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WSTEP

Inzynieria metrialdéw witdkienniczych obejmuje kilka obszarow, w tym: strukture
1 wlasciwosci polimeréw widkienniczych, sposoby wytwarzania wiokien, tworzenie
struktur ~ wioknistych, procesy  wykanczalnicze, modyfikacj¢  powierzchni,
funkcjonalizacj¢, badanie wlasciwosci podstawowych i specjalnych. Modyfikacja
powierzchni materialéw wtokienniczych ma ogromne znaczenie, szczegdlnie ze wzgledu
na opracowywanie zaawansowanych materiatow funkcjonalnych.

Whasciwosci powierzchni materiatéw wiodkienniczych, takie jak morfologia,
topografia, zwilzalno$¢ czy reaktywnos¢, odgrywaja kluczowa role w ich modyfikacji
i sposobie funcjonalizacji. Wprowadzenie reaktywnych grup funkcyjnych na
powierzchni  materialtow  widkienniczych  umozliwia ich  ukierunkowang
funkcjonalizacj¢. Zmiana sktadu chemicznego i charakterystyki fizycznej zmienia
energi¢ powierzchniowg materiatu i jego interakcje miedzyfazowa z innymi mediami
(Biro i wsp. 1993; Qiu i wsp. 2018, John i Anandjiwala 2009). Metody wstgpnej obrobki
powierzchni obejmuja m. in. powlekanie, galwanizacje, hydrolize, napromieniowanie
wigzka elektronéw, polimeryzacje czy obrobke w plazmie. Ta ostatnia powoduje
oczyszczenie powierzchni materialdow 1 modyfikacje energii powierzchniowej. Aktywne
formy plazmy reaguja z monowarstwami na powierzchni materiatow 1 zmieniaja jej
wlasciwosci czasowo lub na stale. Zaletami obrobki plazmowej jest przyjaznos¢ dla
srodowiska 1 oszczedno$¢ energii. Poniewaz adhezja zalezny od stanu
fizyko-chemicznego powierzchni, procesy obrobki plazmg mogg skutecznie
modyfikowa¢ warstwe wierzchnig materialu bez wpltywu na jego wiasciwosci
objetosciowe. Modyfikacja powierzchni materiatow widkienniczych plazma wplywa
m. in. na poprawe zwilzalnosci i adhezji (Biro i wsp. 1993; Jia i wsp. 2011a,
John i Anandjiwala 2009). Plazm¢ mozna réwniez stosowac jako prekursor innych
sposobow modyfikacji powierzchni. Jednym z przyktadéw jest obrobka plazmowa, po
ktorej nastepuje polimeryzacja, np. oksydacyjna polimeryzacja dopaminy. Na
powierzchni obojetnych chemicznie widkien tworzg si¢ grupy funkcyjne, np. aminowe,
katecholowe, hydroksylowe, co rowniez wptywa na poprawe adhezji. Tak przygotowana
powierzchnia jest gotowa dalszej modyfikacji, ktéra moze chronic¢ ja na przyktad przed
korozja chemiczna, zanieczyszczeniem biologicznym, uszkodzeniami mechanicznymi

czy degradacja termiczng, przedluzajac w ten sposdb zZywotno$¢ materiatow.
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Zastosowanie nanotechnologii w modyfikacji powierzchni materiatow wiokienniczych
cieszy si¢ w ostatnich latach duzym zainteresowaniem. Nanotechnologia umozliwia
nadanie nowych wlasciwosci materialom wldokienniczym, bez pograszania ich
podstawowych cech, poprzez aplikacj¢ nanostrutkur na powierzchni materiatu
wiokienniczego (Giesz i wsp. 2017) metoda napawania, drukowania, powlekania,
natryskiwania czy napylania. Innym sposobem otrzymywania nanomodyfikowanych
materiatdw wlokienniczych jest formowanie nanostruktur bezposrednio na ich
powierzchni (Wang i wsp. 2012b). Nanostruktury, w zaleznosci od ich wlasciwosci,
umozliwiajg wytworzenie funkcjonalnych materiatow widkienniczych, takich jak:
antybakteryjne,  przewodzace, fotokatalityczne, = samoczyszczace, odbijajace
promieniowanie  podczerwone,  trudnozapalne, hydrofobowe, odporne na
promieniowanie UV, itp. (Shahid-ul-Islam i wsp. 2017).

W niniszej  pracy  doktorskiej = zajmowalam  si¢ = modyfikacja
meta- i para-aramidowych materiatow wiokienniczych za pomocg nanostruktur srebra
i polisiloksanu, w celu otrzymania wielofunkcyjnych wyroboéw o wlasciowsciach
antybakteryjnych, przewodzacych, hydrofobowych, odbijajacych promieniowanie

podczerwone, odpornych termicznie i odpornych na promieniowaniem UV.

Badania wykonane w niniejszej pracy doktorskiej realizowane byly w ramach
projektu NCN ,, Struktury widkniste z hybrydowg powlokq metaliczno-ceramiczng”
2018/29/B/ST8/02016, na aparaturze zakupionej w Projekcie Kluczowym -
POIG.01.03.01-00-004/08 Funkcjonalne nano- i mikro materialy tekstylne -
NANOMITEX i WND-RPLD. 03.01.00-001/09.

Badania sg zgodne z kierunkami dziatalnosci Sieci Badawczej LtUKASIEWICZ
na rok 2022: lotnictwo, w tym: wielofunkcyjne warstwy oraz nanowarstwy ochronne,
i przeciwzuzyciowe, zaawansowane materialy i nanotechnologie dla celow lotnictwa
i technologii kosmicznych, materialy, nanomateriaty 1 kompozyty funkcjonalne
o zaawansowanych wlasciwosciach fizykochemicznych i uzytkowych.

Wpisujq si¢ w Krajowe Inteligentne Specjalizacje, KIS 8. ,,Wielofunkcyjne
materiaty i kompozyty o zaawansowanych wlasciwosciach, w tym nanoprocesy

i nanoprodukty ”, KIS 9. ,, Elektronika i fotonika .
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CZESC TEORETYCZNA

1. ARAMIDY

Widkna aramidowe byly pierwszymi widknami organicznymi stosowanymi jako
wzmocnienie w zaawansowanych kompozytach o wysokim module rozciggania
1 wytrzymatos$ci. Majg znacznie lepsze witasciwosci mechaniczne niz witokna stalowe
I szklane o takiej samej masie. Wlokna aramidowe sa z natury zaroodporne
I ognioodporne. Zgodnie z definicjg amerykanskiej Federalnej Komisji Handlu, termin
»aramid” oznacza wtokna typu aromatycznego poliamidu, w ktérych co najmniej 85%
wigzan amidowych (-CO-NH-) jest przylaczonych bezposrednio do dwoch pierscieni
aromatycznych. Konfiguracja tych wigzan jako para- lub meta- jest czgsto stosowana do
klasyfikacji polimeru (Ertekin 2017).

Po raz pierwszy wiokna aramidowe zostaly wprowadzone do zastosowan
komercyjnych na poczatku lat 60-tych XX wieku. W 1967 roku amerykanska firma
DuPont  wprowadzita  pierwsze  komercyjne =~ wldkno  meta-aramidowe
(poli(fenyleno-1,3-diamid)) pod nazwa handlowg Nomex®. Jest to widkno, ktore
przerabia si¢ podobnie jak tradycyjne widkna 0 przeznaczeniu odziezowym, ale
charakteryzuje si¢ wybitng wytrzymatoscig i odpornos$cig na wysokie temperatury,
poniewaz nie topi si¢ i nie zapala. Jest szeroko stosowane w produkcji odziezy ochronnej,
filtracji powietrza, izolacji termicznej i elektrycznej oraz jako zamiennik azbestu.
Obecnie meta-aramid jest produkowany w Holandii i Japonii przez firm¢ Teijin pod
nazwa handlowa Conex®, w Korei przez Toray pod nazwa handlowa Arawin®,
w Chinach przez Yantai Tayho pod nazwa handlowa New Star®, przez SRO Group
(Chiny) pod nazwg handlowa X-Fiper® oraz we Francji przez firme¢ Kermel pod nazwg
handlowg Kermel® (Mather i Wardman 2011; Ertekin 2017).

W 1965 roku Stephanie Kwolek, amerykanska chemiczka polskiego pochodzenia,
wraz ze swoim zespotem opracowata wtokno syntetyczne o wyjatkowej wytrzymatosci
1 sztywnosci, ktore po dtugim procesie badawczym firma DuPont wprowadzita w 1973
roku jako pierwsze witokno para-aramidowe (poli(fenyleno-1,4-diamid)) o nazwie
Kevlar®. Kevlar® jest stosowany w kamizelkach kuloodpornych, w todziach,
samolotach, do produkcji lin i kabli i wielu innych. Wtokno o podobnej struturze

chemicznej zostato wprowadzone na rynek przez firme¢ Akzo w 1978 roku pod nazwa
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Twaron®. Ze wzgledu na wczesniejsze patenty, w latach 80-tych, Akzo i DuPont weszty
w dotyczacy patentow. Twaron® jest obecnie wiasnoscig firmy Teijin (Mather
I Wardman 2011; Ertekin 2017; zrodto internetowe 1).

1.1. Otrzymywanie aramidow

Meta-aramid wytwarzany jest w wyniku reakcji 1,3-diaminobenzenu
(m-fenylenodiaminy) z chlorkiem izoftaloilu w niskiej temperaturze (Rys. 1a). Dwa
komonomery reaguja ze sobg w tetrahydrofuranie i powstaje zawiesina oligomeru.
Zawiesina w obecno$ci weglanu sodu tworzy polimer, ktory nastgpnie rozpuszcza sig
w gorgcym N-metylopirolidonie. Wtokna przedzone sg z roztworu na mokro lub sucho,
a N-metylopirolidon ekstrahowany jest dichlorometanem. Po przemyciu, witokna sg
rozciggane we wrzacej wodzie do wspodtczynnika rozciggania okoto 3 i suszone,
a nastepnie dalej rozciggane do wspotczynnika rozciggania okoto 1,4 (Mather i Wardman
2011).

Para-aramid powstaje w wyniku kondensacji 1,4-diaminobenzenu i chlorku
tereftaloilu (Rys. 1b). Rozpuszczalnikiem stosowanym w procesie jest mieszanina
heksametylofosforamidu (HMPA) i N-metylopirolidonu. Utworzony para-aramid jest
przemywany i suszony, a nastgpnie dodawany do st¢zonego kwasu siarkowego w celu
uzyskania 20% roztworu przed wytlaczaniem w temperaturze 80°C. Roztwor jest
w stanie ciektokrystalicznym, dzieki czemu wyttaczanie widkien jest znacznie utatwione.
Wiokna para-aramidowe przedzone sg z roztworu na sucho. Przgdzenie prowadzone jest
na mokro z suchym strumieniem. Roztwor po wyjsciu z otwordw dyszy przedzalniczej
przechodzi przez szczeling powietrzng 0,5-1,0 cm do kapieli koagulacyjnej
0 temperaturze 0-5°C. Podczas przechodzenia przez szczeling powietrzng wstepnie
uformowane wiokna znajdujg si¢ w stanie cieklokrystalicznym. Wstepne rozcigganie,
powoduje bardzo duzg orientacj¢ tancuchow para-aramidu wzdhuz osi widkna. Zimna
woda w kapieli koagulacyjnej usuwa kwas siarkowy z wiokien, ktére sa nastepnie
ptukane w oddzielne;j kapieli z dodatkiem wodorotlenku sodu w celu zobojetnienia kwasu
siarkowego. Produktem neutralizacji jest siarczan sodu. Obrobka cieplna naprgzonych
wiokien w temperaturze ok. 550°C nadaje koncowg orientacje tancuchow polimerowych

(Mather i Wardman 2011).
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Rys. 1. Reakcje otrzymywania a) meta- i b) para-aramidu (Jassal i Ghosh 2002)

1.2. Struktura i wlasciwos$ci aramidow

Oba izomery aramidow roznig si¢ budowa i wlasciwosciami. Roznice pomiedzy
para-aramidem (Rys. 1a) i meta-aramidem (Rys. 1b) wynikaja z konfiguracji tfancucha
molekularnego i1 miejsca podstawienia pierscienia aromatycznego.

Para-aramid sktada si¢ z dtugich sztywnych tancuchow molekularnych. Wynika
to z silnych wigzan miedzyczasteczkowych pomiedzy pierScieniami grup fenylowych
w pozycji para. Obecno$¢ grup amidowych, w regularnych odstepach, wzdtuz liniowego
szkieletu makroczasteczkowego, zapewnia wigzania wodorowe w kierunku bocznym
pomiedzy sgsiednimi fancuchami (Afshari i wsp. 2008). Lancuchy przybierajg ksztatt
,mikrofibryli”, ktore naktadaja si¢ na siebie tworzac ,,plisowane arkusze”, a nastepnie
zwijaja sie, tworzaC wiokno (Rys. 2a) (Mather i Wardman 2011; Roenbeck i wsp. 2017).
Ta hierarchiczna struktura powoduje, ze para-aramid charakteryzuje si¢ wigkszym
stopniem krystalicznosci niz wigkszo$¢ polimeréw. Uporzadkowanie tancuchow
polimerowych we wloknach para-aramidowych zapewnia wigkszg sztywnos¢
strukturalng oraz wyzsza temperatur¢ degradacji termicznej niz dla innych polimerow.
Proces degradacji termicznej para-aramidu rozpoczyna si¢ w 550°C (Bourbigot 2001;
Mather i Wardman 2011). Struktura jest anizotropowa i daje wicksza wytrzymatos¢ oraz
modul sprezystosci w kierunku wzdluznym widkien niz w kierunku poprzecznym
(Jassal i Ghosh 2002). Stabe wigzania wodorowe w kierunku poprzecznym skutkuja

niskg wytrzymatoscig na $ciskanie i $cieranie.
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W meta-aramidzie grupa aminowa znajduje si¢ w pierscieniu fenylowym
w orientacji meta. Ta roznica w strukturze molekularnej zmienia katy wigzan fenyl-azot
oraz fenyl-wegiel i skutkuje odmienng strukturg tancuchow. Nie tworza one arkuszy,
a strukture ,,drabinki” losowo zorientowanych tancuchow polimerowych (Rys. 2b), co
skutkuje nizszg krystaliczno$cig meta-aramidu (Raja i wsp. 2015). Konfiguracja
tahcuchowa meta-aramidu zapewnia mniejszg sztywnos$¢ strukturalng widkien oraz
doskonatg stabilno$¢ termiczng. Meta-aramidy maja wlasciwosci samogasngce po
usuni¢ciu z ptomienia. Pod wplywem plomienia tkanina meta-aramidowa twardnieje,
zaczyna si¢ topi¢ i zwelaé, tworzac w ten sposob powloke ochronng. Istotng cechg jest
rOwniez niska emisja dymu podczas spalania. Widkna meta-aramidowe maja
umiarkowang wytrzymato$¢ na rozcigganie i niski modut sprezystosci, ale doskonata
odporno$¢ na wysokie temperatury; degradacja termiczna rozpoczyna si¢ w 375°C
(Wtodarski 1977; Mather i Wardman 2011; Ertekin 2017).

Wibkna aramidowe charakteryzuja si¢ niska przewodno$cia cieplna, co skutkuje
wysoka izolacyjnoscig cieplng i ujemnym wspodlczynnikiem rozszerzalnos$ci cieplnej.
Pozwala to na konstruowanie hybrydowych elementéw kompozytowych, ktére nie
zmieniajg swoich wymiarow pod wptywem nagrzewania. Sg odporne chemicznie dla
wickszosci cieczy organicznych. Jednak mocne kwasy, zasady i podchloryn moga
powodowac¢ degradacj¢ w podwyzszonych temperaturach (Mather i Wardman 2011).

Widkna meta- i para-aramidowe ulegaja degradacji w wyniku dlugotrwalej
ekspozycji na promieniowanie UV, co moze stanowi¢ powazny problem aplikacyjny.
Pochtaniaja one $wiatto UV w zakresie od 300 do 400 nm. Niska odpornos¢ na
promieniowanie prowadzi do zerwania wigzan migdzy wiloknami, a tym samym do
pogorszenia wlasciwosci mechanicznych (Chen i wsp. 2011, Wang i wsp. 2016,
Wang i wsp. 2012a, Xi i wsp. 2008, Zhang i wsp. 2014).
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a) Witdkno
Para-aramid Mikrofibryle  Plisowane arkusze

b) o Losowo zorientowane
Meta-aramid Struktura ,, drabinki” {aﬁcuchy

Rys. 2. Struktura a) para- (Roenbeck i wsp. 2017) i b) meta-aramidu (grafika wlasna
w oparciu o Mather i Wardman 2011; Tang i wsp. 2018)



2. WYBRANE METODY PRZYGOTOWANIA POWIERZCHNI
ARAMIDOWYCH MATERIALOW WLOKIENNICZYCH DO
FUNKCJONALIZACJI

Mozliwos¢ modyfikowania powierzchni widkien aramidowych w sposob
kontrolowany, bez pogarszania ich podstawowych wlasciwosci od dawna interesuje
badaczy. Problemem badawczym jest jednak niska adhezja miedzy widknami
aramidowymi a modyfikatorem, wynikajgca z ich stosunkowo gtadkiej i chemicznie
obojetnej powierzchni. W ostatnich latach pojawito si¢ jednak wiele doniesien
dotyczacych metod poprawy adhezji w celu dalszej modyfikacji.

2.1. Obrébka w plazmie

2.1.1. Czym jest plazma?

Plazma nazywana jest czwartym stanem skupienia materii (Jelil 2015). Jest to
zwigzane z jej odmiennymi wlasciwosciami w porownaniu z fazg gazowa, ciekly i stala.
Zmiana wilasciwosci fizycznych gazu, m. in. pojawienie si¢ przewodnictwa
elektrycznego 1 utrata wtasciwosci izolacyjnych, stanowi granice, ktora oddziela faze
gazowg od plazmy. Plazma wytwarzana jest w temperaturze, w ktorej srednia energia
kinetyczna czastek przekracza warto$¢ potencjalu jonizacyjnego. Elektrony czeSciowo
lub catkowicie odrywaja si¢ od atomdw i poruszaja si¢ niezaleznie od powstatych jonow
dodatnich, a wypadkowy tadunek jonéw dodatnich 1 elektrondéw jest rowny zero. Dlatego
tez plazmga mozna nazwac zjonizowany gaz, stanowigcy kwasi-neutralng mieszaning
swobodnych 1 losowo poruszajacych si¢ jondw dodatnich 1 elektronéw
(Stryczewska 2009; Chabert 2011) (Rys. 3). Plazma wystepuje w bardzo szerokim
zakresie energii czastek od 0,2 eV do 2 MeV.
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Rys. 3. Schemat przej$¢ w kolejne stany skupienia i powstawania plazmy (grafika

wlasna na podstawie zrodta internetowego 3, 4)

2.1.2. Rodzaje plazmy

Plazme¢ mozna podzieli¢ na plazm¢ goracg/termiczng 1  plazmg
zimna/nietermiczng (Haertel i wsp. 2014; Jelil 2015). Do modyfikacji powierzchni
materiatow polimerowych i wiokienniczych stosuje si¢ plazme niskotemperaturowa
(Chan i wsp. 1996; Jelil 2015). Mozna ja wygenerowac przez przylozenie napigcia do
dwoch elektrod, pomiedzy ktorymi przeptywa gaz roboczy lub przez wzbudzenie pradu
rezonansowego o czestotliwosci radiowej (RF- Radio-Frecuency) w cewce. Proces
mozna przeprowadzi¢ w zamknietym naczyniu pod zmniejszonym ci$nieniem lub pod
cis$nieniem atmosferycznym. Plazma niskotemperaturowa zawiera wiele reaktywnych
form, takich jak elektrony, jony i wolne rodniki, ktore poruszaja si¢ szybko w zakresie
krotkofalowego  ultrafioletu.  Moga  one  inicjowa¢  reakcje  fizyczne
i chemiczne na powierzchni materiatu (Chan i wsp. 1996). Powstate zmiany zachodzg na
glebokosci do kilku nanometrow, tzn. ze plazma wplywa tylko na najbardziej zewngtrzng
cienkg warstwg materialu. Obrobka plazma niskotemperaturowa moze nadawac
powierzchni wtokien wiele pozadanych cech bez zmiany ich wlasciwosci

objetosciowych (Herbert 2007). Wywotane zmiany zalezg od kilku czynnikoéw, takich
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jak: rodzaj uzytego gazu, cisnienie, czestotliwo$¢, moc, czas obrobki, a takze rodzaj
materiatu.

Potencjat plazmy niskotemperaturowej w procesach obrobki wstepnej
I uszlachetnianiu materiatow wtokienniczych doprowadzil do powstania urzadzen
umozliwiajagcych obrobk¢ w warunkach atmosferycznych i pod niskim ci$nieniem

(Herbert 2007).

2.1.2.1. Plazma pod cisnieniem atmosferycznym

Systemy plazmy pod ci$nieniem atmosferycznym, wymagaja wysokiego
natezenia przeptywu gazu wypelniajagcego w celu zapewnienia okre§lonej atmosfery
plazmy i przeptywu reagentéw do powierzchni. Istniejg cztery gldwne typy plazmy pod
ci$nieniem atmosferycznym, ktére moga by¢ stosowane do obrdobki powierzchni
materiatow  wilokienniczych: wyladowania koronowe, wytadowania barierowe
dielektryczne (DBD), wytadowania jarzeniowe pod ci$nieniem atmosferycznym (APGD)
i strumien plazmy pod ci$nieniem atmosferycznym (APPJ) (Herbert 2007).

Obrobka za pomoca wytadowan koronowych jest najstarszym i najczesciej
stosowanym procesem plazmowym. Zasada ich dziatania polega na wytworzeniu plazmy
pomiedzy dwiema elektrodami aktywatora. Odlegtos¢ elektrody od powierzchni wtokien
wynosi 1-2 mm, a predko$¢ przesuwania materiatu 2-4 m/s. Plazma jest generowana
przez szybkie pole elektromagnetyczne o czestotliwosci zwykle 10-40 kHz. Pole to
powoduje drgania i rozpad czastek 1 atomow gazéw zawartych w przestrzeni
miedzyelektrodowej, w wyniku czego powstajg atomy, jony, elektrony. Prowadzi to m.in.
do powstawania ozonu (Brewis 2005; Zenkiewicz 2008). Widknisty charakter strumienia
plazmy skutkuje niejednorodng obrobka powierzchni i wigze si¢ z mozliwoscig
uszkodzenia materiatu (Herbert 2007).

Wytadowania barierowe dielektryczne (DBD- Dielectric Barieer Discharge)
wystepuja migdzy dwiema elektrodami, z ktorych przynajmniej jedna jest pokryta
dielektrykiem (Schiitze i wsp. 1998; Xu 2001). Dielektryk ogranicza przeptyw pradu do
uktadu i rozprowadza tadunek transportowany w wyladowaniu niemal réwnomiernie na
calej powierzchni elektrody (Xu 2001). Wyladowania maja posta¢ wielu matych widkien
pradowych (mikrowyladowan). Gléwng zaleta DBD w pordéwnaniu do wyladowan
koronowych jest wyzsza gesto$¢ elektronow, prowadzaca do lepszej jednorodnosci

obrobki materiatow wtokienniczych. Jednak mikrowyladowania nie sg catkowicie
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jednorodne i majg krotki czas trwania, przez co efekty obrobki mogg by¢ nierbwnomierne
(Herbert 2007).

Wyladowania jarzeniowe pod ci$nieniem atmosferycznym (APGD- Atmospheric
Pressure Glow Discharge) sa jednorodne, stosunkowo stabilne i najczg$ciej sa
generowane w atmosferze helu lub argonu, czasem azotu. APGD sg generowane przez
przytozenie stosunkowo niskich (~200 V) napi¢¢ na przeciwleglych symetrycznych
elektrodach ptaskich lub zakrzywionych, przy wysokich czestotliwos$ciach radiowych
2—-60 MHz. Elektrody nie sa pokryte dielektrykiem, sg nieostonigte, co pozwala na
sprzezenie z wyladowaniem znacznie wyzszych gestosci mocy (do 500 W/cm3) niz
w przypadku wytadowan koronowych lub DBD.Gtéwng zaleta wytadowan APGD
w poréwnaniu do DBD jest to, ze zapewniaja one jednorodng plazme, ktora jest
niezb¢dna jednolitej obrobki powierzchni (Herbert 2007).

Strumien plazmy pod ci$nieniem atmosferycznym (APPJ- Atmospheric-Pressure
Plasma Jet) to najnowsze osiaggniecie w dziedzinie wyladowan jarzeniowych pod
cisSnieniem atmosferycznym. Wytadowania APPJ generowane sg pomigdzy dwoma
koncentrycznymi elektrodami, przez ktére przeptywa mieszanina helu, tlenu i innych
gazow. Po przylozeniu mocy o czestotliwosci radiowej 13,56 MHz do elektrody
wewnetrznej przy napi¢ciu 100-250 V nastgpuje zapton wyladowania gazowego
(Schiitze 1 wsp. 1998). APPJ umozliwiajg obrobke plazma tkaniny w trybie in situ
(Herbert 2007). W przeciwienstwie do plazmy DBD, APPJ moze generowac jednorodne
reaktywne gazy 1 moze by¢ stosowana do obrobki powierzchni dowolnie
uksztatltowanego przedmiotu. Plazma APPJ moze by¢ stosowana tylko po jednej stronie

obrabianego materiatu, skierowanej bezposrednio do strumienia plazmy (Herbert 2007).

2.1.2.2. Plazma niskocisnieniowa

Zrédla  plazmy niskoci$nieniowej pracuja w prozni, zwykle miedzy
0,01 a 10 mbar i charakteryzujg si¢ wysokim stezeniem reaktywnych form, doskonatg
selektywno$cig chemiczng i dobra jednorodnoscia na duzej powierzchni. Zaleta tych
zrodet jest to, Ze mozna je w wysokim stopniu kontrolowac¢ i zapewniaja powtarzalne
wyniki (Jelil 2015). Dlatego tez ten rodzaj plazmy zostal wykorzystany do obrobki
aramidowych materiatow wlokienniczych podczas realizacji niniejszej rozprawy

doktorskiej.
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W niskoci$nieniowych systemach plazmowych plazma jest generowana
w komorze prézniowej, zawierajacej odmierzong lub dozowang ilo$¢ gazu lub gazow
prekursorowych. Gaz jest nast¢gpnie pobudzany do zmiany stanu w plazme. Jedng z metod
pobudzenia jest przepuszczanie przez gaz pradu o czgstotliwosci radiowej RF. Ta energia
RF tworzy odpowiednig plazme gazowa, ktora wchodzi w kontakt z powierzchniami
materialu wewnatrz komory prézniowej. Mozna przeprowadzi¢ kolejno dwa lub wigcej
etapow, takich jak czyszczenie powierzchni i powlekanie powierzchni lub czyszczenie,
wytrawianie i aktywacje, dzigki oprogramowaniu sterujgcemu systemem plazmowym
(zrédto internetowe 5).

Systemy plazmowe niskoci$nieniowe s3 czg¢sto obstugiwane w trybie wsadowym,
ktory jest idealny do przetwarzania produkcyjnego, testowania produktow i1 badan (zrodto

internetowe 5).

2.1.3. Obrobka w plazmie materialow wlékienniczych

Materiaty wlokiennicze poddane obrobce plazma podlegaja duzym przemianom
chemicznym i fizycznym, takim jak: zmiany chemiczne w warstwach
powierzchniowych, zmiany struktury oraz zmiany wtasciwosci fizycznych warstw
powierzchniowych. Duza ggsto$¢ wolnych rodnikéw, spowodowana dysocjacja
czasteczek w wyniku zderzen elektronow i1 proceséw fotochemicznych, powoduje
rozerwanie wigzan chemicznych na powierzchni wiokien i powstanie nowych grup
chemicznych. Wplywa to na budowe¢ chemiczng powierzchni i jej topografig.
Powierzchnia wiasciwa wilokien jest znacznie zwigkszona. Obrobka plazmg na
powierzchni wiokien i polimeréw powoduje tworzenie nowych grup funkcyjnych, takich
jak -OH, -C=0, -COOH, ktore wptywaja na zwilzalno$¢ tkanin i adhezj¢ aplikowanych
modyfikatorow.

Adhezja jest wlasciwo$cig powierzchni. Wiele rodzajow mokrej, chemicznej
obrobki powierzchni w przemys$le witokienniczym prowadzonej w celu zwigkszenia
adhezji, pochtaniaj znaczne ilo$ci wody i chemikaliow, ktore czesto sa toksyczne,
1 wytwarzaja ogromne iloSci Sciekdow, ktoére wymagaja kosztownych zabiegdéw
oczyszczania (Jelil 2015). Ze wzgledow Srodowiskowych i bezpieczenstwa sg one
niekorzystne. Obrobka w plazmie ma bardzo duzy potencjal w przypadku materiatow
wiokienniczych. Generowane w plazmie czastki energetyczne i fotony silnie oddziatuja

z powierzchnig wildkien i polimeréw. Zwykle obserwuje si¢ cztery gldéwne efekty,
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z ktorych kazdy jest obecny roznym stopniu, co zalezy od rodzaju materiatu,

zastosowanego gazu, konstrukcji reaktora i parametrow obrobki:

° czyszczenie powierzchni,

o ablacja lub wytrawianie,

. sieciowanie czasteczek przypowierzchniowych,
o modyfikacja struktury chemicznej powierzchni.

Obroébka plazmg moze by¢ stosowana w celu poprawy sity wigzania modyfikatora
z wloknem lub polimerem. Zmodyfikowana zwilzalno$¢ jest jednym z najbardziej
widocznych wynikéw obrobki plazma. W sposob ilosciowy charakteryzuje si¢ ja poprzez
pomiar katow zwilzania okreslonymi cieczami. Wytworzone na powierzchni materiatu
grupy polarne oraz wzrost chropowatosci i nierdwnomiernosci powierzchni zwigkszaja
swobodng energi¢ powierzchniowg (ys) wiokien i zmniejszaja kat zwilzania (0)

(Shishoo 2007; Nejman i wsp. 2019, 2020).

2.1.4. Wplyw plazmy na wlasciwosci aramidowych materialow wlokienniczych

Aramidy sg jednym z przyktadow materiatow wiokienniczych, ktore ze wzgledu
na gtadkg powierzchni¢ oraz brak reaktywnych grup funkcyjnych, mogacych utworzy¢
kowalencyjne lub niekowalencyjne wigzanie z modyfikatorem, stanowig bardzo trudny
do modyfikacji materiat widkienniczy. Obrobka w plazmie aramidowych materiatow
wiokienniczych wplywa na wiasciwosci chemiczne i fizyczne powierzchni wiokien
(Nejman i wsp. 2019, 2020)(Liu i wsp. 2006; Morent i wsp. 2008; Jia i wsp. 2011;
Gu i wsp. 2012).

Badania nad wptywem obrobki plazmag pod ci$nieniem atmosferycznym na
wlasciwosci mechaniczne tkaniny para-aramidowej badali m. in. Chen i wsp.
(Chen i wsp. 2008). Autorzy zaobserwowali, ze obrobka plazmag 5-warstwowej tkaniny
para-aramidowej 3D o grubo$ci 6 mm, spowodowata wytrawienie powierzchni wiokien.
Wiokna ze wszystkich warstw tkaniny poddanej obrébce wykazywaly pewien stopien
zwickszonej chropowatos$ci powierzchni, w poréwnaniu do tkaniny referencyjnej.
Chropowato$¢ byta najbardziej widoczna dla pierwszej warstwy. Wzrosta zwilzalno$¢
powierzchni. Kat postepujacy i cofajgcy dla tkaniny referencyjnej wynosit odpowiednio
72,5deg i 69,7 deg. Po obrobce w plazmie katy zmniejszyly si¢ dla pierwszej warstwy
0 6 deg i 5,4 deg, a dla drugiej 0 3,2 deg i 2,6 deg. Analiza XPS wykazata obnizenie
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zawartos$¢ tlenu w pierwszej warstwie o 14,3%, podczas gdy zawarto$¢ azotu wzrosta
0 220%. W przypadku wlokien z pierwszej warstwy liczba grup funkcyjnych, takich jak
-C-0, -C-N, -CO i —COOH wzrosta z 28% dla witokien referencyjnych do 50% po
obrobce w plazmie. Widkna od drugiej do piagtej warstwy wykazywaty tendencje
spadkowg w zmianach chemicznych powierzchni, co wskazuje, ze efekt obrobki
plazmowej byt stabszy dla wtokien znajdujacych sie¢ w warstwach wewngtrznych. Dla
trzeciej warstwy wiasciwosci wiokien pozostalty w zblizone do proby referncyjnej.
Ponadto testy trojpunktowego zginania wykazaty, ze wytrzymato$¢ na zginanie tkaniny
3D po obrdébee plazmowej wzrosta 0 11%, a modutu sprezystosci przy zginaniu o 12%.
Z kolei Jia i wsp. (Jia i wsp. 2011) badali wptyw plazmy na wiasciwosci adhezyjne
wiokien para-aramidowych po 12 s obrobki, wyznaczone poprzez mi¢dzywarstwowa
wytrzymato$¢ na $cinanie (ang. Interlaminar Shear Strength- ILSS). Do modyfikacji
zastosowali barierowe wytadowania dielektryczne (DBD) w atmosferze powietrza, pod
ci$nieniem atmosferycznym. Zaobserwowali, Ze zastosowanie plazmy DBD zwigkszyto
chropowato$¢ powierzchni. Analiza XPS wykazata spadek zawartosci wegla z 78,9% do
75,5% 1 wzrost zawartosci tlenu z 14,0% dol7,6%, co zwigzane bylo ze wzrostem
zawartosci grup funkcyjnych C-O, O=C oraz O=C-O. Wzrosta zwilzalno$¢ widkien.
Postepujacy kat zwilzania wodg, swobodna energia powierzchniowa oraz sktadowa
polarna niemodyfikowanych wiokien wynosity odpowiednio 64,3 deg, 50,6 mJ/m? oraz
11,5 mJ/m?. Po obrébce w plazmie DBD, kata zwilzania woda zmniejszyt si¢ do
42,3 deg, swobodna energia powierzchniowa wzrosta do 62,6 mJ/m?, a sktadowa
polarna wzrosta do 24,4mJ/m?. Warto$¢ ILSS dla niemodyfikowanego wiokna
aramidowego wzmocnionego tworzywem termoplastycznym wynosita 46 MPa, a dla
wldkna po obrobce w plazmie wzmocnionego tworzywem termoplastycznym wzrosta do
58 MPa. Gu i wsp. (Gu i wsp. 2012) badali wptyw czasu obrobki, mocy plazmy oraz
przeptywu gazu roboczego (argonu) na wilasciwosci adhezyjne, okreslone poprzez
migdzyfazowej wytrzymatosci na $cinanie (ang. Interfacial shear strength- IFSS), oraz
zwilzalno$¢ wiokien para-aramidowych. Po obrobce plazmg argonowg DBD wzrosta
chropowato$§¢ powierzchni 1 poprawila si¢ zwilzalno§¢ woda. Kat zwilzania
referencyjnego wtokna aramidowego wynosit 64,8 deg, a po obrobce plazmg argonowsa
w dowolnych warunkach, kat zwilzania zmniejszat do najnizszej wartosci 48,5 deg dla
warunkoéw obrobki: 300 W, 60 s, 2 L/min. Najwigkszy wzrost IFSS o 28% autorzy
zaobserwowali dla w/w warunkéw obrobki. Xi i wsp. (Xi 1 wsp. 2008) badali wptyw

plazmy powietrzneg DBD pod ci$nieniem atmosferycznym na wlasciwosci

24



powierzchniowe wiokien meta-aramidowych. Po obrobce w plazmie wzrosta
chropowato$¢ powierzchni. Zwigkszyt sie stosunek atomowy O/C z 15,99% do 27,15%
poprzez trawienie i implantacj¢ grup zawierajacych tlen, takich jak C-O, C=0, -O-C=0,
co spowodowato wzrost zwilzalnosci, ktorej analiza opierata si¢ na efekcie kapilarnym
(Xue i wsp. 2006). W porownaniu z 10 cm nieplazmowanej powierzchni, dilugosé

zwilzania wzrosta co najmniej 4 cm po obrobce w plazmie DBD.
2.2. Oksydacyjna polimeryzacja dopaminy
W celu zwigkszenia efektywno$ci aplikacji modyfikatora na powierzchni

materialu widkienniczego stosuje si¢ wstepna modyfikacj¢ za pomocg procesu

oksydacyjnej polimeryzacji dopaminy.
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Rys. 4. a) Zdjgcie malza przyczepionego do podtoza, b, c) schematyczne ilustracje
lokalizacji miedzyfazowej biatka Mefp-5 i uproszczona reprezentacja molekularna
charakterystycznych grup aminowych i katecholowych, d) Sekwencja aminokwasowa
Mefp-5, ) Dopamina zawiera zarowno aminowe, jak i katecholowe grupy funkcyjne
znajdujace si¢ W Mefp-5 i zostata wykorzystana jako molekularny element budulcowy

powtok polimerowych (Lee i wsp. 2007)

Unikalna wtasciwos¢ dopaminy do tworzenia powloki na rdéznych
powierzchniach wzbudzita duze zainteresowanie badaczy (Lee 1 wsp. 2007;
Dreyer i wsp. 2013). Od pierwszego doniesienia Lee i wsp. w 2007 roku

(Lee i wsp. 2007) dotyczacego modyfikacji powierzchni powtoka przy uzyciu dopaminy,
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inspiracja matzami zapoczatkowata zaawansowany rozwoj funkcjonalizacji powierzchni.
Malze wydzialajgc biatka adhezyjne, przyczepiaja si¢ do praktycznie wszystkich
rodzajow powierzchni nieorganicznych i organicznych, w tym materiatow bardzo
odpornych na adhezjg, takich jak np. poli(tetrafluoroetylen) (PTFE) (Rys. 4a). Zdolno$¢
adhezyjna malzy zalezy od sktadu aminokwasow biatek (Mefp-5), znajdujacych sie
w poblizu powierzchni styku powierzchni muszli z podtozem (Rys. 4b-e). Biatka te
bogate sa w 3,4-dihydroksy-L-fenyloalaning (DOPA), bezposredni prekursor
w biosyntezie dopaminy (3,4-dihydroksyfenetyloamina) oraz aminokwas lizyne.

Dopamina tworzy silne oddziatywania kowalencyjne i nickowalencyjne z podtozem.
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Rys. 5. Proces reakcji polimeryzacji dopaminy: (A) cyklizacja wewnatrzczasteczkowa,
(B) przegrupowanie, (C) reakcja odwrotnej dysmutacji, (D) polimeryzacja i tworzenie

sieciowania (Yu i wsp. 2010a; Wang i wsp. 2013).

Dopamina, z funkcjonalnymi grupami katecholowymi i aminowymi, moze

spontanicznie polimeryzowa¢ do polidopaminy (PD) w warunkach tlenowych 1 stabo
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alkalicznych. Proces indukowanej samopolimeryzacji oksydacyjnej dopaminy
umozliwia tworzenie grup funkcyjnych. Proces ten przebiega ze zmiang barwy roztworu
dopaminy z bezbarwnej i przezroczystej, do rozowej, gdy katechol zostaje utleniony do
benzochinonu, a nastgpnie rézowy roztwor zmienia si¢ powoli w ciemnobragzowy, co
wskazuje, ze po polimeryzacji moze nastgpic¢ reakcja polegajaca na tworzeniu melaniny.
Obecnej mechanizm samopolimeryzacji dopaminy nie jest wyjasniony. Mozliwy
mechanizm samopolimeryzacji oksydacyjnej dopaminy przedstawiono na Rys. 5
(Yu 1 wsp. 2010a; Wang i wsp. 2013).

Polidopamina jest biopolimerem, ktory jako stynny ,,bio-klej” moze praktycznie
osadza¢ si¢ na wszystkich rodzajach materialéw organicznych i nieorganicznych, w tym
metali szlachetnych, tlenkéw, polimerow, potprzewodnikow oraz ceramiki (Lee i wsp.
2006, 2007) i tworzy¢ funkcjonalne powtoki na ich powierzchniach (Lee i wsp. 2007).
Powtloki z PD sg wszechstronne ze wzgledu na ich liczne ugrupowania funkcjonalne,
takie jak karboksylowe, aminowe i katecholowe oraz ich doskonatg biokompatybilno$é.
Obecnos¢ grup funkcyjnych pozwala na dogodng funkcjonalizacj¢ poprzez
wprowadzenie na powierzchnie materialu np. zsyntetyzowanych polimerdw,
nieorganicznych nanoczastek, biatek, polisacharydow. Odbywa si¢ to poprzez
oddziatywania kowalencyjne, sprzgganie kowalencyjne i inicjowang przez powierzchni¢
zywa polimeryzacje rodnikowa. Modyfikacja za pomoca polidopaminy ma na celu
wzmocnienie wigzania migdzy podtozem a modyfikatorem oraz poprawg wiasciwosci
fizycznych powstatych kompozytow (Lee i wsp. 2007; Yu i wsp. 2010g;
Zeng i wsp. 2019). Aplikacja powtoki z polidopaminy zwicksza wydajnos¢ osadzania
modyfikatrow, w tym np. nanoczastek srebra 1 poprawia trwalos¢ powloki
(Wang i wsp. 2013; Liu i wsp. 2016; Gu i wsp. 2020). Zmodyfikowane powierzchniowo
materiatly wykazuja ogromny potencjat w zastosowaniach biomedycznych, czujnikach,

technologiach oczyszczania wody (Peng i wsp. 2012; Li i wsp. 2016; Cao i wsp. 2021).

2.2.1. Modyfikacja materialow wlokienniczych za pomocg polidopaminy

Polidopamina jest rowniez wykorzystywana we wiokiennictwie. Aplikacja
powtoki z polidopaminy powoduje rozwinigcie powierzchni wiokien oraz wprowadza
polarne grupy funkcyjne, co wplywa na zwigkszenie zwilzalno$ci powierzchni, ktora
w istotny sposob wptywa na efektywno§¢ modyfikacji. Czynniki te powoduja wzrost

adhezji pomigdzy powierzchnig materiatu wiokienniczego a modyfikatorem, co jest
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bardzo istotne ze wzgledu na duzy potencjat aplikacyjny materiatlow wiokienniczych oraz
potrzebe ich modyfikacji w celu nadania nowych wlasciwosci bez pograszania

podstawowych cech.
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Rys. 6. Obrazy SEM wtdkine aramidowych a) niemodyfikowanych, b) z polidopaming;
¢) wytrzymato$¢ na rozcigganie wtokien niemodyfikowanych i z PD; d) wyniki
migdzyfazowej wytrzymatosci na Scinanie pomigdzy wtoknem aramidowym

niemodyfikowanym i z PD a zywica epoksydowa (Zeng i wsp. 2019)

Wplyw modyfikacji materiatow wiokienniczych za pomoca polidopaminy na
poprawe adhezji pomig¢dzy powierzchnig wiokien a modyfikatorem badali m.in.
Zeng i wsp. (Zeng i wsp. 2019). Funkcjonalizowali oni widkna aramidowe za pomoca
polidopamny (PDA) (Rys. 6a, b) w celu poprawy adhezji miedzy wtdknem aramidowym
a zywica epoksydowa. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie pojedynczego niemodyfikowanego
wldkna aramidowego wynosita 2099,2 MPa, a po aplikacji PD wzrosta do 2470,9 MPa
(Rys. 10c). Przyczyng wzrostu moglto by¢ wypelnienie skaz/wglebien na powierzchni
niemodyfikowanego wtokna przez powloke z polidopaminy (Rys. 6a, b). Autorzy badali
rowniez mMmigdzyfazowa wytrzymatos¢ na $cinanie (IFSS) pomiedzy wldknem

aramidowym a zywicg epoksydowa. Wartos¢ IFSS dla kompozytu z wiokien
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aramidowych bez PD wynosita 1,9 MPa, a z PDA wzrosta 0 121% do 4,2 MPa (Rys. 6d).
Wozrost mozna przypisa¢ zwigkszonej chropowatosci powierzchni  wlokien
spowodowanej aplikacjag PD, ktora wprowadzita grupy chemiczne, mogace rowniez
zwickszy¢ reaktywno$¢ powierzchni i polarno$é¢, co skutecznie poprawia wiasciwosci
migdzyfazowe kompozytow widkno aramidowe/zywica epoksydowa.

Istnieje wiele doniesien literaturowych potwierdzajacych, ze modyfikacja za
pomoca polidopaminy odgrywa wazng rolg W aplikacji nanoczastek srebra na widknach.
Fu i wsp. (Fu i wsp. 2014) badali wzrost efektywnosci aplikacji nanoczgstek srebra
metodg bezpragdowego osadzania na powierzchni nanowlokien krzemionkowych po
wstepnej modyfikacji polidopaming. Wyniki pokazuja, ze modyfikowane wiokna maja
niskg rezystywnos¢ elektryczng, ktora wynosi 0,58 mQ-cm przy stezeniu AgNO3 3 g/L
i maleje wraz ze wzrostem stezenia AgNOsz 5 g/L, do 0,05 mQ-cm (wysoka
przewodnosc¢). Na powierzchni modyfikowanych wtdkien zaobserwowano rownomierng
i ciagla warstwe srebra. Wang i wsp. (Wang i wsp. 2012b) otrzymali wysoce
przewodzace wiokna z politereftalanu etylenowego (PET) modyfikowane za pomoca
polidopaminy i bezpragdowego osadzania srebra. Poczatkowy kat zwilzania dla
niemodyfikowanego wiokna PET woda wynosit okoto 106 deg. Jest to zwigzane
z hydrofobowg strukturg grupy estrowej w tancuchach PET. Po aplikacji warstwy
polidopaminy warto$¢ kata zwilzania obnizyta si¢ do okoto 58 deg, coO mozna przypisaé
hydrofilowemu charakterowi grup katecholowych i1 aminowych w tancuchach PD.
Rezystywnos¢ modyfikowanych za pomocg PD i nanoczgstek srebra (AgNPs) wiokien
PET wynosita 0,4 mQ-cm, dla st¢zenia dopaminy i AgNOs odpowiednio 2 g/L i 15 g/L.
Dalszy wzrost stezenia AgNO3 nie spowodowal spadku rezystywnosci, co wskazywato
na to, ze AgNPSs pokrywajace powierzchnig¢ sg ze sobg polaczone 1 tworzg ciggly warstwe.
Modyfikacj¢ witokien z politereftalanu etylenowego (PET) za pomocag polidopaminy
i bezpradowego osadzania srebra wykonywali rowniez Zou i wsp. (Zhou i wsp. 2019).
Otrzymane widkna wykazywaty aktywno$¢ antybakteryjng wobec bakterii Escherichia
coli i Staphylococcus aureus wynoszaca odpowiednio 100% i 99,99%. Po 5 pranich
aktywnos$¢ obnizyta si¢ nieznacznie do okoto 97% dla obu szczepoéw bakterii.
Rezystancja elektryczna wynosita 0,76 Q i wzrosta do 1,78 Q po 5 praniach, co
wskazywato na stabilno$¢ powtoki z AgNPs. Liao i wsp. (Liao i wsp. 2009, 2010)
przeprowadzili srebrzenie bezpradowe na powierzchni wiokien poliimidowych
modyfikowanych polidopaming. Pokryte srebrem wtokno wykazywato dobrg aktywnosé
antybakteryjng wynoszaca 99,4% i wysoka przewodno$¢- opor elektryczny wynosit
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1,5 Q. Liu i wsp. (Liu i wsp. 2016) funkcjoanlizowali tkaning bawelniang za pomoca
polidopaminy i srebrzenia. Uzyskali wysoce przewodzacy i odporny na pranie materiat
0 rezystancji powierzchniowej 0,12 Q, ktéra a po 15 praniach wzrosta do 0,8 Q. Podobnie
Mao i wsp. (Mao i wsp. 2018) otrzymali wysoce przewodzaca tkaning bawelniang
modyfikowang polidopaming i AgNPs o rezystancji powierzchniowej okoto
23,55 mQ/m? i skutecznosci ekranowania promieniowanie elektromagnetycznego okoto
55~95 dB. Tkanina wykazata rowniez odporne na pranie wiasciwosci antybakteryjne
wobec Staphylococcus aureus i Escherichia coli. Procent redukcji bakterii wynosit ponad
99,99%.

W przypadku wiokien aramidowych, Wang i wsp. (Wang i wsp. 2013)
przygotowali posrebrzane meta-aramidowe wiokno odcinkowe modyfikowane
polidopaming. Funcjonalizowane wiokna wykazywaly rezystywnos¢ elektryczng okoto
1 mQ-cm, a po plukaniu wtokien w ptuczce ultradzwigkowej obnizyta si¢ do 0,7 mQ-cm.
Wyniki te potwierdzity dobra przyczepnos¢ pomiedzy warstwg nanosrebra
a powierzchnig widokien. Polidopamina z grupami funkcyjnymi katecholowymi
I aminowymi zostata wykorzystana nie tylko do wigzania nanoczastek srebra podczas
bezpradowego osadzania srebra, ale takze jako warstwa adhezyjna migdzy wioknami
a warstwg srebra. Gu i wsp. (Gu i wsp. 2020) modyfikowali wtokna para-aramidowe za
pomocag CaCly i polidopaminy oraz bezpragdowego osadzania srebra przy roznych
stezeniach AgNO3 (10-25 g/L). Otrzymane powtoki byly jednorodne. Modyfikowane
wiokna byly stabilniejsze termicznie, poniewaz pod Kkoniec procesu grzania
w temperaturze 800°C masa resztkowa niemodyfikowanych wiokien stanowita 32,6%,
a dla widokien modyfikowanych, przy maksymalnym zastosowanym st¢zeniu AgNO3
25 g/L, masa resztkowa stanowila 56,4%, a ich rezystywnos¢ elektryczna wynosita
0,6 mQ-cm. Zhenhua i wsp. (Zhenhua i wsp. 2019) opisali skuteczng metodg
otrzymywania funkcjonalizowanych nanoczastkami srebra (AgNPs) widkien
para-aramidowych o przewodnosci elektrycznej i wysokiej odpornosci powtoki. Po raz
pierwszy zastosowali obrobke plazmg tlenowg wraz z modyfikacja polidopaming do
aktywacji powierzchni wiokien para-aramidowych przed powlekaniem bezpradowym.
Stwierdzono, ze przy pomocy obrobki plazmowej znacznie poprawiono zdolno$¢ adhezji

polidopaminy i srebra do widkien (Rys. 7a-d).
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Rys. 7. Obrazy SEM wldkien para-aramidowych a) niemodyfikowanych, b) po obrobce
w plazmie, ¢) modyfikowane polidopaming, d) modyfikowane plazma i polidopaming
(Zhenhua i wsp. 2019)
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Rys. 8. Obrazy SEM widkien para-aramidowych modyfikowanych AgNPs:
a) modyfikowanych polidopaming i b) po 10 praniach, c) po obrébce w plazmie

i modyfikacji polidopaming i d) po 10 praniach (Zhenhua i wsp. 2019)
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Po aplikacji AgNPs na powierzchni widkien modyfikowanych polidopaming
powstata rownomierna powtoka (Rys. 8a), ktora byta jednak nietrwata i po 10 pranich
ulegla zniszczeniu (Rys. 8b). Z kolei powtoka AgNPs na powierzchni widkien po
obrébce plazmg oraz modyfikacji polidopaming (Rys. 8c) zostala naruszona
w niewielkim stopniu i po 10 praniach nadal byta rownomierna (Rys. 8d).

Wykazano, ze obrébka plazma potaczona z modyfikacja za pomocg polidopaminy
odgrywa wazng role w poprawie odpornosci powloki z AgNPs. Dla stezenia AgNO3
20 g/L, rezystancja elektryczna modyfikowanych wiokien z PD wynosita 3 Q/cm, a po
obrobkce w plazmie i aplikacji PD obnizyta si¢ do 0,89 Q/cm. Po 10 praniach wartos¢ ta
nieznacznie wzrosta do 0,94 Q/cm dla wiokien po plazmie i z PD oraz do 16,88 Q/cm
dla wldkien tylko po aplikacji PD. Wtokna po plazmie i z PD wykazaly wigksza
stabilno$¢ termiczng, ubytek masy wynosit 45% i1 40%, odpowiednio dla witokien z PD

oraz po obrobce w plazmie i z PD.
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3. NANODRUTY SREBRA (AgNWs)

W ostatnich latach nanostruktury metali szlachetnych, a zwtaszcza srebra staly si¢
przedmiotem licznych badan ze wzglgdu na ich unikalne wlasciwosci fizykochemiczne.
Znalazly one szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach takich jak: kataliza
(Shi i wsp. 2004), optyka, przewodnictwo (Zhang i wsp. 2012b) i bioaktywno$¢
(Lok 1 wsp. 2006). Wsrod tych rdéznych nanomateriatow srebra, nanodruty-
jednowymiarowe nanostruktury srebra o srednicach w zakresie 10-200 nm i dlugos$ciach
w zakresie 5-100 pm (Zhang i wsp. 2017a), zyskaty duze zainteresowanie ze wzgledu
na wyjatkowe wiasciwos$ci optyczne (Luu i wsp. 2011), przewodzace (Liu i wsp. 2008),
bioaktywne (Tang i wsp. 2014), termiczne (Giesz i wsp. 2017) oraz mechaniczne
(Lah and Trigueros 2019). W niniejszym rozdziale opisano metody syntezy AgNWSs, ich

wla$ciowsci 1 zastosowanie.

3.1. Metody syntezy AgNWs

Metody otrzymywania AQNWSs dzielg si¢ na cztery kategorie: metoda szablonowa
(Choi i wsp. 2003; Jiang i wsp. 2003; Zhao i wsp. 2003), metoda elektrochemiczna
(Hong i wsp. 2001; Zhu i wsp. 2002), metoda chemiczna na mokro (Weigang i wsp.
2005) i metoda poliolowa (Sun i wsp. 2002). Metoda szablonowa polega na
kontrolowanym  wytworzeniu nanodrutéw wykorzystujac nanoporowatg membrane
najczesciej wykonang z anodyzowanego tlenku aluminium (ang. anodic alumina oxide-
AAO) o okreslonej srednicy 1 ilosci porow do uksztattowania nanodrutow. Metoda
elektrochemiczna jest technikg konwencjonalna, ale zanieczyszczenie Srodowiska i niska
wydajnos¢ utrudniajg jej zastosowanie. Metoda chemiczna na mokro i metoda poliolowa
sg preferowanymi metodami syntezy AgNWs.

