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Wykaz skrotow

A — liczba komoérek w kolbach zawierajacych probki badane po 1124 godz. kontaktu
Ao— pole powierzchni pod pikiem na poczatku polimeryzacji

AdV — adenowirusy

Al — glin

ALO;— tlenek glinu

As — arsen

ASA — (z ang. Atomic Absorption Spectroscopy) - atomowa spektrometria absorpcyjna
AstV — astrowirusy

A— pole powierzchni pod pikiem po czasie

Co — liczba komorek w kolbach bez probki po 1 124 godz. inkubacji

C — wegiel

¢o— stezenie olowiu dla $lepej proby

C:HsOs — DEHS — dietylo-heksylo-sebacynian

Ca — wapn

CaCO:— weglan wapnia

Cd - kadm
CO.— dwutlenek wegla
Cr - chrom
Cu — miedz

CVD — (z ang. Chemical Vapour Deposition) — chemiczne osadzanie z fazy gazowe;j
cz.d.a — czysto$¢ substancji

DIM - dijodometan

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

DSC — (z ang. Differential Scanning Calorimetry) — skaningowa kalorymetria r6znicowa
E — ilo$¢ czastek za filtrem

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

EV - enterowirusy

Fe — zelazo

f.— udziat polimeru w badanym materiale

FT-IR ATR — (z ang. Attenuated Total Reflection) — spektrofotometria w podczerwieni



GPC/SEC — (z ang. Gel Permeation Chromatography/Size Exlusion Chromatography) —
chromatografia zelowa

Gram + — Gram dodatnie

Gram - — Gram ujemne

H.O — woda

H.S — siarkowodor

HAYV — wirus zapalenia watroby typu A

HCI — kwas solny

HDPE — (z ang. High Density PolyEthylene) -polietylen o wysokiej ggstosci
Hg — rtec

HNO: - kwas azotowy

I —ilo$¢ czastek przed filtrem

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

k — wspotczynnik rozszerzenia

KCl - chlorek potasu

LDPE — (z ang. Low Density Polyethylene) - polietylen o niskiej gegstosci
log — logarytm

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

mi — masa odwirowanej wilgotnej probki

m; — masa wysuszonej probki

MFR - (z ang. Melt Flow Rate) - wskaznik szybkosci ptynigcia

Mn — mangan

Mw — §rednia wagowo masa czasteczkowa

N —azot

Na,HPO. —wodorofosforan sodu

nano-Ag — nanosrebro

NH;— amoniak

NH." — jony amonowe

NH.OH — woda amoniakalna

Ni — nikiel

NoV — norowirusy

O —tlen

Os;—ozon



OECD SIDS — (z ang. Screening Information Data Set) — zbiér danych przesiewowych
ONZ - Organizacja Narodow Zjednoczonych

P — fosfor

P% — proces polimeryzacji

Pb — otow

Pb(NO:s).— azotan otowiu (II)

Pb*— jony otowiu

PBS — poli(bursztynian) butylenu

PCL — polikaprolakton

PE — polietylen

PET - politereftalan etylenu

PHB — polihydroksymaslan

PHBH - poli(3-hydroksymaslan-co-3-hydroksyheksanoan)

PHBY - poli(3-hydroksymaslan-co-3-hydroksywalerianian)

PLA — poly(kwas mlekowy), polilaktyd

POs-P — fosfor catkowity

PP — polipropylen

PS — polistyren

PVC — polichlorek winylu

PVD (z ang. Physical Vapour Deposition) — fizyczne osadzanie z fazy gazowej
R — krotnos$¢ rozciagu

R% — skuteczno$¢ filtracyjna

Ri lub R: — warto$¢ wspolczynnika (pole powierzchni pasma FT-IR ATR)
RNA - (z ang. Ribonucleic Acid) - kwasy rybonukleinowe

RV - rotawirusy

Si — krzem

Si0.— tlenek krzemu

T..— temperatura zimnej krystalizacji

T,— temperatura zeszklenia

TGA — (z ang. Thermogravimetric Analysis) — analiza termograwimetryczna
TiO:— tlenek tytanu (IV)

Tw.— temperatura topnienia

TPS — skrobia termoplastyczna

USEPA — (z ang. The Environmental Protection Agency) - Agencja Ochrony Srodowiska
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UV — (ang. Ultraviolet Radiation) — promieniowanie ultrafioletowe
UV — VIS — spetroskopia $§wietlna

v — drgania rozciagajace

Vi — asymetryczne drgania rozciggajace

v,— symetryczne drgania rozciggajace

W — woda demineralizowana

WHO — (z ang. World Health Organization) - Swiatowa Organizacja Zdrowotna

WRV- (z ang. Water Retention Value) - wartos$ci retencji wody
Xc— procentowy udziat fazy krystalicznej

Zn — cynk

ZnO — tlenek cynku

ZnS — siarczek cynku

0, — poziom istotnosci

0 — drgania deformujace

0..— asymetryczne drgania deformujace

ACp — entalpia ciepta wlasciwego

AH.. — entalpia zimnej krystalizacji polimeru

AHp,— entalpia topnienia polimeru o 100% stopniu krystalicznosci
AH., — entalpia topnienia badanego polimeru

0, — symetryczne drgania deformujace

o — odchylenie standardowe
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Streszczenie

Zmniejszanie si¢ dostepnosci wody poprzez zmiany klimatyczne oraz pogarszajacy
si¢ jej stan, ktory spowodowany jest intensywnym rozwojem przemystu, techniki, rolnictwa,
a takze cigglym wzrostem populacji ludzkiej generuje, coraz to wigksze niebezpieczenstwo
dla ludzi oraz fauny i flory zasiedlajacej nasz glob. W zwiazku z tym w ramach niniejszej
pracy doktorskiej podjeto dziatania w celu zaprojektowania wysokowydajnego,
biodegradowalnego lub kompostowalnego uktadu do filtracji mokrej, niwelujacych ilos¢
niebezpiecznych substancji, w tym nadmiernej ilo$ci pierwiastkow biofilnych (azot
oraz fosfor), metali cigzkich, a takze bakterii z Srodowiska wodnego.

Celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie dwoch rodzajow widknin.
Wiékniny konstrukcyjnej (spunbond) stabilizujacej i zapewniajaca integralno$¢ catemu
uktadowi oraz wtokniny filtracyjnej (widknina iglowana), ktéra zostata poddana
modyfikacji warstwy powierzchniowej w celu nadania jej specyficznych wlasciwosci
sorpcyjnych i antybakteryjnych. Obie wiokniny zostaly wytworzone z komercyjnie
dostepnych polimerow tj. polilaktyd (PLA) oraz poli(bursztynian) butylenu (PBS). Po czym
na powierzchni¢ wtokniny iglowanej nanoszono roztwory adsorbentéw 1 nanododatkow
antybakteryjnych w postaci wodnej zawiesiny technika natryskowa. Roztwory te byly
przygotowane  poprzez homogenizacjg w  wodnym  roztworze  adsorbentu
lub nanododatku, kwasu akrylowego (w stosunku 1:1 adsorbent lub nanododatek/kwas
akrylowy), srodka sieciujgcego (monomer) (w stosunku 100:1 kwas akrylowy/Srodek
sieciujagcy) oraz  fotoinicjatora  polimeryzacji (w  stosunku  100:1  kwas
akrylowy/fotoinicjator). Nastepnie, tak przygotowany i naniesiony na wtdknine igtowang
uktad byt poddawany sieciowaniu inicjowanym promieniowaniem UV oraz pozostawieniu
w stanie wolnym do catkowitego wyschnigcia.

W ramach prowadzonych badan zastosowano adsorbery w postaci statych czastek
Al;03, CaCOs, bentonit, Polonite®, wegiel aktywny, rozdrobniona stoma owsiana,
pazdzierz konopny, ktore posiadaja wiasciwosci sorpcyjne pierwiastkow biofilnych
oraz metali ciezkich oraz TiO2, ZnS oraz nano-Ag, ktore posiadajg wlasciwosci
antybakteryjne. Zwiazki te charakteryzuja si¢ wlasciwosciami sorpcyjnymi jonow
amonowych oraz fosforanowych, metali cigzkich oraz wlasciwosciami antybakteryjnymi.
Zmodyfikowane w ramach realizacji pracy doktorskiej, wiokniny umieszczano w mediach

zawierajacych modelowe zanieczyszczenia wystepujace w wodach naturalnych, a nast¢pnie
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wykorzystujac techniki pomiarowo-badawcze miedzy innymi: SEM, FT-IR ATR,
spektroskopi¢ Ramana, ICP-OES, test kuwetowy fosforanu LCK 350, ASA oraz badania
mikrobiologiczne potwierdzono skuteczno$¢ przeprowadzonych modyfikacji.
Przeprowadzenie badania potwierdzily, ze otrzymane uklady mogg zosta¢
uzyte jako materialy filtracyjne, ktore moga mie¢ potencjalne zastosowanie w oczyszczaniu
obszarowym wod powierzchniowych z fizycznych, chemicznych oraz biologicznych

zanieczyszczen.
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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 Al203, CaCO3, bentonite, Polonite®, 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 WSTEP

Zanieczyszczenie woOd jest jednym <z najpowazniejszych  problemow
srodowiskowych dzisiejszego Swiata, dlatego tez wspotczesne spoleczenstwa coraz bardziej
obawiaja si¢ problemoéw zwigzanych z emisjami zanieczyszczen do tego srodowiska.

Wedhug danych raportéw z 2023 roku ,,Partnerships and cooperation for water”
oraz ,,Water for Prosperity and Peace” z 2024 roku przygotowanych przez Organizacje¢
Narodéw Zjednoczonych (ONZ), w ciggu ostatnich czterech dekad zuzycie wody na $wiecie
wzrastato o 1% rocznie, a prognozy wskazuja, ze trend ten utrzyma si¢ do 2050 roku. Wynika
to gtownie z gwaltownego wzrostu liczby ludnosci, rozwoju spoleczno-gospodarczego
oraz zmian w konsumpcji. Wzrost ten dotyczy glownie krajéw o $rednich i niskich
dochodach, a jego skutki odczuwalne sg na calym $§wiecie. Zmiany te wptywaja na znaczng
degradacj¢ ekosystemow, w tym naturalnych terendw podmoktych, z ktérych utracono
juz ponad 85%, co powaznie ogranicza zdolno$¢ Ziemi do utrzymania odpowiednich
zasobéw wodnych. Obecnie okoto 10% populacji $wiata zyje w krajach borykajacych
si¢ z wysokim lub krytycznym stresem wodnym. W najtrudniejszej sytuacji sa regiony takie
jak Sahel w Afryce, Bliski Wschéd, ale takze obszary, ktore dotychczas nie odczuwaty
deficytu wody jak Azja Wschodnia, Afryka Srodkowa, czy czesé Ameryki Potudniowe;.

Rownoczesnie coraz powazniejszym problemem staje si¢ zanieczyszczenie wod
wywotane odprowadzaniem $ciekow przemystowych, komunalnych oraz rolniczych
do naturalnych ciekow wodnych. Scieki te zawieraja zroznicowane zanieczyszczenia
fizyczne, chemiczne oraz biologiczne, ktore zmieniajg ich wlasciwosci fizykochemiczne
1 biologiczne, co wplywa na wzrost zagrozenia dla Zycia organizmoéw wodnych
oraz mozliwo$¢ wykorzystania takiej wody do celow konsumpcyjnych i gospodarczych.
Fizyczne zanieczyszczenia obejmujg zawiesiny nierozpuszczalnych substancji statych,
takich jak pyt czy czastki organiczne. Chemiczne zanieczyszczenia obejmuja substancje
organiczne i nieorganiczne, ktére moga zmienia¢ sktad chemiczny wod, stwarzajac ryzyko
dla ekosystemoéw. Z kolei zanieczyszczenia biologiczne to drobnoustroje, takie jak wirusy
1 bakterie, ktore moga zagraza¢ zdrowiu ludzi 1 zwierzat, ale takze pelnig istotng role
Ww naturalnym procesie samooczyszczania si¢ wod.

Tradycyjne metody oczyszczania $ciekow, takie jak flokulacja, koagulacja, filtracja

membranowa 1 wytracanie chemiczne, cho¢ stosowane, maja swoje ograniczenia.
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Z tego powodu pilnie poszukuje si¢ skuteczniejszych rozwigzan, ktéore pozwola
na efektywng neutralizacj¢ zanieczyszczen.

Jednym z takich rozwigzan jest zastosowanie technik adsorpcji, ktore charakteryzuja
si¢ wysoka selektywnoscig, wydajnoscig oraz optacalnoscig w usuwaniu zanieczyszczen
ze Sciekéw. W ostatnich latach rosngce zainteresowanie wzbudza stosowanie materiatow
naturalnych, odnawialnych. Te nowoczesne, przyjazne dla srodowiska technologie moga
znaczgco przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia negatywnego wptywu dziatalnosci przemystowe;j

na jako$¢ wod i stan ekosystemow.

17



II CZESC TEORETYCZNA

1. Zasoby wodne na Swiecie oraz zrdodla jej zanieczyszczenia

Ziemia ,,Blekitna Planeta” jakg widzimy z kosmosu ma barwg niebieska, poniewaz
woda, ktora si¢ na niej znajduje, zajmuje az 73% naszej biosfery [1]. Gtéwnie skupiska wody
to oceany 1 morza, ktore stanowig 97,5% [2]. Niestety zbiorniki te sg zasolone (okoto
33 g soli w litrze [1]) 1 woda znajdujaca si¢ w nich nie jest zdatna do picia. Natomiast 2,5%
to woda stodka, ktéra zgromadzona jest w lodowcach (prawie 77%), wodach podziemnych,
jeziorach i rzekach oraz w atmosferze [3]. Mimo ze stodka woda stanowi 2,5% wszystkich
zasoboéw wodnych, tylko niewielka jej czes$¢ jest latwo dostgpna do uzytku [4]. Woda
jest niezastgpiong substancja potrzebna do zycia na Ziemi, ale i rdwniez potrzebna

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

97.5% 2.5% 22%
woda stona woda wody
slodka gruntowe

Rys. 1.1 Zasoby wodne na §wiecie
Zrédlo: https://zpe.gov.pl/a/zasoby-wody-i-ich-ochrona/D7npMF5Lo

To wiasnie ze wzgledu na do$¢ intensywny rozwoj techniczny, przemystowy,
rolniczy oraz coraz wigkszg ilo$¢ ludzi (ponad 8 mld.) na Ziemi [6] ro$nie coraz wigksza
ilo$¢ zanieczyszczen, ktore niekorzystnie wplywaja na jakos¢ wod powierzchniowych
1 gruntowych, a tym samym ograniczaja jej zagospodarowanie. Lecz nie tylko ludzki
czynnik ma wptyw na zanieczyszczenia wod, ale rowniez przyroda. Zanieczyszczenie wod
mozemy podzieli¢ na naturalne, do ktérych zaliczamy wietrzenie skatl, obumieranie
wodnych organizméw (rosliny i zwierzeta), erupcje wulkandéw oraz antropogeniczne.
Antropogeniczne to juz wspomniane rolnictwo, przemyst oraz $cieki komunalne [7,8].
Dodatkowo zanieczyszczenie antropogeniczne mozemy podzieli¢ na organiczne

oraz nieorganiczne. Do nieorganicznych naleza 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].

