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Self-cleaning coatings for textile applications

Iwona Mastowska-Lipowicz", Anna Stubik, Lucja Wyrebska

Sie¢ Badawcza Lukasiewicz-Instytut Przemystu Skoérzanego

Abstrakt

Wiasciwosci samoczyszczace powierzchni cieszg si¢ duzym zainteresowaniem ze wzgledu na
szerokie mozliwosci ich zastosowan w roznych gateziach przemystu (tekstylia, budownictwo,
urzadzenia sanitarne, cze$ci samochodowe, panele fotowoltaiczne, urzadzenia elektroniczne,
lotnictwo, kosmonautyka i in.). Powierzchnie samoczyszczace moga mieé wlasciwosci
hydrofobowe lub hydrofilowe. Samoczyszczace tekstylia umozliwiajg oszczedzanie wody, srodkoéw
pioracych, energii i czasu. Ponadto, sa odporne na przenikanie wody i kumulowanie zanieczyszczen
na ich powierzchni. Opracowano metod¢ modyfikacji tkaniny bawelnianej w celu nadania jej
wlasciwosci samoczyszczacych. Metoda ta opiera si¢ na aplikacji poli(dimetylosiloksanu) oraz
nanometrycznego dwutlenku tytanu na tkaning bawelniana.

Abstract

Self-cleaning properties of surfaces are of great interest due to the wide range of their applications
in various industries (textiles, construction, sanitary equipment, automotive parts, photovoltaic
panels, electronic devices, aviation, aerospace, etc.). Self-cleaning surfaces can have hydrophobic
or hydrophilic properties. Self-cleaning textiles allow saving water, detergents, energy and time.
Moreover, they are resistant to water penetration and accumulation of contaminants on their surface
A method of modifying cotton fabric in order to make it self-cleaning has been developed. This
method is based on the application of poly(dimethylsiloxane) with terminal hydroxyl groups and
nanometric titanium dioxide to cotton fabric.

Stowa kluczowe: tekstylia samoczyszczace, tekstylia hydrofobowe, poli(dimetylosiloksany),
fotokatalityczne usuwanie zbrudzen, dwutlenek tytanu, metoda zol-zel
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1. Wstep

Innowacyjne modyfikacje materialtdéw tekstylnych w celu nadania im
odpowiednich funkcji, np. repelentnych [1], antybakteryjnych [2-4], czy
samoczyszczacych [17, 18, 20] sa szeroko opisywane. Koncepcja
samooczyszczania jest inspirowana zjawiskami wystepujacymi w naturze (liscie
lotosu, liscie ryzu, ptatki rozy, skrzydta motyla, oczy komara, stopy gekona i in.)
[5-7]. Powierzchnie samoczyszczace to powierzchnie, do ktorych brud nie przylega
lub jest z nich z tatwo$ciag usuwany np. wraz z deszczem. Zainteresowanie
naukowcow powierzchniami samoczyszczacymi stale ro$nie (Rys. 1), poniewaz
moga mie¢ zastosowanie w wielu dziedzinach (tekstylia, budownictwo, urzadzenia
sanitarne, cze$ci samochodowe - karoseria, lusterka, panele fotowoltaiczne,
urzadzenia elektroniczne kosmonautyka i in.) [8]. Jest to rozwigzanie ekonomiczne
i ekologiczne zapewniajagce mniejsza czestotliwosé czyszczenia, a w przypadku
tekstyliow prania, mniejsze zuzycie wody, srodkdw pioracych, a tym samym
oszczednosc¢ energii, kosztow prania/czyszczenia i czasu. Takie powierzchnie moga
zapewni¢ uzyteczng odpornos¢ na zanieczyszczenia [18], oblodzenie [9], korozj¢

[10] i majg zdolnos¢ oddzielania wody od oleju [11].
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Rys. 1. Liczba publikacji od 1997 do 2021, stowo kluczowe self-cleaning, baza Scopus

[Zrédio: opracowanie wiasne].
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Badanie zachowania powierzchni w stosunku do wody (hydrofobowos$¢,
hydrofilowo$¢) 1 zanieczyszczen organicznych — niepolarnych (oleofilowos$¢,
oleofobowos$¢) moze okresli¢ jej charakter samooczyszczajacy. Aby oszacowaé

wlasciwosci samoczyszczace powierzchni naukowcy badajg m. in.:

e cnergi¢ powierzchniowa,

e chropowato$¢ powierzchni,

e kat zwilzania powierzchni ciecza tj. kat utworzony przez powierzchni¢
ptaska ciata stalego 1 plaszczyzne styczng do powierzchni cieczy
graniczacej z tym ciatem statym,

e zachowanie si¢ powierzchni w stosunku do zanieczyszczen: czy dany rodzaj

zanieczyszczenia powoduje zmiang wizualng na powierzchni.