Metoda poliolowa jest najbardziej skuteczng metodg wytwarzania AgNWSs, ze
wzgledu na duza skale i wysoka jakos¢. Reakcja polega na redukcji soli srebra
(azotanu (V) srebra- AgNOs) za pomocg polialkoholu- glikolu etylenowego (EG),
spetniajgcego role $rodka redukujacego i rozpuszczalnika, w temperaturze 160 °C.
Podczas reakcji stosowany jest poli(winylopirolidon) (PVP) jako $rodek powlekajacy,
zapobiegajacy agregacji nanodrutow Srebra, stabilizujacy oraz ksztaltujacy wzrost

AgNWs w jednym kierunku. Poczatkowo nastepuje utlenienie EG do aldehyd etylowy
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(Rys. 9a, Réwnanie 1), a nastepnie redukcja jonéw srebra do wolnych atomow srebra
(Rys. 9a, Rownanie 2). W wyniku procesu zarodkowania homogenicznego z powstatych
atoméw srebra tworzg si¢ zarodki krystalizacyjne (Rys. 9b). Zadaniem PVP jest
tworzenie kompleksu koordynacyjnego z jonami srebra i selektywna adsorpcja na
Sciankach nanodrutow srebra. Ze wzgledu na obecnos¢ grupy N-C=0 w PVP zwigksza
si¢ zdolno$¢ wigzania z powierzchnig czastki Ag. Oddzialywanie pomiedzy krysztatami
Ag 1 grupg N-C=0O PVP zmniejsza wzrost $cianki krysztalu {100} w porownaniu
z §ciankami {111} (Sun i wsp. 2003; Mao i wsp. 2012). Nanodruty Ag maja pigciokatny
ksztalt przekroju poprzecznego. Ze wzgledu na duzg roéznice w energii powierzchni
bocznych §cianek {100} i §cianek koncowych {111}, istnieje duza réznica reaktywnosci
miedzy  tymi $ciankami. Makroczasteczki ~ PVP oddziatuja silniej
z powierzchnig {100} niz {111}. W konsekwencji powierzchnia boczna zostaje
catkowicie zablokowana, a powierzchnia koncowa czgsciowo zablokowana przez PVP,
co umozliwia osadzanie si¢ wolnych atomow srebra na $ciankach {111}
(Sun i wsp. 2003; Abbasi i wsp. 2015; Kumar i wsp. 2021) oraz wzrost dlugosci
nanodrutéw w Kierunku [110] (Rys. 9c).

W syntezie AgNWs istotna jest obecnos¢ jondéw chlorkowych (CI), ktore
stabilizujg wzrost nanodrutow oraz zapobiegaja aglomeracji. Jony chlorkowe
wprowadzane sg do roztworu w postaci chlorku sodu (NaCl). Jony CI reaguja z jonami
srebra, tworzac AgCl, co obniza stezenie wolnych atomow srebra w roztworze (Rys. 9a,
Rownanie 3). Zachodzi rowniez proces trawienia oksydacyjnego, ktory ma wplyw na
wytwarzanie monokrysztaltow AgNWs o wysokiej wydajnosci. Jony CI tacza sie¢
z tlenem, osadzaja na powierzchni reaktywnej Scianki {111}, trawia blizniacze czastki,
dzigki temu zwigksza si¢ udzial pojedynczych czastek, co sprzyja produkcji AgNWs
(Abbasi i wsp. 2015; Tan i wsp. 2020).

2HOCH,CH,0H 160°C 2CH,CHO + H, (1)
Glikol etylenowy Aldehyd octowy

2CH,CHO + 2Ag —100°C. 9oa00 4 2" +  CH,COCOCH, (2)

Jony srebra
W roztworze

Agt + CIF AgCl &)
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Rys. 9. Mechanizm wzrostu nanodrutow srebra: a) reakcje chemiczne otrzymywania
wolnych atomoéw srebra, b) proces zarodkowania homogenicznego, catkowita blokada
Scianek {100} przez PVP i mozliwos$¢ osadzania Ag® na powierzchni $cianek {111}

(Sun i wsp. 2003), c) kierunek wzrostu AgNWSs (Meléndrez i wsp. 2015)

3.2.  Wilasciwosci i zastosowanie AgNWs

Nanodruty  srebra  charakteryzuja si¢  doskonatymi  wlasciwosciami
mechanicznymi (Lah i Trigueros 2019; Mia i Sultana 2020). Wykazujg silng aktywno$¢
antydrobnoustrojowg (Tang i wsp. 2014; Giesz i wsp. 2017; Jones i wsp. 2018;
Kim i wsp. 2020), ze wzgledu na ksztalt i duza powierzchni¢ kontaktu
z mikroorganizmami. Dlatego tez sa wykorzystywane w wyrobach medycznych
(np. w bandazach, w sterylnym sprzecie), W ochronie $rodowiska (0czyszczanie
powietrza i1 wody), w przemysle spozywczym (do konserwacji zywnosci,
w opakowaniach), w kosmetologii (sktadnik kosmetykow), w przemysle budowlanym
(sktadnik farb) itp. Dzigki stabilnosci chemicznej i termicznej (Giesz i wsp. 2017) stosuje
si¢ je w katalizatorach, czujnikach, w kompozytach z polimerami, jako sktadnik kleju
termicznego, itp. Dzigki bardzo dobrym wiasciwosciom przewodzacym (Liu i wsp. 2008;
Khanarian i wsp. 2013), stosowane sg W diodach emitujagcych $wiatlo, ekranach
dotykowych, ptytach komputerowych, czujnikach przewodzacych, itp. Maja unikalne

wlasciwosci optyczne (Luu i wsp. 2011; Dong i wsp. 2014a) co umozliwia ich
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zastosowanie w obrazowaniu medycznym, spektroskopii Ramana lub jako plazmony
powierzchniowe, itp.

Jedng z najszerzej wykorzystywanych cech metalicznych nanostruktur jest
zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy (ang. localized surface plasmonic
resonance- LSPR). LSPR wynika z oscylacji elektronow na metalicznych nanoczgstkach
wzbudzanych przez padajace fotony o czestotliwosci rezonansowej (Kelly i wsp. 2003;
Lu i wsp. 2009). Wzbudzenie pasm LSPR umozliwia otrzymanie wzmocnionych pél
elektromagnetycznych oraz pochtanianie i rozpraszanie $wiatta, co moze wptywaé na
poprawe wydajnos$ci zastosowania nanomateriatdéw (Bansal i wsp. 2014).

W przypadku nanodrutéw srebra, ze wzgledu na ich podtuzny ksztalt wystepuje
poprzeczny i wzdluzny LSPR (Dong i wsp. 2014b). Obserwowane jest wzmocnienie
natezenia pola elektrycznego otaczajgcego nanodrut (Rys. 10a). Ponadto falowy rezonans
plazmonowyindukuje efektywne rozchodzenie si¢ $wiatta wzdtuz nanodrutu z mniejsza
stratg energii (Rys. 10b), a natezenie pola elektrycznego zmienia si¢ cyklicznie. Wpltywa
to na lepsza efektywno$¢ Sciezki optycznej, po ktorej szybko przemieszczajg si¢ tadunki
wzdhuz jednowymiarowej struktury nanodrutu. Na wyjsciowym koncu nanodrutu

propagujace plazmony sprzg¢gaja si¢ w fotony w wyniku efektu rozproszenia (Rys. 10c).
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Rys. 10. Rozktad nat¢zenia amplitudy pola elektrycznego wokoét nanodrutu:
a) zlokalizowany rozktad pola elektrycznego wokot nanodrutu w przekroju, b) falowy

rozktad pola, C) rozktad pola elektrycznego na koncu nanodrutu (Dong i wsp. 2014b)
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3.3. AgNWs we wlokiennictwie

W literaturze niewiele jest doniesien na temat funkcjonalizacji struktur
Widknistych za pomocg nanodrutow srebra. Potencjal AgNWSs sprawia, ze sg one
odpowiednim kandydatem do wytwarzania wielofunkcyjnych struktur wioknistych.
AgNWs wprowadzone w struktury materialdé widkienniczych umozliwiaja nadanie im
nowych funkcjonalnych cech. Jedng =z najczeSciej nadawanych materiatom
wiokienniczym modyfikowanych za pomocg nanodrutow srebra funkcji jest dziatanie
antydrobnoustrojowe. Giesz i wsp. (Giesz i wsp. 2017) zanurzali 10-krotnie tkaning
bawelniang w Kkoloidzie AgNWs w celu nadania wiasciwosci bioaktywnych wobec
bakterii Staphylococcus aureus i Klebsiella pneumoniae. Procentowa redukcja bakterii
wyniosta odpowiednio 94,7% i 97,7%. Nateghi i wsp. (Nateghi i wsp. 2015) uzyskali
100% redukcje bakterii Staphylococcus aureus i Escherichia coli po 10-krotnej aplikacji
AgNWSs na tkaninie bawelnianej. Badania aktywnosci antybakteryjnej w zaleznosci od
krotno$ci aplikacji AgNWs na tkaninie bawetnianej prowadzili rowniez Doganay i wsp.
(Doganay i wsp. 2019), wykazujac aktywno$¢ antybakteryjng wobec szerokiego zakresu
szczepow bakterii Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Bacillus cereus i Candida
albicans. Stwierdzono, ze strefy zahamowania dla prob o powierzchni 1 cm? wynosza
okoto 15 mm dla kazdego szczepu. Antybakteryjne wtasciowsci elektroprzedzonych mat
z nanowtokien polialkoholu winylowego (PVA) z wprowadzonymi w ich strukture
AgNWs badali Zhang i wsp. (Zhang i wsp. 2017b). Wyniki wskazuja, Ze elastyczne
witokniny z nanowtokien AgNWsS/PVA maja bardzo dobre wiasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe, wiasciwosci antybakteryjne wobec bakterii Staphylococcus
aureus sa lepsze niz wobec Escherichia coli.

Nanodurty srebra ze wzgledu na wlasciowsci przewodzace sa roéwniez
wykorzystywane w tekstronice (Yao i wsp. 2019). Wtasciwosci przewodzace dzianiny
wetnianej funkcjonalizowanej za pomoca AgNWs uzyskali Gurarslan i wsp.
(Gurarslan i wsp. 2019). Jej rezystancja powierzchniowa wynosita 2,7 + 0.1 Q/cm.
Materiat nie utracit tych wilasciowsci po 150 cyklach zginania, co $wiadczy o duzej
odpornos$ci mechanicznej zastosowanej modyfikacji. Cui i wsp. (Cui i wsp. 2015)
modyfikowali celulozowe tkaniny z jedwabiu miedziowego (Cupro) nanodrutami srebra.
Tkaniny wykazywaly elastyczno$¢ i stabilng przewodno$¢ elektryczna, ktora utrzymata

si¢ po rozcigganiu, kurczeniu lub wyginaniu tkaniny. Elektryczna rezystancja
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powierzchniowa wynosita odpowiednio 0,0047-0,0091 Q w zakresie odksztatcen
0-190%. Przewodnictwo dla tkaniny bawetnianej z AgNWs uzyskali rowniez
Giesz i wsp. (Giesz i wsp. 2017). Po 10-krotnej aplikacji AQNWs elektryczna rezystancja
powierzchniowa (Rs) wynosita 20 Q. Zastosowana modyfikacja byla efektywna
i odporna na proces konserwacji, po 50 cyklach prania Rs wzrosta do 195 Q.

Kolejng istotng cechg AgNWs, wykorzystywang we wlokiennictwie jest ich
termoizolacyjnos¢ (Hwang i wsp. 2018). Nanodruty srebra tworza przewodzaca siec,
ktora zapewnia wysoka izolacj¢ termiczng. AgNWs odbijajg promieniowanie
podczerwone ludzkiego ciata z powrotem w jego kierunku, co znacznie poprawia
wlasciowsci izolacyjne i zapobiega wychtodzeniu organizmu. Z kolei tkanina
niemodyfikowana zatrzymuje powietrze otaczajace ludzkie ciato aby zmniejszy¢
przenoszenie ciepta przez konwekcje i przewodzenie, ale jej wysoka emisyjnosé
(0,75-0,9) zapewnia niewielkg izolacj¢ promieniowania (Hsu i wsp. 2015). Hsu i wsp.
(Hsu i wsp. 2015) wytworzyli bawelniang r¢kawiczke modyfikowang AgNWs, ktore na
jej powierzchni utworzyty przewodzacg sie¢. Kontrolowali odst¢p migdzy nanodrutami
tak, aby miescit si¢ w zakresie od 200 do 300 nm, poniewaz promieniowanie ludzkiego
ciala ma zwykle dlugos¢ fali 9 um i ,;rozpoznaje” tkaning z nanodrutami jako ciagla
cienka warstwe metalu, co powoduje, ze jest odbijane (Rys. 10). Na Rys. 11
przedstawiono obrazy termowizyjne dloni z umieszczong na niej tkaning
niemodyfikowang (Rys. 11a) oraz z AQNWSs (Rys. 11b) wycietymi na ksztatt litery S.
Autorzy zmierzyli temperaturg niemodyfikowanej tkaniny, ktora wynosita 33-34°C,
a ciggta absorpcja i emisja promieniowania IR z ciata do otoczenia stanowita glowna
cze$¢ strat ciepta (Rys. 11a). Kamera termowizyjna zarejestrowata obraz dtoni z tkaning
z AgNWs jako ,,zimng”, 0 temperaturze w zakresie 30-31°C. Pomimo, ze tkanina
z AgNWs miata takg samg temperature jak niemodyfikowana, to niska emisyjnos¢
i niskie promieniowanie cieplne powloki AgNWs powodowato, ze r¢kawiczka ta
,Wydawata si¢ zimna” na obrazie (Rys. 11b). Na Rys. 11c niemodyfikowana rekawiczka
zostata porownana z r¢kawiczka z AQNWSs (Rys. 11d). Temperatura niemodyfikowanej
rekawiczki wahata si¢ od 32 do 37°C. W przypadku rekawiczki z AQNWSs wigkszos¢
promieniowania cieplnego z dtoni byta odbijana i miata ,,zimny” ciemnoniebieski kolor,
w zakresie temperatur 30-34°C. Swiadczy to o efektywnej modyfikacji rekawiczki
AgNWs.
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Rys. 10. Schemat a) transmisji i b) odbijania promieniowania IR przez materiat

wilokienniczy niemodyfikowany i modyfikowany AgNWs (Hsu i wsp. 2015)

Rys. 11. Obrazy termowizyjne (po lewej) i zdje¢cia (po prawej) a) tkaniny
niemodyfikowanej, b) tkaniny z AGQNWSs. Tkaning wyci¢to na ksztatt litery S
i umieszczono na dtoni. Tkanina z AgNWs blokuje promieniowanie podczerwone
i pokazuje zimny niebieski kolor. Bezposrednie poréwnanie obrazéw termicznych dtoni

c) w r¢kawiczce niemodyfikowanej i d) rekawiczce z AQNWSs (Hsu i wsp. 2015)

Badania nad termoizolacyjnoscig tkaniny para-aramidowej modyfikowanej
AgNWs prowadzili Baranowska-Korczyc i wsp. (Baranowska-Korczyc i wsp. 2021).
Badania wykazaly, ze modyfikowana tkanina miata wartosci termperatur nizsze 0 okoto
2 °C w stosunku do niemodyfikowanej w zakresie temperatur 35-40 °C. Swiadczy to
o tym, ze niemodyfikowana tkanina para-aramidowa miata mniejszg zdolnos¢ odbijania

promieniowania IR w poréwnaniu z tkaning z AgNWSs, ktéra charakteryzuje sig
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skuteczniejszg izolacyjnoscig termiczng w badanym zakresie temperatur. Liu i wsp.
(Liu i wsp. 2014) modyfikowali tkaning bawelniang za pomoca AgNWs. Wykazali oni,
ze transmitancja IR tkaniny niemodyfikowanej wynosita 72,3%, a po modyfikacji
obnizyta si¢ do 20,6%. Niska transmisja IR dla tkaniny z AQNWSs wyraznie wskazywata,
ze posiadata ona zdolno$¢ do zatrzymywania promieniowania cieplnego ludzkiego ciata.

Wysoka stabilnos$¢ termiczna AgNWs powoduje, ze mogg one by¢ zastosowane
w odziezy wykorzystywanej w zawodach wysokiego ryzyka oraz w instytucjach gdzie
istnieje ryzyko zaproszenia ognia, np. w muzeum. Badania stabilnosci termicznej tkaniny
bawetlnianej 1 wiskozowej modyfikowanej AgNWs badali Giesz i wsp.
(Giesz i wsp. 2017). Po modyfikacji obu tkanin autorzy wykazali spadek poczatkowej
temperatury degradacji termicznej okoto 16 °C dla tkaniny bawelnianej oraz jej wzrost o
okoto 12,5 °C dla tkaniny wiskozowej w stosunku do tkanin niemodyfikowanych. Dla
obu tkanin z AgNWs nastapit mniejszy o okoto 14% ubytek masy w stosunku do tkanin
niemodyfikowanych. Baranowska-Korczyc i wsp. (Baranowska-Korczyc i wsp. 2021)
zaobserwowali wzrost maksymalnej temperatury degradacji termicznej modyfikowanej
tkaniny para-aramidowej o 7,3 °C w stosunku do tkaniny niemodyfikowanej oraz
obnizenie ubytku masy o 7,1% w pordwnaniu do tkaniny niemodyfikowane;.

Bardzo wazng cecha AgNWs jest ich wytrzymato§¢ mechaniczna.
Li i wsp. (Li i wsp. 2021) wytworzyli elastyczne wielowarstwowe folie
nanokompozytowe z pulpy nanowtokien para-aramidowych i AgNWs ulozonych
naprzemiennie. Uzyskali oni 7-warstwowy film charakeryzujacy si¢ doskonatg
wytrzymalo$cia na rozcigganie 79 MPa, wytrzymatoscia na pekanie 4,6% oraz
znakomitym ekranowaniem zaklocen elektromagnetycznych wynoszacym 63,3 dB, co
przypisano glownie efektowi synergicznemu samoistnej wytrzymatosci mechanicznej
aramidowych nanowtokien 1 doskonatej przewodnos$ci elektrycznej $cisle potaczonej
sieci AgNWs. Ponadto ten wielowarstwowy film, posiada doskonatg stabilnos¢
wlasciwosci ekranowania interefencji elektromagnetycznej w wysokiej temperaturze
(~400 °C), co sprawia, ze jest on lepszy niz tradycyjne materialy ekranujace
intereferencje elektromagnetyczna na bazie polimerow.

Nanodruty srebra stanowig barier¢ ochronng przed promieniowaniem UV.
Wykazuja dwa piki absorpcji UV; przy 350 nm, ktéory mozna przypisac
powierzchniowemu rezonansowi plazmonowemu (SPR) wzdtuz nanodrutow srebra oraz
przy okoto 380 nm, ktéry mozna uznaé za kierunek poprzeczny SPR (Sun i wsp. 2002;

Wang i wsp. 2005). AgNWSs odbijajg promieniowanie UV, stanowigc barier¢ ochronng
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dla pokrytej nimi struktury wioknistej (Nateghi i Shateri-Khalilabad 2015). Badania
Nateghi i wsp. (Nateghi i Shateri-Khalilabad 2015) wykazaty, ze niemodyfikowana
tkanina bawelniana zapewnia stabg ochrong przed promieniowaniem UV, a jej warto$¢
wspotczynnika UPF wyniosta 4,27. Warto$¢ UPF <15 wskazuje na brak ochrony przed
przenikaniem promieniowania UV przez tkaning na skore. Jak wynika z badan, aplikacja
AgNWs znacznie poprawita wlasciwosci tkaniny w zakresie blokowania promieniowania
UV. Warto$¢ UPF dla tkaniny z AgNWs wzrosta do 113, co wskazuje na skuteczno$¢
AgNWs w ochronie przed przepuszczalnoscig UV. Istniejg dwa mozliwe powody silnego
blokowania promieniowania UV przez tkaning Z AgNWs. Jednym z powodow jest to, ze
aplikacja AQNWs na tkaninie spowodowata zmiane koloru tkaniny na ciemnozielony, co
wplyneto na wysokg absorpcje UV. Innym mozliwym powodem jest to, ze tworzenie
powloki z AgNWs na powierzchni tkaniny powoduje bardzo wydajne rozpraszanie UV
ze wzgledu na duzy wspéOlczynnik zatlamania nanomaterialdéw  srebra
(Nateghi i Shateri-Khalilabad 2015).

Pomimo tego, ze AgN'Ws stanowig barierg ochronng przed promieniowaniem UV
dla materiatu wtokienniczego ich stabilno$¢ w powietrzu jest niska z powodu stosunkowo
szybkiej  korozji  (Baranowska-Korczyc i wsp. 2021). Wyniki badan
Baranowskiej-Korczyc i wsp. (Baranowska-Korczyc i wsp. 2021), potwierdzaja brak
odporno$ci AgNWs podczas ekspozycji w powietrzu przez 9 tygodni. Autorzy
zaobserwowali zmiany morfologii powierzchni AgNWs juz po tygodniu. Powierzchnia
nanodrutu stata si¢ chropowata i nierdwnomierna z wytragceniami nanoczastek na
nanodrutach, ktorych ilo$¢ rosta z czasem, powodujac po 9 tygodniach rozktad
nanostruktur. Wytracenia nie byly jednorodnie rozmieszczone wzdtuz nanodrutu srebra,
a proces korozji nie przebiegat tak samo w ro6znych obszarach tego samego nanodrutu
(Rys. 12a-c).

TS

Rys. 12. Obrazy STEM AgNWs a) bezposrednio po syntezie, b) po 2 i ¢) 9 tygodniach

R

ekspozycji w powietrzu (Baranowska-Korczyc i wsp. 2021)
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Wilgotno$¢ powietrza ma istotny wpltyw na degradacje¢ pod wpltywem
promieniowania UV (James i wsp. 2013). W powietrzu o wyzszej wilgotnosci, pod
wpltywem promieniowania UV tworzy si¢ ozon i grupy hydroksylowe, ktoére moga
inicjowaé procesy utleniania, hydrolizy i fotodegradacji AgNWs (Mather i Wardman
2011; James i wsp. 2013). Kaikanov i wsp. (Kaikanov i wsp. 2020) otrzymali AgNWSs
0 srednicy 120 nm (Rys. 13a), ktore utworzyly ciagla sie¢. Poddali je dziataniu
promieniowania UV i ozonu przez 10 i 20 min. Zaobserwowali, ze po 10 min wokot
nanodrutow utworzyla si¢ otoczka tlenkowa (Rys. 13b). Po 20 minutach AgQNWs byty
catkowicie pokryte niejednorodng, chropowatg warstwa tlenku i wykazywaty znaczng

degradacje (Rys. 13c).

As-prepared

Rys. 13. Obrazy SEM AgNWs a) bezposrednio po syntezie, b) po 10 min oraz

¢) po 20 min ekspozycji na promieniowanie UV i ozon (Kaikanov i wsp. 2020)
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4. SILANY

Do ochrony przed promieniowaniem UV stosuje si¢ tlenek grafenu
(Tang i wsp. 2015; Tian i wsp. 2016; Choo i Kim 2017), tlenki metali, m.in. Al.O3
(Dadvar i wsp. 2011; Ugur i wsp. 2011), TiO2 (Yang i wsp. 2004; Ugur i wsp. 2011;
Adnan i Moses 2013; Radeti¢ 2013; Fakin i wsp. 2015; Elmaaty i Mandour 2018; Rashid
I wsp. 2021), SiO2 (Zhang i wsp. 2011; Gao i wsp. 2020; Liang i wsp. 2020), ZnO
(Sun i wsp. 2008; Kathirvelu i wsp. 2009; Elmaaty i Mandour 2018; Belay i wsp. 2020),
SnO, (Baranowska-Korczyc i wsp. 2021), a takze silany (Shi i wsp. 2019;
Khan i wsp. 2021), poniewaz majg one zdolno$¢ odbijania promieniowania UV.

Silany moga poprawi¢ wlasciwos$ci kompozytow poprzez taczenie materiatow
nieorganicznych z materiatami polimerowymi poprzez interakcje fizyczne i/lub
chemiczne (Gao i wsp. 2020).

Aby skutecznie taczy¢ matryce polimerowe z materiatami organicznymi lub
nieorganicznymi, czasteczka silanu powinna mie¢ grupy dwufunkcyjne, ktére moga
reagowac z dwiema fazami, tworzac w ten sposob mostek miedzy nimi. Silanowe $rodki
sprzegajace maja ogolng strukturg chemiczng Rn-1)-Si-(R’X)n (n = 1,2), gdzie R oznacza
grupe alkoksy, X oznacza grup¢ organofunkcyjng, a R’oznacza mostek alkilowy, taczacy
atom krzemu 1 grup¢ organofunkcyjng. Wiekszo$¢ znanych silanow stanowig
trialkoksysilany. Grupa organofunkcyjna silanu oddzialuje z matrycami polimerowymi,
z ich grupami funkcyjnymi zaleznymi od reaktywnos$ci lub kompatybilnosci tych grup
w polimerze. Niereaktywna grupa alkilowa silanu moze zwigkszy¢ kompatybilnos¢
z niepolarng matrycag ze wzgledu na ich podobng polarnos¢, a reaktywna grupa
organofunkcyjna moze wigzaé si¢ kowalencyjnie lub by¢ kompatybilna z matrycami
polimerowymi. Grupy organofunkcyjne silanow to zazwyczaj grupy aminowe,
merkaptanowe, glicydoksylowa, winylowe lub metakryloksylowa (Xie i wsp. 2010).

Silany sa promotorami adhezji w wielu uktadach. Stosowane sa jako
modyfikatory powierzchni (Liu i wsp. 2014), wzmacniajgc adhezj¢ (Xie i wsp. 2010) lub
jako filmy na ich powierzchni w celu poprawy wlasciowsci materialow,
np. hydrofobowych (Li i wsp. 2016; Khan i wsp. 2021), odpornosci na korozje
(Wu i wsp. 2019), odpornosci na promieniowanie UV (Shi i wsp. 2019;
Khan i wsp. 2021) czy mechanicznych (Yuan i wsp. 2017; Bhattacharjee i wsp. 2020).

Shi i wsp. (Shi i wsp. 2019) przygotowali bawelniang tkaning hydrofobows
I chroniaca przed promieniowaniem UV, poprzez modyfikacj¢ tlenkiem grafenu (GO)
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i silanowym $rodkiem sprzg¢gajacym (y-metakryloksypropylotrimetoksysilan- KH-570).
Modyfikowana tkanina zostata rownomiernie pokryta GO i KH-570, wzmacniajac
wlasciwosci barierowe przed promieniowaniem UV i nadajac wlasciwos$ci hydrofobowe.
Warto$¢ wspotczynnika ochrony przed promieniowaniem ultrafioletowym UPF (ang.
Ultraviolet Protection Factor) tkaniny niemodyfikowanej wynosit 10,99,
a modyfikowanej 187,33. Kat zwilzania wodg dla tkaniny przed modyfikacja wynosit
0 deg, a po aplikacji silanu 138,1 deg. Nateghi i wsp. (Nateghi i Shateri-Khalilabad 2015)
modyfikowali tkaning bawelniang za pomoca AgNWs i fluoro-silanu. Niemodyfikowana
tkanina byta hydrofilowa ze wzgledu na obecno$¢ licznych grup hydroksylowych na
powierzchni wiokien. Po aplikacji AgNWs tkanina, wykazywata podobng podatnos¢ na
zwilzanie. Tkanina modyfikowana AgNWs i pokryta fluorosilanem (Danasylan®F 8815,
Evonik Co. Ltd., Niemcy) wykazywata wlasciwosci superhydrofobowe, kat zwilzania
woda wynosit 156,2 = 3,2 deg. Badania nad poprawa wtasciwosci mechanicznych
materiatow wilokienniczych modyfikowanych za pomoca silanéw wykonywali m.in.
Yuan i wsp. (Yuan i wsp. 2017). Autorzy funkcjonalizaowali tkaning hybrydowa
z meta-aramidu i politetrafluoroetylenu (PTFE) za pomoca polidopaminy (PD)
i 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES). Odporno$¢ na rozcigganie kompozytu
tkanina-PD-APTES poprawita si¢ o 35% w stosunku do tkaniny niemodyfikowane;j.

4.1. 3-aminopropylotrietoksysilan (APTES) - budowa, wlasciwosci

I zastosowanie

Jednym ze stosowanych do modyfikacji powierzchni aminoalkoksysilanow jest
3-aminopropylotrietoksysilan (APTES), ktory zawiera polarng i chemicznie aktywng
grupe aminopropylowa oraz trzy tatwo hydrolizujace grupy alkoksylowe (Rys. 14).
Grupy te moga reagowa¢ z grupami hydroksylowymi na powierzchni materiatu
i generowac reaktywny alkohol krzemowy- silanol, w obecnosci wody (roztwor wodny)

lub powietrza (Souza i wsp. 2020).
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Rys. 14. Wzér strukturalny 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES)

APTES jest wykorzystywany w procesie silanizacji, funkcjonalizacji powierzchni
czasteczkami aminoalkoksysilanu. Ma zdolno$¢ samoorganizacji na powierzchni
tlenkow. Zdolnos¢ ta jest wykorzystywana, na przyktad, do regulowania wtasciwosci
powierzchniowych (Meroni i wsp. 2017). Ponadto jest stosowany jako s$rodek
sprzegajacy ugrupowania organiczne lub nanoczastki do powierzchni tlenku
(Haensch i wsp. 2010). Moze by¢ réwniez stosowany do kowalencyjnego przytaczania
nieorganicznych modyfikatorow, takich jak tlenek grafenu (Bhattacharjee i wsp. 2020),
SiO2, TiO2 (Cheng i wsp. 2014; Wanag i wsp. 2020), MgO czy ZnO
(Zhang i wsp. 2012a), czy nanodrutow srebra (Nam i wsp. 2021) do materiatow
organicznych.

Nam i wsp. (Nam i wsp. 2021) modyfikowali powierzchniowo AgNWSs za
pomocg APTES w celu poprawy efektywnos$ci adhezji AgNWs do powierzchni szkta
i poliestrowego (PE) filmu. Obecnos¢ APTES otaczajacego AgNWS, ktore utworzyty
film poprawita ich przyczepnos¢ do powierzchni bez utraty przepuszczalnosci
1 rezystancji. Sita adhezji zostata wzmocniona przez wigzania elektrostatyczne pomiedzy
grupag hydroksylowa (-OH) na powierzchni szkta a grupami aminowymi (-NH>)
i silanolowymi (Si-OH) na powierzchni filmu APTES-AgNWSs. O efektywnosci adhezji
$wiadcza wyniki rezystancji powierzchniowej, ktora wynosita okoto 8 Q/cm? i nie ulegta
zmianie po procesie tarcia. Yu i wsp. (Yu i wsp. 2010b) przygotowywali folie
przewodzace metodg in situ, w ktorej modyfikowano zywice epoksydowa za pomoca
APTES i nastepnie dodano AgNWs oraz metoda ex situ, w ktorej AgNWs modyfikowano
za pomocg APTES, a nastgpnie dodano zywice. Badania FTIR wykazaty, ze obie folie
przygotowane metodami in situ i ex situ posiadaty drgania rozciggajace -SiO i -NH, co
wskazuje, Zze wigzanie miedzy AgNWs 1 zywica epoksydowag zostalo pomyslnie
zmodyfikowany przez APTES. Analiza XPS wykazata, ze AgNWs byly przyciagane
przez wigzanie wodorowe grup -NH: (ex situ) i -NH- (in situ) po modyfikacji APTES.
Elektryczna rezystancja powierzchniowa kompozytéw przygotowanych metodg ex situ

(4,5x10! Q/cm?) byta o 2 rzedy wielko$ci mniejsza niz metodg in situ (7,4x107" Q/cm?)
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dla tej samej zawartosci AgNWSs. Yu i wsp. (Yu i wsp. 2013) modyfikowali
nanomaterialy srebra w postaci nanoczastek (AgNPs) i nanodrutoéw (AgNWSs) za pomocag
APTES, a nastgpnie zmieszali je z zywicg epoksydowa. Autorzy badali wptyw formy
nanomateriatdw na przewodnos$¢ cieplng 1 sile wigzania utworzonych kompozytow.
Stwierdzili, ze przy wspotczynniku przewodzenia ciepta 8 W/mK stosunek zawarto$ci
AgNWs do AgNPs w kompozytach wynosit 50:300, co wskazuje, ze zawarto$¢ srebra
mozna zmniejszy¢ szesciokrotnie poprzez dodanie AgNWSs zamiast AgNPs. AgNWs
mozna wykorzysta¢ do przygotowania efektywnych $ciezek przewodzacych ciepto przy
mniejszej zawarto$ci srebra. Folie z AQNWSs wykazaly znacznie wyzsza site wigzania
z zywica epoksydowa wynoszaca 49,38 Kgf niz w przypadku folii z AgNPs, ktéra po
utwardzeniu wynosita 23,25 Kgf. Po badaniach odporno$ci na warunki atmosferyczne
sita wigzania AgNPs/zywica epoksydowa obnizyta si¢ znacznie bardziej niz dla wigzania
AgNWSs/zywica epoksydowa.

APTES skutecznie zabezpiecza przed promieniowaniem UV, o czym $wiadczg
m.in. badania Bai i wsp. (Bai i wsp. 2017), ktoérzy modyfikowali nanoczastki SiO>@TiO:
za pomocg APTES w celu zabezpieczenia filmu z poli(siarczku p-fenylenu) oraz
nanoczastek przed promieniowaniem UV. Wykazali oni wigksze ekranowanie
promieniowania UV przez nanoczatki z APTES w pordwnaniu do nanoczastek
niemodyfikowanych. Z kolei Cheng i wsp. (Cheng i wsp. 2014) modyfikowali papier
celulozowy nanoczastkami TiO2 (PP25) z APTES, wyakazujac, ze proby papieru pokryte
nanoczastkami TiO2 modyfikowanymi APTES maja znacznie wyzsza odporno$¢ na
wybielanie promieniowaniem UV niz w przypadku papieru niemodyfikowanego lub
modyfikowanego tylko nanoczgstkaim TiOx.

Usieciowany APTES wykazuje wlasciwosci hydrofilowe. Jako pierwszy
0 samoorganizujacych si¢ monowarstwach APTES na podlozu krzemowym
poinformowat Haller w 1978 roku (Haller 1978). Zmierzony przez niego postgpujacy kat
zwilzania wynosit 44-45 deg. Kurth i wsp. (Kurth i Bein 1992) stwierdzili, Ze postepujace
katy zwilzania na powierzchni samoorganizujacych si¢ monowarstw APTES byly
powtarzalne i stabilne na poziomie 52+2 deg. Obecno$¢ APTES wptywa na wzrost
zwilzalno$§ci modyfikowanego nim materialu czy nanoczastek. Shin 1 wsp.
(Shin i Son 2018), aplikowali warstwg APTES na separator polipropylenowy (PP). Kat
zwilzania PP po modyfikacji obnizyt si¢ ze 102 deg do 60 deg. Zhang i wsp.
(Zhang i wsp. 2012a) syntezowali nanokrysztaty ZnO:MgO i zabezpieczyli za pomoca

APTES, dzigki czemu powierzchnia nanokrysztatow stata si¢ hydrofilowa.
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Na obnizenie zwilzalnosci APTES mozna wptynaé poprzez jego modyfikacje.
Takie badania wykonali Hossain i wsp. (Hossain i wsp. 2019). Autorzy za pomoca
polimeryzacji plazmowej heksametylodisiloksanu (HMDSO) i APTES utworzyli
wytrzymatag hydrofobowa powtok¢ na powierzchni szkta. Kat zwilzania szkla
modyfikowanego APTES wynosit okoto 50 deg, a po aplikacji APTES/HMDSO,
w stosunku 1:1, wzrést do okoto 100 deg. Cienka warstwa HMDSO ma stabg
wytrzymato$¢, dlatego tez do utworzenia trwatych wigzan powloki z powierzchnig szkta
zastosowano APTES, ktory dzigki obecnosci grupy aminowej jest zdolny do silnej
adhezji (Hossain i wsp. 2019).

4.2. Dietoksydimetylosilan (DEDMS)- budowa, wlasciwosci

i zastosowanie

W niniejszej pracy do modyfikacji APTES zastosowano dietoksydimetylosilan
(DEDMS) (Rys. 15). APTES i DEDMS ro6znig si¢ budowg chemiczng, kruchoscia
i hydrofobowoscig. APTES ma wtasciwosci hydrofilowe, a zastosowanie DEDMS
umozliwia wytworzenie hydrofobowego materialu poprzez zablokowanie grup
aminowych i hydroksylowych w reakcjach syntezy organicznej (zrodto internetowe 2).
Powtoka z APTES jest krucha, a modyfikacja za pomocag DEDMS powoduje wzrost

elastycznos$ci materiatdw (Zhang i wsp. 2020).

CHs
HyC” ~0-8i—0

CHs
Rys. 15. Wzér strukturalny dietoksydimetylosilanu (DEDMS)

ﬁCHg

Zhang i wsp. (Zhang i wsp. 2020) wykorzystali DEDMS i hydrofilowy
tetraetoksysilan (TEOS) jako wspotprekursory do wytworzenia elastycznych aerozeli
krzemionkowych metoda zol-zel. Na morfologi¢ szkieletu aerozelu istotny wptyw miat
stosunek molowy obu silanow, ktory wzrost z 0,27 do 0,87 wraz ze zwigkszaniem ilosci
DEDMS w uktadzie DEDMS/TEOS. Zwigkszanie stosunku molowego DEDMS/TEOS
miato na celu zmiang struktury szkieletu aerozelu z fragmentarycznej na strukturg

gruboziarnistg i ostatecznie na strukture tancuchopodobna. Uzyskany aerozel o strukturze
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gruboziarnistej] wykazywat lepsze wilasciwo$ci mechaniczne (naprezenie $ciskajace
78,2%, modul Younga 14 kPa) oraz zdolno$¢ adsorpcji od 8,7 do 154 g/g
1 superhydrofobowos$¢ o kacie zwilzania 154,8 deg. Modyfikacj¢ powierzchni szkla za
pomoca hydrofobowego DEDMS wykonywali Basiron i wsp. (Basiron
i wsp. 2018). Kat zwilzania wodg dla niemodyfikowanego szkta wynosit 44 + 2 deg, a po
modyfikacji wzrost do 72 + 2 deg. Jeevajothi i wsp. (Jeevajothi i wsp. 2013) generowali
hydrofobowe powtoki krzemionkowe na podlozach ze szkla sodowo-wapniowego
metoda zol-zel za pomoca DEDMS, TEOS oraz czynnika sililujacego
heksametylodisilazanu (HMDS). Aby poprawi¢ wiasciwo$ci mechaniczne powloki,
czastki  nanokrzemionki  modyfikowanej  epoksydem dodano do  zolu
DEDMS/TEOS/HMDS, a nastgpnic poddano dziataniu ultradzwigkow przed
powlekaniem. Powloka o proporcjach 1:0,5 M czastek nanokrzemionki
i zolu zsyntezowanego z DEDMS, TEOS i HMDS wykazata kat zwilzania 125 + 2 deg.
Taka warto$¢ kata zwilzania przypisano niskiej energii powierzchniowej powloki ze
wzgledu na obecno$¢ grup metylowych pochodzacych od zastosowanych prekursorow
I chropowato$¢ powierzchni powtoki powstalej w wyniku modyfikacji powierzchni
nanoczastek krzemionki. Hybrydowe powloki nanokompozytowe wykazywaty dobra

adhezj¢ 1 odporno$¢ na zarysowania.

4.3. Mechanizm interakcji alkoksysilanow z powierzchnig materialow

wlékienniczych

Mechanizm interakcji alkoksyilanow z powierzchnig wiokien jest procesem
ztozonym, ktory sktada si¢ z nastgpujacych etapow (Xie i wsp. 2010):
(1) Hydroliza (Rys. 16a): Monomery silanowe ulegaja hydrolizie w obecnosci wody
i katalizatora (zwykle kwasu lub zasady). W wyniku reakcji tworzg si¢ reaktywne grupy
silanolowe (Si-OH) i powstaje alkohol. Silanol ze wzglgdu na obecno$¢ grup
hydroksylowych jest odpowiedzialny za adsorpcje do powierzchni modyfikowanego
materiatu.
(2) Kondensacja (Rys. 16b): Podczas hydrolizy zachodzi rowniez rownoczesna
kondensacja silanoli, w ktorej ich fragmenty beda reagowaly ze soba, tworzac wicksze
czasteczki. W wyniku tego procesu powstajg fragmenty strukturalne o coraz wigksze;j

masie czgsteczkowej, czemu towarzyszy wydzielanie czasteczek wody lub alkoholu oraz
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tworzenie mostkéw siloksanowych (Si-O-Si). Na tym etapie kondensacje nalezy
zminimalizowac, aby silanole pozostaly wolne i mogty zosta¢ zaadsorbowane na grupach
hydroksylowych obecnych lub celowo wytworzonych na powierzchni wtdkien. Szybkos¢
kondensacji silanoli mozna kontrolowaé poprzez regulacje pH ukladu. Srodowisko
o niskim pH jest zwykle preferowane w celu przyspieszenia szybkosci hydrolizy silanow
I spowolnienia szybkosci kondensacji silanoli.

(3) Adsorpcja (Rys. 16¢): Powstate monomery i oligomery silanoli adsorbuja si¢ na
powierzchni poprzez wigzania wodorowe, tworzone z grupami hydroksylowymi
obecnymi na powierzchni modyfikowanego materialu. Powstate w roztworze struktury
polisiloksanowe potaczone sg stabilnym wigzaniem (Si-O-Si), ktére nie jest juz zdolne
do reagowania z grupami hydroksylowymi obecnymi na modyfikowanych
powierzchniach.

(4) Chemiczne szczepienie (Rys. 16d): Podczas ogrzewania wigzania wodorowe migdzy
silanolami 1 grupami hydroksylowymi obecnymi na powierzchni wtdkien przeksztalcaja
si¢. w wigzania kowalencyjne (Si-O-C) czemu towarzyszy powstawanie wody.
Ogrzewanie sprzyja rowniez kondensacji wolnych grup silanolowych w objetosci
roztworu, w wyniku czego tworza si¢ powloki polisiloksanowe zdeponowane na
powierzchni wldkien. Obecnos¢ grup hydroksylowych lub aminowych na powierzchni
modyfikowanych wiokien zwigksza adhezje z powtoka polisiloksanowa dzigki tworzeniu

wigzan wodorowych z udziatem grup -Si-O-Si-.
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Rys. 16. Etapy interakcji silandw z powierzchnig witokien (Xie i wsp. 2010)

Ulegajace hydrolizie APTES i DEDMS reagujg z wodg, tworzac silanole (Si-OH).
APTES posiada rowniez stabilny hydrolityczne fragment aminopropylowy zakonczony
reaktywng grupg aminowa (-NH2). Grupy te wraz z grupami silanolowymi sa
odpowiedzialne za adsorpcj¢ do powierzchni widkien (Shen i wsp. 2017;
Makowski 2020). Ponadto obie grupy funkcyjne wykazuja powinowactwo do srebra
(Hasan i wsp. 2020; Nam i wsp. 2021). DEDMS posiada dwie grupy metylowe
przytaczone do atomu krzemu, ktore nie ulegaja hydrolizie. W wyniku kondensacji
powstaja liniowe fragmenty polidimetoksysilanolu.

Hydroliza i p6zniejsza kondensacja mieszaniany APTES i DEDMS powoduja

utworzenie ztozonych, przestrzennych struktur taczacych trojwymiarowe fragmenty sieci
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poliaminopropylosiloksanu i liniowe fragmenty polidimetylosiloksanu (PAPDMS),
ktoérego powstanie i budowe przedstawiono na Rys. 17. Budowa powstatego
organosiloksanu zalezy od proporcji pomiedzy uzytymi do reakcji prekursorami APTES
| DEDMS.

W wyniku adsorpcji do badanej powierzchni, a nastgpnie chemicznego
szczepienia w warunkach ogrzewania, tworzy si¢ wigzanie kowalencyjne Si-O-C
I zachodzi dalsza kondensacja wolnych grup silanolowych do polisiloksanu PAPDMS
(Rys. 17).

O/\CH3 hydroliza QH
A 2 .
HaC o—gMNHz +3H,0 —— HO—@MNHZ + 3CH5CH,0H
HaCo OH
APTES
(]3H3 hydroliza CIIH;;
HsC” O-Si—0” “CH;  + 2H,0 HO-Si—OH + 2CH;CH,0H
CH3 CH3
DEDMS
NH»
QH (.;H3 kondensacja (|;H3 ?Ha
mHO_$lw\NH2 * n HO-Si—OH — O1Si—0 Sli—-O Sli—Owwww
o CHs O ™ CHy " CHy

poli-aminopropylo, dimetylosiloksan (PAPDMS)

Rys. 17. Schemat przedstawiajacy procesy towarzyszace hydrolizie 1 kondensacji

mieszaniany APTES i DEDMS

Wigzania -Si-O-C-, w przeciwienstwie do wigzan siloksanowych -Si-O-Si- nie sg
stabilne wobec hydrolizy w wilgotnym srodowisku (Xie i wsp. 2010). Hydroliza wigzan
-Si-O-C- ponownie wytworzy wolne grupy silanolowe. Odtworzone silanole moga
ulega¢ kondensacji lub ponownie tworzy¢ wigzania -Si-O-C- w warunkach ogrzewania.
Sieci polisiloksanowe moga zmniejsza¢ rozmiar nanoporow W modyfikowanej
powierzchni, do ktérych moze mie¢ dostep woda. W rezultacie sorpcja wody moze zostaé
zmniejszona. Ponadto, aminosilany, takie jak APTES, moga tworzy¢ silne
wewnatrz- i miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe, a ich grupa aminowa roéwniez
wykazuje silne powinowactwo do grup hydroksylowych wtokien. Te interakcje na

powierzchni wtokien modyfikowanych aminosilanami mogg skutkowac¢ tworzeniem si¢
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we wloknach struktury przypominajgcej klatke (Maldas i wsp. 1989; Kokta i wsp. 1990).
Ponadto zastosowanie alkosysilanu DEDMS blokuje grupy hydroksylowe i aminowe, co

umozliwia wytwarzanie materiatéw hydrofobowych.

Podsumowujac nie ma doniesien literaturowych dotyczacych nanodrutéw srebra
modyfikowanych mieszanymi organosiloksanami AQNWs@ PAPDMS. Istnieje niewiele
prac, w ktorych AgNWs modyfikowane byly za pomoca APTES, jednak prace te
odnosity si¢ do wykorzystania APTES do poprawy adhezji nanodrutéw srebra do podtoza
lub innego modyfikatora. Nie ma rowniez udokumentowanych badan dotyczacych
modyfikacji materiatéw widkienniczych za pomoca nanodrutow srebra i mieszanych
organosiloksanow. Opracowane w niniejszej dysertacji metody modyfikacji za pomoca
nanodrutéw srebra i mieszanych organosiloksandéw stanowiag nowos¢ i1 nie byty dotad
analizowane. Do tej pory meta- i para-aramidowe struktury wiokiennicze byty badane
wybiorczo 1 nie poddawano ich tego typu modyfikacjom z wykorzystaniem ukladow
AgNWs i APTES/DEDMS.

Ogromny wplyw na efekt modyfikacji i nowe witasciowsci modyfikowanego
materiatu ma jego budowa fizykochemiczna. Materiaty widkiennicze charakteryzuja sie
wysokim potencjatem do modyfikacji za pomoca nanostrutur i uzyskania materiatu

wielofunkcyjnego o nowych wiasciwosciach bez pogarszania podstawowych cech.
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CEL, TEZA | ZAKRES PRACY

CEL
Celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie metod modyfikacji aramidowych struktur
wilokienniczych, ktéore umozliwiag wzmocnienie ich odpornosci na promieniowanie UV
oraz nadanie im wiclofunkcyjnych wtasciwosci takich jak: przewodnictwo elektryczne,

hydrofobowos¢ i antybakteryjnosc.

TEZA
Modyfikacja nanodrutami srebra aramidowych struktur witokienniczych poprawi ich
odporno$¢ na promieniowanie UV i nada funkcje dodatkowe, a efekty modyfikacji beda
rézne dla struktur wytworzonych z meta- i para-aramidu. Oczekuje si¢, ze dla
modyfikowanych aramidowych struktur widkienniczych:
e poprawie ulegnie odpornos¢ na promieniowanie UV,
o uzyska si¢ wlasciwosci hydrofobowe, przewodzace i antybakteryjne,

e zachowana zostanie odpornos¢ termiczna i wzrosnie termoizolacyjnosc.

ZAKRES BADAN

1. Przygotowanie aramidowych struktur wtokienniczych do modyfikacji.

2. Modyfikacja aramidowych struktur wiokienniczych.

3. Ocena wtasciwosci fizyko-chemicznych niemodyfikowanych i modyfikowanych
aramidowych struktur wldkienniczych.

4. Ocena wlasciwo$ci  mechanicznych 1 przewodzacych po naswietlaniu
promieniowaniem UV, hydrofobowych i antybakteryjnych dla modyfikowanych
aramidowych struktur wtdkienniczych w poréwnaniu do niemodyfikowanych.

5. Ocena zaleznosci migdzy budowa chemiczng i strukturg modyfikowanych
aramidowych materiatow wldkienniczych, a wlasciwosciami mechanicznymi oraz
przewodzacymi przed i1 po naswietlaniu promieniowaniem UV, wilasciwosciami
hydrofobowymi i antybakteryjnymi.

6. Podsumowane zostang wyniki badan i opisane zostang wnioski, ktére z nich wynikaja.
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CZESC EKSPERYMENTALNA
1. MATERIALY I METODY

1.1. Materialy

a) Odczynniki zastosowane do syntezy nanodrutow srebra (AgNWs):
e azotan (V) srebra (AgNOs, 99,9%, Aldrich),

¢ glikol etylenowy (C2HsO2, cz.d.a. POCh),

¢ poliwinylopirolidon (PVP) ((CeHsNO)n, Myw=55000 g/mol, Aldrich),
e chlorek sodu (NaCl, cz.d.a. CHEMPUR),

e aceton (CsHeO, 99,5%, POCh),

e alkohol etylowy (C2HsO, 99,8%, POCh).

Synteza koloidu nanodrutow srebra (AgNWs)

Synteze koloidu nanodrutow srebra przeprowadzono w Katedrze Technologii
i Chemii Materiatlow na Wydziale Chemii Uniwersytetu L.odzkiego. Synteze wykonano
w reaktorze Radleys 1L Reactor-Ready wyposazonym w mieszadlo mechaniczne,
pracujacym z predkoscig 150 obr./min. Reaktor posiada podwoéjny plaszcz grzewczy
pozwalajgcy na precyzyjng kontrole temperatury (170 + 2°C) przez zewngtrzny termostat
podczas catej syntezy.

W celu przygotowania koloidu AgNWs, 600 ml glikolu etylenowego, 30 g PVP
i 0,42 g chlorku sodu podgrzano do 167 °C (stata temperatura, kontrolowana) i mieszano
przy 150 obr./min do uzyskania jednorodnego roztworu. Nastepnie do ogrzanego
roztworu glikolu etylenowego, PVP i NaCl dodawano za pomoca pompy perystaltyczne;j
mieszaning 6,12 g AgNO3 w 300 ml glikolu etylenowego z szybkoscia 3,33 ml/min przez
90 min. Po dodaniu roztworu prekursora srebra, koloid mieszano przy 150 RPM
i ogrzewano przez 60 min w 167 °C.

Po syntezie roztwor schtodzono powietrzem do okoto 25 °C. W celu usuniecia
glikolu etylenowego i nadmiaru PVP z koloidu, kolejne porcje roztworu rozcieniczono
acetonem w stosunku 1:10 i wytrzagsano przez 10 min. Nastgpnie nanodruty srebra
zdyspergowano w bezwodnym alkoholu etylowym. Stezenie srebra w koloidzie AQNWs

wynosito 4000 ppm, dtugos¢ AgNWs okoto 10 £ 2 um, a §rednica okoto 42 =3 nm.
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b) Odczynniki zastosowane do syntezy zolu polisiloksanowego:

e (3-aminopropylo)trietoksysilan (APTES) ((H.NCH-CH.CH-Si(OCH2CHzs)s3, Unisil,
Polska),

o dietoksydimetylosilan (DEDMS) (CeH1602Si, Sigma Aldrich, Wielka Brytania),

e kwas chlorowodorowy (HCI, 1 mol/l, CHEMPUR, Polska),

e alkohol etylowy (C2HsO, 99,8%, POCh, Polska).

Synteza zolu polisiloksanowego

Na podstawie wstepne;j analizy wybrano dwa silany,
(3-aminopropylo)trietoksysilan (APTES) i dietoksydimetylosilan (DEDMS), réznigce
si¢ budowa chemiczng. Dodatek DEDMS powinien poprawi¢ wtasciwos$ci hydrofobowe
i zmniejszy¢ krucho$¢ powtoki wytworzonej z samego APTES. W celu przygotowania
zolu polisiloksanowego zmieszano 15,00 g APTES, 1,12 g DEDMS i 3,93 g 1M HCI.
Mieszaning wytrzasano przez 30 min i dodano do niej 50% obj. alkoholu etylowego
(C2H60, 99,8%, Avantor, Polska). W wyniku hydrolizy i pdzniejszej kondensacji silanow
powstaje polisiloksan, poli-aminopropylo, dimetylosiloksan (PAPDMS).

¢) Odczynniki zastosowane do przygotowana roztworu polidopaminy:

¢ chlorowodorek dopaminy (CsHi-CINO:, Sigma Aldrich, Wielka Brytania)
e woda destylowana (H20)

e Dbufor Tris/Glicyna 10x (BIO RAD, Polska)

Przygotowanie roztworu polidopaminy

Roztwor polidopaminy przygotowano przez rozpuszczenie 2 g chlorowodorku
dopaminy w 1 1 wody destylowanej. Roztwor mieszano przez 2 h przy obrotach
200 obr./min, a nastgpnie dodano 100 ml buforu Tris/Glicyna w celu uzyskania pH

roztworu 8,3.

d) Materialy wiokiennicze zastosowane do modyfikacji:

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej badano przedze: 100% meta-
aramidowg (poli(fenyleno-1,3-diamid)), Newstar® (Yantai Tayho Advanced Materials
Co., Ltd.,, Chiny) i 100% para-aramidowa (poli(fenyleno-1,4-diamid)), Kevlar®
(DuPont, Wielka Brytania) oraz wykonane z nich tkaniny. Charakterystyke i obrazy SEM
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przedz przedstawiono w Tabeli 1 i na Rys. 1, a tkanin w Tabeli 2 i na Rys. 2. Obie tkaniny
zostaly wykonane w Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytucie Wiokiennictwa
w Zaktadzie Mechanicznych Technologii Wtokienniczych, na krosnie laboratoryjnym
(CClI Tech. Inc., Tajwan).

Tabela 1. Charakterystyka przedz aramidowych

Przedza Parametr Meta-aramid  Para-aramid
Grubos$¢ wiokien [pum] 12,6 £0,7 12,4 +£0,7
Masa liniowa [tex] 25 x 2 20 x 2
1 Liczba skretow  [skret/m] 574 +£16 (Z2) 477 £ 16 (S)
1 kierunek skretu pojedynczej
&\ przedzy- 1
) Liczba skretow  [skret/m] 504 + 13 (S) 548 £ 15 (2)

1 kierunek skretu podwojnej

N przedzy- 2

41 \
SEMMAG: 100x  Viewfield:247mm | | | | (| | | VEGA3 TESCAN|

SEM HV: 20 kV $M: RESOLUTION 500 ym

» VgEn By
SEMMAG: 100x  Viewfield: 247mm | | | | | [ | || VEGA3 TESCAN
SEMHV:20kV  SM: RESOLUTION 500 pm

Rys. 1. Obrazy SEM niemodyfikowanej przedzy: a) meta- i b) para-aramidowe;j
(powigkszenie 100x, wstawka 500x)
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Tabela 2. Charakterystyka tkanin aramidowych

Parametr tkaniny Meta-aramid  Para-aramid
Masa liniowa [tex] 25x2 20x2
Splot ptécienny ptécienny
Liczba nitek/10 cm Osnowa 230 240
Watek 160 150
Masa powierzchniowa [g/m?] 205 165
Grubos¢ [mm] 0,56 0,42

Tkanina meta-aramidowa  Tkanina para-aramidowa

sewmac: 100 x | Viewneie: vanmm | |11 veGAs TEsCAN SEMMAG: 790 x| View feie: 108 o | veons Tesean|
» "

Vs Ve Out: 58 104 ym Vas: Hvee Out 104y

Lot

Rys. 2. Obrazy SEM niemodyfikowanej tkaniny meta- i para-aramidowej:
a) powierzchni, b) przekroju tkaniny i c¢) przekroju wiokien, (powigkszenie 100x,
200x%, 1000x)
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1.2. Aparatura wykorzystywana do przygotowania powierzchni

aramidowych materialéw wlékienniczych do ich modyfikacji

Do przygotowania powierzchni przedz oraz tkanin do dalszej modyfikacji
zastosowano niskoci$nieniowa plazme powietrzng RF (Diener, Zepto). Cisnienie
w komorze plazmowej wynosito 0,3 mbar. Zastosowano powietrze jako gaz roboczy.

