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WELOKIENNICZYCH”

STRESZCZENIE Nowe mozliwosci wytwarzania materiatow
o wielofunkcyjnych wiasciwo$ciach ochronnych stwarza wykorzystanie
nanotechnologii. Wielu naukowcow zajmuje sie wytwarzaniem | bada-
niem witasciwosci TiO, o rozdrobnieniu nano na réznych podfozach
(polimerowych, ceramicznych). Zwigzek ten posiada wiasciwos$ci barie-
rowe dla UV, a takze fotokatalityczne, samoczyszczace, bakteriobdjcze,
antystatyczne, neutralizacji zapachow.

W referacie przedstawiono wyniki wstepnych badan wptywu
nanoczgsteczkowego ditlenku tytanu (TiO;) na wfaSciwoSci barierowe
dla promieniowania UV wyroboéw witdkienniczych. Badania obejmowaty
uzyskanie nanodyspersji TiO, metodg zol-zel, a nastepnie jej aplikacji na
dzianiny i tkaniny z witékien baweftnianych, najcze$ciej stosowanych
w letniej odziezy. Oceniano wtasciwosci ochronne przed UV poprzez po-
miar transmitancji promieniowania nadfioletowego na spektrofotometrze
Jasco 550. Zbadany zostat wptyw procesu dogrzewania, dodatku $rod-
kow dyspergujgcych na trwatoS¢ uzyskanego efektu barierowego po
wielokrotnym praniu uzytkowym.
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1. WSTEP

Termin nanotechnologia po raz pierwszy zostat wprowadzony przez
Taniguchiego [7] w latach siedemdziesigtych, a na poczatku lat osiemdziesia-
tych zostat zdefiniowany jako technologia bardzo drobnych czastek, gdzie ich
wymiary, w zakresie 0,1 — 100 nm, odgrywajg kluczowg role. Czgstki substancji
o wielkosci ,nano” zawieszone w substracie lub naniesione na materiat nadajg
mu zupetnie nowe wtasciwosci, zwtaszcza powierzchniowe. W obszernej litera-
turze dotyczacej tej dziedziny, mozna odnotowa¢ bardzo rézne wykorzystanie
tak zmodyfikowanych wiasciwosci wyrobow, w tym rowniez podtozy wtokien-
niczych, w szeregu praktycznych zastosowaniach [2, 5, 6]. Kilka wybranych
przyktadéw wymieniono ponizej.

e Wyroby wykonczone nano czgstkami krysztatow piezoceramicznych
mogq stuzy¢ jako sensory, tekstylia takie, po przytozeniu do ciata, mo-
nitorujg funkcjonowanie organizmu, np. prace serca, puls.

e Nanoczastki dwutlenku tytanu nadajg wyrobom wtasciwosci barierowe
dla UV, a takze samoczyszczace, bakteriostatyczne, antystatyczne,
neutralizacji zapachéw.

e Nanoczastki zwigzkow zelaza wprowadzane do materiatu nadajg witas-
ciwosci elektroprzewodzgce i magnetyczne.

e Nanoczastki srebra wprowadzane do materiatlu nadajg wtasciwosci
antybakteryjne.

Wytworzenie nowych, funkcjonalnych wyrobéw widkienniczych przez
aplikowanie na nie nanoczgstek odbywa sie najczesciej dwustopniowo. Naj-
pierw trzeba wytworzy¢ stabilng nanosubstancje o okreslonej wielkosci czgstek,
ktére muszg by¢ zabezpieczone przed agregacjg. W drugim etapie wytworzone
nanosubstancje w postaci emulsji, dyspersji czy folii nanoszone sg na wyrob
widkienniczy (tkanina, dzianina, widknina). Nanoszenie to mozna wykonaé
z zastosowaniem takich technik wykonczalniczych jak napawanie, natryski-
wanie, powlekanie. Stosuje sie rowniez wprowadzanie nanoczgstek podczas
procesow wytwarzania wtokien chemicznych.

