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1. Wstep

W chwili obecnej mozna zauwazy¢ duze zapotrzebowanie rynku konsu-
menckiego na sztuczne wtokna celulozowe, bedace substytutem i alternatywa dla
naturalnych wlokien bawelianych. Ogromng zaletg widkien celulozowych sg ich
dobre wiasciwosci uzytkowe, w tym m.in. wytrzymalo$¢ na rozcigganie czy sorpcja
wilgoci, a takze niezwykle istotna dla $rodowiska naturalnego biodegradowalnosé¢
wldkien. Z powodu coraz to wigkszych wymagan odbiorcow, ktorzy oczekuja od
branzy wiokienniczej widkien i materiatdow wiokienniczych z grupy ,,High-Tech”,
naukowcy opracowuja nowe, wpisujace si¢ w ten zakres tzw. ,,inteligentne” wtdkna
1 wyroby tekstylne. Oznacza to, ze produkty te musza by¢ materialami funkcjonalnymi,
tzn. majacymi zdolnos$¢ reagowania i oddziatywania na bodzce zewngtrzne.

Nieustanny rozwoj przemyshu widkienniczego zapewnia konsumentom dostep do
wysokiej klasy interaktywnych widkien i wyrobow widkienniczych. Jedng z dziedzin,
ktéra nierozerwalnie wpisata si¢ w obszar wiokiennictwa, a zarazem niezwykle
rozwingta nowoczesne wiokiennictwo jest nanotechnologia. Potgczenie nanotechno-
logii z roznymi technologiami widkienniczymi, a w tym np. obrobka wykonczalnicza
materiatow wtokienniczych czy technologia wytwarzania wtokien celulozowych typu
Lyocell, umozliwito otrzymywanie wtokien i wyrobow o rozmaitych specyficznych
wiasciwosciach, np. antyelektrostatycznych, pochlaniajacych promieniowanie UV
czy antybakteryjnych.

W dobie stale rosnacych przypadkow zagrozen, wywolywanych przez réznego
rodzaju chorobotworcze komorki bakteryjne, badania stuzace otrzymywaniu wtokien
bioaktywnych odgrywaja bardzo istotng role.

Nanoczastki srebra sg nanomateriatem o wysokim stopniu komercjalizacji,
rowniez w dziedzinie wldkiennictwa, az 30% komercyjnych produktéw o zadekla-
rowanym uzyciu nanoczastek zawiera czastki nanosrebra. W poréwnaniu ze wszystkimi

! Reidy B. et al., Mechanisms of Silver Nanoparticle Release, Transformation and Toxicity:
A Critical Review of Current Knowledge and Recommendations for Future Studies and
Application, Materials 2013, nr 6, ss. 2295-2350.
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dziedzinami, w ktorych wykorzystywane sa nanoczastki srebra, to wiasnie przemyst
wiokienniczy jest sektorem, gdzie najczgsciej uzywane jest srebro o nanometrycznych
rozmiarach®. Ponadto, zdecydowang wigkszo$¢ wsrod wszystkich widkienniczych
nanomateriatdow funkcjonalnych stanowig tekstylia zawierajace nanoczastki srebra.
Naleza do nich m.in. odziez sportowa, koszulki, skarpetki, bielizna i wiele innych®.

Dzigki bioaktywnym wiasciwosciom nanoczastek srebra, wyroby widkiennicze,
do ktorych wprowadzono ten rodzaj metalicznych nanoczgstek, uzyskuja nowe
wlasciwosci, np. dezodorujace czy antybakteryjne i antygrzybiczne. Dodatkowo,
mikroorganizmy nie sg oporne na srebro, w przeciwienstwie do szeroko stosowanych
i czesto naduzywanych antybiotykow?. W zwigzku z tym tekstylia zawierajgce
nanoczastki srebra s chetnie wykorzystywane w celach medycznych, np. z przezna-
czeniem na nici chirurgiczne, opatrunki, a takze jako odziez i posciel szpitalna.

