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1. WSTEP

Tkaniny wykonywane z witdkien naturalnych od niepamigtnych czasow
towarzyszyly cztowiekowi. Krajem wiodacym w produkc;ji takich tkanin — przez wiele
stuleci — byly Chiny. Dlatego tez pierwsze krosno reczne pojawito si¢ wlasnie w tym
kraju juz w okresie Wiosen i Jesieni (okres Walczacych Krolestw od 1045 do
256 1. p.n.e). Rowniez w Chinach, podczas panowania dynastii Tang (618-907),
w pelni rozwinat si¢ przemyst tekstylny, zwlaszcza jedwabniczy. W Europie natomiast
intensywny rozwdj przemystu tekstylnego nastapit prawie 1000 lat po6zniej, dopiero po
rewolucji przemystowe;.

Kolejnym, niezmiernie istotnym, krokiem w rozwoju przemystu tekstylnego
bylo opracowanie metod przetwarzania surowcOw naturalnych oraz odkrycie
syntetycznych polimerow widknotworczych, ktérych zastosowanie wzrasta z roku na

rok (rys. 1.1).

b f
. |:|celuloza

60000 - syntetyczne

40000

Produkcja w tys. ton

20000 +

1900 1920 1940 1960 1980 2000 2020
rok

Rys. 1.1. Swiatowa produkcja widkien naturalnych i chemicznych
w tys. ton [32, 34-37]

Wzrost produkcji widkien chemicznych jest wynikiem ciaglego ulepszania
metod syntezy i poprawy ich wlasciwosci fizykochemicznych. Badania nad nowymi
syntetycznymi polimerami wloknotworczymi sa réwniez wynikiem wzrastajacego
zapotrzebowania, przede wszystkim na techniczne materialty witokiennicze, co

szczegolnie jest zauwazalne w krajach rozwinigtych (rys. 1.2).

1
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Rys. 1.2. Sprzedaz i zuzycie materialow widkienniczych odziezowych i technicznych

W tekstylnych materiatach technicznych wyzej ceni si¢ ich wlasciwosci
i funkcjonalno$¢ niz estetyke, ktéra jest istotna w wypadku tkanin odziezowych.
Techniczne materialy wlokiennicze sg produkowane do zastosowan w roznych
gateziach przemystu, m.in. w:
» budownictwie — jako materialy zbrojeniowe, tlumigce promieniowanie
elektromagnetyczne, redukujace hatas itp.,
» rolnictwie — jako agrowtokniny, opakowania, sznury itp.,
» przemysle spozywczym, m. in. do produkcji opakowan,
» przemys$le motoryzacyjnym i lotniczym — jako materiaty konstrukcyjne,
obiciowe, czy tez dekoracyjne,

» medycynie — jako materiaty opatrunkowe, odziez ochronna, parawany itp.,

v

transporcie — jako opakowania, plandeki,
» przemysle tekstylnym — do produkcji specjalnej odziezy sportowej czy tez
odziezy dla stuzb mundurowych itp.
Migdzy innymi z tego powodu obserwuje si¢ wcigz rosnacg produkcje przemystu
tekstylnego (rys. 1.3), ktoéra jest zrodtem ogromnych dochodéw. Przemyst ten plasuje
si¢ na trzecim miejscu, po turystyce i informatyce, wsréd najbardziej dochodowych

galezi gospodarki §wiatowej (rys. 1.3).

12
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Rys. 1.3. Dochdd roczny w najbardziej dochodowych gateziach gospodarki
$wiatowej [32, 34-37]

Ten ogromny dochod w przemysle tekstylnym jest wynikiem wcigz
poszerzajacych si¢ obszarow zastosowan tekstyliow, ktoére pojawiaja si¢ wraz
znowymi technologiami, przyktadowo z nanotechnologia, czy tez tzw. elastyczng
elektronikg. W zwiagzku z tym aktualnie mozna wyr6zni¢ trzy gldéwne obszary
zapotrzebowania na materialy wiokiennicze (rys. 1.4):

» odziez i materialy dekoracyjne,

> wlokna techniczne,

» smart (innowacyjne) materiaty.

100
9. - Odziez i dekoracje

- Techniczne
80 - Smart

70 1

60

50

40

30 1

Udziat poszczegodinych

20

rodzajow materiatdw widkiennych w %

1900 1920 1940 1960 1980 2000

rok

Rys. 1.4. Udzial w produkc;ji tradycyjnych, technicznych i smart materiatow widkienniczych
[32, 34-37]
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Postep we wiokiennictwie jest rowniez warunkowany wzrostem nakladow na
opracowywanie i badania nowych, innowacyjnych wyrobow witokienniczych. Krajem

przodujacym w tych badaniach sg bezsprzecznie Niemcy (rys. 1.5).

o usa
B 3% AUSTRIA
I 10% BELGIA
B oo

[ 3% FRANCJA

44% NIEMOY
F1% INDIE

B 1% IRLANDIA
B ZrAEL
B o HOLANDIA
B 1o POLSKA

B 1% STWECJA

13% SIWAICARIA

Bl UK

Rys. 1.5. Naklady na badania nad innowacyjnymi wyrobami widkienniczym
w poszczegblnych krajach [32, 34-37]

Szczegodlnie szybki rozwdj technicznych materiatow wiokienniczych nastapit
po odkryciu polimeréw syntetycznych (w poczatku XX wieku). W ostatnim
trzydziestoleciu natomiast obserwuje si¢ intensywny rozwoj badan nad innowacyjnymi
materiatami  wldkienniczymi. Te nowoczesne kierunki rozwoju widkiennictwa
wynikaja ze wzrostu zapotrzebowania na inteligentne lub przynajmniej funkcjonalne
tkaniny (tzw. smart materialy), charakteryzujace si¢ nowymi wlasciwosciami
nietypowymi dla standardowych materiatéw. Takie wyroby, miedzy innymi:

» wplywaja na poprawe komfortu higienicznego,

A\

wykazuja dobra aktywno$¢ antybakteryjna,

A\

sg samoczyszczacymi si¢ i/lub dezodorujagcymi materiatami,

A\

sg materiatami kompleksowo odpowiadajacymi na lokalny nacisk,

umozliwiajacymi na przyklad, produkcje materacy dla os6b obtoznie chorych,

czy tez foteli samochodowych dla os6b niepetnosprawnych,

» zapewniajg ochron¢ przed wybranym rodzajem promieniowania,
roOwnoczesnie poprawiaja komfort ich uzytkowania,

» wykazuja okreslone wlasciwosci elektryczne (przykladowo intensywnie

pracuje si¢ nad tekstyliami o bardzo wysokim przewodnictwie

objetosciowym) itp.

14



W zwiazku z tym konieczne jest zwigkszenie wysitkdw na rzecz innowacyjnych
rozwigzan technologicznych i wzrostu produkcji silnie zréznicowanych produktow
przez poglebianie wiedzy na temat wytwarzania i okreslania nowych wlasciwosci
smart produktéw widkienniczych. Dlatego tez najwicksze naklady finansowe

na innowacyjne rozwigzania w $wiecie odnotowuje si¢ w przemysle wiokienniczym

(rys. 1.6).

o 13%

e

- Motoryzacyiny

- Chemiczny

Medyczny

[ | Tekstyliaiwiokna
- Inne gatezie przemystu
,,,,,,,,,,,,,, inst. badawcze

- Inne instytucie

28%

A 5%
3%39 14%

Rys. 1.6. Udziat naktadow na innowacyjne rozwigzania w poszczeg6lnych dziedzinach
badawczo-przemystowych [32, 34-37]

W rozwinigtych krajach europejskich szanse rozwoju gospodarczego upatruje
si¢ wlasnie w zmianie profilu asortymentu produkcji wldkienniczej. Oprocz wyrobow
masowych ogromny nacisk ktadzie si¢ na rozwdj wyrobow innowacyjnych typu high-
tech lub tzw. inteligentnych, ktore reaguja na bodzce zewnetrzne i przystosowuja si¢
do zmienionych warunkéw zewngtrznych. Tego rodzaju nowoczesne wyroby
wymagaja:

» zastosowania specjalnych domieszek, przede wszystkim nano- lub
mikroczastek funkcjonalnych o pozadanych wtasciwosciach,

» opracowania nowoczesnych technologii wytwarzania funkcjonalnych
wlokien/wyrobow witdknistych.

Funkcjonalne nano- lub mikromaterialy wtokniste to migdzy innymi widkna
modyfikowane powierzchniowo metodami fizycznymi lub chemicznymi, jak rowniez
réznego rodzaju kompozyty/nanokompozyty. Przykladem witokien modyfikowanych
powierzchniowo sg tzw. materialty wiokiennicze powlokowe. W takich materiatach,

wlokna pokryte s powtokami polimerowymi, zawierajacymi domieszki funkcjonalne

15



i nalezy zalicza¢ je do warstwowych kompozytow strukturalnych'. Innym przyktadem
mogg by¢ wtokna chemiczne domieszkowane objetosciowo czgstkami funkcjonalnymi
na etapie przygotowywania roztworow przedzalniczych. Tworzg one kompozyty
proszkowe®, ktorych osnowa sa polimery wioknotworcze. Jeszcze innym sposobem
funkcjonalizacji wtokien jest mieszanie domieszki bedacej zwigzkiem organicznym
o nietypowych wtasciwosciach z polimerem wioknotworczym. Wowcezas powstaja
roztwory state’.

Opracowanie i uruchomienie produkcji wyrobow high-tech lub tekstyliow
inteligentnych wymaga:

» duzego naktadu mysli tworczej,

» dysponowania odpowiednim zapleczem badawczym i1 wysokiej klasy

aparaturg diagnostyczno-pomiarowa,

» znacznych naktadéw finansowych na realizacj¢ niezbednych badan.

Z tym wigza si¢ rowniez duze naktady na wdrazanie do przemystu tego rodzaju
zaawansowanych  wyroboéw  wlokienniczych. Jednakze w  wielu  wysoko
uprzemystowionych krajach, w tym przede wszystkim w Niemczech (rys. 1.3 i 1.5),
wlasnie rozwoj high tech i inteligentnych wyrobéw wlokienniczych jest traktowany
jako podstawowy obszar dziatalno$ci lokalnego przemystu widkienniczego. W Polsce
ten kierunek rozwoju wskazany zostal przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego juz w roku 2006 [194].

W Stanach Zjednoczonych zostaty stworzone szczegoélnie korzystne warunki
ekonomiczne zardéwno w sferze badan, jak i wdrozen oraz ksztalttowania popytu na
innowacyjne tekstylia, innowacyjne materialty wlokiennicze, modyfikowane
nanoczastkami irozpoczgto ich produkcje na skale przemystowa. Migdzy innymi
Firma Nano-Tex (USA) opracowata bardzo interesujagce nanotechnologie

umozliwiajace otrzymywanie materiatow o roznych wlasciwosciach. Sg to m.in. [135]:

! Warstwowy kompozyt strukturalny — material ztozony z polaczonych ze sobg dwoch lub wigcej warstw [51].
W przypadku warstwowych kompozytéw strukturalnych witokienniczych jedna warstwa jest wtokno, a druga
ciggta lub nieciagla powloka.

? Kompozyt proszkowy — material kompozytowy wzmacniany czastkami [51].

® Roztwor staty — mieszanina dwoch lub wiecej substancji w stanie statym zachowujaca sie podobnie jak roztwor
doskonaty. Jego wtasciwosci zmieniajg si¢ prawie liniowo ze zmiang st¢zenia poszczeg6lnych sktadnikow [50].
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» technologia Nano-CARE, umozliwiajagca nadanie wyrobom bawelnianym
odpornosci na brud oraz wlasciwosci hydrofobowych lub oleofobowych,

» technologia Nano-DRY, umozliwiajagca nadanie wykonczonym wyrobom
wiokienniczym zdolnosci szybkiego usuwania potu z powierzchni ciala
i szybkiego wysychania,

» technologia Nano-FRESH, umozliwiajaca nadanie wykonczonym wyrobom
wiokienniczym witasciwos$ci pochtaniania przykrych zapachow,

» technologia Nano-PEL, umozliwiajagca nadanie wyrobom tekstylnym
wlasciwosci przepuszczania pary wodnej (oddychania), a jednocze$nie
wlasciwosci hydrofobowych oraz odpornosci na zanieczyszczenia.

Niniejsza monografia dotyczy modyfikacji powierzchni i objetosci widkien za
pomocg réznych substancji, przede wszystkim nano- i mikromateriatlow
o specyficznych wlasciwosciach, w celu otrzymania funkcjonalnych witokien, ktére
wykazywalyby wlasciwosci antybakteryjne, pochlanialty promieniowanie elektro-
magnetyczne w szerokim zakresie czestotliwosci, jak tez charakteryzowaty si¢ wysoka
aktywnoscig fotokatalityczng. Celem tych badan jest rowniez wstepna analiza
mozliwo$ci opracowania przewodzacych elektrycznie wiokien domieszkowanych
objetosciowo nanoczastkami, przede wszystkim srebra. Materialy wiokiennicze
o wysokiej konduktywnosci sg jednym z najistotniejszych elementéw determinujacych
rozwdj nowej gatezi techniki, okreslanej mianem elektroniki noszonej lub tekstroniki.

Modyfikacje powierzchni wyrobow widkienniczych przeprowadzano metodami
wykonczalniczymi, aktualnie stosowanymi w przemysle wiokienniczym. W monografii
zwroécono uwage na mozliwos¢ stosowania plazmy niskotemperaturowej (wytadowan
koronowych) do immobilizacji proszkéw nanoczgstek dwutlenku tytanu na
powierzchni wldkien nowa metoda opracowang przez autorke.

Zupelhie nowatorska technika modyfikacji objetosciowej wiokien, opracowang
i szeroko charakteryzowang przez autorke, jest wytwarzanie in situ nanoczgstek
domieszek funkcjonalnych podczas przygotowywania roztworéw przedzalniczych.
Powstale nanoczastki sg nie tylko réwnomiernie rozproszone w calej objetosci
roztworu przedzalniczego, ale ta doskonata dyspersja zostaje zachowana réwniez

w uformowanym widknie. Takie widkna mozna zaliczy¢ do nanokompozytu in situ,
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ktérego osnowa jest polimer wioknotworczy, a fazg rozproszona na przyklad
nanoczastki metali, tlenkéw metali i1 in. [51]. W zwigzku z intensyfikacjg prac nad
innowacyjnymi wyrobami wildokienniczymi w literaturze §wiatowej mozna znalezé
wiele opisow roznych metod modyfikacji widkien. W monografii przedstawiono
wybrane, interesujagce 1 nowatorskie, metody funkcjonalizacji wyrobéw widkien-
niczych. Po$wigcono duzo uwagi sposobom funkcjonalizacji gotowych wyrobow
wloknistych (np. tkanin) lub wprowadzania nanoczastek funkcjonalnych do wtokien
na etapie ich formowania. Celem tego rodzaju modyfikacji byto otrzymanie wyrobow
wldkienniczych o innowacyjnych wlasciwosciach do specjalnych zastosowan, migdzy
innymi do elastycznej elektroniki.

W rozdziale 2, zatytulowanym ,Podstawowe wiadomosci o witdknach”,
zamieszczono informacje dotyczace rodzajow widkien i opisano podstawowe sposoby
ich formowania. Konieczno$¢ doktadniejszego przedstawienia wiokien jest
spowodowana duza roznorodno$cig takich struktur wystepujacych w $rodowisku
naturalnym, jak 1 otrzymywanych =z rdéznych syntetycznych polimeréw
wloknotworczych. Zauwazono, ze roznorodno$¢ ta jest konsekwencja nie tylko duzej
liczby zrodet uzyskiwania surowca wtoknotworczego, ale rowniez wynikiem licznych
sposobdw i roznorodnych etapoéw ich przerobu. Miedzy innymi rodzaj widkna i sposob
jego uzyskiwania determinuje metode jego modyfikacji. W zwiazku z tym wskazano
nowe kierunki rozwoju widkiennictwa, ktére wynikaja z ogdlnoswiatowej tendencji
poszukiwania innowacyjnych wyroboéw widkienniczych, w szczegdlnosci wyrobow
technicznych.

W rozdziale 3 pt. ,Historia i przysztos¢ wtokien” przedstawiono krotki rys
historyczny rozwoju widkiennictwa, od zarania dziejow ludzkich do dnia dzisiejszego,
i wskazano poszczegdlne etapy jego rozwoju. Na podstawie tego opisu mozna
stwierdzi¢, ze aktualnie wiokiennictwo przezywa swoja ,,druga mtodos¢”. Nadal
podstawowa funkcja odziezy jest ochrona czlowieka przed warunkami
atmosferycznymi, jednak materialy tekstylne moga peti¢ rowniez inne funkcje
1 wowczas mowi si¢ o tzw. innowacyjnych materiatach wtokienniczych, wsrdd ktorych
mozna wyrozni¢ dwa rodzaje: inteligentne i funkcjonalne. Witokienniczy materiat

inteligentny powinien reagowa¢ na bodzce zewnetrzne, takie jak naprezenie,
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temperatura, wilgotno$¢, pole elektromagnetyczne, substancje chemiczne itp. Pod
wpltywem tych bodzcéw powinna zachodzi¢ istotna zmiana jego wlasciwosci, takich
jak objetos¢, barwa, wydtuzenie, rezystancja itp. Funkcjonalny materiat widkienniczy
posiada natomiast nowe wlasciwosci, to znaczy moze wykazywa¢ wysoka aktywnos¢
antybakteryjng lub by¢ Dbakteriostatyczny, moze pochtania¢ promieniowanie
elektromagnetyczne z zakresu ultrafioletu, czy tez charakteryzowaé si¢ wysoka
konduktywnoscig elektryczng. Wiokna sa poszukiwane i konieczne do dalszego
rozwoju tekstroniki. W tej nowej, rozwijajacej si¢, dziedzinie nauki zadaniem wtokien
funkcjonalnych jest:

» przenoszenie sygnatow elektrycznych,

» odprowadzanie tadunkoéw elektrostatycznych,

» ochrona przed polem elektromagnetycznym,

» stanowienie elementu grzewczego w odziezy sportowej czy tez uniformie

wojskowym itp.

W rozdziale 4, zatytulowanym ,Nanotechnologia a modyfikacja witdkien”,
scharakteryzowano domieszki funkcjonalne, stosowane do modyfikacji polimerdw.
W prezentowanych badaniach stosowano domieszki, ktére wprowadzano do
polimerow zaré6wno rozpuszczalnych w wodzie, jak i/lub w rozpuszczalnikach
organicznych. Oméwiono sposoby syntezy czastek funkcjonalnych o wymiarach nano-
lub mikrometrowych. Zwrécono takze uwage na konieczno$¢ syntezy czastek
funkcjonalnych o wymiarach nanometrowych w celu efektywnego domieszkowania
witokna. Opisano techniki syntezy nanoczastek metodami okreslanymi mianem top
down 1 bottom up. Przedstawiono wybrane, najczesciej stosowane, techniki
diagnostyczne do charakterystyki nanoczastek i widkien, za pomocg ktérych mozna
okresli¢ wymiar, strukture i sktad chemiczny tych materiatéw. Jednakze do poprawnej
charakterystyki tych materiatow konieczna jest znajomos¢ ograniczen i fizyki zjawisk
wykorzystywanych w poszczegolnych technikach.

W rozdziale 5, zatytulowanym: ,Modyfikowanie powierzchni wtokien
z zastosowaniem nanotechnologii”, przedstawiono zagadnienia zwigzane z nadawaniem

powierzchniom wyrobéw wtokienniczych nowych cech technikami konwencjonalnymi,
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takimi jak powlekanie czy napawanie. Jako przyktad przedstawiono problemy
zwigzane z wykonywaniem réznych powlok funkcjonalnych, takich jak:

» oleofobowe,

» hydrofobowe,

» barwne lub fotochromowe uktady hybrydowe,

» przezroczyste powloki pochtaniajace promieniowanie ultrafioletowe.

Wsréd roznorodnych metod modyfikacji powierzchniowej zwrécono uwage na
sposob modyfikacji powierzchni tkanin dwutlenkiem tytanu metoda nagniatania
statycznego®. W celu zapewnienia bardzo dobrej adhezji nanoczastek do powierzchni
sprezystych wtokien, tkaning wczesniej poddawano dzialaniu plazmy nisko-
temperaturowej. Oddzialywanie plazmy z powierzchnia wiokien powoduje wzrost
powierzchniowej energii swobodnej i zwilzalnosci. W wyniku plazmowania, na
powierzchni wldkien powstaja charakterystyczne granule uktadajace si¢ we wstegi.
Ulozenie wsteg $wiadczy o anizotropii podloza (widkna). Anizotropia ta jest
wynikiem liniowego zorientowania makroczasteczek polimerowych wzdluz osi
wiokna.

W rozdziale 6, pt. ,,Dwutlenek tytanu jako modyfikator” i rozdziale 7 pt.
,»Wzrost struktur 1D tlenku cynku na wtoknach”, zostaty przedstawione dwa tlenki:
tlenek tytanu (IV) i tlenek cynku. Wsrod tlenkéw metali bloku d tylko te zwiazki maja
wystarczajacg trwato$¢ standéw fotowzbudzonych, dlatego wykazuja dobre
wiasciwosci fotokatalityczne. Zarowno dwutlenek tytanu, jak i tlenek cynku wykazuja
wysoka aktywno$¢ antybakteryjna, szczegdlnie gdy wystepuja w postaci nano- lub
mikrostruktur. Omdéwiono wiasciwosci fotokatalityczne i mechanizmy dzialania
antybakteryjnego obu tlenkdéw. Przy pokrywaniu powierzchni tkanin dwutlenkiem
tytanu stosowano metod¢ nagniatania statycznego, natomiast tlenek cynku osadzano
na powierzchni tkanin metoda bezposredniego wzrostu struktur krystalicznych
z kapieli chemicznej. Oba sposoby modyfikacji powierzchni widkien sa nowatorskie,

nieopisywane wczesniej w literaturze przedmiotu.

* Nagniatanie — mechaniczna metoda modyfikacji powierzchni, w ktérej wykorzystuje si¢ nacisk narzedzia,
energi¢ kinetyczng narzedzia lub energi¢ kinetyczng czastek w celu umocnienia na zimno warstwy wierzchniej
na zimnym podtozu [51].
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Rozdziat 8, zatytulowany ,Modyfikacja obje¢tosciowa wiokien poliakrylo-
nitrylowych”, zawiera obszerng wiedz¢ na temat nowatorskiej metody
domieszkowania objetosciowego wildkien na etapie przygotowywania roztworu
przedzalniczego. Zauwazono m.in., ze do skutecznego domieszkowania, nieza-
burzajgcego procesu formowania, mozna stosowac trzy rodzaje modyfikatorow:

» zwiazki organiczne kompatybilne z polimerem widknotworczym,

» suche proszki, ktorych wprowadzanie wymaga wykonania bardzo trudnego

procesu dyspergowania,

» nanoczastki syntezowane in situ w roztworze przedzalniczym.

Modyfikacja obje¢tosciowa witokien nanoczastkami syntezowanymi in situ jest
oryginalng koncepcja autorska. W ramach tej koncepcji:

» przedstawiono mechanizm syntezy nanoczastek in situ w bezwodnym

roztworze dwumetyloformamidu (DMF),

» wskazano istotne czynniki determinujace wymiar powstajacych czastek,

» wyjasniono zmiany niektorych wtasciwosci wtokien poliakrylonitrylowych

(PAN), modyfikowanych objetosciowo in situ,

» opracowano model zmian wlasciwos$ci mechanicznych i termicznych pod

wplywem nanoczastek,

» wyjasniono wpltyw nanoczastek na wlasciwosci strukturalne wtokien PAN.

Rozdziat 9, =zatytulowany ,Wnioski koncowe”, zawiera podsumowanie
przedstawionych w pracy badan na tle aktualnej wiedzy, stanowiacych wktad autorki
w rozwo6] dyscypliny Wiokiennictwo. Praca powstala w wyniku badan nad
modyfikacja powierzchni i objetosci wtokien oraz nanotechnologia w celu otrzymania

innowacyjnych wtokien.
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2. PODSTAWOW E WIADOMOSCI O WEOKNACH

Gtownag jednostka mikrostrukturalng wielu materiatow jest widkno, ktoére
charakteryzuje si¢ znaczng dlugoscig i niewielkim polem przekroju poprzecznego.
Zazwyczaj przyjmuje si¢, ze jednostka strukturalna jest wioknem, gdy jej dtugosc¢ jest
co najmniej 100 razy wigksza od $rednicy. Wtokna wystepuja zarowno w naturze, jak
i s3 produkowane przez cztowieka. Stosowane sg przede wszystkim do wytwarzania
wyrobow wildkienniczych, takich jak tkaniny, dzianiny czy widkniny (tekstylia) oraz
sa wykorzystywane w wielu dziedzinach wspolczesnej techniki, np. jako widkna
Swiattowodowe w optoelektronice, czy tez jako material zbrojenia w kompozytach
o wysokiej wytrzymalto$ci wtasciwej, zaroodpornosci i zarowytrzymatosci, odpornosci

na korozje, na przyktad do projektowania nowej generacji silnikow lotniczych.

2.1. Rodzaje wlokien

Pod wzgledem sposobu uzyskiwania i wytwarzania wtokien, mozna podzieli¢ je
na dwie podstawowe grupy: wtokna naturalne i chemiczne.

Wildokna naturalne to witokna pochodzenia roslinnego, zwierzgcego lub
mineralnego, wystepujace w $rodowisku naturalnym (rys. 2.1). Zbudowane s3
z polimerdéw naturalnych, takich jak celuloza czy biatko, a ich struktura w niewielkim
stopniu ulega zmianie w wyniku kolejnych procesoéw przetworczych.

Wiékna pochodzenia zwierzgcego to widkna biatkowe, miedzy innymi jedwab
czy wetna. Wiokna pochodzenia roslinnego to widkna celulozowe, otrzymywane
z takich ro$lin, jak len, bawelna, konopie, ramia, juta, manila, kapok i in. Natomiast
wlokna mineralne to mikrostruktury krystaliczne pewnych mineratoéw, wystepujace

w $rodowisku naturalnym, najczesciej w postaci réznych skupisk widknistych.
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Rys. 2.1. Podziat wlokien naturalnych i ich wybrane przyklady

W odrdznieniu od widkien naturalnych, wlékna chemiczne sa wytwarzane

zZ surowcOw zarOwno naturalnych, jak 1 syntetycznych w réznych procesach

chemicznych. Wsréd tych widkien mozna wyr6zni€ cztery podgrupy (rys. 2.2):

» wiokna sztuczne wytwarzane z polimeréw naturalnych,

wiokna mineralne syntezowane z materialow nieorganicznych,

>
» wiokna syntetyczne wytwarzane z polimeréw syntetycznych,
>

inne wldkna otrzymywane chemicznie z réznych surowcow.

Wiokna chemiczne
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Rys. 2.2. Podziat wlokien chemicznych oraz wybrane przyktady tych wiokien

Wlokna sztuczne, podobnie jak widkna naturalne pochodzenia roslinnego lub
zwierzgcego, otrzymuje si¢ z surowcoOw naturalnych, takich jak: celuloza, biatko,
kauczuk czy kwas alginowy w wyniku modyfikacji ich struktury. Przyktadowo widkna

wiskozowe s3 pozyskiwane z celulozy, octanowe z octanu celulozy, a kazeinowe

z bialka.
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Wildokna mineralne s3 syntezowane z materialow nieorganicznych, przede
wszystkim z krzemionki, metali i tlenkéw metali (rys. 2.2). W tej grupie ogromne
znaczenie maja wiokna szklane (krzemionkowe), powszechnie stosowane we
wspoélczesnej optoelektronice jako $wiatlowody [7]. Istotne sa rowniez widkna
metaliczne lub ceramiczne, stosowane w konstruowaniu zaawansowanych materiatow
kompozytowych [42].

Kolejna, bardzo wazng, podgrupg wtokien chemicznych sg wiékna syntetyczne
produkowane z polimeréw niewystepujacych w przyrodzie (rys. 2.2). Aktualnie jest to
ogromna podgrupa materialdw, wsrod ktorych najszerzej znane sg wtokna poliestrowe
(PES), poliamidowe (PA), polipropylenowe (PP), poliuretanowe (PUR) i poli-
akrylonitrylowe (PAN). Do tej grupy nalezy rowniez zaliczy¢, niezmiernie wazne
w optoelektronice, polimerowe wtokna $wiattowodowe wytwarzane najczesciej
z polimetakrylanu metylu (PMMA) [55]. W grupie witokien chemicznych mozna
wyrdzni¢ jeszcze jedna, nowg podgrupe wiokien, otrzymywanych chemicznie
zréznych surowcoéw (rys. 2.2). Wldkna te otrzymuje si¢ metodami fizyko-
chemicznymi, migdzy innymi z:

» wilokien syntetycznych, bedacych ich prekursorem [14, 167],

» kompozytow wzmacnianych czastkami, ktérych osnowe stanowiag polimery

wildknotworeze [56],
» roztwordw polimeréow zawierajacych w calej swojej objetosci prekursor
nieorganiczny [ 14, 215].
Przyktadem wildkien nalezacych do tej podgrupy sa migdzy innymi widkna weglowe
otrzymywane z wtokien poliakrylonitrylowych [14], czy tez nanowtokna tlenku cynku,
otrzymywane z widkien formowanych z roztworu alkoholu poliwinylowego i octanu

cynku [215].

2.2. Metody formowania wlokien chemicznych
Technologia formowania widkien to bardzo istotny czynnik decydujacy nie
tylko o Srednicy, ale rowniez o ich wiasciwosciach fizyko-chemicznych. Wldkna
chemiczne powszechnie otrzymuje si¢ w procesach wieloetapowych. Liczba etapow
produkcji jest uzalezniona od rodzaju witokna. W wypadku wildkien syntetycznych

pierwszym etapem jest synteza monomeru, ktéry nastepnie jest poddawany procesowi
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polimeryzacji (rys. 2.3). Produktem jest polimer, z ktérego przygotowuje si¢ roztwor

przedzalniczy stuzacy do formowania widkna (rys. 2.3).

Synteza monomeru

U

Polimeryzacja

U

Przygotowanie roztworu
przedzalniczego

U

Formowanie wtdkien

U

Obrébka wtékien

Rys. 2.3. Schemat wytwarzania wiokien syntetycznych

W zalezno$ci od stabilno$ci temperaturowej i rozpuszczalnosci polimerow

wyrodznia si¢ trzy metody formowania widkien chemicznych (rys. 2.4).

Sposoby
formowania
widkien

ze stopu Z roztworu inne

v na sucho
v/ na mokro v’ Z zawiesiny

v'elektrospinning

v’ standardowy
v elektrospinning

Rys. 2.4. Metody formowania widkien chemicznych

Ze stopu lub roztworu przedzalniczego wytwarza si¢ zaré6wno wildkna
syntetyczne, jak isztuczne. Metoda ze stopu formuje si¢ widkna z polimerdéw
topiacych si¢ kongruentnie (bez rozktadu), do ktérych zalicza si¢ poliamidy, poliestry

i poliolefiny. Wlokna tych polimeréw powstaja w wyniku ozigbienia strumykow
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stopu, wychodzacych z filiery (rys. 2.5). W kolejnym procesie technologicznym

wldkna te poddaje si¢ rozcigganiu.
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Rys. 2.5. Etapy formowania widkien metoda ze stopu

Metoda z roztworu na sucho lub mokro formuje si¢ witdkna z polimerow
rozpuszczalnych. W metodzie suchej zestalanie strumykow roztworu nastepuje
w wyniku odparowania rozpuszczalnika, natomiast w metodzie mokrej strumyki
roztworu sg wprowadzane do kapieli, w ktorej polimer koaguluje, przybierajac postac
wldkien (rys. 2.6). W kapieli zachodza rowniez intensywne procesy fizyczne usuwania
rozpuszczalnika 1 zanieczyszczen z powstajacego wilokna. Podczas formowania
wlokien ta3 metoda réwniez si¢ je rozcigga. Wowcezas zachodzi porzadkowanie
struktury wtokna, tj. zachodzi orientacja makroczasteczek i krystalitow. W wyniku
tego procesu nastepuje poprawa wiasciwosci mechanicznych wtokien, przede wszystkim
ich wytrzymato$ci. Koncowym etapem formowania wszystkich wtokien chemicznych
jest nanoszenie substancji uszlachetniajacych i pomocniczych, tzw. preparacji na ich
powierzchni. W wypadku wildkien syntetycznych wykonuje si¢ dodatkowo preparacje

antyelektrostatyczne. Wtokna ciggle nawija si¢ na szpule (rys. 2.6).
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Rys. 2.6. Etapy formowania wiokien syntetycznych metoda na mokro

Widkna z polimerow nietopliwych i nierozpuszczalnych formuje si¢ innymi
metodami. Przyktadowo, z zawiesiny sa formowane wldkna politetrafluoroetylenowe.

W ostatnich latach, oprécz standardowych technologii formowania wtokien,
intensywnie rozwijany jest nowoczesny sposob wytwarzania nanowtokien metoda
elektroprzedzenia (electrospinning). Proces ten prowadzi si¢ w polu elektrycznym
[132]. Metoda elektroprzedzenia otrzymuje si¢ nanowldkna ze stopionych polimerow
(elektroprzgdzenie ze stopu) lub z roztworow polimerdw (elektroprzedzenie
Z roztworu).

Prace nad elektroprzedzeniem poprzedzity badania zjawiska elektrospreju, ktore
odkryt i jako pierwszy opisat Lord Rayleigh (John William Strutt) w 1882 roku [196].
Zauwazyt on, ze krople rozpadaja si¢ na mate kropelki pod wplywem wysokiego
natgzenia pola elektrycznego. Zjawisko zaobserwowane przez Rayleigha badali
kolejno J. Zeleny, V.G. Drozin i M. Dole [52, 54, 255].

Mechanizm procesu elektrospreju i jego podstawy fizyczne sg bardzo podobne
do tych =zachodzacych podczas elektroprzedzenia, ktore wzbudzito duze
zainteresowanie po opublikowaniu patentu Bryana Formhalsa w 1934 roku [60].
W patencie tym opisano proces formowania witdkien -celulozowych metoda
elektroprzedzenia. Jednakze ogromny wzrost prac nad wtoknami formowanymi tg
metodg nastgpit dopiero na poczatku lat 90. XX w, kiedy to wytworzono wtokna
polietylenowe o $rednicy nanometrowej [133]. Aktualnie elektroprzgdzenie jest
intensywnie badane pod katem zastosowania nanowldkien w medycynie, przemysle

tekstylnym, tekstronice itp. [123, 129, 197, 215].
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Urzadzenie do elektroprzedzenia sktada si¢ ze zbiornika na rozpuszczony lub
stopiony polimer, zakonczonego dysza, dwoch elektrod, statopragdowego zrodia
wysokiego napigcia i kolektora w postaci uziemionej plyty, na ktérej jest osadzane
przedzone widkno (rys. 2.7). Rozpuszczony lub stopiony polimer, wychodzac z dyszy,
jest poddawany dziataniu sit pola elektrostatycznego o wysokim natezeniu. Gdy
formowane wtokno przesuwa si¢ ruchem spiralnym w kierunku kolektora wzdtuz linii

sit pola elektrostatycznego stopniowo maleje srednica wtokna (rys. 2.7).

+ roztwor
polimeru
0ot ,E Zradio
strumien wysokiego
polimeru w polu - R
elektrycznym
e —
kolektor — =

Rys. 2.7. Schemat urzadzenia do elektroprzedzenia [132]
Technologi¢ elektrospinningu nalezy zaliczy¢ do nanotechnologii, poniewaz
$rednica widkna otrzymywanego ta technika jest mniejsza niz 500 nm. Srednica
wlokien formowanych ze stopu lub z roztworu wynosi od 4 do 70 pm (rys. 2.8), a wiec

mozna je uzna¢ za formowane mikrotechnikami.

cienkie witoékna
chemiczne
~ 4+10 pm; 0,4+1,0 dtex

mikrowtdkna zwykte wibkna

d ~ 1+3 pm; 0,1 + 0,3 dte d~ 17+70 pm; 1,7+7,0 dtex
\\_J

i £
srednica widkien
= om

I H 1 i I I i i i I
10" 10° 10° 107 10° 10" 10° 0% 107 10'm
0,nm1am 10nm 100 nm 1um 10 um }80pm1mm 1cm j}(}cm

v

nanotechnologia mikrotechnologia technologia objetosciowa

Rys. 2.8. Rodzaje technologii i wymiary formowanych wiokien
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Rys. 2.9. Przyktadowe materiaty wlokiennicze: a) nanowtdkna PAN z nanoczastkami srebra
otrzymanymi in situ w objgtosci, b) mikrowldkna PAN, c¢) wyrdb specjalistyczny z widkien
PES (siatka chirurgiczna), d) przyktady tkanin i dzianin poliestrowych

Srednica wiokien zalezy nie tylko od rodzaju technologii formowania, ale
réwniez od rodzaju polimeru, parametréw roztworu przedzalniczego oraz parametréw
procesu formowania wtokien. W zwigzku z tym wszystkie parametry wplywajace na
srednice, morfologi¢ i strukturg¢ wtokien mozna podzieli¢ na cztery grupy, zwigzane
z (rys. 2.10):

» rodzajem polimeru,

» parametrami roztworu przedzalniczego,

» procesem formowania i jego parametrami,

» parametrami $Srodowiska obrobki widkien.
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Srednica widkna, morfologia, struktura

Polimer Roztwor Proces Srodowisko
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Rys. 2.10. Parametry wptywajace na $rednice, morfologi¢ i strukture widkien
Do kazdej z tych grup zalicza si¢ wiele czynnikow (rys. 2.10). Modyfikujac dowolny
znich, wplywa si¢ na parametry i kinetyke calego procesu formowania oraz
wiasciwosci fizykochemiczne witokien. Wprowadzajac na przyktad nietypowe
domieszki, czy tez prowadzac syntez¢ nanoczastek w roztworze przedzalniczym,
obserwuje si¢ zmiany nie tylko parametrow reologicznych roztworu, ale réwniez
kinetyki procesu, a w konsekwencji wlasciwosci wiokien. Z tego powodu kazda
modyfikacja wtokien, niezaleznie od ich rodzaju, jest procesem ztozonym.

