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IzvleCek

Namen raziskave je bil oblikovati nove funkcionalne lastnosti na tkanini iz poliamidnih vlaken 6 (PA 6) z na-
nosom delcev AgCl s protimikrobno aktivnostjo in apreturo sol-gel z vodo- in oljeodbojnimi lastnostmi. Za
povecanje adsorpcijskih lastnosti je bila PA 6-tkanina predhodno 30 sekund obdelana s kisikovo plazmo. Na-
njo so bili in situ sintetizirani delci AgCl z dvakratnim zaporednim potopom tkanine v 0,5 mM raztopini AGNO;
in NaCl. Po susenju je bila nanesena 10-odstotna koncentracija vodo- in oljeodbojnega perfluoriranega
trialkoksisilana (FAS) po impregnirnem postopku. Za primerjavo je bila nanesena dvokomponentna apretu-
ra na PA 6-tkanino brez predhodne plazemske obdelave, pripravljene pa so bile tudi enokomponentne apre-
ture pri enakih pogojih. Apretirani vzorci so bili petkrat prani v launderometru pri 40 °C po standardni me-
todi, kjer eno pranje v aparatu ustreza petim gospodinjskim pranjem. Funkcionalne lastnosti apreture so bile
doloc¢ene na podlagi meritev sticnih kotov vode in n-heksadekana, kotov zdrsa kaplje vode in kvalitativne
dolocitve rasti mikroorganizmov na vzorcih tkanine, pokapljanih s surovim mlekom. Iz rezultatov je razvidno,
da sta plazemska obdelava in nanos apreture vplivala na morfoloske in kemijske lastnosti vlaken. Na apreti-
ranih vlaknih so bili jasno vidni delci AgCl, ki so nastali pri in situ sintezi srebrovih nanodelcev. Nanos sred-
stva FAS je vplival na povecanije sti¢nih kotov vode in n-heksadekana, kar je vodilo do hidrofobnosti in ole-
ofobnosti tkanine. Apretirana tkanina ni imela samocistilnih lastnosti, saj so bili koti zdrsa vode ve¢ji od 10",
Prisotnost delcev AgCl na povrsini viaken ni bistveno spremenila odbojnih lastnosti tkanine, je pa pomemb-
no zmanjsala rast mikroorganizmov na vlaknih, kar se je odrazilo v manjsem smradu vzorcev, na katere je
bilo naneseno surovo mleko. Sredstvo FAS je upocasnilo sproscanje srebra v okolico, kar je povecalo pralno
obstojnost delcev AgCl in protimikrobno aktivnost vlaken tudi po petkratnem zaporednem pranju. To je po-
trdilo vzajemno delovanje delcev AgCl in FAS-sredstva v kombinirani apreturi. Obdelava s plazmo ni vpliva-
la na povecano adsorpcijo apreturnih kopeli, je pa izboljsala adhezijo proucevanih apretur na vlakna, s ¢i-
mer je izboljsala njihovo pralno obstojnost na tkanini PA 6.

Klju¢ne besede: poliamid 6, vodo- in oljeodbojnost, protimikrobnost, sol-gel, plazma, nanosrebro

Abstract

The aim of this study was to create the novel functional properties on polyamide 6 (PA 6) fabrics by the applica-
tion of antimicrobially active AgCl particles and sol-gel finish with water- and oil-repellent properties. To increase
adsorption abilities, the PA 6 fabric was treated by oxygen plasma for 30 seconds. Afterwards, in-situ synthesis of
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AgCl particles was obtained by consecutive immersions of the fabric into 0.5mM solution of AgNO3 and NaCl, re-
peated twice. After drying 10% concentration of water- and oil-repellent perfluorotrialkoxysilane (FAS) was applied
on the PA 6 fabric using the impregnation method. For comparison, dual-component finish was also applied on a
PA 6 fabric without plasma-treatment. Using the same conditions, one-component finishes were prepared as well.
The finished samples were washed five-times in a Launderometer at 40°C according to the standard method,
whereas one washing cycle corresponded to five domestic washings. Functional properties were determined by
measuring static contact angles of water and n-hexadecane, sliding angles of water, and by qualitative evalua-
tions of microorganisms’ growths on the studied samples after deposition of raw milk. The results showed that
plasma treatment and the application of finishes influenced the morphological and chemical properties of the fi-
bres. AgCl particles, which were formed during in-situ synthesis, were clearly seen on the surfaces of the finished
samples. The presence of FAS resulted in an increase of the static contact angles of the water and n-hexadecane,
which led to the creation of hydrophobic and oleophobic properties of the fabric. The finished fabric did not show
self-cleaning properties as sliding angles of water greater than 10° were obtained. The presence of the AgCl parti-
cles did not affect the repellent properties of the fabric but importantly influenced the growth reductions of the mi-
cro-organisms on the fibres, which resulted in less intensive odour of the samples after the deposition of raw milk.
On the other hand, the presence of FAS decreased leaching of silver into the surroundings, which influenced the in-
crease of the washing durability of the AgCl particles and was thus reflected in the antimicrobial activity of the fi-
bres even after five consecutive washings. This confirmed the synergistic activity of AgCl particles and FAS in dual-
component finishing. Plasma treatment did not influence the adsorption ability of the fabric but did improve the

adhesion of the studied finishes and thus significantly enhanced their washing durability on the PA 6 fabric.
Keywords: polyamide 6, water- and oil-repellency, antimicrobial activity, sol-gel, plasma, nano silver