Moc plazmy wynosita 50 W.

1.3. Metody stosowane do charakterystyki i oceny efektow modyfikacji

aramidowych materialow wlokienniczych

1.3.1. Analiza mikroskopowa

a)Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM/EDS) - analiz¢ SEM/EDS
niemodyfikowanych i modyfikowanych materiatow wiokienniczych przed i po praniu
przeprowadzono za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego VEGA 3
(TESCAN, Czechy) z mikroanalizatorem rentgenowskim spektroskopii dyspersyjnej
(EDS) INCA Energy (Oxford Instruments, Wielka Brytania) oraz mikroskopu
skaningowo-transmisyjnego Nova NanoSEM 450 (FEI, USA).

Proby przedz i tkanin umieszczano na stoliku mikroskopowym ($rednica 12 mm)
za pomocg adhezyjnego krazka weglowego. Obrazy mikroskopowe powierzchni wtokien
wykonano przy powiekszeniu od 100x do 20000x%. Dla kazdej proby zarejestrowano po
pie¢ widm rentgenowskich i wyznaczono $rednie wartosci procentowych udziatow
wagowych pierwiastkow. Analizowana powierzchnia probek miata wymiary
224 um x 224 um.

Obrazy 3D SEM niemodyfikowanych i modyfikowanych przedz wykonano przy
uzyciu oprogramowania Alicona MeX, sprzezonego z mikroskopem VEGA 3 (TESCAN,
Czechy). Na podstawie analizy 3D SEM wyznaczono s$rednie warto$ci wysokosci
wybranego obszaru (Sa), maksymalng gltebokos¢ wybranego obszaru (Sy), maksymalng

wysokos$¢ wybranego obszaru (S;), wspotczynnik powierzchni miedzyfazowej (Sar).

b)Cyfrowa mikroskopia optyczna - obrazy powierzchni niemodyfikowanych

i modyfikowanych tkanin przed i po procesie $cierania wykonano za pomoca mikroskopu
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optycznego DSX1000 (OLYMPUS, Japonia) z wykorzystaniem funkcji DEPH,

zwigkszajacej glebie ostrosci. Zastosowano powiekszenie 300x.

1.3.2. Atomowa spektrometria absorpcyjna (ASA)

Zawarto$¢ srebra na modyfikowanych tkaninach przed i po praniu badano za
pomoca spektrometru absorbcji atomowej Agilent 240FS (Agilent Technologies, USA).
Modyfikowane tkaniny rozdrobniono i odwazono probki o masie 0,0020-0,0060 ¢
z doktadnoscig do 0,0001 g. Analizowang probke umieszczono w kolbie Kiejdahla
I dodano 5 ml stezonego kwasu azotowego (HNOs, cz.d.a. CHEMPUR). Probke
ogrzewano w mineralizatorze pod dygestorium az do catkowitego jej roztworzenia
I uzyskania klarownego roztworu. Otrzymany roztwor przeniesiono ilosciowo do kolbki
miarowej 0 objetosci 50 ml i dopetniono do kreski woda zdemineralizowang. Otrzymane
roztwory po mineralizacji rozpylono w ptomieniu powietrze-acetylen spektrofotometru

absorpcji atomowej i dokonano pomiaru absorbancji przy dtugosci fali 328,1 nm.

1.3.3. Analiza spektroskopowa

a) Spektrofotometria UV-VIS —widma UV-VIS wykonano za pomocg spektrofotometru

UV-VIS (Ocean Optics, USA) wyposazonego w lampg¢ deuterowo- halogenowa
DH- 2000 o zakresie 215- 2500 nm.

b) Spektroskopia w podczerwieni (FTIR-ATR) - widma FTIR-ATR wykonano za
pomocg spektrometru Vertex 70 FTIR (Bruker, Niemcy) w rozdzielczosci 4 cm™
w zakresie 600-4400 cm™ oraz spektrometru Nicolet IS 50 (Thermo Fisher Scientific Inc.,
USA) z przystawka GATR (Harrick Scientific Products, Inc., USA) pozwalajaca na
zbieranie widm z powierzchni wtokien na gltgbokosci okoto 50 nm, przy uzyciu detektora

MCT. Widma rejestrowano w zakresie 600-4000 cm™.

c) Spektroskopia Ramana - widma Ramana rejestrowano za pomocg spektrometru
Ramana Renishaw InVia Reflex z mikroskopem Leica (Renishaw, Wielka Brytania),
a jako zrodto wzbudzenia zastosowano laser potprzewodnikowy w bliskiej podczerwieni
(A=785 nm). Wiagzka laserowa zostata zogniskowana na probkach soczewka obiektywu

50x.
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1.3.4. Analiza goniometryczna

Analize  wlasciwo$ci  powierzchniowych  materiatéw  widkienniczych
przeprowadzono metoda goniometryczng przy uzyciu goniometru PGX (Fibro System
AB, Szwecja) oraz DSA100 (Kriiss, Niemcy). W celu wyznaczenia swobodnej energii
powierzchniowej (vs), do pomiaréw kata zwilzania zastosowano trzy ciecze wzorcowe
o znanych napigciach powierzchniowych 1 roéznych wartosciach sktadowych
dyspersyjnych i polarnych (Tabela 3). Zastosowano krople cieczy o objetosci 4 pl.
Zastosowano trzy powtdrzenia dla kazdej proby. Swobodng energi¢ powierzchniowa
wyznaczono zgodnie z modelem Wu (réwnanie 1), ktéry opiera si¢ na zatozeniach
modelu Owensa-Wendta (Owens i Wendt 1969; Schmidt i Cieslak 2008;
Cieslak i wsp. 2012), ale opisuje oddziatywanie migdzyczasteczkowe za pomoca Sredniej

harmonicznej.

11(1+c080) = 4((71%s2) Y% + vysd + yiPysPiyP + ysP) i s = v + v (1)
gdzie: ysY, ys" sa odpowiednio sktadowa dyspersyjna i polarng energii powierzchniowej

ciata stalego, yi° , yI° sa sktadowa dyspersyjna i polarna energii powierzchniowej cieczy

Tabela 3. Charakterystyka cieczy wzorcowych

Ciecz Napigcie powierzchniowe [mJ/m?]
i s vP
woda destylowana (H20) 72,8 21,8 51,0
formamid (HCONH_, 99,5 %, Sigma-Aldrich) 58,0 39,0 19,0
dijodometan (CHz2l2, 99 %, Sigma-Aldrich) 50,8 48,5 2,3

yi-swobodna energia powierzchniowa, yi%- sktadowa dyspersyjna, yi° — sktadowa

polarna

1.3.5. Analiza termiczna

a) Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)- badania wlasciwosci termicznych
przedz i tkanin przeprowadzono za pomoca skaningowego kalorymetru réznicowego
DSC 204 F1 Phoenix (Netzsch, Niemcy). Proby o masie okoto 5 mg umieszczono w tyglu
ceramicznym o objetosci 85 pl i ogrzewano w zakresie temperatur 20-600 °C
z szybkoscig 10 °C/min w atmosferze azotu (przeplyw gazu 20 ml/min). Wyznaczono

temperatury poczatkowe (Tonset), koncowe (Tend) 1 w maksimum pikoéw (Tpeak) oraz ciepta
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degradacji termicznej (AHpeg) niemodyfikowanych i modyfikowanych przedz i tkanin.

Zastosowano trzy powtorzenia.

b) Analiza termograwimetryczna (TG/DTG)- badania wlasciwosci termicznych przedz
1 tkanin przeprowadzono przy uzyciu analizatora termograwimetrycznego TG 209 F1
Libra (Netzsch, Niemcy). Proby o masie okolo 5 mg badano w ceramicznym tyglu
o objetosci 85 pl w atmosferze azotu (przeptyw gazu 25 ml/min). Proby ogrzewano
w zakresie temperatur 30-800°C z szybkoscig grzania 10 °C/min. Wyznaczono parametry
termiczne, tj. temperatury poczatkowe (Tonset), koncowe (Tend) i w maksimum pikow
(Treak) procesow degradacji termicznej oraz ubytki masy w zakresach temperatur
degradacji termicznej niemodyfikowanych i modyfikowanych przedz i tkanin oraz

calkowite ubytki masy w temperaturze 800 °C. Zastosowano trzy powtorzenia.

c) Termowizja w podczerwieni - badania tkanin wykonano kamerg termowizyjng
VarioCAM (InfraTec., Niemcy), rejestrujac termogramy w postaci obrazow
o rozdzielczosci 640 x 480 pikseli. Kamera zostata wyposazona w niechtodzony,
mikrobolometryczny detektor o zakresie spektralnym 8-13 mm. Proby umieszczono na
plycie grzewczej, w ktorej temperature regulowano w zakresie 35-40 °C, w odstgpach co
1°C. Odlegtos¢ kamery od powierzchni ptyty wynosita 1 m. Pomiary wykonano
w temperaturze 23,4+0,1 °C i RH 75+2%. Dla kazdej zadanej temperatury wykonano 20
termograméw, rejestrowanych co 1 sekunde. Obrobke 1 analize otrzymanych

termogramow przeprowadzono w programie IRBIS V2.2.

1.4. Metody stosowane do oceny wlasciwosci aramidowych materialow

wlokienniczych

1.4.1. Metody badania wlasciwosci antybakteryjnych

Badania wtasciwos$ci antydrobnoustrojowych prze¢dz i tkanin wykonano metoda
oceny aktywnosci wyrobow wiokienniczych wobec Staphylococcus aureus (ATCC 6538,
Gram+) i Klebsiella pneumoniae (ATCC 4352, Gram-), wedlug normy AATCC metoda
badawcza 100-2012: Ocena antybakteryjnego wykonczenia materiatow wiokienniczych.

Oceng ilosciowg wykonano na podstawie normy PN-EN ISO 20743 ,,Wyznaczanie
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aktywnos$ci antybakteryjnej wyroboéw gotowych z wykonczeniem antybakteryjnym.
Metoda absorpcyjna”. Dla tkanin, w celu dodatkowego rozrdznienia bakteriostatycznosci
od bakteriobojczosci skorzystano z kryteriow opisanych w normie JIS L 1902:
,»lestowanie dzialania antybakteryjnego i skuteczno$ci na wyrobach widkienniczych”,
ktora zaktada, ze wyrdb posiada cechy bakteriostatycznos$ci jesli wartos¢ wspotczynnika
S jest wyzsza od 2, a bakteriobojczosci jesli wspdtczynnik L jest nie nizszy niz 0.

Na przegdze i tkaniny aramidowe nanoszono szczepy bakterii S. aureus o stezeniu
1,8x10° CFU/mil oraz K. pneumoniae o stezeniu 3,0x10° CFU/mil. Czas inkubacji
wynosit 21 h + 48 h, w temperaturze 37+2 °C. Wyznaczono wartosci aktywnosci

antybakteryjnej oraz wspotczynnik bakteriostatycznosci i bakteriobojczosci.

1.4.2. Metody badania wlasciwosci elektrycznych

a) Liniowy opor elektryczny (Rp) przedz wyznaczono zgodnie z normg PN-P-04871:
1991, stosujac zestaw standardowych elektrod i teraomomierz 6206 (ELTEX, Niemcy).
Przedze kondycjonowano przez 24 godziny w klimatyzowanej komorze HCZ 0030 L (M)
(Heraeus, Niemcy) w temperaturze 23 + 1 °C 1 wilgotnosci wzgledne; 25 + 5%,

a nastgpnie badano w tych samych warunkach. Przedze badano przed i po praniu.

b) Elektryczng rezystancje powierzchniowq (Rs) i skrosng (R\)) tkanin wyznaczono
zgodnie z PN-EN 1149-1:2008 dla Rs i PN-EN 1149-2:1999+A1:2001 dla Ry, przy
uzyciu zestawu standaryzowanych elektrod i teraomomierza 6206 (ELTEX, Niemcy).
Tkaniny byly kondycjonowane przez 24h w klimatyzowanej komorze HCZ 0030 L(M)
(Heraeus, Niemcy) w temperaturze 23+2 °C i RH 254+5% oraz badane w tych samych
warunkach. Tkaniny badano przed i po naswietlaniu promieniowaniem UV oraz po

praniu.

1.4.3. Metody badania wlasciwosci mechanicznych przed i po naswietlaniu

promieniowaniem UV

a) Wytrzymatosé wlasciwa przedz - Badania wytrzymatoSci wlasciwej przedz o diugosci
15 cm wykonano na maszynie testowej Instron 3367 (Wielka Brytania) zgodnie z normag
PN-EN ISO 2062: 2010 ,, Tekstylia - przgdza z opakowan - okreslenie sity zrywajacej

i wydhuzenia pojedynczego konca przy zerwaniu " w temperaturze 20+2 °C, RH=65+4%
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(warunki klimatyczne zgodne z normg PN-EN 139-2002). Zastosowano dziesie¢

powtorzen dla kazdej przedzy.

b) Wytrzymatosé wltasciwa tkanin- badania wytrzymatosci whasciwej tkanin wykonano
na maszynie testowej Instron 3367 (Wielka Brytania) zgodnie z normg PN-EN 1SO
13934-1:2013-07 ,, Tekstylia — Wtasciwosci na rozcigganie wyrobow ptaskich — Czes$¢ 1:
Oznaczanie maksymalnej sity 1 wzglednego wydtuzenia przy maksymalnej sile metoda
taSmowg”. Zastosowano pi¢¢ powtdrzen dla kazdej tkaniny. Proby kondycjonowano
przez 24 h w temperaturze 21 + 1 °C i wilgotno$ci wzglednej 64,4 + 0,1%, a nast¢pnie

badano w tych samych warunkach.

C) Odpornos¢ na Scieranie tkanin- badania odporno$ci na S$cieranie tkanin
przeprowadzono na urzadzeniu Martindale (Wielka Brytania) zgodnie z normga PN-EN
ISO 12947-2:2017-02 ,, Tekstylia — Oznaczanie odpornosci na $cieranie tkanin metoda
Martindale — Czes¢ 2: Okreslenie rozpadu probki”. Zastosowano trzy powtorzenia dla
kazdej probki. Proby kondycjonowano przez 24 h w temperaturze 21,1 + 0,1 °C
i wilgotnosci wzglednej 64,4 + 0,1% i badano w tych samych warunkach. Jako medium

$cierajace uzyto tkaning wetniang. Zastosowano obcigzenie Scierne 12 kPa.

1.5. Badanie wplywu prania na trwalos¢ efektow modyfikacji

aramidowych materialow wlokienniczych

Modyfikowane przgdze i tkaniny prano przez 30 min w wodzie w temperaturze
40 °C, zgodnie z normg PN EN ISO 6330:2012 ,,Tekstylia- Metody prania domowego
1 suszenia stosowane do badania ptaskiego wyrobu widkienniczego”, wedtug procedury
4N 1 metody A. Nastgpnie suszono je w pozycji rozwieszonej W temperaturze
23,4+ 0,1°C. Badania odpornosci powtok z AgNWs i polisiloksanu na pranie wykonano,
poprzez wyznaczenie zwartosCi Ag przed i po praniu metodg SEM/EDS i ASA,
a zawartosci Si metoda SEM/EDS. Wykonano takze pomiar liniowej rezystancji
elektrycznej (Rp) dla przedz oraz elektrycznej rezystancji powierzchniowej (Rs)
i skro$nej (Ry) dla tkanin przed i po praniu.
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1.6. Naswietlanie promieniowaniem UV

Niemodyfikowane i modyfikowane przedze oraz tkaniny naswietlano
promieniowaniem UV. Proby umieszczano pomig¢dzy dwiema diodami LED (100W)
o dhugosci fali 365 nm na 48h 1 96h dla przgdz oraz 96h dla tkanin. Natezenie
promieniowania (W) oznaczono za pomocg czujnika napromieniowania CUV 4
(Kipp & Zonen B.V., Holandia) stuzgcego do pomiaru natezenia $wiatta w zakresie UV
305 - 385 nm. Dostarczong energi¢ promieniowania (P), ktora dla pojedynczej diody

LED wynosi 46719 kJ/m? obliczono z réwnania 2 (Schmidt i wsp. 2011):
t-3,6-ZW
P=—u-u-—

n

(2)
gdzie: P- energia promieniowania [kJ/m?], t- czas promieniowania [h], W- natgZenie

promieniowania [W/m?], n- liczba pomiaréw w czasie t.
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2. PRZEDZE

2.1. Przygotowanie przedz aramidowych do modyfikacji i ich
charakterystyka

Badano przedze meta- i para-aramidowa. Ze wzgledu na gladkg i obojetng
chemicznie powierzchni¢ widkien oraz obecno$¢ preparacji przedzalniczej, przedze
wstepnie odpreparowano w eterze dietylowym przez 30 min, Wyszuszono w temperaturze
25 °C przez 2 h, a nastepnie poddano obrobce w niskoci$nieniowej plazmie powietrznej
RF (radio frequency) przez 10, 30, 60 i 90 min (Rys. 3). Celem obrébki w plazmie byto
usunigcie preparacji i zmiana swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowe;j
polarnej i dyspersyjnej oraz ocena wptywu parametrow procesu na zmiany wlasciwosci
termicznych i mechanicznych przedz, co pozwolito na ustalenie odpowiednich

parametrow obrobki do dalszej funkcjonalizaciji.

Eter dietylowy

¥

= Przedza
aramidowa

\ -
- >
Odpreparowanie: 30 min
Suszenie: 25°C, 2h

Obrébka przedzy w niskocisnieniowej
plazmie powietrznej RF
(10, 30, 60, 90 min, 50W)

Rys. 3. Schemat obrobki przedz w niksocisnieniowej plazmie powietrznej RF

2.1.1. Analiza SEM/EDS

Analiza obrazow SEM (Rys. 4, 6) wykazata, Zze powierzchnia widkien
niemodyfikowanych przedz meta- (MmAr/0) (Rys. 4a) i para-aramidowych (pAr/0)
(Rys. 6a) jest gtadka z widocznymi pgknieciami wzdtuznymi i fibrylami, ktore znajduja
si¢ na powierzchni wldkien para-aramidowych (Stepankova 1 wsp. 2008;

Nejman i wsp. 2019, 2020). Obrobka w plazmie spowodowata zmiany topografii
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powierzchni, zwigkszenie nierownomiernosci i chropowato$ci, o czym $wiadczg obrazy
SEM 3D oraz zmiany parametroéw stereometrycznych (Rys. 5, Rys. 7). Srednia wysokosé
wybranego obszaru (Sa), maksymalna glebokos¢ wybranego obszaru (Sy) i maksymalna
wysoko§¢ wybranego obszaru powierzchni (Sz) dla przgdzy mAr/0 wynosza
odpowiednio 23 nm, 133 nm i 245 nm (Rys. 5a). Wspotczynnik rozwinigcia powierzchni
(Sar) wynosi 18%. Po 10 min. obrobki wartosci Sa i Sqgr nie zmienity sie (Rys. 5b),
a Sv i S; wzrosty, odpowiednio do 157 nmi 259 nm. Po 30 min, wartos$ci Sa, Sv, Sz 1 Sar
wzrosty, odpowiednio do 26 nm, 163 nm, 292 nm i 23% (Rys. 5¢). Dla przedzy mAr po
60 min obrobki (MAr/60) wartosci parametrow Sa i Sy wzrosty 0 50% w stosunku do
przedzy mAr/0, odpowiednio do 32 nm i 178 nm, S; 0 45% i wynosi 343 nm, a S¢r Wynosi
25% (Rys. 5d). Po 90 min warto$¢ Sy wzrosta do 203 nm, a wartos$ci Sa, Sz | Sar s nizsze
w stosunku do przedzy mAr/60 i wynosza odpowiednio 26 nm, 328 nm i 22% (Rys. 5e).
Moze to by¢ spowodowane zbyt duza dawka energii 1 usunigciem wierzchniej warstwy
polimeru, na ktérej znajdowaly si¢ obszary o rozwinigtej powierzchni. Swiadcza

0 tym fragmenty polimeru na powierzchni wiokna (Rys. 5e).

Rys. 4. Obrazy SEM powierzchni wiokien przedzy meta-aramidoweyj:

a) niemodyfikowanej oraz po b) 10 min, ¢) 30 min, d) 60 min, ¢) 90 min obrobki

w plazmie (powickszenie 20000x)
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Rys. 5. Obrazy 3D SEM powierzchni wiokien przedzy meta-aramidoweyj:
a) niemodyfikowanej oraz po b) 10 min, ¢) 30 min, d) 60 min, ¢) 90 min obrobki

w plazmie
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Dla przedzy pAr/0, warto$ci Sa, Sv, Sz | Sar wynosza odpowiednio 23 nm, 152 nm,
317 nm i 12% (Rys. 7a). Peknigcia wzdtuzne na powierzchni widkien przedzy pAr/0 sa
glebsze niz dla mAr/0. Po 10 min obrobki w plazmie, warto§¢ Sa wzrosta do 29 nm
(Rys. 7b), a po 30 i 60 min nie zmienita si¢ (rys. 7c-d). Po 90 min jest nizsza
w poréwnaniu z pAr/60 i wynosi 27 nm (Rys. 7e). Warto$¢ Sy po 10 i 30 min obrobki
obnizyta si¢ w stosunku do pAr/0, odpowiednio do 137 nm i 144 nm, a po 60 i 90 min
jest wyzsza i wynosi odpowiednio 199 nm i 245 nm. Wartos¢ S; po 10 i1 30 min. obnizyta
si¢ odpowiednio do 280 nm i 261 nm. Po 60 min. obrobki wartos$¢ S; jest porownywalan
(316 nm) z wartoscia dla przedzy pAr/0. Po 90 min. warto$¢ S; jest najwyzsza i wynosi
364 nm. Warto$¢ Sqr Wzrosta do 28%, 26% i 29% odpowiednio dla przedz pAr/10, pAr/30
I pAr/60. Dla przedzy pAr/90 warto$¢ Sar jest najnizsza | wynosi 21%.

Rys. 6. Obrazy SEM powierzchni wiokien przedzy para-aramidowej:

a) niemodyfikowanych oraz po b) 10 min, ¢) 30 min, d) 60 min, ¢) 90 min obrébki
w plazmie (powigkszenie 20000x)
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Rys. 7. Obrazy 3D SEM powierzchni wiokien przedzy para-aramidoweyj:
a) niemodyfikowanych oraz po b) 10 min, ¢) 30 min, d) 60 min, ¢) 90 min obrobki

w plazmie (powigkszenie 20000x)

Istnieje wyrazna roznica w morfologii powierzchni przedz niemodyfikowanych

i po obrobce w plazmie. Na stosunkowo gladkiej powierzchni pokrytej wzdtuznymi
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wglebieniami i mikrofibrylami nie wida¢ fragmentow polimeru. Jednak po obrobce
w plazmie, na chropowatej powierzchni wiokien aramidowych, powstaja liczne ubytki
i fragmenty polimeru widknotworczego, w wyniku trawienia plazmowego. Obrobka
plazmowa powoduje degradacje polimeru w wyniku bombardowania jonami,
elektronami i wolnymi rodnikami. Trendy zmian parametrow stercometrycznych
zwigzanych z chropowatoscig powierzchni byty zgodne z trendami widocznymi na
obrazach SEM i 3D SEM. Wraz ze wzrostem czasu obrobki plazma coraz wigksze
fragmenty byly rOwnomiernie rozmieszczone na znacznie bardziej chropowatej
powierzchni. Gdy czas obrobki plazmg wydluzyt si¢ do 90 min, chropowatos¢
powierzchni obu rodzajow aramidow zmniejszyta si¢, co mozna przypisa¢ procesowi
ciggtego trawienia lub ablacji. Potwierdzaja to wyniki badan Wang i wsp.
(Wang i wsp. 2015), ktoérzy modyfikowali przedze para-aramidowa metoda plazmowej
indukowanej polimeryzacji w fazie gazowej (PIVPGP) w atmosferze Oz, N2 i Ar
(100 W, 5, 10, 15, 20 min). Wzrost porowatosci 1 bruzd na powierzchni widkien
meta-aramidowych poddanych dziataniu plazmy mikrofalowej (200 W) zaobserwowali
Ji 1 wsp. (Ji 1 wsp. 2012). Wpltyw plazmy pod ci$nieniem atmosferycznym DSCBD
(Diffuse Surface Coplanar Barrier Discharge) na zmiany chropowatosci
meta- i para-aramidu (300 W, 30 s, 2 min i 5 min) badata Stepankova i wsp.
(Stepankova i wsp. 2008). Stwierdzili oni wzrost chropowatosci wiokien
meta-aramidowych i brak zmian we wloknach para-aramidowych, podobnie jak
w badaniach Biro i wsp. (50-60 W, 200 s) (Biro i wsp. 1993). Zespoty (Hwang i wsp.
2003; Wu 2004; Jia i wsp. 2010) wykorzystujace plazme: NHz, Oz i H20 (30 W, 10 min)
(Wu 2004), plazme atmosferyczng DBD (143,5 W, 12 s) (Jia i wsp. 2010), plazm¢ pod
ci$nieniem atmosferycznym oraz mieszanke He/powietrze jako gaz roboczy (5, 30, 60 s)
(Hwang i wsp. 2003) nie stwierdzit zmian w topografii powierzchni widkien
para-aramidowych. Poncil i wsp. (Poncin-Epaillard i wsp. 1994) zaobserwowali
wygladzenie powierzchni i zanik fibryli na powierzchni wiokien przedzy
para-aramidowej po zastosowaniu plazmy atmosferycznej (60 W, 3 min) i azotu jako
gazu roboczego. Sheu i wsp. (Sheu i Shyu 1994) po obrébee przedzy para-aramidowej
w plazmie NHz, Oz, H2O (100 W, 10 min) odnotowali wzrost chropowatosci
i nierownomiernosci na powierzchni wiokien dla wszystkich trzech rodzajow gazow.
Biswas i wsp. (Biswas i wsp. 2013) zaobserwowali wzrost chropowato$ci wiokien
para-aramidowych wraz ze wzrostem czasu aktywacji w plazmie pod ci$nieniem

atmosferycznym (4 kW, 30 s, 1 min, 2 min, 3 min). Brown i wsp. (Brown i wsp. 1992),
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traktujgc tkaning para-aramidowa plazmg NHz (100 W od 0,25 do 20 min) zaobserwowali
wzrost fibrylizacji powierzchni. Chen i wsp. (Chen i wsp. 2009) badali wptyw plazmy
pod cisnieniu atmosferycznym (720 W) na zmiany topografii powierzchni kolejnych
warstw tkaniny para-aramidowej 3D. Zauwazyli najwigkszy wzrost chropowatosci
gltownie na powierzchni witokien pierwszej warstwy tkaniny 3D. Efekt ten byt coraz
stabszy w glebszych warstwach tkaniny. Chen i wsp. (Chen i wsp. 2009) badajac wptyw
plazmy tlenowej (200 W, 5, 10, 15, 20 min) stwierdzili wzrost chropowatosci przedzy
para-aramidowej wraz ze wzrostem czasu aktywacji. Gu i wsp. (Gu i wsp. 2012)
zaobserwowali wzrost nierdwnomiernosci powierzchni wtokien para-aramidowych po
obrobce plazmag argonowa (300 W, 60 s) za pomoca dielektrycznego wytadowania
barierowego (DBD). Lange i wsp. (De Lange i Akker 2012) stwierdzili wzrost
chropowato$ci  powierzchni  wildkien para-aramidowych za pomoca plazmy
atmosferycznej (400 W, 0,1 s) w obecnosci powietrza i azotu. Wzrost fibrylacji na
powierzchni  witokien tkaniny para-aramidowej zaobserwowali Guo 1 wsp.
(Guo i wsp. 2009) po obrobce w plazmie powietrznej (50 W, 25 min), podobnie jak
Jiaiwsp. (Jiaiwsp. 2011) po obrobce wiokien para-aramidowych plazma atmosferyczng
DBD (143,5W, 18s).

Analiza SEM/EDS przgdz mAr/0 i pAr/0 wykazata obecnos¢ C, N i O oraz
sladowe ilosci Na i S tylko w przypadku pAr (Tabela 4). Obecnos¢ sodu i siarki wynika
z technologii produkcji wiokien aramidowych. Dla meta-aramidu obecnos¢ Na wynika
z reakcji dwoch komonomerow w tetrahydrofuranie. Powstaje zawiesina oligomeru,
ktory reaguje z weglanem sodu i tworzy si¢ polimer (Mather i Wardman 2011). Podczas
obrobki w plazmie, z powierzchni widkien usuwana jest preparacja, stad redukcja udziatu
C i N. Udziat O wzrasta wraz ze wzrostem czasu obrobki w plazmie. Udziat Na wynosi
0,1% wag. i nie zmienia si¢ po 30 min.. Po kolejnych czasach obrobki plazmg so6d nie
wystepuje, co moze by¢ spowodowane odrywaniem si¢ fragmentéw widkien, co widaé
na obrazach SEM i 3D SEM. Para-aramid powstaje w wyniku kondensacji
1,4-diaminobenzenu i chlorku tereftaloilu. Wtokna pAr zanurza si¢ w kwasie siarkowym,
a nastgpnie dodaje si¢ wodorotlenek sodu w celu zoboje¢tnienia. Produktem neutralizacji
jest siarczan sodu (Mather i Wardman 2011). W przypadku przedzy para-aramidowej,
obrobka w plazmie powoduje usunigcie preparaCji oraz redukcj¢ zawartosci wegla
i azotu. Siarczan sodu pozostaje na powierzchni. Stad wzrost udziatu tlenu i nieznaczny
wzrost udziatlu Na (od 0,5% wag. do 0,8% wag.) i S (od 0,5% wag. do 0,8% wag.) po

60 min obrobki plazmg. Dla 90 min obrébki spadek udziatu Na i S §wiadczy o oderwaniu
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si¢ fragmentow polimeru, co wida¢ na obrazach SEM i 3D SEM. Aby zweryfikowac, czy
zmiany udzialéow pierwiastkow, po obrobce w plazmie, sg istotne statystycznie,
przeprowadzono analizg istotnosci roéznic, za pomoca testu t-Studenta. Eksperymentalne
warto$ci t (Tabela 3) obliczono dla p = 0,05 i t(o,05, 4) = 2,78 (warto$¢ t(o,05, 4) pochodzi

z tabel statystycznych) dla Srednich wartosci procentowych C, N, O (Tabela 4).

Tabela 4. Srednie wartosci procentowych udziatéow wagowych pierwiastkow
z odchyleniami standardowymi dla przedz meta 1 para-aramidowych
niemodyfikowanych i po obrobce w plazmie

Procentowy udzial wagowy pierwiastkow [% wag.]

Przedza C N ) Na S
mAr/0 68,0+0,3 129+0,1 19,1+0,2 0,2+0,1 -
mAr/10 67,0+0,8 13,7+0,7 194+02 0,2+0,1 -
mAr/30 67,3+0,5 12,8+£0,7 19,7+0,2 0,2+0,1 -
mAr/60 67,1+£0,7 12,4+0,7 205+0,3 - -
mAr/90 67,2+0,5 12,2+0,7 20,6 £0,3 - -

pAr/0 67,7+ 0,6 11,0+ 0,7 20,3+04 05+0,1 05+0,1
pAr/10 66,4 +0,7 11,3+0,7 21,4+0,3 0,6+0,1 0,5+0,1
pAr/30 66,1 +0,7 11,0+ 0,7 21,8+0,1 0,6+0,1 05+0,1
pAr/60 65,3+ 0,7 10,7+06 225+02 0,8+0,0 0,8+0,1
mAr/90 65,8+0,3 100+03 23,1+02 0,6+0,0 06+0,1

Tabela 5. Analiza istotno$ci statystycznej (t) zmian procentowych udziatdéw wagowych

na podstawie testu t-Studenta dla tooes, 4 = 2,78 (wartosci t pochodza z tabel

statystycznych)
Eksperymentalna warto$¢ t
Przgdza tc tN to
mAr/0 vs mAr/10 2,07 2,10 1,68
mAr/30 0,12 0,01 3,80
mAr/60 1,96 1,10 6,14
mAr/90 0,53 2,60 7,03
pAr/0 vs pAr/10 2,56 0,42 3,73
pAr/30 3,03 0,04 6,32
pAr/60 4,71 0,59 8,76
pAr/90 5,17 2,28 9,80

Zawarto$¢ tlenu na powierzchni obu rodzajow wiokien wzrasta wraz ze wzrostem

czasu obrobki w plazmie.
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W przypadku przedzy meta-aramidowej, najwigkszy i istotny statystycznie
wzrost udziatu O w porownaniu do przedzy mAr/0, nast¢puje po 30, 60 i 90 min
(Tabela 5), odpowiednio z 19,1 %wag. do 19,7% wag., 20,5% wag. i 20,6% wag..
Obroébka w plazmie powoduje nieznaczny spadek udziatu C i N, a zmiany te nie sg istotne
statystycznie. Podobnie Stepankova i wsp. (Stepankova i wsp. 2008) zaobserwowali
wzrost zawartosci O, spadek zawartosci C 1 brak zmian zawartosci N dla witokien
meta-aramidowych.

Dla przgdzy para-aramidowej wzrost udziatu O jest istotny statystycznie dla
wszystkich czaséw obrobki. Udziat O wzrést z 20,3% wag. do 21,4% wag., 21,8% wag.,
22,5% wag. i 23,1% wag., odpowiednio po 10, 30, 60 i 90 min obrobki w plazmie.
Obnizenie udzialu C z 67,7% wag. dla pAr/0 do 66,1% wag., 65,3% wag. i 65,8% wag.
jest istotne statystycznie, odpowiednio po 30, 60 i 90 min. Spadek udziatlu N nie jest
istotny statystycznie.

Wzrost zawarto$ci O 1 spadek zawartosci C 1 N zaobserwowat Jia 1 wsp.
(Jia i wsp. 2010), Wu i wsp. (Wu i wsp. 1997) oraz Wang i wsp. (Wang i wsp. 2008).
Lange i wsp. (De Lange i Akker 2012) zaobserwowali wysoki wzrost zawartosci O.
Jia i wsp. (Jia i wsp. 2011) wykazali spadek zawarto$ci O i wzrost zawartosci C.
Guiwsp. (Guiwsp. 2012) odnotowali spadek zawartosci O, C i N. Biswas i wsp. (Biswas
I wsp. 2013) stwierdzili nieznaczny spadek zawartosci O i N oraz wzrost zawartosci C.
Zmiany zawartoSci pierwiastkbw na powierzchni aramidowych materialow
wiokienniczych wynikaja z zastosowania roznych rodzajéow plazmy, warunkoéw obrobki
w plazmie oraz pozostato$ci preparatow przedzalniczych.

W przypadku przgdzy para-aramidowej zawartos¢ O przed i po obrobce
w plazmie jest wyzsza niz w przypadku przedzy meta-aramidowej. Roznice te wynikaja
z konfiguracji tancucha molekularnego i podstawienia grup aromatycznych. Para-aramid
sktada si¢ z dtugich lancuchow molekularnych, ktore sa silnie zorientowane 1 wykazuja
silne wigzania miedzyczasteczkowe w pozycji para. Wigzania wodorowe utworzone ze
szkieletu para-podstawionego tgczg sgsiednie tancuchy, tworzac utozone w stos arkusze,
ktore zwijaja si¢ w ,,mikrofibryle” i taczg si¢, tworzac wtdkno. Ta hierarchiczna struktura
wplywa na  bardziej rownomierng  strukture  krystaliczng — para-aramidu.
W meta-aramidzie, grupa aminowa znajduje si¢ w orientacji meta W pierScieniu
fenylowym w monomerze. Ta niewielka réznica w strukturze molekularnej zmienia katy
wigzania fenyl-azot i fenyl-wegiel, powodujac ,,zgnieciong” strukturg tancucha, ktora nie

moze krystalizowa¢ w ulozone arkusze. Powoduje to, ze meta-aramid przyjmuje
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nieuporzadkowang strukture z losowo utozonymi tancuchami polimerowymi, co skutkuje
nizszg krystaliczno$cig niz w przypadku para-aramidu (Inagaki i wsp. 1992;
Nejman i wsp. 2019). Réznica w ulozeniu struktury obu aramidéw, wpltywa na
dostepnos¢ poszczegolnych grup funkcyjnych. Ze wzgledu na hierarchiczng strukture
para-aramidu, grupy karbonylowe, aminowe 1 pierscien fenylowy sa lepiej dostepne
w porownaniu do meta-aramidu, ktéry jest nieuporzadkowany, a grupy karbonylowe
i aminowe w ,zgniecionej” strukturze moga znajdowac si¢ migdzy pier§cieniami
fenylowymi, co ogranicza ich dostgpnos¢, a tym samym zmniejsza zawarto$¢ tlenu

(Nejman i wsp. 2019).
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Rys. 8. Wplyw czasu obrobki na wartos¢ O/C dla przgdzy

a) meta- i b) para-aramidowej

Rys. 8 przedstawia wptyw czasu obrobki plazma na zmiany wartosci stosunku
O/C na powierzchni wiokien. Dla obu przedz wartosci O/C rosng liniowo wraz ze
wzrostem czasu obrobki i sg one wyzsze dla przedz para-aramidowych. Po 90 min wzrost
O/C wynosi 10% i 17%, odpowiednio dla przedzy meta- i para-aramidowej w stosunku

do przedz nieplazmowanych. Wzrost O/C zaobserwowano rowniez we wczesniejszych

74



badaniach nad wplywem wyladowan koronowych na wiasciwosci tkaniny
meta- i para-aramidowej (Nejman i wsp. 2019).

Wzrost O/C zanotowali Wu i wsp. (Wu i wsp. 1997; Hwang i wsp. 2003;
Wang i wsp. 2008; Chen i wsp. 2019) dla widkien para-aramidowych oraz Guo i wsp.
(Guo i wsp. 2009) dla tkaniny para-aramidowej. Spadek wartosci O/C dla przedzy
para-aramidowej zaobserwowali Jia i wsp. (Jia i wsp. 2011), Inagaki i wsp.

(Inagaki i wsp. 1992) oraz Chen i wsp. (Chen i wsp. 2008).

2.1.2. Badanie wlasciwosci fizyko-chemicznych powierzchni

W tabeli 6 zestawiono wartosci kata zwilzania przedz przed i po obrobce
w plazmie, dla wody (®w), formamidu (®F) i dijodometanu (Opim). Wartosci Ow, Of
| ®piv malejg wraz ze wzrostem czasu obrobki w plazmie. Wartos¢ ®w dla mAr/0 wynosi
65 deg. Dla kolejnych czasow obrobki maleje, odpowiednio do 55 deg (16%), 46 deg
(30%), 43 (35%) po 10, 30 i 60 min. Dla przedzy mAr/90 warto$¢ ®w nie zmienia si¢
w stosunku do mAr/60. Wartos¢ @r maleje z 54 deg dla przgdzy mAr/0, do 52 deg (4%),
45 deg (17%), 41 deg (24%) i 35 deg (36%), po kolejnych czasach obrobki w plazmie.
Warto$¢ ®piv dla mAr/0 wynosi 60 deg i maleje po 10, 30 i 60 min. obrobki,
odpowiednio do 50 deg (16%), 48 deg (20%), 42 deg (30%). Dla mA1/90 warto$¢ @pim
nie zmienita si¢ w por6wnaniu z mAr1/60.

Dla pAr/0 wartos¢ ®w wynosi 70 deg, a po kolejnych czasach obrobki w plazmie
maleje odpowiednio do 57 deg (19%), 47 deg (32%), 43 deg (39%) i 40 deg (43%).
Warto$¢ Or wynosi 64 deg i obnizyta si¢ do 57 deg (10%), 52 deg (20% ) i 46 deg (27%),
odpowiednio po 10, 30 i 90 min. Po 60 min. wartos¢ Or jest zblizona do wartosci po
30 min. Z kolei warto$¢ Opim jest nizsza odpowiednio 0 3% (55 deg), 7% (53 deg), 9%
(52 deg) i 20% (46 deg), w porownaniu do pAr/0 (57deg).
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Tabela 6. Srednie wartoéci katow zwilzania przedz meta- i para-aramidowych dla wody

(®w), formamidu (OF) i dijodometanu (®pim) oraz ich odchylenia standardowe

Przedza Kat zwilzania
Ow, deg OF, deg Opiv, deg

mAr/0 65+ 4 54+6 60+5
mAr/10 55+4 52+5 50+4
mAr/30 46+ 1 45+ 4 48+ 7
mAr/60 43+ 6 41+5 42+ 7
mAr/90 41+ 4 35+8 41+6
pAr/0 70+ 3 64 +7 57+5
pAr/10 57+3 57+6 55+ 6
pAr/30 47 £2 52+ 4 53+3
pAr/60 43+ 6 50+6 52+8
pAr/90 40+ 3 46 + 6 46+ 5

Sheu i wsp. (Sheu i Shyu 1994) oraz Wang i wsp. (Wang i wsp. 2008) uzyskali
podobng warto$¢ kata zwilzania wodg dla prz¢dzy para-aramidowej. Zaobserwowali
wigkszy spadek jego wartosci po obrobee plazma niz uzyskano w tej pracy. Wang i wsp.
(Wang i wsp. 2008) stwierdzili wigkszy spadek kata zwilzania dijodometanu dla widokien
para-aramidowych. Jia i wsp. (Jia i wsp. 2010) oraz Biswas i wsp. (Biswas i wsp. 2013)
uzyskali mniejszy spadek kata zwilzania wodg dla wtdkien para-aramidowych oraz brak
zmian dla dijodometanu. Ren i wsp. (Ren i wsp. 2007) uzyskali podobny spadek wartosci
kata zwilzania woda dla widkien para-aramidowych.

Wartosci swobodnej energii powierzchniowej (ys) oraz jej sktadowych polarne;
(vs?) i dyspersyjnej (ys") przedz mAr/0 i pAr/0 wzrosty wraz z czasem obrobki plazma.
W celu zweryfikowania, czy zmiany wartosci s, ys°, ys¢ po obrobce w plazmie sg istotne
statystycznie, przeprowadzono analiz¢ istotnych réznic za pomoca testu t-Studenta.
Eksperymentalne wartos$ci t (Tabela 7) obliczono dla p = 0,05 i t,05, 4) = 2,78 (warto$¢

t(0,05, 4) pochodzi z tabel statystycznych) dla $rednich wartosci ys, ysP, ys® (Rys. 9).
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Rys. 9. Swobodna energia powierzchniowa (ys) przedzy a) meta- i b) para-aramidowej

przed i po obrobce w plazmie (ys" — sktadowa dyspersyjna, ys” — sktadowa polarna)

Tabela 7. Analiza istotnosci statystycznej (t) zmian warto$ci swobodnej energii
powierzchniowej i jej sktadowej dyspersyjnej i polarnej na podstawie testu t-Studenta dla
t(0,05;4) = 2,78 (wartos$¢ t(o,0s; 4y pochodzi z tabel statystycznych)

Eksperymentalna warto$¢ t

Przedza t v tysP tys
mAr/0 vs mAr/10 1,16 1,39 3,12
mAr/30 1,43 6,32 6,18
mAr/60 2,38 4,45 4,98
mAr/90 2,72 6,72 7,38
pAr/0 vs pAr/10 0,67 2,11 7,17
pAr/30 3,36 7,84 15,78
pAr/60 1,34 3,90 7,24
pAr/90 4,23 8,05 24,24
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Dla mAr/0 warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej wynosi 44 mJl/m?
(Rys. 9a). Po kolejnych czasach obrobki plazma wzrosta, odpowiednio do 50 mJ/m?
(13%), 55 mJ/m? (26%), 59 mJ/m? (33%) i 60 mJ/m? (37%), a zmiany te s3 istotne
statystycznie (Tabela 7). Niskoci$nieniowa plazma RF generowana jest w powietrzu
I W tym stanie tlen i woda mogg by¢ zrédtem ozonu, tlenu atomowego i rodnikoéw
hydroksylowych, ktore inicjuja procesy utleniania i hydrolizy na powierzchni wtokien.
Grupy amidowe w lancuchach aramidowych sa atakowane i wigzanie amidowe peka.
Zjawiska te, wraz z generowang wysoka energig promieniowania UV, otwierajg
mozliwo$¢ pewnego usieciowania mig¢dzy tancuchami. Po zerwaniu wigzan amidowych
w tancuchu witdkien aramidowych powstaja rodniki reagujace z tlenem. Nastepnie
powstate nadtlenki ulegaja rozktadowi, w wyniku czego powstaja grupy kwasu
karboksylowego i nitrozowego (Mather i Wardman 2011). Powstawanie nowych grup
funkcyjnych na powierzchni witokien aramidowych, m.in. grupy hydroksylowe,
nitrozowe lub karboksylowe powoduja, ze wtokna stajg si¢ bardziej hydrofilowe.
Swiadczy o tym obnizenie wartosci kata zwilzania woda (Tabela 6) oraz wzrost warto$ci
sktadowej polarnej (ys°) (Rys. 9a), ktora dla przedzy mAr/0 wynosi 17 mJ/m?. Po 10 min
obrobki warto$¢ ys» wzrosta do 21 md/m? (22%), ale wzrost ten nie jest istotny
statystycznie. Po 30 min nastapit wzrost do 25 mJ/m? (49%) i jest istotny statystycznie.
Warto$¢ ta nie zminia si¢ dla kolejnych czasow obrobki w plazmie. Dla mAr/0 wartos¢
sktadowej dyspersyjnej vs® (Rys. 9a) wynosi 28 mJ/m2. Wartos¢ v jest wyzsza 0 9%
(31 mJ/m?) po 10 min i pozostaje bez zmian po 30 min, a dla mAr/60 i mAr/90 warto$¢
sktadowej dyspersyjnej Wzrosta, odpowiednio do 34 mJ/m? (20%) i 35 mJ/m? (25%).
Zmiany te nie sa istotne statystycznie. Wzrost wartoéci ys¢ zwiazany jest ze zmianami
topografii powierzchni widkien (Rys. 4, 6). Wraz ze wzrostem czasu obrobki zwieksza
si¢ chropowatos¢ 1 nierdwnomierno$¢ powierzchni oraz wzrastaja wartosci parametrow
stereometrycznych, co wskazuje na wigksze rozwinigcie powierzchni.

Wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej ys dla przedzy pAr/0 wynosi
43 mJ/m? (Rys. 9b). Po kolejnych czasach obrobki, wartosCi ys sa wyzsze 0 10%
(47 md/m?), 26% (54 mJ/m?), 30% (56 mI/m?) i 34% (58 mJ/m?) w poréwnaniu do pAr/0,
a zmiany te sg istotne Statystycznie. Tak jak w przypadku przedz meta-aramidowych, dla
przedz para-aramidowych tworzenie nowych grup funkcyjnych na powierzchni wtokien,
np. grup hydroksylowych, nitrozowych Ilub karboksylowych doprowadzito do
zwigkszenia hydrofilowosci wiokien, o czym $wiadczy spadek wartosci kata zwilzania

wodg (Tabela 6) oraz wzrost sktadowej polarnej (ys?) (Rys. 9b). Wartos¢ sktadowe
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polarnej dla przedzy pAr/0 wynosi 17 mJ/m? Wraz ze wzrostem czasu obrobki
w plazmie, nastapit wzrost wartosci ys° do 20 mJ/m? (20%) po 10 min. Po kolejnych
czasach, wzrost wartosci s do 24 mJ/m? (40%), 26 mJ/m? (50%) i 28 mJ/m? (62%) jest
istotne statystycznie. Dla pAr/0 warto$¢ sktadowej dyspersyjnej wynosi 26 mJ/m? i nie
zmienita si¢ znaczgco po 10 min obrobki w plazmie. Istotny statystycznie, znacznie
wickszy wzrost do 31 mJ/m? (18%), stwierdzono dla przedzy pAr/30. Dla kolejnych
czaséw warto$¢ ys¢ pozostaje bez zmian w stosunku do przedzy pAr/30. Te niewielkie
zmiany, zwigzane sg z fibrylizacja powierzchni niemodyfikowanych wtokien. Obecnos¢
fibryli powoduje wzrost nierownomiernosci powierzchni, co wptywa na wyzsza wartos¢
sktadowej dyspersyjnej, zwigzanej z topografia powierzchni. W wyniku obrdobki
w plazmie, fibryle zostaty usunigte z powierzchni widkien, co spowodowato niewielki

wzrost sktadowej dyspersyjne;.

Obrobka w plazmie powoduje wzrost zwilzalno$ci powierzchni wtokien. Wzrost
swobodnej energii powierzchniowej, dla przedzy para-aramidowej, wynika z wigkszego
wzrostu sktadowej polarnej, zwigzanej z dipolami generowanymi na powierzchni
wilokien, a mniej z sit Van der Waalsa, zwigzanymi z niewielkim wzrostem sktadowej
dyspersyjnej.W przypadku przedzy meta-aramidowej, nastgpit niewielki wzrost

sktadowej polarnej i wigkszy wzrost sktadowej dyspersyjnego.

2.1.3. AnalizaFTIR

W Tabeli 6 zestawiono charakterystyczne pasma i ich liczby falowe dla przedzy
mAr/0 i pAr/0. W widmach dla obu przedz (Rys. 10, 11) zaobserwowano podwojne
pasmo przy 2849 i 2918 cm™ dla mAr/0 i 2854 oraz 2925 cm™ dla pAr/0. Pasma te
wskazujg na obecno$¢ tancucha alkilowego, ktory pochodzi od preparacji na powierzchni
wiokien. W przypadku para-aramidu, réwniez wiazanie karbonylowe (1748 cm™) jest
obecne jako fragment strukturalny preparacji, ktora jest usuwana podczas pierwszych
10 min obrobki plazma. Poniewaz zmiany topografii powierzchni mozna zaobserwowac
bez ich wplywu na widmo FTIR, t0 mozna stwierdzi¢, ze podczas obrobki plazma,
aramidy rozpadajg si¢ na fragmenty o matej masie czasteczkowej, ktore sg usuwane z
powierzchni wiokien. Niskie cisnienie w komorze plazmowej sprzyja procesowi

usuwania maloczasteczkowych produktow trawienia powierzchni widkien.
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Tabela 8. Zestawienie pasm FTIR dla prz¢dzy meta- i para-aramidowej

Pasmo
[em™]

687

718
782

1248

1304
1534
1608
1649

3335

Przedza meta-aramidowa
Opis (Villar-Rodil i wsp. 2001;
Zheng i wsp. 2014)

C-H poza ptaszczyzna

w meta- podstawionym
pierscieniu aromatycznym

N-H zginajace poza ptaszczyzna
C-H poza ptaszczyzna

w meta- podstawionym
pierscieniu aromatycznym

C-N rozciagajace, N-H zginajace
w plaszczyznie, C-C
rozciaggajace (Amid III)
aromatyczne C-N rozciggajace
N-H zginajace w plaszczyznie,
C-N rozciagajace sprzezonej
grupy C-N-H

C=C rozciagajace pierscienia
aromatycznego

C=0 rozciagajace (grupa
karbonylowa), C-N rozciagajace
N-H rozciagajace
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Pasmo
[em™]

689

821
1306

1509

1538
1637

1740

3323

Przedza para-aramidowa
Opis (Biro i wsp. 1993;
Jia i wsp. 2010;

Shebanov i wsp. 2016)
C-H poza ptaszczyzna

w para- podstawionym
pierscieniu aromatycznym
para- podstawiony fenyl
C-N rozciagajace

C=C rozciagajace

N-H zginajace
C=0 rozciagajace

C=0 rozciagajace

N-H rozciagajace
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Rys. 10. Widma FTIR referencyjnej przedzy meta-aramidowej i po obrobce w plazmie:
a) 600-1800 cm™, b) 2600-3550 cm™*
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Rys. 11. Widma FTIR referencyjnej przedzy para-aramidowej i po obrobce w plazmie:
a) 600-1800 cm™, b) 2600-3550 cm™
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2.1.4. Badania wlasciwosci termicznych

2.1.4.1. Analiza DSC

Na krzywej DSC, dla prz¢dzy mAr/0 (Rys. 12a) w zakresie 20-120 °C obecny jest
endotermiczny pik, ktory wskazuje na desorpcje wody. Proces degradacji przebiega
dwuetapowo, w zakresie temperatur 406491 °C, z maksimami pikow endotermicznych
przy 439 °C (pierwszy etap) i 478 °C (drugi etap), a ciepto rozktadu termicznego wynosi
95 J/g (Tabela 9). Wraz ze wzrostem czasu obrobki plazmg, poczatkowa temperatura
degradacji termicznej wzrasta do 410 °C, 412 °C, 414 °C i 418 °C, odpowiednio dla
przgdzy mAr/10, mAr/30, mAr/60 i mAr/90. Temperatura koncowa i w maksimum piku
1 nie zmienia si¢ znaczaco, a temperatura piku 2 jest nizsza i wynosi odpowiednio
474°C, 472 °C, 467 °Ci 466 °C po kolejnych czasach obrobki w plazmie. Ciepto rozktadu
termicznego wzrasta odpowiednio do 100 J/g (6%), 106 J/g (11%), 116 J/g (22%)
1 143 J/g (50%).

W przypadku przedzy pAr/0 (Rys. 12b), rowniez obecny jest endotermiczny pik
desorpcji wody w zakresie 20-120 °C. Proces degradacji pAr/0 zachodzi w dwodch
etapach, w zakresie 525-591 °C, z maksimami endotermicznych pikéw przy 552 °C
(pierwszy etap) i 582 °C (drugi etap). Ciepto rozktadu termicznego wynosi 271 J/g.
Poczatkowa temperatura degradacji termicznej przedz wzrasta wraz ze wzrostem czasu
obrobki w plazmie do 530 °C, 532 °C, 534 °C i 537 °C. Temperatura koncowa nie zmienia
si¢. Temperatura w maksimum piku 1, dla przedzy pAr/90, wzrosta do 558 °C, a dla
krotszych czaséw obrobki jest nieco nizsza w porownaniu z przedza pAr/0. Temperatura
w maksimum piku 2 nie zmienia si¢ dla kolejnych czaséw obrobki. Po 10 min. obrobki
w plazmie, ciepto rozktadu termicznego AHpeg nie zmienito si¢ znaczaco. Znaczacy
wzrost AHpeg W stosunku do przedzy pAr/0, do 310 J/g (14%), nastapit dla przedzy
pAr/30. Ciepto rozktadu termicznego dla dwoch kolejnych czasow jest wyzsze i wynosi
315 J/g (16%) i 329 J/g (21%). Zmiany te sg zblizone do zmian po obrobce tkaniny

meta- i para-aramidowej za pomoca wytadowan koronowych (Nejman i wsp. 2019).

