vrijednost nasadenog
decimalnog razrjedenja

1)

nasadeni volumen *

Tablica 11. Prikaz razlike, 4 CFU/ml i postotnog smanjenja koli¢ine kolonija bakterija, CFU [%] u
vremenu, neobradenog i obradenih uzoraka inokuliranih s Escherichia coli ATCC 10536

t [h]
0 6 18
Obrada
) CFU [%] 100 % 70,68 % 58,51 %
Neobradeni uzorak
A CFU/ml - 1,839 2,602
CFU [%] 100 % 41,32 % 26,57 %
0,/0,1 M AgNO
2 gts A CFU/ml i 3013 4.897
0,/0,1 M CFU [%] 100 % 46,42 % 15,59 %
AgNOs/fiks.pl. A CFU/ml - 3,437 5,415
CFU [%] 100 % 51,63 % 36,97 %
2 M AgN
©2/0,2 M AgNO: A CFU/ml : 3137 4,088
0,/0,2 M CFU [%] 100 % 54,49 % 23,46 %
AgNOz/fiks.pl A CFU/ml - 3,002 5,049
0,/HMDS0/0,1 M CFU [%] 100 % 55,99 % 14,50 %
AgNOs/fiks.pl. A CFU/ml - 3,035 5,896
0,/HMDSO + 0,/0,1 | CFU [%] 100 % 64,18 % 27,75 %
M AgNOsaffiks.pl. A CFU/ml - 2,472 4,986

t [h]- vrijeme inkubacije, CFU [%] - postotno smanjenje koli¢ine kolonija bakterija u vremenu, 4 CFU/ml -
razlika koli¢ine kolonija bakterija u vremenu
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Slika 37. Usporedba antibakterijske uc¢inkovitosti neobradenog i obradenih uzoraka u vremenskim
intervalima 0, 6 i 18 h na bakterijsku vrstu Escherichia coli ATCC 10536
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m 02/0,1 M AgNO3/fiks.pl.

6
t[h]

18

Slika 38. Usporedba antibakterijske uc¢inkovitosti neobradenog uzorka i uzoraka obradenih s 0,1 M

AgNO:s sa i bez fiksiranja plazmom na bakterijsku vrstu Escherichia coli ATCC 10536
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Slika 39. Usporedba antibakterijske u¢inkovitosti neobradenog uzorka i uzoraka obradenih s 0,2 M

AgNO:s sa i bez fiksiranja plazmom na bakterijsku vrstu Escherichia coli ATCC 10536

CFU [%]

0,00
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6 18
t[h]

Slika 40. Usporedba antibakterijske uc¢inkovitosti neobradenog uzorka uzoraka obradenih postupcima

02/HMDSO/0,1 M AgNOs/fiks.pl. i Oo/HMDSO + 02/0,1 M AgNOs/fiks.pl. na bakterijsku vrstu

Escherichia coli ATCC 10536
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Iz danih rezultata u tab. 11. i grafickog prikaza na sl. 37. vidljiv je nedvojben pozitivan uc¢inak
svih obradenih uzoraka na bakteriju Escherichia coli koji raste s vremenom inkubacije.
Zanimljivo je da i neobradeni uzorak pokazuje antibakterijsku u¢inkovitost u vremenu pri cemu
nakon 18 sati inkubacije dolazi do redukcije ¢ak 41,49 % kolonija bakterija. Iz grafickih prikaza
nasl. 38.isl. 39. vidljivo je da je obrada aktiviranih uzoraka s 0,1 M AgNOz dala bolje rezultate
nego primjenom 0,2 M AgNOs. Takoder, jasno je vidljiv utjecaj fiksiranja na antibakterijsku
ucinkovitost. S duzim vremenom inkubacije (18 sati) fiksirani uzorci daju bolji ucinak u
usporedbi s nefiksiranim uzorcima. Razlog tome moze biti da je dosSlo do ugradnje Cestica
srebra u unutras$njost vlakna koja daje bolju postojanost, ali je i potrebno dulje vrijeme
inkubacije za inhibiranje rasta bakterija. Ova teza postavljena je promatranjem snimki pod SEM
mikroskopom (poglavlje 7.3., sl. 28). U¢inak predobrade s HMDSO vidljiv je tek nakon 18 sati
inkubacije (sl. 40). Razlog tome moze biti da je tvorbom hidrofilnog polimernog filma na
povrSini vlakna postignuta bolja postojanost te je potrebno dulje vrijeme da se postigne
antibakterijski u¢inak. Morent et. al. [60, 61] istrazivali su organsku/anorgansku strukturu
polimernog filma koji nastaje polimerizacijom HMDSO primjenom plazme. Naslojavanjem
HMDSO uz razli¢ite plinove kao nosioce, dosli su do zakljucka da je, ukoliko se primjeni argon
kao inertni nosivi plin, nastali polimerni film organske strukture [(CHz)2-Si-O]n i hidrofobnog
karaktera. S druge strane, povecavanjem udjela zraka, koji je reaktivni plin, nastaje hidrofilan
polimerni film anorganske strukture. Prema [62] nastali film anorganske strukture sadrzi mrezu