1 Uvod

V tekstilstvu je uvedba tehnologije sol-gel v pleme-
nitilne procese omogocila izdelavo tekstilnih izdel-
kov s posebnimi funkcionalnimi lastnostmi in vi-
soko dodano vrednostjo. Funkcionalne lastnosti
pogojuje kemijska struktura organofunkcionalnih
trialkoksisilanskih prekurzorjev, ki se uporabljajo kot
osnovni gradniki tehnologije sol-gel. Njihov nanos
na povrsino tekstilnih substratov omogoca oblikova-
nje razli¢nih zas¢itnih lastnosti, kot so npr. hidrofob-
nost in oleofobnost, protimikrobnost, ognjevarnost
in termi¢na stabilnost, elektri¢na prevodnost ter
odpornost na drgnjenje, ki jih s klasi¢nimi postopki
kemijske apreture ne moremo doseéi. Naneseni iz
raztopine (sola) na povrs$ino tekstilnih substratov
prekurzorji sol-gel oblikujejo nanokompozitni tridi-
menzionalni zvezni polimerni film, ki ga odlikujeta
trdnost keramike in elasti¢nost polimera, zaradi svo-
je ekstremne tankosti pa njihova prisotnost bistveno
ne vpliva na spremembo prvotnih mehansko-fizikal-
nih lastnosti tekstilij. Pomembna prednost tehnolo-
gije sol-gel je tudi moznost ve¢funkcionalizacije, ki
jo dosezemo z ustrezno izbiro kemijsko razli¢nih
prekurzorjev in tako iz ene same raztopine pripravi-
mo apreturo, ki bo na tekstilu oblikovala ve¢ razli¢-
nih za$¢itnih lastnosti hkrati [1-4].

Med vecfunkcionalnimi lastnostmi, ki jih lahko do-
sezemo s tehnologijo sol-gel, je kombinacija vodo-
in oljeodbojnosti ter protimikrobne aktivnosti izjem-
nega pomena, tako na podrodju tehni¢nih tekstilij
kot tudi v oblacilni industriji. Za dosego odbojnih
lastnosti se po postopku sol-gel uporabljajo trialko-
ksisilani s stranskimi perfluoroalkilnimi skupinami,
ki so vodo- in oljeodbojne [1, 5]. Njihov nanos po-
membno zmanj$a povriinsko energijo tekstilnih
vlaken ter zagotovi oblikovanje povrsine z mikro-
do nanostrukturirano hrapavostjo, kar vpliva na
dosego superhidrofobnih, oleofobnih in samocistil-
nih lastnosti, opisanih s statiénim sti¢nim kotom
vode, ve¢jim od 150°, in kotom zdrsa vode, manj-
$im od 10°. Za dosego hkratnih vodo- in oljeodboj-
nih in protimikrobnih lastnosti lahko perfluoriran
trialkoksisilan kombiniramo s protimikrobno ak-
tivnimi prekurzorji sol-gel [6, 7], lahko pa tudi z
vklju¢itvijo nanodelcev razli¢nih kovin in kovinskih
oksidov [8, 9], med katerimi so srebrove spojine ene
najbolje proucevanih protimikrobnih sredstev [10-
12]. Le-te na trgu najdemo v razli¢nih oblikah, naj-
veckrat kot tezko topna sol, kot sta AgNO, in AgCl,
elementarno nanosrebro razli¢nih dimenzij ali kot
koloidno srebro. Na povrsino tekstilnega materiala
jih lahko nanesemo prek predhodno pripravljene
stabilne disperzije oziroma koloidne raztopine ali
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prek in situ sinteze srebrovih nanodelcev in srebro-
vih spojin neposredno na povréini tekstilnih vlaken,
pri ¢emer so v ospredju raziskave tako imenovane
»zelene sinteze«, ki vklju¢uje uporabo netoksi¢nih
kemikalij, okolju prijaznih topil in obnovljivih ma-
terialov. V nasprotju z nanosom nanodelcev srebra
in srebrovih spojin omogoca postopek sinteze in
situ oblikovanje manj$ih delcev na povrsini tekstil-
nih vlaken, kot tudi njihovo enakomernej$o razpo-
reditev [11-15].

Pri oblikovanju ve¢funkcionalnih zas¢itnih lastnosti
tekstilij je izjemno pomembno doseganje njihovih
pralnih obstojnosti. Najsodobnejsa tehnologija, ki
zagotavlja povecanje adhezijskih sil med tekstilnimi
vlakni in apreturnim filmom in s tem boljso pralno
obstojnost, je plazemska tehnologija. Pri obdelavi tek-
stilij se uporablja neravnovesna oz. "hladna” plazma,
ki je delno ioniziran plin, plazma je tako imenovano
Cetrto agregatno stanje [16, 17]. Tak$na obdelava
povzroci povrsinske reakcije le na nekaj nanometrih
povrsine tekstilije, zato ne vpliva na poslabsanje pr-
votnih mehanskih lastnosti tekstilije. Pri plazemski
obdelavi se na povrsini tekstilnega substrata najprej
tvorijo aktivna mesta in nove funkcionalne skupi-
ne, ki spremenijo reaktivnost substrata. Z obdelova-
njem substrata s plazmo prehajamo v obmog¢je jed-
kanja, ki vpliva na spremembo morfoloskih lastno-
sti vlaken in oblikovanje mikro- do nanohrapavosti
povrsine vlaken [17-20].

