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Samodcistilne tekstilije na osnovi £3
N O

nanonanosov s TiO,

V prispevku je opisan postopek priprave samocistilnib poliestrnib (PES) teksti-
lif s fotokataliticnimi TiO, nanonanosi. Samodistilno povrsino smo pripravili s
sol-gel procesom in proucili vpliv pogojev postopka na oblikovanje nanonano-
sov na vlaknih. Pri postopku polikondenzacife nanodelcev Ti0, smo uporabili
kisli in baziéni katalizator. Pri toplotni obdelavi nanodelcev na poliestrnem
substratu se je tvorila polimorfna kristalna TiO, struktura anataz, ki ima $irfo
opticno vrzel v frekvencnem pasu kot kristalna oblika rutil. Obdelane tekstilije
smo analizivali, da bi dolocili vpliv postopka obdelave na njihove uporabne
lastnosti. Raziskava je potrdila, da s sol-gel postopkom oblikujemo nanonanose
s samodistilno sposobnostijo, vendar pa imajo boijse fotokataliticne sposobnosti
TiO, nanosi, pridobljeni iz kislega sola. Postopek obdelave poliestrnih pletiv s
TiO, nanonanosi ni pomembno vplival na mebanske lastnosti PES pletenin.

Kljucne besede: samocistilnost, TiO,, poliestrna vlakna, nano TiO, nanosi

Seif-Cleaning Textiles Based on Nano TiO, Coatings

The aim of this resedarch was to obtain self-cleaning properties of PES surfaces
by nano-modification with TiO, coatings. Sol-gel process was used for 110, na-
noparticles preparation and the influence of the process conditions on nano-
coatings formation was studied. In the process of TiO, nanoparticles polycon-
densation, actd and alkaline catalyst were used. With thermal treatment of na-
noparticles on the polyester substrate anatase polymorphic form of TiO, was
Jormed which bad a wider band gap than the crystal structure rutile. To deter-
mine the efficiency of the fibre nano-modification and influence of the treal-
ment on the fibre properties, the photocatalytic activity was observed by Foron
Brill. Violett EBIN degradation and the mechanical properties were determined.
The results demonstrated that the photocatalytic properties of TiO, coatings ob-
tained from acid sol were higher than those obtained from alkaline sol, howe-
ver, the influence on the mechanical properties of PES knitted fabrics was insig-
nificant irrespective of the treatment conditions used in the process.

Keywords: self-cleaning, TiO,, polyester fibres, nano TiO, coatings
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1.0 UvoD

Ciséenje razli¢nih povriin je ekoloSko sporen proces
zaradi izpuscanja izpiralnih distil v okolje. Problem
lahko zmanjSamo z uporabo samodistilnih povrsin ozi-
roma povrsin z lahkim vzdrZevanjem na osnovi anor-
gansko-organskih hibridnih polimeroy, ki jih oblikuje-
mo s sol-gel tehniko. Postopek se v praksi Ze uporablja
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za premaze razlicnih poveSin (npr. okenska stekla),
kjer z nano TiO, nanosi dosegamo udinke lahkega
vzdrevanja. (1 21 Na tekstilnih povréinah je postopek
Se v razvoju predvsem zaradi negativoega vpliva foto-
katali¢nega nanosa na vlaknati substrat.

V prispevku je predstavljena modifikacija PES teksti-
lije s TiO, za doseganje samo¢istilnih lastnosti.
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1.1 Fotokataliticna aktivnost Ti0, in samodéistilni
uéinek

Fotokataliticno aktivne okside prehodnih  kovin
(MO) ali (MO,), kot sta titanijev dioksid (TiO,) ali cir-
konijev dioksid (ZrO,), uporabljamo kot fotokataliza-
torje pri samodcistilnih premazih. Za doseganje zadost-
ne fotokatalitiéne aktivaosti katalizatorja je potrebna
velika aktivna povrdina, ki jo zagotavlja katalizator v
obliki nanodelcev. Nanodelce lahko oblikujemo v sol-
gel procesu, ki vkljufuje nastajanje anorganskih mreZ
iz. koloidne raztopine (sol) prek Zeliranja sola do na-
stajanja mreZe v tekoti fazi (gel). Izhodiséno snov (t.i.
prekurzor) sestavljajo kovinski atomi, na katere so ve-
zani razliCni atomi ali atomske skupine (t.i. ligandi).
Najbolj razsirjeni so kovinski alkoksidi, ker hitro reagi-
rajo z vodo. Poleg prekurzorja sestavijajo zatetno raz-
topino $e topilo in véasih tudi razliéni aditivi. Zeliranje
nastane pri reakcijah hidrolize in kondenzaciie alkoksi-
da prekurzorja, v prisotnosti kisline ali baze kot katali-
zatorja. Sol-gel postopek je prikazan na sliki 1.