Samooczyszczajace powierzchnie moga mie¢ charakter, zarowno hydrofilowy
[12, 22], jak i hydrofobowy [18-20]. Zwilzalno$¢ powierzchni przez dang ciecz,
okresla si¢ poprzez pomiar kata zwilzania powierzchni ciecza. Kat zwilzania bliski
0° oznacza, ze powierzchnia jest catkowicie zwilzalna, czyli superhydrofilowa. Kat
zwilzania wigkszy od 0°, ale mniejszy od 90° oznacza, ze powierzchnia jest dobrze
zwilzalna, czyli hydrofilowa. Kat zwilzania powyzej 90°, ale ponizej 150° 0znacza,
ze powierzchnia jest stabo zwilzalna, czyli hydrofobowa. Z kolei, kat zwilzania
powyzej 150° oznacza, ze powierzchnia jest catkowicie niezwilzana czyli
superhydrofobowa [13].

Literatura licznie opisuje wytwarzanie materialow tekstylnych o wlasciwosciach
hydrofobowych i samoczyszczacych [14-17]. Jednym ze sposobow wytworzenia
powierzchni hydro- i oleofobowej, odpornej na zabrudzenia jest stosowanie
zwigzkow z grupy polidimetylosiloksanow (PDMS) [18]. Zwiazki te posiadaja
liczne grupy metylowe, ktore imituja chropowato$¢ powierzchni liscia lotosu.

Liscie lotosu posiadajg wtasciwosci superhydrofobowe. Jedynie 3% powierzchni
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kropli wody spadajacej na li§¢ lotosu ma kontakt z jego powierzchnig. Krople wody
s idealnie okragte i toczg si¢ po jego powierzchni zabierajagc zanieczyszczenia.
Superhydrofobowe wiasciwosci liscia lotosu wynikajg z mikro- i nanoskopowej
architektury jego powierzchni oraz obecnosci substancji woskowe;j.

W  przemysle wilokienniczym szeroko rozpowszechnione jest rowniez
zastosowanie nanotechnologii. Wykazano, ze nanoczasteczki mozna wykorzystac
do poprawy lub nadania nowych wiasciwosci tekstyliom (np. migkkos¢, trwatosc,
oddychalnos¢, wodoodpornos¢, ognioodpornos¢, wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe, hydrofobowos¢). Jedng z metod aplikacji nanoczastek
(np. TiO2 lub SiO2) na tkaniny jest metoda zol-zel. Nanoczgsteczki sg wytwarzane
poprzez hydroliz¢ kwasowg lub zasadowa tzw. prekursorow. Sa to najczesciej
tlenki metali lub semimetali, alkoholanow, a najczesciej krzemoorganicznych -
modyfikowanych silanow i alkoksysilanow. Otrzymany nanozol o odpowiednim
stezeniu 1 wlasciwosciach reologicznych jest nastgpnie aplikowany np. metoda
napawania petnokapielowego na tkaning. Ostatnim etapem modyfikacji jest proces
suszenia i dogrzewania (sieciowania).

Nanotechnologia moze zapewni¢ wysoka trwato$¢ funkcji nadanej tkaninom,
poniewaz nanoczastki maja duzy stosunek powierzchni do objetosci 1 wysoka
energi¢ powierzchniows, dzigki czemu wykazujg duze powinowactwo do tkanin i
prowadza do zwigkszenia trwatosci nadanej funkcji [19]. W celu zapewnienia
wlasciwosci hydrofobowych tkanin bawetnianych, stosuje si¢ m.in. nanoczastki
SiO2 [20]. Zastosowanie nanoczastek o wihasciwosciach fotokatalitycznych (np.
ZnO, TiO2) nadaje materialom tekstylnym funkcje fotokatalitycznego
oczyszczania. Pod wptywem promieniowania UV rozkladane sg zanieczyszczenia.
Fotokatalizatory absorbujac kwant promieniowania $wietlnego inicjuja reakcje
chemiczng. Energia stoneczna docierajgca do powierzchni fotokatalizatora wybija

elektrony, ktore w kontakcie z czasteczkami tlenu tworzg czasteczki anionorodnika
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nadtlenkowego. Nastepnie, dodatnio natadowana powierzchnia fotokatalizatora
pozyskuje elektrony z wody zawartej w powietrzu i wytwarza rodniki
hydroksylowe. Anionorodniki nadtlenkowe oraz rodniki hydroksylowe sa
reaktywnymi formami tlenu, ktére utleniajg zanieczyszczenia do wody 1 dwutlenku
wegla [21].

