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Opis wynalazku
Przedmiotem wynalazku jest sposób chemicznej modyfikacji przędzy z wykorzystaniem utlenio­

nego grafenu. Rozwiązanie według wynalazku znajduje zastosowanie w szczególności w wyrobach dla 
zastosowań medycznych.

W amerykańskim zgłoszeniu patentowym nr US2007026239A1 opisane zostały chemiczne i bio­
chemiczne techniki funkcjonalizacji przędzy i wyrobów włókienniczych w procesie jednoetapowym lub 
sekwencyjnym. Do modyfikacji zastosowano polimery łącznikowe, których cząsteczki są wielokrotnie 
podstawionymi związkami, pochodzącymi z polisacharydów lub białek z grupami aktywowanymi termo- 
chemicznie lub fotochemicznie. Grupy te po aktywacji pozwalają na tworzenie wiązań kowalencyjnych 
z cząsteczkami, które mają być przyłączone do materiałów lub włókien tekstylnych. Taka modyfikacja 
zastosowana została m.in. w celu umożliwienia przyłączenia barwników, polimerów, biocząsteczek lub 
materiałów nieorganicznych. Wynalazek umożliwia immobilizację substancji bioaktywnych za pośred­
nictwem polimeru łączącego się z przeciwbakteryjnym działaniem metali (takich jak srebro). Srebro osa­
dzane jest na tkaninie, a następnie pokrywane polimerem łączącym. Proces przeprowadzony został 
z wykorzystaniem plazmy w próżni dla próbek poliestrowych.

Z amerykańskiego zgłoszenia patentowego nr US2019352806A1 znany jest proces wytwarzania 
tkaniny składającej się z długiego lub ciągłego włókna na bazie grafenu. Polega on na sporządzeniu 
dyspersji grafenowej z płatków grafenu rozproszonych w płynie, które zostały chemicznie sfunkcjonali- 
zowane. Kolejnym etapem jest osadzanie i ścinanie włókna z dyspersji grafenowej na podłożu i usuwa­
nie płynu w celu utworzenia długiego lub ciągłego włókna składającego się z dopasowanych chemicznie 
płatków grafenowych. Następnie wywoływane są reakcje chemiczne pomiędzy grupami funkcyjnymi 
dołączonymi do sąsiadujących płatków grafenowych w celu utworzenia włókna grafenowego. Następ­
nie, łączy się dużą liczbę włókien ze sobą, w celu utworzenia przędzy włóknistej, a dalej kilku przędz 
włóknistych w celu utworzenia tkaniny.

W zgłoszeniu patentowym nr CN109793290A opisano sposób modyfikacji grafenem dzianiny, 
która wykorzystywana jest do produkcji swetrów. Włókna poliestrowe grafenowe i włókna bawełniane 
w stosunku wagowym 1 : 4 do 1 : 5 są mieszane z odpowiednią ilością czystych włókien poliestrowych. 
Odpowiednie części swetra są tkane przez przędzenie, inne zaś ręcznie szyte i poddawane obróbce 
końcowej w celu utworzenia gotowego produktu. Dzianinowy sweter z domieszką grafenu, tak jak 
włókna poliestrowe grafenu ma właściwości przeciwbakteryjne, jest odporny na promieniowanie ultra­
fioletowe oraz odporny na niską temperaturę. Ponadto, tak jak włókna bawełny, sweter zatrzymuje cie­
pło i absorbuje pot.

W opisie patentowym nr CN110042649B opisane zostało użycie plazmy atmosferycznej do funk­
cjonalnego wykańczania tkanin. Tkanina poddawana jest ciągłej obróbce z użyciem plazmy, która obej­
muje trawienie i szczepienie, a ograniczenie jakie wynika z używania komór próżniowych jest tutaj zni­
welowane. Zaletami tej metody są bezwodne warunki do wykończenia tkaniny, szybkość i wydajność, 
ponadto proces jest przyjazny dla środowiska, prosty i wywiera jednolity efekt obróbki. Ważnym aspek­
tem jest brak selektywności dla tkaniny oraz fakt, że zmianie nie ulegają jej właściwości. Może mieć 
zastosowanie przy wykańczaniu antybakteryjnym, wodoodpornym i olejoodpornym, trudnopalnym oraz 
antystatycznym tkanin.

Celem wynalazku jest optymalizacja sposobu modyfikacji przędzy z wykorzystaniem utlenionego 
grafenu. Sposób według wynalazku poszerza zakres związków możliwych do wykorzystania w roli łącz­
ników, jak również parametrów przyłączanych płatków utlenionego grafenu.