Nanoczgstki srebra mozna wprowadza¢ na powierzchni¢ gotowych wyrobow
wldkienniczych za pomocg obrobki wykonczalniczej (np. poprzez napawanie,
natryskiwanie czy powlekanie), moga by¢ one takze generowane bezposrednio na
1 wewnatrz wyrobu (metoda in-situ), a takze wprowadzane do tworzywa na ectapie
formowania wiokien®,

Sadeghian Maryan i wspotpracownicy przeprowadzili eksperyment, w ktorym
poddali modyfikacji tkaning jeansowa barwiong barwnikiem indygo. Tkanina zostata
wprowadzona do kapieli zawierajacych azotan srebra i wodorotlenek sodu, przy czym
w jednej z omawianych kapieli uzyto dodatkowo glukoze. Nanoczgstki srebra
syntezowano bezposrednio na tkaninie jeansowej metoda redukcji chemicznej
z uzyciem (w zalezno$ci od sktadu zastosowanej kgpieli) bawelny, skrobi i/lub
glukozy. Naukowcy z sukcesem przeprowadzili synteze nanoczastek srebra, ktore
nadaly tkaninie wlasciwosci bioaktywne — wykonane testy potwierdzity aktywnos$¢
antybakteryjna tkaniny wobec Escherichia coli i Staphyloccocus aureus. Ponadto,
w kapieli zawierajacej glukoze, z uwagi na jej zdolnos¢ do redukcji barwnika, zaszedt
proces odbarwienia tkaniny.

Dzigki temu, rownocze$nie z osiggnigciem wilasciwosci antybakteryjnych,
uzyskano popularny efekt postarzenia tkaniny jeansowej*. Innym przyktadem
zastosowania nanoczastek srebra we wiokiennictwie sg opatrunki z nanowlokien
przeznaczone do leczenia ran pooparzeniowych. Rujitanaroj i wspolpracownicy
wprowadzili azotan srebra do 70% wodnego roztworu kwasu octowego, a nastgpnie

! Lombi E. et al., Silver speciation and release in commercial antimicrobial textiles as
influenced by washing, Chemosphere2014, vol. 111, ss. 352-358.

2 Landage S.M., Wasif A. 1., Nanosilver — an effective antimicrobial agent for finishing of
textiles, International Journal of Engineering Sciences & Emerging Technologies 2012, vol.
4,nr1,ss. 66-78.

3 Kozminska R., et al., Mozliwosci nadawania tekstyliom cech antybakteryjnych w obrdbce
wykonczalniczej poprzez zastosowanie nanoczqstek srebra, Przeglad wtdkienniczy 2010,
vol. 64, nr 12, ss. 36-39.

4 Sadeghian Maryan A. et al., One step of silver nanoparticles and discoloration of blue cotton
denim garment in alkali media, J Polym Res2013, vol. 20, nr 189.
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dodali odwazony proszek zelatynowy. Otrzymany w ten sposob roztwor przecho-
wywano 12h, po czym przeprowadzono proces elektroprzgdzenia. Otrzymano
nanowtokna o $rednicach od 230 do 280 nm, zawierajace nanoczastki o $rednich
rozmiarach okoto 13 nm, o potwierdzonym dziataniu antybakteryjnym przeciwko P.
aeroginosa, S. aureus oraz E. colil. Wendler i wspolpracownicy otrzymali natomiast
wldkna celulozowe typu Lyocell o nazwie ALCERU modyfikowane nanoczgstkami
srebra. Nanoczgstki w postaci wodnej dyspersji zostaly wprowadzone na etapie
rozpuszczania celulozy 1 zamknigte w matrycy polimerowej widkien. Otrzymane
wtokna posiadajg potwierdzone wlasciwosci antybakteryjne i charakteryzuja si¢
dobrymi parametrami wytrzymatosciowymi. Ponadto, wiokna ALCERU cechujg si¢
takze wysokim stopniem bieli, co sprawia, Ze maja one zastosowanie w produkcji
biatych koszulek i bielizny. Dodatkowo, wtokna te moga by¢ wykorzystywane do
produkcji bialego papieru o relatywnie dlugim czasie przechowywania bez zmian
w kolorze?.

