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IzvleCek

V prispevku so predstavljene prednostiin pomanijkljivosti svile kot naravnega proteinskega tekstilnega viakna
ter moznosti njene funkcionalizacije s kemijsko apreturo z uporabo biopolimerov in bioosnovanih spojin, pri-
dobljenih iz razli¢nih rastlinskih in Zivalskih virov. Med sredstvi za doseganje protimikrobnih lastnosti izstopajo
hitozan in izbrane bioaktivne spojine ter naravna barvila s protimikrobnim uc¢inkom. Za izboljsanje ognjevar-
nih lastnosti sta predstavljeni fitinska kislina in amonijev fitat, s fosforjem bogati spojini z u¢inkovitim meha-
nizmom zaviranja gorenja. Za doseganje UV-zascite so predstavljeni naravni UV-absorberji s konjugiranimi
sistemi, ki uc¢inkovito absorbirajo UVA- in UVB-sevanje. Za zascito pred insekti so izpostavljena eteri¢na olja
z dokazano repelentno aktivnostjo. Podrobno so predstavljene kemijske strukture uporabljenih biocaktivnih
spojin, njihov izvor in mehanizmi zas¢itnega delovanija.

Klju¢ne besede: svila, kemijska apretura, biopolimeri, bioosnovane spojine, mehanizmi delovanja

Abstract

The paper discusses the advantages and limitations of silk as a natural protein-based textile fibre, as well as its
potential for functionalisation through chemical finishing with biopolymers and bio-based compounds deri-
ved from various plant and animal sources. Among the agents providing antimicrobial properties, chitosan,
selected bioactive compounds and natural dyes with antimicrobial activity are highlighted. To enhance flame
retardancy, phytic acid and ammonium phytate—-phosphorus-rich compounds with effective flame-inhibiting
mechanisms are introduced. For UV protection, natural UV absorbers with conjugated systems capable of
efficiently absorbing UVA and UVB radiation are presented. For insect protection, essential oils with proven
repellent activity are emphasised. The paper provides a detailed account of the chemical structures of applied
bioactive compounds, their origins and their protective mechanisms of action.
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1 Uvod

Svila, naravno proteinsko vlakno, pridobljeno pretez-
no iz kokonov sviloprejk, je Ze od anti¢nih civilizacij
uveljavljena kot prestiZen tekstilni material [1]. Njena
superiorna kombinacija estetskih in udobnostnih
lastnosti, njene inherentne lastnosti, kot so visoka
natezna trdnost, nizka plos¢inska masa, ugodno urav-
navanje vlage, gladka povrsina ter znacilen opti¢ni
sijaj, omogocajo njeno Siroko uporabo v obladilni in
dekorativni industriji. Poleg tega svila zaradi svoje ne-
toksi¢nosti, biokompatibilnosti in bioloske razgradl-
jivosti dobiva ¢edalje vedji pomen kot biomaterial za
razli¢ne biomedicinske aplikacije [2].

Kljub $tevilnim prednostim pa svila izkazuje tudi
vrsto pomanjkljivosti, ki pomembno omejujejo njeno
uporabnost v visokozahtevnih tehni¢nih in za$¢itnih
aplikacijah. Zaradi proteinske narave vlaken, ses-
tavljenih iz fibroina in sericina, je svila obcutljiva
na mikrobno razgradnjo, njena hidrofilnost pa pri-
pomore k povecanju rasti in prenosa mikroorganiz-
mov. Posledi¢no ne daje zadostne higienske zas¢ite
pri noenju in ne preprecuje prenosa patogenov, kar
je klju¢no za medicinske tekstilije. Kot beljakovinsko
vlakno izkazuje nezadostno ognjevarnost in se ob
izpostavitvi plamenu hitro vname. Zato pogosto ne
izpolnjuje strogih standardov pozarne varnosti, za-
htevanih za notranjo opremo. Podobno kot volna je
svila dovzetna za napad tekstilnih insektov, kar lahko
med skladi$¢enjem povzroci nepopravljivo material-
no $kodo. Zaradi obcutljivosti svile na UV-sevanje
dolgotrajna izpostavljenost svetlobi vodi do bledenja
barv in slabsanja mehanskih lastnosti, ob tem pa
svila uporabniku ne daje zadostne UV-zai(ite.

