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Multifunkcionalna svojstva tekstilnih materijala modifikovanih
nanocesticama titan-dioksida

APSTRAKT

U teorijskom delu teze predstavljene su moguc¢nosti modifikovanja tekstilnih materijala
razli¢itim nanocCesticama. Dat je pregled literature o primeni nanocestica TiO; na tekstilne
materijale, kao i o moguénostima modifikovanja tekstilnih materijala u cilju boljeg
vezivanja nanocestica TiO,. Objasnjeni su mehanizmi dejstva nanocestica TiO, na
mikroorganizme, obojene necistoce 1 efekat UV zaStite. Takode je objasnjeno dejstvo
nanocCestica srebra na fotokataliticku aktivnost nanocestica TiO,. Opisani su do sada
koris¢eni postupci za sintezu koloidnih nanocestica TiO, razli¢itih oblika i kristalini¢nosti.

U eksperimentalnom delu teze, ispitana je moguc¢nost modifikovanja poliestrskih (PES)
1 pamucnih (Co) tkanina koloidnim nanocesticama TiO; u cilju dobijanja nanokompozitnih
tekstilnih materijala sa multifunkcionalnim svojstvima. Da bi se poboljsala efikasnost
vezivanja hidrofilnih koloidnih nanocestica TiO, za PES i1 Co vlakna, povrSine ovih
tkanina su prethodno aktivirane korona praznjenjem na atmosferskom pritisku i RF
plazmom na niskom pritisku. Funkcionalizacija povrSine PES vlakna je vrSena 1
biopolimerom alginatom i poliakrilnom kiselinom. Ispitani su i efekti koji se na PES i Co
tkaninama postizu kombinovanom obradom koloidnim nanocesticama TiO; 1 srebra.

Antibakterijska aktivnost PES i Co tkanina modifikovanih koloidnim nanocesticama
TiO, je ispitana prema Gram-negativnoj bakteriji Escherichia coli. Antimikrobna
efikasnost materijala modifikovanih koloidnim nanocesticama TiO, i srebra je ispitana
prema Gram-negativnoj bakteriji E. coli, Gram-pozitivnoj bakteriji Staphylococcus aureus
1 kvascu Candida albicans. Odlicna 1 na pranje postojana baktericidna efikasnost je
postignuta kod PES i1 Co tkanina koje su pre obrade nanocesticama TiO, modifikovane
koronom ili RF plazmom. Takode je utvrdeno da prethodna aktivacija povrSine PES
tkanina alginatom 1 poliakrilnom kiselinom uti¢e na poboljSanje antibakterijske aktivnosti
tkanina modifikovanih nanocesticama TiO,. Ustanovljeno je da se obradom PES i Co
tkanina koloidnim nanoCesticama TiO, 1 srebra obezbeduju izuzetna antimikrobna
svojstva.

PES i Co tkanine modifikovane nanocesticama TiO, postizu maksimalan nivo UV
zaStite koji se zadrzava i nakon pet ciklusa pranja. Odli¢na svojstva samociS¢enja obojenog
zaprljanja od soka od borovnice su uocena kod tkanina koje su pre obrade nanocesticama
TiO, modifikovane koronom ili plazmom. Ustanovljeno je da nanocestice TiO;
deponovane na PES i Co tkaninama pokazuju izuzetnu fotokatalitiCku aktivnost i nakon tri
ciklusa fotodegradacije vodenog rastvora boje metilensko plavo.

PoboljSanje antimikrobnih efekata, UV zaStite i fotokataliticke aktivnosti nakon
prethodnog modifikovanja tkanina je direktna posledica povecane efikasnosti vezivanja
nanocestica srebra na aktiviranoj povrsini PES i Co vlakana $to je utvrdeno XPS i AAS
analizom.

Kljucne reci: poliestar, pamuk, korona praznjenje, RF plazma, koloidne nanocestice
TiO;, koloidne nanocestice srebra, antimikrobna svojstva, UV zastita, samociséenje,
fotokataliticka aktivnost.



Multifunctional properties of textile materials modified with
titanium dioxide nanoparticles

ABSTRACT

In the theoretical part of this thesis, the potentials of different nanoparticles to
modify the textile materials are discussed. A review of possible applications of TiO,
nanoparticles onto textile materials is given. Potential modifications of textile materials in
order to enhance the binding efficiency of TiO, nanoparticles are described in detail. The
mechanisms of TiO, action on microorganisms, coloured stains and UV protection effect
are discussed. Additionally, the influence of silver nanoparticles on photocatalytic activity
of TiO, nanoparticles was considered. Special emphasis has been given to developed
routes for the synthesis of colloidal TiO, nanoparticles of different shapes and
crystallinities.

In the experimental part of this thesis, the possibility of modification of polyester
(PES) and cotton (Co) fabrics with colloidal TiO, nanoparticles in order to develop the
nanocomposite textile materials with multifunctional properties was studied. In order to
enhance the binding efficiency of hydrophilic colloidal TiO; nanoparticles to PES and Co
fibres, the surface of these fabrics was activated by corona at atmospheric pressure and RF
plasma at low pressures. PES fibres were also functionalized with biopolymer alginate and
polyacrylic acid. The effects of combined treatment of PES and Co fabrics with TiO, and
silver nanoparticles were examined.

Antibacterial activity of PES and Co fabrics modified with colloidal TiO,
nanoparticles was tested against Gram-negative bacterium Escherichia Coli. Antimicrobial
activity of PES and Co fabrics modified with colloidal TiO, and silver nanoparticles was
tested against Gram-negative bacterium Escherichia Coli, Gram-positive bacterium
Staphylococus Aureus and fungus Candida Albicans. It was found that PES and Co fabrics
modified by corona and RF plasma prior to loading of colloidal TiO, nanoparticles
exhibited excellent antimicrobial properties and adequate laundering durability. PES
fabrics treated with alginate and polyacrylic acid and subsequently loaded with colloidal
TiO; nanoparticles also provided desirable level of antibacterial activity.

PES and Co fabrics modified with TiO, nanoparticles reached the maximum level
of UV protection that was preserved after five washing cycles. The self-cleaning effects
tested on blueberry juice stains and photodegradation of methylene blue in aqueous
solution confirmed the excellent photocatalytic activity of TiO, nanoparticles deposited
onto fibre surface.

The results indicated that corona and RF plasma treatment of PES and Co fabrics
prior to loading of TiO, nanoparticles provided enhanced antibacterial, UV protective, self-
cleaning and photocatalytic properties. This was due to improved binding efficiency of
Ti0O, nanoparticles which was proved by XPS and AAS a

Key words: polyester, cotton, corona discharge, RF plasma, colloidal TiO;
nanoparticles colloidal silver nanoparticles, antimicrobial efficiency, UV protection,
self-cleaning, photocatalytic activity.
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Uvod

UvVOD

Poslednja decenija je obelezena intenzivnim razvojem novih materijala baziranih na
primeni nanotehnologija. Mnogi nanomaterijali se ve¢ komercijalno proizvode 1
primenjuju u razli¢itim oblastima. Savremeni zahtevi trziSta u pogledu kreiranja novih
multifunkcionalnih tekstilnith materijala su takode nametnuli potrebu za uvodenjem
nanotehnologija i u tekstilnu industriju. Nanocestice metala i metalnih oksida u mnogim
slu¢ajevima mogu uspeSno zameniti organska, neorganska i bioloski aktivna jedinjenja
koja se konvencionalno koriste u oplemenjivanju tekstilnog materijala. Zahvaljuju¢i malim
dimenzijama 1 velikom odnosu povrSine 1 zapremine, a time 1 velikoj reaktivnosti
nanoCestice predstavljaju odlicno reSenje za oplemenjivanje tekstilnog materijala.
Njihovom upotrebom se delimi€no mogu prevazi¢i glavni nedostaci konvencionalnog
modifikovanja tekstilnih materijala kao Sto su loSa postojanost obrade i narusen opip
materijala. Istrazivanja su pokazala da se primenom nanocestica srebra, zlata, bakra, bakar-
oksida, titan-dioksida, cink-oksida ili silicijum-dioksida mogu dobiti tekstilni materijali sa
antimikrobnim svojstvima, sposobno$¢u UV zaStite 1 samocCiS¢enja, elektricnom
provodljivoscu itd.

Zbog visokog indeksa prelamanja svetlosti 1 bele boje titan-dioksid (TiO,) se poc¢etkom
XX veka koristio kao pigment u proizvodnji boja, pasta, krema, naocara itd. Od 1972.
godine, kada je otkriveno da pod dejstvom UV svetlosti TiO, pokazuje odlicna
(foto)kataliticka svojstva polje njegove primene je znatno proSireno. Sintezom cestica TiO,
nanometarskih dimenzija poboljSana su njegova fotokatalitiCka svojstva. Zahvaljujuci
fotokatalitickoj aktivnosti pod dejstvom UV svetlosti nanocCestice TiO, su sposobne da
razgrade veliki broj organskih jedinjenja i1 da biocidno deluju na Siroki spektar
mikroorganizama. Stoga na trziStu ve¢ postoje proizvodi na bazi nanocestica TiO; kao §to
su samocisteca stakla, stakla koja ne magle, sterilne plocice i povrSine, uredaji za
precis¢avanje vazduha i vode itd. Razvoj metoda za sintezu nanocestica TiO, visoke
kristalinicnosti na niskim temperaturama je pro$irio 1 njegovu primenu na termicki
osetljive materijale kao Sto su papir, tekstil i polimeri. Istrazivanja sprovedena poslednjih
godina su pokazala da se modifikovanjem tekstilnih materijala nanoc¢esticama TiO, mogu
dobiti nova upotrebna svojstva (antimikrobna i UV zastita, fotokataliticka aktivnost i
sposobnost samociscenja).

U okviru ove teze ispitana je mogucnost primene sintetisanih koloidnih nanocestica

TiO,, definisanih dimenzija 1 kristalini¢nosti, na tekstilne materijale. Zbog velike




Uvod

komercijalne upotrebe poliestarske i pamucne tkanine su izabrane kao supstrati za ovo
istrazivanje. Da bi se pospesilo vezivanje hidrofilnih nanocestica TiO, za hidrofobno
poliestarsko vlakno vrSena je aktivacija povrSine tkanine koronom na atmosferskom
pritisku 1 RF plazmom (vazduSna, kiseoni¢na 1 argonska) na niskom pritisku.
Modifikovanjem povrsine tekstilnog materijala koronom ili plazmom dolazi do promene u
morfoloskim 1 hemijskim svojstvima povrSine vlakana pri ¢emu svojstva u unutras$njosti
vlakana ostaju nepromenjena. Topografija vlakana se menja u pravcu povecanja hrapavosti
tj. specificne povrsine dok se uvodenjem polarnih grupa povecava hidrofilnost vlakna. Ove
promene pozitivno uticu na efikasnost daljeg vezivanja nanocestica TiO,. Modifikovanje
povrSine poliestarskih vlakana je vrSeno 1 biopolimerom alginatom 1 poliakrilnom
kiselinom u cilju uvodenja novih grupa na povrSinu vlakna koje bi predstavljale
potencijalna mesta za vezivanje nanocestica TiO,. Da bi se poboljsala efikasnost vezivanja
nanocestica TiO, za pamuc¢no vlakno takode je vrSena prethodna aktivacija povrSine
koronom na atmosferskom pritisku i RF plazmom na niskom pritisku.

Na poliestarskoj 1 pamucnoj tkanini je dodatno ispitana mogucnost primene
kombinovane obrade koloidnim nanocesticama TiO, i srebra. Pored toga Sto tkanini
obezbeduju odli¢na antimikrobna svojstva u mraku i na dnevnom svetlu, nanocestice
srebra pozitivno utiu i na fotokatalitiCku aktivnost nanocestica TiO,. Ovako modifikovan
nanokompozitni tekstilni materijal pruza odli¢na antimikrobna svojstva 1 UV zaStitu dok
pod dejstvom UV svetlosti pokazuje 1 veoma dobru fotokataliticku aktivnost.

Za karakterizaciju koloidnih nanocestica TiO, je koriS¢ena transmisiona elektronska
mikroskopija (TEM) i ramanska spektroskopija. Karakterizacija koloidnih nanocestica
srebra je vrSena UV-VIS spektrofotometrijom. Morfoloska svojstva povrsine
nemodifikovanih 1 koronom ili RF plazmom modifikovanih vlakana su pracena
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), a promene u hemijskom sastavu
rendgen fotoelektronskom spektroskopijom (XPS) i SEM analizom u EDX modu. Za
utvrdivanje ukupne koli¢ine deponovanih nanocestica TiO, na tekstilnom materijalu
koriS¢ena je atomska apsorpciona spektroskopija (AAS). Promena nastala u obojenju
tkanina nakon obrade nanocCesticama TiO, 1 srebra je odredena refleksionom
spektrofotometrijom.

Antibakterijska aktivnost tkanina modifikovanih nanocesticama TiO; je ispitana prema
Gram-negativnoj bakteriji Escherichia coli. Antimikrobna aktivnost tkanina modifikovanih

nanocesticama TiO, 1 srebra je ispitana prema patogenim mikroorganizmima: Gram-
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negativnoj bakteriji Escherichia coli, Gram-pozitivnoj bakteriji Staphylococcus aureus 1
kvascu Candida albicans. Takode je ispitana i postojanost antimikrobne obrade na pranje.

Efikasnost UV zastite je ocenjena koris¢enjem UV/VIS spektrofotometra opremljenog
Lwatarteck” software-om koji na osnovu izmerenih vrednosti intenziteta propusStanja UV
zraka kroz tkanine direktno odreduje nivo UV zastite. Efikasnost UV zastite tkanina je
ispitana i nakon pet ciklusa pranja.

Pracenjem obezbojavanja zaprljanja od soka od borovnice tokom 24 h osvetljavanja
UV lampom, ocenjena je sposobnost samocis¢enja modifikovanih tkanina.

Fotokataliticka aktivnost nanocestica TiO, deponovanih na tkaninama je ispitana u
vodenom rastvoru boje metilensko plavo. Ispitana su tri ciklusa fotodegradacije. Boja

metilensko plavo je izabrana zbog dobre postojanosti na UV svetlost.
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1. PRIMENA NANOCESTICA NA TEKSTILNE MATERIJALE

Covek u svakodnevnom Zivotu koristi tekstilne materijale da bi se zatitio od
spoljasnjih uticaja. Postoje podaci da su prve tkanine od konoplje, pamuka i svile nastale
jos u 3 milenijumu pre nove ere dok se pojava modifikovanja i bojenja tkanina vezuje za
staru Kinu 1 Egipat (Mabhltig et al., 2005). Do pocetka XX veka u upotrebi su bili tekstilni
materijali od prirodnih sirovina kao §to su pamuk, konoplja, vuna, svila itd (Mabhltig i
Textor, 2008). Pojavom sintetskih vlakana ona preuzimaju primat u tekstilnoj industriji.
Povecéane potrebe stanovnistva za tekstilnim materijalima odredenih upotrebnih svojstava
uslovile su razvoj 1 proizvodnju vlakana specijalne namene. Medutim, usled ekonomske
neisplativosti, proizvodnja mnogih vlakana sa specificnim upotrebnim svojstvima biva
napustena. Da bi odgovorili na savremene zahteve trZista, a istovremeno ostali u granicama
ekonomske isplativosti sve vise istrazivanja je stoga usmereno ka pronalazanju adekvatnih
postupaka za modifikovanje ve¢ postoje¢ih tekstilnih materijala. PovrSinskim
modifikovanjem tekstilnih materijala dobijaju se nova upotrebna svojstva. Savremeni
trendovi modifikovanja tekstilnog materijala kre¢u se u pravcu postizanja
multifunkcionalnosti. Multifunkcionalni tekstilni materijali bi trebalo da poseduju
mehanicku, hemijsku, fotohemijsku i termicku stabilnost, sposobnost samocisc¢enja, kao i
da pruzaju odgovarajuéu UV 1 antimikrobnu zastitu. Multifunkcionalnost tekstilnog
materijala se moze posti¢i modifikovanjem odredenim organskim, neorganskim i1 bioloski
aktivnim jedinjenjima, polimerima i biopolimerima, Cesticama metala ili senzorima.
Prilikom modifikovanja tekstilnog materijala neophodno je obezbediti dobru postojanost
efekata na mokre obrade, a da se pri tome zadrze pozitivna svojstva materijala (opip,
poroznost, mehanicka svojstva).

Intenzivan razvoj nanotehnologija koji je zabelezen u protekloj deceniji otvorio je nove
mogucénosti u pogledu modifikovanja tekstilnog materijala. Zahvaljujuéi izuzetno malim
dimenzijama tj. velikom odnosu povrsine prema zapremini kao i selektivnoj reaktivnosti
nanoCestice predstavljaju odli¢no reSenje za modifikovanje tekstilnog materijala. Efekti
koji se na tekstilnom materijalu mogu posti¢i obradom nanocesticama su prikazani u

Tabeli 1.
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Tabela 1. Efekti na tekstilnim materijalima koji se postizu obradom nanocesticama
(Dawson, 2008; Dastjerdi i Montazer, 2010)

| Efekat na tekstilnom materijalu \ Vrsta nanocestice

UV zastita Zn0, TiO,

Antibakterijska aktivnost Zn0, Ti0,, Ag, Au, Cu,ugljenicne
nanotube

Apsorpcija mirisa B ciklodekstrini, lipozomi

Vodootpornost Ti0,, Si0,

Termoizolacija Temperaturno osetljive Cestice

Zastita protiv zapaljivosti Ugljeni¢ne nanotube

Antistaticnost Ag, Au, modifikovani SiO,, ugljeni¢ne
nanotube

1.1. Nanodéestice metala

Antimikrobna svojstva srebra poznata su jo§ od antickog doba (Rai et al., 2009).
Vekovima se srebro koristilo za leCenje opekotina, hroni¢nih rana i drugih infekcija.
Pronalaskom penicilina 1940 godine upotreba srebra kao antimikrobnog sredstva biva
umanjena. Vremenom je otkriveno da mnoge bakterije postaju rezistentne na penicilin i
druge antibiotike pa se srebro vrac¢a u upotrebu ve¢ 1960. godine. Poslednjih godina velika
paznja istrazivaca je usmerena na ispitivanje antimikrobnih svojstava nanocestica srebra
(Dastjerdi 1 Montazer, 2010). Stoga su razvijene brojne metode za sintezu nanocestica
srebra kao Sto su: fotokataliti¢ka redukcija (Chang et al., 2006), hemijska redukcija (Yu et
al., 2007), foto-redukcija (Courrol et al., 2007), ultrazvu¢na metoda (Nersisyan et al.,
2003) i bioloske metode (Sathishkumar et al., 2009; Kalishwaralal et al., 2010).

Pretpostavlja se da su joni srebra zasluzni za antimikrobnu aktivnost srebra. Jedan od
ponudenih mehanizama baktericidnog dejstva srebra se bazira na pretpostavci da se
pozitivno naelektrisani joni srebra elektostatiC¢kim silama vezuju za negativno naelektrisani
zid celije ¢ime se on ostecuje i omogucéava da joni srebra difunduju unutar éelije gde se
vezuju za —SH grupe celularnih enzima (Dastjerdi 1 Montazer, 2010). NaruSena enzimska
aktivnost uzrokuje promene u metabolizmu 1 spre¢ava dalji rast celije Sto vodi njenom
odumiranju. Joni srebra takode katalizuju proizvodnju atomskog kiseonika koji je
sposoban da oksiduje molekulsku strukturu bakterije.

Zahvaljuju¢i odlicnim antimikrobnim svojstvima srebro je u proizvodnji medicinskog
tekstila zamenilo dugo koriS¢ene organske biocide. Odeca 1 drugi tekstilni materijali
naroCito ako su proizvedeni od prirodnih vlakana (pamuk, vuna) predstavljaju pogodnu

podlogu za rast i razvoj mikroorganizama kao S§to su Escherichia coli, Staphylococcus
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aureus, Pseudomonas aeruginosa i Candida albicans (Mabhltig et al., 2005; Kim et al,
2010; Lazi¢, 2010). Razvoju mikroorganizama pogoduje sposobnost tekstilnog materijala
da zadrzava vlagu i kiseonik, izuzetno razvijena povrSina tekstilnog materijala kao i
temperatura koja se ostvaruje u kontaktu sa ljudskim telom. Osim $to oStecuju boju 1 sam
tekstilni materijal, mikroorganizmi razgraduju i ljudski znoj proizvode¢i neprijatne mirise.
NanoSenje nanocCestica srebra na tekstilni materijal spreava rast i razmnozavanje
mikroorganizama kao 1 prelazak mikroorganizama sa materijala na telo.

DosadaSnja istrazivanja su pokazala da tekstilni materijal obraden nanocesticama
srebra pokazuje izuzetno dobra antibakterijska (E. coli, S. aureus, K. pneumoniae) i
antifungalna svojstva (C. albicans, C. krusei, C. tropicalis, C. parapsilosis, C. glabrata)
(Lei Jeong, 2005; Hipler et al., 2005). Antimikrobna aktivnost nanocestica srebra je
dokazana na pamucnom, poliestarskom, poliamidnom, vunenom 1 polipropilenskom
tekstilnom materijlu (Lee et al, 2004; Jeong et al., 2005; Lee i Jeong, 2005; Yuranova et
al.,2006 a; Duran et al.,2007; Kelly et al, 2007; Perelshtein et al., 2008; Lazi¢, 2010).

Nanocestice srebra ulaze u sastav mnogih nanokompozitnih materijala. Wang i
saradnici su ispitivali antibakterijsku sposobnost vunenog materijala na koji su nanesene
nanokompozitne Cestice srebra i silicijum-dioksida (Ag/SiO,) (Wang et al., 2007). Oh i
saradnici su takode pokazali da Ag/SiO, nanokompoziti poseduju antibakterijsku i
antifungalnu aktivnost (Oh et al., 2006). Utvrdeno je da nanokompozitne Cestice srebra 1
sumpora (Ag/S) poseduju bolju antibakterijsku aktivnost od samih nanocCestica srebra
(Jeong et al. 2005).

Zahvaljuju¢i svojstvima kao Sto su antimikrobna aktivnost, elektricna provodljivost 1
postojanost na visokim temperaturama nanocestice bakra su poslednjih godina postale Cest
gradivni element nanokompozitnih materijala (Wei et al., 2008). Antibakterijska aktivnost
nanoCestica bakra koje su sastavni deo sepiolita (magnezijum-filosilikat
MgsSi12030(OH)4(H,0)4x8H,0) se moze porediti sa antibakterijskom aktivnoséu
konvencionalnog baktericida triklosana (Cubillo et al., 2006). Antimikrobno dejstvo
nanodestica bakra se zasniva na otpuStanju Cu’’- jona koji zahvaljujuéi malim
dimenzijama lako stupaju u kontakt sa mikroorganizmima pri ¢emu narusavaju
kompaktnost celijske membrane. Poveéana permeabilnost membrane i izmenjena pH
vrednost i provodljivost sredine omoguéava ulazak Cu”'- jona unutar éelije pri cemu dolazi
do inaktivacije enzimske aktivnosti (Ren et al., 2009).

Ispituju¢i uticaj nanoCestica metala (Cu, Zn, Ag, Al) na sposobnost UV zastite

pamucnih pletenina Ibrahim 1 saradnici su pokazali da se sa nanoCesticama bakra postize
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najbolja UV zastita (Ibrahim, et al., 2009). Takode je utvrdeno da nanocestice bakra
pamucnoj pletenini obezbeduju 1 solidna antimikrobna svojstva. Wei 1 saradnici su
dokazali da nanocestice bakra na polipropilenskoj tkanini znatno poboljSavaju njenu
elektri¢nu provodljivost (Wei et al., 2010). Pokazano je da nanocestice bakra vezane za
komercijalno dostupni polimerni matriks (polivinilmetilketon, polivinilhlorid 1
polivinildifluorid) obezbeduju odli¢na antifungalna svojstva (Cioffi et al., 2005).

Fine Cestice soli srebra, zlata i bakra su se vekovima koristile za bojenje keramike 1
stakla (Dawson, 2008). Jo§ 1857. godine Michael Faraday je istrazivao nacine sinteze i
bojenja koloidnim rastvorom zlata. Danas je poznato da obradom tekstilnog materijala
nanoCesticama zlata razliCitith veli¢ina 1 oblika moze da se dobije Siroki spektar boja
(Richardson i Johnston, 2007). Sferne nanocestice zlata dimenzija 7-20 nm boje tekstilni
materijal u crveno, dok je tekstilni materijal obraden ve¢im nanocesticama plavo obojen.
Richardson i Johnston su pokazali da se nanocestice zlata (modifikovane polietilaminom)
sa uspehom mogu vezati za vuneno vlakno dajué¢i vuni crveno i plavo obojenje
(Richardson 1 Johnston, 2007).

Zahvaljuju¢i antibakterijskoj efikasnosti, nanocCestice zlata su danas naSle Siroku
primenu 1 u biomedicini (Dastjerdi i Montazer, 2010). Narocito se koriste u proizvodnji
sapuna 1 kozmeti¢koj industriji. Zhang i saradnici su pokazli da nanocestice zlata
sintetizovane u prisustvu polimernih stabilizatora poseduju veoma dobra antibakterijska
svojstva prema Sirokom spektru Gram-pozitivnih i Gram-negativnih bakterija (Zhang et al.,
2008). Nanocestice zlata se mogu deponovati na pamucni materijal u cilju dobijanja
medicinskog tekstila (Dong 1 Hinestroza, 2009). NanoSenjem nanocestica zlata na beljeni
pamucni materijal dolazi do promene boje u purpurnu $to je posledica postojanja Cestica
nanometarskih dimenzija. Dong 1 Hinestroza su uocili da se obradom protonovanog
pamucnog materijala koloidnim rastvorom nanocCestica zlata stabilizovanih citratima, na
povrsini vlakna formiraju nanocestice dimenzija 2-5 nm. In situ sintezom nanocestica zlata
(bez stabilizatora) postize se veca pokrivenost povrSine vlakna ali su nanocestice vecih

dimenzija.
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1.2. Nanocestice oksida metala

Nanocestice titan-dioksida (TiO,) i cink-oksida (ZnO) su poluprovodnici n tipa. Jedino
ova dva poluprovodnika iz grupe 3d prelaznih metala poseduju dovoljnu stabilnost u foto-
ekscitovanom stanju (Vigneshwaran et al., 2006). Poznato je da nanocestice
poluprovodnickih oksida (TiO,, ZnO) pod dejstvom UV svetlosti stvaraju parove elektona
(¢) i Supljina (h") koji u kontaktu sa vodom i kiseonikom iz vazduha stvaraju niz
reaktivnih Cestica koje su sposobne da razgrade veliki broj organskih jednjenja do CO; i
H,0 (Fuishima et al., 2008). Takode je utvrdeno da nakon fotoekscitacije ove nanocestice
Stetno deluju na bakterije, gljivice 1 viruse spreCavaju¢i njihov dalji rast. Stoga se
nanocestice TiO; 1 ZnO danas nalaze u mnogim sistemima za dezinfekciju vode, vazduha i
raznih povrSina. Poslednjih godina su mmnoga istrazivanja fokusirana na ispitivanje
mogucénosti primene nanocestica TiO, i ZnO za dobijanje multifunkcionalnih tekstilnih
materijala. Dosadasnja istrazivanja su pokazala da tekstilni materijali modifikovani
nanoCesticama TiO; pod dejstvom UV svetlosti pokazuju odlicna i veoma postojana
antimikrobna svojstva, sposobnost UV zastite i samociS¢enja (Bozzi et al., 2005; Yuranova
et al.,, 2007; Uddin et al., 2007; Daoud et al. 2008). Nanokompozitni tekstilni materijali
koji ukljucuju nanocestice TiO; ¢e biti detaljnije analizirani u narednom poglavlju.

U odnosu na nanocestice srebra nanocestice ZnO imaju nekoliko prednosti kao $to su
niska cena, bela boja 1 sposobnost UV zastite (Vigneshwaran et al., 2006; Becheri et al.,
2007). Wang 1 saradnici su ispitali moguénost nanoSenja nanostapica ZnO na pamuk
(Wang et al., 2004). Rezultati ispitivanja su pokazali da se nanostapi¢i ZnO dobro vezuju
za pamuc¢no vlakno obezbedujuci odli¢nu UV zastitu. Do istog zakljucka su dosli Becheri i
saradnici analiziraju¢i sposobnost UV zastite pamucnih i1 vunenih vlakana modifikovanih
nanocesticama ZnO (Vigneshwaran et al., 2006; Yadav et al., 2006; Becheri et al., 2008).
Pored UV zastite pamucni tekstilni materijal modifikovan nano€esticama ZnO pokazuje
dobra baktericidna svojstva (Li et al, 2007). Li i1 saradnici su ispitali postojanost
antibakterijske obrade na neutralni, alkalni 1 kiseli veStacki znoj. Utvrdeno je da
nanoCestice ZnO pokazuju bolju stabilnost u neutralnom i alkalnom nego u kiselom
vesStackom znoju.

Istrazivanja su pokazala da se nanocestice ZnO u kombinaciji sa skrobom mogu
koristiti za ojaCavanje polipropilena (Chandramouleeswaran et al., 2007). Polimerni
nanokompoziti na bazi ZnO pokazuju dobru UV zastitu kao 1 antibakterijska svojstva. Xu 1

saradnici su ustanovili da se dodatkom nanocestica ZnO u akrilnu smolu moze dobiti
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nanokompozitni materijal sa antielektrostati¢kim 1 antibakterijskim svojstvima (Xu 1 Xi,
2003). Takode je utvrdeno da na antielektrostaticka svojstva utice i oblik nanocestice tako
da su nanocestice ZnO zvezdastog oblika pokazale bolja anti-elektrostaticka svojstva od
klasi¢nih nanocestica sfernog oblika.

Veoma dobra postojanost antibakterijske obrade na pranje (20 ciklusa pranja) je
postignuta nanoSenjem nanocestica bakar (II)-oksida (CuO) na pamucni tekstilni materijal
(Abramov et al., 2009). Ovi istraziva¢i su razvili poluindustrijsko postrojenje za
kontinualno nanoSenje nanocestica CuO na tekstilni materijal ¢iji se pincip rada zasniva na
prolasku tekstilnog materijala kroz deo postrojenja u kome se ultrazvuénom metodom vrsi
in situ sinteza nanocestica CuO. Ren 1 saradnici su ispitali antibakterijska svojstva
nanocestica CuO u cilju dobijanja antimikrobnih povrsina, odece, posteljine 1 medicinske

opreme (Ren et al., 2009).

1.3. Nanocestice silicijum dioksida

Multifunkcionalnost tekstilnih materijala se moze postici i povrSinskom modifikacijom
nanocCesticama silicijum-dioksida (SiO;) (Mahtlig et al., 2005). Obradom tekstilnog
materijala nanocesticama SiO, prethodno modifikovanim jedinjenjima fluora ili povrsinski
aktivnim materijama koje sadrze fluor, mogu se dobiti uljo- 1 vodoodbojni tekstilni
materijali. Pamucni i1 poliestarski tekstilni materijali obradeni nanocesticama SiO, koje su
prethodno modifikovane kvaternernim amonijum solima, organskim biocidima, srebrom ili
hitozanom pokazuju odlicna i postojana antimikrobna svojstva. Antimikrobne tkanine
obradene modifikovanim nanocesticama SiO, su na trziStu dostupne pod imenom
Microban®. Nepozeljno naclektrisanje koje se javlja naro¢ito kod vestackih tekstilnih
materijala se mozZe izbe¢i dodavanjem antielektrostatickih aditiva u nano€estice silana.

Mahtlig i saradnici smatraju da mnogi UV filteri nisu sposobni da tekstilnom materijalu
obezbede potpunu UV =zaStitu ve¢ samo blokiraju odredeni spektar talasnih duZzina
(Mahtlig et al., 2005). Potpuna UV =zastita se obezbeduje ukoliko se tekstilni materijal
obradi nanocesticama SiO, koje su prethodno modifikovane nekim organskim UV
apsorberom. Ukoliko se tekstilni materijal obradi nanocesticama silana za koje je vezan
insekticid (N,N-dietil-m-toulamid) dobijaju se veoma postojana insekticidna svojstva. Isti
slucaj je i sa tekstilnim materijalom obradenim nanocesticama silana u koje je imobilisan
parfem. Imobilizacija parfema u nanocestici obezbeduje postepeno otpustanje parfema u

toku vremena tj. postojaniji efekat na materijalu.
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1.4. Ugljeni¢ne nanotube

Zbog neobi¢ne strukture i veliCine ugljeni¢ni nanomaterijali kao Sto su fuleren i
ugljeni¢ne nanotube poseduju specificna opticka, elektri¢na, magnetna, toplotna, hemijska
1 mehanicka svojstva (Kang et al., 2007). Zahvaljuju¢i fizickim 1 hemijskim svojstvima
ugljeni¢ni nanomaterijali su nasli Siroku primenu u proizvodnji poluprovodnika, optickih
uredaja, senzora, ¢elija, uredaja za ¢uvanje energije itd. Takode je utvrdeno da ugljeni¢ne
nanotube poseduju i antimikrobna svojstva.

