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Antybakteryjne w³ókna poliestrowe zawieraj¹ce jony srebra

Cz. II. KINETYKA UWALNIANIA JONÓW SREBRA
I WYBRANE W£AŒCIWOŒCI MODYFIKOWANYCH W£ÓKIEN

Streszczenie — Zbadano kinetykê uwalniania do 0,01-proc. wodnego roztworu HNO3 jonów
srebra z w³ókien jedwabiu poli(tereftalanu etylenu) szczepionych kwasem akrylowym b¹dŸ meta-
krylowym i napawanych azotanem srebra. Stwierdzono, ¿e jony Ag+ uwalniaj¹ siê do roztworu
stopniowo i w ma³ych stê¿eniach. Oceniono zmiany wytrzyma³oœci mechanicznej w³ókien zacho-
dz¹ce pod wp³ywem takiej dwustopniowej modyfikacji. Zaobserwowano, ¿e proces szczepienia
przebiegaj¹cy w optymalnych warunkach temperatury, czasu oraz stê¿enia kwasu nie pogarsza w
istotny sposób w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowych PET, natomiast znaczny spadek wartoœci wy-
trzyma³oœci jest spowodowany obecnoœci¹ jonów srebra w strukturze w³ókna. Badaniami in vitro
potwierdzono antybakteryjn¹ aktywnoœæ modyfikowanych w³ókien w stosunku do Staphylococcus
aureus, Escherichia coli i Pseudomonas aeruginosa.
S³owa kluczowe: poliestry, szczepienie, modyfikacja, biocyd, wytrzyma³oœæ na zerwanie.

ANTIBACTERIAL POLYESTER FIBERS CONTAINING SILVER IONS. Part II. STUDIES ON THE
KINETICS OF THE RELEASE OF DEPOSITED SILVER IONS AND ON SELECTED PROPERTIES
OF MODIFIED FIBERS
Summary — Studies on the rate of release of silver ions from ethylene polyterephthalate (PET)
fibers, which had earlier been grafted with acrylic or metacrylic acid and then impregnated with
silver nitrate, into a 0.01% aqueous solution of nitric acid has been presented. The results confirm,
that the Ag+ ions are released gradually and in low concentrations into the acid solution (Fig. 1.
Table 1). The changes in the tensile strength of the fibers caused by the two-stage modification pro-
cess was evaluated. It was observed that grafting at optimal conditions of temperature, duration
and acid concentration did not influence the tensile strength of the studied PET significantly. How-
ever, a pronounced decrease in tensile strength was caused by the presence of silver ions in the
fiber structure (Tables 2 and 3). In vitro determination of the antibacterial properties of the modi-
fied fibers against Staphylococcus aureus, Escherichia coli and Pseudomonas aeruginosa was also perfor-
med.
Keywords: polyesters, grafting, modification, biocide, fiber tensile strength.

Przedmiotem badañ by³y modyfikowane dwueta-
powo w³ókna poliestrowe z poli(tereftalanu etylenu)
(PET). Na pierwszym etapie na powierzchniê polime-
ru wprowadzano grupy karboksylowe pochodz¹ce od
kwasu akrylowego lub metakrylowego, na drugim
etapie zaœ do³¹czano do nich biocyd w postaci jonów
srebra. Parametry przeprowadzonej modyfikacji
przedstawiono w czêœci pierwszej [1]. Jednym z pod-

stawowych zastosowañ takich w³ókien s¹ nici chirur-
giczne. Jak wynika z danych literaturowych wyko-
rzystanie nici chirurgicznych zawieraj¹cych srebro
poprawia skutecznoœæ terapii na skutek wyd³u¿enia
czasu przebywania biocydu w miejscu prawdopodob-
nej infekcji, lepszej dostêpnoœci biologicznej oraz
utrzymywania jego stê¿enia w ranie, mo¿liwe staje siê
równie¿ obni¿enie kosztów leczenia [2]. Warunkiem
dobrej skutecznoœci terapii jest zachowanie stê¿enia
biocydu w œrodowisku na poziomie warunkuj¹cym
odpowiedni¹ aktywnoœæ wobec mikroorganizmów
chorobotwórczych. W celu okreœlenia zmian tego stê-
¿enia wykonano symulacyjne badania kinetyki uwal-
niania biocydu do wody zawieraj¹cej roztwór kwasu
azotowego.
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Przeprowadzona modyfikacja w³ókien wp³ywa na
poprawê niektórych w³aœciwoœci oraz nadaje im nowe
specyficzne cechy, mo¿e jednak powodowaæ tak¿e nieko-
rzystne zmiany uniemo¿liwiaj¹ce zastosowanie ich
w medycynie, np. zmniejszenie wytrzyma³oœci i masy li-
niowej. Zale¿noœæ masy liniowej i wytrzyma³oœci na zry-
wanie od reakcji szczepienia (pierwszego etapu modyfi-
kacji) omówiono we wczeœniejszych pracach [3—5]. W
poni¿szym artykule badano wp³yw dwuetapowej mody-
fikacji na wytrzyma³oœæ w³ókna PET.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Badaniom poddano zmodyfikowany, wielow³ókno-
wy, nieskrêcony jedwab poliestrowy z poli(tereftalanu
etylenu) (por [1]).