Za premagovanje teh omejitev je v tekstilnem
inZenirstvu klju¢na uporaba kemijske apreture, s
katero je mogoce svili podeliti specifi¢ne funkcional-
ne lastnosti, kot so protimikrobnost, ognjevarnost,
UV-zag¢ita in zascita pred insekti [3]. Tradicional-
na kemijska apreturna sredstva sicer zagotavljajo
visoko ucinkovitost, vendar pa pogosto ne sledijo
nacelom trajnostnega razvoja in zelene kemije [4].

Zato je prehod na trajnostne bioosnovane apreture

izjemno pomemben, vendar ostaja pogosto omejen
zaradi manjSe ucinkovitosti, slabse pralne obstoj-
nosti, razvojne nezrelosti ter zahtevneje vkljucitve
v obstojece industrijske procese.

Kljub tem izzivom napredek na podro¢ju biopo-
limerov, bioosnovanih aktivnih snovi in okolju pri-
jaznih postopkov kemijske apreture kaze na realne
moznosti oblikovanja trajnostne funkcionalizacije
svile. To odpira priloznost za razvoj visokozmogljivih
svilenih tekstilij z dodano vrednostjo, namenjenih
naprednim tehni¢nim, za$¢itnim in biomedicinskim

aplikacijam.

2 Funkcionalna apretura z uporabo
biopolimerov in bioosnovanih
spojin

2.1 Protimikrobna apretura

Med naravnimi protimikrobnimi sredstvi zavzema
osrednje mesto hitozan (slika 1), ki je polisaharid,
pridobljen z deacetilacijo hitina, ki je takoj za ce-
lulozo drugi najpogosteje zastopani biopolimer in se
pretezno nahaja v lupinah kozic, tetivah in lupinah
rakov in jastogov, celi¢nih stenah kvasovk in gliv ter
povrhnjici Zuzelk [5]. Protimikrobna aktivnost hito-
zana je neposredno odvisna od njegove molekulske
mase, stopnje deacetilacije in pH. Na splo$no proti-
mikrobna aktivnost hitozana nara$¢a z nara$cajoco
stopnjo deacetilacije, kar pomeni z nara$¢anjem $te-
vila aminoskupin v makromolekuli, ter z znizanjem
molekulske mase in pH-medija [6]. Tako je stopnja
deacetilacije vec¢ine trznih produktov hitozana visja
0d 85 %. Protimikrobna aktivnost hitozana se mo¢no
poveca v kislem pH-mediju, ki omogoca protonacijo
aminoskupin, kar hkrati poveca njegovo topnost v
vodni raztopini. Da protimikrobno delovanje ne bi
bilo odvisno od pH-medija, se danes kot protimik-
robna sredstva uporabljajo razli¢ni derivati hitozana
s kvarternimi amonijevimi skupinami (slika 1d), ki
v strukturi vklju¢ujejo stalno kationsko skupino in
zato izkazujejo odli¢no protimikrobno ucinkovitost

v $irokem pH-obmo¢ju [7].
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Slika 1: Pomembni viri hitina (a), kemijska struktura hitina (b), hitozana (c) in kvarterne soli hitozana (R je

metilna skupina ali daljsa alkilna skupina) (d) [8]

Mehanizem protimikrobnega delovanja hitozana  nabito celi¢(no membrano mikroorganizmov (slika
temelji na tvorbi elektrostatskih privlaénih interakcij ~ 2a) [9]. Privla¢ne elektrostatske sile povzroéijo po-

med kationskimi skupinami hitozana in negativno  $kodbo celiéne membrane in povecano prepustnost,