W niniejszym rozdziale przedstawiono jedng z mozliwych modyfikacji wtdkien
celulozowych Lyocell nanoczgstkami srebra w celu otrzymania widkien antybakte-
ryjnych. Obserwowane trendy ku stosowaniu metod modyfikacji wtokien i tekstyliow,
ktoére beda w pelni przyjazne Srodowisku, przyczynily si¢ do realizacji badan
W oparciu o tzw. ,,zielong syntez¢” nanoczgstek srebra z uzyciem glukozy i skrobii,
tj. zwiagzkow przyjaznych srodowisku naturalnemu.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Materialy

Do wykonania roztworow przedzalniczych zastosowano mase¢ celulozowag
PLACETATE firmy Rayonier® o zawarto$ci a-celulozy 98% i $rednim stopniu
polimeryzacji (DP) 1236. Rozpuszczalnikiem byt 50% roztwor wodny N-tlenku
N-metylomorfoliny (NMMO) firmy HUNTSMAN Corporation, a stabilizatorem
termicznym — ester propylowy kwasu galusowego Tenox PG firmy Sigma®. Jako
prekursor w reakcji syntezy nanoczastek srebra zastosowano azotan srebra AgNOs
marki CHEMPUR®. Jako czynnik redukujagcy w reakcji syntezy nanoczgstek srebra
uzyto glukozy (CsH1206) (gesto$é, 1,44 g/m3, temperatura topnienia 146°C,
rozpuszczalno$¢ w wodzie 470 g/1, pH 6-7). Jako czynnik stabilizujgcy w reakcji
syntezy nanoczgstek srebra uzyto skrobi (CsH100s)n (rozpuszczalnos¢ w wodzie 50
g/l, pH 6-7,5).

! Rujitanaroj P., et al., Wound-dressing materials with antibacterial activity from electrospun
gela-tin fiber mats containing silver nanoparticles, Polymer 2008, vol. 49, ss. 4723-4732.

2 Ali Raza Z., et al., Development of antibacterial cellulosic fabric via clean impregnation of
silver nanoparticles, Journal of Cleaner Production 2015,, vol. 101, ss. 377-386.
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2.2. Przygotowanie roztworow do syntezy nanoczgstek srebra

Przygotowanie roztworu azotanu srebra o stezeniu 0,01 mol/dm?®

Odpowiednig ilo$¢ wczesniej odwazonego azotanu srebra rozpuszczono
w wodzie destylowanej tak, aby otrzymaé roztwédr o stezeniu 0,01 mol/dm3.
Tak przygotowany roztwor przechowywano w lodowce bez dostepu do $wiatta.
Do procesu syntezy nanoczastek srebra stosowano taka objeto$¢ azotanu srebra,
aby uzyskac stgzenie srebra we wtoknach na poziomie 500 ppm. Stezenie to zapewnia
skuteczne dziatanie antybakteryjne wtokien™®.

Przygotowanie roztworu glukozy o stezeniu 0,01 mol/dm?

Roztwoér wykonano rozpuszczajagc odpowiednig ilo§¢ odwazonej glukozy
w wodzie destylowanej. Ilo§¢ odwazonego odczynnika redukujacego wynika ze
stosunku molowego srebra do glukozy, jaki bierze udziat w reakcji (2:1).

Przygotowanie roztworu skrobi o stezeniu 0,01 mol/dm?®

Roztwoér wykonano rozpuszczajac odpowiednig ilos¢ odwazonej skrobi w wodzie
destylowane;j. Ilo$¢ odwazonego odczynnika stabilizujacego zostata wyznaczona w
oparciu o reakcje redukcji azotanu srebra i wynika ze stosunku molowego srebra do
skrobi, jaki bierze udziat w reakcji (2:1).

