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Wstęp
Szerokie możliwości aplikacyjne nanowłókien w wielu dziedzinach 

gospodarki, zarówno w obszarze materiałów biomedycznych, opa-
kowaniowych, filtrach, tekstyliach jak i materiałach kompozytowych, 
wymuszają intensyfikację badań nad ich modyfikacją oraz uzyskaniem 
nowych właściwości. Nanowłókna mają zasadniczo inne właściwości 
niż włókna standardowe, przede wszystkim z uwagi na stosunek po-
wierzchni do masy, co daje dużą powierzchnię właściwą i zapewnia 
doskonałe właściwości mechaniczne [1]. Inna też jest reakcja komórek 
biologicznych na kontakt z elementami struktury o rozmiarach nano-
metrycznych, a także na zwilżalność nanowłókien przez różne ciecze.

Obecny rynek i współczesne technologie poszukują nanomateria-
łów charakteryzujących się dobrą wytrzymałością, niską masą, niskimi 
kosztami wytworzenia oraz biodegradowalnością.

Spośród surowców odnawialnych najbardziej obiecującymi są 
polilaktydy oraz poli(kwas mlekowy) (PLA) [2]. Materiały te są ter-
moplastyczne, biodegradowalne, biokompatybilne, a także charak-
teryzują się wysoką wytrzymałością i modułem sprężystości oraz są 
łatwe do przetworzenia. PLA jest polimerem o najwyższym poten-
cjale w komercyjnej skali produkcji.

W ostatnich latach wiele uwagi przyciągają polihydroksyalkania-
ny (PHA) – termoplastyczne polimery biodegradowalne i biokom-
patybilne o dużym potencjale aplikacyjnym. Należący do tej grupy 
poli(3-hydroksymaślan) (PHB) jest naturalnym termoplastycznym 
poliestrem wykazującym właściwości mechaniczne porównywalne 
z poliestrami syntetycznymi [3]. Ponadto charakteryzuje się bardzo 
małą przepuszczalnością pary wodnej, zbliżoną do polietylenu o ni-
skiej gęstości (LDPE).

Zarówno PLA, jak i PHB są nietoksyczne, biodegradowalne oraz 
biokompatybilne, ale nie wykazują aktywności biologicznej.

Opisywane w literaturze biocydy służące do nadania nanow-
łóknom właściwości biobójczych opierają się głównie na związ-
kach srebra w skali nano [4÷6]. Opublikowane zostały również 
pozytywne wyniki badań dotyczące zastosowania chitozanu [7, 8]. 
Wytworzone maty z biodegradowalnej włókniny z polimeru PLA 
oraz chitozanu w procesie elektroprzędzenia wykazały aktywność 
bakteryjną przeciwko Escherichia coli.

A. Toncheva z zespołem opisali zastosowanie chlorku benzalko-
niowego, jako przedstawiciela czwartorzędowych soli amoniowych 
do modyfikacji mikro- i nanowłókien PLA i PLA/PEG [9]. Dodatek soli 
organicznej o niskiej masie cząsteczkowej do roztworu polimerów 
przed procesem elektroprzędzenia, spowodował wzrost przewod-
ności i przyczynił się do wytworzenia membrany złożonej z włókien 
ułożonych zgodnie z kierunkiem obrotu kolektora. Membrany te, obok 
hydrofobowości powierzchni, wykazywały również aktywność anty-
bakteryjną w stosunku do Staphylococcus aureus. Opisano również na-
nowłókna z metronidazolem otrzymane w procesie elektroprzędzenia 

z alkoholu poliwinylowego, które wykazywały znakomitą aktywność 
w stosunku do następujących szczepów mikroorganizmów: Escheri-
chia coli, Pseudomonas aeruginosa, Aspergillus niger, Penicillium notatum 
i Aspergillus flavus [10].

Celem pracy było zbadanie i ocena wpływu cieczy jonowej, jako 
przedstawiciela czwartorzędowych soli amoniowych, na właściwości 
nanowłókien z polimerów PLA i PHB.

