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Wtasciwosci nanowiékien modyfikowanych
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Szerokie mozliwosci aplikacyjne nanowtdkien w wielu dziedzinach
gospodarki, zaréwno w obszarze materialéw biomedycznych, opa-
kowaniowych, filtrach, tekstyliach jak i materiatach kompozytowych,
wymuszaja intensyfikacje badan nad ich modyfikacja oraz uzyskaniem
nowych wiasciwosci. Nanowtdékna maja zasadniczo inne wiasciwosci
niz widkna standardowe, przede wszystkim z uwagi na stosunek po-
wierzchni do masy, co daje duza powierzchnie wtasciwa i zapewnia
doskonate wtasciwosci mechaniczne [1]. Inna tez jest reakcja komérek
biologicznych na kontakt z elementami struktury o rozmiarach nano-
metrycznych, a takze na zwilzalno$¢ nanowtokien przez rézne ciecze.

Obecny rynek i wspétczesne technologie poszukuja nanomateria-
téw charakteryzujacych sie dobra wytrzymatoscia, niska masa, niskimi
kosztami wytworzenia oraz biodegradowalnoscia.

Sposrod surowcéw odnawialnych najbardziej obiecujacymi s
polilaktydy oraz poli(kwas mlekowy) (PLA) [2]. Materiaty te sa ter-
moplastyczne, biodegradowalne, biokompatybilne, a takze charak-
teryzuja sie wysoka wytrzymatoscia i modutem sprezystosci oraz sa
tatwe do przetworzenia. PLA jest polimerem o najwyzszym poten-
cjale w komercyjnej skali produkgji.

W ostatnich latach wiele uwagi przyciagaja polihydroksyalkania-
ny (PHA) — termoplastyczne polimery biodegradowalne i biokom-
patybilne o duzym potencjale aplikacyjnym. Nalezacy do tej grupy
poli(3-hydroksymaslan) (PHB) jest naturalnym termoplastycznym
poliestrem wykazujacym wtasciwosci mechaniczne poréwnywalne
z poliestrami syntetycznymi [3]. Ponadto charakteryzuje sie bardzo
matg przepuszczalnoscia pary wodnej, zblizong do polietylenu o ni-
skiej gestosci (LDPE).

Zaréwno PLA, jak i PHB sa nietoksyczne, biodegradowalne oraz
biokompatybilne, ale nie wykazuja aktywnosci biologicznej.

Opisywane w literaturze biocydy stuzace do nadania nanow-
toknom wtasciwosci biobdjczych opierajg sie gtdwnie na zwiaz-
kach srebra w skali nano [4+6]. Opublikowane zostaty réwniez
pozytywne wyniki badan dotyczace zastosowania chitozanu [7, 8].
Wytworzone maty z biodegradowalnej wtékniny z polimeru PLA
oraz chitozanu w procesie elektroprzedzenia wykazaty aktywnosé
bakteryjna przeciwko Escherichia coli.

A. Toncheva z zespotem opisali zastosowanie chlorku benzalko-
niowego, jako przedstawiciela czwartorzedowych soli amoniowych
do modyfikacji mikro- i nanowtékien PLA i PLA/PEG [9]. Dodatek soli
organicznej o niskiej masie czasteczkowej do roztworu polimeréw
przed procesem elektroprzedzenia, spowodowat wzrost przewod-
nosci i przyczynit sie¢ do wytworzenia membrany zfozonej z widkien
utozonych zgodnie z kierunkiem obrotu kolektora. Membrany te, obok
hydrofobowosci powierzchni, wykazywaty réwniez aktywnosé anty-
bakteryjna w stosunku do Staphylococcus aureus. Opisano réwniez na-
nowtdkna z metronidazolem otrzymane w procesie elektroprzedzenia
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z alkoholu poliwinylowego, ktére wykazywaty znakomita aktywnosé
w stosunku do nastepujacych szczepéw mikroorganizméw: Escheri-
chia coli, Pseudomonas aeruginosa, Aspergillus niger, Penicillium notatum
i Aspergillus flavus [10].