Wzrost ciepta i poczatkowej temperatury rozktadu termicznego mogg wynikac
z faktu, ze zastosowanie niskoci$nieniowej plazmy powietrznej RF powoduje zamiang
tlenu i wody zawartej w atmosferze w ozon i grupy OH", ktore inicjuja procesy utleniania,
hydrolizy
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1 fotodegradacji. Procesy te zachodza na powierzchni aramidow i powodujg niewielkie

zmiany temperatur degradacji.
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Rys. 12. Termogramy DSC procesu rozktadu termicznego przegdz:

a) meta- i b) para-aramidowych referencyjnych i po obrobce w plazmie

Tabela 9. Wyniki analizy DSC dla przgdz meta- i para-aramidowych referencyjnych i po

obrébce w plazmie (*$rednia warto$¢ + odchylenie standardowe)

Przegdza
mAr/0
mAr/10
mAr/30
mAr/60
mAr/90
pAr/0
pAr/10
pAr/30
pAr/60
pAr/90

Tonset[°C] Tend[°C] Treak1[°C] Treak2[°C]  AHbeg[J/0]

406 + 2* 491+1 439+1 478 +1 95+£2
410+ 1 493+1 439+ 1 474+ 1 100+ 1
412 +1 492+1 439+ 1 472+ 1 106 + 1
414 £ 1 491 +1 440+ 1 467 £ 1 116 +£3
418+ 1 492 +1 4401 466 £ 1 143 £5
527+1 591+1 552+1 582+ 1 271 £2
530+ 1 590+1 549+1 583+ 1 272 +£2
532+1 591+1 550+ 1 581 +1 310+ 4
534+ 1 590+1 551+1 582+1 3155
537+ 1 590+1 558+1 582+ 1 329+4
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2.1.4.2. Analiza TG/DTG

Na krzywej TG, dla przedzy mAr/0 (Rys. 13a), wystepuje niewielki ubytek masy
w zakresie 30-120 °C, odpowiadajacy pikowi desorpcji wody na krzywej DTG. Proces
rozktadu termicznego przedzy mAr/O przebiega dwuetapowo, w zakresie temperatur
414-583 °C, z maksimum pikéw przy 455 °C i 521 °C odpowiednio dla piku 1 i piku 2
(Tabela 10). Ubytek masy w temperaturze 800 °C wynosi 49%. Obrobka przedzy
w plazmie nie powoduje znaczacych zmian temperatur poczatkowych, a temperatura
koncowa wzrasta do 592 °C, 596 °C, 602 °C i 604 °C, odpowiednio po
10, 30, 60 i 90 min obrobki w plazmie. Temperatura w maksimum piku 1, dla przedzy
mAr/10, mAr/30, mAr/60 nie zmienia si¢ W stosunku do mAr/0, a dla przedzy mAr/90
jest wyzsza i wynosi 458 °C. Temperatura w maksimum piku 2 wzrasta do 525 °C dla
mMATr/10 i nie zmienia si¢ po 30 min obrobki. Dla mAr/60 i mAr/90 nastapit jej dalszy
wzrost, odpowiednio do 530 °C i 542 °C. Wartos¢ ubytku masy, po 90 min obrobki
w plazmie, maleje do 46%.

Dla przedzy pAr/0, na krzywej TG (Rys. 13b), rowniez obecny jest ubytek masy
w zakresie 30-120 °C, co odpowiada pikowi desorpcji wody na krzywej DTG. Proces
rozktadu termicznego zachodzi jednoetapowo, w zakresie temperatur 560-599 °C,
z maksimum w 581 °C. Ubytek masy przedzy pAr/0, w temperaturze 800 °C wynosi 62%.
Wydluzenie czasu obrobki, powoduje niewielki wzrost wartosci temperatur
poczatkowych. Po 90 min temperatura poczatkowa jest wzrosta do 564 °C. Temperatury
koncowe i w maksimum piku nie zmieniajg si¢ wraz ze wzrostem czasu obrobki plazma.
Ubytek masy maleje do 60%, 59%, 53% i 50% po kolejnych czasach obrobki w plazmie.
Podobne zmiany wystapity po obrébce tkaniny meta- i para-aramidowej za pomoca
wyladowan koronowych (Nejman i wsp. 2019). Sun i wsp. (Zhenhua i wsp. 2019)
rowniez zaobserwowali zmniejszenie ubytku masy o okoto 2% po obrobce widkien

para-aramidowych w plazmie tlenowej (300 V).
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Rys. 13. Termogramy TG/DTG procesu rozktadu termicznego przedz:

a) meta- i b) para-aramidowych referencyjnych i po obrobce w plazmie
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Tabela 10. Wyniki analizy TG/DTG dla przedz meta- i para-aramidowych

niemodyfikowanych przed i po obrobce w plazmie (*$rednia warto$¢ + odchylenie

standardowe)
Przedza Tonset [°C] Tend [°C] Treak1 [°C] Treak2 [°C] Ubytek
masy
w 800 °C
[%]
mAr/0 414 £ 1* 583+1 455+ 1 521 £1 49+ 1
mAr/10 414 + 1 592 £1 455+ 1 525+1 49+ 1
mAr/30 414 £ 1 596 + 1 454 £1 525+1 48 +1
mAr/60 413+ 1 602 = 1 456 +1 530+ 1 47+ 1
mAr/90 415+ 1 604 £ 1 458 +1 542 +1 46 + 1
pAr/0 560 £ 1 599 + 1 582 +1 - 62+1
pAr/10 561 +£1 603 +1 583 £1 - 60+ 1
pAr/30 562 +1 598 £1 582 +1 - 59+1
pAr/60 564+ 1 600 + 1 581+1 - 53+ 1
pAr/90 564 +1 600 + 1 580+ 1 - 50+ 1

Roznice we wiasciwosciach termicznych oraz zmiany w wyniku obrobki
W niskoci$nieniowej plazmie powietrznej RF sg zwigzane z réznicami w sposobie
produkcji i wlasciwosciach fizykochemicznych obu wiokien. Wiokna meta-aramidowe
sq wytwarzane przez przgdzenie w roztworze chemicznym zwanym metoda przedzenia
na mokro. Polkrystaliczne wiokno sktada si¢ z tancucha molekularnego czesciowo
zorientowanego wzdhuz osi wtokna. Srednia zawarto$é wilgoci we wioknie wynosi 4,5%
w normalnej atmosferze (Deopura i Padaki 2015).

Widkna para-aramidowe sg formowane za pomocg metody dry-jet. Obecno$¢
wigzania amidowego w tancuchu polimerowym sprzyja tworzeniu dtugiego tancucha,
pomagajac w tworzeniu ciektych krysztatow. Wiokno para-aramidowe sktada sig¢
z catkowicie rozciggnigtych fancuchow ciektokrystalicznych utworzonych wzdtuz osi
wldkna o bardzo wysokim stopniu krystalicznosci i1 orientacji. W normalnej atmosferze
$rednia zawarto$¢ wilgoci we wtdknie wynosi okoto 4,3%. Ze wzgledu na rozniceg stopnia
krystaliczno$ci gestos¢ para-aramidu wynosi 1,44 g/cm?®, a meta-aramidu 1,38 g/cm?®
(Deopura i Padaki 2015).

Trawienie poprzez obrobke plazmg powietrzng powoduje zmiany na powierzchni
wilokien aramidowych. Usunigta zostata preparacja, co spowodowato niewielkie zmiany

temperatur degradacji i wptyngto na wzrost ciepta degradacji i zmniejszenie si¢ ubytku
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masy. Zastosowany czas obrobki wplywa na zawartos¢ wody w obu przedzach
(Rys. 13a, 13b). Spadek ubytku masy wody wynosi od okoto 6% do okoto 2% dla przedz
meta-aramidowych i od okoto 5% do okoto 3% dla przgdz para-aramidowych.

2.1.5. Badanie wlasciwosci mechanicznych

Wytrzymatos$¢ whasciwa przgdzy mAr/0 wynosi 32 cN/tex (Rys. 14) i jest 4 razy
nizsza niz dla przedzy pAr/0 (130 cN/tex). W celu weryfikacji, czy zmiany wartosci
wytrzymato$ci wlasciwej po obrobce w plazmie sg istotne statystycznie, przeprowadzono
analize istotno$ci réznic za pomocg testu t-Studenta. Eksperymentalne wartos$ci t
(Tabela 11) oblicza sig¢ dla p=0,05 i t(,05; 9)=2,26 (wartosci t w tabelach statystycznych)
dla srednich warto$ci wytrzymatosci wtasciwe;.

W przypadku przedzy meta-aramidowej, po obrobce w plazmie, wartosé¢
wytrzymato$ci wlasciwej nieznacznie wzrasta do okoto 34 cN/tex (6%) po 10 min
I pozostaje bez zmian po kolejnych czasach. Po 90 min wartos¢ wytrzymatosci wtasciwej
jest porownywalna z przedza niemodyfikowang mAr/0. Istotny statystycznie wzrost
nastgpit po 30 i 60 min obrobki w plazmie (Tabela 11).

W przypadku przedzy para-aramidowej, wartos¢ wytrzymatosci wlasciwej jest
maleje do 105 cN/tex (19%), 113 cN/tex (13%), 100 cN/tex (23%) i 85 cN/tex (35%),
odpowiednio po 10, 30, 60 i 90 min Zmiany te sg istotne statystycznie po 10, 60 i 90 min
obrobki.

Niewielki wzrost wytrzymatosci wtasciwej przedz meta-aramidowych oraz jej
spadek dla przedz para-aramidowych, po obrobce w plazmie, spowodowany jest roznica
w budowie i krystalicznosci obu rodzajow aramidow. Nieuporzadkowana struktura
meta-aramidu, znacznie nizszy stopien krystalicznosci powoduje, ze Wtokna przedzy
meta-aramidowej sa mniej podatne na dziatanie plazmy. Lancuchy moga zmienia¢ swoje
potozenie w strukturze 1 stajg si¢ bardziej wytrzymale. Z kolei uporzadkowana
i wysokokrystaliczna struktura para-aramidu powoduje, ze ulega on wigkszym
uszkodzeniom wywotanym dziataniem plazmy. Jego struktura jest bardzo sztywna,
a lancuchy pod wptywem plazmy nie moga swobodnie zmieniaé swojego potozenia
w strukturze wiokien.

Jia i wsp. (Jia i wsp. 2011) stwierdzili rowniez spadek wytrzymatosci na
rozcigganie wiokien para-aramidowych po obrobce plazmg DBD. Niewielki spadek

wytrzymato$ci na rozerwanie wtokien para-aramidowych obserwowali rowniez Biswas
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i wsp. (Biswas i wsp. 2013). W przeciwienstwie do tych badan, Liu i wsp.
(Liu i wsp. 2006) nie zaobserwowali istotnych zmian w wytrzymatos$ci na rozcigganie
przgdzy para-aramidowej po obrobce plazma APPJ. Z kolei Hwang i wsp.
(Hwang i wsp. 2003) zarejestrowali nieznaczny wzrost wytrzymatosci na rozcigganie dla
przedzy para-aramidowej po obrobce plazmg pod cisnieniem atmosferycznym
w atmosferze helu.

W pordéwnaniu z nasza praca, obserwowane przez innych autordw roznice
w wytrzymatosci widkien aramidowych moga wynika¢ z r6znic w trawieniu powierzchni
utlenionego wtokna na skutek zastosowania roznych rodzajow plazmy. Dlatego warunki

obrobki plazmowej majg istotny wptyw na uzyskiwane wyniki.

160 -
140 -
120 A
100 ~
80 -

60 -
o%] 7%
40

% %
0 = T T T ‘ 1

marf0 mAr{lU mArf30 mAr,"E;U mAr_.‘9D par/0 pAr,(lD paAr/30 pArf60 pAr/30

Wytrzymatosé wtasciwa [cN/tex]

Rys. 14. Wytrzymato$¢ whasciwa przedz meta- i para-aramidowych,

niemodyfikowanych i po obrobce w plazmie

Tabela 11. Analiza istotnoéci statystycznej (t) zmian wytrzymato$ci wilasciwej na
podstawie testu t-Studenta dla t (o5 99 = 2,26 (warto$ci t,05; 9) pochodzi z tabel
statystycznych)

Eksperymentalna warto$¢ t

mAr/0 vs mAr/10 mAr/0 vs mAr/30 mAr/0 vs mAr/60 mAr/0 vs mAr/90

2,00 2,28 2,36 0,47
pAr/0 vs pAr/10 pAr/0 vs pAr/30 pAr/0 vs pAr/60 pAr/0 vs pAr/90
4,48 2,10 573 2,33
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2.1.6. Podsumowanie wynikéw badan przygotowania przedz aramidowych do

modyfikacji

Obrobka przedzy meta- | para-aramidowej w niskocisnieniowej plazmie
powietrznej RF, spowodowata wzrost zwilzalno$ci powierzchni wiokien. Przgdze staty
si¢ bardziej hydrofilowe. Wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej obu
niemodyfikowanych przedz jest poréwnywalna i wynosi okoto 44 mJ/m?. Dla przedzy
meta-aramidowej po 10 1 90 min obrobki warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej
wzrosta odpowiednio do 50 mJ/m?i 60 mJ/m? a dla przedzy para-aramidowe;j,
odpowiednio do 47 mJ/m? i 58 mJ/m2. Wzrost hydrofilowosci powierzchni widkien
zwigzany jest ze zrywaniem wigzan amidowych, pod wplywem plazmy i tworzeniem si¢
nowych grup funkcyjnych, m.in. grup hydroksylowych, nitrozowych lub
karboksylowych. Wtokna stajg si¢ bardziej hydrofilowe, o czym $wiadczy obnizenie
wartosci kata zwilzania wodg oraz wzrost warto$ci sktadowej polarnej. Dla obu rodzajow
przedz warto$¢ skladowej polarnej wzrosta w wigkszym stopniu niz skladowej
dyspersyjnej. Wlasciwosci termiczne obu przedz ulegly nieznacznej poprawie. Wzrost
poczatkowej temperatury degradacji termicznej, ciepta rozktadu oraz obnizenie wartosci
ubytku masy spowodowane sg usuni¢ciem preparacji z powierzchni widkien. Po 10 min
aktywacji wytrzymatos¢ wilasciwa przedzy meta-aramidowej wzrosta z 32 cN/tex do
34 cN/tex, a po 90 min byta porownywalna z wartosécia dla przedzy niemodyfikowane;.
Dla przedzy para-aramidowej wytrzymatos¢ wiasciwa zmniejszyla si¢ ze 130 cN/tex
odpowiednio do 105 cN/tex i 85 cN/tex.

Niskocisnieniowa plazma powietrzna RF oraz parametry modyfikacji, zostaly
zastosowane po raz pierwszy do obrobki aramidowych materiatow widkienniczych. Ten
rodzaj plazmy daje przewage nad innymi rodzajami plazmy, poniewaz zmienia
powierzchni¢ widkien aramidowych, powoduje ostabienie przedzy para-aramidowej oraz
brak istotnych zmian wytrzymato$ci przedzy meta-aramidowej. Niskoci$nieniowa
plazma powietrzna RF powoduje wzrost swobodnej energii powierzchniowej dla przedzy
para-aramidowej, wynikajacy z wigkszego wzrostu sktadowej polarnej, zwigzanej
z generowaniem dipoli na powierzchni wtokien, niz niewielkim wzrostem sktadowe;j
dyspersyjnej i zwigzanymi z nig sitami Van der Waalsa. W przypadku przedzy
meta-aramidowej wzrost swobodnej energii powierzchniowej zwigzany jest z wigkszym

wzrostem sktadowej dyspersyjnej, niz niewielkim wzrostem sktadowej polarnej. Dla obu
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rodzajow przedz, 10 min obrébki w plazmie jest wystarczajace do przygotowania ich
powierzchni do planowanej nanomodyfikacji, ze wzgledu na wzrost wytrzymatosci
wlasciwej dla przedzy meta-aramidowej i jej najmniejszy spadek dla przedzy
para-aramidowej. Rowniez zmiany w topografii powierzchni i wzrost hydrofilowosci sa

wystarczajace dla najkrotszego czasu obrobki.
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2.2. Funkcjonalizacja przedz za pomoca AgNWs i ich charakterystyka

Na podstawie wynikow badan opisanych w Podrozdziale 2.1. ,,Przygotowanie
przedz aramidowych do modyfikacji i ich charakterystyka” oceniono, ze dla obu
rodzajéow przedz, 10 min obrobki w plazmie jest wystarczajace do przygotowania
powierzchni do planowanej nanomodyfikacji. Wynika to ze wzrostu wytrzymatosci
wlasciwej dla przedzy meta-aramidowej 1 jej niewielkiego spadku dla przedzy
para-aramidowej oraz odpowiednich zmian topografii powierzchni i wzrostu

hydrofilowosci.

2.2.1. Modyfikacja przedz za pomocg AgNWs

Po odpreparowaniu przgdz w eterze dietylowym i 10 min obrobki w plazmie,
przedze zanurzano w koloidzie AgNWs na 1 min., a nastgpnie SUSZONO W Stanie
rozwieszonym w 25 °C do statej masy (Rys. 15). Aplikacj¢ koloidu AgNWSs powtarzano
1,51 10 razy.

1. Odpreparowanie
w eterze dietylowym: 30 min

- Suszenie: 25°C, 2h
. 2. Niskocisnieniowa plazma
5 powietrzna RF, 10 min
" —

Przefdza Przedza aramidowa
aramidowa po obrébce w plazmie koloid AgNWs ZAgNWs

Przedza aramidowa

Rys. 15. Schemat modyfikacji przedzy aramidowej za pomocag AgNWs

2.2.2. Ocena efektow modyfikacji przed i po naswietlaniu promieniowaniem UV

2.2.2.1. Analiza SEM/EDS

Aby oceni¢ zmiany w topografii powierzchni wiokien po aplikacji AgNWs,

wykonano obrazy 3D SEM przedz meta- i para-aramidowych modyfikowanych za

pomoca AgNWs (Rys. 16a-c, 17a-c).

92



Dla przedzy meta-aramidowej, warto$ci parametroOw Sa, Sv, Sz I S¢r rosng wraz ze
wzrostem krotnosci aplikacji. Warto$¢ Sa dla przedzy po 1- i 5-krotnej aplikacji AgQNWs
nie ulegta zmianie w stosunku do tkaniny niemodyfikowanej, a po 10-krotnej jest wyzsza
I wynosi 30 nm (30%) (Rys. 14). Wartos¢ Sy dla przedzy mAr/RF/1Ag (Rys. 16a) wynosi
136 nm i jest porownywalna z wartoscig dla przedzy niemodyfikowanej (133 nm)
(Rys. 5a) oraz nizsza o 11% w stosunku do przedzy po 10 min obrobki w plazmie
(157 nm) (Rys. 5b), co moze by¢ spowodowane wypeltnieniem przez koloid AgNWs
szczelin 1 nierownoS$ci zwigzanych z obrobka w plazmie, i w efekcie wygltadzeniem
powierzchni. Warto$¢ Sy dla przgdzy mAr/RF/5Ag (Rys. 16b) i mAr/RF/10Ag (Rys. 16¢)
wzrosta, odpowiednio do 172 nm (21%) i 187 nm (38%). Warto$¢ S; wzrosta z 245 nm
dla przedzy niemodyfikowanej, odpowiednio do 290 nm (18%), 330 nm (35%)
I 364 nm (49%), po 1-, 5- i 10-krotnej aplikacji AgNWSs. Wartos¢ Sqr dla przedzy
mAr/RF/1Ag i mAr/RF/5Ag wynosi okoto 40%, a dla przedzy mAr/RF/10Ag, 58% i jest

odpowiednio 2- i 3-krotnie wyzsza niz dla przedzy niemodyfikowanej (S¢r=18%).

a 23nm
Sv 13nm
Sz 290 nm
N Sdr 40%

Sa 25mm
Sv 172nm
330 nm

30 nm
187 nm

Rys. 16. Obrazy SEM i 3D SEM przedzy meta-aramidowej po: a) 1-, b) 5- oraz
c) 10-krotnej aplikacji AQNWs

Warto§¢ Sa po 1-krotnej aplikacji obnizyta si¢ z 23 nm dla przedzy
niemodyfikowanej, do 19 nm (Rys. 17a) i nie ulegta zmianie dla przedzy pAr/RF/SAg
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(Rys. 17b). Po 10-krotnej aplikacji (Rys. 17¢) warto$¢ Sa jest wyzsza w porownaniu do
przedzy niemodyfikowanej i wynosi 31 nm (35%). Warto$¢ Sy dla przedzy pAr/RFO/1Ag
wynosi 82 nm 1 jest nizsza o 46% w stosunku do przedzy po obrobce w plazmie
(137 nm). Po 5- i1 10-krotnej aplikacji wartos¢ Sy jest wyzsza odpowiednio
0 49% (122 nm) i 62% (133 nm) w stosunku do przedzy pAr/RF/1Ag. Dla przedzy
pAr/RF/1Ag i pAr/RF/5Ag warto$¢ S; wynosi 225 nm, a dla pAr/RF/10Ag, 277 nm i jest
nizsza w poréwnaniu do przedzy niemodyfikowanej (317 nm). Warto$¢ Sqr dla przedzy
po 1- i 5-krotnej aplikacji AgNWSs wynosi okoto 24% i jest 2-krotnie wyzsza niz dla
przedzy niemodyfikowanej (S¢r=12%). Dla przedzy pAr/RF/10Ag, wartos¢ Sqr wzrosta
do 33%. Obnizenie wartosci parametréw Stechiometrycznych dla przedzy pAr/RF/1Ag
w stosunku do przedzy po 10 min obrobceki w plazmie, moze by¢ spowodowane
znacznym wnikaniem koloidu AgNWs w szczeliny i nieréwnos$ci na powierzchni i jej

wygladzeniem.

19 nm
82 nm
225 nm
24%

31 nm
133 nm

Rys. 17. Obrazy SEM i 3D SEM przedzy para-aramidowej po: a) 1-, b) 5- oraz
c) 10-krotnej aplikacji AgNWs
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Tabela 12. Srednie warto$ci procentowych udziatéw wagowych pierwiastkow dla przedz

meta- i para-aramidowych po modyfikacji AgNWs (*wartos¢ $rednia + odchylenie

standardowe)
Przedza Procentowy udzial wagowy
pierwiastkow [% wag.]

C O Ag
mAIr/RF/1Ag 64+1 34+1 2+1
mAIr/RF/5Ag 51+1 36+1 13+1
mAr/RF/10Ag 44 + 2 33+2 23+2
pAr/RF/1Ag 59+1 38+1 3+1
pAr/RF/5Ag 50+3 40+ 3 10+1
pAr/RF/10Ag 36 +4 42 + 4 22+1

Analiza EDS dla niemodyfikowanej przedzy meta- i para-aramidowej zostala
omowiona w Rozdziale 2.1. Wykazata ona, ze zawarto$¢ C, N i O wynosi 68% wag.,
13% wag. i 19% wag. oraz 68% wag., 11% wag. i 20% wag. odpowiednio dla przedzy
meta- i para-aramidowej (Tabela 4).

Dla przedz meta-aramidowych aplikacja AgNWs spowodowata spadek
zawartos$ci C wraz ze wzrostem krotnosci aplikacji, odpowiednio do 64% wag., 51% wag.
I 44% wag. oraz nie zanotowano obecnosci N w poréwnaniu z przedzg niemodyfikowana,
co $wiadczy 0 efektywnym pokryciu powierzchni wiokien za pomocg AgNWSs
(Tabela 12). Zawarto$¢ O wzrosta do 34% wag. dla mAr/RF/1Ag i nie zmienita si¢ po
kolejnych aplikacjach AgNWs. Po 1-krotnej aplikacji udziat Ag wynosi 2% wag., a po
kolejnych krotno$ciach naniesienia wzrdst okoto 6- i 12-krotnie, odpowiednio do
13% wag. 1 23% wag..

W przypadku przedz para-aramidowych, po modyfikacji koloidem AgNWs,
zawarto$¢ C jest nizsza w stosunku do przedzy niemodyfikowanej i wynosi 59% wag.,
50% wag. i 36% wag., odpowiednio po 1-, 5- i 10-krotnej aplikacji AgNWSs. Podobnie
jak dla przedz meta-aramidowych, nie stwierdzono obecnosci N. Zawarto$¢ O jest
wyzsza dla wszystkich modyfikowanych przedz w stosunku do przedzy
niemodyfikowanej i wynosi od 38% wag. dla pAr/RF/1Ag do 42% wag. dla
pAr/RF/10Ag. Dla przgdzy pAr/RF/1Ag zawarto§¢ Ag wynosi 3% wag. I wzrasta
odpowiednio do 10% wag. i 22% wag. po kolejnych aplikacjach.
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2.2.2.2. Analiza FTIR

W widmie FTIR proszku PVP (Rys. 18) pasmo przy 3419 cm™ i cztery piki
z maksimum przy 2952 cm™ odpowiadaja odpowiednio drganiom rozciagajacym O-H
i C—H. Pik przy 1647 cm™ odpowiada drganiom rozciagajacym wigzania C=0. Piki przy
1281 cm™ i 1425 cm? odnosza si¢ do drgan rozciagajacych C-N i grup -CH:
w pierscieniu pirolowym PVP.

1647

1281 1425

286 52952 3419
Lol /

Intensity (a units)

1000 1500 2500 3000 3500 4000
Wavelength (cm?)

Rys. 18. Widmo FTIR proszku PVP

W widmie FTIR dla niemodyfikowanej przedzy meta- i para-aramidowej i po kolejnych
aplikacjach koloidu AgNWs zaobserwowano przesunig¢cia charakterystycznych pasm
(Rys. 19a, 19b). Na widmie przedzy mAr/RF/5Ag i mAr/RF/10Ag nastgpito przesunigcie
pasma wigzania C-N, N-H i C-C z 1240 do 1237 cm™ oraz z 1299 do 1287 cm™, a dla
mAI/RF/1Ag do 1291 cm™ dla pasma N-H.

Dla widm przgdz mAr/RF/5Ag i mAr/RF/10Ag widoczne sg przesunigcia pasm
wigzania C-N z 1304 cm™ do 1290 cm™,

W przypadku obu rodzajow przedz przesunigcia pasm spowodowane s3
oddzialywaniem mi¢dzy aramidem, PVP i nanodrutami srebra.

Dla obu rodzajow prz¢dz wraz ze wzrostem krotnosci aplikacji AgNWs wzrasta
intensywno$¢ pasma wiazania C=0 przy 1645 cm™ i 1640 cm™, odpowiednio dla przedzy
meta- i para-aramidowej, w stosunku do pozostatych pasm. Swiadczy to o pokryciu

wiokien za pomocg AgNWSs z PVP.
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Rys. 19. Widma FTIR przedzy a) meta-, b) para-aramidowej niemodyfikowanej

i po modyfikacji AgNWs

2.2.2.3. Analiza spektroskopowa Ramana

W widmie Ramana dla proszku PVP (Rys. 20) obecne s3 pasma przy 755 cm?

odpowiadajace drganiom rozciggajacym wiazania C—N, przy 937 cm™, odpowiadajace

drganiom rozciggajacym wigzania C—C, pasma przy 1235 i 1429 cm™ odpowiadajace

odpowiednio pasmom drgan rozciagajacych wigzania C-N 1 drganiom zginajagcym

wigzania C-H. W widmie koloidu AgNWs obecne sa charakterystyczne pasma

pochodzace od PVP przy 750 cm™, 937 cm™. Obecne jest tez pasmo przy 234 cm™,

charakterystyczne

0 oddzialywaniu mig¢dzy srebrem a zaadsorbowanymi na jego powierzchni czasteczkami

tlenu.

dla drgan

rozciagajacych/zginajacych  Ag-O,

362 937
Z ! s 1429
v e5
5 1235 a7
a
= PVP

234

A/Ag 0

750035 1454 koloid AgNWs
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman shift (cm™)

Rys. 20. Widmo Ramana proszku PVP i koloidu AgNWs
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W Tabeli

13 zestawiono charakterystyczne pasma oraz liczby falowe

(Edwards i Hakiki 1989; Shebanov i wsp. 2016) dla niemodyfikowanej przedzy

meta- i para-aramidowej.

Tabela 13. Zestawienie pasm widm Ramana dla przgdzy meta- i para-aramidowej

Pasmo
[cm™]
661

688

772

1004
1253
1310
1341
1547
1610

1656

Przedza meta-aramidowa

Opis (Edwards i Hakiki 1989)

Wibracje drgan pierscienia

Drgania zginajace pierscienia
poza plaszczyzna,

Drgania deformacyjne
pierscienia, C-H
deformacyjne poza
plaszczyzna

C-H deformacyjne pierscienia

N-H zginajace i C-N
rozciagajace

C-H zginajace w ptaszczyznie
pierscienia

C-H zginajace w ptaszczyznie
pierscienia

N-H zginajace w ptaszczyznie

Drgania pier$cienia
aromatycznego C-C

C=0 drgania rozciagajace
(Amid I)

Pasmo
[cm™]
789

916

1186

1280
1332
1415
1520
1575
1615

1652

98

Przedza para-aramidowa

Opis (Edwards i Hakiki 1989;
Shebanov i wsp. 2016)

C-H deformacyjne poza
ptaszczyzng C-C-C wibracje
deformacyjne pierscienia
Drgania zginajace poza
plaszczyzng pierScienia

C-H deformacyjne pierscienia

N-H zginajace, C-N
rozciagajace
C-H zginajace pierscienia

C-H aromatyczne zginajace
w plaszczyznie
C-H zginajace pierscienia

C-C rozciagajace pierscienia,
N-H zginajace

C-C rozciagajace (pierscien
aromatyczny)

C=0 rozciagajace (Amid I)
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Rys. 21. Widma Ramana przedzy: a) meta- i b) para-aramidowej niemodyfikowanej

I po modyfikacji AgNWSs

W widmie Ramana dla modyfikowanych przedz meta- i para-aramidowych po
kolejnych aplikacjach koloidu AgNWs wystepuje pasmo drgan
rozciggajacych/zginajacych Ag-O odpowiednio przy 231 cm™ dla (Rys. 21a) oraz przy
226 cm™ (Rys. 21b). W widmie przedzy mAr/RF/10Ag charakterystyczne pasm wigzania
C-H pierscienia jest przesunigte z 1004 do 992 cm™, pasmo N-H i C-N z 1253 do
1238 cm!, pasmo wigzania C-H z 1310 do 1296 cm™ i z 1341 do 1329 cm™. Dla nizszych
krotnos$ci modyfikacji nie zaobserwowano przesuni¢¢ pasm.

W przypadku przedz para-aramidowych, przesunigcia pasm stwierdzono
po 5- i 10-krotnej aplikacji AgNWSs. Pasmo wigzania C-H uleglo przesunigciu z 1186 do
1170 cm’, pasma wigzan N-H i C-N z 1280 do 1269 cm™, pasmo wigzania C-H
pierscienia z 1332 do 1320 cm™oraz z 1520 do 1510 cm’, pasmo wigzania C-C
z 1615 do 1605 cm™. Zmiany te s3 spowodowane oddziatywaniem pomiedzy aramidem,
PVP i nanodrutami srebra, co potwierdza rowniez analiza FTIR.

Dla obu rodzajow aramidow wraz ze wzrostem krotnosci aplikacji AgNWs
nastgpit wrost intensywnosci pasma przy Ag-O oraz pasm wigzan C-N i C-C, w zakresie
600-950 cm™?, pochodzacych od PVP, czemu towarzyszy spadek intensywnosci
pozostatych pasm. Swiadczy to o pokryciu wtokien AgNWs z PVP.
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2.2.2.4. Badanie wlasciwosci termicznych

2.2.2.4.1. Analiza DSC

Po 1-krotnej aplikacji AgNWs poczatkowa temperatura rozktadu termicznego
przedzy meta-aramidowej wynosi 412 °C i jest wyzsza o 6 °C w stosunku do
niemodyfikowanej przedzy mAr/0 (Tabela 14, Rys. 22a). Kolejne krotnosci aplikacji
AgNWs spowodowaty obnizenie poczatkowej temperatury, odpowiednio do 408 °C oraz
400 °C. Temperatura koncowa jest nizsza w stosunku do niemodyfikowanej przedzy
mAr/0 (491 °C) i wynosi 489 °C, 480 °C odpowiednio dla mAr/RF/1Ag, mAr/RF/5Ag,
a dla mAr/RF/10Ag wzrosta do 494 °C. Temperatura w maksimum piku 1, nie zmienita
si¢ po 1-krotnej modyfikacji, a po 5- i 10-krotnej aplikacji AQNWS jest nizsza w stosunku
do przedzy mAr/0 i wynosi 436 °C. Temperatura w maksimum piku 2, dla przedzy
mMAr/RF/1Ag, obnizyta si¢ do 468 °C i nie ulegta zmianie dla kolejnych krotnosci
naniesienia. Ciepto rozktadu termicznego wzrasta wraz ze wzrostem krotnosci aplikacji
z 95 J/g dla przgdzy niemdoyfikowanej do 116 J/g, 124 J/g i 147 J/g, odpowiednio dla
mAr/RF/1Ag, mAr/RF/5Ag i mAr/RF/10Ag.

Dla modyfikowanych przedz para-aramidowych (Rys. 22b), poczatkowa
temperatura rozktadu, wzrosta z 527 °C dla przedzy niemodyfikowanej, do 539 °C,
542 °C i 537 °C po 1-, 5- i 10-krotnej aplikacji AgNWs (Tabela 14). Temperatura
koncowa po kolejnych aplikacjach AgNWs wynosi okoto 590 °C i nie zmienita
w stosunku do przedzy pAr/0. Temperatura w maksimum piku 1 dla przedzy pAr/RF/1Ag
wzrosta z 552 °C do 554 °C i nie ulegta zmianie po 5-krotnej aplikacji w stosunku do
1-krotnie modyfikowanej przedzy, a po 10-krotnej aplikacji AgNWs, temperatura jest
porownywalna z przedza niemodyfikowang. Temperatura w maksimum piku 2, dla
przedzy mAr/RF/1Ag, jest wyzsza w stosunku do przedzy pAr/0 i wynosi 584 °C, dla
przedzy pAr/RF/5Ag obnizyta si¢ do 578 °C, a dla przedzy pAr/RF/10Ag nie ulegta
zmianie w stosunku do 5-krotnie modyfikowanej. Warto$¢ ciepta rozktadu termicznego
jest obnizyla si¢ w stosunku do przedzy pAr/0 (271 J/g) do 275 Jlg,
280 J/g i 285 J/g, odpowiednio dla pAr/RF/1Ag, pAr/RF/5Ag i pAr/RF/10Ag.
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Tabela 14. Wyniki DSC dla przedzy niemodyfikowanej i po modyfikacji AgNWSs
(*$rednia arytmetyczna + odchylenie standardowe, **dane z Podrozdziatu 2.1.4.1.)

Przgdza Tonset [OC] Tend [OC] Treak1 [OC] Treakz [OC] AHpeg [J/0]
MATr/0** 406 + 2* 491 +1 439+ 1 478 +1 95+ 2
mAIr/RF/1Ag 412 +2 489 +1 440+ 1 468 £ 1 116 +£3
mAIr/RF/5Ag 408 +£1 480+ 1 436 +1 468 + 1 124 +1
mAIr/RF/10Ag 400 £ 2 494 + 1 436 +1 468 + 1 147+ 2
pAr/0** 527 +1 591+1 552 +1 582 +1 271+ 2
pAr/RF/1Ag 539+1 500+1 554 +1 584 +1 275+ 2
pAr/RF/5Ag 542 +1 500+1 555+1 578 +1 280+ 4
pAr/RF/10Ag 537+1 590 +1 551+1 579+1 285+ 2
a)
DSC/(mW/mg)
10| | fexo mAr/0
1 . i
0,5 \\ i \/ N
mAr/RF/1Ag
0,0 "
\ mAr/RF/5Ag

-0,5 \ <

10 — //VQTF

-1,5

b)
DSC/(mW/mg)
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Temperatura [°C]

4 l \\ T exo ) o
s Do PAI/0
i =
2 ¢ pAr/RF/1Ag (
i
1 i pAr/RF/S5Ag
O l; #\- /,/  cEEERENSA A A >>’—\_\>
} R pAr/RF/10Ag J
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20
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Rys. 22. Termogramy DSC rozktadu termicznego przedy a) meta-, b) para-aramidowej

niemodyfikowanej i po modyfikacji AgNWs
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2.2.24.2. Analiza TG/DTG

Degradacja termiczna koloidu AgNWs zachodzi w zakresie temperatur 390-455 °C,
z maksimum w temperaturze 422 °C (Tabela 15). Pik ten na krzywej DTG odpowiada
degradacji PVP, ktory stabilizuje koloid (Rys. 23). Poczatkowa temperatura rozktadu
termicznego PVP wynosi 390 °C. W oparciu o ubytek masy czystego PVP i koloidu
AgNWs (odpowiednio 98% i 65%), obliczono, ze zawartos¢ AgNWs w koloidzie wynosi
33%.

Tabela 15. Dane TG/DTG procesu rozktadu termicznego PVP i koloidu AgNWs
Proba Tonset [°C]  Tend [°C]  Treat [°C]  Ubytek masy w 1000 °C [%]

AgNWs 390+ 4 455 + 2 427 +1 65+2
PVP 398+ 2 470+ 1 432 +£1 98+1
TG /% DTG /(%/min)

1201

1004
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60 1

--20
401

-25
201

F-30

H-35

-201

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura [°C]

Rys. 23. Termogramy TG/DTG dla PVP i koloidu AgNWs

Dla przedzy meta-aramidowej, 1-krotna aplikacja AgNWs (Rys. 24a) nie
spowodowata zmian poczatkowej temperatury degradacji termicznej w stosunku do
przedzy mAr/0 (414 °C) (Tabela 16). Przesuni¢cie poczatkowej temperatury degradacji
termicznej w kierunku warto$ci nizszych, do 398 °C i 384 °C, nastgpito po 5- i 10-krotnej
aplikacji AgNWs. Warto$¢ ubytku masy w zakresie temperatur degradacji termicznej
meta-aramidu nieznacznie ro$nie Wraz ze wzrostem krotno$ci aplikacji AQNWSs z 39%
dla przedzy mAr/0 do 42% dla mAr/RF/10Ag. Wynika to z rosngcej zawartosci PVP,

ktora ulega degradacji w tym samym zakresie temperatur co meta-aramid. Wartosc¢
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calkowitego ubytku masy w temperaturze 800 °C dla przedzy mAr/RF/10Ag jest wyzsza
niz dla niemodyfikowanej przedzy mAr/0 (49%) i wynosi 55%.

Na termogramie dla modyfikowanej przedzy para-aramidowej wystepuje
niewielki pik powyzej 380°C, swiadczacy o obecnosci PVP (Rys. 24b). Po modyfikacji
za pomocg AgNWs warto$¢ poczatkowej temperatury degradacji termicznej nie ulega
zmianie dla przedzy pAr/RF/1Ag i pAr/RF/5Ag w poréwnaniu do przedzy
niemodyfikowanej, a dla pAr/RF/10Ag jest wyzsza i wynosi 566 °C. Temperatura
koncowa po 1-krotnej aplikacji obnizyta si¢ do 597 °C, a po 5- i 10-krotnej aplikacji jest
wyzsza w stosunku do przedzy niemodyfikowanej i wynosi 604 °C. Temperatura
w maksimum piku po modyfikacjach nie zmienilg si¢ w stosunku do przedzy pAr/0
(582 °C). Ubytek masy para-aramidu znacznie maleje ze wzrostem krotnosci aplikacji
AgNWs od 40% dla przedzy pAr/0 do 28% dla przedzy pAr/RF/10Ag. Wartos¢
calkowitego ubytku masy, w temperaturze 800 °C, maleje wraz ze wzrostem krotnosci
naniesienia AQNWSs z 62% dla przedzy pAr/0 do 58%, 50% i 43%.

Aplikacja AgNWs powoduje niewielkie pogarszenie wtasciwosci termicznych
przedz meta-aramidowych i poprawe dla przedz para-aramidowych. Modyfikowane
przedze meta-aramidowe maja wyzsze ubytki masy oraz nizsze temperatury degradacji
termicznej niz niemodyfikowane. Moze by¢ to spowodowane pokrywaniem si¢ procesu
degradacji termicznej meta-aramidu i PVP, ktérego poczatkowa temperatura rozktadu
termicznego jest nizsza, co powoduje jej przesunigcie w kierunku nizszych warto$ci
temperatur. Ubytek masy PVP w koloidzie srebra wynosi 65%, co rowniez moze
wptywa¢ na wzrost ubytku masy meta-aramidowych struktur witokienniczych.
W  przypadku przgdz para-aramidowych rozklad termiczny PVP zachodzi
w nizszych temperaturach niz para-aramidu. W wyniku rozktadu termicznego, PVP moze
tworzy¢ warstwe ochronng, bariere termiczng dla wtokien para-aramidowych, co moze
powodowaé przesunigcie si¢ poczatkowej temperatury degradacji termicznej para-

aramidu w kierunku wyzszych wartos$ci.
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Rys. 24. Termogramy TG/DTG przg¢dzy a) meta-, b) para-aramidowej
niemodyfikowanej oraz po modyfikacji AgQNWs
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Tabela 16. Wyniki

Przedza

mATr/0**
mAr/RF/1Ag
mAr/RF/5Ag
mAr/RF/10Ag
pAr/0
pAr/RF/1Ag
pAr/RF/5Ag
pAr/RF/10Ag

TOnset

[°C]
381+1 441 +£1
397+1 440 £ 1
386+2 456+1

TG/DTG przgdzy meta-

(*$rednia arytmetyczna + odchylenie standardowe, **dane z Rozdziatu 2.1.4.2.)

TEnd
[°C]

TPeakl

[*C]

415+1
419+1
415+1

i para-aramidowej

Ubytek
masy
PVP

[%]

TOnset

[°C]

414 £1*
415+1
398 +1
384+1
560 + 1
558 + 2
560 + 1
566 + 1
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niemodyfikowanej

TEnd
[°C]

583 +1
595 +1
504 +1
507 +1
599 +1
597 +1
604 +1
604 + 1

i po
Aramidy
TPeakl TPeak2
[°C] [°C]

455+ 1 52141
458 +1 543+1
457+1 543+1
458 +1 543+1
582 +2 -
583 +1 -
584 +1 -
583 +1 -

modyfikacji  AgNWs

Ubytek
masy
aramidu
[%]
39+1
39+1
40+ 1
42+ 1
40+1
44 + 2
36+1
28+ 2

Ubytek
masy
w 800 °C
[%]
49 +1
50+1
52+1
5+1
62+1
58+ 1
50+1
43+1



2.2.2.5. Badanie wlasciwosci elektrycznych

Niemodyfikowane przgdze mAr/0 1 pAr/0 nie wykazuja wlasciwosci
przewodzacych, poniwaz wartosci liniowej rezystancji elektrycznej (Rp) wynosza
odpowiednio 8,7x102 Qi 1,4x10%? Q (Tabela 17). Dla obu rodzajow przedz po 1-krotnej
aplikacji AgNWs wartos$¢ liniowej rezystancji elektrycznej jest nizsza 0 2 rzedy
wielkosci. Po 5-krotnej aplikacji wartosci iniowej rezystancji elektrycznej sa nizsze w
stosunku do przedz niemodyfikowanych o 7 i 8 rzedéw wielkosci i wynosza 1,9x10° Q
i 4,9x10* Q, odpowiednio dla przedzy mAr/RF/5Ag i pAr/RF/5Ag i obie przedze maja
wlasciwosci przewodzgce. Po 10-krotnej aplikacji warto$¢ liniowej rezystancji
elektrycznej dla obu modyfikowanych przgdz jest nizsza w stosunku do 5-krotnie
modyfikowanych i wynosi 2,0x10* Q i 2,2x10* Q, odpowiednio dla przedzy
meta- i paraaramidowej. Po praniu prz¢dze mAr/RF/10Ag i pAr/RF/10Ag utracity
wlasciwosci przewodzace, a warto$é liniowej rezynstanciji elektrycznej jest rzedu 10%° Q.

Przgdze aramidowe, juz po 5-krotnej aplikacji nanodrutéw srebra, maja
wlasciwosci przewodzace. Po praniu, wartos¢ liniowej rezystancji elektrycznej jest
wyzsza niz 10® Q, a modyfikowane przedze utracily wasciwosci przewodzace. Swiadczy
to o tym, ze nanodruty srebra zostaly usunigte z powierzchni wiokien przedz,

a zastosowana modyfikacja AGNWSs nie jest odporna na pranie.
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Tabela 17. Liniowa rezystancja elektryczna Rp przgdz niemodyfikowanych i po modyfikacji AQNWSs

Liniowa rezystancja elektryczna Rp [Q2]

mAr/0 mAr/RF/1Ag mAr/RF/5Ag mAr/RF/10Ag mAr/RF/10Ag/prana
1,2x1012+ 0,2x10%? 8,7x101° £ 2,2x10%0 1,9x10°+ 1,4x10° 2,0x10%+ 0,4x10% 8,7x10%0+ 2,2x100
pAr/0 pAr/RF/1Ag pAr/RF/5Ag pAr/RF/10Ag pAr/RF/10Ag/prana

1,4x10%2+0,1x10%2 2,7x10%+ 0,4x10%° 4,9x10%+ 1,2x10* 2,2x10%+ 1,7x10% 2,7x109+ 0,4x10%
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2.2.2.6. Badanie wiasciwosci mechanicznych przed i po naswietlaniu

promieniowaniem UV

Wytrzymatos$¢ wiasciwa przedzy mAr/0 wynosi 32 cN/tex (Rys. 25a) i jest 4 razy
nizsza w poréwnaniu do wytrzymatosci wilasciwej przedzy pAr/0, ktéora wynosi
130 cN/tex (Rys. 25b). Dla przgdzy meta-aramidowej po modyfikacji AgNWs warto$ci
wytrzymato$ci wlasciwej nie zmienity si¢. W przypadku przedzy para-aramidowej
warto$¢ wytrzymatos$ci wlasciwej po 1- i 5-krotnej aplikacji nie ulegta zmianie, a po
10-krotnej obnizyta 114 cN/tex.

o
—
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40 160

35 4 140

30 120
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20 80

15 60
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5 20

0+ —T— — T — T — , T

0 T
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Wytrzymatos¢ whasciwa [cN/tex]
Wytrzymatos¢ wiasciwa [cN/tex]

Rys. 25. Wytrzymato$¢ whasciwa przedz a) meta- i b) para-aramidowych,
niemodyfikowanych oraz po modyfikacji AQNWs

Ekspozycja na promieniowanie UV (365 nm) niemodyfikowanych przedz mAr/0
1 pAr/0 spowodowala obnizenie wytrzymatosci wilasciwej wraz ze wzrostem czasu
naswietlania (Rys. 26, 27). Po 48 h i 96 h naswietlania warto$¢ wytrzymatosci wlasciwe;j
obnizyta si¢ do 22 cN/tex (32%) i 16 cN/tex (49%) dla przedzy mAr/0 (Rys. 24a) i do
75 cN/tex (42%) i 69 cN/tex (47%) dla przedzy pAr/0 (Rys. 27a). Dla obu rodzajow
aramidow, naswietlano przedze po 5- i 10-krotnej aplikacji AgNWSs. Zmiany
wytrzymato$ci wlasciwej majg charakter liniowy. Najwigksza zmiana zachodzi dla
przedz niemodyfikowanych. Wspoétczynnik nachylenia prostej wynosi odpowiednio
-7,8757 dla przedzy mAr/0 i -30,315 dla przedzy pAr/0. Przedze modyfikowane sg
bardziej odporne na promieniowanie UV, o czym S$wiadczag wyzsze wartosci
wytrzymato$ci wlasciwej po naswietlaniu. Dla przedzy mAr/RF/5Ag po 48 h'i 96 h
wytrzymato$¢ wlasciwa jest wyzsza w stosunku do naswietlanej przedzy mAr/0 i wynosi

23 cN/tex (7%) i 19 cN/tex (19%) (Rys. 26b), a dla przedzy mAr/RF/10Ag, 24 cN/tex
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(10%) i 20 cN/tex (25%) (Rys. 26¢). Dla przedzy pAr/RF/5SAg wytrzymatosé wiasciwa
po 48 h i 96 h naswietlania UV jest wyzsza w poréwnaniu do nas§wietlanej przedzy pAr/0
I wynosi odpowiednio 99 cN/tex (33%) i 78 cN/tex (13%) (Rys. 27b), a dla przedzy
pAr/RF/5Ag, 91 cN/tex (21%) po 48h (Rys. 27c). Wyjatek stanowi przgdza
pAr/RF/10Ag, ktorej wytrzymalos¢ wlasciwa po 96 h naswietlania jest nizsza o 14%

w stosunku do naswietlanej przedzy mAr/0 i wynosi 60 cN/tex.

Wyniki badan dla przedz modyfikowanych nanodrutami srebra wykazaty, ze dla
funkcjonalizowanych przedz poprawie uleglta odporno$¢ na promieniowanie UV
w stosunku do przgdz niemodyfikowanych. Wytrzymatos¢ wlasciwa przedz
modyfikowanych AgNWs po naswietlaniu promieniowainiem UV jest wyzsza niz przedz
niemodyfikowanych. Wyjatek stanowi modyfikowana 10-krotnie AgNWSs przedza
para-aramidowa, dla ktorej wytrzymato¢ wlasciwa po naswietlaniu byta nizsza niz dla

przedzy niemodyfikowane;.

a) mAr/0 b) mAr/RF/5Ag
40 40 33
T s 52 ¥ =-7,8757x + 39,155 3 s y=-6,844x + 38,643
:“i r=0,9715 ; r=0,959
2 4 = 30
5 30 2 m przed UV = 23 Hprzed UV
1 =35 -
§ 2 H po 48h UV 3 13 B po 48h UV
K i = 20 ==
g w0 B po 96h UV E] mpo 96h UV
15 - w15 +
3 2
® 10 - B0
E >
g5+ 5. 5 4
g‘ 0 - g o0
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¥ =-7,328x + 41,231

r=0,9226
~=

M przed UV

20 mpo 48h UV
M po Ssh UV

Whytrzymalosé wihasciwa [cN/tex]
(=]
[=]

Rys. 26. Wytrzymato$¢ whasciwa przedzy meta-aramidowej a) niemodyfikowanej,

b) po 5-krotnej i ¢) po 10-krotnej aplikacji AQNWSs, przed i po naswietlaniu

promieniowaniem UV (365 nm)
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Rys. 27. Wytrzymato$¢ whasciwa przedzy para-aramidowej a) niemodyfikowanej,
b) po 5-krotnej i ¢) po 10-krotnej aplikacji AQNWSs, przed i po naswietlaniu

promieniowaniem UV (365 nm)

2.2.2.7. Badanie wiasciwosci antybakteryjnych

Przedze niemodyfikowane mAr/0 i pAr/0 nie wykazujg aktywnosci antybakteryjnej
wobec dwoch szczepdéw bakterii Staphylococcus aureus (Gram+) oraz Klebsiella
pneumoniae (Gram-). W Tabeli 18 zestawiono wartosci aktywnosci antybakteryjnej A,
dla przedz po 10-krotnej aplikacji AgNWSs, wobec obu szczepoéw bakterii. Przgdze
mAr/RF/10Ag i pAr/RF/10Ag wykazuja silny efekt aktywnosci antybakteryjnej,

poniewaz wartos¢ A > 3.

Tabela 18. Warto$¢ aktywnosci antybakteryjnej (A) przedzy meta- i para-aramidowej po
10-krotnym naniesieniu AgNWSs wobec bakterii Staphylococcus aureus (Gram+) oraz
Klebsiella pneumoniae (Gram-)

Przedza Warto$§¢ aktywnosci antybakteryjnej, A
Staphylococcus aureus Klebsiella pneumoniae
mAIr/RF/10Ag 4,30 3,12
pAr/RF/10Ag 5,97 6,38

Modyfikacja za pomocg nanodrutéw srebra umozliwila nadanie przedzom

aramidowym wlasciwos$ci antybakteryjnych.
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2.2.3. Podsumowanie wynikéw badan funcjonalizacji przedz za pomoca AgNWs

W pierwszym etapie badan, modyfikowano przedz¢ meta- | para-aramidowa,
poprzez wstgpna obrobke w niskoci$nieniowej plazmie powietrznej RF, a nastgpnie
1-, 5- i 10-krotng aplikacje koloidu nanodrutow srebra. Udato si¢ osiggna¢ cel niniejszej
rozprawy doktorskiej, opracowano metode modyfikacji przedz za pomocg nanodrutow
srebra, co wzmocnilo odporno$¢ na promieniowanie UV oraz umozliwlo nadanie
dodatkowych funkcji: przewodzacych, antybakteryjnych.

Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzajg stuszno$¢ zatozonej tezy:

e Poprawie ulegla odporno$¢ na  promieniowanie UV, przedz
meta- i para-aramidowych modyfikowanych nanodrutami srebra, w stosunku do
przedz niemodyfikowanych. Ekspozycja na promieniowanie UV przedz
niemodyfikowanych spowodowata obnizenie warto$ci wytrzymatosci wlasciwe;j
z 32 cN/tex do 16 cN/tex (49%) po 96 h naswietlania. Wytrzymatos¢ wilasciwa
naswietlanych, modyfikowanych przedz meta-aramidowych, po 5-krotnej aplikacji
AgNWs byta wyzsza o 19% (19 cN/tex), a po 10-krotnej aplikacji 0 25% (20 cN/tex).
Dla niemodyfikowanej przedzy para-aramidowej wytrzymalos¢ wtasciwa obnizyta si¢ ze
130 cN/tex do 69 cN/tex (47%). Wytrzymato§¢ wiasciwa naswietlanej przedzy
para-aramidowa, po 5-krotnej aplikacji AgNWs, byta wyzsza o 13% (78 cN/tex). Jedynie
dla przedzy para-aramidowej, po 10-krotnej aplikacji, wytrzymato$¢ wiasciwa byta
nizsza niz dla niemodyfikowanej o 14% (60 cN/tex).

e Modyfikowane AgNWs przedze uzyskaly wilasciowsci antybakteryjne (wartos$é
aktywnosci antybakteryjenj byta wyzsza od 3).

e Modyfikowane AgNWs przedze aramidowe, uzyskaly wlasciwosci przewodzace
juz po 5-krotnej aplikacji koloidu nanodrutéw srebra. Warto$¢ liniowej rezystancji
elektrycznej wynosita 1,9x10° Q i 4,9x10* Q, odpowiednio dla przedzy
meta- i para-aramidowej. Po 10-krotnej aplikacji, liniowa rezystacja obnizyta si¢ o 1-rzad
wielkosci dla przedzy meta-aramidowej, a dla przedzy para-aramidowej byla prawie
2-krotnie nizsza.