Wilbkna sg nastepnie poddawane réznym (wieloetapowym) procesom obrobki.
Surowiec, jakim jest wtokno, podlega przedzeniu, tkaniu lub dzianiu, barwieniu
inadawaniu powierzchniom otrzymanych materiatow innych, zatozonych cech
(rys. 2.11). Po tych operacjach nastepuje konfekcjonowanie materialu, tzn. cigcie,

szycie wycietych elementéw odziezy. W rezultacie tych ztozonych czynnos$ci powstaje

gotowy wyrob.
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Rys. 2.11. Gléwne etapy produkcji odziezy
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2.3. Podsumowanie

Wildkna, niezaleznie od tego, czy sa produktem naturalnym, czy syntetycznym,
przede wszystkim sg stosowane do wytwarzania réznorodnych wyrobow widkien-
niczych. Coraz powszechniej sg rowniez wykorzystywane jako materiaty techniczne
w wielu dziedzinach — w optoelektronice jako widkna $wiattowodowe czy jako
material zbrojenia w kompozytach.

W rozdziale 2 podano definicj¢ widkna oraz przedstawiono rodzaje witdkien,
uwzgledniajac sposob ich uzyskiwania 1 wytwarzania (wtokna naturalne i chemiczne).
Przedstawiono podziat wiokien naturalnych oraz widkien chemicznych. Zwrocono
uwage na rodzaj surowcow, z ktorych sg otrzymywane wiokna naturalne (surowce
pochodzenia roslinnego, zwierzecego lub mineralnego) oraz wtokna chemiczne. Te
ostatnie wytwarza si¢ zar6wno ze zwigzkdéw organicznych pochodzenia naturalnego,
jak 1 polimerow niewystgpujacych w przyrodzie (PES, PA, PP, PAN, PUR) oraz za
pomoca zwigzkow nieorganicznych, takich jak krzemionka, metale czy tlenki metali.
W grupie wiokien chemicznych wyodrgbniono podgrupe widkien otrzymywanych
chemicznie z réznych surowcow. Miedzy innymi otrzymuje si¢ je z wiokien
syntetycznych, kompozytdéw wzmacnianych nanoczastkami, ktorych osnowa sa
polimery wtokniste albo z roztwordéw polimerdéw zawierajacych w calej swej objetosci
prekursor nieorganiczny. Przedstawiono takze sposoby formowania witokien
chemicznych z uwzglednieniem nowoczesnej techniki elektroprzedzenia, za pomoca
ktorej otrzymuje si¢ nanowtokna ze stopionych polimeréw lub z ich roztwordw.

Rodzaj techniki formowania w pierwszym rzedzie decyduje o $rednicy widkien.
Jednakze nie tylko technika formowania decyduje o ich §rednicy i wlasciwosciach, ale
roOwniez znaczaco zaleza one od rodzaju polimeru, parametréw roztworu
przedzalniczego oraz parametroOw procesu formowania wildkien. Z tego powodu
parametry decydujace o morfologii i strukturze wtokien podzielono na cztery grupy.
Do kazdej z tych grup mozna zaliczy¢ wiele czynnikow, dlatego modyfikacja widkien
jest procesem ztozonym. Modyfikujac dowolny parametr nalezacy do jednej z tych
czterech grup, wplywa si¢ na parametry i kinetyke catego procesu formowania,

a w konsekwencji na wlasciwosci fizykochemiczne widkien.
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3. HISTORIA I PRZYSZLOSC WELOKIEN

Na obecny stan przemystu wiokienniczego decydujacy wptyw wywarl przede
wszystkim rozwoj ubioru cztowieka 1 w niewielkim stopniu konieczno$¢ zastosowania
wlokien w technice (liny, zagle itp.). Historia odziezy rozpoczeta si¢ okoto 30 tysiecy
lat p.n.e. Z tego okresu pochodza pierwsze igly wykonane z kosci. Stuzyly one do
wyrobu okry¢ ze skor, czy tez futer, majacych chroni¢ przed zimnem. Ubrania
praprzodkéw wykonywano rowniez z trawy i lisci. Przez stulecia ubior czlowieka
zmienial si¢ 1 byt wyznacznikiem jego statusu spotecznego. Na zmian¢ formy ubiorow
zenskich 1 meskich miat rowniez wpltyw coraz wiekszy kontakt miedzy panstwami,
odkrywanie nowych kultur, a takze rozw6j $§wiadomos$ci cztowieka. Wspolczesnie
podejmuje si¢ rowniez wiele wysitku, aby we widkiennictwie nastgpowaty zauwazalne
zmiany. Jednak obecnie nie wystarcza juz przyciggajaca barwa, miekki dotyk i lekka
konstrukcja wyrobow. Coraz czgsciej dazy si¢ do tego, aby odziez, oprocz ochrony
przed czynnikami pogodowymi, petnita jeszcze inne funkcje, np.:

» informowata uzytkownika o zbyt duzym nacisku na poszczegdlne czesci

ciala,
» monitorowala puls i tetno,
» informowala i chronita przed zbyt duzg dawka promieniowania elektro-
magnetycznego docierajacego do cztowieka,

» wykrywata i niwelowala substancje szkodliwe.

Przez kilka tysigcleci do wyrobu tkanin stosowano tylko witokna naturalne
(rys. 3.1). Ztego powodu tkaniny byly integralng czeScia codziennego zycia
czlowieka. W dziewigtnastym wieku wraz z rozwojem chemii, w szczegdlnosci
organicznej, rozpoczeto wytwarzanie wiokien chemicznych. W ostatnich dwoch
dziesigcioleciach XX w. rozpoczeto natomiast prace nad inteligentnymi
wloknami/wyrobami witoknistymi (smart), ktére zmieniaja swoje parametry pod

wplywem czynnikow zewnetrznych (rys. 3.1).
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Rys. 3.1. O$ czasu, na ktorej zaznaczono rodzaj surowca wiokienniczego,
wykorzystywanego do produkcji odziezy

Intensywny rozwdj smart tkanin $cisle wigze si¢ z rozwojem nowej dziedziny
nauki i techniki, jaka jest nanotechnologia. [Inteligentne wyroby widkiennicze
otrzymuje si¢, poddajac modyfikacji powierzchniowej lub objetosciowej wiokna,
w szczeg6lnosci chemiczne. Jako modyfikatory stosuje si¢ roznego rodzaju substancje:

» organiczne nisko- i wielkoczasteczkowe,

» nieorganiczne (nanoczastki).

Ostatnio, w zwiagzku z rozwojem nie tylko nanotechnologii, ale rowniez tzw.
elektroniki elastycznej [226], coraz wigcej prac dotyczy zastosowania funkcjonalnych
nanoczastek jako modyfikatorow wildkien, tkanin, dzianin lub wtoknin. Warto$¢
dodana wyrobéw modyfikowanych czastkami funkcjonalnymi jest wielokrotnie
wyzsza niz wyjsciowych (niemodyfikowanych).

3.1. Historia wlokien naturalnych

Tkaniny do wyrobu ubran prawdopodobnie po raz pierwszy zastosowano okoto
100 tys. lat temu, czyli w epoce kamiennej. Jednak najwczes$niejsze udokumentowane
przypadki stosowania Inu, bawehy i jedwabiu w Indiach, Egipcie, Turcji i Chinach do
wyrobu ubran sg datowane na lata okoto 6000+5000 p.n.e. Wowczas tkaniny

wyrabiano z wiokien pochodzenia:

» zwierzecego, tj. jedwabnikow, owiec, koz, wielbladow, krolikow,

» roslinnego, np. bawely, juty czy kudzu.
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Wyroby z welny odkryto w zachodniej Azji, a ich powstanie okresla si¢ na rok
9000 p.n.e., natomiast dobrze zachowane uzytkowe tkaniny welniane pochodza z Iraku
z okoto 1200 r. p.n.e. Wiokien kudzu zaczgto uzywaé okoto pie¢ lub szes¢ tysiecy lat
temu. Nakrycia Iniane z okolo 6500 r. p.n.e. pochodzag z Mezopotamii, a opaski

wykonane z tego materialu znaleziono w grobowcach egipskich (rys. 3.2).

Rys. 3.2. Wyglad tkanin wykonanych w czasach starozytnych
z widkien naturalnych [87, 170]

Najwczesniejsze $lady $§wiadczace o stosowaniu bawelny do wyrobu tkanin
znaleziono nad Indusem (rzeka ptynaca przez Chiny, Indie i Pakistan) oraz
w poludniowym Meksyku. Ro$liny bawelny znaleziono w grobach w Indiach
i pochodzg one z okolo 3000 r. p.n.e. Opiewane s3 one w hymnach hinduskich
z 1400 r. p.n.e. Slady $wiadczace o stosowaniu bawelny w czasach starozytnych
odnaleziono rowniez w Peru (czasy pre-Inkow).

Ubrania z jedwabiu, wykonane przed okoto 4000 lat temu, znaleziono
w poinocnych Chinach. Z tego okresu pochodzi jedwabna suknia wazaca 40 gramow,
ktérg znaleziono w grobie w Mawangdui (Chiny). W rozprzestrzenianiu si¢ jedwabiu
w Europie bardzo wazng rolg¢ odegral Jedwabny Szlak, ktérego poczatek siega ponad
2000 lat p.n.e. Szlak ten utatwil komunikacje miedzy wschodnig a zachodnig czescia
Azji. W Chinach, w okresie panowania dynastii Shang (lata 1600-1046 p.n.e.) i Zhou
(lata 1045-256 p.n.e.), popularne byly réwniez tkaniny z ramii.
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Uplyw czasu i rozwoj wldkien chemicznych nie spowodowatl wyeliminowania
wlokien naturalnych. Nadal sg one szeroko stosowane ze wzgledu na ich powszechnie
znane bardzo dobre wiasciwosci (np. miekkos¢, trwato$¢, wilasciwosci sorpcyjne
iinne). Jednak ich intensywny rozwdj ogranicza pracochlonna i wymagajaca
produkcja. Z tego powodu bardzo dilugo jakos¢ i ilo$¢ posiadanych tkanin,
wykonanych z wildkien naturalnych, §wiadczyta o zamoznos$ci i pozycji spotecznej
cztowieka. Dopiero po odkryciu widkien chemicznych upowszechnita si¢ dostepnosé

do wyrobdw wiokienniczych i nastapil intensywny rozwoj wtokiennictwa.

3.2. Historia wlokien chemicznych

Prace nad tworzywami sztucznymi, ktére nie wystepuja w przyrodzie,
prowadzit juz Henri Bracconet w 1833 r. W pierwszych pracach do wytwarzania tych
materialow stosowano celulozg, a wigc naturalny substrat. W 1839 r. francuski uczony
A. Payen wyodrebnil z drewna ,,jaki$” biaty material, wolny od ligniny i nazwal go
celulozg od tacinskiego stowa cellula — komorka. W 1846 r. Szwajcar Ch.F. Schonbein
odkryt, ze w wyniku reakcji kwasu azotowego z bawelng powstaje produkt
rozpuszczalny w alkoholu i w eterze. Ten produkt nazwano kollodium od greckiego
stowa kollodes — lepki, a w 1855 r. rowniez szwajcar G. Audemars przedstawil metode
otrzymywania wtdkien z kollodium [4]. Metoda ta polegata na otrzymywaniu cienkich
nitek z roztworu za pomocg rurek szklanych, gdyz dysz¢ przedzalnicza wynalazt
M. Ozanam dopiero w 1862 r. W dniu 17 listopada 1884 r. Hilaire Bernigaud de
Chardonnet otrzymal we Francji patent nr 165349, dotyczacy produkcji jedwabiu
kolodionowego, ktory nazwano Rayonne. W 1889 r. podczas zjazdu przedsigbiorcow
w Paryzu pokazal pierwsza tkaning wykonang z nowych wiokien. Witokna te byly
jednak wyjatkowo tatwopalne i okazaly si¢ bezuzyteczne w produkcji jakichkolwiek
wyrobow, w szczegbélnosci odziezy. Nie zaprzestano jednak prac i w 1891 r.
uruchomiono produkcje jedwabiu kolodionowego na skale przemystowa w Besangon
(Francja). Zaktad produkowal od 50 do 100 kg witokna dziennie i byt wihasnoscia
Chardonneta. Palno$¢ tego wtokna, po procesie denitryfikacji, byta porownywalna
z palnoscig naturalnej bawelny, dlatego mozliwe byto zastosowanie tego materiatu do
produkcji odziezy. Z tego powodu powszechnie uwaza si¢ Chardonneta za ojca

wlokien chemicznych produkowanych przemystowo.
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Z kolei metode produkcji wtokien octanowych opracowali Anglicy: C.F. Cross,
E.J. Bezan i C. Beadle w 1893 r. Rozpuszczali i regenerowali oni celuloze w kapieli
zawierajacej siarczan amonu, otrzymujac ksantogenian celulozy [44, 183]. Juz rok
pozniej firma Viscoze Syndicat Ltd. rozpoczeta produkcje widkien zwanych Viscoid,
ktore byly konkurencyjne w stosunku do wtokien kolodionowych. Natomiast pierwsze
wiokna wiskozowe otrzymal w 1898 r. Anglik C.H. Stearn w wyniku regeneracji
celulozy w kwasnej kapieli koagulujacej [181, 182]. Otrzymane przedze i wyroby
z wlokien wiskozowych zostaly zaprezentowane podczas pierwszej Swiatowe;
Wystawy (Wystawy Powszechnej) w Paryzu (1900 r.).

Na terenie Polski bedacej wowcezas pod zaborami, decyzja z 7 lipca 1911 roku,
rosyjski car Mikotaj II wyrazil zgode na utworzenie firmy o nazwie Statut Fabryki
Sztucznego Jedwabiu Przedsiebiorstwa z siedzibg w Tomaszowie (Wojewodztwo
Piotrkow). W 1912 r. firma ta uruchomita produkcje¢ jedwabiu kolodionowego.

W XX w. rozpoczgto prace nad opracowaniem widkien z polimerow
syntetycznych niewystgpujacych w $rodowisku naturalnym. W 1930 r. zespot
naukowcéw pod kierunkiem amerykanskiego chemika Wallace H. Carothers,
pracujacego w E.I. du Pont de Nemours & Company, opracowat technologi¢
wytwarzania wloknotwérczego polimeru poliamidowego. Pomyslna synteza
chemiczna uzytecznego polimeru zachodzita w wyniku reakcji tatwo dostepnych
substratow, czyli powietrza, wody 1 wegla lub ropy naftowej. Te prace zapoczatkowaty
intensywne badania nad innymi polimerami widknotworczymi, co doprowadzito do
szybkiego powstawania i rozwoju roznych wtokien syntetycznych bedacych podgrupa
wldkien chemicznych.

Intensywny rozwoj waznych, syntetycznych widkien poliamidowych nastapit
podczas Il wojny $wiatowej, kiedy to m.in. brakowalo jedwabiu naturalnego do
produkcji spadochronow i konieczne bylo zastgpienie go nowym, tanim materiatem
o dobrych wlasciwosciach mechanicznych. W $§wiecie wyniszczonym dzialaniami
wojennymi, brakowato réwniez innego naturalnego surowca — welny na okrycia
wierzchnie, dlatego opracowano technologie¢ i rozpoczeto produkcje wetnopodobnego

wiokna poliakrylonitrylowego.
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W Polsce pierwsza wytwoérnia sztucznego jedwabiu powstala w 1911 .
w Tomaszowie Mazowieckim, a po odzyskaniu niepodlegtosci w Chodakowie
w 1928 r. powstata wytwérnia wiokien wiskozowych. Produkcje wiokien
poliamidowych (Zaktady Stilon w Gorzowie Wielkopolskim) uruchomiono w 1951 r.,
w 1958 r. wykonano prébne przedzenia widkien poliakrylonitrylowych (Anilana

w Lodzi), a w 1962 r. — wldkien poliestrowych (Elana w Toruniu).

3.3. Wlokna inteligentne i funkcyjne (smart)

Jak juz wspomniano, tekstylia przez tysigce lat tradycyjnie stosowano jako
pasywna ochrone, ozdobe 1 w niewielkim stopniu jako wyroby techniczne (najczesciej
liny). Wraz z rozwojem wtokien chemicznych, w szczego6lnos$ci syntetycznych, coraz
szerzej zaczeto je stosowaé do produkceji r6znych wyrobow technicznych. W drugie;j
potowie XX w. rozpoczeto prace nad inteligentnymi materiatami tekstylnymi (ang.
smart/intelligent textiles), ktore sa:

» wrazliwe na bodzce zewngtrzne, tzn. zmianie ulegajg ich wtasciwosci pod

wpltywem czynnikdéw zewnetrznych,

» multifunkcjonalne,

» stanowig aktywng ochrone.

Inteligentne wyroby wiokniste moga dodatkowo wykazywaé wlasciwosci
biobojcze, termoregulacyjne czy stymulujace. Material inteligentny, reagujac na
bodzce zewnetrzne, takie jak naprezenie, temperatura, wilgotno$¢, natgzenie pola
elektromagnetycznego czy obecno$¢ substancji chemicznych, zmienia swoje
wlasciwosci, takie jak objeto$¢, barwe czy przewodnictwo elektryczne. Przykladem
materialow inteligentnych sg tkaniny elektroluminescencyjne emitujace $wiatlo pod
wplywem réznicy potencjatow lub tkaniny termochromowe zmieniajace swoj kolor

w okreslonej temperaturze. Zmiana ta jest odwracalna (rys. 3.3).
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Rys. 3.3. Przyklady elektroluminescencyjnych materialtdéw produkowanych
przez firm¢ LumiGram (Francja) [88]

Wsrod wiokienniczych materialow inteligentnych lub funkcyjnych mozna

miedzy innymi wyr6zni¢ materiaty:

>

>
>
>

zmieniajace kolor pod wptywem réznych czynnikéw:

— promieniowania elektromagnetycznego (fotochromowe),

— temperatury (termochromowe),

— gazu (gazochromowe),

— pola elektrycznego (elektrochromowe),

emitujagce  $wiatlo  (elektroluminescencyjne,  fluoroscencyjne, foto-
luminescencyjne),

zmieniajace swoj ksztatt lub wielko§¢ (materialy piezoelektryczne, materiaty
z pamigcig ksztattu, zele polimerowe),

reagujace na zmiane¢ naprezenia (materiaty piezorezystywne),

antybakteryjne,

SamocCzyszczgace.

Material inteligentny spelnia jednoczesnie funkcje czujnika 1 procesora

(urzadzenia wykonawczego i przekazujacego dane). Synergiczne polaczenie smart
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materiatow tekstylnych i elementéw elektronicznych umozliwia tworzenie nowych,
uzytecznych rozwigzan elektronicznych, okreslanych mianem elektroniki noszone;
1 kontrolowanej przez uzytkownika (rys. 3.8, 3.9, 3.10). Aby mozliwe byto dotgczanie
elementow elektronicznych do materiatow wtoknistych, w pierwszym rzgdzie nalezy
wykona¢ polaczenia elektryczne. Optymalnym rozwigzaniem jest wykorzystanie
do tego celu witokien polimerowych o wysokiej konduktywnosci elektryczne;.
Zadaniem takich widkien elektroprzewodzacych, jak juz wspomniano, jest nie tylko
przenoszenie sygnalow elektrycznych, ale réwniez odprowadzanie tadunkow
elektrostatycznych z powierzchni wyroboéw widkienniczych oraz ochrona przed polem
elektromagnetycznym.

Aktualnie ptaskie wyroby widkiennicze, takie jak: tkaniny, dzianiny Ilub
wlokniny elektroprzewodzace, produkuje sie, stosujac:

» wiokna i przedze metalowe,

» wiokna i przedze metalizowane,

» mieszaning polimeréw z przewodzacymi wypelniaczami (sadza, grafit,

zwigzki metali) [18, 78],
» powloki (warstwy) polimerowe z wudzialem polimeréw elektro-
przewodzacych (poliacetylenu, polianiliny, politiofenu, polipirolu) [18, 179].

Wibékna i przedze metalowe wykonuje si¢ ze stali, srebra, miedzi, mosigdzu
i niklu. Obecnie w handlu najbardziej dostepne sa widkna i przedze stalowe firm:
Bekaert Fibre Technologies (Belgia), Ugitech (Francja), R-Stat (Francja), Nippon
Seisen Co., Ltd (Japonia), Koolon Fiber Technology Co. (Chiny) czy Fibretech
(Wielka Brytania) [150, 153, 155, 159, 160, 165]. Srednica stosowanych wtokien
metalowych wynosi od 5 pm do 300 pum, a ich przekroj jest okragly lub trojkatny.
Umieszczane sg w przypadkowy sposéb w przedzy (rys. 3.4) lub sg symetrycznie
otoczone wtoknami (rys. 3.5).
Zaleta tych witokien jest ich wysoka konduktywnos$¢ elektryczna, wynoszaca nawet

0,02+0,5 S/m, natomiast ich wada jest wysoka cena.
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Rys. 3.4. POLYNOX® (firmy R-Stat) — przedza poliestrowo-stalowa o udziale odpowiednio
80/20: a) widok wzdhizny, b) przekroj poprzeczny, w ktorym widoczne jest widkno stalowe
(jasniejsze) wsrod poliestrowych, stanowigcych ochrone widkna stalowego

EEN HY: 100 &Y - 31,58 WEdZAS TESCAN|

View fiarkd: 204 pm
b) hwona Karbown®  Dats{midil 00145 Frrformancs in nanosgacs

Rys. 3.5. Przedza przewodzaca EDESTAHL (firmy Statex P roduction & Vertriebs GmbH):

a) skrecone wilokna poliestrowe, b) przekrdj poprzeczny przez rdzen przedzy utworzonej

z widkien poliestrowych, migdzy ktorymi znajduja si¢ monofilamentowe widkna miedziane
pokryte srebrem

Wibékna 1 przedze metalizowane powierzchniowo (rys. 3.6) zawierajg rozne
dodatki przewodzace, jak sadza, grafit lub metale i sg oferowane przez firmy: Bekaert
Fibre Technologies (Belgia), Noble (USA), R-Stat (Francja), czy tez Swiss Shield EMI

(Szwajcaria) [146, 163, 164]. Przykladem wlokien metalizowanych powierzchniowo
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metodami chemicznymi lub za pomocg tuku elektrycznego sa wtdkna pokryte srebrem

o czystosci 99% (rys. 3.6).

B J o 3 " d [ : ' W

{1 | —d - - g“ J il
\ i1 A4 B st | p \ ‘\"J

SEMHV 100KV BEMMAGBETE | VEGA3 TESCAN W SEMMAG: Lelkx | VEGA3 TESCAN

View fiald: 415 um Det: S 180 jam e Bl 183 =

a) twans Kerbownik  Duisjmidly): G3I518 Pariormance in nanaspacs un Parfarmance In nencspace

Rys. 3.6. Przgdza z widkna poliamidowego 6.6 pokrytego cienka warstwa srebra o nazwie
handlowej Shildex (firmy Statex Production & Vertriebs GmbH):
a) widok wzdhizny, b) przekrdj poprzeczny

Wibkna elektroprzewodzace otrzymuje si¢ rowniez w wyniku koordynacyjnego
wigzania siarczku miedzi z grupami funkcyjnymi wtokien bazowych:

» nitrylowych [77, 187],

» amidowych (Amid-Static) [77].

Konduktywno$¢ witdkien modyfikowanych powierzchniowo réznymi substancjami
elektroprzewodzacymi wynosi 1 uS/m+1 S/m. Producentami takich witokien sg
Epitropic Fibers Ltd (Wielka Brytania) [151, 156, 161, 162].

Produkowane sa rowniez przgdze elektroprzewodzace z widkien weglowych
oraz wytwarzane sg nanowtokna weglowe (CNFS), miedzy innymi przez firme¢
Nanostructured & Amorphous Materials Inc. (USA) [158].

Wymienione wyzej przedze elektroprzewodzace migdzy innymi stosuje si¢
w produkcji:

» ekrandw chronigcych przed promieniowaniem elektromagnetycznym (PEM),

» wyrobow zabezpieczajacych przed promieniowaniem podczerwonym,

» specjalnej odziezy ochronnej,

» do taczenia elementéw tekstronicznych [154].
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Specjalne ekrany chronigce zar6wno urzadzenia elektroniczne, jak i cztowieka
przed szkodliwym dziataniem pola elektromagnetycznego maja duze znaczenie
praktyczne. Wtasciwosci ochronne zdecydowanej wickszosci dostepnych tekstyliow
o takim przeznaczeniu, wynikajg przede wszystkim z ich duzej zdolnosci odbijania
padajacego promieniowania elektromagnetycznego, a nie duzej zdolnosci
pochtaniania. Dostepne komercyjnie materialy o dominujacej sktadowej absorpcji
PEM to z reguly rozbudowane przestrzennie, skomplikowane struktury, praktycznie
niewtokniste. Materiaty te sa grube, sztywne i charakteryzuja si¢ duza masa
powierzchniowg (masa/powierzchnia), co znacznie ogranicza obszar ich zastosowan.
Takie materiaty ekranujace nie nadajg si¢ do wytwarzania lekkich ekranow
przenosnych, oponczy maskujacych czy odziezy ochronnej. Z tego powodu rozpoczgto
badania nad materialami wtoknistymi pokrywanymi powtokami polimerowymi,
wypelionymi dodatkami funkcjonalnymi oraz nad specjalnymi strukturami
elektroprzewodzacymi, dobrze ekranujagcymi przed PEM [17, 22-24]. Badano zmiany
wspotczynnika odbicia, przenikania (transmisji) i thumienia PEM w zakresie
czestotliwosci 2,4+18,0 GHz opracowanych warstwowych materiatow wtoknistych.
Materiaty, ktorych warstwa powierzchniowa zawierata ré6znego rodzaju napetniacze,
nie wykazywaty zadowalajagcych wlasciwosci thumiennych, nawet w wypadku
stosowania duzych ilo$ci wybranych napetiaczy (do 30% wag. w stosunku do suchej
masy powtloki). Zadowalajacymi wlasciwosciami ekranujacymi charakteryzowaty sig
dzianiny zawierajace 7% wag. elektroprzewodzacych widkien srebrzonych lub 20%
wag. wldkien stalowych. Wspodtczynnik transmisji tych dzianin byl niski,
a wspotczynnik odbicia i/lub ttumienia PEM — wysoki. W zakresie czgstotliwosci od
2,4 do 4,8 GHz wartos$¢ transmisji tych dzianin byla mniejsza niz 6%, a odbicia nie
wicksza niz 85%. W zakresie czestotliwosci 8-18 GHz transmisja byta ponizej 10%,
natomiast 55+65% promieniowania ulegalo odbiciu. Zadowalajacg ttumienno$¢ PEM
wykazywaty rowniez tkaniny o konstrukcji przestrzennej, zawierajace stalowe nitki
elektroprzewodzace w osnowie i watku, jednak koszt wytworzenia takich wyrobow

okazat si¢ duzy [17, 18].
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3.4. Tekstronika

W ostatnich latach obserwuje si¢ rozwoj nowej gatezi techniki, jaka jest
tekstronika, w ktorej wykorzystuje si¢ materiaty tekstylne oraz miniaturowe elementy
elektroniczne do produkcji inteligentnych wyrobow odziezowych i/lub wyroboéw
technicznych o unikatowych wiasciwosciach. T¢ nowa dziedzine okresla si¢ réwniez
mianem elektronika noszona (ang. wearable electronics). Rozwingta si¢ ona w wyniku:

» zainteresowania spoteczenstw inteligentnymi, aktywnymi materialami

tekstylnymi oraz nowoczesnymi technologiami,

» poszukiwania nowych zastosowan dla wyrobow elektronicznych dzigki
postepujacej miniaturyzacji elektroniki oraz rozwijajacej si¢ tzw. gigtkiej
(elastycznej) elektroniki,

» poszukiwania nowego zastosowania dla wyrobdéw widkienniczych — ,,druga
mtodos¢” wlokiennictwa,

» prowadzenia zaawansowanych prac badawczych w jednostkach wojskowych
— opracowanie komfortowych rozwigzan mundurowych dla nowoczesnej
armii,

» rozwoju elektroniki do zastosowan w medycynie i sporcie (ciagta, zdalna
kontrola parametréw zyciowych uzytkownika).

Badania nad tekstronikg zapoczatkowat w latach 80. XX w. Techniczny Instytut

z Massachusetts (Massachusetts Institute of Technology — MIT) z USA wraz
z Laboratorium Projektowym Philipsa (Philips Laboratory of Design) w Amsterdamie
(Holandia). W ramach tych badan rozpoczgto dotaczanie elementéw elektronicznych
do odziezy w celu zwigkszenia:

» funkcjonalnosci,

» komfortu i zadowolenia uzytkownikow,

» bezpieczenstwa.

W  konstrukcji elektroniki noszonej najczesSciej sa stosowane witokna
kompozytowe powstate w wyniku potaczenia czgstek nieorganicznych z organiczng
osnowg polimerowa [56, 66, 125, 126, 243]. Na powierzchni tkanin wykonuje si¢
sciezki przewodzace technika sitodruku. Jako material o dobrym przewodnictwie

elektrycznym, jak rowniez jako material aktywny, stosuje si¢ wielo$cienne nanorurki
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weglowe, gdyz charakteryzuja si¢ one dobrymi wlasciwosciami chemosensorowymi.
Pod wptywem bodzcow chemicznych zachodzi zmiana przewodnictwa elektrycznego
sciezek zawierajgcych MWCNT [126].

Dalszy rozwdj tekstroniki wymaga jednak intensywnego wspoétdziatania
naukowcdéw zajmujacych sie wiokiennictwem z naukowcami z wielu réznych
dziedzin, migdzy innymi: inzynierii materialowej, informatyki, chemii, elektroniki

i metrologii (rys. 3.7).

Lo Inzynieria
Wiokiennictwo  \pateriatowa
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Tekstronika ~ Clektronika
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Rys. 3.7. Dziedziny wspottworzace produkty tekstroniczne

Konieczne jest nie tylko prowadzenie badan nad nowatorskimi rozwigzaniami
w dziedzinie inzynierii innowacyjnych materiatéw tekstylnych, ale rowniez ich
kompleksowa charakterystyka, poniewaz kazdy produkt tekstroniczny posiada
zaroOwno cechy uktadu elektronicznego, jak 1 wyrobu tekstylnego [127].

Produkty tekstroniczne, jak kazde inne elementy elektroniczne, dzieli si¢ na
pasywne 1 aktywne. Pasywne produkty tekstroniczne (passive smart textiles) to migdzy
innymi czujniki, ktore zmieniaja swoje parametry w wyniku zmiany parametrow
otoczenia. Natomiast aktywne elementy (active smart textiles) to elementy
wykonawcze, reagujace na bodzce zewnetrzne lub sygnaly wysylane przez sensory.

Przykltadem innowacyjnego tekstronicznego rozwigzania jest czula sztuczna skora

(rys. 3.8).
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Rys. 3.8. Sztuczna czula skéra firmy Motorola [157]

Bardzo czgsto wymaga si¢, aby uktady tekstroniczne spetnialy podstawowa
funkcje odziezy, tj. chronily przed dzialaniem warunkéw atmosferycznych,
a rownoczes$nie monitorowaty podstawowe parametry zyciowe cztowieka, takie jak
czynno$¢ serca, temperature, ci$nienie czy aktywnos$¢ migsniowq itp. Liczba i rodzaj
elementow elektronicznych pehligcych rézne funkcje sa jednak zalezne od
przeznaczenia odziezy tekstonicznej (rys. 3.9). Przykltadowo, kurtka podroznika
produkcji Philips Laboratory of Design jest wyposazona w:

» system lokalizacji potozenia,
system pomiaru wysokosci i szerokosci geograficznej,
czujniki temperatury,
modut GPS,
czujniki kontrolujace parametry zyciowe uzytkownika,

zrodta zasilania,

VvV V V V V VY

wyswietlacz.
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Rys. 3.9. Kurtka podréznika produkcji Philips Laboratory of Design
Rozwigzaniom tekstronicznym szczegdlnie wiele uwagi poswigca wojsko
i medycyna. Miedzy innymi, bardzo zaawansowanym rozwigzaniem tekstronicznym
jest opracowywany dla zohierzy amerykanskich tzw. mundur przysztosci (ang. Future
Warrior Concept) [219]. Do 2020 r. zolierze armii USA majg by¢ wyposazeni
w nowe mundury (rys. 3.10).

Rys. 3.10. Mundur zotnierza przysztosci (Future Warrior Koncept) [219]

Te nowoczesne mundury bojowe zotnierza przysziosci sg zintegrowane z:

» systemem komunikacji, zapewniajagcym kontakt z dowddcg i1 innymi
zolnierzami,

» modutem GPS umozliwiajacym doktadne pozycjonowanie zohierzy,

» transparentnym monitorem na hetmie, wyswietlajacym mapy terenu,
rozmieszczenie jednostek armii wlasnej oraz wroga,

» kamerg na podczerwien i noktowizorem w celu poprawy obserwacji
w trudnych warunkach,
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» maska przeciwgazowy i respiratorem w hetmie.
Mundury bojowe majag by¢ skonstruowane z innowacyjnych tekstyliow, ktore
zapewnig ochrong przed takimi zagrozeniami, jak:

> ostrzat,

» promieniowanie laserowe,

» substancje chemiczne.
Konstrukcja munduru powinna by¢ wielowarstwowa, przy czym kazda warstwa bedzie
petni¢ inng funkcje:

» warstwa zewngtrzna bedzie chroni¢ zokierza przed zagrozeniem,

» centralna — wspomagac organizm zotnierza,

» wewngetrzna — kontrolowaé funkcje zyciowe zotnierza.
Elementy elektroniczne zintegrowane z mundurem przyszitosci powinny monitorowac
czynnosci fizjologiczne zoierza, takie jak: temperatura, czgstotliwo$¢ skurczow
serca, cisnienia krwi, stan nawodnienia, poziom stresu oraz informowac o pozycji ciata
zohierza (stojaca, lezaca). Kontrolowany i utrzymywany ma by¢ rowniez mikroklimat
ciata zotnierza, podobnie jak w wypadku kontroli mechanizmu homeostazy (rys. 3.11).
Grzanie lub chlodzenie ciala Zzohlierza bedzie mozliwe dzigki cienkim przewodom
umieszczonym w wewnetrznej warstwie munduru. Zasilanie ogniwem paliwowym
o mocy 100 W, wspomaganego mikroturbing o mocy od 2 W do 20 W — zapewni staty

mikroklimat. Planuje si¢, ze 280 g paliwa zapewni dzialanie uniformu przez 6 dni.

te_njlperawra temperatura wewnetrznej warstwy
i odziez tekstyliow
tekstroniczna
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St?ll'e ! zaktdcenia ] | l‘\f ]—u miedzy odziezq
staleg ™| < L " i
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Rys. 3.11. Model potaczenia odziezy tekstronicznej z mechanizmem homeostazy [61]
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Nalezy jednak zauwazy¢, ze istnieje szereg probleméw, z ktorymi aktualnie
zmaga si¢ tekstronika. Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢:

» wykonanie stabilnych potaczen elektrycznych migdzy uktadami elektro-
nicznymi a widknami elektroprzewodzacymi o bardzo dobrej wytrzymatosci
mechanicznej i bardzo wysokiej konduktywnosci,

» zapewnienie stabilnych zrddel zasilania (ogniwa Peltiera, efekt Seebecka,
efekt piezoelektryczny i fotowoltaiczny),

» opracowanie niezakldcalnej transmisji sygnatow,

» odpornos¢ na zaktocenia elektromagnetyczne (nowe metody ,,odktdcania”),

» zapewnienie wysokich wymagan uzytkowych, w tym odpornosci na:

o pranie i czyszczenie (woda, temperatura, chemia, tarcie),

o pot, zmiange wymiarow (kurczenie, marszczenie, gniecenie,
rozcigganie),

o udary mechaniczne,

o promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu widzialnego, itp.

Rozwigzaniom powyzszych problemow poswieca si¢ aktualnie wiele wysitku,
gdyz od tego zalezy powodzenie calego ww. projektu 1 innych prowadzonych
w zakresie tekstroniki.

W monografii do zastosowania w tekstronice wybrano wldkna poliakrylo-
nitrylowe ze wzgledu na ich powszechnie znane zalety. W szczegolnosci w rozdziale 8
przedstawiono nowy, autorski sposob modyfikacji in situ nanoczastkami srebra catej
objetosci widkien. Ten nowatorski sposob otrzymywania nanoczastek metalicznych
umozliwia idealng dyspersje¢ czastek funkcjonalnych w catej objetosci widkien. Takie
rozwigzanie z jednej strony umozliwia wytwarzanie wldknistego elementu
tekstronicznego o pozadanych, wyzej wymienionych, wysokich wymaganiach
uzytkowych, a z drugiej elementu o wysokim przewodnictwie -elektrycznym.

W szczegolnosci ta druga cecha jest wyjatkowo interesujaca dla rozwoju tekstroniki.
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3.5. Czynniki wplywajace na tworzenie nowych innowacyjnych
wyrobow wlokienniczych

Polimery wioknotworcze, jak juz wspomniano, sg materialami wyj$ciowymi do
produkcji tekstyliow, ktore przede wszystkim petnig role ochronng, czyli chronig przed
warunkami klimatycznymi/pogodowymi. W tym zastosowaniu ogromne znaczenie ma
wyglad, estetyka i komfort uzytkowania wyrobu. W zyciu codziennym materialy
wldkiennicze sg rowniez powszechnie stosowane jako tekstylne materiaty dekoracyjne
wyposazenia wnetrz domow, samochoddw, pociggow, samolotow itp. Roéwniez od
tych wyroboéw oczekuje si¢ wyjatkowego wzornictwa, dobrej jakosci, trwatosci itd.

Istotne znaczenie ma réwniez druga grupa materiatow widkienniczych, tzw.
technicznych i rosngca z roku na rok grupa trzecia, czyli inteligentne materiaty
wldkiennicze. O ile znane s3 juz czynniki decydujace o wtasciwosciach uzytkowych
materialdow widkienniczych stosowanych do wyrobu odziezy, to jednak istnieje jeszcze
wiele dodatkowych czynnikow wplywajacych na tworzenie nowych, technicznych i/lub
smart wyrobow witokienniczych. Do istotnych czynnikéw wplywajacych na tworzenie
technicznych wyrobéw wiokienniczych nowej generacji naleza migdzy innymi:

» wzrost zamoznosci obywateli,

» rozwo0j przemystu motoryzacyjnego, lotniczego itp.,

» poprawa ochrony zdrowia,

nowe rozwigzania technologiczne, mi¢dzy innymi rozwdj nanotechnologii,
tekstroniki i innych (rys. 3.12).