Celem pracy bylo zbadanie i ocena wptywu cieczy jonowej, jako
przedstawiciela czwartorzedowych soli amoniowych, na wtasciwosci
nanowtdkien z polimeréw PLA i PHB.

Czwartorzedowe sole amoniowe s3 znana i szeroko rozpowszech-
niona grupa zwiazkéw, stosowanych m.in. w przemysle drzewnym
i budownictwie, jako srodki ochrony drewna przed mikroorganizmami
powodujacymi jego rozktad biologiczny.

Uzyskano réwniez pozytywne wyniki badarn mikrobiologicznych,
ktore wskazaty na mozliwos¢ zastosowania imidazoliowych cieczy jo-
nowych, jako potencjalnych biocydéw do zabezpieczania papieru [ 1],
drewna [12], czy tkanin z wtdkien naturalnych [13] przed destrukcyj-
nym dziataniem mikroorganizmoéw.

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

Materiaty i metody

Badania obejmowaty wytworzenie nanowtékien w postaci wiokniny,
z polimeréw PLA [poli(kwas mlekowy)] i PHB [poli(3-hydroksymaslan)]
metoda elektroprzedzenia z roztworu. Polimer PLA otrzymano z firmy
Hycail Oy, Finlandia, natomiast polimer PHB z firmy Biomer, Niemcy.
Oba zaproponowane polimery termoplastyczne s3 nietoksyczne, bio-
degradowalne oraz biokompatybilne, ale nie wykazujg aktywnosci bio-
logicznej. Wtasciwos¢ te postanowiono nada¢ nanowtdknom poprzez
dodanie cieczy jonowej do roztworéw polimeréw przed procesem
elektroprzedzenia. Ciecz jonowa — azotan didecylodimetyloamoniowy
[DDA]INO,] - otrzymano z firmy PL.W. Delta, Polska. Chloroform za-
stosowany w badaniach pochodzit z firmy POCH, Polska.

4,5% roztwér polimeru PLA przygotowano rozpuszczajac go
w chloroformie i mieszajac przez 24 h. Roztwor polimeru PHB, o ste-
zeniu 5% wag., przygotowano ogrzewajac odpowiednig ilos¢ PHB
w chloroformie przez |0 minut. Roztwory zmieszano odpowiednio
w stosunku objetosciowym 6:1. Ciecz jonowg dodano w dwoch ste-
zeniach: w ilosci 0,5% oraz |%. Roztwory przeniesiono nastepnie
do strzykawki i podawano z okreslona predkoscia (0,3 ml/min) poprzez
plastikowy wezyk oraz igte o wewnetrznej $rednicy 0,8 mm i dtugosci
50 mm. llo$¢ podawanego roztworu kontrolowano za pomoca pompy
strzykawkowej (KDS-100 KD Scientific Co., USA). Do igly przytozono
wysokie napiecie (17 kV) stosujac zasilacz wysokiego napigcia. Na-
nowiokna PLA/PHB/IL w postaci membrany zbierano na uziemionej,
obracajacej sie ptytce metalowej, znajdujacej sie 15 cm od czubka igly.
Proces elektroprzedzenia we wszystkich eksperymentach prowadzo-
no w statej temperaturze (23°C = 2°C) i wilgotnosci (35% * 5%).
Nanowtékna zbierano przez |5 minut.

Otrzymane nanowtdkna zostaly poddane ocenie mikroskopo-
wej pod katem ewentualnych zmian w strukturze wtékien elemen-
tarnych z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektrono-
wego (Hitachi S-3400N).
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Wykonano ocene podatnosci otrzymanych nanowtdkien na pro-
ces biodeterioracji z uwzglednieniem odpornosci na dziatanie grzy-
béw plesniowych. Badania przeprowadzono zgodnie z norma
PN-EN ISO 846:2002 Tworzywa sztuczne — Ocena dziatania mikro-
organizméw. Badano po 4 probki robocze nanowtékien niemodyfi-
kowanych i modyfikowanych, ktére poddano dziataniu mieszaniny
grzyboéw (Aspergillus niger, Chaetomium globosum, Aureobasidium
pullulans, Paecilomyces variotii, Penicillium funiculosum). Szczepy
grzyboéw pochodzity z Kolekcji Czystych Kultur Instytutu Techno-
logii Fermentacji i Mikrobiologii Politechniki £6dzkiej. Probki nano-
wtokien umieszczono na ptytkach z pozywka agarowa i zaszcze-
piono zawiesing mieszaniny spor grzybéw testowych. Inkubacje
badanych probek prowadzono przez 4 tygodnie w temp. 29+ [°C
i wilgotnosci wzglednej 90%. Po tym czasie przeprowadzono ocene
wizualng stopnia wzrostu grzybni na powierzchni badanych prébek,
wedtug nastepujacej skali:

0 - brak widocznego wzrostu pod mikroskopem

| — wzrost niewidoczny nieuzbrojonym okiem, lecz wyraznie widoczny
pod mikroskopem

2 — wzrost dostrzegalny nieuzbrojonym okiem, pokrywajacy do 25%
powierzchni badanej

3 — wzrost dostrzegalny nieuzbrojonym okiem, pokrywajacy do 50%
powierzchni badanej

4 — znaczny wzrost, pokrywajacy wiecej niz 50% powierzchni badanej

5 — intensywny wzrost, pokrywajacy cata powierzchnie badana.

Zbadano réwniez parametry termiczne modyfikowanych nano-
widkien, wyznaczajac szybkos¢ wydzielania ciepta (HRR) w zalezno-
$ci od temperatury za pomoca mikrokalorymetru pirolizy i spalania
(PCFC). Badanie przeprowadzano przy nastepujacych parametrach:
przyrost temperatury |°C/s; zakres temperatury pirolizera w zakresie
75-750°C; temp. spalania 900°C; atmosfera O,/N, w stosunku 20/80
cm?/min; masa prébki 5 (£0,01) mg.

Wyniki

Nanowtdékna z polimeréw PLA [poli(kwas mlekowy)] oraz PHB
[poli(3-hydroksymaslan)] uformowano w postaci wtokniny, meto-
da elektroprzedzenia z roztworu. Sporzadzono mieszanine roz-
tworéw polimeréw w ilosci 4,5% PLA i 5% PHB w chloroformie.
[DDA][NO,] w ilosci 0,5% oraz |% wprowadzono do roztworu
polimeréw przed procesem elektroprzedzenia. Parametry czasu
procesu elektroprzedzenia oraz masy otrzymanych prébek nano-
wtokien zestawiono w Tablicy .

Tablica |
Parametry procesu elektroprzedzenia oraz otrzymanych nanowiékien

Prébka kontrolna PLA/PHB PLA/PHB
+ 0,5%[DDA] o
PLA/PHB INO,] + 1%[DDA][NO,]
Dtugos¢ procesu
elektroprzedzenia, 15 15 I5
min
Masa powierzchniowa,
0,0019 0,0026 0,0028
g/m?

W ocenie mikroskopowej zaobserwowano, iz nanowtékna mo-
dyfikowane [DDA]J[NQ,] charakteryzowaly sig¢ zdecydowanie bar-
dziej regularng i gtadka struktura, w poréwnaniu do nanowtékien
niemodyfikowanych (Rys. I).

Testy mikrobiologiczne wykazaty, iz nanowtékna modyfikowa-
ne 1% [DDA][NO,] charakteryzuja sig odpornosciag w stosunku
do testowych grzybdw plesniowych. Nie odnotowano widocznego
wzrostu grzybow na powierzchni badanych préobek. Wyniki testu
zestawiono w Tablicy 2.
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Rys. |. Zdjecia SEM nanowtékien PLA/PHB niemodyfikowanych
oraz modyfikowanych [DDA][NO,]

Badanie mikroskopowe SEM nanowtdkien PLA/PHB/1%[DDA]
[NQ,] otrzymanych po testach mikrobiologicznych nie wykazato zmian
w strukturze widkien elementarnych, do ktérych mogtyby sie przy-
czyni¢ testowe mikroorganizmy. W przypadku nanowtdkien z 0,5%
[DDA][NO,] obserwowano ograniczony, 3 stopieft wzrostu grzybéw,
pokrywajacy mniej niz 50% badanej powierzchni prébki. Badanie
mikroskopowe SEM tych nanowtékien réwniez nie wykazato zmian
w strukturze widkien elementarnych. Natomiast w przypadku nanow-
tékien niemodyfikowanych, stwierdzono znaczny wzrost grzybow te-
stowych, obejmujacy ponad 50% powierzchni badanej prébki. Bada-
nie mikroskopowe SEM nanowtékien niemodyfikowanych po dziataniu
grzybow wykazato zmiany w strukturze wiékien elementarnych.