2.3. Synteza nanoczastek srebra

Nanoczastki srebra syntezowano wykorzystujac metod¢ chemicznej redukcji
jonéw srebra. Jako odczynnik redukujacy zastosowano glukoze, a jako odczynnik
stabilizujacy — skrobig.

Redukcja azotanu srebra glukoza z wykorzystaniem skrobi przebiegla wedtug
ponizszej reakcji:

2Ag+ + CsH1206 + H20 — 2Ago + 2H" + CgH1,071

! Kulpinski P., Bioactive cellulose fibers with silver nanoparticles, e-Polymers 2007, nr 068,
ss. 1-12.
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Rys. 1 Uproszczony schemat (zielonej) syntezy nanoczastek
przy uzyciu glukozy i skrobi'®

Zrodlo: opracowanie wiasne.

Ilo$¢ uzytych odezynnikow: redukujacego (glukozy) i stabilizujacego (skrobi)
wynika ze stosunku molowego srebra do pozostatych substratow reakcji i wynosi dla
kazdego z odczynnikow 2:1. Przygotowane roztwory glukozy i skrobi wprowadzono
do odmierzonego wczesniej NMMO, po czym wkroplono azotan srebra. Proces
syntezy nanoczastek srebra w przygotowanych w ten sposob uktadach prowadzono
w ciemni przy zastosowaniu zmiennych parametréw czasu i temperatury,
przedstawionych w Tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka roztwor6w nanoczastek srebra.

Oznaczenie probki Czas inkubacji [h] Temperatura inkubacji [°C]
Rs - -
R-12/20 12 20
R-24/20 24 20
R-12/50 12 50
R-24/50 24 50

Zrodlo: opracowanie wiasne.
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2.4. Sporzadzanie roztworow przedzalniczych zawierajacych
nanoczastki srebra

Roztwory przedzalnicze przygotowano przy uzyciu mieszalnika marki
IKAVISK, posiadajgcego plaszcz grzejny oraz dwa poziome mieszadla, poprzez
dodanie uprzednio wykonanych roztworéw nanoczastek srebra do rozdrobnionej
masy celulozowej. Proces przeprowadzono pod zmniejszonym cisnieniem.
Temperatura koncowa procesu osiaggneta okoto 112°C, czas rozpuszczania celulozy
w NMMO wyniost okoto 120 minut, a ilos¢ odebranej kazdorazowo wody to 180 + 5
cm?® wody. Stezenie celulozy w otrzymanych roztworach wyniosto 8%.

2.5. Formowanie wlokien ze sporzadzonych roztworow przedzalniczych

Wiokna formowano metoda sucho-mokrg na przedzarce laboratoryjnej. Ptyn
przedzalniczy byt wyttaczany przez kanaliki dyszy o 18 otworach, przechodzit przez
strefe powietrzng, a nastepnie struzki roztworu byly zestalane we wtokna w kapieli
zestalajacej. Widkna plukano i suszono. Schemat formowania widkien zostat
przedstawiony na Rysunku 2.
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Rys. 2 Schemat formowania widkien metoda sucho-mokra.

Zrodto: opracowanie wlasne.

2.6. Metody badania wlokien

W celu przeprowadzenia pomiarow spektrofotometrycznych uktadow NMMO
z wygenerowanymi nanoczastkami srebra wykorzystano metode spektrofotometrii
UV-Vis. Badania przeprowadzono wykorzystujac spektrofotometr Jasco UV/VIS
(Japonia), w zakresie dtugosci fali 290 - 700 nm. Uktady NMMO z nanoczastkami
srebra rozcienczano w stosunku 1:1 woda destylowang. Roztworem odniesienia byt
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rozcienczony woda destylowang w takim samym stosunku N-tlenek-N-
metylomorfoliny (NMMO).