Analizujgc powyzsze czynniki, oczywiste wydaje si¢ powigzanie wzrostu
zamoznosci  obywateli, rozwoju  budownictwa, infrastruktury  przemystu
wiokienniczego, przemyslu motoryzacyjnego czy lotniczego ze wzrostem
zapotrzebowania na nowe materiaty o lepszych parametrach uzytkowych. Jednakze
w wypadku wyrobow tekstylnych nowej generacji, podstawowym kryterium
rynkowym przestaje by¢ tylko i wylacznie cena. Na pierwsze miejsce wysuwa si¢ ich:

» innowacyjnos¢,

» multifunkcjonalnos¢,

» komfort uzytkowania.
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Rys. 3.12. Czynniki wplywajace na tworzenie wyrobow widkienniczych nowej generacji

Tendencje te sg skutkiem stale wzrastajagcego poziomu oczekiwan i wymagan
uzytkownikow wyrobow tekstylnych, w szczegélnosci technicznych czy tzw.
inteligentnych. Jednakze opracowanie wyrobdéw widkienniczych nowej generacji,
a takze uruchomienie ich produkcji, wymaga odpowiednich naktadow finansowych
i wysokich kwalifikacji oraz do$wiadczenia badawczego i technologicznego. Ponadto
nowoczesne wyroby wildkiennicze powinny by¢ nie tylko wyrobami innowacyjnymi,
zapewniajacymi wysoki komfort uzytkowania, lecz takze powinny by¢ wytwarzane
z mysla o zdrowiu i bezpieczenstwie. Zatem konieczna jest intensyfikacja badan nad
rozwojem technologii wielofunkcyjnych materiatow wtokienniczych, co obserwuje si¢
obecnie w $wiecie, a szczegdlnie w Niemczech. Prace ukierunkowane na opracowanie
innowacyjnych materialow zapewniajacych wysoki komfort uzytkowania wyrobow
oraz ochron¢ zdrowia i zycia cztowieka powinny uwzglednia¢ okreslone wymagania
oraz obowigzujace rozporzadzenia prawne. W tym wzgledzie istotna jest polityka
panstwa, ktéra z jednej strony powinna sprzyja¢ rozwojowi nowoczesnego przemyshu
wldkienniczego, ustanawiajagc migdzy innymi nowe wytyczne, dotyczace poprawy
poziomu ochrony zdrowia i szeroko pojetego bezpieczenstwa obywateli. Z drugiej
strony natomiast podejmowane decyzje powinny zapewnia¢ kierowanie odpowiednich

funduszy do sektora wiokienniczego w celu tworzenia nowych, innowacyjnych

50



rozwigzan technologiczno-materiatowych nie tylko dla wojska, ale réwniez dla

medycyny i innych zastosowan [200-203].

3.6. Wymagania stawiane nowoczesnym wyrobom wlokienniczym

Wspotczesne zadania stawiane przed przemyslem wiokienniczym wymagaja
innowacyjnych rozwigzan, umozliwiajacych uzyskiwanie widkien o coraz to nowych
wlasciwosciach, przy zachowaniu jednoczes$nie tych cech, ktoére s3 korzystne.
Tendencja taka jest szczego6lnie widoczna w wypadku badan dotyczacych widkien
chemicznych. Swiadcza o tym prace nad optymalizacja parametréow technologicznych
oraz poprawg wilasciwos$ci tych wtokien w wyniku modyfikacji fizycznej i chemiczne;j
powierzchni, a takze objetosci. Widkna naturalne mozna modyfikowa¢ w niewielkim
stopniu 1 tylko powierzchniowo, natomiast wldkna chemiczne, a szczegdlnie
syntetyczne, mozna modyfikowa¢ na kazdym etapie ich powstawania. Z tego powodu
obserwuje si¢ w $wiecie wzrost zuzycia wiokien syntetycznych (np. poliestrowych)

1 zmniejszanie si¢ zuzycia widkien z surowcoOw naturalnych (rys. 3.13).
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Rys. 3.13. Swiatowe zuzycie wybranych wiokien sztucznych i syntetycznych oraz roczny
przyrost zapotrzebowania [32, 34-37]

Jednakze ten wzrost zapotrzebowania jest rowniez wynikiem badan
prowadzonych nad otrzymywaniem wldkien chemicznych nowej generacji, czyli
wiokien wielofunkcyjnych, tzw. inteligentnych. Widkna te majg pozadane wlasciwosci
dodane w stosunku do tych, ktorymi charakteryzuja si¢ widkna standardowe, to

znaczy, ze wigksza jest ich wytrzymato§¢ mechaniczna czy konduktywnos$¢
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elektryczna i projektowane sa specjalnie na potrzeby nietypowych aplikacji. Czasem
wymaga si¢, aby wydajno$¢ produkcji takich wiokien byla wysoka. Przykladem sa
wlokna polimerowe stosowane jako swiattowody [55]. Jednakze inteligentne wtokna
muszg spetnia¢ rdwniez wymagania obecnie obowigzujace. Miedzy innymi powinny:

» charakteryzowac si¢ okreslong trwatos$cia,

» ulega¢ degradacji w okreslony sposob, to znaczy, ze ich rozklad powinien

zachodzi¢ tylko z wydzielaniem si¢ prostych zwiagzkéw, takich jak woda
i dwutlenek wegla,

» charakteryzowac si¢ przyjemnym wygladem i posiada¢ migkki chwyt,

» by¢ pozyskiwane ze zrodet, ktorych zasoby sg zrownowazone,

» nie stwarza¢ zagrozen ani dla pracownikow wytwarzajacych je, ani dla

uzytkownikow.

Wyzej wymienione wzgledy ekologiczne oznaczaja, ze zarowno otrzymywanie
surowcow, jak 1 ich przetworzenie (wszelkie procesy technologiczne) oraz
uzytkowanie 1 ostateczna utylizacja wyrobdw, powinny przebiega¢ w sposob
niezanieczyszczajacy srodowiska. Z tego powodu zaré6wno nowe technologie, jak
i uzyskiwane widkna najnowszej generacji powinny by¢ inspirowane naturg w celu
tworzenia materialdw zdolnych zastgpi¢ wlokna naturalne. Jednakze, jak juz
wspominano, witdékna naturalne mozna modyfikowa¢ w niewielkim stopniu. Dlatego
pracuje si¢ nad nadawaniem nowych cech wtoknom uzyskiwanym przede wszystkim
ze zwigzkdéw chemicznych, niewystepujacych w $srodowisku naturalnym. Dba sig
jednoczes$nie o zachowanie mozliwie jak najwigkszej ilosci tych cech, ktore sg
charakterystyczne dla wtokien naturalnych. Zaré6wno producenci, jak i odbiorcy
zwracajg uwage na jako$¢ 1 mozliwosci uzyskiwania widkien nowej generacji
w sposob niezaktocajacy $rodowiska naturalnego. W zwiazku z tym sg réwniez
prowadzone intensywne badania zwigzane z modyfikacja wyrobdéw z widkien
naturalnych przez nadawanie ich powierzchniom specjalnych, nowych wiasciwosci.

Tekstylia modyfikowane nanoczastkami posiadaja unikatowe wlasciwosci
uzytkowe, a popyt na nie zalezy od wielu czynnikow. Podstawowe wlasciwosci
zostaly wymienione w Raporcie Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego i mozna

do nich zaliczy¢ [194]:
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» szybkie dostosowywanie do stale zmieniajacych si¢ wymagan rynku,

> stale  wyszukiwanie nowych mozliwosci zastosowan 1  szybkie
opracowywanie odpowiednich wyrobow,

» opracowywanie technologii ekonomicznie wykorzystujacych nowoczesne
techniki wytworcze, np. elektroprzedzenie, plazm¢ niskotemperaturowa,
laserowe modyfikacje powierzchni, nanopowleczenia itp.,

» rozwo0j nowych, specjalnych §rodkéw wykonczalniczych i nanomateriatow,

» nowe techniki wytwarzania nano- i mikrowldkien.

W nastgpnych rozdziatach monografii zostang przedstawione wyniki prac

zwigzanych z modyfikacjg materialow wtokienniczych i wtokien, ktére spetniajg wiele

zadan wymienionych w cytowanym wyzej Raporcie Ministerstwa.

3.7. Podsumowanie

Czlowiek nauczylt si¢ wytwarzaé odziez z widkien naturalnych przed 30 tys. lat
p.n.e. Odkryto wiele przyktadow réznych ubioréw wykonanych z jedwabiu, wehny,
bawely, juty czy kudzu, ktore zostaly wykonane przed wiekami. Stanowig one
potwierdzenie nie tylko wysokich umiejetnosci obrobki widkien naturalnych, ale
rowniez $wiadcza o wysokim statusie spotecznym cztowieka, ktéry moght sobie
pozwoli¢ na tego rodzaju kunsztowny i drogi ubidr.

Pojawienie  si¢  wlokien chemicznych, szczegdlnie syntetycznych,
zrewolucjonizowalo wlokiennictwo. Tekstylia staly si¢ nie tylko materialem
odziezowym, ale intensywnie zaczeto z nich wykonywaé rézne wyroby techniczne.
Kolejny krok w rozwoju wildkiennictwa nastgpit w drugiej potowie XX w., gdy
rozpoczgto prace nad inteligentnymi materiatami tekstylnymi. Rozwoj funkcjonalnych
materiatow wlokienniczych wymaga opracowania nowych sposobow modyfikacji
wiokien zaréwno naturalnych, sztucznych, jak i syntetycznych.

W rozdziale 3 krétko oméwiono histori¢ wtokien naturalnych i chemicznych.
Zwrbcono uwage na pojawienie si¢ nowej galezi elektroniki, jaka jest tekstronika,
ktorej rozwdj bardzo silnie jest skorelowany z rozwojem nowoczesnego
wiokiennictwa. Rozwdj tekstroniki wymaga rozwigzania szeregu istotnych probleméw
Scisle zwigzanych z postepem we widkiennictwie. Gléwnym problemem jest m.in.

brak stabilnych potaczen elektrycznych migdzy uktadami elektronicznymi a wioknami
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elektroprzewodzacymi o bardzo dobrej wytrzymatosci mechanicznej i bardzo wysokiej
konduktywnoséci oraz brak stabilnych zrodet zasilania ukladow tekstronicznych.
Réwnoczesnie uktadom tekstronicznym stawia si¢ wysokie wymagania uzytkowe.
Powinny by¢ m.in. odporne na wode, temperaturg, pot, rozcigganie itp. Rozwigzanie
tych problemow, ze wzgledu na specyfike widkien, wymaga intensywnej wspdipracy
specjalistow z wiokiennictwa oraz specjalistow z innych dziedzin nauki i techniki, jak
nanotechnologia, metrologia czy inzynieria powierzchni.

Na te wzajemne korelacje zwrdcono uwage w Raporcie Ministerstwa Nauki
1 Szkolnictwa Wyzszego w 2006 roku, w ktorym wymieniono podstawowe czynniki
ksztattujace popyt na tekstylia modyfikowane nanoczastkami o unikalnych
wiasciwosciach uzytkowych. Okre§lono réwniez wymagania dotyczace wildkien
1 wyrobow z nich uzyskiwanych w celu zapewnienia im szybkiego dostosowywania do
stale zmieniajgcych si¢ wymagan rynku i rosngcej Swiadomosci tak w kwestii ochrony
ludzkiego zdrowia, jak i §rodowiska naturalnego. Zaréwno producenci, jak i odbiorcy
zwracaja uwage, ze produkcja wlokien nowej generacji powinna odbywaé si¢

w sposob niezaktocajacy srodowisko naturalne.
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4. NANOTECHNOLOGIA A MODYFIKACJA WEOKIEN
Prace nad inteligentnymi materialami widknistymi sa $ciSle zwigzane

z rozwojem wielu dziedzin nauki, w tym mi¢dzy innymi z rozwojem nanotechnologii

(rys. 4.1).

Inzynieria
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Rys. 4.1. Schemat wspotzaleznosci nanotechnologii i innych dziedzin nauki

Nanomateriaty to materialy, ktérych co najmniej jeden wymiar jest mniejszy
niz 100 nm. Byly one znane juz w starozytnosci, ale ze wzgledu na brak odpowiednich
narzedzi obserwacji i metod pomiarowych nie zajmowano si¢ nimi zbyt dokladnie, az
do potowy lat 70. ubiegtego stulecia [46].

Organizowanie materii na tak niskim poziomie, jakim sg pojedyncze atomy,
umozliwia otrzymywanie nowych materiatow o unikatowych wtasciwos$ciach, ktorych
nie mozna opisa¢ klasycznymi prawami fizyki, poniewaz wystepuje w nich tzw.
kwantowy efekt miarowy. Jesli wymiar czgstek materialnych jest mniejszy niz pewna
graniczna wartos$¢, to taka czastka zaczyna zachowywac si¢ jak uktad kwantowy, a jej
wiasciwosci mozna opisa¢ tylko prawami mechaniki kwantowej [146]. Z tego powodu
rozw0j nanotechnologii zintensyfikowal prace nad projektowaniem i wytwarzaniem
funkcjonalnych materiatéw o pozadanych wtasciwosciach:

> elektrycznych,

» optycznych,
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antybakteryjnych,
redukcyjno-utleniajacych,
fotokatalitycznych,

YV V V V

mechanicznych,

» biokompatybilnych itp.
na potrzeby nie tylko widkiennictwa, ale réwniez: medycyny, wojska, przemystu
lotniczego, telekomunikacji, elektroniki czy tez optoelektroniki.

Osrodki badawcze zajmujace si¢ nanotechnologia koncentrujg si¢ na:

> syntezie nowych zwigzkow,

» tworzeniu nowych struktur,

» projektowaniu nanomateriatdw i nanourzadzen,

» kompleksowej diagnostyce nanomaterialow,

» wytwarzaniu elementéw elektronicznych, optycznych oraz mechanicznych

o wymiarach nanometrycznych.

Podstawowym problemem wystepujacym podczas wytwarzania materialow
wloknistych, modyfikowanych nanoczastkami, jest powtarzalna synteza nanoczgstek
o pozadanych wymiarach i ksztalcie oraz morfologii powierzchni, poniewaz te
czynniki decyduja o ich unikatowych wtasciwosciach [46].

Kolejny problem jest zwigzany z efektywna stosowalno$cia nanoczastek
funkcjonalnych w procesach modyfikacji powierzchni lub objetosci materialow,
szczegdlnie witokien. Aby skutecznie prowadzi¢ te procesy, nalezy spehi¢ kilka
waznych warunkow:

» czastki domieszki muszg mie¢ wymiary nanometryczne (co najmniej jeden

z wymiaréw nie powinien przekracza¢ 100 nm),

» czastki powinny latwo ulega¢ dyspersji w rozpuszczalnikach stosowanych

we wildkiennictwie, a powstaly koloid powinien by¢ stabilny w czasie,

» czastki nie powinny tworzy¢ aglomeratow ani przed wprowadzeniem ich
do past/roztworéw polimerowych, ani do innych substancji stosowanych do

napawania wyrobow wtokienniczych,
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» rozproszenie nanoczastek na powierzchni wyrobu witoknistego lub w jego
objetosci powinno by¢ jednorodne, poniewaz tylko wtedy wyrob bedzie miat
pozadang cech¢ dodang,

» modyfikacja nie moze wptywaé negatywnie na wiasnosci fizykochemiczne
wyrobu wyjsciowego (warstwy powierzchniowej lub wtokna).

Ponadto wazne, a zarazem trudne jest okreslenie oddzialywan nanoczastek

z rozpuszczalnikami i polimerami wioknotwdrczymi. Rowniez charakterystyka
funkcjonalnych materialéw witdkienniczych, otrzymanych z zastosowaniem nano-
czastek, jest wyjatkowo trudna, poniewaz zmodyfikowany material jest najczesciej
nanokompozytem majacym posta¢ widkna. Z tych powodéw najczesciej najpierw
wykonuje si¢ charakterystyke nanoczastek, a nastepnie, wedlug okreslonych norm,
okresla si¢ wilasciwosci objetosciowe otrzymanych materiatdéw kompozytowych.
Badania te wymagaja wlasciwego wyboru technik stosowanych zaréwno do
charakteryzacji nanoczastek, jak i nanokompozytow.

Podstawowe metody badawcze stosowane w diagnostyce nanomateriatow
mozna podzieli¢ na:

» mikroskopowe (optyczne, elektronowe),

» spektroskopowe (emisyjne, absorpcyjne, rozpraszania),

» dyfrakcyjne (rentgenowskie, elektronowe, neutronowe).

Kazda z tych metod dostarcza innych informacji o analizowanym preparacie.
Opierajac si¢ tylko na jednej z dostepnych metod, nie mozna uzyskaé petnych
1 wiarygodnych danych o badanej probce.

Do charakterystyki nanokompozytowych widknistych materiatlow sa
wykorzystywane techniki pomiarowe, m.in. powszechnie stosowane podczas badania
wlokien. Wykonywane sg badania wytrzymalo$ci mechanicznej, wykorzystuje si¢
technike skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) czy technike spektroskopii
w podczerwieni (FTIR). Wybrane techniki badawcze, najcze$ciej stosowane przez

autorke, przedstawiono w dalszej czg$ci rozdziatu 4.

4.1. Metody syntezy nanoczastek
Wiasciwosci chemiczne i fizyczne nanomaterialdow sg inne niz materiatow

objetosciowych, zbudowanych z tych samych atoméw, jonéw czy czasteczek. Wynika
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to, jak juz wspomniano, zard6wno z wymiaru i ksztattu nanoczastek, jak i morfologii
ich powierzchni. Nanomaterialy otrzymuje si¢ r6znymi metodami, ktdére powszechnie
dzieli si¢ na dwie gldwne grupy, z angielskiego okreslane mianem fop down 1 bottom
up (rys. 4.2). W metodach top down materiat objegtosciowy rozdrabnia si¢ (najczgsciej
metodami fizycznymi) na proszek i dalej na nanoczastki. W metodach bottom up
(najczesciej sa to metody chemiczne) z atomdw, jondw lub czasteczek otrzymuje sig

klastery atoméw lub czasteczek, z ktorych powstaja nanoczastki (rys. 4.2) [225].
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Rys. 4.2. Schemat metod otrzymywania nanomaterialow

Za pomocg obu metod otrzymuje si¢ wysokorozdrobnione materialy. Metodami
fizycznymi nie mozna jednak otrzymywa¢ nanoczastek o jednakowych ksztattach,
aich wymiar nie jest jednorodny [225]. Nanomaterialy otrzymywane metodami
fizycznymi czesto zawierajg rowniez duze czastki, co negatywnie wplywa na ich
aktywnos$¢. Dodatkowa wada metod fizycznych otrzymywania nanomateriatow jest
mata powtarzalno$¢. Parametry procesoOw chemicznych mozna kontrolowa¢ duzo
doktadniej 1 dlatego metodami chemicznymi mozna otrzymywaé nanoczastki
o zadanej zarowno wielkosci, jak 1 morfologii oraz o malej dyspersji wymiaru. Inna
istotng roznicg jest posta¢ nanomateriatow syntezowanych tymi metodami.
Nanomateriaty syntezowane metodami fizycznymi sg w postaci suchej i wymagaja
dyspersji, co w wypadku dyspersji czastek o tak malych wymiarach jest procesem
niezmiernie trudnym. Nanoczastki otrzymywane chemicznie maja natomiast postac

roztworow koloidalnych.
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Synteza nanomaterialow intensywnie badana w licznych osrodkach krajowych
i zagranicznych jest skomplikowana. Dlatego najczesciej jest prowadzona w dobrze
znanym rozpuszczalniku, na przyktad w wodzie [8, 31, 99]. Zdecydowanie trudniejsza
jest synteza nanomateriatow w roztworach bezwodnych, a prace z tego zakresu nie sg
tak liczne jak prace dotyczace syntezy w roztworach wodnych [5, 70, 72].

Metoda syntezy chemicznej i rodzaj uzytego rozpuszczalnika to bardzo wazne
czynniki decydujace o wymiarze, ksztalcie i1 morfologii nanoczastek. Jednak
w rzeczywistych warunkach syntezy morfologia, wymiar i ksztalt nanoczastek zaleza
nie tylko od metody syntezy i jej parametrdéw, ale rowniez od:

» rodzaju stosowanych prekursorow,

» bardzo silnie od rodzaju stosowanych stabilizatoréw [59, 199].

Przykladowo podczas syntezy nanoczastek tlenkoéw metali metodami chemicznymi
w roztworze, jako substraty stosuje si¢ prekursory jondw metalu oraz czynnik
stracajagcy. Od razu po powstaniu pierwszych nanoczastek dochodzi do ich
aglomeracji. Dzieje si¢ tak, poniewaz uklad dazy do osiggniecia minimum energii
termodynamicznej. Aby nie dopusci¢ do aglomeracji nanoczastek, stosuje si¢
substancje stabilizujace, ktore zapewniajga odpowiedni stopien dyspersji powstajacego
koloidu. Na efektywno$¢ oddzialywania tych zwigzkéw wptywa miedzy innymi rodzaj
stosowanego prekursora.

Czynnikami stabilizujagcymi moga by¢ roéznego rodzaju polimery lub
surfaktanty [112, 199]. Czasteczki tych zwigzkdéw, dobierane stosownie do rodzaju
prekursora i rozpuszczalnika, petnig trzy funkcje:

» tworza kompleksy z jonami prekursora i woéwczas nanoczastki powstaja

w objetosci makroczgsteczki stabilizatora,

> ulegaja adsorpcji na powierzchni powstajacych nanoczastek, powodujac

zmniejszenie szybkos$ci ruchow Browna,

» tworzg barier¢ uniemozliwiajaca aglomeracj¢ nanoczastek (rys. 4.3).
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Rys. 4.3. Stabilizacja steryczna nanoczastek: a) surfaktantem, b) polimerem [73]

Ponadto surfaktanty, ze wzgledu na specyficzng budowe, czesto tworzg micele, we

wnetrzu ktérych zachodzi proces nukleacji nanoczastek [173].

4.1.1. Synteza nanoczastek metoda fop down

Istnieje wiele metod fop down otrzymywania nanomaterialow (rys. 4.4) [43].
Najczesciej stosowane sg metody mechaniczne, takie jak mielenie, skrawanie,
walcowanie, przecigganie, wyciskanie czy mikrofluidyzacja [172]. Metodami
wysokoenergetycznymi otrzymuje si¢ nanoczastki podczas wytadowan w tuku
elektrycznym, ablacji laserowej, za pomocg metody plazmowej czy tez wybuchowe;j
[119, 241]. Stabo zdefiniowana kategorig metod top down sg techniki termiczne, do
ktorych nalezy elektrospinig czy metoda szybkiego chlodzenia cieczy (ang. melt
quenching) [43]. Do metod fizycznych zalicza si¢ rowniez rdznego rodzaju techniki
litograficzne, takie jak jonolitografia, elektronolitografia, rentgenolitografia itp.
Metodami tymi powszechnie otrzymuje si¢ dwuwymiarowe nanomateriaty [43, 46].

Interesujagca metoda fop down jest metoda wysokoenergetyczna
z zastosowaniem wytadowan tukowych, umozliwiajagca syntez¢ nanomateriatow
zarbwno w atmosferze gazowej, jak i w cieczach. Metoda ta miedzy innymi
syntezowano nanoproszki o wlasciwosciach magnetycznych w cieczach, ktore
dodawano do polimeréw tworzacych powtoki o wlasciwosciach magnetycznych [121,
149, 211]. Materiatem rozdrabnianym byly druty wykonane z nanokrystalicznego
stopu niklu lub Zelaza {(FeCuNb);;5SiB,,5}. Produkty powstate podczas wyladowan
hukowych w cieczy ulegaly cze$§ciowemu utlenieniu w atmosferze otoczenia (rys. 4.5).

Bardziej podatne na zmiane stopnia utlenienia byly stopy zawierajace zelazo niz

nikiel, co wynika z ich potencjalu elektrochemicznego. Procentowy udziat tlenkow
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zelaza w utlenionym proszku byt wigkszy niz pierwiastkowego zelaza. Proszki ulegaly
namagnesowaniu, czyli wykazywaty wlasciwos$ci ferromagnetyczne, co jest wynikiem
powstawania tlenku Fe;O, (magnetytu) — bedacego tlenkiem o naturalnych

wlasciwosciach magnetycznych (rys. 4.5).
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Rys.4.4. Podziat metod fop down otrzymywania nanomateriatow
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Rys. 4.5. Dyfraktogram rentgenowski proszkow o wlasciwosciach ferromagnetycznych
otrzymywanych podczas wytadowan tukowych w cieczy

Sredni wymiar nanoczastek stopu (FeCuNb);;5SiBa, s, generowanych podczas

wytadowan tukowych w cieczy, wyznaczony metodg DLS, miescit si¢ w zakresie od
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10 do 200 nm i nie zalezal od sktadu stopu. W wyniku otrzymywano koloid, z ktérego
konieczne bylo wydzielenie nanoczastek w suchej postaci. Podczas usuwania
rozpuszczalnika zachodzila aglomeracja nanoczastek uniemozliwiajaca otrzymanie
homogenicznych past termopolimerowych do nanoszenia na materiaty widkniste. Aby
zapobiec aglomeracji nanoczastek, otrzymywano hydrolizat metoda zol-zel z uzyciem
prekursorow krzemionkowych, do ktorego dodawano zatezony, koloidalny roztwor
czastek o wlasciwosciach ferromagnetycznych. Powstajace mikrometrowe ziarna
krzemionki przeciwdziataja agregacji 1 zapewniaja bardzo dobrg dyspersje

nanoczastek ferromagnetycznych w calej objetosci pasty (rys. 4.6).

Rys. 4.6. Obrazy materialow krzemionkowych o r6znej zawartos$ci ferromagnetyka otrzymane
za pomoca: a) SEM, b) TEM

Sredni wymiar ziaren, zardowno nosnika krzemionkowego, jak i magnetyka, zalezy od

stezenia substratow stosowanych w procesie zol-zelowym. W optymalnych warunkach
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sredni wymiar ziaren magnetyka zawierat si¢ w zakresie 5080 nm, a matrycy
krzemionkowej w zakresie od 300 nm do 380 nm. Nanoproszki te z powodzeniem
zastosowano do wytwarzania materiatow kompozytowych o réznej koncentracji

magnetyka. Jako osnowe stosowano poliakrylan [121, 149].

4.1.2. Synteza nanoczastek metodami chemicznymi
Metody bottom up syntezy nanomaterialdow obejmuja najrézniejsze rodzaje

syntezy chemicznej (rys. 4.7) [43].
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Rys. 4.7. Rodzaje metod bottom up syntezy nanomaterialow

Metodami tymi syntezuje si¢ roézne nanomaterialy stosowane w modyfikacji
materialow wioknistych, miedzy innymi dwutlenek tytanu, tlenek cynku, srebro czy
zloto itp. [58, 112].

Synteza nanoczastek tlenku tytanu(IV) o okreslonym ksztalcie i matej
polidyspersyjnosci wymiaru jest skomplikowana z powodu ograniczonej liczby
prekursorow, ktore nie ulegaja szybko hydrolizie w obecnosci wody. Z tego powodu
w wielu osrodkach naukowych prowadzone sg badania syntezy nanoczastek TiO,.

Na skale przemystowa nanoczastki dwutlenku tytanu otrzymuje si¢ metoda
ptomieniowa, opracowang przez firme¢ Degussa. Czastki powstaja w wyniku rozkladu

chlorku tytanu(IV) w temperaturze powyzej 1200°C. Reakcja zachodzi
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w niebezpiecznej atmosferze, zawierajacej wodor i tlen. Wymiar powstajacych czastek
nie jest jednakowy, a ich ksztalt jest nieregularny.

Prosta, nowa metoda syntezy nanoczgstek dwutlenku tytanu w roztworze
wodnym jest synteza z zastosowaniem trdjchlorku tytanu jako prekursora
i wodorotlenku amonu jako czynnika stracajacego. W tej syntezie stosowano dwa
typowe zwigzki stabilizujace, czgsto uzywane podczas syntezy nanoczgstek
w roztworach wodnych [84], a mianowicie:

» surfaktant niejonowy Triton®X-100 Ci4H2(C,H40)9 (POCH Polska),

ktorego HLB wynosi 13,5, a krytyczne stezenie micelarne (CMC)
ok. 0,23 mM,

» polimer kationowy, czyli polietylenoiming (PEI) o zrdéznicowanej $redniej

masie czgsteczkowej produkeji (Sigma-Aldrich Niemcy).

Polietylenoimina PEI, w szczeg6élnosci wysokoczasteczkowa, jest polimerem

rozgalezionym (rys. 4.8).
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Rys. 4.8. Schemat struktury polietylenoiminy wysokoczasteczkowe;j

W $rodowisku kwasnym ulega ona protonacji, a jej ksztalt jest liniowy, natomiast
w $rodowisku zasadowym tancuchy PEI maja posta¢ kigbkow [40].

W pierwszym etapie syntezy powstaje tlenek tytanu(Ill) (4.1.1), ktéry utlenia si¢ do
TiO, w wyniku reakcji z tlenem (4.1.2) [112]:

2Tl3++60H_3Tl203+3H20 (41 1)
2TizO3 + 02 = 2Ti02 (4 1 2)

Wymiar nanoczgstek powstajacych w wyniku tych reakcji zalezat od wielu
czynnikéw i wynosit od 2,5 do 43 nm, zaleznie od warunkéw syntezy. Sredni wymiar
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powstajacych nanoczastek TiO, nie zalezat od ilosci dodanego czynnika stracajgcego.
W badanym zakresie stezenia czynnika stracajacego, $Sredni wymiar powstajacych
nanoczastek dwutlenku tytanu wynosit okoto 11 nm. Stabilne koloidy nanoczastek
TiO, powstawaly w obecnosci obu stabilizatorow, tj. zaro6wno polimeru, jak
i surfaktantu. Bardzo duzy wpltyw na $redni wymiar nanoczastek dwutlenku tytanu
mialo st¢zenie surfaktantu i polietylenoiminy. Ze wzrostem st¢zenia surfaktantu
niejonowego Tritonu®X-100 zmniejszat si¢ sredni wymiar czastek TiO, (rys. 4.9a).
Wzrost stgzenia polietylenoiminy powodowatl natomiast gwattowny wzrost §redniego

wymiaru nanoczastek (rys. 4.9b).
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Rys. 4.9. Zalezno$¢ $redniego wymiaru nanoczastek TiO; od stosunku molowego:
a) Tritonu®X-100, b) polietylenoiminy do trojchlorku tytanu

W roztworach o wickszej zawartosci surfaktantu powstaja micele, wewnatrz
ktérych powstaja czastki TiO,, co skuteczniej stabilizuje nanoczastki. Natomiast
wplyw stgzenia polietylenoiminy PEI na $redni wymiar nanoczastek wyjasniono na
podstawie analizy obrazéw wykonanych za pomoca mikroskopu TEM (rys. 4.10).
Z analizy wynikéw pomiaréw metoda DLS wynika, ze zar6wno w roztworach
o najwyzszej, jak i o najnizszej zawarto$ci polietylenoiminy powstaja nanoczastki
TiO, o $rednim wymiarze okoto 11 nm (rys. 4a). Jednak w roztworach o wysokim
stezeniu PEI, ze wzgledu na bardzo duze powinowactwo tego polimeru do dwutlenku

tytanu, zachodzi aglomeracja nanoczastek (rys. 4b) [221].
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b)
Rys. 4.10. Obrazy TEM nanoczastek TiO, powstatych w roztworze: a) o niskim,
b) wysokim stezeniu PEI [112]
Poddajac roztwoér koloidalny procesowi liofilizacji, mozna otrzymac¢ suchy
proszek TiO,. Nanoczastki tego proszku majg tetragonalng strukture krystaliczng typu
anatazu (rys. 4.11).
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Rys. 4.11. Dyfraktogram rentgenowski nanoczastek TiO, [112]

Aktywnos$¢ fotokatalityczng tak syntezowanych nanoczastek dwutlenku tytanu

mozna okresli¢ badajac proces fotodegradacji oranzu metylowego (rys. 4.12).
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Rys. 4.12. Zmiana zabarwienia roztworu oranzu metylowego, spowodowana dzialaniem
fotokatalitycznym nanoczastek dwutlenku tytanu. Czas migdzy pobieraniem kolejnych probek
wynosit 30 minut

Intensywne zmiany wysokos$ci piku absorpcyjnego, wystepujacego przy dlugosci fali
A=466 nm 1 charakterystycznego dla oranzu metylowego, $wiadcza o wysokiej
aktywno$ci dwutlenku tytanu. Wysoko$¢ piku zmniejsza si¢ wyraznie w czasie

w wyniku fotokatalitycznej degradacji modelowego zanieczyszczenia, jakim jest oranz

metylowy (rys. 4.13).
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Rys. 4.13. Zmiana intensywno$ci widma absorpcyjnego podczas procesu fotokatalitycznego
rozkladu oranzu metylowego

Reasumujac, opracowano prosta i powtarzalng metode syntezy nanoczastek
dwutlenku tytanu do modyfikacji powierzchniowej tkanin. Metoda ta posiada szereg
zalet, migdzy innymi:

» umozliwia synteze nanoczastek TiO, o jednorodnym wymiarze, dobrze

zdyspergowanych w wodnym roztworze,
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» zachodzi w temperaturze pokojowej i nie wymaga stosowania kosztowne;j
aparatury,
» pozadany wymiar czastek mozna uzyskac¢ zmieniajagc warunki reakcji, przede
wszystkim wzajemny stosunek reagentow,
» mnanoczastki po procesie liofilizacji tatwo ulegaja dyspersji w roztworach
wodnych i alkoholowych,
» nanoczastki wykazuja wysoka aktywno$¢ fotokatalityczna,
» struktura krystaliczna nanoczastek jest strukturg typu anatazu, a wigc
najbardziej aktywnej fotokatalitycznie odmiany polimorficznej tego zwiazku.
4.2. Dynamiczne rozpraszanie Swiatla
w nanotechnologii
Podczas syntezy nanomateriatow konieczne jest przede wszystkim okreslenie
sredniego wymiaru powstajacych czastek. Takie badania wykonuje si¢ najczgSciej
dwiema metodami:
» metoda dynamicznego rozpraszania Swiatta (DLS),
» metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).
Kazda z tych metod ma swoje zalety i ograniczenia. Technikg DLS wyznacza si¢
wymiar hydrodynamiczny nanoczastek, natomiast obserwacje za pomoca TEM
pozwalaja na uzyskanie informacji o strukturze, rozmiarze i morfologii nanoczastek.
Potaczenie metody Dynamicznego Rozpraszania Swiatta Laserowego (ang. Dynamic
Light Scattering) z badaniami za pomocg Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej
(ang. Transmission Electron Microscope) umozliwia zatem uzyskanie kompleksowe;j
informacji o badanym nanoobiekcie.
Technika DLS mozna okresla¢ wielkosci czastek, ktorych wymiar miesci si¢
w zakresie od okoto 2 nm do okoto 6 pm, czyli do okolo 6000 nm. Podczas
wyznaczania §redniego wymiaru czastek metodg DLS, roztwor koloidalny o$wietlany
jest monochromatycznym 1 koherentnym $wiatlem laserowym o okreslonej dlugosci
fali. Dhlugo$¢ promieniowania laserowego dobiera si¢ zaleznie od wiasciwosci
optycznych badanego roztworu koloidalnego. Zdyspergowane nanoczastki rozpraszaja
promieniowanie, ktore jest rejestrowane przez detektor umieszczony pod katem a

wzgledem wigzki padajacej. Natezenie promieniowania rozproszonego I(z) stale
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fluktuuje, poniewaz nanoczastki znajdujace si¢ w roztworze koloidalnym wykonuja
ruchy Browna i ruchy termiczne. Intensywno$¢ tych ruchow zalezy od lepkosci
osrodka dyspergujacego oraz temperatury. Analizujagc zmiany natezenia
promieniowania laserowego zachodzace w czasie, uzyskuje si¢ informacj¢ o ruchach
Browna i ruchach termicznych nanoczastek. Podczas pomiarow sygnal z detektora,
umieszczonego pod katem a wzgledem padajacej wigzki promieniowania laserowego,
jest przekazywany do autokorelatora. Nastepnie wyznacza si¢ zaleznos$¢

autokorelacyjng G(z) natgzenia promieniowania rozproszonego w funkcji czasu:
G(T)=<{[(t)'1(t+7)}> (4.2.1)

G(r) — zalezno$¢ autokorelacyjna zmian natezenia rozproszonego promieniowania
laserowego w funkcji czasu, <. — warto$¢ $rednia, /(#) — natezenie rozproszonego
promieniowania laserowego, 7 — roznica czasu pomiedzy fluktuacjami natezenia

promieniowania.

Jesli w objetosci V koncentracja monodyspersyjnych nanoczgstek ulegajacych ruchom
Browna jest duza, to autokorelacyjna zmiana nat¢zenia rozproszonego
promieniowania laserowego G(7) jest malejaca funkcja wyktadniczg réznicy czasu

miedzy fluktuacjami nat¢zenia promieniowania:
G(z)=A-[l+ Bexp(-2I'7)] (4.2.2)
I' — szybko$¢ zaniku zmian promieniowania, 4, B — state.
Szybkos$¢ zaniku zalezy od wspotczynnika dyfuzji monodyspersyjnych, kulistych
nanoczastek, wykonujacych ruchy Browna (4.2.3):
I'=Dg’ (4.2.3)

D — wspotczynnik dyfuzji, ¢ — wektor rozpraszania.

Technika Dynamicznego Rozpraszania Swiatta Laserowego mozna wyznaczy¢
wspotczynnik dyfuzji D. Zakladajac, ze zdyspergowane w cieczy o lepkosci 7
nanoczastki kulistego ksztattu nie oddziatujg ze soba, zalezno§¢ wspotczynnika dyfuz;ji

od wymiaru nanoczastek mozna opisa¢ réwnaniem Stokesa-Einsteina (4.2.4):
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D= kT/37Z7’]d (424)

k — stala Boltzmanna, 7 — temperatura bezwzglgdna, 5 — lepkos¢ osrodka
dyspergujacego, d — srednica nanoczastek.

Jesli nanoczastki nie sg kuliste, to wyznaczana $rednica jest $rednica kuli
majacej taki sam wspotczynnik dyfuzji jak charakteryzowane nanoczastki.