Sol-gel prekurzor + voda + katalizator + topilo |
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Slika 1: Shematski prikaz postopka sol-get [3]

Pri samodistilnem procesu se zaradi fotokataliti¢ne
aktivnosti katalizatorja organske nedistole razgradijo
na enostavne anorganske komponente, kot npr. CO,
in HyO, in razli¢ne mineralne kisline, ki se zlahka od-
stranijo z vodo.

Idealen fotokatalizator mora biti stabilen, netoksicen,
visoko fotoaktiven in poceni. Pomemben kriterij za raz-
gradnjo organskih komponent je poloZaj redoks poten-
ciala HyO/¢OH para (OH™ — ¢OH + e By = - 28V)
znotraj vezeli v frekvenénem pasu polprevodnika. [4]
Vet polprevodnikov ima energije vezeli v frekvenénem
pasu, ki so primerne za katalizo $irokega spektra ke-
mi¢nih reakcij. Ti so: TiQ,, WO3, StTiO;, a-Fe,05, Zn-
O in ZnS. Kovinski sulfidni polprevodniki, kot so CdS,
CdSe ali PbS, so premalo stabilni za katalizatorje, vsaj
v vodnih medijih, saj so izpostavljeni fotoanodni ko-
roziji , poleg tega pa so tudi toksi¢ni. [5 0 Tudi Zele-
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zovi oksidi niso primerni polprevodniki zaradi nevar-
nosti fotokatodne korozije. [41 Vrzel v frekvenénem pa-
su ZnO (3,2 V) je enaka, kot jo ima TiO, kristalna
struktura anataz, vendar je ZnO nestabilen v vodnih
raztopinah, ki so izpostavljene svetlobi, [7] saj nastaja
na povrSini delcev Zn(OH),, ki je vzrok deaktivacije
katalizatorja [6]. Kot potencialni fotokatalizator so razi-
skali tudi WO;, vendar je manj fotokataliti¢no aktiven
kot TiO,.

Za doseganje samodistilnih lastnosti se najpogosteje
uporablja titanijev dioksid (TiO,) zaradi visoke oksida-
cijske sposobnosti (e ga izpostavimo UV svetlobi), hi-
drofilnosti ter kemi¢ne obstojnosti.[8] TiO, je anorgan-
ski polprevodnik z vrzeljo 3,2 eV (TiO, kristalna struk-
tura anataz) in ga lahko aktivira svetloba z energijo
388 nm. [%] Fotokataliza prek polprevodnega oksida,
kot je TiO,, se zacne z absorpcijo fotona 7z energijo, ki
je enaka ali vedja od vrzeli v frekvenénem pasu polpre-
vodnika (3,2 eV za TiO, kristalna struktura anataz). Pri
tem nastanejo pari elektron-praznina (e~/ht),

- +
TiOy 22 e (Ti0,) + h?® (Ti0,). [10]

Nosilci naboja se ujamejo na povedini kristala in delu-
jejo kot prostorsko loéeni redoks centri. Ti elekeroni na-
to povzrotijo nastanek superoksidnih anionov (iz at-
mosferskega kisika) in vodikovega peroksida ter hidrok-
silnih radikalov (zelo visok oksidacijski potencial), praz-
nine pa sodelujejo pri direkini oksidaciji polutantov oz.
z nastajanjem hidroksilnih radikalov iz vode (slika 2).

