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Wykaz skr·t·w 

 

A ï liczba kom·rek w kolbach zawierajŃcych pr·bki badane po 1 i 24 godz. kontaktu 

A0 ï pole powierzchni pod pikiem na poczŃtku polimeryzacji  

AdV ï adenowirusy  

Al ï glin  

Al2O3 ï tlenek glinu  

As ï arsen  

ASA ï (z ang. Atomic Absorption Spectroscopy) - atomowa spektrometria absorpcyjna  

AstV ï astrowirusy   

At ï pole powierzchni pod pikiem po czasie  

C0 ï liczba kom·rek w kolbach bez pr·bki po 1 i 24 godz. inkubacji  

C ï wňgiel  

c0 ï stňŨenie oğowiu dla Ŝlepej pr·by  

C26H50O4 ï DEHS ï dietylo-heksylo-sebacynian  

Ca ï wapŒ  

CaCO3 ï wňglan wapnia  

Cd ï kadm  

CO2 ï dwutlenek wňgla  

Cr - chrom  

Cu ï miedŦ  

CVD ï (z ang. Chemical Vapour Deposition) ï chemiczne osadzanie z fazy gazowej  

cz.d.a ï czystoŜĺ substancji  

DIM ï dijodometan  

DNA ï (z ang. Deoxyribonucleic Acid) - kwas deoksyrybonukleinowy  

DSC ï (z ang. Differential Scanning Calorimetry) ï skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa  

E ï iloŜĺ czŃstek za filtrem  

EDS ï (z ang. Energy Dispersive Spectroscopy) - spektroskopia dyspersji energii   

EV - enterowirusy  

Fe ï Ũelazo  

fp ï udziağ polimeru w badanym materiale  

FT-IR ATR ï (z ang. Attenuated Total Reflection) ï spektrofotometria w podczerwieni  
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GPC/SEC ï (z ang. Gel Permeation Chromatography/Size Exlusion Chromatography) ï 

chromatografia Ũelowa  

Gram + ï Gram dodatnie 

Gram - ï Gram ujemne 

H2O ï woda  

H2S ï siarkowod·r  

HAV ï wirus zapalenia wŃtroby typu A  

HCl ï kwas solny   

HDPE ï (z ang. High Density PolyEthylene) -polietylen o wysokiej gňstoŜci   

Hg ï rtňĺ  

HNO3 - kwas azotowy  

I ï iloŜĺ czŃstek przed filtrem  

ICP-OES - (z ang. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) - atomowa 

spektrometria emisyjna  

k ï wsp·ğczynnik rozszerzenia   

KCl - chlorek potasu  

LDPE ï (z ang. Low Density Polyethylene) - polietylen o niskiej gňstoŜci  

log ï logarytm  

LOQ - (z ang. - Limit of Quantification) - granica oznaczalnoŜci  

m1 ï masa odwirowanej wilgotnej pr·bki   

m2 ï masa wysuszonej pr·bki  

MFR ï (z ang. Melt Flow Rate) - wskaŦnik szybkoŜci pğyniňcia  

Mn ï mangan  

Mw ï Ŝrednia wagowo masa czŃsteczkowa  

N ï azot  

Na2HPO4 ïwodorofosforan sodu  

nano-Ag ï nanosrebro  

NH3 ï amoniak  

NH4+ ï jony amonowe  

NH4OH ï woda amoniakalna  

Ni ï nikiel  

NoV ï norowirusy   

O ï tlen  

O3 ï ozon  



10 

 

OECD SIDS ï (z ang. Screening Information Data Set) ï zbi·r danych przesiewowych  

ONZ ï Organizacja Narod·w Zjednoczonych  

P ï fosfor   

P% ï proces polimeryzacji  

Pb ï oğ·w  

Pb(NO3)2 ï azotan oğowiu (II)  

Pb2+ ï jony oğowiu  

PBS ï poli(bursztynian) butylenu  

PCL ï polikaprolakton   

PE ï polietylen  

PET ï politereftalan etylenu  

PHB ï polihydroksymaŜlan  

PHBH ï poli(3-hydroksymaŜlan-co-3-hydroksyheksanoan)   

PHBV ï poli(3-hydroksymaŜlan-co-3-hydroksywalerianian)   

PLA ï poly(kwas mlekowy), polilaktyd  

PO-P ï fosfor cağkowity   

PP ï polipropylen  

PS ï polistyren  

PVC ï polichlorek winylu   

PVD (z ang. Physical Vapour Deposition) ï fizyczne osadzanie z fazy gazowej  

R ï krotnoŜĺ rozciŃgu  

R% ï skutecznoŜĺ filtracyjna  

R1 lub R2 ï wartoŜĺ wsp·ğczynnika (pole powierzchni pasma FT-IR ATR)  

RNA ï (z ang. Ribonucleic Acid) - kwasy rybonukleinowe  

RV ï rotawirusy  

Si ï krzem  

SiO2 ï tlenek krzemu  

Tcc ï temperatura zimnej krystalizacji  

Tg ï temperatura zeszklenia  

TGA ï (z ang. Thermogravimetric Analysis) ï analiza termograwimetryczna  

TiO2 ï tlenek tytanu (IV)  

Tm ï temperatura topnienia   

TPS ï skrobia termoplastyczna  

USEPA ï (z ang. The Environmental Protection Agency) - Agencja Ochrony środowiska  
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UV ï (ang. Ultraviolet Radiation) ï promieniowanie ultrafioletowe   

UV ï VIS ï spetroskopia Ŝwietlna   

v ï drgania rozciŃgajŃce  

vas ï asymetryczne drgania rozciŃgajŃce  

vs ï symetryczne drgania rozciŃgajŃce  

W ï woda demineralizowana   

WHO ï (z ang. World Health Organization) - światowa Organizacja Zdrowotna  

WRVï (z ang. Water Retention Value) - wartoŜci retencji wody  

Xc ï procentowy udziağ fazy krystalicznej  

Zn ï cynk  

ZnO ï tlenek cynku  

ZnS ï siarczek cynku  

Ŭ ï poziom istotnoŜci  

ŭ ï drgania deformujŃce  

ŭas ï asymetryczne drgania deformujŃce  

ȹCp ï entalpia ciepğa wğaŜciwego 

ȹHcc ï entalpia zimnej krystalizacji polimeru   

Ўἒἵ
ἷī entalpia topnienia polimeru o 100% stopniu krystalicznoŜci   

ȹHm ï entalpia topnienia badanego polimeru   

ŭs ï symetryczne drgania deformujŃce  

ů ï odchylenie standardowe   
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 Streszczenie 

 

Zmniejszanie siň dostňpnoŜci wody poprzez zmiany klimatyczne oraz pogarszajŃcy 

siň jej stan, kt·ry spowodowany jest intensywnym rozwojem przemysğu, techniki, rolnictwa,  

a takŨe ciŃgğym wzrostem populacji ludzkiej generuje, coraz to wiňksze niebezpieczeŒstwo  

dla ludzi oraz fauny i flory zasiedlajŃcej nasz glob. W zwiŃzku z tym w ramach niniejszej 

pracy doktorskiej podjňto dziağania w celu zaprojektowania wysokowydajnego, 

biodegradowalnego lub kompostowalnego ukğadu do filtracji mokrej, niwelujŃcych iloŜĺ 

niebezpiecznych substancji, w tym nadmiernej iloŜci pierwiastk·w biofilnych (azot  

oraz fosfor), metali ciňŨkich, a takŨe bakterii z Ŝrodowiska wodnego.    

Celem przeprowadzonych badaŒ byğo opracowanie dw·ch rodzaj·w wğ·knin. 

Wğ·kniny konstrukcyjnej (spunbond) stabilizujŃcej i zapewniajŃcŃ integralnoŜĺ cağemu 

ukğadowi oraz wğ·kniny filtracyjnej (wğ·knina igğowana), kt·ra zostağa poddana 

modyfikacji warstwy powierzchniowej w celu nadania jej specyficznych wğaŜciwoŜci 

sorpcyjnych i antybakteryjnych. Obie wğ·kniny zostağy wytworzone z komercyjnie 

dostňpnych polimer·w tj. polilaktyd (PLA) oraz poli(bursztynian) butylenu (PBS). Po czym 

na powierzchniň wğ·kniny igğowanej nanoszono roztwory adsorbent·w i nanododatk·w 

antybakteryjnych w postaci wodnej zawiesiny technikŃ natryskowŃ. Roztwory te byğy 

przygotowane poprzez homogenizacjň w wodnym roztworze adsorbentu  

lub nanododatku, kwasu akrylowego (w stosunku 1:1 adsorbent lub nanododatek/kwas 

akrylowy), Ŝrodka sieciujŃcego (monomer) (w stosunku 100:1 kwas akrylowy/Ŝrodek 

sieciujŃcy) oraz fotoinicjatora polimeryzacji (w stosunku 100:1 kwas 

akrylowy/fotoinicjator). Nastňpnie, tak przygotowany i naniesiony na wğ·kninň igğowanŃ 

ukğad byğ poddawany sieciowaniu inicjowanym promieniowaniem UV oraz pozostawieniu 

w stanie wolnym do cağkowitego wyschniňcia.  

W ramach prowadzonych badaŒ zastosowano adsorbery w postaci stağych czŃstek 

Al 2O3, CaCO3, bentonit, PoloniteÈ, wňgiel aktywny, rozdrobniona sğoma owsiana, 

paŦdzierz konopny, kt·re posiadajŃ wğaŜciwoŜci sorpcyjne pierwiastk·w biofilnych  

oraz metali ciňŨkich oraz TiO2, ZnS oraz nano-Ag, kt·re posiadajŃ wğaŜciwoŜci 

antybakteryjne. ZwiŃzki te charakteryzujŃ siň wğaŜciwoŜciami sorpcyjnymi jon·w 

amonowych oraz fosforanowych, metali ciňŨkich oraz wğaŜciwoŜciami antybakteryjnymi. 

Zmodyfikowane w ramach realizacji pracy doktorskiej, wğ·kniny umieszczano w mediach 

zawierajŃcych modelowe zanieczyszczenia wystňpujŃce w wodach naturalnych, a nastňpnie 
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wykorzystujŃc techniki pomiarowo-badawcze miňdzy innymi: SEM, FT-IR ATR, 

spektroskopiň Ramana, ICP-OES, test kuwetowy fosforanu LCK 350, ASA oraz badania 

mikrobiologiczne potwierdzono skutecznoŜĺ przeprowadzonych modyfikacji.   

   Przeprowadzenie badania potwierdziğy, Ũe otrzymane ukğady mogŃ zostaĺ 

uŨyte jako materiağy filtracyjne, kt·re mogŃ mieĺ potencjalne zastosowanie w oczyszczaniu 

obszarowym w·d powierzchniowych z fizycznych, chemicznych oraz biologicznych 

zanieczyszczeŒ. 
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Abstract 

 

 The decreasing availability of water due to climate change and its deteriorating 

condition, caused by the intense development of industry, technology, agriculture  

and the continuous growth of the human population poses an increasing threat to humans  

as well as the fauna and flora inhabiting our planet. As a response to this, the actions 

undertaken in this doctoral dissertation aimed at designing a highly efficient, biodegradable  

or compostable for wet filtration, that reduces the presence of hazardous substances, 

including excessive amounts of bioavailable elements (nitrogen and phosphorus), heavy 

metals as well as bacteria from aquatic environments.  

 The goal of the conducted research was to develop two types of nonwoven fabrics. 

A structural nonwoven fabric (spunbond) that stabilizes filtrs and ensures the integrity  

of the entire system, and a filtration nonwoven fabric (needle-punched nonwoven),  

which was surface-modified to impart specific sorption and antibacterial properties. Both 

nonwoven fabrics were made from commercially available polymers, namely polylactic acid 

(PLA) and poly(butylene succinate) (PBS). Following this, the needle-punched nonwoven 

fabric was coated with solutions of adsorbents and antibacterial nanoadditives in the form  

of aqueous suspensions using a spray technique. These solutions were prepared  

by homogenizing the adsorbent or nanoadditive, acrylic acid (at a ratio of 1:1 adsorbent  

or nanoadditive/acrylic acid), a crosslinking agent (monomer) (at a ratio of 100:1 acrylic 

acid/crosslinking agent), and a polymerization photoinitiator (at a ratio of 100:1 acrylic 

acid/photoinitiator) in an aqueous solution. Subsequently, the system prepared and applied 

to the needle-punched nonwoven fabric was subjected to UV-initiated crosslinking  

and allowed to dry completely.  

 As part of the conducted research, adsorbents in the form of solid particles such  

as Al2O3, CaCO3, bentonite, PoloniteÈ, activated carbon, crushed oat straw, and hemp 

shives were used, all of which possess sorptive properties for bioactive elements and heavy 

metals. Additionally, TiO2, ZnS, and nano-Ag, which have antibacterial properties, were 

also applied. These compounds are characterized by sorption properties for ammonium  

and phosphate ions, heavy metals, and antibacterial properties. The nonwoven fabrics 

modified during the research were placed in media containing model pollutants found  

in natural waters, and then, using measurement and research techniques such as SEM,  
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FT-IR ATR, Raman spectroscopy, ICP-OES, LCK 350 phosphate cuvette test, ASA,  

and microbiological testing, the effectiveness of the modifications was confirmed.  

 The doctoral research confirmed that the obtained composites can be used  

as filtration materials with potential applications in the treatment of surface waters from 

physical, chemical and biological contaminants.  
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I WSTŇP 

 

  Zanieczyszczenie w·d jest jednym z najpowaŨniejszych problem·w 

Ŝrodowiskowych dzisiejszego Ŝwiata, dlatego teŨ wsp·ğczesne spoğeczeŒstwa coraz bardziej 

obawiajŃ siň problem·w zwiŃzanych z emisjami zanieczyszczeŒ do tego Ŝrodowiska.   

 Wedğug danych raport·w z 2023 roku ĂPartnerships and cooperation for waterò  

oraz ĂWater for Prosperity and Peaceò z 2024 roku przygotowanych przez Organizacjň 

Narod·w Zjednoczonych (ONZ), w ciŃgu ostatnich czterech dekad zuŨycie wody na Ŝwiecie 

wzrastağo o 1% rocznie, a prognozy wskazujŃ, Ũe trend ten utrzyma siň do 2050 roku. Wynika 

to gğ·wnie z gwağtownego wzrostu liczby ludnoŜci, rozwoju spoğeczno-gospodarczego  

oraz zmian w konsumpcji. Wzrost ten dotyczy gğ·wnie kraj·w o Ŝrednich i niskich 

dochodach, a jego skutki odczuwalne sŃ na cağym Ŝwiecie. Zmiany te wpğywajŃ na znacznŃ 

degradacjň ekosystem·w, w tym naturalnych teren·w podmokğych, z kt·rych utracono  

juŨ ponad 85%, co powaŨnie ogranicza zdolnoŜĺ Ziemi do utrzymania odpowiednich 

zasob·w wodnych. Obecnie okoğo 10% populacji Ŝwiata Ũyje w krajach borykajŃcych  

siň z wysokim lub krytycznym stresem wodnym. W najtrudniejszej sytuacji sŃ regiony takie  

jak Sahel w Afryce, Bliski Wsch·d, ale takŨe obszary, kt·re dotychczas nie odczuwağy 

deficytu wody jak Azja Wschodnia, Afryka środkowa, czy czňŜĺ Ameryki Poğudniowej.  

 R·wnoczeŜnie coraz powaŨniejszym problemem staje siň zanieczyszczenie w·d 

wywoğane odprowadzaniem Ŝciek·w przemysğowych, komunalnych oraz rolniczych  

do naturalnych ciek·w wodnych. ścieki te zawierajŃ zr·Ũnicowane zanieczyszczenia 

fizyczne, chemiczne oraz biologiczne, kt·re zmieniajŃ ich wğaŜciwoŜci fizykochemiczne  

i biologiczne, co wpğywa na wzrost zagroŨenia dla Ũycia organizm·w wodnych  

oraz moŨliwoŜĺ wykorzystania takiej wody do cel·w konsumpcyjnych i gospodarczych. 

Fizyczne zanieczyszczenia obejmujŃ zawiesiny nierozpuszczalnych substancji stağych, 

takich jak pyğ czy czŃstki organiczne. Chemiczne zanieczyszczenia obejmujŃ substancje 

organiczne i nieorganiczne, kt·re mogŃ zmieniaĺ skğad chemiczny w·d, stwarzajŃc ryzyko 

dla ekosystem·w. Z kolei zanieczyszczenia biologiczne to drobnoustroje, takie jak wirusy  

i bakterie, kt·re mogŃ zagraŨaĺ zdrowiu ludzi i zwierzŃt, ale takŨe peğniŃ istotnŃ rolň  

w naturalnym procesie samooczyszczania siň w·d.  

 Tradycyjne metody oczyszczania Ŝciek·w, takie jak flokulacja, koagulacja, filtracja 

membranowa i wytrŃcanie chemiczne, choĺ stosowane, majŃ swoje ograniczenia.  
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Z tego powodu pilnie poszukuje siň skuteczniejszych rozwiŃzaŒ, kt·re pozwolŃ  

na efektywnŃ neutralizacjň zanieczyszczeŒ.  

 Jednym z takich rozwiŃzaŒ jest zastosowanie technik adsorpcji, kt·re charakteryzujŃ 

siň wysokŃ selektywnoŜciŃ, wydajnoŜciŃ oraz opğacalnoŜciŃ w usuwaniu zanieczyszczeŒ  

ze Ŝciek·w. W ostatnich latach rosnŃce zainteresowanie wzbudza stosowanie materiağ·w 

naturalnych, odnawialnych. Te nowoczesne, przyjazne dla Ŝrodowiska technologie mogŃ 

znaczŃco przyczyniĺ siň do zmniejszenia negatywnego wpğywu dziağalnoŜci przemysğowej 

na jakoŜĺ w·d i stan ekosystem·w.  
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II CZŇśĹ TEORETYCZNA 

1. Zasoby wodne na Ŝwiecie oraz Ŧr·dğa jej zanieczyszczenia  

 

 Ziemia ĂBğňkitna Planetaò jakŃ widzimy z kosmosu ma barwň niebieskŃ, poniewaŨ 

woda, kt·ra siň na niej znajduje, zajmuje aŨ 73% naszej biosfery [1]. Gğ·wnie skupiska wody  

to oceany i morza, kt·re stanowiŃ 97,5% [2]. Niestety zbiorniki te sŃ zasolone (okoğo 

33 g soli w litrze [1]) i woda znajdujŃca siň w nich nie jest zdatna do picia. Natomiast 2,5% 

to woda sğodka, kt·ra zgromadzona jest w lodowcach (prawie 77%), wodach podziemnych, 

jeziorach i rzekach oraz w atmosferze [3]. Mimo Ũe sğodka woda stanowi 2,5% wszystkich 

zasob·w wodnych, tylko niewielka jej czňŜĺ jest ğatwo dostňpna do uŨytku [4]. Woda  

jest niezastŃpionŃ substancjŃ potrzebnŃ do Ũycia na Ziemi, ale i r·wnieŨ potrzebna  

jest do rozwoju technicznego, przemysğowego i rolniczego [5]. 

 

Rys. 1.1 Zasoby wodne na Ŝwiecie 

ťr·dğo: https://zpe.gov.pl/a/zasoby-wody-i-ich-ochrona/D7npMF5Lo 

 To wğaŜnie ze wzglňdu na doŜĺ intensywny rozw·j techniczny, przemysğowy, 

rolniczy oraz coraz wiňkszŃ iloŜĺ ludzi (ponad 8 mld.) na Ziemi [6] roŜnie coraz wiňksza 

iloŜĺ zanieczyszczeŒ, kt·re niekorzystnie wpğywajŃ na jakoŜĺ w·d powierzchniowych  

i gruntowych, a tym samym ograniczajŃ jej zagospodarowanie. Lecz nie tylko ludzki 

czynnik ma wpğyw na zanieczyszczenia w·d, ale r·wnieŨ przyroda. Zanieczyszczenie w·d 

moŨemy podzieliĺ na naturalne, do kt·rych zaliczamy wietrzenie skağ, obumieranie 

wodnych organizm·w (roŜliny i zwierzňta), erupcje wulkan·w oraz antropogeniczne. 

Antropogeniczne to juŨ wspomniane rolnictwo, przemysğ oraz Ŝcieki komunalne [7,8]. 

Dodatkowo zanieczyszczenie antropogeniczne moŨemy podzieliĺ na organiczne  

oraz nieorganiczne. Do nieorganicznych naleŨŃ jony metali, nawozy sztuczne  
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oraz ich pochodne, aniony, natomiast do organicznych pestycydy, farmaceutyki, barwniki 

oraz fenol z ich pochodnymi [9,10,11].   

 

Rys. 1.2 Antropogeniczne Ŧr·dğa zanieczyszczeŒ w·d powierzchniowych i gruntowych 

ťr·dğo: https://hydropure.com.pl/czy-woda-pitna-moe-by-trujca-47-25/ 

 Proces biodegradacji tych toksycznych zwiŃzk·w jest zğoŨony i dğugotrwağy,  

przez co bezpoŜrednio zagraŨajŃ Ŝrodowisku wodnemu i prowadziĺ mogŃ do wymierania 

fauny i flory lub do nadmiernego zarastania w·d, tzw. proces eutrofizacji [12-14]. 

 

1.1. Zjawisko eutrofizacji w·d powierzchniowych  

 

 Jednym z najwiňkszych problem·w ekologicznych w·d morskich, jezior, staw·w  

i rzek jest zjawisko eutrofizacji [15]. Jest to proces polegajŃcy na zbyt intensywnym 

wzbogacaniu w·d w skğadniki odŨywcze, do kt·rych zaliczamy fosfor i azot, kt·re naleŨŃ 

do grupy pierwiastk·w biofilnych. Innymi pierwiastkami biofilnymi sŃ wod·r, wňgiel, 

siarka oraz tlen.  

 Wzbogacanie to prowadzi do szybkiego wzrostu wodnej roŜlinnoŜci, w gğ·wnej 

mierze glon·w (zakwity sinic), kt·re mogŃ doprowadziĺ do zmniejszenia r·ŨnorodnoŜci 

biologicznej co prowadzi do degradacji ekosystem·w wodnych, a tym samym problem·w  

z dostňpnoŜciŃ wody pitnej i rozwojem gospodarki wodnej [17,18,19]. Do gğ·wnych 

przyczyn wystňpowania zjawiska eutrofizacji moŨemy zaliczyĺ naturalne procesy 

wymywanie zwiŃzk·w odŨywczych z powierzchni gleb poprzez padajŃcy deszcz [20]  
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lub kulturowe (antropogeniczne) wynikajŃce z dziağalnoŜci czğowieka, czyli Ŝcieki 

komunalne, Ŝcieki przemysğowe, rolnictwo czy teŨ akwakultura [21,22].   

 Zjawisko eutrofizacji skğada siň z kilku etap·w. Pierwszy etap to dostarczenie bardzo 

duŨej iloŜci skğadnik·w odŨywczych (azotu i fosforu) w spos·b naturalny  

lub antropogeniczny. Nastňpnie wystňpuje bardzo zmoŨony wzrost roŜlinnoŜci wodnej 

(glon·w) takiej jak sinice, zielenice lub fitoplankton, kt·re nastňpnie zakwitajŃ [23]. Zakwit 

ten powoduje, Ũe zbiorniki wodne zaczynajŃ mňtnieĺ i zmieniaĺ swojŃ barwň co powoduje 

ograniczenie dostňpu Ŝwiatğa sğonecznego. Dodatkowo glony wytwarzajŃ niebezpieczne 

toksyny i obumierajŃ co prowadzi do procesu ich rozkğadu, do kt·rego niezbňdne sŃ bakterie 

tlenowe, kt·re potrzebujŃ tlenu do wyŨej wspomnianego procesu. Ograniczenie dostňpu 

Ŝwiatğa sprawia, Ũe roŜliny zaczynajŃ wytwarzaĺ coraz mniej tlenu co w poğŃczeniu  

z uŨyciem tlenu przez bakterie tlenowe powoduje deficyt tlenu tzw. przyduchň (hipoksja) 

lub w skrajnych przypadkach anoksji ï deficyt tlenu. Oba zjawiska w Ŝrodowisku wodnym 

sŃ bardzo niebezpieczne i mogŃ prowadziĺ do zmniejszenia liczby zwierzŃt wodnym a nawet 

ich cağkowite wyginiňcie, co jest ostatnim etapem w zjawisku eutrofizacji [18, 24, 25].   

 

1.2. Zanieczyszczenia metalami ciňŨkimi  

 

 Pierwiastki metaliczne o duŨej gňstoŜci (powyŨej 4 g/cm3) i wysokiej masie atomowej 

okreŜla siň popularnie terminem Ămetali ciňŨkichò [26], kt·re sŃ bardzo toksyczne  

dla organizm·w Ũywych, w kt·rych siň bioakumulujŃ. Do metali ciňŨkich zaliczamy nikiel 

(Ni), arsen (As), rtňĺ (Hg), mangan (Mn), chrom (Cr), kadm (Cd), miedŦ (Cu), cynk (Zn), 

Ũelazo (Fe) oraz oğ·w (Pb) [27]. SpoŜr·d wymienionych pierwiastk·w sŃ takie,  

kt·re w niewielkiej iloŜci sŃ niezbňdne do prawidğowego funkcjonowania Ũywych 

organizm·w (Mn, Cu, Zn, Fe), natomiast Ni, As, Hg, Cr, Cd, Pb powodujŃ przewlekğe i ostre 

choroby [28]. Tak samo jak wczeŜniej wspomniane pierwiastki biofilne, tak metale ciňŨkie 

do w·d dostajŃ siň ze Ŧr·değ antropogenicznych oraz naturalnych. Naturalnym Ŧr·dğem jest 

suche oraz mokre osadzanie siň soli atmosferycznych, a takŨe oddziağywanie woda-skağa  

i woda-gleba. Natomiast gwağtowna urbanizacja i industrializacja naleŨŃ do Ŧr·değ 

kulturowych [29,30]. KaŨdy z wyŨej wymienionych pierwiastk·w ma swoje dozwolone 

iloŜci, kt·rych nie moŨe przekroczyĺ ze wzglňdu na szkodliwy wpğyw na organizmy Ũywe. 

Dlatego teŨ na Ŝwiecie istniejŃ instytucje, kt·re legislacyjnie regulujŃ dopuszczalne  

ich stňŨenia. Do takich instytucji moŨemy zaliczyĺ Uniň EuropejskŃ, Agencjň Ochrony 
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środowiska ï USEPA (z ang. The Environmental Protection Agency), światowŃ Organizacjň 

Zdrowia ï WHO (z ang. World Health Organization), natomiast w Polsce Ministerstwo 

Zdrowia.   

 W poniŨszej tabeli (Tabela 1.1) przedstawiono wybrane metale ciňŨkie  

z dopuszczalnymi stňŨeniami wedğug Ministerstwa Zdrowia wraz z ich Ŧr·dğem pochodzenia 

oraz wpğywom na ludzi organizm.   

Tabela 1.1 Zestawienie dopuszczalnego stňŨenia, Ŧr·değ pochodzenia oraz objaw·w dla wybranych metali 

ciňŨkich 

pierwiastek Ŧr·dğo pochodzenia objawy 

dopuszczalne stňŨenie wg.  

(Dz.U. 2017 poz. 2294) 

[mg/l] 

Cd 

produkcja baterii  

i nawoz·w, przemysğ 

papierniczy [31] 

nowotw·r, problemy 

sercowo-naczyniowe, 

choroby koŜci i nerek [32] 

0,005 

Cr 

przemysğ galwanizacyjny, 

garbarstwo, przemysğ 

metalurgiczny [33] 

zapalenie sk·ry, nowotw·r, 

uszkodzenie nerek  

i wŃtroby [34] 

0,05 

Hg 

przemysğ chemiczny  

i elektroniczny, produkcja 

baterii [35] 

uszkodzenie DNA, nerek  

i wŃtroby [34] 
0,001 

Zn 
produkcja baterii, farb  

i nawoz·w [36] 

nowotw·r, uszkodzenia 

narzŃd·w, uszkodzenia 

ukğadu odpornoŜciowego 

[34, 37] 

3,0 

Pb 

przemysğ elektroniczny  

i metalurgiczny, produkcja 

farb i nawoz·w sztucznych 

[35, 36] 

uszkodzenie poğŃczeŒ 

nerwowych, m·zgu, 

anemia, nowotw·r [38] 

0,01 

Ni 

Hutnictwo metali, 

skorodowane rury, 

produkcja baterii [30, 39] 

anemia, wypadanie wğos·w, 

nowotw·r, zapalenie sk·ry 

[34, 38] 

0,02 

Cu 

produkcja farb, przemysğ 

galwaniczny i elektroniczny 

[38] 

niewydolnoŜĺ wŃtroby  

i nerek, anemia, nudnoŜci, 

biegunka  

[34, 38, 40] 

2,0 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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1.3. Zanieczyszczenia mikrobiologiczne   

 

 Zanieczyszczenie mikrobiologiczne w Ŝrodowisku wodnym jest jednym  

z najwiňkszych wyzwaŒ XXI wieku. CiŃgğy wzrost liczby ludnoŜci, zmiany klimatyczne, 

urbanizacja oraz brak dobrej infrastruktury wodno-kanalizacyjnej, powoduje bardzo duŨy 

problem z dostňpnoŜciŃ i jakoŜciŃ wody pitnej [41, 42]. Do zanieczyszczeŒ 

mikrobiologicznych zaliczamy grzyby, pierwotniaki, wirusy oraz bakterie [43]. ObecnoŜĺ 

tych niebezpiecznych mikroorganizm·w stanowiĺ moŨe zagroŨenie dla zdrowia zwierzŃt 

oraz ludzi powodujŃc zatrucia, choroby zakaŦne, a takŨe inne problemy zdrowotne [44].   