Slika 2: Shematski prikaz mehanizma protimikrobnega delovanja hitozana prek elektrostatskega priviaka med
kationskimi skupinami hitozana in negativno nabito celicno membrano mikroorganizma ter penetracijo v celico
in vezanjem na DNA (a), protibakterijska aktivnost, A, 1 wt % hitozana na svileni tkanini za grampozitivno
bakterijo Staphylococcus aureus in gramnegativno bakterijo Escherichia coli (b), rast preZivelih bakterij na hra-
nilnem agarju po opravljenem protibakterijskem testu svilene tkanine z 1 wt % hitozanom (c, d)
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kar vodi do iztekanja ionov, nukleotidov in beljako-
vin ter posledi¢no do izgube celi¢ne homeostaze in
smrti mikroorganizma. Oligomeri hitozana lahko
zaradi svoje niZje molekulske mase in velike giblji-
vosti prodrejo v notranjost celice mikroorganizma,
kjer se vezejo na deoksiribonukleinsko kislino ter s
tem zavrejo sintezo ribonukleinske kisline in belja-
kovin. To zavre rast mikroorganizmov in povzroci
njihovo odmiranje. Hitozan deluje protimikrobno na
$irok spekter bakterij in tudi gliv. Njegova minimal-
na inhibitorna koncentracija je odvisna od vrste mi-
kroorganizma. Na splo$no velja, da je u¢inkovitejsi
za grampozitivne kot gramnegativne bakterije (slika
2b,c), a so podatki v literaturi tudi kontradiktorni.
Ce so makromolekule hitozana kemijsko kovalentno
vezane na povr$ino vlaken prek zamrezevala, se ne
spro$cajo z vlaken v okolico, temve¢ na njihovi povr-
$ini oblikujejo biolosko bariero za mikroorganizme.
Tako unicijo le mikroorganizme, ki se adsorbirajo
na povrdino tekstilije. Apretura pa je obstojna na

veckratno pranje [10].

Vendar pa hitozan ni edino naravno protimik-
robno sredstvo, temve¢ protimikrobno delujejo
tudi nekatere bioaktivne spojine in naravna barvila,
ki se nahajajo v rastlinskih izvleckih in predstavl-
jajo sekundarne rastlinske metabolite (slika 3)
[7, 11-14]. Med njimi so najpomembnejsi tanini,
flavonoidi, antrakinoni in kurkuminoidi, katerih
naloga je zas(¢ititi rastline pred razli¢nimi mikro-
organizmi. Mehanizem njihovega protimikrobnega
delovanja je raznolik in neposredno odvisen od
kemijske strukture spojine. Nekatere izmed spojin
se vezejo na celicno membrano mikroorganizma,
jo destabilizirajo, povecajo njeno prepustnost ter s
tem povzrocijo uhajanje citoplazme, kar je za mik-
roorganizem unicujoce. Lahko tvorijo tudi kom-
plekse s celicnimi beljakovinami in encimi ter tako
motijo celi¢ni metabolizem. Nekatere sintetizirajo
kisikove reaktivne zvrsti, ki povzrocijo oksidativni
stres in s tem poskodujejo celicne komponente.
Vecini od teh spojin pripisujejo tudi protivnetne

in antioksidativne lastnosti. V tekstilstvu so se kot

Slika 3: Pomembni viri bioaktivnih spojin s protimikrobnim delovanjem (a), kemijska struktura punikalagina
(b) [16], aloina B (c) [17], aloe emodina (d) [18] in kurkumina (e) [19]



protimikrobna sredstva Ze uveljavili izvlecki lupin
granatnega jabolka, listov ¢ajevca in aloe vere, ko-
renike kurkume, lubja cimeta in cvetov sivke [15].
Pomembna pomanjkljivost bioaktivnih spojin je,
da nimajo velike afinitete do tekstilnih vlaken, se
iz njih z lahkoto izluZijo in zato nanosi niso pralno

obstojni.

2.2 Ognjevarna apretura

Naravna ognjevarna sredstva imajo velik gospodar-
ski pomen, saj so bila v preteklih desetletjih Stevilna
zelo ucinkovita ognjevarna sredstva, predvsem na
podlagi halogenskih in fosforhalogenskih spojin
prepovedana za prodajo zaradi svoje karcinogenosti,
mutagenosti, bioakumulativnosti in persistentnosti
[20]. In prav prepoved njihove uporabe je vodila do
novih pristopov za razvoj nestrupenih ognjevarnih
sredstev iz obnovljivih virov, med njimi tudi bio-
makromolekul in bioosnovanih ognjevarnih snovi.
Med biomolekulami so se kot ognjevarna sredstva ze
uveljavili razli¢ni proteini, kot so kazeini in sirotkini
proteini, ter deoksiribonukleinska kislina [21], med

bioosnovanimi spojinami pa fitinska kislina in nje-
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na sol amonijev fitat [22]. Te molekule so bogate s
fosforjem in dusikom, ki pomembno pripomoreta k
zaviranju gorenja.