Postoje mnogi radovi o primeni ugljeni¢nih nanotuba na polimerne materijale u cilju
poboljSanja mehanickih i elektricnih svojstava (Hecht et al., 2007; Kim et al., 2007).
Elektricna svojstva tekstilnih materijala se takode mogu poboljsati primenom ugljeni¢nih
nanotuba (Panhuis et al., 2007). lako se za povecanje provodljivosti tekstilnog materijala
cesto koriste razni polimeri, upotreba ugljeni¢nih nanotuba se pokazala veoma uspesnom i
sa aspekta ocuvanja svojstava tekstilnog materijala (opip, sposobnost drapiranja itd.).
Panhuis 1 saradnici su pokazali da se primenom ugljeni¢nih nanotuba na vuneni tekstilni
materijal moze smanjiti elekticna otpornost za Cetiri reda veli¢ine (sa 40 MQ na 7,8kQ) t;.
povecava se elektricna provodljivost materijala. Utvrdeno je da se porast elektri¢ne
provodljivosti materijala postize i sa samo 0,001 vol% ugljeni¢nih nanotuba. Takode je
uocen porast kapacitivnosti za viSe od dva reda velicine.

Ispituju¢i nanokompozitni materijal na bazi tekstila 1 ugljeni¢nih nanotuba, Hecht 1
saradnici su otkrili da je doSlo do poboljSanja mehanic¢kih svojstava kao 1 elektricne
provodljivosti kompozitnog materijala u odnosu na sam tekstilni materijal. Takode je
uoCeno da je elektri¢na provodljivost nanokompozitnog tekstilnog materijala manja u
odnosu na elektricnu provodljivost filma od ugljeni¢nih nanotuba. Razlog ovakvom
ponasanju lezi u Cinjenici da hrapavost povrSine tekstilnog materijala otezava kontakt
izmedu ugljeni¢nih nanotuba §to negativno utice na elektri¢na svojstva materijala.

Da se ugljeni¢ne nanotube mogu koristiti i za povecanje nivoa zaStite protiv
zapaljivosti tekstilnog materijala, pokazali su Schartel 1 saradnici (Schartel et al., 2005).
Nanosenje ugljeni¢nih nanotuba na pamucnu tkaninu znatno uti¢e na porast nivoa UV
zaStite (Mondal 1 Hu., 2006). Ukoliko se pre obrade pamuka nanotube disperguju u
hidrofilnom poliuretanu postize se veoma dobra propustljivost vazduha nanokompozitnog

tekstilnog materijala.
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2. PRIMENA NANOCESTICA TiO; NA TEKSTILNE MATERIJALE

Zahvaljuju¢i odlicnim fotokatalitickim svojstvima, netoksi¢nosti, niskoj ceni,
sposobnosti apsorpcije UV zracenja i velikom indeksu prelamanja svetlosti nanocestice
Ti0O, se primenjuju u proizvodnji stakla, keramike, filtera, boja, krema, vlakana itd. Stakla
koja poseduju sposobnost samociS¢enja, ogledala koja ne magle, antimikrobne plocice,
antimikrobni delovi medicinskih uredaja, filteri za pre¢iS¢avanje vazduha i vode su samo
neki na trzi$tu ve¢ dostupni proizvodi koji sadrze nanocestice TiO,. Razvojem metoda za
sintezu nanocestica TiO, visoke kristalini¢nosti na nizim temperaturama postalo je moguce
ispitati i njihovu primenu na termicki osetljivim materijalima kao $to su tekstil 1 polimeri.

Koliodni rastvor nanocestica TiO, dobijen postupkom kisele hidrolize titan-
tetraizopropoksida je koriS¢en za obradu pamucnog tekstilnog materijala (Daoud 1 Xin,
2004 a, Xin et al., 2004). Termicka obrada pamuka na 150 °C (5 min) je primenjena u cilju
postizanja bolje kristalini¢nosti nanocestica. Ustanovljeno je da ovako obraden pamucni
materijal (Slika 1) poseduje veoma dobra antibakterijska svojstva i visok nivo UV zastite.
Isti naucnici su na pamu¢nom materijalu sol-gel metodom sintetizovali nanocestice TiO;
(35-50 nm) sa anatas kristalnom strukturom (Daoud 1 Xin, 2004 b). Kristalizacija je

pospeseno hidrotermalnim tretmanom na 180 °C u vremenu od 180 min.

Slika 1. SEM mikrofotraj a pamucnog vlakna: (a) neobradenog, (b) obradenog
nanocesticama TiO,, (c¢) sloj nanocestica TiO, velic¢ine 100 nm, (d) izgled nanocestica
Ti10; na vlaknu (Daoud i1 Xin, 2004 a)
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Uddin 1 saradnici su takode sol-gel metodom iz titan-izopropoksida sintetizovali
nanocestice TiO, (Uddin et al., 2007). Hidrotermalni tretman u vremenu od 3 h je
primenjen da bi se pospeSila kristalizacija nanocestica (anatas kristalna struktura) na
pamuc¢nom materijalu. Na povrsini vlakana je potvrdeno prisustvo nanocestica veli¢ine 3-5
nm (Slika 2). Pokazano je da fotokataliticka aktivnost nanocestica TiO, na pamuku ne
opada ni nakon 3 ciklusa fotodegradacije boje metilensko plavo. Cak je uogen blagi porast

efikasnosti degradacije sa povec¢anjem broja ciklusa (Slika 3).
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Slika 2. TEM mikrofotografije dela vlakna obradenog nanocesticama TiO, snimljene pri
razli¢itim uveéanjima (Uddin et al, 2007)
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Slika 3. Fotodegradacija vodenog rastvora boje metilensko plavo nanoc¢esticama TiO,
deponovanim na pamu¢nim vlaknima (Uddin et al., 2007)

Wu 1 saradnici su ispitali moguénost nanosenja nanocestica TiO, na pamucni tekstilni
materijal (Wu et al., 2009). Na povrsini pamuc¢nog vlakna su uo€ene nanocestice TiO,
veli¢ine 3-5 nm. Dokazano je da se fotokataliticka aktivnost nanocestica veoma malo
menja posle pranja i da ostaje neizmenjena nakon 3 ciklusa fotodegradacije boje.

Pretpostavlja se da je veoma dobra postojanost nanocestica na povrsini posledica afiniteta
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nanocestica prema hidroksilnim grupama celuloze. Takode je uoceno i dobro baktericidno
dejstvo ispitivanog pamu¢nog materijala.

Do sli¢nog zapazanja su dosli 1 Abidi i saradnici (Abidi et al., 2009). Oni su uo¢ili da
sa povecanjem broja ciklusa pranja vrednost faktora UV zaStite pamuka obradenog
nanocesticama TiO, u pocetku raste, a potom opada na pocetnu vrednost. Pamuk obraden
nanocesticama TiO, koje su sintetisane postupkom kisele hidrolize tetrabutil-ortotitanata
pokazuje odli¢na svojstva samociS¢enja 1 fotokataliticke degradacije (Cibacron Red).

Bottcher 1 saradnici smatraju da je porast fotokatalitiCke sposobnosti tekstilnog
materijala nakon prvog ciklusa pranja posledica povecanja kristalinicnosti nanocestica
Ti10; usled dejstva poviSene temperature tokom pranja (Béttcher et al., 2010).

Xu 1 saradnici su potvrdili da pamucni tekstilni materijal obraden koloidnim rastvorom
nanocestica TiO, (sol-gel metoda) pokazuje veoma dobra i na pranje postojana (50 ciklusa)
baktericidna svojstva prema Gram-negativnoj bakteriji E. coli i Gram-pozitivnoj S. aureus
(Xu et al., 2006). Takode su uocili da faktor UV zastite tkanine opada posle 50 ciklusa
pranja, ali da tkanina i dalje obezbeduje maksimalan nivo UV zastite (50+).

Veoma dobra antibakterijska svojstva 1 UV za$titu pokazuju pamucni i1 poliestarski
materijali obradeni komercijalno dostupnim nanocesticama TiO, (Tytanpol R-003)
(Ledakowitz et al., 2008; Ledakowitz et al., 2009). Vohra i saradnici su ukazali da
poliestarska tkanina obradena komercijalno dostupnim nanocesticama TiO, (Degusa, P25)
takode poseduje antibakterijska svojstva (Vohra et al., 2005). Dokazano je da pamucni
tekstilni materijal obraden nanocesticama TiO, (Degusa, P25) moZe da razgradi amonijak
iz vazduha. Utvrdeno je da nanocestice TiO, pokazuju istu fotokatalitiC¢ku aktivnost i na
obojenom pamuc¢nom materijalu (Dong et al., 2005).

Tung 1 Daoud su ispitivali ponaSanje vunenog materijala obradenog nanocesticama
TiO; (Tung 1 Daoud, 2008). Ispitane su dve vrste koloidnog rastvora sintetisane sol-gel
postupkom koriS¢enjem titan-tetraizopropoksida kao prekursora. Jedan koloid je nakon
hidrolize prekursora tretiran na 60 °C u vremenu od 2 h dok je vreme termicke obrade
drugog iznosilo 16 h. Ustanovljeno je da duze vreme pripreme koloida uti¢e na smanjenje
transparentnosti rastvora $to je direktna posledica stvaranja ve¢ih nanocestica. Pokazano je
da sintetisane nanocestice TiO, imaju anatas kristalnu strukturu. Kada se osvetli (UV
svetlo) vuneni materijal obraden sa obe vrste koloidnih rastvora nanocestica pokazuje
odlicnu sposobnost samociséenja (kafa i crno vino) materijala, UV apsorpcije i1
fotokataliticke degradacije (metilensko plavo). Nakon obrade se ne menja jacina na kidanje

1 propustljivost vazduha dok se jac¢ina na probijanje smanjuje. Pretpostavlja se da obrada
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nanocesticama utiCe na vecu hrapavost materijala pa time i na porast frikcije izmedu
vlakna §to dovodi do lakSeg probijanja.

Isti istrazivaci su ispitivali uticaj vrste katalizatora (HCl i HNO3), koriS¢enog u sintezi
(sol-gel metoda) koloidnog rastvora nanocestica TiO, na fotokataliticku sposobnost 1
mehanicka svojstva materijala (Tung i Daoud, 2009 a). Utvrdeno je da vuneni materijal
obraden sa obe vrste nanocestica TiO, pokazuje dobru fotokataliticku sposobnost na
vazduhu (fotodegradacija zaprljanja od kafe i crnog vina) i u rastvoru (fotodegradacija boje
metilensko plavo). Zuéenje vunenog materijala koje vremenom nastaje kao posledica
dejstva svetlosti, kiseonika i vlage iz vazduha nije uoceno kod uzorka koji je obraden
nanocesticama TiO, za ¢iju sintezu je kao katalizator hidrolize prekursora koris¢ena HCI.
Zbog velike oksidacione sposobnosti, prisustvo HNO; u nanocesticama TiO, uti¢e na
pojacano Zucenje materijala (Slika 4) Sto rezultira pogorSanjem mehanickih svojstava.
Vuneni materijal obraden nanocesticama TiO, koje su sintetisane sol-gel metodom
(postupak kiselo katalizovane hidrolize prekursora) ne pokazuje citotoksicna svojstva

(Tung et al., 2009).

Oh 20h 40 h

Slika 4. Uticaj svetlosti na promenu boje vunenog materijala (a) neobraden, (b)
obraden nanocesticama (HNOj katalizator), (c) obaden nanocesticama TiO, (HCI
katalizator) (Tung i Daoud, 2009 a).

Izlaganje svetlosti u duZem vremenskom periodu moZe negativno uticati na jacinu i kad
su u pitanju vlakna velike jacine kao $to su aramidna vlakna (Liu et al., 2008). U cilju
poboljsanja fotostabilnosti aramidna vlakna (Kevlar®, Zylon®, Kermel®) su modifikovana
koloidnim rastvorom TiO, sintetisanim sol-gel metodom. Nakon 168 h osvetljavanja kod
vlakana koja su obradena nanocesticma TiO; uoceno je znatno manje oSte¢enje u odnosu
na neobradena vlakna. Ovo ukazuje na pozitivan uticaj nanocestica TiO; na fotostabilnost

vlakana.
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2.1. Modifikovanje vlakana u cilju boljeg vezivanja nanocestica TiO;

2.1.1. Modifikovanje viakana plazmom

Da bi efekti koji se postizu obradom povrSine vlakana nanocesticama TiO, bili
postojani potrebno je obezbediti njihovo vezivanje za povrSinu vlakna. Negativno
naelektrisane grupe (hidroksilne, karbonilne i karboksilne) predstavljaju aktivna mesta za
vezivanje nanocestica TiO, (Wu et al., 2009). U cilju obezbedivanja dovoljnog broja
aktivnih mesta Cesto je potrebno izvrsiti modifikovanje tekstilnog materijala. Zahvaljujuci
ekoloskoj prihvatljivosti, odsustvu upotrebe hemikalija, jednostavnom modifikovanju
materijala koji poseduju veliku hemijsku inertnost, obrada plazmom se pokazala kao
idealno reSenje za modifikovanje tekstilnog materijala (Radeti¢ i Petrovi¢, 2004). Prednost
obrade plazmom u odnosu na hemijske obrade je i u tome $to ona deluje samo na
povrsinski sloj (10-30 nm) materijala ostavljajuci unutrasnjost vlakna nepromenjenu.

Plazma se u uZem smislu moze definisati kao kvazi neutralan gas koga ¢ine neutralne i
naelektrisane Cestice (Radeti¢ 1 Petrovi¢, 2004). Regulisanjem elektricnog polja, pritiska,
protoka gasa kao i drugih parametara praznjenja moguce je posti¢i uslove pri kojima se
obrazuje niskotemperaturna ili neravnotezna plazma. Niskotemperaturne plazme koje se
koriste za modifikovanje tekstilnih materijala su: tinjavo praznjenje na niskom pritisku,
korona 1 dielektricno barijerno praznjenje na atmosferskom pritisku. Veoma se Cesto
primenjuje i mikrotalasna plazma.

Zahvaljujuéi velikom broju Cestica (elektroni, joni, atomi, molekuli, slobodni radikali,
metastabili, UV fotoni itd.) koje se nalaze u plazmi ofekuje se i znacajan broj plazma
hemijskih reakcija (Radeti¢ 1 Petrovi¢, 2004). Reakcije koje se u plazmi odvijaju izmedu
Cestica u gasu nazivaju se homogene reakcije dok su reakcije izmedu cCestica plazme i
cvrste povrsine heterogene reakcije.

Ukoliko ¢estice plazme koje bombarduju materijal poseduju vecu energiju od energija
veza u materijalu do¢i ¢e do raskidanja postojecih veza na vlaknu (Radeti¢ i Petrovic,
2004). Raskidanjem veza na vlaknu mogu nastati slobodni radikali koji su sposobni da
dalje reaguju sa Cesticama iz plazme. Stoga su efekti koji se Zele posti¢i na materijalu
uslovljeni vrstom gasa i uslovima obrade plazmom.

Za tekstilne i1 polimerne materijale je od znacaja moguénost nagrizanja i
funkcionalizacije povrSine plazmom (Radeti¢ 1 Petrovi¢, 2004). Nagrizanjem povrSine

povecava se hrapavost materijala, a time i specificna povrsina. Pod funkcionalizacijom
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povrSine tekstilnih polimernih materijala se podrazumeva uvodenje odgovarajuéih
funkcionalnih grupa na povrsini. Aktiviranjem povrSine se postize poboljSanje adhezionih
svojstva materijala, sposobnosti kvasenja, svojstava bojenja i Stampanja itd.

Promene na povrsini tekstilnog materijala kao Sto su veca specificna povrSina, nove
funkcionalne grupe, poboljSana adheziona svojstva i sposobnost kvasenja omogucavaju
znatno lakSu obradu tekstilnog materijala hidrofilnim nanocesticama. Stoga su se mnoge
istrazivacke grupe bavile ispitivanjem dejstva razli€itih vrsta plazmi na tekstilne materijale
u cilju boljeg vezivanja nanocestica TiO,.

Da bi obezbedili bolje vezivanje nanocestica TiO, Bozzi i saradnici su pamucnu
tkaninu modifikovali radio-frekventnom (RF) plazmom, mikrotalasnom (MW) plazmom 1
vakuum-UV (V-UV) zraéenjem (Bozzi et al., 2005 a). Aktivne &estice plazme ('O, O, O,
O") reaguju sa povrsinom pamuénog vlakna pri ¢emu se na povrsini stvaraju funkcionalne
grupe C=0, -O-C=0, -COH, -COOH, CH,-OH koje predstavljaju nova aktivna mesta za
vezivanje nanocestica TiO,. Za razliku od plazme kod energetski nizeg V-UV zracenja ne
dolazi do formiranja pozitivnih i negativno naelektrisanih aktivnih Cestica ve¢ se aktivacija
povrSine vlakna odigrava dejstvom atomskog 1 ekscitovanog kiseonika S§to vodi
uniformnijoj modifikaciji. Ispitivanjem sposobnosti samoci$¢enja uoceno je da samo
uzorci ¢ija je povrSina modifikovana plazmom i1 V-UV zraenjem pre obrade
nanoCesticama TiO; (koloidni rastvor i Degussa P25) pokazuju sposobnost degradacije

zaprljanja od vina, kafe i masnoce (Slika 5).
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Slika 5. Mineralizacija zaprljanja od vina pod dejstvom svetlosti (50 mW/cm?) na
pamucnom materijalu (a) neobradeni pamuk, (b) neobradeni pamuk+vino, (¢) pamuk
modifikovan V-UV zraCenjem i obraden nanocesticama TiO,+vino
(Bozzi et al., 2005 a)
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Uticaj aktivacije povrSine pamucnog vlakna plazmom i V-UV zracenjem na sposobnost
vezivanja nanocestica TiO, (Degussa P25) su ispitivali i Yuranova i saradnici (Yuranova et
al., 2007). Takode je ispitivana i moguénost aktivacije povrSine tkanina na bazi vestackih
vlakana (poliestar 1 poliamid/vuna) u cilju vezivanja nanocestica TiO, (sintetisani koloid 1
(Degussa P25). Zahvaljuju¢i negativnim grupama (-COQO’, -O-O") koje na povrsini vlakna
nastaju modifikovanjem plazmom i V-UV zraenjem omoguceno je efikasnije vezivanje
pozitivno naelektrisanog Ti*" iz nanoCestice TiO,. Uo&eno je da najbolju sposobnost
samoci$¢enja pokazuju poliestarska tkanina i tkanina od mesavine vlakna poliamid/vuna
koje su obradene prvo koloidnim nanocesticama TiO,, a potom Degussom P25. Do istih
zapazanja su dosSli Bozzi 1 saradnici (Bozzi et al., 2005 b). Veoma male nanocestice TiO;
uticu na povecanje aktivne povrSine ¢ime je olaksano dalje vezivanje vecih nanocestica
Degusse P25. NeSto bolja fotodegradacija fleke je uocena kod tkanine od meSavine
vlakana poliamid/vuna u odnosu na poliestarsku tkaninu. Zaprljanje od vina se razgraduje
mnogo brze nego zaprljanje od kafe. Izuzetno dobru sposobnost degradacije pokazuje
pamucni tekstilni materijal modifikovan V-UV zradenjem i1 obraden nanocesticama
Degussa P25).

Ispitivanjem moguénosti modifikovanja pamu¢nog vlakna vazdusnom plazmom (u
vakuumu 1 na atmosferskom pritisku) i UV zracenjem (u vakuumu i na atmosferskom
pritisku) u cilju boljeg vezivanja nanocestica TiO, (Degussa P25) bavili su se 1 Mejia 1
saradnici (Mejia et al., 2009). Ve¢ je pomenuto da se dejstvom aktivnih Cestica iz plazme
na povrsini tekstilnog materijala stvaraju nove funkcionalne grupe (COO’, -O-O itd.) koje
predstavljaju aktivna mesta za vezivanje nanocestica TiO,. Mejia i saradnici smatraju da
obradom pamucnog materijala vazdusnom ili kiseoni¢nom plazmom na atmosferskom
pritisku dolazi do zagrevanja vlakna Sto vodi kidanju intermolekulskih vodoni¢nih veza
celuloze ¢ime se na povrSinu uvode nove funkcionalne grupe (C-O-, -OOH, -O-C=0, -
COH, -COOR). Isto kao Yuranova i saradnici, i ova grupa istrazivaca je dosla do zakljucka
da zbog odsustva katjonskih i anjonskih Cestica dejstvo UV zracenja (u vakuumu ili na
atmosferskom pritisku) na povrSinu vlakana rezultira uniformnijom raspodelom novih
funkcionalnih grupa S$to dalje utiCe na ravnomerniju raspodelu nanocestica TiO; na
povrsini vlakana. Uoceno je da uzorci pamuka modifikovani plazmom ili UV zrafenjem, a
potom obradeni nanocesticama TiO, pokazuju dobra svojstva samociS¢enja zaprljanja od

vina (Slika 7 1 8).
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Slika 7. Fotodegradacija zaprljanja od vina na pamuc¢noj tkanini modifikovanoj RF
plazmom i obradenoj nanocesticama TiO; (a) pre, (b) posle osvetljavanja; tkanina
modifikovana V-UV zracenjem i obradena nanocesticama TiO; (c) pre, (d) posle
osvetljavanja (Mejia et al., 2009)
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Slika 8. Mineralizacija zaprljanja od vina u procesu samoci$¢enja uzoraka modifikovanih
RF plazmom na atmosferskom pritisku (a) neobradeni pamuk, (b) pamuk+vino, (c)
pamuk+TiO,, (d) pamuk (nije modifikovan plazmom)+vino, (e-g) pamuk+TiO,+vino
(Megjia et al., 2009)

Zbog svoje hidrofobnosti, veStacka vlakna kao S$to su poliestar i poliamid nisu
sposobna da reaguju sa hidrofilnim ¢esticama TiO,. Poliestarsko (PES) vlakno na svojoj
povrsini ne sadrzi funkcionalne grupe koje bi mogle da budu mesta za vezivanje
nanocCestica TiO,. Da bi povecali hidrofilnost PES vlakna i omoguéili vezivanje
nanocestica TiO,, Qi 1 saradnici su primenili kiseonicnu RF plazmu (Qi et al., 2007).
Zahvaljujuéi hidrofilnim grupama koje na povrsini nastaju kao posledica obrade plazmom
PES vlakno je sposobno da veze nanocestice TiO, (Slika 9). Rendgen fotoelektronskom
spektroskopijom (XPS) je dokazano da PES vlakno modifikovano plazmom na svojoj
povrsini sadrzi viSe titana u odnosu na vlakno koje nije modifikovano. Pokazano je da PES
tekstilni materijal modifikovan kiseonicnom plazmom i obraden nanocesticama TiO, pruza
odlicnu UV zastitu, sposobnost samociS¢enja (zaprljanje od crnog vina i kafe) i

fotokataliticke degradacije boja (Neolan Blue 2G). Takode je uoceno da ovako obradena
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tkanina pokazuje odli¢na antibakterijska svojstva prema Gram-pozitivnoj bakteriji S.

aureus.

Slika 9. SEM mikrofotografija (a) neobradeno PES vlakno, (b) PES vlakno modifikovano
kiseoni¢nom plazmom, (c) PES vlakno modifikovano kiseonicnom plazmom i obradeno
nanocesticama TiO; i (d) PES vlakno modifikovano kiseoni¢nom plazmom i obradeno
nanocesticama TiO,- veca rezolucija
(Qietal., 2007)
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2.1.2. Hemijsko modifikovanje vlakana

Yuranova i saradnici su ispitivali mogucnost aktivacije povrSine pamucnog vlakna
hemijskim putem (Yuranova et al., 2007). Dikarbonske kiseline su predstavljene kao

najbolje reSenje za uvodenje karboksilnih grupa na povrSinu vlakana (Slika 10).

@]
estarska veza || [ :_QJ\

Polikarbolsilna kiselin
olikarb ok silng kiselina 0,C—{__CO.H ﬁ;elektrostatiﬁka

HO,C——-COH veza
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.
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Slika 10. Mehanizam hemijskog modifikovanja povrsine pamuc¢nog vlakna pomocu
polikarboksilnih kiselina (Yuranova et al., 2007).

=

Jedna karboksilna grupa kiseline se vezuje za hidroksilnu grupu pamuka (esterifikacija)
dok druga karboksilna grupa ostaje slobodna za vezivanje nanocestica Ti0O,. Esterifikacija
hidroksilnih grupa pamuka je dokazana infracrvenom spektroskopijom u ATR modu (engl.
Attenuated total reflectance-Infrared Spectroscopy- ATR-IR).

Yuranova i saradnici su pokazali da pamucni tekstilni materijal obraden koloidnim
rastvorom SiO;, a potom nanocCesticama TiO, poseduje sposobnost samociscenja
(Yuranova et al., 2006 b). SiO; je upotrebljen kao sredstvo za vezivanje nanocestica TiO;
zbog svoje otpornosti na dejstvo elektrona iz nanocestica TiO,.

Veronovski 1 saradnici su pokazali da se SiO; kao sredstvo za modifikovanje vlakna u
cilju boljeg vezivanja nanocestica TiO, sa uspehom moze koristiti i kod vestackih
celuloznih vlakana (Veronovski et al., 2010). Ovi istraziva¢i smatraju da SiO, osim S$to
poboljsava vezivanje nanocestica TiO, za tekstilni materijal ¢ini i zastitnu barijeru izmedu
materijala 1 nanocestica. Ovim se sprecava moguce oStecenje tekstilnog materijala
elektronima iz nanocestica.

Do sli¢nog zakljucka dosli su i Gonclaves i saradnici (Gonclaves et al., 2009). Oni su
uocili da pamuc¢ni materijal obraden modifikovanim silanima, a potom nanocesticama
Ti0O,, pokazuje bolju fotostabilnost (pri osvetljavanju zadrzava belu boju) u odnosu na
pamuk obraden samo nanocesticama TiO,. Dobra fotostabilnost ukazuje da dejstvom

svetlosti nije doSlo do oSte¢enja vlakna. Sloj silana koji se nalazi izmedu vlakna i
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nanoCestice TiO, onemogucava prodiranje elektrona iz nanoCestice TiO, do povrSine
vlakna ¢ime se spre¢ava njegovo ostecenje.

Modifikovanjem ¢ilibarnom kiselinom na povrSini vlakna se formiraju nove
karboksilne grupe ¢ime se povecava broj aktivnih mesta za vezivanje nanocestica TiO,
(Daoud et al., 2008). XPS analizom je dokazano da se na povrSini vunenog vlakna
prethodno obradenog ¢ilibarnom kiselinom, a potom nanocesticama TiO, nalazi 40% viSe
titan dioksida u odnosu na vlakno koje nije prethodno modifikovano ¢ilibarnom kiselinom.
Pokazano je da vuneni materijal modifikovan C¢ilibarnom kiselinom 1 obraden
nanoCesticama TiO, poseduje odliénu sposobnost samocis¢enja 1 fotokataliticke

degradacije (Slika 11).

Oh 8h 20h

PO

TO

TS

Slika 11. Fotodegradacija zaprljanja od vina na: neobradenoj vunenoj tkanini- PO, vunenoj
tkanini obradenoj nanocesticama TiO,- TO i vunenoj tkanini obradenoj ¢ilibarnom
kiselinom 1 nanocesticama Ti0O; (Daoud et al., 2008).

Ispitivanjem ponaSanja vunenog vlakna nakon obrade nanocesticama TiO, Tung i
saradnici su uocili da dolazi do slabljenja mehanickih svojstava vlakna (Tung 1 Daoud.,
2009 a). Kako se koloidni rastvor nanocestica TiO, najcesc¢e sintetiSe po postupku kisele
hidrolize prekursora (sol-gel metoda) pretpostavlja se da kiselina iz koloida oStecuje
vuneno vlakno. U procesu naknadne obrade vune silikonom koji je modifikovan aminima
dolazi do oblaganja nanocestice TiO, ¢ime se sprecava ostecenje vlakna (Tung i Daoud,
2009 b). Nije uocen nikakav uticaj naknadne obrade silikonom na fotokataliticku aktivnost

nanocestica na vuni.
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3. SINTEZA NANOCESTICA TiO,

Velicina, oblik, kristalna struktura i specificna povrSina odreduju fotokatalitiCku
aktivnost nanocestica TiO,, a time 1 njegovu funkcionalnost. Navedene fizicke
karakteristike nanocestica zavise od nacina njihove sinteze. Nanocestice TiO, se mogu

dobiti sintezom iz tecne ili gasovite faze (Carp et al., 2004).

3.1. Sinteza nanocestica TiO, iz te¢ne faze

Prednost sinteze nanocestica iz teCne faze je pre svega u mogucnosti stehiometrijske
kontrole reakcije kao i mogucnosti dobijanja kompozitnih i homogenih materijala (Carp et
al., 2004). Glavni nedostatak sinteze nanocestica TiO, iz te¢ne faze ogleda se u duZini
trajanja sinteze 1 potrebi za skupim reaktantima. Sinteza nanocestica iz teCne faze

obuhvata: sol-gel, emulzionu, sol, solvotermalnu i oksidacionu metodu.

3.1.1. Sol-gel metoda

Tipi¢na sol-gel metoda se zasniva na hidrolizi i umrezavanju (kondenzaciji) prekursora
metala tj. titana. Prekursori su obi¢no soli 1 alkoholati titana (Chen 1 Mao, 2007). Postupak
dobijanja koloida polazeci od soli (hloridi, nitati, acetati karbonati itd.) zahteva naknadno
uklanjanje neorganskog anjona iz rastvora tako da se za sintezu koloidnog rastvora cesce
koristi hidroliza alkoholata titana (Carp et al., 2004). Hidrolizom alkoholata titana stvaraju
se odgovarajuéi hidroksidi koji u ve¢im koncentracijama nisu stabilni tako da dolazi do
njihove kondenzacije koja vodi stvaranju nanocestica. Uslovi u kojima se odvija sinteza
(pH vrednost rastvora, temperatura, koncentracija, rastvara¢) utiCu na razvoj i veliCinu
nanocestica. Formiranje Ti-O-Ti lanaca je favorizovano sporijom hidrolizom, manjim
sadrzajem vode 1 prisustvom alkoholata titana u visku (Chen i Mao, 2007). Ukoliko je
hidroliza prekursora brza dolazi do stvaranja Ti(OH); Sto ometa formiranje pravilne
kristalne resetke. Za razliku od procesa hidrolize u toku polimerizacije Ti-O-Ti lanaca
potreban je veliki viSak vode. U cilju bolje kontrole sinteze poZeljno je odvojiti reakciju
hidrolize titan alkoholata i reakciju kondenzacije (Carp et al., 2004). Ovo se moze posti¢i
kiselo/bazno katalizovanom hidrolizom ili vezivanjem alkoholata za jedinjenja koja sporije
hidrolizuju kao §to su karboksilati ili B-diketoni. U kiselo katalizovanoj reakciji hidrolize

dolazi do potpune hidrolize reaktanata pri ¢emu se dobijaju nanoCestice visoke
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kristalini¢nosti. Baznom katalizom ne dolazi do potpune hidrolize reaktanata ¢ime se
stvara amorfna struktura nanocestica. Veca kristalini¢nost nanocestica TiO, se moze
posti¢i daljom termi¢kom obradom. Nanocestice TiO; razliCite veli¢ine 1 oblika mogu se
dobiti hidrolizom i polikondenzacijom titanium-alkoholata u prisustvu trimetilamonijum-
hidroksida (Chemseddine et al.). Posle termicke obrade na temperaturama 170 1 200 °C

nanocestice TiO, imaju anatas kristalnu strukturu (Slika 12).

a8

5l F- ';..._l. : =
Slika 12. TEM mikrofotografije nanocestica TiO, dobijenih hidrolizom Ti(OR)4 u
prisustvu tetrametilamonijum hidroksida (Chemseddine, 1999)

Miao i saradnici su pokazali da se sol-gel metodom mogu sintetisati i TiO, nanoStapici
(Miao et al., 2004). U tipi¢cnom postupku aluminijumska membrana se drzi odredeno
vreme u klju¢alom rastvoru TiO,, a potom susi 1 termicki obraduje na 400 °C. Kontrolom
temperature termicke obrade utiCe se na oblik kristalne reSetke TiO,. Na nizim
temperaturama obrade dolazi do stvaranja anatas kristalne strukture dok ¢e na viSim
temperaturama iskristalisati rutil.