 Bakterie, kt·re znajdujŃ siň w wodzie mogŃ stanowiĺ bardzo duŨe zagroŨenie  

dla zdrowia zwierzŃt i ludzi. PochodzŃ one gğ·wnie ze Ŝciek·w komunalnych, odchod·w 

zwierzŃt, zanieczyszczeŒ przemysğowych a takŨe z teren·w rolniczych. W Ŝrodowisku 

wodnym moŨemy znaleŦĺ r·Ũnego rodzaju bakterie, powodujŃce szereg r·Ũnych chor·b 

[45].   

 W poniŨszej tabeli przedstawiony zostağ przykğadowy podziağ bakterii na Gram 

dodanie oraz Gram ujemne wraz z chorobami jakie mogŃ te bakterie spowodowaĺ  

(Tabela 1.2).  

Tabela 1.2 Podziağ bakterii na gram dodatnie oraz gram ujemne z przykğadami chor·b 

bakterie Gram-dodatnie bakterie Gram-ujemne 

Staphylococcus Salmonella 

zapalenie opon m·zgowo-rdzeniowych, 

zapalenie pğuc, 

r·Ũň i martwicze zapalenie powiňzi [46] 

zatrucie pokarmowe, sepsa,  

dur brzuszny [47] 

Bacillus anthracis Escherichia coli 

gorŃczka, biegunka, zapalenie sk·ry, 

zapalenie pğuc [48] 

sepsa, zapalenie dr·g moczowych, 

zatrucie pokarmowe [49] 

Clostridium tetani Vibrio cholerae 

tňŨec [50] cholera [51] 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 Pierwotniaki sŃ jednokom·rkowymi organizmami, kt·re r·wnieŨ mogŃ wystňpowaĺ 

w wodzie i byĺ zagroŨeniem dla zdrowia publicznego. Organizmy te cechujŃ siň wiňkszŃ 

odpornoŜciŃ na niekt·re metody oczyszczania wody niŨ wirusy czy bakterie co czyni je doŜĺ 

istotnym problemem przy kontroli jakoŜci wody [52]. Przykğadami pierwotniak·w  
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sŃ: Entamoeba histolytica, Giardia lamblia, Naegleria fowleri, Sarcocystis spp, Toxoplasma 

gondii. Pierwotniaki w wodzie sŃ powaŨnym zagroŨeniem dla zdrowia ludzkiego i mogŃ 

powodowaĺ takie choroby jak np. giardiozň, biegunkň, gorŃczkň, b·l brzucha [53,54,55].  

 Wirusy podobnie jak wyŨej wspomniane bakterie i pierwotniaki stanowiŃ zagroŨenie 

dla zwierzŃt i ludzi. Ze wzglňdu, Ũe wirusy sŃ mniejsze i bardziej odporne  

od bakterii potrzebna jest systematyczna kontrola i oczyszczanie w·d, kt·re pozwoli 

utrzymaĺ ich dobry stan. Na cağym Ŝwiňcie istnieje bardzo duŨo wirus·w,  

kt·rych przenoszenie odbywa siň drogŃ wodnŃ. MoŨemy do nich zaliczyĺ adenowirusy 

(AdV), astrowirusy (AstV), enterowirusy (EV), norowirusy (NoV), rotawirusy (RV), wirus 

zapalenia wŃtroby typu A (HAV) [56,57,58].  

 

Rys. 1.3 Struktury niekt·rych wirus·w wykrytych w wodzie 

ťr·dğo: Altintas, Z.; Gittens, M.; Pocock, J.; Tothill, I.E. Biosensors for Waterborne Viruses: Detection and 

Removal. Biochimie 2015, 115, 144ï154. DOI: 10.1016/j.biochi.2015.05.010.  

 WyŨej wymienione wirusy powodujŃ choroby, do kt·rych moŨemy zaliczyĺ miňdzy 

innymi: zapalenie wŃtroby, zapalenie ŨoğŃdka i jelit, biegunka, zapalenie miňŜnia sercowego, 

zapalenie m·zgu, zapalenie dolnych i g·rnych dr·g oddechowych i inne [59,60].   

 Ostatnim zagroŨeniem dla zwierzŃt i ludzi, wystňpujŃcym w wodach sŃ tzw. grzyby 

wodne. Grzyby te mogŃ pochodziĺ z r·Ũnych Ŧr·değ, np.  resztki roŜlinne, gleba, odpady 

organiczne oraz Ŝcieki przemysğowe i komunalne. Na biologiň grzyb·w wpğyw majŃ r·Ũne 

w wğaŜciwoŜci ciek·w wodnych, do kt·rych moŨemy zaliczyĺ: jej przepğyw, ciŃgğoŜĺ 

przestrzenna i czasowa, iloŜĺ, naŜwietlenie, ciŜnienie. Grzyby wodne ze wzglňdu na rodzaj 

miejsca zasiedlania moŨna podzieliĺ na kilka grup: grzyby pasoŨytujŃce na glonach, grzyby 

drapieŨne, grzyby saprotroficzne, grzyby nagrzybne, grzyby wodne zwiŃzane  

ze zwierzňtami, grzyby koprofilne. Gğ·wne zagroŨenia ze strony grzyb·w to alergie  

i infekcje dr·g oddechowych [61,62,63].  
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2. Rodzaje oraz sposoby oczyszczania w·d powierzchniowych  

 

 Tak jak juŨ zostağo to wspomniane w poprzednim rozdziale, Ŧr·dğa zanieczyszczeŒ 

(pierwiastki biofilne (N oraz P), metale ciňŨkie i mikroorganizmy) sŃ r·Ũnorodne,  

a ich obecnoŜĺ w Ŝrodowisku wodnym moŨe prowadziĺ do powaŨnych skutk·w dla zdrowia 

publicznego oraz Ŝrodowiska. RozwiŃzaniem problemu moŨe byĺ rozw·j infrastruktury 

sanitarnej, edukacja spoğeczna, monitorowanie jakoŜci wody oraz skuteczne jej uzdatnianie. 

Dlatego teŨ w tym rozdziale zostanŃ przedstawione rodzaje oraz sposoby oczyszczania w·d 

powierzchniowych.   

 Oczyszczanie w·d powierzchniowych niezbňdne jest dla zapewnienia czystej 

i bezpiecznej wody do cel·w przemysğowych, rolniczych, komunalnych i rekreacyjnych.  

W dzisiejszych czasach, gdzie problem z czystŃ wodŃ jest coraz wiňkszy, stosowanych  

jest wiele metod oczyszczania w·d powierzchniowych. Metody te ze wzglňdu na spos·b  

ich prowadzenia moŨemy podzieliĺ na kilka rodzaj·w. PoniŨej (Rys. 2.1) przedstawiono 

gğ·wne rodzaje i ich przykğadowe sposoby oczyszczania w·d powierzchniowych [64].   

 

Rys. 2.1 Rodzaje i sposoby oczyszczania w·d powierzchniowych 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

2.1. Metody chemiczne 

 

 Jedna z trzech metod stosowana w celu oczyszczania wody, bazujŃca na szeregu 

proces·w, jest ta, gdzie w gğ·wnej mierze wykorzystuje siň specyficzne reakcje chemiczne. 
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Metodň tŃ cechuje szybkoŜĺ i skutecznoŜĺ dziağania oraz jej wszechstronnoŜĺ uŨycia. 

Metoda ta uŨywana jest do uzdatniania wody pitnej, usuwania zanieczyszczeŒ organicznych 

oraz nieorganicznych a takŨe w oczyszczaniu Ŝciek·w i wody przemysğowej. Do sposob·w 

w tej metodzie oczyszczania moŨemy zaliczyĺ: ozonowanie, chlorowanie, koagulacjň  

z flokulacjŃ oraz adsorpcjň.   

  

Chlorowanie  

  

 Chlor odkryty zostağ w 1744 roku przez Carla Wilhelma Scheele. Natomiast po raz 

pierwszy na wiňkszŃ skalň jako Ŝrodek dezynfekujŃcy wodň, chlor zostağ uŨyty w 1908 r. 

 w mieŜcie Jersey City (USA) [65]. Chlorowanie jest jednŃ z najpowszechniejszych metod 

do dezynfekcji wody. Metoda jest bardzo prosta oraz tania i polega na dodaniu do wody 

czystego chloru lub jego zwiŃzk·w (np. podchloryn sodu), dziňki czemu moŨliwe jest 

usuniňcia szkodliwych mikroorganizm·w. Dodatkowo chlor moŨe utleniaĺ niekt·re 

zanieczyszczenia nieorganiczne i organiczne w wodzie, takie jak np. mangan, Ũelazo  

i siarkowod·r [66,67].  

  

Ozonowanie  

  

 Ozon (O ) jest bezbarwnym gazem, skğadajŃcym siň z trzech atom·w tlenu  

i posiada wğaŜciwoŜci aseptyczne oraz charakterystyczny zapach [68]. Ozon jest wysoce 

niestabilny oraz dziağa jako silny Ŝrodek utleniajŃcy, dziňki czemu znalazğ on zastosowanie 

w dezynfekcjiwody. W stňŨeniu ok. 13 Õg/dmį wykazuje w swoje dziağanie bakteriob·jcze. 

Pr·cz wğaŜciwoŜci biob·jczych, eliminuje r·wnieŨ smaki oraz nieprzyjemne zapachy [69]. 

 JuŨ od koŒca XIX w. ozon by stosowany [68] do ozonowania wody. Opr·cz 

ozonowania wody polega na dostarczaniu ozonu do wody za pomocŃ generatora,  

kt·ry ten ozon wytwarza poprzez wyğadowania koronowe. Ozonowanie jest jednŃ  

z najskuteczniejszych metod dezynfekcji wody ze wzglňdu na swojŃ skutecznoŜĺ. 

Dodatkowo ozon jest 50 razy skuteczniejszy od chloru, a dodatkowo dziağa 3000 razy 

szybciej niŨ chlor. Niestety proces ozonowania ma swoje wady, do kt·rych moŨemy zaliczyĺ 

wysoki koszt, nietrwağoŜĺ (kr·tki okres p·ğtrwania) oraz niebezpieczeŒstwo podraŨnienia 

g·rnych dr·g oddechowych przy dğuŨszym przebywaniu w jego obecnoŜci [70,71].  
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Koagulacja i flokulacja  

  

 Koagulacja i flokulacja stanowiŃ podstawowe, zachodzŃce po sobie procesy  

stosowane w wiňkszoŜci oczyszczalni Ŝciek·w. Stosowane sŃ w momencie,  

gdy woda zawiera bardzo drobne czŃstki, kt·re je trudno jest usunŃĺ za pomocŃ filtracji  

lub sedymentacji [72]. Koagulacja polega na neutralizacji ğadunku (ujemnego)  

na powierzchni drobnych czŃstek za pomocŃ tzw. koagulant·w (zwiŃzk·w chemicznych,  

np. glin lub soli Ũelaza) przy jednoczesnym intensywnym mieszaniu wody. Usuniňcie 

ğadunku powierzchniowego powoduje, Ũe drobne czŃsteczki, kt·re do tej pory siň od siebie 

odpychağy, zaczynajŃ siň do siebie zbliŨaĺ, tworzŃc wiňksze czŃstki (tzw. flokuğy)  

co nazywamy procesem flokulacji. Proces ten zachodzi przy znacznie mniejszym mieszaniu 

zanieczyszczonej wody, czasem z dodatkiem naturalnych lub polimerowych flokulant·w 

[73,74].   

  

Adsorpcja  

  

 Adsorpcja jest to proces, kt·ry polega na adhezji czŃstek lub jon·w nazywanych 

adsorbatem do innej substancji nazywanej adsorbentem. Jest to proces, kt·ry zachodzi 

wyğŃcznie na powierzchni adsorbentu i przyğŃczana czŃstka nie wnika w strukturň 

adsorbentu. Adsorpcja jest procesem odwracalnym, a proces ten jest nazywany desorpcjŃ. 

Wyr·Ũnia siň dwa rodzaje adsorpcji. Adsorpcjň fizycznŃ (fizykosorpcja) i mamy z niŃ  

do czynienia, kiedy adsorbat przyğŃcza siň do adsorbentu za pomocŃ oddziağywaniom siğ Van 

der Waalsa oraz adsorpcjň chemicznŃ (chemisorpcja) w przypadku poğŃczenia adsorbatu  

z powierzchniŃ adsorbentu w spos·b chemiczny [75,76]. Adsorpcja jest jednŃ z metod 

stosowanych do usuwania metali ciňŨkich, zwiŃzk·w chemicznych, zanieczyszczeŒ 

organicznych oraz niekt·rych mikroorganizm·w [77].   

 

2.2. Metody fizyczne 

 

 KolejnŃ metodŃ do oczyszczania wody jest metoda fizyczna. Metoda ta wykorzystuje 

fizyczne procesy miňdzy innymi takie jak filtracja, sedymentacja oraz odwr·cona osmoza, 

w kt·rych wykorzystywane sŃ wğaŜciwoŜci fizyczne zanieczyszczeŒ. Do tych wğaŜciwoŜci 

moŨemy zaliczyĺ wielkoŜĺ, gňstoŜĺ oraz rozpuszczalnoŜĺ. Fizyczne metody  
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sŃ podstawowymi i przewaŨnie pierwszymi etapami oczyszczania w·d powierzchniowych  

i Ŝciek·w. Do gğ·wnego celu powyŨszej metody naleŨy poprawa klarownoŜci wody poprzez 

usuniňcie zawiesin i czŃstek koloidalnych [78].  

  

Sedymentacja  

  

 Sedymentacja (osadzanie) jedna z podstawowych sposob·w fizycznych metod 

oczyszczania wody. Proces ten polega na opadaniu czŃstek zawieszonych w wodzie na dno 

zbiornika pod wpğywem siğy grawitacji. SzybkoŜĺ procesu zaleŨy od ciňŨaru i wielkoŜci 

czŃstek oraz lepkoŜci cieczy. Sedymentacja ze wzglňdu na swojŃ niskŃ cenň, prostotň  

oraz efektywnoŜĺ jest powszechnie stosowana do wstňpnego oczyszczania w·d,  

a takŨe Ŝciek·w [79,80].   

 

Filtracja  

  

 Filtracja to jedna z fizycznych metod oczyszczania wody i Ŝciek·w, kt·ra polega  

na mechanicznym usuniňciu zanieczyszczeŒ poprzez uŨycie materiağu filtracyjnego,  

przez kt·ry przepuszczana jest zanieczyszczona woda. Dziňki r·ŨnorodnoŜci filtr·w  

i ich skutecznoŜci filtracyjnej metoda ta stosowana jest do usuwania szerokiego spektrum 

zanieczyszczeŒ. Zanieczyszczenia te to zawiesiny, czŃstki stağe, koloidy,  

a takŨe mikroorganizmy.  Wyr·Ũniamy r·Ũne rodzaje filtracji, do kt·rych moŨemy zaliczyĺ 

filtracjň mechanicznŃ, filtracjň piaskowŃ, filtracjň ciŜnieniowŃ oraz filtracjň membranowŃ. 

Dodatkowo filtracjň membranowŃ ze wzglňdu na wielkoŜĺ zastosowanych por·w moŨemy 

podzieliĺ na: mikrofiltracjň (> 0,10 Õm), ultrafitracjň (0,01ï0,10 Õm), nanofiltracjň (0,01ï

0,001 Õm) oraz najbardziej skutecznŃ filtracjň odwr·conej osmozy [81, 82, 83].   

 

2.3. Metody biologiczne 

 

 Ostatnim rodzajem oczyszczania wody i Ŝciek·w jest metoda biologiczna.  

Jest to metoda, kt·ra do oczyszczania powyŨszych medi·w wykorzystuje mikroorganizmy, 

a takŨe roŜliny [84]. Metoda ta jest wykorzystywana do usuwania zanieczyszczeŒ 

organicznych i niekt·rych nieorganicznych, a takŨe jest przyjazna Ŝrodowisku, ze wzglňdu 
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na brak koniecznoŜci stosowania zwiŃzk·w chemicznych. W ramach tej metody  

moŨna wyr·Ũniĺ bioremediajcň oraz fitoremediacjň [84,85].  

  

Bioremediacja   

  

 Jeden ze sposob·w metody biologicznej sğuŨŃcy do oczyszczania w·d oraz Ŝciek·w 

komunalnych i przemysğowych za pomocŃ bakterii, grzyb·w oraz pierwotniak·w. Proces 

ten moŨe odbywaĺ siň w obecnoŜci tlenu i wtedy m·wi siň o oczyszczaniu tlenowym 

(oczyszczanie aerobowe), kt·rego efektem jest powstanie wody i dwutlenku wňgla  

oraz oczyszczanie beztlenowe (oczyszczanie anaerobowe), kt·re zachodzi bez obecnoŜci 

tlenu, a zastosowane bakterie przeksztağcajŃ zanieczyszczenia w metan oraz dwutlenek 

wňgla [86].  

  

Fitoremediacja  

  

 Fitoremediacja jest zr·wnowaŨonŃ metodŃ do oczyszczania Ŝrodowiska  

z zanieczyszczeŒ przy uŨyciu roŜlin. Polega na pobieraniu, magazynowaniu  

oraz przeksztağcaniu niebezpiecznych substancji (pestycydy, metale ciňŨkie, substancje 

rakotw·rcze) przez zastosowane roŜliny (np. trzcina pospolita, rzňsa wodna). W przypadku  

fitoremediacji wyr·Ũniamy r·Ũne mechanizmy r·Ũne mechanizmy, kt·re w zaleŨnoŜci  

od potrzeby mogŃ zostaĺ uŨyte. SŃ to fitodegradacja, fitoekstrakcja, fitowolatylizacja, 

fitofiltracja oraz rizofiltracja [87,88,89,90].  
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3. Biodegradowalne i/lub kompostowalne polimery 

 

 CiŃgğy wzrost populacji ludzi na Ŝwiecie, a co za tym idzie wzrost zapotrzebowania 

konsumpcyjnego na r·Ũnego rodzaju wyroby powoduje, Ũe z roku na rok roŜnie 

zapotrzebowanie na coraz to wiňkszŃ iloŜĺ tworzyw sztucznych bazujŃcych  

na polimerach. Niestety, zapotrzebowanie to ma negatywny wpğyw na przyrodň  

i r·ŨnorodnoŜĺ biologicznŃ [91].   

 W 1950 r, produkcja Ŝwiatowa tworzyw sztucznych wynosiğa 1,5 miliona ton,  

w 2020 r. zostağo wyprodukowane 370 mln ton, natomiast produkcja polimer·w w 2022 r. 

osiŃgnňğa poziom 400,3 mln ton. Prognozy przewidujŃ, Ũe w 2050 r. iloŜĺ wyprodukowanych 

tworzyw sztucznych moŨe byĺ czterokrotnie wiňksza niŨ obecnie [92,93].   

 Polimer jest to duŨa czŃsteczka (makroczŃsteczka), kt·ra skğada siň z wielu 

powtarzajŃcych siň identycznych lub r·Ũnych mer·w poğŃczonych ze sobŃ. Sğowo Ăpolimerò 

pochodzi z jňzyka greckiego i skğada siň ze sğ·w Ăpoli-ò oznaczajŃcego Ăwieleò oraz Ă-merò, 

kt·re znaczy ĂczňŜĺò [94]. Polimer·w, ze wzglňdu na pochodzenie, spos·b otrzymywania, 

zğoŨonŃ strukturň, wğaŜciwoŜci mechaniczne, chemiczne, termiczne, elektryczne  

oraz zastosowanie nie moŨna zaklasyfikowaĺ do jednej kategorii. Dlatego teŨ przyjmuje  

siň, Ũe polimery moŨna podzieliĺ ze wzglňdu na:  

¶ liczbň rodzaj·w monomer·w uŨytych do ich syntezy;  

¶ pochodzenia;  

¶ budowy chemicznej szkieletu makroczŃsteczek;  

¶ mechanizmu reakcji polimeryzacji.  

¶ struktury przestrzennej;  

¶ struktury ğaŒcucha polimerowego [95].  

Podziağ polimer·w wedğug wyŨej wymienionych kryteri·w przedstawia Rysunek 3.1.  
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Rys. 3.1 Podziağ polimer·w 

ťr·dğo: https://pre-epodreczniki.open.agh.edu.pl/tiki index.php?page=Klasyfikacja 

%20polimer%C3%B3w#ChP%20Rysunek%207-3pop1.png 

 W dzisiejszych czasach, gğ·wnie do produkcji otaczajŃcych nas artykuğ·w 

konsumpcyjnych stosowane sŃ polimery niebiodegradowalne, czyli takie, kt·re nie ulegajŃ 

procesowi degradacji i sŃ trwağe w Ŝrodowisku przez wiele setek lat. Do takich tworzyw 

moŨemy zaliczyĺ tradycyjne ropopochodne polimery takiej jak: polipropylen (PP), 

polietylen (PE) o niskiej i wysokiej gňstoŜci (LDPE i HDPE), polistyren (PS), politereftalan 
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etylenu (PET), polichlorek winylu (PVC) i wiele innych [96]. WyŨej wymienione polimery 

sŃ obecnie duŨym problemem XXI wieku przez to, Ũe tworzywa te w gğ·wnej mierze 

skğadowane sŃ na wysypiskach Ŝmieci, ale co gorsze produkty z nich wytworzone moŨemy 

spotkaĺ w lasach, rzekach, morzach oraz oceanach, gdzie tworzŃ ogromne wyspy Ŝmieci 

[97,98].   

 AlternatywŃ dla tego rodzaju polimer·w, coraz czňŜciej stosowane 

w przemyŜle, medycynie, transporcie i rolnictwie sŃ polimery biodegradowalne pochodzenia 

naturalnego tzw. biopolimery naturalne, do kt·rych moŨemy zaliczyĺ polisacharydy 

(skrobia, celuloza, chityna), biağka (kolagen, keratyna) oraz polinukleotydy (DNA, RNA) 

lub pochodzenia syntetycznego (PLA, PBS, PHB, PCL) [99].  

 

3.1. Poli(kwas mlekowy) ï PLA  

 

 Poly(kwas mlekowy) ï PLA jest to termoplastyczny, alifatyczny poliester, 

kt·ry w przeciŃgu ostatnich 20 lat wzbudziğ w przemyŜle bardzo duŨe zainteresowanie [100]. 

Jest to polimer, kt·ry powstaje przy wykorzystaniu kwasu mlekowego, kt·ry otrzymywany 

jest poprzez fermentacjň bakteryjnŃ (przy uŨyciu gram-dodatnich bakterii rodzaju 

Lactobacillus [101]) skrobi pochodzŃcej z odnawialnych surowc·w, kt·rymi sŃ roŜlinny  

w gğ·wnej mierze kukurydza, ziemniaki, buraki cukrowe oraz z odpad·w rolniczych 

pochodzenia poprodukcyjnego [102]. PLA uzyskuje siň przez polimeryzacjň laktydu 

(cykliczny dimer kwasu mlekowego) na drodze polimeryzacji z otwarciem pierŜcienia  

lub przez polikondensacjň kwasu L- lub D- mlekowego (kwas 2-hydroksypropionowy) 

[103,104].  

 

Rys. 3.2 Wz·r strukturalny poly(kwasu mlekowego) (PLA) 

ťr·dğo: https://link-springer-com-443.webvpn.synu.edu.cn/article/10.1007/s42247-023-00551-7 

 Polilaktyd wykazuje dobre wğaŜciwoŜci mechaniczne, biozgodne oraz niŨszŃ 

temperaturň zeszklenia (Tg=55 ï 65 ÁC) niŨ ropopochodne komercyjnie dostňpne polimery 

takie jak PET, PE czy PP. Dziňki takim wğaŜciwoŜciom jest jednym z najbardziej 
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powszechnych biopolimer·w na rynku [105]. PLA jest polimerem, kt·ry moŨe byĺ poddany 

r·Ũnym metodom przetwarzania, do kt·rych moŨemy zaliczyĺ: wytğaczanie (folie, wğ·kna, 

wğ·kniny), wtrysk oraz termoforomowanie [106,107]. Dodatkowo polilaktyd  

jest polimerem, kt·ry moŨna poddaĺ procesowi kompostowania w warunkach 

przemysğowych (temperatura 60 ÁC oraz wysoka wilgotnoŜĺ). W tym procesie po 30 dniach, 

PLA rozkğadane jest cağkowicie do zwiŃzk·w prostych jakimi sŃ H2O i CO2 [108,109].  

 BiorŃc pod uwagň te wğaŜciwoŜci, PLA znalazğo wiele zastosowaŒ miňdzy innymi  

w medycynie, w technologii druku 3D, rolnictwie oraz w przemyŜlň opakowaniowym 

[110,111,112].  

 

3.2. Poli(bursztynian) butylenu -PBS  

 

 Poli(bursztynian butylenu) ï PBS podobnie jak PLA naleŨy do termoplastycznych, 

alifatycznych poliestr·w [113].   

 

Rys. 3.3 Wz·r strukturalny poli(bursztynianu) butylenu (PBS) 

ťr·dğo: https://www.researchgate.net/figure/Chemical-structure-of-poly-butylene-succinate-

PBS_fig1_334579869 

 Polimer ten, swoimi wğaŜciwoŜciami fizycznymi oraz mechanicznymi,  

w tym wytrzymağoŜciŃ na rozciŃganie, wydğuŨeniem przy zerwaniu, czy teŨ wytrzymağoŜciŃ 

na rozdarcie, por·wnywalny jest z syntetycznym ropopochodnym PP [114, 115]. PBS 

wykazuje r·wnieŨ bardzo dobre wğaŜciwoŜci kompostowalne (zgodnie z normŃ  

ISO EN13432 [116]) i odpornoŜĺ chemicznŃ [114]. Poli(bursztynian butylenu) 

otrzymywany jest poprzez proces kopolimeryzacji Ăkrok po krokuò z 1,4 butanodiolu 

oraz kwasu bursztynowego, kt·ry w zaleŨnoŜci od wymaganych potrzeb moŨe przebiegaĺ  

w przer·Ũnych stosunkach wagowych uŨytych monomer·w [117]. W zwiŃzku z tym, Ũe PBS 

wykazuje dobre wğaŜciwoŜci mechaniczne moŨe on byĺ przetwarzany r·Ũnymi metodami 

przetw·rczymi takimi jak: wtrysk, wytğaczanie czy teŨ rozdmuch oraz termoformowanie. 

MoŨe byĺ on stosowany w medycynie, rolnictwie, motoryzacji [118]. 
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3.3. PolihydroksymaŜlan ï PHB  

 

 PolihydroksymaŜlan ï PHB to jeden z rodzaj·w polihydroksyalkanianu (PHA). 

Polimer ten jest biokompatybilny o dobrych wğaŜciwoŜciach mechanicznych oraz jest ğatwo 

przetwarzalny [119]. PHB jest polimerem termoplastycznym produkowanym przez r·Ũnego 

rodzaju mikroorganizmy w tym bakterie (Cupriavidus necator, Bacillus megaterium) sinice 

lub algi, kt·re magazynujŃ ten polimer wewnŃtrzkom·rkowo jako Ŧr·dğo swojej energii 

rezerwowej [120]. Polimer ten ma budowň zwiŃzku alifatycznego i w zwiŃzku z takŃ 

budowŃ wykazuje bardzo dobre wğaŜciwoŜci biodegradowalne w r·Ũnych Ŝrodowiskach 

takich jak gleba, kompost a nawet woda morska.  

 

Rys. 3.4 Wz·r strukturalny polihydroksymaŜlanu (PHB) 

ťr·dğo: https://www.researchgate.net/figure/Chemical-structure-of-PHB_fig2_362972805 

 PHB wraz ze swoimi kopolimerami poli(3-hydroksymaŜlan-co-3-

hydroksyheksanoan) (PHBH) oraz poli(3-hydroksymaŜlan-co-3-hydroksywalerianian) 

(PHBV) jest najbardziej dostňpnym i produkowanym przemysğowo poliesterem 

mikrobiologicznym wykorzystywanym w przemyŜle do wytwarzania biodegradowalnych 

opakowaŒ [121, 122].   

  

3.4. Polikaprolakton - PCL  

 

 Polikaprolakton ï PCL jest syntetycznym, biodegradowalnym, alifatycznym 

poliesterem, produkowanym z ropy naftowej. PCL jest biozgodny, nietoksyczny  

oraz cechuje siň wysokŃ wytrzymağoŜciŃ i elastycznoŜciŃ [123].   

 



34 

 

 

Rys. 3.5 Wz·r strukturalny polikaprolaktonu (PCL) 

ťr·dğo: https://link-springer-com-443.webvpn.synu.edu.cn/article/10.1007/s42247-023-00551-7 

PCL moŨna otrzymaĺ za pomocŃ dw·ch metod. Pierwsza metoda polega  

na polimeryzacji z otwarciem pierŜcienia cyklicznego monomeru ὑ-kaprolaktonu, natomiast 

druga metoda polega wolnorodnikowej polimeryzacji opartej na otwarciu pierŜcienia  

2-metyleno-1-3-diokssypu [124,125]. Obie metody prowadzi siň w obecnoŜci katalizator·w 

anionowych, kationowych oraz koordynacyjnych, kt·re mogŃ wpğynŃĺ na strukturň 

chemicznŃ, grupy skğadowe oraz rozkğad mas czŃsteczkowych otrzymanych kopolimer·w.  

Polikaprolakton w por·wnaniu do wczeŜniej omawianych polimer·w wykazuje dğuŨszy czas 

degradacji, kt·ry wynosi od 2 do 3 lat i degradowany jest przez mikroorganizmy  

lub hydrolizň alifatycznego wiŃzania estrowego [126]. PCL dziňki swoim wğaŜciwoŜciom 

znalazğ zastosowanie miňdzy innymi w medycynie oraz w przemyŜle opakowaniowym 

[127]. 