Jak juz wspominano, podstawowg cechg uktadow koloidalnych zawierajacych
czastki o wymiarze nano- jest dazenie do osiggniecia stanu minimum
termodynamicznego w wyniku agregacji. Zachowanie specyficznych wtasciwosci
nanoczastek wymaga, aby zachowany byt stan bardzo wysokiej dyspersji, niezaleznie
od stosowanego sposobu syntezy. Wymaga to stosowania czynnikdéw stabilizujgcych.
Dlatego podczas charakteryzowania nanoczastek technika DLS nalezy pamigtaé, ze
wyznaczana S$rednica nanoczgstek jest $rednica hydrodynamiczng, obejmujaca
zarbwno mierzong nanoczastke, jak 1 podwodjng warstwe elektryczng wraz
z czasteczkami stabilizatora (rys. 4.3).

4.3. Mikroskopowe techniki charakterystyki
nanoczastek

Intensywny rozw¢j nanomaterialow nastapil po opracowaniu przez G. Binning
& H Rohrera w 1981 r. skaningowego mikroskopu tunelowego (STM). Od tego czasu
mikroskopia ta jest powszechng technika, stuzaca do charakterystyki powierzchni,
obszarow przypowierzchniowych, skladu chemicznego oraz materiatbw o budowie
nanostrukturalnej. Dostarcza ona informacji zaréwno o strukturze, jak i o wielkosci
danej postaci materiatu [116]. Stata si¢ ona réwniez kluczowa technika pozwalajaca
obserwowac¢ struktury i materialy o rozmiarach nanometrycznych [48, 80, 262].
Oprocz obserwacji za pomocg skaningowego mikroskopu tunelowego (STM),
aktualnie w badaniach materialow stosuje si¢ wiele roznych metod mikroskopowych
1 spektroskopowych, do ktorych naleza:
» Transmisyjna mikroskopia elektronowa — TEM (Transmission Electron
Microscopy),
» Skaningowa mikroskopia elektronowa — SEM (Scanning Electron

Microscopy),
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» Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego — EDS
(X-ray Energy Dispersive Spectroscopy),

» Spektroskopia strat energii elektrondow — EELS (Electron Energy-Loss
Spectroscopy) itp. [48, 80, 262].

W powszechnie stosowanej mikroskopii elektronowej obrazy mikrostruktury

uzyskuje si¢, analizujac sygnaty z dwoch roznych detektorow:

1. Informacje o topografii, czyli obraz morfologii powierzchni, wielkos$ci
i ksztattu ziaren uzyskuje si¢, analizujac sygnal z detektora elektronow
wtornych,

2. Informacje o skladzie chemicznym probki uzyskuje sie, analizujac sygnat
z detektora elektronéw wstecznie rozproszonych — detektor kontrastu
materialowego (fazowego). Obszary materialu zawierajace pierwiastki
o wyzszej liczbie atomowe] s3 jasniejsze, natomiast obszary zawierajace
pierwiastki o niskiej liczbie atomowej — ciemniejsze. Obraz SEM uzyskany
w trybie pracy mikroskopu ,,kontrast materiatowy” jest tym wyrazniejszy,
im wigksza jest roznica liczby atomowej pierwiastkow znajdujacych sie¢
w materiale. Obrazy otrzymane w trybie ,kontrastu materialowego”
materiatow proszkowych lub powierzchni nierdéwnych sa niezbyt czytelne,
poniewaz w tych probkach na uzyskany obraz kontrastu naktada si¢ obraz
topografii.

W badaniach za pomoca mikroskopu transmisyjnego probka przeswietlana

jest wigzka elektronows, a tworzac obraz wykonuje si¢ analize:

» elektronow nierozproszonych,

> elektrondow rozproszonych,

» elektronow nierozproszonych i rozproszonych HREM — wysokorozdzielcza
transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. High Resolution Electron
Microscopy).

Badania za pomoca TEM wykonuje si¢ przy niskich cisnieniach (okoto 107 Pa),

dlatego ta technika sg analizowane substancje state. Probki do badan przygotowuje sie,
nanoszac krople zawiesiny nanoczgstek na siateczki miedziane (200 mesh). Siateczki

te pokryte sa warstwa wegla i powleczone zywicg Formvar. Po naniesieniu kropli na
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siateczke suszy si¢ ja. Podczas tej operacji, gdy usuwany jest rozpuszczalnik, moze
dojs¢ do czesciowej aglomeracji nanoczastek. Ponadto obrazy kontrastu
materiatowego, w wypadku badan za pomoca Transmisyjnego Mikroskopu
Elektronowego (TEM), sa rowniez wynikiem roznic grubosci 1 orientacji
krystalograficznej badanej probki.

Podsumowujac, technika Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej (TEM)
w polaczeniu z metodg Dynamicznego Rozpraszania Swiatta Laserowego (DLS)
umozliwia pelne spojrzenie na struktur¢ nanoczastek. Z obserwacji TEM mozna
uzyska¢ informacje na temat wymiaru, morfologii i struktury zdyspergowanych
czastek. Wykonujac badania metoda DLS, uzyskuje si¢ natomiast informacje
o wymiarze hydrodynamicznym nanoczgstek. Jednakze ze wzgledu na zupelnie inng
fizyke zjawisk wykorzystywanych w tych metodach mozna uzyskiwaé rozbiezne
wyniki, jesli nie uwzgledni si¢ wptywu przygotowywania probki do badan TEM [223].

Mikroskopia sil atomowych (AFM) polega na wuzyskiwaniu obrazu
powierzchni przez badanie lokalnych oddziatywan krotkiego zasiggu, wystepujacych
miedzy ostrzem sondy umocowanej na sprezystej dzwigni a fragmentem powierzchni
probki. Promien krzywizny ostrza sondy skanujacej wynosi kilka nm. Obraz AFM jest
mapa (o odpowiedniej rozdzielczosci) lokalnych oddzialywan miedzy ostrzem
a probka i powstaje w wyniku skanowania sonda, linia po linii, okreslonego obszaru
powierzchni. Odleglto$¢ miedzy koncem ostrza a powierzchnig probki decyduje o sile
oddziatywan miedzy nimi. Analiza tych oddziatywan jest istota badan wykonywanych
za pomocg mikroskopu sil atomowych. Podczas skanowania uklad sprzezenia
zwrotnego dostosowuje odleglto$¢ migdzy powierzchnig probki a ostrzem w taki
sposob, aby oddziatywanie, ktorego miarg jest ugiecie belki, bylo takie samo. Ugiecie
belki jest monitorowane jako zmiana polozenia wigzki §wiatta laserowego odbitego od
jej powierzchni. Dwuwymiarowa matryca odwzorowuje wlasciwosci (glownie
topograficzne) powierzchni probki. Rejestrujagc zmiany potozenia probki w pionie,
konieczne dla zapewnienia statego oddziatywania powierzchni i przesuwajacego si¢
ostrza, mozliwy jest pomiar profilu powierzchni z rozdzielczoscia okoto 0,1 nm. Jest
to podstawowy tryb pracy mikroskopu AFM, tzw. tryb kontaktowy (ang. contact
mode) (rys. 4.14).
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Rys. 4.14. Schemat zasady dzialania mikroskopu sit atomowych: a) w trybie kontaktowym
(ang. contact mode), b) obraz SEM typowego ostrza,
c) id) w trybie z oscylujaca sonda (ang. tapping mode)

Szczegolng odmiang pracy AFM jest metoda obrazowania z oscylujacg sonda,
(ang. tapping mode) (rys. 4.14b,c) W tym trybie pracy mikroskopu ostrze belki
oscyluje z czgstotliwoscig bliska czgstotliwosci rezonansowej (np. 300 kHz). Element
piezoelektryczny, do ktorego jest zamocowana sonda, wymusza jej oscylacje.
W dostatecznej odlegtosci od probki (rzedu kilku mikrometrow) sprezysta belka
z ostrzem oscyluje z amplitudg A4, (kilka nm). Gdy sonda zbliza si¢ do powierzchni
probki i zaczyna z nig silnie oddziatywaé, wowczas maleje amplituda drgan oraz
stosunek A/4,. To zmniejszanie si¢ amplitudy jest miarg sity oddziatywania sondy
z badang powierzchnig. Podczas skanowania uklad sprzezenia zwrotnego zmienia
odleglo$¢ miedzy probka a ostrzem tak, aby amplituda drgan 4 byla stala. Nie
wystepuja efekty tarcia pomiedzy sonda a powierzchnig podczas jej skanowania

w trybie z oscylujaca sonda. Gdy amplituda drgan sondy jest za wysoka, wowczas
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mozliwe jest jej wnikanie w obszar przypowierzchniowy probki. Podczas kontaktu
sondy z warstwg powierzchniowa nastepuje rozproszenie energii, powodujgce zmiang
fazy drgan sondy w stosunku do fazy drgan wymuszajacych. Rozproszenie energii
zalezy od wielu czynnikdéw, m.in. od sprezystosci warstwy powierzchniowej materiatu
i adhezji migdzy ostrzem a probka. Zmiang przesuniecia fazowego powoduje rowniez
zmiana lokalnego nachylenia powierzchni. Rejestracja zmian fazy drgan sondy
podczas skanowania jest dokonywana jednocze$nie z akwizycja zmian
topograficznych i pozwala na uzyskanie dodatkowego obrazu — obraz kontrastu
fazowego.

Jak juz wspomniano, uklad sprzezenia zwrotnego podczas pracy w modzie
oscylacyjnym ma za zadanie utrzymywanie stalej amplitudy drgan sondy. Jednakze
uktad nie moze idealnie nadaza¢ za zmianami topografii powierzchni, co prowadzi do
bardzo niewielkich zmian amplitudy wzgledem warto$ci zadanej. Niewielki btad
wielkos$ci amplitudy, pojawiajacy si¢, gdy ostrze napotyka krawedzie i nieréwnosci
powierzchni, moze by¢ rowniez rejestrowany jednoczesnie z obrazem topograficznym
i jest to tzw. obraz amplitudowy. Taki obraz, analogicznie do obrazu kontrastu
fazowego, pozwala na pehiejsza interpretacj¢ obrazu topograficznego.

Badania za pomocg mikroskopu AFM dajg bardzo dobre wyniki w wypadku
obserwacji powierzchni gladkich, plaskich i jak najbardziej réwnoleglych do
plaszczyzny skanowania. Jezeli powierzchnia probki jest chropowata (rzedu kilku
mikrometrow) lub powierzchnia (nawet ptaska) jest nachylona, to obszar skanowania

jest ograniczony ze wzgledu na ograniczony zakres ruchu sondy.
4.4. Podsumowanie

Rozw¢j wldknistych materiatéw inteligentnych w duzej mierze jest zwigzany
zrozwojem nanotechnologii oraz nowoczesnych technik diagnostycznych,
umozliwiajacych charakteryzacje z jednej strony nanoczastek, a z drugiej
nanokompozytéw, to jest wiokien modyfikowanych powierzchniowo lub w calej
objetosci nanoczastkami.

Modyfikowanie materiatdéw wioknistych nanoczastkami wymaga opracowania

powtarzalnej syntezy nanoczastek o pozadanych wymiarach i ksztatcie oraz morfologii
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powierzchni. Nanoczastki mozna otrzymywac¢ réznymi metodami, ktore powszechnie
dzieli si¢ na dwie podstawowe grupy: fop down i bottom up. Metodami tymi mozna
otrzymywa¢ materialty wysokorozdrobnione, jednak do modyfikacji materiatow
wloknistych korzystniej jest syntezowa¢ nanomaterialty metodami chemicznymi
(bottom up). Doktadna kontrola parametrow procesOw chemicznych umozliwia
otrzymywanie nanoczastek zarowno o zadanej wielkosci, jak i morfologii oraz o mate;j
dyspersji wymiaru.

Podczas syntezy nanoczastek metodami chemicznymi, oprocz substratdéw,
stosuje si¢ roznego rodzaju polimery lub surfaktanty jako czynniki stabilizujace.
Czasteczki tych zwiazkoéw, dobierane stosownie do rodzaju prekursora
1 rozpuszczalnika, wptywaja na wymiar, ksztatt i morfologi¢ powierzchni nanoczastek,
zapewniajac przede wszystkim wysoki stopien dyspersji. Podczas syntezy nanoczastek
stabilizatory mogg tworzy¢ kompleksy z jonami prekursora i woéwczas nanoczastki
powstaja w objetosci makroczasteczki polimeru lub surfaktantu. Moga one réwniez
ulega¢ adsorpcji na powierzchni nanoczastek, powodujac zmniejszenie si¢ szybkosci
ruchéw Browna. Najistotniejsze jednak jest to, ze w wyniku adsorpcji stabilizatory
tworzg barier¢ uniemozliwiajagcg aglomeracje nanoczastek, a tym samym zostaja
zachowane unikalne wtasciwosci nanoczastek.

Do charakterystyki nanoczastek (badania ksztaltu, wymiaru, morfologii
powierzchni), a takze oddzialtywania 2z rozpuszczalnikami 1 polimerami
wloknotworczymi stosuje si¢ metody spektroskopowe i mikroskopowe. Niezbedne jest
dostosowanie rodzaju badan do charakteru chemicznego i fizycznego otrzymywanych
prébek o wymiarach nanometrowych. Metody optyczne, ze wzgledu na ich
powszechng dostepnos$¢, daja najwicksze mozliwosci analizy czastek w cieczach.
Szczegdlnie wazna jest metoda DLS, umozliwiajgca okreslenie promienia
hydrodynamicznego nanoczastek. Substancje state, krystaliczne, mozna natomiast
analizowa¢ z wykorzystaniem metod mikroskopowych (analiza SEM, TEM, AFM) lub

zjawiska dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (analiza XRD).
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5. MODYFIKOWANIE POWIERZCHNI WEOKIEN
7. ZASTOSOWANIEM NANOTECHNOLOGII

W innowacyjnych materiatach polimerowych, szczegélnie widknistych, oraz
w otrzymywanych z nich produktach wtokienniczych, oprocz walorow estetycznych
pozadane s3 okreslone witasciwosci powierzchniowe. Dotyczy to przede wszystkim
wlokien technicznych stosowanych w medycynie, a takze w tekstronice. W tych
zastosowaniach bardzo czgsto rdzen widkna jest nosnikiem ksztattu i postaci produktu
wloknistego, a warstwa powierzchniowa decyduje o jego wlasciwosciach uzytkowych
(rys. 5.1). Rdzen musi charakteryzowa¢ si¢ wymaganymi wlasciwosciami
fizykochemicznymi oraz odpowiednig wytrzymatos$cig mechaniczng [51].

Powierzchnia kazdego materiatu, nie tylko wtokna, ma inng struktura niz jego
objetos¢. Pod pojeciem powierzchni rozumie si¢ obszar materialu grubosci
nanometrowej, przy czym uwzglednia si¢ niecigglo$ci wynikajace z obecnos$ci
szczelin, poréw 1 innych elementéw strukturalnych. Najczgsciej za powierzchnig
uwaza si¢ warstwe materiatu grubosci 2-3 warstw atomowych, wykazujaca odmienne
wlasciwosci fizyczne, chemiczne i biologiczne od objetosci materiatu [184]. Atomy,
czasteczki 1 jony powierzchni materialu maja wigkszg energi¢ potencjalng
w porownaniu do elementow strukturalnych warstw potozonych glebiej [217]. Migdzy
innymi z tego powodu szybko$¢ adsorpcji i dyfuzji powierzchniowej jest duzo wigksza
niz absorpcji 1 dyfuzji atomow, jondw czy czasteczek w objetosci materiatu [51].

Wilasciwosci warstwy powierzchniowej materiatow wiokienniczych zmienia
si¢, wprowadzajac do niej domieszki funkcjonalne, nadajace calemu materiatowi
pozadane cechy. Domieszki stanowia wypetniacz kompozytu polimerowego
nanoszonego na powierzchni¢ widkna (rys. 5.1a) lub tworza warstwe funkcjonalng
bezposrednio na powierzchni widkna (rys. 5.1b).

W pierwszym przypadku z proszku funkcjonalnego i polimeru wykonuje si¢
paste lub roztwor, ktorymi pokrywa si¢ powierzchni¢ widkien, stosujac metode

powlekania lub napawania (rys. 5.2).
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Rys. 5.1. Schemat przekroju porzecznego widokna modyfikowanego powierzchniowo:
a) polimerowym materiatem kompozytowym z domieszka funkcjonalna,
b) z warstwa funkcjonalng

W drugim przypadku, warstwy osadza si¢ bezposrednio na powierzchni
wlokna. Tak osadzone powierzchniowe warstwy tworza powloki ciggle lub nieciagte

na wyrobach (wldknach, tkaninach, dzianinach itp.).

S NT

Roztwor
do napawania

Pasta polimerowa

b)

Rys. 5.2. Schemat procesu modyfikacji powierzchniowej tkanin metodami:
a) powlekania, b) napawania

Materiaty wtdkiennicze, modyfikowane powierzchniowo wyzej przedstawionymi
metodami, mozna zaliczy¢ do grupy kompozytow warstwowych [51]. O ich
wiasciwosciach funkcjonalnych decydujg, jak w wypadku kazdego kompozytu
warstwowego, wlasciwosci warstwy powierzchniowej. Badania w tym zakresie sg

przedmiotem inzynierii materiatowej powierzchni.
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Modyfikacji mozna podda¢ kazdy rodzaj witokna, zarowno naturalnego, jak
i chemicznego (rys. 5.3). Widkna naturalne mozna modyfikowaé podczas kolejnych
etapow przerobu wyrobow surowych (rys. 5.3), tj. na etapie przedzenia, tkania lub
dziania, a przede wszystkim w procesach wykonczania. Wtokna sztuczne natomiast
mogg by¢ modyfikowane na etapie przygotowania roztworu przedzalniczego,

a syntetyczne juz nawet na etapie syntezy polimeru (rys. 5.3).

Modyfikacja witdkien
Wiékna Wibkna Widkna
Naturalne Sztuczne Syntetyczne

v’ podczas przygotowywania [ v’ podczas syntezy polimeru

v na etapach przerobu ; .
roztworu przedzalniczego| | v podczas przygotowywania

Ihow LR C v’ na etapie formowania roztworu przedzalniczego
v na etapach przerobu v na etapie formowania
wyrobow surowych ¥’ na etapach przerobu
wyrobéw surowych

Rys. 5.3. Rodzaj widkien oraz etapy mozliwej modyfikacji tych widkien

Czynnikiem decydujacym o sposobie modyfikacji wyrobu wtokienniczego jest
zazwyczaj przeznaczenie docelowe takiego produktu. Modyfikacji powierzchniowe;,
wykonywanej podczas operacji wykonczalniczych, poddaje si¢ np. wyroby
przeznaczone dla personelu szpitalnego, czyli fartuchy, maseczki, chusty, parawany
i inne wyroby widkniste, ktore sg wykorzystywane podczas zabiegdw chirurgicznych.
Materiatlom tym nadaje si¢ wlasciwosci antybakteryjne. Przykladem sa tzw. tkaniny
Sanitized”, ktore wykonczono substancjami uniemozliwiajacymi wzrost bakterii
i grzybow. Zastosowany $rodek antymikrobowy do modyfikacji powierzchniowej
tkanin zapewnia ochrong tylko w okre§lonym czasie uzytkowania [89].
Inaczej wykonuje si¢ modyfikacje antybakteryjng tkanin, jesli produkty majg byc¢:

» odporne na $cieranie i nie mogg traci¢ dodanych cech podczas wielokrotnego

prania,
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» uzywane w bardzo trudnych warunkach (np. odziez dla strazakow), a ich
pranie jest trudne lub wrecz niewskazane.

Woéwcezas witokno Iub produkt nalezy modyfikowa¢ w sposdb umozliwiajacy
zachowanie jego unikatowych wilasciwosci podczas catego okresu uzytkowania.
Mozna to osiggnaé, zapewniajac doskonatyg adhezje substancji modyfikujacych do
powierzchni wtokna albo wykonujac widkna modyfikowane objetosciowo. Jednakze
modyfikacja objetosciowa, ze wzgledu na grubo$¢ warstwy powierzchniowe;j
i $rednice widkna (od 4 do 70 um), wymaga stosowania czastek aktywnych substancji
modyfikujacych o wymiarach zdecydowanie mniejszych niz 1 um, a wigc najlepiej
czastek o wymiarach nanometrowych.

Otrzymanie materialu funkcjonalnego w wyniku modyfikacji powierzchniowe;j
z danego rodzaju widkna wymaga w pierwszym rzedzie wyboru wlasciwej domieszki

funkcjonalnej (rys. 5.4).

Funkcjonalny :
. materiat wiékienniczy ~_“/

W’fas’ciwoéci'\\“;;": Rodzaj Technika
\_ domieszki _/\_ widkna /\_ modyfikacji _/

Rys. 5.4. Czynniki wptywajace na wlasciwosci
wlokienniczego materialu funkcjonalnego

Rodzaj domieszki modyfikujacej nie tylko nadaje modyfikowanej tkaninie
pozadane wtasciwosci fizykochemiczno-biologiczne, ale rowniez determinuje rodzaj
techniki modyfikacji powierzchni. Jako materiat modyfikujacy powierzchni¢ wiokien
mozna stosowac:

» inny rodzaj polimeru niz polimer wldéknotworczy,

» jony lub czastki réznych substancji,

» polimerowy kompozyt proszkowy, czyli polimer zawierajacy rozne

domieszki,

» zwigzki organiczne wigzane z powierzchnig w procesie szczepienia.
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Powierzchniowa warstwa polimeru moze by¢ roéwniez wykonana z polimeru
wloknotworczego, ale wowczas powinna zawiera¢ domieszke funkcjonalng.
Przyktadem produktu modyfikacji powierzchniowej metoda powlekania
z zastosowaniem czystego polimeru jest poliestrowa ni¢ chirurgiczna, powleczona
polimerem hydrofobowym (rys. 5.5). Celem tak wykonanej modyfikacji byto
otrzymanie nici o wysokiej hydrofobowos$ci i mniejszej nasigkliwo$ci, aby zapobiec

adhezji i wzrostowi mikroorganizmoéw na powierzchni widkna poliestrowego.

EHT =10.00 kV WD =23.0 mm Signal A = SE1 Mag= 20X

Rys. 5.5. Obrazy SEM poliestrowej nici chirurgicznej, tzw. plecionki, powleczonej
polimerem hydrofobowym: a, b) przy roznych powigkszeniach, ¢) w trybie kompozycji

Zdecydowanie inaczej modyfikuje si¢ polimerowe wildkna $§wiattowodowe.
W tym wypadku stosuje si¢ jony jako domieszke¢ modyfikujaca powierzchniowa
warstwe wiokna [117]. W wyniku otrzymuje si¢ widkna, w ktérych zmienia si¢
skokowo wspolczynnik zatamania $wiatta. Wowczas w takim widknie zachodzi
catkowite wewnetrze odbicie promieniowania elektromagnetycznego, dzigki czemu

mozliwe jest przesyltanie sygnatu optycznego.
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Stosujac czastki o odpowiedniej $rednicy, mozna domieszkowaé zard6wno
rdzen, jak i warstwg powierzchniowa kompozytow. Szczegdlnie dobre wyniki
uzyskuje sie, stosujac wypelniacze w postaci nanoczastek ze wzgledu na ich wysoka
efektywno$¢ dziatania oraz brak negatywnego wplywu na strukture i wiasciwosci
warstw  polimerowych. Pasty do powlekania wykonuje si¢ na przyktad
z nieusieciowanych poliuretandw rozpuszczonych w rozpuszczalnikach organicznych
lub z dyspersji wodnych polimerow akrylowych. Jako domieszke aktywna mozna
stosowa¢ krzemionk¢ domieszkowang nanoczastkami srebra [19, 20, 97]. Tkaniny
powlekane pasta zawierajacg takie czastki funkcjonalne wykazuja wlasciwosci
bakteriostatyczne lub bakteriobojcze.

Powierzchni¢ wyrobow wlokienniczych (tkanin, dzianin lub widknin) nie tylko
poddaje si¢ klasycznym metodom obrobki (powlekania, napawania), ale modyfikuje
si¢ rOwniez innymi metodami fizycznymi lub chemicznymi. Nowoczesng metoda
fizycznej obrobki powierzchni materialow widkienniczych jest obrobka plazma
niskotemperaturowa, ktora stosuje si¢ najcze$ciej w celu ulatwienia przebiegu
dalszych etapéw przerobu [25, 26]. Wyroby o zupelnie nowych wlasciwosciach,
najczesciej biologicznych, otrzymuje si¢ natomiast w wyniku szczepienia (metoda
chemiczna) innych zwigzkéw organicznych na powierzchni widkien polimerowych
[27, 28, 92, 95].

Wymienione wyzej nowoczesne techniki modyfikacji powierzchni zostang
omoéwione w kolejnych podrozdzialach. Za pomocg tych technik w istotny sposob
funkcjonalizuje si¢ powierzchni¢ materiatdbw wildkienniczych. Te dwa rodzaje
modyfikacji powierzchni nie wplywaja jednak negatywnie na wlasciwosci

objetosciowe materiatu, co jest ich bardzo wazng zaleta.

5.1. Modyfikacja powierzchni wlokien zimng plazma

Uzyskanie czystej powierzchni o duzej powierzchniowej energii swobodnej
i dobrej zwilzalnosci, zapewniajacej bardzo dobrg adhezje warstw powierzchniowych
mozna osiggna¢, poddajac powierzchni¢ wyrobow polimerowych dziataniu plazmy.
Pod wplywem tego dziatania zachodzi:

» zmiana morfologii powierzchni wtdkien polimerowych,
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» wzrost chropowatosci,

» usuwanie zanieczyszczen organicznych oraz makromolekut o malym stopniu

polimeryzacji,

» wzrost powierzchniowej energii swobodnej prowadzacy do poprawy

hydrofilowosci 1 adhezji nanoczastek [25, 26, 69].

Mata odporno$¢ termiczna materialow wiokienniczych powoduje, ze trudno jest
dobra¢ warunki plazmowania. Z jednej strony plazmowanie powinno zapewniac
pozadany stopien modyfikacji powierzchni, z drugiej natomiast nie moze degradowac
materialu modyfikowanego. Energi¢ i czas dziatania plazmy nalezy zatem dobierac
adekwatnie do rodzaju polimeru, z ktorego jest wykonany wyrob. Pod wplywem
plazmy o zbyt wysokiej energii lub dtugiego czasu dziatania plazmy na modyfikowana
powierzchnie wldkien powstaja nierownosci, mikropeknigcia, nadtopienia, a w skrajnych

przypadkach wtokna przepalaja si¢ [21, 25, 26].
5.1.1. Plazma i jej wlasciwosci

Plazma jest medium aktywnym chemicznie. W zalezno$ci od sposobu jej
aktywacji generowana jest plazma o niskiej lub bardzo wysokiej temperaturze. Jest
ona okreslana odpowiednio jako plazma niskotemperaturowa (okre$lana jako plazma
zimna) o temperaturze mniejszej niz 10* K lub goraca o temperaturze wyzszej niz
10° K. Ten szeroki zakres temperatury plazmy umozliwia stosowanie jej w réznych
procesach, m.in. jako obrobke wstepnag przed nanoszeniem powtlok, do niszczenia
odpadow, syntezy chemicznej, obrobki skrawaniem itp. [51, 256].

Plazma powstaje, gdy gaz poddaje si¢ dzialaniu energii wystarczajacej do
reorganizacji struktury elektronowej atoméw i/lub czasteczek. W wyniku tego
dzialania powstaje mieszanina elektrondéw, jonow i wzbudzonych obojetnych atomow
lub czasteczek. Istnieja dwa sposoby dostarczenia duzej ilo§¢ energii do gazu; poprzez
poddanie go dziataniu:

» wysokiej temperatury,

» pola elektromagnetycznego o wysokim natezeniu.
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W pierwszym przypadku powstaje gorgca plazma wysokotemperaturowa, podczas gdy
w drugim powstaje zimna plazma. Jedng z najwazniejszych cech plazmy zimnej jest
to, ze reakcje wymagajace setek stopni Celsjusza, zazwyczaj zachodza w jej obecnosci
juz w temperaturze otoczenia (do 50°C). Zjawisko to wynika z faktu, ze pomimo
niskiej temperatury gazu (do 50°C), energia elektronu jest duza, a $rednia droga
swobodna bardzo dluga. Temperatura plazmy mikrofalowej jest jeszcze nizsza niz
tradycyjnej plazmy, w ktorej stosuje si¢ wyladowanie jarzeniowe o czestotliwosci
radiowej (RF — Radio Frequency). Wtasnie z tego powodu mikrofalowa plazma zimna
stosowana jest powszechnie do modyfikowania powierzchni materiatlow organicznych,
czyli nieodpornych na dziatanie wysokiej temperatury [69, 256].

Podczas dzialania na powierzchni¢ wtokien polimerowych wysoko-
energetycznych czastek plazmy, takich jak elektrony, jony, rodniki, wzbudzone czy
obojetne atomy/czasteczki, zrywane sg wigzania w makroczasteczkach znajdujacych
si¢ w warstwie powierzchniowej. Powstaja wowczas okreslone, aktywne grupy
funkcyjne oraz wolne rodniki. W wyniku dziatania plazmy zachodzi:

» szybkie usuwanie niskoczasteczkowych zanieczyszczen, takich jak dodatki

czy $rodki umozliwiajace przetwarzanie,

» szybkie usuwanie adsorbowanych czgstek,

» trawienie powierzchni [251].

Procesy te sg wynikiem zar6wno rozpadu wigzan, jak i zrywania tancuchdéw
polimeru oraz usuwania fragmentéw czastek w postaci gazéw. Dlatego zmniejsza si¢
masa folii polimerowych poddanych dziataniu plazmy w powietrzu. Ubytek masy
polimeru zwicksza si¢, gdy wzrasta czas dziatania plazmy o okre$lonej energii lub
zmnigjsza si¢ odleglos¢ miedzy zrodlem plazmy a powierzchnig modyfikowang [251].
Spowodowane jest to nieréwnomiernym rozktadem czastek plazmy na powierzchni
modyfikowanej. W obszarze wyladowania obecne sg wszystkie rodzaje reaktywnych
czastek, a mianowicie elektrony, jony, czy rodniki, natomiast na obrzezach
stwierdzono tylko obecno$¢ rodnikow. Ponadto rézny jest czas zycia reaktywnych
czastek. Przykladowo stata szybkosci rekombinacji elektron-jon dodatni

i rekombinacji rodnikowej wynosi odpowiednio 107 i 10* cm’/s [74].
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5.1.2. Oddzialywanie plazmy z powierzchnia wlokien

Podczas dziatania plazmy na powierzchni¢ wtokien powstaja okreslone, aktywne
grupy funkcyjne i wolne rodniki. Do aktywnych, polarnych grup funkcyjnych naleza
miedzy innymi grupy:

» karboksylowa (-COOH),

» nadtlenkowa (-O-0O-),

» karbonylowa (-C=0),

» hydroksylowa (-OH).

Rodzaj grupy funkcyjnej zalezy od rodzaju modyfikowanego polimeru oraz sktadu
atmosfery, w ktorej prowadzi si¢ proces [16, 69, 256]. Obecnos¢ tych grup
funkcyjnych stwierdzono na podstawie wynikéw analizy XPS powierzchni folii PET
poddanej dziataniu plazmy. Powierzchniowa energia swobodna folii po plazmowaniu
byla wieksza i powierzchnia stata si¢ bardziej hydrofilowa [209].

Wyzej wymienione aktywne grupy funkcyjne powstaja w wyniku pekania
wigzan pod wptywem plazmy i szeregu reakcji nastgpczych o mechanizmie
rodnikowym (rys. 5.6) [206].
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Rys. 5.6. Schemat rodnikowego mechanizmu powstawania grup aktywnych na powierzchni
polipropylenu poddanego dziataniu plazmy

W pierwszym etapie, pod wptywem zderzen elektrondw wysokoenergetycznych
i obserwowanego podczas wyladowan promieniowania z zakresu UV, powstaja
rodniki alkilowe, ktore reaguja ze wzbudzonymi czasteczkami tlenu, tworzac rodniki
nadtlenkowe. Rodniki te przeksztalcaja si¢ do zwiazkdéw zawierajacych grupy
karbonylowe, karboksylowe itp.

Powstawanie wolnych rodnikoéw, jondw oraz aktywnych grup funkcyjnych na

powierzchni wildkien poddanych dziataniu plazmy powoduje nie tylko wzrost
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hydrofilowosci. Powierzchnia staje si¢ rowniez bakteriostatyczna oraz odporna na
dzialanie promieniowania UV itp. [25, 26, 71, 204].

Obserwacje za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM)
wykazaty, ze podczas procesu plazmowania zachodzi wyrazna zmiana morfologii
powierzchni (rys. 5.7). Gtadka powierzchnia wyjsciowych widkien poliestrowych
(rys. 5.7a) pod wplywem plazmy ulega charakterystycznej granulacji (rys. 5.7b,c), [21].

2

18kU HEa 1 rirn

b)

Rys. 5.7. Obrazy SEM tkaniny poliestrowej PET: a) przed procesem, b) osnowa,
¢) watek po procesie aktywacji metoda wyladowan koronowych

Jednakze obserwacje za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego nie

umozliwiaja ani dokladnej oceny morfologii, ani oceny glebokosci zmienionego
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(uszkodzonego) obszaru. Oceny takiej dokonuje si¢ za pomocg mikroskopu sit

atomowych AFM (rys. 5.8).

Rys. 5.8. Obraz powierzchni widkien PET (wlokna osnowy) po aktywacji metoda wyladowan
koronowych oraz profil chropowatosci tej powierzchni

Ziarnisty wyglad (granulacja) powierzchni polimeru powstaje w wyniku
dzialania na makroczasteczki wolnych, aktywnych czastek plazmy. Podczas
wytadowania koronowego tancuchy polimeru sg rozrywane, a produktami sg silnie
polarne zwigzki o mniejszym ci¢zarze czasteczkowym. Te krotsze tancuchy
polimerowe, znajdujace si¢ na powierzchni, sg bardziej ruchliwe i wykazuja tendencje
do tworzenia si¢ granuli, co jest wyraznie widoczne na obrazach SEM (rys. 5.7 b, ¢)
i1 AFM (rys. 5.8). Ten proces tworzenia si¢ granuli nie zalezy od rodzaju polimeru
[218].

W materiatach widknistych, szczegolnie we widknach osnowy, granule sa
rozmieszczone stosunkowo roOwnomiernie (rys. 5.7b), podobnie jak perty w sznurze
perel i na ogdt sa utozone prostopadle do osi wtokna. W osnowie szerokos¢ wstegi
granul 1 odleglo$¢ miedzy tymi wstggami sg porownywalne (rys. 5.8), natomiast we
wloknach watku granule réwniez powstaja, ale nie tworza tak wyraznych wsteg
(rys. 5.7¢). Jest to wynikiem réznego utozenia makromolekut polimerowych wtdkna

w stosunku do kierunku dziatania plazmy koronowej (rys. 5.10).
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Wyladowanie koronowe jest wyladowaniem o niskiej gestosci pradu typu n-
LTEP (non-Local Thermodynamic Equilibrium Plasmas) [205]. Urzadzenie do
wytwarzania wytadowan koronowych zasilane jest impulsowo, stalopradowo (DC).
Katoda jest drut, a anoda — modyfikowany material. Plazma tworzy promienista

korong wokot drutu, stad okreslenie ,,koronowe” (rys. 5.9).

Katoda

(érut)\

Zasilacz
Obszar De |
wyladowania (

koronowego

Tkar{’ [ ] Q

przesuwajgca sie

Rys. 5.9. Schemat urzadzenia do modyfikacji powierzchniowej tkanin za pomoca
wyladowan koronowych

Po przylozeniu do katody (drutu) ujemnego wysokiego napigcia, emitowane z niej
elektrony wtorne sg przyspieszane w kierunku rozchodzenia si¢ plazmy (w kierunku
anody). Przdd plazmy zawiera elektrony o wysokiej energii (okoto 10 eV), a ogon
elektrony o nizszej energii (okoto 1 eV) [13]. Niesprezyste zderzenia, wystepujace
miedzy elektronami o wysokiej energii a czasteczkami gazow, powoduja powstawanie
reaktywnych czastek chemicznie. Aby nie zachodzito niszczenie wtokien (spalanie),
czas trwania impulsu powinien by¢ krotszy niz czas niezbedny do powstania tuku.
Prad rozladowania jest bardzo maty i wynosi od 107° do 10™ A.

Podczas obrobki powierzchni  wyrobow  wildkienniczych (np. tkanin)
wytadowaniami koronowymi, kierunek przemieszczania si¢ wiokien osnowy jest
prostopadly do linii wyladowan koronowych, majacych charakter wytadowan
impulsowych (rys. 5.10). Z tego powodu wszystkie powierzchniowe tancuchy
polimerowe sg zrywane jednoczesnie i tworzg granule uktadajace si¢ we wstegi (rys.
5.7b, 5.8). Odleglo$¢ miedzy poszczegdlnymi wstegami jest stata, poniewaz czas

trwania impulsu jest staty (rys. 5.8). Widkna watku przesuwaja si¢ natomiast prawie
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rownolegle w stosunku do linii wytadowan koronowych i dlatego powstajace granule

nie tworzg tak uporzadkowanych wsteg jak we wtoknach osnowy (rys. 5.7¢).

Kierunek
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Wytadowania Kierunek
koronowe Kierunek utozenia widkien
przesuwania sie tkaniny (osnowa)

wzgledem
wytadowania koronowego

Rys. 5.10. Schemat przemieszczania si¢ tkaniny podczas dzialania na jej powierzchnie
wytadowan koronowych

Ulozenie wsteg powstatych z granul §wiadczy o anizotropii podtoza (wtokna) bedacej
wynikiem liniowego zorientowania makroczasteczek polimerowych wzdluz osi
wlokna. Podobnego ulozenia granul nie obserwuje si¢ na powierzchni membran

polimerowych po dziataniu wytadowan koronowych [93].

