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W pracy skoncentrowano sie¢ na opracowaniu materiatéow drukarskich
w postaci wodnych dyspersji nanoczgstek, nadajgcych tekstyliom witasciwo-
sci wielofunkcjonalne- bakteriostatyczne, antystatyczne i sensoryczne.
Podjeto  probe opracowania procedur wytworzenia nanomateriatow
0 wzmiankowanych wiasciwosciach w postaci dyspersji wodnych, przydat-
nych do aplikacji w druku cyfrowym i filmowym. Analizujgc, na podstawie
doniesien literaturowych, mozliwosci wielofunkcyjnej aktywnosci nanoma-
teriatow, w pracy uwage skoncentrowano na dyspersjach wodnych: polipi-
rolu, kompleksu polipirolu i dibutyrylochityny oraz na dyspersji wodnej
nanorurek weglowych. W celu weryfikacji przydatnosci, w zastosowanych
technikach druku, otrzymane dyspersje wodne charakteryzowano pod
kqtem wilasciwosci istotnych dla uzyskania dobrych efektow jakosciowych
wydrukow, takich jak: wielkos¢ zdyspergowanych czgstek, lepkos¢ kompo-
zycji aplikowanych na podioze tekstylne, zwilzalnosé¢ podtoza tekstylnego,
zawarto$¢ substancji czynnej w nadruku oraz trwalosé¢ jej zwigzania
z podtozem. Przedstawione w pracy wyniki badan i wyprowadzone wnioski
mogq stanowié¢ podstawe do opracowania produktow tekstylnych o wielo-
funkcjonalnej aktywnosci z wykorzystaniem technik drukarskich. Stanowié
mogq rowniez zrodlo informacji do kontynuacji badan nad funkcjonalizacjg
podfozy tekstylnych.
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1. WPROWADZENIE

Richard Feynman w 1959 r. na zjezdzie American Physical Society
w Kalifornii stwierdzit, ze ,,w skali atomowej mamy nowe rodzaje sit i nowe
rodzaje mozliwosci, nowe rodzaje efektow”. Mowit o problemie manipulowania
przedmiotami w matej skali. Udowodnil, ze zmniejszenie przedmiotow jest
mozliwe. Dato to impuls do rozpoczgcia badan w zakresie nanotechnologii [1].

Kluczem do zrozumienia potegi i potencjatu nanotechnologii sa diametralnie
odmienne, ciekawe wlasciwosci materii przejawiane w nanoskali. Opracowanie
technologii nowych materialbw na poziomie molekularnym jest tematem
niezwykle obiecujgcym. Przyczynito si¢ to do dynamicznego rozwoju nano-
technologii jako dziedziny nauki i wywiera aktualnie znaczacy wplyw na
innowacyjno$¢ réznego rodzaju produktow oraz tworzenie produktow nowych
0 zwielokrotnionych whasciwosciach i funkcjach specjalnych.

Zastosowanie nanododatkow umozliwia zwigkszenie funkcjonalnosci teksty-
libw np.: bioaktywno$ci, sensorycznosci, antystatycznosci bez jednoczesnego
pogarszania funkcji juz posiadanych. Wyroby wtokiennicze, poprzez nadanie im
odpowiedniej czynnosci bioaktywnej, moga hamowaé rozwéj elementow
chorobotworczych i przyczynia¢ si¢ do ograniczania zrodet wielu choréb,
m.in. grzybic oraz schorzen atopowych [2].

Na przetomie ostatnich lat jest widoczny wzrost zainteresowania
technologiami zmierzajacymi do nadania tekstyliom zespolu specyficznych
wlasciwoscli, tj. wytworzenia tzw. inteligentnych materiatdéw wtdkienniczych.

Popyt na nowe aplikacje w dziedzinie inteligentnych tekstyliow, stluzacych
do monitorowania zdrowia prowadzi do rozwoju nowych technik ich
wytwarzania, miniaturyzacji oraz osadzania elektroniki, optyki i czujnikéw
w gotowych wyrobach [3-8].

Rozwo6j nowych czujnikéw tekstylnych stwarza mozliwosci w zakresie
wytwarzania roéznych rodzajow sensoréw. Coraz wigkszym zainteresowaniem
Ciesza si¢ czujniki drukowane.

Technologia druku z powodzeniem zostata zaimplementowana do przemystu
tekstylnego, umozliwiajac wytwarzanie wielofunkcyjnych wyrobdéw odziezo-
wych. Z uzytkowania tekstyliow inteligentnych ptynie wiele korzysci spro-
wadzajacych si¢ do mozliwosci monitorowania reakcji organizmu cztowieka na
wiele bodzcow i czynnikéw. Proces ten mozna realizowac na drodze nanoszenia
na powierzchni¢ wyrobu tekstylnego substancji funkcjonalizujacej w sposob
fragmentaryczny na przyktad w postaci dyspersji wodnych nanomateriatdow przy
uzyciu druku cyfrowego, jak rowniez technik druku tradycyjnego.

Druk cyfrowy na tekstyliach daje mozliwo$¢ bardzo precyzyjnego nadruku
wzoru w dowolnym ukladzie. Ze wzgledu na brak dodatkowych kosztow
zwigzanych z przygotowaniem materiatow 1 urzadzen do drukowania,
bezposredni druk cyfrowy pozwala na nanoszenie na tekstylia ztozonych wzorow
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w krotkich seriach, w bardzo krotkim czasie, prosto z pliku komputerowego.
Technologia jest ekologiczna ze wzgledu na bardzo mate zuzycie substancji
drukarskich [9-11].