Czwartorzędowe sole amoniowe są znaną i szeroko rozpowszech-
nioną grupą związków, stosowanych m.in. w przemyśle drzewnym 
i budownictwie, jako środki ochrony drewna przed mikroorganizmami 
powodującymi jego rozkład biologiczny.

Uzyskano również pozytywne wyniki badań mikrobiologicznych, 
które wskazały na możliwość zastosowania imidazoliowych cieczy jo-
nowych, jako potencjalnych biocydów do zabezpieczania papieru [11], 
drewna [12], czy tkanin z włókien naturalnych [13] przed destrukcyj-
nym działaniem mikroorganizmów.

Nowatorski charakter badań polega na wykorzystaniu cieczy jono-
wej, niestosowanej do tej pory do modyfikacji nanowłókien.

Materiały i metody
Badania obejmowały wytworzenie nanowłókien w postaci włókniny, 

z polimerów PLA [poli(kwas mlekowy)] i PHB [poli(3-hydroksymaślan)] 
metodą elektroprzędzenia z roztworu. Polimer PLA otrzymano z firmy 
Hycail Oy, Finlandia, natomiast polimer PHB z firmy Biomer, Niemcy. 
Oba zaproponowane polimery termoplastyczne są nietoksyczne, bio-
degradowalne oraz biokompatybilne, ale nie wykazują aktywności bio-
logicznej. Właściwość tę postanowiono nadać nanowłóknom poprzez 
dodanie cieczy jonowej do roztworów polimerów przed procesem 
elektroprzędzenia. Ciecz jonową – azotan didecylodimetyloamoniowy 
[DDA][NO3] – otrzymano z firmy P.I.W. Delta, Polska. Chloroform za-
stosowany w badaniach pochodził z firmy POCH, Polska.

4,5% roztwór polimeru PLA przygotowano rozpuszczając go 
w chloroformie i mieszając przez 24 h. Roztwór polimeru PHB, o stę-
żeniu 5% wag., przygotowano ogrzewając odpowiednią ilość PHB 
w chloroformie przez 10 minut. Roztwory zmieszano odpowiednio 
w stosunku objętościowym 6:1. Ciecz jonową dodano w dwóch stę-
żeniach: w ilości 0,5% oraz 1%. Roztwory przeniesiono następnie 
do strzykawki i podawano z określoną prędkością (0,3 ml/min) poprzez 
plastikowy wężyk oraz igłę o wewnętrznej średnicy 0,8 mm i długości 
50 mm. Ilość podawanego roztworu kontrolowano za pomocą pompy 
strzykawkowej (KDS-100 KD Scientific Co., USA). Do igły przyłożono 
wysokie napięcie (17 kV) stosując zasilacz wysokiego napięcia. Na-
nowłókna PLA/PHB/IL w postaci membrany zbierano na uziemionej, 
obracającej się płytce metalowej, znajdującej się 15 cm od czubka igły. 
Proces elektroprzędzenia we wszystkich eksperymentach prowadzo-
no w stałej temperaturze (23°C ± 2°C) i wilgotności (35% ± 5%). 
Nanowłókna zbierano przez 15 minut.

Otrzymane nanowłókna zostały poddane ocenie mikroskopo-
wej pod kątem ewentualnych zmian w strukturze włókien elemen-
tarnych z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektrono-
wego (Hitachi S-3400N).
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Wykonano ocenę podatności otrzymanych nanowłókien na pro-
ces biodeterioracji z uwzględnieniem odporności na działanie grzy-
bów pleśniowych. Badania przeprowadzono zgodnie z normą 
PN-EN ISO 846:2002 Tworzywa sztuczne – Ocena działania mikro-
organizmów. Badano po 4 próbki robocze nanowłókien niemodyfi-
kowanych i modyfikowanych, które poddano działaniu mieszaniny 
grzybów (Aspergillus niger, Chaetomium globosum, Aureobasidium 
pullulans, Paecilomyces variotii, Penicillium funiculosum). Szczepy 
grzybów pochodziły z Kolekcji Czystych Kultur Instytutu Techno-
logii Fermentacji i Mikrobiologii Politechniki Łódzkiej. Próbki nano- 
włókien umieszczono na płytkach z pożywką agarową i zaszcze-
piono zawiesiną mieszaniny spor grzybów testowych. Inkubację 
badanych próbek prowadzono przez 4 tygodnie w temp. 29±1oC 
i wilgotności względnej 90%. Po tym czasie przeprowadzono ocenę 
wizualną stopnia wzrostu grzybni na powierzchni badanych próbek, 
według następującej skali:
0 – brak widocznego wzrostu pod mikroskopem
1 – wzrost niewidoczny nieuzbrojonym okiem, lecz wyraźnie widoczny 