Sposób chemicznej modyfikacji przędzy z wykorzystaniem utlenionego grafenu według wyna­
lazku charakteryzuje się tym, że polega na umieszczeniu przygotowanej przędzy do obróbki w układzie 
rolek obracających się z prędkością od 0,2 m/s do 5 m/s, przepuszczeniu przędzy przez obszar wzbu­
dzonej atmosferycznej plazmy, przepuszczeniu przędzy przez kąpiel w wodnym roztworze etylenodia­
miny o stężeniu w zakresie 0,01%-15% o temperaturze od 0-80°C, płukaniu w wodzie demineralizo- 
wanej, przepuszczeniu przędzy przez kąpiel w zawiesinie utlenionego grafenu płatkowego o stężeniu 
w zakresie 0,01%-15% o temperaturze w przedziale od 15-80°C, płukaniu w wodzie demineralizowa- 
nej, suszeniu jej w strumieniu powietrza o temperaturze w przedziale od 20-80°C w czasie od 1 do 
20 sek., a następnie nawinięciu zmodyfikowanej przędzy na cewkę. Korzystnie modyfikacji podaje się 
włókna bawełny lub poliestru lub polipropylenu. Korzystnie rolki obracają się z prędkością 0,3 m/s. 
Szczególnie korzystnie roztwór etylenodiaminy ma stężenie 1% i temperaturę 40°C. Pożądanym jest, 
gdy zawiesina utlenionego grafenu płatkowego ma stężenie 1% i temperaturę 50°C. Celowym jest, gdy 
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płatki grafenu są o wielkości od 100 nm2 do 500 μm2 oraz o grubości od 1 do 5 warstw atomowych oraz 
ich stopień utlenienia jest w przedziale od 5% do 30% oraz charakteryzuje się powierzchnią właściwą 
od 130 m2 do 1000 m2. Korzystnie utlenione płatki grafenu z przędzą są chemicznie połączone etyleno­
diaminą.

Sposób chemicznej modyfikacji przędzy, dotyczy w szczególności włókna bawełny lub poliestru 
lub polipropylenu jako nośnika chemicznie związanego ze strukturą grafenową za pośrednictwem fila­
rów związku diaminy łączących grupy tlenowe obecne na włóknie oraz na grafenie CgrafenOONH-(CH2)n- 
-OONHCprzędza. Chemicznie zmodyfikowana przędza utlenionym grafenem płatkowych w wyniku wytwo­
rzenia trwałego połączenia chemicznego wiązaniem - CgrafenOONH-(CH2)n-OONHCbawełna) - według wy­
nalazku wykazuje właściwości bakteriobójcze oraz wykazuje właściwości elektrostatycznego przyciąga­
nia wirusów z grupy Corona w wyniku czego jego cząsteczki w pierwszej kolejności są kotwiczone na 
strukturach grafenowych wykazujących obszarowy rozkład ładunku, co powoduje ich dezaktywację 
i w konsekwencji prowadzi do ich obumierania.

Poszukiwanie nowych obszarów zastosowania grafenu prowadzi często do jego funkcjonalizacji 
odpowiednimi grupami chemicznymi w celu nadania mu dedykowanych właściwości fizykochemicznych. 
Wykorzystano funkcjonalizację tlenku grafenu jako narzędzia do chemicznego szczepienia go z innymi 
materiałami. Umożliwiło to zmianę właściwości materiału rdzeniowego poprzez nadanie mu dodatko­
wych cech, w szczególności przewodności elektrycznej, odporności na promieniowanie UV czy bakte- 
riobójczości.

Sposób chemicznej modyfikacji przędzy z wykorzystaniem utlenionego grafenu według wyna­
lazku, przedstawiono w poniższych przykładach.
Przykład 1

Przygotowaną do obróbki przędzę bawełny umieszczono w układzie rolek obracających się 
z prędkością 0,2 m/s. Przepuszczono przez obszar wzbudzonej atmosferycznej plazmy, w wyniku czego 
wytworzyły się na powierzchni włókna grupy tlenowe, w tym karboksylowe. Następnie przędzę skiero­
wano do kąpieli w wodnym roztworze etylenodiaminy o stężeniu 1% o temperaturze 40°C. Kolejno prze­
prowadzono proces płukania w wodzie demineralizowanej i przepuszczono przez kąpiel w zawiesinie 
utlenionego grafenu płatkowego o stężeniu 0,01% o temperaturze 80°C. Tak zmodyfikowaną przędzę 
poddano procesowi płukania w wodzie demineralizowanej oraz suszeniu w strumieniu powietrza o tem­
peraturze 80°C w czasie 5 sek. Następnie zmodyfikowaną i wysuszoną przędzę poddano nawinięciu na 
cewkę.