Metody badañ

Kinetyka uwalniania biocydu

Œrodek leczniczy uwolniony pod wp³ywem p³ynów
tkankowych z nici chirurgicznych umo¿liwia zahamowa-
nie wzrostu mikroorganizmów w organizmie, tym samym
zapobiega pooperacyjnym zaka¿eniom. Wykonano próby
uwalniania biocydu z modyfikowanego jedwabiu PET
w funkcji czasu (t) w warunkach symuluj¹cych parametry
p³ynów tkankowych organizmu. Do badañ u¿yto modyfi-
kowanych w³ókien o parametrach: stopieñ szczepienia X1
= 22,30 % przy stopniu napawania ZS1 = 1,30 %; X2 = 35,60
% przy ZS2 = 1,70 %; XS3 = 45,43 % przy ZS3 = 2,10 %. Ozna-
czenia wykonywano metod¹ spektrofotometryczn¹, przy
u¿yciu spektrofotometru JASCOV-570 UV/VIS/NIR (o zak-
resie � = 190—2500 nm). Próbki modyfikowanego PET o
masie 0,200 � 0,001 g, zawieraj¹ce biocyd umieszczano w
wodzie destylowanej z dodatkiem 0,01 % HNO3 o temp. 40
°C. W okreœlonych odstêpach czasu roztwór wstrz¹sano, w
pobranej objêtoœci oznaczano zawartoœæ biocydu. Po od-
czytaniu stê¿enia biocydu pobran¹ próbkê roztworu na-
tychmiast zawracano do kolbki miarowej. Czynnoœci pow-
tarzano a¿ do ca³kowitego uwolnienia jonów srebra z mo-
dyfikowanego jedwabiu.

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie

Wytrzyma³oœæ jedwabiu PET zarówno niemodyfiko-
wanego, jak i modyfikowanego badano zgodnie z norm¹
PN-EN ISO 2062. Do pomiaru wytrzyma³oœci w³aœciwej
wykorzystano maszynê wytrzyma³oœciow¹ Zwick 2.5
Obci¹¿enie wstêpne Q (ustalone doœwiadczalnie) wyno-
si³o 5 g. Odleg³oœæ miêdzy zaciskami by³a sta³a i wynosi³a
L0 = 10 mm. Pomiary prowadzono w temperaturze po-
wietrza 23 °C i wilgotnoœci wzglêdnej 50 %, zgodnie z
norm¹ PN-84/P-04654 [7]. W ka¿dym przypadku prze-
prowadzono po 50 pomiarów.

W³aœciwoœci antybakteryjne

Badania in vitro mikrobiologicznej aktywnoœci anty-
bakteryjnej wykonano w Zak³adzie Instytutu Technologii
Fermentacji i Mikrobiologii Politechniki £ódzkiej, wed-
³ug AATCC Test Metod 147-1998, metod¹ bezpoœredni¹.
Uk³adano pociête w³ókna na murawie pod³o¿a agarowe-
go z organizmem testowym, a po 24 h inkubacji mierzono
strefy zahamowania wzrostu bakterii wokó³ próbki. Do
oceny antybakteryjnych w³aœciwoœci modyfikowanych
w³ókien zastosowano nastêpuj¹ce bakterie testowe: Sta-
phylococcus aureus AATCC 25923, Escherichia coli AATCC
25922 i Pseudomonas aeruginosa AATCC 27853.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Zale¿noœæ stê¿enia uwalnianych z modyfikowanego
jedwabiu jonów srebra od czasu ich uwalniania ilustruje
rys. 1. Dane charakteryzuj¹ce krzywe S1, S2 i S3 zesta-
wiono w tabeli 1.