Autorka w swojej pracy zatozyla, ze zastosowanie nanomateriatdw
0 wlasciwos$ciach bakteriostatycznych i antystatycznych w postaci dyspersji
wodnych, w odniesieniu do tekstyliow, moze stanowi¢ podstawe opracowania
nowych materiatow drukarskich np. wielofunkcyjnych atramentow.

Jako czynnik funkcjonalny zastosowata wodng dyspersj¢ nanorurek
weglowych AquaCyl AQO0101, dyspersje polipirolowa oraz dyspersje polipirolowo-
dibutyrylochitynows, przystosowane w Katedrze Materiatloznawstwa, Towaro-
znawstwa 1 Metrologii Widkienniczej do formowania $ciezek elektroprzewo-
dzacych metodg druku filmowego oraz druku cyfrowego. Zatozyta, ze uzyskane
$ciezki elektroprzewodzace beda czute na bodziec mechaniczny, chemiczny
i termiczny. Modyfikacje wytworzonych dyspersji wodnych miaty na celu
uzyskanie kompozycji drukujacych bi-funkcyjnych — elektroprzewodzacych,
sensorycznych i bakteriostatycznych, co jest niezwykle wazne w przypadku
zastosowan sensorow w materiatach medycznych, stykajacych si¢ z ludzkim
ciatem.

2. MATERIALY I METODY BADAN

Glownym celem pracy bylo uzyskanie nadruku, nadajacego tekstyliom
wlasciwosci antystatyczne, antybakteryjne i sensoryczne, z wykorzystaniem
wodnych dyspersji nanomateriatéw o witasciwosciach przewodzacych. Jako baze
do nadrukéw przewodzacych, w pracy zastosowano wodng dyspersj¢ nanorurek
weglowych o nazwie handlowej AquaCyl (AQO101) firmy Nanocyl, pirol
zakupiony w firmie Sigma Aldrich oraz dibutyrylochityne (DBC) syntetyzowana
w Politechnice Lodzkiej zgodnie z Patentem Polskim 169077 B1 1996 [12].

2.1. Materialy podstawowe

Glownym materialem uzytym w pracy byt polipirol w postaci dyspersji
wodnej nanoczgstek wytworzony W procesie domieszkowanej reakcji polime-
ryzacji pirolu. Pirol to heterocykliczny, aromatyczny zwiazek chemiczny
0 wzorze sumarycznym C4HsN, charakteryzujacy si¢ 98% stopniem czystosci.
Jego gestos¢ wyznaczona w temp. 25°C, wynosita 0.967 g/mL, a masa molowa
67.09 g/mol. Zastosowany pirol na wstepie byt destylowany pod zmniejszonym
cisnieniem [13].

Drugim uzytym materiatem byt polimer, bedacy estrowa pochodna chityny-
dibutyrylochityna. Polimer ten zostal otrzymany w Politechnice 1Lodzkiej
z chityny pochodzenia krylowego, wytworzonej przez Morski Instytutu Rybacki
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w Gdyni. Zastosowana dibutyrylochityna charakteryzowata si¢ masa molowa
93000 g/mol i lepkoscig istotng 1.4 dl/g w roztworze dwumetyloacetamidu
w temp. 25°C [13].

Ostatnim podstawowym materiatem byla wodna dyspersja nanorurek
weglowych o nazwie handlowej AquaCyl (AQO101). Dyspersja ta zawierala
od 0.5 do 1.5% MWCNT serii Nanocyl®7000, charakteryzujacych si¢ czystoscia
ok. 90%, przecigtng S$rednicg nanorurek 9.5 nm oraz $rednig dlugoscia
okoto 1.5 pm.

2.2. Materialy pomocnicze

W procesie polimeryzacji pirolu i modyfikacji nanorurek weglowych
uzyto domieszki anionowe (70% roztwor kwasu dodecylobenzenosulfonowego
w izopropanolu) oraz utleniacz (hadsiarczan amonu).

Dobor zwiazkéw opierat si¢ na zatozeniu niepowodowania zaklocen w pro-
cesie polimeryzacji oraz uzyskaniu wlasciwosci wielofunkcyjnych wytworzonych
atramentow.

Kwas dodecylobenzenosulfonowy jest potproduktem stosowanym w chemii
gospodarczej do otrzymywania alkilobenzenosulfonianu sodu, detergentu stoso-
wanego w szamponach i innych $rodkach czystosci. Otrzymuje si¢ go w procesie
sulfonowania aliklobenzen6w. Jego masa molowa mierzona w temperaturze 25°C
wynosi 326.49 g/mol, a gestos¢ 0.992 g/mL [13,14]. Ponadto hamuje rozwdj
bakterii gram dodatnich i jest powszechnie stosowany w dermatologii [13,15].

Nadsiarczan amonu to s6l amonowa kwasu siarkowego, posiadajaca silne
wlasciwosci utleniajace. Jest inicjatorem wolnych rodnikow. Jego wodne roztwory
maja odczyn kwasny. Masa molowa nadsiarczanu amonu wynosi 228 g/mol. Jest
uzywany w przemysle kosmetycznym oraz jako odczynnik laboratoryjny [14].