Poslednjih godina su razvijene sol-gel metode za sintezu nanocestica TiO, na
temperaturama nizim od 100 °C (Daoud et al., 2004; Uddin et al; 2007; Hoda, 2009).
Ovakvom sintezom nanocestica TiO, proSiruje se mogucénost njihove primene i na

materijale koji su termicki osetljivi kao sto su papir, tekstil, razni polimerni materijali itd.
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3.1.2. Emulziona metoda

Emulziona metoda se bazira na sol-gel metodi samo §to se u reakcionoj smesi osim
prekursora (titan-alkoholat) i rastvaraca (voda ili organski rastvarac¢) nalazi jos 1 povrSinski
aktivna materija (PAM). PAM ispoljavaju sposobnost da u vodenim i nevodenim
rastvorima grade agregate razli¢itih veli¢ina koji se nazivaju micele. Ukoliko se sinteza
nanocestica odvija u vodenoj sredini rast Ti-O-Ti lanca se odigrava u miceli (Kim et al.,
2005) odnosno u inverznoj miceli ukoliko se sinteza odvija u organskom rastvaracu (Zhang
et al, 2002). Na Slici 13 je prikazana TEM mikrofotografija nanocestica TiO, dobijenih
kiselom hidrolizom titan-tetrabutoksida u organskom rastvaracu (Zhang et al, 2002). Oblik,
veli¢ina 1 kristaliniCnost Cestica zavise od: vrste i koncentracije kiseline upotrebljene za

podesavanje pH vrednosti, vremena reakcije 1 odnosa voda/organski rastvarac.
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Slika 13. TEM mikrofotografija TiO, nanocestica dobijenih u prisustvu: (a) azotne i (b)
sumporne kiseline (Zhang et al, 2002)

Nanocestice TiO, sintetisane emulzionom metodom su obi¢no amorfne strukture tako
da je za povecanje njihove kristalini¢nosti potrebna dalja termicka obrada (Chen i Mao,

2007).

3.1.3. Sol metoda

Sol metoda je u osnovi sol-gel metoda kod koje je izostavljen stupanj hidrolize
prekursora. Zasniva se na reakciji izmedu halogenida titana i nekog elektron donorskog
molekula kao $to je alkoholat metala (reakcija 1) ili organski etar (reakcija 2) (Chen i Mao,
2007).
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TiX, + 2 ROR — TiO, + 4 RX @)

U reakciji izmedu Ti-X 1 Ti-OR stvaraju se Ti-O-Ti lanci. Pokazano je da veli¢ina
ugljovodoni¢nog lanca R nema uticaja na veli¢inu nanocestica TiO, dok se sa porastom
ugljovodoni¢nog lanca reakcija znatno ubrzava. (Trentler et al., 1999). Veli¢ina
sintetisanih nanocCestica TiO, zavisi od veli¢ine halogenog jona. Nanocestice TiO, su
manje ukoliko je veli¢ina halogenog jona veca. Veli¢ina nanocestice krece se u intervalu
od 3,8 nm ukoliko je reaktant Til; odnosno 9,2 nm za TiF4 (Chen i Mao, 2007). Sinteza

nanocestica se moze vrSiti 1 u prisustvu PAM-a.

3.1.4. Solvotermalna metoda

Sinteza nanocestica TiO, se odvija u vodi (hidrotermalna metoda) ili u organskom
rastvaracu kao S§to su metanol, toluen, 1,4 butanol (solvotermalana metoda) (Carp et al,
2004). Kod hidrotermalne metode sinteza nanocestica TiO, se odigrava na nizim
temperaturama (ispod 250 °C). Kao reaktanti kod hidrotermalne sinteze se koriste TiOSO4
(Hirano et al., 2003; Kolenko et al., 2003), H,TiO(C,04), (Kolenko et al., 2004), TiCls u
kiselom rastvoru (Furlong et al., 1978) itd.

Ukoliko se sinteza odvija u organskom rastvarac¢u moze se odabirom rastvaraca, pritiska,
temperature ili aditiva uticati na veli¢inu, oblik i stepen kristalini¢nosti nanocestica TiO,
(Chen 1 Mao, 2007). Prednost solvotermalne metode u odnosu na hidrotermalnu je u

moguénosti bolje kontrole reakcije u smislu veli¢ine i kristalinicnosti nanocestica.

3.1.5. Oksidaciona metoda

Nanocestice TiO; razli¢itih oblika se mogu dobiti i oksidacijom titanskih ploc¢a pomocu
oksidacionih sredstava ili anodiziranjem istih. Oksidacijom titanskih plo¢a pomocu
vodonik-peroksida mogu se dobiti nanosStapi¢ci (Wu et al., 2005). Na visokim
temperaturama aceton se pokazao kao dobar izvor kiseonika u toku sinteze TiO;
nanoStapica (Peng et al., 2004). Anodnom oksidacijom titanskih folija mogu da se dobiju

Ti0O, nanotube (Gong, 2001, Varghese et al., 2003).
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3.2. Sinteza nanocestica iz gasovite faze

3.2.1. Hemijsko naparavnje

Hemijsko naparavanje je proces koji se Cesto koristi u industriji za oblaganje razli¢itih
materijala u cilju poboljSanja mehanicke, termicke, opticke i korozione otpornosti (Chen 1
Mao, 2007). U tipi¢nom procesu naparavanja supstrat je izozen pari prekursora titana koji
hemijski reaguju 1/ili se razlazu na povrSini supstrata formiraju¢i tanki film. Nanocestice
TiO, veli¢ine 10 nm ili TiO, filmovi debljine manje od 30 nm mogu se dobiti pirolizom
titan-tetraizopropoksida u atmosferi helijuma 1 kiseonika (Seifred et al., 2000). Ukoliko se
naparavanje odvija na nizoj temperaturi od 90 °C dobijaju se nanocestice amorfne strukture
koje je potrebno dalje termiCki obradivati (Pradhan et al., 2002). Naparavanje se moze
odvijati u plazma reaktoru koriste¢i titan-tetrahlorid kao prekursor u atmosferi argona 1
kiseonika (Szymanowski, 2005). Wu i saradnici su metodom hemijskog naparavanja na
temperaturama od 500 do 700 °C sintetisali TiO, nanostapi¢e na staklu (Slika 14) (Wu et
al., 2004).

- JUOU nm
Slika 14. SEM mikrofotografija TiO, nanostapica dobijenih metodom hemijskog
naparavnja na 560 °C (Wu et al., 2004)

3.2.2. Fizicko naparavanje

Fizi¢ko naparavanje je joS jedan nacin sinteze tankih filmova na ¢vrstom supstratu. U
odnosu na hemijsko naparavanje gde prekursor metala (titan) hemijski reaguje na povrsini
supstrata stvaraju¢i tanak film, fizicko naparavanje se odlikuje odsustvom hemijske
reakcije. NajceS¢e koriS¢ena tehnika nanoSenja prekursora titana na supstrat je termicka

depozicija. Dejstvom visokih temperatura dolazi do isparavanja prekursora koji se strujom
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odredenog gasa vodi do supstrata gde se vezuje. Cesto se naparavanje odvija pod sniZenim
pritiskom da bi se izbegli sudari u gasovitoj fazi. SEM mikrofotografija TiO, nanozica

sintetisanih postupkom fizickog naparavanja prikazana je na Slici 15 (Wu et al., 2005).

Slika 15. SEM mikrofotografija TiO, nanoZica sintetisanih metodom fizickog naparavanja
(Wu et al., 2005)

3.3. Ostale metode sinteze nanocestica TiO,

3.3.1 Elektrodepozicija

Elektrodepozicija je Cesto koriS¢ena metoda za dobijanje filmova metala na ¢vrstom
supstratu (Chen i Mao, 2007). Supstrat koji ujedno predstavlja i katodu se uroni u rastvor
soli metala. Na katodi se joni metala redukuju stvarajuci tanak film. Ova metoda se koristi
za dobijanje TiO; nanozica pomocu porozne aluminijumske membrane (Lei et al., 2001;
Liu et al, 2004). U tipicnoj sintezi se kao prekursor koristi titan-tetrahlorid koji se u
kiselom rastvoru deponuje u pore na aluminijumskoj membrani. Nakon zagrevanja na
temperaturi od 500 °C i uklanjanja aluminijumske membrane dobijaju se TiO, nanozice

anatas kristalne strukture (Slika 16).
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200 nm

Slika 16. SEM mikrofotografija TiO, nanozica dobijenih elektrodepozicijom na
aluminijumskoj membrani (Liu et al., 2004)

3.3.2. Ultrazvucna metoda

Ultrazvuk se upotrebljava prilikom sinteze mnogih nanostrukturnih materijala (Chen i
Mao, 2007). Dejstvom ultrazvuka u rastvoru se stvaraju mehuri¢i koji dovode do
zagrevanja (5000 K) 1 porasta pritiska (1000 atm) u rastvoru. Hidrolizom titan-
tetraizopropoksida u €istoj vodi ili smesi rastvora etanola u vodi pod dejstvom ultrazvuka

mogu se dobiti fotoaktivne nanocestice TiO, razlicitih kristalnih struktura (Yu et al., 2001).
3.3.3. Sinteza nanocestica TiO; dejstvom mikrotalasa

Sintezom nanocestica dejstvom mikrotalasa se mogu prevazici glavni nedostatci sol-gel
metoda kao Sto su dugo vreme sinteze i pojava necisto¢a u nanocesticama (Gressel et al.,
2005). Poznato je da je za sintezu visoko kristaliniénih nanocestica TiO, potreban
viSe€asovni termicki tretman. Zagrevanjem koloidnog rastvora dejstvom mikrotalasa mogu
se dobiti nanocestice visoke kristalinicnosti u veoma kratkom vremenskom intervalu (30
min). Gressel i saradnici su pokazali da je dovoljno samo poluc¢asovno dejstvo mikrotalasa
na vodeni rastvor titan-tetrahlorida i hlorovodoni¢ne kiseline da bi se dobio koloidni
rastvor nanocestica TiO,. Film TiO, se moZe dobiti samo kratkotrajnim potapanjem
supstrata u dobijeni koloidni rastvor. Dalji termicki tretman filma ne utie na
kristalinicnost nanocestica (Slika 17). Zahvaljuju¢i sintezi na niZim temperaturama ova
metoda je pogodna za dobijanje TiO, filmova na termicki osetljivim supstratima (papir,

polimeri, tekstil itd.).
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(d)
Slika 17. SEM mikrofotografije nanocestica TiO u zavisnosti od termicke obrade (a) 150
°C, (b) 250 °C, (c) 350 °C i (d) 400 °C (Gressel et al., 2005)

Konvencionalnom hidrotermalnom metodom mogu se dobiti nanocestice TiO; u
vremenskom intervalu od 8 do12 ¢asova dok se nanocestice TiO; istih karakteristika mogu
dobiti kombinovanjem hidrotermalne metode i mikrotalasa u vremenu od 30 minuta do

jednog casa (Corradi et al., 2005).
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4. MEHANIZAM UV ZASTITE, SAMOCISCENJA I BIOCIDNA AKTIVNOST
TEKSTILNOG MATERIJALA U PRISUSTVU NANOCESTICA TiO,

4.1 Mehanizam dejstva TiO,

Ukoliko poluprovodnic¢ka nanocestica TiO, apsorbuje svetlost ¢ija je energija veca ili
jednaka energiji energetskog procepa (Eg(anatas) >3,2 eV; Eg(rutil) 23,0 eV), dolazi do
formiranja parova naelektrisanja: elektrona i Supljina. Elektroni su ekscitovani iz valentne
oblasti u nepopunjene nivoe provodne oblasti ('), dok u valentnoj oblasti ostaju
pozitivno naelektrisane 3upljine (hy,') (jednadina 3). Proces razdvajanja naelektrisanja
nakon apsorpcije svetlosti se odvija u veoma kratkom vremenskom intervalu, reda veliCine
femtosekunde (Fujishima et al., 2008). Nakon ekscitacije fotostvoreni nosioci
naelektrisanja (e cp, h+vb) se mogu medusobno radijativno i1 neradijativno rekombinovati ili
ucestvovati u redoks reakcijama na povrsini Cestice (Hoffmann et al., 1995).

Na svom putu do povrsine Cestice elektroni i Supljine mogu biti trapovani u nekom od
defekata kristalne resetke (nedostatak atoma kiseonika ili titana) na povrSini Cestice ili u
njenoj unutrasnjosti. EPR spektroskopijom je utvrdeno da Supljine mogu biti trapovane kao
kiseoni¢ni radikali kovalentno vezani za povrSinske atome titana dok elektroni mogu biti
trapovani kao Ti(IIl) centri u unutraSnjosti Cestice (reakcije 4 1 5). Ukoliko je elektron
trapovan na defektima koji, energetski posmatrano, imaju poziciju neposredno ispod
provodne zone (reakcija 5) postoji moguénost da dodatnim dovodenjem energije on ipak
prede u provodnu zonu, dok se elektron trapovan u zabranjenoj zoni brzo rekombinuje.

Elektroni koji stignu do provodne zone mogu da budu trapovani na samoj povrsini
nanocestice (€'y) ako na njoj postoji neki defekt (nekoordinisani Ti atom) ili da egzistiraju
vrlo kratko vreme kao slobodni elektroni (reakcija 6) dok ne udu u reakciju sa elektron-
akceptorskom vrstom prisutnom na povrsini Cestice ili O,. Najveci deo elektrona i Supljina
se ipak medusobno rekombinuju (jednacine 7, 8, 9 1 10). U reakcijama izmedu slobodnih
elektrona provodne zone, elektrona trapovanih na povrsini nanocestice ili Supljina valentne
zone 1 okolnih molekula, pre svega vode i kiseonika, nastaju izuzetno reaktivne Cestice
(reakcije 11, 12, 13, 14 1 15) koje su inicijatori fotokatalitickih procesa (Fujishima et al.,
2008). Sematski prikaz reakcija koje se odigravaju unutar i na povrsini nanoéestice TiO; je

dat na Slici 18 (Gaya et al., 2008; Fujishima et al., 2008).
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Primarne reakcije Karakteristicno vreme
TiO; + hv — ey + hyy' (fs) (3)
h*y + Ti'Y*OH— Ti'"VOH™ (10 ns) 4)
¢'w + Ti'"OH < Ti""OH (100 ps) (5)
¢+ Ti'VOH — Ti'" (10 ns) (6)
e+ Ti'VOH"— Ti'"VOH (100 ns) (7)
h*, + Ti"OH — Ti'VOH (10 ns) (®)
Ti"VOH™ + Red — Ti'""OH + Red" (100 ns) 9)
¢w +Ox — Ti'"VOH + Ox” (ms) (10)
Sekundarne reakcije
h'y +H,0 — OH + H' (11)
€T 0, — 0Oy (12)
2¢’, + 0, +2H — H,0, (13)
¢ + H,0, — OH + OH (14)
h'y+0y" — 'O+ H' (15)
SeV Energija

D.0eV K { - } B

D+

h,* +RH —» R* + H*
h,* + H,0 —» *OH, + H*
h1r* + 02. = IDE

energetakl —-—I f=E,
procep
4

CB: pProvodna Zona
VEB: valentna zona

g, + 0, > 0"
e, + H,0, =+ "0OH, + OH"
e, +R'+H"—= RH

Slika 18. Sematski prikaz glavnih procesa koji se de$avaju u unutradnjosti i na povrsini
nanocestice TiO; posle apsorpcije svetlosti (p) stvaranje elektrona i Supljina, (q)
rekombinacija naelektrisanja na povrsini, (r) rekombinacija u unutrasnjosti, (s) redukcija
elektron akceptora A na povrsini, (t) oksidacija elektron donora D na povrSini
(Gaya et al., 2008; Fujishima et al., 2008)

Za efikasno odvijanje fotokatalitickih procesa je veoma bitno da se rekombinacija
elektrona i Supljina odigrava sporije u odnosu na proces oksidacije i redukcije (Mills et al.,

2002). Svaki defekt u kristalnoj reSetki nanocCestice negativno utice na fotokatalizu
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favorizuju¢i rekombinaciju naelektrisanja. Amorfne nanocestice TiO, pokazuju loSija
fotokataliticka svojstva. Stoga je u procesu sinteze nanocestice (poglavlje 3) veoma bitno
postici §to veci stepen kristalini¢nosti. Anatas i rutil su kristalne modifikacije TiO, koje se

koriste u procesima fotokatalize.

4.2. Mehanizam samoci$¢enja tekstilnog materijala u prisustvu TiO,

Sposobnost nanocestica TiO, da pod dejstvom svetlosti (hv>E,) razgraduju okolne
molekule je iskoriSéena za dobijanje nanokompozitnog tekstilnog materijala sa svojstvom
samociS¢enja. Mehanizam fotodegradacije obojenog zaprljanja (kafa, vino, sok, karmin
itd.) koje je naneto na tekstilni materijal modifikovan nanocesticama TiO, prikazan je na

Slici 19.

=
*
flaka fleka _ : | Osaas — 0o
s, ve 440 nm - 1
L
degradacija do 0"+ RH (flo1cq)— R +
CO, + HyO R+ 0, RO,

RO, + RH — ROCH + R

ROOH + hv — RO+{0H]
2ROCH — R-3'++ RO,

ROOH — RO"+ H, 2 + R"
Slika 19. Mehanizam fotodegradacije organskog zaprljanja (Bozzi et al., 2005 a)

Dejstvom svetlosti dolazi do pobudivanja elektrona iz organskog molekula zaprljanja i
njegovog prelaska u provodnu zonu nanocestice TiO, (Yuranova et al., 2007). Elektroni iz
provodne zone redukuju kiseonik stvaraju¢i reaktivne superoksidne radikale (O,") koji u
sadejstvu sa drugim izuzetno reaktivnim radikalima (HO,”, OH, RO, RO,) razgraduju
zaprljanje. Zaprljanje se razgraduje i direktnim dejstvom pozitivnih Supljina TiO, (161 17).

Izdvajanje CO; je proporcionalno degradaciji zaprljanja.

R"+h" — R"— intermedijer razgradnje — proizvodi razgradnje (16)
RCOO +h" — R+ CO, (17)

Na osnovu Slika 18 1 19 moZe se zakljuciti da je za uspeSan proces fotodegradacije

neophodno prisustvo svetlosti, kiseonika 1 vode ili vodene pare (Gaya et al., 2008). Po
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opisanom mehanizmu odigrava se 1 fotodegradacija organskih boja u vodenom rastvoru.
Pokazano je da nanocestice TiO;, pod dejstvom svetlosti mogu da razgrade Sirok spektar
sintetskih boja do CO, i H,O (Hu et. al., 2003; Stylidi et al., 2003; Bouras et al., 2004). Na

Slici 20 prikazan je mehanizam fotodegradacije boje metilensko plavo u vodi.

/ \ NH,
H‘C._
NH, } qu
H?":NN - T =136

H
A.E M=230(a) ““\_‘_‘_‘ NH
"N OH

H,C
HO ! M=167(a}

NH,
H.C
LY
3] S0H

/ o
M=218{b)
H,C (b)

|
QL — Q.

M=158(b) M=84{a)

Slika 20. Pretpostavljeni mehanizam fotodegradacije boje metilensko plavo
(Robertson et al., 2005)

4.3. Dejstvo TiO; na UV zastitu tekstilnog materijala

Tacan mehanizam dejstva neorganskih materijala kao UV filtera joS uvek nije
razjaSnjen do kraja (Yang et al., 2004). Kada su u pitanju konkretno nanocestice TiO;
postoji nekoliko objasnjenja mehanizma dejstva kao UV filtera: jedan pristup ukazuje da
su dobra svojstva TiO, kao UV filtera posledica njegovog visokog indeksa refrakcije za
obe kristalne forme (n=3,87 za rutil i n=2,5-3 za anatas) zbog Cega dolazi do efikasne
refleksije i/ili rasejanja UV zraka. Drugo miSljenje zastupa stav da poluprovodnicke

karakteristike TiO, 1 pojava nastajanja velikog broja elektrona i Supljina usled apsorpcije
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UV zracenja omogucavaju efikasnu UV zastitu. (Yang et al., 2004; Montazer i1 Pakdel,
2010). I na kraju treba pomenuti misljenje o uticaju veli¢ine Cestica TiO, praha na
efikasnost apsorpcije UV zraka, prema kojem samo Cestice nanometarskih dimenzija
pokazuju to svojstvo dok Cestice submikrometarskih 1 mikrometarskih dimenzija apsorbuju

vrlo malo (Yang et al., 2004).

4.4. Hipoteze o biocidnom dejstvu TiO;

Dosadasnja istrazivanja su pokazala da TiO, Stetno deluje na bakterije (Gram-pozitivne
1 Gram-negativne), viruse, gljivice, alge, protozoe, spore i toksine (Robertson et al., 2005).
Tacan mehanizam dejstva TiO, na mikroorganizme jo$ nije utvrden.

Jednu od prvih pretpostavki o biocidnom dejstvu TiO, su jo§ 1988. godine izneli
Matsunaga i saradnici (Matsunaga et al., 1988). Tada$nja istrazivanja su ukazivala da u
prisustvu TiO, (h") dolazi do direktne fotohemijske oksidacije koenzima A (intercelularni
enzim) u njegov dimericki oblik $to utiCe na smanjenje respiratorne funkcije E. coli 1 dalje
vodi njenom odumiranju.

Ispitujuci uticaj TiO, na Streptoccocus sobrinus AHT, Saito 1 saradnici su dosli do
zakljuCka da u fotohemijskoj reakciji TiO, i1 bakterije dolazi do oSteéenja celijske
membrane i zida §to izaziva odumiranje bakterije (Saito et al., 1992).

Sunada i saradnici su pokazali da OH radikali nastali u procesu oksidacije vode
Supljinama iz nanocestice TiO,, prvo razgraduju spoljasnju membranu E. coli ¢ime se
remeti permeabilnost membrane i omogucava prodiranje aktivnih radikala u unutrasnjost
bakterije (Sunada et al., 2003). Dejstvom aktivnih radikala na unutrasnju (citoplazmati¢nu)
membranu dolazi do peroksidacije viSih masnih kiselina iz membrane Sto vodi njenoj
razgradnji, a time i odumiranju bakterije (Slika 21). Isti autori su uocili da su nanocestice
TiO, sposobne da razgrade endotoksin koji se prilikom oSteenja spoljasnje membrane
izluCuje iz bakterije (Sunada et al., 1998). Endotoksin ili lipopolisaharidni sloj (LPS)
spoljaSnje membrane je zasluzan za toksi¢no dejstvo bakterije 1 ukoliko se ne razgradi

pokazuje toksi¢nost i nakon odumiranja bakterije.
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Slika 21. Sematski prikaz dejstva TiO, na E. coli (Sunada et al., 2003)

Maness 1 saradnici smatraju da je odumiranje E. coli posledica peroksidacije lipida koji
se nalaze u spoljaSnjoj membrani (Maness et al., 1999). Radikali koji poticu iz nanocestice
TiO, napadaju fosfolipide, lipoproteine i nukleinske kiseline koje se nalaze u membrani
izazivajuéi njihovu oksidaciju ¢ime biva narusena permeabilnost membrane i omogucen
prodor aktivnih radikala u citoplazmu. Razgradnjom spoljasnje membrane bakterija gubi 1
respiratornu aktivnost $to dalje vodi njenom odumiranju.

Do slicnog zakljucka su dosli Kiwi 1 Nadtochenko (Kiwi 1 Nadtochenko, 2005). Prateci
dejstvo TiO, na E. coli uocili su da istovremeno sa razgradnjom spoljaSnje membrane
dolazi do stvaranja aldehida, ketona i karboksilnih kiselina $to je ukazalo na moguci proces
oksidacije lipida spoljaSnje memebrane. Pretpostavlja se da je oksidacija lipida membrane
posledica dejstva Supljina iz nanocestice TiO,. Veca permeabilnost i smanjena respiratorna
aktivnost su posledice promene strukture spoljasnje membrane koje vode odumiranju
bakterije.

Na osnovu rezultata dobijenih ispitivanjem dejstva TiO; na E. coli Lu i saradnici su
zakljucili da prvo dolazi do razgradnje LPS sloja spoljaSnje membrane bakterije zatim
peptidoglikana, i unutraSnje membrane (Lu et al., 2003). Nastale promene u strukturi
menjaju permeabilnost ¢elijskog zida 1 omogucavaju izlucivanje citoplazme. Na Slici 22 je
prikazan izgled topografije E. coli. Moze se primetiti da do oSteCenja celijskog zida
(pojava rascepa) dolazi jo§ u prvim minutama dejstva TiO, i svetla (Slika 22E i 22F). Ve¢
nakon 10 min nestaju mnoge izboCine sa povrSine Sto ukazuje na razgradnju spoljasnje

membrane dok se nakon 20 i 40 min (Slika 22 I-L) uocava oSteCenje i unutrasnje
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membrane. Nakon 60 min dejstva TiO, membrana je veoma oStecena, a oblik bakterije
promenjen iz Stapicastog u elipsoidni (Slika 22M 1 22N). Kod bakterije koja je osvetljena
bez prisustva TiO, (Slika 22C i 22D) u vremenu od 40 min nisu uocene znacajne promene

u strukturi.

(Al i {1 LLEH

(£ {F {5 LH]

(I3 i1y (K] {L}

L M)

Slika 22. AFM fotografija E. coli osvetljene UV svetlom pri prisustvu TiO; u razli¢itim
vremenskim intervalima. Izgled cele bakterije (A, C, E, G, I, K, M) 1 uve¢an segment
¢elijskog zida (B, D, F, H, J, L, N). Vreme dejstva u min: (A) 0, (E) 5, (G) 10, (I) 20, (K)
401 (M) 60. (C) E. coli osvetljena u vremenu od 40 min bez prisustva TiO; (Lu et al.,
2003)
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4.5. Mehanizam dejstva nanocestica srebra na fotokataliticku efikasnost

nanocestica TiO;

Fotokataliticka aktivnost nanocestica TiO, je (zbog Sirine energetskog procepa)
moguca jedino pod dejstvom UV svetlosti. lako su pojedini istrazivaci misljenja da je
procenat UV zraka u sunc¢evom spektru sasvim dovoljan za aktivaciju nanomaterijala na
bazi TiO, mnoge istrazivacke grupe se upravo bave reSavanjem problema potrebe za UV
aktivacijom. Istrazivanja koja su poslednje decenije sprovedena na ovu temu su pokazala
da se dopiranjem nanocestica TiO, metalima ili nemetalima kao §to su platina, zlato,
srebro, azot, ugljenik moZe prevazici potreba za UV aktivacijom (Liu et al., 2003; Sung-
Suh et al., 2004; Robertson, 2005; Tran et al., 2006). Takode je dokazano da se
deponovanjem pomenutih metala ili nemetala na povrSinu nanocestice ili ugradnjom u
nanocesticu TiO, moze uticati na smanjenje energetskog procepa ¢ime se sposobnost
aktivacije pomera u vidljivi deo spektra (Sung-Sun et al., 2004). Ovakvim modifikovanjem
nano&estice TiO, se postize i razdvajanje naelektrisanja (¢’, h') tj. smanjuje se njihova
rekombinacija $to direktno utiCe na porast fotokataliticke efikasnosti. Deponovanje
nanocestica plemenitih metala na nanocesticu TiO; takode uti¢e 1 na povecanje specifi¢ne
povrSine nanocestice ¢ime se na joS jedan nain unapreduje fotokataliticka efikasnost.
Zahvaljuju¢i antimikrobnim svojstvima, nanocestice srebra se veoma Cesto koriste u
kombinaciji sa nanocesticama TiO, (Liu et al., 2003). Na Slici 23 je Sematski prikazana

uloga nanocestica srebra u procesu fotokatalize.
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Slika 23. Uloga nanocestica srebra deponovanih na nanocestice TiO; u procesu
fotokatalize (Sung-Suh et al., 2004)
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Nanocestice srebra deluju kao hvatala elektrona koje dalje sprovode do okolnih
molekula. Ovakvim razdvajanjem naelektrisanja nanocestice srebra uticu na bolja
fotokataliticka svojstva nanocestica TiO,.

Sung-Suh 1 saradnici su ispitivali uticaj nanocestica srebra na fotokataliticku
sposobnost nanocestica TiO, (Degusa P25) u vodenom rastvoru boje Rodamin B (Sung-
Suh et al., 2004). Njihovi rezultati pokazuju da je kombinacijom nanocestica srebra 1 TiO,
poboljSana sposobnost fotodegradacije boje za 30% na dnevnoj svetlosti. Takode je uoceno
da prvo dolazi do adsorpcije boje na nanocestici pa onda do njene fotodegradacije.

Ispitujuci fotokataliticku sposobnost nanokompozitnih filmova Ag/TiO, u vodenom
rastvoru boje metil oranz Arabatzis, 1 saradnici su dosli do zakljucka da je fotokataliticka
efikasnost nanokompozitnog filma znatno unapredena u odnosu na fotokataliticku
efikasnost filma TiO, (Arabatzis et al., 2003). Potpuna fotodegradacija boje pod dejstvom
UV svetlosti se postize u vremenu od 5 h ukoliko se koristi film TiO, dok potrebno vreme
za potpunu fotodegradaciju kod nanokompozitnog filma iznosi samo 2 h. Ovakvo
ponasanje nanokompozitnog filma je objasnjeno ulogom jona srebra ¢ijim se dejstvom
postiZe bolje razdvajanje naelektrisanja.

Deponovanjem srebra na nanocesticu TiO, (Degusa P25) dolazi do pomeranja
apsorpcije svetlosti u vidljivi deo spektra ¢ime je omogucena fotokataliticka aktivnost TiO,
na dnevnoj svetlosti (Kim et al., 2006).

Nanokompzitne Cestice Ag/TiO, pokazuju veoma dobra antibakterijska svojstva bez
dejstva UV svetlosti tj. na dnevnom svetlu (Martinez et al., 2008; Zhang i Chen, 2009).
Martinez i saranici su ispitali dve vrste nanocestica TiO, (Du Point i Degusa P25) i dva
molarna odnosa. Pokazano je da bolju antibakterijsku aktivnost pokazuju nanokompozitne
cestice Ag/Ti0, sa manjim sadrZzajem srebra. Nanocestice Ag/Ti0, sa manjim sadrzajem
srebra su 1 manjih dimenzija pa zato pokazuju i bolja antibakterijska svojstva.

Nanokompozitni pamucni tekstilni materijal na ¢ijoj povrSini se nalaze nanocestice
TiO, 1 srebra je pokazao veoma dobra i postojana antibakterijska svojstva i na dnevnom
svetlu (Yang et al., 2009). U cilju boljeg vezivanja nanocestica za pamucni tekstilni
materijal vrSeno je prethodno modifikovanje pamuka hemijskim agensom koji je bogat
hidroksilnim grupama (dimetiloldihidroksietilureom). Nanokompozitne ¢estice Ag/TiO; su
funkcionalizovane karboksilnom kiselinom (3-(3,4-dihidroksilfenil)propionska kiselina) u
cilju dobijanja karbksilnih grupa koje su sposobne da se estarskim vezama vezu za

hidroksilne grupe modifikovanog pamuka.
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Yuranova 1 saradnici su takode pokazali da pamucni tekstilni materijal obraden prvo
nanocCesticama TiO, (Degusa P25), a potom nanoCesticama srebra pokazuje dobra
antibakterijska svojstva ¢ak i u mraku (Yuranova et al., 2006 a).

Pamucni tekstilni materijal obraden nanocesticama Ti0O, a potom nanocesticama srebra
pokazuje multihromatsko ponasanje pod vidljivom i UV svetlos¢u (Uddin et al., 2008).
Pamuk je sivo obojen pod vidljivom svetloS¢u dok je njegova boja tamno braon pod
dejstvom UV svetla. Uddin i saradnici su pokazali da se na pamu¢nom vlaknu formira film

od nanocestica TiO; 1 srebra koji ostaje i nakon spaljivanja vlakna.
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5. MATERIJAL
5.1. Tekstilni materijal

U radu je kao supstrat koriS¢ena:
= odskrobljena i beljena poliestarska tkanina (PES, 115 g/m®);

= iskuvana, odskrobljena i beljena pamuéna tkanina (Co, 168 g/m?).

Necistoce sa PES i Co tkanina su uklonjenje u 0,5 % rastvoru nejonskog sredstva za
pranje Felosan RG-N pri odnosu kupatila 1:50. Nakon 15 min pranja na temperaturi od 50
°C tkanine su ispirane jedanput (3 min) u destilovanoj vodi temperature 50 °C 1 tri puta po
3 min u hladnoj vodi. Tkanine su nakon ispiranja suSene na sobnoj temperaturi.