Metalo cigtkio

Rys. 1.2 Antropogeniczne zrddta zanieczyszczen wod powierzchniowych i gruntowych
Zrédlo: https://hydropure.com.pl/czy-woda-pitna-moe-by-trujca-47-25/
Proces biodegradacji tych toksycznych zwigzkéw jest zlozony i dlugotrwaty,
przez co bezposrednio zagrazaja Srodowisku wodnemu i prowadzi¢ moga do wymierania

fauny 1 flory lub do nadmiernego zarastania wod, tzw. proces eutrofizacji [12-14].

1.1. Zjawisko eutrofizacji wod powierzchniowych

Jednym z najwigkszych problemoéw ekologicznych wod morskich, jezior, stawow
i rzek jest zjawisko eutrofizacji [15]. Jest to proces polegajacy na zbyt intensywnym
wzbogacaniu wod w skladniki odzywcze, do ktorych zaliczamy fosfor i azot, ktore naleza
do grupy pierwiastkéw biofilnych. Innymi pierwiastkami biofilnymi sa wodor, wegiel,
siarka oraz tlen.

Wzbogacanie to prowadzi do szybkiego wzrostu wodnej roslinnosci, w gtéwne;j
mierze glondw (zakwity sinic), ktore moga doprowadzi¢ do zmniejszenia réznorodnosci
biologicznej co prowadzi do degradacji ekosystemow wodnych, a tym samym problemow
z dostgpnoscia wody pitnej 1 rozwojem gospodarki wodnej [17,18,19]. Do gltoéwnych
przyczyn wystepowania zjawiska eutrofizacji mozemy zaliczy¢ naturalne procesy

wymywanie zwigzkow odzywczych z powierzchni gleb poprzez padajacy deszcz [20]
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lub kulturowe (antropogeniczne) wynikajace z dziatalnos$ci czlowieka, czyli $cieki
komunalne, $cieki przemystowe, rolnictwo czy tez akwakultura [21,22].

Zjawisko eutrofizacji sktada si¢ z kilku etapoéw. Pierwszy etap to dostarczenie bardzo
duzej ilosci skladnikow odzywczych (azotu 1 fosforu) w sposdb naturalny
lub antropogeniczny. Nastepnie wystepuje bardzo zmozony wzrost roslinnosci wodnej
(glonéw) takiej jak sinice, zielenice lub fitoplankton, ktore nastepnie zakwitaja [23]. Zakwit
ten powoduje, ze zbiorniki wodne zaczynajg metnie¢ i zmienia¢ swojg barwe co powoduje
ograniczenie dostepu $wiatta stonecznego. Dodatkowo glony wytwarzaja niebezpieczne
toksyny i obumierajg co prowadzi do procesu ich rozktadu, do ktérego niezbedne sg bakterie
tlenowe, ktore potrzebuja tlenu do wyzej wspomnianego procesu. Ograniczenie dostepu
Swiatla sprawia, ze ro$liny zaczynaja wytwarza¢ coraz mniej tlenu co w potaczeniu
z uzyciem tlenu przez bakterie tlenowe powoduje deficyt tlenu tzw. przyduche (hipoksja)
lub w skrajnych przypadkach anoksji — deficyt tlenu. Oba zjawiska w srodowisku wodnym
sg bardzo niebezpieczne i mogg prowadzi¢ do zmniejszenia liczby zwierzat wodnym a nawet

ich catkowite wyginigcie, co jest ostatnim etapem w zjawisku eutrofizacji [18, 24, 25].

1.2. Zanieczyszczenia metalami ci¢zkimi

Pierwiastki metaliczne o duzej gestosci (powyzej 4 g/cm?)1 wysokiej masie atomowe]
okresla si¢ popularnie terminem ,metali cigzkich” [26], ktore sa bardzo toksyczne
dla organizmow zywych, w ktorych si¢ bioakumuluja. Do metali ciezkich zaliczamy nikiel
(N1), arsen (As), rte¢ (Hg), mangan (Mn), chrom (Cr), kadm (Cd), miedz (Cu), cynk (Zn),
zelazo (Fe) oraz otow (Pb) [27]. Sposréod wymienionych pierwiastkoéw sg takie,
ktére w niewielkiej ilosci sa niezbgedne do prawidlowego funkcjonowania zywych
organizméw (Mn, Cu, Zn, Fe), natomiast Ni, As, Hg, Cr, Cd, Pb powoduja przewlekte i ostre
choroby [28]. Tak samo jak wczes$niej wspomniane pierwiastki biofilne, tak metale cigzkie
do wdd dostajg sie ze zrodet antropogenicznych oraz naturalnych. Naturalnym zrédtem jest
suche oraz mokre osadzanie si¢ soli atmosferycznych, a takze oddziatywanie woda-skata
1 woda-gleba. Natomiast gwaltowna urbanizacja 1 industrializacja nalezag do zrodet
kulturowych [29,30]. Kazdy z wyzej wymienionych pierwiastkbw ma swoje dozwolone
ilosci, ktorych nie moze przekroczy¢ ze wzgledu na szkodliwy wptyw na organizmy zywe.
Dlatego tez na $wiecie istniejg instytucje, ktore legislacyjnie reguluja dopuszczalne

ich stezenia. Do takich instytucji mozemy zaliczy¢ Uni¢ Europejska, Agencj¢ Ochrony
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Srodowiska — USEPA (z ang. The Environmental Protection Agency), Swiatowa Organizacje

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

Zdrowia.

W ponizszej

tabeli

(Tabela

1.1) przedstawiono wybrane metale cigzkie

z dopuszczalnymi stezeniami wedtug Ministerstwa Zdrowia wraz z ich zrédtem pochodzenia

oraz wplywom na ludzi organizm.

Tabela 1.1 Zestawienie dopuszczalnego st¢zenia, zrédet pochodzenia oraz objawéw dla wybranych metali

cigzkich

pierwiastek

zrédto pochodzenia

objawy

dopuszczalne stezenie wg.

(Dz.U. 2017 poz. 2294)

[mg/1]

Cd

produkcja baterii
1 nawozow, przemyst

papierniczy [31]

nowotwor, problemy
sercowo-naczyniowe,

choroby kosci i nerek [32]

0,005

Cr

przemyst galwanizacyjny,
garbarstwo, przemyst

metalurgiczny [33]

zapalenie skory, nowotwor,
uszkodzenie nerek

i watroby [34]

0,05

Hg

przemyst chemiczny
i elektroniczny, produkcja

baterii [35]

uszkodzenie DNA, nerek
i watroby [34]

0,001

/n

produkcja baterii, farb

1 nawozow [36]

nowotwor, uszkodzenia
narzadéw, uszkodzenia
uktadu odpornosciowego

[34,37]

3,0

Pb

przemyst elektroniczny
1 metalurgiczny, produkcja
farb i nawozow sztucznych

[35, 36]

uszkodzenie potaczen
nerwowych, mézgu,

anemia, nowotwor [38]

0,01

Hutnictwo metali,
skorodowane rury,

produkcja baterii [30, 39]

anemia, wypadanie wlosow,

nowotwor, zapalenie skory

[34, 38]

0,02

Cu

produkcja farb, przemyst
galwaniczny i elektroniczny

[38]

niewydolno$¢ watroby
1 nerek, anemia, nudnosci,
biegunka
[34, 38, 40]

2,0

Zrodto: Opracowanie wiasne
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1.3. Zanieczyszczenia mikrobiologiczne

Zanieczyszczenie mikrobiologiczne w  $rodowisku  wodnym jest jednym
z najwickszych wyzwan XXI wieku. Ciagly wzrost liczby ludnosci, zmiany klimatyczne,
urbanizacja oraz brak dobrej infrastruktury wodno-kanalizacyjnej, powoduje bardzo duzy
problem z dostepnoscia 1 jakoscia wody pitnej [41, 42]. Do zanieczyszczen
mikrobiologicznych zaliczamy grzyby, pierwotniaki, wirusy oraz bakterie [43]. Obecno$¢
tych niebezpiecznych mikroorganizméw stanowi¢ moze zagrozenie dla zdrowia zwierzat
oraz ludzi powodujac zatrucia, choroby zakazne, a takze inne problemy zdrowotne [44].

Bakterie, ktore znajdujg si¢ w wodzie moga stanowi¢ bardzo duze zagrozenie
dla zdrowia zwierzat i ludzi. Pochodzg one gtéwnie ze $ciekoéw komunalnych, odchodéw
zwierzat, zanieczyszczen przemystowych a takze z terendw rolniczych. W $rodowisku
wodnym mozemy znalez¢ rdznego rodzaju bakterie, powodujace szereg roznych chordb
[45].

W ponizszej tabeli przedstawiony zostal przykladowy podziat bakterii na Gram
dodanie oraz Gram ujemne wraz z chorobami jakie moga te bakterie spowodowaé

(Tabela 1.2).

Tabela 1.2 Podziat bakterii na gram dodatnie oraz gram ujemne z przyktadami chorob

bakterie Gram-dodatnie bakterie Gram-ujemne
Staphylococcus Salmonella
zapalenie opon moézgowo-rdzeniowych, zatrucie pokarmowe, sepsa,
zapalenie pluc, dur brzuszny [47]
ro6ze¢ 1 martwicze zapalenie powigzi [46]
Bacillus anthracis Escherichia coli
goraczka, biegunka, zapalenie skory, sepsa, zapalenie drég moczowych,
zapalenie phuc [48] zatrucie pokarmowe [49]
Clostridium tetani Vibrio cholerae
tezec [50] cholera [51]

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Pierwotniaki s3 jednokomérkowymi organizmami, ktére rowniez moga wystepowac
w wodzie 1 by¢ zagrozeniem dla zdrowia publicznego. Organizmy te cechujg si¢ wigksza
odpornoscig na niektore metody oczyszczania wody niz wirusy czy bakterie co czyni je dos¢

istotnym problemem przy kontroli jakosci wody [52]. Przykltadami pierwotniakow
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sa: Entamoeba histolytica, Giardia lamblia, Naegleria fowleri, Sarcocystis spp, Toxoplasma
gondii. Pierwotniaki w wodzie s3 powaznym zagrozeniem dla zdrowia ludzkiego i moga
powodowac takie choroby jak np. giardioze, biegunke, gorgczke, bol brzucha [53,54,55].

Wirusy podobnie jak wyzej wspomniane bakterie i pierwotniaki stanowig zagrozenie
dla zwierzat 1 ludzi. Ze wzgledu, ze wirusy s3 mniejsze 1 bardziej odporne
od bakterii potrzebna jest systematyczna kontrola i oczyszczanie wod, ktoére pozwoli
utrzyma¢ ich dobry stan. Na calym $wigcie istnieje bardzo duzo wirusow,
ktorych przenoszenie odbywa si¢ droga wodng. Mozemy do nich zaliczy¢ adenowirusy
(AdV), astrowirusy (AstV), enterowirusy (EV), norowirusy (NoV), rotawirusy (RV), wirus
zapalenia watroby typu A (HAV) [56,57,58].

Hepatitis A

Adenovirus

Rotavirus
Structure of
Waterborne Viruses

SIES

2l

Hepatitis E

Norovirus Coronavirus

Rys. 1.3 Struktury niektérych wiruséw wykrytych w wodzie

Zrédlo: Altintas, Z.; Gittens, M.; Pocock, J.,; Tothill, I.E. Biosensors for Waterborne Viruses: Detection and
Removal. Biochimie 2015, 115, 144—154. DOI: 10.1016/j.biochi.2015.05.010.
Wyzej wymienione wirusy powoduja choroby, do ktorych mozemy zaliczy¢ miedzy

innymi: zapalenie watroby, zapalenie zotadka 1 jelit, biegunka, zapalenie mig¢$nia sercowego,
zapalenie mozgu, zapalenie dolnych i1 gérnych drog oddechowych i inne [59,60].

Ostatnim zagrozeniem dla zwierzat 1 ludzi, wystepujacym w wodach sg tzw. grzyby
wodne. Grzyby te mogg pochodzi¢ z rdznych zrodel, np. resztki roslinne, gleba, odpady
organiczne oraz $cieki przemystowe 1 komunalne. Na biologi¢ grzybow wpltyw maja rozne
w wilasciwosci ciekow wodnych, do ktéorych mozemy zaliczy¢: jej przeplyw, ciagtosé
przestrzenna i czasowa, ilo$¢, na§wietlenie, ci$nienie. Grzyby wodne ze wzgledu na rodzaj
miejsca zasiedlania mozna podzieli¢ na kilka grup: grzyby pasozytujace na glonach, grzyby
drapiezne, grzyby saprotroficzne, grzyby nagrzybne, grzyby wodne zwigzane
ze zwierzg¢tami, grzyby koprofilne. Gtowne zagrozenia ze strony grzybow to alergie

1 infekcje drog oddechowych [61,62,63].
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2. Rodzaje oraz sposoby oczyszczania wod powierzchniowych

Tak jak juz zostato to wspomniane w poprzednim rozdziale, zrodta zanieczyszczen
(pierwiastki biofilne (N oraz P), metale cigzkie i mikroorganizmy) sa réznorodne,
a ich obecnos$¢ w srodowisku wodnym moze prowadzi¢ do powaznych skutkéw dla zdrowia
publicznego oraz srodowiska. Rozwigzaniem problemu moze by¢ rozwdj infrastruktury
sanitarnej, edukacja spoteczna, monitorowanie jakosci wody oraz skuteczne jej uzdatnianie.
Dlatego tez w tym rozdziale zostang przedstawione rodzaje oraz sposoby oczyszczania wod
powierzchniowych.