 

3.5. Termoplastyczna skrobia 

 

 Skrobia termoplastyczna (TPS) jest obiecujŃcym biopolimerem, kt·rego produkcja  

z roku na rok znaczenie roŜnie ze wzglňdu na problemy Ŝrodowiskowe zwiŃzane  

ze stosowaniem petrochemicznych, niebiodegradowalnych tworzyw sztucznych [128]. TPS 

pochodzi ze skrobi, kt·ra skğada siň z dw·ch typ·w polimer·w: amylazy oraz amylopektyny, 

kt·rych w zaleŨnoŜci od pochodzenia skrobi wagowy udziağ procentowy wynosi 

odpowiednio 20-25% dla amylazy oraz 75-80% dla amylopektyny. Amyloza skğada  

siň z Ŭ-(1 Ÿ 4) -"-glukopiranozylowych w formach liniowych lub helisy, natomiast 

amylopektyna z Ŭ-(1 Ÿ 4) -"-glukopiranozylowe, kt·re poğŃczone sŃ z Ŭ-(1 Ÿ 6) -"-

glukopiranozylowymi w przybliŨonym odstňpie 20 jednostek, dziňki czemu tworzona  

jest wysokoczŃsteczkowa silnie rozgağňziona makroczŃsteczka [129].  
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Rys. 3.6 Struktura chemiczna amylazy (a) oraz amylopektyny (b) 

ťr·dğo: https://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2022/gc/d2gc02169b 

 Skrobia ze wzglňdu na wystňpujŃce wiŃzania wodorowe wewnŃtrz-  

i miňdzyczŃsteczkowych budowanych przez amylozň i amylopektynň struktur  

nie ma zdolnoŜci do bycia tworzywem przemysğowym do zastosowaŒ jako tworzywo 

sztuczne. Dlatego teŨ poddaje siň jŃ procesowi plastyfikacji w obecnoŜci plastyfikatora  

w podwyŨszonej temperaturze. UŨywa siň do tego procesu miňdzy innymi mocznik, glikol, 

glicerol i sorbitol [130], kt·re majŃ za zadanie zredukowanie wewnňtrznych wiŃzaŒ 

wodorowych miňdzy ğaŒcuchami polimeru, przy jednoczesnym zwiňkszeniu objňtoŜci [131]. 

Termoplastyczna skrobia jest polimerem biodegradowalnym, kt·ry moŨna poddawaĺ 

r·Ũnym rodzajom przetw·rstwa, dziňki czemu jest stosowana na materiağy opakowaniowe 

(m.in. folie), rolnictwie oraz jako jednorazowe materiağy dla gastronomii np. talerzyki, 

sztuĺce i kubki [132, 133, 134].  
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4. Metody przetw·rcze polimer·w  

 

 W celu otrzymania r·Ũnego rodzaju wyrob·w (np. opakowaŒ, opatrunk·w, wğ·knin 

filtracyjnych itd.), polimery naleŨy poddaĺ r·Ũnym metodom przetw·rczym. Przetwarzanie 

tychŨe surowc·w wymaga podjňcia szeregu czynnoŜci, kt·re pozwolŃ na otrzymanie 

konkretnego wyrobu. Jak to juŨ zostağo wspomniane w poprzednim rozdziale (Rozdziağ 3) 

polimery cechujŃ siň r·Ũnym pochodzeniem, r·ŨnŃ budowŃ chemicznŃ a co za tym idzie 

r·wnieŨ r·Ũnymi wğaŜciwoŜciami, kt·re w istotnym stopniu warunkujŃ w jaki spos·b dany 

polimer moŨe zostaĺ poddany przetworzeniu. W zaleŨnoŜci od wğaŜciwoŜci polimer·w 

takich jak np. zdolnoŜĺ do plastyfikacji lub rozpuszczania w okreŜlonych rozpuszczalnikach 

w poniŨszej tabeli (Tabela 4.1) zostağy zaprezentowane technologie przetw·rcze z podziağem 

na metody stopowe i rozpuszczalnikowe.  

Tabela 4.1 Metody przetw·rcze polimer·w 

przetw·rstwo polimer·w 

metody stopowe metody rozpuszczalnikowe 

¶ wytğaczanie (ekstruzja); 

¶ formowanie wtryskowe; 

¶ formowanie rozdmuchowe; 

¶ formowanie kompresyjne; 

¶ formowanie transferowe; 

¶ formowanie rotacyjne; 

¶ termoformowanie; 

¶ pultruzja [135]. 

¶ formowanie wğ·kien na mokro; 

¶ formowanie wğ·kien na sucho; 

¶ elektroprzňdzenie; 

¶ wylewanie i natrysk [136]. 

 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 W zwiŃzku, iŨ w dalszej czňŜci pracy skupiono siň na otrzymaniu wğ·kien ciŃgğych 

oraz wğ·knin (igğowana, spunbond) poniŨej zostağy zaprezentowano najpowszechniejsze 

metody otrzymywania wyŨej wymienionych produkt·w.   

 

4.1. Metody otrzymywania wğ·kien  

 

 MoŨemy wyr·Ũniĺ trzy gğ·wne metody przňdzenia wğ·kien polimerowych 

pochodzenia naturalnego oraz syntetycznego:   

¶ przňdzenie na sucho;  

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/injection-molding
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/blow-molding
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/compression-molding
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/transfer-molding
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/pultrusion
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¶ przňdzenie na mokro;   

¶ przňdzenie ze stopu.   

 

 PrzewaŨajŃcŃ metodŃ ze wzglňdu na swojŃ proste oraz niskie koszty jest metoda 

przňdzenia ze stopu, w kt·rej wykorzystywane jest wiňkszoŜĺ komercyjnie dostňpnych 

polimer·w syntetycznych o wğaŜciwoŜciach termoplastycznych. Natomiast w momencie, 

gdy uŨycie wysokiej temperatury nie jest wskazane przez ryzyko uszkodzenia struktury 

chemicznej (degradacja termiczna) przetwarzanego polimeru, wtedy wykorzystywane  

sŃ metody przňdzenia na mokroz zastosowaniem nisko lotnych rozpuszczalnik·w  

lub na sucho w rozpuszczalnikami wysoko lotnymi [137,138].   

 W poniŨszych rozdziağach dokğadniej opisano kaŨdŃ z wymienionych metod 

otrzymywania wğ·kien ciŃgğych. 

 

4.1.1. Metoda z roztworu na sucho  

 

 Metoda z roztworu na sucho (z ang. dry spinning) ï jest to metoda wykorzystywana 

do otrzymywania wğ·kien gğownie z trioctanu celulozy, octanu celulozy, akrylonitrylu, 

a takŨe polichlorku winylu. Pierwszym i najwaŨniejszym etapem w procesie przňdzenia  

na sucho jest dob·r odpowiedniego, wysoko lotnego rozpuszczalnika,  

w kt·rym rozpuszczany jest polimer. MogŃ to byĺ np. aceton lub eter, kt·re tworzŃ lepki 

roztw·r. Nastňpnie tak przygotowany roztw·r za pomocŃ pompki zňbatej podawany  

jest do dyszy przňdzalniczej (filiery), kt·ra formuje strugi wğ·kien. Wğ·kna te nastňpnie 

trafiajŃ do komory, gdzie zachodzi wstňpne zestalenie wğ·kien w wyniku jednokierunkowej 

wymiany jon·w. 
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Rys. 4.1 Schemat przňdzenia z roztworu na sucho 

ťr·dğo: www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780857094995500106 

 Proces ten powoduje zestalenie siň wğ·kien i zachodzi w pierwszej kolejnoŜci  

na powierzchni wğ·kien, po czym nastňpuje zestalenie w gğňbszych warstwach wğ·kna, 

nadajŃc charakterystyczny ksztağt Ăhantliò lub ĂkoŜci psaò. Nastňpnie zestalone wğ·kna 

trafiajŃ na system galet, na kt·rych prowadzony jest proces rozciŃgania (orientowanie 

ğaŒcuch·w polimerowych wzdğuŨ osi wğ·kna) a z nich nawijane sŃ szpule [137,139]. Proces 

przňdzenia na sucho jest bardziej skomplikowanŃ metodŃ niŨ przňdzenie ze stopu,  

ze wzglňdu na trudnoŜci wynikajŃce z odpowiednim dobrem temperatur przerobowych,  

a takŨe doborem rozpuszczalnika i jego stňŨeniem [137]. 

 

4.1.2. Metoda z roztworu na mokro  

 

 Metoda z roztworu na mokro (z ang. wet spinnig) ï podobnie jak przňdzenie na sucho 

polega na doborze i rozpuszczeniu polimer·w w odpowiednim rozpuszczalniku.  

W przeciwieŒstwie do metody na sucho, w tej metodzie stosuje siň rozpuszczalniki nisko 

lotne a cağoŜĺ procesu prowadzi siň w znacznie niŨszych temperaturach przy uŨyciu kŃpieli 

koagulacyjnej i plastykujŃcej zamiast kom·r parowania.   
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Rys. 4.2 Schemat przňdzenia z roztworu na mokro 

ťr·dğo: www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780857094995500106 

 Proces formowania na mokro rozpoczyna siň tak jak juŨ zostağo to wspomniane  

od rozpuszczenia polimeru w rozpuszczalniku, a nastňpnie powstağy roztw·r o odpowiedniej 

lepkoŜci jest podawany przez pompň przňdzalniczŃ do filiery (dyszy przňdzalniczej,  

kt·ra moŨe skğadaĺ siň z otwor·w o dowolnym ksztağcie oraz Ŝrednicy). Z filiery str·Ũki 

roztworu polimeru trafiajŃ do wanny zawierajŃcej kŃpiel koagulacyjnŃ, w kt·rej nastňpuje 

dwukierunkowej wymiany masy, polegajŃcej na tym, iŨ nierozpuszczalnik wnika w strukturň 

strugi polimeru, a rozpuszczalnik z roztworu dyfunduje do kŃpieli koagulacyjnej.  

W przypadku wğ·kien alginianowych dochodzi do reakcji chemicznej, wymiany jonowej. 

Nastňpnie zestalone wğ·kna trafiajŃ do kŃpieli plastyfikujŃcej, gdzie nastňpujň ich rozciŃg  

w celu nadania im odpowiednich wğaŜciwoŜci wytrzymağoŜciowych. Proces rozciŃgu moŨe 

byĺ prowadzony jedno- lub wieloetapowo. Po tym procesie wğ·kna sŃ pğukane w celu 

pozbycia siň rozpuszczalnika i nierozpuszczalnika i zostajŃ poddane procesowi przewijania 

oraz suszenia. Dziňki tej metodzie moŨemy otrzymaĺ np. wğ·kna alginianowe, 

poliakrylonitrylowe oraz wiskozowe [140, 141].   

 

4.1.3. Metoda ze stopu polimeru  

 

 Metoda ze stopu (z ang. melt spinning) ï jest to, najbardziej rozpowszechniona 

metoda przňdzenia przy pomocy, kt·rej jesteŜmy w stanie otrzymaĺ wğ·kna z polimer·w 

termoplastycznych np. PP, PE, PET, PLA, PBS [142]. Metoda ta w odr·Ũnieniu  

od pozostağych opisanych metod, nie wymaga uŨycia rozpuszczalnika i bazuje  
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na odpowiednio dobranej temperaturze przetw·rczej, przez co jest ona od pozostağych metod 

taŒsza oraz szybsza.   

 

Rys. 4.3 Schemat przňdzenia z roztworu na mokro 

ťr·dğo: www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780857094995500106 

 Metoda przňdzenia ze stopu polega na poddaniu polimeru procesowi plastyfikacji  

za pomocŃ wytğaczarki jednoŜlimakowej, w kt·rej polimer ulega stopieniu i nastňpnie  

za pomocŃ Ŝlimaka jest przesyğany przy uŨyciu pompy stopu, kt·ra dozuje polimer  

do gğowicy przňdzalniczej, wyposaŨonej w filierň, posiadajŃcŃ otwory o r·Ũnej iloŜci  

oraz Ŝrednicy, a takŨe ksztağcie. Nastňpnie wğ·kna trafiajŃ do kanağu chğodzŃcego,  

w kt·rym nastňpuje ich wstňpny rozciŃg (orientacja), a takŨe w kt·rym poddane sŃ zestaleniu 

za pomocŃ dostarczonego zimnego powietrza. Z kanağu, wğ·kna trafiajŃ na szpulň,  

na kt·rŃ sŃ nawijane i poddawane dalszemu procesowi rozciŃgania, w celu nadania  

im odpowiednich wğaŜciwoŜci mechanicznych [143, 144].   

 

4.2. Metody otrzymywania wğ·knin  

4.2.1. Metoda pneumotermiczna (melt blown)  

 

 Metoda pneumotermiczna (z ang. meltblown) ï jest to jednoetapowy proces 

otrzymywania wğ·knin (najczňŜciej filtracyjnych) poprzez rozdmuchiwanie stopionych 

termoplastycznych polimer·w. 
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Rys. 4.4 Schemat otrzymywania wğ·kniny meltblown 

ťr·dğo: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-of-a-meltblown-line_fig1_350440454 

 Termoplast w postaci granulek, wi·rek, pğatk·w lub proszku podawany jest z leja 

zasypowego bezpoŜrednio do wytğaczarki jednoŜlimakowej lub dwuŜlimakowej,  

w kt·rej nastňpuje plastyfikacja uŨytego polimeru. Nastňpnie Ŝlimak w ekstruderze przesuwa 

stopiony polimer do pompy dozujŃcej (pompy zňbatej), kt·ra z jednakowŃ wydajnoŜciŃ 

podaje polimer do gğowicy przňdzŃcej, w kt·rej znajduje siň filiera  

oraz do kt·rej dostarczane jest ciepğe powietrze. WypğywajŃce str·Ũki gorŃcego polimeru 

pod wpğywem powietrza sŃ wydmuchiwane, rozciŃgane i rozrywane na odlegğoŜci pomiňdzy 

gğowicŃ a transporterem. Tak powstajŃce wğ·kna sŃ w spos·b chaotyczny ukğadane na taŜmie 

transportujŃcej tworzŃc wstňgň wğ·kniny. PodsumowujŃc, technologia meltblown  

jest zğoŨonym procesem, w kt·rym zmienne (temperatura przerobu, MFR polimeru, 

temperatura i ciŜnienie powietrza itd.) majŃ istotny wpğyw na jakoŜĺ otrzymywanej 

wğ·kniny [145, 146, 147].   

 

4.2.2. Metoda elektoprzňdzenia (elektrospinning)   

 

 Metoda elektoprzňdzenia (z ang, elektrospinning) ï jest metodŃ, kt·ra sğuŨy  

do otrzymywania wğ·kien i wğ·knin o wysokim wsp·ğczynniku powierzchni wzglňdem 

masy w skali nanometrycznej z polimer·w naturalnych i syntetycznych [148].   
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Rys. 4.5 Schemat otrzymywania wğ·kniny metodŃ elektroprzňdzenia 

ťr·dğo: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-diagram-of-electrospinningprocess_fig1_322940192 

 Aparatura do elektrospinningu skğada siň z pompy dozujŃcej, zakoŒczonej gğowicŃ  

z igğŃ, generatora napiňcia oraz obrotowego lub nieruchomego kolektora. Metoda  

ta wykorzystuje silne pole elektrostatyczne, kt·re jest wykorzystywane w procesie 

formowania. Proces elektoprzňdzenia polega w pierwszej kolejnoŜci na otrzymaniu 

roztworu lub stopu polimeru, kt·ry nastňpnie za pomocŃ pompy dozujŃcej jest podawany  

do gğowicy zakoŒczonej igğŃ przňdzalniczŃ [149]. Do igğy przyğoŨone jest wysokie napiňcie, 

kt·re w momencie wzrostu powoduje, Ũe polimer znajdujŃcy siň przy ujŜciu igğy zaczyna 

ulegaĺ wydğuŨeniu tworzŃc tzw. stoŨek Taylora, kt·ry nastňpnie przybiera postaĺ ciŃgğego 

wğ·kna (w tym momencie r·wnieŨ w przypadku roztworu odparowuje rozpuszczalnik 

powodujŃc zestalenie str·Ũki polimeru), kt·ry odbierany jest przez kolektor. Wğ·kno 

otrzymywane w ten spos·b przewaŨnie ukğada siň w spos·b chaotyczny tworzŃc wğ·kninň 

[150]. 

 

4.2.3. Metoda spod filiery (spunbond)  

 

 Metoda spod filiery (z ang. spunbond) ï jest jednŃ z najpopularniejszych metod 

otrzymywania wğ·knin. Metoda ta polega na bezpoŜrednim formowaniu wstňgi wğ·kniny  

ze stopionego termoplastycznego polimeru (PP, PE, PET, PLA). Proces ten ze wzglňdu  

na wydajnoŜĺ oraz ekonomicznoŜĺ znalazğ zastosowanie w r·Ũnych sektorach gospodarki 

m. in. medycynie, rolnictwie, budownictwie, transporcie, meblarstwie [151]. 
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Rys. 4.6 Schemat linii do formowania wğ·kniny metodŃ Ăspod filieryò (1. szafa sterujŃca, 2. komora 

podciŜnieniowa, 3. wağki prowadzŃce oraz napňd transportera, 4.  wağki wstňpnego zgniatania, 5. podsys,  

6. kalander, 7. czujniki temperatury i ciŜnienia w kanale chğodzŃcym, 8. napňd wytğaczarki, 9. strefy 

grzewcze wytğaczarki, 10. filtr stopu, 11. gğowica, 12. filiera, 13. instalacja przygotowania chğodnego 

powietrza, 14. kanağ chğodzŃcy) 

ťr·dğo: KruciŒska, I. Biodegradowalne wyroby wğ·kniste; Wydawnictwo Politechniki Ğ·dzkiej: Ğ·dŦ, 

Poland, 2014 

 Metoda spunbond polega na plastyfikacji i homogenizacji polimeru za pomocŃ 

wytğaczarki, kt·ry za pomocŃ Ŝlimaka dostarcza go do gğowicy, w kt·rej znajduje  

siň wielootworowa filiera. Z filiery wypğywajŃce str·Ũki polimeru trafiajŃ do kanağu,  

gdzie pod wpğywem powietrza i r·Ũnicy ciŜnieŒ zostajŃ rozciŃgniňte, schğodzone  

oraz zestalone tworzŃc wğ·kna. Nastňpnie w postaci runa wğ·kna sŃ odbierane przez 

transporter i poddane kalandrowaniu, za pomocŃ kt·rego nastňpuje proces spajania wğ·kien 

tworzŃc stabilnŃ strukturň wğ·kniny. W ostatnim etapie wğ·knina nawijana jest w postaci 

rolek, dziňki czemu ğatwej jest jŃ przechowywaĺ i transportowaĺ [152, 153].  

 

4.2.4. Wğ·kniny igğowane 

 

 Wğ·kniny igğowane stosowane sŃ powszechnie w wielu sektorach gospodarki. Proces 

ten nazywany jest takŨe metodŃ mechanicznego ğŃczenia wğ·kien lub igğowaniem 

mechanicznym ze wzglňdu, Ũe do ğŃcznia niezwiŃzanych wğ·kien sğuŨŃ specjalne 

igğy.  Metodň tŃ stosuje siň w celu otrzymania wyrob·w wğ·knistych o wysokiej 

wytrzymağoŜci stosowanych jako materiağy filtracyjne, geotekstylia lub materiağy izolacyjne 

[154]. 
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Rys. 4.7 Schemat otrzymywania wğ·kniny igğowanej (1. podawacz wğ·kien, 2. ciňte wğ·kna, 3. wağek 

podajŃcy, 4. wağek czyszczŃcy, 5. odbieracz runa, 6. przenoŜnik skoŜny, 7. ukğadacz, 8. ruchoma pğyta z 

igğami, 9. igğy, 10. wğ·knina igğowana) 

ťr·dğo: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-diagram-of-needle-punching-nonwoven-

machine_fig1_309275416 

 PrzewaŨnie do ğŃczenia wğ·kien metodŃ igğowania wykorzystuje siň runo uzyskane 

metodŃ mechanicznŃ lub pneumatycznŃ. Uzyskane runo poddawane jest procesowi 

igğowania na maszynach zwanych igğowarkami. Schemat kompletnego zestawu ciŃgu 

\technologicznego zostağ przedstawiony na rysunku 4.7 [155]. Na samym poczŃtku wğ·kna 

trafiajŃ na zgrzeblarkň, za pomocŃ kt·rej sŃ one oczyszczane z zanieczyszczeŒ 

mechanicznych i organicznych oraz formowowane w postaĺ runa. Runo to nastňpnie trafia 

na ukğadacz poprzeczny lub pionowy, kt·ry ukğada je warstwowo. Nastňpnie wğ·kna 

tworzŃce runo, kt·re jest uğoŨone warstwowo, poddaje siň procesowi igğowania. Proces  

ten polega na uŨyciu igieğ, kt·re przesuwajŃ wğ·kna w kierunku poprzecznym  

do pğaszczyzny runa co wpğywa na wiŃzanie siň wğ·kien miňdzy sobŃ dziňki czemu powstaje 

tr·jwymiarowa struktura wğ·knista oraz zwiňkszana jest wytrzymağoŜĺ cağego produktu. 

Igğowanie moŨna prowadziĺ z jednej lub z obu stron runa. Nastňpnie otrzymana wstňga  

jest nawijana w formie belek i albo jest juŨ gotowa do uŨytku albo poddaje siň jŃ dalszej 

obr·bce chemicznej lub fizycznej. W metodzie igğowania moŨna wykorzystaĺ naturalne  

oraz chemiczne wğ·kna [156].   
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5. Wybrane metody modyfikacji wğaŜciwoŜci struktur wğ·knistych 

 

 CiŃgğy rozw·j przemysğu generuje rosnŃce zapotrzebowanie na materiağy,  

kt·re sŃ coraz bardziej nowoczesne, efektywne i odporne na r·Ũne czynniki. Aby poprawiĺ 

wğaŜciwoŜci tych materiağ·w, modyfikowane sŃ zar·wno warstwy powierzchniowe,  

jak i cağe struktury. WŜr·d metod majŃcych na celu ulepszenie wğaŜciwoŜci uŨytkowych 

materiağ·w moŨna wyr·Ũniĺ metody chemiczne, fizyczne, biologiczne oraz takie,  

kt·re bazujŃ na dodaniu nanododatk·w, tzw. Ămasterbatchôyò. Za pomocŃ poniŨszego 

diagramu (Rys. 5.1) przedstawiono metody modyfikacji struktur wğ·knistych.   

 

Rys. 5.1 Metody modyfikacji struktur wğ·knistych 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

5.1. Modyfikacje fizyczne 

 

 Modyfikacje fizyczne sŃ to metody, kt·re poprawiajŃ wğaŜciwoŜci fizyczne, 

mechaniczne lub estetyczne modyfikowanych materiağ·w bez ingerencji w ich strukturň 

chemicznŃ. Do fizycznych metod moŨemy zaliczyĺ obr·bkň plazmŃ, obr·bkň 

wyğadowaniami koronowymi, obr·bkň promieniowaniem gamma czy teŨ obr·bkň laserem 

lub ozonem [157].  PoniŨej opisano dwie najpowszechniejsze metody modyfikacji fizycznej 

materiağ·w.  
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Obr·bka wyğadowaniami koronowymi  

  

 Obr·bka koronowa polega na procesiewyğadowaŒ koronowych, kt·re powodujŃ 

wytworzenie plazmy, kt·ra zmienia wğaŜciwoŜci powierzchniowe modyfikowanych 

struktur. Modyfikacja powierzchni moŨe polegaĺ na aktywacji powierzchni lub poprawie 

przyczepnoŜci niekt·rych zwiŃzk·w, kt·re mogŃ polepszyĺ np. wğaŜciwoŜci hydrofilowe  

lub teŨ nadaĺ nowe wğaŜciwoŜci [158]. Sam proces obr·bki koronowej polega na przyğoŨeniu 

wysokiego napiňcia na czňŜci metalowe aparatury w obecnoŜci atmosfery lub gaz·w 

obojňtnych, co powoduje jonizacjň otoczenia i wyğadowanie elektronowe. Wyğadowanie 

koronowe mogŃ wystňpowaĺ w kilku formach. Ich forma zaleŨy od polaryzacji pola  

oraz geometrii uŨytej elektrody a takŨe przyğoŨonego ğadunku elektrycznego [159]. 

 

Rys. 5.2 Rodzaje wyğadowaŒ w koronach (dodatnich i ujemnych) 

ťr·dğo: https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/corona-discharge 

Obr·bka plazmowa  

 

 Obr·bka plazmowa, kt·ra podobnie jak obr·bka wyğadowaniami koronowymi sğuŨy 

do modyfikacji warstwy powierzchniowej struktur wğ·knistych za pomocŃ plazmy r·Ũnych 

gaz·w. Proces ten jest podobny do obr·bki koronowej, poniewaŨ obie metody tworzŃ 

zjonizowany obszar wok·ğ powierzchni materiağu, skğadajŃcy siň z aktywnych czŃstek, 

takich jak jony i rodniki [157]. 
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Rys. 5.3 Schemat obr·bki plazmowej 

ťr·dğo: https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/fiber-modification 

 W przedstawionym ukğadzie (Rys. 5.3) powierzchnia wğ·kna jest modyfikowana  

za pomocŃ plazmy atmosferycznej lub gazu obojňtnego ï argon. Doniesienia literaturowe 

wykazujŃ, Ũe obr·bka plazmowa moŨe zwiňkszaĺ wytrzymağoŜĺ na rozciŃganie i moduğ 

rozciŃgania modyfikowanych wğ·kien [160].  

 

5.2. Modyfikacje chemiczne  

 

 Modyfikacje chemiczne to procesy, polegajŃce na zmianie wğaŜciwoŜci 

modyfikowanych materiağ·w poprzez zaaplikowanie nowych grup chemicznych lub zmianň 

istniejŃcych wiŃzaŒ na poziomie molekularnym. Metody te w przeciwieŒstwie  

do fizycznych, opierajŃ siň na zasadzie reakcji chemicznych i wpğywa trwale na strukturň 

chemicznŃ wğ·kien/wğ·knin. Gğ·wnym celem prowadzonych modyfikacji jest dostosowanie 

i poprawa zağoŨonych wğaŜciwoŜci, do kt·rych moŨemy zaliczyĺ np. adhezjň, odpornoŜĺ  

na korozje, hydrofobowoŜĺ. Do chemicznych metod moŨemy zaliczyĺ szczepienie, 

sieciowanie, merceryzacjň, obr·bkň kwasami i zasadami oraz obr·bkň silanem [157, 161, 

162].  

  

Poprzez sieciowanie  

 

 Jest to proces polegajŃcy na tworzeniu tr·jwymiarowych usieciowanych struktur 

chemicznych miňdzy pojedynczymi ğaŒcuchami polimerowymi za pomocŃ wiŃzaŒ 

chemicznych.  Proces sieciowania zmienia wğaŜciwoŜci materiağ·w w efekcie  

czego powstajŃ polimery cechujŃce siň lepszymi wğaŜciwoŜciami termicznym, elastycznymi, 
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mechanicznymi w por·wnaniu do polimer·w nieusieciowanych. Sieciowanie  

jest kluczowym procesem przy produkcji np. tworzyw termoutwardzalnych, 

chemoutwardzalnych i elastomer·w [163, 164]. Wyr·Ũniamy sieciowanie chemiczne,  

czyli wywoğane przez uŨycie zwiŃzk·w chemicznych, np. zwiŃzki siarki, diepitlenki, 

ditlenki oraz diizocyjaniany lub sieciowanie fizyczne inicjowane promieniowaniem UV  

lub promieniowaniem gamma [163]. 

 

Rys. 5.4 Przykğadowy schemat sieciowania kwasu akrylowego 

ťr·dğo: https://www.mdpi.com/2073-4360/14/6/1259 

Poprzez szczepienie  

 

 Szczepienie grup funkcyjnych jest procesem polegajŃcym na chemicznym 

przyğŃczeniu okreŜlonych nowych grup funkcyjnych (np. aminowych, karboksylowych, 

hydroksylowych) do gğ·wnego ğaŒcucha modyfikowanego polimeru  

lub do jego powierzchni, dziňki czemu modyfikowane tworzywa zyskuje nowe wğaŜciwoŜci. 

Proces szczepienia moŨe miňdzy innymi odbyĺ siň poprzez proces polimeryzacji, podczas 

kt·rej przyğŃczane sŃ mery, kt·re posiadajŃ poŨŃdane wğaŜciwoŜci lub poprzez reakcje 

chemiczne, np. estryfikacjň, utlenianie lub aminowanie [157, 165]. 

 

Rys. 5.5 Przykğadowy schemat szczepienia monomeru do ğaŒcucha polimeru 

ťr·dğo: https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S007967000400067X 

 

5.3. Metody biologiczne 

 

 Kolejnymi metodami jakie sŃ stosowane przez przemysğ, w celu modyfikacji 

wyrob·w wğ·kienniczych, to metody biologiczne. Metody te, do modyfikacji wykorzystujŃ 

r·Ũnego rodzaju bakterie, kt·re zmieniajŃ wğaŜciwoŜci powierzchniowe oraz strukturalne 
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modyfikowanych tworzyw [166,167]. Dziňki uŨyciu bakterii moŨna tym produktom nadaĺ 

takie wğaŜciwoŜci jak hydrofobowoŜĺ, wğaŜciwoŜci antybakteryjne lub zmodyfikowaĺ 

powierzchniň poprzez kontrolowanŃ degradacjň w celu otrzymania unikalnych wğaŜciwoŜci 

[168, 169].  Do metod biologicznych moŨemy zaliczyĺ miňdzy innymi wstňpnŃ obr·bkň 

bakteryjnŃ, obr·bkň grzybowŃ, obr·bkň z wprowadzeniem nanocelulozy oraz obr·bkň 

enzymatycznŃ. Metody te znalazğy zastosowanie w medycynie, rolnictwie, w przemyŜle 

tekstylnym, w kt·rym wymagane sŃ unikatowe wğaŜciwoŜci takie jak np. odpornoŜĺ  

na rozciŃganie czy elastycznoŜĺ [169, 170].  