Strukturne formule polietilen tereftalata (PET) koji gradi PES vlakno i celuloze koja je

gradivni polimer pamuka su prikazane na Slikama 24 i 25.
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Slika 24. Strukturna formula polietilen tereftalata
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Slika 25. Strukturna formula celuloze
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5.2. Hemikalije

= Felosan RG-N (Bezema, Svajcarska) je korii¢en za pranje tkanina.

» Titanium-tetrahlorid — TiCls (Fluka, Nemacka), p.a. Cistoce je koriS¢en za sintezu
koloidnog rastvora nanocestica titan dioksida.

= Sumporna kiselina — H,SO, (Lach-Ner, Ceska) je koris¢ena za odredivanje
koncentacije koloidnog rastvora nanocestica titan dioksida.

» Srebro-nitrat — AgNO; (Kemika, Hrvatska), p.a. Cisto¢e je koriS¢en za sintezu
koloidnog rastvora nanocestica srebra.

» Natrijum-borhidrid — NaBH4 (Fluka, Nemacka), p.a. CistoCe je koriS¢en za sintezu
koloidnog rastvora srebra

= Natrijum-alginat - CHT-alginat NVS (Bezema, Svajcarska) je koris¢en za
modifikovanje PES i Co tkanina.

» Poliakrilna kiselina (Merch, SAD) je koriS¢ena za modifikovanje PES tkanine

* Azotna kiselina — HNO; (POCH, Poljska), 65% rastvor, je koriS¢ena za pripremu
uzoraka za analizu na atomskom apsorpcionom spektrofotometru.

* Tripton soja bujon (Torlak, Srbija) je koriS¢en za pripremu hranjive podloge za rast
mikroorganizama.

= Ekstrakt kvasca (Torlak, Srbija) je kori§¢en za pripremu hranljive podloge za rast
mikroorganizama.

= Agar (Torlak, Srbija) je koriS¢en za ocvrS€avanje hranljive podloge za rast
mikroorganizama.

» Natrijum-hlorid — NaCl (Hemos, Srbija) je koris¢en za pripremu fzioloSkog
rastvora.

= Boja metilensko plavo (Centrohem, Srbija) je KkoriS¢ena za ispitivanje
fotokataliticke sposobnosti ispitivanih tkanina.

» Sok od borovnice (Knjaz Milos, Srbija) je koriS¢en za ispitivanje sposobnosti

samociS¢enja ispitivanih tkanina.
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6. SINTEZA NANOCESTICA

6.1. Sinteza nanocestica TiO;

U toku istrazivanja za obradu teksilnog materijala koris¢ena su dva koloidna rastvora
Cestica TiO, nanometarskih dimenzija (koloid I i1 koloid II). Oba koloidna rastvora
nanocestica TiO; su sintetisana u procesu kisele hidrolize TiCl4 (Raih et al., 1996).

Rastvor TiCly koji je ohladen na -20 °C je ukapavan u dejonizovanu vodu temperature
4 °C. Rastvor se intenzivno mesao na temperaturi od 4°C u vremenu od 3 h. U zavisnosti
od koncentracije TiCly pH vrednost rastvora se kretala u intervalu od 0 do 1. Spor rast
Cestica je postignut dijalizom na 4 °C sve dok pH vrednost rastvora nije dostigla 3,5.
Koncentracija koloidnog rastvora TiO, je odredena preko vrednosti koncentracije
peroksidnog kompleksa sa titanom koji se formira nakon rastvaranja nanocestica TiO, u
koncentrovanoj H,SO4 (Thompson, 1984).

Koloidni rastvor nanocestica TiO,, dobijen po opisanom postupku (koloid I) je dalje

termicki tretiran na 60 °C u trajanju od 16 h kada je dobijen koloidni rastvor II.

6.2. Sinteza nanocestica srebra

Sinteza nanocestica srebra sfernog oblika se zasniva na redukciji vodenog rastvora
AgNO;3; pomocu jakog redukcionog sredstva NaBHs u inertnoj atmosferi (Vukovic¢ i
Nedeljkovi¢, 1993, gaponjié et al., 2003).

1,7 mg AgNO; je rastvoreno u 100 ml dejonizovane vode koja je zasi¢ena argonom u
vremenu od 30 min. Tokom intenzivnhog meSanja dodato je 10 mg NaBH,4 i rastvor je
ostavljen u atmosferi argona 1 h. Nakon dodavanja redukcionog sredstva trenutno nastao je
transparentni zuto obojeni koloidni rastvor Cestica srebra nanometarskih dimenzija. Usled
hidrolize viska NaBH4, pH rastvora je rasla do vrednosti 9,8. Rastvor je stabilan nekoliko
sati u atmosferi argona. Opisanom metodom je sintetisan koloidni rastvor nanocestica
srebra koncentracije 10 mg/l. U skladu sa opisanim postupkom sintetisan je i1 koloidni
rastvor srebra koncentracije 50 mg/l. Koli¢ina od 8,50 mg AgNOs; je rastvorena u 250 ml
dejonizovane vode koja je zasi¢ena argonom u trajanju od 30 min. Uz neprestano meSanje
dodato je 125 mg NaBH, i rastvor je ostavljen u atmosferi argona 1 h. Nastao je

transparentni intenzivno zuto obojeni koloidni rastvor srebra, ¢ija pH vrednost iznosila 9,8.
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7. POSTUPCI OBRADE TEKSTILNOG MATERIJALA

7.1. Obrada tekstilnog materijala koronom na atmosferskom pritisku

Obrada PES 1 Co tkanina koronom na atmosferskom pritisku vrSena je na uredaju
Vetaphone CP-Lab MK II (Slika 26). Uzorak je postavljen na silikonom presvucenu
elektrodu u obliku valjka koja tokom rada rotira ogovaraju¢om brzinom. Druga elektroda
(PF 9) se nalazi iznad uzorka na rastojanju koje se podesava u zavisnosti od vrste i debljine
materijala koji se obraduje. Korona praznjenje se obrazuje izmedu ove dve elektrode.
Brojem prolaza materijala kroz polje praznjenja reguliSe se stepen obrade. U toku obrade
PES 1 Co tkanina rastojanje izmedu elektroda je iznosilo 2 mm, snaga 900 W, a brzina

kretanja tkanine (rotitranja valjka) 4 m/min. Broj prolaza tkanine je bio podeSen na 30.

Slika 26. Uredaj za obradu tekstilnih materijala korona praznjenjem
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7.2. Obrada tekstilnog materijala niskotemperaturnom plazmom

Obrada PES i Co uzoraka niskotemperaturnom plazmom uradena je u plazma reaktoru
koji je prikazan na Slici 27a. Plazma reaktor se sastoji iz cilindricne komore (prec¢nik 37
cm, duzina 50 cm) koja je priklju¢ena na RF izvor struje (13,5 MHz) i povezana sa
vakuum pumpom 1 meracem pritiska. RF izvor struje je povezan sa kolom za
prilagodavanje impedance. Plazma praznjenje se formira izmedu zida komore koji je
uzemljen i centralne elektrode koja je smeStena u komori (Slika 27b). Nakon stavljanja
uzoraka u komoru, vrsi se vakuumiranje komore do zeljenog pritiska. Zatim se u komoru
uvodi odabrani gas pri cemu se vodi racuna da pritisak u komori ostane konstantan. Nakon
ukljucivanja RF izvora struje i podeSavanja snage pocinje elektricno praznjenje i od tog
momenta se meri vreme obrade. Kad je obrada zavrSena iskljuci se vakuum pumpa i uvodi
vazduh u komoru. Za obradu PES i Co tkanina koriS¢eni su vazduh, kiseonik i argon kao

gasovi. U toku obrade pritisak je iznosio 0,21 mbar, snaga 100 W, a vreme obrade 2,5 min.

Protok gasa je bio podesen na 150 sccm.

(b)
Slika 27. RF plazma reaktor: (a) spoljasnji izgled, (b) komora reaktora
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7.3. Obrada tekstilnog materijala alginatom

1,00 g natrijum alginata (Slika 28) je uz stalno meSanje (30 min) rastvoren u 1000 ml
destilovane vode. Ovako pripremljen 0,1% rastvor alginata odmah je dalje koriS¢en za
obradu PES tkanina. PES uzorci mase 1,00 g su potapani u 50 ml 0,1% rastvora alginata u
trajanju od 10 min. Nakon cedenja na fulardu uzorci su termicki obradeni na 100 °C u
vremenu od 10 min, a zatim isprani dva puta (5 min) u destilovanoj vodi i osuSeni na

sobnoj temperaturi.

\c/o— Na c—-o- -
\Aﬁ 4\@/ \u@ =
c—o
o c_o
*Na-O

*Na ﬂ
Slika 28. Strukturna formula natrijum alginata

7.4. Obrada tekstilnog materijala poliakrilnom kiselinom

Uzorci tkanine odredene mase preneti su u balon zapremine 1000 ml sa rastvorom
akrilne kiseline koncentracije 30 vol% koji je prethodno zasi¢en argonom u vremenu od 30
min. Kalemljenje (engl. grafting) PES tkanine akrilnom kiselinom (Slika 29) vrSeno je pri
odnosu kupatila 1:50 u vremenu od 2 h na 50 °C. Da bi se uklonili nevezani monomeri i
homopolimeri, tkanine su pri istom odnosu kupatila tretirane u kljuc¢aloj vodi u vremenu od
4,5 h, a zatim ispirane pet puta u dejonizovanoj vodi. Tkanine su potom suSene na sobnoj

temperaturi.

Slika 29. Strukturna formula poliakrilne kiseline
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7.5. Obrada tekstilnog materijala nanocesticama TiO,

Odredena masa PES i Co tkanina je potapana u koloidni rastvor TiO, (0,1 M) pri
odnosu kupatila 1:20 u trajanju od 5 min. Nakon suSenja na sobnoj temperaturi uzorci su
termicki tretirani na 100 °C (30 min), a zatim ispirani dva puta (5 min) u dejonizovanoj
vodi 1 suSeni na sobnoj temperaturi. U slucaju dvostruke obrade opisani postupak je

ponovljen jos jednom nakon prve obrade.

7.6. Obrada tekstilnog materijala nanocesticama srebra i TiO,

Nanocestice srebra su na uzorke PES 1 Co tkanina nanoSene pre ili posle obrade
nanoCesticama Ti0O,. Nezavisno od redosleda nanoSenja nanocestica postupak obrade u
koloidnom rastvoru srebra koncentracija 10 1 50 mg/l je isti. Jedan gram Co tkanine je
potapan u 45 ml dok je jedan gram PES tkanine potapan u 65 ml koloidnog rastvora srebra
u trajanju od 5 min. Posle susenja na sobnoj temperaturi uzorci su termicki tretirani na 100
°C (5 min) i nakon toga ispirani dva puta (5 min) u dejonizovanoj vodi pa suSeni na sobnoj

temperaturi.
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8. METODE

8.1. Karakterizacija nanocestica TiO; i tekstilnog materijala

8.1.1. TEM analiza

Oblik 1 veli¢ina sintetisanth nanocCestica TiO, 1 srebra su okarakterisani
konvencionalnim transmisionim elektronskim mikroskopm (TEM, JEOL 100 CX).
Priprema uzorka je uradena tako $to je kap koloidnog rastvora srebra ili TiO; stavljena na
standardnu bakarnu mrezicu. Posle otparavanja rastvaraca, uzorak je snimljen pri naponu
od 100 kV.

Za karakterizaciju nanocestica TiO, koriS¢en je jo§ i elektronski mikroskop visoke
rezolucije (engl. High Resolution Electron Microscopy- HREM, Philips CM 200 sa FEG
200 kV).

8.1.2. Ramanska spektrometrija

Mikro-Ramanski spektri su mereni koriste¢i Jobin Yvon T64000 spektrometar pri
¢emu je snimanje spektara vrSeno na sobnoj temperaturi u konfiguraciji tzv. pozadinskog
rasejanja. Argonski (Ar') laser sa talasnom duzinom A>>514.,5 nm je kori$éen kao izvor
pobudivanja pri ¢emu je snaga lasera bila manja od 10 mW u cilju sprecavanja zagrevanja

uzoraka.

8.1.3. SEM analiza

Morfologija povrSine vlakana pre i posle razli¢itih obrada je ispitana koriS¢enjem
skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM, JEOL JSM 6460 LV). EDX mod (engl.
Energy Dispersive X-ray- EDX) je primenjen za odredivanje elementarnog sastava

povrsine. Uzorci su pre analize naparavani tankim slojem zlata.
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8.1.4. XPS analiza

Promena u hemijskom sastavu povrSine pre i posle obrade plazmom i nanocesticama
TiO, je pracena pomocu rendgen fotoelektronske spektroskopije (engl. X-ray
Photoelectron Spectroscopy- XPS). Uzorci su analizirani pomoc¢u XPS uredaja, PHI Model
5500 Multitechnique System (Perkin Elmer, SAD) i K-Alfa (Thermo Scientific, UK) sa Al
Ko monohromatskim izvorom X-zracenja snage 350 W. Merenja su izvrSena pri ulaznom
uglu od 45 °. Opseg merenja je bio 0-1100 eV, sa energijom prolaza od 187,85 eV.
Dobijeni su spektri visoke rezolucije koji ukljuuju Cis, Oys, Tip, fotoelektronske pikove.
Karakteristi¢na energija vezivanja od 285,0 eV za C-C i C-H grupe je merena u odnosu na
referentni C,s fotoelektronski pik. Hemijski sastav povrSine materijala je utvrden iz
povrsine razliCitih fotoelektronskih pikova koji su modifikovani odredenim faktorima

osetljivosti samog instrumenta (Briggs i Seah, 1983).

8.1.5. Atomska apsorpciona spektrometrija

Ukupna koli¢ina titana i srebra u ispitivanim uzorcima je odredena pomoc¢u atomskog
apsorpcionog spektrofotometra (AAS, Perkin Elmer 403). Pre analize uzorci tkanine su
spaljeni, a potom je taj pepeo rastvoren u koncentrovanoj azotnoj kiselini i kao takav

analiziran.

8.2. Ispitivanje antimikrobnih svojstava tekstilnog materijala

Za uzorke PES i Co tkanina koji su obradeni nanocesticama TiO, ispitana su
antibakterijska svojstva primenom indikatorske Gram-negativne bakterije Escherichia coli
ATCC 25922. Antimikrobna svojstva PES i Co tkanina obradenih nanocesticama TiO; i
nanocesticama Ag su ispitana koriS¢enjem indikatorske bakterije Escherichia coli ATCC
25922, Staphylococcus aureus (Gram-pozitivna) ATCC 25923 i kvasca Candida albicans
ATCC 24433.

Za ispitivanje je koriS¢en standardni (1%) inokulum prekonoéne kulture (16-18 h).
Tec¢na podloga tripton soja bujon (TSB), obogacena sa 0,6% kvaScevog ekstrakta
pripremana po uputstvu proizvodaca je koriS¢ena za pripremu inokuluma. Te¢na podloga
je pre upotrebe sterilisana u autoklavu (Sutjeska, Srbija) na temperaturi od 120 °C u

vremenu od 30 min i pri pritisku od 1,5 bar. Broj mikroorganizama u inokulumu je
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odreden metodom decimalnog razblaZenja. 0,1 ml rastvora je zasejavan u sterilne Petri
Solje na ¢vrstoj podlozi tripton soja agar (TSA). Podloga TSA je pripremana prema
uputstvu proizvodaca koris¢enjem TSA obogacenog sa 0,6% kvascevog ekstrakta. Podloga
je sterilisana u autoklavu na temperaturi od 120 °C u vremenu od 30 min i pri pritisku od
1,5 bar.

U prethodno sterilisane staklene ¢ase (400 ml) stavi se 70 ml sterilnog fizioloskog
rastvora 1 700 pl inokuluma. 1,00 g ispitivane tkanine (sterilne) iseckane na parcic¢e (1x1
cm) dodavan je u smesu fizioloskog rastvora i mikroorganizma. Casa je preklopljena
kvarcnim staklom i prenesena u vodeno kupatilo WNE 14 (Memert, Nemacka) na 37 °C
gde je vrSeno meSanje u vremenu od 2 h. Od pocetka meSanja sistem je osvetljavan UV
lampom TL-D, 18 W (Philips). Opisani postupak je primenjen za ispitivanje
antibakterijske efikasnosti PES 1 Co tkanina koje su obradene nanocesticama TiO,. Za
ispitivanje antimikrobnih svojstava PES i Co tkanina obradenih nanocesticama TiO, 1
srebra su umesto caSa koriS¢eni erlenmajeri zapremine 300 ml i sistem tokom meSanja nije
osvetljavan. Posle 2 h meSanja (nezavisno od postupka ispitivanja) je uziman 1 ml uzorka,
koji je razblazen sterilnim fizioloskim rastvorom u odnosu 1:10 i 1:100. 0,1 ml uzorka je
zasejavan na podlogu tripton soja agar u sterilne Petri Solje, a zatim termostatiran 24 h.

Procenat mikrobne redukcije (R, %) se izraCunava prema jednacini 18:

. G=C

=100 (18)

0

gde je: Cy - broj kolonija mikroorganizama izraslih posle kontakta sa kontrolnim
uzorkom (neobradena PES ili Co tkanina), a C— broj kolonija mikroorganizama izraslih
posle kontakta sa uzorcima koji su obradeni nanocesticama TiO; ili TiO, i Ag (Lee et al.,

2003; Jeong et al., 2005a; Ki et al., 2007).

8.3. Ispitivanje efekata UV zaStite

Za procenu nivoa UV zastite koji se postize obradom PES i1 Co tkanina nanoc¢esticama
Ti0; koris¢en je UV/VIS spektrofotometar Cary 100 Scan (Varian) opremljen Startek
softverom (Startek Technology version 3.0) za izracunavanje UV zaStite tkanina. Na
osnovu podataka dobijenih merenjem propustljivosti svetlosti tkanine za spektar UV

zracenja 280-400 nm u skladu sa jedna¢inom (19) automatski je izracunat UV faktor
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zaStite (engl. Ultraviolet Protecting Factor- UPF). Nivo UV zastite (Tabela 2) i UPF
vrednost su utvrdeni u skladu sa Australijsko/Novozelandskim standardom AS/NZS

4399:196.
400
[ B, x8,d
UPF = 20 (19)

400
I E, xS, x1,dA

290

gde je: A- talasna duzina (nm), E,- relativna eritemska efikasnost (osetljivost ljudske koze
na zracenje), S)- intenzitet suncevog zracenja (Wxm?xnm™), 1- deo spektra zratenja koji

prolazi kror uzorak, dA- prirastaj talasnih duZzina.

Tabela 2. Klasifikacija UV nivoa zastite (Varian)

| Kategorija UV nivoa zaStite \ UPF vrednost |
Nedovoljan <10
Srednji 10-19
Visok 20-29
Veoma visok 30-49
Maksimalan >50

8.4. Ispitivanje postojanosti obrade na pranje

Pranje tkanina je vrSeno u 0,5 % rastvoru Felosana RG-N pri odnosu kupatila 1:40 u
laboratorijskom uredaju za bojenje Polycolor (Werner Mathis AG, Svajcarska) pri 45
o/min. Pranje uzoraka Co tkanine je vrSeno na 95 °C dok je pranje uzoraka PES tkanine
vrSeno na 40 °C. Nakon 30 min pranja uzorci su ispirani jedanput (3 min) vodom
temperature 95 °C u slucaju Co tkanine i 40 °C u slu¢aju PES tkanine, a potom tri puta po
3 min hladnom vodom. Posle SuSenja uzoraka postupak pranja je ponovljen pet puta.
Nakon pet ciklusa pranja ispitana su antimikrobna svojstva i sposobnost UV zastite

uzoraka prema opisanim procedurama.
8.5. Ispitivanje sposobnosti samociS¢enja tekstilnog materijala
Sposobnost samocis¢enja PES i Co tkanina obradenih nanocesticama TiO; je ispitana

prac¢enjem promene boje zaprljanja od soka od borovnice u vremenu od 24 h. Uzorci

tkanine (5%5 cm) na koje je naneseno 50 pl soka su u vremenu od 24 h osvetljavani
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lampom (Ultra-Vitaluks 300 W, Osram) koja simulira suncevo zracenje. Za odredivanje
boje zaprljanja koriS¢en je Datacolor SF 300 spektrofotometar (Dgs izvor svetlosti) pri uglu
posmatraca od 10 °. Nakon 2, 4, 6 i 24 h osvetljavanja merene su koordinate boje (CIE L*,
a*, b*) zaprljanja od soka. Na osnovu izmerenih vrednosti koordinata boje odredena je

razlika u obojenju (AE*) u skladu sa jednacinom (20):

AE" = J(8a’) +(a5") +(ar) 0)

gde je: AL*- razlika u svetlini izmedu obradenog (PES 1 Co tkanina obradena
nanocesticama TiO;) 1 kontrolnog uzorka (neobradena PES i Co tkanina); Aa*- razlika u
vrednosti crveno/zeleno koordinate boje izmedu obradenog i kontrolnog uzorka; Ab*-

razlika u vrednosti Zuto/plavo koordinate boje izmedu obradenog i kontrolnog uzorka.
8.6. Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti tekstilnog materijala

Fotokataliticka aktivnost nanocestica TiO, vezanih za povrSinu PES i Co tkanina je
ispitana u vodenom rastvoru boje metilensko plavo (MP). U 25 ml rastvora MP
koncentracije 10 mg/l (pH 5,81) stavljeno je 0,5 g tkanine iseckane na parcic¢e (1x1 cm).
Rastvor je prenesen u vodeno kupatilo (sobna temperatura) gde je nakon osvetljavanja
lampom (Ultra-Vitaluks 300 W, Osram) zapocCelo mesanje. Degradacija boje MP je
praéena preko promene obojenja rastvora tj. promene koncentracije boje u rastvoru.
Koncentracija boje je merena na UV/VIS spektrofotometru (Cary 100 Scan, Varian) nakon
2, 4, 6, 8 1 24 h osvetljavanja. Svaki uzorak je podvrgnut osvetljavanju tri puta. Nakon
svakog ciklusa osvetljavanja uzorak je suSen na sobnoj temperaturi i ponovo kori$¢en u

narednom ciklusu fotodegradacije.

53



Rezultati i diskusija

9. REZULTATI I DISKUSIJA

9.1 Karakterizacija nanocestica TiO,

Na Slici 30 je prikazana TEM mikrofotografija koloidnog rastvora nanocestica TiO;
(koloid I). Pored individualnih nanocestica veli¢ine 5-10 nm uocava se i prisustvo
aglomerata TiO,. Na osnovu merenja elektronske difrakcije utvrdeno je da su nanocestice
Ti0O, amorfne strukture.

Na osnovu ramanskog spektra koloidnog rastvora nanocestica TiO, (Slika 31) takode
se moze govoriti o amorfnoj strukturi nanocestica. Slab intenzitet pikova koji odgovaraju
talasnim brojevima od 154, 406, 515 i 637 cm’l, karakteristicnim za anatas kristalnu
strukturu nanocestice, ukazuje na €injenicu da su nanocestice pretezno amorfne strukture

sa malim udelom kristalne faze (Uddin et al., 2007).

Slika 30. (a) TEM mikrofotografija nanocestica TiO, (koloid I) i (b) energetski filtrirana
TEM slika dobijena ekscitacijom Ti L, 3 linije
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Ratmatisld pomera) (em™ )

Slika 31. Ramanski spektar nanocestica TiO, (koloid I)

TEM mikrofotografija termicki obradenog koloidnog rastvora nanocestica TiO; (koloid
II) sa prosecnom dimenzijom cestice od 6 nm je prikazana na Slici 32a. Prisutna je
tendencija da je mikrostruktura nanocestica monokristalna mada je takode zapazena
mikrostruktura tzv. riblje kosti prouzrokovana visestrukim dvojnikovanjem (Slika 32b).
Elektronska difrakciona slika prikazana na Slici 32c je karakteristiCna za anatas kristalnu
strukturu. Postojanje anatas kristalne strukture je dokazano i Ramanskom spektroskopijom.
(Slika 33). Na spektru se mogu uoéiti jasni pikovi na 154, 406, 515 i 637 cm™ koji
odgovaraju anatas kristalnoj strukturi (Uddin et al, 2007).
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(c)
Slika 32. Karakterizacija nanocestica TiO; (koloid II): (a) TEM mikrofotografija, (b)
HREM mikrofotografija i (c) difrakciona slika

Ukoliko se uporedi struktura nanocestica TiO, koloidnog rastvora I i II moze se
zapaziti da koloidni rastvor II sadrzi kristalne Cestice za razliku od koloidnog rastvora I

koga karakteriSe amorfna struktura cestica. Do porasta kristalini¢nosti nanocestica koloida

IT doslo je zahvaljujuéi termickoj obradi koloida.
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Slika 33. Ramanski spektar nanocestica TiO, (koloid IT)
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9.2. Karakterizacija nanocestica srebra

UV-VIS apsorpcioni spektar koloidnog rastvora nanocestica srebra je prikazan na Slici
34. Spektar ukazuje na postojanje intenzivne apsorpcione trake povrsinskog plazmona, sa
maksimumom na 380 nm koja je nastala usled ekscitacije elektronskog gasa u Cesticama
metala.

Postojanje uzane simetricne trake povrSinskog plazmona ukazuje na usku raspodelu
veli¢ine Cestica i odsustvo nezeljene agregacije.

TEM mikrofotografija nanocestica srebra prikazna kao isecak na Slici 34 potvrduje da

su Cestice pre¢nika oko 10 nm priblizno sfernog oblika.

Apsorbanca

0.0 : . : .
300 400 500 600 700

I r I ' I
Talasna duzina, nm

Slika 34. Apsorpcioni spektar nanocestica srebra u vodenom rastvoru, iseCak: TEM
mikrofotografija nanocestica srebra
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9.3. Efekti prisustva nanocestica TiO, na PES tkanini

9.3.1. PES tekstilni materijal obraden nano¢esticama TiO; (koloid I)

Na osnovu pregleda literature prikazanom u poglavlju 2 doslo se do zakljucka da
tekstilni materijal obraden nanocesticama TiO, poseduje izuzetna antimikrobna svojstva,
UV zastitu 1 sposobnost samociS€enja. Imaju¢i u vidu literaturne podatke o sintezi i
primeni nanocCestica TiO, na tekstilne materijale za potrebe ovog istraZivanja razvijena je
metoda za sintezu koloidnih nanocestica TiO; na niskim temperaturama. Stoga je jedan od
ciljeva ove teze bio da se ispita sposobnost vezivanja sintetisanih nanocestica TiO, za
tekstilni materijal da bi se postigla Zeljena multifunkcionalnost. Zbog velikog udela
poliestarskih vlakana (PES) u ukupnoj svetskoj proizvodnji vlakana preliminarna
ispitivanja su uradena upravo na PES tkaninama.

Vezivanje hidrofilnih nanocestica TiO, za PES vlakna koja su hidrofobna i izuzetno
male specificne povrSine je znatno otezano. Da bi obezbedili bolju interakciju izmedu
hidrofobnih PES vlakana i hidrofilnih nanocestica TiO, vrSena je prethodna modifikacija
tkanine koronom na atmosferskom pritisku. lako RF plazma na niskom pritisku pruza bolju
kontrolu uslova obrade, vecu stabilnost i uniformnost dobijenih efekata, zbog nedostataka
kao Sto su upotreba skupih vakuum pumpi 1 otezana manipulacija tekstilnim materijalom,

za preliminarna ispitivanja u ovoj tezi je koriS¢ena korona na atmosferskom pritisku.

9.3.1.1. Morfoloska svojstva nemodifikovanih i koronom modifikovanih PES viakana

Promena morfoloskih svojstava PES vlakana nastala kao posledica obrade koronom na
atmosferskom pritisku pracena je SEM analizom. Na Slici 35 su prikazane SEM
mikrofotografije neobradenog PES vlakna (PES) i vlakna obradenog koronom (CPES). Na
Slici 35a se moze primetiti da neobradeno PES vlakno ima glatku i ravnu povr$inu dok je
povrsina CPES vlakna znatno hrapavija (Slici 35b). Dejstvom korone na povrsini vlakna se
stvaraju neravnine koje ostavljaju utisak grozdaste ili granularne strukture. Brzezinski 1
saradnici smatraju da su izbo€ine koje se javljaju na povrsini PES vlakna nakon obrade
koronom oligomeri nastali kidanjem polimernih lanaca PES-a (Slika 24) usled interakcije
sa Cesticama korone (Brzezinski et al., 2010). Iako je primeceno da nakon pranja u
meSavini voda-alkohol vec¢ina oligomera nestaje struktura povrsine i dalje nije ista kao kod

nemodifikovanog vlakna. Grozdasta struktura povrSine je zapazena nakon obrade PET
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filmova dielektricnim barijernim praznjenjem na atmosferskom pritisku (Topala et al.,

2008).

. b i '-..-' = MNS

(b)
Slika 35. SEM mikrofotografije: (a) PES i (b) CPES vlakana

Izrazena reljefnost povrsine CPES vlakna koja se javlja kao posledica obrade koronom
¢ini specificnu povrsinu vlakna vecom (Leroux et al., 2006). Veca specificna povrsSina je
pozeljna radi dalje obrade nanocesticama TiO,. Vezivanje nanocestica TiO, za vlakno

svakako je uspesnije ukoliko je povrSina vlakna razvijenija (Topala et. al., 2008).
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9.3.1.2. Promene u hemijskom sastavu povrsine PES i CPES vlakana

Promene u hemijskom sastavu povrSine nastale nakon modifikovanja PES vlakna
koronom analizirane su XPS metodom. Rezultati elementarne analize PES i CPES vlakana
prikazani su u Tabeli 3. Ocigledno je da obrada koronom uti¢e na povecanje atomskog
odnosa O/C za 36 %. Porast O/C vrednosti ukazuje da je doSlo do formiranja novih
funkcionalnih grupa koje u svom sastavu sadrze kiseonik (De Geyter et al., 2006). Uoc¢eno
smanjenje sadrZaja ugljenika je karakteristicno za obrade polimera plazmom. Dejstvom
aktivnih Cestica iz korone dolazi do cepanja polimernih lanaca usled ¢ega se smanjuje
sadrzaj ugljenika (Pappas et al., 2006). Smatra se da je porast sadrzaja kiseonika posledica
prisustva atomskog kiseonika koji u koroni nastaje usled disocijacije molekulskog
kiseonika iz vazduha (O,). Porast sadrzaja kiseonika nakon obrade koronom moze biti i
posledica izlaganja aktivirane povrSine dejstvu Cestica iz vazduha kada se odigravaju tzv.
post-plazma hemijske reakcije (Pappas et al., 2006). Iako koronu sacinjavaju i druge
aktivne cestice (ozon, azot, oksidi radikali itd.) smatra se da je atomski kiseonik
najzasluzniji za hemijske reakcije koje se deSavaju na povrsini vlakna (Dai et al., 1995;
Geyter et al., 2006). Ekscitacija i disocijacija molekula azota takode mogu izazvati razlicite
plazma hemijske reakcije koje mogu inicirati stvaranje atomskog kiseonika (De Geyter et

al., 2006; De Geyter et al., 2008).

Tabela 3. Elementarna analiza PES 1 CPES vlakana

|  Uzorak | C(atom%) | O (atom %) | O/C (atom%) |
PES 76,3 23,7 31,0
CPES 70,3 29,7 42,2

U cilju preciznijeg ispitivanja promena nastalih na povrsini PES vlakana posle obrade
koronom analiziran je C;s spektar visoke rezolucije (Slika 36). Dekonvolucijom Cis spektra
visoke rezolucije otkriveno je postojanje tri razliite komponente (Tabela 4). Pik na 285,0
eV se odnosi na C-C i C-H grupe dok se pikovi na 286,6 eV i 289,3 eV pripisuju
postojanju C-O i O-C=0 funkcionalnih grupa.
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Slika 36. C; spektri visoke rezolucije za PES 1 CPES vlakna

Rezultati prikazani u Tabeli 4 ukazuju na cinjenicu da nakon obrade koronom na

povrsini PES vlakna opada sadrzaj C-C, C-H 1 O-C=0 grupa istovremeno sa porastom

sadrzaja C-O grupe. Takode se moze uociti da C;s spektar visoke rezolucije za CPES

uzorak sadrZi dodatni pik na 288,3 eV koji se ne javlja kod PES uzorka (Slika 36). Ovaj

pik odgovara slobodnoj karbonilnoj grupi (C=0) i karakteristi¢na je pojava nakon obrada

CO; plazmom i koronom na atmosferskom pritisku (Lee et al., 1994; Amor et al., 2009).