Fitinska kislina in amonijev fitat sta danes Ze
splo$no uporabljeni naravni ognjevarni sredstvi za
tekstilije, tudi svilene [23-25]. Vir fitinske kisline
so razli¢ne rastline, kjer deluje kot zas¢ita pred
oksidacijo in vir fosforja. Nahaja se v semenskih
ovojnicah nekaterih Zit, v ovojnicah oreskov, seme-
nih stro¢nic ter v son¢ni¢nih, bué¢nih, sezamovih in
lanenih semenih (slika 4a). Pridobiva se iz stran-
skih produktov prehrambne industrije, najveckrat
s kislinsko ali encimsko ekstrakcijo. Fitinska kislina
vklju¢uje v svoji strukturi Sest fosfatnih skupin (sli-
ka 4b), kar pomeni visoko, priblizno 28-odstotno
vsebnost fosforja. Mehanizem njenega ognjevarne-
ga delovanja temelji na razgradnji fosfatnih skupin
pri termi¢nem razpadu in sproséanju fosforne in
oligofosforne kisline, ki katalizirata dehidracijo in
karbonizacijo organske matrice ter pospesita tvor-
bo toplotno stabilnega ogljenega ostanka [26]. Ta
preprecuje dostop kisika in toplote do preostalega

organskega materiala, kar mo¢no upocasni gorenje.

Slika 4: Pomembni rastlinski viri fitinske kisline (a) in sinteza amonijevega fitata (c) iz fitinske kisline (b) [27] v

prisotnosti secnine
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Najveéja pomanjkljivost fitinske kisline je njen
kisli karakter, zaradi ¢esar lahko povzroci hidroliti¢-
ni razpad tekstilij. Zato je fitinsko kislino nadomestil
amonijev fitat (slika 4c), ki nastane pri reakciji fitin-
ske kisline s se¢nino. Kombinacija fosforja in dusika
v strukturi omogoca sinergijski u¢inek pri ognjevar-
nem delovanju. Medtem ko fosforne in oligofosforne
kisline pospesijo tvorbo ogljenega ostanka, se hkrati
iz amonijevih skupin spros¢ajo plini (npr. NH,,

H,0), ki povzrocijo nabrekanje (intumescenco)

ogljenega sloja ter s tem nastanek porozne zaicitne
pene (slika 5a) [25, 28]. Ta penasti ogljeni sloj deluje
kot toplotna in kisikova pregrada, ki zavira nadaljnje
gorenje ter zmanj$uje hitrost spro$canja toplote. Po-
leg tega sproséeni plini red¢ijo vnetljive produkte v
plinski zmesi, ki obdaja vlakna, kar dodatno izboljsa
ognjevarno ucinkovitost. Zato nanos amonijevega
fitata Ze pri nizkih koncentracijah povzro¢i samou-

gasnitev svilene tkanine (slika 5b).

Slika 5: Mehanizem ognjevarnega delovanja amonijevega fitata (a), intumescencni oglieni ostanek po izgorev-

anju vzorca neapretirane svilene tkanine (1) in vzorca svilene tkanine (2), apretirane z 10-odstotno raztopino

amonijevega fitata (b) (ponatis z dovoljenjem iz [25], avtorske pravice Elsevier 2023), fotografije vzorcev nea-

pretirane svilene tkanine (1) in vzorcev svilene tkanine, apretirane z narascajoéo koncentracijo (2 - najnizja,

6 - najvisja) amonijevega fitata po opravljenem vertikalnem testu gorenja (c)

2.3 Zascita pred UV-Zarki

Zaradi svoje multifunkcionalnosti so nekateri narav-
ni UV-absorberji ze izpodrinili sinteti¢na UV-zas¢it-
na sredstva, kot so benzotriazoli in benzofenoni [29,