 

5.4. Modyfikacja nanododatkami  

 

 W zwiŃzku, iŨ w badaniach zostağy uŨyte r·Ũnego rodzaju nanododatki (dodatek, 

kt·rego przynajmniej jeden wymiar mieŜci siň w przedziale 1-100 nm [171]) zdecydowano, 

Ũe w ramach prowadzenia eksperyment·w, metoda ta zostanie pokazana i opisana  

jako osobny rozdziağ jednej z metod modyfikacji wğ·kien i wyrob·w wğ·kienniczych.  

 Modyfikacja wyrob·w wğ·kienniczych nanododatkami to metoda, kt·ra polega  

na wprowadzaniu nanoczŃsteczek do struktury wğ·kien lub na ich powierzchniň w celu 

poprawy lub nadania wyrobom nowych wğaŜciwoŜci. Nanododatki moŨna wprowadziĺ Ăwò, 

Ănaò strukturň wğ·kna za pomocŃ powlekania oraz mieszania w roztworze lub w stopie.   

  

Mieszanie w stopie  

 

 Mieszanie w stopie ï jest to metoda polegajŃca na wprowadzeniu nanododatku  

do stopionego polimeru w celu jego modyfikacji. Wprowadzenie nanododatku moŨe odbyĺ 

siň przez bezpoŜrednie zmieszanie dodatku z granulatem za pomocŃ mieszania 

mechanicznego [172], a nastňpnie poddanie tej mieszaniny plastyfikacji za pomocŃ 

wytğaczarki dwuŜlimakowej w celu homogenizacji polimeru z Ŝrodkiem modyfikujŃcym  

lub przez bezpoŜrednie dozowanie dodatku do ekstrudera podczas procesu przetğaczania 

[173].   
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Rys. 5.6 Schemat dozowania polimeru do wytğaczarki 

ťr·dğo: https://www.ipmtc.com.pl/1_tworzywa_konstrukcyjne_wzmacniane_wloknem_szklanym.html 

 

Mieszanie w roztworze   

 

 Mieszanie w roztworze ï jest to proces, kt·ry opiera siň na wprowadzeniu dodatk·w 

do roztworu polimeru. Metoda ta skğada siň z dw·ch etap·w. Pierwszy etap polega  

na bezpoŜrednim wymieszaniu Ŝrodka modyfikujŃcego z rozpuszczonym polimerem 

uzyskujŃc ukğad homogeniczny, a nastňpnie poddanie uzyskanej mieszaniny procesowi 

usuniňcia rozpuszczalnika poprzez jego odparowanie. Inna nazwa tej metody ï metoda 

rozpuszczalnikowa [174].  

 

Rys. 5.7 Schemat metody - mieszanie w roztworze 

ťr·dğo: Lewandowska, M.; Kurzydğowski, K. Nanomateriağy inŨynierskie konstrukcyjne i funkcjonalne; 

Wydawnictwo Naukowe PWN: Warszawa, Poland, 2010; pp. 201-205 

 

Powlekanie  

 

 Powlekanie (z ang. coating) ï jest to proces, kt·ry polega na nanoszeniu  

na powierzchniň wğ·kien warstwy czynnik·w, kt·ra ma za zadanie poprawň wğaŜciwoŜci 

chemicznych, fizycznych, mechanicznych, a takŨe funkcjonalnych (np. wğaŜciwoŜci 

antybakteryjne). Proces ten pozwala nadaĺ wğ·knom wğaŜciwoŜci takich jak odpornoŜĺ:  

na oleje (oleofobowoŜĺ), wodň (hydrofobowoŜĺ), promieniowanie UV, bakterie,  

a takŨe poprawiĺ ich wytrzymağoŜĺ i trwağoŜĺ. Wyr·Ũniamy dwa gğ·wne rodzaje 

powlekania. Fizyczny (PVD ï Physical Vapour Deposition), kt·ry bazuje na zjawiskach 
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fizycznych oraz chemiczny (CVD ï Chemical Vapour Deposition, kt·ry oparty  

jest na reakcjach chemicznych zachodzŃcych na powierzchni modyfikowanej struktury. 

Dodatkowo powlekanie moŨe odbyĺ siň poprzez zanurzenie lub napylanie nanododatk·w  

w postaci zawiesiny zawierajŃcy Ŝrodek adhezyjny [175, 176, 177]. 

Tabela 5.1 Por·wnanie wğaŜciwoŜci procesu powlekania ï metody PVD oraz CVD  

proces 

temperatura 

osadzania  

[oC] 

gruboŜĺ 

powğoki 

[Õm] 

adhezja 

powğoki 

wğaŜciwoŜci 

powğoki 
zastosowanie powğok 

PVD <500 ÁC 0.1-2Õm doskonağa 

ï twarda;  

ï odporna na 

zuŨycie;   

ï niskie tarcie; 

narzňdzia tnŃce, 

czňŜci odporne na 

zuŨycie, biŨuteria, 

optyka 

CVD >1,000 ÁC 1-10Õm dobra 

ï twarda;  

ï odporna na 

zuŨycie;   

ï odporna na 

korozjň; 

narzňdzia tnŃce, 

czňŜci odporne na 

zuŨycie, implanty 

medyczne 

ťr·dğo: https://www.cutwel.co.uk/blog/pvd-vs-cvd-coating-which-should-i-choose.html 
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6. Modyfikatory wyrob·w wğ·knistych  

 

 Do modyfikator·w wyrob·w wğ·knistych moŨemy zaliczyĺ r·Ũnego typu substancje 

i zwiŃzki chemiczne lub produkty pochodzŃcej z biomasy. Dziňki uŨyciu modyfikator·w 

moŨemy nadaĺ nowe wğaŜciwoŜci lub zmieniĺ dotychczasowe modyfikowanych materiağ·w. 

Do tych wğaŜciwoŜci moŨna zaliczyĺ miňdzy innymi elastycznoŜĺ, wytrzymağoŜĺ, 

wğaŜciwoŜci antybakteryjne, wğaŜciwoŜci sorpcyjne oraz wiele innych. Wyr·Ũniamy wiele 

sposob·w wprowadzania modyfikator·w na powierzchniň lub w strukturň modyfikowanego 

tworzywa, kt·re bardziej szczeg·ğowo zostağy opisane w Rozdziale 5.4.  

 PoniŨej zostağy zaprezentowane modyfikatory, kt·re w dalszej czňŜci pracy zostağy 

wykorzystane w celu nadania strukturom wğ·knistym nowych poŨŃdanych wğaŜciwoŜci. 

 

6.1. Sorbenty 

 

 Sorbenty ï sŃ to materiağy, kt·re sŃ w gğ·wnej mierze wykorzystywane  

do pochğaniania, zbierania, zatrzymywania r·Ũnego rodzaju substancji i zwiŃzk·w 

chemicznych w tym: substancji ropopochodnych, olei, kwas·w, zasad oraz jon·w 

kationowych i anionowych. Sorbenty moŨemy podzieliĺ ze wzglňdu na spos·b pochğaniania 

substancji. Wyr·Ũniamy sorbenty, kt·re pochğaniajŃ i zatrzymujŃ substancje wewnŃtrz 

struktury (taki proces nazywamy absorpcjŃ) lub powierzchniowo (proces adsorpcji). 

Dodatkowo wyr·Ũniamy materiağy, kt·re wykorzystujŃ jednoczeŜnie oba te zjawiska. 

Sorbenty moŨemy podzieliĺ ze wzglňdu na pochodzenie, co zostağo zaprezentowane  

za pomocŃ poniŨszego grafu (Rys. 6.1). 
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Rys. 6.1 Podziağ sorbent·w ze wzglňdu na ich pochodzenie wraz z przykğadami 

ťr·dğo: Chodorowski, J.; Salomonowicz, Z.; Jarosz, W. Badanie skutecznoŜci sorbent·w; SGSP: Warszawa, 

Poland, 2004, http://www.serv-net.pl/~usr04/fireman/wiedza/n16.htm 

 Dziňki swoim wğaŜciwoŜciom materiağy sorpcyjne znalazğy zastosowanie miňdzy 

innymi w branŨy petrochemicznej, medycznej, w poŨarnictwie, oczyszczalniach  

oraz sortowaniach Ŝmieci itp. [178, 179].  

 

6.1.1. Opoka 

 

 Opoka ï jest to skağa osadowa, kt·ra jest formŃ przejŜciowŃ miňdzy skağami 

krzemionkowymi a wňglanowymi i powstağa w okresie g·rnej kredy gğ·wnie z mağych 

szczŃtk·w organicznych (mağŨ, gŃbek, otwornic) [180, 181].  Opoka ze wzglňdu,  

Ũe jest naturalnym surowcem to jej struktura jest niejednorodna i skğada siň z 25ï48% 

wňglanu wapnia oraz 5ï62% krzemionki. Dodatkowo opoka moŨe zawieraĺ domieszki 

licznych soli i tlenk·w takich jak: zwiŃzki Ũelaza, magnezu, sodu, manganu czy nawet tytanu 

[182] i w zaleŨnoŜci od ich udziağu opoka przyjmuje kolory od jasnoszarego, niebieskawego 

do Ũ·ğtego lub czerwono-brunatnego [183, 184]. Tak jak juŨ zostağo to wspomniane, 

dominujŃcymi zwiŃzkami w opoce sŃ krzemionka oraz wapŒ i to od ich stosunku miňdzy 

sobŃ Ca/Si, opokň moŨna podzieliĺ na r·Ũne gatunki. Gatunkami opoki sŃ: opoka Ălekkaò 

oraz ĂciňŨkaò. M·wiŃc o opoce lekkiej, mamy do czynienia z surowcem zawierajŃcym 

wiňcej krzemionki w swoim skğadzie, natomiast opoka ciňŨka charakteryzuje siň wiňkszŃ 

iloŜciŃ soli wapnia [181, 185]. Opoka ze wzglňdu na swoje dobre wğaŜciwoŜci mechaniczne, 

izolacyjne oraz bardzo wysokŃ odpornoŜĺ termicznŃ byğa wykorzystywana w ceramice,  

w budownictwie oraz w przemyŜle chemicznym [180]. Opoka ze wzglňdu na duŨŃ zawartoŜĺ 

wapnia w swojej strukturze, cechuje siň bardzo dobrymi wğaŜciwoŜciami sorpcyjnymi 

fosforu, Ũelaza i magnezu, przez co r·wnieŨ stosowana jest w procesach oczyszczania 
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Ŝciek·w i w·d [186]. Opoka, dziňki swojej odpornoŜci termicznej poddawana jest procesom 

obr·bki termicznej, przez co jej zdolnoŜĺ sorpcyjna roŜnie (od 60,5 g PĀkg-1 w 250ÁC  

do 119,6 g PĀkg-1 w 1000ÁC) przez rozpad wňglanu wapnia na dwutlenek wňgla i tlenek 

wapnia [185]. Komercyjnym przykğadem praŨonej opoki jest PoloniteÈ firmy Polonite 

Nordic AB. 

 

6.1.2. Bentonit  

 

 Bentonit ï jest nieskonsolidowanŃ skağŃ osadowŃ naleŨŃcŃ do minerağ·w ilastych 

krzemionkowych, powstajŃcy poprzez erozjň popioğu wulkanicznego pod wpğywem wody. 

Gğ·wnym skğadnikiem bentonitu jest montmorylonit, kt·ry skğada siň z warstw tlenk·w 

glinu i krzemu oraz jon·w i czŃstek wody, kt·re mogŃ siň znajdowaĺ miňdzy tymi 

warstwami [186].   

 

Rys. 6.2 Geometria strukturalna bentonitu 

ťr·dğo: https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/bentonite 

 Wyr·Ũniamy trzy gatunki bentonitu, r·ŨniŃce siň zawartoŜciŃ jon·w wapnia, glinu  

i sodu. Bentonit posiadajŃcy jony wapnia i sodu jest najczňŜciej wykorzystywanym 

materiağem w przemyŜle. Wyr·Ũniamy naturalny bentonit wapniowy (charakteryzuje  

siň wiňkszym udziağem wapnia), naturalny bentonit sodowy (charakteryzuje siň podobnym 

stosunkiem sodu i wapnia) oraz aktywowany bentonit wapniowy (sodowo-wapniowy),  

kt·ry modyfikowany jest wňglanem sodu w celu wprowadzenia dodatkowych jon·w sodu 

w jego strukturň.  

 Betonit, na kt·rym znajdujŃ siň ğadunki ujemne adsorbuje czŃsteczki kationowe, 

dziňki czemu surowiec ten moŨe byĺ stosowany jako bardzo dobry sorbent amoniaku  

lub metali ciňŨkich [187, 188].   
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6.1.3. Tlenek glinu  

 

 Tlenek glinu (Al2O3) ï jest to nieorganiczny zwiŃzek chemiczny, kt·ry skğada  

siň z glinu (najliczniejszy pierwiastek w skorupie ziemskiej [189]) oraz tlenu, 

charakteryzujŃcy siň wyjŃtkowymi wğaŜciwoŜciami takimi jak: odpornoŜĺ chemiczna, 

twardoŜĺ, odpornoŜĺ termiczna oraz elektroizolacyjnoŜĺ [190]. Czysty tlenek 

glinu wystňpuje w postaci korundu oraz jego rzadkich odmian (szafir, rubin, itp.). 

Wyr·Ũniamy trzy modyfikacje fazowe Al2O3. SŃ to fazy Ŭ, ɓ oraz ɔ. Faza Ŭ jest najczňŜciej 

wystňpujŃcŃ formŃ w naturze, kt·ry ğŃcznie z SiO2 (tlenek krzemu) tworzŃ minerağy ilaste, 

do kt·rych zaliczamy wczeŜniej juŨ wspomniany bentonit. Ŭ-Al2O3 stosowany jest gğownie 

jako materiağ Ŝcierny oraz sğuŨy do produkcji czystego aluminium. KolejnŃ strukturŃ  

jakŃ wyr·Ũniamy jest ɔ-Al2O3. Strukturň tŃ otrzymujemy po poddaniu wodorotlenku glinu 

termicznej obr·bce w temperaturze okoğo 400 ÁC, natomiast stosujŃc temperaturň rzňdu 

1100ï1200 ÁC modyfikacja jest nieodwracalna. Forma ɔ-Al2O3 stosowana jest gğownie  

do pochğaniania wilgoci z procesach chemicznych oraz jako noŜniki katalizator·w  

w przemyŜle chemicznym [191].  

 OstatniŃ formŃ tlenku glinu jest struktura krystaliczna ɓ, kt·ra charakteryzuje  

siň heksagonalnŃ sieciŃ krystalicznŃ. Forma ta nie jestem czystym tlenkiem glinu  

lecz mieszaninŃ tlenku glinu z metalami alkalicznymi, kt·ra pod wpğywem dziağania 

wysokiej temperatury (1600 ï 1700 ÁC) rozpada siň na Ŭ-Al2O3 oraz tlenek metalu  

z jakim byğ on zwiŃzany.   

 

Rys. 6.3 Zastosowanie nano- Al2O3 (dla faz Ŭ i ɔ) 

ťr·dğo: https://www.mdpi.com/1420-3049/28/23/7922 

 Tlenek glinu ze wzglňdu na swoje wğaŜciwoŜci zaleŨnie, od uŨytej fazy  

oraz wielkoŜci czŃstek (nano ï wiňksza powierzchnia aktywna), znalazğ szereg zastosowaŒ 

[192], kt·re zostağy zaprezentowane za pomocŃ powyŨszego rysunku (Rys. 6.3).   
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6.1.4. Wňglan wapnia  

 

 Wňglan wapnia (CaCO3) ï jest to nieorganiczny, miňkki zwiŃzek chemiczny, barwy 

biağej, znajdujŃcy siň w skağach, muszlach skorupiak·w oraz skorupach jaj. Wňglan wapnia 

wystňpuje jako wapieŒ w r·Ũnych w skağach oraz minerağach, np. kalcyt, kreda, koral, 

aragonit oraz marmur. CaCO3 wystňpujň w dw·ch najczňŜciej spotykanych formach  

(Rys. 6.4) rombowej ï aragonit oraz heksagonalnej ï kalcyt.   

 

Rys. 6.4 Formy CaCO3 (a) kalcyt, (b) aragonit 

ťr·dğo: https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/calcium-carbonate 

 Obie formy sŃ nierozpuszczalne w wodzie, a ich gňstoŜci wynoszŃ odpowiednio  

dla aragonitu 2,83 g/cm3, a dla kalcytu 2,71 g/cm3, kt·ry jest stabilnŃ formŃ wňglanu wapnia 

(ɓ-CaCO3), zaŜ aragonit (ɚ-CaCO3) oraz wateryt (ɛ-CaCO3) sŃ niestabilnymi formami 

CaCO3. Wňglan wapnia moŨna otrzymaĺ za pomocŃ dw·ch metod. Pierwsza metoda  

jest metodŃ fizycznŃ polegajŃcŃ na bezpoŜrednim mieleniu skağ zawierajŃcych CaCO3, 

natomiast druga metoda opiera siň na procesie chemicznym tzw. strŃcaniu,  

kt·ry charakteryzuje siň wiňkszŃ czystoŜciŃ gotowego wyrobu oraz jednolitym rozmiarem. 

 Wňglan wapnia w dzisiejszych czasach znalazğ szereg zastosowaŒ w r·Ũnych 

branŨach takich jak: budownictwo, rolnictwo, kosmetyka i farmacja, przemysğ spoŨywczy, 

papierniczy, a takŨe chemiczny [193, 194, 195, 196].  

 

6.1.5. Sğoma owsiana  

 

 Sğoma owsiana ï jest pozostağoŜciŃ po zbiorze owsa przez rolnik·w. Owies (Avena 

sativa꜡L.) to zboŨe jednoroczne, kt·re jest uprawiane na cağym Ŝwiecie i moŨe byĺ siane  

na wiosnň lub jesieniŃ. W 2021 roku uprawa wyniosğa 9,6 mln ha, generujŃc 22,5 mln ton 

zboŨa [197]. Sğoma owsiana skğada siň z liŜci i ğodygi, kt·re stanowiŃ 50% masy cağej roŜliny 

i jest Ŧr·dğem lignocelulozowym skğadajŃcym siň z hemiceluloz, celulozy oraz ligniny [198], 
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kt·re mogŃ adsorbowaĺ zanieczyszczenia. Pr·cz wspomnianych skğadnik·w w sğomie 

owsianej znajdujŃ siň r·wnieŨ magnez, s·d oraz wapŒ, kt·re r·wnieŨ mogŃ wspomagaĺ 

proces adsorpcji [199].   

 Poza wğaŜciwoŜciami sorpcyjnymi, sğoma owsiana moŨe byĺ wykorzystywana 

gğownie w rolnictwie np. jako pasza dla zwierzŃt lub Ŝci·ğka. Dodatkowo sğomň  

moŨna wykorzystaĺ do procesu mulczowania w wcale z chwastami oraz w celu zatrzymania 

wody miňdzy uprawianymi warzywami o owocami. Sğomň owsianŃ wykorzystuje  

siň r·wnieŨ w ekologicznym budownictwie jako izolacja Ŝcian oraz jako materiağ 

energetyczny w celu otrzymywania peletu, kt·ry nastňpnie moŨna spaliĺ [198,200].  

 

6.1.6. Sğoma konopna  

 

 Sğoma konopna ï jest to pozostağoŜĺ po zbiorze konopi siewnych (Cannabis 

sativa꜡L.), kt·ra skğada siň gğownie z liŜci i ğodyg [201]. Ğodyga skğada siň gğ·wnie  

ze zdrewniağego rdzenia oraz wğ·kien wzdğuŨnie uğoŨonych, kt·re otaczajŃ rdzeŒ (Rys. 6.5).  

 

Rys. 6.5 Przekr·j poprzeczy ğodygi konopi 

ťr·dğo: https://spliff.pl/images/rys.2.jpg 

 W wyniku procesu dekortykacji (mechaniczne wydobywanie do cel·w przňdnych 

wğ·kien ğykowych z ğodyg) ze sğomy konopnej moŨna uzyskaĺ 70 do 75% paŦdzierzy  

oraz 25 ï 30% wğ·kien, kt·re wykorzystywane sŃ w przemyŜle tekstylnym lub budowlanym 

[202]. PaŦdzierz w swej strukturze chemicznej zawiera celulozň, ligninň, hemicelulozň  

oraz skğadniki mineralne takie jak (magnez, potas, krzemionka oraz wapŒ). PaŦdzierz dziňki 

takim wğaŜciwoŜciom jak lekkoŜĺ, biodegradowalnoŜĺ, chğonnoŜĺ wilgoci oraz dobre 

wğaŜciwoŜci izolacyjne znalazğ zastosowanie w licznych branŨach takich jak budownictwo 

(wypeğniacz, izolator), rolnictwo (Ŝci·ğka dla zwierzŃt, mulcz, kompost), przemysğ 

opakowaŒ (wypeğniacz) a takŨe energia odnawialna (biopoliwa) [201, 202, 203, 204, 205, 

206]. 
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6.1.7. Wňgiel aktywny  

 

 Wňgiel aktywny (aktywowany) ï jest to czarny, sztywny, nietoksyczny, amorficzny 

mikrokrystaliczny adsorbent o bardzo silnej rozbudowanej powierzchni wğaŜciwej (od 1000 

ï 1500 m2/g do nawet 3000 m2/g) oraz strukturze porowatej o zr·Ũnicowanym ksztağcie  

i rozmiarze [207].   

 

Rys. 6.6 Struktury wňgla ï (A) heksagonalny atom wňgla, (B) mikrokrystaliczna warstwa wňgla,  

(C) struktura wňgla aktywnego 

ťr·dğo: https://www.researchgate.net/figure/Hexagonal-carbon-atom-a-microcrystalline-carbon-layer-b-

and-activated-carbon_fig1_346557064 

 

Rys. 6.7 Struktura porowata wňgla aktywnego  

ťr·dğo: https://spaceblackadsorbents.com 

 Wňgiel aktywny wystňpujň w r·Ũnych postaciach, do kt·rych moŨemy zaliczyĺ 

postaĺ pylistŃ, formowanŃ (peletki) lub ziarnistej/granulowanej. Gğ·wnym skğadnikiem 

wňgla aktywowanego jest wňgiel pierwiastkowy, kt·rego iloŜĺ wynosi 85 ï 95%. Innymi 

pierwiastkami mogŃ byĺ: azot, wod·r, tlen siarka oraz wňglany metali, a takŨe tlenki metali. 

 MoŨemy wymieniĺ cztery r·Ũne procesy otrzymywania wňgla aktywnego. NaleŨŃ  

do nich proces pirolizy, proces aktywacji chemicznej, proces aktywacji fizycznej oraz proces 

karbonizacji wraz z aktywacjŃ parowŃ lub termicznŃ [208, 209]. ťr·dğami otrzymania wňgla 

mogŃ byĺ np.: wňgiel brunatny, wňgiel kamienny, torf, pestki wiŜni, drewno, pestki arganii 

czy ğupiny orzecha kokosowego [210, 211, 212].  
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 Dziňki swoim wğaŜciwoŜciom wňgiel aktywny moŨe byĺ stosowany jako bardzo 

dobry jakoŜci adsorbent, kt·ry moŨe pochğaniaĺ zanieczyszczenia z wody oraz Ŝciek·w 

komunalnych i przemysğowych a takŨe powietrza. Dodatkowo wňgiel aktywny 

wykorzystywany jest w elektronice, medycynie i farmacji [213, 214, 215]. 

 

6.2. Nanomateriağy o wğaŜciwoŜciach bakteriob·jczych  

 

 Nanomateriağy to klasa materiağ·w, kt·re dziňki swojej strukturze wykazujŃ zdolnoŜĺ 

biob·jczŃ lub hamowania wzrostu bakterii (wğaŜciwoŜci bakteriostatyczne). W dzisiejszych 

czasach nanomateriağy znalazğy zastosowanie miňdzy innymi w medycynie, inŨynierii 

materiağowej i Ŝrodowiskowej, budownictwie oraz w przemyŜle spoŨywczym [216]. 

StosujŃc nanododatki w celu zabicia lub zahamowania rozwoju bakterii wykorzystuje  

siň r·Ũnego rodzaju mechanizmy, np. bezpoŜrednie oddziağywanie z ich materiağem 

genetycznym, generowanie reaktywnych form tlenu (silne utlenianie), bezpoŜrednie 

oddziağywanie na Ŝcianň kom·rkowŃ bakterii. Do najczňŜciej stosowanych nanododatk·w  

z jakimi mamy do czynienia w zastosowaniach przemysğowych to: tlenek cynku, ditlenek 

tytanu, srebro, tlenek miedzi, tlenek krzemu, nanorurki wňgla lub naturalne polimery  

(np. chitozan, celuloza) [217, 218].   

 

6.2.1. Siarczek cynku  

 

 Siarczek cynku (ZnS) ï jest to biağy, nierozpuszczalny w wodzie zwiŃzek chemiczny 

o bardzo dobrych wğaŜciwoŜciach elektroizolacyjnych, posiadajŃcy budowň jonowŃ, 

zbudowany z jon·w cynku (ZnĮ ) oraz siarki (SĮ ). ZnS jest jednym z gğ·wnych minerağ·w, 

z kt·rych pozyskuje siň cynk. Siarczek cynku w naturze wystňpuje w dw·ch formach 

krystalicznych: wurcyt w formie heksagonalnej oraz sfaleryt (blenda cynkowa) w formie 

szeŜciennej, bardziej stabilnej [219, 220, 221]. 
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Rys. 6.8 Formy krystaliczne ZnS 

ťr·dğo: https://pl.wikipedia.org/wiki/Siarczek_cynku 

 Siarczek cynku moŨna otrzymaĺ kilkoma metodami, zar·wno fizycznymi  

jak i chemicznymi. PoniŨej znajdujŃ siň gğ·wne metody otrzymania ZnS [222, 223, 224]:  

¶ metoda osadzania z pary chemicznej (CVD) - cynk i siarka dostarczane sŃ w formie 

gaz·w, kt·re reagujŃ w fazie gazowej, po czym osadzajŃ siň na powierzchni podğoŨa 

w postaci cienkiej warstwy ZnS;  

¶ metoda gazowo-stanowa (reakcja gaz·w) ï reakcja siarkowodoru (H S) z parami 

cynku lub tlenkiem cynku (ZnO) pod wpğywem wysokiej temperatury;  

¶ reakcja chemiczna w roztworze ï reakcja miňdzy solŃ cynkowŃ a solŃ zawierajŃcŃ 

siarkň;  

¶ metoda hydrotermalna - synteza siarczku cynku pod wpğywem wysokiego ciŜnienia, 

wysokiej temperatury i wody;   

¶ metoda mechanochemiczna - inicjowana mechanicznie przez mielenie w mğynach 

kulowych;  

¶ metoda sol-gel ï otrzymywanie ZnS poprzez syntezň koloidalnŃ.  

 ZnS ma wiele zalet, takich jak wğaŜciwoŜci transportowe, wğaŜciwoŜci 

p·ğprzewodnikowe, dobra stabilnoŜĺ termiczna, nietoksycznoŜĺ, wspomniana  

juŨ nierozpuszczalnoŜĺ w wodzie i wysoka aktywnoŜĺ fotokatalityczna i niski koszt [225, 

226, 227].   

 Tlenek cynku jest jednym z materiağ·w o szerokim zakresie zastosowaŒ, do kt·rych 

moŨemy zaliczyĺ: urzŃdzenia laserowe, urzŃdzenia emitujŃce Ŝwiatğo, nieliniowe urzŃdzenia 

optyczne, lampy elektronopromieniowe, powğoki antyrefleksyjne [227].  
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6.2.2. Tlenek tytanu (IV)  

 

 Tlenek tytanu (IV) (TiO2) ï jest to nieorganiczny zwiŃzek chemiczny, koloru biağego, 

powszechnie wstňpujŃcy w piasku, rudach oraz glebie [228]. W naturze TiO2 wystňpuje  

w trzech r·Ũnych strukturach krystalicznych: brukit, rutyl oraz anataz [229]. Struktury  

te przedstawione sŃ schematycznie za pomocŃ poniŨszego rysunku (Rys 6.90).  

 

Rys. 6.9 Struktury krystaliczne TiO2 

ťr·dğo: https://www.mdpi.com/2073-4344/13/2/232 

 Dodatkowo w poniŨszej tabeli (Tabela 6.1) zaprezentowano wğaŜciwoŜci kaŨdej  

z wymienionych struktur.  