Oczyszczanie wod powierzchniowych niezbedne jest dla zapewnienia czystej
1 bezpiecznej wody do celéw przemystowych, rolniczych, komunalnych 1 rekreacyjnych.
W dzisiejszych czasach, gdzie problem z czysta woda jest coraz wigkszy, stosowanych
jest wiele metod oczyszczania wod powierzchniowych. Metody te ze wzgledu na sposob
ich prowadzenia mozemy podzieli¢ na kilka rodzajow. Ponizej (Rys. 2.1) przedstawiono

gtéwne rodzaje 1 ich przyktadowe sposoby oczyszczania wod powierzchniowych [64].

4 N

- chlorowanie

- ozonowanie

- adsorpcja

- koagulacja i flokulacja

Metody chemiczne

D
N\

- sedymentacja

- filtracja (mechaniczna,
cisnieniowa, piaskowa,
membranowa)

Metody fizyczne

N
)

- bioremediacja
- fitoremediacja

A )

Rys. 2.1 Rodzaje i sposoby oczyszczania wdd powierzchniowych

Metody biologiczne

Zrodto: Opracowanie wiasne

2.1. Metody chemiczne

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

procesow, jest ta, gdzie w gtownej mierze wykorzystuje si¢ specyficzne reakcje chemiczne.
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Metode ta cechuje szybko$¢ i skuteczno$¢ dzialania oraz jej wszechstronno$¢ uzycia.
Metoda ta uzywana jest do uzdatniania wody pitnej, usuwania zanieczyszczen organicznych
oraz nieorganicznych a takze w oczyszczaniu $ciekow 1 wody przemystowej. Do sposobow
w tej metodzie oczyszczania mozemy zaliczy¢: ozonowanie, chlorowanie, koagulacje

z flokulacjg oraz adsorpcje.

Chlorowanie

Chlor odkryty zostat w 1744 roku przez Carla Wilhelma Scheele. Natomiast po raz
pierwszy na wigksza skale jako srodek dezynfekujacy wode, chlor zostal uzyty w 1908 r.
w miescie Jersey City (USA) [65]. Chlorowanie jest jedng z najpowszechniejszych metod
do dezynfekcji wody. Metoda jest bardzo prosta oraz tania i polega na dodaniu do wody
czystego chloru lub jego zwigzkow (np. podchloryn sodu), dzieki czemu mozliwe jest
usunigcia szkodliwych mikroorganizmow. Dodatkowo chlor moze utlenia¢ niektore
zanieczyszczenia nieorganiczne i organiczne w wodzie, takie jak np. mangan, zelazo

1 siarkowodor [66,67].

Ozonowanie

Ozon (Os) jest bezbarwnym gazem, skladajacym si¢ z trzech atomoéw tlenu
1 posiada wlasciwosci aseptyczne oraz charakterystyczny zapach [68]. Ozon jest wysoce
niestabilny oraz dziala jako silny $rodek utleniajacy, dzigki czemu znalazt on zastosowanie
w dezynfekcji wody. W stezeniu ok. 13 pg/dm? wykazuje w swoje dziatanie bakteriobdjcze.
Procz wlasciwosci biobodjczych, eliminuje rowniez smaki oraz nieprzyjemne zapachy [69].

Juz od konca XIX w. ozon by stosowany [68] do ozonowania wody. Oprocz
ozonowania wody polega na dostarczaniu ozonu do wody za pomocg generatora,
ktory ten ozon wytwarza poprzez wytadowania koronowe. Ozonowanie jest jedna
z najskuteczniejszych metod dezynfekcji wody ze wzgledu na swoja skuteczno$¢.
Dodatkowo ozon jest 50 razy skuteczniejszy od chloru, a dodatkowo dziala 3000 razy
szybciej niz chlor. Niestety proces ozonowania ma swoje wady, do ktorych mozemy zaliczy¢
wysoki koszt, nietrwalo$¢ (krotki okres pottrwania) oraz niebezpieczenstwo podraznienia

gornych drog oddechowych przy dtuzszym przebywaniu w jego obecnosci [70,71].
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Koagulacja i flokulacja

Koagulacja i1 flokulacja stanowig podstawowe, zachodzace po sobie procesy
stosowane w wigkszo$ci oczyszczalni $ciekow. Stosowane s3 w momencie,
gdy woda zawiera bardzo drobne czastki, ktore je trudno jest usungé za pomocy filtracji
lub sedymentacji [72]. Koagulacja polega na neutralizacji tadunku (ujemnego)
na powierzchni drobnych czastek za pomocg tzw. koagulantow (zwiazkow chemicznych,
np. glin lub soli zelaza) przy jednoczesnym intensywnym mieszaniu wody. Usunigcie
tadunku powierzchniowego powoduje, ze drobne czasteczki, ktére do tej pory si¢ od siebie
odpychaty, zaczynaja si¢ do siebie zbliza¢, tworzac wigksze czastki (tzw. flokuly)
co nazywamy procesem flokulacji. Proces ten zachodzi przy znacznie mniejszym mieszaniu
zanieczyszczonej wody, czasem z dodatkiem naturalnych lub polimerowych flokulantow

[73,74].

Adsorpcja

Adsorpcja jest to proces, ktory polega na adhezji czastek lub jonéw nazywanych
adsorbatem do innej substancji nazywane] adsorbentem. Jest to proces, ktory zachodzi
wylacznie na powierzchni adsorbentu i przylaczana czastka nie wnika w strukture
adsorbentu. Adsorpcja jest procesem odwracalnym, a proces ten jest nazywany desorpcja.
Wyroéznia si¢ dwa rodzaje adsorpcji. Adsorpcje fizyczng (fizykosorpcja) 1 mamy z nig
do czynienia, kiedy adsorbat przytacza si¢ do adsorbentu za pomocg oddziatywaniom sit Van
der Waalsa oraz adsorpcj¢ chemiczng (chemisorpcja) w przypadku potaczenia adsorbatu
z powierzchnig adsorbentu w sposob chemiczny [75,76]. Adsorpcja jest jedng z metod
stosowanych do usuwania metali ci¢zkich, zwiazkéw chemicznych, zanieczyszczen

organicznych oraz niektorych mikroorganizméw [77].

2.2. Metody fizyczne

Kolejng metoda do oczyszczania wody jest metoda fizyczna. Metoda ta wykorzystuje
fizyczne procesy miedzy innymi takie jak filtracja, sedymentacja oraz odwrdcona osmoza,
w ktorych wykorzystywane sg wlasciwosci fizyczne zanieczyszczen. Do tych wlasciwosci

mozemy zaliczy¢ wielko$¢, gestos¢ oraz rozpuszczalno$¢. Fizyczne metody
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sg podstawowymi i przewaznie pierwszymi etapami oczyszczania wod powierzchniowych
1 §ciekow. Do gtownego celu powyzszej metody nalezy poprawa klarowno$ci wody poprzez

usuni¢cie zawiesin i1 czgstek koloidalnych [78].

Sedymentacja

Sedymentacja (osadzanie) jedna z podstawowych sposobow fizycznych metod
oczyszczania wody. Proces ten polega na opadaniu czgstek zawieszonych w wodzie na dno
zbiornika pod wptywem sily grawitacji. Szybko$¢ procesu zalezy od ci¢zaru i wielko$ci
czastek oraz lepkos$ci cieczy. Sedymentacja ze wzgledu na swoja niska ceneg, prostote
oraz efektywnos$¢ jest powszechnie stosowana do wstgpnego oczyszczania wod,

a takze $ciekow [79,80].

Filtracja

Filtracja to jedna z fizycznych metod oczyszczania wody i $ciekdw, ktora polega
na mechanicznym usunigciu zanieczyszczen poprzez uzycie materiatu filtracyjnego,
przez ktory przepuszczana jest zanieczyszczona woda. Dzigki roznorodnosci filtrow
1 ich skuteczno$ci filtracyjnej metoda ta stosowana jest do usuwania szerokiego spektrum
zanieczyszczen. Zanieczyszczenia te to  zawiesiny, czastki state, koloidy,
a takze mikroorganizmy. Wyrdzniamy rézne rodzaje filtracji, do ktorych mozemy zaliczy¢
filtracje mechaniczna, filtracj¢ piaskowa, filtracj¢ ciSnieniowg oraz filtracj¢ membranows.
Dodatkowo filtracje membranowa ze wzgledu na wielko$¢ zastosowanych poréw mozemy
podzieli¢ na: mikrofiltracje (> 0,10 um), ultrafitracje (0,01-0,10 um), nanofiltracje (0,01—
0,001 um) oraz najbardziej skuteczng filtracje odwroconej osmozy [81, 82, 83].

2.3. Metody biologiczne

Ostatnim rodzajem oczyszczania wody 1 S$ciekow jest metoda biologiczna.
Jest to metoda, ktora do oczyszczania powyzszych mediow wykorzystuje mikroorganizmy,
a takze rosliny [84]. Metoda ta jest wykorzystywana do usuwania zanieczyszczen

organicznych i niektorych nieorganicznych, a takze jest przyjazna srodowisku, ze wzgledu
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na brak konieczno$ci stosowania zwigzkéw chemicznych. W ramach tej metody

mozna wyr6zni¢ bioremediajce oraz fitoremediacje [84,85].

Bioremediacja

Jeden ze sposobdéw metody biologicznej stuzacy do oczyszczania wod oraz $ciekow
komunalnych i1 przemystowych za pomocg bakterii, grzybow oraz pierwotniakoéw. Proces
ten moze odbywac¢ si¢ w obecnosci tlenu 1 wtedy mowi si¢ o oczyszczaniu tlenowym
(oczyszczanie aerobowe), ktorego efektem jest powstanie wody i1 dwutlenku wegla
oraz oczyszczanie beztlenowe (oczyszczanie anaerobowe), ktore zachodzi bez obecnosci
tlenu, a zastosowane bakterie przeksztalcaja zanieczyszczenia w metan oraz dwutlenek

wegla [86].

Fitoremediacja

Fitoremediacja jest zréwnowazona metoda do oczyszczania $rodowiska
z zanieczyszczen przy uzyciu roslin. Polega na pobieraniu, magazynowaniu
oraz przeksztatcaniu niebezpiecznych substancji (pestycydy, metale cig¢zkie, substancje
rakotworcze) przez zastosowane rosliny (np. trzcina pospolita, rzgsa wodna). W przypadku
fitoremediacji wyrdézniamy roézne mechanizmy rézne mechanizmy, ktére w zalezno$ci
od potrzeby moga zosta¢ uzyte. Sg to fitodegradacja, fitoekstrakcja, fitowolatylizacja,

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

Ciagly wzrost populacji ludzi na $wiecie, a co za tym idzie wzrost zapotrzebowania
konsumpcyjnego na réznego rodzaju wyroby powoduje, ze z roku na rok ro$nie
zapotrzebowanie na coraz to wigksza 1ilo§¢ tworzyw sztucznych bazujacych
na polimerach. Niestety, zapotrzebowanie to ma negatywny wplyw na przyrode
1 r6znorodnos$¢ biologiczng [91].

W 1950 r, produkcja §wiatowa tworzyw sztucznych wynosita 1,5 miliona ton,
w 2020 r. zostalo wyprodukowane 370 mln ton, natomiast produkcja polimeréw w 2022 r.
osiggneta poziom 400,3 min ton. Prognozy przewiduja, ze w 2050 r. ilo§¢ wyprodukowanych
tworzyw sztucznych moze by¢ czterokrotnie wigksza niz obecnie [92,93].

Polimerjest to duzaczasteczka (makroczasteczka), ktora sklada si¢ z wielu
powtarzajacych si¢ identycznych lub réznych meréw potaczonych ze sobg. Stowo ,,polimer”
pochodzi z jezyka greckiego i sktada si¢ ze stow ,,poli-” oznaczajacego ,,wiele” oraz ,,-mer”,
ktore znaczy ,,cze$¢” [94]. Polimerdw, ze wzgledu na pochodzenie, sposob otrzymywania,
ztozong strukturg, wiasciwosci mechaniczne, chemiczne, termiczne, elektryczne
oraz zastosowanie nie mozna zaklasyfikowa¢ do jednej kategorii. Dlatego tez przyjmuje
si¢, ze polimery mozna podzieli¢ ze wzgledu na:

e liczbe rodzajow monomerow uzytych do ich syntezy;
e pochodzenia;

e budowy chemicznej szkieletu makroczasteczek;

e mechanizmu reakcji polimeryzacji.

e struktury przestrzennej;

struktury tancucha polimerowego [95].

Podziat polimerow wedlug wyzej wymienionych kryteridéw przedstawia Rysunek 3.1.

29



naturaine

‘ ‘ syntetyczne
| budowe - organiczne
& chemiczng @

szkieletu nieorganiczne

liczbe . homopolimery
rodzajow

monomerow

kopolimery
s dendrymeryczne
rateksanowe

katetanowe

kliczne
strukture i
tancucha e
usieciowane

- drabinkowe

-
T
o

o

g

=

=

)

~N

P4

=
D

—

o
=
©

a
©

N
o

o

o

; rozgatezione
liniowe
tréjwymiarowe
strukture
S przestrzenng g@  dwuwymiarowe
B czasteczek

& jednowymiarowe

addycyjne

reakcje |
polimeryzacji

kondensacyjne

Rys. 3.1 Podziat polimerow

Zrédlo: https://pre-epodreczniki.open.agh.edu.pl/tiki index.php ?page=Klasyfikacja
%20polimer%C3%B3Iw#ChP%20Rysunek%207-3pop1.png
W  dzisiejszych czasach, gléwnie do produkcji otaczajacych nas artykutow

konsumpcyjnych stosowane sg polimery niebiodegradowalne, czyli takie, ktore nie ulegaja
procesowi degradacji 1 sg trwate w $rodowisku przez wiele setek lat. Do takich tworzyw
mozemy zaliczy¢ tradycyjne ropopochodne polimery takiej jak: polipropylen (PP),
polietylen (PE) o niskiej i wysokiej gestosci (LDPE i HDPE), polistyren (PS), politereftalan
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etylenu (PET), polichlorek winylu (PVC) i wiele innych [96]. Wyzej wymienione polimery
sa obecnie duzym problemem XXI wieku przez to, ze tworzywa te w gldwnej mierze
sktadowane sg na wysypiskach $mieci, ale co gorsze produkty z nich wytworzone mozemy
spotka¢ w lasach, rzekach, morzach oraz oceanach, gdzie tworzg ogromne wyspy $mieci
[97,98].