SiO2 koja nastaje reakcijom:

Takav polimerni film ima dobra adhezijska svojstva, stoga je predloZena njegova primjena za
stvaranje polimernih filmova primjenom plazme koji ¢e biti podloga za vezivanje metalnih
Cestica [62]. 1z tog razloga u ovom radu primijenjena su dva postupka naslojavanja HMDSO
opisana u poglavlju 5.5.2. Iz rezultata vidljivo je da je postupkom O./HMDSO/0,1 M
AgNOa/fiks.pl. postignuta najbolja antibakterijska u¢inkovitost na bakteriju Escherichia coli.

50



Jelena Peran

Sveuciliste u Zagrebu

Tekstilno-tehnoloski fakultet

Tablica 12. Prikaz razlike, 4 CFU/ml i postotnog smanjenja koli¢ine kolonija bakterija, CFU [%] u

vremenu, neobradenog i obradenih uzoraka inokuliranih s Staphylococcus aureus ATCC 6538

t[h]
0 6 18
Obrada
0, 0, 0, 0,
Neobradeni wrorak CFU [%] 100 % 62,74 % 46,83 %
A CFU/ml 3 1.839 2602
CFU [%] 100 % 48.14 % 44.18 %
0,/0,1 M AgNO
2 gt A CFU/ml i 3.013 4.897
02/0.1 M CFU [%] 100 % 54,73 % 44,88 %
AgNOs/fiks.pl. A CFU/ml - 3437 5415
CFU [%] 100 % 63,33 % 48.35 %
02/0,2 M AgNOs A CEU/ml . 3137 4.088
0,/0.2 M CFU [%] 100 % 53.25 % 45.97 %
AgNOs/fiks.pl. A CFU/ml - 3.002 5 049
0,/HMDSO/0.1 M CFU [%] 100 % 55,82 % 39,56 %
AgNOs/fiks.pl. A CFU/ml - 3,035 5,896
O./HMDSO + 0,/0,1 | CFU [%)] 100 % 56,83 % 40,37 %
M AgNOsffiks.pl A CFU/ml - 2,472 4,986

t [h]- vrijeme inkubacije, CFU [%] - postotno smanjenje koli¢ine kolonija bakterija u vremenu, 4 CFU/ml -
razlika koli¢ine kolonija bakterija u vremenu

® Neobradeni uzorak

100,00 -
90,00 -
80,00 -
70,00
60,00 -
50,00 -
40,00
30,00 -
20,00 -
10,00 -

CFU [%]

m02/0,1 M AgNO3

m 02/0,2 M AgNO3

= 02/0,2 M AgNO3/fiks.pl.

02/HMDSO + 02/0,1 M AgNO3/fiks.pl.

0,00

6
t[h]

Slika 41. Usporedba antibakterijske uc¢inkovitosti neobradenog i obradenih uzoraka u vremenskim

intervalima 0, 6 i 18 h na bakterijsku vrstu Staphylococcus aureus ATCC 6538
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Slika 42. Usporedba antibakterijske u¢inkovitosti neobradenog uzorka uzoraka obradenih postupcima
0O./HMDSO0/0,1 M AgNOs/fiks.pl. i O./HMDSO + 02/0,1 M AgNOs/fiks.pl. na bakterijsku vrstu
Staphylococcus aureus ATCC 6538

Rezultati prikazani u tab. 11. i graficki na sl. 41. ukazuju da neobradeni uzorak pokazuje
antibakterijsku ucinkovitost i na bakteriju Staphylococcus aureus koja raste s vremenom
inkubacije te je nakon 18 sati broj kolonija bakterija reduciran za 53,17 %. Kod obradenih
uzoraka nije jasno izrazen efekt antibakterijske ucinkovitosti u usporedbi s neobradenim
uzorkom. Isticu se uzorci obradeni postupcima O2/HMDSO/0,1 M AgNOaz/fiks.pl. i
O2/HMDSO + 02/0,1 M AgNOs/fiks.pl. koji nakon 18 sati inkubacije uklone 7,27 %, odnosno

6,46 % vise kolonija bakterija u odnosu na neobradeni uzorak (sl. 42).