Wykorzystano płatki grafenu o wielkości 100 nm2 oraz o grubości 1 warstwy atomowej oraz 
o stopniu utlenienia na poziomie 5%. Płatki grafenu charakteryzowały się powierzchnią właściwą 
130 m2. Ponadto, utlenione płatki grafenu z przędzą chemicznie połączone zostały etylenodiaminą. 
Przykład 2

Przygotowaną do obróbki przędzę bawełny umieszczono w układzie rolek obracających się 
z prędkością 0,3 m/s. Przepuszczono przez obszar wzbudzonej atmosferycznej plazmy, w wyniku czego 
wytworzyły się na powierzchni włókna grupy tlenowe, w tym karboksylowe. Następnie przędzę skiero­
wano do kąpieli w wodnym roztworze etylenodiaminy o stężeniu 1% o temperaturze 40°C. Kolejno prze­
prowadzono proces płukania w wodzie demineralizowanej i przepuszczono przez kąpiel w zawiesinie 
utlenionego grafenu płatkowego o stężeniu 1% o temperaturze 50°C. Tak zmodyfikowaną przędzę pod­
dano procesowi płukania w wodzie demineralizowanej oraz suszeniu w strumieniu powietrza o tempe­
raturze 80°C w czasie 5 sek. Następnie zmodyfikowaną i wysuszoną przędzę poddano nawinięciu na 
cewkę.

Wykorzystano płatki grafenu o wielkości 500 μm2 oraz o grubości 5 warstw atomowych oraz 
o stopniu utlenienia na poziomie 30%. Płatki grafenu charakteryzowały się powierzchnią właściwą 
1000 m2. Ponadto, utlenione płatki grafenu z przędzą chemicznie połączone zostały etylenodiaminą. 
Przykład 3

Przygotowaną do obróbki przędzę bawełny umieszczono w układzie rolek obracających się 
z prędkością 5 m/s. Przepuszczono przez obszar wzbudzonej atmosferycznej plazmy, w wyniku czego 
wytworzyły się na powierzchni włókna grupy tlenowe, w tym karboksylowe. Następnie przędzę skiero­
wano do kąpieli w wodnym roztworze etylenodiaminy o stężeniu 15% o temperaturze 80°C. Kolejno 
przeprowadzono proces płukania w wodzie demineralizowanej i przepuszczono przez kąpiel w zawie­
sinie utlenionego grafenu płatkowego o stężeniu 15% o temperaturze 80°C. Tak zmodyfikowaną przę­
dzę poddano procesowi płukania w wodzie demineralizowanej oraz suszeniu w strumieniu powietrza 
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o temperaturze 20°C w czasie 20 sek. Następnie zmodyfikowaną i wysuszoną przędzę poddano nawi­
nięciu na cewkę.

Wykorzystano płatki grafenu o wielkości 200 μm2 oraz o grubości 4 warstw atomowych oraz 
o stopniu utlenienia na poziomie 20%. Płatki grafenu charakteryzowały się powierzchnią właściwą 
900 m2. Ponadto, utlenione płatki grafenu z przędzą chemicznie połączone zostały etylenodiaminą. 
Przykład 4

Przygotowaną do obróbki przędzę poliestru umieszczono w układzie rolek obracających się 
z prędkością 0,2 m/s. Przepuszczono przez obszar wzbudzonej atmosferycznej plazmy, w wyniku czego 
wytworzyły się na powierzchni włókna grupy tlenowe, w tym karboksylowe. Następnie przędzę skiero­
wano do kąpieli w wodnym roztworze etylenodiaminy o stężeniu 1 % o temperaturze 40°C. Kolejno prze­
prowadzono proces płukania w wodzie demineralizowanej i przepuszczono przez kąpiel w zawiesinie 
utlenionego grafenu płatkowego o stężeniu 0,01% o temperaturze 80°C. Tak zmodyfikowaną przędzę 
poddano procesowi płukania w wodzie demineralizowanej oraz suszeniu w strumieniu powietrza o tem­
peraturze 80°C w czasie 5 sek. Następnie zmodyfikowaną i wysuszoną przędzę poddano nawinięciu na 
cewkę.