Analiza wielko$ci nanoczastek srebra, ich rozkladu $rednicy oraz udzialu
objetosciowego i liczbowego, a takze intensywnos$ci dynamicznego rozpraszania
$wiatla zostala przeprowadzona metoda Dynamicznego Rozpraszania Swiatta (DLS).
Badania zostaly wykonane w temperaturze 25°C na urzadzeniu PSS NICOMP 380.
Przed pomiarami, probki wldkien z nanoczgstkami srebra naswietlono
promieniowaniem UV o dawce 50 J/cm2 w celu obnizenia stopnia polimeryzacji
celulozy, co pozwolito otrzymaé roztwory o odpowiedniej lepkosci. Naswietlone
probki witokien o masie okoto 0,07 gram rozpuszczono w EWNN — winianie sodowo-
zelazowym 1 wytrzasano przez 1h na wytrzasarce laboratoryjne;.

Obserwacje rozmieszczenia nanoczastek w matrycy polimerowej widkien
przeprowadzono przy wykorzystaniu transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).
Obserwacje wykonano na Transmisyjnym Mikroskopie elektronowym TENCAI G2
FEG 20 (200 kV) z wykorzystaniem techniki ,,jasnego pola” (procedura P/19/1B-05).
Wykonano obserwacje wysokorozdzielcze HRTEM (Wysokorozdzielcza Transmisyjna
Mikroskopia Elektronowa, ang. High-Resolution Transmission Electron Microscopy)
wiokien z nanoczastkami srebra. Oznaczenie sorpcji wilgoci widkien zostato
wykonane w oparciu o norm¢ PN-71/P-04635, a oznaczenie retencji wody przez
wiokna w oparciu o norm¢ PN-72/P-04800.

Podstawowe parametry wytrzymato$ciowe widkien 0znaczano poprzez pomiar
masy liniowej, wytrzymato$ci na rozerwanie i wydtuzenia wzglednego widkien.
Pomiar masy liniowej wiokien wykonano wedlug normy ISO 1973:1995 (E).
Wytrzymato$¢ na rozerwanie i wydluzenie wzgledne zostaly wyznaczone wedlug
normy PN-EN ISO 5079:1999 na zrywarce laboratoryjnej ZWICK/Z 2.5/TN1S
wyposazonej w oprogramowanie TestXpert v 7.1.

3. Omodwienie wynikow badan

W celu potwierdzenia obecnosci nanoczastek w syntezowanych uktadach
NMMO, jako ze nanoczastki posiadaja zdolnos¢ absorpcji promieniowania
widzialnego z maksimum w przedziale 400 — 500 nm, wykonano badania
spektrofotometryczne uktadow NMMO. Oceniono takze stopienia przereagowania
azotanu srebra w NMMO przy uzyciu glukozy i skrobi w zaleznos$ci od temperatury
i czasu syntezy. Na Rysunku 3 przedstawiono widma UV-Vis roztworow
syntezowanych w ciemni przy zmiennych parametrach czasu i temperatury.

Mozna zauwazy¢, ze maksima absorbancji mieszcza si¢ przy dtugosciach fali
w zakresie 406 - 418 nm, co potwierdza obecno$¢ nanoczastek srebra w badanych
uktadach. Obserwuje si¢ rowniez wzrost warto$ci absorbancji wraz z wydtuzaniem
czasu syntezy nanoczastek, jak rowniez wraz z podwyzszeniem temperatury syntezy.
W przypadku synetzy nanoczastek srebra w temperaturze 20°C zauwazalne sa niskie
warto$ci absorbancji ok. 0,2 (12 godzinna synteza) i ok. 0,6 (24 godzinna synteza).
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Oznacza to niewielki stopien przereagowania azotanu srebra w NMMO 1 wskazuje
na obecno$¢ w uktadzie niewielkiej iloSci nanoczastek srebra. Podwyzszenie
temperatury syntezy nanoczastek srebra, jak rowniez wydhluzenie czasu ich syntezy
przyczynia si¢ do znacznego wzrostu wartosci absorbancji i oznacza przereagowanie
prekursora w NMMO w znacznym stopniu. Wysoka warto$¢ absorbancji rzedu
ok. 2,1 obserwowana w przypadku analizy syntezowanego roztworu R-24/50 moze
swiadczy¢ o praktycznie catkowitym przereagowaniu prekursora w NMMO.
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Rys. 3 Poréwnanie zaleznosci absorbancji w funkcji dtugosci fali dla nanoczastek
srebra syntezowanych w uktadach NMMO-AgNOs-Glukoza-Skrobia
w temperaturach 20 i 50 °C i w czasie 12 i 24h.