Alternatywa dla tego rodzaju polimerow, coraz czgsciej stosowane
w przemysle, medycynie, transporcie i rolnictwie sg polimery biodegradowalne pochodzenia
naturalnego tzw. biopolimery naturalne, do ktérych mozemy zaliczy¢ polisacharydy
(skrobia, celuloza, chityna), biatka (kolagen, keratyna) oraz polinukleotydy (DNA, RNA)
lub pochodzenia syntetycznego (PLA, PBS, PHB, PCL) [99].

3.1. Poli(kwas mlekowy) — PLA

Poly(kwas mlekowy) — PLA jest to termoplastyczny, alifatyczny poliester,
ktory w przeciggu ostatnich 20 lat wzbudzil w przemysle bardzo duze zainteresowanie [ 100].
Jest to polimer, ktory powstaje przy wykorzystaniu kwasu mlekowego, ktory otrzymywany
jest poprzez fermentacj¢ bakteryjng (przy uzyciu gram-dodatnich bakterii rodzaju
Lactobacillus [101]) skrobi pochodzacej z odnawialnych surowcow, ktorymi sg roslinny
w glownej mierze kukurydza, ziemniaki, buraki cukrowe oraz z odpadow rolniczych
pochodzenia poprodukcyjnego [102]. PLA uzyskuje si¢ przez polimeryzacje¢ laktydu
(cykliczny dimer kwasu mlekowego) na drodze polimeryzacji z otwarciem pier§cienia
lub przez polikondensacje kwasu L- lub D- mlekowego (kwas 2-hydroksypropionowy)
[103,104].

O
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Rys. 3.2 Wzor strukturalny poly(kwasu mlekowego) (PLA)
Zrédlo: https://link-springer-com-443.webvpn.synu.edu.cn/article/10.1007/s42247-023-00551-7
Polilaktyd wykazuje dobre wlasciwosci mechaniczne, biozgodne oraz nizsza
temperature zeszklenia (T,=55 — 65 °C) niz ropopochodne komercyjnie dostgpne polimery

takie jak PET, PE czy PP. Dzigki takim wtlasciwosciom jest jednym z najbardziej
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powszechnych biopolimerdéw na rynku [105]. PLA jest polimerem, ktoéry moze by¢ poddany
ré6znym metodom przetwarzania, do ktorych mozemy zaliczy¢: wytlaczanie (folie, wtdkna,
widkniny), wtrysk oraz termoforomowanie [106,107]. Dodatkowo polilaktyd
jest polimerem, ktéry mozna podda¢ procesowi kompostowania w warunkach
przemystowych (temperatura 60 °C oraz wysoka wilgotnos$¢). W tym procesie po 30 dniach,
PLA rozktadane jest catkowicie do zwigzkow prostych jakimi sg H>O 1 CO2[108,109].
Biorac pod uwage te wtasciwosci, PLA znalazto wiele zastosowan migdzy innymi
w medycynie, w technologii druku 3D, rolnictwie oraz w przemysle opakowaniowym

[110,111,112].

3.2. Poli(bursztynian) butylenu -PBS

Poli(bursztynian butylenu) — PBS podobnie jak PLA nalezy do termoplastycznych,
alifatycznych poliestrow [113].

O

Rys. 3.3 Wzor strukturalny poli(bursztynianu) butylenu (PBS)

Zrédlo: https://www.researchgate.net/figure/Chemical-structure-of-poly-butylene-succinate-
PBS fig]l 334579869

Polimer ten, swoimi wlasciwo$ciami fizycznymi oraz mechanicznymi,
w tym wytrzymato$cig na rozcigganie, wydluzeniem przy zerwaniu, czy tez wytrzymatoscia
na rozdarcie, poréwnywalny jest z syntetycznym ropopochodnym PP [114, 115]. PBS
wykazuje rowniez bardzo dobre wlasciwosci kompostowalne (zgodnie z norma
ISO EN13432 [116]) i odporno$¢ chemiczng [114]. Poli(bursztynian butylenu)
otrzymywany jest poprzez proces kopolimeryzacji ,.krok po kroku” z 1,4 butanodiolu
oraz kwasu bursztynowego, ktory w zaleznosci od wymaganych potrzeb moze przebiegac
w przer6znych stosunkach wagowych uzytych monomerdéw [117]. W zwiazku z tym, ze PBS
wykazuje dobre wlasciwosci mechaniczne moze on by¢ przetwarzany rdéznymi metodami
przetworczymi takimi jak: wtrysk, wytlaczanie czy tez rozdmuch oraz termoformowanie.

Moze by¢ on stosowany w medycynie, rolnictwie, motoryzacji [118].
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3.3. Polihydroksymaslan — PHB

Polihydroksymaslan — PHB to jeden z rodzajow polihydroksyalkanianu (PHA).
Polimer ten jest biokompatybilny o dobrych wlasciwosciach mechanicznych oraz jest fatwo
przetwarzalny [119]. PHB jest polimerem termoplastycznym produkowanym przez r6znego
rodzaju mikroorganizmy w tym bakterie (Cupriavidus necator, Bacillus megaterium) sinice
lub algi, ktore magazynuja ten polimer wewnatrzkomérkowo jako zrédlo swojej energii
rezerwowej [120]. Polimer ten ma budowe¢ zwiazku alifatycznego i w zwiazku z taka
budowa wykazuje bardzo dobre wilasciwosci biodegradowalne w réznych srodowiskach

takich jak gleba, kompost a nawet woda morska.

CH; O

0

Rys. 3.4 Wzo6r strukturalny polihydroksymaslanu (PHB)

Zrédlo: hitps://www.researchgate.net/figure/Chemical-structure-of-PHB_fig2 362972805

PHB wraz ze  swoimi  kopolimerami  poli(3-hydroksymaslan-co-3-
hydroksyheksanoan) (PHBH) oraz poli(3-hydroksymaslan-co-3-hydroksywalerianian)
(PHBV) jest najbardziej dostgpnym 1 produkowanym przemystowo poliesterem
mikrobiologicznym wykorzystywanym w przemysle do wytwarzania biodegradowalnych

opakowan [121, 122].

3.4. Polikaprolakton - PCL

Polikaprolakton — PCL jest syntetycznym, biodegradowalnym, alifatycznym
poliesterem, produkowanym z ropy naftowej. PCL jest biozgodny, nietoksyczny

oraz cechuje si¢ wysokg wytrzymatoscig i elastycznoscia [123].
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Rys. 3.5 Wzo6r strukturalny polikaprolaktonu (PCL)
Zrédlo: https://link-springer-com-443.webvpn.synu.edu.cn/article/10.1007/s42247-023-00551-7

PCL mozna otrzyma¢ za pomoca dwoch metod. Pierwsza metoda polega
na polimeryzacji z otwarciem pierscienia cyklicznego monomeru e-kaprolaktonu, natomiast
druga metoda polega wolnorodnikowej polimeryzacji opartej na otwarciu pierscienia
2-metyleno-1-3-diokssypu [124,125]. Obie metody prowadzi si¢ w obecnosci katalizatorow
anionowych, kationowych oraz koordynacyjnych, ktére moga wplynaé na strukture
chemiczna, grupy sktadowe oraz rozktad mas czasteczkowych otrzymanych kopolimerow.
Polikaprolakton w porownaniu do wczesniej omawianych polimerow wykazuje dluzszy czas
degradacji, ktory wynosi od 2 do 3 lat i degradowany jest przez mikroorganizmy
lub hydroliz¢ alifatycznego wigzania estrowego [126]. PCL dzigki swoim wlasciwo$ciom
znalazt zastosowanie miedzy innymi w medycynie oraz w przemysle opakowaniowym

[127].

3.5. Termoplastyczna skrobia

Skrobia termoplastyczna (TPS) jest obiecujgcym biopolimerem, ktorego produkcja
z roku na rok znaczenie ros$nie ze wzglgdu na problemy $rodowiskowe zwigzane
ze stosowaniem petrochemicznych, niebiodegradowalnych tworzyw sztucznych [128]. TPS
pochodzi ze skrobi, ktéra sktada si¢ z dwoch typow polimerdéw: amylazy oraz amylopektyny,
ktorych w zalezno$ci od pochodzenia skrobi wagowy udzial procentowy wynosi
odpowiednio 20-25% dla amylazy oraz 75-80% dla amylopektyny. Amyloza sktada
si¢ z a-(1 — 4) - D -glukopiranozylowych w formach liniowych lub helisy, natomiast
amylopektyna z a-(1 — 4) - D -glukopiranozylowe, ktore polaczone sg z a-(1 — 6) -D -
glukopiranozylowymi w przyblizonym odstepie 20 jednostek, dzigki czemu tworzona

jest wysokoczasteczkowa silnie rozgaleziona makroczasteczka [129].
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Rys. 3.6 Struktura chemiczna amylazy (a) oraz amylopektyny (b)
Zrédlo: https://pubs.rsc.org/en/content/articlehtml/2022/gc/d2gc02169b
Skrobia ze wzgledu na wystepujace wigzania wodorowe wewnatrz-
1 miedzyczasteczkowych budowanych przez amyloze¢ 1 amylopektyng struktur
nie ma zdolnosci do bycia tworzywem przemystowym do zastosowan jako tworzywo
sztuczne. Dlatego tez poddaje si¢ ja procesowi plastyfikacji w obecnos$ci plastyfikatora
w podwyzszonej temperaturze. Uzywa si¢ do tego procesu migdzy innymi mocznik, glikol,
glicerol i sorbitol [130], ktore maja za zadanie zredukowanie wewnetrznych wigzan
wodorowych migdzy tancuchami polimeru, przy jednoczesnym zwigkszeniu objetosci [131].
Termoplastyczna skrobia jest polimerem biodegradowalnym, ktéry mozna poddawac
roznym rodzajom przetworstwa, dzieki czemu jest stosowana na materiaty opakowaniowe
(m.in. folie), rolnictwie oraz jako jednorazowe materiaty dla gastronomii np. talerzyki,

sztucce 1 kubki [132, 133, 134].
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4. Metody przetworcze polimerow

W celu otrzymania r6znego rodzaju wyroboéw (np. opakowan, opatrunkow, widknin
filtracyjnych itd.), polimery nalezy podda¢ r6znym metodom przetwdrczym. Przetwarzanie
tychze surowcow wymaga podjecia szeregu czynnosci, ktdre pozwolg na otrzymanie
konkretnego wyrobu. Jak to juz zostato wspomniane w poprzednim rozdziale (Rozdziat 3)
polimery cechujg si¢ roznym pochodzeniem, r6zng budowg chemiczng a co za tym idzie
réwniez réznymi wlasciwosciami, ktére w istotnym stopniu warunkuja w jaki sposob dany
polimer moze zosta¢ poddany przetworzeniu. W zaleznosci od witasciwosci polimerow
takich jak np. zdolnos¢ do plastyfikacji lub rozpuszczania w okreslonych rozpuszczalnikach
w ponizszej tabeli (Tabela 4.1) zostaty zaprezentowane technologie przetwodrcze z podziatem

na metody stopowe i rozpuszczalnikowe.

Tabela 4.1 Metody przetworcze polimerow

przetworstwo polimerow

metody stopowe metody rozpuszczalnikowe
e wytlaczanie (ekstruzja); e formowanie wtokien na mokro;
e formowanie wtryskowe; e formowanie wlokien na sucho;
e formowanie rozdmuchowe; o clektroprzedzenie;
e formowanie kompresyjne; e wylewanie i natrysk [136].

e formowanie transferowe;
e formowanie rotacyjne;
e termoformowanie;

e pultruzja [135].

Zrédlo: Opracowanie wlasne
W zwiazku, iz w dalszej cze¢$ci pracy skupiono si¢ na otrzymaniu wtokien ciaglych
oraz widknin (iglowana, spunbond) ponizej zostaly zaprezentowano najpowszechniejsze

metody otrzymywania wyzej wymienionych produktow.

4.1. Metody otrzymywania wlokien

Mozemy wyr6zni¢ trzy glowne metody przedzenia wiokien polimerowych
pochodzenia naturalnego oraz syntetycznego:

e przedzenie na sucho;
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e przegdzenie na mokro;

e przedzenie ze stopu.

Przewazajacg metoda ze wzgledu na swojg proste oraz niskie koszty jest metoda
przedzenia ze stopu, w ktorej wykorzystywane jest wigkszo$¢ komercyjnie dostepnych
polimeréw syntetycznych o wlasciwos$ciach termoplastycznych. Natomiast w momencie,
gdy uzycie wysokiej temperatury nie jest wskazane przez ryzyko uszkodzenia struktury
chemicznej (degradacja termiczna) przetwarzanego polimeru, wtedy wykorzystywane
sg metody przedzenia na mokroz zastosowaniem nisko lotnych rozpuszczalnikow
lub na sucho w rozpuszczalnikami wysoko lotnymi [137,138].

W ponizszych rozdziatach doktadniej opisano kazda z wymienionych metod

otrzymywania wiokien cigglych.

4.1.1. Metoda z roztworu na sucho

Metoda z roztworu na sucho (z ang. dry spinning) — jest to metoda wykorzystywana
do otrzymywania wtokien glownie z trioctanu celulozy, octanu celulozy, akrylonitrylu,
a takze polichlorku winylu. Pierwszym 1 najwazniejszym etapem w procesie przedzenia
na sucho jest dobor odpowiedniego, wysoko lotnego  rozpuszczalnika,
w ktoérym rozpuszczany jest polimer. Moga to by¢ np. aceton lub eter, ktore tworza lepki
roztwor. Nastgpnie tak przygotowany roztwor za pomocg pompki zebatej podawany
jest do dyszy przedzalniczej (filiery), ktora formuje strugi widkien. Wtokna te nastepnie
trafiaja do komory, gdzie zachodzi wstepne zestalenie wtokien w wyniku jednokierunkowe;j

wymiany jonow.
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Rys. 4.1 Schemat przedzenia z roztworu na sucho
Zrédlo: www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780857094995500106
Proces ten powoduje zestalenie si¢ witokien 1 zachodzi w pierwszej kolejnosci
na powierzchni wtokien, po czym nastepuje zestalenie w glebszych warstwach widkna,
nadajac charakterystyczny ksztatt ,hantli” lub ,ko$ci psa”. Nastgpnie zestalone widkna
trafiajg na system galet, na ktorych prowadzony jest proces rozciggania (orientowanie
tancuchéw polimerowych wzdhuz osi wtdkna) a z nich nawijane sg szpule [137,139]. Proces
przedzenia na sucho jest bardziej skomplikowanga metoda niz przedzenie ze stopu,
ze wzgledu na trudno$ci wynikajace z odpowiednim dobrem temperatur przerobowych,

a takze doborem rozpuszczalnika i jego stezeniem [137].