Jako inne substancje pomocnicze uzyte byly srodki tzw. wiagzace. Zostaty
przeprowadzone prace badawcze zwigzane z doborem tych srodkow w celu uzy-
skania odpowiednich wlasciwosci drukarskich dyspersji zastosowanych nanoma-
teriatow 1 odpowiedniej trwatosci wydrukow. Jako $srodek wiazacy, wytypowano
alifatyczny akrylan uretanu o nazwie handlowej Ebecryl 2002 firmy Cytec, ule-
gajacy procesowi sieciowania pod wptywem promieniowania UV w obecnosci
fotoinicjatora — Esacure DP250 produkt firmy Lamberti. Wybor Ebecryl 2002
zostal podyktowany informacja, ze jest on wykorzystywany jako spoiwo do
farb przeznaczonych do drukarek atramentowych oraz w procesie barwienia
pigmentowego na podtozach bawetianych, wiskozowych, wemianych i polie-
strowych. Jego masa molowa wynosi 2500 g/mol, lepko$¢ w roztworze wodnym
25000 mPa-s, mierzona w temperaturze 25°C, a gestosé 1.1 g/cm?® [13,16].

Esacure DP 250 jest stabilng wodna emulsja oparta na ok. 32% mieszaninie
aktywnych fotoinicjatorow, takich jak: 2,4,6-trojmetylobenzoilodwufenylofosfi-
no tlenek, a-hydroksyketony, pochodne benzofenonu [13,16].
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Opisane substancje stuzyly do wytworzenia oraz optymalizacji wlasciwosci
uzyskanych atramentéw, jak réwniez do modyfikacji podlozy tekstylnych,
na ktore byly nanoszone atramenty w celu poprawy stopnia ich zwigzania
z podtozem.

2.3. Materialy tekstylne

W pracy doktorskiej stosowano podloza tekstylne o réznym sktadzie
surowcowym 1 réznych splotach. W artykule przedstawiono wyniki badan
dla tkaniny bawelnianej oraz dzianiny z jedwabiu poliamidowego i lycry.
Charakterystyke wlasciwoséci fizycznych wybranych podlozy tekstylnych
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka uzytego w badaniach materiatu tekstylnego

Sktad Sktad Splot Masa Grubos¢ | Gestosé

surowcowy | procentowy powierzchniowa mm pozorna
% g/m? kg/m®

Bawelna 100 Diagonalny 206.3 0.41 503.17
PA/PU* 64/36 Trzyigielnicowy 245.0 0.41 597.56

*$cistos¢ rzadkowa 658.8 (l.rz/dm), a $cistos¢ kolumienkowa 249.1 (1.k/dm).

2.4. Charakterystyka pasty i stosowanej techniki drukowania

Wytworzenie materiatu kompozytowego o wiasciwosciach antystatycznych
z pirolu, polegato na sporzadzeniu wodnego roztworu domieszki anionowej
kwasu dodecylobenzenosulfonowego (DBSA) (C1,H25CsH,SO3H) w izopropanolu
oraz roztworu wodnego utleniacza — nadsiarczanu amonu (APS).

Roztwor domieszki anionowej, umieszczono w reaktorze termostatowanym
w temperaturze 0°C. Nastgpnie w trakcie energicznego mieszania, przy uzyciu
mieszadta magnetycznego, powoli dodawano pirol oraz matymi porcjami
roztwor wodny utleniacza. Proces polimeryzacji prowadzono w temperaturze 0°C
W czasie 7 godzin. Otrzymano material kompozytowy w postaci funkcjonalnej
dyspersji wodnej. Proces przerywano przez dodanie metanolu do Srodowiska
reakcji.

Przygotowanie materialu o wtasciwosciach bakteriostatycznych i antysta-
tycznych, z pochodnej chityny i polipirolu, polegato na wieloetapowym dziata-
niu. Najpierw sporzadzono roztwor dibutyrylochityny w 70% roztworze kwasu
dodecylobenzenosulfonowego w izopropanolu, a nastgpnie wodny roztwor
domieszki anionowej — kwasu dodecylobenzenosulfonowego oraz roztwor
wodnego utleniacza — nadsiarczanu amonu. Roztwoér domieszki anionowej
umieszczono w reaktorze termostatowanym w temperaturze 0°C. Tak przygoto-
wany roztwor umieszczono na mieszadle magnetycznym i w trakcie energiczne-
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go mieszania dodawano pirol oraz bardzo matymi porcjami, sporzgdzony uprzed-
nio, roztwér dibutyrylochityny schtodzony do temperatury 0°C. Dalej proces
polimeryzacji prowadzono tak, jak w przypadku polipirolu. Tak sporzadzong
kompozycje atramentowa poddano filtracji w celu usuniecia powstalych ewen-
tualnych aglomeratow.

Otrzymanie atramentu antybakteryjnego i antystatycznego z AquaCylu
polegato na wprowadzeniu do AquaCylu 10% (objetosciowo) dodatku kwasu
dodecylobenzenosulfonowego (DBSA). Tak sporzadzony atrament poddawany
byt filtracji w celu usunigcia powstatych aglomeratow. Filtracja przebiegata pod
zmniejszonym ci$nieniem przy uzyciu filtra o wielkosci porow 0,45 pm.

Kompozycje atramentowe uzyskane w powyzszy sposOb byly nanoszone
na tkaniny w potgczeniu z kompozycjg sieciujgcg, zawierajacg fotoinicjator
(10% Esacure DP250 w objetosci) oraz alifatyczny akrylan uretanu (0,7%
Ebecryl 2002 w objetosci). Zmodyfikowane kompozycje atramentowe po pota-
czeniu z kompozycjg sieciujgcg mieszan0 w czasie 30 minut mieszadtem magne-
tycznym, a nastepnie nadrukowywano na podtozach tekstylnych. Tak przygoto-
wane wydruki poddano procesowi sieciowania przy uzyciu promiennika (lampy
UV firmy Philips o mocy 2100 W, o dtugosci roboczej 195 mm). Stosowano
promieniowanie UV-C 335 W. Dawka promieniowania wynosita 3,5 J/cm?[13].