V tekstilstvu se poliamidna vlakna uporabljajo na
razli¢nih podrod¢jih, tako v oblacilni industriji, npr.
v nogavicarski proizvodnji in za izdelavo oblacil za
$port in prosti ¢as, kot tudi na podro¢ju tehni¢nih
tekstilij za izdelavo pnevmatik in filtrov [20, 21].
Sodobne raziskave protimikrobnega plemenitenja
poliamidnih vlaken s srebrovimi spojinami so Ste-
vilne. Usmerjene so k aktiviranju povr$ine vlaken s
primernimi kemi¢nimi ali fizikalno-kemi¢nimi po-
stopki, kar vodi k izbolj$anju adhezije srebrovih
nanodelcev na vlakna in s tem boljsi pralni obstoj-
nosti, ali pa k prouc¢evanju moznosti dodajanja sre-
brovih spojin v predilno maso med postopkom pre-
denja [11, 12]. Na podrodju raziskav aktiviranja
povrsine poliamidnih vlaken stopajo v ospredje raz-
iskave njihove predobdelave s plazmo, kjer so kot
delovni plin uporabili zrak, kisik, dusik, amonijak,
argon ali tetrafluorometan [21-29]. Pri tem je bilo
ugotovljeno, da je u¢inkovitost plazemske obdelave
poleg delovnih parametrov, kot so ¢as, tok in tlak
obdelave, odvisna tudi od uporabljenega delovnega
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plina, pri ¢emer je najucinkovitejsi kisik, saj je na
poliamidnih vlaknih povzro¢il najintenzivnej$e mor-
foloske spremembe, ki so se izrazile v obliki valov
vzdolz vlaken, ter v najve¢ji meri izboljsal omoclji-
vost vlaken, kot posledica nastajanja alkoholnih,
karboksilnih, karbonilnih in eternih funkcionalnih
skupin [23, 25]. Ne glede na uporabljeni delovni
plin je obdelava poliamidnih vlaken s plazmo izka-
zala boljso adsorpcijo srebrovih nanodelcev in bi-
stveno izboljsala njihove pralne obstojnosti [24-
26]. Enak ucinek je bil dosezen tudi z uvedbo
tehnologije sol-gel, pri ¢emer so delce srebrovega
nitrata nanesli v kombinaciji s polisiloksansko ma-
trico na podlagi heksadeciltrimetilamonijevega-p-
toluensulfonata [29]. Raziskave vkljucitve srebra v
predilno maso med postopkom predenja polia-
midnih vlaken vklju¢ujejo uporabo nanodelcev
elementarnega srebra, [30-32], ali pa vkljucitev
kompozitnih nanodelcev srebrovega-trikalcijevega
fosfata [33]. V predilno maso so bili dodani tudi na-
nodelci hidroksiapatita, ki naj bi bili nosilni materi-
al za srebrove katione pri poznejsi obdelavi vlaken
v vodni raztopini srebrovega nitrata [34]. Nedavno
je bila raziskana tudi moznost in situ oblikovanja
nanodelcev srebra vzdolz polimernih makromole-
kul PA 6, kar je bilo dosezeno s 30-minutno obdelavo
vlaken s kompleksom srebro/amonijak [Ag(NO,),]*,
ki so ga sintetizirali z meSanjem vodnih raztopin
srebrovega nitrata in natrijevega hidroksida ter
raztapljanjem dobljene oborine v amonijaku [35].
Taksna obdelava je izkazala odli¢no biocidno aktiv-
nost vlaken PA 6 tudi po 20-kratnem pranju, vendar
je zaradi uporabe raztopine na podlagi visoko hlap-
ljivega amonijaka njena industrijska uporaba dvom-
ljiva. V nasprotju s $tevilnimi raziskavami na po-
dro¢ju protimikrobne funkcionalizacije s srebrom
je raziskav s podro¢ja oblikovanja vodo- in oljeod-
bojnih lastnosti poliamidnih vlaken malo. V ta na-
men so bili uporabljeni razli¢ni alkil funkcionalizi-
rani trialkoksisilanski sol-gel prekurzorji z razli¢no
dolzino alkilne skupine, od C1 do C16, ter perfluo-
riran trialkoksisilan triethoksitridecafluorooktilsi-
lan. Le-ti so na poliamidnih vlaknih zagotovili hi-
drofobne lastnosti s sticnim kotom vode v obmocju
od 112 do 135°, medtem ko oljeodbojne lastnosti
pri nanosu perfluoriranega trialkoksisilana niso bile
raziskane [9, 36].

Iz pregleda literature raziskav na podroéju dosega-
nja hkratnih protimikrobnih in vodo- ter oljeodboj-
nih lastnosti na poliamidnih vlaknih nismo zasledili.
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Glede na to je bil namen raziskave oblikovati nove
funkcionalne lastnosti na tkanini iz poliamidnih
vlaken 6 prek ekolosko sprejemljive in situ sinteze
nanodelcev srebra s protimikrobno aktivnostjo in
poznej$im nanosom apreture sol-gel na podlagi per-
fluoriranega trialkoksisilana z vodo- in oljeodbojni-
mi lastnostmi. Za povecanje adsorpcijskih lastnosti
smo poliamidno tkanino 6 predhodno obdelali s ki-
sikovo plazmo, pri ¢emer smo predvidevali, da bo
tak$na obdelava pomembno vplivala na izboljsanje
pralnih obstojnosti funkcionalnih lastnosti.

2 Eksperimentalni del

2.1 Uporablieni materiali

Uporabili smo 100-odstotno poliamidno 6 (PA 6)
tkanino s plos¢insko maso 74g/m?, ki smo jo pred
tem 30 s termofiksirali v nevpetem stanju pri tem-
peraturi 190 °C. Za in situ sintezo nanodelcev
AgCl smo uporabili sol srebrovega nitrata ame-
riskega izdelovalca Sigma-Aldrich in sol natrijeve-
ga klorida italijanskega izdelovalca Carlo Erba. Za
dosego vodo- in oljeodbojnih lastnosti smo upo-
rabili sredstvo S-Guard F8815 slovenskega pod-
jetja Chemcolor, ki je kemijsko perfluoriran trial-
koksisilan (FAS).