Tabela 6.1 Wybrane wğaŜciwoŜci struktur krystalicznych TiO2 

wğaŜciwoŜci 

struktury krystaliczne TiO2 

anataz brukit rutyl 

gňstoŜĺ w 25oC [g/cm2] 3,83 4,14 4,24 

wsp·ğczynnik zağamania Ŝwiatğa 2,569 2,807 2,948 

temperatura topnienia [ÁC] 1560 1852 1870 

wzglňdna przenikalnoŜĺ 

elektryczna 
55 75 110 ï 117 

twardoŜĺ (wg skali Mohsa) 5 ï 6,5 5,5 ï 6 6 ï 6,5 

ukğad krystalograficzny tetragonalny romboedryczny tetragonalny 

przerwa energetyczna (eV) 3,2 3,1 3,0 

ťr·dğo: Grzechowiak, J.; Wereszczako-ZieliŒska, I. Kataliza w ochronie Ŝrodowiska- zastosowanie TiO , 

Przem. Chem., 79(8), 263ï266, 2000 
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 Tlenek tytanu moŨna otrzymaĺ kilkoma metodami, zar·wno fizycznymi  

jak i chemicznymi. PoniŨej wymienione sŃ gğ·wne metody otrzymania TiO2:  

¶ metoda siarczanowa;  

¶ metoda zol-Ũel;  

¶ metoda chlorkowa;  

¶ metoda hydrolizy rozpuszczonych soli tytanu;  

¶ metoda bezpoŜredniego utleniania;  

¶ metoda elektroforetyczna;  

¶ metoda hydrolizy pirolitycznej z fazy gazowej [230, 231, 232, 233].  

 TiO2 posiada unikalne wğaŜciwoŜci takie jak stabilnoŜĺ fizykochemiczna, 

nietoksycznoŜĺ, duŨa opornoŜĺ termiczna, duŨa odpornoŜĺ mechaniczna, hydrofilowoŜĺ, 

duŨa przenikalnoŜĺ elektryczna, neutralnoŜĺ dla Ŝrodowiska a takŨe duŨa odpornoŜĺ 

chemiczna [234, 235, 236]. Dziňki wspomnianym wğaŜciwoŜciom tlenek tytanu znalazğ 

zastosowanie miňdzy innymi w: medycynie, elektronice, farmacji, przemyŜlň spoŨywczym, 

przemyŜle chemicznym, filtrach w oczyszczalniach Ŝciek·w czy teŨ powğoki antybakteryjne 

[237,238].  

 

6.2.3. Srebro 

 

 Srebro (nano-Ag) ï nano srebro sŃ to czŃstki o duŨym stosunku powierzchni  

do objňtoŜci, kt·rych rozmiar wynosi od 1 do 100 nm oraz posiadajŃ unikalne wğaŜciwoŜci, 

takie jak wğaŜciwoŜci przeciwgrzybiczne, antybakteryjne (wysoce toksyczny dla bakterii, 

takich jakStaphylococcus aureas꜡i Escherchia꜡coli [239]), elektryczne, optyczne  

i magnetyczne [240, 241, 242]. W naturze srebro wystňpuje w stanie wolnym oraz w postaci 

minerağ·w takich jak chlorargyryt, a takŨe argentyt. Dodatkowo Ag wydobywane  

jest jako domieszka rud oğowiu, cynku, miedzi oraz zğota. W przemyŜle moŨemy wyr·Ũniĺ 

trzy metody otrzymania nano srebra. SŃ to metody chemiczne, fizyczne i biologiczne [243, 

244, 245]. Do metod chemicznych moŨemy zaliczyĺ: redukcjň chemicznŃ, pirolizň, techniki 

elektrochemiczne oraz techniki chemiczne wspomagane promieniowaniem. Og·lnie metody 

chemiczne wykorzystujŃ trzy skğadniki, do kt·rych moŨemy zaliczyĺ: prekursory metali, 

reduktory oraz Ŝrodki stabilizujŃce i zamykajŃce [243, 246]. Do metod fizycznych 

zaliczamy: wyğadowania ğukowe, metoda kondensacji pary, rozpylanie magnetronowe 

prŃdem stağym oraz mielenie [244, 247]. OstatniŃ metodŃ jest metoda biologiczna,  



63 

 

kt·ra wykorzystuje mikroorganizmy (grzyby, droŨdŨe oraz bakterie) do redukcji 

enzymatycznej oraz nieenzymatycznej soli srebra [245, 248, 249, 250].   

 Nano-Ag dziňki swoim wğaŜciwoŜciom stosowany jest w Ŝrodkach 

przeciwbakteryjnych, w produktach kosmetycznych, powğokach urzŃdzeŒ medycznych, 

przemyŜle farmaceutycznym, ortopedii i czujnikach optycznych [251].
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III HIPOTEZA ORAZ CEL I ZAKRES PRACY BADAWCZEJ 

 

 Hipoteza badawcza pracy doktorskiej zakğada, Ũe zastosowanie technik 

wğ·kienniczych w procesie formowania ukğad·w filtracyjnych i ich powierzchniowa 

modyfikacja pozwoli uzyskaĺ wielkopowierzchniowe struktury porowate, zdolne  

do selektywnej sorpcji zwiŃzk·w azotu, fosforu, a takŨe metali ciňŨkich takich jak oğ·w  

z w·d powierzchniowych. Ponadto wprowadzenie dodatkowych aktywnych modyfikator·w 

w warstwy powierzchniowe wymienionych struktur nada im np. wğaŜciwoŜci do eliminacji 

zagroŨenia bakteriologicznego. 

 W zwiŃzku z tak postawionŃ hipotezŃ badawczŃ, gğ·wnym celem pracy byğo 

wytworzenie wysokowydajnych, biodegradowalnych tekstylnych kaskadowych materiağ·w 

filtracyjnych charakteryzujŃcych siň zdolnoŜciŃ do eliminacji z w·d powierzchniowych 

zwiŃzk·w fosforu, azotu oraz oğowiu na drodze ich selektywnej sorpcji. Dodatkowo 

zağoŨono wytworzenie na ich powierzchni warstwy aktywnej o wğaŜciwoŜciach 

bakteriob·jczych wzglňdem bakterii Gram dodatnich i Gram ujemnych. 

 
Rys. 1 Przekr·j poprzeczny otrzymanych i badanych pakiet·w filtracyjnych 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

MajŃc na uwadze osiŃgniňcie zağoŨonego celu badawczego i udowodnienie powstağej 

hipotezy badawczej, zakres prac obejmowağ nastňpujŃce czynnoŜci, dziağania: 

1. Charakterystyka uŨytych polimer·w biodegradowalnych i/lub kompostowalnych  

w celu okreŜlenia optymalnych warunk·w przetw·rczych.  

2. Wytworzenie z wytypowanych i scharakteryzowanych polimer·w dw·ch rodzaj·w 

wğ·knin bňdŃcych materiağem konstrukcyjnym filtr·w ukğadu kaskadowego ï 

wğ·kniny igğowanej oraz wğ·kniny typu spunbond.  
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3. Modyfikacja warstwy powierzchniowej wytworzonych wğ·knin za pomocŃ 

usieciowanego poli(kwasu akrylowego).  

4. Nadanie wytworzonym materiağom filtracyjnym wğaŜciwoŜci adsorpcyjnych jon·w 

fosforanowych oraz amonowych poprzez naniesienie wytypowanych sorbent·w.  

5. Utworzenie tekstylnych kaskadowych materiağ·w filtracyjnych o wğaŜciwoŜciach 

adsorpcyjnych metale ciňŨkie z wody, na przykğadzie jon·w oğowiu.  

6. Nadanie wytworzonym materiağom filtracyjnym wğaŜciwoŜci antybakteryjnych 

poprzez naniesienie zwiŃzk·w antymikrofobowych do warstw powierzchniowych 

filtr·w, formowanych z wğ·knin igğowanych.  
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IV CZŇśĹ DOśWIADCZALNA 

1. Charakterystyka uŨytych polimer·w 

1.1. Zastosowane polimery - materiağ badawczy 

 

W ramach realizacji niniejszej pracy doktorskiej zostağy uŨyte biodegradowalne  

i/lub kompostowalne, komercyjnie dostňpne polimery o wğaŜciwoŜciach wğ·knotw·rczych  

z przeznaczeniem do klasycznych technik przetw·rczych:  

¶ polilaktyd ï PLA 6202D ï firmy NatureWorks (USA) ï charakteryzujŃcy  

siň d=1,24 cm3/g, MFR=15ï30 g/10min oraz Tm=155ï170 
oC [252];  

¶ poli(bursztynian) butylenu ï PBS FZ71PM - firmy PTT MCC Biochem Co., Ltd., 

(Tajlandia) ï charakteryzujŃcy siň d=1,26 cm3/g, MFR=22 g/10min oraz Tm=115 
oC 

[253].  

Wymienione powyŨej polimery posğuŨyğy w badaniach jako surowce do otrzymania 

dw·ch rodzaj·w wğ·knin. Pierwszy rodzaj, to wğ·knina igğowana (otrzymana na bazie 

wğ·kien formowanych ze stopu), kt·ra zostağa wykorzystana jako materiağ filtracyjny  

do oczyszczania wody. Powierzchnia tej wğ·kniny zostağa zmodyfikowana  

w celu nadania specyficznych wğaŜciwoŜci sorpcyjnych i antybakteryjnych. Natomiast drugi 

rodzaj wğ·kniny, to wğ·knina typu spundbond o odpowiednich wğaŜciwoŜci 

wytrzymağoŜciowych (konstrukcyjnych) cağego pakietu filtracyjnego. 

 

1.2. Badania wğaŜciwoŜci fizyko-chemicznych uŨytych polimer·w 

 

W celu oceny wğaŜciwoŜci przetw·rczych uŨytych polimer·w, a takŨe w celu doboru 

odpowiednich warunk·w przetw·rczych, przeprowadzono dla nich nastňpujŃce analizy: 

wyznaczenie wskaŦnika szybkoŜci pğyniňcia (MFR), okreŜlenie wğaŜciwoŜci termicznych  

z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii r·Ũnicowej (DSC), analizy 

termograwimetrycznej (TG) oraz okreŜlenie charakterystyki rozkğadu mas czŃsteczkowych 

z zastosowaniem chromatografii Ũelowej (GPC).  
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1.2.1. Wyznaczenie wskaŦnika szybkoŜci pğyniňcia stopu (MFR) dla stosowanych 

polimer·w 

 

WartoŜĺ wskaŦnika szybkoŜci pğyniňcia dla wykorzystywanych polimer·w 

oznaczono za pomocŃ aparatu LMI 4003 firmy Dynisco Polymer Test (USA), obciŃŨenie 

tğoka 2,16 kg, czas ogrzewania polimeru 360 sekund, czas odbioru polimeru 60 sekund, 

uŨyta filiera o Ŝrednicy 2,09 mm, temperatura w zakresie od 190 do 230 oC, metoda wğasna 

zaadaptowania w oparciu o normň PN-EN ISO 1133-1:2022-12. Badanie przeprowadzono 

w celu doboru odpowiedniej temperatury przetw·rczej badanych pr·bek. Dla kaŨdej pr·bki 

wykonano 5 pomiar·w, a Ŝrednie wyniki podano w poniŨszej tabeli (Tabela 1.1). 

Tabela 1.1 WskaŦnik szybkoŜci pğyniňcia zastosowanych polimer·w 

rodzaj pr·bki temperatura [oC] MFR[g/10min] 

PLA 6202D 

190 9,51 

210 22,00 

230 48,31 

PBS FZ71PM 

190 21,20 

210 25,74 

230 34,49 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

 

Rys. 1.1 WskaŦnik szybkoŜci pğyniňcia polilaktydu (PLA 6202D)  

oraz poli(bursztynianu) butylenu (PBS FZ71PM) 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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AnalizujŃc powyŨsze wyniki moŨemy zauwaŨyĺ, Ũe otrzymane wartoŜci pokrywajŃ 

siň z danymi podanymi przez producenta w kartach charakterystyki uŨytych polimer·w 

[252, 253]. Wraz ze wzrostem temperatury wskaŦnik MFR zaczyna znaczŃco rosnŃĺ.  

Na podstawie uzyskanych wynik·w w ramach przeprowadzonego badania, wytypowano 

temperatury przetw·rstwa w celu otrzymania wğ·kien, a nastňpnie wğ·knin igğowanych  

z granulat·w PLA i PBS, kt·re odpowiednio wynosiğy dla PLA 245 oC, a dla PBS 230 oC. 

Dodatkowo powyŨsze wyniki r·wnieŨ posğuŨyğy w doborze odpowiednich temperatur,  

aby otrzymaĺ wğ·kniny spunbond z badanych polimer·w. Do otrzymania wğ·knin spunbond 

z polilaktydu i poli(bursztynianu) butylenu zastosowano temperaturň gğowicy r·wnŃ  

230 oC.  

 

1.2.2. Analiza wğaŜciwoŜci termicznych uŨytych granulat·w - skaningowa 

kalorymetria r·Ũnicowa (DSC) 

 

Badania wğaŜciwoŜci termicznych stosowanych polimer·w przeprowadzono  

za pomocŃ skaningowej kalorymetrii r·Ũnicowej (DSC).  Do badaŒ uŨyto aparatury DSC 

DIAMOND firmy Perkin-Elmer (USA), wyposaŨonŃ w chğodziarkň INTRACOOLER II.  

Do sterowania analizŃ oraz opracowania wynik·w posğuŨyğo oprogramowanie PYRIS. 

Badaniu zostağy poddane dwie pr·bki polimer·w (PBS oraz PLA) w postaci granulatu. 

Warunki w jakich wykonano badanie:  

¶ atmosfera ï azot;   

¶ prňdkoŜĺ przepğywu gazu (N2) ï 20 cm
3/min;  

¶ tygiel aluminiowy firmy Perkin-Elmer (USA);  

¶ szybkoŜĺ skanowania ï 15 ÁC/min  

¶ zakres temperatur ï -60ï200 ÁC    

 Badanie przeprowadzono, w celu potwierdzenia charakterystycznych temperatur 

badanych granulat·w PLA, PBS oraz w celu okreŜlenia udziağu fazy krystalicznej  

w badanych pr·bkach polimer·w na podstawie nastňpujŃcej zaleŨnoŜci:  

8Ã
ᶻ

ρzππϷ      (1) 

gdzie:   

ɝ(  ï entalpia topnienia badanego polimeru;  

ɝ(  ï entalpia zimnej krystalizacji polimeru; 

ɝ(  īentalpia topnienia polimeru o 100% stopniu krystalicznoŜci (PLA = 93,10 J/g [254], 

PBS=110,30 J/g [255]);  
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Ὢ ï  udziağ polimeru w badanym materiale.  

PoniŨej zaprezentowano wyniki badaŒ DSC za pomocŃ termogram·w DSC  

(Rys. 1.2 ï 1.3) oraz tabeli (Tabela 1.2).  

 

Rys. 1.2 Termogram DSC dla granulatu PLA (PLA 6202D) 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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Rys. 1.3 Termogram DSC dla granulatu PBS (PBS FZ71PM) 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Tabela 1.2 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla PLA i PBS 

rodzaj 

pr·bki 
przebieg 

Tg   

[ÁC] 

ȹCp  

[J/g*K] 

Tcc 

[ÁC] 

ȹHcc 

[J/g] 

Tm 

[ÁC] 

ȹHm 

[J/g] 
Xc [%] 

PLA 

6202D 

I 65,40 0,29 - - 166,70 46,40  

0 II 59,60 0,58 133,90 -0,90 162,10 0,90 

PBS 

FZ71PM 

I -31,60 0,14 ï ï 

65,90 

91.30 

120,10 

86,40 
 

 

 

65,37 II -32,10 0,21 ï ï 114,90 72,10 
ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

AnalizujŃc powyŨsze termogramy oraz zestawione wyniki w tabeli (Tabela 1.2) 

moŨna zauwaŨyĺ, Ũe temperatury zeszklenia Tg dla PLA w trakcie pierwszego ogrzewania 

oraz drugiego ogrzewania nieznacznie siň r·ŨniŃ od siebie. W pierwszym ogrzewaniu 

temperatura Tg wyniosğa 65,40 ÁC, zaŜ w drugim Tg r·wne 59,60 ÁC. Natomiast temperatury 

topnienia Tm wynoszŃ 166,7Á C (w pierwszym ogrzewaniu) oraz 162,1 ÁC (w drugim 

ogrzewaniu). Dla pr·bek PBS moŨna zaobserwowaĺ, Ũe temperatury zeszklenia Tg  

sŃ znacznie niŨsze niŨ w przypadku pr·bek z PLA i wyniosğy odpowiednio, pierwsze grzanie 

-31,6 ÁC, drugie grzanie -32,2 ÁC. R·wnieŨ temperatury topnienia Tm dla PBS sŃ niŨsze  

o ponad 40 ÁC w stosunku do PLA. Por·wnujŃc ze sobŃ oba polimery widzimy, Ũe PBS 
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charakteryzuje siň wiňkszym udziağem struktury krystalicznej niŨ badany PLA. Dla PBS 

wynosi ona 65,37%, natomiast dla PLA jest r·wna 0%.  

 

1.2.3. Analiza termograwimetryczna (TGA) charakteryzowanych polimer·w 

 

Analizň termograwimetrycznŃ przeprowadzono dla stosowanych polimer·w  

w celu okreŜlenia procentowego ubytku masy badanego polimeru w funkcji temperatury. 

Badania wykonano metodŃ analizy TG-DSC przy parametrach:  

¶ atmosfera ï azot beztlenowy;  

¶ przepğyw gazu noŜnego ï 21 cm3/min;   

¶ tygielek ï Pt 100 Õl;  

¶ szybkoŜĺ ogrzewania ï 5 ÁC/min;  

¶ zakres temperatur ï 200ï400 ÁC.   

 Do analizy wykorzystano aparaturň TG LABSYS EVO 1150 firmy Setaram (USA), 

natomiast do sterowania i opracowania wynik·w zostağ uŨyty program CALISTO - AKTS. 

Dodatkowo podczas badaĺ pr·bki zostağy poddane izotermicznemu ogrzewaniu  

w temperaturze 230 ÁC przez 20 min. Proces ten miağ na celu odwzorowanie rzeczywistych 

warunk·w przetw·rczych badanych granulat·w. Wyniki badaŒ TGA przedstawiono  

w formie krzywych termograwimetrycznych na poniŨszych rysunkach (Rys. 1.4 ï 1.5). 

 

Rys. 1.4 Krzywa TG dla pr·bki PLA (PLA 6202D) 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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AnalizujŃc powyŨszŃ krzywŃ TG dla pr·bki PLA moŨemy zaobserwowaĺ niewielki 

ubytek masy w przedziale temperatury 20ï300 ÁC, kt·ry wynosi 0,6%. Dopiero,  

gdy temperatura przekroczy 300 ÁC nastňpuje nagğy ubytek masy. W momencie osiŃgniňcia 

temperatury 360 ÁC zachodzi cağkowita degradacja termiczna badanej pr·bki. Dodatkowo 

moŨemy zauwaŨyĺ, Ũe izotermiczne oddziağywanie na badanŃ pr·bkň w temperaturze  

230 ÁC, kt·re trwağo 20 minut, nie wpğywa znaczŃco na destrukcje polimeru co objawia  

siň brakiem ubytku masy.   

 

Rys. 1.5 Krzywa TG dla PBS (PBS FZ71PM) 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Przebieg krzywej TG dla PBS wskazuje na jedynie 1,5% ubytek masy pr·bki  

w przedziale temperatury 20ï330 ÁC. W momencie przekroczenia tej temperatury nastňpuje 

gwağtowny ubytek masy co moŨe Ŝwiadczyĺ o poczŃtku procesu termicznej degradacji 

polimeru. W temperaturze zakoŒczenia pomiar·w tj. 400 ÁC ubytek procentowy masy 

wynosi 73,6%, co moŨe oznaczaĺ maksymalnŃ granicznŃ temperaturň przetw·rstwa PBS. 

AnalizujŃc powyŨszŃ krzywŃ widzimy, Ũe PBS podobnie jak PLA charakteryzuje  

siň podobnŃ odpornoŜciŃ termicznŃ podczas izotermicznego 230 ÁC ogrzewania.  

 

1.2.4. Wyznaczanie Ŝrednich wagowych mas molowych badanych polimer·w  

wraz z rozkğadem ich mas ï chromatografia Ũelowa (GPC/SEC) 

 

 W celu potwierdzenia wartoŜci mas molowych PLA i PBS przeprowadzono analizň 

GPC/SEC (Gel Permeation Chromatography/Size Exlusion Chromatography). Rozkğad mas 

molowych i polidyspersyjnoŜĺ polimer·w okreŜlono przy uŨyciu aparatu AGILENT 1260 
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firmy Agilent Technologies (USA) uzbrojonego w detektor refraktometryczny OPTILAB  

T-reX firmy Wyatt Technology (USA) i oprogramowanie ASTRA. Badania przeprowadzono 

przy uŨyciu kolumny chromatograficznej PLgel Mixed-C 300 mm firmy Agilent 

Technologies (USA). SzybkoŜĺ przepğywu eluentu (CHCl3) wynosiğa 0,7 cm3/min. średnie 

masy molowe wyznaczono technikŃ kalibracji konwencjonalnej wzglňdem wzorc·w ï  

polistyreny (PS). średnio wagowo masň molowŃ (Mw) oraz rozkğad mas molowych badanych 

polimer·w przedstawiono za pomocŃ poniŨszego wykresu (Rys. 1.6).  

 

Rys. 1.6 Chromatogramy GPC/SEC dla komercyjnych granulat·w PLA (NatureWorks) oraz PBS  

(PTT MCC Biochem Co.) 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

PrzeprowadzajŃc badania GPC/SEC wyznaczono Ŝrednie wagowo masy molowe PLA 

6202D oraz PBS FZ71PM, kt·ra odpowiednio wyniosğy dla PLA 167700 g/mol  

a dla PBS 178600 g/mol. ObserwujŃc krzywe rozkğadu masy molowej dla PLA oraz PBS 

moŨemy zauwaŨyĺ, Ũe obie badane pr·bki cechujŃ siň doŜĺ podobnym rozkğadem mas 

molowych. Ponadto oba polimery charakteryzujŃ siň szerokim rozkğadem mas 

czŃsteczkowych. Dla charakteryzowanych polimer·w wyznaczono r·wnieŨ stopieŒ 

polidyspersyjnoŜci, kt·ry wyni·sğ dla PLA PDI=2,03, natomiast dla PBS PDI= 3.
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2. Otrzymanie materiağ·w wğ·knistych   

2.1. Wğ·knina igğowana 

2.1.1. Otrzymanie wğ·kniny igğowanej 

 

W ramach pracy z scharakteryzowanych polimer·w wytworzono wğ·kniny 

klasycznŃ metodŃ igğowania. Wğ·kniny te w ramach niniejszego doktoratu posğuŨyğy  

jako materiağy selektywnej filtracji wody, kt·re zostağy poddane modyfikacji 

powierzchniowej w celu nadania im specyficznych wğaŜciwoŜci sorpcyjnych oraz 

dodatkowo antybakteryjnych.   

 Surowce do formowania wğ·knin jakie zostağy uŨyte to wğ·kna wytworzone  

z wczeŜniej scharakteryzowanych polimer·w ï PLA oraz PBS, kt·re wykazujŃ wğaŜciwoŜci 

przerobowe. Polimery przed procesem formowania wğ·kien, zostağy poddane procesowi 

suszenia. Do tego celu uŨyto suszarki BT 50 typu ,,pijanej beczkiò o pojemnoŜci 50 dm3 

firmy Fourne (Niemcy). Suszenie polimer·w prowadzono w temperaturze 100 oC, przy 

ciŜnieniu 0,4 mm Hg i czasie 7 godzin dla PLA oraz w temperaturze 60 oC, przy ciŜnieniu 

0,4 mm Hg, i w czasie 13 godzin dla PBS. Nastňpnie wysuszone polimery poddano 

procesowi przňdzenia metodŃ ze stopu za pomocŃ przňdzarki ekstruderowej, wyposaŨonej 

w wytğaczarkň firmy Barmag (Niemcy) (3 strefy grzewcze, Ŝrednica Ŝlimaka 20mm i dğugoŜĺ 

robocza 200 mm), gğowicň, pompň stopu (wydajnoŜĺ 1,2 g/cm3) oraz system odbioru  

z regulacjŃ szybkoŜci odbioru (400 ï 1300 m/min). W poniŨszej tabeli (Tabela 2.1) 

przedstawiono parametry procesu przňdzenia.  

Tabela 2.1 Parametry procesu przňdzenia wğ·kien metodŃ ze stopu 

  rodzaj granulatu 

 PLA 6202D PBS FZ71PM 

temperatura  

stref grzewczych 

I strefa na wytğaczarce [oC] 200 185 

II strefa na wytğaczarce [oC] 220 200 

III strefa na wytğaczarce [oC] 234 210 

temperatura koğnierza [oC] 242 227 

gğowica ï g·ra [oC] 245 230 

gğowica - d·ğ (filiera) [oC] 245 232 

filiera 
iloŜĺ otwor·w 24 24 

D/L [mm] 0,3/1 0,4/2 
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wydajnoŜĺ 
[g/min] 30 29,1 

[obr/min] 21 22 

ciŜnienie 
przed zestawem [bar] 52 52 

za zestawem [bar] 31 50 

 

preparacja 

rodzaj ESTESOL PF 790 ESTESOL PF 790 

stňŨenie [%] 13 13 

obroty tarczy [obr/min] 10 10 

szybkoŜĺ odbioru wğ·kien [m/min] 900 900 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

RozciŃganie wğ·kien przeprowadzono za pomocŃ rozciŃgarko-nawijarki J6/2a firmy 

Rieter (Szwajcaria) posiadajŃcej dwie strefy rozciŃgania, strefň relaksacji oraz dwie grzane 

galety i pğytň grzewczŃ. Procesowi rozciŃgu poddano wğ·kno surowe o masach liniowych 

pojedynczych wğ·kien 14,58 dtex dla PLA oraz 14,04 dtex dla PBS. Dla wğ·kien  

z polilaktydu zastosowano krotnoŜĺ rozciŃgu R=3,39, natomiast dla wğ·kien PBS cağkowita 

krotnoŜĺ rozciŃgu wynosiğa R=2,43. Parametry procesu rozciŃgania wğ·kien ciŃgğych z PLA 

i PBS zestawiono w Tabeli 2.2.  

Tabela 2.2 Parametry procesu rozciŃgania wğ·kien ciŃgğych z PLA i PBS 

  rodzaj wğ·kna 

 PLA PBS 

masa liniowa surowego wğ·kna [dtex] 14,58 14,04 

krotnoŜĺ rozciŃgu 

I strefa RI 1,0147 1,0147 

II strefa RII 3,3389 2,2928 

strefa relaksacji 0,9625 0,9625 

RI * RI 3,39 2,43 

% relaksacji 3,25 3,25 

temperatura 

I galeta [oC] 73 50 

II galeta [oC] - - 

I pğyta [oC] 120 50 

naprňŨenie odbioru 25 70 

szybkoŜĺ odbioru [m/min] 480 480 

masa liniowa rozciŃgniňtego wğ·kna [dtex] 4,3 5,78 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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Kolejnym etapem formowania wğ·kien, byğo przygotowanie rozciŃgniňtych wğ·kien 

do procesu karbikowania. W tym celu wğ·kna zostağy poddane przewiniňciu i ğŃczeniu  

w kabel. Przygotowano po 12 szpul, kaŨdego rodzaju wğ·kien, kt·rych masa liniowa kabla 

wğ·kien wynosiğa okoğo 500 dtex. ĞŃczenie wğ·kien przeprowadzono za pomocŃ nawijarki 

EKS 201V firmy Barmag (Niemcy) z prňdkoŜciŃ nawijania 150ï200 m/min.  

Tak przygotowane szpule zostağy nağoŨone na ramň natykowŃ ciŃgu do otrzymywania 

wğ·kien karbikowanych firmy Fourne (Niemcy) i poğŃczone w kabel o masie liniowej 6000 

dtex. WiŃzka ta zostağa poddana procesowi karbikowania (3-6 karb·w/10 mm)  

z wykorzystaniem pary wodnej, kt·ra spňczniağa wğ·kna i wstňpnie utrwalağa karby.  

W kolejnych procesach jednostkowych zaimplementowanych w wykorzystanej linii 

technologicznej nastňpuje utrwalanie i stabilizacja karbika oraz ciňcie na wğ·kna odcinkowe 

o dğugoŜci 60 mm (dğugoŜĺ odpowiednia do przerobu wğ·kien na zgrzeblarkach z obiciem 

stosowanym w systemie weğniarskim) za pomocŃ krajarki Serii 40 firmy DM&E (USA). 

Parametry powyŨszego procesu przedstawia Tabela 2.3. 

Tabela 2.3 Parametru procesu karbikowania ciŃgğych wğ·kien 

  rodzaj wğ·kna 

  PLA PBS 

masa liniowa kabla wğ·kien [dtex] 6000 6000 

I zestaw galet 

prňdkoŜĺ [m/min] 28,5 29,5 

I galeta [oC] 80 60 

II galeta [oC] 80 60 

karbikarka 
prňdkoŜĺ [m/min] 30 30 

ciŜnienie [bar] 5,5 5,5 

system odbioru kabla 
prňdkoŜĺ [m/min] 17 17 

ciŜnienie [bar] 4,5 4,5 

komora grzewcza temperatura [oC] 130 85 

kanağ chğodzŃcy wydajnoŜĺ stabilizacji [%] 95 95 

taŜma transportujŃca prňdkoŜĺ [m/min] 0,6 0,6 

II zestaw galet 

prňdkoŜĺ [m/min] 13,5 13,5 

I galeta [oC] - - 

II galeta [oC] - - 
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krajarka prňdkoŜĺ nawijania [m/min] 12,5 12,5 

ciŜnienie rolki dociskowej [bar] 4,4 4,4 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Tak przygotowane wğ·kna odcinkowe zostağy nastňpnie przeniesione na zestaw 

maszyn zğoŨonych z laboratoryjnej zgrzeblarki 3K firmy Befama (Polska), ukğadacza 

poprzecznego z igğowarkŃ wstňpnŃ firmy Asseline (Francja) oraz igğowarki zasadniczej 

firmy Heuer (Niemcy). Zgrzeblarkň zasilano wğ·knami w iloŜci 30 g/pole szczeblaka 

zasilajŃcego o szerokoŜci roboczej 500 mm. Nastňpnie wytworzone runo byğo ukğadane 

poprzecznie i poddane procesowi wstňpnego igğowania, gdzie prňdkoŜĺ procesu byğa r·wna 

190 mm/min, gňstoŜĺ igğowania 63 p/cm2, gğňbokoŜĺ igğowania 10 mm  

i zastosowano igğy 15x18x40x3,5. Kolejnym krokiem byğo igğowanie zasadnicze.  