Tablica 2

Ocena wzrostu grzybow plesniowych na powierzchni badanych
nanowtdkien

Stopien wzrostu grzybéw plesniowych w skali od | do 5
Prébka kontrolna PLA/PHB PLA/PHB
PLA/PHB + 0,5%[DDA][NO.] | + 1%[DDA][NO.]

Aspergillus

) 5 3 |

niger
Chaetomium

5 3 |

globosum

Badano réwniez parametry termiczne otrzymanych nanowtd-
kien. Wyniki PCFC (Rys. 2) wskazuja, ze modyfikacja 1% [DDA]
[NO,] spowodowata zmniejszenie intensywnosci spalania badanej
probki oraz 30% obnizenie maksymalnej szybkosci wydzielania cie-
pta (HRR) w stosunku do wynikéw uzyskanych w przypadku nano-
widkien niemodyfikowanych.
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Rys. 2. Szybkos¢ wydzielania ciepta dla nanowtékien PLA/PHB
niemodyfikowanych oraz modyfikowanych [DDA][NO,]

Uzyskane pozytywne parametry struktury wykorzystano
stosujac nanowtdkna w filtracji powietrza. Wyniki opracowane
we wspotpracy z zespotem Institute of Atmosperic Sciences and
Climate (ISAC-CNR) z Bolonii (Wtochy) opisano w publikacji [14].
Dowiodty one, ze dodanie [DDA][NO,] pozytywnie wptyneto za-
réwno na efektywnos¢ filtracji (E), jak i na wspétczynnik jakosci
otrzymanych filtréw (Q ) z modyfikowanych nanowtokien (Tab. 3).
W przypadku filtréw z fanowtokien modyfikowanych [DDA][NO,]
zaobserwowano réwniez spadek cisnienia poprzez zwigkszenie
wspétczynnika penetracji czastek (AP).

Tablica 3

Parametry procesu filtracji powietrza filtréw otrzymanych
z nanowtékien

Filtr kontrolny Filtr z PLA/PHB Filtr PLA/PHB
z PLA/PHB + 0,5%[DDA][NO,] + 1%[DDA][NO,]
AR, Pa 130 200 330
E, % 93,2 98,4 99,9
Q,, Pa' 0,02 0,02 0,02
Podsumowanie

Modyfikacja ciecza jonowa korzystnie wptyneta na poprawe wta-
$ciwosci uzytkowych badanych nanowtokien z polimerow PLA/PHB.

Wprowadzenie [DDA]J[NO,] do roztworéw polimeréw PLA
i PHB spowodowato, ze wytworzone w procesie elektroprzedzenia
nanowtdkna charakteryzowaly sie zdecydowanie bardziej regularna
i gtadka struktura, anizeli nanowtokna wytworzone z roztworéw
bez dodatku cieczy jonowe;j.

Modyfikacja przyczynita sie réwniez do zwigkszenia odporno-
$ci nanowtdkien na dziatanie grzybéw plesniowych. Wprowadzenie
1% [DDA][NO,] w strukturg nanowtékien spowodowat brak wi-
docznego wzrostu testowych grzybéw na powierzchni badanych
prébek. W przeciwienstwie do nanowtdkien niemodyfikowanych,
nie odnotowano réwniez zmian w strukturze wtokien elementar-
nych powodowanych przez dziafanie grzybéw plesniowych.

Modyfikacja okazafa si¢ rowniez skuteczna w zmniejszaniu pal-
nosci nanowtokien PLA/PHB. Zmniejszeniu ulegfa intensywnosé
spalania, natomiast maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta obni-
zyta sig 0 30% w stosunku do wynikéw uzyskanych dla nanowtokien
niemodyfikowanych.
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