2.2 Obdelava s plazmo

Proucevane vzorce tkanine PA 6 smo obdelali v ki-
sikovi nizkotla¢ni $ibko ionizirani plazmi, ki smo
jo ustvarili z radiofrekvenc¢no razelektritvijo prek
induktivno sklopljene tuljave, ki je bila povezana z
radiofrekven¢nim generatorjem, pri frekvenci
27,12 MHz in moc¢i 400 W. Razelektritvena posoda
(115 mm x 400 mm) je bila izdelana iz stekla Pyrex
in obdana z bakreno tuljavo s trinajstimi ovoji. Tu-
ljava je bila vodno hlajena. Vzorec tkanine PA 6 smo
namestili na stekleno stojalo v razelektritveni poso-
di in z rotacijsko vakuumsko ¢rpalko dosegli nizek
tlak. Obdelava vzorcev s plazmo je potekala 30 s pri
elektricnem toku 0,3 A in tlaku 50 Pa. Vzorci so bili
obdelani na Institutu Jozef Stefan, na Odseku za
tehnologijo povrsin in optoelektroniko.

2.3 Apretiranje

Na neobdelane in s plazmo obdelane vzorce tkanine
PA 6 smo in situ sintetizirali nanodelce AgCl ter jih
pozneje apretirali s sredstvom FAS. Za dolocitev
medsebojnega vpliva med sintetiziranimi nanodelci

Priprava vecfunkcionalne odbojne in protimikrobno aktivne
poliamidne 6 tkanine, predhodno obdelane s kisikovo plazmo

in FAS smo vzorce apretirali tudi z enokomponent-
nima apreturama, torej le z AgCl in le z FAS.

In situ sintezo nanodelcev AgCl smo izvedli z izme-
ni¢nim dvakratnim potopom vzorcev tkanine PA 6
v vodno raztopino 0,05 mM AgNO; in 0,05 mM
NaCl. Vsak potop vzorca je potekal pri sobni tem-
peraturi 30 min ob stalnem mesanju. Kopelno raz-
merje med raztopino in vzorcem je bilo 1 : 50. Po
vsakem potopu smo vzorec ozeli na dvovalj¢nem
fularju s 100-odstotnim ozemalnim u¢inkom. Vzor-
ce smo nato posusili na zraku.

Na proucevane vzorce smo nanesli vodo- in oljeod-
bojno apreturo FAS. Nanesli smo jo po impregnir-
nem postopku s polnim omakanjem in oZemanjem
z 80-odstotnim oZemalnim uc¢inkom. Sledila sta
enominutno susenje pri 100 °C in 5-minutna kon-
denzacija pri temperaturi 150 °C. Fazi su$enja in
kondenzacije smo izvedli na razpenjalnem labora-
torijskem susilniku (Ernest Benz). Po apretiranju
smo vzorce pustili odlezati 14 dni v suhem prostoru
pri sobni temperaturi, s ¢imer smo dosegli popolno
zamreZenje apreturnega filma FAS. V preglednici 1
so zbrane oznake vzorcev glede na obdelavo.

Preglednica 1: Oznake vzorcev tkanine PA 6 in njihov
opis glede na obdelavo

Vzorec Opis obdelave vzorca
UN_PA Neobdelan in neapretiran
vzorec
P_PA Vzorec, obdelan s plazmo
PA_Ag Vzorec, apretiran z in situ
sintetiziranimi delci AgCl
PA_FAS Vzorec, apretiran z vodo- in
oljeodbojno apreturo
PA_Ag+FAS Vzorec, apretiran z in situ
sintetiziranimi delci AgCl ter
vodo- in oljeodbojno apreturo
P_PA-Ag Vzorec, obdelan s plazmo ter
apretiran z in situ
sintetiziranimi delci AgCl
P_PA-FAS Vzorec, obdelan s plazmo ter
apretiran z vodo- in
oljeodbojno apreturo
P_PA-Ag+FAS | Vzorec, obdelan s plazmo ter
apretiran z in situ
sintetiziranimi delci AgCl in
vodo- in oljeodbojno apreturo
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Table 1: Sample identification according to their treat-
ment

Description of the sample
Sample .
according to the treatment
UN_PA Untreated and unfinished
sample
P_PA Sample treated with plasma
PA_Ag Sample finished by in-situ
synthetized AgCl particles
PA_FAS Sample finished by water- and
oil-repellent finish
PA_Ag+FAS Sample finished by in-situ
synthetised AgCl particles and
water- and oil-repellent finish
P_PA-Ag Sample treated with plasma
and finished by in situ
synthetised AgCl particles
P_PA-FAS Sample treated with plasma
and finished by water- and
oil-repellent finish
P_PA-Ag+FAS | Sample treated with plasma
and finished by in-situ
synthetised AgCl particles and
water- and oil-repellent finish
2.4 Pranje

Proucevane vzorce smo v skladu s standardno metodo
SIST EN ISO 105-C06:2012 petkrat prali v laundero-
metru. Vzorce smo narezali v obliki trakov 10 x 4 cm
in jih prali v 150 ml kopeli, ki je vsebovala 4 g/l stan-
dardnega pralnega sredstva brez opti¢nih osvetljeval-
cev (SDC referen¢ni detergent, tip 3) in 10 nerjavnih
kroglic. Pranje je potekalo 45 minut pri temperaturi
40 °C. Vzorce smo po pranju dvakrat sprali pod teko-
¢o vodo in jih posusili na zraku pri sobni temperaturi.