W tym celu uŨyto igieğ 15x18x40x3,5 C333G 3007 a parametry formowania wynosiğy: 

prňdkoŜĺ 3 m/min, gňstoŜĺ igğowania 20 p/cm2, gğňbokoŜĺ igğowania 15 mm.   

Nastňpnie otrzymane pr·bki wğ·kniny poddano badaniom metrologicznym w celu 

scharakteryzowania ich wğaŜciwoŜci termicznych, mechanicznych oraz podatnoŜci  

do degradacji (hydroliza) w Ŝrodowisku wodnym.  

 

2.1.2. Badania wğaŜciwoŜci fizyko-chemicznych wytworzonych wğ·knin igğowanych 

2.1.2.1. Wyznaczenie wskaŦnika szybkoŜci pğyniňcia stopu (MFR) dla wğ·knin 
igğowanych  

 

W celu wstňpnego sprawdzenia wpğywu warunk·w procesu wytwarzania wğ·knin 

igğowanych, otrzymane materiağy poddano badaniu MFR. Do badania wykorzystano 

plastometr LMI 4003 stosujŃc identyczne warunki jakie panowağy podczas badania uŨytych 

granulat·w, a wyniki przedstawiono w poniŨszej tabeli (Tabela 2.4).   

Tabela 2.4 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wğ·knin igğowanych z PLA i PBS 

rodzaj pr·bki temperatura [oC] MFR [g/10min] 

wğ·knina igğowana   

z PLA 

190 29,68 

210 68,95 

230 b.d. 

wğ·knina igğowana   

z PBS 

190 30,69 

210 43,45 

230 b.d. 

b.d. - brak danych  
ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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AnalizujŃc powyŨsze wyniki widzimy, Ũe MFR znaczŃco wzrasta dla wğ·kien PLA 

oraz PBS w momencie wzrostu temperatury badania. PodobnŃ sytuacjň mogliŜmy 

zaobserwowaĺ dla zastosowanych granulat·w. Por·wnujŃc wyniki uŨytych granulat·w 

(Tabela 1.1) z wynikami badanych wğ·knin r·wnieŨ widzimy wzrost szybkoŜci pğyniňcia  

dla przerobionych polimer·w. Dla wğ·knin PLA i PBS w temperaturze 230 oC ze wzglňdu 

na zbyt szybki wypğyw polimeru z plastometru nie byğo moŨliwe dokonanie pomiaru.  

 

2.1.2.2. Analiza wpğywu temperatur przetw·rczych na zmianň masy czŃsteczkowej 
otrzymanych wğ·knin igğowanych ï chromatografia Ũelowa GPC/SEC  

 

Po analizie uzyskanych wynik·w badania MFR, otrzymane materiağy poddano 

kolejnym badaniom w celu analizy wpğywu temperatury przetwarzania na zmianň masy 

czŃsteczkowej polimer·w, aby okreŜliĺ stopieŒ degradacji termicznej. Do tego celu uŨyto 

aparatu AGILENT 1260 stosujŃc te same warunki analizy jakie zastosowano  

przy charakteryzacji wyjŜciowych granulat·w (Rozdziağ 1.2.3). PoniŨej przedstawiono 

wyniki badaŒ GPC (Rys. 2.1 ï 2.2).  

 

 

Rys. 2.1 Wpğyw temperatury przetwarzania na zmianň masy czŃsteczkowej polimer·w PLA i PBS  

oraz wğ·knin igğowanych otrzymanych z wyŨej wymienionych polimer·w 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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Rys. 2.2 Chromatogramy GPC/SEC dla wğ·knin igğowanych z PLA oraz PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Analiza otrzymanych chromatograf·w wskazuje, Ũe uŨyta temperatura przerobu 

wpğywa bezpoŜrednio na ŜredniŃ wagowo masň czŃsteczkowŃ przetwarzanych polimer·w. 

Spadek masy czŃsteczek obserwujemy zar·wno dla badanej wğ·kniny PLA, jak i r·wnieŨ 

dla wğ·kniny otrzymanej z wğ·kien PBS (Rys. 2.1). ObniŨenie Mw dla PLA wynosi  

24000 g/mol co stanowi 14,31% ubytku, natomiast dla PBS 46100 g/mol r·wne 25,81% 

ubytkowi wzglňdem Mw badanych wyjŜciowych polimer·w. Na wykresie (Rys. 2.2) widzimy 

nieznaczne przesuniňcie krzywych dla PLA (granulat oraz wğ·knina), natomiast dla krzywej 

PBS (wğ·knina) widzimy znaczŃce przesuniňcie i wydğuŨenie krzywej w kierunku niŨszych 

wartoŜci ŜwiadczŃcych o powstaniu frakcji o niŨszej masie molowej pod wpğywem 

oddziağywania temperatury w procesie przetwarzania i formowania wğ·knin igğowanych 

PBS.  

  

2.1.2.3. Analiza wpğywu temperatur przetw·rczych na zmianň stopnia krystalizacji 
otrzymanych wğ·knin igğowanych - skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa 

(DSC) 

 

W celu potwierdzenia wpğywu procesu wytwarzania wğ·knin igğowanych na zmianň 

stopnia krystalizacji (podczas II cyklu ogrzewania), otrzymane materiağy poddano badaniu 

skaningowej kolorymetrii r·Ũnicowej (szczeg·ğowy opis aparatury oraz warunk·w badania 

zawarto w Rozdziale 1.2.2), dziňki kt·rej wyznaczono charakterystyczne temperatury 

przemian fazowych badanych wğ·knin. I oraz II przebieg grzania przedstawiono za pomocŃ 

poniŨszych termogram·w, a wyniki charakterystyk termicznych zestawiono w Tabeli 2.5. 
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Rys. 2.3 Termogram DSC dla pr·bek wğ·kniny igğowanej z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

 

Rys. 2.4 Termogram DSC dla pr·bek wğ·kniny igğowanej z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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Tabela 2.5 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wğ·knin igğowanych z PLA i PBS ï skaningowa 

kalorymetria r·Ũnicowa 

rodzaj 

pr·bki 

przebieg 

Tg   

[ÁC] 

ȹCp  

[J/g*K] 

Tcc 

[ÁC] 

ȹHcc 

[J/g] 

Tm 

[ÁC] 

ȹHm 

[J/g] 

Xc 

[%] 

wğ·knina 

igğowana 

z PLA 

I 58,93 0,09 71,72 -0,61 162,69 39,76 
 

0 II 57,44 0,56 119,58 -36,20 160,27 36,20 

wğ·knina 

igğowana 

z PBS 

I -25,23 0,15 ï ï 114,29 77,25 

 

66,43 II -30,44 0,17 ï ï 113,67 73,27 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

ObserwujŃc powyŨszŃ tabelň moŨna zauwaŨyĺ, Ũe temperatury zeszklenia Tg dla PLA 

w grzaniu pierwszym oraz drugim nieznacznie siň r·ŨniŃ od siebie. W pierwszym 

ogrzewaniu temperatura wyniosğa 58,93 ÁC, zaŜ w drugim 57,44 ÁC. Natomiast temperatury 

topnienia Tm wynoszŃ 162,69Á C (pierwsze grzanie) oraz 160,27 ÁC (drugie grzanie).  

Dla PBS moŨna zaobserwowaĺ, Ũe temperatury zeszklenia Tg sŃ znacznie niŨsze  

niŨ w przypadku PLA i wyniosğy odpowiednio, pierwsze grzanie -25,23 ÁC, drugie grzanie 

-30,44 ÁC. R·wnieŨ temperatury topnienia Tm PBS sŃ niŨsze o prawie 40 ÁC  

w stosunku do PLA. Por·wnujŃc ze sobŃ oba polimery widzimy, Ũe PBS charakteryzuje  

siň wiňkszym udziağem struktury krystalicznej niŨ badany PLA. Por·wnujŃc badane 

wğ·kniny z ich granulatami, widzimy, Ũe wğ·knina igğowana z PLA (po II grzaniu) tak samo  

jak granulat nie posiada struktury krystalicznej, natomiast dla wğ·kniny z PBS widzimy 

czňŜciowy wzrost udziağu struktury krystalicznej 66,43%, w por·wnaniu do granulatu PBS, 

kt·ry posiada strukturň krystalicznŃ r·wnŃ 65,37%.    

 

2.1.2.4. Badanie wğaŜciwoŜci mechanicznych wğ·knin igğowanych  

 

Badanie wğaŜciwoŜci fizyko-mechanicznych wğ·knin otrzymanych klasycznŃ 

metodŃ igğowania przeprowadzono za pomocŃ maszyny wytrzymağoŜciowej ï zrywarki 

Instron 5544 firmy Instron (USA). W celu wyznaczenia wğaŜciwoŜci badanych materiağ·w, 

pr·bki uprzednio poddano procesowi aklimatyzacji w warunkach:   

¶ temperatura ï 20 Ñ 2 oC;  

¶ wilgotnoŜĺ ï 65 Ñ 4%;  

¶ czas aklimatyzacji ï 24 godz.  
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 Po tym procesie wykonano po 5 pomiar·w dla kierunku wzdğuŨnego badanych 

wğ·knin. Wymiary badanych pr·bek wynosiğy: szerokoŜĺ 50 mm, dğugoŜĺ 200 mm, 

natomiast prňdkoŜĺ zrywania byğa r·wna 100 mm/min. W celu wyznaczenia gruboŜci 

badanych materiağ·w uŨyto gruboŜciomierza wykonanego przez Politechnikň Ğ·dzkŃ 

(Polska) o dokğadnoŜci 0,01 mm. Dodatkowo wyznaczono wartoŜci niepewnoŜci pomiaru,  

gdzie przyjňto niepewnoŜĺ rozszerzonŃ przy poziomie ufnoŜci 95% i wsp·ğczynniku 

rozszerzenia k=2. PowyŨsze badanie przeprowadzono w celu scharakteryzowania 

wğaŜciwoŜci fizyko-mechanicznych otrzymanych wğ·knin i por·wnaniu ich ze sobŃ. Metody 

badawcze oraz wyniki badaŒ przedstawiono w poniŨszej tabeli (Tabela 2.6).  

Tabela 2.6 WğaŜciwoŜci fizyko-mechaniczne wğ·knin igğowanych 

badany parametr metoda badawcza 

rodzaj pr·bki 

wğ·knina 

igğowana   

z PLA 

wğ·knina 

igğowana   

z PBS 

gruboŜĺ wğ·kniny  

Ñ niepewnoŜĺ pomiaru [mm] 
PN-EN ISO 9073-2:2002 2,64 Ñ 0,11 2,12 Ñ 0,02 

masa powierzchniowa  

Ñ niepewnoŜĺ pomiaru [g/m2] 
PN-EN 29073-1:1994 218 Ñ 14 204 Ñ 5 

siğa zrywajŃca   

Ñ niepewnoŜĺ pomiaru [N] 
PN-EN 29073-3:1994 136 Ñ 7 131 Ñ 7 

wydğuŨenie przy zerwaniu  

Ñ niepewnoŜĺ pomiaru [%] 
PN-EN 29073-3:1994 86,80 Ñ 2,40 129 Ñ 6 

naprňŨenie zrywajŃce   

Ñ niepewnoŜĺ pomiaru [MPa] 
PN-EN 29073-3:1994 1,03 Ñ 0,05 1,24 Ñ 0,06 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

AnalizujŃc wyniki przedstawione w tabeli [Tabela 2.6] moŨemy zauwaŨyĺ,  

Ũe wğ·knina z PLA cechuje siň nieznacznie wiňkszŃ gruboŜciŃ wzglňdem wğ·kniny  

z PBS. Masa powierzchniowa otrzymanych wğ·kniny jest por·wnywalna i wynosi 

odpowiednio dla wğ·kniny PLA 218 g/m2, natomiast dla wğ·kniny igğowanej z PBS  

204 g/m2. tak samo jak siğa potrzebna do ich zerwania (dla wğ·kniny PLA 136 N, a dla PBS 

131 N). Wğ·knina PBS cechuje siň dğuŨszym wydğuŨeniem przy zerwaniu, kt·re wynosi 

129% oraz wğ·knina ta jest bardziej odporna na naprňŨenie zrywajŃce.   

 

2.1.3. Badanie wpğywu hydrolizy na wğaŜciwoŜci wğ·knin igğowanych 

 

Ze wzglňdu, Ũe otrzymane wğ·kniny, kt·re majŃ peğniĺ rolň materiağ·w filtracyjnych 

wody i bňdŃ przebywaĺ gğ·wnie w Ŝrodowisku wodnym zdecydowano, aby w ramach pracy 

doktorskiej poddaĺ je procesowi degradacji hydrolitycznej, kt·ra trwağa 120 dni, w celu 
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sprawdzenia wpğywu tego procesu na strukturň chemicznŃ wğ·knin. Proces  

ten przeprowadzono przy uŨyciu wody destylowanej w stağej temperaturze 10,3 oC. WartoŜĺ 

tej temperatury otrzymano na podstawie odczyt·w stacji hydrologicznej dla Wyszogrodu  

na rzece Wisğa (kod stacji 152200030 [256]) w latach 2001 ï 2022 [257], poprzez obliczenie 

jej Ŝredniej arytmetycznej.     

 

 

Rys. 2.5 Mapa stacji hydrolitycznych w centralnej Polsce 

ťr·dğo: https://www.gov.pl/web/wody-polskie/ (dostňp czerwiec 2024) 

Pr·bki do analizy degradacji hydrolitycznej pobierano w odstňpach czasowych:  

7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni i nastňpnie poddano jej badaniom przy uŨyciu FT-IR ATR, 

skaningowej kalorymetrii r·Ũnicowej DSC oraz skaningowej mikroskopii elektronowej 

SEM.  
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2.1.3.1. Biodegradacja wğ·knin igğowanych w Ŝrodowisku wodnym ï badanie OECD 

301B   

 

W celu okreŜlenia podatnoŜci otrzymanych wğ·knin na proces degradacji  

w Ŝrodowisku wodnym pr·bki w pierwszej kolejnoŜci poddano badaniu wydzielania CO2 

zgodnie z metodŃ OECD 301B ï Test biodegradacji ï wydzielanie dwutlenku wňgla.  

Do badania uŨyto osadu czynnego z osadnika Zakğadu Mondi świecie S.A. (kŃpiel 

biodegradacyjna), wodorotlenku baru jako substancji pochğaniajŃcej CO2 a sam proces byğ 

prowadzony w warunkach tlenowych w temperaturze 20 Ñ 2ÁC przez 28 dni. W ramach 

badaŒ wykonano 3 powt·rzenia oraz metodŃ miareczkowania wyznaczano iloŜĺ 

pochğoniňtego CO2. W celu wyliczenia wydzielania %-towego CO2 uŨyto poniŨszego wzoru 

(2):  

ϷὶέᾀὯčὥὨό 
  

ᶻ    
ρzππϷ   (2) 

Tabela 2.7 Wyniki biodegradacji wğ·knin igğowanych 

rodzaj 

pr·bki 

wizualizacja badanej pr·bki 

maksymalne wydzielenie 

CO2 [%] 

wğ·knina 

igğowana  

z PLA 

 

61,50 

 

wğ·knina 

igğowana 

z PBS 

 

13,30 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

AnalizujŃc wyniki z powyŨszej tabeli (Tabela 2.7) moŨna zauwaŨyĺ, Ũe wğ·knina  

z PLA po 28 dniach badania wydzieliğa znacznie wiňcej CO2 niŨ wğ·knina z PBS. Otrzymany 
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wynik wğ·kniny PLA (61,50% wydzielenie CO2) moŨna uznaĺ jako potwierdzenie  

jej biodegradowalnoŜci. Materiağy, kt·rych wartoŜĺ przekroczy 60% przyjmuje  

siň za materiağy biodegradowalne [258].   

 

2.1.3.2. Wpğyw hydrolizy na strukturň chemicznŃ otrzymanych wğ·knin igğowanych 

ï spektroskopia w podczerwieni (FT-IR ATR)  

 

Kolejnym badaniem jakiemu poddane zostağy otrzymane wğ·kniny byğa analiza 

struktury chemicznej wğ·knin za pomocŃ spektrofotometrii w podczerwieni FT-IR ATR 

(ang. Attenuated Total Reflection). Do tego celu wykorzystano spektrofotometr Nicolet 6700 

firmy Thermo Scientific (USA) wyposaŨony w krysztağ diamentowy. Badania prowadzono 

w zakresie od 4000 do 600 cm-1 przy rozdzielczoŜci 2 cm-1 i liczbie skan·w 32. Do analizy 

wynik·w oraz obr·bki charakterystycznych pasm uŨyto oprogramowania Thermo Scientific 

OMNIC. Celem badania byğo scharakteryzowanie budowy chemicznej otrzymanych 

wğ·knin igğowanych oraz okreŜlenie ich stopnia hydrolizy w czasie. Ze wzglňdu  

na nakğadanie siň na siebie pasm drgaŒ wiŃzaŒ i braku znaczŃcej zmiany ich intensywnoŜci, 

stopieŒ hydrolizy zostağ wyznaczony na podstawie stosunku p·l powierzchni 

charakterystycznych pasm - wsp·ğczynniki R1 i R2 zgodnie z procedurŃ przedstawionŃ  

w pracy [259]. Widma FT-IR ATR badanych wğ·knin obrazujŃ poniŨsze spektrogramy  

(Rys 2.6 ï 2.13), natomiast proces degradacji oraz stosunek pasm zostağ przedstawiony  

w Tabelach 2.8 ï 2.9. 

 

Rys. 2.6 Widmo FT-IR ATR dla wğ·kniny igğowanej z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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 Analizň powyŨszego widma FT-IR ATR dokonano na podstawie danych 

literaturowych zawartych w [259, 260]. Na analizowanym widmie widaĺ liczne intensywne 

pasma pochodzŃce od r·Ũnych grup funkcyjnych. Sygnağy z maksimum 2996 oraz 2945  

cm-1 pochodzŃ od rozciŃgajŃcych asymetrycznych i symetrycznych grup vas(CH3)  

i vs(CH3). Intensywny pik o wartoŜci 1749 cm
-1 naleŨy do rozciŃgajŃcej grupy karbonylowej 

v(O=H). Pasmo z maksimum przy 1454 cm-1 zwiŃzane jest z drganiami asymetrycznymi 

deformacyjnymi wiŃzania ŭas(CH3). Pasma z zakresu od 1382 do 1300 cm
-1 naleŨŃ przede 

wszystkim do symetrycznych deformacyjnych grupy ŭs(CH3) i drgaŒ deformacyjnych 

wiŃzaŒ ŭ(C-H). Pasmo 1266 cm-1 pochodzi od grupy deformujŃcej wiŃzania ŭ(C-H)  

oraz rozciŃgajŃcych v(C-O-C), natomiast pasmo o wartoŜci przy maksimum 1205 cm-1 

naleŨy do symetrycznych grup rozciŃgajŃcych vas(C-O-C). Zakres pasm 1180 ï 1043 cm-1  

w gğ·wnej mierze pochodzŃ od asymetrycznych i symetrycznych grup rozciŃgajŃcych  

vas(C-O-C), vs(C-O-C), asymetrycznych drgaŒ koğyszŃcych ras(CH3) oraz drgaŒ 

rozciŃgajŃcych wiŃzania v(C-CH3). Maksima przy 958 oraz 917 cm
-1 naleŨŃ do grup 

rozciŃgajŃcych v(CH3) oraz rozciŃgajŃcych v(C-C). Ostatnie dwa scharakteryzowane pasma 

sŃ charakterystyczne dla grup rozciŃgajŃcych v(C-COO) dla maksimum pasma 889 cm-1 

oraz grupy deformujŃcej ŭ(C=O) dla pasma 755 cm-1. 

 

Rys. 2.7 Widma FT-IR ATR dla wğ·knin igğowanych z PLA poddanych degradacji hydrolitycznej  

w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 ObserwujŃc powyŨsze widmo (Rys. 2.7) widzimy, Ũe proces hydrolizy  

nie spowodowağ pojawienia siň dodatkowych pasm. Widoczne pasma pokrywajŃ  

siň z pasmami naleŨŃcymi do wğ·kniny PLA, kt·ra nie zostağa poddana hydrolizie w wodzie. 
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Do sprawdzenia postňpu degradacji dla wğ·knin PLA przyjňto wzrost stosunku 

intensywnoŜci wsp·ğczynnik·w R1=1208/1180 cm
-1 wzglňdem R2=1128/1083 cm

-1 [259]. 

Pasma te odpowiadajŃ grupom funkcyjnym takim jak: C-O-C, CH3 [260].  

 

 

Rys. 2.8 Widma FT-IR ATR wğ·knin igğowanych z PLA wraz z charakterystycznymi wsp·ğczynnikami  

R1 oraz R2 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Tabela 2.8 Stosunek wartoŜci wsp·ğczynnik·w R1 oraz R2 dla badanych wğ·knin z PLA 

rodzaj pr·bki 
R1 

(1208 cm-1/1180 cm-1) 

R2 

(1128 cm-1/1083 cm-1) 
R1 / R2 

wğ·knina igğowana z PLA  

ï pr·ba kontrolna 

0,18 0,36 0,50 

wğ·knina igğowana z PLA 

po 7 dniach 

0,20 0,39 0,53 

wğ·knina igğowana z PLA 

po 21 dniach 

0,23 0,36 0,59 

wğ·knina igğowana z PLA 

po 45 dniach 

0,21 0,35 0,60 

wğ·knina igğowana z PLA 

po 60 dniach 

0,24 0,36 0,66 

wğ·knina igğowana z PLA 

po 90 dniach 

0,26 0,36 0,69 
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wğ·knina igğowana z PLA 

po 120 dniach 

0,26 0,37 0,70 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

WykorzystujŃc stosunek wartoŜci wsp·ğczynnik·w R1 oraz R2 udağo  

siň zaobserwowaĺ zachodzŃcy proces hydrolizy. W raz ze zwiňkszaniem siň czasu degradacji 

stosunek ten roŜnie. Po 120 dniach oddziağywania wody na wğ·kninň PLA moŨemy 

zauwaŨyĺ, Ũe ten stosunek znaczŃco roŜnie w stosunku do wartoŜci dla pr·bki  

nie degradowanej (wzrost po 120 dniach stosunku R1/ R2 = 0,2) co stanowi 40% wzrost 

udziağu struktury krystalicznej w masie wğ·kien wzglňdem pr·bki kontrolnej.  

Aby zaobserwowaĺ wpğyw czasu na postňpujŃcŃ hydrolizň wykonano wykres (Rys. 2.9), 

kt·ry pokazuje, Ũe cağy proces ma charakter liniowy. 

 

Rys. 2.9 Wykres potwierdzajŃcy liniowy charakter zachodzŃcej hydrolizy dla badanych  

wğ·knin igğowanych z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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Rys. 2.10 Widmo FT-IR ATR dla wğ·kniny igğowanej z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

PowyŨszy rysunek (Rys. 2.10) pokazuje widmo FT-IR ATR dla wğ·kniny PBS,  

gdzie widoczne sŃ intensywne pasma, pochodzŃce od drgaŒ wiŃzaŒ i grup funkcyjnych 

polimeru. Pasma z zakresu 2964 - 2856 z maksimami przy 2964, 2946, 2922, 2856 cm-1 

zwiŃzane sŃ z wystňpowaniem symetrycznych i asymetrycznych rozciŃgajŃcych wiŃzaŒ  

w grup v(CH2), rozciŃgajŃcych v(C-H) oraz asymetrycznych grup rozciŃgajŃcych vas(CH3). 

Pasmo z maksimum 1712 cm-1 naleŨy do rozciŃgajŃcego wiŃzania grupy karbonylowej 

v(C=O). Piki w przedziale 1472 - 1424 cm-1 naleŨŃ do grup asymetrycznych deformujŃcych 

ŭas(C-H). Sygnağy przy 1327 - 1311 cm-1 odpowiada drganiom symetrycznym rozciŃgajŃcym 

wiŃzaŒ v(CH2), a drgania miňdzy 1206 a 1152 cm
-1 pochodzŃ od drgaŒ rozciŃgajŃcych 

wiŃzania v(C-O-C) grup estrowych oraz grupy rozciŃgajŃcych v(C-O). Pik o maksimum 

1045 cm-1 naleŨy do draŒ rozciŃgajŃcych v(C-O). Ostatnie dwa charakterystyczne piki  

przy dğugoŜci fali 953 oraz 803 cm-1 pochodzŃ odpowiednio od grupy rozciŃgajŃcej 

v(O(CH2)4O) oraz symetrycznego rozciŃgajŃcego wiŃzania vs(C-O). Grupy  

te sŃ charakterystyczne dla PBS i odr·ŨniajŃ go od pozostağych termoplastycznych 

polimer·w [261, 262]. 
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Rys. 2.11 Widma FT-IR ATR dla wğ·knin igğowanych z PBS poddanych degradacji hydrolitycznej  

w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 DokonujŃc analizy powyŨszego widma (Rys. 2.11) podobnie jak w przypadku PLA 

widzimy, Ũe proces hydrolizy nie spowodowağ powstania nowych dodatkowych pasm. 

Obserwowane pasma pokrywajŃ siň z pasmami naleŨŃcymi do wğ·kniny PBS,  

kt·ra nie zostağa poddana hydrolizie.   
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Dla wğ·knin PBS przyjňto pasma o maksimach dla wsp·ğczynnika R1=1710 cm
-1,  

dla R2=1150 cm
-1, kt·re odpowiadajŃ grupom C=O oraz C-O [263].   

 

 

Rys. 2.12 Widma FT-IR ATR wğ·knin igğowanych z PBS wraz z charakterystycznymi  

wsp·ğczynnikami R1 oraz R2 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Tabela 2.9 Stosunek wartoŜci wsp·ğczynnik·w R1 oraz R2 dla badanych wğ·knin z PBS 

rodzaj pr·bki 
R1 

(1710 cm-1) 

R2 

(1150 cm-1) 
R1 / R2 

wğ·knina igğowana z PBS ï pr·ba kontrolna 14,930 6,759 2,21 

wğ·knina igğowana z PBS po 7 dniach 16,866 7,690 2,19 

wğ·knina igğowana z PBS po 21 dniach 18,673 8,526 2,19 

wğ·knina igğowana z PBS po 45 dniach 14,068 6,453 2,18 

wğ·knina igğowana z PBS po 60 dniach 17,332 8,003 2,17 

wğ·knina igğowana z PBS po 90 dniach 14,621 6,850 2,13 

wğ·knina igğowana z PBS po 120 dniach 16,346 7,777 2,10 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

AnalizujŃc stosunek wartoŜci wsp·ğczynnik·w R1 oraz R2 udağo siň zaobserwowaĺ 

zachodzŃcy proces degradacji w Ŝrodowisku wodnym. W trakcie analizy p·l powierzchni 

badanych pasm moŨemy zauwaŨyĺ, Ũe stosunek ten spada i po 120 dniach degradacji (R1/ R2 

= 2,10) zauwaŨalny jest wzrost udziağu struktury krystalicznej wzglňdem pr·bki kontrolnej, 

kt·ry wynosi 5%. Aby zaobserwowaĺ wpğyw czasu na postňpujŃcŃ hydrolizň wykonano 

wykres (Rys..), kt·ry pokazuje, Ũe cağy proces przebiega w spos·b liniowy.  
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Rys. 2.13 Wykres potwierdzajŃcy liniowy charakter zachodzŃcej hydrolizy  

dla badanych wğ·knin igğowanych z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Wedğug literatury malejŃcy stosunek wartoŜci wsp·ğczynnik·w R1 oraz R2 wzglňdem 

siebie potwierdza proces degradacji [263].  

 

2.1.3.3. Analiza wpğywu hydrolizy na zmianň stopnia krystalizacji otrzymanych 
wğ·knin igğowanych - skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa (DSC)  

 

W celu zweryfikowania wpğywu procesu hydrolizy na wytworzone wğ·kniny 

igğowane, otrzymane materiağy poddano badaniu skaningowej kolorymetrii r·Ũnicowej. 

Badanie to umoŨliwiğo wyznaczenie charakterystycznych temperatur przemian fazowych 

badanych wğ·knin oraz zmianň ich stopnia krystalizacji (podczas I cyklu ogrzewania). 