Za gram-negativnu bakteriju Escherichia coli i gram-pozitivnu bakteriju Staphylococcus
aureus obrada O2/HMDSO0/0,1 M AgNOs/fiks.pl. pokazala se kao najucinkovitija $to potvrduje
hipotezu da primjenom PE-CVD postupka nastaje hidrofilan polimerni film koji stvara dodatne
aktivne centre za vezivanje metalnih iona (Ag*). Dodatno, fiksiranjem plazmom postigla se
ugradnja Cestica u unutrasnjost S$to rezultira dobrom antibakterijskom ucinkovitosti nakon

duzeg vremena inkubacije (18 h).
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8. Zakljucci

Na temelju dobivenih rezultata i u skladu s postavkama i ciljevima hipoteze mogu se donijeti

sljedeci zakljudci:

obrade u plazmi uz kisik kao reaktivni plin svakako utje¢u na promjene svojstava tekstilnih
povrsina koja postaje reaktivnija i time dostupnija za vezanje organosilikonskog sredstva i
srebrovog nitrata s ciljem dobivanja razine antimikrobne zastite;

varijacijama protoka plina i vremena obrade optimirani su uvjeti predobrade O plazmom
-t=5min. i g =40 cm*/min, utvrdeni na temelju rezultata ispitivanja mehanickih (vla¢nih)
i hidrofilnih svojstava. lako se prati trend laganog smanjenja prekidne sile i porasta
prekidnog istezanja uzoraka liocelnih tkanina nakon provedenih obrada dobivena
smanjenja nece naru$iti osnovna uporabna svojstva liocelnih tkanina. Suprotno tomu,
povecanje hidrofilnosti, odn. kapilariteta rezultat su kemijskih, ali i fizikalnih promjena

koje se javljaju nakon obrada plazmom po povrsini liocelnih vlakana;

na razini mikromorfoloskih svojstava, plazmom je postignuto ¢iSéenje povrsine vlakna, a
relativno glatka povrSina liocelnih vlakana, nakon obrade O2 plazmom postala je
neravnomjernija i hrapavija. Takvi zaklju€ci potvrdeni su SEM snimkama 1 svakako su

doprinos povecanju hidrofilnosti povrSine ispitivanje tkanine;

obradama liocelnih tkanina srebrovim nitratom razli¢itih koncentracija utvrdeno je da se
bolja antibakterijska u¢inkovitost postize nizom konc. 0,1 M otopine AgNOs gdje dolazi
do redukcije 73,43 % bakterija Escherichia coli, te 55,82 % bakterija Staphylococcus

aureus, u vremenu inkubacije 18 sati;

obrade tkanine od liocelnih vlakana srebrovim nitratom, primjenom poznatog i
modificiranog PE-CVD postupka naslojavanja nakon predobrada O plazmom i
heksametildisiloksanom, provedene su radi postizanja antimikrobnih svojstava; SEM

snimke potvrduju ucinkovitost provedenih obrada;

koli¢ina srebrovog nitrata po povrsini vlakana nakon predobrade sa HMDSO direktno na
povrsinu aktiviranu Oz plazmom je veca, §to se pokazalo opravdano na temelju rezultata
antimikrobne ucinkovitosti spram Escherichie coli kod koje je utvrdena redukcija za 85,50
%, te Staphylococcus aureus kod koje je utvrdena redukcija bakterija za 60,44 % (vrijeme
inkubacije 18 h, postupak O2/HMDSO/0,1 M AgNOz/fiks.pl.)
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e na temelju rezultata antimikrobne ucinkovitosti najuéinkovitija se pokazala obrada
02/HMDSO0/0,1 M AgNOs/ uz fiksiranje plazmom spram obje vrste bakterija Escherichie
coli 1 Staphylococcus aureus;

e antibakterijska ucinkovitosti obradenih uzoraka provedena je primjenom kvantitativne
mikrobioloske metode time kill assay na bakterijske vrste Escherichia coli ATCC 10536 i
Staphylococcus aureus ATCC 6538, razradene na Zavodu za mikrobiologiju
Farmaceutsko-biokemijskog fakulteta, za ispitivanje mikrobioloske ucinkovitosti

tekstilnih materijala.