T a b e l a 1. Charakterystyka krzywych uwalniania biocydu
z modyfikowanych w³ókien PET do roztworu 0,01-proc. HNO3*

)

T a b l e 1. Profiles of the release of biocide from the modified
PET fibers to 0.01% aqueous solution of HNO3

Krzywa
uwalniania

Stopieñ
szczepienia

PET-KA (X), %

Stopieñ
napawania

(ZAg), %

Pocz¹tkowa iloœæ
biocydu na

w³óknie PET, g

S1 22,30 1,30 0,015

S2 35,60 1,70 0,019

S3 45,43 2,10 0,020

*) Parametry napawania w³ókien: temperatura napawania — Tw =
80 °C, czas napawania — t = 60 min, stê¿enie roztworu — C

AgNO3
=

10 %.
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Rys. 1. Zale¿noœæ stê¿enia azotanu srebra, Cs, od czasu jego
uwalniania z modyfikowanego w³ókna PET do roztworu
0,01-proc. HNO3 (opis krzywych por. tabela 1)
Fig. 1. Influence of the concentration of silver nitrate in the
PET fibers on its rate of release from PET fibers to the 0.01%
aqueous solution of HNO3 (description of profiles in Table 1)



T a b e l a 2. W³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe modyfikowanego,
szczepionego KMA jedwabiu poliestrowego*)

T a b l e 2. Mechanical strength parameters of modified poly-
ester fiber grafted with KMA

X, % Z, % Tt
�), tex F, cN Wt

cN/tex �, % Wt, %

W1 — jedwab PET szczepiony KMA

0,00 0,0 0,36 8,96 24,89 11,64 0,0

18,38 0,0 0,46 10,19 22,15 11,83 11,0

35,59 0,0 0.52 10,83 20,83 14,16 16,31

45,21 0,0 0,57 10,23 18,25 13,59 26,67

60,52 0,0 0,60 10,39 17,31 13,59 30,63

W2 — jedwab PET szczepiony KMA z przy³¹czonymi
jonami srebra

0,00 0,10 0,38 8,74 22,99 27,83 0,00

18,38 0,16 0,48 8,65 20,04 26,41 14,72

35,59 0,24 0.54 9,55 18,36 41,91 25,21

45,21 0,37 0,58 9,81 17,52 39,96 31,22

60,52 1,06 0,62 9,40 15,67 39,29 46,71

�) Tt — œrednia masa liniowa przêdzy w stanie aklimatyzowanym
(tex), F — œrednia si³a zrywaj¹ca (cN/tex), Wt — wytrzyma³oœæ
w³aœciwa na zerwanie elementarnego w³ókna przy rozci¹ganiu
prostym (cN/tex), � — œrednie wyd³u¿enie wzglêdne (%), Wt —
ubytek Wt (%).

T a b e l a 3. W³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe modyfikowanego,
szczepionego KA jedwabiu poliestrowego*)

T a b l e 3. Mechanical strength parameters of modified poly-
ester fiber grafted with KA

X, % Z, % Tt
�), tex F, cN Wt

cN/tex �, % Wt, %

W3 — jedwab szczepiony KA

0,00 0,0 0,36 8,96 24,89 11,64 0,0

18,11 0,0 0,45 10,05 20,72 13,95 16,75

35,60 0,0 0,54 10,83 19,87 14,42 20,17

45,43 0,0 0,57 10,04 17,61 13,02 29,25

52,27 0,0 0,58 10,26 17,69 13,68 28,93

W4 — jedwab szczepiony KA z przy³¹czonymi jonami srebra

0,00 0,10 0,38 8,71 22,99 27,83 0,00

18,11 0,94 0,48 8,22 18,33 28,68 20,26

35,60 1,70 0,56 8,96 18,14 45,65 21,09

45,43 2,10 0,58 8,97 16,50 32,24 28,22

50,27 2,37 0,60 9,33 15,36 40,03 33,18

�) Objaœnienia symboli por. tabela 2.

Aby zapobiec ustaleniu siê stanu równowagi pomiê-
dzy uwolnionym biocydem w roztworze i biocydem
podstawionym do grup karboksylowych w badanych
w³óknach, w trakcie pomiarów zmieniano medium
(wodê z dodatkiem 0,01 % HNO3). Równolegle do po-
miarów stê¿enia biocydu w medium okreœlano pH bada-
nego roztworu. Zauwa¿ono, ¿e medium nale¿a³o wymie-
niæ, gdy wartoœæ pH zmniejsza³a siê do pH < 6,96. Jak wi-

daæ z rys. 1, srebro uwalnia³o siê z próbek stopniowo w
ma³ych stê¿eniach a po 420 h stê¿enie jonów Ag+ w roz-
tworze osi¹gnê³o maksymaln¹ mo¿liw¹ wartoœæ.