2.5 Metode preiskav

Vrsti¢na elektronska mikroskopija (SEM)
Morfoloske lastnosti preiskovanih vzorcev smo do-
lo¢ili z uporabo vrsti¢nega elektronskega mikrosko-
pa JSM-6060LV (JOEL, Japonska) pri 3000-kratni
povecavi.

Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transfor-
macijo (FT-IR)

FT-IR spektroskopijo prou¢evanih poliamidnih vzor-
cev smo izvedli z metodo FT-IR ATR na spektrofo-
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tometru FT-IR Spectrum 100 (PerkinElmer, Veli-
ka Britanija) v obmo¢ju valovnih $tevil od 4000 do
600 cm!. Vsak spekter je povprecje dvaintridesetih
spektrov, posnetih pri lo¢ljivosti 4 cm~!.

Staticni sticni koti

Meritve stati¢nih sti¢nih kotov vode na nepranih in
veckrat pranih vzorcih smo opravili na goniometru
DSA 100 (Kriiss, Nemcija). Na razli¢na mesta vzor-
ca smo nanasali kaplje vode v velikosti 5 pl. Sti¢ne
kote smo dolo¢ili z uporabo modela Young-Laplace.
Na vsakem vzorcu tkanine smo opravili vsaj 10 me-
ritev sti¢nih kotov pri sobni temperaturi. Kot rezul-
tat smo podali srednjo vrednost kota, 6, ki smo ga
dolo¢ili po 30 sekundah merjenja.

Koti zdrsa

Test je potekal tako, da smo vzorce tkanine pritrdili
na nagibni nosilec, na vodoravno lezeci vzorec na-
nesli kapljo vode volumna pl in postopoma vecali
naklon nosilca. Kot zdrsa, «, smo izmerili pri kriti¢-
nem naklonu nosilca, pri katerem se je kaplja vode
skotalila s povrsine tkanine.

Ocena intenzitete neprijetnega vonja

Oceno intenzitete neprijetnega vonja, ki se je razvil
po nanosu surovega mleka na proucevane vzorce,
smo dolo¢ili z namenom, da bi na posreden naéin
proucili protimikrobno delovanje delcev AgCl. Pro-
ucevane neprane in petkrat prane vzorce smo polo-
zili v tehti¢ ter nanje na razlicna mesta nakapljali
pet kapljic surovega mleka. Tehti¢ smo zaprli ter
vzorce inkubirali 72 ur pri sobni temperaturi. Po in-
kubaciji smo ocenili intenziteto vonja surovega mle-
ka na vzorcih, ki je odraz rasti mikroorganizmov.
Oceno vonja smo podali na lestvici 1-5, kjer ocena
1 pomeni neizrazit vonj, ocena 5 pa mocan in inten-
ziven vonj. Za vsak vzorec je oceno vonja podalo
deset ocenjevalcev, ki niso bili seznanjeni z obdela-
VO VZOrcev.

3 Rezultati z razpravo

SEM-posnetki neobdelanih vzorcev in vzorcev, ob-
delanih s plazmo, pred nanosom AgCl in FAS in po
njem so prikazani na slikah 1 in 2. V nasprotju s
pri¢akovanji u¢inkov plazme kot povecanje hrapa-
vosti povrsine PA-vlaken na podlagi SEM-posnet-
kov nismo opazili, saj je razvidna gladka povrs$ina
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vlaken obeh proucevanih tkanin UN_PA in P_PA
(slika 1). Opaziti je mogoce le prisotnost delcev kro-
gelne oblike z velikostjo 1-2 um, najverjetneje kot
posledica prisotnosti razli¢nih aditivov, ki se doda-
jajo v predilno maso med predenjem. Iz slike 2 je
razvidno, da je nanos apretur AgCl in FAS mo¢no
vplival na spremembo morfoloskih lastnosti vlaken
PA 6. Na povrsini vzorcev UN_PA-Ag in PT_PA-Ag
je namre¢ opazna prisotnost manjsih in nekoliko
vecjih delcev AgCl, velikih od 100 nm do 500 nm.
Enakomerna razporeditev delcev AgCl je povecala
hrapavost vlaken PA 6. Iz primerjave SEM-posnet-

18kU
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kov vzorcev PA-Ag in P_PA-Ag lahko re¢emo, da je
na povrsini vlaken, obdelanih s plazmo, razvidna
manj$a koncentracija ve¢jih delcev AgCl, medtem
ko so manjsi delci prisotni ve¢inoma v medprosto-
rih vlaken. Obdelava tkanine PA 6 z apreturo FAS je
prav tako vplivala na povecanje hrapavosti, ta pa je
bila ve¢inoma odraz izboklin nepravilnih oblik, ki
so se tvorile med zamrezenjem nanokompozitnega
filma. Iz primerjave SEM-posnetkov neobdelanih
vzorcev in vzorcev, obdelanih s plazmo PA-Agin P_
PA-Ag ter PA-Ag+FAS in P_PA-Ag+FAS, pa je raz-
vidna manj$a prisotnost delcev AgCl na povrsini

18kt

Slika 1: Posnetka SEM tkanine PA 6 pred obdelavo s plazmo UN_PA) in po njej (P_PA)
Figure 1: SEM images of PA 6 fabrics before (UN_PA) and after treatment with plasma (P_PA)

%3,@88  Sum _JSH-&aseLu -

PEPA-Ag+FAS

Slika 2: Posnetki SEM neobdelanih in s plazmo obdelanih proucevanih vzorcev po nanosu apretur AgCl in FAS
Figure 2: SEM images of the untreated and plasma-treated samples after the applications of the AgCl and FAS

finishes
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vlaken, obdelanih z dvokomponentno apreturo, kar
je najverjetneje posledica poznejsega nanosa apre-
ture FAS, ki je oplas¢il delce AgClL.