4.1.2. Metoda z roztworu na mokro

Metoda z roztworu na mokro (z ang. wet spinnig) — podobnie jak przedzenie na sucho
polega na doborze i1 rozpuszczeniu polimerow w odpowiednim rozpuszczalniku.
W przeciwienstwie do metody na sucho, w tej metodzie stosuje si¢ rozpuszczalniki nisko
lotne a cato$¢ procesu prowadzi si¢ w znacznie nizszych temperaturach przy uzyciu kapieli

koagulacyjnej 1 plastykujacej zamiast komor parowania.
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system galet

filiera

Rys. 4.2 Schemat przgdzenia z roztworu na mokro
Zrédlo: www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780857094995500106

Proces formowania na mokro rozpoczyna si¢ tak jak juz zostalo to wspomniane
od rozpuszczenia polimeru w rozpuszczalniku, a nastepnie powstaty roztwor o odpowiednie;j
lepkosci jest podawany przez pompe przedzalniczag do filiery (dyszy prze¢dzalniczej,
ktéra moze sktada¢ si¢ z otworow o dowolnym ksztalcie oraz $rednicy). Z filiery strozki
roztworu polimeru trafiajg do wanny zawierajacej kapiel koagulacyjna, w ktorej nastepuje
dwukierunkowej wymiany masy, polegajacej na tym, iz nierozpuszczalnik wnika w strukture
strugi polimeru, a rozpuszczalnik z roztworu dyfunduje do kapieli koagulacyjne;.
W przypadku wtokien alginianowych dochodzi do reakcji chemicznej, wymiany jonowe;.
Nastepnie zestalone wtokna trafiajg do kapieli plastyfikujacej, gdzie nastgpuje ich rozciag
w celu nadania im odpowiednich wtasciwos$ci wytrzymato§ciowych. Proces rozciaggu moze
by¢ prowadzony jedno- lub wieloetapowo. Po tym procesie wtokna sg ptukane w celu
pozbycia si¢ rozpuszczalnika 1 nierozpuszczalnika 1 zostajg poddane procesowi przewijania
oraz suszenia. Dzigki tej metodzie mozemy otrzyma¢ np. wilokna alginianowe,

poliakrylonitrylowe oraz wiskozowe [140, 141].

4.1.3. Metoda ze stopu polimeru

Metoda ze stopu (z ang. melt spinning) — jest to, najbardziej rozpowszechniona
metoda przgdzenia przy pomocy, ktorej jesteSmy w stanie otrzyma¢ wiokna z polimerow
termoplastycznych np. PP, PE, PET, PLA, PBS [142]. Metoda ta w odrdznieniu

od pozostalych opisanych metod, nie wymaga uzycia rozpuszczalnika 1 bazuje
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na odpowiednio dobranej temperaturze przetworczej, przez co jest ona od pozostatych metod
tansza oraz szybsza.

polimer

pompa stopu Il
v
zimne (B < SESSE!SSE‘N‘]]
powietrze ')g('

-

|\~ filiera yvtiaczarka z stopionym
T'W'/ polimerem

system
odbioru widkien

r

Rys. 4.3 Schemat przgdzenia z roztworu na mokro
Zrédlo: www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780857094995500106

Metoda przedzenia ze stopu polega na poddaniu polimeru procesowi plastyfikacji
za pomoca wytlaczarki jedno§limakowej, w ktérej polimer ulega stopieniu i nast¢pnie
za pomocg Slimaka jest przesylany przy uzyciu pompy stopu, ktéra dozuje polimer
do glowicy przedzalniczej, wyposazonej w filierg, posiadajaca otwory o rdznej ilosci
oraz Srednicy, a takze ksztalcie. Nastgpnie wiokna trafiaja do kanatu chtodzacego,
w ktorym nastepuje ich wstepny rozciag (orientacja), a takze w ktorym poddane sg zestaleniu
za pomocg dostarczonego zimnego powietrza. Z kanalu, witokna trafiaja na szpule,
na ktoéra sa nawijane i poddawane dalszemu procesowi rozciggania, w celu nadania

im odpowiednich wtasciwosci mechanicznych [143, 144].

4.2. Metody otrzymywania wloknin
4.2.1. Metoda pneumotermiczna (melt blown)

Metoda pneumotermiczna (z ang. meltblown) — jest to jednoetapowy proces
otrzymywania wtoknin (najcze¢sciej filtracyjnych) poprzez rozdmuchiwanie stopionych

termoplastycznych polimerow.
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Rys. 4.4 Schemat otrzymywania wtdkniny meltblown

Zrédlo: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-of-a-meltblown-line_figl 350440454
Termoplast w postaci granulek, wiorek, ptatkoéw lub proszku podawany jest z leja

zasypowego bezposrednio do wyttaczarki jednoslimakowej lub dwuslimakowe;,
w ktorej nastepuje plastyfikacja uzytego polimeru. Nastepnie slimak w ekstruderze przesuwa
stopiony polimer do pompy dozujacej (pompy z¢batej), ktoéra z jednakowa wydajnoscia
podaje polimer do glowicy przedzacej, w  ktorej =znajduje si¢ filiera
oraz do ktorej dostarczane jest ciepte powietrze. Wyplywajace strozki gorgcego polimeru
pod wptywem powietrza sa wydmuchiwane, rozciggane 1 rozrywane na odlegtosci pomiedzy
glowicg a transporterem. Tak powstajgce widkna sg w sposob chaotyczny uktadane na tasmie
transportujacej tworzac wstege wildkniny. Podsumowujac, technologia meltblown
jest zlozonym procesem, w ktérym zmienne (temperatura przerobu, MFR polimeru,
temperatura 1 ciSnienie powietrza itd.) maja istotny wplyw na jako$¢ otrzymywanej

wiokniny [145, 146, 147].

4.2.2. Metoda elektoprzedzenia (elektrospinning)

Metoda elektoprzedzenia (z ang, elektrospinning) — jest metoda, ktéra stuzy
do otrzymywania widkien 1 wtoknin o wysokim wspolczynniku powierzchni wzgledem

masy w skali nanometrycznej z polimeréw naturalnych i syntetycznych [148].
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Rys. 4.5 Schemat otrzymywania wtokniny metoda elektroprzedzenia

Zrédlo: https://www.researchgate.net/figure/Schematic-diagram-of-electrospinningprocess_figl 322940192
Aparatura do elektrospinningu sktada si¢ z pompy dozujacej, zakonczonej gtowica

z igla, generatora napig¢cia oraz obrotowego lub nieruchomego kolektora. Metoda
ta wykorzystuje silne pole elektrostatyczne, ktore jest wykorzystywane w procesie
formowania. Proces elektoprzedzenia polega w pierwszej kolejnosci na otrzymaniu
roztworu lub stopu polimeru, ktoéry nastepnie za pomoca pompy dozujacej jest podawany
do gtowicy zakonczonej igla przedzalnicza [149]. Do igly przylozone jest wysokie napigcie,
ktére w momencie wzrostu powoduje, ze polimer znajdujacy si¢ przy ujsciu igly zaczyna
ulega¢ wydtuzeniu tworzac tzw. stozek Taylora, ktory nastgpnie przybiera postaé ciaglego
wiokna (w tym momencie rowniez w przypadku roztworu odparowuje rozpuszczalnik
powodujac zestalenie strozki polimeru), ktéry odbierany jest przez kolektor. Widkno
otrzymywane w ten sposob przewaznie uktada si¢ w sposéb chaotyczny tworzagc widkning

[150].

4.2.3. Metoda spod filiery (spunbond)

Metoda spod filiery (z ang. spunbond) — jest jedna z najpopularniejszych metod
otrzymywania wtoknin. Metoda ta polega na bezposrednim formowaniu wstegi wtokniny
ze stopionego termoplastycznego polimeru (PP, PE, PET, PLA). Proces ten ze wzgledu
na wydajnos$¢ oraz ekonomicznos$¢ znalazt zastosowanie w roznych sektorach gospodarki

m. in. medycynie, rolnictwie, budownictwie, transporcie, meblarstwie [151].
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Rys. 4.6 Schemat linii do formowania wiokniny metodq ,,spod filiery” (1. szafa sterujgca, 2. komora
podcisnieniowa, 3. watki prowadzgce oraz naped transportera, 4. watki wstepnego zgniatania, 5. podsys,
6. kalander, 7. czujniki temperatury i cisnienia w kanale chlodzqcym, 8. naped wyttaczarki, 9. strefy
grzewcze wytlaczarki, 10. filtr stopu, 11. glowica, 12. filiera, 13. instalacja przygotowania chtodnego
powietrza, 14. kanal chlodzgcy)

Zrédlo: Krucinska, I. Biodegradowalne wyroby widkniste; Wydawnictwo Politechniki Eédzkiej: £6d?,
Poland, 2014

Metoda spunbond polega na plastyfikacji i homogenizacji polimeru za pomoca
wytlaczarki, ktory za pomoca S$limaka dostarcza go do glowicy, w ktorej znajduje
si¢ wielootworowa filiera. Z filiery wyptywajace strozki polimeru trafiaja do kanatu,
gdzie pod wplywem powietrza i1 roznicy ci$nien zostaja rozciggnigte, schtodzone
oraz zestalone tworzac witokna. Nastepnie w postaci runa widkna s3g odbierane przez
transporter 1 poddane kalandrowaniu, za pomoca ktorego nastgpuje proces spajania widkien
tworzac stabilng strukture wtokniny. W ostatnim etapie widknina nawijana jest w postaci

rolek, dzigki czemu tatwej jest ja przechowywac i transportowac [152, 153].

4.2.4. Wlokniny iglowane

Wiokniny iglowane stosowane sg powszechnie w wielu sektorach gospodarki. Proces
ten nazywany jest takze metoda mechanicznego taczenia wiokien lub iglowaniem
mechanicznym ze wzgledu, Zze do lacznia niezwigzanych wiokien shuza specjalne
igly. Metode ta stosuje si¢ w celu otrzymania wyrobow wioknistych o wysokiej
wytrzymatosci stosowanych jako materiaty filtracyjne, geotekstylia lub materiaty izolacyjne

[154].
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Rys. 4.7 Schemat otrzymywania widkniny igtowanej (1. podawacz wiokien, 2. cigte widkna, 3. watek
podajacy, 4. watek czyszczacy, 5. odbieracz runa, 6. przeno$nik skosny, 7. uktadacz, 8. ruchoma ptyta z
iglami, 9. igly, 10. wtdknina iglowana)

Zrédlo: hitps://www.researchgate.net/figure/Schematic-diagram-of-needle-punching-nonwoven-
machine_figl 309275416
Przewaznie do taczenia widkien metoda iglowania wykorzystuje si¢ runo uzyskane

metoda mechaniczng lub pneumatyczng. Uzyskane runo poddawane jest procesowi
iglowania na maszynach zwanych igtowarkami. Schemat kompletnego zestawu ciagu
\technologicznego zostal przedstawiony na rysunku 4.7 [155]. Na samym poczatku wtdkna
trafiaja na zgrzeblarke, za pomoca ktorej sa one oczyszczane z zanieczyszczen
mechanicznych 1 organicznych oraz formowowane w posta¢ runa. Runo to nastepnie trafia
na uktadacz poprzeczny lub pionowy, ktory uklada je warstwowo. Nastgpnie widkna
tworzace runo, ktore jest utozone warstwowo, poddaje si¢ procesowi iglowania. Proces
ten polega na uzyciu igiet, ktére przesuwaja widkna w kierunku poprzecznym
do plaszczyzny runa co wplywa na wigzanie si¢ wtokien miedzy sobg dzigki czemu powstaje
trojwymiarowa struktura wtoknista oraz zwigkszana jest wytrzymatos¢ catego produktu.
Igtowanie mozna prowadzi¢ z jednej lub z obu stron runa. Nastgpnie otrzymana wstega
jest nawijana w formie belek 1 albo jest juz gotowa do uzytku albo poddaje si¢ ja dalszej
obrobce chemicznej lub fizycznej. W metodzie iglowania mozna wykorzysta¢ naturalne

oraz chemiczne widkna [156].
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5. Wybrane metody modyfikacji wlasciwosci struktur wldoknistych

Ciggly rozwoj przemystu generuje rosngce =zapotrzebowanie na materiaty,
ktore sg coraz bardziej nowoczesne, efektywne i odporne na rézne czynniki. Aby poprawi¢
wlasciwosci tych materiatow, modyfikowane sa zar6wno warstwy powierzchniowe,
jak 1 cate struktury. Wér6d metod majacych na celu ulepszenie wtasciwosci uzytkowych
materiatow mozna wyr6ézni¢ metody chemiczne, fizyczne, biologiczne oraz takie,
ktére bazuja na dodaniu nanododatkéw, tzw. ,masterbatch’y”. Za pomoca ponizszego

diagramu (Rys. 5.1) przedstawiono metody modyfikacji struktur wtoknistych.

/ metody modyfikacji

dodawanie
metody fizyczne metody chemiczne metody biologiczne
L v ‘ v E nanododatkéw
obrébka
obrébka UV biologiczna

mieszanie
obrébka ozonowa obrébka grzybowa W stopie
obrébka koeronowa obrébka kwasami obrébka nanoceluloza ) )

mieszanie

t
obrobka laserowa obrébka silanem 150 (RS e (=
obrébka
obrébka y-Ray enzymatyczna

obrébka termiczna

Rys. 5.1 Metody modyfikacji struktur widknistych

Zrodto: Opracowanie wlasne

5.1. Modyfikacje fizyczne

Modyfikacje fizyczne s3a to metody, ktore poprawiaja wiasciwosci fizyczne,
mechaniczne lub estetyczne modyfikowanych materiatow bez ingerencji w ich strukture
chemiczng. Do fizycznych metod mozemy zaliczy¢ obrobke plazma, obrobke
wyladowaniami koronowymi, obrobke promieniowaniem gamma czy tez obrobke laserem
lub ozonem [157]. Ponizej opisano dwie najpowszechniejsze metody modyfikacji fizycznej

materialow.
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Obrobka wyladowaniami koronowymi

Obrobka koronowa polega na procesie wytadowan koronowych, ktére powoduja
wytworzenie plazmy, ktora zmienia wiasciwosci powierzchniowe modyfikowanych
struktur. Modyfikacja powierzchni moze polega¢ na aktywacji powierzchni lub poprawie
przyczepnos$ci niektorych zwigzkow, ktére moga polepszy¢ np. wlasciwosci hydrofilowe
lub tez nada¢ nowe wiasciwosci [158]. Sam proces obrobki koronowej polega na przytozeniu
wysokiego napig¢cia na cze¢sci metalowe aparatury w obecnosci atmosfery lub gazéw
obojetnych, co powoduje jonizacj¢ otoczenia i wyladowanie elektronowe. Wytadowanie
koronowe moga wystgpowa¢ w kilku formach. Ich forma zalezy od polaryzacji pola

oraz geometrii uzytej elektrody a takze przylozonego tadunku elektrycznego [159].