pod mikroskopem
2 – wzrost dostrzegalny nieuzbrojonym okiem, pokrywający do 25% 

powierzchni badanej
3 – wzrost dostrzegalny nieuzbrojonym okiem, pokrywający do 50% 

powierzchni badanej
4 – znaczny wzrost, pokrywający więcej niż 50% powierzchni badanej
5 – intensywny wzrost, pokrywający całą powierzchnię badaną.

Zbadano również parametry termiczne modyfikowanych nano- 
włókien, wyznaczając szybkość wydzielania ciepła (HRR) w zależno-
ści od temperatury za pomocą mikrokalorymetru pirolizy i spalania 
(PCFC). Badanie przeprowadzano przy następujących parametrach:
przyrost temperatury 1°C/s; zakres temperatury pirolizera w zakresie 
75–750°C; temp. spalania 900°C; atmosfera O2/N2 w stosunku 20/80 
cm3/min; masa próbki 5 (±0,01) mg.

Wyniki
Nanowłókna z polimerów PLA [poli(kwas mlekowy)] oraz PHB 

[poli(3-hydroksymaślan)] uformowano w postaci włókniny, meto-
dą elektroprzędzenia z roztworu. Sporządzono mieszaninę roz-
tworów polimerów w ilości 4,5% PLA i 5% PHB w chloroformie. 
[DDA][NO3] w ilości 0,5% oraz 1% wprowadzono do roztworu 
polimerów przed procesem elektroprzędzenia. Parametry czasu 
procesu elektroprzędzenia oraz masy otrzymanych próbek nano– 
włókien zestawiono w Tablicy 1.

Tablica 1
Parametry procesu elektroprzędzenia oraz otrzymanych nanowłókien

Próbka kontrolna

PLA/PHB

PLA/PHB

+ 0,5%[DDA]
[NO3]

PLA/PHB

+ 1%[DDA][NO3]

Długość procesu 
elektroprzędzenia,

min
15 15 15

Masa powierzchniowa,

g/m2
0,0019 0,0026 0,0028

W ocenie mikroskopowej zaobserwowano, iż nanowłókna mo-
dyfikowane [DDA][NO3] charakteryzowały się zdecydowanie bar-
dziej regularną i gładką strukturą, w porównaniu do nanowłókien 
niemodyfikowanych (Rys. 1).

Testy mikrobiologiczne wykazały, iż nanowłókna modyfikowa-
ne 1% [DDA][NO3] charakteryzują się odpornością w stosunku 
do testowych grzybów pleśniowych. Nie odnotowano widocznego 
wzrostu grzybów na powierzchni badanych próbek. Wyniki testu 
zestawiono w Tablicy 2.

Rys. 1. Zdjęcia SEM nanowłókien PLA/PHB niemodyfikowanych 
oraz modyfikowanych [DDA][NO3]

Badanie mikroskopowe SEM nanowłókien PLA/PHB/1%[DDA]
[NO3] otrzymanych po testach mikrobiologicznych nie wykazało zmian 
w strukturze włókien elementarnych, do których mogłyby się przy-
czynić testowe mikroorganizmy. W przypadku nanowłókien z 0,5% 
[DDA][NO3] obserwowano ograniczony, 3 stopień wzrostu grzybów, 
pokrywający mniej niż 50% badanej powierzchni próbki. Badanie 
mikroskopowe SEM tych nanowłókien również nie wykazało zmian 
w strukturze włókien elementarnych. Natomiast w przypadku nanow-
łókien niemodyfikowanych, stwierdzono znaczny wzrost grzybów te-
stowych, obejmujący ponad 50% powierzchni badanej próbki. Bada-
nie mikroskopowe SEM nanowłókien niemodyfikowanych po działaniu 
grzybów wykazało zmiany w strukturze włókien elementarnych.