Vpliv plazemske predobdelave in prisotnost apre-
turnih sredstev na kemijske lastnosti vlaken PA 6
smo dolo¢ili s spektroskopijo FT-IR. Na sliki 3 sta
prikazana spektra ATR IR neobdelane in s plazmo
obdelane tkanine PA 6. Na spektru surove tkanine
PA 6 so dobro razvidni absorpcijski vrhovi pri 3297,
3078 ter 1635 in 1537 cm~!, znadilni za nihanja se-
kundarnih NH-skupin, ter C=0 razteznih vibracij
Amida I in deformacijskih vibracij N-H Amida II.
Dobro so razvidni tudi absorpcijski trakovi pri 2925
in 2854 cm~b znadilni za CH-vibracije makromole-
kule PA 6, ter absorpcijski trakovi v spektralnem
obmocju 1500-900 cm™!, znacilni za CH, deforma-
cijska nihanja in nihanja skeleta verige C-C [37]. Iz
primerjave spektrov tkanine PA 6 pred obdelavo s
plazmo in po njej je razvidno, da so vsi absorpcijski
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trakovi, znadilni za vzorec UN_PA, vidni tudi na
spektru ATR IR vzorca P_PA po obdelavi s plazmo.
Poleg tega je viden tudi nastanek $ibkega absorpcij-
skega traku pri 3199 cm!, ki je najverjetneje posle-
dica vibracij N-H--OH in OH. Iz tega lahko sklepa-
mo, da je plazemska obdelava povecala hidrofilnosti
tkanine PA 6.

Na sliki 4 so prikazani IR ATR-spektri neobdelanih
in s plazmo obdelanih tkanin PA 6 po nanosu eno-
komponentne in dvokomponentne apreture FAS in
FAS+AgCL. IR ATR-spektri tkanine PA 6 pred obde-
lavo s plazmo in po njej ter poznejSem in situ nano-
su nanodelcev AgCl niso prikazani, saj se nanodelci
na povrsino vlaken vezejo zgolj s fizikalnimi sila-
mi in tako ne spremenijo kemijske strukture PA 6.
Na podlagi predhodnih raziskav vodo- in oljeod-
bojne funkcionalizacije bombazne tkanine z apre-
turnim sredstvom FAS, kjer smo z IR spektroskopijo
intenzivno proucevali kemijsko strukturo sredstva
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Slika 3: Spektra FT-IR neobdelane tkanine PA 6 (UN_PA; ¢rna Crta) in tkanine PA 6, obdelane s plazmo
(P_PA; siva crta). Insert: izsek FT-IR spektrov vzorca UN_PA (¢rna Crta) in vzorca P_PA (siva érta) v spektral-

nem obmocju 3400-3150.

Figure 3: FI-IR spectra of untreated PA 6 fabric (UN_PA; black line) and PA 6 plasma-treated fabric (P_PA;
grey line). Insert: FT_IR spectra of the UN_PA and P_PA samples in the 3400-3150 cm~! spectral region
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Slika 4: Spektri FT-IR, proucevani s plazmo neobdelanih (Crna ¢rta) in s plazmo obdelanih (siva ¢rta) vzorcev
tkanine PA 6 pred funkcionalizacijo s FAS in AgCI+FAS in po njej

Figure 4: FT-IR spectra of the studied untreated (black line) and plasma-treated (grey line) PA 6 fabric samples
before and after application of FAS and AgCI+FAS finishes

FAS, kot tudi bombaznih tkanin po njegovem nano-
su, smo dokazali, da je prisotnost sredstva FAS do-
bro razvidna z oblikovanjem absorpcijskih trakov pri
1235, 1200 in 1145 cm™!, ki nastanejo kot posledica
deformacijskih vibracij skupin CF, in CF; [8]. V na-
sprotju z na$imi pri¢akovanji na neobdelanih in s
plazmo obdelanih vzorcih PA_FAS in PA_AgCI+FAS
absorpcijskih trakov pri 1245, 1237 in 1200 cm™! ni-
smo opazili, saj le-ti sovpadajo z absorpcijskimi tra-
kovi PA 6. Prisotnost FAS nanokompozitnega filma
dokazuje le nastanek absorpcijskega traku nizke in-
tenzitete pri 1145 cm™.

Vodo- in oljeodbojne funkcionalne lastnosti prou-
cevanih vzorcev smo proucili z merjenjem sti¢nih
kotov vode in kota zdrsa vodne kapljice in z merit-
vami sticnih kotov n-heksadekana. Po pricakova-
nju neapretiran vzorec in vzorec, obdelan s plazmo,
nista izkazala hidrofobnih lastnosti in s tem static-
nega sticnega kota, vec¢jega od 90°, kar pomeni, da
je voda pronicala v porozno strukturo poliamidne