e provedena je i metoda mikrodilucije u bujonu radi utvrdivanja minimalne inhibitorne
koncentracije (MIK) srebrovog nitrata kao antimikrobnog sredstva koje inhibira rast
mikroorganizama, a Sto je vrlo znacajno zbog sve strozih ekoloskih i ekonomskih zahtjeva
koji se postavljaju na ovakve obrade; bitno je posti¢i antimikrobnu ucinkovitost uz $to

manju koncentraciju sredstva;

e rezultati utvrdivanja minimalne inhibitorne koncentracije srebrovog nitrata ukazuju na

izvrsnu antimikrobnu u¢inkovitost spram ispitivanih mikroorganizama;

e uvodenje postupka fiksiranja plazmom pokazalo se dosta u¢inkovito jer se snagom plazme
postigla svojevrsna ugradnja Cestica srebra u unutrasnjost vlakna S$to je rezultiralo

redukcijom bakterija nakon duzeg vremena inkubacije (nakon 18 sati);

e iako se primjenom FTIR-ATR analize nisu uocile znacajnije promjene u kemizmu
celuloznih makromolekula nakon provedenih obrada, ne moze se govoriti o neu¢inkovitosti
provedenih obrada ve¢ o stvaranju polimernih filmova na nanometarskoj razini Sto je

ranijim istrazivanjima i dokazano;

Provedena istrazivanja nastavak su opseznih istrazivanja koja su se nekoliko godina provodila
u okviru projekta ,, Visefunkcionalnih tekstilnih materijala za osobnu zastitu* na Zavodu za
materijale, vlakna i ispitivanje tekstila Tekstilno-tehnoloskog fakulteta, primjenom hladne
niskotlaéne plazme kao medija za postizanje zastitnih (antimikrobnih) svojstava celuloznih

materijala primjenom spojeva na bazi srebra.

Primjena plazma tehnologije uklapa se u europske 1 svjetske istrazivacke pravce pronalazenja
novih ekoloski i ekonomski prihvatljivih tehnologija za postizanje funkcionalnih svojstava, a
time 1 antimikrobnih svojstava ciljanim modifikacijama svojstava povrSine, §to utjee na

svojstva tekstilnih materijala s ciljem stvaranja proizvoda dodane uporabne vrijednosti.
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Temeljem dobivenih rezultata istrazivanja vidljivo je da postoji potreba nastavka istrazivanja
kako bi se postignuta funkcionalna svojstva ucinila trajnijima tijekom primjene i odrZavanja, a
Sto bi bila dobra osnova za prakti¢énu primjenu obrada plazmom kako u svrhu ciljane
modifikacije svojstava, tako i predobrade u svrhu pospjesivanja neke druge fizikalno-kemijske
obrade. Time bi se implementacija plazma sustava kao suhih, zatvorenih, potpuno sigurnih i
ekoloski vrlo prihvatljivinh procesa u industriji mogla pokazati kao povoljna zamjena za

konvencionalne postupke obrada.
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9. Zahvale

¢ Zahvaljujem svima koji su svojim savjetima, strpljenjem i podrskom pridonijeli izradi ovog

znanstvenog rada.

¢ Posebno zahvaljujem svojoj mentorici doc. dr. sc. Sanji Ercegovi¢ Razi¢ na ukazanom
povjerenju i nesebicnoj pomoci pri izradi rada, na pruzenoj potpori i slobodi pri njegovu

razvoju te ustupanju svih potrebnih informacija za njegovu izradu.

¢ lskreno zahvaljujem izv. prof. dr. sc. lvanu Kosalecu, mr. pharm, teh. suradnici Stefici
Babi¢, asist. Danijeli Jaksi¢, mr. pharm i svim clanovima Zavoda za mikrobiologiju
Farmaceutsko-biokemijskog fakulteta na suradnji, ustupljenom povjerenju, savjetima i

POMOCI.

¢ Zahvaljujem dipl. ing. Zorani Kovacevi¢ i doc. dr. sc. Sandri Flincec Grgac na pomoci i

suradniji.

¢ Hvala Borisu na beskrajnom razumijevanju, strpljenju i pomoci te mojoj obitelji na ljubavi

| povjerenju.
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11. Sazetak
Jelena Peran

Antimikrobna udinkovitost umjetnih celuloznih materijala postignuta modifikacijama