5.2. Chemiczna metoda funkcjonalizacji powierzchni wlokna — szczepienie

Obrobece chemicznej poddaje sie rozne wyroby widkiennicze, zarowno luzne
wlokna, przedze, tkaniny, gotowe wyroby, np. odziezowe, dekoracyjne itp. Podczas
tego procesu sg one poddawane dziataniu srodkéw chemicznych w postaci roztworow,
zawiesin lub emulsji, najcze$ciej wodnych, rzadziej zawierajacych rozpuszczalniki
organiczne. Oddziatywanie tych roztwordéw, zwanych kapielami, ma charakter
okresowy, polciagly lub ciagly [166]. Podczas tego oddzialywania sktadniki kapieli
wchodza w rézne reakcje chemiczne z powierzchniowymi makromolekutami wtokna.
Kinetyka tych reakcji zalezy przede wszystkim od budowy chemicznej samego
wlokna, od jego struktury czasteczkowej i nadczasteczkowej, ktére to czynniki

znaczaco wplywaja na dostep zwigzkow chemicznych do wnetrza wiokien.
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Specyficzng chemiczng metodg funkcjonalizacji powierzchni wyrobow
wloknistych jest proces szczepienia, podczas ktorego tworzg si¢ wigzania pomiedzy
czasteczkami aktywnymi kapieli a makroczastkami polimeru widknotwodrczego.
Podczas szczepienia, do glownego lancucha mozna przylaczy¢é jeden lub wiecej
bocznych tancuchéw ztozonych z réznych meréow. W wyniku szczepienia powstaje
rozgateziona makroczasteczka polimeru widknotworczego, przy czym tancuch gtowny
jest podstawowym sktadnikiem witokna, a boczne stanowig szczepione lancuchy
zwigzkow funkcjonalnych.

W wypadku szczepienia wiokien, np. poliestrowych (PES), jako zwigzki
modyfikujace stosuje si¢:

» kwas akrylowy,

» kwas metakrylowy i ich pochodne,

» kwas maleinowy,

» produkty reakcji wielofunkcyjnych epoksydow z aminami wielofunkcyjnymi

[186, 213].

Podczas szczepienia tancuchy boczne o innym charakterze chemicznym niz
tancuch gltowny powstaja w wyniku polimeryzacji wolnorodnikowej polimeru
i substancji uzytej do szczepienia. Czynnikami inicjujacymi polimeryzacj¢ sg wolne
rodniki, powstajace w wyniku rozktadu zwigzkéw nadtlenkowych lub azowych.
Rozklad tych zwiazkéw zachodzi pod wpltywem temperatury, promieniowania
UV, X lub gamma oraz plazmy [41].

Boczne tancuchy, powstale podczas szczepienia, nadaja widknom pozadane
wlasciwosci. W procesie tym modyfikuje si¢ m.in. widkna ciggle z poli(tereftalanu
etylenowego) PET, ktore sg cennym surowcem w produkcji nici chirurgicznych [195].
Wytwarza si¢ z nich rowniez takie wyroby biomedyczne, jak:

» protezy naczyniowe,

» sztuczne $Sciggna,

» dzianiny chirurgiczne.

Od takich wyrobéw wymaga si¢ nie tylko biozgodno$ci, ale réwniez
wlasciwosci bakteriobojczych lub przynajmniej bakteriostatycznych. Efekt anty-

bakteryjny mozna uzyskaé¢ szczepiac poli(kwas akrylowy) na powierzchni nici
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z poli(tereftalanu etylenowego), a nastgpnie taczac go z czasteczkami antybiotykow
[29, 30, 100, 101].

Gladkos¢ tak zmodyfikowanych poliestrowych nici chirurgicznych jest
zadowalajaca. Parametr ten jest istotny, gdyz decyduje o tzw. porgcznosci
chirurgicznej nici (rys. 5.11). Ten parametr jest wazny nie tylko dla chirurga
wykonujacego zabieg, ale rowniez wplywa na jako$¢ wykonanego szwu oraz

szerokos¢ blizny pooperacyjne;.

15Ky x3,500 o
Y

Rys. 5.11. Obraz SEM nici chirurgicznej: a) nieszczepionej, b) szczepionej

Kolejnym parametrem jest rownomierno$¢ szczepienia, ktoérg ocenia si¢
barwigc nici, a nastepnie wykonujac obserwacje mikroskopowe przekrojow
poprzecznych wiokien. Barwnik kationowy pokrywa tylko te elementy widkna, ktoére
zawieraja grupy karboksylowe pochodzace od kwasu akrylowego. Intensywnos$¢
zabarwienia powierzchni wtokien zalezy od koncentracji grup karboksylowych
(rys. 5.12a-d) [103]. Analizujac intensywnos$¢ zabarwienia, wyznacza si¢ stopien
szczepienia, ktéry zalezy od:

» czasu modyfikacji,

» stezenia kwasu akrylowego,

» temperatury reakcji,
przy czym wszystkie te parametry wplywaja réwniez na orientacje¢ molekularng
wlokien [102]. Ten rodzaj szczepienia ma charakter zaréwno powierzchniowy

(rys. 5.12b), jak i objetosciowy (rys. 5.12¢, d).

90



Rys. 5.12. Obrazy SEM wiokien PET: a) nieszczepionych, $rednica widkna 15,5 um,
b) po szczepieniu i barwieniu — stopien szczepienia 9,5%, Srednica wiokna 15,7 pum,
¢) po i barwieniu szczepieniu — stopien szczepienia 27,9%, srednica widkna 19,8 pm,
d) po szczepieniu i barwieniu — stopien szczepienia 41,6%, $rednica widkna 23,5 um

Ze wzrostem stopnia szczepienia zachodzi wzrost $srednicy widkien. Zwigzane
jest to bezposrednio z wihasciwosciami chemicznymi witdkien, a szczeg6lnie z ich
zdolnoscia sorpcji cieczy i powinowactwem do barwnikow [234]. Gdy wzrasta ilo$¢

grup karboksylowych we wloknie, wowczas wyczerpuje si¢ barwnik z kapieli
(rys. 5.13).
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Rys. 5.13. Zaleznos$¢ wyczerpania barwnika w funkcji stopnia szczepienia nici PET

Graniczna warto$¢ wyczerpania barwnika wynosita ok. 50 mg/g,; przy stopniu
szczepienia okoto 25% wag. Dalszy wzrost stopnia szczepienia nie powoduje zmiany
granicznej wartosci wyczerpania barwnika (rys. 5.13) [103]. Iloscig szczepionych
czasteczek mozna sterowac, zmieniajagc parametry procesu. Miedzy innymi z tego
powodu w ostatnich latach obserwuje si¢ intensywny rozwdj szczepienia roéznych
materialow, nie tylko do celéw medycznych [67]. Metoda tg otrzymano np. przedze
bawelniang o wysokiej przewodnosci elektrycznej [142].

Mimo intensywnego postepu w dziedzinie szczepienia, jaki nastapil w ciagu
ostatnich kilku lat, nadal wiele pytan pozostaje bez odpowiedzi. Przede wszystkim
brakuje gruntownego =zrozumienia, od czego zalezy przestrzenny rozktad
powtarzajacych si¢ zwigzkéw szczepionych na powierzchni polimeru, aczkolwiek
wiadomos$ci z zakresu szczepienia wykorzystuje si¢ w zapobieganiu aglomeracji

nanoczastek metali [144], tlenkéw [39], czy tez kropek kwantowych [252].

5.3. Podsumowanie

Powszechnie modyfikacj¢ powierzchni wyrobow wykonanych z wldkien
naturalnych i syntetycznych wykonuje si¢, aby nada¢ im pozadany chwyt, teksture
powierzchni, kolor i inne walory estetyczne i uzytkowe. W tym celu tkaniny poddaje
si¢ dzialaniu odpowiednich zwigzkéw chemicznych w roéznych procesach
fizykochemicznych, np. wybielania czy barwienia. Opracowywano i nadal tworzy si¢

m.in. barwniki, ktére zapewniatyby wyrobom widkienniczym trwale, pozadane walory
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estetyczne. Jako barwniki stosowano rowniez nanoczastki. Przykltadowo juz w 1794 r.
M. Fuhlame opracowala proces barwienia jedwabiu przy uzyciu koloidalnego
zlota [45, 63].

Aktualnie prowadzi si¢ intensywnie badania majace na celu nadanie
powierzchni witdkien nowych innowacyjnych cech. Badania w tym =zakresie sa
przedmiotem inzynierii materialowej powierzchni. Powierzchnia wtokien powinna
by¢:
hydrofobowa lub hydrofilowa,
bakteriostatyczna lub wykazujaca bakteriobdjczose,
charakteryzujaca si¢ dobra adhezja,
samoczyszczaca si¢ lub mniej brudzaca sig,
absorbujaca promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu UV,

chronigca przed dziataniem promieniowania elektromagnetycznego,

vV V V V V VYV VY

posiadajaca wysoka powierzchniowa przewodnos¢ elektryczng.

W  podrozdziale 5.1 omoéwiono modyfikacje powierzchni materialu
wldkienniczego w procesie plazmowania, natomiast w podrozdziale 5.2 modyfikacje
powierzchni metoda chemiczng, jaka jest szczepienie.

Proces plazmowania mozna okre§li¢ mianem modyfikacji fizyczne]
powierzchni. W tym procesie powierzchnia wiokien jest poddawana dziataniu plazmy
niskotemperaturowej, sktadajacej si¢ z elektrondéw, jonow, rodnikow i wzbudzonych
atomow i/lub czagsteczek. Sktadniki plazmy, dziatajac na powierzchni¢ widkien,
usuwaja z niej zanieczyszczenia organiczne oraz makromolekuly o malym stopniu
polimeryzacji, dzigki czemu powierzchnia jest oczyszczana. Ponadto pod wptywem
plazmy powierzchniowe tancuchy polimerowe sa jednocze$nie zrywane i tworza
granule uktadajace si¢ we wstegi 1 znacznie wzrasta energia swobodna powierzchni.
Po procesie plazmowania powierzchnia widkien wykazuje dobrg zwilzalno$¢. Zmienia
si¢ roéwniez morfologia powierzchni witdkien polimerowych — wzrasta jej
chropowatos¢. Wzrost powierzchniowej energii swobodnej i chropowatosci prowadzi
do poprawy hydrofilowosci i adhezji czastek do powierzchni plazmowanej. Proces
plazmowania nalezy prowadzi¢ tak, aby zapewnia¢ wymagany stopien modyfikacji

powierzchni, a jednoczes$nie nie niszczy¢ materiatu modyfikowanego. Energie i czas
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dziatania plazmy nalezy zatem dobiera¢ adekwatnie do rodzaju polimeru, z ktérego
jest wykonany wyrob. Plazma o zbyt duzej energii lub zbyt dlugi czas jej dziatania
powoduja powstawanie nierownos$ci, mikropeknie¢, nadtopien, a w skrajnych
przypadkach zniszczenie (przepalenie) widkien.

Specyficzng chemiczng metodg funkcjonalizacji powierzchni wyrobow
wloknistych jest szczepienie. W procesie tym powstaja wigzania miedzy czasteczkami
aktywnymi a makroczastkami polimeru widknotworczego. W wyniku tworzy sie
rozgatgziona makroczasteczka polimeru witdknotworczego, przy czym podstawowy
sktadnik wtékna to tancuch gléwny, a boczne lancuchy to szczepione zwigzki
funkcjonalne. Do gltéwnego tancucha mozna przylaczy¢ jeden lub wigcej bocznych
tancuchow zlozonych z roznych zwigzkéw. Ilos¢ szczepionych czasteczek mozna
kontrolowa¢, zmieniajgc parametry procesu. Najczgsciej tym sposobem modyfikuje si¢
materialy widkiennicze stosowane w medycynie, aby nada¢ im okre§long aktywnos$¢
antybakteryjng. Rowniez prowadzi si¢ badania procesu szczepienia w celu otrzymania
materialdw o wysokiej przewodno$ci elektrycznej, czy tez w celu zapobiegania
aglomeracji nanoczastek.

W ciggu ostatnich kilku lat nastgpit intensywny postegp w dziedzinie
szczepienia, jednak nadal wiele pytan pozostaje bez odpowiedzi. Brakuje m.in.
wyczerpujacej teorii, od czego zalezy przestrzenny rozklad powtarzajacych sig

zwigzkow szczepionych na powierzchni polimeru.
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6. DWUTLENEK TYTANU JAKO MODYFIKATOR

Tytan 1 jego zwiazki, ze wzgledu na swoje bardzo uzyteczne wtasciwosci, sa
intensywnie badane i stosowane [53, 79]. Wsrdéd zwigzkow tytanu na szczegdlne
wyroznienie zashuguje tlenek tytanu(IV), ktory jest zwigzkiem biozgodnym o wysokiej
stabilno$ci fotochemicznej i matej rozpuszczalnosci w wigkszosci rozpuszczalnikow
stosowanych we wiokiennictwie. Podczas syntezy w tlenku tytanu(IV) w pod-
wyzszonej temperaturze powstajag wakansje tlenowe. W wyniku tego tlenek tytanu(IV)
staje si¢ potprzewodnikiem typu n [6, 33].

We wiokiennictwie dwutlenek tytanu jest powszechnie stosowany jako $rodek
matujacy 1 skladnik past drukarskich. Réwniez w tym obszarze nauki i techniki sa
prowadzone badania nad wykorzystaniem jego wlasciwosci fotokatalitycznych. Na
rynku mozna znalez¢ pojedyncze innowacyjne wyroby tekstylne, takie jak materiaty
wyposazenia wnetrz, wykonczone dwutlenkiem tytanu o dziataniu fotokatalitycznym
[135]. Materiaty te sg przeznaczone przede wszystkim na zastony i rolety w szpitalach,
hotelach i innych miejscach uzytecznosci publicznej. Pelnig one funkcj¢ aktywnego
wyrobu dekoracyjnego, ktéry w procesie fotokatalitycznym dezaktywuje
zanieczyszczenia o specyficznym, ucigzliwym zapachu oraz mikroby. W wyniku tego
procesu powietrze staje si¢ czyste, a na powierzchni tkanin nie gromadza si¢
zanieczyszczenia, poniewaz ulegaja one rozkladowi pod wplywem promieniowania.
Tkaniny tak wykonczone trudniej ulegaja zabrudzeniu, a tym samym wydhuzajg si¢
cykle migdzypralnicze i zmniejszaja si¢ koszty ich czyszczenia [135].

6.1. Wlasciwosci fotokatalityczne warstw polimerowych
zawierajacych TiO,

Znane sg trzy odmiany polimorficzne dwutlenku tytanu: anataz, rutyl i brukit,
z ktorych najpowszechniej wystepuje rutyl. Szeroko$¢ pasma wzbronionego anatazu,
rutylu i brukitu wynosi odpowiednio: 3,26 eV, 3,02 eV, 2,96 eV [ 114, 178]. Mimo ze
szeroko$¢ przerwy energetycznej anatazu jest wigksza niz rutylu, to jednak anataz
wykazuje najwyzsza aktywno$¢ fotokatalityczng. Wynika to z mniejszej szybkosci
rekombinacji par elektron-dziura w anatazie. Ze wzglgdu na odpowiednia warto$¢
energii pasma wzbronionego, wszystkie trzy odmiany polimorficzne TiO, ulegaja
wzbudzeniu pod wplywem promieniowania elektromagnetycznego z zakresu bliskiego

ultrafioletu (UV), bedac przy tym odporne chemicznie i termicznie [33, 178].
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Wilasciwosci  fotokatalityczne TiO, s3a bezposrednio zwigzane z jego
wlasciwosciami  fotoelektrycznymi  [96]. Pod  wplywem  promieniowania
elektromagnetycznego o energii wigkszej niz szeroko$¢ przerwy energetycznej TiO,
(zakres UV), elektrony z pasma walencyjnego s3a przenoszone do pasma

przewodnictwa (rys. 6.1a).

0, - hv

hy B\

0; Q/\ 2
203 ee N Ec foto indukowaﬂe\\)/
/ \ utlenienie

foto indukowana
redukcja

Rys. 6.1. Schemat procesu fotokatalitycznego: a) z uwzglednieniem poziomow
energetycznych, b) zachodzacego na powierzchni nanoczastek TiO,

Elektrony (¢) te dyfunduja w kierunku powierzchni, gdzie reaguja z tlenem
z powietrza, tworzac aktywne czastki tlenu 02 (6.1.1) (rys. 6.1) [33]:

O, te = 0; (6.1.1)
Aktywne czagstki biorg udzial w reakcjach redukcji, a dziury elektronowe reaguja
z czasteczkami wody, tworzac rodniki wodorotlenowe (6.1.2) [75, 189]:

H,O+h" > OH"+H" (6.1.2)
Dwutlenek tytanu, na tle innych substancji o wlasciwosciach fotokatalitycznych,
wyrdznia si¢  wysokg skutecznos$cig fotokatalityczng, wysoka stabilnoscia
fizykochemiczng i niskimi kosztami wytwarzania [81]. Ponadto TiO, jest doktadnie
przetestowanym, bezpiecznym materiatem, znanym i stosowanym od starozytnosci.

Efekt fotokatalityczny zachodzacy na powierzchni dwutlenku tytanu Fujishima

i Hond w 1972 r. wykorzystali do fotoelektrochemicznego rozkltadu wody [64].
Procesy fotokatalityczne zachodzace na ziarnach/warstwach dwutlenku tytanu
powoduja samooczyszczanie si¢ roznych powierzchni [83, 168, 244]. W zwigzku
z tym, ze proces fotokatalitycznego rozktadu zwigzkéw organicznych na powierzchni

czastek, czy tez warstw TiO, zachodzi juz w warunkach otoczenia, to moze on
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zachodzi¢ rowniez na powierzchni tkanin powlekanych pastami polimerowymi,
zawierajacymi ten tlenek [65, 253].

6.2. Modyfikacja powierzchniowa wlokien
z uzyciem dwutlenku tytanu

Prosta, nietypowa metoda modyfikacji powierzchni widkien dwutlenkiem
tytanu, i nie tylko, jest wgniatanie statyczne w powierzchni¢ suchych proszkow za
pomocg kalandra [111]. Ze wzgledu na specyfike polimeréw proces ten bez wstepnego
przygotowania powierzchni nie jest wydajny. Najczesciej przyczyng stabej adhezji
czastek do powierzchni wtokien jest ich znaczna hydrofobowos$¢ i wysoka sprezystosc.
Adhezja czastek zdecydowanie ulega poprawie po poddaniu widkien wstepnej
aktywacji plazmg. Jak wiadomo, plazmowanie jest bardzo czgsto stosowane jako
proces wstepnej obrobki powierzchni, poprzedzajacy wilasciwg modyfikacje. Zmiany
mikrostruktury powierzchni materiatow witoknistych, spowodowane dziataniem
plazmy, poprawiaja adhezje (podrozdz. 5.1) do powierzchni aktywowanych
nastepujacych modyfikatorow:

» monomery,

» czasteczki sSrodkdw pomocniczych,

» mnanoczastki lub mikroczastki funkcjonalne,

» powtoki polimerowe.

W celu poprawy adhezji proszku dwutlenku tytanu z warstwa powierzchniowa
wldkien, nalezy dodatkowo poddac je dziataniu plazmy niskotemperaturowej [110].

Proszek TiO; na aktywowang powierzchni¢ mozna nanosi¢ trzema sposobami:

» posypujac nim tkaning,

» zanurzajac tkaning w wodnej zawiesinie dwutlenku tytanu,

» spryskujac powierzchni¢ tkaniny wodng zawiesing tego tlenku.

Po naniesieniu czastek na powierzchni¢ tkaniny wgniata si¢ je w procesie
kalandrowania (wgniatania) przy nacisku 4,053-10° Pa (4 atm). Nastepnie tkaniny
wygrzewa si¢ i plucze w wodzie lub wodnym roztworze alkoholowym (rys. 6.2)

[110, 111].
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Rys. 6.2. Schemat pogladowy etapow modyfikacji tkaniny dwutlenkiem tytanu: (1) — tkanina
wyjsciowa, (2) — aktywacja w wytadowaniach koronowych, (3) — nanoszenie proszku TiO;
przez nasypanie na tkaning, (4) — nanoszenie proszku TiO, przez zanurzenie tkaniny
w wodnej zawiesinie TiO,, (5) — nanoszenie proszku TiO; przez natryskiwanie wodng
zawiesing z dwutlenkiem tytanu, (6) — kalandrowanie, (7) — wygrzewanie, (8) — ptukanie
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Rys. 6.3. Sredni rozklad czastek dwutlenku tytanu
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Istotnym problemem procesu modyfikacji metoda kalandrowania jest zapewnienie
dobrej dyspersji suchych nanoczastek dwutlenku tytanu na powierzchni materiatu. Sredni
wymiar stosowanych nanoczastek dwutlenku tytanu, wyznaczony metoda dynamicznego
rozpraszania $wiatta (DLS), wynosit kilkanascie nanometrow (rys. 6.3).

Jednakze po usunigciu nadmiaru TiO, na powierzchni tkanin posypanych
proszkiem tlenku, pozostaja aglomeraty, ktore nie ulegaja rozdrobnieniu w procesie
kalandrowania (rys. 6.4). Rozmiar wigkszych aglomeratow jest porownywalny ze
srednicg wldkien (rys. 6.4). Jest to wynikiem duzej energii powierzchniowej

nanoczastek, ktora powoduje ich intensywng aglomeracje.

Rys. 6.4. Obrazy SEM tkaniny z widkien poliestrowych, poddanej aktywacji metoda
wytadowan koronowych i posypanej proszkiem TiO; (po usuni¢ciu nadmiaru TiO»)

Podczas plukania tkaniny po kalandrowaniu aglomeraty sa usuwane z po-
wierzchni wiokien. Pozostaja jedynie drobne czastki, zdecydowanie wicksze niz wymiar

pojedynczych nanoczastek, okre§lony metodg DLS (rys. 6.5).
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ISM-5588

Rys. 6.5. Obrazy SEM tkaniny z widkien poliestrowych po procesie ptukania

Obserwacje za pomocag AFM potwierdzily, ze na powierzchni tkanin
modyfikowanych dwutlenkiem tytanu za pomoca wgniatania widoczne sa skupiska
nanoczastek TiO, (rys. 6.6A). Ich morfologia jest bardzo podobna do morfologii
aglomeratéw nanoczastek TiO,, otrzymywanych metoda rozpylania magnetronowego
(rys. 6.6C) [210].

Podczas kalandrowania zachodzi nie tylko wciskanie nanoczastek TiO,
w powierzchni¢ widkien, ale rowniez sptaszczanie granul. W wyniku tego zmniejsza
si¢ chropowato$¢ powierzchni, ktéra przed kalandrowaniem wynosita 13,4 nm, a po
kalandrowaniu byta ponad dwukrotnie mniejsza (6,4 nm) (rys. 6.7). Warstwa
powierzchniowa poliestru (PET) ulega zatem deformacji plastycznej podczas
wgniatania nanoczastek, mimo ze proces prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej,
a wigc znacznie nizszej niz temperatura zeszklenia Tg (70°C), czy tez temperatura
mickniecia (260°C) tego polimeru. Dzieje sie tak, poniewaz podczas wyladowania
koronowego sg rozrywane powierzchniowe tancuchy polimeru. W efekcie powstaja
granule zbudowane z polarnych zwigzkéw o mniejszym ci¢zarze czgsteczkowym,

a wigc o nizszej temperaturze zeszklenia oraz migkni¢cia i 0 mniejszej sprezystosci.
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Data Tywps Height Data Type Fhase
a) Z range G3.4% nm b) Z range 44.13 g

d)

Rys. 6.6. Obraz AFM powierzchni modyfikowanej metoda kalandrowania: a) to pografia,
b) obraz amplitudowy, ¢) morfologia powierzchni, d) morfologia cienkiej warstwy TiO,
otrzymanej metoda rozpylania magnetronowego [210]

Ten prosty, wieloetapowy sposob modyfikacji tkanin jest skuteczny i nie wymaga
skomplikowanego oprzyrzadowania. Ma jednak wady, do ktérych mozna zaliczy¢:
» duze straty nanomaterialu, wystepujace podczas nanoszenia suchych
proszkéw na powierzchni¢ witokien,
» rozpylanie nanoczastek, co stanowi zagrozenie dla os6b wykonujacych

modyfikacje ta metoda.
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Rys. 6.7. Obrazy AFM powierzchni widkien PET aktywowanych meto dg wyladowan
koronowych: a) niekalandrowanych, b) kalandrowanych

6.3. Powlekanie wyrobow wloknistych pastami polimerowymi
z dwutlenkiem tytanu

Nanoszenie suchych proszkow, jak wyzej zauwazono, jest skuteczne,
aczkolwiek ma dwie istotne wady, ktorych sa pozbawione procesy prowadzone
z zastosowaniem dyspersji lub past polimerowych zawierajacych nanoczastki.

Nanoszac na powierzchni¢ pasty polimerowe lub dyspersje wodna, zawierajace
suche nanoczastki TiO,, mozna nadawa¢ tkaninom wlasciwosci antybakteryjne, przy
czym wskazana jest wstgpna obrobka powierzchni wldkien plazma zimng w celu
poprawy adhezji zarowno pasty, jak i dyspersji wodnej [110].

Ze wzgledu na duza sktonno$¢ nanoczastek do aglomerowania, otrzymanie
stabilnej zawiesiny monodyspersyjnej, a nastgpnie uzyskanie réwnomiernego
rozmieszczenia czastek w osnowie polimerowej jest niezmiernie trudne. Najtrudniej-
szym etapem jest zatem proces dyspergowania nanoczastek. Monodyspersyjna,
homogeniczng zawiesing otrzymuje si¢, poddajac dziataniu ultradzwickéw wodny

roztwor zawierajacy nanoczastki dwutlenku tytanu. Dodatkowo roztwor ten powinien
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zawiera¢ $rodek powierzchniowo czynny ze wzgledu na wysokie napiecie
powierzchniowe wody. W wypadku pasty akrylowej, obecno$¢ polimeru eliminuje
konieczno$¢ stosowania dodatkowych §rodkow chemicznych (np. surfaktantow),
wspomagajacych proces dyspergowania.

Polimerowe dyspersje akrylowe dobrze zwilzaja nano- 1 mikroczastki
dwutlenku tytanu, a wytworzone warstwy powierzchniowe sg miekkie i elastyczne
w szerokim zakresie temperatury. Wykazuja ponadto dobrg odporno$¢ na $cieranie.
Wibékna po procesie plazmowania nie sg posklejane (rys. 6.8a), natomiast po
modyfikacji metoda wielokrotnego powlekania sg polaczone pasta polimerowa
(rys. 6.8b, c, d). Nie zalezy to od zawarto$ci nanoczastek w pascie. Efekt ten jest
charakterystyczny dla procesu wielokrotnego powlekania. Morfologia warstwy

powierzchniowej zalezy od sposobu nanoszenia na nig aktywnego tlenku (rys. 6.8c, d).

Rys. 6.8. Obrazy SEM powierzchni tkaniny poliestrowej: a) niepowlekanej,
b) pokrytej warstwa polimeru akrylowego niezawierajacego TiO», ¢) pokrytej dyspersja
wodng TiO,, d) pokrytej warstwa polimerowej pasty akrylowej zawierajacej TiO,

Warstwy powierzchniowe wykonane z dyspersji wodnej TiO,, zawierajacej srodek
powierzchniowo czynny, sg gtadsze niz wykonane z past zawierajacych dwutlenek
tytanu, ale niezawierajacych surfaktantu. Dzieje si¢ tak, poniewaz zwiazki

powierzchniowo czynne obnizaja napigcie powierzchniowe, ulatwiajac nie tylko
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proces dyspergowania, ale rowniez usuwanie czgsteczek rozpuszczalnika z warstwy
powierzchniowej podczas parowania.

Zatem zaro6wno metodg powlekania, jak i napawania mozna wytwarzaé¢ powloki
polimerowe na tkaninach, stosujgc jako wypetliacz nanoczgstki. Oba procesy sa
proste, a o jakosci warstw powierzchniowych decyduje stopien dyspersji nanoczastek.
Wazng zaleta procesu powlekania bezposredniego jest jednak to, Zze mozna
wykonywaé go wielokrotnie, uzyskujac warstwy powierzchniowe réznej grubosci.

Otrzymane w ten sposob warstwy istotnie wptywaja na wlasciwosci higieniczne
i barierowe calego powstajacego polimerowego kompozytu warstwowego.
Wilasciwosci higieniczne sg okre§lane gloéwnie przepuszczalnos$cia pary wodnej
(w warunkach statycznych) oraz oporem przeptywu pary wodnej (w warunkach
dynamicznych). Wtasciwosci barierowe natomiast to przede wszystkim dobra wodo-
1 wiatroszczelno$¢ czy nieprzepuszczalno$¢ mikroczastek statych, bakterii, alergenow.
Tego rodzaju modyfikacja powierzchni czgsto jednak powoduje wzrost sztywnos$ci
tkaniny, co nie jest efektem pozadanym.

6.4. Wlasciwosci antybakteryjne warstw polimerowych
zawierajacych TiO,

Materiaty o wlasciwos$ciach fotokatalitycznych wykazujg réwniez wiasciwosci
antymikrobowe, poniewaz powstajace rodniki zapobiegaja rozwojowi mikro-
organizmdw na powierzchni powtok i powoduja rozktad toksyn [171].

Wiasciwosci  antybakteryjne materialow  wloknistych  modyfikowanych
powierzchniowo z zastosowaniem nanoczastek dwutlenku tytanu ocenia si¢ migdzy
innymi, wykonujac badania mikrobiologiczne, zgodnie z nastepujagcymi normami:

» PN-EN ISO 20743:2009, PN-EN ISO 20645:2006 Badanie aktywnosci

antybakteryjnej wtokien i wyrobow wiokienniczych metodami ilosciowymi
i jako$ciowymi,

» PN-EN ISO 20743:2013 Wyznaczanie aktywnos$ci antybakteryjnej wyrobow

gotowych z wykonczeniem antybakteryjnym.

Niektore opisane w pracy modyfikacje powierzchni tkanin z udziatem
dwutlenku tytanu wykonano przed rokiem 2009 i dlatego ocen¢ przezywalno$ci

bakterii wykonano zgodnie z wodwczas obowigzujaca normg ASTM E2280-01,
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na podstawie procedury opracowanej przez Laboratorium Mikrobiologii przy
Zaktadach POCH w Gliwicach.

Tkaniny poliestrowe, powlekane warstwg polimerowa z nanoczastkami
dwutlenku tytanu badano w inkubatorze mikrobiologicznym, wyposazonym w lampe
UV emitujacg promieniowanie o dtugosci fali A = 365 nm. Czas ekspozycji wynosit

6 godzin (rys. 6.9).

1mi

_— > |
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Zawiesina bakterii Zaszczepienie 1(30
(1-5-10° cfimi) ml, -agar SIUW, Przeniesienie i rownomierne Inkubacja probek na szklanych
T bakterii — rozprowadzenie 0,5 ml szalkach Petriego w temp. 37°C
Eleecic SDCEIOWQ zaszczepionego ,agar slury’ dl UV ah
1-5-10° cfu/ml pod lampa przez

na probki tkaniny o wymiarach
3x3cm

graficzne przedstawienie przebiegu badan

mikrobiologicznych
(w oparciu o norme¢ ASTM E2180-01) -
Wyplukiwanie bakterii z probek
Okreslenie liczby komérek bakterii poprzez intensywne wytrzasanie
odzyskanych z probek po czasie w buforze na mieszalniku typu
ekspozycji na promieniowanie UV vortex (1 min)

Rys. 6.9. Schemat przebiegu badan mikrobiologicznych modyfikowanych tkanin.
Badania wykonywano zgodnie z normg ASTM E2180-01

W badaniach stosowano dwa szczepy bakterii: Staphylococcus aureus ATCC
6538 oraz Klebsiella pneumoniae ATTC 4352. Przezywalno$¢ mikroorganizmoéw
oceniano optycznie za pomoca specyficznego odczynnika TTC (chlorek 2,3,5-
trdjfenylotetrazoliowy), ktory w wyniku przemian metabolicznych, zachodzacych
w zywych komdrkach bakterii, barwi si¢ na czerwono (rys. 6.10).

Podczas badan, na kawalki tkanin umieszczanych w szalkach Petriego
nanoszono zawiesing bakterii testowych. Probki poddawano dziataniu lampy cool
white w temperaturze 37°C. Jednocze$nie prowadzono inkubacje¢ bakterii w tej samej
temperaturze, nie poddajac ich dziataniu lampy emitujacej promieniowanie cool white.
Po szesciu godzinach inkubacji wszystkie probki przenoszono na powierzchnig

zestalonego podioza zawierajacego odczynnik TTC. Nastepnie odczytywano wartosci
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gestosci  optycznej powstatych hodowli (ODssg) 1 porownywano je z danymi
otrzymanymi dla inkubacji prowadzonej w tych samych warunkach, ale bez dodatku
badanego materialu widkienniczego. Wyniki byly $rednig arytmetyczng z trzech serii
pomiarowych.

Najwigkszg  aktywnoscig  biologiczng charakteryzowaly si¢  tkaniny
modyfikowane wstepnie plazma, a nastepnie pokrywane pasta zawierajgca nanoczastki
dwutlenku tytanu (rys. 6.10). Nie stwierdzono wplywu os$wietlenia na aktywno$¢
biologiczng badanych tkanin.

Probki pod
lampa

Préobki w
ciemnosci
Poliestrowa Poliestrowa Poliestrowa
tkanina tkanina tkanina
powleczona pasta aktywowana referencyjna
akrylowa z TiO2 zimna plazma
a)
Probki pod
lampa
Probki pod
lampa
Tkanina Tkanina Tkanina
poliamidowa poliamidowa poliamidowa
powlekana pasta aktywowana referencyjna
akrylowa z TiOz zimna plazma
b)

Rys. 6.10. Wyniki badan mikrobiologicznych tkanin mody fikowanych:
a) poliestrowych, b) poliamidowych
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Nieznaczny wplyw na aktywno$¢ antybakteryjng wykazywal rodzaj
modyfikowanego materialu wtokienniczego. Tkaniny poliamidowe, aktywowane
zimng plazma, posiadaly nieco mniejszg biobojczo$¢ niz nieplazmowane tkaniny
poliestrowe. Prawdopodobnie byto to spowodowane szybsza dezaktywacja

powierzchni widkien poliamidowych, zachodzaca po procesie plazmowania.

6.5. Podsumowanie

Dwutlenek tytanu jest powszechnie badany i stosowany do modyfikacji
powierzchni materiatow widknistych, ktore powinny wykazywaé wlasciwosci:

» antybakteryjne [62, 180],

» fotokatalityczne [254],

» samooczyszczajace [47, 229],

» ochronne przed promieniowaniem UV [86].

Powierzchnie materiatlow widkienniczych modyfikuje si¢ dwutlenkiem tytanu,
miedzy innymi technikg mikrokapsutkowania, powlekania hydrozelu, technika zol-zel
itp. [128, 212, 229]. Najczgsciej w modyfikacji materialow wtokienniczych tlenkiem
tytanu(IV) jest stosowana technika zol-zel [131].

W pracy przedstawiono modyfikacje powierzchni tkanin wstgpnie poddanych
aktywacji plazma niskotemperaturowa, a nastepnie wykonano modyfikacj¢ metodami:

» wgniatania statycznego,

» powlekania,

» napawania.

Poprawa adhezji proszku dwutlenku tytanu 1 warstw polimerowych
z nanoczastkami TiO, do powierzchni wtokien zachodzi w wyniku wstgpnej obrobki
modyfikowanych powierzchni plazmg. Nanoczastki TiO, wciska si¢ w powierzchnig
wlokien w procesie statycznego wgniatania (kalandrowania), podczas ktorego
zachodzi nie tylko wciskanie nanoczastek, ale rowniez splaszczanie granul. Po
kalandrowaniu zmniejsza si¢ ponad dwukrotnie chropowato$¢ powierzchni, poniewaz
warstwa powierzchniowa poliestru (PET) ulega deformacji plastycznej, mimo ze
proces prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej (temperatura zeszklenia polimeru Tg

wynosi 70°C, a temperatura migknigcia 260°C). Powodem tego jest rozrywanie
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tancuchéw polimerowych podczas wytadowania koronowego, wynikiem czego
powstaja granule zbudowane ze zwigzkow polarnych o mniejszym cigzarze
czasteczkowym. Zwiazki te majg nizsza temperature zeszklenia oraz mi¢kniecia, a tym
samym mniejsza sprezystosc.

Metoda powlekania, jak i napawania mozna wytwarza¢ funkcjonalne powloki
polimerowe na tkaninach, stosujac jako wypelniacz nanoczastki. Stosujac natomiast
jako wypehiacz nanoczastki dwutlenku tytanu, mozna uzyska¢ tkaniny o wysokiej
aktywnos$ci fotokatalitycznej i dobrych wlasciwosciach bakteriobdjczych. W wyniku
procesu fotokatalitycznego zachodzi dezaktywacja szkodliwych zwigzkow
organicznych, migdzy innymi ftalanéw, ktore wywoluja astmg. Ponadto tkaniny tak
modyfikowane powierzchniowo charakteryzuja si¢ ograniczong podatno$cia na
zabrudzenia oraz wyjatkowa latwoscia czyszczenia. Oba procesy modyfikacji
powierzchni tkanin, zarowno powlekanie, jak i napawanie, sg proste, nie wymagaja
skomplikowanego oprzyrzadowania, a o jako$ci warstw powierzchniowych decyduje
stopien dyspersji nanoczastek. Dodatkowo wazng =zaleta procesu powlekania
bezposredniego jest to, ze mozna wykonywaé go wielokrotnie, uzyskujac warstwy
powierzchniowe roznej grubosci. Otrzymane takim sposobem warstwy w istotny
sposob wplywaja na wilasciwosci higieniczne i barierowe calego powstajacego
polimerowego kompozytu warstwowego. Wykazuja one wysoka aktywnos¢

bakteriobdjcza, ktora jest odporna na naswietlanie lampa typu cool white.
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7. WZROST STRUKTUR 1D TLENKU CYNKU NA WEOKNACH

Tlenek cynku ZnO wzbudza duze zainteresowanie w wielu dziedzinach nauki
i techniki, miedzy innymi we wldkiennictwie, ze wzgledu na swoje unikatowe
wlasciwosci piezoelektryczne, gazoczule, antymikrobowe, fotokatalityczne i inne.
Wazng zaletg tlenku cynku jest jego biobezpieczno$¢ i biozgodnos¢. Wsrod zwiazkow
nieorganicznych ZnO wyr6znia si¢ jeszcze jedng bardzo wazng wlasciwoscia.
Mianowicie, tworzy on wiele ro6znorodnych jednowymiarowych (1D)
i dwuwymiarowych (2D) struktur o unikatowych witasciwosciach fizykochemicznych
1 fizykobiologicznych [230, 231, 242].