Modyfikacja przedz, poprzez wstepna obrobke w niskociSnieniowej plazmie
powietrznej RF, a nastepnie aplikacje AgNWSs, jest nietrwala w Srodowisku
wodnym. Modyfikowane przedze utracily wlasciwosci przewodzace (Rp > 10° Q), co

moze $wiadczy¢ o wyplukiwaniu si¢ nanodrutow srebra z powierzchni widkien.
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e Poprawie ulegly wlasciwosci termiczne modyfikowanych AgNWs przedz
para-aramidowych, a dla przedz meta-aramidowych ulegly one niewielkiemu
pogorszeniu. Wyniki analizy DSC i TG/DTG wykazaty, ze temperatury degradacji
termicznej dla modyfikowanych przedz meta-aramidowych ulegly niewielkiemu
obnizeniu, a ubytki masy sa nieco wigksze, niz dla przgdz niemodyfikowanych. Moze
by¢ to spowodowane pokrywaniem si¢ procesu degradacji termicznej meta-aramidu
i PVP, ktory pokrywa AgNWs. Poczatkowa temperatura rozktadu termicznego PVP
w koloidzie AQNWs jest nizsza (390 °C) niz meta-aramidu (ponad 400 °C). Powoduje to
przesunigcie poczatkowej temperatury rozkltadu meta-aramidu, w kierunku nizszych
wartosci. Ubytek masy PVP w koloidzie AQNWSs wynosi 65%, a meta-aramidu 39%, co
rowniez moze wplywaé na niewielki wzrost ubytku masy modyfikowanych prz¢dz
meta-aramidowych. Pomimo niewielkiego obnizenia si¢ poczatkowej temperatury
rozkladu termicznego (7%0) i wzrostu ubytku masy (3%) dla modyfikowanych
przedz meta-aramidowych, w stosunku do przedz niemodyfikwoanych, zachowaly
one bardzo wysoka odporno$¢ termiczng. W przypadku przedz para-aramidowych,
rozktad termiczny PVP zachodzi w duzo nizszych temperaturach niz para-aramidu
(ponad 520 °C). PVP, ktore ulegto rozktadowi termicznemu moglo utworzy¢ warstwe
ochronng, ktora stanowi barier¢ termiczng i powoduje przesuni¢cie temperaury rozktadu

termicznego para-aramidu w kierunku nizszych wartosci.
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3. TKANINY

3.1. Przygotowanie tkanin do modyfikacji i ich charakterystyka

Kolejnym etapem badan byta modyfikacja tkanin aramidowych za pomoca
koloidu AgNWSs. Podobnie jak dla przedz, tkaniny odpreparowywano przez 30 min
w eterze dietylowym i suszono w temperaturze 25 °C przez 2h (Rys. 28). Nastepnie
zastosowano 10 min obrobke w niskoci$nieniowej plazmie powietrznej RF.

W przypadku przedz stwierdzono, ze zastosowana modyfikacja poprzez wstgpna
obrobke w plazmie, a nastgpnie aplikacj¢ koloidu nanodrutow srebra, nie zapewnia
odpornosci na pranie, ze wzgledu na spieranie AQNWSs. Dlatego tez w przypadku tkanin,
w celu zwigkszenia adhezji, zastosowano aplikacj¢ roztworu dopaminy i utworzono
powloke z polidopaminy poprzez polimeryzacj¢ oksydacyjng. Po obrobce w plazmie,
tkaniny zanurzono na 24 h w roztworze chlorowodorku dopaminy o st¢zeniu 2 g/, do
ktorego dodano bufor Tris/Glicyna w celu uzyskania pH roztworu 8,3. Po 24 h tkaniny

wyjeto z roztworu i Wysuszono przez 24 h w temperaturze 25 °C.

Dopamina Polidopamina
1. Odpreparowanie w eterze ot o o oy
dietylowym: 30 min \ BUFOR TRIS J N /
Suszenie: 25°C, 2h — Y= £
2. Obrébka w niskocisnieniowej PH g pH=8,3 o
. o %  24h,RT n
S S D

plazmie powietrznej RF: 10 min

Tkanina Tkanina po obrébce Tkanina z warstwa
aramidowa w plazmie polidopaminy

Rys. 28. Schemat obrobki tkanin w plazmie 1 modyfikacji za pomoca polidopaminy

3.1.1. Analiza SEM/EDS

Powierzchnia wiokien meta- (Rys. 29a) i para-aramidowych (Rys. 30a) jest
gladka z widocznymi wzdluznymi peknigciami. Widkna para-aramidowe majg strukture
fibrylarng. Obrobka w niskoci$nieniowej plazmie powietrznej RF powoduje wzrost
nierbwnomiernosci i chropowatosci powierzchni (Rys. 29b, 29b).

Roztwor dopaminy przygotowany do aplikacji na tkaninach byl bezbarwny

I przezroczysty. Podczas oksydacyjnej autopolimeryzacji dopaminy kolor roztworu

113



zmienit si¢ na rézowy, na skutek utlaniania katecholu do benzochinonu. Nastepnie kolor
ré6zowy powoli zmienit si¢ na ciemnobragzowy, $wiadczacy o tym, Ze podczas
polimeryzacji zachodzi reakcja tworzenia melaniny, w wyniku ktorej powstaje

polidopamina (PD) (Wang i wsp. 2013). Po modyfikacji polidopamina utworzyta

powloke na powierzchni wtokien obu rodzajow tkanin aramidowych (Rys. 29c¢, 30c).

Rys. 29. Obrazy SEM tkaniny meta-aramidowej a) referencyjnej, b) po obrébce
W plazmie, ¢) z powtoka z polidopaminy (powigkszenie 10000x%)

Rys. 30. Obrazy SEM tkaniny para-aramidowej a) referencyjnej, b) po obrébce

w plazmie, ¢) z powloka z polidopaminy (powigkszenie 10000x)

3.1.2. AnalizaFTIR

Obecnos¢ powtoki z polidopaminy na powierzchni widkien aramidowych
potwierdzita analiza mikroskopowa SEM i wyniki spektroskopii FTIR (Rys. 31).
W Tabeli 19 zestawiono charakterystyczne pasma i ich liczby falowe dla polidopaminy,
niemodyfikowanej tkaniny pAr. W widmie dla tkaniny pAr z polidopaming

zaobserwowano wzrost intensywnosci pasma przy 698 cm™, odpowiadajacego wigzaniu
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C-H poza plaszczyzna podstawionego pierécienia aromatycznego i przy 1513 cm?,
odpowiadajacego wigzaniu C=N drgan rozciggajacych pierScienia aromatycznego
(Rys. 29). W widmie dla tkaniny pAr/RF/PD wystepuja pasma, ktore sg obecne w widmie
dla polidopaminy, ale nie wystgpuja one w widmie dla niemodyfikowanej tkaniny pAr.
Sa to pasma przy 911 cm™ charakterystyczne dla drgan zginajacych wiazania CONH
i pasma drgan rozciagajacych wiazania CN, pasmo przy 1440 cm™ odpowiadajace
drganiom rozciggajacym wigzania C=C pierScienia aromatycznego (Rys. 31a) oraz
pasmo przy 3175 cm™ odpowiadajace drganiom rozciagajacym wiazania N-H (Rys. 31b).

Obecnos¢ tych pasm wskazuje na pokrycie widkien za pomoca polidopaminy.

Tabela 19. Pasm FTIR dla tkaniny pAr i polidopaminy

Tkanina pAr Polidopamina

Pasmo  Opis (Biro i wsp. 1993; Pasmo Opis (Sa i wsp. 2014)

[cm™]  Jiaiwsp. 2010; [cm?]

Shebanov i wsp. 2016)

698 C-H poza ptaszczyzna 698 C-H poza ptaszczyzna
podstawionego pierscienia podstawionego pier§cienia
aromatycznego aromatycznego

821 para- podstawiony fenyl 910 CONH zginajace, C-N

rozciagajace

1306 C-N rozciagajace 1034 C-O rozciagajace

1509 C=C rozciagajace 1112 C-H zginajace

1538 N-H zginajace 1334 C-N rozciagajace

1637 C=0 rozciagajace 1413 C=0 rozciagajace

1740 C=0 rozciagajace 1440 C=C rozciagajace pierscienia

aromatycznego

3323 N-H rozciagajace 1526 C=N rozciagajace pierscienia

aromatycznego

1593 C=C rozciagajace pierscienia
aromatycznego, C-N
rozciggajace

3150 N-H rozciagajace
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Rys. 31. Widma FTIR: polidopaminy (PD), tkanin para-aramidowych:
niemodyfikowanej (pAr) oraz po obrébce w plazmie i modyfikacji polidopaming
(PAr/RF/PD): a) w zakresie 650-1700 cm™, (b) 2400-4000 cm*

3.1.3. Badanie wlasciwosci fizyko-chemicznych powierzchni

W Tabeli 20 zestawiono wartosci katow zwilzania dla wody (®w), formamidu
(®F) i dijodometanu (Opim) dla tkanin niemodyfikowanych, po obrobce w plazmie oraz

po modyfikacji polidopamina.
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Tabela 20. Katy zwilzania tkaniny niemodyfikowanej, po obrobce w plazmie oraz

modyfikacji polidopaming dla wody (®w), formamidu (®r) i dijodometanu (Gpim)

Tkanina Kat zwilzania [deg]

Ow OF Obpim
mAr 64 +2 58 + 2 63+ 2
mAr/RF 19+3 36+3 27+3
mAr/RF/PD 0+0 36+1 90+0
pAr 77+4 33+2 14+ 3
pAr/RF 12+5 18+5 5+1
pAr/RF/PD 0+0 19+1 68 +1

Dla tkaniny mAr wartos¢ ®w wynosi 64 deg, a po obrobce w plazmie jest nizsza
I wynosi 19 deg. Dla tkaniny pAr, w wyniku obrobki w plazmie warto$¢ @w obnizyla si¢
z 77 deg do 12 deg. Obnizenie wartosci Ow dla tkaniny pAr/RF jest wicksze niz dla
tkaniny mAr/RF. Jest to spowodowane réznicami w budowie chemicznej obu aramidow
oraz wyzszym stopniem krystalicznosci para-aramidu, ktorego struktura jest
sztywniejsza i bardziej uporzadkowana niz w przypadku meta-aramidu. Roéznice
w budowie oraz uporzadkowana struktura para-aramidu powoduje, ze grupa amidowa
i pierscien fenylowy sg bardziej dostgpne niz w nieuprzadkowanej strukturze
meta-aramidu, w ktorej grupa amidowa znajduje si¢ migdzy pier§cieniami fenylowymi,
co ogranicza jej dostepno$s¢ dla plazmy. Dlatego tez, wigcej grup amidowych
w para-aramidzie ulega rozerwaniu pod wplywem plazmy, a utworzone nowe grupy
funkcyjne na powierzchni wiokien aramidowych, m.in. grupy hydroksylowe, nitrozowe
lub karboksylowe powodujg wigekszy wzrost hydrofilowosci i spadek wartos$ci kata
zwilzania wodg niz dla meta-aramidu (Nejman i wsp. 2020).

Dla tkanin mAr/RF/PD i pAr/RF/PD wartos¢ ®w wynosi 0 deg. Wynika to
z obecnos$ci aktywnych polarnych grup funkcyjnych, takich jak: -OH, =NH lub =N-
(Rys. 31), ktore oddziatujg z ciecza polarng. Wptyw polidopaminy na obnizenie warto$ci
Ow (ze 138,9 deg do 74,1 deg) zaobserwowali rowniez Sanbhal i wsp. (Sanbhal i wsp.
2019). Modyfikowali siatki polipropylenowe (PP) poprzez zanurzenie ich w 10 mM
roztworze dopaminy z buforem TRIS o pH 8,5 na 24h, ptukanie w wodzie destylowanej
i wysuszenie w 40°C. Jiang i wsp. (Jiang i wsp. 2013) modyfikowali membrange PP
w 1,0 g/L wodnym roztworze dopaminy, do ktorego dodali 1 M roztwor NaOH w celu
uzyskania pH 9. Wartos¢ ®w obnizyta si¢ ze 117,5 deg do 54,3 deg. Chen i wsp.
(Chen i wsp. 2018) zaobserwowali spadek wartosci Ow ze 143,7 deg do 134,2 deg po
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modyfikacji widkniny PP w wodnym roztworze chlorowodorku dopaminy o stezeniu
2 g/L buforowanym TRIS (pH = 8,5) przez 24h w 60°C, obrobce wodg w pluczce
ultradzwickowej i wysuszeniu w prézni w 60°C. Obnizenie warto$ci kata Ow wynika
z obecnosci grup hydroksylowych i aminowych w polidopaminie, co skutkuje
poprawazwilzalno$ci woda.

Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej (ys) dla tkaniny mAr wynosi
40 mJ/m?, a dla pAr 54 mJ/m? (Rys. 32a-b). Obrobka w plazmie i modyfikacja
polidopaming spowodowata znaczny wzrost wartosci ys odpowiednio do 67 mJ/m? (68%)
i 73 mJ/m? (84%) dla tkaniny meta-aramidowej oraz do 72 mJ/m?(87%) i 71 mJ/m? (83%)
dla tkaniny para-aramidowej.

Warto$é sktadowej dyspersyijnej (vs? ) dla tkaniny mAr wynosi 24 mJ/m?, a dla
tkaniny pAr 51 mJ/m?. Obrébka w plazmie spowodwata wzrost wartoéci sktadowej vs®
do 31 mJ/m? (52%) dla tkaniny mAr/RF i obnizenie wartosci ys¢ do 42 mJ/m? (21%) dla
tkaniny pAr/RE. Obnizenie warto$ci ys" dla pAr/RF w poréwnaniu z mAr/RF zwigzane
jest z podatnoscia tkaniny pAr do fibrylizacji i odmienna topografiag powierzchni niz dla
mAr. Fibryle wystajace na powierzchni wiokien pAr powoduja, ze jest ona
nierownomierna, a wartos$¢ ys" jest wysoka. Pod wptywem obrobki plazma fibryle ulegaja
trawieniu 1 s3 usuwane z powierzchni wildkien, co powoduje obnizenie warto$ci
sktadowej dyspersyjnej (Rys. 32b). W przypadku wiokien mAr po obrobce w plazmie
obserwuje si¢ wzrost chropowatosci i nierdwnomiernosci powierzchni (Rys. 29b)
w poréownaniu do niemodyfikowanych wiokien, co powoduje wzrost wartosci sktadowej
dyspersyjnej (Rys. 32a). Po modyfikacji polidopamina wartos¢ sktadowych ys® obnizyta
sie do 11 mdm? i 21 mJm? odpowiednio dla tkaniny mAr/RF/PD
i pAr/RF/PD, co moze by¢ spowodowane pokryciem przez warstwe polidopaminy
nierOwnomiernosci 1 chropowatosci powstalych w wyniku obrobki w plazmie
(Rys. 29c, 30c).

Wartos¢ sktadowej polarnej (ys") dla tkaniny mAr wynosi 16 mJ/m?, a dla dla
tkaniny pAr 3 mJ/m?. Wyzsza warto$¢ sktadowej polarnej dla mAr zwiazana jest
z wigkszym generowaniem dipoli na powierzchni wtokien niz z oddziatywaniami
Van der Waalsa odpowiadajacymi za wartos¢ sktadowej dyspersyjnej. Odwrotnie jest
w przypadku pAr, co wynika z wigkszej nierdwnomiernosci powierzchni, spowodowanej
fibrylizacja widkien. W zwigzku z tym oddzialywania Van der Waalsa sg wigksze,
wyzsza jest tez warto$¢ sktadowej dyspersyjnej, a sktadowej polarnej nizsza. Po obrobce

W plazmie wartoéci s wzrosty do okoto 30 mJ/m? dla obu tkanin aramidowych, a po
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modyfikacji polidopaming do 62 mJ/m? i 50 mJ/m?, odpowiednio dla mAr/RF/PD
i pAr/RF/PD.

Tkaniny niemodyfikowane maja gladka powierzchnig, z licznymi wzdluznymi
peknigciami 1 fibrylami (dla pAr), powierzchnia jest chemicznie obojetna i nie ma
aktywnych grup funkcyjnych. Wzrost swobodnej energii powierzchniowej vys po
modyfikacji polidopaming zwigzany jest w wigkszym stopniu ze znacznym wzrostem
sktadowej polarnej vs*, w stosunku do sktadowej ys%. Spowodowane jest to wzrostem
polarnosci powierzchni, wynikajagcym z obecnosci na powierzchni wiokien aktywnych
grup funkcyjnych: -OH, =NH, =N- (Rys. 31), co wptywa na poprawe adhezji pomiedzy
modyfikatorem a powierzchniag wldkien oraz wygladzeniem powierzchni wldkien

poprzez aplikacje powloki polidopaminy.
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Rys. 32. Swobodna energia powierzchniowa (ys) tkanin meta- i para-aramidowych

(vs" — sktadowa dyspersyjny, ys" — sktadowa polarny) niemodyfikowanych, po obrobce

w plazmie oraz po modyfikacji polidopaming
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3.1.4.Podsumowanie wynikow badan przygotowania tkanin aramidowych do

modyfikacji

Modyfikacja przedz, poprzez obrobke w niskocisnieniowej plazmie powietrznej
RF i aplikacje nanodrutéw srebra, jest nietrwata w srodowisku wodnym. Dlatego tez,
w celu zwigkszenia adhezji AgNWs do powierzchni widkien, po obréobce w plazmie,
zastosowano oksydacyjng polimeryzacj¢ dopaminy, tworzac powloke z polidopaminy.

Obroébka tkanin w plazmie spowodowala wzrost zwilzalno$ci powierzchni
wlokien. Kat zwilzania woda obnizyt si¢ z 64 deg do 19 deg dla tkanin meta- oraz
z 77 deg do 12 deg dla para-aramidowej. Wzrosta swobodna energia powierzchniowa
z 40 mJ/m? do 67 mJ/m? dla tkaniny meta- i z 54 mJ/m? do 73 mJ/m? dla para-aramidowe;j.
Nastapit wzrost sktadowej dyspersyjnej z 24 mJ/m? do 31 mJ/m? dla tkaniny meta- oraz
spadek z 51 mJ/m? do 42 mJ/m?. Wzrost sktadowej dyspersyjnej dla tkaniny
meta-aramidowej spowodowany byt wzrostem chropowatosci powierzchni wiokien.
W przypadku tkaniny para-aramidowej wysoka warto$¢ sktadowej dyspersyjnej
zwigzana byla z procesem fibrylizacji wiokien niemodyfikowanych. Fibryle wystaja
ponad powierzchni¢ wilokien. Fibryle zostaly usunigte podczas obrobki
w plazmie, co spowodowato obnizenie sktadowej dyspersyjnej. Sktadowa polarna
wzrosta z 16 mJ/m? i 3 mJ/m?, odpowiednio dla tkaniny meta- i para-aramidowej, do
okoto 30 mJ/m? dla obu tkanin.

Po modyfikacji polidopaming, analiza FTIR potwierdzita jej obecno$¢ na
powierzchni widkien aramidowych. Nastapit wzrost zwilzalnos$ci woda, dzieki obecnosci
grup funkcyjnych, takich jak aminowa, katecholowa i hydroksylowa. Kat zwilzania dla
wody obnizyl si¢ do 0 deg, dla obu tkanin aramidowych. Swobodna energia
powierzchniowa wzrosta do 72 mJ/m? i 71 mJ/m? odpowiednio dla tkaniny
meta- i para-aramidowej, a sktadowa polarna do 62 mJ/m? i 50 mJ/m2. Skladowa
dyspersyjna byla nizsza i wynosita 11 mJ/m? i 21 mJ/m2. Wzrost swobodnej energii
powierzchniowej, po aplikacji polidopaminy, wynika z wigkszego wzrostu sktadowej
polarnej zwiazanej z generowaniem dipoli na powierzchni wtokien, a mniej z sit
Van der Waalsa, zwigzanymi z niewielkim wzrostem sktadowej dyspersyjnej. Nastapit
wzrost polarno$ci powierzchni, zwigzany z obecnoscig polarnych grup funkcyjnych, co

sprzyja adhezji nanomodyfikatora do powierzchni wtdkien.
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3.2.  Funkcjonalizacja tkanin za pomoca AgNWs i ich
charakterystyka

Kolejnym etapem badan byta modyfikacja tkanin aramidowych za pomoca
koloidu nanodrutow srebra. Funkcjonalizacja ta miata na celu nadanie tkaninom
wlasciwosci  przewodzacych, antybakteryjnych oraz poprawg odpornosci na

promieniowanie UV.

3.2.1. Modyfikacja tkanin aramidowych za pomoca AgNWs

Po obrobce w plazmie oraz aplikacji powtoki z polidopaminy, tkaniny aramidowe
zanurzano w koloidzie AQNWs na 1 min, a nastepnie Wysuszono w temperaturze 25 °C
(Rys. 33). Zastosowano 1-krotng (mAr/RF/PD/1Ag i pAr/RF/PD/1Ag) i 5-krotng
(mAr/RF/PD/5Ag i pAr/RF/PD/5Ag) aplikacj¢ koloidu.

Tkanina po obrdébce w plazmie Tkanina z AGNWs
i aplikacji powtoki z polidopaminy

Rys. 33. Schemat modyfikacji tkanin za pomoca AgNWs

W Tabeli 21 przedstawiono wartosci mas powierzchniowych tkanin
niemodyfikowanych, modyfikowanych AgNWs i powlok z AgNWs. Masa
powierzchniowa tkanin modyfikowanych AgNWSs oraz powtok z AgNWs rosnie wraz ze
wzrostem krotnosci aplikacji koloidu nanodrutéw srebra. Masa powierzchniowa powtoki
z AgNWs, po 5-krotnej aplikacji, jest nizsza dla tkaniny pAr niz mAr. Jest to
spowodowane roznicami w strukturze (Rys. 2) i parametrach (Tabela 2) wytworzonych

tkanin. Masa liniowa przedzy meta-aramidowej jest wigksza (25x2 tex) niz
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para-aramidowej (20x2 tex) (Tabela 1,2), co powoduje, ze jest ona grubsza niz prz¢dza
para-aramidowa. Na 10 cm tkaniny meta-aramidowej przypada 230 nitek w oshowie
i 160 nitek w watku, a dla tkaniny para-aramidowej, odpowiednio 240 i 150 nitek.
Mnigjsza liczba nitek w osnowie oraz ich wigksza grubos¢ dla tkaniny meta-aramidowej
(Rys. 2) skutkuje luzniejsza strukturg tkaniny meta-aramidowej niz para-aramidowe;j.
Powoduje to, ze wigcej nanodrutoOw srebra osadza si¢ zarowno na powierzchni wiokien
jak w przestrzeniach pomigdzy nimi, w stosunku do tkaniny para-aramidowej, ktorej

struktura jest bardziej zwarta, co ogranicza depozycje AgNWs.

Tabela 21. Masa powierzchniowa tkanin niemodyfikowanych i modyfikowanych
AgNWs

Tkanina Masa Masa powierzchniowa
powierzchniowa powtoki z AgNWs,

[9/m?] [9/m?]

mAr 205+ 2

mAIr/RF/PD/1Ag 214+ 6 9+3

mAIr/RF/PD/5Ag 248 +£7 43+ 2

pAr 165+ 3

pAr/RF/PD/1Ag 171+ 4 6+1

pAr/RF/PD/5Ag 200+ 1 35+3

3.2.2. Ocena efektow modyfikacji tkanin aramidowych za pomoca AgNWs

3.2.2.1. Analiza SEM/EDS

Analiza SEM wykazata, ze powierzchnia obu rodzajow wiokien aramidowych po
1-krotnej aplikacji AgNWs (mAr/RF/PD/1Ag i pAr/RF/PD/1Ag) jest pokryta
nierownomiernie (Rys. 34a, ). Po 5-krotnej aplikacji powtoka jest jednolita dla tkaniny
mAr/RF/PD/5Ag(Rys. 34b), a dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag widoczne sg nieliczne
obszary bez AgNWs (Rys. 34d). AgQNWSs znajduja si¢ zarbwno na powierzchni widkien,

jak 1 wewnatrz struktury tkaniny.
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Rys. 34. Obrazy SEM powierzchni modyfikowanych wiokien meta-aramidowych:

a) po 1- i b) 5-krotnej aplikacji AGQNWs oraz para-aramidowych, ¢) po 1- i d) 5-krotnej
aplikacji AgNWs (powigkszenie 2500%, 20000x wstawka).

Tabela 22. Srednie warto$ci procentowych udziatéw wagowych pierwiastkow dla tkanin

niemodyfikowanych i po modyfikacji AgNWs (*$rednia arytmetyczna + odchylenie

standardowe)
Tkanina Procentowy udzial wagowy pierwiastkow [% wag.]
C N @) Ag

MAr** 68 £1* 10+1 211
mAr/RF/PD/1Ag*** 68+1 8+1 20+1 3+1
mAr/RF/PD/5SAg*** 56 + 2 7+1 18+1 18+2
pAr** 66+ 1 13+1 19+1
PAr/RF/PD/LAg***** 66+ 1 61 201 6+1
PAr/RF/PD/5SAg***** 54+ 3 5+1 18+1 21+3

** Catkowity procent wagowy pierwiastkow jest mniejszy niz 100% wag., ze wzgledu na $ladowe ilosci

Nai S (tylko S dla tkaniny pAr), ktorych zawartos¢ jest mniejsza niz 1% wag. i nie sa zawarte w Tabeli
22. Obecnos$¢ Na i S wynika z technologii produkcji wiokien aramidowych opisanej w Rozdziale 1.1
w CZESCI TEORETYCZNE]J.

*F** W przypadku wszystkich tkanin modyfikowanych AgNWs, obecne sg $ladowe ilosci C1 (<1% wag.),

ktory pochodzi od chlorku srebra jako produktu ubocznego syntezy koloidu AGNWs. Cl nie zostat ujety w
Tabeli 22.
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Analiza SEM/EDS niemodyfikowanej tkaniny mAr i pAr wykazata obecnosé¢ C,
N, O (Tabela 22). W przypadku niemodyfikowanej tkaniny mAr zawartos¢ C, N i O
wynosi odpowiednio 68% wag., 11% wag. i 20% wag. Dla tkaniny mAr/RF/PD/1Ag
zawarto$¢ Ag wynosi 3% wag., a dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag 18% wag. (Tabela 22).
Zawarto$¢ C, N i O dla niemodyfikowanej tkaniny pAr wynosi odpowiednio 66% wag.,
13% wag., 19% wag. W przypadku pAr/RF/PD/1Ag zawarto§¢ Ag wynosi 6% wag.,
a po 5-krotnej aplikacji 21% wag. Dla obu rodzajow tkanin aramidowych zawartos¢ C,
N i1 O maleje wraz ze wzrostem krotnos$ci aplikacji AgNWs, co wskazuje na efektywne

pokrycie wtokien za pomocg AgNWs.

3.2.2.2. Analiza ASA

Analiza ASA tkanin po 5-krotnej aplikacji AQNWs wykazata, ze zawarto$¢ Ag
w tkaninie mAr/RF/PD/5Ag wynosi 31656 mg/kg, a w tkaninie pAr/RF/PD/5Ag 25344
mg/kg (Rys. 35). Wicksza zawarto$¢ srebra w tkaninie meta-aramidowej, niz w para-
aramidowej, wynika z r6znic w strukturze obu tkanin, co zostato szczegélowo omoéwione
w Podrozdziale 3.2.1. ,Modyfikacja tkanin aramidowych za pomoca AgNWs”.
Luzniejsza struktura tkaniny meta-aramidowej (Rys. 2) umozliwita aplikacje na
powierzchni, jak i pomiedzy wtdknami wiekszej ilo§ci nanodrutéw srebra, w poréwnaniu

do zwartej struktury tkaniny para-aramidowe;j.

40000
35000
30000
25000
20000

15000

Zawartosé Ag [mg/kg]

10000

5000

mAr/RF/PD/5Ag pAr/RF/PD/SAg

Rys. 35. Zawarto$¢ srebra w tkaninie meta- i para-aramidowej po 5-krotnej aplikacji
AgNWs
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3.2.2.3. Analiza FTIR

W celu oceny efektywnosci aplikacji AgNWs wykonano widma FTIR (Rys. 36)
dla PVP, oraz tkanin niemodyfikowanych i modyfikowanych AgNWSs. Za pomoca
analizy FTIR nie mozna zidentyfikowa¢ obecnosci nanodrutow srebra, dlatego ocena ma
charakter posredni poprzez analiz¢ obecnosci PVP, ktorym pokryte sg nanodruty srebra.
W widmie FTIR dla PVP obecne jest intensywne pasmo przy 1647 cm™, odpowiadajace
grupie karbonylowej C=0O. Pasmo to obecne jest takze w widmach tkanin
niemodyfikowanych przy 1645 cm™ i 1640 cm™, odpowiednio dla tkaniny mAr i pAr.
W przypadku tkanin modyfikowanych za pomoca AgNWs w widmach FTIR (Fig. 36a,
b) nastapil wzrost intensywnosci tego pasma przy 1645 cm™ i 1638 cm™, odpowiednio
dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag i pAr/RF/PD/5Ag. Swiadczy to o pokryciu wiokien

nanodrutami srebra z PVP.

b)

a) C=0 c=0

C-N CH;
12811425

c.N CHa
1281 1425

N
- ‘ L_m\‘ ‘1,‘

Intensity (a units)
Intensity (a units)
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3298

pAr/RF/PD/5Ag

v
mAr/RF/PD/SAg
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Rys. 36. Widma FTIR tkanin: a) meta- (mAr) i b) para-aramidowych (pAr)
niemodyfikowanych i po modyfikacji AgQNWs (mAr/RF/PD/5Ag, pAr/RF/PD/5AQ)
oraz widmo PVP (PVP)

3.2.2.4. Analiza spektroskopowa Ramana

W celu oceny efektywnosci aplikacji AgNWs wykonano takze analizg

spekroskopowg Ramana (Rys. 37) dla PVP, koloidu AgNWs oraz niemodyfikowanych
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i modyfikowanych tkanin. Widmo Ramana dla PVP i koloidu AgNWs zostato opisane
szczegdtowo w Podrozdziale 2.3.2.3.. W skrocie, w widmie Ramana dla proszku PVP
obecne s3 pasma wigzania C—N przy 755 cm™, wigzania C—C przy 937 cm™ oraz wigzan
C-N i C-H, odpowiednio przy 1235 i 1429 cm™. W widmie dla koloidu AgNWSs obecne
sa pasma przy 750 cm™ i 937 cm™ pochodzace od PVP. Pasmo przy 234 cm™ wskazuje
na obecnos¢ srebra.

W widmie dla tkaniny mAr obecne jest charakterystyczne pasmo wigzania
C-H w pierscieniu aromatycznym przy 1004 cm™ (Rys. 37a), a dla tkaniny pAr pasmo
wigzania N-H i C-N przy 1280 cm™, wiazania C-H i C-C pierécienia aromatycznego,
odpowiednio przy 1332 cm™ i 1615 cm™ (Rys. 37b). W widmie tkanin modyfikowanych
nanodrutami srebra wystepuje, podobnie jak dla koloidu AgNWs, silne pasmo przy
237 cm, wskazujace na obecno$¢ srebra oraz pasma przy 745 cm? i 936 cm?,
charakterystyczne dla PVP, ktorych nie ma w widmach niemodyfikowanych tkanin
aramidowych. Maleje intensywnos$¢ pozostatych pasm, m.in. bardzo charakterystyczne
dla meta-aramidu pasmo wigzania C-H w pierécieniu aromatycznym przy 1002 cm™
(Rys. 37a), czy wigzan w zakresie 1200 do 1700 cm™ dla para-aramidu (Rys. 37b).

Swiadczy to o efektywnym pokryciu powierzchni tkanin koloidem nanodrutéw srebra.

a) b)
362 36
1429 / 1429
1465 1465
35/ 1674 p3s5 I/1674
PVP PVP
234
Ag-O,
1454 koloid AgNWs
o
> 1454 koloid AgNWs =
5_,": é o 1392 1615
£ C-H 1341 £
1655
mAr
239
5 Ag-0
1465 936 1331
J 1600 745 1280 /1615
o . ¥1499
mAr/RF/PD/5Ag J\\ pAr/RF/PD/5Ag
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Rys. 37. Widma Ramana tkanin: a) meta- (mAur) i b) para-aramidowych (pAr)
niemodyfikowanych i po modyfikacji AgNWs (mAr/RF/PD/5Ag, pAr/RF/PD/5AQ)
oraz widmo PVP i koloidu AgNWs
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3.2.2.5. Badanie wiasciwosci fizyko-chemicznych powierzchni

W Tabeli 23 zestawiono warto$ci katow zwilzania dla wody (®w), formamidu
(®F) i dijodometanu (®pim) dla tkanin niemodyfikowanych i modyfikowanych AgNWs.

Opisane w Podrozdziale 3.1.3. i ponownie przytoczone w Tabeli 23 wartosSci
katow zwilzania ®w, dla niemodyfikowanych tkanin mAr i pAr, wynosza odpowiednio
64 deg i 77 deg. Dla tkaniny mAr, po 1- i 5-krotnej aplikacji AgNWs, wartos¢ kata
zwilzania wzrosta 1 wynosi odpowiednio 77 deg i 87 deg. W przypadku tkaniny pAr,
wartosci kata @w wzrosty do 84 deg i 89 deg, odpowiednio dla tkaniny pAr/RF/PD/1Ag
I pAr/RF/PD/5Ag. Warto$¢ kata Or tkaniny mAr wynosi 58 deg i jest niemal 2-krotnie
wyzsza niz dla tkaniny pAr. Aplikacja AgNWs spowodowala wzrost warto$ci kata O do
74 deg i 90 deg, odpowiednio dla tkaniny mAr/RF/PD/1Ag i mAr/RF/PD/5Ag oraz do
77 deg i 85 deg, odpowiednio dla tkaniny pAr/RF/PD/1Ag i pAr/RF/PD/5Ag. Warto$¢
kata zwilzania @piv dla tkaniny mAr wynosi 63 deg, a dla pAr 14 deg. Dla tkaniny
mAr/RF/PD/1Ag nastapito obnizenie, a dla pAr/RF/PD/1Ag wzrost wartosci katow @pim
w stosunku do tkanin niemodyfikowanych. Dla obu rodzajéw tkanin po 1-krotnej
aplikacji AgNWs warto$¢ kata @pim jest taka sama i wynosi 36 deg, a po 5-krotnej
modyfikacji 54 deg i 68 deg, odpowiednio dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag
I pAr/RF/PD/5Ag.

Tabela 23. Wartosci katow zwilzania tkaniny niemodyfikowanej i po modyfikacji
AgNWs dla wody (®w), formamidu (OF) i dijodometanu (Opim)

Tkanina Kat zwilzania [deg]
Ow OF Obim

mAr 64 +2 58+2 63+ 2
mAr/RF/PD/1Ag 77+£2 74+3 36=+4
mAr/RF/PD/5Ag 87+1 90+2 54+3
pAr 77+4 33+2 14 +3
pAr/RF/PD/1Ag 84+4 77+£2 36+3
pAr/RF/PD/5Ag 89+3 85+2 68+4
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Rys. 38. Swobodna energia powierzchniowa (ys) dla tkanin: niemodyfikwanych
a) meta- i b) para-aramidowych oraz po modyfikacji AgNWs (ys! — sktadowa

dyspersyjna, ys" — sktadowa polarna)

Opisana w Podrozdziale 3.1.3., analiza wlasciwosci fizyko-chemiczych
powierzchni niemodyfikowanych tkanin, wykazata, ze wartos¢ swobodnej energii
powierzchniowej (ys) dla tkaniny mAr wynosi 40 mJ/m?, a dla tkaniny pAr 54 mJ/m?
(Rys. 38a, b). Warto$¢ sktadowej dyspersyjnej (ys) tkaniny mAr wynosi 24 mJ/m?, a dla
tkaniny pAr 51 mJ/m?. Wartos$¢ sktadowej polarnej ys* dla mAr wynosi 16 mJ/m?, a dla
tkaniny pAr 3 mJ/m?.

Po 1- i 5-krotnej aplikacji AgNWSs, warto$¢ ys jest nizsza niz dla tkanin
niemodyfikowanych i wynosi odpowiednio 38 mJ/m? i 33 mJ/m? dla tkanin
meta-aramidowych (Rys. 38a) oraz 36 mJ/m? i 34 mJ/m? dla tkanin para-aramidowych
(Rys. 38b).

Dla modyfikowanych tkanin meta-aramidowych nastapit wzrost wartosci ys¢ do
33 mJ/m? i 32 mJ/m? odpowiednio po 1- i 5-krotnej modyfikacji, a dla tkaniny

para-aramidowej obnizenie wartosci ys® do 35 mJ/m? i 33 mJ/m? (Rys. 38a,b). Nizsza
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warto$é ys® dla pAr/RF/PD/1Ag w poréwnaniu z tkaning niemodyfikowana wynika
z fibrylizacji wtokien niemodyfikowanych, ktora znaczgco wpltywa na wartos¢ sktadowej
dyspersyjnej, zaleznej miedzy innymi od topografii powierzchni. Fibryle zostaly usunigte
podczas obrobki w plazmie, dlatego po aplikacji AgNWs nastgpito obnizenie warto$ci
vsJ. Dla tkanin modyfikowanych 5-krotnie warto$ci ys® sa porownywalnie nizsze niz po
1-krotnej aplikacji AgNWs, co moze by¢ zwigzane z wygtadzeniem powierzchni powtoki
po kolejnych aplikacjach AgNWSs w stosunku do tkaniny niemodyfikowanej. Wzrost
sktadowej dypersyjnej dla tkaniny meta-aramidowej wynika ze wzrostu
nieréwnomiero$ci na powierzchni po aplikacji powloki z AgNWs.

Sktadowe polarne sktadowej polarnej ysP dla obu rodzajéw tkanin sa znacznie
nizsze po kolejnych aplikacjach koloidu AgNWs. Dla tkanin meta-aramidowych
wynosza 4 mJ/m?i 1 mJ/m?, odpowiednio po 1- i 5-krotnej aplikacji AgNWs, a dla
tkaniny para-aramidowej 1 mJ/m? dla obu krotnosci naniesienia.

Wplyw na warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej, ma wartos¢ sktadowej
dyspersyjnej, wynikajaca z wigkszych oddziatywan Van der Waalsa i zwigzana
z topografig powierzchni po aplikacji AGNWs. Poza tym, powtoka utworzona z AgNWs
pokrytych PVP jest niepolarna, dlatego tez wartosci skaldowych polarnych dla tkanin, po
aplikacji AgNWs sg znacznie nizsze niz sktadowych dyspersyjnych.

3.2.2.6. Badanie wiasciwosci termicznych

3.2.2.6.1. Analiza DSC

Na krzywej DSC, dla tkaniny mAr (Rys. 39a), wyst¢puje endotermiczny pik
w zakresie 20-120 °C, co wskazuje na desorpcje¢ wody. Proces degradacji zachodzi
dwuetapowo w zakresie 411-486 °C, z maksimum endotermicznych pikow przy 439 °C
(pierwszy etap) i 461 °C (drugi etap), a ciepto rozktadu termicznego wynosi 100 J/g
(Tabela 24). Po modyfikacji tkanin meta-aramidowych poczatkowa temperatura
degradacji termicznej jest nizsza i wynosi 408 °C i 403 °C, odpowiednio po 1- i 5-krotnej
aplikacji AgNWs. Temperatura koncowa i w maksimum piku 1 nie zmienila si¢
w stosunku do tkaniny niemodyfikowanej. Temperatura w maksimum piku 2 jest wyzsza
i po 5-krotnej aplikacji wynosi 465 °C. Wartos¢ ciepta degradacji termicznej po kolejnych
krotno$ciach modyfikacji jest wyzsza i wynosi odpowiednio 120 J/g i 131 J/g.
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Na termogramie DSC dla tkaniny pAr (Rys. 39b) rowniez wystepuje
endotermiczny pik desorpcji wody w zakresie 20-120 °C. Proces degradacji tkaniny pAr
zachodzi dwuetapowo w zakresie 525-590 °C, z maksimum endotermicznych pikow
w temperaturze 549 °C (pierwszy etap) i 581 °C (drugi etap), a cieplo rozktadu
termicznego wynosi 271 J/g.

Po modyfikacji nanodrutami srebra temperatura poczatkowa rozktadu
termicznego wzrosta do 533 °C i 539 °C, odpowiednio po 1- i 5-krotnej aplikacji AgNWs.
Temperatura koncowa i w maksimum piku 2 nie zmienia si¢ w stosunku do tkaniny
niemodyfikowanej. Temperatura w maksimum piku 1 jest wyzsza i po 5-krotnej aplikacji
wynosi 559 °C. Dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag, powyzej 380 °C, wystepuje pik w zakresie
temperatur 386-456 °C z maksimum przy 430 °C wskazujacy na obecnos$¢ PVP. Ciepto
degradacji termicznej PVP wynosi 18 J/g. Ciepto rozktadu termicznego modyfikowanych
tkanin wzrosto i dla tkaniny pAr/RF/PD/LAg wynosi 298 J/g, a dla pAr/RF/PD/5Ag
320 J/g.
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Rys. 39. Termogramy DSC tkanin: a) meta- i b) para-aramidowych
niemodyfikowanych oraz po modyfikacji AgNWSs
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Tabela 24. Wyniki analizy DSC dla tkanin meta- i para-aramidowych niemodyfikowanych oraz po modyfikacji AQNWs

PVP Aramid

Tkanina Tonset Tend Treak1 AHgeg Tonset Tend Treak1 Treak2 AHgeg

[°C] [°C] [°C] gl | [°C] [°C] [°C] [°C] [J/g]
mAr - - - - 411+1 486+3 439+1 461+1 1001
mAr/RF/PD/1Ag - - - - 408+1 487+1 437+1 467+2 120+ 1
mAr/RF/PD/5Ag - - - - 403+2 488+1 436+1 465+1 131+2
pAr - - - - 5256+1 590+1 549+2 581+1 2715
pAr/RF/PD/1Ag - - - - 533+1 591+1 558+4 582+2 208+ 3
pAr/RF/IPD/5Ag | 386+1 456+1 430+1 18+2|539+1 591+1 559+2 583+1 320+ 3
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3.2.2.6.2. Analiza TG/DTG

Analiza TG wykazala, ze w poczatkowym etapie procesu ogrzewania tkaniny
mAr (Rys. 40a) nastgpit niewielki ubytek masy w zakresie temperatur 30-120 °C, co
odpowiada pikowi desorpcji wody na krzywej DTG. Proces rozkladu termicznego
zachodzi dwuetapowo w zakresie temperatur 417-629 °C z maksimami w temperaturze
457 °C 1512 °C (Tabela 25). Ubytek masy tkaniny mAr w zakresie temperatur degradacji
termicznej wynosi 36%. W temperaturze 800 °C warto$¢ catkowitego ubytku masy
tkaniny wynosi 47%.

Dla tkaniny mAr, po 1- i 5-krotnej aplikacji AgQNWSs, poczatkowa temperatura
degradacji termicznej jest nizsza i wynosi odpowiednio 411 °C i 389 °C. Temperatura
koncowa obnizyta si¢ i po 5-krotnej aplikacji AgNWs wynosi 625 °C. Temperatura
w maksimum piku 1 nie zmienia si¢, a dla piku 2 wzrosta do 528 °C i 537 °C,
odpowiednio dla tkaniny mAr/RF/PD/1Ag i mAr/RF/PD/5Ag. Ubytek masy w zakresie
temperatur rozktadu tkaniny meta-aramidowej, po 1- i 5-krotnej aplikacji AGNWSs jest
wyzszy W stosunku do tkaniny niemodyfikowanej i wynosi odpowiednio 38% i 41%.
Catkowity ubytek masy w temperaturze 800 °C, po 5-krotnej modyfikacji wzrdst do 51%.

W przypadku tkaniny pAr, na krzywej TG (Rys. 40b), ubytek masy w zakresie
temperatur 30-120 °C wskazuje na desorpcj¢ wody, czemu odpowiada pik na krzywej
DTG. Proces rozktadu termicznego zachodzi jednoetapowo w zakresie temperatur
554-621 °C z maksimum w temperaturze 587 °C. Ubytek masy w zakresie temperatur
degradacji termicznej tkaniny para-aramidowej wynosi 52%, a catkowity ubytek masy
w temperaturze 800 °C wynosi 60%.

Dla modyfikowanych tkanin, ogrzewanie powyzej 360 °C skutkuje pojawieniem
si¢ na krzywej TG ubytku masy $wiadczacego o rozktadzie termicznym PVP, w zakresie
temperatur 368-458 °C z maksimum piku w 419 °C dla tkaniny pAr/RF/PD/1Ag oraz
w zakresie 377-449 °C z maksimum piku w 416 °C dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag. Ubytek
masy PVP wynosi 4% i 6%, odpowiednio po 1- i 5-krotnej aplikacji AQNWSs. Powyzej
550 °C rozpoczyna si¢ rozktad termiczny tkaniny para-aramidowej. Warto$¢ poczatkowej
temperatury rozktadu termicznego jest wyzsza niz dla tkaniny niemodyfikowanej
i wynosi 558 °C i 563 °C, odpowiednio dla tkaniny pAr/RF/PD/1Ag i pAr/RF/PD/5Ag.
Warto$¢ temperatury koncowe;j jest nizsza i porownywalna dla obu krotnos$ci modyfikacji
i po 5-krotnej modyfikacji wynosi 603 °C. Temperatura w maksimum piku nie zmienita

si¢. Ubytek masy w zakresie temperatur rozktadu termicznego tkaniny para-aramidowej
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jest nizszy i wynosi 45% i 34%, odpowiednio dla tkaniny pAr/RF/PD/1Ag
i pAr/RF/PD/5Ag. Catkowity ubytek masy w temperaturze 800 °C nie zmienil si¢ po
1-krotnej aplikacji, a po 5-krotnej jest nizszy niz dla tkaniny niemodyfikowanej i wynosi
49%.
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Rys. 40. Termogramy TG/DTG tkanin: a) meta- i b) para-aramidowych
niemodyfikowanych oraz po modyfikacji AgQNWs

Modyfikacja tkanin nanodrutami srebra, podobnie jak w przypadku przegdz,
pogarsza nieco wilasciwosci termiczne tkanin meta-aramidowych, a poprawia tkanin
para-aramidowych. Wyzsze ubytki masy oraz nizsze temperatury degradacji termicznej
modyfikowanych tkanin meta-aramidowych w stosunku do tkaniny niemodyfikowanej
sg roOwniez zwigzane z nakladaniem si¢ procesu degradacji termicznej meta-aramidu
I PVP. W przypadku tkanin para-aramidowych, z tworzeniem si¢ na powierzchni wtokien
warstwy ochronnej, po rozkladzie termicznym PVP, ktéra stanowi barier¢ termiczng
i powoduje rozktad para-aramidu w wyzszych temperaturach, w stosunku do

niemodyfikowanej tkaniny.
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Tabela 25. Wyniki analizy TG/DTG dla tkanin meta- i para-aramidowych niemodyfikowanych oraz po modyfikacji AgNWs

Tkanina

mAr
mAIr/RF/PD/1Ag
mAIr/RF/PD/5Ag
pAr
pAr/RF/PD/1Ag
pAr/RF/PD/5Ag

TOnset

[°C]

PVP

Tend Treak Ubytek

[°C] [°C] masy
PVP
[%]

458+1 419+4 4+2
449+2 416+3 6+2

TOnset

[°C]

417+£2
4112
380+3
554+2
558 +2
563 £2
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TEnd
[°C]

629 +3
624 + 1
625+3
621 + 1
601 +2
603 +3

Aramid
TPeakl TPeakZ
[°C] [°C]

457+3 512+£2
459+2 528+2
458+1 537+1
587+3 -
584+2 -
586+ 1 =

Ubytek
masy
aramidu
[%]
36+4
38+3
41 +2
52+1
45+ 2
34+3

Ubytek
masy
w 800 °C
[%]
47+ 4
48 +£2
51+1
60+3
59+4
49 +2



3.2.2.6.3. Termografia w podczerwieni

Wyniki termografii w podczerwieni (Rys. 41) pokazuja poréwnanie wartosci
temperatur powierzchni tkanin niemodyfikowanych i modyfikowanych AgNWs, po ich
ogrzaniu w zakresie temperatur obejmujgcym temperatury ciata cztowieka 35-40 °C.
Analiza wykazata, ze tkanina mAr ma wyzsze wartosci temperatur (34,1-37,6 °C) niz
tkanina pAr (33,8-37,1 °C) o okoto 0,5 °C. Temperatury modyfikowanych tkanin sa
nizsze niz tkanin niemodyfikowanych, o okoto 2 °C (32,0-35,1 °C) dla tkaniny
mAr/RF/PD/5Ag oraz okoto 1 °C (32,7-36,1 °C) dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag. Tkanina
mA1/RF/PD/5Ag ma nizsze temperatury o okoto 1 °C niz tkanina pAr/RF/PD/5Ag. Moze
to wynika¢ z wigkszej zawartosci srebra w tkaninie meta-aramidowej niz
para-aramidowej, co potwierdzaja wyniki analizy ASA (Podrozdziat 3.2.2.2.). Wigksza
jest masa powierzchniowa powtoki z AgNWs dla meta-aramidu (Tabela 2), co zwigzane
jest z luzniejsza struktura tkaniny meta-aramidowej, co umozliwilo aplikacje wigkszej

ilo$ci nanodrutdw srebra.
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Rys. 41. Zmiany temperatury tkanin: a) meta-, b) para-aramidowych

niemodyfikowanych oraz modyfikowanych AgNWs, po 20 s ogrzewania
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Obrazy termowizyjne tkanin (Rys. 42) dla temperatury 36 °C pokazujg, ze
temperatury tkanin niemodyfikowanych sg wyzsze niz modyfikowanych co oznaczono

kolorem czerwonym.

oC
\ * y - 32 -
=
30

mAr mAr/RF/PD/5Ag pAr pAr/RF/PD/5Ag

a) b)

Rys. 42. Obrazy z kamery termowizyjnej dla tkanin: a) meta-, b) para-aramidowych,
niemodyfikowanych oraz po modyfikacji AGQNWSs, po 20 s ogrzewania w temperaturze
36 °C

Na podstawie wynikow badan termowizji w podczerwieni mozna stwierdzi¢, ze
modyfikowane  AgNWs  tkaniny  skuteczniej odbijajg ~ promieniowanie
elektromagnetyczne z zakresu podczerwieni. Wskazuje to na skuteczniejsza izolacj¢
termiczng modyfikowanych tkanin w stosunku do niemodyfikowanych, w catym

wybranym zakresie temperatur.

3.2.2.7. Badanie wiasciwosci antybakteryjnych

Tkaniny, po 5-krotnej aplikacji AgNWs, wykazuja wlasciwosci antybakteryjne
wobec bakterii  Staphylococcus aureus i Klebsiella pneumoniae. Dla obu
modyfikowanych tkanin redukcja wzrostu bakterii (R) wobec Klebsiella pneumoniae
wynosi 99,9%, a wobec Staphylococcus aureus 90,9% i 72,0%, odpowiednio dla tkaniny
mAIr/RF/PD/5Ag i pAr/RF/PD/5Ag (Table 26). Modyfikowane tkaniny wykazuja
wlasciwos$ci bakteriostatyczne, poniewaz warto§¢ wspotczynnika biostatycznosci jest
wyzsza od 2 oraz wlasciwosci biobojcze, poniewaz warto$¢ wspdiczynnika biobojczosci

jest wyzsza od 0.
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Tabela 26. Wtasciwos$ci antybakteryjne tkanin aramidowych modyfikowanych AgNWs

mAIr/RF/PD/5Ag pAr/RF/PD/5Ag
Oznaczane parametry  Staphylococcus Klebsiella Staphylococcus Klebsiella
aureus pneumoniae aureus pneumoniae
Stezenie zawiesiny ok
bakteryjnej ok. 1,8x10° 15xi05 ok. 1,8x10°  ok. 1,5x10°
[CFU/mI] ’
0 m
Yo Redukcji wzrostu 90,9% 99,9% 72.0% 99,9%
bakterii R
Wazrost aktywnosci
antybakteryjnej A 78 n 55 7.9
Wozrost
wspolezynnika 77 78 55 7.9
bakteriostatycznosci
S
Wzrost
wspotczynnika 3,1 3,2 0,6 3,0

bakteriobojczosci L
S > 2 Tkanina wykazuje wlasciwosci bakteriostatyczne

L > 0 Tkanina wykazuje warto$ci bakteriobdjcze

3.2.2.8. Badania SEM po naswietlaniu promieniowaniem UV

Niemodyfikowane i modyfikowane AgNWSs tkaniny aramidowe naswietlano
promieniowaniem UV (365 nm) przez 96 h. Na obrazach SEM dla niemodyfikowanej
tkaniny mAr (Rys. 43a) i pAr (Rys. 43c) zaobserwowano wzrost chropowatos$ci
i nierdownomiernosci powierzchni wtokien. Dla tkanin po 5-krotnej aplikacji AgNWs,
mAr/RF/PD/5Ag (Rys. 43b) i pAr/RF/IPD/5Ag (Rys.43d), promieniowanie UV
spowodowato degradacje nanodrutow srebra, o czym Swiadczg wytracenia czastek srebra

na powierzchni nanodrutéow (Rys. 43b wstawka, Rys. 43d wstawka).
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Rys. 43. Obrazy SEM powierzchni witdkien meta-aramidowych : a) tkaniny

niemodyfikowanej, b) po 5-krotnej aplikacji AQNWSs oraz para-aramidowych:
c) tkaniny niemodyfikowanej, d) po 5-krotnej aplikacji AgNWs (powigkszenie 2500%,
20000x wstawka) po naswietlaniu promieniowaniem UV (365 nm, 100 W, 96 h)

3.2.3. Ocena wlasciwosci mechanicznych przed i po naswietlaniu

promieniowaniem UV

3.2.3.1. Badanie wytrzymalosci wlasciwej

Wytrzymatos¢ wilasciwa niemodyfikowanej tkaniny mAr wynosi 8,6 N/tex
(Rys. 44a), a tkaniny pAr 38,7 N/tex (Rys. 44b). Po modyfikacji, wytrzymato$¢ wtasciwa
dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag nie zmienita si¢, a w przypadku tkaniny pAr/RF/PD/5Ag
jest nizsza i wynosi 31,3 N/tex.