Na podstawie analizy literatury podjeto dzialania majace na celu polaczenie
metody zastosowania zwigzkow z grupy silandw i nanoczastek w celu nadania
materialom tekstylnym wilasciwos$ci samoczyszczacych poprzez dwa mechanizmy

— hydrofobowy (PDMS) oraz fotokatalityczny (TiOz).
2. Material i metodyka
2a. Materialy i odczynniki

W przy wykorzystano nastgpujace materialy i odczynniki:
- tkanina baweiana o masie powierzchniowej 130 g/m?;
- polidimetylosiloksan z terminalnymi grupami hydroksylowymi (Sigma
Aldrich);
- izopropanolan tytanu (Sigma Aldrich) uzyty do otrzymania nanoczastek TiO2;
- §rodek sieciujacy;
- etanol,

- aceton.
2b. Przygotowanie roztworu napawajacego

W 200 ml acetonu rozpuszczono 5 g polidimetylosioksanu z terminalnymi
grupami hydroksylowymi i 0,5 g $rodka sieciujagcego. Mieszano 0,5 h w temp. pok.
Otrzymano roztwor PDMS. Rownolegle, do roztworu 100 ml wody i 100 ml

etanolu wkroplono 9,6 g izopropanolanu tytanu, po czym wkraplano 0,1 M kwas
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solny do uzyskania pH = 3-4. Otrzymang zawiesing, mieszano w temp. pok. przez
24 h az do uzyskania nanozolu TiOz. Uzyskany roztwor PDMS oraz nanozol TiO:
pozwolity na wytworzenie roztworu napawajgcego poprzez zmieszanie roztworu
PDMS oraz nanozolu TiO2 w stosunku objetosciowym 1:1 w temperaturze
pokojowej. Tkaning 0czyszczono poprzez pranie w temperaturze 100°C w czasie
0,5 h. W skifad roztworu piorgcego weszly: woda, roztwor wodorotlenku sodu
(NaOH) o stgzeniu 2 g/l, srodek powierzchniowo czynny - 5 ml/l. Tak oczyszczong
1 wysuszong tkaning, napawano przygotowanym roztworem, a nastepnie suszono W
temp. 100°C w czasie 0,5 h. Badano zwilzalno$¢ tkaniny poprzez naniesienie kropli
wody (objetos¢ 10 pl) oraz efekt samoczvszczacy poprzez zabrudzenie tkaniny
btotem (mieszanina gleby pobrana z terenu osiedlowego zmieszana z wodg w
stosunku wagowym 5:1) oraz barwnikiem (zielen malachitowa — roztwor wodny o
stezeniu 5%, objetos¢ nanoszonej kropli 10 pl). Dla uzyskania projekcji efektu
dziatania roztworu napawajacego, proby powtorzono 3 razy w jednakowych
warunkach. Efekty przedstawiono w tabelach 1-3. Zabrudzenie w postaci blota
zostalo naniesione topatkg laboratoryjng — 5¢g, a w postaci barwnika pipeta
laboratoryjng — kropla o objetosci 10 ul. Usunigcie zabrudzeniawykonywano

poprzez odwrdcenie zabrudzonej strony tkaniny.

Tab. 1. Zwilzalno$¢ [Zrédlo: opracowanie wlasne].

Zwilzalno$¢
Tkanina niemodyfikowana Tkanina modyfikowana

Bezposrednio po
naniesieniu kropli
wody
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Po 10 min. Od
naniesienia kropli

Tab. 2. Zabrudzenie blotem [Zrédlo: opracowanie wlasne].

Zabrudzenie blotem

Naniesienia zabrudzenia

Tkanina niemodyfikowana

Po usunigciu zabrudzenia

Tkanina modyfikowana
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Tab. 3. Zabrudzenie barwnikiem [Zrédfo: opracowanie wilasne].

Zabrudzenie barwnikiem (po lewej tkanina niemodyfikowana, po prawej-modyfikowana)

Bezposrednio po naniesieniu
barwnika

Po 48h dziatania naturalnego
promieniowania stonecznego

3. Podsumowanie i wnioski

W niniejszej pracy tkaninie bawelnianej nadanie jej wlasciwosci
hydrofobowych oraz samoczyszczacych. Modyfikacje przeprowadzono metoda
napawania. Substancjami czynnymi w roztworze napawajacym byly nanoczastki
dwutlenku tytanu oraz polidimetylosiloksan z terminalnymi  grupami
hydroksylowymi. Nanoczastki dwutlenku tytanu otrzymano poprzez kwasowa
hydrolize prekursora — izopropanolanu tytanu (IV). Zbadano wlasciwosci
samoczyszczace poprzez wizualng oceng tkaniny po zabrudzeniu. Modyfikowana
tkanina jest hydrofobowa, naniesiona kropla wody ,,nie wsigka” w nig. Btoto
naniesione na tkaning modyfikowana powoduje niewielkie zmiany wizualne w
porownaniu z tkaning modyfikowang (Tabela 2). Aplikacja barwnika na tkanine
spowodowata nieznaczne jej zabrudzenie, ktoére pod wpltywem promieniowania
stonecznego uleglo degradacji dzigki zastosowaniu nanometrycznego dwutlenku
tytanu jako fotokatalizatora (Tabela 3). Opracowana metoda modyfikacji tkanin

bawelianych jest prosta i mozliwa do zastosowania w wigkszej skali.
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Badania przedstawione w pracy powstaly jako rezultat projektu badawczego

NCBIR pt.. ,, Inteligentne obuwie rosngce wraz ze stopami dziecka" (Szybka Sciezka

POIR.04.01.04-00-0070/17).
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