Te struktury niskowymiarowe, otrzymywane ré6znymi metodami, majg postac

nanodrutéw, nanopretéw, nanopaskdw, nanohelis, nanopierscieni itp. (rys. 7.1).
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Rys. 7.1. Wybrane struktury tlenku cynku [242]

Z tlenkow metali bloku d, tylko TiO, i ZnO maja wystarczajaca trwatos¢
standw fotowzbudzonych, dzigki czemu wykazuja dobre wlasciwosci fotokatalityczne.
Tlenek cynku charakteryzuje si¢ réwniez wysoka aktywno$cig antybakteryjna,
szczegllnie gdy wystepuje w postaci nano- lub mikrostruktur [138]. Aktywno$¢
antybakteryjna warstw z tlenku cynku, osadzonych na powierzchni wtokien, jest podobna
do aktywnos$ci warstw zawierajacych srebro, ale koszt ich wykonania jest nizszy,

a ponadto nie powodujg one zmiany barwy wyrobu [10, 237]. Materialy wtokiennicze
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pokryte szczelng warstwg jednowymiarowych struktur ZnO wykazuja ponadto tak
zwany efekt ,.kwiatu lotosu” oraz doskonale pochtaniajg promieniowanie UV.

Proszek ZnO stosowany jako wypelniacz w kompozytach polimerowych
powoduje wzrost ich wytrzymato$ci mechanicznej, stanowi fazg antyposlizgowa oraz
zapewnia wysoki modut sprezystosci kompozytu [10, 248]. Na bazie tlenku cynku

opracowano rowniez tekstroniczny sensor gazu do wykrywania wodoru [141].

7.1. Posredni wzrost tlenku cynku na tkaninach

Nano- i mikrostruktury tlenku cynku, szczegoélnie quasi-jednowymiarowe
(prety), stosuje si¢ do modyfikacji powierzchni materialdow wldkienniczych.
W literaturze $wiatowe] mozna spotka¢ niewiele doniesien literaturowych,
poswieconych wzrostowi takich struktur na powierzchni materiatow widknistych [147,
136-139, 147, 207, 239, 240, 247].

Zazwyczaj struktury ZnO powstaja na powierzchni tkanin w wyniku
posredniego procesu wzrostu. Proces ten jest skomplikowany i wieloetapowy.
Najczesciej w pierwszym etapie material widknisty poddaje sie wstepnej chemicznej
obrébce w celu utworzenia na powierzchni widkien centrow krystalizacji ZnO [147].
W tym celu na przyklad moczy si¢ bawelng w zolu powstatym w wyniku hydrolizy
alkoholowego roztworu tetraetoksysilanu (silicon tetraethoxide TEOS). Nastgpnie
bawelng suszy si¢ 1 osadza si¢ na niej mikroprety ZnO. Otrzymana tkanina
bawelniana, pokryta mikropretami, dobrze pochtania promieniowanie z zakresu
ultrafioletu.

Innym sposobem tworzenia zarodkow krystalizacji na powierzchni bawehy jest
poddanie jej procesowi wielokrotnego napawania roztworem zawierajacym octan
cynku. Zarodki krystalizacji powstaja podczas wygrzewania tkaniny w 150°C [239].
Na powierzchni tak przygotowanej tkaniny bawelnianej powstaja nanoprety ZnO
w roztworze wodnym octanu cynku i trietanoloaminy, w temperaturze pokojowe;j
w ciggu kilku dni. Po zakonczeniu procesu tkaniny plucze si¢ w wodzie i suszy
w temperaturze 60°C. Tkaniny o tak zmodyfikowanej powierzchni skutecznie

absorbowaly promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu UV.
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Z kolei warstwe wierzchnig o wtasciwosciach superhydrofobowych otrzymano
poprzez zanurzanie tkaniny bawelnianej w roztworze zol-zel zawierajacym czastki
Si0,, ktore taczono z powierzchnig bawelny metoda nagniatania statycznego, stosujac
nacisk 2,80 kg/cm® [247]. Nanoszenie czastek krzemionki powtarza sie dwukrotnie.
Tak przygotowang tkaning bawelniang moczy si¢ w roztworze zawierajacym
nanoczastki tlenku cynku, po czym tkaning suszy si¢ przez 20 min w powietrzu,
a nastepnie wygrzewa w 170°C przez 3 min. W celu otrzymania warstwy o duzej
koncentracji zarodkoéw krystalizacji proces ten nalezy powtdrzyé co najmniej
trzykrotnie. Podczas hydrotermalnego procesu na otrzymanych zarodkach wyrastaja
struktury tlenku cynku. Powstala warstwa wierzchnia tlenku cynku wykazuje
wlasciwosci hydrofobowe.

Podobny proces osadzania na widknach bawelianych zostat przedstawiony
w pracy Yadava i in. [249]. Nanoczastki ZnO syntezowano w roztworze zawierajagcym
azotan cynku i wodorotlenek sodu oraz skrobi¢ jako czynnik stabilizujacy. Proces
prowadzono 24 godziny. Czastki te uzyto do wykonczania tkanin przeznaczonych dla
stuzb mundurowych. Uzyskane tkaniny mundurowe charakteryzowaty si¢ lepsza
przepuszczalno$cia powietrza, a wspotczynnik pochlaniania promieniowania UV
wynosit 75%.

Opisane wyzej procesy posredniego wzrostu struktur tlenku cynku w wyniku
ich wzrost na centrach krystalizacji prowadzono jedynie na powierzchniach widkien

naturalnych, najczesciej baweknianych.

7.2. BezpoSredni wzrost tlenku cynku na tkaninach

Procesy wieloetapowego posredniego osadzania tlenku cynku, opisane wyzej
(podrozdziat  7.1), umozliwiaja otrzymywanie funkcjonalnych  materiatow
wloknistych:  hydrofobowych, antybakteryjnych, o dobrej pochtanialnosci
promieniowania z zakresu ultrafioletu itp. Gléwng wada posredniego wzrostu tlenku
cynku na powierzchni tkanin jest wieloetapowos$¢ tego procesu i duza czasochtonnos¢.

Mozliwe jest jednak pokrywanie tlenkiem cynku réznych wyrobow
wiokienniczych, nie tylko wykonywanych z witokien naturalnych, w procesie

bezposredniego wzrostu quasi-jednowymiarowych struktur (pretoéw) ZnO. Po tak
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wykonanej modyfikacji powierzchniowej nie obserwuje si¢ zadnych zmian
w wygladzie wyrobow. Nadal maja one przyjemny chwyt i naturalny kolor widkien,
z ktorych zostaly wykonane. Réwniez po wielokrotnym praniu morfologia
powierzchni tych materiatow nie ulega wyraznej zmianie [57].

Opracowana metoda bezposredniego wzrostu jednowymiarowych struktur
tlenku cynku na réznych wyrobach widknistych [105, 107-109] bazuje na sposobie
syntezy takich struktur na powierzchni podtozy szklanych, pokrytych cienkg warstwa
tlenku indowo-cynowego (ITO) [236]. W metodzie tej, okre§lanej mianem osadzania
z kapieli chemicznej (Chemical Bath Deposition — CBD), proces wzrostu quasi-
jednowymiarowych struktur tlenku cynku zachodzi w réwnomolowym roztworze
prekursora jondw cynku (najczgsciej azotanu) i heksametylenotetraaminy (HMT),
w podwyzszonej temperaturze, najczesciej z zakresu od 60°C do 95°C [57]. Podczas

procesu zachodzg nastepujace reakcje:

Zn(NO), — Zn’* +2NO; (7.2.1)
CH,N,+6H,0 - 6CH,O+4NH, (7.2.2)
NH,+H,0«> NH,” + OH" (7.2.3)
Zn* +4NH, — [zn(NH,), [ (7.2.4)
Zn* +40H ™ — [zn(OH), | (7.2.5)
[Zn(OH), T — Zn(OH ), + 20H (7.2.6)
[zn(NH,), T +20H" — 4NH, + Zn(OH), (7.2.7)
Zn(OH ), —*— 7n0 + H,0 (7.2.8)

Powszechnie uwaza sie, ze w pierwszym etapie procesu zachodzi dysocjacja
elektrolityczna azotanu cynku (7.2.1) oraz rozktad heksametylenotetraaminy (HMT)
(7.2.2). Amoniak powstaly w wyniku rozkladu HMT ulega rowniez dysocjacji
elektrolitycznej (7.2.3), a powstate jony Zn’*, NH'" i OH tworza rézne kompleksy
(7.2.4+7.2.5). W temperaturze nizszej niz 75°C kompleksy ulegaja rozkladowi
1 powstaje wodorotlenek cynku (7.2.6+7.2.7). Jesli temperatura mieszaniny reakcyjne;j
jest wyzsza niz 75°C, to wodorotlenek cynku przeksztatca si¢ w tlenek cynku, tworzac

zarodki krystalizacji bezposrednio na powierzchni tkaniny (7.2.8). W dalszych etapach
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procesu zachodzi uprzywilejowany wzrost zarodkéw krystalizacji, a na powierzchni
tkanin powstaja heksagonalne nano- i mikroprety tlenku cynku (rys. 7.2). Polarnos¢
plaszczyzn krystalograficznych + {0001} powoduje, Ze wzrost pretow ZnO zachodzi

najszybciej w kierunku krystalograficznym < 0001 >.

Rys. 7.2. Schemat wzrostu pretow ZnO na powierzchni materiatdéw widknistych:
A) przeksztalcanie jonow w kompleksy podczas mieszania, B) termiczny rozklad
kompleksow do Zn(OH),, C) powstawanie zarodkéw krystalizacji ZnO w T > 75°C,
D) wzrost pretow [57]

Metoda CBD mozna pokrywaé nie tylko wyroby witokiennicze wykonane
z wtokien naturalnych, ale réwniez z wiokien syntetycznych. Gdy powierzchnia
tkaniny jest hydrofobowa, wowczas przed procesem wzrostu pretow tlenku cynku
nalezy podda¢ ja wstepnej modyfikacji, np. mikrofalowa plazmg tlenowa, w celu

nadania jej wlasciwosci hydrofilowych [16].

Rodea  Thkavina adnizsenia Thkanina nie pl anmowana Tkanira plannevana
teanitry

PP

Rys. 7.3. Mikrostruktura tlenku cynku osadzonego na powierzchni tkanin: polipropylenowe;j
(PP), poliamidowej (PA) i poliestrowej (PES) wyjsciowych, nieaktywowanych
1 aktywowanych plazmowo. Warunki wzrostu struktur ZnO; temperatura 90°C; czas 9 h
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Ksztalt, wymiar, potozenie i gesto$¢ struktur tlenku cynku, osadzanych
bezposrednio na powierzchni tkanin, zalezy do dwoéch rodzajow parametrow. Jedne
zwigzane s3 z rodzajem tkaniny i wstgpnym jej przygotowaniem do procesu, natomiast
drugie sg parametrami procesu wzrostu struktur, jak na przyktad:

» temperatura,

» czas trwania procesu,

> stezenie substratow,

» sposob grzania,

» obecnos$¢ pola elektrycznego lub jego brak.

Najistotniejszy wptyw na wymiary i potozenie struktur wzgledem powierzchni
maja rodzaj widkna i jego wstepna obrobka plazma (rys. 7.3).

Powierzchnia wszystkich wtokien wyjsciowych jest gladka (rys. 7.3), natomiast
najwigcej pretopodobnych struktur ZnO wyrasta na powierzchni tkaniny
polipropylenowej, a najmniej na powierzchni poliamidowej. Na powierzchniach
poddanych procesowi plazmowania réwniez najwigcej pretow powstaje na tkaninie
polipropylenowej, tworzac zwartg strukture o wlasciwosciach hydrofobowych
(rys. 7.3). Teoretycznie tlenek cynku nie powinien tatwo rosng¢ na powierzchni
wiokien polipropylenowych, poniewaz jest ona hydrofobowa [16]. Jednakze na
powierzchni tych wlokien bardzo dobrze rosng jednowymiarowe struktury tlenku
cynku (rys. 7.3). Taka zwarta warstwa pretéw tlenku cynku, powstata na powierzchni
tkanin propylenowych i innych, charakteryzuje si¢ dobra adhezja i nie ulega
zniszczeniu nawet w pluczce ultradzwigkowe;.

Wyniki badan EDX wykazaly, ze na powierzchni tkanin wstegpnie
modyfikowanych plazmowo jest wigksza ilo$¢ tlenu niz na powierzchni tkanin
wyjsciowych. Maksymalny wzgledny wzrost koncentracji tlenu w stosunku do wegla
O/C (liczony w odniesieniu do stosunku O/C probki niepoddanej dziataniu plazmy)
wyniost ok. 210%. Taki wzrost ilosci tlenu powierzchniowego jest przyczyna
powstawania na powierzchni tkanin plazmowanych wigkszej ilosci struktur ZnO
rosnagcych w kierunku krystalograficznym <0001>, w ktérym krysztat jest zbudowany

z plaszczyzn obsadzonych naprzemiennie jonami tlenu lub cynku.
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Duzy wptyw na mikrostrukture powstajacej warstwy ZnO ma nie tylko rodzaj
polimeru wtokna, ale réwniez zawarto§¢ domieszek we wtoknie. Porownanie dwoch
rodzajow witokien poliestrowych, tj. handlowo dostepnej tkaniny poliestrowej
i poliestrowej siatki chirurgicznej Mersilene firmy Jonson & Jonson, wykazalo, ze na
czystym poliestrze, z ktorego wykonana jest siatka chirurgiczna, osadza si¢
zdecydowanie wigcej tlenku cynku niz na handlowo dostgpnej poliestrowej tkaninie

ubraniowej (rys. 7.3, 7.4).

Rys. 7.4. Siatka chirurgiczna ,,Mersilene”: a), ¢) przed procesem, b), d) po procesie wzrostu
struktur ZnO metodag CBD

Istotnym parametrem procesu wzrostu struktur, decydujacym o kinetyce
procesu, jest temperatura, ktora wptywa na przebieg wszystkich reakcji. Struktury
tlenku cynku bardzo dobrze rosng zar6wno podczas procesu prowadzonego
w temperaturze 75°C, jak 1 w temperaturze 90°C. W kazdym przypadku na
powierzchni witokien osadza si¢ tlenek cynku w postaci heksagonalnych pretow.
Jednak w zalezno$ci od warunkéw przygotowania tkaniny i temperatury procesu
wystepuja roznice:
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» koncentracji,

» stopnia aglomeracji,

» wspotczynnika ksztaltu nano- i mikropretdow rosngcych na powierzchni

tkanin (rys. 7.5, 7.6, 7.7, 7.8).

W temperaturze 75°C na powierzchni tkaniny polipropylenowej, niepoddanej dziataniu
plazmy, powstaja struktury ZnO zbudowane z dwoéch pretdw polaczonych ze soba
podstawami; podczas analizy kinetyki procesu brano jednak pod uwagg calg ich
dhugo$é. Sredni wspotczynnik ksztaltu (4z) zdefiniowano jako stosunek dtugosci do

szerokos$ci pretow (7.2.9):
A, =— (7.2.9)

[ — $rednia wysoko$¢ mikropretow ZnO, w — $rednia warto$¢ srednicy mikropretow.
Szacunkowa S$rednia wysoko$¢ pretdéw powstatych w temperaturze 75°C wynosi okoto
4,6 £ 0,4 um, a ich szeroko$¢ 2,0 = 0,4 um (rys. 7.5b). Zatem $redni wspotczynnik
ksztattu pretow (Agr) wynosi okoto 2,2.

a)

Rys. 7.5. Mikrostruktura tlenku cynku powstatego na powierzchni tkaniny polipropylenowej
niepoddanej procesowi plazmowania: a) powigkszenie 2000x, b) powigkszenie 6000x.
Parametry procesu: temperatura 75°C, czas 9 h

W tym samym czasie w temperaturze 90°C na powierzchni tkanin, réwniez
niepoddanych dziataniu plazmy, wyrasta znacznie wigcej mikropretow ZnO
(rys. 7.6a), ktore rowniez czesciowo aglomeruja (rys. 7.6b). Srednia wysokos¢ pretow

powstatych w tej temperaturze wynosi okoto 3,8 um, a ich $rednica okoto 1,3 pum.
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Zatem ich $redni wspotczynnik ksztaltu wynosi okoto 3 i jest znacznie wigkszy niz

wspotczynnik ksztattu (2,2) pretdéw wyrostych w temperaturze 75°C (rys. 7.5b).

Rys. 7.6. Mikrostruktura tlenku cynku osadzonego na powierzchni tkaniny polipropylenowe;j
nie poddanej procesowi plazmowania: a) powiekszenie 2000x, b) powigkszenie 6000x.
Parametry procesu: temperatura 90°C, czas 9 h

Aglomeracja struktur ZnO jest stabsza w wypadku stosowania tkanin modyfiko-
wanych plazmowo, ponadto na ich powierzchni powstaje znacznie wigcej pretéw tlenku
cynku niz na tkaninach nieplazmowanych (rys. 7.3). W temperaturze 75°C na powierzchni
tkanin poddanych dzialaniu plazmy powstaja struktury ZnO o znacznie wigkszych
wymiarach. Szerokos¢ takich pretoéw wynosi ok. 4,9 um, a wysokos$¢ ok. 4,3 um (rys. 7.7).

3. 7um

4,3'um { X / /

50 um

Rys. 7.7. Mikrostruktura tlenku cynku osadzonego na powierzchni aktywowanej plazmowo
tkaniny polipropylenowej: a) powigkszenie 2000x, b) powickszenie 6000x.
Warunki wzrostu struktur — temperatura 75°C, czas 9 h

W temperaturze 90°C na polipropylenowych tkaninach modyfikowanych plazmowo
struktury ZnO tworzg szczelng warstwe na catej powierzchni wiokna. Ich $rednia $rednica
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wynosi okoto 0,7 um, a dtugo$¢ okoto 2,9 um (rys. 7.8). Zatem ich $redni wspdtczynnik
ksztaltu wynosi okolo 4 i jest wigkszy od wspolczynnika pretow wyrostych w takich
samych warunkach na powierzchni tkaniny niepoddanej obrobce wstepne;.

\

Rys. 7.8. Mikrostruktura tlenku cynku osadzonego na powierzchni tkaniny polipropylenowej
aktywowanej plazmowo. Warunki wzrostu struktur — temperatura 90°C, czas 9 h
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Rys. 7.9. Dyfraktogramy rentgenowskie struktur ZnO wyrostych na powierzchni tkanin
polipropylenowych w temperaturze: a) powyzej 75°C, b) w 60°C. Czas wzrostu struktur 9 h
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Struktura krystaliczna tlenku cynku powstajacego na powierzchni wszystkich
tkanin zalezy tylko od temperatury procesu. Zaré6wno na powierzchni witokien
poddanych dziataniu plazmy, jak i1 niepoddanych temu dzialaniu, prety maja
heksagonalng strukturg krystaliczng typu wurcytu (rys. 7.9a), jesli sa syntezowane
w temperaturze wyzszej niz 75°C. Prety otrzymywane w temperaturze nizszej maja
natomiast strukture charakterystyczng dla wodorotlenku cynku o duzym stopniu
amorficznosci (rys. 7.9b).

Sredni wymiar krystalitow wyznaczano na podstawie réwnania Scherera,
na podstawie znajomosci szerokosci poldwkowej piku charakterystycznego dla
ptaszczyzny krystalograficznej o orientacji (101) (7.2.10):

K-
aony — B-COS_G) (7.2.10)
K — stala Scherrera (0,7-1,7), 6 — kat odblysku dla danego prazka interferencyjnego
[rad], A — dtugoéé wiazki promieniowania X [A], B — szeroko$¢ catkowa (FWHM)

piku charakterystycznego dla ptaszczyzny o orientacji krystalograficznej (101) [rad].

Sredni wymiar krystalitow nie zalezy od rodzaju tkaniny i jest staly w danej
temperaturze procesu. Zalezy on natomiast od przygotowania powierzchni.
Jednowymiarowe struktury, wyroste na powierzchni tkanin poddanych wstepnie
dzialaniu plazmy, sa zbudowane z krystalitow, ktoérych $redni wymiar wynosi
170,1 nm. Sredni wymiar krystalitow struktur wyrostych na powierzchni tkanin
nieplazmowanych wynosi tylko 42,1 nm.

Roéznice w wielko$ci wspotczynnikéw ksztaltu krystalitéw wynikaja z wplywu
na kinetyke procesu wzrostu tlenku cynku produktéw powstajacych na powierzchni
wldkien po dzialaniu plazmy. Analiza poszczegdlnych etapéw wzrostu struktur ZnO
umozliwila okreslenie trzech istotnych czynnikoéw, utatwiajacych proces krystalizacji.
Pierwszym czynnikiem sa produkty aktywacji plazmowej, czyli rodniki i aktywne
jony, ktére utatwiaja proces rozktadu kompleksow do tlenku cynku, przyspieszajac
tym samym proces krystalizacji. Drugi czynnik jest zwigzany ze wzrostem
chropowatosci widkien pod wptywem plazmy i z tworzeniem si¢ granuli (podrozdziat
5.1). Taka teksturyzacja powierzchni ulatwia proces tworzenia si¢ centrow

krystalizacji, a tym samym wzrostu struktur. Trzeci czynnik, jak wykazata analiza

119



EDX, to wieksza koncentracja jonodw tlenu na powierzchni tkanin poddanych dziataniu
plazmy. Jest to wazny czynnik wzrostu pretow ZnO rosngcych najszybciej w kierunku
krystalograficznym < 0001> i tworzacych polarne ptaszczyzny krystalograficzne

+ {0001} zbudowane naprzemiennie z jonéw tlenu i cynku.

7.3. Aktywnos¢ antybakteryjna wlokien modyfikowanych powierzchniowo
tlenkiem cynku

Jak wiadomo, tlenek cynku jest materialem wykazujacym wlasciwosci
antybakteryjne. Z tego powodu aktywnos$¢ biologiczng jednowymiarowych struktur
tlenku cynku, wyrostych na tkaninach, oceniano w stosunku do bakterii E. coli
1S. aureus. Aktywnos¢ ta zalezata od:

» rodzaju bakterii,

» sposobu przygotowania powierzchni widknistej,

» mikrostruktury i powierzchniowej koncentracji pretow ZnO.
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Rys. 7.10. Przezywalno$¢ bakterii: a) E. coli, b) S. aureus w funkcji czasu w obecnosci tkanin
polipropylenowych pokrytych ZnO osadzanym w réznych temperaturach

Najwickszg aktywno$¢ przeciwko E. coli wykazywaly tkaniny pokryte
strukturami wyrostymi w 90°C. Na t¢ aktywno$¢ nie miata wplywu wstgpna obrébka
plazma (rys. 7.10a). Inng toksyczno§¢ wykazywaty tkaniny pokryte strukturami ZnO
w stosunku do bakterii S. aureus. Przezywalno$¢ tej bakterii zmniejszala si¢
nastepujaco: 90 >75>90m>75m’, to znaczy, ze najwicksza aktywnoscia

charakteryzowaly si¢ tkaniny niepoddane dzialaniu plazmy, na ktérych osadzano ZnO

> Szereg temperatury, w ktorej prowadzono proces wzrostu struktur ZnO na powierzchni réznych tkanin
syntetycznych. Litera m oznacza, ze powierzchnia tkanin wstgpnie zostata poddana dziataniu plazmy.

120



w temperaturze 90°C (rys. 7.10b). Najmniejszg aktywnos$cig charakteryzowaty sig
natomiast tkaniny poddane dzialaniu plazmy, na ktérych osadzano ZnO
w temperaturze 75°C (rys. 7.10b).

Doktadne okreslenie wptywu ksztattu, wymiaru, masy oraz koncentracji
osadzonych struktur ZnO na ich aktywnos$¢ biologiczng jest trudne i wymaga
krytycznej analizy wynikow przezywalno$ci bakterii (rys. 7.11) oraz pordéwnania

z danymi literaturowymi.

80

70—. Bl coli
: [ ]S.aureus

60
50

40 -

30

Przezywalnos¢ [%]

20

10
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a) 75°C 75°Cm 90°C 90°C m

Rys. 7.11. Przezywalno$¢ bakterii po 24 h inkubacji w obecnosci tkaniny polipropylenowe;j
pokrytej tlenkiem cynku osadzonego w rdznej temperaturze

W zwigzku z tym, ze aktywno$¢ antybakteryjng wszystkich tkanin badano
w takich samych warunkach, analizowano mozliwo$¢ wystagpienia poszczegdlnych
mechanizmoéw toksycznosci w odniesieniu do obu szczepéw bakterii. Testowane
mikroorganizmy naleza do organizmdw procaryotae, ale r6znig si¢ zarowno budowa, jak
1 zachowaniem.

Wedlug danych literaturowych, toksycznos$¢ czastek ZnO jest spowodowana
wieloma czynnikami. Rodzaj dominujacego mechanizmu aktywnos$ci bakteriobojcze;
zalezy od:

» gatunku badanej bakterii,

> ksztaltu i rozmiarow czastek aktywnych biologicznie,

» skladu roztworow, w ktérych sa prowadzone badania [136, 216, 222].
Najczesciej opisywanymi czynnikami odpowiedzialnymi za aktywno$¢ biologiczng
Zn0 sa:
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> uwalnianie jonow Zn*" [3, 137, 140, 245],
» obecno$¢ reaktywnych form tlenu (ROS), powstajacych na powierzchni
czastek ZnO [1, 82, 188, 260].

Pierwszy mechanizm dziatania antybakteryjnego ZnO, zwigzany z uwalnianiem
jonow Zn>" w roztworach wodnych, jest wieloetapowy i obejmuje szereg reakcji
chemicznych. W pierwszym etapie ZnO reaguje z woda i powstaje wodorotlenek
cynku. Nastepnie zwigzek ten ulega dwustopniowej dysocjacji, w wyniku ktorej
powstaja jony Zn(OH)", OH i Zn*". Moga one reagowa¢ z niektorymi organellami

bakterii, powodujac ich zniszczenie (rys. 7.12) [136, 220].

@~ dead bacteria @i~ live bacteria

Rys. 7.12. a) schemat dzialania antybakteryjnego tlenku cynku, b) zywe bakterie E. coli,
c) martwe komorki bakterii £. coli po kontakcie z tlenkiem cynku [S7]

Jak powszechnie wiadomo, sktad roztworu wplywa na rozpuszczalnosé
i stopien dysocjacji substancji, a tym samym na wlasciwosci antybakteryjne ZnO
[136]. Ze wzgledu na to, ze badania wykonano w roztworach o tym samym skladzie
chemicznym, zatem w kazdym przypadku st¢zenie jonéw cynku w roztworze byto
identyczne. Ponadto testy biologiczne trwaty 24 godziny, a poniewaz tlenek cynku jest
zwigzkiem slabo rozpuszczalnym, to w kazdym przypadku osiggano iloczyn
rozpuszczalno$ci ZnO wynoszacy Lznomy = 3- 107", Szybkos$¢ rozpuszczania dowolne;j
substancji zalezy od wielkosci pola powierzchni wlasciwej, natomiast iloczyn
rozpuszczalno$ci nie zalezy od tego parametru. Z tego powodu réznice w aktywnosci
antybakteryjnej badanych modyfikowanych materiatow widknistych nie moga by¢
spowodowane réznicami w stezeniu jondéw Zn>" uwalnianych z powierzchni pretow.

Kolejny proponowany mechanizm toksycznosci tlenku cynku jest zwigzany

z powstawaniem reaktywnych form tlenu (ROS) na powierzchni czastek ZnO, co jest
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zwigzane z wilasciwosciami fotokatalitycznymi tlenku cynku [82, 224]. Mechanizm
aktywnos$ci fotokatalitycznej tlenku cynku jest analogiczny do wcze$niej opisanego
mechanizmu procesu fotokatalitycznego, zachodzacego na powierzchni dwutlenku
tytanu (podrozdziat 6.3). W wyniku oddziatywania promieniowania elektro-
magnetycznego o energii rowniej lub wiekszej szerokos$ci przerwy energetycznej

materiatu powstaja aktywne formy tlenu (*O;), bgdace silnymi reduktorami, a takze

rodniki wodorotlenowe (*OH ), bedace silnymi utleniaczami. Czastki te zdolne sg do
rozktadu réznego rodzaju zwigzkow organicznych, z ktorych sag zbudowane mikro-

organizmy oraz biologiczne lub organiczne zanieczyszczenia (rys. 7.13) [120, 259].

UV light

i/

jobel® i ’.‘/’)
L e © electron
Ly

hole

Rys. 7.13. Schemat procesu fotokatalitycznego zachodzacego na pretach ZnO

Ken Hirot z wspoOtpracownikami [82] stwierdzit na podstawie badan
chemoluminescencji (CL), ze w roztworach zawierajacych tlenek cynku powstajg trzy
rodzaje reaktywnych czasteczek tlenu (ROS), ktorych reaktywnos$¢ zmniejsza sig
zgodnie z nastgpujagcym szeregiem °*Q; > H,0,>"0H - Te reaktywne czastki ROS sa
obecne na powierzchni tlenku cynku zaréwno w ciemnos$ci, jak i w obecnos$ci
promieniowania elektromagnetycznego [82, 120]. Stgzenie tych bardzo reaktywnych
postaci tlenu zalezy od wielkosci powierzchni wlasciwej materiatu aktywnego.
Dlatego tez w wypadku nanomaterialow jest ono wigksze niz w wypadku materialow
objetosciowych [118, 139].

Masa mikrostruktur tlenku cynku, wyrosltych na powierzchni tkanin, jak
rowniez ich $rednica i wysokos$¢, a tym samym wspotczynnik ksztattu, zalezaly od

temperatury procesu wzrostu pretow (rys. 7.14).
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Rys. 7.14. Masy, $rednice, wysokosci 1 wspotczynniki ksztattu struktur ZnO osadzonych
na powierzchni tkanin polipropylenowych (poddanych i niepoddanych dzialaniu plazmy)
w temperaturze osadzania 75°C 1 90°C

Uwzgledniajac wspotczynnik ksztalttu mozna stwierdzi€, ze ilo§¢ generowanych
bardzo reaktywnych postaci tlenu zmniejsza si¢ nastepujaco: 90 m > 90 > 75 > 75 m.
Zatem na podstawie doniesien literaturowych oraz analizy wynikdw mozna stwierdzic,
ze dominujgcym mechanizmem toksycznosci w stosunku do E. coli jest powstawanie
reaktywnych form tlenu na powierzchni czastek ZnO. Wyniki te sg zgodne z danymi
literaturowymi, w ktorych stwierdzono, ze wpltyw wymiaru czastek ZnO na
toksyczno$¢ bakterii jest wickszy w przypadku Escherichia coli niz Staphylococcus
aureus [250]. Jednakze ten mechanizm nie tlumaczy toksycznos$ci struktur ZnO
w stosunku do bakterii S. aureus. Tak duze rozbieznosci miedzy wynikami
uzyskanymi dla bakterii gram dodatnich i gram ujemnych moga by¢ zwigzane
z r6znicami mobilno$ci mikroorganizmow, budowg ich $ciany komoérkowej oraz z od-
mienng wielkos$cig 1 ksztaltem [238]. Zatem jeszcze inne czynniki (lub czynnik)
powinny wptywac na toksyczno$¢ struktur ZnO w stosunku do bakterii S. aureus.

Porownujac parametry strukturalne tkanin pokrytych strukturami ZnO z ich
aktywno$cig antybakteryjna, nalezy zauwazy¢, ze w wypadku bakterii gram dodatnich
nie jest istotna ani ilo$¢ tlenku cynku na powierzchni tkaniny, ani ich $rednica czy

wspolczynnik ksztattu. Istotna jest tylko odlegltos¢ pomiedzy powstatymi pretami ZnO
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(rys. 7.14, rys. 7.11). Ten wniosek jest zgodny z doniesieniami literaturowymi,
w ktorych stwierdzono, ze im wigksze jest pole kontaktu bakterii z powierzchnig ZnO,
tym wigksza jest jego aktywnos$¢ biologiczna [216].

Poniewaz S. aureus jest kulista bakterig, pozbawiong organelli ruchowych
o $rednicy okoto 1 pum, dlatego nalezy uzna¢, ze mikroorganizmy te majg najwigckszy
kontakt nie z pretami o najwigkszej powierzchni wlasciwej (90 m), ale z pretami, ktore
nie tworza zwartych struktur (rys. 7.3, 7.5, 7.6).

Analizowano réwniez wptyw ulozenia pretow ZnO wzgledem powierzchni
wlokna, a wigc wptyw orientacji krystalograficznej plaszczyzn na ich aktywnos$¢
biologiczng. W tym wypadku potwierdzono doniesienia literaturowe, ze toksyczno$¢
nie zalezy od orientacji krystalograficznej pretow, ale wylacznie od wielko$ci ich
powierzchni wlasciwej [176].

7.4. Podsumowanie

Wytwarzanie tkanin o dobrych wlasciwosciach antybakteryjnych, modyfiko-
wanych powierzchniowo tlenkiem cynku, wymaga nie tylko opracowania technologii
wzrostu struktur tlenku cynku na powierzchni réznych tkanin, lecz takze wymaga
wyjasnienia:

» wplywu przygotowania podtoza widknistego na kinetyke wzrostu struktur

Zn0O (podrozdziat 7.2),
» mechanizmu wzrostu jednowymiarowych struktur (podrozdziat 7.2),
» oddzialywania struktur jednowymiarowych ZnO na mikroorganizmy
(podrozdziat 7.3).
Struktury tlenku cynku rosng intensywniej na powierzchni tkanin poddanych wstgpne;j
obrobce plazma niskotemperaturowg. Struktura krystaliczna pretow tlenku cynku
powstatych na powierzchni tkanin byta typu wurcytu i nie zalezata od rodzaju podtoza
— tkaniny. Aktywnos$¢ biologiczna tkanin pokrytych jednowymiarowymi strukturami
ZnO zalezala natomiast od wielkosci pretow, ich morfologii i gestosci ulozenia. Te
trzy parametry zaleza od rodzaju podioza wloknistego i sposobu jego wstepnego
przygotowania. Bakterie gram ujemne szybciej ging w obecno$ci pretow o wigkszym
wspotczynniku ksztattu z powodu wigkszej efektywnosci procesu fotokatalitycznego

zachodzacego na ich powierzchni. Wyniki toksycznego dziatania pretow ZnO
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w kierunku bakterii gram dodatnich znacznie odbiegaja od wynikow uzyskanych dla
bakterii E. coli. Jest to wynikiem réznic w ksztalcie obu mikroorganizméw
i w budowie ich btony komoérkowej. Najwyzsza aktywnos$¢ antybakteryjng w stosunku
do bakterii S. aureus wykazywaty tkaniny, na powierzchni ktérych koncentracja

pretéw tlenku cynku byta mata.

126



8. MODYFIKACJA W OBJETOSCI WLOKIEN

Modyfikacja w objgtosci widkien jest trudnym zagadnieniem ze wzgledu na
proces formowania wldkien oraz ich specyficzne wilasciwosci fizykochemiczne
(rozdz. 2). Tego rodzaju modyfikacji mozna poddac tylko widkna chemiczne na trzech
etapach ich wytwarzania:

» syntezy polimeru wioknotworczego [228],

» przygotowywania stopu polimeru [169, 198],

» przygotowywania roztworu przgdzalniczego [208] (rys. 8.1).

Modyfikacja
objetosciowa

2  Widkna
Na ne Chemiczne

v podczas syntezy polimeru

v podczas przygotowywania
stopu

v podczas przygotowywania
roztworu przedzalniczego

Rys. 8.1. Rodzaj widkien a ich modyfikacja obj¢tosciowa

Waznym kierunkiem badan modyfikacji polimerow wldknotworczych podczas
polimeryzacji jest otrzymywanie produktéw polimerowych z surowcoéw zaréwno
syntetycznych, jak i naturalnych. Opracowane na przyktad kopoliestry alifatyczno-
aromatyczne, ulegajace biodegradacji, sa syntetycznymi polimerami zawierajacymi
w swojej strukturze wiecej tancuchow alifatycznych. Prowadzone sg réwniez liczne
badania celem zastgpienia czg¢sci ropopochodnych surowcoéw stosowanych do syntezy
poliestrow przez surowce pochodzenia roslinnego. Badania takie dotycza réwniez
polimerow przeznaczonych na wyroby wtokniste [227]. Podczas syntezy polimeru nie
wprowadza si¢ jednak domieszek funkcjonalnych, poniewaz zaburzaja one lub wrecz
uniemozliwiajg proces polimeryzacji.

Domieszki mozna jednak wprowadza¢ do polimeru widknotwodrczego na etapie
przygotowania stopu lub roztworu prz¢dzalniczego. Wprowadzajac domieszki na tych
etapach formowania wtokien, nalezy bra¢ pod uwage wptyw domieszek na:

» wlasciwosci reologiczne roztworu przedzalniczego,
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» proces formowania wiokien zaréwno podczas formowania ze stopu, jak
1 z roztworu,

» whasciwosci fizykochemiczne, a w szczeg6lnosci mechaniczne widkien

(rys. 8.2).

Modyfikacja objetosciowa
widkien chemicznych

! } ;

podczas syntezy podczas przygotowywania podczas przygotowywania
polimeru stopu roztworu przedzalniczego
W W W
v wplyw na proces v wplyw na proces v wplyw na proces
polimeryzagji formowania wtdkien formowania wtdkien
v wplyw na wiasciwosci v wpltyw na wtasciwosci
widkien widkien

Rys. 8.2. Wptyw domieszkowania objetosciowego na procesy istotne podczas formowania
widkien chemicznych

Modyfikatorami (domieszkami) stosowanymi podczas formowania wtokien ze
stopu mogg by¢ czastki zwigzkéw nieorganicznych lub zwiazki organiczne. Przy
stosowaniu jako domieszki zwigzkdéw nieorganicznych, czy tez nanorurek weglowych,
pojawia si¢ problem zwigzany z roOwnomierng dyspersja czastek/nanoczastek na
powierzchni polimeru, a takze w objetosci stopionego polimeru [169, 198]. Aby
utatwic proces dyspersji czastek, podczas tego procesu stosuje si¢ czgsto rézne zwigzki
powierzchniowo czynne.

Podczas formowania wldkien ze stopu stosuje si¢ réwniez jako modyfikatory
zwigzki matoczasteczkowe lub oligomery (zywice weglowodorowe), ktore przytacza
si¢ do makroczgsteczek polimeréw wldknotworczych. Ten rodzaj modyfikacji
objetosciowej widkien jest bezodpadowy i zazwyczaj prowadzi si¢ go wlasnie
w stopie. Obecno$¢ reaktywnych ugrupowan w czasteczkach modyfikatorow
korzystnie wptywa na ich oddzialywania ze sktadnikami kompozycji polimerowych,
modyfikujac ich morfologie i stabilizujac strukture [257, 258].