Tabela 4. Atomski sadrzaj odreden na osnovu normalizovanih intenziteta pikova u Ci;
spektru posle izvrSene dekonvolucije za PES i CPES vlakna

Atomski sadrzaj (%)
Uzorak C-C,C-H C-0 C=0 0-C=0
285,0 eV 286,6 eV 288,3 eV 289,3 eV
PES 72,4 16,3 0,0 11,3
CPES 65,0 18,5 5,8 10,7

Porast sadrzaja funkcionalnih grupa koje sadrze kiseonik uti€e na povecanje

hidrofilnosti vlakna (Radeti¢ et al., 2008). Hidrofilnija povrSina PES vlakna postaje

pristupacnija za vezivanje nanocestica TiO,.
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9.3.1.3. Promene u hemijskom sastavu PES i CPES vilakana obradenih

nanocesticama TiO;

Prisustvo nanocestica TiO, na povrSini PES i CPES vlakna je potvrdeno EDX
analizom. EDX spektar PES vlakna obradenog nanocesticama TiO, (PES+TiO;) 1 CPES
vlakna obradenog nanocesticama TiO, (CPES+TiO,) prikazan je na Slici 37. Titan
pronaden na povrsini PES 1 CPES vlakana poti¢e od prisustva nanocestica TiO,. Na oba
spektra mogu se zapaziti 1 pikovi na 2,2 1 9,7 keV koji se javljaju zbog prisustva zlata na
povrsini vlakna. Naime svaki uzorak je pre EDX analize naparen tankim slojem zlata pa je

njegovo prisustvo u spektru oc¢ekivano.

Spectrum 1

T Ti
e R ] R e o R s PO ] G R
0 1 2 3 4 5 g 7 g E 10
Full Scale 15428 cts Cursor: -0.495 ke (0 cts) ket

(@)

Spectrum 1

L 30prn 1 Electron Image 1 Full Scale 14179 cts Cursor: -0.141 ke (0 cts) ket

(b)
Slika 37. SEM mikrofotografija dela vlakana na kome je izmeren EDX spektar:

(a) PES+TiO; i (b) CPES+TiO; vlakana

Da bi se potvrdilo prisustvo i utvrdila koli¢ina nanocestica TiO; na povrSini PES+TiO,
1 CPES+TiO; vlakana uradena je i XPS analiza. Rezultati XPS elementarne analize
prikazani u Tabeli 5 pokazuju da uzorak CPES+TiO; sadrzi vise Ti u odnosu na PES+TiO,

uzorak.
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Tabela 5. Elementarna analiza PES+Ti0, 1 CPES+TiO, vlakana

| Uzorak \ C (atom %) \ O (atom %) \ Ti (atom%) |
PES+TiO, 55,0 37,1 7,9
CPES+TiO, 52,5 37,9 9,6

Pozitivno naelektrisani Ti*" iz nano&estice TiO, se za vlakno vezuje prevashodno preko
hidrofilnih grupa kao Sto su karboksilne ili karbonilne grupe (Bozzi et al., 2005; Kiwi,
2006; Qi et al, 2007). Obradom koronom PES vlakno postaje bogatije hidrofilnim grupama
(Tabela 4) ¢ime je olakSano vezivanje nanocestica TiO, za povrSinu CPES vlakana.
Sadrzaj Ti na uzorku koji je prethodno modifikovan koronom je za 22 % veéi u odnosu na
isti sadrZaj na nemodifikovanom vlaknu. Poredenja radi Qi 1 saradnici su uocili da nakon
obrade kiseoni¢cnom RF plazmom sadrzaj Ti raste za 10,2 % (Qi et al., 2007). XPS Tiy,
spektar visoke rezolucije za PES+TiO, i CPES+TiO; vlakna prikazan je na Slici 38. Jasno
se moZe uociti da je povrsina ispod fotoelektronskih pikova Tixy1/2 1 Tiapz koji se javljaju

na 464,2 1 458,6 eV veca u slucaju CPES+Ti0, vlakna u odnosu na PES+TiO,.

T{ 2p3/2
N B PES+TiO2
;\3 ******** CPESJrTiO2
g
2
& 24
k3]
ES|
IS
[
E
g .
S} Ti2p "
o
N1 e
=
g
5
Z

T T T T T
455 460 465
Energija vezivanja (eV)

Slika 38. Tiy, spektar visoke rezolucije za PES+TiO, 1 CPES+TiO, vlakna

Na Slici 39 prikazan je XPS Oy, spektar visoke rezolucije za PES+TiO; i CPES+TiO,
uzorke. U cilju detaljnije analize grupa koje sadrze kiseonik uradena je dekonvolucija Oy,
spektra. Dekonvolucijom Ojs spektra otkrivene su tri razli¢ite komponente (Tabela 6).

Pikovi koji se javljaju na 529.,8, 531,6 1 532,9 eV redom odgovaraju TiO,, C=0O 1 C-O

63



Rezultati i diskusija

grupama. Postojanje pika na 529,8 eV jasno pokazuje prisustvo nanocestica TiO, na

povrsini vlakna.

——— PES+TiO,
———————— CPES+TiO,

Normalizovan intenzitet (atom %)

T s T T T =
520 525 530 535 540

Energija vezivanja (eV)

Slika 39. Oy, spektri visoke rezolucije za PES+Ti0O, i CPES+TiO, vlakna

Tabela 6. Atomski sadrzaj odreden na osnovu normalizovanih intenziteta pikova u Oy,
spektru posle izvrSene dekonvolucije za PES+Ti0O, i CPES+TiO, vlakna

Atomski sadrzaj (%)
Uzorak TiO, C-0 C=0
529,8 eV 532,9 eV 531,6 eV
PES+TiO, 52,7 27,0 20,3
CPES+Ti0O, 62,9 20,1 17,0

Ukupna koli¢ina Ti na PES+TiO, i CPES+TiO; uzorcima je odredena AAS analizom.
Pronadeno je da uzorci PES+TiO, i CPES+TiO, sadrze 10,1 mg i 12,2 mg Ti. Uoceni
porast sadrzaja Ti za 20 % kod CPES+Ti0O; uzorka u odnosu na PES+TiO, uzorak se slaze

sa rezultatima dobijenim XPS analizom.
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9.3.1.4. Efikasnost UV zastite PES i CPES tkanina obradenih nanocesticama TiO,

U cilju ispitivanja efikasnosti UV zastite PES tkanina obradenih nanocesticama TiO,
izmeren je procenat propustenih UV zraka (transmisije) iz UVB (280-315 nm) i UVA
(315-400) oblasti spektra. Na Slici 40 prikazane su krive transmisije izmerene za PES,
PES+TiO; 1 CPES+TiO; tkanine. Kod uzoraka obradenih nanocesticama TiO; uocen je
pad transmisije UV zraka u odnosu na neobradeni uzorak. Zahvaljuju¢i sposobnosti da
apsorbuje UV zrake nanocestice TiO, sprecavaju njihovo prodiranje kroz tkaninu. Na Slici
40 se takode moze uociti da su vrednosti transmisije za CPES+TiO; uzorak manje u
odnosu na vrednosti za PES+TiO, uzorak. Kako uzorak CPES+TiO; sadrzi vise Ti (Tabela
5) u odnosu na uzorak PES+TiO, moZe se zakljuciti da koli¢ina Ti direktno uti¢e na
sposobnost apsorpcije UV zraka tj. sposobnost UV zastite. (Daoud 1 Xin, 2004a; Qi et al.,
2007). Krive transmisije PES+TiO, i CPES+TiO, tkanine se jako malo menjaju posle 5

ciklusa pranja ukazuju¢i da su nanocestice TiO; ostale vezane za povrsinu oba uzorka.

25

——PES
———————— PES+TiO,

204 e PES+TiO, posle pranja
- CPES+TIO,

5 - CPES+TiO, posle pranja

T (%)

104

% 300 o 30 360 380
A (nm)
Slika 40. Krive transmisije za PES+TiO, 1 CPES+TiO; tkanine pre i posle pranja

Kao mera sposobnosti UV zastite odredena je i UPF vrednost (Tabela 7). Na osnovu
izmerenih UPF  vrednosti utvrden je 1 nivo UV zaStite u skladu sa
Australijsko/Novozelanskim standardom. Pregledom rezultata prikazanih u Tableli 7 moze
se zakljuciti da svaki uzorak obraden nanocesticama TiO, obezbeduje maksimalnu

vrednost UV zastite (50+). PES tkanina koja nije obradena nanocesticama TiO, takode

65



Rezultati i diskusija

pruza zadovoljavajuci nivo UV zastite (UPF>40) verovatno zbog uticaja prepletaja tkanine
(Xin et al., 2004). Kao $to je bilo ocekivano CPES+TiO, tkanina poseduje najve¢u UPF
vrednost. Nakon 5 ciklusa pranja CPES+TiO, i PES+TiO, uzoraka izmerena UPF vrednost

je nesto niza ali se i dalje obezbeduje maksimalan nivo UV zastite.

Tabela 7. UV zastita PES tkanina obradenih nanoc¢esticama Ti0O,

| Uzorak \ Srednja UPF vrednost \ Nivo UV zaStite |
PES 43 40
PES+TiO, 90 50+
CPES+TiO, 113 50+
PES+Ti0; posle pranja 83 50+
CPES+TiO; posle pranja 99 50+

9.3.1.5. Sposobnost samociséenja PES i CPES tkanina obradenih nanocesticama TiO,

Sposobnost samocis¢enja PES 1 CPES tkanina obradenih nanocesticama TiO, je
pracena preko promene obojenja zaprljanja od soka od borovnice. Uzorci PES tkanina na
koje je naneseno zaprljanje od soka od borovnice su snimljeni pre (0 h) i posle (24 h)
osvetljavanja UV lampom (Slika 41). Razlika u obojenju zaprljanja na neobradenoj tkanini
1 tkanini obradenoj nanoc¢esticama TiO, prisutna je odmah nakon nanoSenja zaprljanja.

Takode se moze uociti da je kod uzoraka koji nisu modifikovani koronom (PES i
PES+Ti0O;) oblik zaprljanja definisan dok je kod CPES+TiO, uzorka zaprljanje vise
razliveno. Ovakva pojava je posledica porasta hidrofilnosti PES vlakna koje se javlja
nakon obrade povrSine vlakna koronom.

Promena u obojenju zaprljanja je pracena i merenjem CIE L” a’ b" koordinata boje
nakon 0, 2, 4, 6 1 24 h osvetljavanja. Razlika u obojenju izmedu neobradene PES tkanine 1
PES tkanina obradenih nanocesticama TiO, (PES+TiO, i CPES+TiOy) je izraZena preko
AE", AL", Aa’ i Ab" vrednosti (Tabela 8). Tokom prva 4 h osvetljavanja oba uzorka prate
isti trend degradacije zaprljanja. Uzorci postaju svetliji, manje crveni i manje plavi. Nakon
6 h osvetljavanja uzorci postaju svetliji, manje crveni i zuti. Isti trend obezbojavanja
zaprljanja se nastavlja i u narednih 18 h osvetljavanja. Ocigledno je da uzorak CPES+TiO,
pokazuje bolju sposobnost degradacije zaprljanja od soka od borovnice od PES+TiO,

uzorka jer sadrzi i ve¢u koli¢inu nanocestica TiOs.
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0h 24 h
PES PES

PES+TiO, PES+TiO,
CPES+Ti0, CPES+TiO,

Slika 41. Efekat samocisc¢enja zaprljanja od soka od borovnice na PES, PES+Ti0; i
CPES+Ti0; tkaninama pre 1 posle osvetljavanja lampom
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Tabela 8. Promene obojenja zaprljanja od soka od borovnice na PES+Ti0O, i CPES+TiO,
tkaninama nakon 2, 4, 6, 8 1 24 h osvetljavanja

Vreme,

h Uzorak AE* AL* Aa* Ab* Opis

PES+TiO, | 659 | 053 | -6.44 | 126 Svetlije, manje
0 crveno, manje plavo

Svetlije, manje
crveno, manje plavo
) Svetlije, manje
PES+TiO, 11,01 | 290 | -8,10 | 6,87 | <rveno manije plavo

2 _ Svetlije, manje
CPES+TiO, | 12,41 | 5,79 | -8,77 | 6,61 | (rveno manije plavo

) Svetlije, manje
PES+TiO, 13,52 | 3,15 | -8,95 | 9,64 | (rveno, manije plavo

4 _ Svetlije, manje
CPES+TiO, | 12,57 | 5,78 | -9,14 | 6,40 | .rveno manje plavo

CPES+TiO, | 8,93 448 | -7,53 | 1,74

PES+TIO, | 12,08 | 3,64 | 821 | 8,09 Svetlije, manje
6 crveno, zuto

Svetlije, manje

CPES+TiO, | 13,05 | 540 | -8,85 | 7,92 .
crveno, zuto

PES+TiO, | 1135 | 430 | 8,15 | 6,62 Svetlije, manje
24 crveno, zuto

Svetlije, manje

CPES+TiO, | 12,12 | 7,04 | -9,04 | 3,97 .
crveno, zuto

Sli¢na zapaZzanja su objavili Majia i saradnici prate¢i degradaciju zaprljanja od crvenog
vina na uzorku pamucne tkanine modifikovane kiseoni¢cnom RF plazmom i nanocesticama
TiO, (Mejia et al., 2009). Nakon 24 h osvetljavanja uzoraka u XPS spektru je uoceno
pomeranje Tix3, ka nizim vrednostima energije vezivanja Sto ukazuje da je u toku

obezbojavanja fleke doslo do redukcije Ti*"/Ti*".

9.3.1.6. Fotokataliticka aktivnost nanocestica TiO, deponovanih na PES i CPES

tkaninama u vodenom rastvoru boje metilensko plavo

Fotokataliticka aktivnost uzoraka PES tkanine obradenih nanocesticama TiO; je
ispitana u vodenom rastvoru boje metilensko plavo (MP). Boja MP je izabrana zbog
dokazane postojanosti na UV zrafenje. Fotodegradacija boje MP je pra¢ena merenjem
koncentracije boje u rastvoru nakon 2, 4, 6, 8 1 24 h osvetljavanja. Utvrdeno je da

neobraden PES uzorak ne pokazuje fotokataliticka svojstva (Liuxue et al., 2007). Nakon 24
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h PES uzorak je plavo obojen §to ukazuje da je doslo do sorpcije boje na uzorku. Upravo
zahvaljujuéi sorpciji boje na PES uzorku moZe se objasniti i pojava pada koncentracije
boje u rastvoru za 13,4 % uocena u toku prvih 6 h osvetljavanja.

Na Slici 42 su prikazane krive zavisnosti promene koncentracije boje MP u rastvoru od
vremena osvetljavanja za PES+TiO, 1 CPES+TiO, uzorke. Fotografije PES uzoraka
snimljene nakon tre¢eg ciklusa osvetljavanja su prikazane na Slici 43.

Na Slici 42a se moze videti da je u toku prvog ciklusa osvetljavanja doSlo do
fotodegradacije boje MP u rastvoru. Iako je boja MP potpuno uklonjena iz rastvora, plava
boja PES+TiO; uzorka ukazuje na odsustvo potpune fotodegradacije boje na uzorku. Ova
pojava dolazi do izrazaja u slede¢im ciklusima osvetljavanja jer osim boje u rastvoru
trebalo bi da fotodegradira 1 boja na uzorku. Takode se moze uociti da je svaki sledeci
ciklus osvetljavanja losiji od prethodnog upravo zbog sve vece sorpcije boje na uzorku
(Slika 43).

Znatno bolju sposobnost fotodegradacije boje je pokazao uzorak CPES+TiO, (Slika
42b). Nakon 24 h osvetljavanja dolazi do potpunog uklanjanja boje iz rastvora. Bela boja
tkanine ukazuje na Cinjenicu da se osim u rastvoru, fotodegradacija boje odigrala i na
tkanini (Slika 43). Znatno brza fotodegradacija boje (96,5-99 %) uocena je u toku drugog,
treceg 1 Cetvrtog ciklusa osvetljavanja. Sli¢an trend fotodegradacije su primetili Uddin i
saradnici (Uddin et al., 2007). Smatra se da je u toku prvog ciklusa doslo do uklanjanja

necistoc¢a sa povrsine nanocestica TiO,, pa su postale pristupacnije za molekule boje.
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Slika 42. Promena koncentracije C/Cy boje MP u zavisnosti od vremena osvetljavanja za:
(a) PES+TiO; i (b) CPES+TiO; uzorke

PES PES+TiO, CPES+TiO,
Slika 43. Izgled PES uzoraka obradenih nanocesticama TiO, nakon 4 ciklusa osvetljavanja

9.3.1.7. Antibakterijska svojstva PES i CPES tkanina obradenih nanocesticama TiO,

U cilju ispitivanja antibakterijskih svojstava PES i1 CPES tkanina obradenih
nanocesticama TiO, koris¢ena je indikatorska bakterija E. coli (ATCC 25922). Rezultati
antibakterijskog testa su pokazali da uzorci PES+TiO, i CPES+TiO; ne poseduju zeljena
antibakterijska svojstva.

Nedovoljna antibakterijska aktivnost nanocestica TiO, iz koloidnog rastvora I je
najverovatnije posledica pretezno amorfne strukture nanocestica (Slika 30) pa se javila
potreba za modifikovanjem nanocestica TiO; u smislu poveéanja kristalini¢nosti, a time 1

efikasnosti procesa razdvajanja naelektrisanja.
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9.3.2. PES tekstilni materijal obraden nanocesticama TiO; (koloid IT)

9.3.2.1. Morfoloska svojstva PES viakana modifikovanih RF plazmom, alginatom i

poliakrilnom kiselinom

Promena morfoloskih svojstava PES vlakana nastala kao posledica modifikovanja RF
plazmom, alginatom 1 poliakrilnom kiselinom prac¢ena je SEM analizom. O dejstvu korone
na PES vlakno diskutovano je u poglavlju 9.3.1.1. Na Slici 44 su prikazane SEM
mikrofotografije vlakana obradenih vazdu$nom (AIRPES), kiseoni¢nom (O,PES) i
argonskom RF plazmom (ArPES). PovrSina AIRPES vlakna (Slika 44a) je znatno
hrapavija u odnosu na povrSinu neobradenog PES vlakna (Slika 35a). Dejstvom plazme
doslo je do nagrizanja povrSinskog sloja vlakna usled Cega su nastale duboke brazde i vece
izbocine. Ove neravnomernosti utiu na povecanje reljefnosti povrsine (Wong et al, 2000;
Yang et al., 2009; Zhang et al., 2009). Usled obrade kiseoni¢nom plazmom na povrsSini
vlakna nastaju tanke brazde paralelne osi vlakna (Slika 44b). Takode se moze uociti pojava
sitnih rupica i mestimi¢no rasporedenih manjih izbo¢ina na povrSini koje su rezultat
plazma nagrizanja (Wei et al., 2007). PovrSina AIRPES vlakna je znatno hrapavija u
odnosu na O,PES vlakna. Najvece promene na povrsini uocene su kod vlakna obradenog
argonskom plazmom (Slika 44c). PovrSina ArPES vlakana je izrazito izbrazdana, a
primetno je postojanje mikroSupljina i nabora. Izgled povrsine ArPES vlakna podseca na
povrsinu kore drveta.

Na osnovu mikrofotografija prikazanih na Slikama 35 i 44 moze se zakljuciti da je
povrsina PES vlakana modifikovanih koronom i plazmom znatno hrapavija u odnosu na
povrsinu PES vlakna koje nije modifikovano. Hrapavost nastaje usled nagrizanja povrSine
vlakna dejstvom plazme ili korone 1 direktno utiCe na povecanje njegove specificne
povrsine. Veca specificna povrsina je pozeljna da bi se pospesila dalja obrada PES vlakana
nanocesticama Ti0O,. Na prikazanim mikrofotografijama (Slika 35 1 Slika 44) takode se
moze uociti da je povrsina vlakna modifikovanog koronom razli¢ita od povrsine vlakana
modifikovanih plazmom. PovrSina CPES vlakna (Slika 35b) ima karakteristi¢nu grozdastu

strukturu dok je povrSina AIRPES, O,PES i1 ArPES vlakana (Slika 44) izbrazdana.
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B ————— -
" 8. Sum Univ. MS

Slika 44. SEM mikrofotografije: (a) AIRPES, (b) O,PES i (c) ArPES vlakana
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SEM  mikrofotografije PES vlakana modifikovanih poliakrilnom kiselinom
(PES+PAA) i biopolimerom alginatom (PES+alg) su prikazane na Slici 45. Kao §to se
moze videti sa Slike 45a modifikovanje PES vlakna poliakrilnom kiselinom nema
znacajnog uticaja na morfoloska svojstva povrsine. Na Slici 45b se moze uoditi da sloj
alginata prosecne debljine oko 330 nm prekriva glatku povrSinu PES vlakna Cineéi je
znatno reljefnijom. Razvijena povrSina PES vlakna obradenog alginatom kao 1 prisustvo
velikog broja karboksilnih grupa (Slika 28) pospesilo je dalje vezivanje nanocestica TiO,

(Slika 46).

(b)
Slika 45. SEM mikrofotografije: (a) PES+PAA i (b) PES+alg vlakana

73



Rezultati i diskusija

CUnive NS -

(b)
Slika 46. SEM mikrofotografije PES vlakna modifikovanog alginatom i nanocesticama
TiO, pri uveéanju: (a) x3000 i (b) x50000

9.3.2.2. Promene u hemijskom sastavu povrsine PES viakana modifikovanih koronom i RF

plazmom

Rezultati elementarne analize PES, CPES, AIRPES, O,PES i ArPES vlakna dobijeni
XPS analizom su prikazani u Tabeli 9. Dejstvom korone ili plazme na povrsini dolazi do
kidanja C-C lanaca ¢ime se atomski procenat ugljenika smanjuje. Usled kidanja lanaca
stvaraju se radikali koji reaguju sa aktivnim Cesticama plazme formirajuci nove polarne
grupe 1 time povecavaju¢i atomski procenat kiseonika. Atomski odnos O/C utvrden za
CPES vlakna je za 67 %, a za O,PES vlakna ovaj odnos je promenjen za 46 % u odnosu na

PES vlakna. Takode se moze uociti (Tabela 9) da ArPES vlakna sadrze nesto veci procenat
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kiseonika u odnosu na AIRPES vlakno. Uzrok ovakvom ponasanju lezi u €injenici da se za
obradu argonskom plazmom koristio tehnicki argon koji sadrzi tragove kiseonika 1

vazduha kao 1 u post-plazma hemijskim reakcijama sa ¢esticama iz vazduha u okruzenju.

Tabela 9. Elementarna analiza PES, CPES, AIRPES, O,PES 1 ArPES vlakana

| Uzorak \ C (atom %) | O (atom %) \ O/C (atom %) |
PES 80,6 19,4 24,1
CPES 71,3 28,7 40,2
AIRPES 78,8 21,2 26,9
O,PES 74,1 25,9 35,0
ArPES 78,0 22.0 28,2

U cilju preciznijeg odredivanja hemijskih promena na povrsini koje su rezultat obrade
koronom i plazmom uradena je dekonvolucija C;s spekra visoke rezolucije. Na Slici 47 se

mogu videti C; spektri visoke rezolucije za PES, CPES, AIRPES, O,PES i ArPES vlakna.

40

—_ —_ [\ [\ (O8]
(=) W (=) W (=)
1 1 1 1 1 1

Normalizovan intenzitet (atom %)
()]
1

S
|

290 288 286 284 282
Energija vezivanja (eV)

Slika 47. C, spektri visoke rezolucije za: PES, CPES, AIRPES, O,PES i ArPES vlakna

Dekonvolucijom Cjs spektra ustanovljeno je postojanje 3 komponente za PES vlakno
odnosno 4 komponente za CPES, AIRPES, O,PES i ArPES vlakna (Tabela 10). Pik na
285,0 eV odnosi se na ugljenikov atom u benzenovom prstenu tj. na C-C i C-H grupe, dok

pikovi na 286,6 eV i 289,1 eV poticu od ugljenika jednostruko vezanog za kiseonik (C-O) 1

75



Rezultati i diskusija

ugljenika i1z estarske O-C=0 grupe (Slika 24) (Morent et al., 2007a; Morent et al., 2007b;
Amoe et al., 2009). Pik na 288,3 eV koji se javlja kod CPES, AIRPES, O,PES i ArPES
vlakana odgovara slobodnoj karbonilnoj grupi C=0. Za sve modifikovane uzorke je
karakteristi¢an pad sadrzaja C-C grupe nastao usled kidanja polimernog lanca. Smanjenje
sadrzaja O-C=0 grupe se vezuje za pojavu nove karbonilne C=0 grupe. Postojanje veceg
broja polarnih funkcionalnih grupa uti¢e na povecanje hidrofilnosti vlakna ¢ime vlakno

postaje pristupacnije za bolje vezivanje nanocestica TiO;.

Tabela 10. Normalizovani intenziteti pikova u Cis spektru posle izvrSene dekonvolucije
za: PES, CPES, O,PES, AIRPES i ArPES vlakna

Uzorak C-C C-0 C=0 0-C=0
285,0 eV 286,6 eV 288.3 eV 289.1 eV
PES 77,4 13,1 0,00 9,51
CPES 58,2 16,2 17,6 7,90
AIRPES 72,0 15,0 7,45 5,71
O,PES 63,6 21,0 8,30 7,07
ArPES 70,4 14,2 10,3 5,10

9.3.2.3. Promene u hemijskom sastavu povrsine PES, CPES, AIRPES, O,PES i ArPES

viakana obradenih nanocesticama TiO,

Da bi ispitali prisustvo Ti na povrsini nemodifikovanih 1 prethodno modifikovanih PES
vlakana obradenih nanocesticama TiO, uradena je EDX analiza. Na Slici 48 a-e su
prikazani EDX spektri za: PES, CPES, AIRPES, O,PES i ArPES vlakna obradena
nanocesticama TiO, (PES+TiO,, CPES+TiO,, AIRPES+TiO,, O,PES+TiO, i
ArPES+Ti0;). U svakom EDX spektru se mogu uociti pikovi na 0,5, 4,5 1 5 keV koji
ukazuju na prisustvo Ti na povrSini vlakana. lako je prisustvo nanocestica TiO, na PES
vlaknu modifikovanom alginatom i nanocesticama TiO, (PES+alg+TiO,) ve¢ dokazano
SEM analizom (Slika 46) uradena je 1 analiza u EDX modu. U spektru prikazanom na Slici
48f jasno se mogu videti pikovi koji poticu od prisustva Ti. Da su nanocestice TiO,
prisutne na povrsini vlakna modifikovanog poliakrilnom kiselinom (PES+PAA+TiO,)

dokazuje EDX spektar prikazan na Slici 48g.
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Slika 48. SEM mikrofotografije delova vlakana na kojima je izmeren EDX spektar: (a)
PES+Ti0O,, (b) CPES+TiO,, (¢) AIRPES+TiO,, (d) O,PES+TiO,, (¢) ArPES+TiO,, (f)
PES+alg+TiO; 1 (g) PES+PAA+Ti0; vlakana
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Za PES+TiO,, CPES+TiO,, AIRPES+TiO,, O,PES+TiO, i ArPES+TiO, uzorke
uradena je uporedo i XPS analiza. Rezultati elementarne XPS analize PES vlakana
modifikovanih koronom ili plazmom i obradenih nanocesticama TiO, su prikazani u Tabeli
11. Oc¢igledno je da vlakna obradena koronom ili plazmom sadrze 5-7 puta vecu koli¢inu
nanoCestica TiO, na svojoj povrSini. Zahvaljuju¢i morfoloskim (povecanje specificne
povrsine) 1 hemijskim promenama (uvodenje novih polarnih grupa) povrSine PES vlakana
usled obrade koronom ili plazmom omoguceno je bolje vezivanje nanocestica TiO, (Qi et
al., 2007). Ukoliko se uporede rezultati XPS analize dobijeni za PES i CPES vlakna
obradena koloidnim rastvorom I (Tabela 5) sa istim rezultatima za PES i CPES vlakna
obradena kolidnim rastvorom II moze se zakljuciti da se nanocestice TiO, koloidnog
rastvora I znatno bolje vezuju od nanocestica iz koloidnog rastvora II. Zahvaljujuci
amorfnoj strukturi 1 postojanju defekata, nanocestice TiO, koloidnog rastvora I se lakse

vezuju za povrsinu vlakna nego izuzetno kristalne cestice koloidnog rastvora II.

Tabela 11. Elementarna analiza PES+Ti0O,, CPES+Ti0,, AIRPES+Ti0,, O,PES+TiO; 1

ArPES+TiO, vlakana
| Uzorak \ Cys (atom %) \ O, (atom %) \ Ti (atom %) |
PES+Ti0O, 78,99 19,67 1,34
CPES+TiO, 66,43 26,34 7,23
AIRPES+TiO, 60,51 30,58 8,91
O,PES+Ti0, 59,03 31,84 9,12
ArPES+TiO, 56,75 37,13 6,12

Na Slici 49 je prikazan XPS Ti,, spektar visoke rezolucije za PES+TiO,, CPES+TiO,,
AIRPES+TiO,, O,PES+TiO; i ArPES+TiO, vlakna. Jasno izrazeni pikovi na 464,2 1 458,6
eV odgovaraju Tixyin 1 Tizp3n spinovima elektrona. Ojs spektar visoke rezolucije je
prikazan na Slici 50. Dekonvolucijom O spektra utvrdeno je postojanje 3 komponente
(Tabela 12). Pikovi na 529,8, 531,6 1 532,9 eV odgovaraju kiseoniku vezanom za titan
(Ti0O,), kiseoniku dvostruko vezanom za ugljenik (C=0) i kiseoniku jednostruko vezanom
za ugljenik (C-O). Postojanje pika na 529,8 eV jasno dokazuje prisustvo nanocestica TiO,

na povrsini vlakna.
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3.0 S
7% [— O,PES+TiO,
] AIRPES+TiO,
204 T CPES+TIOZ
| I — ArPES+TiO,
s —— PES+TIO,

Normalizovan intenzitet (atom%)

T
464 462 460 458

Energija vezivanja (eV)

T
456

Slika 49. Ti,, spektar visoke rezolucije za: PES+TiO,, CPES+TiO,, AIRPES+TiO,,

O,PES+Ti10, 1 ArPES+Ti0, vlakna
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Slika 50. Oy spektar visoke rezolucije za: PES+Ti0,, CPES+Ti0,, AIRPES+Ti0,,

O,PES+Ti0, 1 ArPES+Ti0, vlakna
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Tabele 12. Normalizovani intenzitet pikova na Oy, spektru posle izvrSene dekonvolucije
za: PES+Ti0O,, CPES+Ti0,, AIRPES+Ti0,, O,PES+TiO, 1 ArPES+Ti0, vlakna

Uzorak TiO, 0-C 0=C
529,8 eV 531,6 eV 532,9 eV
PES+TiO, 18,5 44,5 36,9
CPES+TiO, 66,5 23,7 9,8
AIRPES+TiO, 76,2 18,8 5,0
0,PES+Ti0, 70,4 15,8 13,8
ArPES+TiO, 42,0 22,2 35,8

Ukupan sadrZaj TiO; u uzorcima PES tkanine obradene nanoc¢esticama Ti0O, odreden je
AAS metodom (Tabela 13). Ve¢i sadrzaj nanocestica TiO, na prethodno aktiviranim
vlaknima ukazuju na pozitivan doprinos modifikovanja vlakana u daljem vezivanju
nanocestica Ti0O,. Prethodna aktivacija vlakna koronom ili plazmom je prvenstveno uticala
na povecanje specificne povrsine vlakana 1 sadrzaja polarnih grupa §to je prouzrokovalo
povecanje hidrofilnosti modifikovanih vlakana 1 olakSalo dalje vezivanje nanocestica TiO,.
Modifikovanjem PES vlakana biopolimerom alginatom i poliakrilnom kiselinom na
povrsinu su uvedene karboksilne grupe (Slika 28 i 29) koje postaju novi centri vezivanja

nanocestica TiO,.