Zastosowanie nanoczgsteczek TiO, wyraznie poprawia wtasciwosci
ochronne tekstyliow przed promieniowaniem UV. J. Beringer [1] przedstawit
wyniki badan wspoétczynnika ochrony przed UV — UPF, wyznaczanego wedtug
normy australijsko-nowozelandzkiej AS/NZS 4399:1996 (warunki pomiaru
transmitancji jak w normie europejskiej EN-13758-1). W tabeli 1 przedstawiono
wartosci wspoétczynnika UPF dla réznych ptaskich wyrobow widkienniczych
przed i po naniesieniu 2 % nanoTiOs.
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TABELA 1
Wartodci wspétczynnika ochrony przed UV — UPF dla tekstyliow bez i z naniesiong powtokag
nano TiO,.

Rodzaj surowca ptaskiego wyrobu wiékienniczego, UPF UPF
masa powierzchniowa (bez nanoTiO;) | (2% nanoTiO,)
Bawetna 100%, 142 g/m® 10 35
Poliester 50%/Bawetna 50%, 125 g/m2 30 50
Poliamid 100%, 97 g/m’ 5 25

Jak wynika z tabeli 1 powtoka z nano dwutlenku tytanu zdecydowanie
poprawia wtasciwosci ochronne ptaskich wyrobow widkienniczych, najbardziej
dla wtdkien poliamidowych (pieciokrotnie).

Metoda zol - zel jest najbardziej odpowiednig metodg wykorzystywang do
modyfikacji wyrobéw witokienniczych tlenkami metali. Technika ta stosowana
jest do otrzymywania nieorganicznych tlenkéw z uzyciem prekursoréw, ktérymi
sq alkoholany metali lub roztwory koloidalne uwodnionych tlenkéw [3, 4, 8].

Na rysunku 1 przedstawione zostaty w formie schematu przemiany moz-
liwe do wykonania w procesie zol-zel. Formy powstajgcych segmentow polime-
rowych sg uzaleznione od rodzaju stosowanego katalizatora w procesie zol-zel.
W procesie zol-zel katalizowanym kwasowo powstajg gtéwnie liniowe lub bez-
tadnie rozgatezione polimery, natomiast katalizowanym zasadowo otrzymywane
sq wysoce rozgatezione klastry.

hvdroliza
polimeryzacia

wlokna ceramicme O

Rys. 1. Schemat przemian mozliwych do wykonania w procesie zol-zel [www.chemat.com]
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Od lat dziewiecdziesigtych ubiegtego wieku w Instytucie Wtokiennictwa
w todzi prowadzone sg badania nad nowymi technologiami prowadzacymi do
otrzymywania tekstyliow funkcjonalnych, w tym barierowych dla promieniowania
UV, a takze tekstyliow inteligentnych (ang. smart textiles).

2. METODYKA BADAN

2.1. Materiaty uzyte w badaniach

— Materiaty widkiennicze:
e dzianina bawetniana bielona chemicznie o masie powierzchniowej
142 g/m?,
e tkanina bawetniana bielona chemicznie o masie powierzchniowe;j
134 g/m?,
e tkanina bawetniana bielona chemicznie o masie powierzchniowej
151 g/m?.

— Chemikalia:
e prekursor TiO; Titanium tetraisopropoxide 97%(TIPT) prod. Sigma-
Aldrich,
e Srodek dyspergujacy D1- produkt kondensacji aromatycznych kwasow
sulfonowych, anionowy,
e Srodek dyspergujacy D2 — na bazie poliakrylandw, anionowy.

— Urzadzenia wykorzystane w badaniach:
e Napawarka laboratoryjna f-my Benz
e Barwiarka laboratoryjna f-my Benz

Proces uszlachetniania wyrobow wtokienniczych wykonany zostat po-
przez inkorporacje wodnych dyspersji nano TiO, metodg napawania — suszenia
— dogrzewania.