Positive corona

Burst Streamer Glow Spark
puise corona corona
corona

U
M
I

Trichel Pulseless Spark
rona
pulse corona

corona

Negative corona

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

Zrédlo: https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/corona-discharge

Obrobka plazmowa

Obrobka plazmowa, ktora podobnie jak obrébka wytadowaniami koronowymi stuzy
do modyfikacji warstwy powierzchniowej struktur widknistych za pomoca plazmy réznych
gazow. Proces ten jest podobny do obrébki koronowej, poniewaz obie metody tworza
zjonizowany obszar wokot powierzchni materiatu, sktadajacy si¢ z aktywnych czastek,

takich jak jony 1 rodniki [157].
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Rys. 5.3 Schemat obrobki plazmowej
Zrédlo: https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/fiber-modification

W przedstawionym uktadzie (Rys. 5.3) powierzchnia wtokna jest modyfikowana
za pomocg plazmy atmosferycznej lub gazu obojetnego — argon. Doniesienia literaturowe
wykazuja, ze obrobka plazmowa moze zwicksza¢ wytrzymato$¢ na rozcigganie i modut

rozciggania modyfikowanych widkien [160].

5.2. Modyfikacje chemiczne

Modyfikacje chemiczne to procesy, polegajace na zmianie wlasciwosci
modyfikowanych materialdéw poprzez zaaplikowanie nowych grup chemicznych lub zmiang
istniejgcych wigzan na poziomie molekularnym. Metody te w przeciwienstwie
do fizycznych, opieraja si¢ na zasadzie reakcji chemicznych i wptywa trwale na strukture
chemiczng wtdkien/wtdknin. Gtownym celem prowadzonych modyfikacji jest dostosowanie
1 poprawa zalozonych wiasciwosci, do ktorych mozemy zaliczy¢ np. adhezje, odpornosé
na korozje, hydrofobowos$¢. Do chemicznych metod mozemy zaliczyé szczepienie,
sieciowanie, merceryzacj¢, obrobke kwasami i zasadami oraz obrébke silanem [157, 161,

162].
Poprzez sieciowanie

Jest to proces polegajacy na tworzeniu trojwymiarowych usieciowanych struktur
chemicznych miedzy pojedynczymi lancuchami polimerowymi za pomoca wigzan
chemicznych. Proces sieciowania zmienia wlasciwo$ci materiatdow w efekcie

czego powstajg polimery cechujace si¢ lepszymi wlasciwosciami termicznym, elastycznymi,
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mechanicznymi  w  poréwnaniu do polimeréw nieusieciowanych. Sieciowanie
jest kluczowym procesem przy produkcji np. tworzyw termoutwardzalnych,
chemoutwardzalnych i elastomerow [163, 164]. Wyrdzniamy sieciowanie chemiczne,
czyli wywotane przez uzycie zwigzkéw chemicznych, np. zwigzki siarki, diepitlenki,
ditlenki oraz diizocyjaniany lub sieciowanie fizyczne inicjowane promieniowaniem UV

lub promieniowaniem gamma [163].

[

inicjator |
HQCQJ\OH —— n
0 OH

Rys. 5.4 Przyktadowy schemat sieciowania kwasu akrylowego

Zrédlo: https://www.mdpi.com/2073-4360/14/6/1259

Poprzez szczepienie

Szczepienie grup funkcyjnych jest procesem polegajacym na chemicznym
przytaczeniu okreslonych nowych grup funkcyjnych (np. aminowych, karboksylowych,
hydroksylowych) do gléwnego tancucha modyfikowanego polimeru
lub do jego powierzchni, dzigki czemu modyfikowane tworzywa zyskuje nowe wtasciwosci.
Proces szczepienia moze miedzy innymi odby¢ si¢ poprzez proces polimeryzacji, podczas
ktérej przytaczane sa mery, ktore posiadaja pozadane wlasciwosci lub poprzez reakcje
chemiczne, np. estryfikacje, utlenianie lub aminowanie [157, 165].

M M

NN + M - = J‘\/\/\J’\

polimer monomer

Rys. 5.5 Przyktadowy schemat szczepienia monomeru do fancucha polimeru

Zrédlo: https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S007967000400067X

5.3. Metody biologiczne

Kolejnymi metodami jakie sga stosowane przez przemyst, w celu modyfikacji
wyrobow wtokienniczych, to metody biologiczne. Metody te, do modyfikacji wykorzystuja

réznego rodzaju bakterie, ktore zmieniajg wlasciwosci powierzchniowe oraz strukturalne
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modyfikowanych tworzyw [166,167]. Dzi¢ki uzyciu bakterii mozna tym produktom nada¢
takie wilasciwosci jak hydrofobowos¢, wiasciwosci antybakteryjne lub zmodyfikowac
powierzchni¢ poprzez kontrolowang degradacj¢ w celu otrzymania unikalnych wlasciwosci
[168, 169]. Do metod biologicznych mozemy zaliczy¢ miedzy innymi wstgpng obrobke
bakteryjna, obrobke grzybowa, obrobke z wprowadzeniem nanocelulozy oraz obrobke
enzymatyczng. Metody te znalazly zastosowanie w medycynie, rolnictwie, w przemysle
tekstylnym, w ktorym wymagane sg unikatowe wlasciwosci takie jak np. odpornosc

na rozcigganie czy elastycznos¢ [169, 170].

5.4. Modyfikacja nanododatkami

W zwiazku, iz w badaniach zostaty uzyte réznego rodzaju nanododatki (dodatek,
ktorego przynajmniej jeden wymiar miesci si¢ w przedziale 1-100 nm [171]) zdecydowano,
ze w ramach prowadzenia eksperymentdw, metoda ta zostanie pokazana i1 opisana
jako osobny rozdzial jednej z metod modyfikacji wtokien i wyrobéw widkienniczych.

Modytfikacja wyrobow widkienniczych nanododatkami to metoda, ktéra polega
na wprowadzaniu nanoczasteczek do struktury wiokien lub na ich powierzchnie w celu
poprawy lub nadania wyrobom nowych wtasciwos$ci. Nanododatki mozna wprowadzi¢ ,,w”,

,»ha” strukture widkna za pomocg powlekania oraz mieszania w roztworze lub w stopie.

Mieszanie w stopie

Mieszanie w stopie — jest to metoda polegajagca na wprowadzeniu nanododatku
do stopionego polimeru w celu jego modyfikacji. Wprowadzenie nanododatku moze odby¢
si¢ przez bezposrednie zmieszanie dodatku z granulatem za pomoca mieszania
mechanicznego [172], a nastgpnie poddanie tej mieszaniny plastyfikacji za pomoca
wyttaczarki dwuslimakowej w celu homogenizacji polimeru z srodkiem modyfikujagcym
lub przez bezposrednie dozowanie dodatku do ekstrudera podczas procesu przettaczania

[173].
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grawimetryczne
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Rys. 5.6 Schemat dozowania polimeru do wytlaczarki

Zrédlo: https://www.ipmtc.com.pl/l_tworzywa_konstrukcyjne_wzmacniane wloknem_szklanym.html

Mieszanie w roztworze

Mieszanie w roztworze — jest to proces, ktory opiera si¢ na wprowadzeniu dodatkow
do roztworu polimeru. Metoda ta sktada si¢ z dwodch etapow. Pierwszy etap polega
na bezposrednim wymieszaniu $rodka modyfikujacego z rozpuszczonym polimerem
uzyskujac uktad homogeniczny, a nastepnie poddanie uzyskanej mieszaniny procesowi
usunigcia rozpuszczalnika poprzez jego odparowanie. Inna nazwa tej metody — metoda

rozpuszczalnikowa [174].

. . —L n‘lp.uu\\.m!c
o & ( I = rozpuszczalnika
)

- B ) 1 - ) -

nanoczastki  rozpuszczony polimer z rozpuszczalnikiem polimer pomiedzy
w rozpuszczalniku ~ polimer pomiedzy nanoczastkami nanoczastkami

Rys. 5.7 Schemat metody - mieszanie w roztworze

Zrédlo: Lewandowska, M.; Kurzydlowski, K. Nanomaterialy inzynierskie konstrukcyjne i funkcjonalne;
Wydawnictwo Naukowe PWN: Warszawa, Poland, 2010; pp. 201-205

Powlekanie

Powlekanie (z ang. coating) — jest to proces, ktory polega na nanoszeniu
na powierzchni¢ wtokien warstwy czynnikow, ktora ma za zadanie poprawe wlasciwosci
chemicznych, fizycznych, mechanicznych, a takze funkcjonalnych (np. wlasciwosci
antybakteryjne). Proces ten pozwala nada¢ wtdknom wlasciwosci takich jak odpornos¢:
na oleje (oleofobowo$¢), wode (hydrofobowos¢), promieniowanie UV, bakterie,
a takze poprawi¢ ich wytrzymalo$¢ i1 trwalo$¢. Wyrdzniamy dwa gltoéwne rodzaje

powlekania. Fizyczny (PVD — Physical Vapour Deposition), ktéry bazuje na zjawiskach
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fizycznych oraz chemiczny (CVD — Chemical Vapour Deposition, ktory oparty
jest na reakcjach chemicznych zachodzacych na powierzchni modyfikowanej struktury.
Dodatkowo powlekanie moze odby¢ si¢ poprzez zanurzenie lub napylanie nanododatkow

w postaci zawiesiny zawierajacy srodek adhezyjny [175, 176, 177].

Tabela 5.1 Porownanie wlasciwosci procesu powlekania — metody PVD oraz CVD

temperatura  grubos$¢

. . adhezja wiasciwosci .
proces osadzania  powloki . . zastosowanie powtok
powtoki powtoki
[*C] [um]
— twarda; narzedzia tngce,
— odporna na czesci odporne na
PVD <500°C  0.1-2pm  doskonata . o .
zuzycie; zuzycie, bizuteria,
— niskie tarcie; optyka
—twarda;

narze¢dzia tnace,

— odporna na _

czgsci odporne na

CVvD  >1,000°C  I-10um dobra  zuzycie; o

zuzycie, implanty

— odporna na
_ medyczne

korozjg;

Zrédlo: https://www.cutwel.co.uk/blog/pvd-vs-cvd-coating-which-should-i-choose. html
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6. Modyfikatory wyrobow wloknistych

Do modyfikatorow wyrobdéw wtoknistych mozemy zaliczy¢ ro6znego typu substancje
1 zwigzki chemiczne lub produkty pochodzacej z biomasy. Dzigki uzyciu modyfikatorow
mozemy nada¢ nowe wlasciwosci lub zmieni¢ dotychczasowe modyfikowanych materiatow.
Do tych wilasciwosci mozna zaliczy¢ miedzy innymi elastycznos¢, wytrzymatose,
wlasciwosci antybakteryjne, wtasciwosci sorpcyjne oraz wiele innych. Wyr6ézniamy wiele
sposobdw wprowadzania modyfikatoréw na powierzchni¢ lub w strukture modyfikowanego
tworzywa, ktore bardziej szczegotowo zostaty opisane w Rozdziale 5.4.

Ponizej zostaly zaprezentowane modyfikatory, ktore w dalszej czgéci pracy zostaly

wykorzystane w celu nadania strukturom wtdknistym nowych pozadanych wtasciwosci.

6.1. Sorbenty

Sorbenty — s3a to materiaty, ktore sa w glowne] mierze wykorzystywane
do pochlaniania, zbierania, zatrzymywania roéznego rodzaju substancji 1 zwigzkoéw
chemicznych w tym: substancji ropopochodnych, olei, kwaséw, zasad oraz jondéw
kationowych 1 anionowych. Sorbenty mozemy podzieli¢ ze wzgledu na sposob pochtaniania
substancji. Wyr6zniamy sorbenty, ktore pochtaniajg i zatrzymuja substancje wewnatrz
struktury (taki proces nazywamy absorpcja) lub powierzchniowo (proces adsorpcji).
Dodatkowo wyrozniamy materiaty, ktore wykorzystuja jednocze$nie oba te zjawiska.
Sorbenty mozemy podzieli¢ ze wzgledu na pochodzenie, co zostalo zaprezentowane

za pomocg ponizszego grafu (Rys. 6.1).
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Rys. 6.1 Podzial sorbentow ze wzgledu na ich pochodzenie wraz z przyktadami

Zrédlo: Chodorowski, J.; Salomonowicz, Z.; Jarosz, W. Badanie skuteczno$ci sorbentow; SGSP: Warszawa,
Poland, 2004, http://www.serv-net.pl/~usr04/fireman/wiedza/n16.htm

Dzigki swoim wlasciwosciom materiaty sorpcyjne znalazly zastosowanie miedzy
innymi w branzy petrochemicznej, medycznej, w pozarnictwie, oczyszczalniach

oraz sortowaniach $mieci itp. [178, 179].