Zrodto: opracowanie wiasne.

W celu pehniejszej analizy nanoczgstek srebra otrzymanych w uktadach NMMO
oraz we wloknach celulozowych przeprowadzono badanie wielkos$ci nanoczastek
metoda Dynamicznego Rozpraszania Swiatta. Badanie wielko$ci nanoczastek srebra
metoda DLS umozliwito okreslenie udzialu liczbowego i obje¢tosciowego czastek,
ktore byly obecne w roztworze, a takze intensywno$¢ rozpraszanego przez
nanoczastki $wiatla. Oprogramowanie komputerowe aparatu uzytego do badania DLS
traktuje wszystkie wykryte nanoczgstki jako 100% i dokonuje ich podziatu,
w zalezno$ci od rozmiaru, na trzy frakcje. O$ oznaczona na wykresie jako REL.
to warto$¢ wzgledna, wyrazona w [%]. W celu mozliwosci poréwnania wykonane
zostalo takze badanie roztworu rozpuszczonego widkna bez modyfikacji (WS) oraz
wodnego roztworu NMMO, ktory nie zawierat nanoczastek srebra (RS). Aby zbadaé
wpltyw czasu przeprowadzonej syntezy na wielko$¢ nanoczastek srebra, analizg
przeprowadzono oddzielnie dla syntezy zaréwno w temperaturze 20°C oraz w 50°C.
Whyniki zamieszczono w Tabeli 2 i Tabeli 3.

Analiza wynikdéw przedstawionych w Tabelach 2 i 3 pozwala zauwazy¢,
ze w przypadku rozpuszczonego wiokna standardowego bez modyfikacji (WS)
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wystepuje tylko jedna frakcja czastek o $rednicy 3,8 nm, ktora wskazuje na obecnosé
ktebkéw nierozpuszczonej celulozy, co potwierdzajg dane literaturowe®.

Dokonana analiza DLS wykazata, Zze najlepsze parametry otrzymanych
nanoczastek srebra uzyskano poprzez przeprowadzenie procesu syntezy nanoczgstek
w temperaturze 50°C i czasie 12 godzin. Obecne we widknach W-12/50 nanoczastki
mialy $rednice okoto 26 nm i stanowily — co warto podkres§li¢ — okoto 99%
rozpatrywanej populacji czgstek. Udzial aglomeratéw nanoczastek wynosit zaledwie
1%. Wydhizenie czasu syntezy nanoczastek do 24 godzin w analizowanej
temperaturze skutkowato zwickszeniem $rednicy otrzymywanych nanoczastek srebra
do okoto 65 nm i wytworzeniem duzej ilo$ci aglomeratow.

Zastosowanie nizszej temperatury syntezy nanoczastek srebra rownej 20°C,
niezaleznie od czasu prowadzenia procesu, wptynelo na powstanie wigkszych
nanoczastek srebra o $rednicach na poziomie 60 — 70 nm, a takze duzych udziatow
aglomeratow nanoczastek.

Tabela 2. Analiza nanoczgstek w uktadach NMMO-AgNOs-Glukoza-Skrobia oraz
w uktadach rozpuszczonych wiokien z nanoczastkami srebra, syntezowanymi w réznym
czasie, w temperaturze 20°C w poréwnaniu z widknami niemodyfikowanych (Ws) oraz
wodnym roztworem NMMO (Rs).