Pranie uzytkowe, w temperaturze 40 °C, probek wykonczonych wyro-
bow widkienniczych wykonywano zgodnie z normg PN EN ISO 105 °C
06:1996/Apl:1999(metoda A1M)

2.2. Metody oceny

Badanie absorbancji promieniowania nadfioletowego przez roztwory oraz
wyznaczanie wspotczynnika UPF ochrony przed promieniowaniem UV  wyro-
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béw widkienniczych (zgodnie z normg PN EN 13758 -1:2002) wykonywano przy
uzyciu dwuwigzkowego spektrofotometru Jasco 550 (Japonia).

3. WYNIKI BADAN

3.1. Wihasciwosci roztworéw zawierajgcych
nanoTiO, otrzymanych metodg zol-zel

Nanoczgsteczkowy ditlenek tytanu uzyskano matoda zol-zel z prekursora
TIPT stosujac hydrolize katalizowang kwasowo. W celu wyznaczenia charakte-
rystyki widmowej otrzymanych wodnych dyspersji wykonano pomiar absorban-
cji w zakresie promieniowania od 190 do 600 nm na spektrofotometrze UV-VIS
Jasco V-550. Zbadany zostat wptyw ilosci prekursora TIPT na wartos¢ absor-
bancji promieniowania UV.

Wyniki badan przedstawione zostaty narys. 2 3

Absorbancja
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Rys. 2. Wplyw ilosci prekursora TIPT na wartos¢ absorbancji promienio-
wania w zakresie UV

Krzywe na rysunku 2 obrazujg zmiany absorbancji dla réznych stezen
prekursora TIPT w roztworze w zaleznosci od dtugosci fali. Analizujgc wykresy
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mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem stezenia prekursora TIPT w wodnej
dyspersji wzrasta wartos¢ absorbancji promieniowania UV. Maksymalne po-
chtanianie swiatta wystepuje w zakresie dtugosci fali A= 350 nm.

Z uzyskanych danych wynika takze, ze juz dla roztworow zawierajgcych
najmniejszg ilosé prekursora TIPT 12 g/dm® obserwuje sie pochtanianie pro-
mieniowania UV w zakresie UV-A i UV-B.

W dalszej kolejnosci wykonane zostaty badania wptywu dodatku, w ilosci
1g/dm?®, érodkéw dyspergujacych D1 i D2 do kapieli, przed wytworzeniem
wodnej nano dyspersji, w roztworze o stezeniu 40 g/dm® TIPT, na zmiane cha-
rakteru poszczegodlnych krzywych absorbancji promieniowania UV. Otrzymane
wyniki przedstawione zostaty na rys. 4.

Absorbancja
w

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Dtugosé fali [nm]
e tto+D1 = tto+D2 e=—Ti02
TiO2+D1 e==Ti02+D2 e tlo

Rys. 3. Wptyw dodatku srodkéw dyspergujacych do wodnej dyspersji 40 g/dm®
prekursora TIPT na wartos¢ absorbancji promieniowania

Analizujac krzywe widmowe przedstawione na rys. 3 mozna stwierdzic,
ze dodatek srodkow dyspergujgcych do roztworu TIPT powoduje nieznaczny
wzrost pochfaniania promieniowania w zakresie promieniowania UVA i UVB.

3.2. Inkorporacja nanoTiO, na wyroby wibkiennicze

Drugi etap badanh polegat na inkorporacji nano TiO, uzyskanego metodag
zol-zel na wyroby widkiennicze w procesie napawania — suszenia — dogrze-
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wania. Otrzymanymi mieszaninami nano TiO, o réznym stezeniu prekursora
TIPT, z dodatkiem lub bez dwdch srodkow dyspergujgcych, napawano dwie
tkaniny i jedng dzianine bawetniang stosujgc staty docisk watkow wyzyma-
jacych. Probki napawanych materiatow widkienniczych suszono, a nastepnie
dogrzewano w temperaturze 100°C.

Wiasciwosci ochronne badanych wyrobow widkienniczych przed promie-
niowaniem UV wyznaczone zostaty zgodnie z normg PN-EN 13758:2002 po-
przez pomiar transmitancji promieniowania UV przez pojedynczg warstwe prob-
ki widkienniczej na dwuwigzkowym spektrofotometrze UV-VIS Jasco V-550,
wyposazonym w kule catkujaca.