02 Ti0z
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HO e HO
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Slika 2: Mehanizem fotooksidacijske razgradnje organ-
skih polutantov na Ti0, povrgini [11]

Procesi oksidacije so osnova svetfobno sprozene raz-
gradnje organskih polutantoy, [12, 13] ki vodi do na-
stanka enostavnih anorganskih komponent CO, in
H,0. Postopek se uporablja pri fotokatalitiCnib previe-
kah na razli¢nih povr$inah za fotooksidacijsko odstra-
njevanje nedisto¢ in mikroorganizmov, prisotnih na
teh povrSinah. Govorime o samodistilnih in higienskih
povriinah. Poleg tega ima TiO, superhidrofilne lastno-
sti, kar vodi do poviSane omo¢ljivosti pri in po delova-
nju UV svetlobe (slika 3).
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Slika 3: Shematski prikaz super-hidrofilnast TiO, nanosov

Uéinkovitost samodistilnih povrdin je odvisna od ve-
likosti delcev TiO,, nanjo pa vpliva tudi kristalna
struktura titanijevega dioksida, saj lahko kristalizira v
ved kristalnih oblikah. Med razli¢nimi polimorfnimi
oblikami sta komercialno in raziskovalno pomembni le
T$0, kristalni strukturi rutil in anataz, [14] kot fotokata-
lizator pa se najpogosteje uporablja kristalna oblika
anataz, ker ima $irSo optiéne vrzel v frekvenénem pasu
(anataz 3,2 eV, rutil 3,0 ¢V) 151,

1.2 Uporaba nane TiO, deicev za pripravo samo-
cistilnih tekstifij

V tekstilni tehnologiji ponuja nanotehnologija moino-
sti priprave npovih materialov, kot so nanoviakna, nano-
kompoziti in nanonanosi na tekstilijah, apr. [16, 17, 18,
19, 201 74 tekstilno industrijo so novi nanostrukturirani
materiali izredno pomembni, saj omogotajo aplikacije
tekstilnotehni¢nih materialov na novih podrodjih upora-
be. Tudi raziskave samodistilnih tekstilij so v zadnjem
casu zelo intenzivne. [7: 2% 22, 23] Walid A. Daoud in J.
H. Xin porocata o uspesni pripravi nanonanosov na
bombaznih tkaninah z nizkotemperaturnim sol-gel po-
stopkom pri normalnem pritisku. Iz alkoksidne raztopi-
ne (titanijev isopropoksid) sta oblikovala TiO; nanos na
viaknih s kristalno strukturo anataz, ki je tiela katalitic-
no sposobnost. Poleg samodistilnih je imel nanos 3e
protimikrobne lastnosti. (23] T. Kemmit et al. je dokazal,
da omejene procesne temperature, primerne za obdela-
vo celuloznih substratov, omejujejo stopnjo kristalizacije
anataz oblike TiO,, kar se odraZa v niZji aktivnosti tako
obdelanih tekstilnih substratov v primerjavi s fotokatali-
ti¢no aktivhostjo nanosov na keramiki, ki jo lahko obde-
lujemo pri vidjih temperaturah, s ¢imer doseZemo visjo
stopnjo kristalizacije in s tem vetjo aktivnost. [22] Bozzi
et. al je s povrSinsko modifikacijo volnenih, poliamidnih
in poliestrnih vlaken povecal sposobnost vezanja TiO,
na tekstilije iz teh vlaken. S predobdelavo tekstilnega
substrata se je moéno povecala hidrofilnost tekstilne
povr§ine in s tem sposobnost vezanja TiO, tudi pri niz-
jih temperaturah obdelave. [7! Stevilni avtorju so ugoto-
vili, da imajo nanosi TiO, na tekstilijah tudi protimi-
krobne lastnosti, 5] kar $iri njithovo namembnost tudi
na druga podrodja uporabe, kot so npr. medicinske, hi-
gienske, pohidtvene tekstilije itd.

V nadi raziskavi smo proudili vpliv pogojev (kisli, al-
kalni medij) oblikovanja delcev TiO, na ucinkovitost
modifikacije in fizikaine lastnosti PES vlaken.
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2.0 EKSPERIMENTALNI DEL
2.3 Materiali

Za raziskavo smo uporabili nepotiskano in potiskano
PES pletivo, namenjeno za izdelavo zastav proizvajalca
Sipnum iz Skofje Loke. Tkanina je bila antistatiéno
predobdelana in potiskana s sublimacijskimi barvili po
postopku digitalnega tiska. Termofiksiranje potiskane
pletenine je potekalo pri temperaturi 170-180 °C, po-
stopek pa je trajal sedem minut.