6.1.1. Opoka

Opoka — jest to skala osadowa, ktéra jest forma przejSciowa miedzy skatami
krzemionkowymi a weglanowymi i1 powstata w okresie gornej kredy gtéwnie z matych
szczatkOw organicznych (malz, gabek, otwornic) [180, 181]. Opoka ze wzgledu,
ze jest naturalnym surowcem to jej struktura jest niejednorodna i sktada si¢ z 25-48%
weglanu wapnia oraz 5-62% krzemionki. Dodatkowo opoka moze zawiera¢ domieszki
licznych soli i tlenkow takich jak: zwiazki zelaza, magnezu, sodu, manganu czy nawet tytanu
[182] 1 w zalezno$ci od ich udziatu opoka przyjmuje kolory od jasnoszarego, niebieskawego
do zottego lub czerwono-brunatnego [183, 184]. Tak jak juz zostalo to wspomniane,
dominujacymi zwigzkami w opoce sg krzemionka oraz wapn i to od ich stosunku migdzy
sobg Ca/Si, opoke mozna podzieli¢ na rézne gatunki. Gatunkami opoki s3: opoka ,,lekka”
oraz ,,ciezka”. Moéwigc o opoce lekkiej, mamy do czynienia z surowcem zawierajagcym
wiecej krzemionki w swoim skladzie, natomiast opoka ci¢zka charakteryzuje si¢ wigksza
ilo$cig soli wapnia [181, 185]. Opoka ze wzgledu na swoje dobre wiasciwosci mechaniczne,
izolacyjne oraz bardzo wysoka odpornos¢ termiczng byta wykorzystywana w ceramice,
w budownictwie oraz w przemysle chemicznym [180]. Opoka ze wzgledu na duzg zawartos¢
wapnia w swojej strukturze, cechuje si¢ bardzo dobrymi wilasciwosciami sorpcyjnymi

fosforu, zelaza 1 magnezu, przez co rowniez stosowana jest w procesach oczyszczania

53



sciekdéw 1 wod [186]. Opoka, dzieki swojej odpornosci termicznej poddawana jest procesom
obrobki termicznej, przez co jej zdolno$¢ sorpcyjna roénie (od 60,5 g P-kg! w 250°C
do 119,6 g P-kg! w 1000°C) przez rozpad weglanu wapnia na dwutlenek wegla i tlenek
wapnia [185]. Komercyjnym przyktadem prazonej opoki jest Polonite® firmy Polonite

Nordic AB.

6.1.2. Bentonit

Bentonit — jest nieskonsolidowang skala osadowa nalezaca do mineratéw ilastych
krzemionkowych, powstajacy poprzez erozje popiotu wulkanicznego pod wptywem wody.
Gléwnym sktadnikiem bentonitu jest montmorylonit, ktéry sklada si¢ z warstw tlenkow
glinu i krzemu oraz jondw i czastek wody, ktore moga si¢ znajdowaé miedzy tymi

warstwami [186].
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Rys. 6.2 Geometria strukturalna bentonitu

Zrédlo: https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/bentonite

Wyrozniamy trzy gatunki bentonitu, roznigce si¢ zawarto$cig jonOw wapnia, glinu
1 sodu. Bentonit posiadajacy jony wapnia i sodu jest najczesciej wykorzystywanym
materiatem w przemysle. Wyrdzniamy naturalny bentonit wapniowy (charakteryzuje
si¢ wigkszym udziatem wapnia), naturalny bentonit sodowy (charakteryzuje si¢ podobnym
stosunkiem sodu i wapnia) oraz aktywowany bentonit wapniowy (sodowo-wapniowy),
ktéry modyfikowany jest weglanem sodu w celu wprowadzenia dodatkowych jonow sodu
w jego strukture.

Betonit, na ktorym znajduja si¢ tadunki ujemne adsorbuje czasteczki kationowe,
dzigki czemu surowiec ten moze by¢ stosowany jako bardzo dobry sorbent amoniaku

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

Tlenek glinu (Al203) — jest to nieorganiczny zwigzek chemiczny, ktory sktada
si¢ z glinu (najliczniejszy pierwiastek w skorupie ziemskiej [189]) oraz tlenu,
charakteryzujacy si¢ wyjatkowymi wiasciwosciami takimi jak: odporno$¢ chemiczna,
twardo$¢, odpornos$¢ termiczna oraz elektroizolacyjno$s¢ [190]. Czysty tlenek
glinu wystepuje w postaci korundu oraz jego rzadkich odmian (szafir, rubin, itp.).
Wyroézniamy trzy modyfikacje fazowe Al,Os. Sa to fazy a, B oraz y. Faza a jest najczesciej
wystepujaca formg w naturze, ktory tacznie z SiO: (tlenek krzemu) tworza mineraty ilaste,
do ktoérych zaliczamy wczedniej juz wspomniany bentonit. a-Al,O3 stosowany jest glownie
jako materiatl $Scierny oraz stuzy do produkcji czystego aluminium. Kolejng strukturg
jaka wyrozniamy jest y-AlbOs. Strukture tg otrzymujemy po poddaniu wodorotlenku glinu
termicznej obrobce w temperaturze okoto 400 °C, natomiast stosujgc temperaturg rzedu
1100-1200 °C modyfikacja jest nieodwracalna. Forma y-Al,O3 stosowana jest glownie
do pochtaniania wilgoci z procesach chemicznych oraz jako no$niki katalizatorow
w przemy$le chemicznym [191].

Ostatnig forma tlenku glinu jest struktura krystaliczna f, ktora charakteryzuje
si¢ heksagonalng siecig krystaliczng. Forma ta nie jestem czystym tlenkiem glinu
lecz mieszaning tlenku glinu z metalami alkalicznymi, ktora pod wplywem dziatania
wysokiej temperatury (1600 — 1700 °C) rozpada si¢ na a-AlOz oraz tlenek metalu

z jakim byt on zwigzany.
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Rys. 6.3 Zastosowanie nano- Al,Os (dla faz aiy)
Zrédlo: https://www.mdpi.com/1420-3049/28/23/7922
Tlenek glinu ze wzgledu na swoje wlasciwosci zaleznie, od uzytej fazy
oraz wielkos$ci czastek (nano — wigksza powierzchnia aktywna), znalazt szereg zastosowan

[192], ktore zostaly zaprezentowane za pomocg powyzszego rysunku (Rys. 6.3).
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6.1.4. Weglan wapnia

Weglan wapnia (CaCO3) — jest to nieorganiczny, migkki zwigzek chemiczny, barwy
biatej, znajdujacy sie¢ w skatach, muszlach skorupiakoéw oraz skorupach jaj. Weglan wapnia
wystepuje jako wapien w réznych w skatach oraz mineratach, np. kalcyt, kreda, koral,
aragonit oraz marmur. CaCOs; wystepuje w dwodch najczesciej spotykanych formach

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

bl 1
25"
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Rys. 6.4 Formy CaCO:;s (a) kalcyt, (b) aragonit

Zrédio: https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/calcium-carbonate

Obie formy sa nierozpuszczalne w wodzie, a ich gestosci wynosza odpowiednio
dla aragonitu 2,83 g/cm?, a dla kalcytu 2,71 g/cm?, ktéry jest stabilng forma weglanu wapnia
(B-CaCQOs3), za$ aragonit (A-CaCOs3) oraz wateryt (u-CaCOs) sa niestabilnymi formami
CaCOs. Weglan wapnia mozna otrzyma¢ za pomoca dwoch metod. Pierwsza metoda
jest metoda fizyczng polegajaca na bezposrednim mieleniu skat zawierajacych CaCOs,
natomiast druga metoda opiera si¢ na procesie chemicznym tzw. stracaniu,
ktory charakteryzuje si¢ wigksza czystoscig gotowego wyrobu oraz jednolitym rozmiarem.

Weglan wapnia w dzisiejszych czasach znalazt szereg zastosowan w rdznych
branzach takich jak: budownictwo, rolnictwo, kosmetyka 1 farmacja, przemyst spozywczy,

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

6.1.5. Sloma owsiana

Stoma owsiana — jest pozostato$cig po zbiorze owsa przez rolnikéw. Owies (Avena
sativa L.) to zboze jednoroczne, ktore jest uprawiane na calym §wiecie 1 moze by¢ siane
na wiosng lub jesienig. W 2021 roku uprawa wyniosta 9,6 mln ha, generujac 22,5 min ton
zboza [197]. Stoma owsiana sktada si¢ z liSci i todygi, ktore stanowig 50% masy catej rosliny

1jest zrodtem lignocelulozowym sktadajacym si¢ z hemiceluloz, celulozy oraz ligniny [198],
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ktére moga adsorbowaé zanieczyszczenia. Procz wspomnianych skladnikow w stomie
owsianej znajduja si¢ rOwniez magnez, sod oraz wapn, ktére rOwniez moga wspomagac
proces adsorpcji [199].

Poza wilasciwosciami sorpcyjnymi, stoma owsiana moze by¢ wykorzystywana
glownie w rolnictwie np. jako pasza dla zwierzat lub $ciotka. Dodatkowo stome
mozna wykorzysta¢ do procesu mulczowania w wcale z chwastami oraz w celu zatrzymania
wody miedzy uprawianymi warzywami o owocami. Stome¢ owsiang wykorzystuje
si¢ rowniez w ekologicznym budownictwie jako izolacja $cian oraz jako materiat

energetyczny w celu otrzymywania peletu, ktory nastgpnie mozna spali¢ [198,200].

6.1.6. Sloma konopna

Stoma konopna — jest to pozostalo§¢ po zbiorze konopi siewnych (Cannabis
sativa L.), ktora sklada si¢ glownie z lisci 1 todyg [201]. Lodyga sktada si¢ gléwnie
ze zdrewniatego rdzenia oraz widkien wzdtuznie utozonych, ktore otaczaja rdzen (Rys. 6.5).
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Rys. 6.5 Przekrdj poprzeczy todygi konopi

Zrédio: hitps://spliff.pl/images/rys.2.ipg

W wyniku procesu dekortykacji (mechaniczne wydobywanie do celéw przednych
wiokien tykowych z lodyg) ze slomy konopnej mozna uzyska¢ 70 do 75% pazdzierzy
oraz 25 — 30% widkien, ktore wykorzystywane sg w przemysle tekstylnym lub budowlanym
[202]. Pazdzierz w swej strukturze chemicznej zawiera celuloze, ligning, hemiceluloze
oraz sktadniki mineralne takie jak (magnez, potas, krzemionka oraz wapn). Pazdzierz dzigki
takim wtasciwosciom jak lekko$§¢, biodegradowalno$¢, chionno$¢ wilgoci oraz dobre
wlasciwosci izolacyjne znalazt zastosowanie w licznych branzach takich jak budownictwo
(wypelniacz, izolator), rolnictwo (Sciotka dla zwierzat, mulcz, kompost), przemyst
opakowan (wypelniacz) a takze energia odnawialna (biopoliwa) [201, 202, 203, 204, 205,
206].
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6.1.7. Wegiel aktywny

Wegiel aktywny (aktywowany) — jest to czarny, sztywny, nietoksyczny, amorficzny
mikrokrystaliczny adsorbent o bardzo silnej rozbudowanej powierzchni wiasciwej (od 1000
— 1500 m?/g do nawet 3000 m?/g) oraz strukturze porowatej o zréznicowanym ksztalcie

1 rozmiarze [207].

’(} ‘éﬁﬁ Ly

A B C

Rys. 6.6 Struktury wegla — (A) heksagonalny atom wegla, (B) mikrokrystaliczna warstwa wegla,
(C) struktura wegla aktywnego

Zrédlo: https://www.researchgate.net/figure/Hexagonal-carbon-atom-a-microcrystalline-carbon-layer-b-
and-activated-carbon_figl 346557064

/—> makropory

<2nm

mezopory
2-50 nm

mikropory
>50 nm
Rys. 6.7 Struktura porowata wegla aktywnego
Zrédlo: https://spaceblackadsorbents.com
Wegiel aktywny wystepuje w réznych postaciach, do ktérych mozemy zaliczy¢
posta¢ pylista, formowang (peletki) lub ziarnistej/granulowanej. Gtownym sktadnikiem
wegla aktywowanego jest wegiel pierwiastkowy, ktorego i1los¢ wynosi 85 — 95%. Innymi
pierwiastkami mogg by¢: azot, woddr, tlen siarka oraz weglany metali, a takze tlenki metali.
Mozemy wymieni¢ cztery rézne procesy otrzymywania wegla aktywnego. Naleza
do nich proces pirolizy, proces aktywacji chemicznej, proces aktywacji fizycznej oraz proces
karbonizacji wraz z aktywacja parowa lub termiczng [208, 209]. Zrodtami otrzymania wegla
moga by¢ np.: wegiel brunatny, wegiel kamienny, torf, pestki wisni, drewno, pestki arganii

czy tupiny orzecha kokosowego [210, 211, 212].
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Dzigki swoim wilasciwosciom wegiel aktywny moze by¢ stosowany jako bardzo
dobry jakosci adsorbent, ktory moze pochtania¢ zanieczyszczenia z wody oraz $ciekow
komunalnych 1 przemystowych a takze powietrza. Dodatkowo wegiel aktywny

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

6.2. Nanomaterialy o wlasciwosciach bakteriobdjczych

Nanomateriaty to klasa materiatow, ktore dzieki swojej strukturze wykazuja zdolnos¢
biobojcza lub hamowania wzrostu bakterii (wtasciwosci bakteriostatyczne). W dzisiejszych
czasach nanomaterialy znalazly zastosowanie migdzy innymi w medycynie, inzynierii
materialowej 1 Srodowiskowej, budownictwie oraz w przemysle spozywczym [216].
Stosujac nanododatki w celu zabicia lub zahamowania rozwoju bakterii wykorzystuje
si¢ r6éznego rodzaju mechanizmy, np. bezposrednie oddzialywanie z ich materialem
genetycznym, generowanie reaktywnych form tlenu (silne utlenianie), bezposrednie
oddziatywanie na $ciang komodrkowa bakterii. Do najczesciej stosowanych nanododatkow
z jakimi mamy do czynienia w zastosowaniach przemystowych to: tlenek cynku, ditlenek
tytanu, srebro, tlenek miedzi, tlenek krzemu, nanorurki wegla lub naturalne polimery

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

6.2.1. Siarczek cynku

Siarczek cynku (ZnS) — jest to biaty, nierozpuszczalny w wodzie zwigzek chemiczny
o bardzo dobrych wiasciwosciach elektroizolacyjnych, posiadajacy budowe jonowa,
zbudowany z jonoéw cynku (Zn**) oraz siarki (S*). ZnS jest jednym z gldéwnych mineratow,
z ktorych pozyskuje si¢ cynk. Siarczek cynku w naturze wystepuje w dwoch formach
krystalicznych: wurcyt w formie heksagonalnej oraz sfaleryt (blenda cynkowa) w formie

sze$ciennej, bardziej stabilnej [219, 220, 221].
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sfaleryt wurcyt
Rys. 6.8 Formy krystaliczne ZnS
Zrédio: hitps.//pl.wikipedia.org/wiki/Siarczek_cynku

Siarczek cynku mozna otrzymaé¢ kilkoma metodami, zaréwno fizycznymi
jak 1 chemicznymi. Ponizej znajduja si¢ gldowne metody otrzymania ZnS [222, 223, 224]:

e metoda osadzania z pary chemicznej (CVD) - cynk i siarka dostarczane sg w formie
gazow, ktore reaguja w fazie gazowej, po czym osadzajg si¢ na powierzchni podtoza

w postaci cienkiej warstwy ZnS;

e metoda gazowo-stanowa (reakcja gazow) — reakcja siarkowodoru (H:S) z parami
cynku lub tlenkiem cynku (ZnO) pod wptywem wysokiej temperatury;

e reakcja chemiczna w roztworze — reakcja miedzy solg cynkowa a sola zawierajaca
siarke;

e metoda hydrotermalna - synteza siarczku cynku pod wptywem wysokiego ci$nienia,
wysokiej temperatury 1 wody;

e metoda mechanochemiczna - inicjowana mechanicznie przez mielenie w mtynach
kulowych;

e metoda sol-gel — otrzymywanie ZnS poprzez syntez¢ koloidalna.