Proba Frakcja Udziat objetosciowy Udziat liczbowy
Srednica | Udziat procentowy | Srednica | Udziat procentowy

[nm] [%] [nm] [%]

Wi 1 3,8 100 3,8 100
R 1 423,7 100 410,5 100

1 2,4 100 2,3 100

R-12/20 2 e mem e e
3 —— ——- —— ——

1 59,8 8,0 58,4 81,5

W-12/20 2 639,9 79 619,0 7,7
3 4276,8 84,1 4048,9 10,8

1 2,4 99,7 2,4 99,8

R-24/20 2 4,7 0,3 4,7 0,2
3 25,5 <0,1 25,0 <0,1

1 64,9 9,6 63,4 83,2

W-24/20 2 523,9 5,0 507,4 5,6
3 3796,9 85,3 3695,7 11,2

Zrodio: opracowanie wlasne.

! Saalwachter K., et al., Cellulose Solutions in Water Containing Metal Complexes,
Macromolecules 2000, vol. 33, nr 11, ss. 4094-4107.
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Tabela 3. Analiza nanoczgstek w uktadach NMMO-AgNOs-Glukoza-Skrobia oraz
w ukladach rozpuszczonych widkien z nanoczastkami srebra, syntezowanymi w roznym
czasie, w temperaturze 50°C w poroéwnaniu z widoknami niemodyfikowanych (WS) oraz

wodnym roztworem NMMO (RS).

Préba Frakcja Udziat objetosciowy Udziat liczbowy
Srednica |Udziat procentowy|  Srednica Udziat procentowy

[nm] [%] [nm] [%]

W, 1 3.8 100 3,8 100
R 1 423,7 100 410,5 100
1 17,8 87,7 17,5 98,2

R-12/50 2 1227 12,3 118,9 18
3 — — — —
1 27,4 57,2 26,4 99,0

W-12/50 2 190,4 0,7 178,5 0,2
3 2301,6 42,1 2228,2 0,8

1 — — — —
R-24/50 2 84,0 51,8 79,5 94,0
3 1231,1 48,2 1189,1 6,0
1 66,0 2,3 63,6 74,5

W-24/50 2 937,2 4,4 909,7 8,4
3 8851,6 93,4 8715,5 17,1

Zrodto: opracowanie wiasne.

Wyniki analizy przeprowadzonej metodg DLS zweryfikowano i uzupelniono
obrazami nanoczgstek w wytypowanych wioknach, ktore wykonano metodg
Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej (TEM). Badania wykonano na transmisyjnym
mikroskopie elektronowym TENCAI G2 FEG 20 (200 kV). Obrazy pozwolity uzupetic
wyniki analizy nanoczastek metoda DLS; zwrocono uwage na rozmiar, ksztalt
1 rozmieszczenie nanoczastek w matrycy wiokien. Obrazy wykonane metoda TEM
uzyskanych we wtoknach W-12/50 nanoczastek srebra przedstawiono na Rysunku 3.
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Rys. 3 Obrazy nanoczastek srebra we widoknach W-12/50 wykonane metoda TEM
Zrodlo: opracowanie wilasne.

Analiza obrazéw nanoczastek srebra we witoknie W-12/50 wykonana metoda
TEM potwierdzita obecno$¢ nanoczastek srebra o sferycznym ksztatcie. Ponadto,
zaobserwowano stosunkowo duzy udzial nanoczastek powyzej 20 nm. Mozna
zauwazyC rowniez stosunkowo rownomierne rozmieszczenie nanoczastek srebra
w matrycy polimerowej analizowanego widkna.

Z uwagi na ewentualne przeznaczenie wtokien modyfikowanych na materiaty
opatrunkowe celem badan byto poréwnanie wtasciwosci higroskopijnych witokien
modyfikowanych z witoknami niemodyfikowanymi. Wtasciwosci higroskopijne
okreslano poprzez pomiar sorpcji wilgoci przez wiokna w temperaturze 20°C i przy
RH 65% oraz przez pomiar retencji wody we witdknach. Wyniki przedstawiono
w tabeli 4.

Tabela 4. Wyniki pomiaréw sorpcji wilgoci i retencji wody przez otrzymane widkna.