Tabela 13. Sadrzaj titana u PES tkaninama obradenim nanocesticama TiO,

| Uzorak | TiO,, % |
PES+TiO, 1,53
CPES+TiO, 1,60
AIRPES+TiO, 2,42
O,PES+TiO, 2,55
ArPES+TiO, 1,80
PES+alg+TiO, 2,12
PES+PAA+TiO, 2,08

9.3.2.4. Antibakterijska svojstva PES tkanina obradenih nanocesticama TiO;

Antibakterijska svojstva PES tkanina obradenih nanocesticama TiO, ispitana su prema
indikatorskoj Gram-negativnoj bakteriji E.coli. Vrednosti procenta bakterijske redukcije za
tkanine modifikovane koronom, plazmom, alginatom i1 PAA, a potom obradene
nanocesticama TiO, su date u Tabeli 14. Rastojanje UV lampe od uzoraka je podeseno
tako da UV svetlost ne ubija bakterije. Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 14 moze se

zakljuciti da jedino uzorak PES+TiO; nije pokazao zadovoljavaju¢a antibakterijska
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svojstva. Ocigledno je da koli¢ina nanocestica TiO, deponovanih na ovom uzorku nije
dovoljna da bi obezbedila potrebnu antibakterijsku aktivnost. Uzorci CPES+TiO,,
AIRPES+TiO,, O,PES+TiO,, ArPES+TiO, i PES+alg+TiO, obezbeduju maksimum
bakterijske redukcije. Nesto losija antibakterijska svojstva je pokazao PES+PAA+TiO,
uzorak. Tako je sadrzaj TiO, odreden AAS analizom za PES+PAA+TiO, uzorak veci u
odnosu na CPES+TiO,, PES+PAA+TiO, uzorak ne obezbeduje maksimum bakterijske
redukcije. Antibakterijska svojstva tkanine odreduju nanocestice koje se nalaze na povrsini
vlakana jer su one sposobne da stupe u kontakt sa bakterijama iz okolne sredine. Kako
AAS analiza prikazuje ukupan sadrzaj nanocCestica na tkanini pretpostavlja se da su
nanocestice TiO, kod PES+PAA tkanine ve¢im delom rasporedene u unutraSnjosti pa je

zbog toga 1 njihova antibakterijska aktivnost manja.

Tabela 14. Antibakterijska svojstva PES tkanina obradenih nanocesticama TiO,

Pocetni broj kolonija Broj kolonija
Uzorak bakterije E. coli bakterije E. coli na R, %
(CFU) uzorku (CFU)
3
PES+TiO, 1,3x10 91,3
5
PES . 1.8x10° 1,4x10
CPES+TiO, <10 99,9
5
PES . 3.9%10° 1,2x10
AIRPES+TiO, <10 99,9
7
PES . 4.2%x10° 9,0x10
O,PES+TiO, <10 99,9
5
PES . 3.6%10° 1,2x10
ArPES+TiO, <10 99,9
3
PES . ‘ 5.7%10° 1,3X102
PES+alginat+TiO, 1,6x10 99,9
3
PES ‘ 3.5%10° 1,9><103
PES+PAA+TiO, 1,6x10 99,4

U cilju ispitivanja postojanosti obrade na pranje odredena su antibakterijska svojstva
tkanina nakon 5 ciklusa pranja (Tabela 15). CPES+TiO,, AIRPES+TiO,, O,PES+TiO; 1
PES+alg+TiO, tkanine su pokazale maksimum bakterijske redukcije i nakon 5 ciklusa
pranja. Izmereni procenat bakterijske redukcije posle pranja je nesto nizi za ArPES+TiO,
uzorak ali se i dalje moze smatrati da tkanina pokazuje odli¢na antibakterijska svojstva.

Iako je opSte misSljenje da se nanocCestice TiO, elektrostatickim silama vezuju za

negativno naelektrisano vlakno (Bozzi et al., 2005; Qi et al., 2007) izuzetno dobra
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postojanost nanoCestica na vlaknu moze da ukazuje i na mogucnost uspostavljanja

kovalentne hemijske veze (Liuxue et al., 2006; Xu et al., 2006; Uddin et al., 2007).

Tabela 15. Antibakterijska svojstva PES tkanina obradenih nanoc¢esticama

Ti0, posle pranja
Pocetni broj kolonija Broj kolonija
Uzorak bakterije E. coli bakterije E. coli na R, %
(CFU) uzorku (CFU)
PES 1.9%10° 1,1x10°
CPES+TiO; ’ 65 99,9
3
PES . 5.6%10° 1,0x10
AIRPES+TiO, 50 99,9
3
PES . 2.6x10° 1,2x10
OzPES+T102 <10 99,9
7
PES . 6.5%10° 1,9X102
ArPES+TiO, 3,6x10 98,1
3
PES . ‘ 7.5%10° 1,1><102
PES+alginat+TiO, 2,0x10 99.8

9.3.2.5. Efikasnost UV zastite PES uzoraka obradenih nanocesticama TiO;

Za ocenu sposobnosti UV zastite tkanina obradenih nanocesticama TiO, izmeren je
procenat propustanja (transmisije) UV zraka (280-400 nm) kroz tkaninu. Dobijene krive
transmisije za ispitivane tkanine su prikazane na Slici 51. Kao $to je o¢ekivano prisustvo
nanocestica TiO; na povrSini tkanine utiCe na smanjenje propustanja UV zraka. Na osnovu
krivih transmisije prikazanih na Slici 51 se moze zakljuciti da su uzorci prethodno
modifikovani plazmom pokazali znatno manji procenat propustenja UV zraka u odnosu na
uzorak koji pre obrade nanocesticama TiO, nije modifikovan. Takode se uocava da se
vrednosti krivih trnsmisije za CPES+TiO,, AIRPES+TiO,, O,PES+TiO,, ArPES+TiO; 1
PES+alg+TiO, uzorke najmanje razlikuju u oblasti talasnih duzina izmedu 350 1 370 nm
dok razlike postaju uocljive izmedu 380 1 400 nm.

Na Slici 52 se moze uociti da su svi modifikovani uzorci obradeni nanocesticama TiO,
pokazali odli¢nu postojanost obrade tj. njihova sposobnost blokiranja UV zraka je zadrzana

1 nakon pranja $to ukazuje da su se nanocestice TiO, efikasno vezale za povrSinu vlakana.
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Slika 51. Krive transmisije za PES tkanine obradene nanocesticama TiO;
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Slika 52. Krive transmisije za PES tkanine obradene nanocesticama
TiO, posle pranja
Efikasnost UV zastite tkanina je kvantitativno ocenjena preko UPF vrednosti. U Tabeli
16 su prikazane UPF vrednosti PES, PES+TiO,, CPES+TiO,, AIRPES+TiO,,
O,PES+Ti0,, ArPES+Ti0,, PES+alg+TiO, i PES+PAA+TiO; uzoraka. Imaju¢i u vidu da
je minimalna UPF vrednost preporucena za tekstilne materijale 40 moze se zakljuciti da

PES tkanina pruza potrebnu, ali ne i maksimalnu UV zastitu. Modifikovanje PES tkanine
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alginatom ne uti¢e na postojecu UPF vrednost dok modifikovanje poliakrilnom kiselinom
povecava UPF vrednost PES tkanine za 21,5 %. Medutim, obrada nanocesticama TiO,
znatno uti¢e na porast UPF vrednosti do makismalnog nivoa UV zastite (50+). Znacajno
ve¢a UPF vrednost je izmerena kod uzoraka CPES+TiO,, AIRPES+TiO,, O,PES+TiO,,
ArPES+Ti0,, PES+alg+TiO; i PES+PAA+TiO, potvrduju¢i da prethodno modifikovanje
tekstilnog materijala bitno utice na koli¢inu vezanih nanocestica TiO,. Ukoliko se za
povrsinu tekstilnog materijala veZe viSe nanocestica TiO, apsorbovace se 1 veci procenat
UV zracenja ¢ime se obezbeduje bolja UV zastita. Nesto bolju UV zaStitu pruzaju uzorci

modifikovani polimerima u odnosu na uzorke modifikovane plazmom.

Tabela 16. Efikasnost UV zastite PES tkanina obradenih nanoc¢esticama TiO,

| Uzorak \ Srednja UPF vrednost \ Nivo UV zastite |
PES 43,0 40
PES+alg 42 40
PES+PAA 54,8 50
PES+TiO, 91,6 50+
CPES+TiO, 112,6 50+
AIRPES+TiO, 112,3 50+
0,PES+Ti0, 111,3 50+
ArPES+TiO, 105,9 50+
PES+alg+TiO, 119,8 50+
PES+PAA+TiO, 1335 50+

Rezultati UPF vrednosti izmereni posle pranja su prikazani u Tabeli 17. Najve¢i pad
UPF vrednosti (28 %) je uocen kod PES+TiO; uzorka dok se UPF vrednost PES+alg+TiO,
uzorka posle pranja smanjila za samo 7 %. Kod CPES+TiO,, AIRPES+TiO,, O,PES+TiO,
1 ArPES+TiO; uzoraka je u proseku za 10 % smanjena UPF vrednost posle pranja. lako je

doslo do promene UPF vrednosti zadrZan je makismalni nivo UV zastite.

Tabela 17. Efikasnost UV zastite PES tkanina obradenih nanoc¢esticama

Ti10; posle pranja
| Uzorak | Srednja UPF vrednost | Nivo UV zatite
PES+TiO, 66,2 50
CPES+TiO, 101,8 50+
AIRPES+TiO; 97,4 50+
O,PES+TiO, 98,2 50+
ArPES+TiO, 95,6 50+
PES+alg+TiO, 111,6 50+
PES+PAA+TiO, 127,7 50+
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9.3.2.6. Sposobnost samociscenja PES tkanina obradenih nanocesticama TiO,

Da bi se ispitala sposobnost samocis¢enja PES tkanina obradenih nanocesticam TiO»
na tkaninu je naneto zaprljanje od soka od borovnice i prac¢ena je fotodegradacija u
vremenu od 24 h. Uzorci PES tkanina na koje je naneto zaprljanje od soka od borovnice su
snimljeni pre (0 h) 1 posle (24 h) osvetljavanja UV lampom koja simulira sun¢evo zracenje
(Slika 53). Odmah se moze uociti da je kod neobradenog PES uzorka i PES+TiO, uzorka
oblik zaprljanja mnogo viSe definisan u odnosu na uzorke koji su pre obrade
nanocesticama TiO, modifikovani koronom ili plazmom. Uzorci prethodno modifikovani
koronom ili plazmom su zahvaljuju¢i uvodenju polarnih grupa postali hidrofilni uzrokujuci
trenutno razlivanje soka na tkanini. Kao Sto se moze videti sa Slike 53 osvetljavanje
neobradenog PES uzorka nije imalo uticaj na degradaciju zaprljanja od borovnice.
Osvetljavanje u vremenu od 24 h PES+TiO, uzorka je dovelo do promene obojenja
zaprljanja ali ne i do njegove fotodegradacije. Slicno ponasanje je uoceno i1 kod
PES+alg+TiO, i PES+PAA+TiO, uzoraka. Na CPES+TiO,, AIRPES+TiO,, O,PES+TiO, i
ArPES+TiO; uzorcima je nakon osvetljavanja doSlo do obezbojavanja zaprljanja. Do
slicnih zapaZanja za razlicite tekstilne materijale su dosle i druge istrazivackie grupe (Bozi

et al., 2005; Yuranova et al., 2007; Mejia et al., 2009).

0h 24 h
PES PES
PES+TiO, PES+TiO,
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CPES+Ti0,

AIRPES+TiO, AIRPES+TiO,

CPES+Ti0O,

=%

0,PES+TiO,

O,PES+T10,

ArPES+TiO, ArPES+Ti0O,
Slika 53. Efekat samociS¢enja: zaprljanje od soka od borovnice na neobradenoj PES
tkanini i PES tkaninama obradenim nanocesticama TiO; pre (0 h) i posle (24 h)
osvetljavanja UV lampom

Razlika u obojenju zaprljanja od soka od borovnice na obradenom PES uzorku i na
uzorcima obradenim nanocesticama TiO, izrazena je preko AE*, AL*, Aa* i Ab* vrednosti
(Tabela 18). Odmah nakon nanoS$enja zaprljanja moze se uociti razlika u obojenju izmedu
uzoraka obradenih nanocesticama TiO; i neobradenog PES uzorka. Vizuelno zapazanje je
potvrdeno izmerenim vrednostima razlike u obojenju AE* koje pokazuju da kod PES+TiO,
uzorka nije doSlo do uklanjanja zaprljanja. Znatno veca AL* vrednost je izmerena kod

CPES+TiO,, AIRPES+TiO,, O,PES+TiO, i ArPES+TiO, wuzoraka nakon 24 h
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osvetljavanja. Drugim re€ima zaprljanje od soka od borovnice je na ovim uzorcima postalo

svetlije u odnosu na zaprljanje na PES uzorku tj. doslo je do njegove fotodegradacije.

Tabela 18. Promena obojenja zaprljanja od soka od borovnice na PES+Ti0,, CPES+Ti0,,
AIRPES+TiO,, O,PES+TiO, i ArPES+TiO, tkaninama nakon 24 h osvetljavanja

Vreme,

h Uzorak AE* | AL* Aa* | Ab* Opis

Tamnije, manje
crveno, plavlje
Svetlije, manje crveno,
manje plavo
Tamnije, manje
crveno, manje plavo
Svetlije, manje crveno,
manje plavo
Svetlije, manje crveno,
manje plavo
Tamnije, manje
crveno, plavlje
Svetlije, manje crveno,
manje plavo
Svetlije, manje crveno,

PES+TiO, 12,10 | -6,24 | -10,36 | -0,54

CPES+Ti0, 10,42 | -7,28 | -7,42 | 0,59

0 AIRPES+TiO, | 5,65 | -1,00 | -4,54 | 3,23

O,PES+Ti0; 4,29 1,86 | -3,48 | 1,68

ArPES+TiO; 5,80 1,84 | -4,66 | 2,91

PES+TiO, 21,51 | -0,61 | -10,61 | 18,70

CPES+TiO, 17,41 | 3,05 | -11,40 | 12,81

AIRPES+TiO, | 8,41 507 | -6,46 | 1,82

24 Zuto
) Svetlije, manje crveno,

O,PES+TiO, 548 | 3,20 | -3,95 | 2,05 suto
) Svetlije, manje crveno,

ArPES+TiO, 790 | 5,17 | -5,93 | 0,71 suto

9.3.2.7. Fotokataliticka aktivnost nanocestica TiO, deponovanih na PES tkaninama u

vodenom rastvoru boje metilensko plavo

Fotokataliticka aktivnost nanocestica TiO, deponovanih na PES tkanine je ispitana i u
vodenom rastvoru boje metilensko plavo (MP). Uradena su tri ciklusa osvetljavanja.
Zavisnost promene koncentracije od vremena osvetljavanja za sva tri ciklusa prikazana je
na Slici 54. Fotografije PES uzoraka snimljene nakon treceg ciklusa osvetljavanja su
prikazane na Slici 55. Ispitivanjem ponasanja neobradene PES tkanine u rastvoru boje MP
nije uocena znacajna promena koncentracije boje. Uzorak PES tkanine na kraju ciklusa
postaje plavo obojen tako da se mali pad koncentracije boje koji je uocen na pocetku
osvetljavanja pripisuje sorpciji boje na tkanini (Slika 55). Potpuna fotodegradacija boje

nije uocena kod PES+TiO, uzorka. Na Slici 54 se moze videti da je doSlo do znacajnog
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obezbojavanja rastvora MP, ali ne i do obezbojavanja PES+TiO, uzorka. Nakon prvog
ciklusa uzorak postaje plavo obojen $to govori da je i ovde doslo do pojave sorpcije boje
na tkanini. U drugom i tre¢em ciklusu osvetljavanja ovaj uzorak je pokazao bolju
sposobnost degradacije boje u rastvoru ali i dalje ne pokazuje sposobnost degradacije boje
koja se adsorbovala na tkanini (Slika 54 i 55). Potpuno obezbojavanje rastvora boje MP je
uoceno nakon 24 h kod svih uzoraka koji su pre obrade nanocesticma modifikovani
koronom, plazmom, alginatom ili PAA (Slika 54). Ovi uzorci su nakon svakog ciklusa
zadrzali belu boju Sto ukazuje da je doslo do potpune fotodegradacije boje (Slika 55).
Ovim se jo$ jednom dokazuje pozitivan uticaj prethodnog modifikovanja povrSine u cilju
boljeg vezivanja nanocCestica TiO,. Veca koli¢ina nanocestica na povrSini tkanine
obezbeduje bolju fotokataliticku aktivnost. Kao $to je uoceno kod PES+TiO; uzorka i kod
CPES+TiO,, AIRPES+TiO,,  O,PES+TiO,, ArPES+TiO,, PES+alg+TiO, i
PES+PAA+TiO, uzoraka je doslo do porasta fotokataliticke sposobnosti u drugom i tre¢em
ciklusu osvetljavanja (Uddin et. al., 2007). Smatra se da u toku prvog ciklusa osvetljavanja
dolazi do uklanjanja necisto¢a sa nanocestica pa je u svakom sledeCem ciklusu
fotokataliticka aktivnost nanocestica TiO, usmerena samo na molekule boje. Kao Sto se
moze videti na Slici 54, kod CPES+TiO,, AIRPES+TiO; i O,PES+TiO, uzoraka je uoceno

potpuno obezbojavanje rastvora MP nakon samo 8 h osvetljavanja (tre¢i ciklus).
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Slika 54. Zavisnost C/Cy od vremena osvetljavanja za: (a) PES+TiO;, (b) CPES+TiO, (¢)

AIRPES+TiO,, (d) O,PES+Ti0O,, (e) ArPES+Ti0,, (f) PES+alg+TiO; 1 (g)
PES+PAA+TiO, tkanine

PES AIRPES+Ti0O,

O,PES+Ti10, ArPES+Ti0, PES+alg+TiO, PES+PAA+TiO,
Slika 55. Izgled PES tkanina obradenih nanocesticama TiO, nakon tri ciklusa osvetljavanja

92



Rezultati i diskusija

9.3.3. PES tekstilni materijal obraden nanocesticama TiO; (koloid II) i srebra

Kombinovana obrada PES tkanina nanocesticama TiO, i srebra je imala za cilj da se
istovremeno iskoriste antimikrobna svojstva nanocestica srebra 1 fotokataliticka aktivnost
nanocestica TiO,. Za ovu svrhu je koriS¢en koloidni rastvor nanoCestica srebra srednje
dimenzije Cestica 10 nm koji je sintetisan bez prisustva stabilizatora i koloidni rastvor II
nanocestica TiO,. Ispitan je uticaj koncentracije koloidnog rastvora srebra (10 i 50 mg/l)

kao 1 redosled obrada nanoc¢esticama srebra 1 TiO, na efikasnost obrade PES tkanina.

9.3.3.1. Morfoloska svojstva PES vilakana obradenih nanocesticama TiO, i srebra

Promene u morfologiji povrSine PES vlakana obradenih nanoCesticama srebra
koncentracije 10 1 50 mg/l, a potom nanocesticama TiO, (PES+Agl0+TiO,,
PES+Ag50+TiO,) kao 1 vlakna obradenih obrnutim redosledom (PES+TiO,+AglO0,
PES+TiO,+Ag50) su prikazane na Slici 56. Na povrSini PES+Agl0+TiO; i
PES+TiO,+Agl0 vlakana se moze uociti nekoliko nepravilno rasporedenih aglomerata
nanocestica (Slika 56a i 56b). Na SEM mikrofotografijama prikazanim na Slici 56¢ i 56d
jasno se moZze uociti znatno veci broj ravnomerno rasporedenih nanocestica na povrsini
PES+Ag50+TiO, 1 PES+TiO,+Ag50 vlakana. Na osnovu prikazanih mikrofotografija
moze se zakljuciti da porast koncentracije koloidnog rastvora srebra znatno utie na

koli¢inu deponovanih nanocestica.
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(d)
Slika 56. SEM mikrofotografije: (a) PES+Ag10+TiO,, (b) PES+TiO,+Ag10, (¢)
PES+Ag50+TiO; 1 (d) PES+TiO,+Ag50 vlakana
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9.3.3.2. Promene u hemijskom sastavu povrsine PES vilakana obradenih nanocesticama

TiO; i srebra

U cilju ispitivanja promena u hemijskom sastavu povrSine nastale usled obrade
nanoCesticama TiO; 1 srebra uradena je AAS analiza (Tabela 19). Kod uzoraka obradenih
rastvorom srebra koncentracije 50 mg/l izmeren je 6 puta veci sarZaj srebra u odnosu na
uzorke obradene koloidnim rastvorom srebra koncentracije 10 mg/l. Kod uzoraka
obradenih nanocesticama srebra, a zatim nanocesticama TiO, izmeren je duplo manji
sadrzaj srebra u odnosu na uzorke obradene obrnutim redosledom. Isto zapazanje je
uoceno za obe koncentracije koloida srebra. Takode je utvrdeno da sadrzaj TiO, zavisi od
koncentracije koloidnog rastvora srebra kao i od redosleda obrada. Sadrzaj TiO; je za 25 %
veéi kod uzoraka koji su nakon obrade nanocesticama srebra (10 ili 50 mg/l) obradeni
nanocesticama TiO,. Ovo se moze objasniti ve¢im afinitetom nanocestice TiO, prema
nanocesticama srebra deponovanim na PES tkanini nego prema povrsini PES vlakna. Veéi
sadrzaj TiO, (20 %) je izmeren na uzorcima koji su obradeni vecom koncentracijom

koloidnog rastvora srebra nezavisno od redosleda obrade.

Tabela 19. Sadrzaj srebra i TiO, odreden AAS analizom

| Uzorak \ Ag, ng/g \ TiO,, mg/g |
PES+Agl10+TiO; 3.4 23,2
PES+TiO,+Agl0 6,8 17,4
PES+Ag50+TiO, 18,5 29,5
PES+Ti02+Ag50 394 21,7

9.3.3.3. Promena obojenja PES tkanina obradenih nanocesticama TiO; i srebra

Dosada$nja istrazivanja su pokazala da obrada PES tkanina nanocesticama srebra
dovodi do promene obojenja tkanine (Radeti¢ et al., 2008; Lazi¢, 2010). Promena obojenja
PES tkanine nastala nakon nanoSenja nanocestica srebra i TiO; je pradena merenjem
refleksije u intervalu talasnih duzina od 400 do 700 nm. Krive refleksije za ispitivane
uzorke su prikazane na Slici 57. Najveca vrednost refleksije je izmerena za PES tkaninu.
Obrada nanocesticama TiO; utice na obojenje tkanine samo u intervalu talasnih duZina od
400 do 525 nm dok nanosenje nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l pomera refleksiju
ka nizim vrednostima u odnosu na PES i PES+TiO, tkanine. Vrednosti refleksije za

PES+Ag10+TiO, 1 PES+Ti0,+Ag10 uzorke su manje od vrednosti refleksije za PES+TiO,
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uzorak ali ve¢e u odnosu na vrednost refleksije PES+Ag10 uzorka. Prisustvo nanocestica
TiO; na tkanini uti¢e na pomeranje refleksije ka ve¢im vrednostima pri ¢emu se delimi¢no
umanjuje negativan uticaj koji nanocestice srebra iz koloidnog rastvora koncentracije 10
mg/l imaju na refleksiju tkanine. NanocCestice srebra koncentracije 50 mg/l znatno
smanjuju refleksiju PES tkanine. Vecéa vrednost refleksije je izmerena za PES+Ag50+Ti0O,
1 PES+TiO,+Ag50 uzorke u odnosu na PES+Ag50 uzorak. Uzorci obradeni prvo
nanocesticama srebra (10 ili 50 mg/l), a potom nanocesticama TiO, su pokazali veci
intenzitet refleksije u odnosu na uzorke obradene suprotnim redoslednom. Manja refleksija
izmerena kod uzoraka obradenih nanocesticama srebra koncentracije 50 mg/l u odnosu na
refleksiju uzoraka obradenih nanocesticama srebra koncentracije 10 mg/l je posledica
veceg sadrzaja nanocCestica srebra na povrsini PES tkanine (Slika 56, Tabela 19). Na Slici
57 se moze uociti da je kod uzoraka obradenih koloidnim rastvorom nanocestica srebra
koncentracije 50 mg/l, a posebno kod PES+Ag50 uzorka, doslo do promene oblika krivih
refleksije u odnosu na PES, PES+TiO,, PES+Agl10, PES+Agl0+TiO, i PES+TiO,+Agl0
uzorke. Promene oblika krivih refleksije su posebno izrazene u oblasti visokih energija 1
posledica su prisustva trake povrSinskog plazmona nanocestica srebra. Pomeranje polozaja
trake povrSinskog plazmona ka veéim talasnim duzinama (415 nm) u odnosu na njen
polozaj u pocetnom koloidnom rastvoru neaglomerisanih cestica (380 nm) (Slika 34),
moze se pripisati vecoj dielektricnoj konstanti sredine koja okruzuje Cesticu, izazvanoj

aglomeracijom nanodestica srebra na povrsini tkanine (Saponji¢ et al., 2003).
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Slika 57. Krive refleksije za PES tkanine obradene nanocesticama srebra i TiO,
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Promena obojenja PES takanina nastala kao posledica obrade nanocesticama TiO, 1
srebra je pratena i preko CIE L™ a’ b koordinata boje. Razlike u obojenju uzoraka
obradenih nanocesticama srebra i/ili TiO, u odnosu na PES tkaninu prikazane su u Tabeli
20. Uzorak obraden nanoc¢esticama TiO, postaje zeleniji i Zut, a njegova svetlina odgovara
svetlini PES wuzorka. Nakon obrade nanocCesticama srebra iz koloidnog rastvora
koncentracije 10 mg/l uzorak postaje tamniji 1 Zu¢i dok je neSto manja promena obojenja i
svetline uocena kod uzoraka obradenih nanocesticama srebra (10 mg/l) 1 TiO,. Najveca
promena u obojenju tkanine je uocena nakon obrade nanocesticama srebra iz koloidnog
rastvora koncentracije 50 mg/l (AE'=10,7). U skladu sa tim i uzorci obradeni
nanoCesticama srebra (50 mg/l) 1 nanocesticama TiO, su tamniji u odnosu na neobradeni
uzorak i1 uzorke obradene nanocesticama TiO; i srebra (10 mg/l). Rezultati prikazani u
Tabeli 20 takode ukazuju da je razlika u obojenju i svetlini manja kod uzoraka obradenih
nanoCesticama srebra (50 ili 10 mg/l), a potom nanocesticama TiO;
(AE'(PES+Agl0+TiO,)=1,11; AE"(PES+Ag50+Ti02)=4,74) u odnosu na uzorke obradene
suprotnim redosledom (AE"(PES+TiO,+Ag10)=2,05; AE"(PES+TiO,+Ag50)=7,38).

Tabela 20. Promena obojenja PES tkanina obradenih nanocesticama TiO, i srebra

|  Uzorak | AE" | AL* | Aa* | Ab* | Opis |
PES+TiO, 2,30 | -0,01 | -0,51 | 2,24 Zelenije, Zuto
PES+Agl0 2,35 -1,35 0,01 1,93 Tamnije, Zuto

PES+Agl10+TiO, | 1,11 -0,52 | -0,17 | 0,97 Tamnije, zelenije, Zuto
PES+TiO,+Agl0 | 2,05 -0,72 | -0,12 | 1,92 Tamnije, zelenije, zuto
PES+Ag50 10,7 -4,70 0,15 | 9,57 | Tamnije, manje zeleno, zuto
PES+Ag50+TiO, | 4,78 -2,54 1,28 | 3,84 | Tamnije, manje zeleno, zuto
PES+TiO,+Ag50 | 7,38 -4,83 0,42 | 5,57 | Tamnije, manje zeleno, Zuto

9.3.3.4. Antimikrobna svojstva PES tkanina obradenih nanocesticama TiO, i srebra

Antimikrobna efikasnost PES tkanina obradenih koloidnim rastvorom srebra (10 1 50
mg/l) 1 TiO; je ispitana prema Gram-negativnoj bakteriji E. coli, Gram-pozitivnoj bakteriji
S. aureus 1 kvascu C. albicans. U Tabeli 21 su prikazani rezultati ispitivanja antimikrobnih
svojstava PES uzoraka obradenih koloidnim rastvorom srebra 10 mg/l i nanocesticama

Ti0O, u zavisnosti od redosleda obrada.
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Tabela 21. Antimikrobna svojstva PES tkanina obradenih nanocesticama srebra iz
koloidnog rastvora koncentracije 10 mg/l i TiO,

Pocetni broj . .
. Broj kolonija
. . kolonija . . R,
Uzorak Mikroorganizam . . mikroorganizma |
mikroorganizma na uzorku (CFU) Z)
(CFU)

3
PES+Agl0+TiO, E coli 7,4x10 63,0

: 3

PES 1.8%10° 1,8x10

PES+TiO,+Agl0 ’ <10 99,9

3

PES ' 3.9x10° 1,3X105
PES+Agl0+TiO, S aureus 1,2x10 7,7

PES ' 3.9%10° 1,2x10°
PES+TiO,+Agl0 ’ 60 99,9

3

PES . 2.5%10° 1,9X105
PES+Agl0+TiO, . 1,0x10 474

C. albicans 5

PES 1.7%10° 1,2x10

PES+TiO,+Ag10 ’ 4,8x10° 99,6

Maksimum bakterijske redukcije se postize kod uzoraka koji su prvo obradeni
nanocesticama Ti0O,, a potom nanocesticama srebra, dok se obrnutim redosledom obrade
ne postize Zeljena antibakterijska efikasnost. Isto ponaSanje je zapaZeno i ispitivanjem
antifungalnih svojstava. PES+Agl0+TiO, uzorak nije pokazao dovoljnu antifungalnu
efikasnost za razliku od PES+TiO,+Agl0 uzorka koji pokazuje dobra antifungalna
svojstva (Tabela 21). Interesantno je da PES tkanina obradena samo nanocesticma srebra
(10 mg/l) ne pokazuje zadovoljavaju¢a antimikrobna svojstva (Radeti¢ et. al. 2008).
Takode je pokazano da PES tkanina obradena samo nanocesticama TiO, ne pokazuje
antibakterijska svojstva. Dobra antimikrobna svojstva se postizu samo njihovim
sinergijskim dejstvom. Ve¢ je reCeno da nanoSenje jedne vrste nanocestica pre druge vrste
umnogome povecava specificnu povrSinu vlakna ¢ime se olakSava dalje vezivanje
nanocestica. Takode je dokazano da dopovanje nanocestica TiO, plemenitim metalima kao
Sto su platina, srebro, zlato itd. utiCe na smanjenje energetskog procepa TiO, S$to
omogucava pobudivanje elektrona TiO, i na dnevnom svetlu (Robertson et al., 2005).
Nanocestice srebra imaju ulogu 1 akceptora elektrona ¢ime se smanjuje nezeljena
rekombinacija elektrona 1 Supljina, a povecava fotokataliticko dejstvo TiO, (Beydoun et
al., 1999; Robertson et al., 2005).

PES tkanina obradena koloidnim rastvorom srebra 50 mg/1 i koloidnim rastvorom TiO,
je pokazala izuzetna antimikrobna i antifungalna svojstva nezavisno od redosleda obrade

(Tabela 22).
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Tabela 22. Antimikrobna svojstva PES tkanina obradenih nanocesticama srebra iz
koloidnog rastvora koncentracije 50 mg/1 i TiO,

Pocetni broj . .
. Broj kolonija
. . kolonija . . R,
Uzorak Mikroorganizam . . mikroorganizma |
mikroorganizma na uzorku (CFU) Z)
(CFU)
3
PES ' 5.3x10° 1,3x10
PES+Ag50+TiO, E coli 25 99.9
PES ' 8 0x10° 1,2x10
PES+TiO,+Ag50 ’ <10 99.9
5
PES ' 5.4x10° 2,0x10
PES+Ag50+TiO, <10 99.9
S. aureus z
PES 4.4%10° 1,1x10
PES+TiO,+Ag50 ’ <10 99.9
3
PES . 2.0x10° 2,1x10
PES+Ag50+TiO, . <10 99,9
C. albicans z
PES 2.0%10° 1,7x10
PES+Ti0,+Ag50 ’ <10 99,9

Uticaj redosleda obrade dolazi do izrazaja nakon ispitivanja postojanosti obrade tj.

nakon pranja tkanina (Tabela 23).

Tabela 23. Antimikrobna svojstva PES tkanina obradenih nanoc¢esticama srebra iz
koloidnog rastvora koncentracije 50 mg/l 1 TiO, posle pranja

Pocetni broj . .
. Broj kolonija
. . kolonija . . R,
Uzorak Mikroorganizam . . mikroorganizma |
mikroorganizma na uzorku (CFU) Yo
(CFU)

3

PES : S,OXIOS Z,OXIOS
PES+Ag50+TiO, E coli 1,2x10 40,0

PES 3.6x10° 1,4x10°
PES+TiO,+Ag50 ’ <10 99,9

7

PES . 2.5%10° 4,9><104
PES+Ag50+TiO, S aureus 3,3x10 32,7

PES ' 5 7%10° 9,8x10"
PES+TiO,+Ag50 ’ <10 99,9

5

PES . 3.1%10° 3,2><105
PES+Ag50+TiO, . 1,1x10 65,6

C. albicans 7

PES 19%10° 2,0x10
PES+Ti0,+Ag50 ’ <10 99,9

Maksimalnu antimikrobnu aktivnost je pokazao PES+TiO,+Ag50 uzorak dok

antimikrobna aktivnost uzorka obradenog obrnutim redosledom nije zadovoljavajuca.
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Uzorci obradeni koloidnim rastvorom koncentracije 10 mg/l nakon pranja nisu pokazali
zeljenu antimikrobnu efikasnost.