2.2 Postopek obdelave

Za pripravo nanonanosov smo kot prekurzor upora-
bili 97 % titanijev (IV) isopropoksid-TTiP (Aldrich), kot
katalizator 99 % etanojsko kislino (Alkaloid Skopje),
oz. 25 % amonizk (Merck) in 99 % etanol (Merck) kot
topilo. Koloidno raztopino, v kateri je bil tudi PES vzo-
rec, smo ultrazvotno mesali 60 minut pri 40 °C v apa-
ratu Elma ultrasonic pri frekvenci 35 kHz. Po obdelavi
smo pletenino oprali, jo posusili na zraku in jo nato
toplotno obdelali. Med 15-minutno toplotno obdelavo
pri 100 °C se je tvorila kristalna struktura anataz.

2.3 Analizne metode

Vpliv postopka nanomodifikacije vlaken na oblikova-
nje nano TiO, delcev oziroma nanosov na PES vlaknih
smo dolodili z opazovanjem viaken z vrstiénim elek-
tronskim mikroskopom SEM Zeiss Gemini Supra 35 VP
pri 20.000-kratni povedavi. Vpliv modifikacije na me-
hanske lastnosti PES vlaken smo dolo€ali z merjenjem
pretrine sile in pretrznega raztezka posameznih vlaken
na dinamometru Vibrodyn 400 (Lenzing) pri vpenjalni
dolzini 20 mm, hitrostl 20 mm/min in obremenitvi 150
mg. Meritve smo izvedli na posameznih viaknih, ki smo
jih dobili z razvlaknjenjem pletenine. Dolzinsko maso
(titer) vlaken smo dolodili na aparatu Vibroskop {(Len-
zing). Mehanske lastnosti smo doloéali na kondicioni-
ranih vlaknih. Rezultati so povpredje desetih meritev.

Za oceno samodistilne sposobnosti modificiranih
PES vlaken smo uporabili fotokatalititno razgradnjo
barvila »Foron Brill. Violett EBLN gr.« (Sandoz). Kaplji-
co barvila smo kanili na neobdelan in na razliéno ob-
delane PES vzorce, ki smo jih nato 150 minut osvetje-
vali v Multi-light komori v podrocju UV svetlobe.

3.0 REZULTATI

Sliki 4 in 5 prikazujeta povrsinsko morfologijo modi-
ficiranih vlaken. Na sliki 4 je prikazan SEM posnetek
PES vlakna s TiO, nanosom, ki smo ga oblikovali s sol-
gel postopkom v alkalnem mediju. Nastali nanos na
viaknih je neenakomerne debeline. Povrsina vlakna ni
gladka, mestoma ni prekrita z nanosom, poleg tega pa
se ponekod tvorijo na opladtenem viaknu Se dodatni
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vedji skupki delcev, ki dosezejo velikosti med nekaj
100 nm do 1um. Obdelava v kislem mediju vodi do
nastanka tanjiega, enakomernejiega nanosa na vlaknih
(slika 5), ki pa prav tako ne pokriva popolnoma pove-
$ine vlakna. Povrdinska struktura tanj$ega nanosa s Ste-
vilnimi sferi¢nimi TiO, nanodelci velikosti 100-200
nm zagotavlja bolj$o funkcionalnost nanosa.

EHT= 100k Signsl A= VPSE Mo Signat= 60000 Chamber < 1R%0.003 P2
Wo= Smm  AperiwoSie s 2000pm  FileNonio = ek 1 0B

Dato. 20 hiay Emi

Slika 4: Oblikovanje nanosov Ti0, v alkalnem mediju
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Slika 5: Oblikovanje nanosov Ti0, v kislem mediju

Rezultati meritev dolZinske mase, pretrznih sil in raz-
tezkov posameznih neobdelanih in dveh razli¢no modi-
ficiranih PES vlaken so zbrani v preglednici 1. Vpliv ob-
delave na geometrijske lastnosti vlaken je zanemarljiv,
razlike med neobdelanim in razliéno modificiranimi
vlakni izvirajo predvsem iz eksperimentalnih nihanj. Ce-
prav smo pricakovali, da bo sol-gel postopek v alkalnem
mediju povzrodil rahlo zmanj$anje debeline vlakna zara-
di alkalne hidrolize PES substrata oziroma da bo fotoka-
taliéni nanos vplival na poslabSanje uporabnih lastnosti
vlaken, pa rezultati kaZejo, da plas¢ nanodelcev poveda
natezno napetost. Pretrind raztezek se zmanjda v pri-
merjavi z neobdelanimi vlakni zaradi manj elasti¢nega
nanosa. Ypliv pogojev sol-gel postopka je zanemarljiv.
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Preglednica 1. DolZzinske mase in mehanske lastnosti
neobdelanih in nanomodificiranih PES viaken