tkanine in omocila vlakna. V tem primeru je bil
sti¢ni kot vode na povrsini tekstilnih vlaken, dolo-
¢en po 30 s, enak 0°. Nanos apreture FAS je povecal
hidrofobnost tkanine PA 6 (slika 5), vendar ne v to-
lik$ni meri, da bi bila dosezena superhidrofobnost
in sti¢ni kot vode vedji od 150°, kot se je izkazalo v
nasih predhodnih raziskavah, ko smo FAS nanesli
na bombazno tkanino [6, 8, 38]. Sklepamo, da je ra-
zlog slab$e navzemanje apreturne kopeli na tkanino
PA 6, zaradi Cesar so bile posledi¢no dosezene nizje
vodoodbojne lastnosti tkanine PA 6 kot pri bombaz-
ni tkanini. Kljub temu je prisotnost apreture FAS
dala odli¢ne vodoodbojne lastnosti tkanine PA 6,
izkazane s sti¢cnim kotom vode 137°. Ti rezultati
so primerljivi s tistimi, ki jih je na tkanini PA po na-
nosu trietoksitridekafluorooktil silana dobil Mahltig
s sodelavci [9]. Primerjava dobljenih hidrofobnih
lastnosti neobdelanega in s plazmo obdelanega
vzorca PA_FAS in P_PA-FAS nakazuje, da predob-
delava s plazmo ni bistveno vplivala na povecanje
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navzemanja apreture FAS, saj se sti¢na kota vode
med vzorcema nista razlikovala. Prisotnost delcev
AgCl kljub povecani hrapavosti povr$ine vlaken PA
6 prav tako ni bistveno vplivala na spremembo hi-
drofobnih lastnosti apreture FAS tako pri vzorcu
PA_Ag+FAS, kot tudi pri P_PA-Ag+FAS.

Ugodni u¢inek plazemske obdelave se je izkazal po
veckratnem zaporednem pranju proucevanih vzor-
cev. Medtem ko so se sti¢ni koti vode zmanjsali za
3,02 odstotka po petkratnem pranju vzorca PA_FAS
in za 1,43 odstotka po petkratnem pranju vzorca
PA_Ag+FAS, so se pri vzorcu, obdelanem s plazmo
P_PA-FAS, sti¢ni koti vode zmanjsali le za 2,48 od-
stotka, medtem ko so se po petkratnem pranju vzor-
ca P_PA-Ag+FAS celo malenkostno povecali.
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Slika 5: Staticni sti¢ni koti vode (), doloceni na pro-
ucevanih nepranih (OW) in petkrat pranih (5W) vzorcih
Figure 5: Static contact angles of water (6) deter-
mined on the studied unwashed (0W) and five-times
washed (5W) samples

Zmanj$anje povrsinske proste energije tkanine PA 6
zaradi nanosa FAS je vplivalo tudi na kot zdrsa vod-
ne kaplje. Iz slike 6 je razvidno, da so se le-ti na vseh
proucevanih vzorcih gibali v obmod¢ju 27-31°, pri
¢emer je bil najmanjsi kot zdrsa vodne kaplje dose-
zen na vzorcu P_PA-Ag+FAS. Kljub povecani hra-
pavosti povrsine vlaken PA 6 je bila adhezija med
kapljico vode in povrsino vlakna prevelika, da bi
dosegli »lotosov efekt«, ki ga pogojuje kot zdrsa
vode, manjsi od 10°. Po veckratnem pranju se je za-
radi delne odstranitve apreturnega filma FAS in pre-
orientacije perfluoriranih skupin adhezija med kap-
ljico vode in povr$ino vlaken PA 6 povecala pri
vseh proucevanih vzorcih. Iz primerjave rezultatov,
dobljenih na neobdelanih in s plazmo obdelanih
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vzorcih, se je znova izkazal ugodni u¢inek plazme
na pralno obstojnost apreture. Kot zdrsa vodne kap-
lje se je namre¢ najmanj povecal na vzorcih P_PA-
FAS in P_PA-Ag+FAS, ki so izkazali vrednosti okrog
37°, medtem ko so koti zdrsa vodne kaplje na pred-
hodno neobdelanih vzorcih presegli vrednost 40°.
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Slika 6: Koti zdrsa vodne kaplje (&) s povrsine prouce-
vanih nepranih (OW) in petkrat pranih (5W) vzorcev
Figure 6: Sliding angles of a water droplet (a) from
the surface of the studied unwashed (0W) and five-
times washed (5W) samples

P_PA-Ag+FAS

Nanos apreture FAS je poleg hidrofobnosti dal tudi
oleofobne lastnosti tkanine PA 6, saj so bili na vseh
proucevanih vzorcih doseZeni sti¢ni koti n-heksa-
dekana nekoliko vecji od 100° (slika 7). Medtem ko
obdelava s plazmo ni bistveno vplivala na spremem-
bo oleofobnosti, pa se je tudi pri meritvah sti¢nih
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Slika 7: Stati¢ni sticni koti n-heksadekana (0), dolo-
Ceni na proucevanih nepranih (OW) in petkrat pra-
nih (5W) vzorcih

Figure 7: Static contact angles of n-hexadecane (6)
determined on the studied unwashed (OW) and five-
times washed (5W) samples
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kotov n-heksadekana izkazala bolj$a pralna obstoj-
nost in s tem tudi visja oleofobnost petkrat pranih
vzorcev P_PA-FAS in P_PA-Ag+FAS. Po petkrat-
nem pranju se je namre¢ sti¢ni kot n-heksadekana
zmanj$al le za 0,48 odstotka na vzorcu P_PA-FAS
in za 1,58 odstotka na vzorcu P_PA-Ag+FAS, na
vzorcih PA-FAS in PA-Ag+FAS, pa kar za 2,54 in
4,58 odstotka.