povrSine plazmom i organosilikonskim/Ag spojevima

Istrazivanja vezana uz primjenu plazme posebno su aktualna u razvoju ekoloski i ekonomski
prihvatljivih postupaka predobrade i oplemenjivanja tekstilnih materijala sa svrhom dobivanja
proizvoda dodane vrijednosti i novih funkcionalnih svojstava. Tekstilni materijali izloZeni
djelovanju plazme prolaze kemijske i fizikalne transformacije u povrSinskom sloju, a dobivena
krajnja svojstva ukljuCuju povecanje hidrofilnosti i adhezijskih svojstava, poboljSana
bojadisarska svojstva, promjenu elektrostatickih svojstava, povecanje dimenzijske stabilnosti
itd. Posebno je znaCajna primjena plazme u modifikaciji svojstava materijala nanosenjem
organskih i/ili anorganskih ¢estica na njihovu povrSinu sa svrhom postizanja novih
funkcionalnih svojstava poput otpornosti na gorenje, guzvanje i prljanje, vodoodbojnosti i u
novije vrijeme antimikrobne ucinkovitosti. U ovom radu istrazena je mogucénost primjene
niskotlaéne plazme u svrhu modifikacije svojstava i funkcionalizacije povrSine tkanine od
liocelnih vlakana nanoSenjem Cestica srebra. Prvi dio istraZivanja odnosi se na utvrdivanje
utjecaja postupka aktivacije povrsine kisikovom plazmom na temelju ¢ega su ustanovljeni
optimalni procesni parametri obrade. Drugi dio istrazivanja uklju¢uje nanaSanje srebrovog
nitrata (AgNO3) u kombinaciji sa heksametildisiloksanom (CeH1sOSi) primjenom postupka
plazmom pospjesene depozicije (PE-CVD) s ciljem funkcionalizacije povrSine i postizanja
antibakterijske u¢inkovitosti. Promjene mehanickih svojstava i hidrofilnosti materijala utvrdene
su primjenom pouzdanih i standardiziranih metoda (metodom trake i vertikalnim testom).
Promjene morfoloskih karakteristika utvrdene su SEM mikroskopijom, a promjene u kemizmu
primjenom FTIR-ATR analize. Antimikrobna ucinkovitost srebrovog nitrata ispitana je
metodom mikrodilucije u bujonu, a antibakterijska u¢inkovitost obradenih tkanina od liocelnih
vlakana ispitana je kvantitativnom mikrobioloskom metodom - time kill assay. Obradom,
analizom i vrednovanjem dobivenih rezultata primjenom matematicko-statistiCkih metoda
utvrdeno je da je primijenjenim postupcima postignuta antibakterijska uc¢inkovitost liocelnih
tkanina na bakterijske vrste Escherichia coli i Staphylococcus aureus. Najbolji rezultati
postignuti su primjenom heksametildisiloksana u predobradi materijala klasi¢cnim PE-CVD
postupkom nakon kojega je uslijedilo nanaSanje Cestica srebra iz 0,1 M otopine AgNOs3

primjenom plazme uz postupak fiksiranja plazmom.
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Kljuéne rije¢i: Obrade plazmom, modifikacija povrsine, PE-CVD postupak, antimikrobna
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12. Summary
Jelena Peran

Antimicrobial Effectiveness of Man-made Cellulose Materials by Surface Modifications

using Plasma and Organosilicone/Ag Compounds

Researches related to the application of plasma are particularly actual in the development of
environmentaly and economicaly acceptable processes in the pretreatment and finishing of
textile materials in order to obtain a product with added value and new functional properties.
Textile materials exposed to plasma undergo chemical and physical transformations in the
surface layer and the resulting final properties include increased hydrophilicity and adhesion
properties, improved dyeing properties, change in electrostatic properties, increased
dimensional stability, etc. Particularly noteworthy is the use of plasma for modification of
material properties by implementing organic and/or inorganic particles on their surfaces in order
to achieve new functional properties such as fire and soil resistance, resistance to creasing,
water repellency and more recently antibacterial activity. In this paper, the possibility of using
low-pressure plasma for modification and functionalization of lyocell fabrics by implementing
silver particles was explored. The first part of the study was to determine the influence of
oxygen plasma activation process on surface properties and to establish optimal process
parameters. The second part includes application of silver nitrate (AgNO3) in combination with
hexamethyldisiloxane (CsH1s0Si) by Plasma-Enhanced Chemical VVapour Deposition Process
(PE-CVD) for surface functionalisation and achieving antibacterial activity. Modifications in
mechanical properties and hydrophilicity of lyocell fabrics were determined using reliable and
standardized methods (strip method and wicking test). Changes of morphological
characteristics were determined by SEM microscopy, and changes in chemistry by FTIR-ATR
analysis. Antibacterial efficacy of silver nitrate was determined by broth microdilution method
and antibacterial activity of lyocell fabrics by quantitive microbiological method — time kill
assay. Mathematical and statistical methods were used for processing, analysis and evaluation
of obtained results and it was found that antibacterial activity was achieved against Escherichia
coli and Staphylococcus aureus. Best results were achieved by using hexamethyldisiloxane as
liquid precursor in PE-CVD process followed by implementation of silver particles using 0,1
M AgNOs solution and plasma fixation process.

Key words: Plasma treatment, surface modification, PE-CVD process, antibacteria activity
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