I przebieg grzania przedstawiono za pomocŃ poniŨszych termogram·w (Rys. 2.14 ï 2.15),  

a wyniki charakterystyk termicznych zestawiono w Tabelach 2.10 ï 2.11.  
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Rys. 2.14 Termogramy DSC dla pr·bek wğ·knin igğowanych z PLA poddanych degradacji hydrolitycznej  

w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Tabela 2.10 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wğ·knin igğowanych z PLA poddanych 

degradacji hydrolitycznej w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni ï skaningowa kalorymetria 

r·Ũnicowa 

rodzaj pr·bki przebieg 
Tg   

[ÁC] 

ȹCp  

[J/g*K]  

Tcc 

[ÁC] 

ȹHcc 

[J/g] 

Tm 

[ÁC] 

ȹHm 

[J/g] 

Xc 

[%] 

wğ·knina igğowana   

z PLA 
I 58,93 0,09 71,72 -0,61 162,69 39,76 42,05 

wğ·knina igğowana   

z PLA po 7 dniach 
I 61,42 0,09 7373 -1,29 161,65 40,34 41,94 

wğ·knina igğowana   

z PLA po 21 dniach 
I 63,34 0,09 72,09 -1,43 161,83 40,64 42,17 

wğ·knina igğowana   

z PLA po 45 dniach 
I 62,55 0,09 72,09 -1,19 161,03 40,41 42,13 

wğ·knina igğowana   

z PLA po 60 dniach 
I 65,03 0,10 72,91 -1,46 161,83 40,67 42,12 

wğ·knina igğowana   

z PLA po 90 dniach 
I 63,75 0,12 72,91 -1,66 162,04 40,51 41,73 

wğ·knina igğowana   

z PLA po 120 dniach 
I 62,32 0,12 72,31 -1,66 161,65 40,61 41,84 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

AnalizujŃc powyŨszych termogram (Rys. 2.14) oraz tabelň (Tabelň 2.10) nie widaĺ 

wpğywu hydrolizy na charakterystyczne temperatury oraz na zmianň stopnia krystalizacji. 
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Rys. 2.15 Termogramy DSC dla pr·bek wğ·knin igğowanych z PBS poddanych degradacji hydrolitycznej  

w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Tabela 2.11 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wğ·knin igğowanych z PBS poddanych degradacji 

hydrolitycznej w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni ï skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa 

 

rodzaj pr·bki 
przebieg 

Tg   

[ÁC] 

ȹCp  

[J/g*K]  

Tcc 

[ÁC] 

ȹHcc 

[J/g] 

Tm 

[ÁC] 

ȹHm 

[J/g] 

Xc 

[%] 

wğ·knina igğowana   

z PBS 
I -25,23 0,15 ï ï 114,29 77,25 70,04 

wğ·knina   igğowana   

z PBS po   

7 dniach 

I -24,13 0,12 ï ï 113,87 79,90 72,44 

wğ·knina   igğowana   

z PBS po 21 dniach 
I -25,04 0,15 ï ï 113,27 80,41 72,90 

wğ·knina   igğowana   

z PBS po 45 dniach 
I -24,41 0,13 ï ï 113,87 82,45 74,75 

wğ·knina   igğowana   

z PBS po 60 dniach 
I -23,41 0,13 ï ï 114,07 82,47 74,77 

wğ·knina   igğowana   

z PBS po 90 dniach 
I -24,34 0,14 ï ï 113,86 83,03 75,28 

wğ·knina   igğowana   

z PBS po 120 dniach 
I -24,13 0,13 ï ï 114,28 83,36 75,58 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

ObserwujŃc powyŨszŃ tabelň (Tabela 2.11) zauwaŨalny jest wzrost entalpi topnienia 

(ȹHm) badanych wğ·knin w czasie trwania hydrolizy. Po 120 dniach entalpia wzrosğa o ponad 

6 J/g wzglňdem pr·bki niepoddanej procesowi hydrolizy. Widzimy r·wnieŨ, Ũe wzrost 
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entalpi przekğada siň na wiňkszy udziağ struktury krystalicznej analizowanych pr·bek. 

Wzrost ten postňpuje w spos·b liniowy i po 120 dniach wynosi 75,58%, natomiast dla pr·bki 

niepoddanej hydrolizie udziağ ten wynosi 70,04%. W przypadku analizy 

charakterystycznych temperatur nie widaĺ wpğywu degradacji hydrolitycznej na zmianň  

ich wartoŜci. 

 

2.1.3.4. Analiza morfologii struktury powierzchniowej otrzymanych wğ·knin 

igğowanych ï skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) 

 

W celu zaobserwowania morfologii struktury wğ·knin igğowanych z PLA i PBS  

oraz wpğywu procesu hydrolizy, przeprowadzono skanowanie ich powierzchni za pomocŃ 

mikroskopu elektronowego PHENOM ProX G6 firmy Thermo Fisher Scientific (USA)  

z spektrometrem EDS. UŨyty mikroskop umoŨliwia obserwacjň zar·wno obiekt·w 

przewodzŃcych prŃd jak i izolator·w. Badane wğ·kniny przed umieszczeniem w komorze 

mikroskopu zostağy dociňte na odpowiedniŃ wielkoŜĺ i przyklejone do tzw. stolik·w  

za pomocŃ taŜmy samoprzylepnej. Nastňpnie tak przygotowane pr·bki poddano napyleniu 

cienkŃ warstwŃ zğota o gruboŜci 20 nm za pomocŃ napylarki pr·Ũniowej Q150R S firmy 

Quorum (Wielka Brytania). Po tym procesie pr·bki zostağy poddane badaniom. 

Zastosowano napiňcie 10kV, detektor BSD Full umoŨliwiajŃcy rejestracjň elektron·w 

wstecznie rozproszonych na poziomie rozdzielczoŜci r·wnej 8 nm. Obserwacjň prowadzono 

w pr·Ũni przy swobodnej odlegğoŜci roboczej (WD), kt·ra mieŜciğa siň w granicach  

od 9,2 mm do 10,13 mm i przy 1500x powiňkszeniu. Zdjňcia struktury morfologicznej 

pr·bek oraz zmiany struktur w zakresie powierzchni, przedstawiono na poniŨszych 

zdjňciach (Rys. 2.16 ï 2.29). 

czas [dni] wğ·knina igğowana z PLA wğ·knina igğowana z PBS 

0 

 
Rys. 2.16 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PLA po 0 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
 

 
Rys. 2.17 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PBS po 0 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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7 

 
Rys. 2.18 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PLA po 7 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.19 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PBS po 7 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

21 

 
Rys. 2.20 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PLA po 21 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
 

 
Rys. 2.21 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PBS po 21 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

45 

 
Rys. 2.22 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PLA po 45 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
 

 
Rys. 2.23 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PBS po 45 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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60  

 
Rys. 2.24 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PLA po 60 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.25 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PBS po 60 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

90  

 
Rys. 2.26 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PLA po 90 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
 

 
Rys. 2.27 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PBS po 90 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

120 

 

 
Rys. 2.28 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PLA po 120 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

 
Rys. 2.29 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny 

igğowanej z PBS po 120 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
 

ObserwujŃc powyŨsze zdjňcia SEM moŨemy zauwaŨyĺ, Ũe proces hydrolizy 

oddziağuje bezpoŜrednio na morfologiň powierzchni wğ·kien. Surowe wğ·kna cechujŃ  

siň homogenicznŃ morfologiŃ oraz nie widaĺ na nich Ũadnych zgrubieŒ, por czy defekt·w 

powierzchni. Wraz z dğugoŜciŃ trwania degradacji na badanych wğ·knach moŨemy 

zaobserwowaĺ pojawianie siň defekt·w, do kt·rych moŨemy zaliczyĺ: pňkniňcia, 

przebarwienia oraz rysy na powierzchni wğ·kien. Dla wğ·kien PLA wymienione defekty 

zaczynajŃ siň pojawiaĺ w okolicy 60 dnia degradacji, natomiast dla wğ·kien PBS pierwsze 

zmiany sŃ juŨ widoczne w 7 dniu prowadzenia badaŒ.  
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2.1.3.5. Badania pH oraz przewodnoŜci wodnych ekstrakt·w po procesie hydrolizy 
wğ·knin igğowanych 

 

Dla okreŜlenia wpğywu procesu degradacji hydrolitycznej na medium,  

w kt·rym przechowywano pr·bki wykonano badania pH oraz przewodnoŜci. W tym celu 

uŨyto pH-metru CX-601 firmy Elmetro (Polska) z moŨliwoŜciŃ badania przewodnoŜci 

elektrycznej wody.  

 

Rys. 2.30 Badanie pH wodnych ekstrakt·w po procesie hydrolizy wğ·knin igğowanych z PLA oraz PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

Rys. 2.31 Badanie przewodnoŜci wodnych ekstrakt·w po procesie hydrolizy  

wğ·knin igğowanych z PLA oraz PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

ObserwujŃc powyŨsze wykresy (Rys. 2.30 ï 2.31) moŨna zauwaŨyĺ, Ũe zar·wno  

dla wğ·knin PLA jak i PBS w pierwszych 21 dniach oddziağywania pr·bek w medium 

wodnym widoczny jest spadek pH medium. Nastňpnie widzimy liniowy wzrost pH,  

kt·ry po 120 dniach osiŃga por·wnywalnŃ wartoŜĺ dnia ñ0ò. Natomiast przewodnoŜĺ 



99 

 

elektryczna w ciŃgu cağego procesu rosğa w spos·b por·wnywalny dla roztwor·w,  

w kt·rych byğy inkubowane pr·bki. Pod koniec procesu moŨemy zauwaŨyĺ nieznacznie 

wiňkszy przyrost przewodnoŜci dla PBS, kt·ry pod koniec prowadzonych badaŒ wyni·sğ 

125 ÕS/cm.  

 

2.1.3.6. Mikroskopia optyczna wodnych ekstrakt·w  

 

Z zwiŃzku z coraz wiňkszym problemem pojawiania siň tak zwanego mikroplastiku 

w wodach powierzchniowych [264] w ramach doktoratu przebadano wodň,  

w kt·rej przeprowadzano proces hydrolizy otrzymanych wğ·knin. Badanie to polegağo  

na zbadaniu wody za pomocŃ mikroskopu biologicznego Evolution 100 Trino Plan LED 

firmy Delta Optical (Polska) z kamerŃ DLT-Cam PRO 5 MP i oprogramowaniem DLT-Cam 

Viewer. Zanim jednak pr·bki zbadano, zostağy one poddane odwirowaniu  

za pomocŃ wir·wki Rotina 420 firmy Hettich (Niemcy) z celu 10-krotnego ich zatňŨenia. 

Skoncentrowana zawiesina nastňpnie trafiğa na stolik mikroskopu i przy 10x powiňkszeniu 

prowadzono obserwacje. Zdjňcia z mikroskopu przedstawiono poniŨej (Rys. 2.32 ï 2.44). 

 

czas 

[dni] 
wğ·knina igğowana z PLA wğ·knina igğowana z PBS 

0 

 
Rys. 2.32 Obraz mikroskopowy dla wodnego ekstraktu po 0 dniach hydrolizy wğ·knin  

z PLA i PSB 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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7 

 
Rys. 2.33 Obraz mikroskopowy dla wodnego 

ekstraktu po 7 dniach hydrolizy wğ·kniny 

igğowanej z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
 

 
  Rys. 2.34 Obraz mikroskopowy dla wodnego     

    ekstraktu po 7 dniach hydrolizy wğ·kniny  

                       igğowanej z PBS 

              ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
 

21 

 
Rys. 2.35 Obraz mikroskopowy dla wodnego 

ekstraktu po 21 dniach hydrolizy wğ·kniny 

igğowanej z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.36 Obraz mikroskopowy dla wodnego 

ekstraktu po 21 dniach hydrolizy wğ·kniny 

igğowanej z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

45 

 
Rys. 2.37 Obraz mikroskopowy dla wodnego 

ekstraktu po 45 dniach hydrolizy wğ·kniny 

igğowanej z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.38 Obraz mikroskopowy dla wodnego 

ekstraktu po 45 dniach hydrolizy wğ·kniny 

igğowanej z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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60 

 
Rys. 2.39 Obraz mikroskopowy dla wodnego 

ekstraktu po 60 dniach hydrolizy wğ·kniny 

igğowanej z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.40 Obraz mikroskopowy dla wodnego 

ekstraktu po 60 dniach hydrolizy wğ·kniny 

igğowanej z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

90 

 
Rys. 2.41 Obraz mikroskopowy dla wodnego 

ekstraktu po 90 dniach hydrolizy wğ·kniny 

igğowanej z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.42 Obraz mikroskopowy dla wodnego 

ekstraktu po 90 dniach hydrolizy wğ·kniny 

igğowanej z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

120 

 
Rys. 2.43 Obraz mikroskopowy dla wodnego 

ekstraktu po 120 dniach hydrolizy wğ·kniny 

igğowanej z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.44 Obraz mikroskopowy dla wodnego 

ekstraktu po 120 dniach hydrolizy wğ·kniny 

igğowanej z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
 

ObserwujŃc powyŨsze zdjňcia wykonane za pomocŃ mikroskopu optycznego widaĺ, 

Ũe w badanych zawiesinach znajdujŃ siň wğ·kienka, kt·rych dğugoŜĺ mieŜci  

siň w przedziale 0,002 ï 0,02 mm. Wğ·kienka te najprawdopodobniej majŃ swoje dwa Ŧr·dğa 

pochodzenia. Pierwszym z nich jest proces formowania wğ·kniny igğowanej, podczas 

kt·rego nie wszystkie wğ·kna ğŃczŃ siň ze sobŃ, natomiast drugim Ŧr·dğem moŨe byĺ 

degradacja hydrolityczna.   
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2.2. Wğ·knina spunbond 

2.2.1. Otrzymanie wğ·kniny typu spunbond   

 

W ramach niniejszego doktoratu wytworzono r·wnieŨ drugi rodzaj wğ·knin tzw. 

ñspod filieryò (spunbond), kt·rych celem bňdzie nadanie wğaŜciwoŜci wytrzymağoŜciowych 

(konstrukcyjnych) cağemu pakietowi otrzymanych filtr·w, przeciwdziağanie uszkodzeniom 

mechanicznym wewnňtrznemu ukğadowi mat filtracyjnych, a takŨe wychwytywanie 

wszystkich niezwiŃzanych z ukğadem element·w filtr·w (w tym niesplecione wğ·kienka 

oraz nieprzyklejone modyfikatory).  

Do formowania wğ·knin metodŃ Ăspod filieryò (spunbond) uŨyto wczeŜniej 

scharakteryzowane polimery ï PLA oraz PBS. Polimery przed procesem formowania 

wğ·knin, zostağy poddane procesowi suszenia. W celu wysuszenia polimer·w zastosowano 

identyczne parametry jakie panowağy podczas suszenia wyŨej wymienionych surowc·w 

przed procesem przňdzenie metodŃ ze stopu. Nastňpnie wysuszone polimery poddano 

procesowi formowania za pomocŃ ĂStanowiska laboratoryjnego do wytwarzania wğ·kniny 

technikŃ spunbond ï typ JX 10ò, kt·re zostağo zaprojektowane i zbudowane przed Centralny 

OŜrodek Badawczo-Rozwojowy Maszyn Wğ·kienniczych "Polmatex-Cenaro" w Ğodzi 

(Polska). Cağy proces formowania przebiegağ w kilku etapach. Pierwszy etap polegağ  

na wprowadzeniu granulat·w do wytğaczarki jednoŜlimakowej (3 strefy grzewcze, Ŝrednica 

Ŝlimaka 25 mm i dğugoŜĺ robocza 750 mm) wytworzonej przez Instytut InŨynierii 

Materiağ·w Polimerowych Barwnik·w w Toruniu (Polska), gdzie nastňpowağo ich stopienie. 

Kolejnym krokiem byğo przetğoczenie stopu polimer·w przez filtr do pompy dozujŃcej 

(maksymalna wydajnoŜĺ pompy 9,77 cm3/obr·t), kt·ra precyzyjnie dozuje polimer  

do gğowicy aparatury, w kt·rej znajduje siň 467 otworowa filiera (D/L=0,4/20 mm).  

W momencie wypğywu polimer·w z filiery tworzyğy siň struŨki, kt·re w kanale chğodzŃcym 

pod wpğywem powietrza i r·Ũnicy ciŜnieŒ zostağy naprňŨone oraz rozciŃgniňte, dziňki czemu 

nadano im postaĺ dğugich wğ·kien. Sam rozciŃg wpğywa na orientacjň makroczŃsteczek we 

wğ·knie powodujŃc zwiňkszenie stopnia krystalicznoŜci. Uformowane wğ·kna nastňpnie 

trafiağy na taŜmň transportujŃcŃ (prňdkoŜĺ przesuwu taŜmy regulowana w zakresie 1-50 

m/min) w postaci runa, kt·re poddano wstňpnemu zespoleniu. Ostatnim etapem byğo 

przepuszczenie zespolonego runa przez ogrzewany kalander (maksymalna temperatura  

200 oC) w celu wğaŜciwego termicznego spojeniu powstağego runa, a nastňpnie taka wğ·knina 

byğa przyciňte za pomocy obrotowych noŨy na szerokoŜĺ 300 mm. Parametry procesu 
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otrzymywania wğ·knin metodŃ Ăspod filieryò przedstawiono za pomocŃ poniŨszych 

schemat·w (Rys. 2.46 ï 2.47). 

 

Rys. 2.45 Parametry przetw·rcze wğ·kniny typu spunbond z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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Rys. 2.46 Parametry przetw·rcze wğ·kniny typu spunbond z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

Podobnie jak wğ·kniny igğowane, otrzymane wğ·kniny spunbond poddano badaniom 

metrologicznym w celu scharakteryzowania ich wğaŜciwoŜci termicznych, mechanicznych 

oraz podatnoŜci do degradacji (hydroliza) w Ŝrodowisku wodnym. 

 

2.2.2. Badania wğaŜciwoŜci fizyko-chemicznych wytworzonych wğ·knin typu 

spunbond 

2.2.2.1. Wyznaczenie wskaŦnika szybkoŜci pğyniňcia stopu (MFR) dla wğ·knin 
spunbond  

 

Aby okreŜliĺ wpğyw warunk·w procesu wytwarzania wğ·knin spunbond, otrzymane 

materiağy poddano je badaniu MFR. W tym celu wykorzystano plastometr LMI 4003. 

Badanie prowadzono w identycznych warunkach jakie panowağy podczas badania uŨytych 

granulat·w, a wyniki przedstawiono w poniŨszej tabeli (Tabela 2.12). 
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Tabela 2.12 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wğ·knin typu spunbond z PLA i PBS 

rodzaj pr·bki temperatura [oC] MFR [g/10min] 

 

wğ·knina spunbond   

z PLA 

190 15,69 

210 33,74 

230 b.d. 

wğ·knina spunbond   

z PBS 

190 38,86 

210 61,81 

230 b.d. 

b.d. - brak danych  

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

AnalizujŃc tabelň (Tabela 2.12) moŨna zaobserwowaĺ, Ũe wartoŜĺ MFR podobnie  

jak w przypadku badanych wğ·knin igğowanych wzrasta dla wğ·kien PLA oraz PBS  

wraz ze wzrostem uŨytej temperatury przerobu. Por·wnujŃc wyniki uŨytych granulat·w 

(Tabela 1.2) oraz badanych wğ·knin igğowanych (Tabela 2.4) z wynikami badanych wğ·knin 

spunbond r·wnieŨ widzimy wzrost szybkoŜci pğyniňcia dla przerobionych polimer·w. 

Widaĺ r·wnieŨ, Ũe wsp·ğczynniki szybkoŜci pğyniňcia polimeru dla wğ·kniny spunbond  

z PLA sŃ niŨsze niŨ dla wğ·kniny igğowanej z tego samego polimeru, natomiast wartoŜĺ 

MFR dla wğ·kniny spundbond z PBS sŃ wyŨsze niŨ wğ·kniny igğowanej z PBS.  

Dla wğ·kniny PLA i PBS w temperaturze 230 oC ze wzglňdu na zbyt szybki wypğyw 

polimeru z plastometru nie byğo moŨliwe wykonanie pomiaru. 

 

2.2.2.2. Analiza wpğywu temperatur przetw·rczych na zmianň masy czŃsteczkowej 
otrzymanych wğ·knin spunbond ï z zastosowaniem chromatografii Ũelowej 

GPC/SEC 

 

W celu wyznaczenia wpğywu temperatury przetwarzania na zmianň masy 

czŃsteczkowej polimer·w, materiağy poddano kolejnemu badaniu. Do badaŒ uŨyto aparatu 

AGILENT 1260 stosujŃc te same warunki analizy jakie zastosowano przy charakteryzacji 

wyjŜciowych granulat·w (Rozdziağ 1.2.1) oraz wğ·knin igğowanych. PoniŨsze wykresy 

przedstawiajŃ wyniki badaŒ GPC (Rys. 2.48 ï 49).  
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Rys. 2.47 Wpğyw temperatury przetwarzania na zmianň masy czŃsteczkowej polimer·w PLA i PBS  

oraz wğ·knin igğowanych otrzymanych z wyŨej wymienionych polimer·w 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.48 Chromatogramy GPC/SEC dla wğ·knin typu spunbond z PLA oraz PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

AnalizujŃc powyŨsze chromatografy widzimy bezpoŜredni wpğyw temperatury  

na wartoŜĺ Ŝredniej wagowej masy czŃsteczkowej przetwarzanych polimer·w. 

Obserwujemy spadek tej wartoŜci zar·wno dla wğ·knin z PLA jak r·wnieŨ z PBS. PodobnŃ 

sytuacjň zaobserwowano w przypadku badania wğ·knin igğowanych. ObniŨenie Mw dla PLA 

wynosi 11700 g/mol co stanowi 9,98% ubytku, natomiast dla PBS 35300 g/mol r·wne 

19,76% ubytkowi wzglňdem Mw badanych wyjŜciowych polimer·w. Na wykresie (Rys. 2.48) 

widzimy nieznaczne przesuniňcie krzywej dla wğ·kniny spunbond PLA wzglňdem polimeru 

wyjŜciowego, natomiast dla krzywej PBS (wğ·knina) widzimy znaczŃce przesuniňcie  

i wydğuŨenie krzywej w kierunku niŨszych wartoŜci ŜwiadczŃcych o powstaniu frakcji  

o niŨszej masie molowej pod wpğywem oddziağywania temperatury w procesie 

przetwarzania i formowania wğ·kniny spunbond PBS.    
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2.2.2.3. Analiza wpğywu temperatur przetw·rczych na zmianň stopnia krystalizacji 
otrzymanych wğ·knin typu spunbond ï z uŨyciem skaningowej kalorymetrii 

r·Ũnicowej (DSC)  

 

W celu okreŜlenia wpğywu procesu wytwarzania wğ·knin spunbond na zmianň  

ich struktury oraz stopnia krystalizacji (podczas II cyklu ogrzewania), otrzymane materiağy 

poddano badaniu DSC, dziňki kt·remu wyznaczono charakterystyczne temperatury 

przemian fazowych badanych wğ·knin i obliczono stopieŒ krystalicznoŜci za pomocŃ wzoru 

(1). I oraz II przebieg grzania przedstawiono za pomocŃ poniŨszych termogram·w a wyniki 

charakterystyk termicznych w Tabeli 2.13.  

 
Rys. 2.49 Termogram DSC dla wğ·kniny spunbond z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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Rys. 2.50 Termogram DSC dla wğ·kniny spunbond z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

Tabela 2.13 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wğ·knin igğowanych z PLA i PBS ï skaningowa 

kalorymetria r·Ũnicowa 

rodzaj 

pr·bki 
przebieg 

Tg   

[ÁC] 

ȹCp  

[J/g*K] 

Tcc 

[ÁC] 

ȹHcc 

[J/g] 

Tm 

[ÁC] 

ȹHm 

[J/g] 
Xc [%] 

wğ·knina 

spunbond  

z PLA 

I 63,10 0,31 80,40 -24,70 161,90 38,30 
 

0 II 59,60 0,59 119,60 -35,10 160,10 35,10 

wğ·knina 

spunbond  

z PBS 

I -26,60 0,17 ï ï 115,28 74,37 
 

74,47 II -30,92 0,16 ï ï 114,48 82,14 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

AnalizujŃc powyŨszŃ tabelň moŨna zauwaŨyĺ, Ũe temperatury zeszklenia  

Tg dla PLA przy pierwszym ogrzewaniu oraz drugim ogrzewaniu nieznacznie siň r·ŨniŃ  

od siebie. W pierwszym ogrzewaniu temperatura wyniosğa 63,10 ÁC, zaŜ w drugim  

59,60 ÁC. Natomiast temperatury topnienia Tm wynoszŃ 161,90Á C (pierwsze grzanie)  

oraz 160,10 ÁC (drugie grzanie). Dla PBS moŨna zaobserwowaĺ, Ũe temperatury zeszklenia 

Tg sŃ znacznie niŨsze niŨ w przypadku PLA i wyniosğy odpowiednio, pierwsze grzanie  

-26,6 ÁC, drugie grzanie ï30,92 ÁC. R·wnieŨ temperatury topnienia Tm PBS sŃ niŨsze  
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o ponad 40 ÁC w stosunku do PLA. Por·wnujŃc ze sobŃ oba polimery widzimy, Ũe PBS 

charakteryzuje siň wiňkszym udziağem struktury krystalicznej niŨ badany PLA. Por·wnujŃc 

badane wğ·kniny z ich granulatami, widzimy, Ũe wğ·knina spunbond z PLA (po II grzaniu) 

tak samo jak granulat nie posiada struktury krystalicznej, natomiast dla wğ·kniny z PBS 

widzimy wzrost udziağu struktury krystalicznej 74,47%, w por·wnaniu do granulatu PBS, 

kt·ry posiada strukturň krystalicznŃ r·wnŃ 65,37%.  

 

2.2.2.4. Badanie wğaŜciwoŜci mechanicznych wğ·knin spunbond  

 

Badanie wğaŜciwoŜci mechanicznych wğ·knin otrzymanych metodŃ spod filiery 

przeprowadzono za pomocŃ maszyny wytrzymağoŜciowej, gruboŜciomierza  

i parametrach opisanych w Rozdziale 2.1.2.4. Badane materiağy zostağy zbadane  

w kierunku wzdğuŨnym oraz poprzecznym, natomiast metody badawcze oraz wyniki badaŒ 

zaprezentowano w poniŨszej tabeli (Tabela 2.14).  

Tabela 2.14 WğaŜciwoŜci fizyko-mechaniczne wğ·knin spunbond 

badany parametr metoda badaŒ 

rodzaj pr·bki 

wğ·knina   

spunbond   

z PLA 

wğ·knina 

spunbond   

z PBS 

gruboŜĺ wğ·kniny  

Ñ niepewnoŜĺ pomiaru [mm] 
PN-EN ISO 9073-2:2002 0,22 Ñ 0,01 0,24 Ñ 0,01 

masa powierzchniowa   

Ñ niepewnoŜĺ pomiaru [g/m2] 
PN-EN 29073-1:1994 26,2 Ñ 0,40 29,7 Ñ 0,30 

siğa zrywajŃca w kierunku 

wzdğuŨnym Ñ niepewnoŜĺ 

pomiaru [N] 

 

 

 

 

 

 

PN-EN 29073-3:1994 

15,6 Ñ 0,80 5,96 Ñ 0,53 

wydğuŨenie przy zerwaniu   

w kierunku wzdğuŨnym   

Ñ niepewnoŜĺ pomiaru [%] 

3,30 Ñ 0,76 7,93 Ñ 0,62 

naprňŨenie zrywajŃce w kierunku 

wzdğuŨnym Ñ niepewnoŜĺ 

pomiaru [MPa] 

1,42 Ñ 0,07 0,50 Ñ 0,04 



110 

 

siğa zrywajŃca w kierunku 

poprzecznym Ñ niepewnoŜĺ 

pomiaru [N] 

 

9,79 Ñ 1,27 3,96 Ñ 0,41 

wydğuŨenie przy zerwaniu   

w kierunku poprzecznym Ñ 

niepewnoŜĺ pomiaru [%] 

9,44 Ñ 2,91 23,8 Ñ 8,89 

naprňŨenie zrywajŃce w kierunku 

poprzecznym Ñ niepewnoŜĺ 

pomiaru [MPa] 

0,89 Ñ 0,12 0,33 Ñ 0,03 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

AnalizujŃc wyniki przedstawione w powyŨszej tabeli (Tabela 2.14) moŨemy 

zauwaŨyĺ, Ũe wğ·knina z PLA (h=0,22 mm) cechuje siň nieznacznie wiňkszŃ gruboŜciŃ 

wzglňdem gruboŜci wğ·kniny z PBS (h=0,24 mm), natomiast masa powierzchniowa 

otrzymanych wğ·kniny jest por·wnywalna. W celu zerwania pr·bek PLA w kierunku 

wzdğuŨnym oraz poprzecznym potrzebna jest wiňksza siğ niŨ ma to miejsce dla pr·bek  

z PBS. Dla PLA siğy te wynoszŃ odpowiednio 15,6 N oraz 9,79 N, zaŜ dla PBS 5,96  

oraz 3,66 N. Widzimy r·wnieŨ, Ũe wğ·knina z PLA cechuje siň prawie trzykrotnym 

wiňkszymi naprňŨeniem zrywajŃcym w obu kierunkach badania niŨ wğ·knina z PBS, 

natomiast wğ·knina spunbond PBS charakteryzuje siň znacznie wiňkszym wydğuŨeniem 

przy zerwaniu w kierunku wzdğuŨnym oraz w kierunku poprzecznym niŨ wğ·knina 

spunbond PLA.  