Wykorzystano płatki grafenu o wielkości 10 μm2 oraz o grubości 3 warstw atomowych oraz 
o stopniu utlenienia na poziomie 10%. Płatki grafenu charakteryzowały się powierzchnią właściwą 
700 m2. Ponadto, utlenione płatki grafenu z przędzą chemicznie połączone zostały etylenodiaminą. 
Przykład 5

Przygotowaną do obróbki przędzę poliestru umieszczono w układzie rolek obracających się 
z prędkością 0,3 m/s. Przepuszczono przez obszar wzbudzonej atmosferycznej plazmy w wyniku czego 
wytworzyły się na powierzchni włókna grupy tlenowe, w tym karboksylowe. Następnie przędzę skiero­
wano do kąpieli w wodnym roztworze etylenodiaminy o stężeniu 1% o temperaturze 40°C. Kolejno prze­
prowadzono proces płukania w wodzie demineralizowanej i przepuszczono przez kąpiel w zawiesinie 
utlenionego grafenu płatkowego o stężeniu 1% o temperaturze 15°C. Tak zmodyfikowaną przędzę pod­
dano procesowi płukania w wodzie demineralizowanej oraz suszeniu w strumieniu powietrza o tempe­
raturze 80°C w czasie 1 sek. Następnie zmodyfikowaną i wysuszoną przędzę poddano nawinięciu na 
cewkę.

Wykorzystano płatki grafenu o wielkości 200 nm2 oraz o grubości 1 warstwy atomowej oraz 
o stopniu utlenienia na poziomie 10%. Płatki grafenu charakteryzowały się powierzchnią właściwą 
300 m2. Ponadto, utlenione płatki grafenu z przędzą chemicznie połączone zostały etylenodiaminą. 
Przykład 6

Przygotowaną do obróbki przędzę poliestru umieszczono w układzie rolek obracających się 
z prędkością 5 m/s. Przepuszczono przez obszar wzbudzonej atmosferycznej plazmy w wyniku czego 
wytworzyły się na powierzchni włókna grupy tlenowe, w tym karboksylowe. Następnie przędzę skiero­
wano do kąpieli w wodnym roztworze etylenodiaminy o stężeniu 15% o temperaturze 80°C. Kolejno 
przeprowadzono proces płukania w wodzie demineralizowanej i przepuszczono przez kąpiel w zawie­
sinie utlenionego grafenu płatkowego o stężeniu 15% o temperaturze 80°C. Tak zmodyfikowaną przę­
dzę poddano procesowi płukania w wodzie demineralizowanej oraz suszeniu w strumieniu powietrza 
o temperaturze 20°C w czasie 20 sek. Następnie zmodyfikowaną i wysuszoną przędzę poddano nawi­
nięciu na cewkę.

Wykorzystano płatki grafenu o wielkości 500 nm2 oraz o grubości 2 warstw atomowych oraz 
o stopniu utlenienia na poziomie 10%. Płatki grafenu charakteryzowały się powierzchnią właściwą 
400 m2. Ponadto, utlenione płatki grafenu z przędzą chemicznie połączone zostały etylenodiaminą. 
Przykład 7

Przygotowaną do obróbki przędzę polipropylenu umieszczono w układzie rolek obracających się 
z prędkością 0,2 m/s. Przepuszczono przez obszar wzbudzonej atmosferycznej plazmy, w wyniku czego 
wytworzyły się na powierzchni włókna grupy tlenowe, w tym karboksylowe. Następnie skierowano do 
kąpieli w wodnym roztworze etylenodiaminy o stężeniu 1% o temperaturze 40°C. Kolejno przeprowa­
dzono proces płukania w wodzie demineralizowanej i przepuszczono przez kąpiel w zawiesinie utlenio­
nego grafenu płatkowego o stężeniu 0,01% o temperaturze 80°C. Tak zmodyfikowaną przędzę poddano 
procesowi płukania w wodzie demineralizowanej oraz suszeniu w strumieniu powietrza o temperaturze 
80°C w czasie 5 sek. Następnie zmodyfikowaną i wysuszoną przędzę poddano nawinięciu na cewkę.

Wykorzystano płatki grafenu o wielkości 100 nm2 oraz o grubości 2 warstw atomowych oraz 
o stopniu utlenienia na poziomie 15%. Płatki grafenu charakteryzowały się powierzchnią właściwą 
1000 m2. Ponadto, utlenione płatki grafenu z przędzą chemicznie połączone zostały etylenodiaminą.
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Przykład 8
Przygotowaną do obróbki przędzę polipropylenu umieszczono w układzie rolek obracających się 

z prędkością 0,3 m/s. Przepuszczono przez obszar wzbudzonej atmosferycznej plazmy w wyniku czego 
wytworzyły się na powierzchni włókna grupy tlenowe, w tym karboksylowe. Następnie przędze skierowano 
do kąpieli w wodnym roztworze etylenodiaminy o stężeniu 1% o temperaturze 40°C. Kolejno przeprowa­
dzono proces płukania w wodzie demineralizowanej i przepuszczono przez kąpiel w zawiesinie utlenio­
nego grafenu płatkowego o stężeniu 1% o temperaturze 50°C. Tak zmodyfikowaną przędzę poddano 
procesowi płukania w wodzie demineralizowanej oraz suszeniu w strumieniu powietrza o temperaturze 
80°C w czasie 5 sek. Następnie zmodyfikowaną i wysuszoną przędzę poddano nawinięciu na cewkę.