Ukoliko nije potrebno posti¢i postojana antimikrobna svojstva PES tkanina pozeljno
je koristiti nanocestice srebra iz koloidnog rastvora koncentracije 10 mg/l i to nakon
obrade nanocesticama TiO,. Ovakvom kombinacijom nanocestica postizu se
zadovoljavaju¢a antimikrobna svojstva dok se refleksija tkanine veoma malo menja §to je
povoljno 1 sa estetskog aspekta. Medutim ukoliko je cilj obrade posti¢i postojana
antimikrobna svojstva tkanine, a nije bitan estetski efekat potrebno je tkaninu prvo obraditi
nanocesticama TiO,, a potom nanocesticama srebra iz koloidnog rastvora koncentracije 50

mg/l.

9.3.3.5. Sposobnost UV zastite PES tkanina obradenih nanocesticama TiO; i srebra

Krive transmisije za uzorke obradene nanocesticama TiO; 1 srebra prikazane su na Slici
58. Preliminarnim ispitivanjima je utvrdeno da same nanocestice srebra (10 1 50 mg/l) ne
uticu na sposobnost UV zastite tekstilnog materijala. Uzorci obradeni nanocesticama TiO,
1 srebra su pokazali bolju sposobnost UV zastite u odnosu na PES+TiO, uzorak (Slika 58).
Na Slici 58 se moZze uociti da uzorci obradeni koloidnim rastvorom srebra koncentracije 50
mg/l bolje blokiraju UV zrake u odnosu na uzorke obradene koloidnim rastvorom srebra
koncentracije 10 mg/l. Ovi rezultati su u skladu sa izmerenim sadrzajem TiO, (Tabela 19).
Interesantno je zapaziti da je u intervalu talasnih duZina 320-370 nm manji procenat
transmisije zabeleZen kod PES+Ag10+TiO, uzorka u odnosu na PES+TiO,+Ag10 uzorak i
kod PES+Ag50+TiO; uzorka u odnosu na PES+TiO,+Ag50 uzorak. Suprotno ponasanje je
uoceno u intervalu talasnih duzina 370-400 nm. Na Slici 59 je prikazane krive transmisije
posle pranja za PES+Agl10+TiO,, PES+Ti0,+Agl0, PES+Ag50+Ti0, i PES+TiO,+Ag50

uzorke.
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Slika 58. Krive transmisije za PES tkanine obradene nanocesticama TiO; i srebra
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Slika 59. Krive transmisije za PES tkanine obradene nanocesticama TiO; i srebra posle

pranja

UPF vrednosti za ispitivane uzorke su prikazane u Tabeli 24. Svi uzorci pruzaju

maksimalni nivo UV zaStite. UPF vrednost PES+Ag10+TiO, uzorka je ista dok je UPF

vrednost PES+Ti0,+Agl0 uzorka manja u odnosu na UPF vrednost PES+TiO, uzorka
(Tabela 16). Kod PES+AgS50+TiO, i PES+TiO,+Ag50 uzoraka zabelezen je porast UPF
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vrednosti za 23 % u odnosu na UPF vrednost PES+TiO; uzorka. Ve¢i sadrZaj nanocestica
TiO, na PES+Ag50+TiO; i PES+TiO,+Ag50 uzorcima u odnosu na PES+Agl10+TiO; i
PES+TiO,+Ag10 uzorke utice i na bolju UV zastitu. Nakon ispitivanja postojanosti obrade
na pranje nije uocen veéi pad UPF vrednosti $to ukazuje da su nanocestice TiO, vezane za

povrsinu PES vlakana (Tabela 25).

Tabela 24. Efikasnost UV zastite PES tkanina obradenih nanocesticama Ti0O, i srebra

| Uzorak \ Srednja UPF vrednost \ Nivo UV zaStite |
PES+Agl10 41,4 40
PES+Agl0+TiO, 91,6 50+
PES+TiO,+Agl0 76,1 50+
PES+Ag50 48,1 40
PES+Ag50+TiO, 118,6 50+
PES+TiO,+Ag50 112,0 50+

Tabela 25. Efikasnost UV zastite PES tkanina obradenih nanocesticama TiO, i srebra
posle pranja

| Uzorak \ Srednja UPF vrednost \ Nivo UV zastite |
PES+Agl10+TiO, 85,4 50+
PES+TiO,+Agl0 72,7 50+
PES+Ag50+TiO, 113,4 50+
PES+TiO,+Ag50 102,3 50+

9.3.3.6. Fotokataliticka aktivnost PES tkanina obradenih nanocesticama TiO> i srebra

Kao i1 kod PES tkanina obradenih nanocesticama TiO, i u slu¢aju PES tkanina koje su
obradene nanocesticama TiO, i srebra ispitana je fotokataliticka aktivnost deponovanih
nanoCestica TiO,. Fotokataliti¢ka aktivnost tkanina ispitana je u vodenom rastvoru boje
MP. Pracena je promena obojenja rastvora u vremenu od 24 h osvetljavanja UV lampom
(Slika 60). Svi ispitivani uzorci su pokazali sposobnost fotokataliticke degradacije boje
MP. Ukoliko se vratimo na Sliku 54a mozemo videti da PES+TiO, uzorak nije obezbedio
fotokataliticku degradaciju boje MP. Nanocestice srebra ne poseduju fotokataliticku
sposobnost. Jo§ jednom dolazi do izrazaja sinergijsko dejstvo obe nanocestice. Delujuci
kao elektron akceptori nanocestice srebra u direktnom kontaktu sa nanocesticama TiO,
pomaZzu razdvajanje naelektrisanja ¢ime se povecava fotokataliticka aktivnost nanocestica
TiO,. Znatno brze obezbojavanje rastvora je uoceno kod uzoraka obradenih koloidnim

rastvorom srebra koncentracije 50 mg/l. Razlog ovakvom ponaSanju lezi u Cinjenici da
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PES+Ag50+TiO 1 PES+Ti0,+Ag50 uzorci sadrze za oko 20 % viSe nanocestica TiO;
(Tabela 19). Sto je vie nanocestica TiO, na povrsini tkanine, bolja je fotokataliticka
aktivnost tkanine. Fotokataliticka aktivnost nanocestica TiO, vezanih za tkaninu ne opada
ni u toku drugog i tre¢eg ciklusa osvetljavanja. Sa povecanjem broja ciklusa uocen je
porast fotokatalitiCke sposobnosti PES+Ag10+TiO,, PES+Ti0,+Ag10, PES+Ag50+TiO; 1
PES+Ti0,+Ag50 uzoraka. Isto ponaSanje je ve¢ uoceno kod uzoraka prethodno
modifikovanih koronom, plazmom, alginatom i PAA, a potom obradenih nanocesticama
TiO; (Slika 54). Na Slici 61 su prikazane fotografije PES tkanina obradenih nanoc¢esticama
srebra (10 ili 50 mg/l) i nanocesticama TiO, nakon tri ciklusa osvetljavanja. Jasno se moze
uociti da su svi ispitani uzorci zadrzali belu boju Sto ukazuje da se fotodegradacija boje

osim u rastvoru odigrala i na tkanini.

0.8
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Qo
@)
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Slika 60. Zavisnost C/Cy od vremena osvetljavanja za: (a) PES+Agl10+TiO,, (b)
PES+TiO,+Ag10, (c) PES+Ag50+TiO, i (d) PES+TiO,+Ag50 tkanine

PES+Agl0+TiO,

PES+TiO,+Ag10

PES+Ag50+TiO,

PES+TiO,+Ag50
Slika 61. Izgled PES tkanina obradenih nanocesticama TiO; i srebra nakon 3 ciklusa
osvetljavanja
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9.4. Efekti prisustva nanocestica TiO, na Co tkanini

9.4.1. Co tekstilni materijal obraden nanocesticama TiO, (koloid IT)

9.4.1.1. Morfoloska svojstva nemodifikovanih i koronom ili RF plazmom modifikovanih Co

viakana

Promene u morfoloSkim svojstvima pamucnih vlakana nastale nakon obrade koronom
ili RF plazmom su pra¢ene SEM analizom. Na Slici 62 su prikazane SEM mikrofotografije
nemodifikovanog Co vlakna (Co) i Co vlakana modifikovanih koronom (CCo), vazdusnom
plazmom (AIRCo), kiseonicnom plazmom (0O,Co) i argonskom plazmom (ArCo).
PovrSinu Co vlakna karakteriSe postojanje brazdi paralelnih uzduznoj osi vlakna Sto daje
utisak blago talasaste strukture. Dejstvom korone brazde postaju znatno oStrije sa sitnim
izboCinama na povrSini koje ostavljaju utisak grozdaste strukture (Slika 62b). Analogna
struktura (bez pukotina i1 brazdi) je uocena 1 kod CPES vlakna (Slika 35b). Takode se moze
uoditi 1 pojava pukotina mestimi¢no rasporedenih po povrsini. Na Slici 62¢ se jasno moze
videti da su brazde kod AIRCo vlakna znatno dublje nego kod Co vlakna, sa
karakteristicnim rupicama po povrSini nastalim usled nagrizanja vazdusnom plazmom.
Dejstvom kiseoni¢ne plazme dolazi do erozije brazdi koje su karakteristiéne za povrSinu
pamuka (Slika 62d). Na povrsini se uo€avaju sitne rupice koje ukazuju na pojavu plazma
nagrizanja povrSine (Sun and Stylios, 2006; Yuen and Kan, 2007, Radeti¢ et al., 2009).
Brazde na povrSini Co vlakna postaju znatno izrazajnije nakon obrade argonskom
plazmom (Slika 62¢). Sve uocene promene na povrsini vlakna idu u prilog povecanju
hrapavosti, a time 1 specifi¢ne povrSine vlakana $to pospesuje dalje vezivanje nanocestica

Ti0..
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X 50.000
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Slika 62. SEM mikrofotografije: (a) Co, (b) CCo, (¢) AIRCo, (d) O,Co i (¢) ArCo vlakana

9.4.1.2. Hemijske promene nemodifikovanih i Co viakana modifikovanih koronom ili RF

plazmom i nanocesticama TiO;

Da bi dokazali postojanje nanocestica TiO, na povrSini Co vlakana uradena je SEM
analiza u EDX modu. Na Slici 63 su prikazani EDX spektri za: Co vlakno obradeno
nanoCesticama TiO; (Co+TiO;), CCo, AIRCo, O0,Co i ArCo vlakna obradena
nanocesticama TiO, (CCo+TiO,, AIRCo+TiO,, 0,Co+TiO; i ArCo+TiO,). Na svim
dobijenim spektrima mogu se uociti karakteristicni pikovi na 0,5, 4,5 i 5 keV koji ukazuju
na prisustvo Ti. Jedini izvor Ti na povrSini mogu biti nanocestice TiO, ¢ime se ujedno

dokazuje da je doslo do njihovog deponovanja na Co vlakna.
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Spectrum 1
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Slika 63. SEM mikrofotografije dela vlakana na kome je izmeren EDX spektar: (a)
Co+TiOg, (b) CCo+TiO,, (¢) AIRCo+TiO,, (d) O,Co+TiO,, (¢) ArCo+TiO, vlakana

Promene u hemijskoj strukturi Co, Co+TiO,, CCo+TiO, i AIRCo+TiO, vlakana
pracene su i XPS analizom. Odgovaraju¢i XPS spektri su prikazani na Slici 64. Pronadeno
je da atomski odnos O/C za Co vlakno iznosi 0,45 S§to je znatno manje od teorijski
izraCunate vrednosti od 0,83 (Slika 25). Razlika u vrednosti atomskog odnosa O/C ukazuje
da spoljasnji sloj Co vlakna nije izgraden od Ciste celuloze (Tourrette et al., 2009). Poznato
je da je pamucno vlakno izgradeno od a-celuloze (88,0-96,5 %) i1 neceluloznih
komponenata kao §to su voskovi, pektini, proteini i neorganske materije. Proteini,
neorganske soli 1 obojene materije su smeStene u lumenu dok su ostale necelulozne
komponente smestene u kutikuli i primarnom zidu tj. spoljasnjem sloju pamucnog vlakna
(Topalovi¢ et al., 2007). Voskovi predstavljaju meSavine ugljovodonika, alkohola, estara 1
slobodnih kiselina sa dugim ugljovodoni¢nim lancima ¢ime se objaSnjava i prisustvo
ugljenikovih atoma koji nisu vezani za atome kiseonika (Chung et al., 2004; Fras et al.,
2005). Na Slici 64a se moze primetiti da su osim Cis 1 Ojs pikova detektovani i brojni
pikovi (Sizp, Nis, Cuyyp, Cap, Clap) koji su posledica postojanja necisto¢a na Co vlaknu.

Nakon obrade nanocesticama TiO, u XPS spektru se jasno uoc¢ava pojava novog pika
koji odgovara postojanju titana (Slika 64 b-d). Usled prisustva nanocestica TiO, doslo je i

do porasta atomskog odnosa O/C.
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Slika 64. XPS spektri: (a) Co, (b) Co+TiO,, (¢) CCo+TiO; 1 (d) AIRCo+TiO, tkanine.
Isecak: mesto na tkanini koje je analizirano
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2.00E+14

0.00E-+H10

U cilju preciznijeg analiziranja sadrzaja funkcionalnih grupa na povrsini Co, Co+TiO,,
CCo+Ti0O; 1 AIRCo+TiO, vlakna odredeni su Cjs, Oys 1 Tip, spektri visoke rezolucije. Na

Slici 65 su prikazani odgovarajuc¢i Cs spektri visoke rezolucije.
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Slika 65. C; spektar visoke rezolucije za: (a) Co, (b) Co+TiO,, (¢) CCo+TiO; 1 (d)
AIRCo+TiO; tkanine

Dekonvolucijom je utvrdeno da se C; spektar sastoji iz Cetiri komponente (Tabela 26).
Poznato je da se Ci spektar Ciste celuloze moze razloziti na tri komponente: C-OH, O-C-O
1 C-O-C. Dodatni pik koji se javlja na prikazanim C,s spektrima (Slika 65) odgovara

postojanju C-C/C-H grupe koja je sastavni deo organskih necisto¢a (voskova) pamuka.
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Usled adsorpcije ugljenika iz vazduha javlja se grupa C-C/C-H. Intenzitet C-C/C-H pika
zavisi 1 od uslova pripreme uzorka kao i od vrste uredaja (Kontturi et al., 2004). Pik koji se
javlja na 289 nm odgovara prisustvu O-C-O grupe koja je sastavni deo pektinskih
supstanci. Sli¢na zapazanja se mogu naci i u literaturi (Chung et al., 2004; Topalovi¢ et al.,
2007; Tourette et al., 2009). Na Slici 65 se takode moZze zapaziti 1 pik na 286 eV koji se
odnosi na postojanje C-OH grupe. Jasno se uocava da je intenzitet ovog pika kod Co
uzorka znatno ve¢i u odnosu na Co+TiO, 1 CCo+TiO;, uzorke. Smanjenje sadrzaja
hidroksilnih grupa je posledica vezivanja nanocestica TiO, za hidroksilne grupe. Poznato
je da su upravo negativno naelektrisane hidroksilne grupe centri vezivanja pozitivno
naelektrisanog Ti iz nanocestica TiO, za pamu¢no vlakno. Kod AIRCo+TiO, uzorka je
izmeren znatno veci sadrzaj C-OH grupa od ocekivanog (Tabela 26). Istovremeno je
izmeren znatno nizi sadrzaj Ti u odnosu na Co+TiO; i CCo+TiO;, uzorke. Ovakvo
ponasanje AIRCo+TiO, uzorka je neocekivano ako se ima u vidu izrazito razvijena
povrsina vlakna (Slika 62c) kao i postojanje aktivnih centara za vezivanje nanocestica

Ti0..

Tabela 26. Elementarna analiza za Co, Co+TiO,, CCo+TiO, i AIRCo+TiO, vlakna

Atomski sadrzaj, %
Co | Co+TiO, | CCo+TiO, | AIRCo+TiO,
Si,, (organski) 0,5 0,5 0,3 0,5
Sy (sulfate) 0,0 0,4 0,2 0,1
CI2p 0,1 0,2 0,2 0,2
Cyis (C-C/C-H) 24,8 29,1 27,2 26,2
Cis (C-OH) 35,8 12,2 13,8 20,5
Cis (C-0-C) 6,0 4,3 2,9 4,2
Ci5 (O-C-0) 5,8 3,0 3,3 4,1
Cagpin 0,2 0,0 0,0 0,1
N (organski) 0.4 0.5 0.5 0.4
Tizp32 (TiO,) 0,0 10,2 9,3 4,1
Oy (TiO,) 0,0 20,7 23,9 14,0
045 (0-O) 26,2 19,1 18,4 25,5
Cuyp 0,1 0,0 0,0 0,1

Ois 1 Tiyp spektri visoke rezolucije za Co+TiO,, CCo+TiO, 1 AIRCo+TiO; vlakna su
prikazani na Slikama 66 i 67. Dekonvolucijom O;s spektra otkriveno je postojanje dve
komponente koje odgovaraju TiO, 1 C-O grupama (Tabela 26). Pik na 529,8 eV koji se
moze uociti u Oy spektrima (Slika 66) ukazuje na prisustvo TiO, na povrSini vlakana.

Pikovi koji se javljaju na 464,2 eV 1 458,5 eV odgovaraju Tiypin 1 Tizpsn spinovima
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elektrona (Slika 67). Rezultati prikazani u Tabeli 26 ukazuju da je isti sadrzaj Ti izmeren

na Co+TiO; 1 CCo+TiO; uzimajuéi u obzir gresku merenja od + 10 %.
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Slika 66. Oy spektar viskoke rezolucije za: (a) Co+TiO;, (b) CCo+TiO; i (c) AIRCo+TiO,
uzorke
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Slika 67. Tiy, spektar visoke rezolucije za: (a) Co+TiO,, (b) CCo+TiO; i (c) AIRCo+TiO,
uzorke

Na Co+TiO,, CCo+TiO, i AIRCo+TiO, uzorcima veli¢ine 7x6, 8x6,5 1 9,5%x7 mm? sa
korakom od 200 pm mereni su Cis, Ojs 1 Tizp3n odzivi. Na osnovu dobijenih signala
izraCunat je procentualni sadrzaj nanocestica TiO, 1 odredena raspodela nanocestica na

posmatranoj povrsini uzorka (Slika 68). Nanocestice TiO; su ravnomerno rasporedene po
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povrsini Co+TiO; 1 CCo+Ti0O; uzoraka (Slika 68a 1 68b). Na Slici 68c se uocava izrazito
neravnomeran raspored nanocestica TiO, na povrSini AIRCo+TiO; uzorka. Na prikaznom
uzorku su nanocestice TiO; koncentrisane u gornjem desnom uglu. Ovakava neravnomerna
raspodela nanocestica na povrsini koja je ispitivana XPS analizom objasnjava mali sadrzaj

nanocestica TiO, izmeren na ovom uzorku.

Atomski procenat

(1i2p3)

nz 16.4
(a)

Atomski procenat

(Tizp3)

o 17.5
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Atomski procenat

(Tizp3)

(c)
Slika 68. Raspored nanocestica TiO; na povrsini (Ti mapiranje): (a) Co+TiO,, (b)
CCo+TiO; 1 (¢) AIRCo+TiO; uzoraka

U cilju kvantitativnog odredivanja sadrzaja nanocestica TiO, vezanih za Co vlakna
uradena je AAS analiza. Rezultati AAS analize su prikazani u Tabeli 27. Najmanji sadrzaj
Ti0; je izmeren kod Co+TiO; uzorka dok je za 73 % viSe TiO, pronadeno kod Co uzorka
dvostruko obradenog nanocesticama TiO, (Co+TiO,x2). Uzorci prethodno modifikovani
koronom ili plazmom sadrze za oko 30 % viSe TiO, u odnosu na Co+TiO, uzorak. Ovakav
rezultat jo$ jednom potvrduje pozitivan uticaj modifikovanja koronom i plazmom na

sposobnost vezivanja nanocestica TiO,.

Tabela 27. Sadrzaj TiO, u Co tkaninama obradenim nanocesticama TiO,

| Uzorak ‘ TiO;, % |
Co+TiO, 1,30
Co+TiO,x2 2,25
CCo+TiO, 1,67
AIRCo+TiO, 1,70
0,Co+Ti0, 1.84
ArCo+TiO, 1.70

Ocigledno je da se rezultati dobijeni AAS analizom ne poklapaju sa rezultatima
dobijenim XPS analizom. Rezultati prikazani u Tabeli 27 predstavljaju ukupnu koli¢inu
Ti0O, u uzorku dok rezultati prikazani u Tabeli 26 odgovaraju sadrzaju TiO, na odredenoj

povrSini uzorka. Mada X-zraci prodiru duboko u uzorak, emitovani fotoelektroni
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intereaguju sa ¢vrstim uzorkom. Uobicajeno je da oni mogu putovati oko 10 nm pre nego
Sto izgube previse energije da bi bili detektovani. Stoga se detektuju signali koji se odnose
na povrsinske slojeve vlakana debljine oko 10 nm. Pomenuto je da veli¢ina nanocestica
Ti0O, u koloidnom rastvoru iznosi 6 nm (Slika 32) dok su pri promeni sredine nanocestice
Cesto sklone aglomerisanju tako da je njihova veli¢ina na tekstilnom materijalu obi¢no
veca. Stoga se veruje da se XPS analizom mogu dobiti podaci koji se odnose na spoljasnju
povrsinu aglomerisanih nanocestica. U tom smislu ne moZe se dobiti realna slika o

sadrzaju TiO; na povrSini vlakna.

9.4.1.3. Antibakterijska svojstva nemodifikovanih i koronom ili RF plazmom modifikovanih

Co tkanina obradenih nanocesticama TiO,

U cilju ispitivanja antibakterijskih svojstva Co tkanine obradene nanocesticama TiO,
koris¢ena je Gram-negativha bakterija E. coli. Rezultati ispitivanja antibakterijske
aktivnosti su prikazani u Tabeli 28. Jedino Co+TiO, uzorak nije pokazao zadovoljavajuc¢a
antibakterijska svojstva. Medutim dvostrukom obradom nemodifikovane Co tkanine
nanocCesticama TiO, (Co+TiO,%x2) postize se Zeljeni nivo antibakterijske aktivnosti.
PoboljSanje antibakterijske aktivnosti Co+TiO,x2 uzorka pripisuje se znacajnom
povecanju sadrzaja TiO, u uzorku (Tabela 27). Uzorci ¢ija je povrSina pre obrade
nanocesticama aktivirana koronom ili plazmom postizu maksimum bakterijske redukcije.
Ocigledno je da vec¢i sadrzaj TiO, na ovim uzorcima utie na njihovo bolje baktericidno
dejstvo.

Takode je ispitana postojanost antibakterijske obrade na pranje (Tabela 29). Dobijeni
rezultati su pokazali da su svi ispitani uzorci (Co+TiO;%2, CCo+Ti0O,;, AIRCo+TiO,,
0,Co+TiO; 1 ArCo+TiO;) 1 nakon pranja zadrzali maksimum bakterijske redukcije.
Odli¢na antibakterijska efikasnost postignuta nakon pranja ukazuje na €injenicu da su se

nanocestice TiO, verovatno vezale za povrsinu pamuka.
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Tabela 28. Antibakterijska svojstva Co tkanina obradenih nanocesticama TiO,

Pocetni broj Broj kolonija
Uzorak kolonija bakterije E. | bakterije E. coli na R, %
coli (CFU) uzorku (CFU)
1
Co ' 3,6x10° 8,7X105
Co+TiO, 1,6x10
7
Co ' 2.1x10° 9,6x10
Co+TiO,x2 90 99,9
5
Co ‘ 1,0x10° 1,4x10
CCo+TiO, 20 99,9
5
Co . 3.0%10° 7,4%10
AIRCo+TiO, 10 99,9
Co 5 1,4x10°
0,Co+TiO; 4910 80 99,9
Co 5 1,4x10°
ArCo+TiO, 4910 35 99,9
7
o _ 3,9%10° 1.6x10,
Co+alginat+TiO;x2 1,4x10 99,9
7
Co . 6.0%10° 7,4x10
Co+PAA+TiIO,x2 20 99,9

Tabela 29. Antibakterijska svojstva Co tkanina obradenih nanocesticama TiO,
posle pranja

Pocetni broj Broj kolonija
Uzorak kolonija bakterije E. | bakterije E. coli na R, %
coli (CFU) uzorku (CFU)
3
Co . 4.5x10° 1,6x10
Co+TiO,x2 55 99,9
5
Co . 1.4x10° 1,8x10
CCo+TiO, 65 99,9
5
Co . 3.7%10° 1,8x10
AIRCo+TiO; 30 99,9
5
Co ‘ 3.1x10° 2,0><102
0,Co+TiO, 1,0x10 99,9
5
Co ' 3.1%10° 2,0x10
ArCo+TiO, 20 99,9
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9.4.1.4. Efikasnost UV zastite nemodifikovanih i koronom ili RF plazmom modifikovanih

Co tkanina obradenih nanocesticama TiO;

Da bi se ocenila efikasnost UV zastite Co tkanina obradenih nanocesticama TiO,
izmereno je propustanje UV zraka kroz tkanine (Slika 69). Na Slici 69 se jasno vidi da Co
tkanina koja nije obradena nanocesticama TiO, ne blokira UV zrake. Tkanine obradene
nanocesticama TiO, su pokazale sposobnost potpune blokade UV zraka u UVB oblasti
talasnih duzina (280-315 nm). U oblasti talasnih duzina od 340-380 nm dolaze do izrazaja
razlike u obradama Co tkanina. NajloSiju efikasnost UV zastite je pokazao Co+TiO;
uzorak. Gotovo identi¢ne krive transmisije su izmerene za ArCo+TiO; i AIRCo+TiO;
uzorke Sto se objaSnjava ekvivalentnim sadrzajem nanocestica TiO, na tkaninama (Tabela
27). lako ne sadrzi najveci procenat nanocestica TiO,, CCo+TiO, uzorak pruza efikasniju
UV zastitu. Ovakvo ponaSanje CCo+TiO, se moze objasniti ravnomernijom raspodelom

nanocestica po povrsini uzorka (Slika 68).

16 1

12 H

Co
Co+TiO,

—— ArCo+TiO,
——— AIRCo+TiO,
Co+TiO x2
4- ———0,Co+TiO,
~— CCo+TiO,

T ] ; - T T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400
A, NM

Slika 69. Krive transmisije za Co tkanine obradene nanocesticama TiO,

Na Slici 70 su prikazane krive transmisije za Co tkanine obradene nanocesticama TiO;
posle pet ciklusa pranja. Opet je najve¢i procenat transmisije izmeren kod Co+TiO,
uzorka. Gotovo iste krive transmisije su se javile kod uzoraka prethodno modifikovanih
koronom 1ili plazmom i nanocesticama TiO,. Najbolju postojanost obrade na pranje je

pokazao Co+Ti0O,%2 uzorak. Kao §to se moze videti u Tabeli 27 sadrzaj nanocestica TiO,
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na ovom uzorku je u proseku za 25 % veci u odnosu na ostale uzorke obradene

nanocesticama TiO, pa je zato pokazao i najbolju postojanost obrade na pranje.

Co+TiO,
— ArCo+TiO,
12 4 — AIRCo+TiO,
—— CCo+TiO,
— 0,CotTiO,
Co+TiOx2

- - T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400

A, nm

Slika 70. Krive transmisije za Co tkanine obradene nanocesticama TiO; posle pranja

Kvantitativna ocena efikasnosti UV zastite je izrazena preko UPF vrednosti (Tabela
30). Neobradena Co tkanina ne pruza UV zastitu. Obrada nanocesticama TiO, obezbeduje
potrebnu UV zastitu i maksimalan nivo UV zastite. Znatno ve¢a UPF vrednost je izmerena
na uzorcima koji su pre obrade nanoc¢esticama TiO, modifikovani koronom ili plazmom u
odnosu na uzorak koji nije prethodno modifikovan. Veoma dobra UV zastita se postize 1

dvostrukom obradom nanocesticama TiO,.

Tabela 30. Efikasnost UV zastite Co uzoraka obradenih nanocesticama TiO,

| Uzorak \ UPF vrednost \ UPF nivo |

Co 7,3 5

Co+TiO, 134,3 50+
Co+TiO,%x2 208,3 50+
CCo+TiO, 230,8 50+
AIRCo+TiO, 173,2 50+
0,Co+TiO, 217,2 50+
ArCo+TiO, 163,2 50+
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Maksimalan nivo UV zaStite je zadrZan 1 posle pranja §to ukazuje na veoma dobru
postojanost obrade na pranje (Tabela 31). Nesto veca UPF vrednost Co+TiO,%2 uzorka

izmerena posle pranja je posledica velike standardne devijacije merenja.