Protimikrobno aktivnost nanesenih nanodelcev sre-
bra na proucevanih vzorcih smo dolo¢ili kvalitativ-
no z dolo¢itvijo intenzivnosti neprijetnega vonja in
s tem posledi¢no rasti mikroorganizmov v kaplji su-
rovega mleka, pokapljani po povrsini vzorcev. Ker
je protimikrobno delovanje srebra pogojeno s po-
stopnim spro$¢anjem srebrovih nanodelcev in sre-
brovih kationov v okolico, smo predvidevali, da
bodo ti u¢inkovito zavrli rast mikroorganizmov v
surovem mleku, kar bo zavrlo nastanek neprijetnega
vonja. Na podlagi rezultatov, prikazanih na sliki 8,
je razvidno, da se je najbolj intenziven vonj razvil na
neapretiranem vzorcu UN_PA. V skladu s pricako-
vanji se je ucinkovita protimikrobna aktivnost na-
nesenih delcev srebra odrazila v komaj zaznavnem
vonju vzorcev PA-Ag in P_PA-Ag, medtem ko se je
smrad intenzivneje razvil na vzorcih PA-Ag+FAS in
P_PA-Ag+FAS, pozneje apretiranih s FAS. Na pod-
lagi rezultatov nase predhodne raziskave [8] lahko
te rezultate razlozimo takole: nanokompozitni film
FAS, ki je oplascil nanodelce Ag, je nekoliko zavrl
spro$c¢anje srebrovih nanodelcev v okolico, prav
tako pa je zaradi svoje hidrofobne narave vplival na
pocasnej$e nastajanje srebrovih kationov, ki se obli-
kujejo na povrsini nanodelcev le pod vplivom vlage.
Pozitivni ucinek upocasnjenega spro$¢anja srebra
zaradi prisotnosti nanokompozitnega filma FAS se
je izkazal po petkratnem zaporednem pranju pro-
ucevanih vzorcev. Ker so bili delci AgCl na povrsini
vlaken PA 6 vezani zgolj s fizikalnimi silami, je pra-
nje vplivalo na odstranitev srebrovih nanodelcev s
povrsine vlaken in s tem na povecan razvoj smra-
du na petkrat pranih vzorcih PA-Ag in P_PA-Ag,
pri ¢emer je bila na teh vzorcih dosezena ocena
smradu 3,7-4. V nasprotju s tem pa je matrica FAS
zadrzala srebrove nanodelce na povrsini vlaken,
zaradi Cesar se je intenziteta vonja po pranjih vzor-
cev PA-Ag+FAS in P_PA-Ag+FAS celo nekoliko
zmanj$ala. Ti rezultati potrjujejo vzajemno delo-
vanje delcev AgCl in FAS v dvokomponentni apre-
turi, kar je pogoj za oblikovanje ve¢funkcionalnih
za$¢itnih lastnosti tekstilij.
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Slika 8: Ocena intenzivnosti neprijetnega vonja kap-
lje mleka na proucevanih nepranih in petkrat pranih
vzorcih, dolocena 72 ur po nanosu (ocena 1: ni za-
znavnega vonja, ocena 5: intenziven vonj)

Figure 8: Rating of odour developed after 72 h expo-
sure of milk droplets on the studied unwashed (0OW)
and five-times washed (5W) samples (grade 1: no
perceptible odour; grade 5: intensive odour)

4 Sklepi

Plazemska obdelava in nanos apreture AgCl in FAS
sta vplivala na spremembo morfoloskih in kemij-
skih lastnosti tkanine PA 6. Postopek sinteze in situ
je vplival na oblikovanje delcev AgCl razli¢nih di-
menzij, pri ¢emer je bila na povrsini s plazmo ne-
obdelanega vzorca opazna vedja intenziteta delcev
ve¢jih dimenzij v primerjavi s plazemsko obdela-
nim vzorcem. Medtem ko je obdelava s plazmo
vplivala na nastanek absorpcijskega traku pri 3199,
ki je najverjetneje posledica vibracij N-H---OH in
OH, je bila prisotnost apreturnega sredstva FAS
potrjena z nastankom absorpcijskega traku pri
1445 cm™, kot posledica vibracij CF, in CF,. Apre-
tura FAS je zagotovila hidrofobne in oleofobne last-
nosti tkanine PA 6, pri ¢emer prisotnost delcev
AgCl na povrsini vlaken ni bistveno spremenila
odbojnih lastnosti tkanine. Kljub povecani hrapa-
vosti zaradi nanosa AgCl in FAS na proucevanih
tkaninah niso bile dosezene samocistilne lastnosti,
saj je bil kot zdrsa vodne kaplje veji od 10°. In situ
sintetizirani delci AgCl so pomembno zmanjsali
rast mikroorganizmov v surovem mleku, pokaplja-
nem po proucevanih vzorcih, in s tem zavrli razvoj
neprijetnih vonjav. Prisotnost FAS v dvokompo-
nentni apreturi je sicer vplivala na pocasnejse
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spros¢anje srebra v okolico, a je s tem vplivala na
boljso pralno obstojnost delcev AgCl, s ¢imer je
bilo izkazano sinergisti¢cno delovanje med AgCl in
sredstvom FAS. Plazemska predobdelava ni bistve-
no vplivala na povec¢ano adsorpcijo apreturnih ko-
peli in s tem na dosego boljsih odbojnih in proti-
mikrobnih lastnosti, je pa pomembno vplivala na
izboljSanje pralnih obstojnosti proucevanih apre-
tur, saj se funkcionalne zascitne lastnosti s plazmo
predobdelanih vzorcev tudi po petkratnem zapo-
rednem pranju niso bistveno spremenile.
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