Wyniki obliczen wspoétczynnika UPF prébek tkaniny i dzianiny zamiesz-
czono w tab. 2.

TABELA 2

Wyniki pomiaru wspétczynnika UPF probek wyrobéw witdkienniczych z naniesionym roztworem
nano TiO,

- : : Wspétczynnik UPF po
Wspot k UPF d
s spoiczynni przed praniem 5-ciokrotnym praniu w 40°C
Nazwa probki
po napawaniu po napawaniu, po napawaniu po
i suszeniu suszeniu i i suszeniu napawaniu,
dogrzewaniu w suszeniu i
100°C dogrzewaniu
w 100°C
Dzianina o masie powierzchniowej 142 g/m2
Surowa 6,1 7,3 6,6 6,7
12 g/dm°TIPT 46,5 >50 35,0 >50
40 g/dm°TIPT >50 >50 40,0 44,0
146g/dm°TIPT >50 >50 >50 >50
Tkanina o masie powierzchniowej134 g/m2
Surowa 29 3,4 3,5 4,2
12g/dm’TIPT 9,2 10,1 12,7 12,4
40g/dm’TIPT 9,2 10,5 8,4 3,6
146g/dm°TIPT 13,3 15,1 12,9 15,3

Z analizy tych wartosci wynika, ze dla dzianiny bawetnianej o masie

powierzchniowej 142 g/m? i wspétczynniku UPF réwnym 6,1, juz przy stezeniu
12 g/dm® TIPT uzyskano wysoki wzrost wspétczynnika UPF do wartosci 46,5.
Uzyskany efekt barierowy przed promieniowaniem UV na dzianinie nieznacznie
ulega poprawie po procesie dogrzewania w temperaturze 100 °C.

Po jednokrotnym procesie prania w temp. 40°C wspdétczynnik UPF dla
tak wykonczonej dzianiny ulega zmniejszeniu, lecz nadal wartos¢ wspotczyn-
nika UPF wykonczonych nano TiO, probek dzianin jest wysoka i wynosi okoto 40.
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Zdecydowanie gorszy efekt wiasciwosci barierowych przed promienio-
waniem UV uzyskano stosujac tkanine o masie powierzchniowej 134 g/m?
i wyjsciowym wspotczynniku UPF = 2,9, dla ktorej po procesie napawania wod-
ng dyspersjg zawierajacg 146 g/dm3 TIPT warto$¢ wspotczynnika UPF wzrasta
jedynie do wartosci 15,1. Z tego powodu do dalszych badan wytypowano
tkanine o wigkszej masie powierzchniowej 150 g/m? dla ktérej wartos$é
wspotczynnika UPF wynosita 4,2.

W dalszej czesci pracy zbadano wplyw dodatku, w ilosci 1 g/dm?®, $rod-
koéw dyspergujacych D1 oraz D2 do roztworu zawierajgcego 40g/dm?® prekur-
sora TIPT wykonczonych tekstyliow, a takze wptyw procesu dogrzewania
i prania w temperaturze 40°C na wartos¢ wspotczynnika UPF.

Wyniki badan zamieszczono w tabeli 3.

TABELA 3

Wyniki pomiaru wspétczynnika UPF probek wyrobdow widkienniczych z naniesionym roztworem
TiO, z dodatkiem $rodkéw dyspergujacych, po dogrzewaniu, po jednym i 5-ciokrotnym praniu
w 40 °C.