2.5. Metody badan

Przewodnictwo elektryczne zadrukowanych tkanin charakteryzowano przez
pomiar rezystancji powierzchniowej zgodnie z norma EN 1149-1:2008 — Odziez
ochronna. Wtasciwosci elektrostatyczne, Metoda badania rezystywnosci
powierzchniowej. Badania wykonano bezposrednia metoda elektrome-
tryczng. Uklad elektrod z badang probka umieszczano na ekranie Faradaya.
Utrzymywano state warunki kondycjonowania i badania probek: temperature
23°C, RH = 25%.

Wedlug normy EN 1149-1:2008 wtasciwosci elektrostatyczne spetniaja
materialy jednorodne, wykazujace rezystywno$¢ powierzchniowa ponizej
2,5%x10°Q.

Oceng aktywnoS$ci antybakteryjnej zadrukowanych tkanin badano na
plytkach z hodowla agarowa. Oceniano zachowanie bakterii w strefie kontaktu
migdzy agarem a probka robocza i okreslono strefy hamowania dookota probki.
Ocena aktywnosci antybakteryjnej polegata na obserwacji zjawiska wzrostu
bakterii lub jego braku w strefie kontaktu migedzy agarem a probka robocza
i ewentualnym okresleniu strefy hamowania wzrostu dookota probki roboczej.

Ocena antybakteryjnego efektu badanej probki byla zgodna z danymi
zawartymi w tabeli 2.
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Tabela 2. Zatozenia oceny antybakteryjnego efektu badanej probki [EN 1SO 20645:2006]

Strefa hamowania | Wzrost bakterii Opis Ocena
mm na pozywce pod
Srednia warto$¢ | probka robocza
>1 Brak Strefa hamowania wzrostu Dobry efekt
powyzej 1 mm, brak wzrostu
1-0 Brak Strefa hamowania wzrostu Dobry efekt
do 1 mm, brak wzrostu
0 Brak Brak strefy hamowania Dobry efekt
wzrostu, brak wzrostu
0 Staby Brak strefy hamowania Ograniczona

wzrostu, tylko niektore kolonie | efektywnosé
ograniczone, wzrost prawie
catkowicie wstrzymany

0 Sredni Brak strefy hamowania Niewystarczajacy
Wzrostu, wzrost obnizony efekt

do potowy w poréwnaniu
do kontrolnego

0 Silny Brak strefy hamowania Niewystarczajacy
wzrostu, brak obnizenia efekt

wzrostu w poréwnaniu do
kontrolnego, lub tylko lekkie
obnizenie wzrostu

Pomiary whasnosci sensorycznych na opary cieczy, zmiany temperatury oraz
odksztatcenia byty prowadzone z wykorzystaniem stanowiska skonstruowanego
w Katedrze Materiatloznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii Wtokienniczej,
wyposazonego dodatkowo w pirometr Optris Laser SIGHT — fot. 1.

Stanowisko sktada si¢ z multimetru Keithley (1), potaczonego z elektrodami
pomiarowymi (2). W odlegtosci 50 cm od prébki na statywie byt umieszczony
pirometr firmy Opti (3). Dzigki polaczeniu pirometru i multimetru z komputerem
(4) byta mozliwa jednoczesna rejestracja wynikow badan tzn. zmian temperatury
i rezystancji. Podwyzszanie temperatury bylo mozliwe dzigki zastosowaniu
zrodha ciepta (5). Wihasciwosci sensoryczne tkanin na bodziec termiczny byty
badane w zakresie zmian temperatury 20-70°C. Dla kazdej probki o wymiarach
15 cmx4 cm, byly przeprowadzone co najmniej cztery cykle chtodzenia
i ogrzewania.
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Fot. 1. Uktad pomiarowy do badania czujnikow tekstylnych na bodziec termiczny:
1 — multimetr Keithley, 2 — elektrody pomiarowe, 3 — pirometr Opti,
4 — komputer, 5 — zrédto ciepta [17]

Badania sensorycznosci na obecnos$¢ cieczy organicznych przeprowadzono
w tym samym ukladzie pomiarowym co badania sensorycznosci na bodziec
termiczny. W przypadku badan czutosci na oddziatywanie cieczy probka zostata
wycieta w ksztatcie litery U (rys. 1). Dolna czg$¢ probki byta zanurzana w cieczy
do 2/3 wysokosci od podstawy, co mialo zapobiega¢ dostawaniu si¢ cieczy

do elektrod.
Emm elektroda
¥ ¥V

14mm

Smm

'

Rys. 1. Schemat przygotowania probki do badania czutoéci
na oddziatywanie cieczy organicznych [13]

Badania sensorycznos$ci na obecno$¢ par rozpuszczalnikow przeprowadzono
w laboratoryjnym uktadzie pomiarowym — fot. 2. Stanowisko umozliwia pomiar
wilgotnosci oraz temperatury atmosfery panujacej w uktadzie oraz wytworzenie
i wprowadzenie w uktad pomiarowy par cieczy o okreslonym st¢zeniu. Uktad
pomiarowy sktada si¢ z akwarium shuzgcego jako komora gazowa (1), pompy
do mieszania oparéw gazow (2), komory pomiarowej (3) zawierajacej elektrody
pomiarowe (4) podtaczone do multimetru Keithley (5), sprz¢zonego z kom-
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puterem. Komora gazowa jest uzywana do odparowania odpowiedniej ilo$ci

rozpuszczalnika. Ilo§¢ rozpuszczalnika, ktorg nalezy odparowaé¢ w komorze

gazowej, aby uzyska¢ zalozone stezenie rowne np. 100 ppm, jest obliczana

zgodnie ze wzorem (1)

y = XxM :
2445

M=YXV @)

gdzie: Y — gestos¢ mg/m®,
X — parts per million,
M — masa czasteczkowa,
V — objetosé m®.