Po 96h naswietlania promieniowaniem UV warto$¢ wytrzymalosci wlasciwe;j
obnizyta si¢ dla tkaniny mAr wynosi 4,5 N/tex (48%) (Rys. 44a), a dla tkaniny pAr
15,6 N/tex (60%) (Rys. 44b). Dla modyfikowanych tkanin, warto$¢ wytrzymatosci
wlasciwej po naswietlaniu promieniowaniem UV, jest wyzsza niz dla naswietlanych,
niemodyfikowanych tkanin o 42% (6,4 N/tex) i 57% (24,6 N/tex), odpowiednio dla
tkaniny mAr/RF/PD/5Ag i pAr/RF/PD/5Ag.
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Po naswietlaniu promieniowaniem UV, Wyzsze warto$ci wytrzymatosci
wilasciwej tkanin modyfikowanych, w stosunku do niemodyfikowanych tkanin, swiadcza
0 skutecznym zabezpieczeniu tkanin aramidowych przez nanodruty srebra przed

promieniowaniem UV.

a) 11 b) 4s
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Rys. 44. Wytrzymato$¢ whasciwa tkanin: a) meta-, b) para-aramidowych
niemodyfikowanych oraz modyfikowanych AgNWSs, przed i po naswietlaniu
promieniowaniem UV (365 nm, 100W, 96 h)

3.2.3.2. Badanie odpornosci na Scieranie

Na Rys. 45 i Rys. 46 przedstawiono zdjecia powierzchni tkanin
niemodyfikowanych 1 modyfikowanych AgNWs przed 1 po naswietlaniu
promieniowaniem UV, przed i po badaniu odporno$ci na $cieranie. Tkanina mAr jest
odporna na $cieranie. Po 100000 cykli (Rys. 47a) nie zaobserwowano uszkodzen na
powierzchni (Rys. 45) i zerwanej przedzy (Rys. 46a). W przypadku tkaniny pAr
przetarcie przedzy (Rys. 45, 46b), nastapito po 5000 cykli $cierania (Rys. 47b). Mniejsza
odpornos¢ na $cieranie tkaniny pAr wynika prawdopodobnie z bardziej uporzadkowanej
struktury i wyzszego stopnia krystaliczno$ci para-aramidu, w stosunku do meta-aramidu,
co powoduje, ze jest on bardziej sztywny i podatny na uszkodzenia. Niemodyfikowane
wlokna para-aramidowe ulegaja fibrylizacji, ktora pogarsza wytrzymatos¢ wiokien. Dla
tkaniny mAr/RF/PD/5Ag przetarcie przedzy (Rys. 45, 46a), nastgpito po 60000 cykli
Scierania, co $wiadczy o tym, ze modyfikacja za pomocg AGNWSs zmniejsza odpornosé
na $cieranie tkaniny meta-aramidowej. W przypadku tkaniny pAr/RF/PD/5Ag aplikacja
AgNWs poprawita odporno$¢ na Scieranie, a przetarcie przedzy, nastgpito po 14000 cykli
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Scierania (Rys. 47b). Mimo to, modyfikowana tkanina para-aramidowa jest mniej
odporna na $cieranie, poniewaz przedza ulega przetarciu po prawie 4-krotnie mniejszej
liczbie cykli $cierania niz modyfikowana tkanina meta-aramidowa. Wynika to
prawdopodobnie z fibrylizacji wldkien para-aramiowych, ktéra jak wczesniej
wspomniano, oslabia ich wytrzymatos¢.

Po 96h naswietlania promieniowaniem UV odporno$¢ na $cieranie tkaniny mAr
zmniejszyla sie¢, przetarcie przedzy (Rys. 45, 46a) nastgpito po 14000 cykli Scierania. Dla
naswietlanej tkaniny mAr/RF/PD/5Ag liczba cykli $cierania jest 3 razy wigksza
w poréwnaniu do tkaniny mAr po naswietlaniu UV i wynosi 4000 cykli (Rys. 47a).
W przypadku tkaniny pAr liczba cykli $cierania nie zmienita si¢ po ekspozycji na
promieniowanie UV (Rys. 47b). Dla naswietlanej tkaniny pAr/RF/PD/5Ag, przetarcie
przedzy (Rys. 45, 46b) zaobserwowano po prawie 4-krotnie wyzszej liczbie cykli
Scierania (18000 cykli), niz dla na§wietlanej tkaniny pAr.
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Rys. 45. Zdjecia tkanin meta- i para-aramidowych, niemodyfikowanych i po
modyfikacji AQNWSs, przed i po naswietlaniu promieniowaniem UV (365 nm, 100W,

96h), przed i po badaniu odpornosci na $cieranie
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Przed UV Niemodyfikowana

Po UV

b)

Przed UV Niemodyfikowana

Po UV

Rys. 46. Zdjecia mikroskopowe tkanin: a) meta- i b) para-aramidowych
niemodyfikowanych i po modyfikacji AQNWSs przed i po UV i po badaniu odpornos$ci
na $cieranie (100x, 300x)
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Rys. 47. Liczba cykli $cierania tkanin meta- I para-aramidowych, niemodyfikowanych
I po modyfikacji AQNWs przed i po naswietlaniu promieniowaniem UV

Modyfikacja nanodrutami srebra, powoduje spadek odpornosci na $cieranie
tkaniny meta-aramidowej i jej wzrost dla tkaniny para-aramidowej. Jednak odpornos¢ na
$cieranie tkaniny para-aramidowej jest nadal nizsza niz meta-aramidowej, co zwigzane
jest z fizrylizacja wiokien para-aramidowych. Powtoka z AgNWs skutecznie zabezpiecza
tkaniny aramidowe przed tarciem. Odpornos¢ na $cieranie modyfikowanych tkanin, po

naswietlaniu proieniowaniem UV jest wyzsza niz tkanin niemodyfikowanych.

3.2.4. Ocena wlasciwosci elektrycznych przed i po naswietlaniu promieniowaniem

UV oraz przed i po badaniu odpornosci na Scieranie

Niemodyfikowane tkaniny mAr i pAr sa nieprzewodzace, a ich elektryczna
rezystancja powierzchniowa (Rs) wynosi odpowiednio 1,30x10% Q i 1,26x10% Q
(Rys. 48a). Dla obu tkanin aramidowych, po 5-krotnej aplikacji AQNWSs, nastapit istotny
spadek warto$ci elektrycznej rezystancji powierzchniowej o 10 rzedéw wielkos$ci, do
9,9x10%2 Q dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag oraz 9,8x102 Q dla pAr/RF/PD/5Ag.

Warto$¢ elektrycznej rezystanciji skrosnej (Rv) wynosi 1,30x10%2 Qi 1,06x10'? Q
(Rys. 48b) odpowiednio dla tkaniny mAr i pAr. Dla tkanin modyfikowanych AgNWs
warto$¢ elektrycznej rezystancji skrosnej jest nizsza i wynosi 9,4x10° Q dla
mAr/RF/PD/5Ag oraz 9,0x10? Q dla pAr/RF/PD/5Ag.
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Niskie wartosci elektrycznej rezystancji powierzchniowej i skrosnej, dla
modyfikowanych tkanin, potwierdzaja, ze AgNWSs znajdujg si¢ na powierzchni tkanin
oraz wypetniaja przestrzenie mi¢dzy widknami i modyfikowane tkaniny sa przewodzace.

Po badaniu odporno$ci na $cieranie, modyfikowanych tkanin, nastapit wzrost
wartosci elektrycznej rezystancji powierzchniowej do 6,4x10% Q dla mAr/RF/PD/5Ag
oraz 2,3x10° Q dla pAr/RF/PD/5Ag, a elektrycznej rezystancji skrosnej, do 1,9x10° Q
dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag oraz 3,2x10° Q dla pAr/RF/PD/5Ag. Wzrost wartoéci obu
rezystancji moze by¢ spowodowany uszkodzeniem powtoki z AGQNWSs pod wptywem
tarcia oraz zerwaniem polaczen pomiedzy nanodrutami.

Po naswietlaniu promieniowaniem UV, warto$ci elektrycznej rezystancji
powierzchniowej i skro$nej sa wyzsze w stosunku do tkanin nienaswietlanych i wynosza
odpowiednio 1,8x10° Q i 1,3x10° Q dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag oraz 1,9x10° Q
i 1,1x10° Q dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag (Rys. 48). Wzrost ten moze by¢ spowodowany
degradacja AgNWSs, widoczng na obrazach SEM w postaci wytracen czgstek srebra na
powierzchni nanodrutow (Rys. 43b, 43d).

Po badaniu odporno$ci na $cieranie, naswietlanych tkanin modyfikowanych,
nastapil wzrost wartosci elektrycznej rezystancji powierzchniowej do 5,0x10* Q
i 3,7x10% Q, odpowiednio dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag i pAr/RF/PD/5Ag. Wartos$é
elektrycznej rezystancji skro$nej wzrosta do 7,1 x10° Q dla mAr/RF/PD/5Ag oraz
1,2x107 Q dla pAr/RF/PD/5Ag. Zaréwno po naswietlaniu promieniowaniem UV jak i po
procesie $cierania, degradacja nanodrutow srebra oraz uszkodzenie powtoki z AgNWs,
mogto doprowadzi¢ do przerwania $ciezek perkolacji utworzonych przez AgNWSs, co
ograniczyto przeptyw elektrondw i spowodowato wzrost wartosci elektrycznej
rezystancji powierzchniowej i skrosnej. Tkanina mAr/RF/PD/5Ag zachowata
wlasciwosci przewodzace- zarowno powierzchniowe jak i skrosne, a tkanina
pAr/RF/PD/5Ag tylko na powierzchni, poniewaz warto$¢ elektrycznej rezystancji
skrosnej jest wyzsza od 10° Q.
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Rys. 48. Elektryczna rezystancj: a) powierzchniowa Rsi b) skrosna Ry tkanin
meta- i para-aramidowych niemodyfikowanych i po modyfikacji AGNWSs, przed i po

naswietlaniu UV oraz przed i po badaniu odpornosci na $cieranie

Modyfikacja za pomoca AgNWs jest efektywna, poniewaz obie tkaniny wykazuja
wlasciwosci przewodzace. Zastosowana powloka z AgNWs jest odporna na naswietlanie
promieniowaniem UV i §cieranie, poniewaz obie tkaniny zachowaly wlasciwosci
przewodzace powierzchniowe i skrosne. Jedynie tkanina para-aramidowa utracita
wlasciwoséci przewodzace skrosne (Ry > 10° Q) po poddaniu jej naswietlaniu
promieniowaniem UV, a nastgpnie badaniu odpornos$ci na $cieranie. Moze to ograniczaé
wykorzystanie modyfikowanej tkaniny para-aramidowej w aplikacjach, w ktorych

tkanina narazona jest na dziatanie zarowno promieniowania UV jak i procesu tarcia.

3.2.5. Podsumowanie wynikéw badan funkcjonalizacji tkanin aramidowych za

pomoca AgNWs

W drugim etapie badan, osiggni¢to zaktadany cel niniejszej rozprawy doktorskie;.
Opracowao metode modyfikacji tkaniny meta- i para-aramidowej, poprzez wst¢pna
obrobke w niskoci$nieniowej plazmie powietrznej] RF 1 modyfikacje polidopamina,
a nastepnie 1-, 5-krotng aplikacje nanodrutow srebra. Dzieki modyfikacji tkanin
nanodrutami srebra, wzmocniono ich odporno$¢ na promieniowanie UV oraz zyskaty one
nowe wilasciwosci funkcjonalne: antybakteryjne i przewodzace. Otrzymane tkaniny sa

stabo zwilzalne, ale nie sg hydrofobowe.
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Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzaja stuszno$¢ zatozonej tezy:

¢ Po modyfikacji tkanin nanodrutami srebra, poprawie ulegla ich odporno$¢ na
promieniowanie UV, w stosunku do tkanin niemodyfikowanych. Naswietlanie
promieniowaniem UV, spowodowalo obnizenie wytrzymatosci wlasciwej tkanin
niemodyfikowanych z 8,6 N/tex do 4,5 N/tex (48%) dla tkaniny meta- i z 38,7 N/tex do
15,6 N/tex (60%) dla para-aramidowej. Po naswietlaniu UV, wytrzymato$¢ wlasciwa
modyfikowanych tkanin, po 5-krotnej aplikacji AQNWSs, byta wyzsza niz naswietlanych
tkanin niemodyfikowanych o 42% (6,4 N/tex) i 57% (24,6 N/tex), odpowiednio dla
tkaniny meta- i para-aramidowej. Modyfikacja nanodrutami srebra skutecznie
zabezpiecza tkaniny przed tarciem. Odporno$¢ na $cieraniec po naswietlaniu
promieniowaniem UV réwniez byta wyzsza dla tkanin modyfikowanych niz
niemodyfikowanych. Liczba cykli S$cierania dla niemodyfikowanej tkaniny
meta-aramidowej wynosita 100000, a po nas§wietlaniu obnizyta si¢ do 14000. Dla tkaniny
para-aramidowej odpornos$¢ na $cieranie nie zmienita si¢ po naswietlaniu, liczba cykli
Scierania wynosita 5000. Po naswietlaniu UV liczba cykli $cierania dla modyfikowanych
tkanin byta niemal 4-krotnie wyzsza, niz dla nas§wietlanych tkanin niemodyfikowanych.
Modyfikowana tkanina para-aramidowa przed i po badaniu odpornosci nascieranie,
wykazywata mniejszg odporno$é¢, niz modyfikowana tkanina meta-aramidowa, co jest
zwigzane z fibrylizacja wtokien para-aramidowych, ktora ostabia ich wytrzymatos¢.

e Modyfikacja tkanin nanodrutami srebra obnizyla zwilzalno$¢ powierzchni. Kat
zwilzania dla wody wzrost z 64 deg do 87 deg dla tkaniny meta- i z 77 deg do 89 deg,
dla para-aramidowej, po 5-krotnej aplikacji AgNWs. Swobodna energia powierzchniowa
obnizyta sie z 40 mJ/m? do 33 mJ/m? oraz z 54 mJ/m? do 34 mJ/m?, odpowiednio dla
tkaniny meta- i para-aramidowe;j. Jej warto$¢ wynika ze zmian w wartosci sktadowe;j
dyspersyjnej, ktora wzrosta z 24 mJ/m? do 32 mJ/m? dla tkaniny meta-oraz obnizyla sie
z 51 mJ/m? do 33 mJ/m? dla tkaniny para-aramidowej. Spadek sktadowej dyspersyjnej
dla tkaniny para-aramidowej, wynika z wygladzenia powierzchni po usunigciu fibryli
z powierzchni widkien (po obrobce plazmg) oraz po aplikacji AgNWs.
W przeciwienstwie do modyfikowanej tkaniny meta-aramidowej, dla ktorej aplikacja
AgNWs spowodowata wzrost nieréwnomierno$ci powierzchni. Wplyw skladowe;j
dyspersyjnej na warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej, zwigzany jest rowniez ze
wzrostem oddziatywan sit Van der Waasla. Sktadowa polarna obnizyta sie z 16 mJ/m?

i 3 mJ/m?do 1 mJ/m? dla obu tkanin. Powtoka z AgNWs jest niepolarna.
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e Tkaniny modyfikowane AgNWs maja wlasciwosci antybakteryjne, wykazuja
dzialanie bakteriostatyczne (warto$¢ wspotczynnika biostatycznosci S > 2)
i bakteriobojcze (wartos¢ wspotczynnika biobojczosci L > 0).

e Modyfikowane tkaniny aramidowe, po 5-krotnej aplikacji AgNWs, maja
wlasciwosci przewodzace. Wartosci elektrycznej rezystancji powierzchniowej i skrosne;j
wynoszg odpowiednio 9,9x10% Q i 9,4x10? Q dla tkaniny meta-aramidowej oraz
9,8x10% Q i 9,0x10% Q dla para-aramidowej. Po naswietlaniu promieniowaniem UV,
badaniu odpornosci na $cieranie modyfikowane tkaniny nadal wykazywaty wtasciwosci
przewodzace. Wyjatek stanowila tkanina para-aramidowa, ktéra po naswietlaniu
promieniowaniem UV, a nast¢gpnie badaniu odpornosci na $cieranie utracita skro$ne
wiasciwosci przewodzace (Ry > 10° Q).

ePo  5-krotnej aplikacji  AgNWSs,  wlasciwosci  termiczne  tkaniny
para-aramidowowej ulegly poprawie, a meta-aramidowej, s ulegly niewielkiemu
pogorszeniu w porownaniu do tkanin niemodyfikowanych. Wyniki analizy DSC
i TG/DTG wykazatly, podobnie jak dla przedz, ze modyfikowana tkanina
meta-aramidowe miata nieco nizsza poczatkowa temperature degradacji termicznej
(o 7%) oraz wigkszy ubytek masy (0 5%) niz  niemodyfikowana tkanina.
Prawdopodobnie dochodzi do nakladania sie procesow degradacji termicznej
meta-aramidu i PVP, ktéry pokrywa AgNWs. Poczatkowa temperatura rozktadu
termicznego PVP w koloidzie AgNWs wynosi 390 °C, a meta-aramidu ponad 400 °C.
Powoduje to przesuniecie poczatkowej temperatury rozktadu meta-aramidu, w Kierunku
nizszych wartosci. Ubytek masy PVP w koloidzie AgNWs jest wyzszy (65%) niz
meta-aramidu (41%), co powoduje wzrost ubytku masy aramidu. Pomimo niewielkiego
obnizenia poczatkowej temperatury degradacji termicznej oraz wzrostu ubytku
masy, tkanina meta-aramidowa, zachowala bardzo dobra odpornosé¢ termiczna.
Tkanina para-aramidowa ulega rozktadowi termicznemu w temperaturze ponad 550°C,
rozktad termiczny PVP zachodzi w duzo nizszej temperaturze, co moze powodowacé, ze
wczesniejszy rozklad PVP skutkuje powstawaniem warstwe ochronnej powtoki
zroztozonego PVP, ktora stanowi bariere termiczng i powoduje przesunigcie temperatury
rozktadu termicznego para-aramidu w Kierunku wyzszych wartosci.

e Modyfikowane AgNWs tkaniny skuteczniej odbijaja promieniowanie
elektromagnetycznej z zakresu podczerwieni, zapewniajac lepsza izolacje termiczna

niz tkaniny niemodyfikowane. Lepszy efekt osiggnieto dla tkaniny meta-aramidowej,
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CO jest zwigzane z wigkszg zawartoscig nanodrutdéw srebra i wigkszym naniesieniem
powltoki z AgNWs. Wynika to z luZniejszej struktury tkaniny meta-aramidowej

i spowodowato wigksza aplikacje AgNWs w strukturg tkaniny meta-aramidoweyj.

147



3.3. Funkcjonalizacja tkanin aramidowych za pomoca AgNWs oraz

polisiloksanu i ich charakterystyka

Powloka z nanodrutéw srebra poprawia odpornos¢ tkanin aramidowych na
dziatanie promieniowania UV, o czym $wiadczg wyniki badan wlasciwosSci
mechanicznych. Jednak, same nanodruty ulegaja fotodegradacji pod wplywem
promieniowania UV, co potwierdzajg obrazy SEM, na ktérych widoczne sg wytracenia
czastek srebra na powierzchni nanodrutow, oraz wzrost elektrycznej rezystancja
powierzchniowej (Rs) i skrosnej (Rv). Skutkuje to przerwaniem potgczen pomiedzy
nanodrutami srebra, $ciezek perkolacji utworzonych przez AgNWs. Dlatego tez istotnym
aspektem badawczym jest zabezpieczenie nanodrutéw srebra przed skutkami
promieniowania UV. W zwiazku z tym kolejny etap badan obejmowatl modyfikacje
poprzez aplikacje polisiloksanu, ktory po usieciowaniu absorbuje promieniowanie UV
I zabezpiecza naniesione na tkaniny aramidowe nanodruty srebra. W celu doboru
optymalnej metody zastosowano dwa sposoby modyfikacji tkanin za pomocg AgNWSs
i polisiloksanu, ktore opisano w kolejnym podrozdziale. Zastosowane modyfikacje miaty
na celu przede wszystkim zabezpieczenie AgNWs, poprawe odpornosci na
promieniowanie UV oraz trwatosci, wlasciwosci hydrofobowych, antybakteryjnych

I przewodzacych.

3.3.1. Modyfikacja tkanin aramidowych za pomocg AgNWs i polisiloksanu

Po obrobce w plazmie oraz aplikacji powtoki z polidopaminy tkaniny aramidowe
modyfikowano za pomoca AgNWs i polisiloksanu, poli-aminopropylo,
dimetylosiloksanu (PAPDMS). Zastosowano metode jednoetapowag (mieszanka)
i dwuetapowa (warstwa po warstwie) (Rys. 46). W metodzie jednoetapowej tkaniny
aramidowe zanurzano 5-krotnie w mieszance koloidu AgNWs (Ag) z 10% wag. zolu
PAPDMS (S) kazdorazowa 1 min. Po kazdej aplikacji mieszanki, tkaniny suszono
w piecu w temperaturze 100°C przez 1h. Tkaniny po modyfikacji metoda mieszanki
(Ag+S) oznaczono jako mAr/RF/PD/5Ag+S i pAr/RF/PD/5Ag+S, odpowiednio dla
tkaniny meta- i para-aramidowe;j.

W metodzie dwuetapowej tkaniny zanurzano w koloidzie AgNWSs przez 1 min

i wysuszono w 25 °C do statej masy. Koloid AgNWs (Ag) aplikowano 5-krotnie.
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Nastepnie tkaniny zanurzano jednokrotnie w zolu PAPDMS (S) i wysuszono w piecu,
w temperaturze 100°C przez 1h. Tkaniny modyfikowane metodg warstwa po warstwie
(Ag/S) oznaczane s3 jako mAr/RF/PD/5Ag/S 1 pAr/RF/PD/5Ag/S, odpowiednio dla

tkaniny meta- i para-aramidowej.

Metoda 1-etapowa: za pomocag mieszanki AgNWs i polisiloksanu PAPDMS

Koloid AgNWs Tkanina modyfik'owana mieszankg
+10% wag. zolu PAPDMS AGNWSTRAROMS

Metoda 2-etapowa: warstwa po warstwie

Tkanina po obrébce w plazmie
i aplikacji powtoki z polidopaminy
S

Koloid AgNWs

Tkanina modyfikowana AgNWs
i warstwq PAPDMS

Zol PAPDMS

Rys. 49. Schemat modyfikacji tkanin aramidowych za pomoca AgNWs
i PAPDMS

W Tabeli 27 przestawiono wartosci mas powierzchniowych tkanin
niemodyfikowanych, modyfikowanych AgNWs i PAPDMS oraz powloki z AgNWs,
PAPDMS oraz mieszanki AgNWs i PAPDMS.

Masa powierzchniowa tkanin modyfikowanych metoda mieszanki jest wyzsza dla
tkaniny meta- niz dla tkaniny para-aramidowej. Jak opisano w Podrozdziale 3.2.1., na
podstawie parametrow przedz i tkanin (Tabela 1, 2), tkanina meta-aramidowa ma
luzniejszg strukture niz para-aramidowa (Rys. 2), co powoduje, ze wigcej nanodrutow
srebra 1 polisiloksanu mogto zostaé naniesione na powierzchni¢ tkaniny oraz
w przestrzenie pomi¢dzy wtdknami.

W przypadku metody wastwa po warstwie, na powierzchni¢ tkanin
modyfikowanych tylko AgNWs (opisanych w poprzednim Podrozdziale 3.2.1.),
naniesiono warstwe polisiloksanu. Masa powierzchniowa polisiloksanu jest
porownywalna dla obu rodzajow tkanin aramidowych, poniewaz zostata ona naniesiona

na jednolita powloke z AgNWs.
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Tabela 27. Masa powierzchniowa tkanin niemodyfikowanych i modyfikowanych

AgNWs i PAPDMS

Tkanina Masa
powierzch-

niowa

[g/m?]
mMAr 205 +£2
mAr/RF/PD/5Ag+S 2737
mATr/RF/PD/5AQ/S 305+9
pAr 165+ 3
pAr/RF/PD/5Ag+S 222 +5
pAr/RF/PD/5AQ/S 263+4

Masa
powierzch-
niowa powtoki
Z AgNWs

[o/m?]

Masa
powierzchnio-
wa powtoki
z polisiloksanu

[o/m?]

63+5

Masa
powierzch-
niowa powloki
AgNWs
z
polisiloksanem

[9/m?]

685
105+ 3

57 +2
98+6

3.3.2. Ocena efektow modyfikacji tkanin aramidowych za pomoca AgNWs

i PAPDMS

3.3.2.1. Analiza SEM/EDS

Analiza SEM wykazata, ze po modyfikacji metoda mieszanki AQNWs i PAPDMS

(Ag+S) (Rys. 50a, 50c), nanodruty srebra obecne w powtoce polisiloksanowej sg

osadzone zar6wno na powierzchni widkien, jak 1 w przestrzeniach migdzy nimi.

W przypadku metody warstwa po warstwie (Ag/S) (Rys. 50b, 50d) warstwa

polisiloksanu pokrywa powierzchni¢ tkaniny z AgNWs. Na powierzchni znajduja sig

rowniez wiokna z AgNWs niepokryte polisiloksanem, ktore wystaja ponad powierzchnig¢

warstwy polisiloksanu.
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Rys. 50. Obrazy SEM powierzchni po modyfikacji wtokien meta-aramidowych metoda:

a) mieszanki, b) warstwa po warstwie oraz wiokien para-aramidowych, metoda:

¢) mieszanki i d) warstwa po warstwie (powigkszenie 2500x)

W  Podrozdziale 3.2.2.1., omoéwiono wyniki analizy SEM/EDS
niemodyfikowanych tkanin mAr i pAr, ktora wykazata obecnos¢ C, N, O, odpowiednio
68% wag., 11% wag. i 20% wag. oraz 66% wag., 13% wag., 19% wag.

Analiza SEM/EDS dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag+S wykazata, ze zawarto$¢ C i N
obnizyta si¢ w stosunku do tkanin niemodyfikowanych i wynosi odpowiednio 54% wag.
I 6% wag., a zawartos¢ O wzrosta do 28% wag. (Tabela 27). Dla tkaniny
mAr/RF/PD/5Ag/S zawartos¢ C i N obnizyla si¢ odpowiednio do 41% wag. i 8% wag.,
a zawartosci O wzrosta do 31% wag.. Znaczny wzrost udziatu O wynika z obecno$ci
polisiloksanu zawierajacego grupy -Si-O-. Zawarto$¢ Ag po modyfikacji metoda
mieszanki wynosi 6% wag., a warstwa po warstwie 12% wag.. Zawartos$¢ Si dla tkaniny
mATr/RF/PD/5Ag+S wynosi 5% wag., a dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag/S, 6 %wag..

W przypadku tkanin para-aramidowych zawartos$¢ C i N obnizyla sie¢
odpowiednio do 54% wag. i 5% wag. dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag+S oraz do 42% wag.
I 7% wag. dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag/S. Zawartos¢ O wynikajgca z obecnosci wigzan
-Si-O- wzrosta i wynosi 26 %wag. i 31 %wag., odpowiednio dla tkaniny
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pAr/RF/PD/5Ag+S i pAr/RF/PD/5AQ/S. Dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag+S udziat Ag
wynosi 8% wag., a dla pAr/RF/PD/5AgQ/S 12% wag.. Zawartos$¢ Si wynosi 5% wag.
1 6% wag., odpowiednio dla tkaniny pA/RF/PD/5Ag+S i pAr/RF/PD/SAQ/S.

Tabela 27. Srednie wartoéci procentowych udzialtéw wagowych pierwiastkow
z wartosciami  odchylen  standardowych dla tkanin  niemodyfikowanych
I modyfikowanych (* srednia arytmetyczna+ odchylenie standardowe)

Procentowy udzial wagowy pierwiastkow [% wag.]

Tkanina
C N 0 Si Ag
MAr** 68 £ 1* 10+1 21+1 - -
MAr/RF/PD/5Ag+S*** 54 +1 6+1 28+1 5=zx1 6+1
MATr/RF/PD/5AQ/S*** 41+1 8+1 31+1  7+1  12+1
PAr** 66 +1 13+1 19+1 - -

PAr/RF/PD/SAQ+S***** 54+ 1 51 261 51 8+1
PAr/RF/PD/SAQ/S***** 42 +1 7+1 31+1 6+£1 12+1

** Catkowity procent wagowy pierwiastkow jest mniejszy niz 100 %wag., ze wzgledu na $ladowe iloéci

Nai S (tylko S dla tkaniny pAr), ktorych zawarto$¢ jest mniejsza niz 1% wag. i nie sg zawarte w Tabeli
27. Obecno$¢ Na i S wynika z technologii produkcji wtdkien aramidowych opisanej w Rozdziale 1.1.
w CZESCI TEORETYCZNEJ.

*** W przypadku wszystkich tkanin modyfikowanych AgNWs, obecne s §ladowe ilosci Cl (<1% wag.),

ktory pochodzi od chlorku srebra jako produktu ubocznego syntezy koloidu AgNWSs. CI nie zostat ujety
w Tabeli 27.

3.3.2.2. Analiza ASA

Analiza ASA tkanin modyfikowanych metoda mieszanki i warstwa po warstwie,
wykazata, ze zawarto$¢ Ag, wynosi odpowiednio 14981 mg/kg 1 17842 mg/kg dla
tkaniny meta-aramidowej oraz 14777 mg/kg i 17000 mg/kg dla tkaniny para-aramidowej
(Rys. 51). Zawartos¢ srebra w tkaninach meta-aramidowych jest wyzsza niz w tkaninach
para-aramidowych. Struktura tkaniny meta-aramidowej jest luZniejsza, dzigki czemu
wiece] mieszanki nanodrutdw srerbra 1 polisiloksanu oraz samych nanodrutow srebra

w metodzie warstwa po warstwie, zostalo wprowadzonych w tkaning.
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Rys. 51. Zawartos¢ srebra w tkaninie meta- i para-aramidowej po modyfikacji metoda

mieszanki i warstwa po warstwie

3.3.2.3. Analiza UV-Vis

W widmie UV-Vis (Rys. 52) nanodrutow srebra obecne sg dwa maksima
absorpcji przy 350 nm i 390 nm, przypisane odpowiednio wzdluznemu oraz
poprzecznemu rezonansowi plazmonowemu (Dong i wsp. 2014b). W widmie UV-Vis
dla AgNWs z PAPDMS maksimum absorpcji przy 350 nm jest wyzsze w stosunku do
widma AgNWSs. Nanodruty srebra pokryte funcjonalizowanym polisiloksanem wykazuja

skuteczniejszg zdolno$¢ ochrony przed promieniowaniem UV (Bai i wsp. 2017).
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. — —AgNWs  ——AgNWs/PAPDMS
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Rys. 52. Widmo UV/Vis nanodrutow srebra (AgNWS) i nanodrutéw srebra pokrytych
funkjonalizowaym polisiloksanem (AgNWs/PAPDMS)

Absorbance
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3.3.2.4. Analiza FTIR

W celu oceny efektywnosci aplikacji AgNWs i polisiloksanu dwiema metodami
wykonano analiz¢ FTIR (Rys. 53) dla tkanin niemodyfikowanych i modyfikowanych
AgNWs i PAPDMS oraz PVP i PAPDMS. Analiza FTIR dla PVP oraz
niemodyfikowanych tkanin meta- i para-aramidowej zostata opisana w Podrozdziale
3.2.2.3.. Dla wykazania efektywnos$ci modyfikacji za pomocg AgNWs i PAPDMS

zostala ona ponownie kréotko opisana w tym rozdziale.
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Rys. 53. Widma FTIR niemodyfikowanych i modyfikowanych tkanin:
a) meta- i b) para-aramidowych oraz dla PAPDMS i PVP

Jak wspomniano w Podrozdziale 3.2.2.3., technika FTIR nie pozwala na
obserwacj¢ samych nanodrutéow srebra, dlatego posrednio nalezy odnie$¢ si¢ do
obecnosci PVP, ktorym pokryte sa nanodruty srebra. W widmie dla PVP obecne jest
intensywne, charakterystyczne dla grupy karbonylowej C=0 pasmo przy 1647 cm™.

W widmie polisiloksanu PAPDMS wystepuja charakterystyczne pasma wigzania
-Si-O-Si- oraz -Si-O-C-, odpowiednio przy 1000 cm™ oraz 1100 cm™ (Lee i wsp. 2015;
Girardi i wsp. 2017).
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W przypadku tkanin modyfikowanych metoda mieszanki i warstwa po warstwie
w widmach FTIR (Fig. 53a, b) nastapil wzrost intensywnosci pasma charakterystycznego
dla grupy karbonylowej C=0, wystepujacej rowniez w widmie PVP, przy 1645 cm™
i 1647 cm™, odpowiednio dla tkanin meta- i para-aramidowych. Wzrost intensywnosci
tego pasma, $wiadczy o pokryciu widkien nanodrutami srebra z PVP. Pojawienie si¢
pasm przy 1034 cm™ i 1102 cm™ po modyfikacji metoda mieszanki oraz przy 1003 cm™
i 1088 cm? dla metody warstwa po warstwie, $wiadczy o obecnosci wiazania,
odpowiednio -Si-O-Si- i -Si-O-C-, pochodzacych od polisioloksanu. Dla tkaniny
para-aramidowej pasma wigzan -Si-O-Si-i -Si-O-C- wystepuja przy 1008 cm™
i 1102 cm™ dla metody mieszanki oraz przy 1003 cm™ i 1087 cm™ dla metody warstwa
po warstwie. Znacznie wzrosta intensywnos¢ pasm odpowiadajacych grupom alkilowym

powyzej 2800 i 2900 cm™.

3.3.2.5. Analiza spektroskopowa Ramana

W celu potwierdzenia efektywnosci aplikacji AgNWs i polisiloksanu wykonano
takze analiz¢ spektroskopowa Ramana (Rys. 54) dla PVP, PAPDMS, koloidu AgNWs
oraz tkanin niemodyfikowanych i modyfikowanych za pomoca AgNWs i PAPDMS.
Widmo Ramana dla PVP, koloidu AgNWs oraz niemodyfikowanych tkanin opisano
szczegdtowo W Rozdziale 3.2.2. Pokrotce, w widmie Ramana dla proszku PVP obecne
sa pasma wigzan C—N przy 755 cm™ i C—C przy 937 cm™ oraz C-N i C-H, odpowiednio
przy 1235 cm™ i 1429 cm™. W widmie koloidu AgNWs obecne jest charakterystyczne
pasmo przy 234 cm?, §wiadczace o obecnosci srebra oraz pasma przy 750 cm
i 937 cmlcharakterystyczne dla PVP. W widmie dla tkaniny mAr zaobserwowano
charakterystyczne pasmo wigzania C-H w pierScieniu aromatycznym przy 1004 cm™
(Rys. 54), a dla tkaniny pAr pasmo wiazan N-H i C-N przy 1280 cm™ oraz wigzania
C-H i C-C pierscienia aromatycznego, odpowiednio przy 1332 cm™ i 1615 cm™.

W widmie PAPDMS wystepuja charakterystyczne pasma wigzania -Si-O-Si- przy
462 cm™ oraz 1074 cm™ (Girardi i wsp. 2017; Jena i wsp. 2018). Pasmo przy 969 cm*
wskazuje na obecnos¢ wigzan -CHz i -NH:2 pochodzacych od APTES.

W widmie tkanin meta-aramidowych modyfikowanych metoda mieszanki
i warstwa po warstwie widoczne jest silne pasmo przy 243 cm™, wskazujace na obecnosé

srebra oraz pasma przy 755 cm™? i 936 cm™ charakterystyczne dla PVP. Pasma
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pochodzace od polisiloksanu wystepuja przy 1648 cm™ i 1349 cm™ i przypisane sa
odpowiednio do grupy aminowej -NH i -NH oraz przy 1456 cm™ i 1416 cm™ i wskazuja
na obecnos¢ wigzan -CHz i -CN.

W przypadku tkanin para-aramidowych rowniez widoczne jest pasmo przy
243 cm’, potwierdzajace obecno$¢ srebra. O obecnosci polisiloksanu na powierzchni
tkaniny $wiadczy pasmo przy 462 cm’, przypisywane wiazaniu -Si-O-Si- oraz przy

969 cm™?, przypisywane wigzaniom -CHa i -NHa.
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Rys. 54. Widma Ramana niemodyfikowanych i modyfikowanych tkanin
a) meta- i b) para-aramidowych oraz dla PAPDMS, PVP i koloidu AgNWs

3.3.2.6. Badanie wilasciwosci fizyko-chemicznych powierzchni

W Tabeli 28 przedstawiono wartosci katow zwilzania woda (®w), formamidem
(®F) i dijodometanem (®pim) tkanin niemodyfikowanych i modyfikowanych AgNWs
i PAPDMS.

W Podrozdziale 3.1.3. oméwiono wyniki pomiarow katow zwilzania dla
niemodyfikowanych tkanin. W skrocie, dla tkaniny mAr i pAr wartosci katow ®Ow, Or
I ®piv Wynosza odpowiednio 64 deg i 77 deg, 58 deg i 33 deg oraz 63 deg i 14 deg.
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Tabela 28. Katy zwilzania tkanin niemodyfikowanych oraz modyfikowanych AgNWs
i PAPDMS dla wody (®w), formamidu (®F) i dijodometanu (Gpim)

TKanina Kat zwilzania [deg]

Ow OF Opim
mAr 64 + 2 58 + 2 63+ 2
mAr/RF/PD/5Ag+S 125+5 1062 55+2
mATr/RF/PD/5AQ/S 112+ 2 96 + 2 51+1
pAr 77+4 33+2 14+ 3
pAr/RF/PD/5Ag+S 120+1 1063 58+2
pAr/RF/PD/5Ag/S 114 +£2 1001 53+1

Tkaniny modyfikowane metoda mieszanki i warstwa po warstwie sg

hydrofobowe. Wartosci katow ®Ow dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag+S i pAr/RF/PD/SAg+S
wynosza odpowiednio 125 deg 1 120 deg. Dla mAr/RF/PD/5Ag/S 1 pAr/RF/PD/5Ag/S
warto$ci ®w sg nieco nizsze, odpowiednio 112 deg i 114 deg. Wyznaczony przez
Zeng i wsp. (Zeng i wsp. 2011) kat zwilzania woda folii APTES wynosit 52 deg, co
oznacza, ze APTES jest hydrofilowy. Z kolei Zhang i wsp. (Zhang i wsp. 2020) zmierzyli
kat zwilZania aerozelu krzemionkowego DEDMS/TEOS (stosunek 0,26), ktory wynosit
139,9 deg, a TEOS (Vidal i wsp. 2019) jest hydrofilowy. Dlatego mozemy zatozy¢, ze
dodatek DEDMS powoduje hydrofobowy charakter powlok. Hasanzadeh i wsp.
(Hasanzadeh i wsp. 2020) badali ®w tkaniny poliestrowo-wiskozowej powlekanej
krzemionka po jej modyfikacji mieszaning APTES/PDMS. Uzyskali superhydrofobowa
tkaning, kat zwilzania wzrést z 144 deg do 155 deg. Wptyw mieszanin silanowych na kat
zwilzania materiatow widkienniczych badali rowniez Daoud i wsp. (Daoud i wsp. 2004),
ktorzy zastosowali mieszaning heksadecylotrimetoksysilanu, tetraetoksyortokrzemianu
i 3-glicydyloksypropylotrimetoksysilanu do modyfikacji powierzchni tkaniny
bawelnianej i uzyskali kat zwilzania dla wody 141 deg. Roe i wsp. (Roe i Zhang 2009)
modyfikowli tkaning bawelniang mieszaning n-decylotrietoksysilanu (DTES)
z  tetrametoksysilanem  (TMOS) oraz  n-decylotrietoksysilanu ~ (DTES)
z tetraetoksysilanem (TEOS) i uzyskali warto§¢ ®w odpowiednio 136,4 deg i 138 deg.
Shi i wsp. (Shi i wsp. 2019) zmodyfikowali tkaning bawetniang przy uzyciu tlenku
grafenu i silanu KH-570, uzyskujac ®w 138,1 deg.

Wartosci katow zwilzania ®f dla tkanin modyfikowanych metoda mieszanki

I warstwa po warstwie wzrosty, w poréwnaniu do tkanin niemodyfikowanych, i wynosza
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odpowiednio 106 deg i 96 deg dla tkaniny meta-aramidowej oraz 106 deg i 100 deg dla
tkaniny para-aramidowej.

Wartosci katow zwilzania ®pim dla tkanin meta-aramidowych wynoszg 55 deg
i 51 deg, a dla para-aramidowych, 58 deg i 53 deg, odpowiednio po modyfikacji metoda
mieszanki i warstwa po warstwie.

Na Rys. 55 zestawiono wartosci swobodnej energii powierzchniowej (ys) i jej
sktadowych dyspersyjnej i polarnej dla tkanin niemodyfikowanych i modyfikowanych
AgNWs i PAPDMS. Jak juz oméwiono w Podrozdziale 3.1.3., warto$§¢ swobodnej
energii powierzchniowej dla tkaniny mAr i pAr wynosi odpowiednio 40 mJ/m?
i 53 mJ/m? (Rys. 55a, b), warto$¢ sktadowej dyspersyjnej dla tkaniny mAr wynosi 24
mJ/m?, a dla tkaniny pAr, 51 mJ/m?. Warto$¢ sktadowej polarnej wynosi 16,0 mJ/m?
i 3 mJ/m?, odpowiednio dla tkaniny mAr i pAr.

Po modyfikacjach metodg mieszanki i warstwa po warstwie, wartosci swobodnej
energii powierzchniowej obnizyly si¢ w stosunku do tkanin niemodyfikowanych, do
29 mJ/m?> (28%) dla tkanin meta-aramidowych (Rys. 55a), a  dla tkanin
para-aramidowych, odpowiednio do 26 mJ/m?i 28 mJ/m? (okoto 50%) (Rys. 55b).

Wartosci sktadowej dyspersyjnej sa nieco wyzsze w poréwnaniu do tkanin
niemodyfikowanych i wynosza 27 mJ/m? dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag+S, oraz 29 mJ/m?
dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag/S. Niewielki wzrost wartosci sktadowej dyspersyjnej moze
by¢ spowodowany zmianami w topografii powierzchni wtokien po naniesieniu powtok
z AgNWs i PAPDMS w stosunku do tkaniny niemodyfikowanej. Dla tkanin
para-aramidowych obnizyty sie o okoto 50%, do 25 mJ/m? i 27 mJ/m?, odpowiednio dla
tkaniny pAr/RF/PD/5Ag+S i pAr/RF/PD/SAQ/S. Jest to spowodowane tym, ze na
powierzchni niemodyfikowanych witokien para-aramidowych obecne sg fibryle, ktore
wplywaja na topografi¢ powierzchni wtokien i jej wigksza nierownomiernos¢, przez co
warto$¢ sktadowej dyspersyjnej jest wysoka w poréwnaniu do meta-aramidu, dla ktérego
fibrylizacja wiokien nie zachodzi. Obrobka w plazmie spowodowata usunigcie fibryli,
a utworzone powloki z AgNWs 1 polisiloksanu sa gladsze niz pokryta fibrylami
powierzchnia niemodyfikowanych wiokien, co spowodowato obnizenie wartos$ci
sktadowej dyspersyjnej, w stosunku do tkanin niemodyfikowanych. Niewiele wyzsze
warto$ci sktadowej dyspersyjnej stwierdzono dla metody warstwa po warstwie, co moze
wynika¢ z widocznych wtokien pokrytych AgNWs, ktore wystaja ponad gladka

powierzchnig polisiloksanu i powoduja wzrost nierownomiernosci.
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Dla wszystkich modyfikowanych tkanin wartosci ys" sg znacznie nizsze
w poréownaniu do tkanin niemodyfikowanych i wynosza okoto 1-3 mJ/m?. Wartosci
sktadowych polarnych sg nizsze niz wartosci sktadowych dyspersyjnych dla wszystkich
badanych tkanin.

Tkaniny modyfikowane nanodrutami srebra i polisiloksanem, za pomocg
opracowanych metod: mieszanki i warstwa po warstwie, wykazujag wiasciowsci
hydrofobowe. Na warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej modyfikowanych tkanin
wickszy wpltyw ma warto$¢ sktadowej dyspersyjnej i zwigzane z nig oddzialywania

Van der Waalsa.
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Rys. 55. Swobodna energia powierzchniowa (ys) tkanin:

Swobodna energia powierzchniowa [mJ/m?]

a) meta- i b) para-aramidowych niemodyfikowanych oraz po modyfikacjach AgNWs

i PAPDMS (y5? — sktadowa dyspersyjna, ys” — sktadowa polarna)
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3.3.2.7. Badanie wiasciwosci termicznych

3.3.2.7.1. Analiza DSC

Analiza DSC niemodyfikowanych tkanin aramidowych zostata opisana
w Podrozdziale 3.2.2.6.1..

W celu poréwnania wlasciwoséci termicznych tkanin niemodyfikowanych
I modyfikowanych AgNWs i PAPDMS, wlasciwosci termiczne tkanin
niemodyfikowanych opisano roéwniez w tym podrozdziale. Proces degradacji termicznej
obu tkanin zachodzi dwuetapowo, w zakresie 411-486 °C, z maksimum pikow
w temperaturze 439 °C i 461 °C dla tkaniny mAr oraz w zakresie 525-590 °C,
z maksimum pikéw w temperaturze 549 °C i 581 °C (Rys. 56b, Tabela 29). Ciepto
rozktadu termicznego wynosi 100 J/g i 271 J/g, odpowiednio dla tkaniny mAr i pAr.

W przypadku tkanin meta-aramidowych modyfikowanych metodg mieszanki
I warstwa po warstwie na termogramie wystepuje pik wskazujacy na obecnosé
polisiloksanu. Degradacja termiczna polisiloksanu zachodzi w zakresie temperatur
316-360 °C z maksimum w temperaturze 342 °C po aplikacji mieszanki oraz 311-355°C
z maksimum w 331 °C dla modyfikacji warstwa po warstwie. Ciepto degradacji
termicznej wynosi 5 J/g dla obu modyfikowanych tkanin. Modytikacja spowodowata
obnizenie poczatkowej temperatury degradacji termicznej tkaniny meta-aramidowej do
404 °C i 406 °C, odpowiednio dla mAr/RF/PD/5Ag+S i mAr/RF/PD/5AQ/S. Moze to by¢
spowodowane obecnoscig PVP, ktorego poczatek rozktadu termicznego w koloidzie
AgNWs nastepuje W temperaturze 390 °C (Rys. 23) i moze pokrywaé si¢ z pikiem
rozktadu termicznego tkaniny meta-aramidowej. Powoduje to przesunigcie poczatkowe;j
temperatury degradacji termicznej tkaniny meta-aramidowej w kierunku nizszych
warto$ci. Temperatura koncowa i w maksimach pikéw nie zmienita si¢ po modyfikacjach
w stosunku do niemodyfikowanej tkaniny mAr. Ciepto degardacji termicznej wzrosto do
120 J/g dla obu modyfikowanych tkanin meta-aramidowych.

Ogrzewanie modyfikowanych tkanin para-aramidowych powyzej 290 °C
skutkuje pojawieniem si¢ na termogramie piku pochodzacego od polisiloksanu. Pik ten
zaobserwowano w zakresie temperatur 293-336 °C z maksimum w temperaturze 321 °C
dla PAPDMS naniesionego metoda mieszanki oraz w zakresie 314-351 °C z maksimum
w 332 °C po aplikacji warstwa po warstwie. Powyzej 390 °C obserwujemy pik

wskazujacy na obecno$¢ PVP w zakresie temperatur 401-450 °C z maksimum w 430 °C
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po aplikacji mieszanki oraz 399-458 °C z maksimum w temperaturze 432 °C dla metody

warstwa po warstwie. Powyzej 400 °C nastepuje proces rozktadu termicznego tkaniny

para-aramidowej, dla ktérej poczatkowa temperatura degradacji termicznej jest wyzsza

niz tkaniny niemodyikowanej i wynosi 531 °C i 533 °C, odpowiednio dla tkaniny

modyfikowanej metoda mieszanki i warstwa po warstwie. Warto$¢ temperatury

koncowej i w maksimum drugiego piku rozktadu termicznego tkaniny nie zmienita sie,

a w maksimum piku pierwszego wzrosta do 554 °C i 556 °C, odpowiednio dla metody

mieszanki i warstwa po warstwie. Ciepto degradacji termicznej jest nizsze I Wynosi
259 J/g oraz 252 J/g, odpowiednio dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag+S i pAr/RF/PD/5AQ/S.
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Rys. 56. Termogramy DSC dla tkani: a) meta- i b) para-aramidowych

niemodyfikowanych oraz po modyfikacjach AGQNWs i PAPDMS

161



Tabela 29. Wyniki analizy DSC dla tkanin meta- i para-aramidowych niemodyfikowanych oraz po modyfikacjach AQNWs i PAPDMS

Tkanina

mAr
mAr/RF/PD/5Ag+S
mAr/RF/PD/5AQ/S
pAr
PAr/RF/PD/SAg+S
pAr/RF/PD/5AQ/S

TOnset
[°C]
316+2
311+2
29314
314+2

PAPDMS
TEnd TPeakl
[°C] [°C]

360+2 34243
355+4 33142
336+1 32142
351+£2 33243

AHdeg.
[J/d]

5+1
542
8+2
8+1

PVP
Tonset Tend Treak2 AHdeg.
[°’Cl1 [°C1 [Cl [
401+£2 450+1 430+1 38+1
39943  458+4 432+1  52+1

162

Tonset
[°C]
411+£1
404+1
406+2
525+1
531+2
533+1

Tend
[°C]
486+3
486+2
484+5
590+1
592+1
589+1

Aramid
Treaks
[°C]
439+1
437+0
437+1
54942
554+1
556+1

Treaka
[°C]
461+1
465+1
4644
581+1
580+1
581+1

AHgeg.
[J/g]
100£1
120+£1
120+£3
27145
25943
252+1



3.3.2.7.2. Analiza TG/DTG

Analiza TG/DTG niemodyfikowanych tkanin aramidowych zostala opisana
w Podrozdziale 3.2.2.6.2.. W celu oceny zmian wiasciwosci termiczny tkanin przed i po
modyfikacjach parametry termiczne dla tkanin niemodyfikowanych przedstawiono
réwniez W tym rozdziale.

W skrocie, proces rozkladu termicznego tkaniny mAr jest dwuetapowy,
w zakresie temperatur 417-629 °C, z maksimum w temperaturze 457 °C i 512 °C
(Rys. 57a, Tabela 30). Proces rozktadu termicznego tkaniny pAr jest jednoetapowy,
w zakresie temperatur 554-621 °C, z maksimum w temperaturze 587 °C (Rys. 53b,
Tabela 28). Ubytek masy tkaniny mAr w zakresie temperatur degradacji termicznej
wynosi 36%, a tkaniny pAr 52%. W temperaturze 800°C catkowity ubytek masy wynosi
47% i 60%, odpowiednio dla tkaniny mAr i pAr.

Dla modyfikowanych tkanin meta-aramidowych powyzej 280 °C wystepuje
ubytek masy, zwiazany z degradacja termiczng polisiloksanu na tkaninie, ktora zachodzi
w zakresie temperatur 285-349 °C, z maksimum w 320 °C dla tkaniny
mATr/RF/PD/5Ag+S oraz w zakresie 297-363 °C, z maksimum w 339 °C dla tkaniny
mAr/RF/PD/5AgQ/S (Rys. 57a). Ubytek masy polisiloksanu wynosi 2% i 3%,
odpowiednio dla metody mieszanki i warstwa po warstwie. Na krzywej TG powyzej
400 °C nastepuje process degradacji termicznej tkaniny meta-aramidowej. Po
modyfikacjach tkanin warto$ci poczatkowych i koncowych tempertaur degradacji
przesunety si¢ w kierunku nizszych wartosci, odpowiednio do 402°C i 619°C dla tkaniny
mAr/RF/PD/5Ag+S oraz do 403 °C i 617 °C dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag/S.
Tempertaury w maksimach pikow sa wyzsze niz dla tkaniny niemodyfikowanej
i wynosza odpowiednio 465 °C i 546 °C dla metody mieszanki i sa porownywalne dla
warto$ci  otrzymanych metoda warstwa po warstwie. Ubytek masy tkaniny
meta-aramidowej w zakresie tempertaur degradacji termicznej oraz calkowity ubytek
masy w 800 °C nie zmienity si¢ znaczgco w poréwnnaiu do tkaniny niemodyfikowanej.

W przypadku modyfikowanych tkanin para-aramidowych, powyzej 270 °C na
krzywe] TG, wystepuje pik degradacji termicznej polisiloksanu, ktora zachodzi
w zakresie temperatur 276-339 °C z maksimum piku w 304 °C oraz w zakresie
286-336 °C z maksimum piku w 310 °C, odpowiednio dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag+S
I pAr/RF/PD/5AQ/S (Rys. 57b). Ubytek masy PAPDMS wynosi odpowiednio 1% i 2%.

Dalsze ogrzewanie skutkuje pojawieniem si¢ na krzywej TG ubytku masy PVP,

163



w zakresie temperatur 380-443 °C, z maksimum piku w 409 °C dla tkaniny
pAr/RF/IPD/5Ag+S oraz w zakresie 389-452 °C, z maksimum piku
w 418 °C dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag/S. Powyzej 550 °C rozpoczyna si¢ degradacja
termiczna tkaniny. Poczatkowa temperatura degradacji jest wyzsza niz tkaniny
niemodyfikowanej i wynosi 559 °C, a koncowa nizsza, 605 °C po modyfikacji metoda
mieszanki. Wartosci te sg porownywalne dla tkaniny po modyfikacji warstwa po
warstwie. Temperatura w maksimum piku nie zmienita si¢ po modyfikacjach. Ubytek
masy w zakresie temperatur rozktadu termicznego tkanin para-aramidowych jest nizszy
w stosunku do tkaniny niemodyfikowaneji i wynosi 30% i 28%, odpowiednio dla
pAr/RF/PD/5Ag+S i pAr/RF/PD/5AQ/S. Catkowity ubytek masy w temperaturze 800 °C
dla obu modyfikowanych tkanin jest wyzszy w stosunku do niemodyfikowanej tkaniny
PAr 1 wynosi 47%.

mAr

pAr/RF/PD/5Ag+S
___________ PpAr/RF/PD/5Ag/S

mAr/RF/PD/5Ag+S
mAr/RF/PD/5Ag/S

100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
DTG /(%l/min) Temperatura [°C] DTG /(%/min) Temperatura [°C]

0
—_—

100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Rys. 57. Termogramy TG/DTG dla tkanin: a) meta- i b) para-aramidowych
niemodyfikowanych oraz po modyfikacjach AQNWs i PAPDMS
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Tabela 30. Wyniki analizy TG/DTG dla tkanin meta- i para-aramidowych niemodyfikowanych oraz po modyfikacjach AQNWs i PAPDMS

Tkanina

mAr
mAr/RF/PD/5Ag+S
mAr/RF/PD/5AQ/S
pAr
pAr/RF/PD/5Ag+S
pAr/RF/PD/5AQ/S

TOnset

[*C]

285+5
297 +2

276 £1
286 +£3

PAPDMS

TPeak
[°C]

TEnd
[°C]

349+ 2
363+1

320+1
339+2

339+1
336 +0

304 +1
310 +1

Ubytek
masy
PAPDMS
[%]
2+1
3+1
1+1
2+1

PVP
Tonset Tend Treak 0] bytEk
[°C] [°C] ['C]  masy
PVP

(%]

380+1 443+3 409+1 5z+1
389+2 452+3 418+3 5z+1
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TOnset

[*C]

417+2
402 £2
403 +2
554 + 2
559 +1
560 + 1

TEnd
[°C]

629+ 3
619 +2
617 +3
621 +1
605+ 2
607 £ 0

Aramidy

TPeak
[°C]

TPeak
[°C]

457 + 3
465+1 546+1
467+2 545+1
587 + 3 -
586+ 1 -
587 £ 1 -

512+2

Ubytek
masy
aramidu
[%]
36+4
40+1
39+3
52+1
30=+1
28+1

Ubytek
masy
w 800 °C
[%]
47 + 4
49+1
49+1
60 +3
47 £ 1
47 £1



Podobnie jak w przypadku przedz i tkanin modyfikowanych tylko AgNWs, dla
tkanin modyfikowanych metoda mieszanki i warstwa po warstwie nastgpito niewielkie
pogoszenie wiasciowsci termicznych dla tkanin meta-aramidowych, a dla tkanin
para-aramidowych uleglty one poprawie, w stosunku do tkanin niemodyfikowanych.
Obnizenie poczatkowe] temperatury rozktadu termicznego, modyfikowanych tkanin
meta-aramidowych, wynika z naktadania si¢ proceséw rozktadu termicznego PVP,
ktorego degradacja zachodzi w nizszej temperaturze wynoszacej 390 °C, i meta-aramidu
(ponad 400 °C), co skutkuje przesuni¢ciem temperatury dla tkaniny meta-aramidowej
w kierunku nizszych warto$ci. Dla modyfikowanych tkanin para-aramidowych, wzrost
temperatur rozkladu termicznego, moze by¢ spowodowany utworzeniem si¢ warstwy
ochronnej z PVP, ktoére ulegto degradacji w nizszej temperaturze. Stanowi ono bariere
dla para-aramidu przed wysokimi temperaturami, przez co nastgpuje przesynigcie

temperatur degrdacji termicznej tkaniny w kierunku wyzszych wartosci.