. Inkubacja L . .
Oznaczenie Sorpcja wilgoci Retencja wody
probki Czas Temperatura [%] [%]
[h] [-C]

Ws - - 10,56 57,76
W-12/20 12 20 10,32 56,03
W-24/20 24 20 10,42 57,24
W-12/50 12 50 10,45 55,87
W-24/50 24 50 10,70 58,65

Zrodto: opracowanie wlasne.

Analizujac wyniki sorpcji wilgoci i retencji wody przez otrzymane wtokna mozna
stwierdzi¢, ze wartosci tych parametrow dla wiokien modyfikowanych i wtokna
standardowego sa na zblizonym poziomie. Zaréwno wprowadzone nanoczastki
srebra, jak i1 warunki ich syntezy, nie wyplynety na wiasciwosci higroskopijne
otrzymanych wtokien celulozowych typu Lyocell.

W celu sprawdzenia wptywu nanoczastek srebra i warunkéw ich generowania na
parametry mechaniczne widkien przeprowadzono badania wytrzymatosci na
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rozerwanie oraz wydtuzenia wzglednego widkien (Tabela 5). Przeprowadzone
badania pozwalaja stwierdzi¢, ze warto$ci zbadanych parametrow wytrzymatosciowych
otrzymanych wilokien Lyocell modyfikowanych nanoczgstkami srebra nie r6znig si¢
znaczgco wobec wiokien standardowych bez nanoczastek. Niewielkie roznice migdzy
warto$ciami mogg wynika¢ z formowania wtokien na przedzarce laboratoryjnej oraz
samej specyfiki procesu ich otrzymywania.

Tabela 5. Wyniki pomiaréw parametréw wytrzymato$ciowych widkien celulozowych.

Ozna{czepie Czlanskubac#a Masa liniowa Wyrt(r)i}e]?\:\?;ﬁiég na Wyd%OuZenie
probki [h] [-C] [dtex] [cN/tex] [%0]

Ws - - 3,002 29,33 7,89
W-12/20 12 20 2,933 25,74 8,48
W-24/20 24 20 3,001 25,04 8,58
W-12/50 12 50 3,720 28,83 7,88
W-24/50 24 50 3,080 29,17 6,62

Zrodto: opracowanie wiasne.

Oznacza to, iz wprowadzenie nanoczastek do matrycy polimerowej nie wykazato
istotnego wplywu na wlasciwosci mechaniczne otrzymanych wiokien.

4. Podsumowanie

W ramach przeprowadzonych badan otrzymano wtokna celulozowe typu Lyocell
z nanoczastkami srebra, ktore syntezowano w obecnos$ci sacharydow wykorzystujac
tzw. ,,zielong” synteze przyjazna srodowisku naturalnemu. Przeprowadzenie procesu
syntezy w temperaturze 20°C spowodowalo wytworzenie znikome;j ilo§ci nanoczastek
srebra w uktadzie NMMO i przyczynito si¢ do wygenerowania duzych nanoczgstek
iich aglomeratow w mieszalniku laboratoryjnym. Skutkiem tego byto otrzymanie we
wioknach nanoczastek rzgdu 60-70 nm i ich aglomeratow o bardzo duzych
rozmiarach.

Optymalne warunki, pozwalajagce na otrzymanie najwigkszego udzialu
stosunkowo matych nanoczastek srebra rzedu okoto 26 nm i znikomego udziatu
aglomeratow we widknach, uzyskano prowadzac synteze¢ nanoczastek w temperaturze
50°C i czasie 12h. Wydluzenie czasu syntezy nanoczastek w temperaturze 50°C
spowodowato wytworzenie nanoczastek srebra o wigkszych srednicach (okoto 65 nm)
i duzych udziatach aglomeratoéw. Obecno$¢ nanoczastek srebra w matrycy wiokien
nie spowodowala negatywnych zmian we wilasciwosciach wytrzymato$ciowych
1 higroskopijnych omawianych wtokien.
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