Wewnatrz komory gazowej znajduje si¢ termometr i czujnik wilgoci, dzigki
czemu jest mozliwe uzyskanie jednakowych warunkéw pomiarowych na
poziomie 23°C i 25% Rh. Po odparowaniu rozpuszczalnika w komorze gazowej,
opary przy uzyciu pompy sa przekazywane do komory pomiarowej, w ktorej
jest umieszczona badana probka o wymiarach 2 ¢cm X 4 cm, umieszczona
na elektrodach pomiarowych. Wtasciwosci sensoryczne podlozy tekstylnych
byly badane na opary réznych rozpuszczalnikoéw na podstawie rejestracji zmian
rezystancji.

Fot. 2. Uktad pomiarowy do badania czujnikow tekstylnych na opary cieczy:
1 — komora gazowa o objetosci 0,024 m°, 2 — pompa, 3 — komora pomiarowa,
4 — elektrody pomiarowe, 5 — multimetr Keithley, 6 — komputer, 7 — uktad
zapewniajgcy okre$long wilgotno$¢ srodowiska, 8 — termometr [17]

Czutos¢ zadrukowanych dzianin funkcjonalizowanych na bodziec mecha-
niczny (odksztalcenia sprezyste) oceniano na podstawie zmian rezystancji, jakie
wywolywal zastosowany bodziec. Kinetyka zmian rezystancji pod wptywem
zastosowanego bodzca byla rejestrowana przy uzyciu multimetru cyfrowego
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firmy Keithley (fot. 3). Badania przeprowadzono przy sprzezeniu multimetru
Z maszyng wytrzymalosciowa Instron, stosujac odleglos¢ miedzy zaciskami
| = 20 mm, szerokos¢ probki 10 mm, statg predkosé rozciggu, wynoszaca 2 mm/min.

Fot. 3. Stanowisko do badania czutosci na odksztalcenia mechaniczne [6]

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Whyniki badan oceny wiasciwosci funkcjonalnych zadrukowanych podiozy
tekstylnych oraz oceny ich trwalosci po procesie wielokrotnego prania
przedstawiono w ponizszych tabelach.

W tabeli 3 zestawiono wyniki badan przewodnictwa elektrycznego zadru-
kowanych podtozy tekstylnych.

Tabela 3. Wyniki badan rezystywnosci powierzchniowe;j i sktonnosci do elektryzacji
podtozy tekstylnych metoda indukcyjna

Rezystywnos¢ Cras
.| powierzchniowa, Q . . Wspotczynnik
Wariant ROdZ‘?‘J Po péizaniku ekranowania
podtoza Przed raniu fadunku S
praniem p25x {5006, S
Bawetna | 8.7*10" | 8.6*10" 10.85 0.02
Bez nadruku - -
PA/PU | 4.7*10 5.0%10 31.17 0.01
Polipirol+kompozycja | 5. (ora | 6.6%10° | 8.8%10° |  <0.01 0.78
sieciujgca
Polipirol+
dibutyrylochityna+ Bawelna | 5.6%10° | 4.6*10’ <0.01 0.95
kompozycja sieciujaca
Aquacy|+kompozycja Bawelna 1666 1689 <0.01 0.81
sieciujgcatDBSA PA/PU 168 384 <0.01 0.82
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Analiza wynikow badan wskazuje, ze na wlasciwosci przewodzace
zadrukowanych podltozy ma wptyw rodzaj surowca podloza tekstylnego,
jego Scisto§¢ 1 chropowatos¢. Dzianina poliamidowo-poliuretanowa jest
bardziej gtadka i mniej wloskowata niz tkanina bawetniana. Wydruki uzyskane
na dzianinie charakteryzuja si¢ lepszymi wilasciwosciami przewodzacymi
niz wydruki na tkaninie bawelnianej, co moze wigza¢ si¢ ze zwigkszona
adhezyjnoscig pasty drukarskiej z wtoknem baweny.

Dobdr warunkéw napromieniowania oraz sktadu iloSciowego mieszaniny
sieciujacej UV opieratl si¢ na zalozeniu niewystepowania pod ich wplywem
destrukcji tworzywa wiokien, sktadajacych si¢ na wyrob tekstylny i niepogor-
szenia wiasciwosci przewodzacych.

W tabeli 4 i 5 zestawiono wyniki badan oceny aktywnosci antybakteryjnej
otrzymanych wydrukéw na podtozach tekstylnych przed i po procesie prania.