Modyfikacje objetosciowa polimeru wioknotworczego podczas przy-
gotowywania roztworu przedzalniczego mozna wykonaé, stosujac nastepujace

modyfikatory:
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» aktywne zwigzki organiczne niezaburzajace procesu formowania widkien
i ich wlasciwosci mechanicznych,
» suche proszki nieorganiczne,
> jak rowniez syntezujac domieszki in situ w roztworze przedzalniczym.
Ten rodzaj modyfikacji z zastosowaniem wymienionych modyfikatoréw przedstawiono

w kolejnych podrozdziatach.

8.1. Wldkna domieszkowane zwiazkami organicznymi

Interesujagcymi domieszkami, stosowanymi w modyfikacji objgtosciowe;j
polimerow, sa wielo$cienne oligomeryczne silseskwioksany (POSS). Substancje te

znacznie r6znig si¢ strukturg (rys. 8.3) [145].

CH; CH; CH; CH; CH;
HO-Si— 0~ $i—0-Si—0-$i—0-Si—OH
o) O o) o) OH
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Rys. 8.3. Polisilseskwioksany o strukturze: a) drabinkowe;j,
b) w postaci w petni nieskondensowanej klatki

Srednica czasteczki POSSu wynosi od 1 do 3 nm i moze by¢é traktowana jako
najmniejsza czastka krzemionki [85]. Ze wzgledu na dobrze zdefiniowang strukturg
czasteczkowa 1 obecnos¢ reaktywnych grup, POSS skutecznie oddzialuje z matryca
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polimerowg i wowczas tworzg si¢ hybrydowe polaczenia nieorganiczno-organiczne
w osnowie polimerowej. W wyniku zachodzi zmiana takich wlasciwosci, jak
stabilno$¢ termiczna, temperatura zeszklenia, odporno$¢ na utlenianie, wytrzymatos¢
mechaniczna, palno$¢, lepko$¢ stopionego polimeru itp. Zatem domieszkowanie
polimeréw polisilseskwioksanami umozliwia projektowanie materialu hybrydowego
o pozadanych wlasciwos$ciach juz na poziomie molekularnym. Zmiana tych wlasciwosci
jest wynikiem m.in. mniejszej ruchliwosci segmentéw makroczasteczek, spowodowane;
powstawaniem hybrydowych potaczen nieorganiczno-organicznych [145].

Czasteczki POOSu wplywaja korzystnie na wyzej wymienione wiasciwosci
typowe dla materiatow polimerowych, nie tylko wystepujacych w postaci wtokien.
Przez nadanie funkcjonalno$ci wtoknom rozumie si¢ nadanie im nowych nietypowych
cech w wyniku modyfikacji w objgtosci widkna. Dlatego tez interesujace jest
stosowanie jako domieszek roznych substancji chemicznych, dzigki ktérym materialy
wlokniste charakteryzowac si¢ beda nowymi cechami dodanymi. Na przyktad beda
antybakteryjne, pod wplywem promieniowania UV bedzie si¢ zmienia¢ ich barwa,
beda dobrze ttumi¢ promieniowanie PEM czy IR, czy tez beda mialy wysoka
przewodno$¢ elektryczng. Domieszki takie zazwyczaj okre$la si¢ jako aktywne
i wlasnie one powoduja, ze witokna maja nowe, nietypowe dla nich wilasciwosci.
Pozadane jest, aby istniata mozliwos¢ wprowadzania domieszek do roztworu
przedzalniczego, przy czym nie powinny one negatywnie wplywaé na proces
formowania wtdkien, jak rdéwniez na ich typowe wiasciwosci fizykochemiczne.

W celu otrzymania wtokien absorbujacych promieniowanie UV aktywnymi
domieszkami modyfikujacymi moga by¢ specyficzne zwiazki organiczne. Zwigzki te
czesto sg bardzo wrazliwe na podwyzszong temperature i dlatego proces formowania
wlokien nalezy prowadzi¢ w warunkach niepowodujacych rozkladu tych zwigzkow.
Migdzy innymi widkna poliakrylonitrylowe (PAN), absorbujace promieniowanie UV,
zawieraja nastepujace zwigzki organiczne:

» chlorek 2,3,5-tripenyltetrazoliny — 2,3,5-triphenyltetrazolium chloride

(TTC),
> 4,4’ 4”-tri-di-B-hydroxyetyloaminotripenyloacetonitryl
— 4,4’ 4”-tri-di-B-hydroxyethyloaminotriphenyloacetonitrile (HHEVC),
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» kwas 10,12-pentakosadijonik — 10,12-pentacosadiyonic acid (PENTA)
[124].

Wiékna PAN domieszkowane tymi zwigzkami mozna formowa¢ metoda na
mokro z roztworu. Nalezy jednak dostosowa¢ warunki formowania widkien, aby nie
spowodowac rozktadu tych aktywnych zwigzkoéw. Na przyklad w trakcie formowania
wlokna nie byly poddawane rozciggowi w przegrzanej parze o temperaturze
135+140°C, co powodowato, ze byly grube (masa liniowa wynosita ok. 130 tex),
mialy nieprzyjemny chwyt i byly pozbawione potysku. Przeprowadzono réwniez
probe ich prawidlowego rozciggnigcia i woéwcezas otrzymano widkna blyszczace,
majace przyjemny chwyt i znacznie ciensze (masa liniowa wynosi ok. 35 tex)

(rys. 8.4).
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Rys. 8.4. Morfologia wlokien poliakrylonitrylowych domieszkowanych TTC:
a) nierozciggnigtych, b) rozciagnigtych w parze wodnej [124]

Widkna PAN domieszkowane wyzej wymienionymi zwigzkami zaréwno
nierozciagniete, jak i poddane standardowemu procesowi rozciggania, sg bardzo
aktywne optycznie. Ich barwa zdecydowanie zmienia si¢ pod wplywem

promieniowania z zakresu ultrafioletu (rys. 8.5).

131



. UVA | J UVA
| | 1 el
.' . uvB l% 1Hq.. uve

sww - emam—-

0 0.005 0.05 0.5 0 nms 0.05' 0,25 05
a) Energy [1fem] b) Energy [1fem']
UVA ’ I ‘ UvA
. uve ' ‘ i {5 uve
{ UvC l i uvc
i) aos 0.5 1 2.5 10 0 0,005 0.05 025 05 25 5 10
Energy [)fem'] Energy [1/em']
C) d)
uvia AT/

% uve ﬁgi UvE

uwc

0 005 05 1.5 10 0 0.05 0.5 1.5

e) Energy (3/cm ]’ f) Energy [Mem ]*

Rys. 8.5. Fotografie widkien PAN domieszkowanych po poddaniu ich dzialaniu
promieniowania UV z r6znego zakresu: a) PENTA poddanych rozciaggowi w przegrzanej
parze wodnej, b) PENTA nierozcigganych, ¢) TTC poddanych rozciggowi w przegrzanej

parze wodnej, d) TTC nierozcigganych, €) HHEVC poddanych rozciagnigciu w przegrzanej
parze wodnej, f) HHEVC nierozcigganych [124]

Wysoka czuto$¢ modyfikowanych objetosciowo wiokien PAN umozliwia
wykrywanie promieniowania UV o niskiej intensywnosci. Z tego powodu wtdkna te
moga stanowi¢ wyjSciowy material do tworzenia skomplikowanych struktur
sensorowych, umozliwiajagcych pomiary intensywnosci lub dawki pochlonigtego
promieniowania UV. Moga one znalez¢ zastosowanie m.in. w dozymetrach dawki

promieniowania jonizujacego.
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8.2. Wldkna domieszkowane suchymi czastkami nieorganicznymi

Wibkna domieszkowane objetosciowo czastkami nieorganicznymi sg materiatami
kompozytowymi, ktoérych wtasciwosci zaleza od:

> wlasciwosci osnowy, czyli wilasciwosci polimeru widknotworczego

tworzacego faze ciagly otaczajaca faze rozproszong (nieciagly),

» wlasciwosci fazy rozproszonej (wypelniacza), stanowigcej wypelnienie

(domieszke) fazy ciaglej (osnowy),

» jakosci potaczenia osnowy z czagstkami fazy rozproszone;.

Lancuchy polimerow wldknotworczych majg r6zng budowe 1 zawieraja
rozne grupy funkcyjne. W kompozytach polimerowych budowa lancucha oraz
rodzaj podstawnikow decyduja o rodzaju 1 sile oddziatywan nie tylko
miedzyczasteczkowych, lecz takze o jako$ci potaczenia makromolekut z czastkami
fazy rozproszone;j.

Faza  rozproszona, stanowigca domieszke  objetosciowa  polimeru
wloknotworczego, wplywa nie tylko na wytrzymato$¢ mechaniczng widkna, ale takze
w istotny sposob na jego wlasciwosci funkcjonalne, takie jak:

» przewodnictwo elektryczne,

» pochlanianie promieniowania z zakresu UV,

» zdolno$¢ do gromadzenia tadunku elektrostatycznego,

» aktywnos$¢ antybakteryjng itp.

Wszystkie te wlasciwosci zaleza jednak nie tylko od wlasciwosci fizykochemicznych
obu faz i jakos$ci ich potaczenia, ale rowniez od:

» wzglednej zawartosci obu faz,
ksztattu czastek fazy rozproszonej,
rozmiaru czastek,

stopnia dyspersji czastek fazy rozproszone;,

YV V V V

sposobu rozmieszczenia czastek fazy rozproszonej (funkcjonalnej)
W osnowie.

Wilasciwosci materiatow kompozytowych zalezg wigc przede wszystkim od
wlasciwosci czastek fazy rozproszonej. W wypadku witokien wskazane jest stosowanie

nanoczastek, poniewaz §rednica widkien jest mniejsza niz 70 pm.
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Wilasciwosci fizykochemiczne nanoczastek zaleza nie tylko od rodzaju
substancji, z ktorej sg zbudowane, ale rowniez od:
> kinetyki ich powstawania,
wymiaru nanoczastek,
rozkladu wielkos$ci nanoczastek,
ksztattu nanoczastek,

koncentracji nanoczastek,

VvV V V V V

rodzaju i sity oddziatywania pomigdzy nanoczastkami (rys. 8.6).
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Rys. 8.6. Czynniki determinujace wlasciwosci nanoczastek
Ich potencjat chemiczny zalezy od wymiaru, gesto$ci oraz energii powierzchniowe;j
nanoczgstek (8.2.1):
p=u +2 (8.2.1)
pr
r — promien nanoczastki, 4 — potencjat chemiczny, y — powierzchniowa energia

swobodna, p — ggstosc.

Ze wzgledu na to, ze nanoczgstki charakteryzuja si¢ bardzo duzym stosunkiem
powierzchni do objetosci, dlatego warto§¢ ich energii powierzchniowej jest duza.
Z jednej strony jest to czynnik utatwiajacy oddzialywanie z materialem osnowy,

a z drugiej natomiast jest przyczyng ich tatwej aglomeracji.
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Modyfikacja objetosciowa witokien na etapie przygotowania roztworu
przedzalniczego jest procesem trudnym, niezaleznie od postaci stosowanego
modyfikatora czy to w postaci suchych proszkow o wymiarach nanometrowych, czy
tez proszkow o wymiarach mikrometrowych. W pierwszym rz¢dzie wymaga si¢
bardzo doktadnej dyspersji czastek w roztworze polimeru, co sprawia ogromne
trudnos$ci, poniewaz roztwor polimeru widknotworczego ma duzag lepkos¢, a czastki
charakteryzuja si¢ duza podatnoscia na aglomeracje, silnie wzrastajaca ze
zmniejszaniem sie¢ wymiaru czastki. Swiadcza o tym prace na temat trudnosci
uzyskania dobrej dyspersji podczas domieszkowania objgtosciowego widkien
polimerowych nanorurkami weglowymi (CNT).

Odkrycie CNT spowodowalo intensywny rozwoj badan nad domieszkowaniem
objetosciowym witokien nanorurkami weglowymi jedno- lub wielo$ciennymi [9, 214].
Zaktadano, ze unikatowe wlasciwos$ci nanorurek weglowych umozliwig otrzymanie
wlokien rowniez o unikatowych witasciwosciach nie tylko elektrycznych, ale przede
wszystkim mechanicznych. Niestety, otrzymane wtokna nie charakteryzowaty sie
zadowalajacymi parametrami mechanicznymi ze wzgledu na problemy zwigzane
z dyspersja nanorurek w roztworze polimerowym [192]. Badania mikrostruktury tych

wldkien za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego wykazaty, ze struktura

Rys. 8.7. Mikrostruktura widkna celulozowego zawierajacego
7% wag. MWCNT [192]

Mimo ze wiokna zawieraly wielo$cienne nanorurki weglowe, to prog perkolacji
osiggnigto dopiero przy 7% wag. nanorurek, co §wiadczy o stabej dyspersji nanorurek

we wioknie [192]. Ponadto stwierdzono, ze zaréwno prog perkolacji, jak i maksymalna
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konduktywnos¢ elektryczna domieszkowanych objetosciowo wiokien zalezg w duzym
stopniu od rodzaju polimeru oraz od metody dyspersji nanorurek weglowych, natomiast
w matym stopniu od rodzaju i metody otrzymywania nanorurek weglowych [9].
Opisane wyzej przyktady modyfikacji objetosciowej widkien za pomocg CNT
nie stanowig przedmiotu badan naukowych i prac rozwojowych, ukierunkowanych na
ich zastosowanie w przemysle. Jednoczesnie coraz wigcej uwagi poswigca si¢
problemowi negatywnego wplywu suchych nanoczastek, uwalnianych do otoczenia
podczas procesu ich produkcji oraz negatywnemu wplywowi tych nanoczastek na
zdrowie czlowieka i sSrodowisko naturalne. Badania dowodza, ze wielko$¢ czastek, ich
ksztalt, tadunek, powierzchnia wiasciwa, wlasciwosci chemiczne, rozpuszczalnosé
w cieczach, zdolno$¢ utleniania i stan skupienia moga wplywac na ich toksycznos¢.
Ostatnie badania toksykologiczne wskazuja, ze nanoczastki uwalniane w procesach
technologicznych moga by¢ niebezpieczne dla ludzi [15]. Z tego powodu konieczne
jest stworzenie skutecznego systemu ochrony przed tymi zagrozeniami przez
opracowanie regulacji prawnych, rozwigzan organizacyjnych, a takze konkretnych
technicznych $rodkéw ochrony. Szczegdlnie wazne jest, aby nowe rozwigzania
minimalizowaly zagrozenia zwigzane z penetracja nanoczastek do organizmu

cztowieka przez uktad oddechowy.

8.3. Domieszkowanie in situ poliakrylonitrylu

Otrzymanie materialu kompozytowego (kompozytowych witdkien poli-
merowych) o pozadanych wlasciwosciach wymaga zastosowania czastek:

> 0 jak najmniejszym wymiarze,

» W przyblizeniu o jednorodnym rozktadzie,

» rownomiernie roztozonych we wioknie.
Jednakze, jak juz wspomniano, istniejg powazne problemy z dyspersja suchych nano-
lub mikroczgstek w roztworach polimerow widknotworczych. Konieczne zatem byto
rozwigzanie tego zagadnienia, poniewaz od stopnia dyspersji czastek funkcjonalnych
bardzo silnie zalezag wiasciwosci innowacyjnych materiatow [9]. Skutecznym
rozwigzaniem okazat si¢ nowatorski sposob syntezy nanoczastek in situ w roztworze

przedzalniczym. W ten sposob syntezowano nanoczastki roznych substancji, takich jak:
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srebro,

zloto,

YV V V

dwutlenek tytanu,

> tlenek cynku itp.
bezposrednio w roztworze przedzalniczym. Roztwdr ten zawierat poliakrylonitryl
rozpuszczony w dimetyloformamidzie (DMF).

Wilasciwosci nanoczgstek w istotny sposob zaleza od warunkow prowadzenia
procesu syntezy. Do najwazniejszych, oprocz temperatury, nalezy rodzaj:

» stosowanego rozpuszczalnika,

> prekursora,

» reduktora lub czynnika stracajacego,

» czynnika stabilizujacego
oraz kolejno$¢ dodawania poszczego6lnych substratow.

Najczesciej synteze nanoczastek prowadzi si¢ w roztworach wodnych, ktorych
wlasciwosci  s3 juz dobrze poznane. W procesie formowania wiokien
poliakrylonitrylowych jako rozpuszczalnik stosuje si¢ dimetyloformamid. Jednakze
niezaleznie od stosowanego rozpuszczalnika, w wyniku reakcji powstaje roztwor
koloidalny nanoczastek. Podstawowa jego cecha jest dazenie do osiggnigcia stanu
minimum termodynamicznego w wyniku aglomeracji nanoczastek. Proces ten
zazwyczaj powoduje prawie calkowita utrate wilasciwosci charakterystycznych dla
nanomaterialéw. Z tego powodu, niezaleznie od sposobu syntezy i1 rodzaju
rozpuszczalnika, nalezy stosowa¢ czynniki stabilizujace, ktore zapewniaja bardzo
wysoka dyspersje nanoczastek i wptywaja na ich wymiar i ksztatt [193].

Powszechnie wyrdznia si¢ dwie podstawowe metody stabilizacji koloidow
metali 1 innych zwigzkdéw nieorganicznych:

> elektrostatyczna,

» steryczng [175].

Elektrostatyczna stabilizacja nanoczgstek polega na adsorpcji substancji
jonowych na powierzchni nanoczastek. W wyniku tego procesu miedzy nanoczastkami
pojawiajg si¢ odpychajace oddzialywania kulombowskie, zapobiegajace aglomeracji

(rys. 8.8).
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nanoczastka

Rys. 8.8. Schemat mechanizmu stabilizacji elektrostatycznej nanoczastek
w wyniku adsorpcji jonéw na ich powierzchni

Steryczna metoda stabilizacji nanoczastek polega natomiast na powstawaniu
przestrzennej bariery miedzy nanoczgstkami. Powstaje ona w wyniku adsorpcji
wysokoczasteczkowych zwigzkow, takich jak polimery lub surfaktanty na powierzchni
nanoczastek [175]. Substancje tworzace barier¢ przestrzenng uniemozliwiajg proces
taczenia si¢ nanoczastek w wieksze skupiska (rys. 4.3) [76].

8.3.1. Synteza in situ nanoczastek srebra
w roztworze przedzalnicznym PAN

W nowatorskiej bezposredniej syntezie in situ nanoczastek srebra prekursor
jondw srebra (bezwodny azotan srebra) dodaje si¢ do roztworu przedzalniczego, czyli
roztworu poliakrylonitrylu rozpuszczonego w DMF [106]. Szybko$¢ powstawania
nanoczastek w masie przedzalniczej kontroluje si¢ metoda spektroskopii UV-Vis.
Wodny roztwoér azotanu srebra jest bezbarwny i1 nie wykazuje zadnej absorpcji, dlatego
na widmie tego roztworu nie wida¢ zadnych charakterystycznych pikéw (rys. 8.9a).
Pik charakterystyczny dla wigzania C=N, obecnego w poliakrylonitrylu, widoczny jest
na widmie roztworu poliakrylonitrylu rozpuszczonego w dimetyloformamidzie — pik
przy dlugosci fali 290 nm (rys. 8.9b). Na widmie roztworu azotanu srebra
w dimetyloformamidzie wyraznie widoczny jest natomiast pik przy dlugosci fali
430 nm (rys. 8.9b). Niewielki pik wystepujacy przy okoto 320 nm (rys. 8.9b) zanika
podczas syntezy. Prawdopodobnie jego obecno$¢ jest spowodowana obecno$cig
allilosulfonianu sodu (jednego z trzech sktadnikéw polimeru widknotworczego), ktory

tworzy kompleks z jonami srebra [68, 235].
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Rys. 8.9. Widma absorpcji roztworéw o ré6znym sktadzie w funkcji dlugosci fali [113]
W czystym roztworze DMF, juz podczas rozpuszczania azotanu srebra, jony
Ag’ ulegajg redukcji i powstajg nanoczastki srebra w temperaturze pokojowe;j (8.3.1)
[38, 130, 134]:
HCON(CH , ), + 2Ag" + H,0 — 24g° +(CH , ), NCOOH + 2H * (8.3.1)

Reakcja ta zachodzi powoli, dlatego w roztworze DMF obecne sg zardwno jony
srebra, jak i metaliczne srebro, a wzrost charakterystycznego piku wystepujacego przy
dlugosci fali 430 nm jest obserwowany nawet w czasie 23 godzin (rys. 8.10).
Poniewaz jony srebra tworza z grupami CN poliakrylonitrylu PAN kompleksy
koordynacyjne, pik charakterystyczny dla wigzania CN (290 nm) znika bezposrednio
po dodaniu azotanu srebra (rys. 8.9b, rys. 8.10).
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Rys. 8.10. Zmiany absorbancji w czasie podczas redukcji srebra w czystym
dimetyloformamidzie
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Reakcje redukcji srebra mozna przyspieszy¢, dodajac kwas askorbinowy (AAc)
rozpuszczony w DMF, do roztworu przgdzalniczego zawierajacego azotan srebra.
Redukcja jondw srebra za pomoca kwasu askorbinowego zachodzi zgodnie z reakcja
(8.3.2) [38]:
24g* +C,H,0, > C,H,0, + 24g° + 2H" (8.3.2)
Bezposrednio po dodaniu reduktora (AAc) obserwuje si¢ intensywng zmiang barwy
roztworu 1 pojawia si¢ pik absorpcji, charakterystyczny dla nanoczastek srebra
(rys. 8.11a). Jest to zgodne z prawem Lamberta-Beera, ktore mowi, ze absorbancja jest
wprost proporcjonalna do koncentracji nanoczastek i grubosci warstwy roztworu,
przez ktora przechodzi promieniowanie. Zatem zmiany absorpcji w czasie (rys. 8.11a)
swiadczg o wzroscie koncentracji nanoczastek srebra. Wobec tego, ze szerokos¢
poléwkowa piku charakterystycznego nie wzrasta podczas redukcji, to sredni wymiar
powstajacych nanoczastek srebra jest staly (zgodnie z teorig Mie) (rys. 8.11a) [174].
Na podstawie zmiany wysokosci piku charakterystycznego w czasie stwier-

dzono, ze proces redukcji srebra za pomocg kwasu askorbinowego trwa okoto 45 min

(rys. 8.11).
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Rys. 8.11. Zmiana absorpcji roztworéw przgdzalniczych w funkcji czasu
podczas redukcji srebra [113]

W zwiazku z tym, ze stabilno$¢ roztworéw koloidalnych nanoczastek zalezy od
rodzaju stabilizatora, dlatego badano rowniez kinetyke powstawania in situ
nanoczastek srebra w roztworze przedzalniczym PAN, stosujac jako stabilizator
polywinylopirolidon PVP o dwoch réznych $rednich masach czasteczkowych

25 1 58 kDa (rys. 8.11a). Nie zauwazono wyraznego wplywu tego stabilizatora na
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szybko§¢ powstawania nanoczgstek. Zarowno w roztworze przedzalniczym
zawierajacym ten stabilizator, jak i niezawierajacym, czas trwania procesu redukcji
wynosit okoto 45 min (rys. 8.12b). Zatem w wypadku syntezy in situ nanoczastek

stebra w roztworze przedzalniczym poliakrylonitrylu stabilizatorem réwnie

efektywnym jak PVP jest PAN.

—O—PVP 25 kDa
—+—PVP 58 kDa
—— bez PVP

Absorbancja [a.u.]
Absorbancja [a.u.]
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Rys. 8.12. Zmiany absorbancji piku charakterystycznego podczas powstawania nanoczastek
srebra w roztworze przedzalniczym: a) w obecnosci PVP o r6znej $redniej masie
czasteczkowej, b) w porownaniu do syntezy prowadzonej bez stabilizatora

CN

+AA

CN

Rys. 8.13. Schemat mechanizmu powstawania i stabilizacji nanoczastek srebra
w micelach polimerowych PAN [113]

Stosunkowo dhugi czas (45 min) catkowitej redukcji jonow srebra jest spowodowany
konieczno$cig rozpadu wcze$niej powstalego kompleksu koordynacyjnego Ag-CN

(rys. 8.13). O powolnym rozpadzie tego kompleksu $wiadczy stopniowy zanik
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ujemnego piku wystepujacego przy 290 nm, ktérego wartos¢ bezwzgledna zmniejsza
si¢ w miar¢ wzrostu piku przy 420 nm, charakterystycznego dla nanoczastek srebra
(rys. 8.11a). Czas ten nie zalezy od rodzaju zastosowanego stabilizatora, ktory szybko
ulega adsorpcji na powierzchni nanoczgstek (rys. 8.13).

W obecnosci poliakrylonitrylu jako stabilizatora (bez udziatu PVP jako
stabilizatora) wystepuja rowniez oddziatywania Van der Waalsa metal -polimer,
bedace wynikiem obecno$ci polarnych grup nitrylowych w PAN (rys. 8.14) [113].
Dzigki tym oddziatywaniom, stabilizacja steryczna nanoczastek za pomoca PAN jest
skuteczna 1inie wymaga stosowania dodatkowych substancji stabilizujacych.
Otrzymany roztwor przedzalniczy jest stabilny i nie obserwuje si¢ sedymentacji

nanoczastek, nawet po uptywie 120 h.

Rys. 8.14. Schemat stabilizacji sterycznej (przestrzennej) nanoczastek Ag
za pomocg PAN [113]

Stabilizujgca otoczka polimerowa z poliakrylonitrylu jest wyraznie widoczna na
powstalych in situ nanoczastkach srebra (rys. 8.15), a ich $redni wymiar, wyznaczony

metodg dynamicznego rozpraszania §wiatta, wynosi okoto 10 nm (rys. 8.16) [113].

warstwa stabilizujgca
polimerowa

nanoczastki Ag

Rys. 8.15. Obraz TEM nanoczastek srebra z otoczka polimerowa
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Rys. 8.16. Sredni wymiar nanoczastek srebra powstatych in situ w roztworze przedzalniczym
PAN [113]

8.3.2. Formowanie wlokien PAN domieszkowanych in situ

Podstawowymi  wlasciwosciami  kazdego  roztworu  przedzalniczego,
swiadczacymi o jego jakosci, sa wihasciwosci reologiczne. Wprowadzajac dowolne
domieszki do tych roztwordéw, koniecznie nalezy analizowa¢ ich wplyw na te
wlasciwosci. W wypadku syntezy in situ nanoczastek srebra w roztworze
polimerowym staje si¢ on ptynem bardziej nieniutonowskim (bardziej rozrzedzonym
Scinaniem) w porownaniu do roztworu niezawierajacego nanoczastek. Wykladnik
potegowy n jest mniejszy, a wspotczynnik konsystencji k wzrasta. Wartos¢
wspolczynnika konsystencji zmienia si¢ gtownie wtedy, gdy roztwor poliakrylonitrylu

zawiera nanoczastki Ag (tabela 8.1).

Tabela 8.1. Wartos¢ wyktadnika potegowego n oraz wspolczynnika konsystencji &

roztworow przedzalniczych niezawierajacych i zawierajacych nanoczgstki srebra

Roztwor przedzalniczy n k [Ns"/ m’]
PAN 0,958 23,18
PAN + 1% wt. Ag 0,955 25,73

Warto§¢  wykladnika potegowego n zalezy od sposobu ulozenia
makroczasteczek bedacych w ruchu i tworzacych uklad wzajemnie $lizgajacych sie¢
warstw. Warto$¢ wspotczynnika konsystencji k zalezy natomiast od temperatury,
ci$nienia, st¢zenia, Sredniej masy czasteczkowej polimeru, czyli k = f(T, p, ¢, M).
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Obserwowane zmiany parametréw reologicznych n i k (tabela 8.1) sg typowe
dla roztworow polimerdw, zawiesin koloidalnych itp., w ktorych wystepuje zjawisko
rozrzedzania $cinaniem. Zazwyczaj uwaza si¢, ze zjawisko rozrzedzania $cinaniem
jest wynikiem:

» orientacji rozproszonych molekut polimeru lub asymetrycznych czastek,

» immobilizacji, czyli unieruchomienia czgs$ci fazy ciagle;j.

W rozwazanym przypadku obecno$¢ nanoczastek srebra ulatwia orientacje
rozproszonych molekut polimeru. Jak wykazala analiza widma UV-vis (rys. 8.11a)
oraz obserwacje wykonane za pomoca TEM (rys. 8.15), molekuly PAN tworza
rowniez otoczke stabilizujgcg nanoczastki srebra. Zatem w badanym uktadzie zachodzi
takze immobilizacja, czyli unieruchomienie cze$ci fazy ciaglej, ktorg jest
poliakrylonitryl.

Formowanie wldkien z zastosowaniem roztworu o takich parametrach
reologicznych zachodzi w standardowych warunkach. Widkna PAN domieszkowane
in situ srebrem s3 ztotozotte, natomiast niedomieszkowane s3 mlecznobiale.
Charakterystyczny kolor witokien zawierajacych nanoczastki srebra jest wynikiem
rezonansu plazmonowego, wystepujacego w nanoczgstkach metali [115]. Kolor ten

zalezy od ksztaltu i wymiaru danego rodzaju nanoczastek [90].

EHT=1000kV WD=100mm  Signal A= SE1 Meg= apokx EEil 2 EHT=10.00KY WD=100mm  SignalA = SE{

Rys. 8.17. Obrazy SEM powierzchni: a) czystego wiokna PAN,
b) wiokna PAN domieszkowanego nanoczastkami srebra
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Powierzchnia poliakrylonitrylowych widkien zaréwno odniesienia (PAN), jak
1 domieszkowanych srebrem (PAN ,,), formowanych na mokro w takich samych
warunkach, jest bruzdowata, zbudowana z wldknistych fragmentow utozonych
rownolegle i1 skierowanych wzdtuz dlugiej osi wtokien (rys. 8.17). Uporzadkowanie
wloknistych fragmentow poliakrylonitrylu jest wigksze w wypadku witdkien
domieszkowanych nanoczastkami srebra (rys. 8.17b).

Widoczne na powierzchni wiokien drobne, kuliste elementy to przypadkowe
zanieczyszczenia lub czastki polimeru niezorientowane w uprzywilejowanym
kierunku. Obserwacje SEM zgodne s z wynikami badan reologicznych, a wigksze
uporzagdkowanie = witdknistych fragmentow  poliakrylonitrylu  modyfikowanego
objetosciowo nanoczastkami jest przede wszystkim wynikiem lepszej orientacji
rozproszonych molekut polimeru w roztworach bardziej rozrzedzonych $cinaniem.

Na obrazach SEM nie sg widoczne ani pojedyncze nanoczastki srebra, ani ich
aglomeraty. Na obrazach otrzymanych za pomoca AFM, w trybie pracy
umozliwiajagcej obserwacje topografii, nie stwierdza si¢ roOwniez obecnosci

nanoczastek srebra (rys. 8.18).

! l f“‘
a) )

Rys. 8.18. Obraz topografii powierzchni wiokien PAN: a) wiokno odniesienia,
b) wlokno domieszkowane objetosciowo nanoczastkami srebra
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Obecnos¢ duzej ilosci drobnych wtracen o wyzszej wartosci modutu Younga we

wloknach domieszkowanych srebrem stwierdzono w wyniku badan metodag AFM,

w trybie oceny sztywnos$ci powierzchni (rys. 8.19b).
<

a)

Rys. 8.19. Obraz 3D sztywnos$ci powierzchni widkien PAN przy uzyciu palety kolorow:
a) wlokno odniesienia, b) wtokno domieszkowane objetosciowo nanoczastkami srebra

Na podstawie tych obserwacji zauwazono, ze $redni wymiar tych drobnych
wtracen o wyzszej wartosci modutu Younga wynosi ponad 100 nm. Wymiar ten nie
odpowiada wymiarowi nanoczastek srebra, wyznaczonemu technikg DLS (rys. 8.16).
Z tego powodu wilokna domieszkowane objetosciowo rozpuszczono w DMF
i wykonano obserwacje za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego TEM
(rys 8.20). Na podstawie tych badan stwierdzono, ze wymiar nanoczastek srebra we

wloknach jest taki jak w roztworze przgdzalniczym (rys. 8.16 1 8.20) [104].

Rys. 8.20. Obraz TEM nanoczastek srebra po rozpuszczeniu domieszkowanych in situ
wlokien PAN w DMF
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Obecnos¢ srebra we wioknach potwierdzity wyniki badan wykonanych metoda

EDX. Czyste wlokno PAN sktada si¢ w glownej mierze z wegla, azotu i tlenu, a wigc

podstawowych sktadnikow poliakrylonitrylu (tabela 8.2). Ponadto zawiera sladowe ilo$ci

wapnia, magnezu oraz krzemu, ktore sa typowymi zanieczyszczeniami poprocesowymi.

Ich obecnos¢ wynika np. z ptukania wtokien pod biezaca woda kranowa (tabele 8.2 i 8.3).

Tabela 8.2. Sktad chemiczny czystego widkna PAN [104]

I pomiar IT pomiar III pomiar Warto$¢ Srednia

Elmt | Element | Atomic | Element | Atomic | Element | Atomic | Element | Atomic

[%o] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yol [Yo]
C 64.07 68.31 59.75 64.14 62.62 66.95 62.14 66.46
N 28.25 25.83 31.77 29.24 28.97 26.56 29.66 27.21
o 7.09 5.67 8.04 6.48 7.88 6.33 7.67 6.16
Ca 0.59 0.19 0.45 0.14 0.53 0.17 0.53 0.17
Total | 100.00 100.00 | 100.00 100.00 | 100.00 100.00 | 100.00 100.00

Potwierdzono obecno$¢ srebra we wtoknach domieszkowanych in situ. Wyznaczona

ilo$¢ srebra we widknach jest nieznacznie mniejsza od ilosci dodanej do catej jego

objetosci. Prawdopodobnie jest to spowodowane nierownomiernym rozktadem srebra

w objetosci wldkien, ale moze réwniez wynika¢ z btedéw pomiarowych (tabela 8.3).

Tabela 8.3. Sktad chemiczny widkna PAN domieszkowanego srebrem [104]

I pomiar IT pomiar III pomiar Warto$¢ Srednia

Elmt | Element | Atomic | Element | Atomic | Element | Atomic | Element | Atomic
[%o] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yol [Yo]

C 60.83 65.56 62.77 67.30 61.61 66.20 61.74 66.35
N 30.87 28.53 30.92 28.42 31.02 28.58 30.94 28.51
o 6.85 5.54 4.95 3.98 6.05 4.88 5.95 4.80
Ag 0.82 0.10 0.87 0.10 0.72 0.09 0.80 0.10
Al 0.30 0.14 0.13 0.06 0.27 0.13 0.24 0.11
S 0.17 0.07 0.19 0.08 0.16 0.06 0.18 0.07
Ca 0.15 0.05 0.17 0.05 0.16 0.05 0.16 0.05
Total | 100.00 100.00 | 100.00 100.00 | 100.00 100.00 | 100.00 100.00

8.3.3. Wlasciwosci wlokien PAN domieszkowanych in situ

Niezaleznie od obszaru zastosowania nanokompozytéw polimerowych wymaga

sie, aby ich wytrzymato§¢ mechaniczna byta nie mniejsza niz wytrzymato$¢ osnowy

polimerowej. Wobec tego wazny jest wplyw objetosciowego domieszkowania in situ

wiokien poliakrylonitrylowych na ich wlasciwosci strukturalne i mechaniczne.
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W prezentowanych badaniach wtokna formowano z polimeru (produkcja firmy
Zoltec) zawierajacego: poliakrylonitryl (93-94% wag.), poliakrylan metylu (5-6%
wag.) i allilosulfonian sodu (ok. 1% wag.) (rys. 8.21a-c).

_[CHE CH]H— — [ cH, CH]ﬂ— 0\ /ﬁo“ s
COOCH
) CN- ) P o7 .

Rys. 8.21. Struktura zwigzkow, z ktorych jest zbudowany t-PAN: a) poliakrylonitryl,
b) poliakrylan metylu, c¢) allilosulfonian sodu

Poliakrylonitryl ~ jest materialem  amorficznym, natomiast witokna
poliakrylonitrylowe s3g materialtem semikrystalicznym, osiowozorientowanym. To
oznacza, ze czg¢$¢ polimeru tworzacego wiokno wystepuje w stanie krystalicznym.
Krystalizacja polimeru zachodzi podczas procesu formowania witokna. Struktura
krysztaléw polimerowych powstajacych we widknie zalezy od:

» sposobu formowania wtokien (sposobu przedzenia),

» parametrow prowadzonego procesu.

Powstawanie struktury krystalicznej we wtoknach jest wynikiem krystalizacji
pierwotnej 1 wtdrnej. Oba te procesy zachodza podczas formowania wiokien.
Krystalizacja pierwotna ma miejsce w czasie procesu zestalania witokna PAN,
przebiegajacego w kapieli zestalajacej (koagulacyjnej). Krystalizacja wtorna zachodzi
podczas operacji wytworczych. W wypadku widkien PAN zachodzi ona juz w kapieli
plastyfikujacej (rys. 2.6) oraz w atmosferze przegrzanej pary wodnej [232].
Krystalizacja ~wtorna jest bezposrednia konsekwencja dziatania naprgzen
rozciaggajacych na tancuchy makroczasteczek. Efektywnos$¢ tego procesu zalezy od:

» rodzaju polimeru wtoknotworczego,

» parametrow rozciggania wldkna, tj. wartosci stosowanego wydtuzenia

(krotnos¢ rozciagu),

» temperatury rozciggania widkna,

» predkosci rozciggania widkna.

Decydujacy wplyw na efektywnos¢ krystalizacji wtornej maja dwa pierwsze czynniki
[233].
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W analizowanym przypadku, wtokna poliakrylonitrylowe niedomieszkowane
i domieszkowane objetosciowo nanoczastkami srebra sg formowane z polimeru
o takim samym sktadzie (rys. 8.21). Wartosci wydtuzen, skorelowane z temperaturg
kapieli zestalajacej 1 plastyfikujacej oraz z rozciggiem wldkien prowadzonym
w przegrzanej parze wodnej, byly stale. W efekcie otrzymane wtokna, wedtug danych
literaturowych, sg uporzadkowane na poziomie:

» budowy nadczasteczkowe;,

» struktury morfologiczne;j,

» orientacji wewngtrzne;j.
Wioékna PAN (rys. 8.22a) sg zbudowane z krysztaléw fibrylarnych (rys. 8.22b),
utworzonych przez parakrysztaly (rys. 8.22c¢), powstajacych w wyniku oddziatywan
Van der Waalsa miedzy helisg makroczastek PAN a helisg PMA (rys. 8.22d) [2, 104].