Wspoétczynnik UPF
Nazwa probki bez po jednym praniu | po 5-ciokrotnym po
dogrzewania w 40°C praniu w 40°C dogrzewaniu
w 100°C
1 2 3 4 5
Dzianina o masie powierzchniowej 142 g/m2
Surowa 6,1 6,8 7,0 7,3
TiO, >50 40,8 35,2 >50
TiO,+D1 >50 45,9 33,8 47,5
TiO,+D2 >50 46,6 36,3 >50
Tkanina o masie powierzchniowej 150 g/m2
Surowa 4,2 4,2 3,9 4,87
TiO, 32,8 29,4 24 4 35,01
TiO,+D1 26,8 22,3 20,0 27,4
TiO,+D2 32,1 29,7 28,6 40,3

Dla dzianiny bawetnianej zastosowanie obu srodkéw dyspergujacych D1
i D2 spowodowato niewielki wzrost wartosci wspotczynnika UPF. Natomiast
w przypadku tkaniny nie zaobserwowano takiego wzrostu UPF. Mozna stwier-
dzi¢, ze dodatek tego typu srodkoéw nie powoduje istotnej poprawy zaréwno
samego efektu barierowego wykonczonego wyrobu ani nie podnosi jego odpor-
nosci na pranie.
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4. PODSUMOWANIE

W celu nadania trwatych wtasciwosci ochronnych przed promieniowa-
niem UV wyrobom widkienniczym zastosowano nanodyspersje TiO, uzyskang
metoda zol-zel z prekursora Titanium tetraisopropoxide (TIPT).

Stwierdzono, ze ze wzrostem stezenia prekursora nano TiO,, w bada-
nym roztworze, wzrasta ilos¢ pochtonietego promieniowania w zakresie od 200
do 400 nm. Dla roztworu o stezeniu prekursora 146 g/dm> TIPT obserwuje sie
maksymalne pochtanianie promieniowania w zakresie UVA i UVB. Dodatek
srodkow dyspergujacych do roztworu w procesie wytwarzania nano — TiO;
powoduje niewielki wartosci absorbancji promieniowania w zakresie UV.

Wraz ze wzrostem stezenia TIPT w roztworach napawajacych wzrasta
wspotczynnik UPF wykonczonych wyrobow witdkienniczych — tkanin i dzianin
bawetnianych. Po wykonczeniu biatej dzianiny bawetnianej roztworem o opty-
malnym stezeniu TIPT (40 g/dm®) uzyskano wspdtczynnik UPF > 40. Uzyskany
efekt barierowy przed promieniowaniem UV jest trwaty na proces wielokrot-
nego prania w temperaturze 40 °C. Zgodnie z drugg czescig normy europejskiej
PN-EN 13758-2:2005, dotyczacq klasyfikacji i znakowania odziezy o wtasciwos-
ciach ochronnych przed dziataniem promieniowania UV, wspdétczynnik ochrony
przed UV — UPF dla wszystkich elementéw odziezy powinien by¢ wiekszy od 40.

Stwierdzono, ze proces dogrzewania tekstyliow w temperaturze 100 °C po-
prawia wtasciwosci ochronne przed promieniowaniem UV.

Dodatek s$rodkéw dyspergujacych do roztwordw prekursora nano TiO»
nie wptywa zasadniczo na wspotczynnik UPF wykonczonych wyrobdw widkien-
niczych.
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Rekopis dostarczono, dnia 31.08.2006 r.

THE INFLUENCE OF NANO-TIO,
OBTAINED ACCORDING TO SOL-GEL METHOD
ONTO BARRIER PROPERTIES OF TEXTILE FABRICS

J. LEWARTOWSKA, B. GAJDZICKI,
E. MACHNIKOWSKA-KIERES

ABSTRACT Nanotechnology opens new possibilities of
manufacturing materials of multifunctional protective properties. Many
researchers work on production and assessment of nano-TiO, on
different bases/substrates (polymer, ceramic).

Nano-TiO, has barrier properties against UV as well as photo-
catalytic, self-cleaning, bactericidal, antistatic and deodorizing
properties.

The paper presents results of initial studies on the effect of nano-
TiO, on barrier properties of textile fabrics against UV radiation. The
studies covered:

- acquisition of TiO-nano-dispersion according to sol-gel method,

- nano-TiO, dispersion application on cotton knitted and woven

fabrics — most often used for summer clothes.

Barrier properties against UV radiation were evaluated by ultraviolet
radiation transmittance using JASCO 550 spectrophotometer. The
influence of heating up and addition of dispersing agents on the
durability of obtained UV barrier effect were also examined after
repeated washing cycles.
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