Tabela 4. Wyniki badan wlasciwosci antybakteryjnych wydrukow uzyskanych dla
réznych kompozycji atramentowych modyfikowanych mieszaning sieciujacg UV
(Ebecryl 2002+Esacure DP250) dla bakterii E. coli (gram-), na tekstyliach o r6znym
sktadzie surowcowym

Strefa hamowania bakterii
Wariant Rodza, i
podtoza Przed Po 25 cyklach | Obraz proby
praniem prania przed praniem
Bez nadruku Bawelna 0.0 0.0
Polipirol+
kompozycja Bawelna 0.5 0.0
sieciujaca
Polipirol+
dlbllj(tyrylochlty nat Bawelna 2.0 1.0
ompozycja
sieciujaca
Tkanina
0.5 0.5
Agquacyl+kompozycja BAWELNA
sieciujgcatDBSA L
D2|an|nri 05 05
,Wefloc
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Tabela 5. Wyniki badan wtasciwosci antybakteryjnych wydrukéw uzyskanych
dla r6znych kompozycji atramentowych modyfikowanych mieszaning sieciujacg UV
(Ebecryl 2002+Esacure DP250) dla bakterii B. subtilis (gram+), na tekstyliach o réznym
sktadzie surowcowym

Strefa hamowania bakterii
Wariant Rodza) mm
podtoza Przed Po 25 cyklach Obraz proby
praniem prania przed praniem
Bez nadruku Bawelna 0.0 0.0
Polipirol+
kompozycja Bawelna 15 0.5
sieciujaca
Polipirol+
dlbllj(tyrylochltyna+ Bawelna 7.0 5.0
ompozycja
sieciujaca
Tkanina
7.0 45
Aquacyl+kompozycja BAWELNA
sieciujagcatDBSA -
Dmanm:i 6.0 50
,,Wefloc

Wyniki badan mikrobiologicznych dla kompozycji atramentowych na bazie
polipirolu wskazujg, ze uzyskane atramenty wykazujg strefy zahamowan
dla bakterii gram dodatnich oraz dla gram ujemnych. Strefy zahamowan dla
bakterii gram dodatnich sa wyraznie wicksze. Mozna rowniez zauwazyC, ze
uzyskany efekt antybakteryjny jest trwaty.

W trakcie badan zaobserwowano, ze wraz z dodatkiem dibutyrylochityny
(DBC) w procesie polimeryzacji pirolu rosng strefy zahamowan wzrostu bakterii.

Komercyjne atramenty zawierajace nanorurki weglowe, nie spehniajg
zatozonych w pracy funkcji antystatycznosci i bakteriostatycznosci. Bi-
funkcyjno$¢ atramentow uzyskano poprzez dodatek do dyspersji nanorurek
kwasu dodecylobenzenosulfonowego.

Whyniki badan sensoryczno$ci na obecno$¢ cieczy organicznych prze-
prowadzone w laboratoryjnym uktadzie pomiarowym, opisan0 na rysunku 1
i zestawiono w tabeli 6.
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Tabela 6. Wyniki badan wspotczynnika sensorycznosci roznych cieczy, dla wydrukoéw
uzyskanych z wybranych kompozycji atramentowych na tkaninie bawetnianej

Ciecze Wspotczynnik sensoryczno$ci Ry
%
Polipirol+ Polipirol+ Aquacyl+
kompozycja | dibutyrylochityna | kompozycja
sieciujaca + kompozycja sieciujgca+t
sieciujaca DBSA

Polarne Metanol 100 38 68
protonowe Etanol 99 42 77
Polarne Aceton 59 20 83
aprotonowe | Acetonitryl 97 21 42
Apolarne Toluen 47 11 63
Benzen 16 3,5 86

Zebrane w tabeli 6 warto$ci wspdtczynnikow sensoryczno$ci sg $rednig
z 25 pomiardw. Jak wynika z warto$ci wspotczynnika sensorycznosci, zawartych
w tabeli 6, szczegdlng wrazliwoscia sensoryczng na dziatanie wytypowanych
w badaniach cieczy charakteryzuja si¢ wydruki kompozycjami na bazie
nanorurek weglowych oraz polipirolu. Dodatek dibutyrylochityny do polipirolu
powoduje oslabienie dzialania sensorycznego badanych wydrukéw. Analizujac
wyniki badan czuto$ci sensorycznej zadrukowanych tekstyliow kompozycjami
polipirolowymi na bodzce chemiczne w postaci cieczy, mozna zauwazy¢, ze
inaczej reaguja one na ciecze polarne i niepolarne. Wynika to prawdopodobnie
z faktu wystepowania wigzan sprzezonych w strukturze polipirolu oraz jego
polarnosci.

Wyniki badan sensorycznosci nadrukéw na wybranym podtozu tekstylnym
na obecno$¢ par cieczy organicznych, przeprowadzone w laboratoryjnym
uktadzie pomiarowym, zestawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Wyniki badan wspotczynnika sensorycznosci na opary cieczy wydrukow
uzyskanych dla wybranych kompozycji atramentowych, na tkaninie bawetnianej

Opary cieczy Wspotczynnik sensorycznosci Ry
%
Polipirol+ Polipirol+ Aquacyl+
kompozycja | dibutyrylochityna | kompozycja
sieciujaca + kompozycja sieciujgca+t
sieciujaca DBSA

Polarne Metanol 41 9 37
protonowe | Etanol 71 18 11
Polarne Aceton 21 9 38
aprotonowe | Acetonitryl 35 14 14
Apolarne Toluen 35 4 10
Benzen 15 3.5 32
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Z wartosci zestawionych w tabeli 7 wynika, Zze szczego6lng wrazliwoscia
sensoryczng na dzialanie opardéw cieczy organicznych wykazywaly sie¢ wydruki
wykonane kompozycjami na bazie nanorurek weglowych i polipirolows.