Tabela 31. Efikasnost UV zastite Co uzoraka obradenih nanocesticama TiO;

| Uzorak \ UPF vrednost \ UPF nivo |
Co+TiO, 100,0 50+
Co+TiOyx2 236,8 50+
CCo+TiO, 164,0 50+
AIRCo+TiO, 147,1 50+
0,Co+TiO, 188.,9 50+
ArCo+TiO, 159,7 50+

9.4.1.5. Sposobnost samociséenja nemodifikovanih i koronom ili RF plazmom

modifikovanih Co tkanina obradenih nanocesticama TiO;

U cilju ispitivanja sposobnosti samoc¢iS¢enja Co tkanina obradenih nanocesticama TiO,
uzorci su zaprljani sokom od borovnice i pracena je fotodegradacija zaprljanja u vremenu
od 24 h. Za aktivaciju nanocestica TiO, upotrebljena je lampa koja simulira suncevo
zraCenje. Na Slici 71 su prikazani uzorci Co tkanina na koje je naneseno zaprljanje od soka
od borovnice snimljeno pre (0 h) i posle (24 h) osvetljavanja. Kao Sto se moze videti na
Slici 71 osvetljavanje neobradene Co tkanine nije imalo uticaja na degradaciju zaprljanja
od borovnice. Kod Co+TiO, uzorka doslo je do promene obojenja zaprljanja ali ne i do
njegove potpune degradacije. Nakon 24 h osvetljavanja Co+TiO,x2, CCo+TiO,,
AIRCo+TiO,, O,Co+TiO; 1 CCo+Ti0; uzoraka zaprljanje od borovnice je skoro potpuno
obezbojeno. Potpuna degradacija zaprljanja od soka od borovnice ukazuje da nanocestice
TiO, vezane za Co tkaninu pokazuju odli¢nu fotokataliticku aktivnost ¢ime je tkaninama

obezbedeno svojstvo samociséenja.
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Co+TiO, C0+T102

Co+TiO,x2 C0+T102X2 "

CCO+T102

AIRCo+TiO, AIRCo+TiO,

CCo+TiO,
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0,Co+Ti0, 0,Co+Ti0,

ArCo+TiO; ArCo+TiO;
Slika 71. Efekat samocis¢enja zaprljanja od soka od borovnice na Co, Co+TiO,,
Co+Ti0,%2, CCo+TiO,, AIRCo+Ti0,, O2Co+Ti0; 1 ArCo+TiO; tkaninama pre (0 h) 1
posle osvetljavanja (24 h) UV lampom

U tabeli 32 su prikazane CIE L" a" b" koordinate boje zaprljanja od soka od borovnice
pre i posle osvetljavanja. Jasno se uocava da svi uzorci obradeni nanocesticama TiO,
postaju svetliji, manje crveni i manje Zuti §to je u skladu sa fotografijama prikazanim na

Slici 71.
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Tabela 32. Promena obojenja zaprljanja od soka od borovnice na Co+TiO,, Co+TiO,x2,
CCo+TiO,, AIRCo+TiO,, O,Co+TiO, i ArCo+TiO, tkaninama nakon 24 h osvetljavanja

Vr;me’ Uzorak AE* | AL* | Aa* | Ab* Opis
CotTiO> | 7,54 |-449 | -530 | 2,05 | Tamnue, manje crveno,
manje plavo
CotTiOx2 | 7,54 |-3,11| -520 | 438 | Tamnue, manje crveno,
manje plavo
] Tamnije, manje crveno,
; CCo+TiO, | 8,95 |-539| -591 | 4,02 manie plavo

Tamnije, manje crveno,
manje plavo
Tamnije, manje crveno,
manje plavo
Tamnije, manje crveno,
manje plavo
Svetlije, manje crveno,
manje plavo
Svetlije, manje crveno,
manje plavo
) Svetlije, manje crveno,

CCo+TiO, 6,98 | 3,70 | -2,55 | -5,33 manje plavo

24 ) Svetlije, manje crveno,
AIRCo+TiO, | 6,80 | 4,54 | -2,75 | -4,25 manje Zuto

Svetlije, manje crveno,
manje Zuto

Svetlije, manje crveno,
manje zuto

AIRCo+TiO, | 3,47 |-1,53 | -1,66 | 2,64

0,Co+Ti0; 4,19 |-0,81 | -2,39 | 3,34

ArCo+TiO; 449 |-1,56| -1,73 | 3,83

Co+TiO, 4,12 | 0,85 | -0,34 | 4,01

Co+TiOyx2 5,18 | 3,46 | -3,73 | -1,00

0,Co+Ti0; 4,49 | 2,89 | -2,06 | -2,75

ArCo+TiO, 6,07 | 4,13 | -2,24 | -3,84

9.4.1.6. Fotokataliticka aktivnost nemodifikovanih i koronom ili RF plazmom

modifikovanih Co tkanina obradenih nanocesticama TiO,

Fotokataliticka sposobnost Co tkanina obradenih nanocesticama TiO; je ispitana u
vodenom rasvoru boje metilensko plavo. U vremenu od 24 h osvetljavanja pracena je
promena koncentracije boje u rastvoru (Slika 72). Ispitana su tri ciklusa osvetljavanja. Na
Slici 73 prikazane su fotografije ispitivanih Co uzoraka nakon prvog, drugog i treceg
ciklusa osvetljavanja. Nakon 24 h osvetljavanja, uzorak Co tkanine je plavo obojen, §to
ukazuje da je uoceno obezbojavanje rastvora iskljucivo posledica sorpcije boje na tkanini
(Slika 73). Na osnovu krivih prikazanih na Slici 72 se moze zakljuciti da su svi uzorci
obradeni nanocesticama TiO, nakon 24 h potpuno obezbojili rastvor MP. Takode je

uoceno da nakon prvog ciklusa Co+TiO; uzorak postaje svetlo plav Sto ukazuje da nije
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doslo do potpune fotodegradacije boje koja je sorbovana na tkanini (Slika 73). CCo+TiO,,
AIRCo+TiO;, 0,Co+TiO; 1 ArCo+TiO, uzorci su i nakon tri ciklusa fotodegradacije
zadrzali belu boju (Slika 73). Isto kao S§to je uoceno kod PES tkanina obradenih
nanocesticama TiO, i ovde se pokazalo da se fotodegradacija boje odvija brze u drugom i

tre¢em ciklusu osvetljavanja (Uddin et al., 2007).
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Slika 72. Zavisnost C/Cy od vremena osvetljavanja za: (a) Co+TiO,, (b) Co+TiO,%2, (c)
CCo+TiOg, (d) AIRCo+TiO3, (e) O,Co+TiO,, (f) ArCo+TiO; tkanine
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Slika 73. Izgled Co tkanina modifikovanih nanocesticama TiO, nakon tri ciklusa
osvetljavanja
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9.4.2. Obrada Co tkanina nanocesticama TiO, (koloid II) i srebra

9.4.2.1. Morfoloska svojstva Co vilakana obradenih nanocesticama TiO; i srebra

Promene na povrSini Co vlakana nastale nakon obrade u koloidnim rastvorima
nanocestica srebra koncentracija 10 1 50 mg/1 1 koloidnom rastvoru II nanocestica TiO, su
pracene SEM analizom. SEM analizom nisu mogle da se uoce promene na povrsini Co
vlakana koja su obradena koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l, a
potom nanocesticama TiO; (Co+Agl0+TiO;), kao ni na povrSini vlakana obradenih
obrnutim redosledom (Co+TiO,+Ag10). Nije bilo moguée uociti ni promene na povrsini
Co vlakana koja su prvo obradena u koloidnom rastvoru srebra koncentracije 50 mg/l, a
potom u koloidnom rastvoru nanocestica TiO, (Co+Ag50+Ti0,). Kao §to se moze videti sa
Slike 74 nanocestice su primecene jedino na povrSini Co vlakana koja su obradena prvo u
koloidnom rastvoru nanocestica TiO,, a potom u koloidnom rastvoru srebra koncentracije

50 mg/l (Co+TiOx+Ag50).

Slika 74. SEM mikrofotografija Co+TiO,+Ag50 vlakna
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9.4.2.2. Promene u hemijskom sastavu Co vlakana obradenih nanocesticama TiO; i srebra

U cilju odredivanja promena u hemijskom sastavu Co vlakana modifikovanih
nanocesticama srebra i TiO, uradena je AAS analiza (Tabela 33). Sadrzaj nanocestica TiO;
je gotovo isti kod svih ispitanih uzoraka i ekvivalentan je sadrzaju nanocestica TiO; u
Co+TiO; uzorku (Tabela 27). Kao $to je zapazeno da kod PES tkanina modifikovanih
nanocesticama TiO; 1 srebra sadrZaj nanocestica srebra deponovanih na tkanini zavisi od
koncentracije koloidnog rastvora srebra (Tabela 19) i kod Co tkanina je primeéen sli¢an
trend. Rezultati prikazani u Tabeli 33 pokazuju da koli¢ina nanocestica srebra deponovanih
na tkanini zavisi 1 od redosleda obrada. Dvostruko vec¢i sadrzaj srebra je izmeren kod
Co+TiO,+Agl0 1 Co +TiO,+Ag50 uzoraka u odnosu na uzorake obradene obrnutim
redosledom (Cot+Agl0+TiO, 1 Cot+Ag50+TiO;). NanoSenjem nanoCestica TiO, pre
nanocestica srebra povecava se specificna povrsina vlakna ¢ime je moguénost vezivanja
nanocestica srebra povecana. Isto zapazanje je uoceno i kod PES vlakana obradenih

nanocesticama srebra 1 T10, (Tabela 33).

Tabela 33. Sadrzaj TiO, i srebra odreden AAS analizom

| Uzorak \ Ag, ng/g \ TiO,, mg/g |
Cot+Agl0+Ti0; 11,6 13,3
Co+TiO,+Agl0 26,6 13,2
Co+Ag50+TiO, 26,2 12,5
Co+Ti02+Ag50 55,5 12,7

9.4.2.3. Promena obojenja Co tkanina obradenih nanocesticama TiO; i srebra

Da bi se ispitao uticaj obrade nanocesticama TiO; i srebra na obojenje Co tkanina
izmerena je refleksija tkanina u intervalu talasnih duzina od 400 do 700 nm. Krive
refleksije Co tkanina obradenih nanocesticama srebra i TiO, su prikazane na Slici 75. Kao
Sto se moze videti sa Slike 75 prisustvo nanocestica TiO, utice na povecanje refleksije dok
nanocCestice srebra iz koloidnog rastvora koncentracije 10 1 50 mg/l uticu na smanjenje
refleksije Co tkanine. Dok je kod PES tkanina kombinovana obrada nanocesticama TiO 1
srebra manje uticala na promenu refleksije u odnosu na obradu nanocesticama srebra kod
Co tkanina je uoceno suprotno. Kombinovana obrada nanocesticama TiO; i srebra (10 ili

50 mg/l) viSe utice na promenu refleksije tkanine nego obrada samo nanocesticama srebra.
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Slika 75. Krive refleksije za uzorke obradene nanocesticama TiO,
i/ili nanoCesticama srebra iz koloidnog rastvora koncentracije 10 i 50 mg/1

CIE L", a', b" razlike u obojenju Co tkanine i Co tkanina obradenih nanocesticama

TiO, i srebra su prikazane u Tabeli 34. Vizuelno se ne mogu uociti promene u obojenju

tkanine ukoliko je razlika u obojenju AE'<1 §to je slucaj kod Co+TiO, i Co+Agl0 uzorka.

Nesto vece promene u obojenju su uocene kod uzoraka obradenih koloidnim rastvorom

nanocestica srebra koncentracije 50 mg/I i nanocesticama TiO,.

Tabela 34. Promena obojenja Co tkanina obradenih nanocesticama TiO, i srebra

[ Uzorak | AE"| AL* | Aa* | Ab* | Opis |
Co+TiO, 0,67 | 0,17 0,05 -0,65 Svetlije, manje zuto
CotAgl0 0,67 | -0,35 0,03 0,56 Tamnije, zuto
CotAgl0+TiO, | 1,34 | -0,43 -0,23 1,25 Tamnije, zelenije, Zuto
CotTiO,+Agl0 | 1,67 | -0,71 0,10 1,50 Tamnije, zuto
Co+Ag50 241 -2,03 0,33 1,25 | Tamnije, manje zeleno, Zuto
Co+Ag50+Ti0, | 4,78 | -3,16 | -0,112 | 3,58 Tamnije, zelenije, zuto
Co+TiO,+Ag50 | 4,86 | -3,54 0,35 3,32 | Tamnije, manje zeleno, Zuto
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9.4.2.4. Antimikrobna svojstva Co tkanina obradenih nanocesticama TiO; i srebra

Antimikrobna svojstva Co tkanina obradenih nanocesticama TiO, i srebra su testirana
na bakterije E. coli 1 S. aureus i kvasac C. albicans. Co tkanine obradene koloidnim
rastvorom nanocestica srebra koncentracije 10 mg/l 1 nanocesticama TiO, nisu pokazale
Zeljena antimikrobna svojstva. Procenti mikrobne redukcije Co tkanina obradenih
nanocesticama srebra iz koloidnog rastvora koncentracije 50 mg/l, a potom nanocesticama
Ti0, kao i tkanina obradenih obrnutim redosledom su prikazani u Tabeli 35. Oc¢igledno je
da svi ispitani uzorci obezbeduju maksimum mikrobne redukcije ¢ime Co tkanine dobijaju
odli¢na antimikrobna svojstva. Ispitivanjem postojanosti antimikrobne obrade utvrdeno je

da nakon pet ciklusa pranja ove tkanine ne poseduju antimikrobna svojstva.

Tabela 35. Antimikrobna svojstva Co tkanina obradenih koloidnim rastvorom nanocestica
srebra koncentracije 50 mg/l 1 TiO,

Pocetni broj . ..
. Broj kolonija
. . kolonija . . R,
Uzorak Mikroorganizam . . mikroorganizma | |
mikroorganizma (CFU) Yo
(CFU)

Co 2,2x10° 1,1x10*
Co+Ag50+TiO, E coli 50 99,9

Co 1,4x10° 3,0x10"
Co+TiO,+Ag50 25 99,9

Co 5,4x10° 4,5%10°
Co+Ag50+TiO, S qureus 25 99,9

Co ‘ 4,9x10° 6,9x10"
Co+TiO,+Ag50 <10 99,9

Co 3,2x10° 1,8x10°
Co+Ag50+Ti0, . <10 99,9

Co C. albicans 9,0x10" 4.4x10°
Co+TiO,+Ag50 <10 99,9
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9.4.2.5. Efikasnost UV zastite Co tkanina obradenih nanocesticama TiO; i srebra

Merenjem propustljivosti tkanina obradenih nanocesticama TiO, i srebra, za deo
spektra UV zracenja (280-400 nm) dobijene su krive prikazane na Slici 76. Sa Slike 76 se
moze zakljuCiti da Co tkanina obradena koloidnim rastvorom nanocCestica srebra
koncentracije 10 mg/l (Co+Ag10) ili koloidnim rastvorom nanocestica srebra koncentracije
50 mg/l (Co+Ag50) ne pokazuje sposobnost blokiranja UV zraka. Dakle, Co tkanine
obradene nanoCesticama srebra ne pruzaju UV zaStitu. Kombinovanom obradom Co
tkanina nanocesticama TiO; i srebra se znatno poboljsava efikasnost UV zastite. lako je
sadrzaj nanocestica TiO, na svim uzorcima isti primec¢ene su male razlike u efikasnosti UV

zastite.

20

15 o

p Cot+Agl0
104 //, ,,,,,, Cot+Ag50

P ----= CotTiO, +Agl0
o CotAglOHTIO,
rrrrrrrrrrrrr C0+TiOZ+Ag50
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Slika 76. Krive transmisije za Co tkanine obradene nanocesticama TiO; i srebra

Na Slici 77 su prikazane krive transmisije za Cot+Agl0+TiO,, Co+TiO,+Agl0,
Co+Ag50+TiO; i Co+TiO,+Ag50 uzorke nakon pet ciklusa pranja. Svi ispitani uzorci su i
nakon pranja zadrzali dobru efikasnost UV zastite Sto ukazuje da su se nanocestice TiO,
zadrZale na tkanini 1 nakon pranja. Postojanost obrade je moguca jedino ako su se
nanocestice TiO, hemijskim vezama (kovalentna veza) vezale za tkaninu (Xu et al., 2006).

Cinjenica da postojanost antimikrobnih svojstava (pet ciklusa pranja) tkanine nije

postignuta dok je sposobnost UV zastite prisutna i nakon pet ciklusa pranja razgranicava
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ulogu nanocestica srebra i nanocestica TiO, na tkanini. Nanocestice srebra su zasluzne za

antimikrobna svojstva tkanine u mraku dok nanocestice TiO;, obezbeduju UV zastitu.

ffffffff Co+TiO,+Agl0
——=Co+TiO,+Ag50
Cot+Agl0+TiO,
— CotAg50+TiO,

T, %

e — T T T T T T
280 300 320 340 360 380 400

A, nm

Slika 77. Krive transmisije za Co tkanine obradene nanocesticama TiO; i srebra
posle pranja

U Tabeli 36 su prikazane UPF vrednosti Co tkanina obradenih nanocesticama TiO; i
srebra. Co+Agl0 i Cot+Ag50 uzorci ne pruzaju UV zastitu. Nezavisno od koncentracije
koloidnog rastvora nanocestica srebra ili od redosleda obrada, uzorci obradeni
nanocesticama srebra i TiO, obezbeduju maksimalan nivo UV zastite koji se zadrzava i

nakon pet ciklusa pranja (Tabela 37).

Tabela 36. Efikasnost UV zastite Co tkanina obradenih nanocesticama TiO, 1 srebra

| Uzorak \ Srednja UPF vrednost \ Nivo UV zaStite |
Co+Agl0 7,3 5
Co+TiO,+Agl0 115,4 50+
Cot+Agl0+TiO, 122,7 50+
Co+Ag50 7,8 5
Co+Ti0,+Ag50 111,7 50+
Co+Ag50+TiO, 189,5 50+
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Tabela 37. Efikasnost UV zastite Co tkanina obradenih nanocesticama TiO; i srebra posle

pranja
| Uzorak \ Srednja UPF vrednost \ Nivo UV zaStite |
Co+Ti0,+Agl0 105,6 50+
Co+Agl0+TiO, 109,5 50+
Co+Ti0,+Ag50 117,9 50+
Co+Ag50+Ti0O, 158,8 50+

9.4.2.6. Fotokataliticka aktivnost Co tkanina obradenih nanocesticama TiO; i srebra

Fotokataliticka aktivnost Co tkanina modifikovanih nanocesticama TiO, i srebra je
ispitana u vodenom rastvoru boje MP. Na Slici 78 su prikazane krive zavisnosti promene
koncentracije MP od vremena osvetljavanja UV lampom. Odli¢nu fotokataliticku aktivnost
su pokazali svi ispitani uzorci. Rastvor boje MP je obezbojen i nakon tri ciklusa
osvetljavanja ukazuju¢i da u toku prvog i drugog ciklusa osvetljavanja nije doSlo do
desorpcije nanocestica TiO, sa Co vlakana. NeSto brza fotodegradacija je uocena kod
uzoraka koji su prvo obradeni nanocesticama TiO,, a potom nanoCesticama srebra
nezavisno od koncentracije koloidnog rastvora (Slika 78b 1 78d). Bolja fotokataliticka
aktivnost ovih uzorka u odnosu na uzorke obradene obnutim redosledom se moze pripisati
vecem sadrzaju nanocestica srebra (Tabela 33). Vec je objaSnjeno da nanocestice srebra
pozitivno deluju na fotokataliticku aktivnost nanocestica TiO,. Medutim, kod ovih uzoraka
nije doslo do potpune fotodegradacije boje MP na tkaninama. Kao §to se moze videti sa
Slike 79 Co+TiO,+Agl10 i Co+TiO,+Ag50 uzorci su ostali plavicasti nakon treceg ciklusa
osvetljavanja. Potpuna fotodegradacija boje 1 sa rastvora i1 sa tkanine je postignuta kod

CotAg50+TiO, i CotTiO,+Agl0 uzoraka (Slika 78 c i Slika 79).
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Slika 78. Zavisnost C/Cy od vremena osvetljavanja za: (a) Co+Agl0+TiO,, (b)
Co+TiO,+Ag10, (¢) Co+Ag50+Ti0; 1 (d) Co+TiO,+Ag50 tkanine

Co+Agl0+TiO, Co+TiO,+Agl0 Co+Ag50+TiO, Co+TiO,+Ag50
Slika 79. Izgled Co tkanina modifikovanih nanocesticama TiO, i srebra nakon tri ciklusa
osvetljavanja
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10. ZAKLJUCAK

U cilju dobijanja multifunkcionalnih svojstava, poliestarske (PES) i pamucne (Co)
tkanine su modifikovane koloidnim nanocesticama TiO,. Iste tkanine su podvrgnute i
kombinovanoj obradi koloidnim nanocesticama TiO, i srebra. Na osnovu dobijenih
rezultata doslo se do sledec¢ih zakljucaka:

Nanocestice TiO; iz koloidnog rastvora koji nije termicki tretiran, PES tkanini
obezbeduju UV zastitu, sposobnost samociséenja i fotokataliticku aktivnost. Utvrdeno je da
prethodna aktivacija povrsine tkanine koronom na atmosferskom pritisku pospesuje
efikasnost vezivanja nanocestica za vlakno. XPS analizom je utvrdeno da se obradom
koronom na povrsini PES vlakna uvode nove funkcionalne grupe (OH, CO) koje su
zasluzne za povecanje hidrofilnosti povrsine viakna. SEM analizom je utvrdeno da
obradom koronom dolazi do stvaranja grozdaste strukture na povrsini viakana.
Povecanjem hidrofilnosti i hrapavosti povrsine, PES vlakna postaju pristupacnija za
hidrofilne nanocestice TiO,. PES tkanina prethodno aktivirana koronom, a potom
obradena nanocesticama TiO, sadrzi za 20 % vise Ti u odnosu na nemodifikovanu PES
thkaninu.

Zahvaljujuci vecoj kolicini prisutnih nanocestica TiO, PES tkanina prethodno
modifikovana koronom pokazuje odlicna svojstva UV zastite i samociséenja (zaprljanje od
soka od borovnice). Takode, ovako obradena tkanina ima odlicna fotokataliticka svojstva
koja su utvrdena ispitivanjem fotodegradacije vodenog rastvora boje metilensko plavo
osvetljavanjem UV lampom. Medutim, ispitivanjem antibakterijske aktivnosti prema Gram-
negativnoj bakteriji E. coli je ustanoviljeno da nanocestice TiO, ne pruzaju Zeljenu
baktericidnu aktivnost.

Da bi se poboljsala efikasnost nanocestica TiO, koloidni rastvor je termicki obraden
¢ime su dobijene nanocestice anatas kristalne strukture. U cilju poboljsanja efikasnosti
vezivanja ovih nanocestica TiO; za vilakna, PES tkanina je prethodno modifikovana
hemijskim i fizicko-hemijskim postupcima. Rezultati SEM analize su pokazali da se
modifikovanjem vlakana koronom, RF plazmom (vazdusna, kiseonicna i argonska) na
niskom pritisku i biopolimerom alginatom menja topografija vlakna u pravcu poveéavanja
hrapavosti povrsine. Rezultati XPS i AAS analize su ukazali da se za viakna prethodno
modifikovana plazmom vezuje vise nanocestca TiO; u odnosu na nemodifikovana vlakna.

Nove anjonske grupe koje se formiraju na povrsini viakana usled obrade tkanina koronom
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ili plazmom kao i karboksilne grupe nastale obradom tkanina biopolimerom alginatom i
poliakrilnom kiselinom, predstavijaju potencijalna mesta za vezivanje nanocestica TiO..

Ispitivanje antibakterijskih svojstava prema E. coli je pokazalo da gotovo svi
prethodno modifikovani uzorci obezbeduju maksimum bakterijske redukcije. PES tkanina
prethodno modifikovana poliakrilnom kiselinom ne pruza maksimum bakterijske redukcije
ali je prihvatljiv nivo antibakteriske aktivnosti ipak postignut. PES tkanina obradena samo
nanocesticama TiO, ne poseduje zadovoljavajuéa antibakterijska svojstva usled manjeg
sadrzaja deponovanih nanocestica TiO,.

Maksimalan nivo UV zastite postignut obradom nanocesticama TiO; je zadrzan i posle
pet ciklusa pranja Sto ukazuje da su nanocestice TiO, efikasno vezane za tekstilni
materijal. PES tkanina obradena samo nanocesticama TiO, ne obezbeduje maksimalan
nivo UV zastite posle pranja.

PES tkanine koje su pre obrade nanocesticama TiO, modifikovane plazmom ili
koronom su pokazale dobru sposobnost fotokataliticke degradacije zaprljanja od soka od
borovnice. Odlicna fotokataliticka aktivnost ovih uzoraka je potvrdena i ispitivanjem
fotodegradacije vodenog rastvora boje metilensko plavo. Pokazano je da se u vremenu od
24 h osvetljavanja UV lampom postize potpuno obezbojavanje rastvora pri cemu tkanina
zadrzava pocetnu belu boju. Utvrdeno je da se efikasnost fotodegradacije boje povecava u
drugom i tre¢em ciklusu osvetljavanja.

Da bi iskoristili antimikrobna svojstva nanocestica srebra i fotokataliticka svojstva
nanocestica TiO, vrsena je kombinovana obrada PES tkanina obema vrstama koloidnih
nanocestica. Veoma dobra antimikrobna svojstva (dnevno svetlo) su postignuta obradom
PES tkanina nanocesticama TiO, i nanocesticama srebra iz koloidnog rastvora
koncentracije 10 i 50 mg/l. Antimikrobna aktivnost je ispitana prema Gram-negativnoj
bakteriji E.coli, Gram-pozitivnoj bakteriji S. aureus i kvascu C. albicans. Rezultati
pokazuju da antimikrobna svojstva zavise od koncentracije koloidnog rastvora srebra, ali i
od redosleda obrada. Uzorci obradeni nanocesticama TiO, a potom nanocesticama
srebra (10 mg/l) postizu maksimum mikrobne redukcije za raziliku od uzoraka koji su
obradeni obrnutim redosledom obrade. Uzorci obradeni nanocesticma srebra (50 mg/l) i
nanocesticama TiO, su pokazali odlicna antimikrobna svojstva nezavisno od redosleda
obrada. Ispitujuci postojanost antimikrobne aktivnosti na mokre obrade utvrdeno je da
maksimum mikrobne redukcije obezbeduje nakon pet ciklusa pranja jedino uzorak obraden
nanocesticama TiO,, a potom nanocesticama srebra koncentracije 50 mg/l. Maksimalan

nivo UV zastite je postignut kod svih ispitivanih uzoraka. Potpuna fotodegradacija boje
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metilensko plavo je postignuta nakon 24 h osvetljavanja UV lampom na uzorcima
obradenim nanocesticama TiO, i nanocesticama srebra iz koloidnog rastvora
koncentracije 10 mg/l dok je u prisustvu uzoraka obradenih nanocesticama TiO, i
nanocesticama srebra iz koloidnog rastvora koncentracije 50 mg/l potrebno vreme
degradacije iznosilo samo 8 h. Nakon tri ciklusa osvetljavanja fotokataliticka aktivnost
tkanina nije promenjena.

Izuzetna antibakterijska svojstva, sposobnost UV zastite i fotokataliticku efikasnost je
pokazala i Co tkanina obradena nanocesticama TiQ; iz koloidnog rastvora koji je termicki
tretiran. Promene u topografiji vlakana nakon obrada koronom i RF plazmom (vazdusna,
kiseonicna, argonska) utvrdene SEM analizom ukazuju na povecanje hrapavosti povrsine.
AAS analizom je pronadeno da prethodno modifikovane Co tkanine sadrze vecu kolicinu
nanocestica TiO, u odnosu na nemodifikovanu Co tkaninu Sto ukazuje na pozitivan
doprinos modifikovanja viakana u cilju efikasnijeg vezivanja nanocestica. Prisustvo
nanocestica TiO; na povrsini Co tkanine obradene samo nanocesticama TiO,, Co tkanine
modifikovane koronom ili vazdusnom plazmom i nanocesticama TiO; je dokazano i XPS
analizom.

Na osnovu rezultata antibakterijske analize (E. coli) moze se zakljuciti da jedino Co
tkanina jednostruko obradena nanocesticama TiO, ne obezbeduje zadovoljavajucu
antibakterijsku aktivnost. Maksimum bakterijske redukcije je ostvaren kod Co tkanine
dvostruko obradene nanocesticama TiO; kao i kod Co tkanina prethodno modifikovanih
koronom ili plazmom i nanocesticama TiO, Ove tkanine su zadrzale odlicna
antibakterijska svojstva i nakon pet ciklusa pranja. Sve Co tkanine obradene
nanocesticama TiO, pruzaju maksimalan nivo UV zastite (50+) cak i nakon pranja. Ove
tkanine su pod dejstvom UV svetlosti pokazale sposobnost fotodegradacije obojenih
zaprljanja od soka od borovnice. Fotokataliticka aktivnost nanocestica TiO, deponovanih
na Co tkaninama je potvrdena i u vodenom rastvoru boje metilensko plavo. Rastvor boje je
potpuno obezbojen dok su uzorci obradeni nanocesticama TiO, ostali beli i nakon tri
ciklusa fotodegradacije.

Co tkanine obradene nanocesticama TiO; i srebra su pokazale razlicito ponasanje u
odnosu na PES tkanine obradene istim nanocesticama. Utvrdeno je da Co tkanine
obradene nanocesticama TiO; i nanocesticama srebra iz koloidnog rastvora koncentracije
10 ili 50 mg/l sadrze gotovo istu kolicinu nanocestica TiO, nezavisno od koncentracije
koloidnog rastvora srebra i od redosleda obrada. Sadriaj nanocestica srebra na

tkaninama zavisi od koncentracije koloidnog rastvora ali znatno vise od redosleda obrada.
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Veci sadrzaj srebra je odreden kod uzoraka koji su nakon nanosenja nanocestica TiO;
obradeni nanocesticama srebra. Promena obojenja tkanina je manje izrazena ukoliko se za
obradu koristi koloidni rastvor nanocestica srebra manje koncentracije.

Kombinovanom obradom Co tkanina nanocesticama TiO, i srebra koncentracije

koloidnog rastvora 50 mg/l se postizu odlicna antimikrobna svojstva (E.coli, S. aureus,

C.albicans). Nedostatak kombinovane obrade se ogleda u loSoj postojanosti na pranje. Za
razliku od antimikrobne zastite, maksimalan nivo UV zastite tkanina (50+) je postignut i
nakon pet ciklusa pranja. Dobra postojanost nanocestica TiO; na tkaninama je utvrdena i
ispitvanjem njihove fotokataliticke aktivnosti u vodenom rastvoru boje metilensko plavo.

Svi uzorci su pokazali odlicnu fotokataliticku aktivnost i nakon tri ciklusa fotodegradacije.
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Mpunor 1.

UsjaBa o0 ayTopcTBy

W3jaBrbyjem aa je fgokTopcka gucepTraumja nof HacrnoBom

Multifunkcionalna svojstva tekstilnih materijala modifikovanih

nanocesticama titan-dioksida

e pes3ynTaT COMCTBEHOr UCTPAXMBAYKOr paaa,
e [a HMCaM KpLUMO/na ayTopcka npasa 1 KOPUCTUMO UHTENEKTyanHy CBOjUHY Apyrux nuua.

MoTnuc

Y beorpagy, ____11. 04. 2014.
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Mpwunor 2.

U3jaBa o0 kopuwhewy

Oenawhyjem YHuBep3uteTcky 6ubnuorteky ,CBetoszap MapkoBuh“ aga y [OurutanHwu
peno3utopujym YHuBep3uteta y Beorpagy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTtauujy nopg
HacnoBoOM:

Multifunkcionalna svojstva tekstilnih materijala modifikovanih

nanocesticama titan-dioksida

KOja je Moje ayTopcKo Aero.

Carnacan/Ha cam fa enekTpoHcKa Bep3uvja Moje guceptaumje Oyoe [OCTynHA y OTBOPEHOM
npuctyny.

Mojy AOKTOpcKy Aguceptaumjy noxparweHy y [AurutanHu penosvtopujym YHuBepsuTeTa Yy
Beorpagy mory ga kopucte cBu Koju nowTtyjy oapendbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny nuueHue
KpeaTusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4duo/na.

1. AytopcTBo
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpPLMNjarHo
@ AyTOpCTBO — HEKOMEpLWjanHo — 6e3 npepasge
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPUMjanHo — AENUT NoA4 UCTUM yCrioBUMaA
5. AytopctBo — 6es npepage
6. AyTOpCTBO — AENUTU Noj UCTUM yCrnoBuMa

(Monumo fa 3a0KpyXXuUTe camo jeaHy of WecT noHyReHnx nuueHun. Kpatak onuc nuueHun aat
je Ha cnegehoj cTpanuuw.)

MoTnuc
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Y Beorpagy, __11.04.2014.




1. AytopctBo - [lo3BorbasaTe ymHOXaBawe, QUCTpUbyuMjy ¥ jaBHO caonwiTasare gena, u
npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpade ayTtopa wnv aasaoua
nuueHue, Yak n y komepuujande cepxe. OBO je HajcnobogHuja o4 CBUX NULEHUMN.

2. AyTOopcTBO — HekomepuuvjanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBarbe, AUCTPUBbYLM)y U jaBHO
caonwitasarwe gena, u npepaje, ako Cce HaBefe MMe ayTopa Ha HayvH ofapeReH oA cTpaHe
ayTopa unu aasaoua nuueHue. Osa nuueHLa He Jo3BOrbasa Komepuujandy ynotpeby gena.

3. AyTOpCTBO - HEKOMepumjanHo — 6e3 npepage. [lo3Borbasarte ymHOXaBawe, AUCTpubyuujy v
jaBHO caonwiTaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosara unv ynotpebe fena y csom geny,
ako ce HaBefe ume ayTopa Ha HauuH ogpefeH og cTpaHe aytopa nnn gasaoua nuueHue. Osa
nvueHua He [03BoSfbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena. Y ogHoCy Ha cBe ocTane nuueHue,
OBOM FMLIEHLIOM Ce orpaHuyasa Hajsehu obvm npasa kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPUMjANHO — AENUTU NOL UCTUM ycrnoBumMa. [lo3BorbaBare yMHOXaBahe,
ancTpubyumjy v jaBHO caoriTaBame Jena, U npepajge, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha HauuH
oapeheH of cTpaHe ayTopa Wnv Aasaola NvLUEHLe 1 ako ce npepaga auctpubyrpa nog UcTom
unu cnvyHoMm nuueHuom. Osa nuleHua He [J03BorbaBa KomepuujanHy ynotpeby gena v
npepaaa.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBawe, AucTpubyuujy #  jaBHO
caonwTasare aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoearwa unu ynotpede Aena y CBOM Aeny, ako ce
HaBefe uUMe ayTopa Ha HauuH ofpeReH of cTpaHe aytopa unu Aasaoua nuueHue. Osa
nuueHua Jo3Borbasa komepuumjandy ynotpeby gena.

6. AyTOpPCTBO - OenuTu nog UCTum ycroBuma. [Jo3Borbasate yMmHOXaBare, AUCTpubyuunjy u
jaBHO caoniwiTaBake Aena, v npepage, ako ce HasBede ume aytopa Ha HadvH oppeheH of
CTpaHe ayTopa unu [asaoua fvueHUe 1 ako ce npepaga auctpubyupa nop WCTOM vnu
cnuyHoMm nuueHuom. OBRa nuleHua [03BOrbaBa kKomepuujanHy ynoTpeby gena v npepapga.
CrnvdHa je coTBepCKUM NMULieHL|ama, OAHOCHO NWLEHLIaMa OTBOPEHOT Koaa.