 

2.2.2.5. Analiza porowatoŜci wğ·knin typu spunbond z PLA oraz PBS  

 

Ze wzglňdu, iŨ otrzymane wğ·kniny spunbond, bňdŃ miağy za zadanie 

wychwytywanie wszystkich niezwiŃzanych element·w otrzymanych materiağ·w 

filtracyjnych, w ramach doktoratu, przeprowadzono analizň struktur tychŨe wğ·knin  

w celu oznaczania powierzchni cağkowitej por·w oraz ich Ŝredniego rozmiaru. W tym celu 

wykorzystano skaningowy miksroskop elektrowny, kt·rego dziağanie opisano  

w poprzednim rozdziale (Rozdziağ 2.1.3.4) oraz program ImageJ firmy National Institutes 

of Health (USA), za pomocŃ kt·rego obliczono cağkowitŃ powierzchniň por·w  

oraz ich ŜredniŃ powierzchniň. Do analizy posğuŨyğy zdjňcia SEM otrzymanych wğ·knin 

typu spunbond wykonane przy 300x powiňkszeniu. Analizowane zdjňcia wraz z wynikami 

zamieszczono poniŨej (Rys. 2.52 ï 2.57), (Tabela 2.15).  
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Rys. 2.51 Zdjňcie SEM wğ·kniny typu spunbond  

z PLA przy 200x powiňkszeniu 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.52 Zdjňcie SEM wğ·kniny typu spunbond  

z PBS przy 200x powiňkszeniu 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.53 Zdjňcie SEM wğ·kniny typu spunbond  

z PLA przy 300x powiňkszeniu 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.54 Zdjňcie SEM wğ·kniny typu spunbond  

z PBS przy 300x powiňkszeniu 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.55 Pory (kolor biağy) we wğ·kninie  

spunbond z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.56 Pory (kolor biağy) we wğ·kninie  

spunbond z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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Tabela 2.15 Analiza porowatoŜci wğ·knin typu spunbond z PLA oraz PBS 

 
wğ·knina spunbond   

z PLA 

wğ·knina spunbond   

z PBS 

powierzchnia cağkowita por·w [Õm2] 645000 262300 

powierzchnia cağkowita por·w [%] 34,74 14,13 

Ŝrednia powierzchnia por·w [Õm2] 300,40 61,40 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

AnalizujŃc wyniki zawarte w tabeli (Tabela 2.15) widzimy, Ũe badane wğ·kniny 

posiadajŃ w swojej strukturze pory, kt·rych cağkowita powierzchnia dla wğ·kniny PLA 

wynosi 645000 Õm2 co stanowi 34,74% badanej powierzchni, natomiast powierzchnia por·w 

dla wğ·kniny PBS wynosi 262300 Õm2, co jest r·wne 14,13% jej cağkowitej powierzchni. 

Widzimy r·wnieŨ, Ũe Ŝrednia powierzchnia por·w wğ·kniny PBS (61,40 Õm2) jest 5-krotnie 

niŨsza niŨ Ŝrednia por·w w wğ·kninie PLA (300,40 Õm2). Dodatkowo na powyŨszych 

zdjňciach (Rys..) widzimy miejsca odziağywania kalandra na strukturň wğ·kniny,  

kt·rej zadaniem byğo termiczne spojenie powstağego runa.  

 

2.2.2.6. Wyznaczenie skutecznoŜci filtracyjnej wğ·knin typu spunbond  

 

W celu potwierdzenia skutecznoŜci filtracyjnej wzglňdem drobnych czŃstek, 

otrzymane wğ·kniny typu spunbond poddano badaniu skutecznoŜci filtracyjnej. Do tego celu 

uŨyto aparatu typu 7.700 firmy GRIMM (Niemcy), kt·ry umoŨliwia mierzenie czŃstek  

w zakresie od 0,11 Õm do >2 Õm. Badanie polegağo na przepuszczeniu przez wğ·kniny pğynu 

DEHS (dietylo-heksylo-sebacynian), C26H50O4, masa czŃsteczkowa 426,68 g/mol, gňstoŜĺ 

0,91g/cm3 firmy GRIMM (Niemcy)) w postaci aerozolu, a nastňpnie na analizie iloŜci  

i frakcji czŃstek ñprzedò i ñzaò badanym materiağem. SkutecznoŜĺ filtracyjna zostağa 

nastňpnie obliczona za pomocŃ wzoru (3) a wyniki przedstawiono w poniŨszego wykresu 

(Rys. 2.58)  

 2Ϸ ρzππϷ      (3) 

 

gdzie:  

I - iloŜĺ czŃstek przed filtrem  

E - iloŜĺ czŃstek za filtrem  
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Rys. 2.57 SkutecznoŜĺ filtracyjna badanych wğ·knin spunbond 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 Jak widzimy na zağŃczonym wykresie (Rys.  2.58) wraz ze wzrostem rozmiaru 

czŃstek obie wğ·kniny zwiňkszajŃ swojŃ skutecznoŜĺ filtracyjnŃ. Dla czŃstek z przedziağu 

0,11 ï 0,85 Õm wğ·knina z PLA charakteryzuje siň niewiele wiňkszŃ skutecznoŜciŃ,  

kt·ra byğa wyŨsza Ŝrednio o 10% niŨ skutecznoŜĺ filtracyjna wğ·knin z PBS. W momencie,  

gdy czŃstki osiŃgajŃ wielkoŜĺ >0,85 Õm wğ·knina spunbond z PBS zaczyna osiŃgaĺ lepszŃ 

skutecznoŜĺ niŨ wğ·knina z PLA. Dla czŃstek o wielkoŜci >1.25 Õm skutecznoŜĺ obu 

wğ·knin wynosi juŨ ponad 80%, natomiast dla czŃstek o wielkoŜci >2 Õm skutecznoŜĺ  

ta jest powyŨej 90% i wynosi odpowiednio dla PLA 93,32% a dla PBS 95,53%.  

 

2.2.3. Badanie wpğywu hydrolizy na wğaŜciwoŜci wğ·knin typu spunbond  

 

Ze wzglňdu, Ũe otrzymane wğ·kniny, kt·re majŃ przeciwdziağaĺ uszkodzeniom 

mechanicznym i wzmacniaĺ konstrukcjň cağego ukğadu filtr·w r·wnieŨ bňdŃ przebywaĺ  

w Ŝrodowisku wodnym, podjňto decyzjň o sprawdzeniu wpğywu degradacji hydrolitycznej 

na otrzymane wğ·kniny typu ñspod filieryò. Badano proces degradacji w okresie 120 dni  

i byğ prowadzony w identycznych warunkach jak dla wğ·knin igğowanych. Pr·bki do analizy 

degradacji hydrolitycznej podobnie jak w przypadku wğ·kien igğowanych, pobierano  

w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni i nastňpnie poddano jej badaniom 

analitycznym, termicznym oraz mikroskopowym.  
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2.2.3.1. Biodegradacja wğ·knin spunbond w Ŝrodowisku wodnym - badanie OECD 

301B  

 

W celu okreŜlenia wpğywu procesu degradacji w Ŝrodowisku wodnym, otrzymane 

wğ·knin spunbond poddano badaniu wydzielania CO2 zgodnie z metodŃ OECD 

301B.  Warunki testu oraz iloŜĺ powt·rzeŒ byğa zgodna z badaniem wykonanym dla wğ·kien 

igğowanych w Rozdziale 2.1.3.1. Wyniki %-towego wydzielenia CO2 obliczone z wzoru (2) 

pokazano w poniŨszej tabeli (Tabela 2.16). 

Tabela 2.16 Wyniki biodegradacji wğ·knin igğowanych 

rodzaj 

pr·bki 
wizualizacja badanej pr·bki 

maksymalne wydzielenie 

CO2 [%] 

wğ·knina 

spunbond 

z PLA 

 

66,70 

wğ·knina 

spunbond 

z PBS 

 

41,70 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

 AnalizujŃc wyniki z powyŨszej tabeli moŨna zauwaŨyĺ, Ũe wğ·knina z PLA po 28 

dniach badania wydzieliğa wiňcej CO2 niŨ wğ·knina z PBS. Dla PLA maksymalne 

wydzielenie wynosi 66,70%, natomiast dla PBS 41,70%. R·wnieŨ wskazane wartoŜci  

sŃ wiňksze niŨ dla wğ·knin igğowanych (Tabela 2.7). Otrzymany wynik wğ·kniny PLA 

(ponad 60% wydzielenie CO2) zgodnie z danymi zawartymi w literaturze [258] moŨna uznaĺ  

jako potwierdzenie jej wğaŜciwoŜci biodegradacyjnych. 
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2.2.3.2. Wpğyw procesu hydrolizy na struktury chemiczne otrzymanych wğ·knin 
spunbond - spektroskopia w podczerwieni (FT-IR ATR)  

 

 Kolejnym badaniem, kt·re poddano wğ·kniny typu spunbond byğa analiza  

ich struktury chemicznej za pomocŃ spektrofotometrii w podczerwieni FT-IR ATR. Do tego 

celu uŨyto wykorzystany juŨ w pracy doktorskiej spektrofotometr Nicolet 6700. Celem 

badania byğo r·wnieŨ scharakteryzowanie budowy chemicznej wğ·knin igğowanych 

otrzymanych metodŃ spod filiery oraz okreŜlenie ich stopnia hydrolizy w czasie. StopieŒ 

hydrolizy podobnie jak w przypadku wğ·kien igğowanych zostağ wyznaczony na podstawie 

stosunku p·l powierzchni charakterystycznych pasm - wsp·ğczynniki R1 i R2. Widma FT-IR 

ATR badanych wğ·knin obrazujŃ poniŨsze spektrogramy (Rys. 2.59 ï 2.66), natomiast 

proces degradacji oraz stosunek pasm zostağ przedstawiony w Tabelach 2.17 ï 2.18.  

 
Rys. 2.58 Widmo FT-IR ATR dla wğ·kniny typu spunbond z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Na widmie FT-IR ATR widoczne sŃ liczne pasma dla wğ·kniny spunbond z PLA,  

i majŃ one swoje maksima przy: 2995, 2945, 1747, 1451, 1382, 1357, 1303, 1266, 1180, 

1128, 1081, 1042, 955, 921, 866, 755 cm-1. KaŨde pasmo oraz jego charakterystyczny pik 

zostağ opisany podczas charakteryzacji widm FT-IR ATR dla wğ·kniny igğowanej z PLA 

(Rozdziağ 2.1.3.2.). 
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Rys. 2.59 Widma FT-IR ATR dla wğ·knin typu spunbond z PLA poddanych degradacji hydrolitycznej  

w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

AnalizujŃc powyŨsze widmo (Rys. 2.60) widzimy, Ũe proces hydrolizy  

nie spowodowağ pojawienia siň dodatkowych pasm, podobnie jak to miağo miejsce podczas 

analizy wğ·kniny igğowanej. Widoczne pasma pokrywajŃ siň z pasmami naleŨŃcymi  

do wğ·kniny PLA, kt·ra nie zostağa poddana hydrolizie w wodzie.   
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Do sprawdzenia postňpu degradacji dla wğ·knin spunbond PLA przyjňto wzrost 

stosunku intensywnoŜci wsp·ğczynnik·w R1=1208/1180 cm-1 wzglňdem R2=1128/ 

1083 cm-1. 

 

 

Rys. 2.60 Widma FT-IR ATR wğ·knin typu spunbond z PLA wraz z charakterystycznymi wsp·ğczynnikami  

R1 oraz R2 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Tabela 2.17 Stosunek wartoŜci wsp·ğczynnik·w R1 oraz R2 dla badanych wğ·knin spunbond z PLA 

rodzaj pr·bki 
R1 

(1208 cm-1/1180 cm-1) 

R2 

(1128 cm-1/1083 cm-1) 
R1 / R2 

wğ·knina spunbond z PLA ï 

pr·ba kontrolna 

0,10 0,26 0,38 

wğ·knina spunbond z PLA  

po 7 dniach 

0,12 0,29 0,41 

wğ·knina spunbond z PLA  

po 21 dniach 

0,13 0,29 0,45 

wğ·knina spunbond z PLA  

po 45 dniach 

0,16 0,30 0,53 

wğ·knina spunbond z PLA  

po 60 dniach 

0,16 0,29 0,55 

wğ·knina spunbond z PLA 

po 90 dniach 

0,15 0,27 0,56 

wğ·knina spunbond z PLA 0,17 0,27 0,63 



118 

 

po 120 dniach 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

WykorzystujŃc stosunek wartoŜci wsp·ğczynnik·w R1 oraz R2 udağo siň potwierdziĺ 

zachodzŃcy proces hydrolizy. W raz z zwiňkszaniem siň czasu degradacji stosunek  

tych wartoŜci roŜnie. Po 120 dniach oddziağywania wody na wğ·kninň PLA moŨemy 

zauwaŨyĺ, Ũe ten stosunek znaczŃco roŜnie w stosunku do wartoŜci dla pr·bki nie poddanej 

degradacji (R1/ R2 = 0,25) co stanowi 65,79% wzrost udziağu struktury krystalicznej w masie 

wğ·kien wzglňdem pr·bki kontrolnej.   

 
Rys. 2.61 Wykres potwierdzajŃcy liniowy charakter zachodzŃcej hydrolizy  

dla badanych wğ·knin igğowanych z PLA 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Aby zaobserwowaĺ wpğyw czasu na postňpujŃcŃ hydrolizň wykonano wykres  

(Rys. 2.62), kt·ry pokazuje, Ũe cağy proces ma charakter liniowy. Por·wnujŃc R1/R2 

otrzymanych niezmodyfikowanych wğ·knin (spunbond oraz igğowana (Tabela 2.8)) 

widzimy, Ũe wğ·knina spunbond charakteryzuje siň niŨszym stosunkiem intensywnoŜci 

wsp·ğczynnik·w.  
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Rys. 2.62 Widmo FT-IR ATR dla wğ·kniny typu spunbond z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Na widmie FT-IR ATR widoczne sŃ liczne pasma dla wğ·kniny PBS, i majŃ one 

swoje maksima przy: 2945, 2857, 1712, 1472, 1447, 1424, 1388, 1327, 1311, 1265, 1246, 

1206, 1151, 1045, 993, 953, 919, 804 cm-1. KaŨde pasmo oraz jego charakterystyczny pik 

zostağ opisany podczas charakteryzacji widm FT-IR ATR dla wğ·kniny igğowanej z PBS 

(Rozdziağ 2.1.3.2.).  

 

 
Rys. 2.63 Widma FT-IR ATR dla wğ·knin typu spunbond z PBS poddanych degradacji hydrolitycznej  

w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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          AnalizujŃc powyŨsze widmo (Rys. 2.64) widzimy, Ũe proces hydrolizy  

nie spowodowağ pojawienia siň dodatkowych pasm, podobnie jak to miağo miejsce podczas 

analizy wğ·kniny igğowanej. Widoczne pasma pokrywajŃ siň z pasmami naleŨŃcymi  

do wğ·kniny spunbond PBS, kt·ra nie zostağa poddana hydrolizie w wodzie.   

Do potwierdzenia postňpu procesu degradacji dla wğ·knin spunbond z PBS przyjňto 

wzrost stosunku intensywnoŜci wsp·ğczynnik·w R1=1710 cm
-1, dla R2=1150 cm

-1.  

   

 
Rys. 2.64 Widma FT-IR ATR wğ·knin igğowanych z PLA wraz z charakterystycznymi wsp·ğczynnikami  

R1 oraz R2 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

Tabela 2.18 Stosunek wartoŜci wsp·ğczynnik·w R1 oraz R2 dla badanych wğ·knin spunbond z PBS 

rodzaj pr·bki 
R1 

(1710 cm-1) 

R2 

(1150 cm-1) 
R1 / R2 

wğ·knina spunbond z PBS ï 

pr·ba kontrolna 
17,753 8,661 2,05 

wğ·knina spunbond z PBS  

po 7 dniach 
16,073 8,042 2,00 

wğ·knina spunbond z PBS  

po 21 dniach 
15,240 7,685 1,98 

wğ·knina spunbond z PBS  

po 45 dniach 
14,580 7,401 1,97 
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wğ·knina spunbond z PBS  

po 60 dniach 
11,250 5,740 1,96 

wğ·knina spunbond z PBS 

po 90 dniach 
16,186 8,301 1,95 

wğ·knina spunbond z PBS 

po 120 dniach 
12,133 6,212 1,95 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

WykorzystujŃc stosunek wartoŜci wsp·ğczynnik·w R1 oraz R2 udağo  

siň zaobserwowaĺ zachodzŃcy proces hydrolizy dla wğ·knin z PBS. W raz z zwiňkszaniem 

siň czasu degradacji stosunek ten maleje. Po 120 dniach oddziağywania wody na wğ·kninň 

PBS obserwujemy, Ũe ten stosunek maleje w stosunku do wartoŜci dla pr·bki nie poddanej 

degradacji (R1/ R2 = 1,95) co stanowi 4,89% wzrost udziağu struktury krystalicznej w masie 

wğ·kien wzglňdem pr·bki kontrolnej. Podobny wzrost zaobserwowaĺ moŨna dla wğ·knin 

igğowanych z PBS.  

 
Rys. 2.65 Wykres potwierdzajŃcy liniowy charakter zachodzŃcej hydrolizy  

dla badanych wğ·knin spunbond z PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Aby zaobserwowaĺ wpğyw czasu na postňpujŃcŃ hydrolizň wykonano wykres  

(Rys. 2.66), kt·ry pokazuje, Ũe cağy proces ma r·wnieŨ charakter liniowy. Por·wnujŃc  

R1/ R2 otrzymanych niezmodyfikowanych wğ·knin (spunbond oraz igğowana (Tabela 2.9)) 

widzimy, Ũe wğ·knina spunbond charakteryzuje siň niŨszym stosunkiem intensywnoŜci 

wsp·ğczynnik·w.  
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2.2.3.3. Analiza wpğywu hydrolizy na zmianň stopnia krystalizacji otrzymanych 
wğ·knin igğowanych - skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa (DSC)   

 

W zwiŃzku z potwierdzeniem wpğywu hydrolizy na wğ·kniny igğowane (gğ·wnie  

z PBS), w ramach pracy doktorskiej poddano r·wnieŨ analizie wğ·kniny typu spunbond. 

Badanie to podobnie jak w przypadku charakteryzowanych granulat·w jak i r·wnieŨ 

wğ·knin igğowanych umoŨliwiğo wyznaczenie temperatur przemian fazowych oraz wpğywu 

hydrolizy na zmianň stopnia krystalizacji (podczas I cyklu ogrzewania). Przebieg I grzania 

przedstawiono za pomocŃ poniŨszych termogram·w (Rys. 2.67 ï 2.68) i zestawiono  

w Tabelach (Tabela 2.19 ï 2.20).  

 

Rys. 2.66 Termogramy DSC dla pr·bek wğ·knin spunbond z PLA poddanych degradacji hydrolitycznej  

w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Tabela 2.19 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wğ·knin spunbond z PLA poddanych degradacji 

hydrolitycznej w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni ï skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa 

rodzaj pr·bki przebieg 

Tg   

[ÁC] 

ȹCp  

[J/g*K] 

Tcc 

[ÁC] 

ȹHcc 

[J/g] 

Tm 

[ÁC] 

ȹHm 

[J/g] 

Xc 

[%] 

wğ·knina spunbond  

z PLA 

I 63,10 0,31 80,40 -24,70 161,90 38,30 14,61 

wğ·knina spunbond  

z PLA po 7 dniach 

I 61,31 0,20 81,21 -17,56 162,05 39,54 23,61 
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wğ·knina spunbond  

z PLA po 21 dniach 

I 62,13 0,19 81,60 -16,34 162,23 39,42 24,79 

wğ·knina spunbond  

z PLA po 45 dniach 

I 61,79 0,17 81,01 -14,62 161,24 39,11 26,84 

wğ·knina spunbond  

z PLA po 60 dniach 

I 61,61 0,16 81,42 -14,12 160,04 39,65 26,86 

wğ·knina spunbond  

z PLA po 90 dniach 

I 63,24 0,15 82,01 -13,83 161,64 39,28 27,34 

wğ·knina spunbond  

z PLA po 120 dniach 

I 60,75 0,13 81,03 -12,87 161,25 39,52 28,63 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

DokonujŃc analizy powyŨszego termogramu DSC (Rys.2.67) oraz wynik·w 

zawartych w tabeli (Tabela 2.19) z charakterystycznymi temperaturami, widzimy brak 

wpğywu procesu hydrolizy na zmianň wartoŜci temperatury zeszklenia (Tg) oraz topnienia 

(Tm) badanych wğ·knin. W przeciwieŒstwie do wğ·kniny igğowanej z PLA (stopieŒ 

krystalizacji oscylowağ koğo 40% przez cağy proces hydrolizy), dla wğ·kniny typu spunbond 

widoczny jest wzrost udziağu struktury krystalicznej, kt·ry wraz z dğugoŜciŃ oddziağywania 

wody na badane wğ·kniny roŜnie. Wzrost ten zauwaŨalny jest juŨ po 7 dniach i roŜnie  

z 14,61% do 23,61%. W kolejnych dniach wzrost ten nie jest juŨ tak intensywny  

i po 120 dniach wynosi 28,63%. 
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Rys. 2.67 Termogramy DSC dla pr·bek wğ·knin spunbond z PLA poddanych degradacji hydrolitycznej  

w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

Tabela 2.20 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wğ·knin spunbond z PBS poddanych degradacji 

hydrolitycznej w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni ï skaningowa kalorymetria r·Ũnicowa 

rodzaj pr·bki przebieg 

Tg   

[ÁC] 

ȹCp  

[J/g*K] 

Tcc 

[ÁC] 

ȹHcc 

[J/g] 

Tm 

[ÁC] 

ȹHm 

[J/g] 

Xc 

[%] 

wğ·knina spunbond  

z PBS 

I -26,60 0,17 ï ï 115,28 74,37 66,52 

wğ·knina spunbond  

z PBS po 7 dniach 

I -26,01 0,18 ï ï 114,07 73,42 66,56 

wğ·knina spunbond  

z PBS po 21 dniach 

I -26,79 0,18 ï ï 114,26 74,18 67,25 

wğ·knina spunbond  

z PBS po 45 dniach 

I -27,21 0,17 ï ï 114,68 74,59 67,62 

wğ·knina spunbond   

z PBS po 60 dniach 

I -26,20 0,15 ï ï 114,46 75,35 68,31 

wğ·knina spunbond  

z PBS po 90 dniach 

I -26,78 0,14 ï ï 113,86 75,51 68,46 
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wğ·knina spunbond  

z PBS po 120 dniach 

I -26,93 0,14 ï ï 113,66 77,24 70,03 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 ObserwujŃc oddziağywanie wody na badane wğ·kniny typu spunbond z PBS 

zauwaŨalny jest r·wnieŨ brak wpğywu procesu degradacji hydrolitycznej na wartoŜci 

charakterystyczne temperatury przemian fazowych. Natomiast podobnie jak dla wğ·kniny 

spunbond z PLA, widoczny jest wzrost udziağu struktury krystalicznej wraz z dğugoŜciŃ 

trwania badania. Udziağ tej struktury dla pr·bki niepoddanej hydrolizie wynosiğ 66,52%,  

zaŜ dla wğ·kniny udziağ ten wzr·sğ do 70,03%.  

 

2.2.3.4. Badanie wğaŜciwoŜci mechanicznych - wytrzymağoŜĺ na rozdzieranie wğ·knin 

typu spunbond  

 

Ze wzglňdu na rolň przewidzianŃ w konstrukcji kaskadowego ukğadu filtracyjnego, 

wğ·kniny spundbond poddano badaniom mechanicznym w celu zbadania ich wytrzymağoŜci 

na rozdzieranie. Badania przeprowadzono za pomocŃ maszyny wytrzymağoŜciowej ï Instron 

5544 oraz gruboŜciomierza. W celu wyznaczenia wytrzymağoŜci na rozdzieranie wykonano 

po 5 pomiar·w dla kierunku wzdğuŨnego i poprzecznego, prňdkoŜĺ zrywania 100 mm/min. 

Podane wartoŜci niepewnoŜci stanowiŃ niepewnoŜĺ rozszerzonŃ przy poziomie ufnoŜci 95% 

i wsp·ğczynniku rozszerzenia k=2. Wyniki badaŒ oraz metodykň badawczŃ zaprezentowano 

w poniŨszej tabeli (Tabela 2.11).  

Tabela 2.21 WğaŜciwoŜci wytrzymağoŜciowe dla wğ·knin spunbond poddanych degradacji hydrolitycznej  

w odstňpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni 

rodzaj 

pr·bki 

czas 

[dni] 

wytrzymağoŜĺ  

na rozdzieranie 

kierunek 

wzdğuŨny   

Ñ niepewnoŜĺ 

pomiaru [N] 

wytrzymağoŜĺ  

na rozdzieranie 

kierunek 

poprzeczny   

Ñ niepewnoŜĺ 

pomiaru [N] 

metoda badawcza 

wğ·knina 

spunbond 

z PLA 

0 9,53 Ñ 1,10 12,60 Ñ 1,50 

 

 

 

 

 

 

PN-EN ISO 9073-4:2002 

7 8,80 Ñ 1,23 8,24 Ñ 0,68 

21 7,17 Ñ 0,84 8,67 Ñ 0,96 

45 9,42 Ñ 1,69 11,30 Ñ 2,57 

60 8,11 Ñ 1,56 9,73 Ñ 1,95 

90 9,06 Ñ 0,77 9,74 Ñ 3,37 

120 9,72 Ñ 1,52 12,80 Ñ 2,20 

0 3,72 Ñ 0,62 3,53 Ñ 0,31 

7 2,80 Ñ 0,78 4,03 Ñ 0,68 

21 4,29 Ñ 0,63 3,81 Ñ 0,63 
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wğ·knina 

spunbond 

z PBS 

45 4,16 Ñ 0,89 4,32 Ñ 0,45 

60 3,73 Ñ 0,60 4,48 Ñ 0,45 

90 3,73 Ñ 0,65 4,73 Ñ 0,57 

120 4,03 Ñ 0,39 5,29 Ñ 0,66 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

ObserwujŃc powyŨsze wyniki moŨemy zauwaŨyĺ, Ũe wğ·kniny spundbond z PLA 

cechujŃ siň wyŨszŃ wytrzymağoŜciŃ na rozdzieranie niŨ wğ·kniny spod filery z PBS. 

Widzimy r·wnieŨ, Ũe wpğyw dğugoŜci trwania degradacji hydrolitycznej nie wpğywa 

znaczŃco na wğaŜciwoŜci wytrzymağoŜciowe obu badanych wğ·knin. Wğ·knina PLA 

wykazuje doŜĺ por·wnywalnŃ wytrzymağoŜĺ w obu kierunkach podobnie jak wğ·knina  

z PBS. 

   

2.2.3.5. Analiza morfologii struktury powierzchniowej otrzymanych wğ·knin 

igğowanych ï skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)  

 

W celu zaobserwowania zmian morfologii struktury wğ·knin spunbond z PLA  

i PBS pod wpğywem procesu degradacji hydrolitycznej, przeprowadzono analizň  

ich powierzchni za pomocŃ mikroskopu elektronowego PHENOM ProX G6. Obrazy SEM 

struktury morfologicznej pr·bek oraz ubytki na strukturze materiağu konstrukcyjnego 

przedstawiono na poniŨszych zdjňcia (Rys. 2.69 ï 2.82). 

czas 

[dni] 
 wğ·knina spunbond z PLA wğ·knina spunbond z PBS 

0  

 

Rys. 2.68 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PLA po 0 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

Rys. 2.69 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PBS po 0 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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7  

 
Rys. 2.70 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PLA po 7 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.71 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PBS po 7 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

21  

 
Rys. 2.72 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PLA po 21 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.73 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PBS po 21 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

45  

 
Rys. 2.74 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PLA po 45 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
 

 
Rys. 2.75 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PBS po 45 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 
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60  

 

 

 
Rys. 2.76 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PLA po 60 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 

 

 
Rys. 2.77 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PBS po 60 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

90  

 
Rys. 2.78 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PLA po 90 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.79 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PBS po 90 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

120  

 
Rys. 2.80 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PLA po 120 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.81 Zdjňcie SEM dla wğ·kniny  

spunbond z PBS po 120 dniach hydrolizy 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

ObserwujŃc powyŨsze obrazy SEM moŨemy zauwaŨyĺ, Ũe proces hydrolizy  

nie oddziağuje istotnie na morfologiň powierzchni badanych wğ·kien. Wszystkie wğ·kna 

cechujŃ siň homogenicznŃ morfologiŃ oraz nie widaĺ na nich Ũadnych defekt·w.  

Wraz z dğugoŜciŃ trwania degradacji na badanych wğ·knach nie widaĺ oznak defekt·w,  

z kt·rymi mieliŜmy do czynienie przy obserwacji wğ·kien igğowanych. 
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2.2.3.6. Badania pH oraz przewodnoŜci wodnych ekstrakt·w po procesie hydrolizy 
wğ·knin typu spunbond 

 

Dla okreŜlenia wpğywu procesu degradacji hydrolitycznej na medium,  

w kt·rym przechowywano pr·bki wykonano badania oznaczenia pH oraz przewodnoŜci  

tego medium. Wyniki badaŒ przedstawiono za pomocŃ poniŨszych wykres·w (Rys. 2.82). 

 
Rys. 2.82 Badanie pH wodnych ekstrakt·w po procesie hydrolizy wğ·knin spunbond z PLA oraz PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

 
Rys. 2.83 Badanie przewodnoŜci wodnych ekstrakt·w po procesie hydrolizy wğ·knin igğowanych  

z PLA oraz PBS 

ťr·dğo: Opracowanie wğasne 

ObserwujŃc powyŨsze wykresy moŨna zauwaŨyĺ, Ũe w pierwszych dniach (7 dni) 

prowadzenia procesu degradacji widoczny jest znaczŃcy spadek pH medium, w kt·rym byğy 

przetrzymywane wğ·kniny z PBS. Po tym czasie widzimy wzrost pH, kt·ry po 120 dniach 

osiŃga wartoŜĺ 5,83. Natomiast dla medium, w kt·rym byğy przetrzymywane wğ·kniny  

z PLA nie obserwujemy, aŨ tak znaczŃcego spadku. Po 90 dniach pH zaczyna  

siň stabilizowaĺ i osiŃga wartoŜĺ 6,91. PrzewodnoŜĺ elektryczna w ciŃgu cağego procesu 








































































































































































































































































