30]. So sekundarni rastlinski metaboliti, ki rastline

za$¢itijo pred poskodbami z UV-zarki. Med njimi
so pomembni flavonoidi, tanini, fenolne Kisline,
karotenoidi in kumarini, ekstrahirani iz razli¢nih
rastlinskih delov (slika 6).
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Slika 6: Pomembni viri bioaktivnih spojin z UV-zas¢itnim delovanjem (a), kemijska struktura rutina (b) [32],
kvercetina (c) [33], luteolina (d) [34], ferulne kisline (e) [35] in luteina (f) [36]

Mehanizem delovanja naravnih UV-absorberjev  energijo (slika 7). Ker vecina teh spojin vkljuc¢uje
je neposredno povezan z njihovo kemijsko struktu-  tudi hidroksilne funkcionalne skupine, ki lahko
ro, saj so to aromatske spojine s konjugiranimi vez-  lovijo proste radikale, nastale med izpostavljenostjo
mi, ki so sposobne absorbirati energijo UVA (z va-  UV-sevanju, delujejo antioksidativno, kar zmanjsa
lovno dolZino 320-400 nm) in UVB (280-320 nm)  verjetnost oksidativnih poskodb, nastalih na teksti-

obmodij in jo pretvoriti ter sprostiti kot toplotno  lijah [30, 31]. To pomeni veliko prednost naravnih

Slika 7: Mehanizem delovanja UV-absorberja na tekstiliji (a) (povzeto po [30]), transmisijski spekter in ultra-
vijoli¢ni zas¢itni faktor (UZF) neapretirane svilene tkanine (siva barva) in vzorcev svilene tkanine, apretirane z

razlicnima UV-absorberjema (zelena barva) (c)
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UV-absorberjev pred sinteti¢nimi pripravki, ki tega
delovanja ne izkazujejo.

Med flavonoidi, ki so naju¢inkovitejsi in najbolj
fotostabilni naravni UV-absorberji za uporabo na
tekstilijah, zavzemata osrednji mesti rutin (slika 6b),
ki je flavonolni glikozid in se najveckrat pridobiva z
ekstrakcijo olupkov citrusov ter listov in cvetov ajde,
in kvercetin (slika 6¢), katerega najbogatejsi vir so
zunanji sloji lupine ¢ebule [24]. Za dosego visokih
ultravijoli¢nih za$¢itnih faktorjev (UZF) in hkratne
vecfunkcionalnosti se lahko flavonoidi uporabljajo
v kombinaciji s tanini, kumarini ali karotenoidji, saj
s tem zagotovijo absorpcijo UV-zarkov v Sirokem
spektralnem obmodju, tekstilijam pa dajo tudi
hkratne odli¢ne antioksidativne, protimikrobne in

protivnetne lastnosti, kot tudi barvo [37-39].

2.4 Zascita pred insekti

Zag¢ita pred insekti je zgodovinsko in evolucijsko
pogojena, saj so insekti kot prenasalci bolezni ze od
prazgodovine pomenili tveganje za prezivetje ljudi.
Medtem ko so za zatiranje razli¢nih insektov v 19.
stoletju uporabljali naravne pripravke na podlagi
arzena, nikotina in piretrina, je v 20. stoletju sledil