Wyniki badan sensoryczno$ci na bodziec termiczny przeprowadzone
w laboratoryjnym uktadzie pomiarowym, zestawiono w tabeli 8 oraz na rys. 2.
Probki byly poddawane ciagtej ocenie zmian rezystancji i temperatury. Badania
zostaly przeprowadzone w sposob cykliczny.

Tabela 8. Wyniki badan wspoétczynnika sensorycznosei na bodziec termiczny wydrukow
uzyskanych dla wybranych kompozycji atramentowych na tkaninie bawetnianej

Wariant Wspotczynnik sensorycznosci Ry
%

Polipirol+kompozycja 41

sieciujaca

Polipirol+ 27

dibutyrylochityna+

kompozycja sieciujaca
Agquacyl+kompozycja 53
sieciujagcatDBSA
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Rys. 2. Zalezno$¢ wspodtczynnika sensorycznosci od temperatury dla kompozycji
atramentowej polipirolowo-dibutyrylochitynowej na tkaninie bawelnianej
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Na prezentowanym wykresie sa pokazane cykliczne pomiary sensorycznos$ci
dla prébek ogrzewanych i chtodzonych.

Wyniki badan zawarte w tabeli 8 prezentuja §redniag warto$¢ wspotczynnika
sensorycznos$ci obliczonego na podstawie danych zbiorczych pigciu powtorzen,
kazdego cyklu ogrzewania i chtodzenia. Analizujac wyniki badan na bodziec
termiczny, mozna zauwazy¢, ze dodatek dibutyrylochityny wptywa negatywnie
na czuto$¢ sensoryczng wydrukow.

Nalezy zauwazy¢, ze wyniki badan reakcji sensorycznych zadrukowanych
podtozy tekstylnych, w pomiarach cyklicznych zachowuja wyj$ciowa warto$¢
wskaznika sensorycznosci w kazdym cyklu pomiarowym.

Kolejnym etapem badan wlasciwosci sensorycznych bylo ocenienie
sensorycznos$ci wydrukéw na bodziec mechaniczny. Jako podtoze tekstylne
przyjeto dzianing. Czuto$¢ sensoryczng zadrukowanych dzianin na odksztalcenia
sprezyste 0oceniano na podstawie zmian rezystancji, jakie wywotywat czynnik
mechaniczny (tabela 9).

Tabela 9. Wyniki badan wspotczynnika sensorycznosci na bodziec mechaniczny
wydrukéw uzyskanych z kompozycji atramentowej AquaCyl na podtozu dzianym

Dzianina zadrukowana Dzianina zadrukowana
w stanie swobodnym W stanie rozciggnigtym
Sita 0.40 1.07 2.66 0.46 0.99 1.74
N
Wydhuzenie 2 4 6 2 4 6
mm
Wspotczynnik 28 176 324 57 51 162
sensorycznosci Ry
%

W przypadku badania czuloéci sensorycznej na bodziec mechaniczny
wybrano dzianiny rewersyjne, ktore nie ulegaja stalym odksztalceniom
w szerokim zakresie deformacji. Wydruki zostaly wykonane z wykorzystaniem
kompozycji atramentowej nanorurek weglowych z dodatkiem alifatycznego
akrylanu uretanu dzigki czemu nie ulegajg one pgkaniu. Pozwala to uzyskaé
wielokrotng powtarzalno$§¢ przy cyklicznym oddzialywaniu odksztatcen
sprezystych.

Analizujac wyniki zawarte w tabeli 9, zaobserwowano, ze dzianiny zadru-
kowane w stanie swobodnym charakteryzuja si¢ duzo wyzszym wspolczyn-
nikiem sensorycznosci niz dzianiny zadrukowane w stanie rozciggnigtym.
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Rys. 3. Reakcja sensoryczna na czynnik mechaniczny dzianiny zadrukowanej w stanie
swobodnym kompozycja AquaCyl w procesach cyklicznego rozciggania-odprezania
All =2 mm, Al2 = 4 mm, Al3 =6 mm

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze wyniki badan rezystancji oraz badan
w zakresie odksztalcen rewersyjnych sg powtarzalne. Zadrukowane dzianiny
obcigzane sila kierunkowa ze stala predkoscia wykazujg rownocze$nie wzrost
odksztalcenia i rezystancji elektrycznej. Charakter wzrostu rezystancji jest
liniowy.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, iz wraz ze zmiang
odksztalcen materialu zmienia si¢ proporcjonalnie rezystancja, co pozwala
na wykorzystanie tak zadrukowanych dzianin jako sensorow rezystancyjnych.

4. WNIOSKI

Przedstawione wyniki badan dowodza, iz uzyskano kompozycje atra-
mentowe w postaci dyspersji wodnych z odpowiednich substancji funkcjonalnych
takich, jak: polipirol, polipirol w kompozycji z dibutyrylochityna oraz nanorurki
weglowe.

Otrzymane kompozycje atramentowe naniesione na podloza tekstylne
technikami drukarskimi, nadajg tekstyliom wlasciwoséci funkcjonalne, co
umozliwia ich wykorzystanie do wytworzenia produktow o specyficznym
zastosowaniu. Produktow o zwigkszonym przewodnictwie elektrycznym, pro-
duktéw o wlasciwosciach antybakteryjnych oraz reagujacych na rézne bodzce
zewnetrzne. Produkty te mogg by¢ wykorzystane zardbwno w warunkach zycia
codziennego, jak rowniez w okreslonych dziatach techniki oraz medycyny.