Tablica 2
Ocena wzrostu grzybów pleśniowych na powierzchni badanych 

nanowłókien

Stopień wzrostu grzybów pleśniowych w skali od 1 do 5

Próbka kontrolna

PLA/PHB

PLA/PHB

+ 0,5%[DDA][NO3]

PLA/PHB

+ 1%[DDA][NO3]

Aspergillus

niger
5 3 1

Chaetomium

globosum
5 3 1

Badano również parametry termiczne otrzymanych nanowłó-
kien. Wyniki PCFC (Rys. 2) wskazują, że modyfikacja 1% [DDA]
[NO3] spowodowała zmniejszenie intensywności spalania badanej 
próbki oraz 30% obniżenie maksymalnej szybkości wydzielania cie-
pła (HRR) w stosunku do wyników uzyskanych w przypadku nano- 
włókien niemodyfikowanych.

PLA/PHB

PLA/PHB/0,5%[DDA][NO3]

PLA/PHB/1%[DDA][NO3]
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Rys. 2. Szybkość wydzielania ciepła dla nanowłókien PLA/PHB 
niemodyfikowanych oraz modyfikowanych [DDA][NO3]

Uzyskane pozytywne parametry struktury wykorzystano 
stosując nanowłókna w filtracji powietrza. Wyniki opracowane 
we współpracy z zespołem Institute of Atmosperic Sciences and 
Climate (ISAC-CNR) z Bolonii (Włochy) opisano w publikacji [14]. 
Dowiodły one, że dodanie [DDA][NO3] pozytywnie wpłynęło za-
równo na efektywność filtracji (E), jak i na współczynnik jakości 
otrzymanych filtrów (Q

F
) z modyfikowanych nanowłókien (Tab. 3). 

W przypadku filtrów z nanowłókien modyfikowanych [DDA][NO3] 
zaobserwowano również spadek ciśnienia poprzez zwiększenie 
współczynnika penetracji cząstek (ΔP).

Tablica 3
Parametry procesu filtracji powietrza filtrów otrzymanych 

z nanowłókien

Filtr kontrolny

z PLA/PHB

Filtr z PLA/PHB

+ 0,5%[DDA][NO3]

Filtr PLA/PHB

+ 1%[DDA][NO3]

ΔP, Pa 130 200 330

E, % 93,2 98,4 99,9

QF , Pa-1 0,02 0,02 0,02

Podsumowanie
Modyfikacja cieczą jonową korzystnie wpłynęła na poprawę wła-

ściwości użytkowych badanych nanowłókien z polimerów PLA/PHB.
Wprowadzenie [DDA][NO3] do roztworów polimerów PLA 

i PHB spowodowało, że wytworzone w procesie elektroprzędzenia 
nanowłókna charakteryzowały się zdecydowanie bardziej regularną 
i gładką strukturą, aniżeli nanowłókna wytworzone z roztworów 
bez dodatku cieczy jonowej.

Modyfikacja przyczyniła się również do zwiększenia odporno-
ści nanowłókien na działanie grzybów pleśniowych. Wprowadzenie 
1% [DDA][NO3] w strukturę nanowłókien spowodował brak wi-
docznego wzrostu testowych grzybów na powierzchni badanych 
próbek. W przeciwieństwie do nanowłókien niemodyfikowanych, 
nie odnotowano również zmian w strukturze włókien elementar-
nych powodowanych przez działanie grzybów pleśniowych.

Modyfikacja okazała się również skuteczna w zmniejszaniu pal-
ności nanowłókien PLA/PHB. Zmniejszeniu uległa intensywność 
spalania, natomiast maksymalna szybkość wydzielania ciepła obni-
żyła się o 30% w stosunku do wyników uzyskanych dla nanowłókien 
niemodyfikowanych.
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