Wykorzystano płatki grafenu o wielkości 500 nm2 oraz o grubości 2 warstw atomowych oraz 
o stopniu utlenienia na poziomie 10%. Płatki grafenu charakteryzowały się powierzchnią właściwą 
400 m2. Ponadto, utlenione płatki grafenu z przędzą chemicznie połączone zostały etylenodiaminą. 
Przykład 9

Przygotowaną do obróbki przędzę polipropylenu umieszczono w układzie rolek obracających się 
z prędkością 5 m/s. Przepuszczono przez obszar wzbudzonej atmosferycznej plazmy, w wyniku czego 
wytworzyły się na powierzchni włókna grupy tlenowe, w tym karboksylowe. Następnie przędzę skiero­
wano do kąpieli w wodnym roztworze etylenodiaminy o stężeniu 0,01% o temperaturze 0°C. Kolejno 
przeprowadzono proces płukania w wodzie demineralizowanej i przepuszczono przez kąpiel w zawie­
sinie utlenionego grafenu płatkowego o stężeniu 15% o temperaturze 15°C. Tak zmodyfikowaną przę­
dzę poddano procesowi płukania w wodzie demineralizowanej oraz suszeniu w strumieniu powietrza 
o temperaturze 20°C w czasie 20 sek. Następnie zmodyfikowaną i wysuszoną przędzę poddano nawi­
nięciu na cewkę.

Wykorzystano płatki grafenu o wielkości 700 nm2 oraz o grubości 3 warstw atomowych oraz 
o stopniu utlenienia na poziomie 30%. Płatki grafenu charakteryzowały się powierzchnią właściwą 
900 m2. Ponadto, utlenione płatki grafenu z przędzą chemicznie połączone zostały etylenodiaminą.

Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób chemicznej modyfikacji przędzy z wykorzystaniem utlenionego grafenu, znamienny 
tym, że polega na umieszczeniu przygotowanej przędzy do obróbki w układzie rolek obraca­
jących się z prędkością od 0,2 m/s do 5 m/s, przepuszczeniu przędzy przez obszar wzbudzo­
nej atmosferycznej plazmy, przepuszczeniu przędzy przez kąpiel w wodnym roztworze etyle­
nodiaminy o stężeniu w zakresie 0,01%-15% o temperaturze od 0-80°C, płukaniu w wodzie 
demineralizowanej, przepuszczeniu przędzy przez kąpiel w zawiesinie utlenionego grafenu 
płatkowego o stężeniu w zakresie 0,01%-15% o temperaturze w przedziale od 15-80°C, płu­
kaniu w wodzie demineralizowanej, suszeniu jej w strumieniu powietrza o temperaturze 
w przedziale od 20-80°C w czasie od 1 do 20 sek., a następnie nawinięciu zmodyfikowanej 
przędzy na cewkę.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że modyfikacji podaje się włókna bawełny lub po­
liestru lub polipropylenu.

3. Sposób według zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, że rolki obracają się z prędkością 0,3 m/s.
4. Sposób według zastrz. 1 albo 2 albo 3, znamienny tym, że roztwór etylenodiaminy ma stę­

żenie 1%.
5. Sposób według dowolnego z zastrz. od 1 do 4, znamienny tym, że roztwór etylenodiaminy 

ma temperaturę 40°C.
6. Sposób według dowolnego z zastrz. od 1 do 5, znamienny tym, że zawiesina utlenionego 

grafenu płatkowego ma stężenie 1%.
7. Sposób według dowolnego z zastrz. od 1 do 6, znamienny tym, że zawiesina utlenionego 

grafenu płatkowego ma temperaturę 50°C.
8. Sposób według dowolnego z zastrz. od 1 do 7, znamienny tym, że płatki grafenu są o wiel­

kości od 100 nm2 do 500 μm2 oraz o grubości od 1 do 5 warstw atomowych oraz ich stopień 
utlenienia jest w przedziale od 5% do 30% oraz charakteryzuje się powierzchnią właściwą od 
130 m2 do 1000 m2.

9. Sposób według dowolnego z zastrz. od 1 do 8, znamienny tym, że utlenione płatki grafenu 
z przędzą są chemicznie połączone etylenodiaminą.
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