Mozliwe to byto dzigki kompleksowo przeprowadzonej analizie wtasciwosci
fizyko-chemicznych otrzymanych kompozycji atramentowych, istotnych z punktu
widzenia ich aplikacji technikami drukarskimi na podtoza tekstylne, jak rowniez
uwarunkowania efektow ich funkcjonalnosci i trwato$ci zwigzania z podtozem.



Badania nad wytworzeniem funkcjonalnych nanomateriatow... 117

[1]
[2]
[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]
[10]
[11]
[12]

[13]

[14]
[15]
[16]

[17]

Literatura

Hochella Jr.M.F.: There’s plenty of room at the bottom: Nanoscience in geochem-
istry. Geochemica et Cosmochemica Acta, 66/5, 2002, 735-743.

Ornat M., Malinowska G., Brzezinski S., Kowalski M.: Antialletgische Textilien
Schutzund Gebrauchs-Eigenschaften. Textilvetedlung, 16/5-6, 1998, 98-101.

Tang S.L.P.: Recent developments in flexible wearable electronics for monitoring
applications. Transactions of the Institute of Measurement and Control 29, 2007,
283-300.

Marculescu D., Marculescu R., Zamora N.H., Stanley-Marbell P., Khosla P.K.,
Park S., Jayaraman S., Jung S., Lauterbach C., Weber W., Kirstein T.,
Cottet D., Grzyb J., Troster G., Jones M., Martin T., Nakad Z.: Electronic
textiles: A platform for pervasive computing. Proceedings of the IEEE 91, 2003,
1995-2018.

Furtak N.T., Skrzetuska E., Krucinska I.: Development of Screen-Printed
Breathing Rate Sensors. Fibres & Textiles in Eastern Europe, 21, 6(102), 2013,
84-88.

Krucinska I., Skrzetuska E., Urbaniak-Domagala W.: Prototypes of Carbon
Nanotube-Based Textile Sensors Manufactured by the Screen Printing Method.
Fibres & Textiles in Eastern Europe, 20, 2(91), 2012, 79-83.

Catrysse M., Puers R., Hertleer C., Van Langenhove L., van Egmond H.,
Matthys D.: Towards the integration of textile sensors in a wireless monitoring
suit. Sensors and Actuators A-Physical 114, 2004, 302-311.

Clemens F., Wegmann M., Graule T., Mathewson A., Healy T., Donnelly J.,
Ullsperger A., Hartmann W., Papadas C.: Computing fibers: A novel fiber
for intelligent fabrics? Advanced Engineering Materials 5, 2003, 682-687.

Freitas R.A. Jr.: Nanotechnology, Nanomedicine and Nanosurgery. International
Journal of Surgery, 3(4), 2005, 243-246.

Teodorczyk J., Teodorczyk A., Michalowski W.: Druk cyfrowy na materiatach
tekstylnych. Przeglad wiokienniczy, 2/2004, 13-15.

Kaminski B.: Cyfrowy prepress, drukowanie i procesy wykonczeniowe. Wydanie 11,
Translator s.c., Warszawa 2001.

Opis patentowy Szosland L., Janowska G.: Sposéb wytwarzania dibutyrylochityny.
Patent PL 169077 B1 1996.

Skrzetuska E.: Rozprawa doktorska nt. Badania nad wytworzeniem funkcjonalnych
nanomateriatow w postaci dyspersji wodnych i ich depozycjg na podloza
tekstylne. £.odz 2013.

Tong H., Bischoff M., Nies L., Applegate B., Turco R.F.: Impact of fullerene
(C60) on a Soil Microbial Community. Environ. Sci. Technol., 41, 2007, 2985-2991.
Gupta A.K., Nicol K.: The use of sulfur in dermatology, Journal of drugs in
dermatology, 8-9, 2004, 427-431.

El-Molla M.M.: Synthesis of polyurethane acrylate oligomers as aqueous
UV-curable. Dyes and Pigments (Elsevier), 74, 2007, 371-379.

Skrzetuska E., Urbaniak-Domagala W., Lipp-Symonowicz B., Krucinskain L.:
Giving Functional Properties to Fabrics Containing Polyester Fibres from Poly
(Ethylene Terephthalate) with the Printing Method. Polyester. InTech, 2012, 339-356.



118 Ewa Skrzetuska

RESEARCH ON ELABORATION OF FUNCTIONAL
NANOMATERIALS IN THE FORM OF AQUEOUS DISPERSIONS
AND THEIR DEPOSITION ONTO TEXTILE SUBSTRATES

Summary

The aim of this study was to development of printing materials in the form
of aqueous dispersions of nanoparticles, giving multifunctional properties to
textiles: bacteriostatic, antistatic and sensory. It was attempted to develop
procedures for production of nanomaterials’ possessing with the aforementioned
properties in the form of aqueous dispersions applicable in digital and
screen printing. After analyzing the literature concerning the potential for
multifunctional activity of nanomaterials, the attention was focused on the
research of aqueous dispersions of: polypyrrole, polypyrrole and dibutyrylchitin
complex, as well as on aqueous dispersion of carbon nanotubes. Analyzing
the efficiency of the manufactured aqueous dispersions of nanomaterials in the
range of giving the assumed multifunctional properties to textiles the quality,
and durability of the obtained printouts, in the research of the modification
process the aqueous dispersions of nanomaterials and the textile matrix was
additionally taken into consideration, while using several properly selected
auxiliary substances. The results of research and conclusions presented in this
work can provide the basis for the development of multifunctional activity textile
products with the use of printing techniques. They may also constitute a source
of information for further research concerning functionalization of textile
substrates.