Wp³yw zastosowanej modyfikacji na w³aœciwoœci
w³ókien (ich destrukcjê) oceniano na podstawie zmian
wytrzyma³oœci na zrywanie w³ókna niemodyfikowanego
i modyfikowanego (tabele 2 i 3).

Wytrzyma³oœæ na zrywanie w³ókien PET szczepio-
nych kwasem metakrylowym (W1) zmniejsza siê o 30 %,
a szczepionych kwasem akrylowym (W3) o 28,9 %.
W przypadku próbek w³ókien zawieraj¹cych jony Ag+

(W2 oraz W4) obserwuje siê znacznie wiêkszy spadek
wytrzyma³oœci na zrywanie w stosunku do wytrzyma-
³oœci próbki niemodyfikowanej. Na przyk³ad, w³ókno
PET modyfikowane KMA, charakteryzuj¹ce siê ZAg =
1,06 % wykazuje wytrzyma³oœæ na zerwanie mniejsz¹
o 46 %, ni¿ w³óno PET niemodyfikowane.

Analiza wartoœci wytrzyma³oœci na rozci¹ganie w³ó-
kien PET pozwala s¹dziæ, ¿e metoda ich modyfikacji, po-
woduj¹ca maksymalne nawet pogorszenie badanej
cechy, nie wyklucza zastosowania takich w³ókien w cha-
rakterze implantów, w³ókna PET bowiem wci¹¿ jeszcze
maj¹ wskaŸniki wytrzyma³oœciowe o 50 % wy¿sze ni¿
okreœlone wymaganiami farmakopealnymi [6].

Wyniki antybakteryjnego dzia³ania modyfikowanych
w³ókien PET na typowe bakterie chorobotwórcze przed-
stawiono w tabeli 4.

T a b e l a 4. Przeciwbakteryjne oddzia³ywanie w³ókien PET
szczepionych KA, zawieraj¹cych jony srebra
T a b l e 4. Antibacterial activity of PET fibers grafted with KA
and impregnated with silver ions

Rodzaj
bakterii

Czas
badania

doby

Strefa zahamowania wzrostu, mm

w³ókna nie-
modyfikowane

w³ókna ze
srebrem

S. aureus 1 0,0 12,0

E. coli 0,0 12,2

P. aeruginosa 0,0 18,0

Niemodyfikowane w³ókna jedwabiu z poli(tereftala-
nu etylenu) s¹ nieaktywne w stosunku do bakterii zarów-
no gram dodatnich, jak i gram ujemnych. W³ókna PET
szczepione kwasem akrylowym i modyfikowane jonami
srebra wykaza³y natomiast aktywnoœæ w stosunku do
ww. bakterii, wyra¿on¹ du¿ymi strefami zahamowania
ich wzrostu.

PODSUMOWANIE

— Opracowana, dwustopniowa metoda modyfikacji
jedwabiu z PET pozwala na otrzymanie w³ókien o w³aœ-
ciwoœciach antybakteryjnych.

— Stopniowe uwalnianie srebra z modyfikowanego
w³ókna umo¿liwia utrzymanie jego stê¿enia na poziomie

POLIMERY 2010, 55, nr 11—12 853



zapewniaj¹cym wymagan¹ aktywnoœæ w stosunku do
bakterii chorobotwórczych.

— Nawet maksymalne pogorszenie wytrzyma³oœci na
zerwanie spowodowane proponowan¹ modyfikacj¹
(przede wszystkim obecnoœci¹ jonów srebra w struktu-
rze w³ókna) nie wyklucza zastosowania tych w³ókien
w charakterze implantów, poniewa¿ ich wskaŸniki wy-
trzyma³oœciowe s¹ o 50 % wy¿sze ni¿ okreœlone wymaga-
niami farmakopealnymi.

Ze wzglêdu na niezwykle z³o¿ony zestaw cech, jakimi
powinny charakteryzowaæ siê nici chirurgiczne, na dal-
szym etapie prac jest konieczne przeprowadzenie przed-
klinicznych i klinicznych badañ in vivo (np. odczyn tka-
nek zwierz¹t doœwiadczalnych, trombogennoœæ) modyfi-
kowanego w opisany sposób jedwabiu PET.

W publikacji wykorzystano fragmenty Rozprawy Doktor-
skiej A. Karaszewskiej nt. „Antybakteryjne i atrombogenne
w³ókna poliestrowe” wykonanej w Katedrze W³ókien Sztucz-
nych P£ pod kierunkiem dr hab. in¿. Jadwigi Bucheñskiej, prof.

P£. Badania by³y finansowane przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wy¿szego w ramach grantu promotorskiego
3 T08E 072 27.
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