3.3.2.7.3. Termografia w podczerwieni

Wyniki termografii w podczerwieni (Rys. 58) przedstawiaja wartosci temperatur
powierzchni tkanin niemodyfikowanych i modyfikowanych za pomoca AgNWs
i PAPDMS po wygrzaniu w zakresie obejmujacym temperatury ciata czlowieka
35-40 °C. Analiza termowizyjna tkanin niemodyfikowanych zostala opisana wcze$niej
w Podrozdziale 3.2.2.6.3.. W celu oceny zmian po modyfikacjach wyniki tkanin
niemodyfikowanych przytoczono réwniez w tym rozdziale.

Analiza temperatur wykazata, ze tkanina mAr wygrzewana w ustalonym zakresie
temperaur ma wyzszg temperature (34,1-37,6 °C) o okoto 0,5 °C (Rys. 58a) w stosunku
do tkaniny pAr (33,8-37,1 °C) (Rys. 54b). Modyfikowane tkaniny maja nizsze
temperatury niz tkaniny niemodyfikowane, o okoto 3°C dla tkanin meta-aramidowych
(31,2-34,1 °C - metoda mieszanki i 31,3-34,0 °C - metoda warstwa po warstwie), oraz
o okoto 2 °C dla tkanin para-aramidowych (31,8-34,9 °C - metoda mieszanki
i 31,9-34,7 °C - metoda warstwa po warstwie). Modyfikowane tkaniny meta-aramidowe
maja nizsze wartosci temperatur niz tkaniny para-aramidowe o okoto 0,7 °C. Moze by¢
spowodowane wigksza zawartoscig srebra na tkaninie meta-aramidowej niz
para-aramidowej, co potwierdzajag wyniki analizy ASA oraz wigkszego naniesienia

powtok metoda mieszanki i warstwa po warstwie, co zwigzane jest z luzniejsza struktura

166



tkaniny meta-aramidowej,

i polisiloksanu.

[

38

37

36

35

34

33

32

Temperatura tkaniny [°C]

31

30

z

38

37

36

35

34

33

Temperatura tkaniny [°C]

32

31

co umozliwia naniesienie

® mAr
®  mAr/RF/PD/SAg+S
®  mAr/RF/PD/5Ag/S

e 8365
i E"35,5 35,9
¢ 341 34,9
33,2....
25§,
31,9 32,2 e ! 326
32§ e 31,9
§. __________ 31,5
~31,3
35 36 37 38 39
Temperatura ptyty [°C]
® pAr
®  pAr/RF/PD/5Ag+S
®  pAr/RF/PD/SAg/S
‘‘‘‘‘‘ =y
L8358
,..---{"é.li,s 343
) 343 33,2 }
$-53% 32,9 e 34,4

35 36 37 38 39
Temperatura phyty [°C]

wickszej ilosci AgNWs

y = 0,648x + 33,485
R=0,9891

¥ =0,5497x + 30,499
R =0,9830

34,0y = 0,5497x + 30,499
R =0,9830

40
y = 0,6703x + 33,017
$ R =0,9975
371
y = 0,5794x + 31,262
34,9 R=0,9759
347 V=0,5491x+ 31,371
R =0,9702
40

Rys. 58. Zaleznos¢ temperatury tkanin a) meta-, b) para-aramidowych
niemodyfikowanych oraz po modyfikacjach AQNWSs i PAPDMS, od temperatury ptyty

po 20 s grzania

Obrazy termowizyjne tkanin (Rys. 59) dla temperatury 36 °C pokazuja, ze

temperatury tkanin modyfikowanych sg nizsze niz niemodyfikowanych, co jest

oznaczone kolorem pomaranczowym.
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Rys. 59. Obrazy z kamery termowizyjnej dla tkanin a) meta-, b) para-aramidowych
niemodyfikowanych oraz po modyfikacjach AGNWs i PAPDMS, po 20 s naswietlania
w temperaturze 36 °C

Na podstawie wynikow badan termowizji w podczerwieni mozna stwierdzi¢, ze
tkaniny modyfikowane AgNWs i PAPDMS majg wicksze wlasciwosci termoizolacyjne
niz tkaniny niemodyfikowane i skuteczniej 0dbijaja promieniowanie elektromagnetyczne

z zakresu podczerwieni w wybranym zakresie temperatur.

3.3.2.8. Badanie wiasciwosci antybakteryjnych

Modyfikowane tkaniny wykazuja wilasciwosci antybakteryjne wobec bakterii
Staphylococcus aureus i Klebsiella pneumoniae (Tabela 31).

Dla obu modyfikowanych tkanin meta-aramidowych oraz tkaniny
pAr/RF/PD/5AQ/S redukcja wzrostu bakterii (R) wynosi 90,0% wobec obu szczepoéw
bakterii, a dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag/S 90,0% i 95,7%, odpowiednio wobec
Staphylococcus aureus i Klebsiella pneumoniae. Wszystkie modyfikowane tkaniny
wykazuja  wlasciwosci  bakteriostatyczne, poniewaz wartos¢  wspodiczynnika
biostatycznosci jest wigksza od 2 oraz wihasciwosci biobdjcze, poniewaz wartos¢

wspotczynnika biobdjczosci jest wyzsza od 0 (Tabela 31).
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Tabela 31. Wiasciwosci bioaktywne modyfikowanych tkanin aramidowych z AgNWs
i PAPDMS

mAr/RF/PD/5Ag+S mAr/RF/PD/5Ag/S
Oznaczane parametry Staphylococcus Klebsiella Staphylococcus Klebsiella
aureus pneumoniae aureus pneumoniae
Stezenie zawiesiny bakteryjnej ok. 1,8x10° ok. 1,5x10° ok. 1,8x10° ok. 1,5x105
ilosci zywych bakterii CFU/ml
% Redukcji wzrostu bakterii R 90,0 % 90,0% 90,0 % 90,0%
Wzrost aktywnosci 5,6 5,6 5,9 5,9
antybakteryjnej A
Wzrost wspotczynnika 1,7 7,8 8,1 8,3
biostatycznosci S
Wzrost wspotczynnika 3,1 3,2 3,2 3,4
biobdjczosei L
pAr/RF/PD/5Ag+S pAr/RF/PD/5AQ/S

Oznaczane parametry Staphylococcus Klebsiella Staphylococcus Klebsiella

aureus pneumoniae aureus pneumoniae
Stezenie zawiesiny bakteryjnej ok. 1,8x10° ok. 1,5x10° ok. 1,8x10° ok. 1,5x10°
ilosci zywych bakterii CFU/ml
% Redukcji wzrostu bakterii R 90,0 % 95,7% 90,0 % 90,0%
Wzrost aktywnosci 5,6 6,0 5,9 5,9
antybakteryjnej A
Wzrost wspotczynnika 1,7 7,8 8,1 8,3
biostatycznosei S
Wzrost wspotczynnika 3,1 3,2 3,2 3,4

biobodjczosci L
S > 2 Tkanina wykazuje wlasciwosci bakteriostatyczne

L > 0 Tkanina wykazuje wartosci bakteriobojcze

3.3.2.9. Badania SEM po naswietlaniu promieniowaniem UV

Po 96 h naswietlania promieniowaniem UV powtoka na powierzchni wtokien
meta- i para-aramidowych, modyfikowanych metoda mieszanki popekata (Rys. 60a,
60c), widoczne sg obszary niepokryte powloka mieszanki AgNWSs i PAPDMS, co
swiadczy o oderwaniu jej fragmentow. W przypadku metody warstwa po warstwie,
AgNWs pod warstwa polisiloksanu nie ulegaja degradacji i nie zmieniajg swojej
struktury (Rys. 60b, 60d). W metodzie mieszanki nanodruty srebra sa bardziej narazone
na dziatanie promieniowania UV, poniewaz otacza je tylko cienka powtoka
polisiloksanowa. Moze to powodowaé, ze AgNWs, ktore ulegajg degradacji pod
wplywem promieniowania UV, przyczyniaja si¢ do uszkodzenia powtloki
polisiloksanowej, poprzez zerwanie wigzan polisiloksanowych i fotooksydacji, ktora

indukuje powstawanie grup silanolowych i karbonylowych (Chiavari i wsp. 2015).
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W metodzie warstwa po warstwie AgNWs sg chronione przed promieniowaniem UV
przez warstwe polisiloksanu znajdujacg si¢ na powltoce z AgNWs. Usieciowana powloka

polisiloksanowa absorbuje promieniowanie UV, zapewniajac lepsze ekranowanie

nanodrutoéw srebra, ktore nie ulegaja degradacji.

Rys. 60. Obrazy SEM, po naswietlaniu promieniowaniem UV (365 nm, 100 W, 96 h),
powierzchni wiokien meta-aramidowych modyfikowanych metoda: a) mieszanki,
b) warstwa po warstwie i para-aramidowych modyfikowanych metoda: ¢) mieszanki,

d) warstwa po warstwie (powickszenie 2500x, 20000x wstawka).

3.3.3. Ocena wlasciwosci mechanicznych przed i po naswietlaniu

promieniowaniem UV

3.3.3.1. Badanie wytrzymatosci wltasciwej

Wytrzymatos$¢ wlasciwa tkaniny mAr wynosi 8,6 N/tex (Rys. 61a), a tkaniny pAr
38,7 N/tex (Rys. 61b). Dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag+S warto$¢ wytrzymatosci wlasciwej
wzrosta, w stosunku do tkaniny niemodyfikowanej, do 9,7 N/tex (12%), a dla tkaniny
mAr/RF/PD/5AQ/S nie zmienita sie. W przypadku modyfikowanych tkanin
para-aramidowych, warto$¢ wytrzymatosci wtasciwej obnizyta sie do 33,2 N/tex (14%)
i 32,0 N/tex (17%) odpowiednio dla pAr/RF/PD/5Ag+S i pAr/RF/IPD/5AQ/S. Wyzsze
warto$ci wytrzymatosci wlasciwej po modyfikacji metodg mieszanki w porownaniu

z tkaninami modyfikowanymi warstwa po warstwie, wynikaja prawdopodobnie
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z silniejszego usieciowania polisiloksanu, ktore zaszto zar6wno na powierzchni wiodkien
tkaniny, jak 1 w przestrzeniach migdzy witdknami wewnatrz tkaniny. W przypadku
metody warstwa po warstwie sieciowanie polisiloksanu zachodzi tylko na powierzchni.

Po 96h naswietlania promieniowaniem UV nastapil spadek wytrzymatosci
wlasciwej tkaniny mAr do 4,5 N/tex (45%) (Rys. 6la). Wytrzymatos¢ wiasciwa
naswietlanych tkanin mAr/RF/PD/5Ag+S i mAr/RF/PD/5AQ/S jest wyzsza niz dla
niemodyfikowanej tkaniny mAr po naswietlaniu, i wynosi odpowiednio 7,8 N/tex (71%)
1 7,4 N/tex (63%).

Po naswietlaniu tkaniny pAr nastgpilo obnizenie wartosci wytrzymatosci
wilasciwej do 15,4 N/tex (60%). Dla naswietlanych, modyfikowanych tkanin, wartos¢
wytrzymato$ci wlasciwej byta wyzsza w porownaniu do naswietlanej niemodyfikowane;j
tkaniny pAr, i wynosita 31,5 N/tex (102%) oraz 32,9 N/tex (111%), odpowiednio dla
pAr/RF/PD/5Ag+S i pAr/RF/PD/5AQ/S (Rys. 61b) Znacznie wyzsze wartosci
wytrzymatos$ci wiasciwej po modyfikacji metodg mieszanki i warstwa po warstwie
zwigzane sg z absorpcjg promieniowania UV przez usieciowany polisiloksan, ktory
chroni AgNWs i tkaning przed degradacja pod wptywem UV.
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Rys. 61. Wytrzymatos¢ wlasciwa niemodyfikowanych i modyfikowanych AgNWs
I PAPDMS tkanin: a)meta- i b) para-aramidowych, przed i po naswietlaniu UV
(365 nm, 100W, 96h)

Zastosowane do modyfikacji powloki z nanodrutow srebra i polisiloksanu,
poprawiaja odporno$¢ na promieniowanie UV, tkanin modyfikowanych metoda
mieszanki i warstwa po warstwie. Wyzsze wartosci wytrzymatosci wlasciwej tkanin
modyfikowanych, wskazuja na skuteczne zabezpieczenie tkaniny przed
promieniowaniem UV.
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3.3.3.2. Badanie odpornosci na scieranie

Wyniki badan odpornosci na $cieranie niemodyfikowanych tkanin oméwiono
szczegblowo w Podrozdziale 3.2.3.2.. Tkanina mAr jest odporna na $cieranie, nie
nastgpito przetarcie przedzy po 100000 cykli $cierania (Rys. 62a, 63a, 64a). W przypadku
tkaniny pAr przetarcie prz¢dzy nastgpito po 5000 cykli (Rys. 62b, 63b, 64b).

Dla modyfikowanej tkaniny mAr/RF/PD/5Ag+S odpornosc¢ na $cieranie obnizyta
si¢, a przgdza ulegta przetarciu po 60000 cykli (Rys. 62a, 63a, 64a), podobnie jak tkanina
modyfikowana tylko AgNWs. Wskazuje to tak jak w przypadku tkaniny
meta-aramidowej modyfikowanej tylko AgNWs, Ze nanodruty srebra zmniejszajg
odporno$¢ na $cieranie meta-aramidu. Cienka powloka polisiloksanu pokrywajaca
nanodruty srebra w mieszance Ag+S nie zabezpiecza przed przetarciem.

Dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag+S odpornos¢ na $cieranie znaczgco poprawita si¢
w stosunku do niemodyfikowanej tkaniny pAr- liczba cykli Scierania wzrosta z 5000 do
80000 (Rys. 62b, 63b, 64b). W przypadku tkanin niemodyfikowanych fibrylizacja
wlokien, powoduje ostabienie i w efekcie przetarcie przedzy. Mieszanka Ag+S wnika
w strukture tkaniny i ogranicza niekorzystny proces fibrylizacji. W przypadku metody
warstwa po warstwie nie nastgpito uszkodzenie prz¢dzy, dla obu rodzajow tkanin
aramidowych, po 100000 cykli $cierania.

Po ekspozycji na promieniowanie UV, odpornos¢ na $cieranie niemodyfikowanej
tkaniny mAr, obnizyta si¢. Liczba cykli $cierania zmniejszyta si¢ ze 100000 do 14000
(Rys. 62a). Dla naswietlanej tkaniny mAr/RF/PD/5Ag+S liczba cykli $cierania jest blisko
3-krotnie wyzsza W poréwnaniu z naswietlang tkaning mAr i wynosi 40000.

W przypadku niemodyfikowanej tkaniny pAr, odporno$¢ na S$cieranie nie
zmienita si¢ po ekspozycji na promieniowanie UV. Dla na$wietlanej tkaniny
pAr/RF/PD/5Ag+S liczba cykli §cierania wynosi 90000 i jest wyzsza 0 10000 w stosunku
do tkaniny przed naswietlaniem UV oraz az o 85000 cykli §ciarania w stosunku do
naswietlanej niemodyfikowanej tkaniny pAr (Rys. 62b). Podobnie jak w przypadku
badan przed ekspozycja na promieniowanie UV, dla metody warstwa po warstwie dla
obu rodzajow tkanin aramidowych, nie nastapito przetarcie przedzy po 100000 cykli

Scierania. Uszkodzeniu ulegla warstwa polisiloksanu.
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Rys. 62. Liczba cykli $cierania dla tkanin a) meta- i b) para-aramidowych

niemodyfikowanych oraz po modyfikacjach AgNWs i PAPDMS przed i po

naswietlaniu UV
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Rys. 63. Zdjecia tkanin: a) meta- i b) para-aramidowych niemodyfikowanych oraz po
modyfikacjach AQNWs i PAPDMS przed i po naswietlaniu UV oraz przed i po badaniu

odpornosci na §cieranie
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Rys. 64. Zdjecia mikroskopowe tkanin: a) meta- i b) para-aramidowych
niemodyfikowanych oraz po modyfikacjach AgNWs i PAPDMS przed i po

naswietlaniu UV oraz przed i po badaniu odpornosci na $cieranie (100x, 300x)

Modyfikacja tkaniny meta-aramidowej metoda mieszanki, powoduje pogorszenie
odpornosci na $cieranie tkaniny meta-aramidowej i jej znaczng poprawe dla tkaniny

para-aramidowej w porownaniu do tkanin niemodyfikowanych. Dla metody warstwa po
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warstwie, w przypadku tkaniny para-aramidowej, nastgpita poprawa odpornosci na
Scieranie, a dla tkaniny meta-aramidowej odpornosc nie ulegla zmianie w stosunku do
tkaniny niemodyfkowanej. Po nas$wietlaniu promieniowaniem UV, zastosowane
modyfikacje skutecznie zabezpieczaja tkaniny przed przetarciem przgdzy, na co
wskazuje znacznie wigksza liczba cykli §cierania niz dla tkanin niemodyfikowanych.
Modyfikacja metoda warstwa po warstwie okazata si¢ by¢ najbardziej odporna na
Scieranie zaréwno przed jak i po naswietlaniu UV, o czym $wiadczy brak przetaré

przgdzy po 100000 cykli scierania.

3.3.4. Ocena wlasciwosci elektrycznych przed i po naswietlaniu promieniowaniem

UV oraz przed oraz przed i po badaniu odpornosci na $cieranie

Wiasciwosci elektryczne niemodyfikowanych tkanin, opisano szczegdlowo
w Podrozdziale 3.2.4.. Niemodyfikowane tkaniny mAr i pAr sa nieprzewodzace, a ich
elektryczna rezystancja powierzchniowa (Rs) wynosi 1,3x10? Q. Warto$¢ elektryczne;j
rezystancji skrosnej (Ry) wynosi 1,3x10% Q i 1,1x10'2 Q opowiednio dla tkaniny mAr
i pAr.

Dla obu tkanin aramidowych modyfikowanych metoda mieszanki (Rys. 65a)
I warstwa po warstwie (Rys. 65b) wartosci elektrycznej rezystancji powierzchniowe;j sa
nizsze i wynosza odpowiednio 3,4x10% Qi 1,5x10% Q dla tkaniny meta-aramidowej oraz
7,7x10% Qi 1,4x10° Q dla para-aramidowej. Wartoéci elektrycznej rezystancji skrosnej
odnizyly sie w stosunku do tkanin niemodyfikowanych, odpowiednio do 2,6x10% Q
i 1,1x10° Q dla tkaniny meta-aramidowej oraz 2,9x10° Q i 1,1x10°® Q dla
para-aramidowej.

Wyzsze wartosci obu rezystancji stwierdzono dla metody mieszanki niz dla
metody warstwa po warstwie. Jest to spowodowane tym, ze w powtoce z mieszanki,
AgNWs sg pokryte polisiloksanem, co ogranicza ich kontakt (Rys. 51a, 51c). W metodzie
warstwa po warstwie powloka polisiloksanowa pokrywa AgNWs wczesniej
wprowadzone w struktur¢ tkanin. Dodatkowo pojedyncze widkna pokryte AgNWs
wystajg ponad warstwe PAPDMS. Wldokna sg gesto pokryte nanodrutami srebra, ktore
tworzg $Sciezki, a elektrony mogg swobodnie przeptywa¢ miedzy AgNWS. Pod warstwa
polisiloksanu i pomiedzy widoknami znajdujg si¢ potaczone ze sobg AgNWs, co skutkuje
obnizeniem warto$ci elektrycznej rezystancji skrosnej, w poréwnaniu do efektow

uzyskanych metoda mieszanki.

176



Elektryczng rezystancj¢ powierzchniowg i skro$ng zmierzono réwniez dla tkanin
poddanoych procesowi $cierania. Wartosci wzrosty powyzej 10° Q. Jedynie tkanina
para-aramidowa modyfikowana warstwa po warstwie zachowata wlasciwosci

przewodzace, a rezystancja powierzchniowa wynosi 4,3x10° Q.
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Rys. 65. Elektryczna rezystancja a) powierzchniowa Rs i b) skro$na Ry, tkanin
meta- i para-aramidowych niemodyfikowanych oraz po modyfikacjach AGNWSs

i PAPDMS przed i po naswietlaniu UV oraz przed i po badaniu odpornosci na $cieranie

Po naswietlaniu promieniowaniem UV, dla metody mieszanki rezystancja
powierzchniowa wzrosta do 10° Q dla obu rodzajow tkanin. W przypadku metody
warstwa po warstwie wartos¢ rezystancji powierzchniowej nie zmienita sie. Warstwa

polisiloksanu naniesiona metodg warstwa po warstwie absorbuje promieniowanie UV

177



i chroni AgNWs przed jego degradujgcym dziataniem. W przypadku metody mieszanki
powtoka polisiloksanowa pokrywajagca AgNWs jest cienka i nie absorbuje
promieniowania UV tak skutecznie. Powoduje to uszkodzenie i pgknigcia powloki
(Rys. 61a, 61c), co skutkuje przerwaniem sciezek perkolacji utworzonych przez AgNWs
i ogranicza przepltyw elektronow.

Po naswietlaniu promieniowaniem UV nastgpil nieznaczny wzrost warto$ci
rezystancji skrosnej dla tkanin modyfikowanych metoda mieszanki i warstwa po
warstwie odpowiednio do 6,4x10° Q i 1,9x10° Q dla tkaniny meta-aramidowej oraz
1,0x10* Q i 1,9x10° Q dla para-aramidowej. Nizszy wzrost rezystancji skrosnej
w porownaniu do rezystancji powierzchniowej, po naswietlaniu UV, wynika z tego, ze
AgNWs znajdujace si¢ pomigdzy widknami wewnatrz tkaniny sg mniej narazone na
promieniowanie UV niz AgNWs na jej powierzchni.

Po naswietlaniu UV, zbadano odpornos¢ na $cieranie tkanin. Tkaniny utracity
wlasciwosci elektryczne, poniewaz ich rezystancje elektryczne wzrosty powyzej 108 Q.
Jedynie tkanina para-aramidowa modyfikowana warstwa po warstwie nadal przewodzi

prad na powierzchni tkaniny, rezystancja powierzchniowa wynosi 2,9x10° Q.

Tkaniny modyfikowane metoda mieszanki i warstwa po warstwie wykazuja
wiasciwosci przewodzace. Modyfikacja metodg warstwa po warstwie jest odporna na
promieniowanie UV, a tkaniny sg przewodzace. Po naswietlaniu UV, tkaniny
modyfikowane metodg mieszanki utracity powierzchniowe wtasciwosci przewodzace,
poniewaz uszkodzeniu ulegla powloka Ag+S 1 nastgpito zerwanie potaczen pomigdzy
nanorutami srebra. Tkaniny nadal posiadaja wlasciwosci przewodzace skrosne, co
Swiadczy, o skutecznym zabezpieczeniu naniesienia wewnatrz struktury tkanin, gdzie
kontakt pomiedzy AgN'Ws zostal zachowany. Tkaniny utracily wlasciwos$ci przewodzace
po badaniu odpornosci na $cieranie oraz po nastepujacych po sobie naswietlaniu UV
i Scieraniu. Wyjatek stanowi tkanina para-aramidowa modyfikowana warstwa po

warstwie, ktora zachowata powierzchniowe wiasciwosci przewodzace.
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3.3.5. Podsumowanie wynikéw badan funkcjonalizacji tkanin aramidowych za

pomoca AgNWs i polisiloksanu

Trzeci etap badan obejmowat modyfikacje tkanin poprzez aplikacje
polisiloksanu, ktéry zabezpiecza nanodruty srebra przed promieniowaniem UV.
Opracowano dwie metody modyfikacji tkanin za pomocg nanodrutow srebra
I polisiloksanu: metode mieszanki i warstwa po warstwie. Osiggni¢to cel niniejszej
dysertacji, opracowane metody modyfikacji aramidowych tkanin, wzmocnily ich
odpornos¢ na promieniowanie UV oraz nadane zostaly dodatkowe wtasciwosci.

Wyniki badan potwierdzaja stuszno$¢ zatozonej tezy:
¢ Po modyfikacji tkanin metodg mieszanki i warstwa po warstwie, poprawie ulegla
ich odporno$s¢ na promieniowanie UV, w poréwnaniu do tkanin
niemodyfikowanych. Po naswietlaniu UV, wytrzymalos¢ wlasciwa tkanin
niemodyfikowanych obnizyta si¢ z 8,6 N/tex do 4,5 N/tex (48%) oraz z 38,7 N/tex do
15,6 N/tex (60%), odpowiednio dla tkaniny meta- i para-aramidowej. Dla naswietlanych
tkanin modyfikowanych metoda mieszanki i warstwa po warstwie, wytrzymatos¢
wlasciwa byta wyzsza 0 73% (7,8 N/tex) i 64% (7,4 N/tex) dla tkanin meta-aramidowych
oraz 0 102% (31,5 N/tex) i 111% (32,9 N/tex), w stosunku do naswietlanych tkanin
niemodyfikowanych.

Odpornos¢ na $cieranie, po naswietlaniu promieniowaniem UV, byta wyzZsza dla
tkanin modyfikowanych. Liczba cykli S$cierania dla niemodyfikowanej tkaniny
meta-aramidowej obnizyta si¢ z 100000 do 14000, a dla tkaniny para-aramidowej
wynosita 5000 zarowno przed jak i po naswietlaniu UV. Liczba cykli $cierania dla
naswietlanych tkanin, modyfikowanych metoda mieszanki byta ponad 3-krotnie
(40000 cykli $cierania) i 18-krotnie (90000) wicksza, odpowiednio dla tkaniny
meta- i para-aramidowej, niz dla niemodyfikowanych tkanin po nas$wietlaniu UV.
Znacznie wigksza liczba cykli $cierania dla modyfikowanej mieszankg tkaniny
para-aramidowej, moze by¢ spowodowana tym, ze mieszanka nanodrutow srebra
I polisiloksanu ogranicza wystepowanie procesu fibrylizacji, ktory ostabia wiokna. Dla
obu tkanin modyfikowanych metoda warstwa po warstwie, po naswietlaniu UV, liczba
cykli $cierania wynosita 100000 i nie doszto do przetarcia przedzy. Zastosowana
powloka z nanodrutow srebra i warstwy polisiloksanu skutecznie zabezpiecza tkaning
przed promieniowaniem UV, a w przypadku tkaniny para-aramidowej, zapobiega
fibrylizacji wiokien.
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Modyfikacja za pomocq nanodrutéw srebra i polisiloksanu metodg
mieszanki 1 warstwa po warstwie, skutecznie zabezpiecza tkaniny przed
promieniowaniem UV. Najlepsze efekty osiagnieto dla tkaniny para-aramidowej,
modyfikowanej metoda warstwa po warstwie.

e Tkaniny modyfikowane metoda mieszanki i warstwa po warstwie sa hydrofobowe.
Kat zwilzania dla wody wynosit odpowiednio 125 deg i 112 deg dla tkaniny
meta- oraz 120 deg i 114 deg dla para-aramidowej. Warto$¢ swobodnej energii
powierzchniowej obnizyta si¢ z 40 mJ/m? do 29 mJ/m? oraz z 54 mJ/m? do okoto
28 mJ/m?, odpowiednio dla tkaniny meta- i para-aramidowej. Warto§¢ sktadowe;
dyspersyjnej, wzrosta z 24 mJ/m? do 27 mJ/m?i 29 mJ/m? dla tkaniny meta-aramidowej,
odpowiednio po modyfikacji mieszankg i1 warstwa po warstwie oraz obnizyla si¢
z 51 mJ/m?, odpowiednio do 25 mJ/m? i 27 mJ/m? dla tkaniny para-aramidowej. Nizsza
warto$¢ sktadowej dyspersyjnej, dla tkaniny para-aramidowej, wynika z usunigcia fibryli
z powierzchni wiokien (po obrébce plazmg) oraz aplikacji gladkich powlok na
powierzchni tkaniny. Skladowa polarna obnizyla si¢ do 1-3 mJ/m? dla wszystkich
modyfikowanych tkanin. Na warto$§¢ swobodnej energii powierzchniowej, wigkszy
wplyw miata sktadowa dyspersyjna, zwigzana =ze wzrostem oddziatywan
Van der Waasla.

e Tkaniny modyfikowane metoda mieszanki i warstwa po warstwie majg
wlasciwosci antybakteryjne. Wykazuja dzialanie bakteriostatyczne (warto$é
wspotczynnika biostatycznosci S > 2) i bakteriobdjcze (wartos¢ wspotczynnika
biobdjczosci L > 0) wobec bakterii Staphylococcus aureus i Klebsiella pneumoniae.

e Tkaniny modyfikowane metoda mieszanki i warstwa po warstwie, maja
wlasciwosci przewodzace. Wartosci elektrycznej rezystancji powierzchniowej, wynosza
odpowiednio 3,4x10* Q i 1,5x10° Q dla tkaniny meta-aramidowej oraz 7,7x10* Q
i 1,9x10% Q dla para-aramidowej.

Po naswietlaniu promieniowaniem UV, tkaniny modyfikowane metoda warstwa
po warstwie nadal si¢ przewodzace, a metodg mieszanki, utracity powierzchniowe
wiasciwosci przewodzace (Rs > 10° Q). Jest to spowodowane uszkodzeniem powloki
mieszanki nanodrutow srebra i polisiloksanu na powierzchni tkaniny, co doprowadzito
do zerwania potaczen pomiedzy nanodrutami. Powloka skutecznie zabezpieczyta
wprowadzone pomigdzy widkna tkaniny nanodruty srebra z polisiloksanem, poniewaz

tkanina zachowata wlasciwosci przewodzaca skrosnie. Po badaniu odpornosci na
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$cieranie oraz nastgpujacych po sobie naswietlaniu promieniowaniem UV 1 §cieraniu,
modyfikowane tkaniny utracity wlasciwosci przewodzace. Wyjatek stanowita tkanina
para-aramidowa, modyfikowana warstwa po warstwie, ktora zachowata wlasciwosci
przewodzace na powierzchni tkaniny. Zastosowana modyfikacja warstwa po warstwie,
na tkaninie para-aramidowej, jest najbardziej odporna na promieniowanie UV i $cieranie.
¢ Po modyfikacji metoda mieszanki i warstwa po warstwie, wlasciwosci termiczne
ulegly poprawie dla tkanin para-aramidowych oraz niewielkiemu pogorszeniu dla
tkanin meta-aramidowych. Wyniki analizy DSC i TG/DTG wykazaty, podobnie jak dla
przedz i tkanin modyfikowanych tylko AgNWSs, ze modyfikowane tkaniny
meta-aramidowe mialy nieco nizsze poczatkowe temperatury degradacji termicznej (3%)
oraz wigksze ubytki masy (3%) niz tkanina niemodyfikowana. Poczatkowa temperatura
rozktadu termicznego PVP w koloidzie AgNWs wynosi 390 °C, a meta-aramidu ponad
400 °C. Powoduje to przesuniecie poczatkowej temperatury rozktadu meta-aramidu,
w kierunku nizszych wartosci i naktadania si¢ procesoOw rozktadu PVP i meta-aramidu.
Ubytek masy PVP w koloidzie AgNWs jest wyzszy (65%) niz meta-aramidu (41%), co
powoduje wzrost ubytku masy aramidu po modyfikacjach. Podobnie jak w przypadku
przedz i tkanin meta-aramidowych tylko z AgNWs, tkaniny modyfikowane
mieszanki i metoda warstwa po warstwie nadal wykazuja bardzo dobre wlasciwosci
termiczne. Tkanina para-aramidowa ulega rozktadowi termicznemu w temperaturze
ponad 550 °C. Rozktad termiczny PVP zachodzi w duzo nizszej temperaturze, co moze
powodowac, ze wezesniejsza degradacja PVP, skutkuje tworzeniem warstwy ochronnej
z roztozonego PVP, ktora stanowi barier¢ termiczng i powoduje przesunigcie temperatur
rozkladu termicznego para-aramidu w kierunku wyzszych wartosci.

e Tkaniny modyfikowane metoda mieszanki i warstwa po warstwie, zapewniajg
lepsza termoizolacj¢ i skuteczniej odbijaja promieniowanie elektromagnetyczne
z zakresu podczerwieni, niz tkaniny niemodyfikowane. Podobnie, jak w przypadku
tkanin tylko z AgNWs, lepszy efekt osiggnieto dla tkaniny meta-aramidowej, co jest
zwigzane z wigkszg zawartos$cig nanodrutow srebra 1 wigkszym naniesieniem powtloki
z AgNWs i polisiloksanem. Wynika to z luzniejszej struktury tkaniny meta-aramidowe;j
i spowodowato wigksza aplikacjc AgNWs w metodzie warstwa po warstwie oraz

mieszanki AgNWs i polisiloksanu, w strukture tkaniny meta-aramidoweyj.
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3.4.  Ocena wplywu prania na trwalo$¢ modyfikacji tkanin za pomoca

AgNWs oraz AgNWs i PAPDMS

Praktyczne zastosowanie modyfikowanych tkanin, wymaga ich konserwacji.
Dlatego tez przeprowadzono modelowe testy prania wedlug procedur opisanych

w Podrozdziale 1.5..
3.4.1. Tkaniny modyfikowane AgNWs

Obrazy SEM przedstawiajg powierzchni¢ tkanin (Rys. 66) oraz wiokien
(Rys. 66 wstawka) modyfikowanych AgNWSs przed oraz po 1 i 10 praniach.
Powierzchnia wiokien w tkaninach, przed praniem, jest rownomiernie pokryta AgNWs.
Po 1 praniu, nastapito zmniejszenie si¢ ilo§ci AGQNWS na powierzchni wiokien i tworzenie
skupisk nanodrutéw srebra. Jednak powierzchnia widkien nadal pokryta jest warstwa
AgNWs. Po 10 praniach, w wyniku znacznego wyptukiwania si¢ powtoki AgNWSs, na
powierzchni tkanin znajdujg si¢ liczne, niepokryte przez AgNWs widkna.

mAr/RF/PD/5Ag pAr/RF/PD/5Ag

Przed praniem

Po 1 praniu

Po 10 praniach

Rys. 66. Obrazy SEM powierzchni tkanin meta- i para-aramidowych po modyfikacji
AgNWs, przed i po praniu (powiekszenie 100x, 10000x)
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W celu zbadania zawarto$ci srebra przed 1 po praniach wykonano analize¢
SEM/EDS (Rys. 67) i ASA (Rys. 64). Analiza SEM/EDS wykazata, ze udzialy Ag na
powierzchni wynosza 18% wag. i 21% wag., odpowiednio dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag
I pAr/RF/PD/5Ag. Po jednokrotnym praniu nastgpito obnizenie udziatu Ag do 16% wag.
(13%) i 6% wag. (30%), a po 10 praniach, do 6% wag. (69%) i 12% wag. (45%),
odpowiednio dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag i pAr/RF/PD/5Ag. Po 10 praniach udziat
procentowy Ag jest 2-krotnie wyzszy dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag niz tkaniny
mATr/RF/PD/5Ag, co wskazuje, ze aplikacja AgNWSs na tkaninie para-aramidowej jest

bardziej odporna na pranie.

25

M przed praniem
M po 1 praniu
20 13% 30% m po 10 praniach
15 46%
1
69%
0

mAr/RF/PD/SAg pAr/RF/PD/5Ag

Zawartosé Ag [% wag.]
(=]

2]

Rys. 67. Udziat srebra na powierzchni tkaniny meta- i para-aramidowej modyfikowanej

AgNWs, przed i po praniu, wyznaczony metoda SEM/EDS

Analiza ASA wykazata, ze zawarto§¢ Ag w tkaninie mAr/RF/PD/5Ag wynosi
31656 mg/kg, a dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag jest okoto 40% nizsza i wynosi 25344 mg/kg
(Rys. 68). Po 1 praniu zawarto$¢ Ag obnizyta si¢ do 23026 mg/kg (27%) i 16652 mg/kg
(34%), a po 10 praniach do 12763 mg/kg (60%) i 1679 mg/kg (34%) nizsza, odpowiednio
dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag i pAr/RF/PD/5Ag. Wigksze obnizenie zawartosci Ag, po
10 praniach, nastapito dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag, co potwierdza, ze powtoka AGNWs

na tkaninie para-aramidowej jest odporniejsza na pranie.
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Rys. 68. Zawartos$¢ srebra W tkaninie meta- i para-aramidowej modyfikowanej AgNWs,

przed i po praniu, wyznaczona metoda ASA

Badania wlasciwosci elektrycznych wykazaty, ze wartosci elektrycznej
rezystancji powierzchniowej dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag i pAr/RF/PD/5Ag wynosza
odpowiednio 9,9x10% Q i 9,8x10% Q. Po 1 praniu warto$¢ rezystancji powierzchniowej
dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag nie zmienita, a dla tkaniny para-aramidowej obnizyta si¢ do
6,9x10% Q. Brak zmian oraz nizsza warto$¢ rezystancji powierzchniowej obu tkanin, po
1-krotnym praniu, moze wynika¢ z wyptukania si¢ rozpuszczalnego w wodzie PVP,
ktorym pokryte sa AgNWs, i ktorego obecnos¢ potwierdzita analiza FTIR (Rys. 35).
Wraz z PVP usuwane sa AgNWSs, ktére nie utworzyty trwalych potaczen z resztg
nanodrutow w powtoce, co zaobserwowano na obrazach SEM (Rys. 66) oraz w wynikach
analizy SEM/EDS i ASA. PVP moze ogranicza¢ kontakt pomigdzy AgNWs oraz
przepltyw elektronéw. W wyniku jego usunigcia mogto dojs¢ do utworzenia lepszych
potaczen miedzy AgNWs, co zapewnito efektywniejszy przeptyw elektronow.

Po 10 praniach nastgpit niewielki wzrost wartosci rezystancji powierzchniowej
do 4,7x10° Q oraz 1,9x10° Q, odpowiednio dla tkaniny mAtr/RF/PD/5Ag
i pAr/RF/PD/5Ag (Rys. 69a), ale sa nadal przewodzace.

Warto$¢ elektrycznej rezystancji skrosnej, dla obu modyfikowanych tkanin,
wynosi 9,0x102 Q. Po 1 praniu zanotowano obnizenie warto$ci rezystancji skroénej do
7,0x10? Q, co moze byé to spowodowane, wyplukiwaniem sic PVP i AgNWs
z przestrzeni pomig¢dzy wioknami. Po 10 praniach nastapil wzrost wartosci rezystancji
skrosnej do 2,0x10° Q dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag oraz do 8,2x10? Q. Zmiany te s3
nieznaczne z punktu widzenia przewodnictwa. Wyniki badania rezystancji przed i po

praniach potwierdzaja wyniki analizy SEM/EDS i ASA, dotyczace wigkszego obnizania
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si¢ zawartosci Ag dla tkaniny meta-aramidowej oraz odporniejszej na pranie modyfikacji
tkaniny para-aramidowej.

a)

M przed praniem

M po 1 praniu

1,9x10°

104 4,7x10%
2 1,0x10% 2
9,9x10% 1, 9,8x10 6,9x107

10°

102

10
0

mAr/RF/PD/SAg pAr/RF/PD/5Ag

m po 10 praniach

Elektryczna rezystancja powierzchniowa, R, [Q]
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10?
10
0

mAr/RF/PD/S5Ag pAr/RF/PD/5Ag
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Rys. 69. Elektryczna rezystancja a) powierzchniowa (Rs) i b) skro$na (Rv) dla tkanin

meta- i para-aramidowych modyfikowanych AgNWs, przed i po praniu

3.4.2. Podsumowanie wynikéw badan wplywu prania na trwalo$¢ modyfikacji

tkanin za pomoca AgNWs

Tkaniny modyfikowane AgNWs wykazuja wlasciowsci przewodzace,
a rezystancja powierzchniowa i skrosna jest rzedu 10? Q. Po 10 praniach, nastapito
usunie¢cie nanodrutéw srebra (Rys. 62), a wyniki analizy ASA, wykazaty, ze zawarto$¢
srebra obnizyta si¢ 0 60% i 34%, odpowiednio dla tkaniny meta- i para-aramidowe;j.
AgNWs, ktore pozostaty na powierzchni, jak 1 w przestrzeniach pomigedzy wtoknami
tworza sie¢ polaczonych ze soba nanodrutow, a tkaniny nadal wykazuja wlasciwosci
przewodzace. Mniejszy wzrost rezystancji powierzchniowej i skro$nej oraz mniejsza
ilos¢ AgNWs usunietych podczas prania, w tkaninie para-aramidowej, potwierdzajg, ze
modyfikacja AgNWs jest bardziej odporna na pranie niz w tkaninie meta-aramidowe;.

Zastosowanie wstepnej obrobki w niskocisnieniowej plazmie powietrznej RF
i aplikacji powloki z polidopaminy, poprawilo adhezje¢ nanodrutéow srebra do

powierzchni widkien.
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3.4.3. Tkaniny modyfikowane AgNWs i PAPDMS

Na Rys. 70 przestawiono obrazy SEM powierzchni tkanin modyfikowanych
AgNWsi polisiloksanem, przed i po praniach.

a)

mAr/RF/PD/5Ag+S

mAr/RF/PD/5Ag/S

Przed praniem

Po 1 praniu

Po 10 praniach

o
-~

pAr/RF/PD/5Ag+S pAr/RF/PD/5Ag/S

Po 1 praniu Przed praniem

Po 10 praniach

Rys. 70. Obrazy SEM powierzchni tkanin a) meta- i b) para-aramidowych
modyfikowaych AgNWs i PAPDMS, przed i po praniu (powigkszenie 100x, 10000x

wstawka)
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W przypadku tkanin mAr/RF/PD/5Ag+S i pAr/RF/PD/5Ag+S, powierzchnia
wiokien pokryta jest powtoka z mieszanki Ag+S. Polisiloksan i AgNWs wypetia
rébwniez przestrzenie pomiedzy widknami. W tkaninach mAr/RF/PD/5Ag/S
i pAr/RF/PD/5Ag/S, powloka polisiloksanowa pokrywa AgNWs znajdujace si¢ zarowno
na powierzchni, jak i w przestrzeniach w catej objetosci tkaniny. Na powierzchni tkaniny
widoczne sg pojedyncze wildkna pokryte AgNWs, wystajagce ponad warstwe
polisiloksanu.

Po 11 10 praniach, dla wszystkich modyfikowanych tkanin doszto do wyptukania
polisiloksanu, AgNWs i PVP. Na powierzchni wtokien znajduja si¢ skupiska pozostatych
nanodrutéw srebra, obszary niepokryte przez AgNWs oraz fragmenty powloki
polisiloksanowej.

Analiza SEM/EDS modyfikowanych tkanin meta-aramidowych wykazata, ze
udziat Ag wynosi okoto 12% wag. i 6% wag., odpowiednio dla tkaniny modyfikowanej
metodg warstwa po warstwie i mieszanki (Rys. 71a). Po 1 praniu nastapit wzrost udziatu
Ag, odpowiednio do okoto 13% wag. i 10% wag., a po 10 praniach nie zmienit si¢ dla
obu metod w stosunku do tkanin po jednokrotnym praniu.

W przypadku modyfikowanych tkanin para-aramidowych udziat Ag wynosi
okoto 12% wag. i 8% wag. odpowiednio po modyfikacji warstwa po warstwie
I mieszankg (Rys. 71b). Po praniach udzial Ag jest wyzszy w poréwnaniu do tkaniny
niepranej. Po 1-krotnym praniu wynosi okoto 18% wag. (41%) i 11% wag. (41%), a po
10 praniach, okoto 15% wag. (23%) i 12% wag. (55%), odpowiednio dla metody warstwa
po warstwie i mieszanki.

Zawarto$¢ Si dla modyfikowanych tkanin meta-aramidowych wynosi okoto
6,6% wag. i 4,7% wag. odpowiednio po modyfikacji metodg warstwa po warstwie
i mieszanki (Rys. 72a). Dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag/S zawartos¢ Si maleje do 1,3% wag.
i 0,9% wag., a dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag+S do 1,4% wag. i 0,9% wag., odpowiednio
po 1 i 10 praniach. W przypadku tkanin para-aramidowych udziat Si po modyfikacji
warstwa po warstwie wynosi okoto 6,1% wag., a po aplikacji mieszanki okoto 4,6% wag.
(Rys. 72b). Po 1 i 10 praniach zawarto$§¢ Si maleje odpowiednio do 1,6% wag.
i 0,9% wag. dla tkaniny pAr/RF/PD/5Ag/S oraz do 1,0% wag. i 0,8% wag. dla tkaniny
pAr/RF/PD/5Ag+S.
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Rys. 71. Udziat procentowy srebra na powierzchni modyfikowanych tkanin

a) meta- i b) para-aramidowych przed i po praniu wyznaczony metodag SEM/EDS
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Rys. 72. Udziat procentowy krzemu na powierzchni modyfikowanych tkanin

a) meta- i b) para-aramidowych przed i po praniu wyznaczona metodg SEM/EDS

Analiza ASA wykazala, ze zawartos¢ Ag dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag/S wynosi
17842 mg/kg, a dla tkaniny mAr/RF/PD/SAg+S, 14981 mg/kg (Rys. 73a). Po 1 i 10
praniach, zawarto$¢ Ag w tkaninie mAr/RF/PD/5Ag/S obnizyta si¢, odpowiednio do
9322 mg/kg (47%) i 10324 mg/kg (42%), a w tkaninie mAr/RF/PD/5Ag+S, do
13689 mg/kg (9%) i 12097 mg/kg (19%).

Dla tkaniny pAr/RF/PD/5AQ/S zawarto$¢ Ag wynosi 17000 mg/kg, a dla tkaniny
pAr/RF/PD/5Ag+S, 14774 mg/kg (Rys. 73b). Po 11 10 praniach, zawartos¢ Ag w tkaninie
pAr/RF/PD/5AQ/S jest nizsza, w poréwnaniu do tkaniny niepranej i wynosi odpowiednio
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12421 mg/kg (27%) i 14307 mg/kg (16%). W tkaninie pAr/RF/PD/5Ag+S, zawarto$¢ Ag
obnizyla si¢ odpowiednio do 13485 mg/kg (9%) 1 12341 (16%).

Dla tkanin modyfikowanych metoda warstwa po warstwie obnizenie zawarto$ci
srebra po jednokrotnym praniu wynika z wyptukiwania si¢ warstwy polisiloksanu, PVP
oraz AgNWs zwigzanych z polisiloksanem oraz tych, ktore nie sg trwae zwigzane z reszta
nanodrutéw . Po 10 praniach nastgpil wzrost zawartos$ci Ag, co jest spowodowane
dalszym wyptukiwaniem si¢ polisiloksanu i PVP, ale trwale zwigzane nanodruty srebra
pozostaja w tkaninach. Dla tkanin modyfikowanych metoda mieszanki zawartos$¢ srebra
maleje ze wzrotem krotnosci pran. Wyptukiwany jest polisiloksan, PVP oraz pokryte
nimi AgNWSs. Pozostala po praniach zawarto$¢ srebra, jest wigksza w tkaninie
para-aramiodwej, co potwierdza, ze aplikacja AgGNWSs jest bardziej odporna na pranie,
niz w tkaninie meta-aramidowe;j.

M przed praniem m przed praniem

a) i b) ®po 1 praniu
22000 Hpo 1 praniu 20000

20000 M po 10 praniach 18000 L po 10 praniach
18000
16000
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4000

Rys. 73. Zawarto$¢ srebra na powierzchni modyfikowanych tkanin

a) meta- i b) para-aramidowych, przed i po praniu, wyznaczona metodg ASA

Badania wlasciwosci elektrycznych wykazaly, ze wartosci elektryczna
rezystancja powierzchniowa dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag+S i mAr/RF/PD/5AgQ/S
wynosza odpowiednio 3,4x10* Q i 1,5x10° Q (Rys. 74a), a dla tkanin
PAr/RF/PD/5Ag/+S i pAr/RF/PD/5Ag/S, odpowiednio 7,7x10* Q i 1,4x10° Q
(Rys. 74b). Po 1 praniu wszystkie modyfikowane tkaniny utracity whasciwosci
przewodzace na powierzchni, a warto$é rezystancji powierzchniowe;j jest rzedu 10! Q.
Jest to spowodowane znacznym usunigciem AgNWs z powierzchni widkien
w wyniku prania i przerwaniem potaczen pomigdzy nimi.

Warto$§¢  rezystancji skrosnej dla  tkaniny mAr/RF/PD/5Ag+S
i mMAr/RF/PD/5Ag/S wynosi odpowiednio 2,6x10% Qi 1,3x10° Q (Rys. 74a), a dla tkanin
pAr/RF/PD/5Ag+S
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i pAr/RF/PD/5Ag/S, odpowiednio 2,9x10° Qi 1,1x10% Q (Rys. 74b). Po 10 praniach
warto$¢ rezystancji skrosnej dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag+S jest 2-krotnie wyzsza w
stosunku do tkanin przed praniem i wynosi 5,6x10% Q, a dla tkaniny mAr/RF/PD/5Ag/S
wzrosta o 2 rzedy wielkoéci, do 7,9x10° Q. Dla modyfikowanych tkanin
para-aramidowych po 10 praniach nastapit wzrost warto$ci rezystancji skrosnej o 1 rzad
wielkoéci w poréwnaniu do tkanin niepranych, do 1,3x10* Q i 1,1x10* Q, odpowiednio
dla tkaniny po modyfikacji mieszankq i warstwa po warstwie. Tkaniny przewodzg prad
elektryczny skro$nie

Wyniki badan elekrycznej rezystancji przed 1 po praniu wskazuja na znaczne
wyplukiwanie si¢ nanodrutow srebra z powierzchni widkien, stad utrata
powierzchniowych wlasciowsci przewodzacych. Nanodruty srebra nadal znajduja sig

pomigdzy wtoknami, a tkanina zachowata skro$ne wlasciowsci przewodzace.
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Rys. 74. Elektryczna rezystancja powierzchniowa (Rs) i skro$na (Ry) dla tkanin:
a) meta- i b) para-aramidowych po modyfikacjach AQNWs i PAPDMS, przed i po

praniu
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3.4.4. Podsumowanie wynikow badan wplywu prania na trwalo$s¢ modyfikacji
tkanin za pomoca AgNWs i PAPDMS

Tkaniny modyfikowane metoda mieszanki i warstwa po warstwie wykazywaty
wlasciowsci przewodzace. Rezystancja powierzchniowa tkanin modyfikowanych
mieszankg byla rzedu 10* Q, a warstwa po warstwie, 10 Q. Wartosci rezystancji
skrosnych dla wszystkich modyfikowanych tkanin wwynosity 10° Q. Zastosowane
modyfikacje okazaty si¢ nietrwate w srodowisku wodnym. W wyniku prania usunigty
zostal polisiloksan oraz nanodruty srebra, co przedstawiono na obrazach SEM (Rys. 63).
Wyniki analizy ASA wykazaly, ze zawarto$¢ srebra dla metody mieszanki i warstwa po
warstwie, obnizyla si¢, odpowiednio o 19% i 42% dla tkanin meta-aramidowych i 0 16%
dla tkanin para-aramidowych. Analiza SEM/EDS wykazata obnizenie udziatu krzemu
o ponad 80%, co swiadczy o znacznym wyptukaniu si¢ polisiloksanu. Tkaniny utracity
powierzchniowe wilasciowsci przewodzace, ale zachowaty skro$ne. Pozostate AgNWs,
znajdujace si¢ pomiedzy wioknami w tkaninach nadal sg ze sobg potaczone, tworzac
$ciezki przewodzace, umozliwiajace przeptyw elektronéw. Zastosowane modyfikcje nie

sg odporne na pranie.
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4. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Aramidowe materialy widkiennicze ze wzgledu na bardzo dobre wihasciwosci
mechaniczne 1 termiczne, maja szeroki obszar zastosowan. Zastosowanie technik
pomiarowych, takich jak: mikroskopia SEM i optyczna, spektroskopia FTIR i Ramana,
analiza goniometryczna, réznicowa kalorymetria skaningowa DSC, analiza
termograwimetryczna TG/DTG i termowizja w podczerwieni umozliwily wykonanie
charakterystyki
meta- i para-aramidowych struktur wtokienniczych oraz oceng efektow ich modyfikacji.
Aramidowe materialy wiokiennicze nie sg odporne na promieniowanie UV. W celu
poprawy ich odpornosci, modyfikowano je nanodrutami srebra (AgNWSs). AgNWs ze
wzgledu na podluzny ksztalt, tworza sie¢ nakladajacych si¢ na siebie nanostruktur.
Niejednorodnosci
1 przestrzenie pomi¢edzy AgNWs, ktore powstaty w utworzonej powtoce, s3 mniejsze niz
200 nm, co uniemozliwia przenikanie promieniowania UV przez powloke z AgNWs.
Powloka z AgNWs stanowi jednolita powierzchnig, od ktorej promieniowanie UV jest
odbijane.

AgNWs przewodza prad elektryczny i majg dziatanie antybakteryjne. Ulegaja
jednak korozji pod wptywem lotnych zwigzkéw siarki (np. dwutlenek siarki,
siarkowodor, tiole) zawartych w powietrzu. Nanostruktury srebra ulegaja roéwniez
powolnemu utlenieniu, szczegdlnie w obecnosci nawet niewielkich ilosci ozonu. Dlatego
tez, istotne bylo zabezpieczeniec AgNWs za pomocg powloki z polisiloksanu. Do
modyfikacji ~ zastosowano  polisiloksan:  poli-aminopropylo,  dimetylosiloksan
(PAPDMS), utworzony w wyniku hydrolizy i kondensacji dwoch silanow:
3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES) i dietoksydimetylosilanu (DEDMS). Wybrano
uktad dwusktadnikowy, poniewaz wstgpna analiza wykazata, ze powloka z samego
aminopropylosiloksanu jest krucha i peka przy zginaniu. Dlatego tez opracowano uktad,
w ktorym zastosowano dodatkowo dietoksydimetylosilan, tak aby powstaly
funkcjonalizowany polisiloksan nie pegkat na elastycznym podlozu tekstylnym.
Funkcjonalizowany polisiloksan dodatkowo wzmacnia dziatanie ochronne przed
promieniowaniem UV. Zdolnos¢ absorpcji UV dla AgNWs/PAPDMS przy 350 nm jest
wyzsza niz dla samych AgNWs. Dodatkowo polisiloksan wykazuje wiasciwosci
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hydrofobowe, co stanowi zabezpieczenie np. przed biofoulingiem i ogranicza

zwilzalnos¢.

W ramach niniejszej pracy doktorskiej badano meta- i para-aramidowe materiaty
wiokiennicze: przedze i tkaniny, ktore modyfikowano poprzez aplikacj¢ powlok
z samych AgNWSs oraz AgNWSs zbezpieczonych polisiloksanem.