1 necbdelan vzorec 2,58 33
2 alkalna modifikacija 2,67 481 27,6
3 kislinska modifikacija 2,64 47,8 27,5

Samodistilno uéinkovitost nanonanosov smo doloéali
na podlagi fotokatalititne razgradnje barvila Foron
Brill. Violett EBLN gr. (Sandoz). Na tekstilno povriino
smo kanili kapljico vodne raztopine barvila in opazo-
vali, ali bo obdrZala svojo obliko oziroma ali se bo po
povrsini razlila, kar bi bil dokaz spremembe hidrofob-
no-hidrofilnih fastnosti. Fotokatalititno aktivnost pa
smo ocenili vizualno s spremembo barvnega madeza
na tekstiliji. Na sliki 6 so prikazani rezultati testa hi-
drofilnosti in fotokaraliti¢ne akrivhosti nanonanosov
TiO,. Na neobdelani PES povriini kapljica vodne raz-
topine barvila obdrZi svojo obliko zaradi hidrofobnega
znacaja PES povrdin, medtem ko se kapljica v trenutku
razlije na povrSini PES pletenine, ki smo jo samodistil-
no moedificirali (slika 6). Hidrofilnost nanonanosov
vpliva na sorpcijsko obnaSanje tekstilije. Neobdelana
tekstilifa obdrzi obarvan madeZ, medtem ko madeZ
barvila na obeh obdelanih povriinah obledi (postane
svetlejsi). Barvni madeZ na vzorcu, ki je bil obdelan s
kistim solom, postane pri testu samocistilnosti svetlejsi
kot tisti na vzorcu, ki je bil obdelan z alkalnim solom,
kar pomeni, da je fotokataliti¢na aktivnost nanosa, pri-
pravljenega s kislim katalizatorjem, vedja od tiste, ki je
pripravijena z bazifnim katalizatorjem. Rezultati razi-
skave sovpadajo z ugotovitvami Caca et al., da je na
povrsini TiO, filmov, pridobijenih iz alkainega sola,

Slika 6: Test samogistilnosti na neobdelanih in obdelanih
PES vzorcih

1 - neohdelan vzoree, 2 - nanomodificiran vzorec {priprava nanosov
TiC, v alkainem mediju), 3 ~ nancmodificiran vzorec {priprava nanosov
Ti0, v kislem mediju}
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ve¢ kemisorpcijskih zvrsti CO,, kot jih je na povrSini
filmov TiO,, pridobljenih iz kislega sola. Kemisorpcij-
ske zvrsti CO, zmanjsujejo koncentracijo aktivnih zvr-
sti (kot so hidroksilne skupine in vezni kisik na povrii-
ni filmov TiO,) in sodelujejo pri nastajanju povrsin-
skih elektronov, ujetih v vrzel, ki so nezazeleni pri fo-
ditvi in tako zmanj$ujejo fotokatalitiéno aktivnost, {24]

4.0 SKLEP]

V raziskavi smo prikazali postopek priprave fotokatali-
titnih TiO; nanonanosov s samocistilnimi lastnostmi na
poliestrni pletenini. Za obiikovanje nanonanosov smo
uporabili sol-gel postopek in prouéii vpliv pogojev ob-
delave na fotokataliti¢no sposobnost in mehanske last-
nosti vlaken. Nanonanose smo oblikovali v kislem oziro-
ma alkalnem mediju. Rezuliati raziskave kaZejo, da s
sol-gel tehniko v kislem in alkalnem mediju oplastimo
vlakna z nano TiO, nanosom neenakomerne debeline.
Pogoji priprave nanonanosa moéno vplivajo na debeli-
no nanosa, pokritost vlakna z nanosom in oblikovanje
dodatnih nanodelcev na povrdini vlaken. Nanonanosa,
oblikovana pri kislih in alkalnih pogojih sta samodcistil-
no udinkovita, vendar pa je fotokatalitiéna aktivnost na-
nosov, pridobljenih iz kislega sola, veliko veéja kot pri
bazi¢nem solu. Ceprav je vpliv pogojev nano TiO, mo-
difikacije na mehanske lastnosti PES pletenin zanemar-
ljiv, pa bo treba podrobneje raziskati vpliv obdelave $e
na nekatere druge lastnosti vlaken ter modificirati po-
stopek tako, da bo dosezena bolj3a trajnost obdelave.
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