velik razmah sinteti¢nih organskih insekticidov,

med njimi dikloro-difenil-trikloroetan, ki so jih
pozneje mnozi¢no prepovedali ali mo¢no omejili
njihovo uporabo zaradi visoke bioakumulativnosti,
rakotvornosti, povzrocitve hormonskih motenj pri
ljudeh in strupenosti za $tevilne Zivali [40]. Pri tem
so zaradi dolgoletne uporabe sinteti¢nih insektici-
dov §tevilni insekti postali odporni proti njim.
Uporaba naravnih sredstev za zas¢ito pred insek-
ti je v danasnjem ¢asu pridobila velik pomen, saj je
bolj trajnostna, okolju prijazna, varna in dolgoro¢no
ucinkovita alternativa sinteti¢nim insekticidom [40,
41]. Ze nasi predniki so rastline, ki vsebujejo speci-
fi¢ne spojine in s svojim vonjem odganjajo Zuzelke,
sadili v domacem okolju, prav tako pa iz njih delali
pripravke za zatiranje insektov. Med njimi so zelo
ucinkovita eteri¢na olja, pridobljena iz limonske tra-
ve (med njimi citronela), evkaliptusa, sivke, zajblja,
poprove mete, bazilike, rozmarina in ¢ajevca. Le-ta
vklju¢ujejo naravne terpenoide (slika 8), sekundar-
ne rastlinske metabolite, ki imajo za$¢itno funkcijo
kot repelenti in odganjajo razli¢ne insekte. Njihovo
delovanje temelji na ve¢ hkratnih mehanizmih, ki
vkljucujejo blokiranje vohalnih receptorjev insektov,
motenje njihovega ziv¢nega sistema, aktivacijo sen-

zori¢nih kanalov, ki insektom povzrocijo drazenje

Slika 8: Pomembni rastlinski viri eteri¢nih olj (a), kemijska struktura citronelala (b) [42], geraniola (c) [43],
linalola (d) [44], mentola (e) [45], timola (f) [46] in limonena (g) [47]



oziroma stresni odziv, in maskiranje telesnih vonjav
gostitelja. Ker so naravni repelenti hitro razgradljivi
na svetlobi, ne pomenijo dolgotrajne kontaminacije
ter so zato tudi manj nevarni za ljudi in cebele.
Pomembna pomanjkljivost eteri¢nih olj kot
za$¢itnih sredstev pred insekti so slaba topnost v
vodi, kemijska nestabilnost in visoka hlapnost. Za

povecanje stabilnosti bioaktivnih spojin in zagoto-
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vitev nadzorovanega sproscanja s tekstilije eteri¢na
olja nano- ali mikrokapsulirajo in jih nanasajo v
prisotnosti veziv (sliki 9a in 9b) [48, 49]. Glede na
strukturo nano- oziroma mikrokapsul se iz njih
spro$cajo zaradi trenja, pod vplivom vlage ali tem-
perature, lahko tudi s ¢asom (slika 9¢). To bistveno
podaljsa in poveca uéinkovitost njihovega repelent-

nega delovanja.

Slika 9: Disperzija mikrokapsul z etericnim oljem (a), mikrokapsule na povrsini tekstilnih viaken (b), shematicni

prikaz nadzorovanega sproscanja etericnega olja iz pocene oziroma odprte mikrokapsule zaradi draZljajev iz

okolice (c)

3 Sklep

Raziskava potrjuje, da imajo biopolimeri in bioosno-
vane spojine velik potencial kot kemijska apreturna
sredstva v naprednih plemenitilnih postopkih za
dosego vecfunkcionalnih zas¢itnih lastnosti tekstilij.
Ne pomenijo le tehnoloskega izziva, temve¢ tudi
priloznost za preoblikovanje tekstilij, tudi svilenih,
v visokozmogljive, okoljsko odgovorne materiale.
Razumevanje povezave med kemijskimi strukturami
naravnih u¢inkovin in mehanizmi njihovega delo-
vanja pomembno pripomore k njihovi uéinkoviti
uporabi. Optimizacija postopkov njihovega nanosa
in razvoj inovativnih pristopov za povecanje pralne
obstojnosti apretur pa $e vedno ostajata aktualni in

pereci raziskovalni temi.

Zahvala: Raziskava je bila opravljena v okviru veli-
kega interdisciplinarnega projekta Univerze v Ljub-
ljani Nova evropska svila. Avtorici se zahvaljujeta
$tudentki Maji Blagojevi¢ za fotografije vertikalnega

testa gorenja (slika 5¢) in asist. dr. Barbari Golja za

vrsti¢na elektronska mikroskopska posnetka disper-
zije mikrokapsul in tekstilnih vlaken z nanesenimi

mikrokapsulami (sliki 9a in 9b).

Raziskava je bila izvedena v okviru velikega interdi-
sciplinarnega projekta Univerze v Ljubljani z naslo-

vom Nova evropska svila (NES).
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