Obojetna chemicznie i gtadka powierzchnia widkien aramidowych jest trudna do
modyfikacji, dlatego tez zastosowano obrobke przedz w niskoci$nieniowej plazmie
powietrznej RF (Rys. 75). Pozwolilo to na usunigcie preparacji przedzalniczej,
umozliwiajac bezposredni kontakt powierzchni wtokien aramidowych z AgNWs
pokrytych poliwinylopirolidonem (PVP), ktore nie tylko stabilizuje wzrost AgNWs, ale
rowniez stanowi spoiwo pomiedzy powierzchnig wiokien a nanodrutami. Po obrobce
plazma wzrosta swobodna energia powierzchniowa 1 oddziatywania pomigdzy
powierzchnia a nanomodyfikatorem. Wzrosta chropowato$¢, co zwickszylo
powierzchnie¢ kontaktu z AgNWs. Na powierzchni wtokien utworzyty si¢ polarne grupy
funkcyjne, ktore spowodowaly wzrost zwilzalno$ci powierzchni i1 oddziatywan
AgNWSs-aramid. Poza korzy$ciami pltynacymi z obrobki powierzchni plazmg RF, niesie
ona rowniez negatywne skutki wynikajace z oddzialywania obecnego w reaktorze
plazmowym promieniowania UV, co spowodowato zmiany wtasciwosci mechanicznych
przedz.

Zastosowana modyfikacja przedz nanodrutami srebra, okazata si¢ nietrwala
w s$rodowisku wodnym, poniewaz w wyniku prania nanodruty zostaly usunigte
z powierzchni witokien. Dlatego tez w kolejnym etapie badan, ktéry obejmowat
funkcjonalizacj¢ tkanin, po obrobce w plazmie zastosowano oksydacyjng polimeryzacje
dopaminy, tworzac powloke z polidopaminy aplikacj¢ powtoki z polidopaminy.
Swobodna energia powierzchniowa niemodyfikowanych tkanin meta- i para-aramidowej
wynosita odpowiednio 40 mJ/m? i 54 mJ/m?. Obrobka w plazmie spowodowata jej wzrost
do 67 mJ/m?i 73 mJ/m?. Sktadowa dyspersyjna dla niemodyfikowanych tkanin wynosita
odpowiednio 24 mJ/m? i 51 mJ/m? a po plazmie wzrosta do 31 mJ/m? dla tkaniny
meta-aramidowej, co zwigzane jest ze wzrostem nierdwnomiernosci powierzchni
wiokien. Wartosé skladowej dyspersyjnej obnizyla si¢ do 42 mJ/m? dla tkaniny
para-aramidowej. Niemodyfikowane wtokna para-aramidowe ulegaja fibrylizacji, co

powoduje, ze powierzchnia widkien jest bardzo nierownomierna, stad wysoka warto$¢
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sktadowej dyspersyjnej, zwigzanej z topografia powierzchni. Obrobka w plazmie
spowodowata usuniecie fibryli, co doporwadzilo do obnizenia wartosci skladowej
dyspersyjnej. Sktadowa polarna wynosita 16 mJ/m? i 3 mJ/m?, odpowiednio dla tkaniny
meta- i para-aramidowej, a po obrébce w plazmie wzrosta do okoto 30 mJ/m? dla obu
tkanin. Po aplikacji polidopaminy nastapit wzrost zwilzalnosci woda, dzigki obecnosci
grup funkcyjnych, takich jak aminowa, katecholowa i hydroksylowa. Swobodna energia
powierzchniowa wynosita 72 md/m? i 71 mJ/m? odpowiednio dla tkaniny
meta- i para-aramidowej, a sktadowa polarna wzrosta do 62 mJ/m? i 50 mJ/m?2. Sktadowa
dyspersyjna obnizyla si¢, odpowiednio do 11 mJ/m? i 21 mJ/m?. Dzieki temu zwigkszyty
si¢ oddzialywania AgNWs-aramid. Modyfikacja tkanin za pomoca nanodrutow srebra
okazata si¢ trwala, odporna na pranie.

Wyniki analizy SEM wykazaly, ze pod wplywem promieniowania UV nanodruty
srebra ulegaja degradacji do postaci nanoczastek srebra. W celu ich zabezpieczenia,

zastosowano funkcjonalizowany polisiloksan.

Opracowano nowe metody funkcjonalizacji tkanin aramidowych:
. metode jednoetapowa (tzw. mieszanka), w ktorej aplikowano na tkaning
nanodruty srebra (AgNWSs) zdyspergowane w zolu polisiloksanowym PAPDMS
J metode dwuetapowa (tzw. warstwa po warstwie), w ktorej polisiloksan byt

aplikowany na wcze$niej osadzone na powierzchni tkaniny AgNWs.

a) b)
PlazmaRF =
M Polidopamina
AgNWs AgNWs s
Polisiloksan

v

Rys. 75. Etapy funkcjonalizacji aramidowych struktur wtdkienniczych a) przedz,
b) tkanin

Wiasciwosci mechaniczne
Wyniki badan wykazaly, ze przedza para-aramidowa jest bardziej wrazliwa na

obrébke w plazmie, o czym $wiadczy spadek wytrzymatosci wlasciwej w poroéwnaniu
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z przedza meta-aramidowa. Zwigzane jest to réznicami w strukturze obu aramidow.
Meta-aramid posiada nieuporzadkowang strukture makromolekularng i znacznie nizszy
stopniem krystalicznosci w stosunku do para-aramidu. Powoduje, to ze widkna
meta-aramidowe sg mniej podatne na dziatanie plazmy, dlugie tancuchy molekularne
moga zmieniaé swoje potozenie w strukturze, przez co widkna stajg si¢ bardziej
wytrzymate. Natomiast uporzadkowana, sztywna i wysokokrystaliczna struktura
para-aramidu powoduje, ze dlugie tancuchy molekularne nie moga swobodnie zmieniac¢
swojego potozenia pod wplywem dzialania plazmy i ulegaja rozerwaniu. Ponadto
usuni¢cie preparacji mogto sprzyja¢ rozsunigciu si¢ widkien w przedzy z widkien
odcinkowych.

Wytrzymatos$¢ wlasciwa przedzy meta- i para-aramidowej wynosita odpowiednio
32 cN/tex i 130 cN/tex. Zastosowane krotnosci aplikacji AgNWs, nie spowodowaty
zmian w warto$ciach wytrzymatosci wlasciwej przedzy meta-aramidowe;j. Dla przedzy
para-aramidowej, po 5-krotnej aplikacji AgNWs nie nastapity zmiany w wytrzymatosci
wlasciwej. Wzrost krotnosci aplikacji AgNWs, spowodowal ostabienie przedzy
para-aramidowej. Po 10-krotnej modyfikacji wytrzymato$¢ wlasciwa obnizyta si¢ do
114 cN/tex.

Po 96h naswietlania promieniowaniem UV  wytrzymato$¢ wiasciwa
niemodyfikowanej przedzy meta- i para-aramidowej obnizyta si¢ odpowiednio do
16 cN/tex (50%) i 69 cN/tex (47%). Wytrzymato$¢ whasciwa przedz naswietlanych, po
5-krotnej aplikacji AQNWSs, byta wyzsza o 19% (19 cN/tex) dla przedzy meta- i 0 13%
(78 <cN/tex) dla para-aramidowej, w stosunku do naswietlanej przedzy
niemodyfikowanej. Po 10-krotnej aplikacji, wytrzymatos¢ wlasciwa byta wyzsza 0 26%
(20 cN/tex) dla przedzy meta-aramidowej oraz nizsza dla przgdzy para-aramidoweyj,
0 14% (60 cN/tex).

Wyzsza wytrzymatos¢ wiasciwa naswietlanych przgdz modyfikowanych AgNWSs
wynika z odbijania promieniowania UV przez AgNWs znajdujace si¢ na powierzchni
wilokien. Powltoka z AgNWs dziata jak lustro 1 Stanowi barier¢ zabezpieczajacg wtokna
przed promieniowaniem UV. Wykazano, ze modyfikacja przedz za pomoca AgNWs
poprawia ich odpornos¢ na promieniowanie UV, w porownaniu do przedz
niemodyfikowanych.

Wytrzymatos¢ wiasciwa niemodyfikowanej tkaniny meta- i para-aramidowej
wynosita odpowiednio 8,6 N/tex oraz 38,7 N/tex. Aplikacja AgNWs nie spowodowata

zmian w wytrzymatosci wlasciwej tkaniny meta-aramidowej, ale nastapit jej spadek do
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31,3 N/tex (19%) dla tkaniny para-aramidowej. W przypadku tkanin modyfikowanych
metodg mieszanki i warstwa po warstwie, wytrzymatos¢ wlasciwa, odpowiednio wzrosta
do 9,7 N/tex (13%) i nie zmienita si¢ dla tkaniny meta-aramidowej. Dla tkaniny para-
aramidowej wytrzymalo$¢ whasciwa byta nizsza, odpowiednio o 14% (33,2 N/tex) i 17%
(32,0 N/tex).

Promieniowanie UV spowodowalo istotny spadek wytrzymatosci wilasciwej
niemodyfikowanych tkanin meta- i para-aramidowej, odpowiednio do 4,5 N/tex (48%)
i 15,6 N/ex (60%). Po naswietlaniu tkanin modyfikowanych tylko AgNWs,
wytrzymato$¢é wlasciwa byta wyzsza 0 42% (6,4 N/tex) i 52% (24,6 N/tex), odpowiednio
dla tkaniny meta- i para-aramidowej, w stosunku do naswietlanych tkanin
niemodyfikowanych. Po modyfikacji metoda mieszanki i warstwa po warstwie wartosci
wytrzymato$ci wlasciwej byly wyzsze, odpowiednio 0 73% (7,8 N/tex) i 64% (7,4 N/tex)
dla tkaniny meta-aramidowej oraz 0 102% (31,5 N/tex) i 111% (32,9 N/tex) dla tkaniny
para-aramidowej w porownaniu do tkanin niemodyfikowanych.

Tkaniny modyfikowane warstwa po warstwie byly bardziej odporne na Scieranie.
Przed i po naswietlaniu promieniowaniem UV nie zaobserwowano uszkodzen przgdzy
po 100000 cyklach $cierania, w przeciwienstwie do tkanin tylko z AgNWs oraz po
modyfikacji metoda mieszanki. Zastosowanie metody warstwa po warstwie skuteczniej
zabezpiecza aramidy przed tarciem.

Wyniki badan wiasciowsci mechanicznych, wykazaty, ze modyfikacja
nanodrutami srebra poprawila odpornos¢ tkanin aramidowych, na promieniowanie
UV. Powloka z AgNWs dziala jak lustro, ktére odbija promieniowanie UV
i skutecznie zabezpiecza tkanine przed jego degradujacym dzialaniem. Jednakze,
zabezpieczenie nanodrutéow srebra polisiloksanem, poprzez modyfikacje tkanin
metodg mieszanki i warstwa po warstwie, jeszcze bardziej wzmocnilo odpornosé
tkanin na promieniowanie UV. Najlepsze efekty osiagnieto dla tkaniny
para-aramidowej, modyfikowanej metoda warstwa po warstwie. Wyniki §wiadcza
0 skutecznym absorbowaniu promieniowania UV i jego ekranowaniu przez

funkcjonalizowany polisiloksan.

Wiasciwosci elektryczne
Liniowa rezystancja elektryczna (Rp) niemodyfikowanej  przedzy
meta- i para-aramidowej wynosita odpowiednio 1,2x10'? Q i 1,4x10'? Q. Badania

wykazaly, ze 5-krotnie modyfikowane przedze, meta- i para-aramidowa, maja

196



wlasciwos$ci przewodzace, a wartos¢ liniowej rezystancji elektrycznej zmniejszyta si¢
odpowiednio do 1,9x10° Q i 4,9x10* Q. 10-krotna aplikacja AgNWs spowodowata
obnizenie jej wartosci o 1 rzad wielkosci (Rp = 2,0x10* Q) dla przedzy meta-aramidowej,
a dla przedzy para-aramidowej rzad wielkoéci nie zmienil sie (Rp = 2,2x10* Q).

Po praniu, liniowa rezystancja elektryczna przedz wzrosta do 8,7x10%° Q oraz

2,7x10%° Q, odpowiednio dla przedzy meta- i para-aramidowej. Modyfikacja przedz
poprzez obrébke w plazmie RF i aplikacje nanodrutéw srebra, jest nieodporna na
pranie.
Elektryczna rezystancja powierzchniowa (Rs) obu niemodyfikowanych tkanin wynosita
1,3x10% Q. Po aplikacji AgNWSs, warto$é¢ elektrycznej rezystancji powierzchniowej
obnizyta sie do 9,9x102 Qi 9,4x10% Q, odpowiednio dla tkaniny meta- i para-aramidowe;j.
Dla tkanin modyfikowanych metoda mieszanki i warstwa po warstwie, wartos¢
elektrycznej rezystancji powierzchniowej, wynosita odpowiednio 3,4x10* Qi 1,5x10% Q
dla tkaniny meta-aramidowej oraz 7,7x10* Qi 1,4x10% Q dla tkaniny para-aramidowe;.

Elektryczna rezystancja skrosna (Ry) dla niemodyfikowanej tkaniny
meta- i para-aramidowej, wyniosta odpowiednio 1,3x10'2 Q oraz 1,1x10* Q. Dla tkanin
modyfikowanych AgNWSs, wartos¢ elektrycznej rezystancji skrosnej byta nizsza
i wynosila 9,4x10? Q oraz 9,0x10% Q, odpowiednio dla tkaniny meta- i para-aramidowe;j.
Po modyfikacji metodg mieszanki i warstwa po warstwie elektryczna rezystancja skrosna
wynoista odpowiednio 2,6x10* Q i 1,1x10° Q dla tkaniny meta-aramidowej oraz
2,9x10° Q i 1,1x10° Q dla tkaniny para-aramidowej, w stosunku do tkanin
niemodyfikowanych.

Modyfikacja nanodrutami srebra umozliwila nadanie wlasciwosci
przewodzacych tkaninom aramidowym. Tkaniny modyfikowane metoda mieszanki
I warstwa po warstwie, rowniez wykazuja wlasciowsci przewodzace. Zastosowanie
polisiloksanu, poprzez jego aplikacje w postaci mieszanki z nanodrutami srebra
oraz warstwy na powierzchni AgNWs, spowodowalo wyzsze wartoSci rezystancji
powierzchniowej i skrosnej, w stosunku do tkanin tylko z AgNWs.

Po naswietlaniu UV, warto$¢ elektrycznej rezystancji powierzchniowej dla
tkaniny meta- i para-aramidowej tylko z AgNWSs, wzrosta odpowiednio do 1,8x10% Q
i 1,9x10%® Q. Dla tkanin modyfikowanych metoda mieszanki, warto$¢ ta wzrosta
odpowiednio do 5,2x10%° Q i 2,6x10'° Q. Tkaniny utacity powierzchniowe whasciwosci
przewodzace. Potwierdzaja to obrazy SEM, na ktérych zaobserwowano ubytki

w powloce po naswietlaniu UV, co doprowadzito do przerwania $ciezek przewodzacych.
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Dla tkanin modyfikowanych metodg warstwa po warstwie, wartos¢ elektrycznej
rezystancji powierzchniowej byta nieco wyzsza i wynosila 5,0x10° Q i 3,3x10° Q,
odpowiednio dla tkaniny meta- i para-aramidowej, w stosunku do tkanin
nienaswietlanych.

Naswietlanie promieniowaniem UV tkanin modyfikowanych AgNWs,
spowodowalo niewielki wzrost wartosci elektrycznej rezystancji skrosnej do 1,3x10% Q
i 1,1x10%Q, odpowiednio dla tkaniny meta- i para-aramidowej. Dla tkanin
modyfikowanych metodg mieszanki i warstwa po warstwie, rezystancja skro$na wzrosta,
odpowiednio do 6,4x10° Q i 1,9x10% Q dla tkaniny meta-aramidowej oraz do 1,0x10* Q
i 1,9x10% Q dla tkaniny para-aramidowej.

Powstala w wyniku modyfikacji metoda mieszanki powloka, na powierzchni
tkanin aramidowych, skutecznie zabezpieczyla przed promieniowaniem UV,
znajdujgce si¢ pomiedzy wloknami nanodruty srebra z polisiloksanem, poniewaz
tkanina zachowala skrosne wlasciwosci przewodzace. Jest ona jednak nieodporna
na promieniowanie UV, gdyz nastapilo uszkodzenie i oderwanie si¢ fragmentow
powloki z powierzchni wldkien, co doprowadzilo do przerwania polaczen pomiedzy
nanodrutami i utraty powierzchniowych wlasciowsci przewodzacych.

Modyfikacja tylko nanodrutami srebra oraz metodg warstwa po warstwie jest
odporna na promieniowanie UV. Tkaniny zachowaly wlasciwosci przewodzace.

Po 10 praniach warto$¢ elektrycznej rezystancji powierzchniowej dla tkaniny
meta- i para-aramidowej tylko z AgNWSs, wzrosta odpowiednio do 4,7x10° Q
i 1,9x10% Q. Z kolei warto$¢ elektrycznej rezystancji skrosnej wzrosta do 2,0x10% Q dla
tkaniny meta-aramidowej 1 nie zmienita si¢ dla tkaniny para-aramidowej
(Rv=8,2x10% Q).

Zastosowana modyfikacja z AQNWSs byla odporna na pranie, tkaniny nadal
przewodzily prad elektryczny. Lepsza trwalo$¢ w Srodowisku wodnym wykazywala
modyfikowana tkanina para-aramidowa, co $wiadczy o tym, ze aplikacja AgNWs
na tkaninie para-aramidowej jest bardziej odporna na pranie.

W przypadku tkanin modyfikowanych metoda mieszanki i warstwa po warstwie
warto$¢ elektrycznej rezystancji powierzchniowej wzrosta do 3,4x101 Qi 1,9x101 Q dla
tkaniny meta-aramidowej oraz do 2,0x10™ Q i 1,4x10' Q dla tkaniny para-aramidowe;j.
Wartos$ci elektrycznej rezystancji skrosnej dla tkaniny meta- i para-aramidowej wzrosty
odpowiednio do 5,6x10% Q i 1,4x10° Q dla metody mieszanki oraz do 7,9x10° Q

i 1,1x10* Q dla metody warstwa po warstwie. Tkaniny modyfikowane AgNWSs
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i polisiloksanem utracity przewodnictwo elektryczne na powierzchni tkaniny, poniewaz
Rs > 10° Q, ale zachowaty przewodnictwo skroéne. Zastosowane modyfikacje metoda
mieszanki i warstwa po warstwie sa nieodporne na pranie. Doszlo do znacznego
usuniecia polisiloksanu oraz nanodrutéw srebra z powierzchni tkanin. Pozostale
AgNWs, znajdujace si¢ pomiedzy wléknami w tkaninach, nadal sa ze sobg
polaczone, tworza Sciezki przewodzace, co umozliwia przeplyw elektronow

i zachowane s3a skrosne wlasciwosci przewodzace.

Wiasciwosci fizyko-chemiczne powierzchni

Kat zwilzania wodg (®w) dla tkanin niemodyfikowanych wynosit 64 deg i 77 deg,
odpowiednio dla tkaniny meta- i para-aramidowej. Po aplikacji samych AgNWs
tkaniny wykazywaly slabg zwilzalnos¢, poniewaz wartosci katow zwilzania Ow
wynoszace odpowiednio 87 deg i 89 deg sa zblizone do wartosci Ow > 90 deg
przyjetej jako Kkryterium powierzchni hydrofobowej. Obecnos¢ polisiloksanu
spowodowata wzrost wartosci ®w, ktory wynosil odpowiednio 125 deg i 120 deg po
modyfikacji mieszankg oraz 112 deg i 114 deg dla metody warstwa po warstwie. Po
modyfikacjach, wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej tkaniny meta- i para-
aramidowej byta nizsza w  stosunku do tkanin  niemodyfikowanych
i wyniosta, odpowiednio 33 mJ/m? i 34 mJ/m? po aplikacji samych AgNWSs, 29 mJ/m?
i 26 mJ/m? dla metody mieszanki oraz 29 mJ/m?i 28 mJ/m? dla metody warstwa po
warstwie. Tkaniny modyfikowane metoda mieszanki i warstwa po warstwie maja

wlasciwosci hydrofobowe.

Wtasciwosci antybakteryjne

Modyfikowane prze¢dze po 10-krotnej aplikacji AQNWs wykazywaty wiasciwosci
antybakteryjne wobec szczepoéw bakterii Staphylococcus aureus (Gram+) i Klebsiella
pneumoniae (Gram-), a wartos¢ aktywnosci antybakteryjnej (A) wynosita odpowiednio
4,301 3,12 dla przedzy meta- oraz 5,97 i 6,38 dla para-aramidowej.

Modyfikowane tkaniny wykazywaly wlasciwosci antybakteryjne wobec
szczepow bakterii Staphylococcus aureus (Gram+) i Klebsiella pneumoniae (Gram-).
Warto$¢ aktywnos$ci antybakteryjnej (A) tkaniny meta-aramidowej z AgNWs byta
porownywalna dla obu szczepoéw bakterii (odpowiednio 7,8 1 7,7), natomiast tkanina
para-aramidowa wyzsza wartos¢ A wykazywata wobec bakterii Klebsiella pneumoniae

(7,9) niz Staphylococcus aureus (5,5). W przypadku tkanin modyfikowanych AgNWs
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i polisiloksanem dla obu rodzajow tkanin i szczepéw bakterii, warto§¢ A byta
poréwnywalna i wynosita od 5,6 do 6,0.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, Ze nanoszenie
powlok zawierajacych nanodruty srebra nadaje modyfikowanym tkaninom

wlasciwosci antybakteryjne.

Wiasciwosci termiczne

Dla wszystkich modyfikowanych struktur wlékienniczych, przedz i tkanin,
poprawie ulegly  wlasciwo$ci  termiczne  para-aramidowych  struktur
wlékienniczych, a dla meta-aramidowych, ulegly niewielkiemu pogorszeniu.

Analiza DSC przedzy meta- i para-aramidowej wykazata, ze ulegajg one
degradacji termicznej w temperaturze odpowiednio 406 °C i 527 °C. Po 10-krotnej
aplikacji  AgNWs poczatkowa temperatura degradacji termicznej przedzy
meta-aramidowe] byta nizsza (400 °C), a prz¢dzy para-aramidowej wyzsza (537 °C),
w poréwnaniu do przgdz niemodyfikowanych.

W przypadku analizy TG/DTG poczatkowa temperatura rozktadu termicznego
wynosita odpowiednio 414 °C i 560 °C, a ubytek masy 49% i 62%. Po 10-krotnej aplikacji
AgNWs, zanotowano obnizenie do 384 °C i wzrost do 566 °C poczatkowej temperatury
degradacji termicznej, odpowiednio dla przgdzy meta- i para-aramidowej. Wartos¢
ubytku masy wzrosta do 55% dla prz¢dzy meta-aramidowej i obnizyla si¢ do 43% dla
przedzy para-aramidowej.

W przypadku tkanin poczatkowa temperatura degradacji termicznej tkaniny

meta- i para-aramidowej, wyznaczona technikg DSC, wynosi odpowiednio 411 °C
i 525 °C, a technikg TG/DTG, 417 °C i 554 °C. Ubytki masy wynoszg odpowiednio 47%
i 60%. Analiza DSC wykazata, ze po 5-krotnej aplikacji samych AgNWs, poczatkowa
temperatura degradacji termicznej tkaniny meta-aramidowej obnizyta si¢ do 403 °C,
a dla tkaniny para-aramidowej wzrosta do 539 °C. Dla tkanin modyfikowanych
mieszankg 1 warstwa po warstwie, poczatkowa temperatura degradacji termicznej
obnizyta si¢, odpowiednio do 404 °C i 406 °C dla tkanin meta-aramidowych oraz wzrosta
do 531 °C i 533 °C dla tkanin para-aramidowych.

Analiza TG/DTG tkanin modyfikowanych samymi AgNWs wykazata obnizenie
poczatkowej temperatury degradacji termicznej dla tkaniny meta-aramidowej do 389 °C
i jej wzrost dla tkaniny para-aramidowej do 563 °C. Ubytek masy dla tkaniny

meta-aramidowej wzrost do 51%, a dla tkaniny para-aramidowej byt nizszy i wynosit
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49%. Dla tkanin modyfikowanych metoda mieszanki i warstwa po warstwie zanotowano
obnizenie poczatkowej temperatury dla tkaniny meta-aramidowej, odpowiednio do
402 °C i 403 °C oraz jej wzrost dla tkaniny para-aramidowej do 559 °C i 560° C
w stosunku do tkanin niemodyfikowanych. Ubytek masy dla tkanin meta-aramidowych
byt wzrdst do 49%, a dla tkanin para-aramidowych byt nizszy w poréwnaniu do tkanin
niemodyfikowanych i wynosit 47%.

Wyzsze ubytki masy oraz nizsze temperatury degradacji termicznej dla
modyfikowanych przedz i tkanin meta-aramidowych, w stosunku do
niemodyfikowanych, mogg by¢ spowodowane pokrywaniem si¢ procesu degradacji
termicznej PVP i meta-aramidu. Poczatkowa temperatura degradacji termicznej PVP
w koloidzie AgNWs wynosita 390 °C, a meta-aramidowych struktur witdkienniczych,
ponad 400 °C. Ta niewielka réznica temperatur, moze powodowaé przesunigcie
poczatkowej temperatury degradacji termicznej meta-aramidu w kierunku nizszych
temperatur. Ubytek masy PVP w koloidzie AQNWSs wynosit 65%, co moze wptywac na
wzrost ubytku masy meta-aramidowych struktur wiokienniczych. W przypadku
para-aramidowych struktur wiokienniczych, proces rozktadu termicznego zachodzi
w temperaturze powyzej 500 °C. W wyniku rozktadu termicznego w nizszych
temperaturach, PVP mogto utworzy¢é warstwe ochronna, ktéra stanowita barierg
termiczng dla para-aramidu, co spowodowalo przesuni¢cie jego poczatkowej
temperatury degradacji termicznej w kierunku wyzszych wartosci.

Pomimo niewielkiego obnizenia si¢ temperatur rozkladu termicznego (okoto
3%-7%) oraz wzrostu ubytku masy (okolo 3%-5%) dla przedz i tkanin
meta-aramidowych, po modyfikacjach, nadal wykazuja one bardzo wysoka
odpornos¢ termiczna.

Badania termowizji w podczerwieni wykazaly, ze modyfikowane tkaniny
odbijaja promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu podczerwieni.
Modyfikowane tkaniny wykazuja lepsze wlasciwosci termoizolacyjne niz tkaniny
niemodyfikowane.

Powierzchnie tkanin niemodyfikowanych, maja wyzsze temperatury podczas ich
ogrzewania w zakresie temperatur 35-40 °C, odpowiednio 34,1-37,6 °C dla tkaniny
meta-aramidowej oraz 33,8-37,1 °C dla tkaniny para-aramidowej. Dla tkanin
meta-aramidowych tylko z AgNWSs oraz z AgNWs i polisiloksanem, temperatury byty
nizsze odpowiednio o 2 °C i 3 °C, a dla tkanin para-aramidowych 0 1 °C i 2 °C. Réznice

te wynikaja z wigkszej zawartosci srebra dla tkanin meta-aramidowych (31656 mg/kg dla
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tkaniny tylko z AgNWs oraz 17842 mg/kg i 14981 mg/kg, odpowiednio dla metody
mieszanki i warstwa po warstwie), niz dla modyfikowanych tkanin para-aramidowych
(25344 mg/kg dla tkaniny tylko z AgNWs oraz 17000 mg/kg i1 14774 mg/kg,
odpowiednio dla metody mieszanki i warstwa po warstwie). Zwigzane jest to z luzniejsza
struktura tkaniny meta-aramidowej, co umozliwito aplikacj¢ wigkszej ilosci AgNWs oraz

mieszanki w na powierzchni oraz pomiedzy widknami w tkaninie.
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5. WNIOSKI KONCOWE

Celem prowadzonych badan byto opracowanie metod modyfikacji aramidowych
struktur wiokienniczych, nadajacych im szereg wtasciwosci, czynigcych z nich materiaty
0 znacznie szerszym spektrum potencjalnych zastosowan niz istniejace obecnie.

Postawiono tez¢ mowiaca, ze mozliwe jest takie zmodyfikowanie aramidowych
struktur wiokienniczych, bez znaczacej utraty bardzo dobrych wlasciwosci

mechanicznych, ktére poprawi ich odporno§¢ na promieniowanie UV i nada funkcje

dodatkowe takie jak:
o wilasciwosci hydrofobowe, przewodzace i antybakteryjne,
o zachowana zostanie odpornos$¢ termiczna i wzrosnie termoizolacyjnosc.

W ramach prowadzonych badan opracowano skuteczng metode nanoszenia
powlok z nanodrutami srebra na powierzchni¢ widkienniczych struktur aramidowych.
Trwalo$¢ powtok osiagnieto dzigki szeregowi dziatan, takich jak:

o obrobka aramidéw w niskotemperaturowej plazmie, ktéra pozwolita oczyscié
powierzchnie, zwickszy¢ jej chropowatos$¢ i1 zaktywowac ja chemicznie, dzigki czemu
zwickszono adhezje nanodrutow srebra nanoszonych na powierzchnie wiokien;

o opracowanie i zastosowanie dodatkowej powtoki z polidopaminy, zwickszajacej
adhezj¢ nanoszonego nanomateriatu, CO pozwolito na uzyskanie powtok z nanodrutow
srebra trwatych w procesie prania:

o poprawa odpornosci na procesy korozji chemicznej, wywotywanej nawet §ladowa
ilo$cig zwigzkow siarki w powietrzu oraz odpornosci na powolne utlenianie rozwinigtej
powierzchni nanostruktur srebra, co osiagnigto opracowujac i wytwarzajac powloke
ochronng z funkcjonalizowanego polisiloksanu.

Nalezy podkresli¢, ze zadne z opisywanych dziatan w istotny sposob nie obnizyto,
a w niektorych przypadkach nawet podwyzszylo i tak juz bardzo dobre witasciwosci
mechaniczne przedz i tkanin aramidowych.

Opracowane powloki, zawierajagce nanodruty srebra, zabezpieczone powtokami
hybrydowymi z polisiloksanu modyfikowanego grupami aminopropylowymi
1 metylowymi, pozwolily osiggna¢ stawiane cele badan:

o zwickszenie odpornosci modyfikowanych przedz i tkanin aramidowych na

dziatanie promieniowania ultrafioletowego,
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o nadanie wiasciwosci hydrofobowych, przez co mozliwe bedzie ograniczenie
zwilzalno$ci powierzchni a przez to ograniczenie jej zanieczyszczania i rozwoju
biofilméw na powierzchni aramidowych struktur witokienniczych,

o nadanie wtasciwos$ci antybakteryjnych aramidowym strukturom witokienniczym,
o ograniczenie nagrzewania si¢ tkanin aramidowych w poblizu Zrédet
promieniowania podczerwonego, poprzez jego skuteczne odbijanie od warstwy
metalicznych nanodrutow srebra,

o zachowanie odporno$ci modyfikowanych aramidowych struktur widkienniczych
na dziatanie wysokich temperatur,

o nadanie przewodnictwa elektrycznego, ktére moze by¢ wykorzystywane do
odprowadzania tadunku statycznego lub do wytwarzania $Sciezek przewodzacych prad
elektryczny, dajac bezposrednia mozliwos$¢ integracji czujnikow lub innych ukltadow

elektronicznych z widkienniczymi strukturami aramidowymi.

Na podstawie wynikéw badan oceniono, ze efekty zastosowanych modyfikacji,
takie jak uzyskanie wtasciwos$ci hydrofobowych, przewodzacych i antybakteryjnych sa
porownywalne dla struktur wytworzonych z meta- i para-aramidu. Jednakze analiza
wiasciwosci mechanicznych wykazata, ze lepsza odporno$¢ na promieniowanie UV
wykazujg para-aramidowe struktury witokiennicze, co potwierdza znacznie wyzsza
wytrzymato$¢ wlasciwa modyfikowanego para-aramidu po naswietlaniu UV w stosunku
do  niemodyfikowanego. Ponadto po modyfikacjach para-aramidowe struktury
wilokiennicze wykazuja lepszg stabilno$¢ termiczng niz meta-aramidowe.

Dla obu rodzajow aramidow, nanoszac powloki metoda warstwa po warstwie
uzyskano najlepsza odpornos¢ na Scieranie przed i1 po naswietlaniu UV oraz duzo wyzsze
wartosci wytrzymato$ci wlasciwej po naswietlaniu UV niz dla samych AgNWs i metody
mieszanki. Po naswietlaniu UV, struktury wtdkiennicze modyfikowane za pomoca tylko
AgNWs oraz metodg warstwa po warstwie, zachowuja wiasciwosci przewodzace,

podczas gdy modyfikowane metodg mieszanki, staty sie nieprzewodzace.

Przedstawione w niniejszej rozprawie doktorskiej metody funkcjonalizacji
aramidowych struktur widokienniczych wraz z analiza wptywu przeprowadzonych
modyfikacji na wtasciwosci badanych materialow witdkienniczych, beda mialy istotny

wklad w rozwoj wiedzy w zakresie inzynierii materiatowej, fizyko-chemii powierzchni
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oraz funkcjonalizacji powierzchniowej materiatobw aramidowych za pomoca
nanomateriatlow. Przewazajaca wickszo$¢ wynikow badan zostata przedstawiona
spoteczno$ci naukowej w postaci publikacji 1 wystgpien konferencyjnych, zestawionych
na koncu niniejszej dysertacji.

Niniejsza praca posiada roéwniez aspekt aplikacyjny, ze wzgledu na mozliwos¢
wykorzystania opracowanych wielofunkcyjnych materiatow wiokienniczych w wielu
galeziach przemystu w tym: samochodowym, obronnym, tekstylnym do produkcji
odziezy ochronnej dla zawodoéw wysokiego ryzyka oraz w szeregu specjalistycznych
zastosowaniach do monitorowania funkcji zyciowych czy poziomu dostepnego tlenu
oraz jako elementy przewodzacych i termicznie odpornych akcesoriow wiokienniczych

wspotpracujacych z czujnikami.
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STRESZCZENIE W JEZYKU ANGIELSKIM

The aim of the doctoral dissertation was to develop methods of modification of
meta- and para-aramid textile structures, which will enable them to strengthen their
resistance to UV radiation and give them multifunctional properties such as:
hydrophobicity, electrical conductivity and antibacterial properties.

Aramid textile materials are not resistant to UV radiation. Therefore, in order to
protect them, silver nanowires (AgNWs) were used for modification. However, AQNWSs
are subject to corrosion due to volatile sulfur compounds (e.g. sulfur dioxide, hydrogen
sulfide, thiols) contained in the air. Silver nanostructures in direct contact with air are
also slowly oxidized, especially in the presence of even small amounts of ozone.
Therefore, it was important to protect AgNWs with a polysiloxane coating. The
polysiloxane: poly-aminopropyl, dimethylsiloxane (PAPDMS), formed by hydrolysis
and condensation of two silanes: 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) and
diethoxydimethylsilane (DEDMS) was used for the modification. AgNWs with
polysiloxane retains the ability to protect against UV radiation more effectively than the
pure AgNWs.

The chemically inert and smooth surface of aramid fibers is difficult to modify,
therefore the yarn treatment in low-pressure air RF plasma was applied. This allowed the
removal of preparation. The roughness increased, which increased the contact surface
between AgNWs and aramid. Polar functional groups formed on the surface of the fibers,
which increased the surface wettability and AgNWSs-aramid interactions.

The AgNWs modification of yarns was unstable, because after washing the nanowires
were removed from the surface of the fibers. Therefore, in the next stage of the research,
after plasma treatment the application of a polydopamine coating was made.

The results of the SEM analysis showed that under the influence of UV radiation,
silver nanowires are degraded into silver nanoparticles. Therefore, new methods of
functionalisation of aramid fabrics with AgNWs and polysiloxane have been developed:
o the one-step method (so-called mixture) in which silver nanowires were dispersed
in PAPDMS sol and then applied on the aramid fabric;

o the two-step method (so-called layer by layer), in which polysiloxane was applied

to the previously deposited AGNWs on the aramid fabric.
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As a results of the study, the characterisation and the effects of aramid yarns and
fabrics modifications were tested using UV-VIS, FTIR and Raman spectroscopy,
SEM/EDS analysis, ASA analysis, DSC and TG/DTG thermal analysis, wettability and
surface free energy measurements.

The specific strength of the meta- and para-aramid yarns were 32 cN/tex
and 130 cN/tex, respectively. After 96 h of UV radiation, the specific strength of
unmodified meta-and para-aramid yarns decreased, respectively by 49% and 47%. The
specific strength of the irradiated yarns, after 5-folds of the AgQNW:s application, was 16%
higher for meta- and 12% for para-aramid yarn than for the UV-radiated unmodified yarn.
After 10 applications, there was a further increase (up to 26%) for the meta- and a 14%
decrease for para-aramid yarn.

For fabrics, the specific strength of unmodified meta- and para-aramid fabrics was
8.6 N/tex and 38.7 N/tex, respectively. After UV radiation the specific strength decreased
by 48% i 60%, for unmodified meta- and para-aramid fabric. For UV-irradiated
AgNWs modified fabrics, the specific strength was higher by 42% and 52%, respectively,
in relation to the unmodified UV radiated fabrics. After the mixture and layer by layer
modification, the specific strength values were higher by 73% and 64%, respectively for
the meta- and by 102% and 110% for para-aramid fabrics.

The linear electrical resistance (Rp) of the unmodified meta-and para-aramid yarns
were 1.15x102 Q and 1.38x10? Q, respectively. After 10 times of AgNWs application,
the Rp was 2.0x10* Q and 2.2x10* Q for meta- and para-aramid yarns respectively. After
washing, the Ry, for both yarns increased to 10%° Q, which proves that the modification is
not resistant to washing.

The electrical surface resistance (Rs) of the both unmodified fabrics is 1.3x10*2
Q. After AgNWs application, the Rs value decreased to 9.9x10% Q and 9.4x102 Q for
meta- and para-aramid fabric, respectively. For fabrics after mixture and layer by layer
modifcation, it decreased to 3.4x10* Q and 1.5x10% Q for mata- and to 7.7x10* Q and
1.4x10° Q for para-aramid fabric.

The electrical volume resistance (Ry) for unmodified fabrics was 1.3x10'? Q and
1.1x10% Q for meta- and para-aramid fabric, respectively. After AgNWs application the
Ry value was lower and amounted 9.4x10? Q oraz 9.0x10? Q, respectively. After the
mixture and layer by layer modification, the electrical volume resistance decreased to
2.6x10* Q and 1.1x10% Q for meta- and to 2.9x10° Q and 1.1x10° Q for para-aramid

fabric.
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After washing, the Rs value for meta- and para-aramid fabric with AgNWs
increased to 4.7x10° Q and 1.9x10° Q, respectively. In turn, the Ry value increased to
2.0x10° Q for meta- and didn’t change for para-aramid fabric (Ry = 8.2x10% Q). The
fabrics were still conductive and the modification was resistant to washing. In the case of
fabrics modified with the mixture and layer by layer method, the Rs values increased to
3.4x10" Q and 1.9x10' Q for meta- and to 2.0x10* Q and 1.4x10* Q for para-aramid
fabric. The Ry for meta- and para-aramid fabric increased to 5.6x10% Q and 1.4x10° Q
for mixture method and to 7.9x10° Q and 1.1x10* Q for layer by layer method. The
fabrics modified with AgNWs and polysiloxane lost their Surface conductive properties,
because Rs > 10° Q, but retained the cross-conductivity. This proves the presence of
AgNWs between the fibers, inside the fabric structure.

The water contact angle (®w) for unmodified fabrics was 64 deg and 77 deg for
meta- and para-aramid fabrics, respectively. After the AgNWs application, fabrics
showed poor wettability, because the values of the ®w was 87 deg and 89 deg,
respectively. The presence of polysiloxane caused an increase in the ®w value, which
was respectively 125 deg and 120 deg after modification with mixture method and 112
deg and 114 deg for the layer by layer method. The surface free energy for unmodified
meta- and para-aramid fabric was 40 mJ/m? and 54 md/m? respectively. After
modifications the surface free energy for meta- and para-aramid fabrics was lower and
amounted respectively: 33 mJ/m? and 34 mJ/m?after AgNWSs application, 29 mJ/m? and
26 mJ/m? after mixture, and 29 mJ/m? and 28 mJ/m? after layer by layer method
modification.

All modified aramid yarns and fabrics had antibacterial properties against
Staphylococcus aureus (Gram+) and Klebsiella pneumoniae (Gram-) bacteria.

The studies have shown that developed modified multifunctional aramid textile
structures have application potential in many industries, including: automotive, defense,
textile for the production of protective clothing for high-risk professions and in a number
of specialized applications for monitoring vital functions or the level of available oxygen,
and as conductive and thermally conductive elements resistant textiles cooperating with

a number of other sensors.
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INDEKS SKROTOW I OZNACZEN

Ag- powtoka z nanodrutéw srebra

AQ/S- powloka z nanodrutow srebra i warstwy polisiloksanu PAPDMS
Ag+S- powtoka z mieszanki koloidu nanodrutéw srebra i polisiloksanu PAPDMS
AgNPs- nanoczastki srebra

AgNWSs- nanodruty srebra

AgNWSs/PAPDMS- powtoka z nanodrutéw srebra i warswy polisiloksanu PAPDMS
APTES- 3-aminopropylotrietoksysilan

ASA- absorpcyjna spektrometria atomowa

DEDMS- dietoksydimetylosilan

DSC- réznicowa kalorymetria skaningowa

EDS- rentgenowska spektroskopia despersyjna

EG- glikol etylenowy

IR- promieniowanie podczerwone

LSPR- wzdtuzny 1 poprzeczny rezonans plazmonowy

mMAr- niemodyfikowana tkanina meta-aramidowa

MAUr/0- niemodyfikowana przedza meta-aramidowa

MATr/10- przedza meta-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie
mMAr/30- przedza meta-aramidowa po 30 min obrobki w plazmie
MAr/60- przedza meta-aramidowa po 60 min obrobki w plazmie
MATr/90- przedza meta-aramidowa po 90 min obrobki w plazmie
MATr/RF- tkanina meta-aramidowa po 10 min obrébki w plazmie

MAr/RF/10Ag- przedza meta-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie i 10-krotnej
aplikacji koloidu AgNWs

MAr/RF/1Ag- przgdza meta-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie i 1-krotnej
aplikacji koloidu AgNWs

MAr/RF/5Ag- przedza meta-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie i 5-Krotnej
aplikacji koloidu AgNWs

MATr/RF/PD- tkanina meta-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie i aplikacji powtoki
z polidopaminy

MAr/RF/PD/1Ag- tkanina meta-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie, aplikacji
powtoki z polidopaminy i 1-krotnej aplikacji koloidu AgNWs

209



MAr/RF/PD/5Ag- tkanina meta-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie, aplikacji
powtoki z polidopaminy i 5-krotnej aplikacji koloidu AgNWs

MAr/RF/PD/5Ag/S- tkanina meta-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie, aplikacji
powtoki z polidopaminy i 5-krotnej aplikacji koloidu AgNWs i warstwy polisiloksanu
PAPDMS

MAr/RF/PD/5Ag+S- tkanina meta-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie, aplikacji
powltoki z polidopaminy 1 5-krotnej aplikacji mieszanki koloidu AgNWs
z polisiloksanem PAPDMS

PAPDMS- poli-aminipropylo, dimetylosiloksan

pAr- niemodyfikowana tkanina para-aramidowa

pAr/0- niemodyfikowana prz¢dza para-aramidowa

PAr/10- przedza para-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie
PAr/30- przedza para-aramidowa po 30 min obrobki w plazmie
PAr/60- przedza para-aramidowa po 60 min obrobki w plazmie
PAr/90- przedza para-aramidowa po 90 min obrobki w plazmie
pAr/RF- tkanina para-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie

PAr/RF/10Ag- przedza para-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie i 10-krotnej
aplikacji koloidu AgNWs

pAr/RF/1Ag- przedza para-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie i 1-krotnej aplikacji
koloidu AgNWs

PAr/RF/5Ag- przgdza para-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie i 5-krotnej aplikacji
koloidu AgNWs

pAr/RF/PD- tkanina para-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie i aplikacji powtoki
z polidopaminy

pAr/RF/PD/1Ag- tkanina para-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie, aplikacji
powtoki z polidopaminy i 1-krotnej aplikacji koloidu AgNWs

pAr/RF/PD/5Ag- tkanina para-aramidowa po 10 min. obrobki w plazmie, aplikacji
powtoki z polidopaminy i 5-krotnej aplikacji koloidu AgNWs

pAr/RF/PD/5Ag/S- tkanina para-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie, aplikacji
powloki z polidopaminy i 5-krotnej aplikacji koloidu AgNWs i warstwy polisiloksanu
PAPDMS

pAr/RF/PD/5Ag+S- tkanina para-aramidowa po 10 min obrobki w plazmie, aplikacji
powloki z polidopaminy i 5-krotnej aplikacji mieszanki koloidu AgNWs
z polisiloksanem PAPDMS

PD- polidopamina
PVP- poliwinylopirolidon

RF- czestotliwo$¢ radiowa
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Rp- liniowy opor elektryczny

Rs- elektryczna rezystancja powierzchniowa

Rv- elektryczna rezystancja skro$na

S- powtoka z polisiloksanu PAPDMS

Sa- $rednia wysokos$¢ wybranego obszaru

Sdr- wspotczynnik rozwinigcia powierzchni

SEM- skaningowa mikroskopia elektronowa

Sv- maksymalna gl¢bokos¢ doliny wybranego obszaru

Sz- maksynmalna wysoko$¢ wybranego obszaru powierzchni
Tend- koncowa temperatura degradacji termicznej

TG/DTG- analiza termograwimetryczna/réznicowa analiza termograwimetryczna
Tonset- poczatkowa temperatura degradacji termicznej

Treak- temperatura w maksimum piku degradacji termicznej
UV- promieniowanie ultrafioletowe

V1S- $wiatlo widzialne

AHudeg - ciepto degradacji termicznej
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Udzial w projektach badawczych

1. Udziat w  projekcie ,Struktury  widkniste z  hybrydowa powtoka
metaliczno-ceramiczng” Numer projektu: 2018/29/B/ST8/02016

2. Opracowanie funkcjonalnych bioaktywnych ochron tekstylnych do zabezpieczenia
medycznego sit zbrojnych RP jako elementu przeciwdzialania zakazeniom
SARS-COV-2; Numer projektu: DOB-SZAFIR/02/B/004/02/2021

3. Udziat w projekcie ,Materiaty do prefabrykacji przegrod budowlanych,
aglomerowane z surowcoéw wtornych w tym z drewna rozbiorkowego, odpadow
przemystu tekstylnego i przemystu skorzanego” Numer projektu: 1/L-ITD/CL/2021

4. Udziat w projekcie ,,Hybridgeowall — Funkcjonalne kompozyty hybrydowe
0 projektowanych wiasciwosciach” Numer projektu: POIR.04.01.04-00-0034/18 9

5. Udziat w projekcie ,,Wptyw hybrydowych struktur weglowych na proces regeneracji
tkanki chrzgstnej/kostnej” Numer projektu: UMO-2018/31/B/ST8/02418

6. Udzial w projekcie ,,Innowacyjne materiaty hybrydowe uzyteczne w wytwarzaniu
opatrunkow do leczenia stopy cukrzycowej” Numer projektu:

UMO-2018/31/B/ST8/02760
7. Udziat w projekcie ,Funkcjonalne nano- i1 mikromaterialy wtokiennicze -

NANOMITEX”, Numer projektu POIG.01.03.01-00-004/08

Zadania badawcze w ramach dzialalno$ci statutowej Sieci Badawczej L.ukasiewicz-
Instytut Wlokiennictwa, L.-1W (od 01.04.2022 Sie¢ Badawcza Y.ukasiewicz- L.odzki
Instytut Technologiczny, L.-LIT):

Kierowanie zadaniami badawczymi w ramach dziatalnosci statutowej £-1\W':

1. Zadanie badawcze BZT 0166, 2020/2021 - Badanie wptywu powtok krzemionkowych
na wlasciwos$ci funkcjonalne materiatow aramidowych. Wyniki badan opublikowano
jako: Nejman A., Baranowska-Korczyc A., Ranoszek-Soliwoda K., Jasinska I.,
Celichowski G., Cieslak M., Silver nanowires and silanes in hybrid functionalization of
aramid fabrics, Molecules, 2022, 27, 1952, DOI: 10.3390/molecules27061952

oraz zaprezentowano na konferencjach:

J XIII  Ogolnokrajowej  Konferencji  Naukowej MLODZI NAUKOWCY
W POLSCE — BADANIA I ROZWOJ (wiosna 2021) (22.03.2021, Poznan, konferencja
on-line):

v Nejman A., Celichowski G., Cie$lak M., Multifunctional meta-aramid fabric
modified with silver nanowires and silanes- referat

v Nejman A., Celichowski G., Cieslak M., Functionalization of para-aramid fabric
with AgNWs and silane coatings- poster
o Aachen-Dresden-Denkendorf  International  Textile  Conference 2021

(9-10.11.2021, Stuttgart, Niemcy, konferencja on-line):

v Nejman A., Baranowska-Korczyc A., Celichowski G., Cieslak M., Conductive,
antibacterial and UV-resistant aramid textile material functionalized with silver
nanowires and silanes- referat
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2. Zadanie badawcze BZT 0162, 2019/2020 - Funkcjonalizacja wiokienniczych
materiatdw aramidowych nanodrutami srebra

3. Zadanie badawcze stuzace rozwojowi mtodych naukowcow BZT 0160, 2018/2019 -
udzial w konferencji International Conference on Materials Research and
Nanotechnology w dniach 10-12 czerwca 2019 w Rzymie, Wtochy, referat pt. The
assessment of nicotine degradation on cotton fabric modified with TiO2-Ag, using
thermal analysis, Nejman A., Giesz P., Cieslak M.

4. Zadanie badawcze BZT 0150, 2016 - Wplyw szybkosci grzania/chtodzenia na
wlasciwosci  termoregulacyjne  materialdow ~ wildkienniczych  modyfikowanych
mikrokapsutami PCM. Wyniki opublikowano jako: Nejman A., Cie$lak M., The impact
of the heating/cooling rate on the thermoregulating properties of textile materials
modified with PCM microcapsules, Applied Thermal Engineering, 127, 212-223, IF=3.4,
MNiSW=40 pkt.

5. Zadanie badawcze stuzace rozwojowi mtodych naukowcow BZT 0151, 2016 - udziat
w konferencji 8" International Conference on Nanomaterials - Research & Application —
NANOCON 2016 w dniach 19-21.10.2016 w Brnie, Czechy, poster pt. The assessment
of thermal properties for textile materials modified with nano-Ag and TiO2, Nejman A.,
Giesz P., Cieslak M.

6. Zadanie badawcze BZT 0135, 2014 - Wptyw wytadowan koronowych na wlasciwosci
trudnopalnych materiatdw wiokienniczych. Wyniki opublikowano jako: Nejman A.,
Kaminska I., Cieslak M., Influence of corona discharge on surface and thermal properties
of aramid fabrics, Plasma Processes and Polymers, 2019, DOI: 10.1002/ppap.201800194,
IF=3.2, MNiSW=40 pkt.

7. Zadanie badawcze BZT 0132, 2013 - Ocena wlasciwosci termicznych materiatow
wilokienniczych modyfikowanych za pomoca powlok polimerowych. Wyniki
opublikowano jako: Nejman A., Kaminska I., Giesz P., Cie$lak M., Thermal stability of
polyester fabric with polyacrylic coatings, Fibers and Textiles in Eastern Europe, 2015,
112, 73-82, IF=0.67, MNiSW=25 pkt., cyt.=1.

Udzial w zadaniach badawczych w ramach dziatalnosci statutowej £-1\W (0d 01.04.2022
L-E1T):

1. Zadanie badawcze BZT 0170, 2021-2022- Projektowanie, otrzymywanie i badanie
wlasciwosci elektroprzedzonych nano i mikrostruktur widkienniczych z jedwabiu jako
potencjalnych systemow dostarczania lekéw

2. Zadanie badawcze BZT 0169, 2021-2022- Zaprojektowanie oraz skonstruowanie
stanowiska badawczego do elektrorozpylania/elektroprzgdzenia w celu wytwarzania
1 funkcjonalizacji struktur widkienniczych
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3. Zadanie badawcze BZT 0167, 2020-2021- Funkcjonalne materialy wiokiennicze
z zastosowaniem dwutlenku wanadu

4. Zadanie badawcze BZT 01 64, Funkcjonalne luminescencyjne materiaty
wtokiennicze

5. Zadanie badawcze BZT 0163, 2019- Technika wzmocnionej powierzchniowo
spektroskopii Ramana w analizie powierzchni wiokienniczych modyfikowanych
nanoczastkami metali szlachetnych

6. Zadanie badawcze BZT 0154, 2017-2018- Funkcjonalizacja powierzchniowa
materiatlow wtokienniczych za pomocg heterogenicznych powtok nanokompozytowych
7. Zadanie badawcze BZT 0148, 2017-2018- Badania nad materiatami wtdkienniczymi
do ochrony roslin przed §limakami inwazyjnymi

8. Zadanie badawcze BZT 0147, 2016~ Badanie powlok polimerowych
modyfikowanych nanorurkami weglowymi

9. Zadanie badawcze BZT 0129, 2013- Zaawansowane techniki spektroskopowe do
analizy powierzchniowej wtdkien modyfikowanych

10. Zadanie badawcze BZC 0143, 2013- Badania nad wytwarzaniem technika
melt-blown wldknin z polihydroksyalkanianow oraz widknin kompozytowych
z polihydroksyalkanian6w 1 innych polimerow

11. Zadanie badawcze BZC 0151, 2013- Otrzymywanie materiatow wiokienniczych
pokrytych powlokami antybakteryjnymi z wykorzystaniem metody magnetronowej

Wystapienia konferencyjne

Udziat w 23 konferencjach krajowych i miedzynarodowych, na ktorych zaprezentowano

wystgpienia ustne i posterowe.

Referaty:
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with silver nanowires and silanes, Autex 2022- 21 World Textile Conference,
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2. Nejman A., Celichowski G., Cieslak M., Conductive cotton fibrous structure with Ag
nanowires, IX Lodzkie Sympozjum Doktorantéw Chemii, 19-20.05.2022, £.6dz, Polska

3. Nejman A., Celichowski G., Cieslak M., Management of thermal properties by
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4. Nejman A., Baranowska-Korczyc A., Celichowski G., Cie$lak M., Conductive,
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15. Giesz P., Nejman A., Puchowicz D., Celichowski G., Cieslak M., Nanostructured

titania coatings on the fiber surface, The 90" Textile Institute World Conference,
Textiles: Inseparable from the human environment, 25-28.04.2016, Poznan, Polska

229



16. Nejman A., Goetzendorf-Grabowska B., Krolikowska H., CieSlak M., Struktury
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16 — 17.10.2014, +.6dz, Polska

17. Nejman A., prezentacja blokow tematycznych na konferencji podsumowujacej
projekt ,Funkcjonalne nano- 1 mikromateriaty widkiennicze - NANOMITEX”
POI1G.01.03.01-00-004/08, 25.04.2014, L.6dz, Polska

18. Cieslak M., Schmidt H., Nejman A., Assessment the impact of photocatalytic
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