A

Rys. 8.22. Poziomy uporzadkowania struktury poliakrylonitrylu
A — widkno, B — fibryla, C — parakryszial, D — helisa [104]

Symetria krysztatow poliakrylonitrylu jest charakterystyczna dla ukladu
rombowego lub heksagonalnego, przy czym w komorce elementarnej uktadu

rombowego moga znajdowac si¢ dwie lub cztery makroczastki (tabela 8.4) [143, 233].
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Tabela 8.4. Symetria i parametry komorki elementarnej krysztatow poliakrylonitrylu

[143,233]
Parametr a b c a B v
Uklad [nm] | [nm] | [nm] °] °] °]
krystalograficzny
rombowy
1,81 | 0,612 0,50 90 90 90
(dwie makroczastki w komorce) | ’ ’
rombowy 1,02 | 0,61 | 051 | 90 | 90 90
(cztery makroczastki
w komorce)
heksagonalny 0,61 0,61 0,65 90 120 90

Na dyfraktogramach zarowno witdkien niedomieszkowanych, jak i domieszko-
wanych obj¢tosciowo nanoczastkami srebra, wida¢ szereg pikow charakterystycznych
dla sktadu zastosowanej osnowy polimerowej (rys. 8.22). Pierwszy z nich $wiadczy

o obecnosci PMA, a kolejne cztery o obecnosci PAN we wioknie. Ponadto na

dyfraktogramie widkna domieszkowanego jest pik charakterystyczny, $wiadczacy

o obecnosci we wtoknie metalicznego srebra (rys. 8.23).

Intensywnosc [a.u.]
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Rys. 8.23. Dyfraktogram widokien PAN niedomieszkowanych oraz domieszkowanych
in situ Ag [104]

Stopien krystalicznosci (Xc) wtokien okreslano powszechnie znang metoda

Hinrichena na podstawie znajomosci stosunku catki piku odpowiadajacego czesci
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krystalicznej polimeru do réznicy catki piku odpowiadajacego czesci krystalicznej

i amorficznej polimeru (8.3.3):

1
X, = <—1-100 8.3.3
] 55

1. — catka piku odpowiadajacego czesci krystalicznej polimeru, [, — catka piku

odpowiadajacego czgsci amorficznej polimeru.

Jak wykazata analiza wynikéw badan XRD wykonana za pomoca programu
WAXFIT 4.0, pod wptywem nanoczastek srebra ulegla zmianie struktura widkien PAN
[190]. Stopien krystaliczno$ci czystego widkna PAN wynosit 40,9%, a widkna
zawierajacego nanoczastki srebra 78,9%, czyli wzrést o okoto 38%. Ten wzrost
stopnia krystaliczno$ci moze by¢ spowodowany dwoma czynnikami:

> 1°— nanoczastki srebra syntezowane w masie przedzalniczej stanowia centra

krystalizacji heterogenicznej polimeru,

> 2°— przedzalniczy roztwor poliakrylonitrylu, zawierajacy nanoczastki srebra,

jest cieczg bardziej nieniutonowska niz roztwdr odniesienia (tabela 8.1).
Zatem jeszcze przed procesem formowania widkien w roztworze przgdzalniczym,
zawierajacym nanoczastki srebra, latwiej tworzy si¢ uporzadkowana struktura
sferolityczna polimeru. Powstawanie takiej struktury znacznie ulatwia orientacj¢
materialu podczas procesu formowania wtokien i ilos¢ fazy heksagonalnej we wtoknie
domieszkowanym jest wicksza (tabela 8.5). W wypadku formowania widkien PAN
niedomieszkowanych krystalizacja zachodzi wyltacznie na skutek wymuszonej

mechanicznej orientacji poliakrylonitrylu.

Tabela 8.5. Wynik analizy pikow XRD wystepujacych przy okoto 17°

PAN PAN+Ag
Ortorombic area 271,17 205,00
Heksagonal area 396,73 513,52
% heksagonalne;j 59,4 71,5
% orto 40,6 28,5
L(200) Orto [nm] 20,215 17,526
L1190y heksa [nm] 20,731 15,622
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Sredni wymiar krystalitow w niedomieszkowanym witdknie PAN, wyznaczony
za pomocg réwnania Scherrera, nie zalezy od rodzaju fazy krystalicznej i wynosi
okoto 20,5 nm. W wldknie domieszkowanym S$redni wymiar krystalitow fazy
ortorombowej wynosi okoto 17,5 nm, a heksagonalnej 15,6 nm (tabela 8.5). Mniejszy
wymiar krystalitow moze by¢ wynikiem wigkszej szybkosci krystalizacji w ptynach
bardziej rozrzedzonych $cinaniem (bardziej nieniutonowskich).

Wyznaczona $rednia wielko$¢ krystalitow srebra, obecnych we widknie, wynosita
9,68 nm. Na podstawie wynikéw badan wykonanych metodami spektroskopii UV-vis,
XRD oraz TEM mozna zatem stwierdzi¢, ze nanoczastki srebra powstale w masie
polimerowej nie sg zlepkiem krystalitow, lecz pojedynczymi nanokrysztatami.

8.3.4. Przemiany strukturalne wlokien PAN
domieszkowanych in situ

Cyklizacja 1 dehydrogenacja tancucha poliakrylonitrylu to dwie powszechnie
obserwowane i badane przemiany poliakrylonitrylu, zachodzace podczas termicznej
obrobki [191]. W pierwszej przemianie zachodzi cyklizacja tancuchéw polimeru
(rys. 8.23). W konsekwencji powstaja heksagonalne pier§cienie zawierajace w swojej
strukturze potaczenie C=N. W wyniku dehydrogenacji powstaje natomiast uktad
wigzan podwojnych C=C w lancuchu gléwnym polimeru. Oba te procesy moga
zachodzi¢ jednocze$nie, dzigki czemu we wildknach PAN obserwuje si¢ zaro6wno

grupy C=N, jak i C=C (tabela 8.6).

cykllzacja KN RN dehydrogenacja

\cykllzacja dehydrogenacj

7N N
N2 W
N N N 0

Rys. 8.24. Mechanizm przemian zachodzacych we widknach PAN podczas obrobki cieplne;j

152



Dehydrogenacja mozliwa jest jednak wyltacznie w warunkach tlenowych (rys. 8.24)
[261], a wiec moze zachodzi¢ podczas stabilizacji wtokien w parze wodne;.

W wyniku analizy intensywnos$ci pikow widma FTIR zauwazono, ze w wypadku
wlokna odniesienia obserwuje si¢ wytacznie oscylacje uktadu C=N. We widknach
domieszkowanych srebrem wystepuja natomiast piki charakterystyczne zaréwno dla

oscylacji wigzan C=N, jak i C=C (rys. 8.25).
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Rys. 8.25. Widmo FTIR widkien poliakrylonitrylowych niedomieszkowanych
i domieszkowanych

Tabela 8.6. Wynik analizy FTIR wiokien poliakrylonitrylowych niedomieszkowanych
1z udzialem Ag

Nr piku Grupa PAN PAN 4,
k[cm’l] k[cm’l]

1 C-CN 1073 1073

2 dc.yw CH 1360 1360

3 dc.uw CH, 1454 1454

4 C= 1595 1595

5 C=C - 1635

6 C=0 1734 1734
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Tabela 8.6 (cd.)

7 a,fB-nienasycone grupy 2200 2200
nitrylowe

8 C=N 2244 2244

9 venw CH, 2938 2938

10 OH 3450 3450

Nanoczastki srebra obecne we wloknach PAN utrudniajg zatem proces
cyklizacji, ale ulatwiaja dehydrogenacj¢ PAN. To zjawisko moze by¢ wynikiem
oddziatywania dodatniego tadunku obecnego na powierzchni nanoczastek srebra
zujemnie naladowanym atomem azotu grupy cyjanowej polimeru. W tej grupie
dochodzi do przeniesienia tadunku migdzy weglem i azotem, co ulatwia powstawanie
kompleksu koordynacyjnego [113]. Bardziej korzystne energetycznie jest wigc
powstanie wigzan C=C w gléwnym lancuchu podczas przemian strukturalnych PAN
niz rozpad kompleksu koordynacyjnego [Ag” - CN ] 1 pdzniejsza cyklizacja molekut
poliakrylonitrylu.

Okreslenie stopnia niskotemperaturowych przemian strukturalnych wtokien
wykonano w sposéb zaproponowany przez Qin Ouyanga i in. Autorzy podali rGwnania
umozliwiajace wyznaczenie stopnia cyklizacji widkna, okreslanego jako stabilnos¢
termiczng polimeru [177]. W tej metodzie, na podstawie widm FTIR mozna
wyznaczy¢ warto$ci transmitancji, a nast¢pnie wyliczy¢ wartosci absorbancji. Na
podstawie tych obliczen stwierdzono, ze wtokna odniesienia (niedomieszkowane
wiokna PAN) podczas stabilizacji w parze wodnej ulegaly cyklizacji w znacznie
wigckszym stopniu niz wiokna zawierajace nanoczastki srebra. Ponadto wioka

domieszkowane ulegaty bardzo wyraznej dehydrogenacji (tabela 8.7) [104].

Tabela 8.7. Zmiany tzw. wytrzymato$ci termicznej witdkien

Stopien PAN PAN 4,
cyklizacji [%] 9,96 2,80
dehydrogenacji [%] - 11,0
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Sumaryczng kinetyke procesow cyklizacji 1 dehydrogenacji tancucha
poliakrylonitrylowego mozna opisa¢ za pomocg liniowych metod izokonwersyjnych,
ktérych reprezentantami sg metody Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) i Flynn-Wall-
Ozawa (FWOQO) [94]. Za pomocg tych metod mozna wyznaczy¢ szybko$¢ procesow

cyklizacji i dehydrogenacji, rozwigzujac nastepujace roéwnanie (8.3.4):

T
_A4 £,
gla)= 4 Tj exp[— R.Tde (8.3.4)
¢ — szybko$¢ ogrzewania wtokna, g(a) — scalkowana funkcja konwers;ji,

A — czynnik przedwykladniczy, E, — energia aktywacji, R — stala gazowa,

T — temperatura bezwzgledna.

Zard6wno w metodzie Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), jak i Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) energi¢ aktywacji wyznacza si¢ na podstawie liniowej zaleznos$ci zmiany masy
zachodzacej podczas temperaturowej obrobki widkien. W metodach tych korzysta si¢
jednak z réznych przyblizonych réwnan kinetycznych. Metoda KAS bazuje na
przyblizeniu Coats-Redferna (8.3.5):

m[izj:m{ A-R } £, (8.3.5)
T E -g@)]| RT

natomiast metoda FWO bazuje na przyblizeniu Doyle’a (8.3.6):

ln((zﬁ):ln{R%'gl(?&)}—2,315—0,4567-RE”T (8.3.6)
W celu wyznaczenia energii aktywacji analizowanego procesu wykonano trzykrotnie
badanie DSC widkien kazdego rodzaju w takich samych warunkach, lecz przy ré6znych
predkosciach grzania. Temperatur¢ zmieniano w zakresie od 100°C do 400°C
z szybkoscig 5, 10 i 15 deg/min. Ze wzrostem szybkos$ci grzania minimum piku
egzotermicznego przesuwa si¢ w kierunku wyzszej temperatury i wzrasta obszar pod
pikiem (rys. 8.26).

Bioragc pod uwage warto$ci minimow pikow egzotermicznych (rys. 8.26),
wyznaczono energi¢ aktywacji procesow cyklizacji 1 dehydrogenacji tancucha

poliakrylo-nitrylowego metodg KAS, korzystajac z zaleznosci (8.3.7) (rys. 8.27):
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ln{(Tmm)z } ) f(Tmm j (8.3.7)

T,.in — temperatura bezwzgledna polozenia minimum piku egzotermicznego.
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Rys. 8.26. Krzywe DSC witdkna domieszkowanego srebrem,
wyznaczone przy roznych szybkosciach grzania
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Rys. 8.27. Wykres zaleznosci (8.3.7) dla widkna poliakrylonitrylowego
domieszkowanego nanoczgstkami srebra

Zgodnie z przyblizeniem Coats-Redferna, warto$¢ energii aktywacji jest
proporcjonalna do nachylenia otrzymanej prostej (rys. 8.27). Wyznaczona warto$¢
E, wynosi 123,22 kJ/mol.

Stosujac metode FWO, podobnie mozna wyznaczy¢ sumaryczng energi¢ aktywacji
procesow cyklizacji i dehydrogenacji tancucha PAN, ale wowczas przy wykres§laniu

zaleznosci (8.3.8) (rys. 8.28) nalezy wzia¢ pod uwagg przyblizenie Doyle’a:

1n¢:f[ ] (8.3.8)

b
T,

min
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Rys. 8.28. Wykres zaleznosci (8.3.8) dla widkna poliakrylonitrylowego
domieszkowanego nanoczastkami srebra

Wyznaczona w ten sposob warto$¢ energii aktywacji wynosi 132,65 kJ/mol i jest
zblizona do warto$ci uzyskanej metodg KAS.

Warto$¢ czynnika przedwyktadniczego A réwnania kinetycznego mozna
rowniez wyznaczy¢, stosujac obie metody, zarowno KAS jak i FWO, ale wowczas

nalezy skorzysta¢ z nastgpujacego rownania:

A= l‘f_'f; exp( E, j[gl] (8.3.9)

min R T min

Wyznaczona warto$¢ czynnika przedwyktadniczego A, podobnie jak warto$¢ energii

aktywacji, nie zalezy od metody wyznaczania (tabela 8.8).

Tabela 8.8. Wartosci energii aktywacji i czynnika przedwyktadniczego rownania
kinetycznego dla wtokien poliakrylonitrylowych bez domieszki (PAN)
1 domieszkowanych Ag (PAN 4,)

Probka Metoda | E, [kJ/mol] R’ Eq, [kJ/mol] Als™]
KAS 123,22 0,99
PAN 4, 127,94 3,752:10"
FWO 132,65 0,99
KAS 134,26 0,99
PAN 135,46 4,16-10"
FWO 136,66 0,99
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Statg szybkos$ci procesow cyklizacji i dehydrogenacji tancucha PAN w funkcji
temperatury wyznacza si¢, korzystajac z rownania Arrheniusa (8.3.10) (rys. 8.29):

k= Aexp[— %}[ﬁ] (8.3.10)

Temperatura [°C]
225 250 275 300 325
T T T T T

5(‘)0 5%0 600
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Rys. 8.29. Temperaturowa zaleznos¢ statej szybkosci procesow cyklizacji
i dehydrogenacji wiokien PAN oraz PAN 4,

Zmiany stalej szybkosci $wiadcza o tym, ze proces degradacji wlokien PAN 4,
zachodzi w wyzszej temperaturze i znacznie wolniej niz widkien PAN (rys. 8.29).
Proces przemiany wldkien PAN rozpoczyna si¢ w temperaturze okoto 200°C (475 K),
natomiast wiokien domieszkowanych nanoczastkami w 250°C (525 K). Nanoczastki
srebra powodujg zatem wzrost odpornosci termicznej wiokien poliakrylonitrylowych.

Reasumujac, wynikiem wptywu nanoczastek na kinetyke procesow cyklizacji
i dehydrogenacji jest szybszy rozklad widkien w atmosferze tlenowej. We wtoknach
domieszkowanych objetosciowo nanoczastkami srebra jest jednak preferowany proces
dehydrogenacji (tabela 8.7) [122].

8.3.5. Wlasciwosci mechaniczne wlokien PAN
domieszkowanych in situ

Projektujac materiaty wtokiennicze do innowacyjnych zastosowan wymaga sig,
aby ich wlasciwosci mechaniczne w wyniku modyfikacji ulegaly zmianie w jak
najmniejszym stopniu. Z tego powodu domieszkujac objetosciowo witokna, dazy sie
rowniez do tego, aby ich wytrzymalo$¢ mechaniczna byla co najmniej taka sama jak

wiokien niezawierajacych domieszki.
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Domieszkowanie polimeru widknotwdrczymi czastkami w celu otrzymania
kompozytu o pozadanych wlasciwosciach powoduje zazwyczaj zmiang wytrzymatosci
mechanicznej materialu i warto$ci granicy plastyczno$ci, a takze obniza sklonnos$¢
materiatu do pelzania w szerokim zakresie temperatury [98]. Wielko$¢ tych zmian
zalezy od:

» rozmiaru i ksztatltu domieszki,

» udziatu objetosciowego domieszki,

» rozktadu domieszki w osnowie polimerowe;j,

» wzajemnego oddziatywania nanoczgstek z makromolekutami polimeru,

» wzajemnego oddziatywania dyslokacji z nanoczastkami.

Jesli sredni wymiar czastek wynosi od 10 nm do 100 nm, to czastki te uwaza si¢ za
czastki dyspersyjne, gdyz powoduja one umocnienie dyspersyjne materiatow
kompozytowych. Zastosowanie czgstek dyspersyjnych o wielkosci do 10 nm daje
najefektywniejsze = umocnienie kompozytow. Udziat objetosciowy  czastek
dyspersyjnych w kompozycie nie moze jednak przekracza¢ 15% vol.

Masa liniowa m; widkien PAN domieszkowanych in situ nanoczastkami Ag,
ktéra wyznaczono z réwnania (8.3.11), wynosita 44,92 tex, natomiast masa liniowa

wlokien odniesienia 42,71 tex:

m, =?1000{§.1000 =tex} (8.3.11)

m

m — $rednia masa probki, / — dtugos¢ probki.

Roéznica masy liniowej wiokien PAN i PAN 4, jest wynikiem obecno$ci nanoczastek
we wloknie. Gesto$é srebra wynosi 10,49 g/cm’, natomiast poliakrylonitrylu
1,184 g/lem’. Przy zalozeniu, Zze gesto$¢ nanoczastek srebra jest taka sama jak
materialu objetosciowego, udzial objetosciowy srebra we widknie kompozytowym
wynosi okoto 0,1% vol.

Analizujac przebieg krzywej zrywania, wyznacza si¢ nastepujace parametry
wytrzymatosci mechanicznej widkien:

» wydtuzenie zrywajace (¢),

» wydhuzenie przy zerwaniu (A),
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site zrywania (F ),
site przy zerwaniu (Fyy ),

modut Younga (E),

YV V V VY

wytrzymatos¢ wlasciwa widkien (WtP).
Modut Younga E widkien PAN,, jest wigkszy, wigksza jest tez wytrzymatos¢

wlasciwa wiokien PAN w poréwnaniu do widkien odniesienia (tabela 8.9).

Tabela 8.9. Parametry mechaniczne wtokien PAN oraz PAN 4,

E Fbrk. Fmax WtP € 7\,
Widkna
[cN/tex] [cN] [cN] | [eN/tex] | [%] | [mm]
PAN | 58349 | 85911 | 166234 | 3892 |1422 | 7.11
PAN,, | 850,81 | 113858 | 184922 | 41,17 | 13,26 | 6,63

Obserwowany wzrost modutu Younga wiokien PAN,, domieszkowanych
nanoczastkami jest spowodowany przede wszystkim wzrostem stopnia krystalicznosci,
ktory jest bezposrednio zwigzany ze sprezystoscig polimeru [91]. Analizujgc wplyw
nanoczastek na wytrzymatos¢ wiokien, bierze si¢ pod uwage zjawiska zachodzace we
wloknie podczas zrywania. Do zjawisk tych zalicza si¢ odksztalcenie odwracalne
(sprezyste) 1 nieodwracalne. W pierwszym etapie dziatania napr¢zenia rozciggajacego
na wtokno zachodzi odksztalcenie sprezyste polimeru. Ten rodzaj odksztatcenia, ze
wzgledu na charakter chemiczny materialu — polimer, obserwuje si¢ przy matych
warto$ciach naprezenia rozciggajacego. Wytacznie sprezysta odksztalcalnos¢ wiokna
obserwuje si¢, gdy warto$¢ naprezenia rozciggajacego wynosi od 5 do 15% wartosci
naprezenia zrywajacego. Ten zakres odksztatcen opisuje prawo Hooke'a. W obszarze
odksztatcenia sprezystego zachodzi rozcigganie wigzan drugiego rzedu (miedzy-
czasteczkowych) 1 odksztatlcenie katow miedzy wigzaniami pierwszego rzedu
(wewnatrzczasteczkowymi) lancucha polimeru, wynikajacych z hybrydyzacji. Po
usunieciu naprezen, w wyniku dgzenia polimeru do osiggnigcia stanu rownowagi, tzn.
najmniejszej wartosci energii wewnetrznej, odksztatcone wigzania miedzyczasteczkowe
1 wewnatrzczasteczkowe powracajg do stanu podstawowego w sposob bezstratny.

Gdy warto$¢ sily rozciggajacej dalej wzrasta, woéwczas zachodzi odksztalcenie

nieodwracalne widkien, spowodowane dwoma konkurencyjnymi procesami:
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» niszczeniem struktury drugorzedowej materiatu,

» zrywaniem wigzan w tancuchu giéwnym polimeru [49].

Poniewaz wilokna PAN,, sa materiatem kompozytowym, nalezy analizowal
mechanizm zniszczenia nanokompozytoéw, w ktorym nieorganiczne czastki
wypeliacza maja zdecydowanie wigksza twardo$¢ niz materiat osnowy.

Wedlug W.C.J. Zuiderduina i wsp. proces umacniania materiatlu polimerowego

dowolnym wypelniaczem sktada si¢ z trzech etapow (rys. 8.30) [263]:

> koncentracji naprezen wokot czastek wypetniacza, ktorych wlasciwosci
sprezyste sg inne niz polimerowej osnowy (rys. 8.30a),

» zrywania polaczen, gdyz w wyniku koncentracji naprgzen wokot czastek
nieorganicznych powstaje trojosiowy stan naprgzen, ktory powoduje
niszczenie potaczen wypekniacz — osnowa (rys. 8.30b),

» powstawania pustych przestrzeni w okolicy czastek wypehiacza,
wynikajacych z pojawienia si¢ trdjosiowego stanu naprezen; wowczas
maleje  sklonno$¢ kompozytu do pgkania, a zwigksza = si¢

prawdopodobienstwo powstawania pasm $cinania (rys. 8.30c¢).

() O

® ®
®

=0

® | >
apreienie mechanicine

®
@

@

@®
@

@

&
T

N—

Rys. 8.30. Etapy umocnienia materiatu polimerowego: a) koncentracja naprgzen,
b) zrywanie potaczen, c) powstawanie pustych przestrzeni w okolicy czastek wypetniacza

Powszechnie uwaza si¢, ze umocnienie kompozytu polimerowego zachodzi,
gdy Srednica czastek nieorganicznych wypetniacza jest mniejsza niz 5 um i gdy sg one
bardzo dobrze zdyspergowane [263]. W wypadku wlokien PAN,, te warunki s3
spelnione, poniewaz S$redni wymiar czastek srebra wynosi okoto 10 nm 1 sg one

homogenicznie rozmieszczone w osnowie poliakrylonitrylu [113].
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Powyzszy mechanizm umocnienia kompozytow polimerowych jest podobny do
mechanizmu Orowana umocnienia kompozytéw metalicznych. W tym mechanizmie
analizuje si¢ oddzialywanie dyslokacji przemieszczajacych si¢ w kompozycie
wzmacnianym czastkami o twardo$ci wyzszej niz material osnowy. Zgodnie z tym
mechanizmem, dyslokacja przemieszczajac si¢, napotyka wtracone czastki i otacza je,
tworzac tzw. petle dyslokacyjne. Czastka z utworzong na niej petla dyslokacyjng
stanowi efektywna przeszkode w ruchu kolejnych dyslokacji i dlatego przyczynia si¢
do umocnienia kompozytu (rys. 8.31) [11, 12, 148, 185].

Petla
dyslokacyjna

Kierunek

Nanoczastki
naprezenia &

Dyslokacja t
=

Rys. 8.31. Mechanizm Orowana blokowania dyslokacji przez czastki [ 148]

W wypadku wiokien PAN,, osnowa jest semikrystaliczny poliakrylonitryl,
a wtragceniem nanoczastki srebra o strukturze regularnej Sciennie centrowanej. Nie sg
one zatem materialem koherentnym w stosunku do PAN. Ponadto srebro jest
zdecydowanie twardszym materiatem niz polimer, mozna zatem przyjac, ze koncepcja
Orowana moze by¢ z powodzeniem stosowana réwniez w analizie wlasciwosci
mechanicznych nanokompozytowych witokien polimerowych z nieorganiczng fazg
rozproszong, a mechanizm zniszczenia, podany przez W.C.J. Zuiderduina i wsp., jest
opisem fenomenologicznym zmian wywotanych ruchem dyslokacji w rozwazanym
materiale.

Bioragc pod uwage wyzej przedstawione wyniki badan wytrzymalosci
mechanicznej 1 badan strukturalnych (rozdz. 8.3.4) oraz dane literaturowe, mozna
stwierdzi¢, ze wzrost wytrzymalosci widkien poliakrylonitrylowych, zawierajacych

nanoczastki srebra, jest spowodowany:
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» wzrostem krystalicznosci widkien wynikajacym z obecnos$ci nanoczastek
srebra,

» oddzialywaniami miedzy nanoczastkami srebra a grupami funkcjonalnymi
polimeru,

» oddzialywaniami migdzy czasteczkami poliakrylonitrylu stabilizujagcymi
nanoczastki a czgsteczkami PAN tworzacymi wtokno,

» wzmocnieniem wiokien nanoczastkami syntezowanymi in situ, zgodnie

z mechanizmem Orowana.

8.4. Podsumowanie

Podrozdzial 8.4. jest poswiecony modyfikacji objetosciowej widkien,
szczegolnie poliakrylonitrylowych. Modyfikacje objetosciowa wiokien mozna
wykona¢ podczas syntezy polimeru na etapie przygotowania stopu lub roztworu
przedzalniczego. Specyfika procesu polimeryzacji nie pozwala na stosowanie
nanoczastek funkcjonalnych. Do stopu lub roztworu przedzalniczego mozna dodawac
czastki suche lub roztwory koloidalne, przy czym koloidéw nie mozna dodawac do
stopu polimeru. Stosujac suche nanoczastki, nalezy przeprowadzi¢ ich dyspergowanie,
co jest procesem niezmiernie trudnym. Z tego powodu analizujagc wady i zalety
stosowania suchych czastek, rozpoczeto prace nad modyfikacja objetosci widkien.
W tym przypadku analizowano wptyw modyfikatorow na:

» wlasciwosci reologiczne roztworu przedzalniczego,

» proces formowania wiokien zaréwno podczas formowania ze stopu, jak

1 z roztworu,
» whasciwosci fizykochemiczne, a szczegdélnie wlasciwosci mechaniczne
wldkien.
Opracowujac zatem proces modyfikacji objetosciowej nanoczastkami in situ, dagzono
do tego, aby nie zmienia¢ optymalnych parametrow procesu formowania wiokien
standardowych (niedomieszkowanych).

Domieszka, czyli faza rozproszona w polimerze, wptywa na wytrzymatos¢

mechaniczng 1 elektryczng, zdolno$¢ pochtaniania promieniowania z zakresu UV,

zdolno$¢ do gromadzenia tadunku elektrostatycznego oraz aktywnos$¢ antybakteryjna
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itp. Na te wlasciwosci wplyw ma nie tylko rodzaj domieszki i polimeru, ale takze
jakos$¢ ich potaczenia.

W nowatorskiej syntezie nanoczastek w roztworze przedzalniczym, prekursor
jonow srebra (bezwodny azotan srebra) dodawano do roztworu poliakrylonitrylu
rozpuszczonego w DME Szybko$¢ powstawania nanoczastek kontrolowano metoda
spektroskopii UV-Vis. Jony srebra ulegaja redukcji juz w obecnosci DME, ale proces
przebiega wolno, nieraz wiele godzin. Zdecydowanie szybciej i w bardziej
powtarzalny sposob przebiega redukcja jondéw srebra pod wplywem kwasu
askorbinowego. Mozna przyjaé, ze proces redukcji trwa 40 min. Powstale nanoczastki
powoduja, ze roztwor przedzalniczy staje si¢ plynem bardziej nieniutonowskim,
oczym S$wiadczy zmniejszanie si¢ wspoOlczynnika n 1 wzrost wspolczynnika
konsystencji k. Widkna PAN sa biale, natomiast domieszkowane nanoczastkami Ag —
zotte. Na obrazach SEM powierzchni wlokien PAN 5, nie wida¢ wtracen srebra.
Obecnos$¢ nanoczastek we widknie stwierdzono za pomoca TEM po ich rozpuszczeniu
w DMF oraz po wykonaniu analizy EDX.

Badania strukturalne metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
wykazaty réwniez, ze we wiloknie s3a nanoczgstki srebra. Podczas analizy
mikrostruktury krystalicznej brano pod uwagge pik lub/i piki wystepujace przy
17 stopniach, charakterystyczne dla poliakrylonitrylu. Analiza dyfraktograméw
wykazata, ze widkna domieszkowane zawieraja wigcej fazy heksagonalnej, a $Sredni
wymiar krystalitow jest mniejszy.

Obecno$¢ nanoczastek we wioknie PAN powoduje, ze latwiej ulegaja one
procesowi dehydrogenacji, o czym $wiadczy pojawienie si¢ piku charakterystycznego
dla podwdjnego wigzania C=C.

Otrzymane wtokna poliakrylonitrylowe sa nanokompozytem, w ktérym osnowa
jest semikrystaliczny poliakrylonitryl, a faze rozproszong stanowig nanoczastki srebra
o strukturze regularnej, $ciennie centrowanej. Nie s3 one zatem materiatlem
koherentnym w stosunku do PAN. Ponadto, srebro jest zdecydowanie twardszym
materialem niz polimer. Przyjeto wiec, ze koncepcja Orowana moze by¢
z powodzeniem stosowana podczas analizy wilasciwosci mechanicznych tych

kompozytowych wiokien polimerowych z nieorganiczng faza rozproszong.
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Modyfikacja objetosciowa in situ poliakrylonitrylu jest nowatorska metoda:

» niezaburza procesu formowania wldkien,
otrzymywane nanoczastki sg rownomiernie roztozone we wtodknie,
stopien krystalicznosci (Xc) wiokien okre§lano powszechnie przyjeta metoda
Hinrichena, na podstawie ktorej stwierdzono, ze wldkna domieszkowane sa
bardziej krystaliczne i zawieraja wigcej fazy heksagonalne;,

» na podstawie wynikéw badan wykonanych metodami spektroskopii UV-vis,
XRD oraz TEM stwierdzono, ze nanoczastki srebra powstale w masie
polimerowej nie s3 zlepkiem krystalitow, lecz pojedynczymi
nanokrysztatami,

» wytrzymato$¢ termiczna domieszkowanych widkien wzrasta,

» wytrzymato$¢ mechaniczna rowniez wzrasta, a mechanizm Orowana dobrze

ilustruje wzmocnienie wtokien nanoczastkami syntezowanymi in situ.
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9. WNIOSKI KONCOWE

Swiatowy rozw6j innowacyjnych materiatéw wiokienniczych i nanotechnologii
spowodowatl konieczno$¢ opracowania strategii ich rozwoju. Ze wzgledu na
interdyscyplinarny charakter tych dziedzin nauki i techniki konieczne byto podjecie
dziatan integracyjnych. Na poczatku obecnego stulecia, rowniez w Polsce,
sformutowano wstepne Kierunki rozwoju nauki i technologii w Polsce do 2020 roku
oraz przedstawiono Zalozenia polityki naukowej, naukowo-technicznej i innowacyjnej
panstwa do 2020 [194].

W Raporcie tym zauwazono, ze ksztaltowanie struktury materii w nanoskali jest
realizowane m.in. metodami fizyki, chemii, biologii, czy tez inzynierii materialowej,
oraz ze nanotechnologia wptywa znaczaco 1 bezposrednio na zdrowie
i bezpieczenstwo obywateli oraz ochron¢ S$rodowiska, zasoboéw naturalnych, jak
rowniez kapitatochtonno$¢ gospodarki itp.

Znaczna ilo$¢ produktow jest obecnie wytwarzana z udziatem nanotechnologii.
Poziom rozwoju nanotechnologii decyduje takze o pozycji kraju w globalnej
gospodarce. W zastosowaniu nowatorskich technik i wprowadzaniu nanotechnologii
upatruje si¢ duza szans¢ rozwoju wldkiennictwa 1 poprawe obecnej sytuacji
gospodarczej kraju.

Uszlachetnianie tekstyliow przez nanoszenie na ich powierzchnie lub
wprowadzanie do objetosci wlokien domieszek wysoko rozdrobnionych materiatow
funkcjonalnych nalezy do kierunkéw badan rozwijanych intensywnie w $wiatowym
wldkiennictwie. W zaleznosci od zastosowanej techniki modyfikacji i charakterystyki
osnowy polimerowej, a takze wilasciwosci i1 ilosci wprowadzanych do niej czastek
(zwigzkow) funkcjonalnych, wyrobom takim mozna nada¢ nowe funkcje. Modyfikacja
nie moze jednak negatywnie wplywa¢ na posiadane, specyficzne, wlasciwosci
wilokien. Wymog ten w wypadku najczesciej stosowanych napetlniaczy osnowy
polimerowej w postaci witokien o rozmiarach czgstek rzedu kilkudziesigciu
mikrometrow jest niezmiernie trudny do speilnienia lub wrecz niemozliwy do
uzyskania. Domieszki o takich wymiarach negatywnie wplywaja na reologi¢ past czy
roztworéw  przedzalniczych oraz powoduja niekorzystne zmiany struktury

1 wlasciwosci  mechanicznych tworzonych z nich produktow. Zastosowanie
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nanoczastek umozliwia otrzymywanie materialdow wldkienniczych funkcjonalnych
1 inteligentnych, a przy tym nie wptywa negatywnie na ich strukturg i wytrzymatos¢.

Modyfikacje objetosciowa wiokien mozna wykona¢ za pomocag suchych
nanoczastek lub roztworow koloidalnych, przy czym koloidow nie mozna dodawac¢ do
stopu polimeru. Suche nanoczgstki nalezy bardzo doktadnie zdyspergowac, co okazuje
si¢ niezmiernie trudnym procesem ze wzgledu na wilasciwosci reologiczne osrodka,
w ktorym ten proces nalezy wykonaé. Ponadto stosowanie suchych nanoczastek
powoduje zagrozenie dla osob prowadzacych ich dyspergowanie. Z tego powodu
rozpoczeto badania nad syntezag nanoczastek bezposrednio w  roztworze
przedzalniczym. Sposob ten jest pozbawiony wymienionych wyzej wad.

Badania autorki w zakresie stosowania domieszek funkcjonalnych do
modyfikacji wlasciwosci powierzchni wyrobow wldkienniczych, realizowane
samodzielnie lub z jej istotnym udziatem, obejmowaty:

» modyfikacje powierzchni wyrobow  wildkienniczych nanoczastkami

funkcjonalnymi, ktéore nanoszono na powierzchnie tkanin lub dzianin
z wlokien naturalnych lub syntetycznych metoda powlekania bezposredniego
lub odwracalnego,

» modyfikacje powierzchni tkanin z wiokien chemicznych pod wpltywem
plazmy niskotemperaturowe;j,

» badanie i1 wyjasnienie zjawisk zachodzacych na powierzchni widkien
poddanych dziataniu wytadowan koronowych,

» tworzenie warstwowych struktur wioknisto-tworzywowych o wlasciwosciach
biobojczych lub bakteriostatycznych, czy tez chronigcych przed dziataniem
promieniowania elektromagnetycznego w szerokim zakresie czestotliwosci.

Zastosowane metody, realizowane jako poszczegdlne zadania, zostaty ogdlnie
podzielone na fizyczne i chemiczne sposoby modyfikacji powierzchniowej wyrobow
wiokienniczych. Wigkszos$¢ prac autorki dotyczyta badan metod fizycznej modyfikacji
powierzchni, gléwnie tkanin lub dzianin zaréwno z wlokien naturalnych, jak
1 syntetycznych.

Do oryginalnych osiggni¢¢ autorki mozna zaliczy¢ immobilizacj¢ dwutlenku

tytanu na powierzchni tkanin z wtokien syntetycznych metoda nagniatania statycznego
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po wstepnej aktywacji plazmg niskotemperaturowa oraz opracowanie procesu syntezy
nanoczastek in situ w roztworze przedzalniczym.

Do innych badan autorki, realizowanych samodzielnie lub prowadzonych z jej
istotnym udziatem, w wymienionym wyzej zakresie, nalezy zaliczy¢:

» prace nad wzrostem tlenku cynku na réznych tkaninach w procesie

bezposredniego wzrostu struktur quasi-jednowymiarowych (1D),

» badania kinetyki powstawania in situ nanoczastek w roztworze

przedzalniczym,

» kompleksowg charakteryzacje wldkien nanokomozytowych.

Nanoczastki syntezowano metoda chemiczng in situ w roztworach
przedzalniczych, stosujac prekursory odpowiednich jonow, stabilizatory oraz reduktor.
Przedstawiona w monografii metoda funkcjonalizacji widkien w wyniku syntezy
bezposredniej nanoczastek w roztworze polimeru widknotworczego jest rowniez
metodg nowatorskg. Opracowanie jej wymagalo rozwigzania szeregu problemoéw
1 wyjasnienia wielu zjawisk, poniewaz proces syntezy nanoczastek metali lub tlenkéw
metali prowadzony jest w bezwodnym srodowisku o wysokiej lepkos$ci. Zatozono przy
tym, ze proces formowania tak domieszkowanych widkien powinien by¢ prowadzony
w standardowych warunkach, typowych dla wldkien poliakrylonitrylowych.

Modyfikacje powierzchni i objetosci widkien syntetycznych za pomoca
materialdw o wymiarach nano- i mikrometrowych prowadzono w celu opracowania
funkcjonalnych materiatow widkienniczych, wykazujacych unikatowe wtasciwosci:

» superhydrofilowos¢,

» superhydrofobowos$¢ — ,,efekt kwiatu lotosu”,

» pochlanianie, rozpraszanie lub/i odbicie promieniowania elektro-
magnetycznego,
ochrona przed promieniowaniem elekt