ZnS ma wiele zalet, takich jak wlasciwosci transportowe, wlasciwosci
potprzewodnikowe, dobra  stabilno$¢ termiczna, nietoksyczno$¢, wspomniana
juz nierozpuszczalno$¢ w wodzie 1 wysoka aktywno$¢ fotokatalityczna 1 niski koszt [225,
226, 227].

Tlenek cynku jest jednym z materiatéw o szerokim zakresie zastosowan, do ktérych
mozemy zaliczy¢: urzadzenia laserowe, urzadzenia emitujace Swiatto, nieliniowe urzadzenia

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

Tlenek tytanu (IV) (TiO2) — jest to nieorganiczny zwigzek chemiczny, koloru biatego,
powszechnie wstepujacy w piasku, rudach oraz glebie [228]. W naturze TiO» wystepuje
w trzech roznych strukturach krystalicznych: brukit, rutyl oraz anataz [229]. Struktury

te przedstawione sg schematycznie za pomocg ponizszego rysunku (Rys 6.90).

anataz rutyl brukit

Rys. 6.9 Struktury krystaliczne TiO,
Zrédlo: https://www.mdpi.com/2073-4344/13/2/232
Dodatkowo w ponizszej tabeli (Tabela 6.1) zaprezentowano wilasciwosci kazdej

z wymienionych struktur.

Tabela 6.1 Wybrane wlasciwosci struktur krystalicznych TiO»

struktury krystaliczne TiO,
wlasciwosci
anataz brukit rutyl
gesto$¢ w 25°C [g/cm?] 3,83 4,14 4,24
wspolczynnik zatamania swiatta 2,569 2,807 2,948
temperatura topnienia [°C] 1560 1852 1870
wzgledna przenikalno$¢
© P 55 75 110 -117
elektryczna
twardos¢ (wg skali Mohsa) 5-6,5 55-6 6—6,5
uktad krystalograficzny tetragonalny ~ romboedryczny  tetragonalny
przerwa energetyczna (eV) 3,2 3,1 3,0

Zrodlo: Grzechowiak, J.; Wereszczako-Zielinska, 1. Kataliza w ochronie srodowiska- zastosowanie TiO:,

Przem. Chem., 79(8), 263-266, 2000
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Tlenek tytanu mozna otrzyma¢ kilkoma metodami, zaréwno fizycznymi
jak i chemicznymi. Ponizej wymienione sg gldowne metody otrzymania TiOx:
e metoda siarczanowa;
e metoda zol-zel,
e metoda chlorkowa;
e metoda hydrolizy rozpuszczonych soli tytanu;
e metoda bezposredniego utleniania;
e metoda elektroforetyczna;
e metoda hydrolizy pirolitycznej z fazy gazowej [230, 231, 232, 233].

TiO> posiada unikalne wlasciwosci takie jak stabilno$¢ fizykochemiczna,
nietoksyczno$¢, duza opornos¢ termiczna, duza odpornos¢ mechaniczna, hydrofilowosc,
duza przenikalno$¢ elektryczna, neutralno$¢ dla srodowiska a takze duza odpornosé
chemiczna [234, 235, 236]. Dzigki wspomnianym wlasciwosciom tlenek tytanu znalazl
zastosowanie miedzy innymi w: medycynie, elektronice, farmacji, przemysle¢ spozywczym,
przemysle chemicznym, filtrach w oczyszczalniach $ciekdéw czy tez powtoki antybakteryjne

[237,238].

6.2.3. Srebro

Srebro (nano-Ag) — nano srebro sg to czastki o duzym stosunku powierzchni
do objetosci, ktoérych rozmiar wynosi od 1 do 100 nm oraz posiadajg unikalne wlasciwosci,
takie jak wlasciwosci przeciwgrzybiczne, antybakteryjne (wysoce toksyczny dla bakterii,
takich jak Staphylococcus aureasi Escherchia coli [239]), elektryczne, optyczne
1 magnetyczne [240, 241, 242]. W naturze srebro wystepuje w stanie wolnym oraz w postaci
mineratéw takich jak chlorargyryt, a takze argentyt. Dodatkowo Ag wydobywane
jest jako domieszka rud otowiu, cynku, miedzi oraz ztota. W przemysle mozemy wyrdznié
trzy metody otrzymania nano srebra. Sg to metody chemiczne, fizyczne i biologiczne [243,
244, 245]. Do metod chemicznych mozemy zaliczy¢: redukcje chemiczna, pirolize, techniki
elektrochemiczne oraz techniki chemiczne wspomagane promieniowaniem. Ogélnie metody
chemiczne wykorzystuja trzy sktadniki, do ktérych mozemy zaliczy¢: prekursory metali,
reduktory oraz $rodki stabilizujace i zamykajace [243, 246]. Do metod fizycznych
zaliczamy: wytadowania tukowe, metoda kondensacji pary, rozpylanie magnetronowe

pradem stalym oraz mielenie [244, 247]. Ostatnia metoda jest metoda biologiczna,
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ktéra wykorzystuje mikroorganizmy (grzyby, drozdze oraz bakterie) do redukcji
enzymatycznej oraz nieenzymatycznej soli srebra [245, 248, 249, 250].

Nano-Ag dzigki swoim wlasciwosciom stosowany jest w  $rodkach
przeciwbakteryjnych, w produktach kosmetycznych, powtokach urzadzen medycznych,

przemysle farmaceutycznym, ortopedii i czujnikach optycznych [251].
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III HIPOTEZA ORAZ CEL 1 ZAKRES PRACY BADAWCZEJ

Hipoteza badawcza pracy doktorskiej zaktada, ze zastosowanie technik
wilokienniczych w procesie formowania ukladow filtracyjnych i ich powierzchniowa
modyfikacja pozwoli uzyska¢ wielkopowierzchniowe struktury porowate, zdolne
do selektywnej sorpcji zwigzkow azotu, fosforu, a takze metali cigzkich takich jak otow
z wod powierzchniowych. Ponadto wprowadzenie dodatkowych aktywnych modyfikatorow
w warstwy powierzchniowe wymienionych struktur nada im np. wtasciwosci do eliminacji
zagrozenia bakteriologicznego.

W zwiazku z tak postawiong hipoteza badawcza, glownym celem pracy bylo
wytworzenie wysokowydajnych, biodegradowalnych tekstylnych kaskadowych materiatlow
filtracyjnych charakteryzujacych si¢ zdolnoscig do eliminacji z wod powierzchniowych
zwigzkow fosforu, azotu oraz otowiu na drodze ich selektywnej sorpcji. Dodatkowo
zatozono wytworzenie na ich powierzchni warstwy aktywnej o wlasciwosciach
bakteriobdjczych wzgledem bakterii Gram dodatnich 1 Gram ujemnych.

wldknina iglowana widknina spunobd
z adsorbentami \

wlc’)kn'ma/,spunobd widknina iglowana wiéknina iglowana  wléknina spunobd
/! z adsorbentami z adsorbentami ‘

pakiet zawierajacy
biohdjcze nanododatki

pakiet zawierajgcy adsorbenty pakiet zawierajacy adsorbenty
pierwiastkéw biofilnych metali ciezkich

Rys. 1 Przekrdj poprzeczny otrzymanych i badanych pakietow filtracyjnych
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Majac na uwadze osiagniecie zalozonego celu badawczego i udowodnienie powstatej

hipotezy badawczej, zakres prac obejmowal nastepujace czynnosci, dziatania:
1. Charakterystyka uzytych polimerow biodegradowalnych i/lub kompostowalnych

w celu okreslenia optymalnych warunkow przetwoérczych.

2. Wytworzenie z wytypowanych i scharakteryzowanych polimeréw dwodch rodzajow
wtoknin bedacych materiatem konstrukcyjnym filtrow ukladu kaskadowego —

wlokniny igtowanej oraz wtokniny typu spunbond.
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. Modyfikacja warstwy powierzchniowej wytworzonych widknin za pomoca
usieciowanego poli(kwasu akrylowego).

. Nadanie wytworzonym materiatom filtracyjnym wtasciwosci adsorpcyjnych jonow
fosforanowych oraz amonowych poprzez naniesienie wytypowanych sorbentow.

. Utworzenie tekstylnych kaskadowych materiatow filtracyjnych o wilasciwosciach
adsorpcyjnych metale cigzkie z wody, na przyktadzie jondw olowiu.

. Nadanie wytworzonym materiatlom filtracyjnym wlasciwosci antybakteryjnych
poprzez naniesienie zwigzkéw antymikrofobowych do warstw powierzchniowych

filtréw, formowanych z widknin igtowanych.
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IV CZESC DOSWIADCZALNA
1. Charakterystyka uzytych polimerow

1.1. Zastosowane polimery - material badawczy

W ramach realizacji niniejszej pracy doktorskiej zostaly uzyte biodegradowalne
i/lub kompostowalne, komercyjnie dostgpne polimery o wiasciwosciach wtoknotworczych
z przeznaczeniem do klasycznych technik przetworczych:
e polilaktyd — PLA 6202D - firmy NatureWorks (USA) — charakteryzujacy
si¢ d=1,24 cm’/g, MFR=15-30 g/10min oraz T,=155-170 °C [252];

e poli(bursztynian) butylenu — PBS FZ71PM - firmy PTT MCC Biochem Co., Ltd.,
(Tajlandia) — charakteryzujacy si¢ d=1,26 cm*/g, MFR=22 g/10min oraz T.=115 °C
[253].

Wymienione powyzej polimery postuzyly w badaniach jako surowce do otrzymania
dwoéch rodzajow wioknin. Pierwszy rodzaj, to wioknina iglowana (otrzymana na bazie
wiokien formowanych ze stopu), ktora zostala wykorzystana jako materiat filtracyjny
do oczyszczania wody. Powierzchnia tej wldkniny zostala zmodyfikowana
w celu nadania specyficznych wtasciwosci sorpcyjnych 1 antybakteryjnych. Natomiast drugi
rodzaj wildkniny, to wioknina typu spundbond o odpowiednich wltasciwosci

wytrzymatosciowych (konstrukcyjnych) catego pakietu filtracyjnego.

1.2. Badania wlasciwosci fizyko-chemicznych uzytych polimerow

W celu oceny wlasciwosci przetworczych uzytych polimerdw, a takze w celu doboru
odpowiednich warunkow przetworczych, przeprowadzono dla nich nastgpujace analizy:
wyznaczenie wskaznika szybko$ci plynigcia (MFR), okres$lenie wlasciwosci termicznych
z  wykorzystaniem  skaningowej  kalorymetrii  réznicowej  (DSC), analizy
termograwimetrycznej (TG) oraz okreslenie charakterystyki rozkladu mas czasteczkowych

z zastosowaniem chromatografii zelowej (GPC).
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1.2.1. Wyznaczenie wskaznika szybkosci plyniecia stopu (MFR) dla stosowanych
polimeréw

Warto§¢ wskaznika szybkosci ptyniecia dla wykorzystywanych polimerow
oznaczono za pomoca aparatu LMI 4003 firmy Dynisco Polymer Test (USA), obcigzenie
tloka 2,16 kg, czas ogrzewania polimeru 360 sekund, czas odbioru polimeru 60 sekund,
uzyta filiera o $rednicy 2,09 mm, temperatura w zakresie od 190 do 230 °C, metoda wtasna
zaadaptowania w oparciu o norm¢ PN-EN ISO 1133-1:2022-12. Badanie przeprowadzono
w celu doboru odpowiedniej temperatury przetworczej badanych probek. Dla kazdej probki
wykonano 5 pomiaréw, a $rednie wyniki podano w ponizszej tabeli (Tabela 1.1).

Tabela 1.1 Wskaznik szybkosci ptynigcia zastosowanych polimerow

rodzaj probki temperatura [°C] MFR[g/10min]
190 9,51
PLA 6202D 210 22,00
230 48,31
190 21,20
PBS FZ71PM 210 25,74
230 34,49

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rys. 1.1 Wskaznik szybkos$ci plynigcia polilaktydu (PLA 6202D)
oraz poli(bursztynianu) butylenu (PBS FZ71PM)

Zrodlo: Opracowanie wlasne



Analizujac powyzsze wyniki mozemy zauwazy¢, ze otrzymane wartosci pokrywaja
si¢ z danymi podanymi przez producenta w kartach charakterystyki uzytych polimerow
[252, 253]. Wraz ze wzrostem temperatury wskaznik MFR zaczyna znaczaco rosngc.
Na podstawie uzyskanych wynikéw w ramach przeprowadzonego badania, wytypowano
temperatury przetworstwa w celu otrzymania wtokien, a nastgpnie wtoknin igtowanych
z granulatow PLA i PBS, ktore odpowiednio wynosity dla PLA 245 °C, a dla PBS 230 °C.
Dodatkowo powyzsze wyniki réwniez postuzyty w doborze odpowiednich temperatur,
aby otrzymac¢ widkniny spunbond z badanych polimerow. Do otrzymania widknin spunbond
z polilaktydu i poli(bursztynianu) butylenu zastosowano temperatur¢ glowicy réwna

230 °C.

1.2.2. Analiza wlasciwosci termicznych uzytych granulatéw - skaningowa
kalorymetria roznicowa (DSC)

Badania wlasciwo$ci termicznych stosowanych polimeréw przeprowadzono
za pomocg skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC). Do badan uzyto aparatury DSC
DIAMOND firmy Perkin-Elmer (USA), wyposazong w chlodziark¢ INTRACOOLER II.
Do sterowania analizg oraz opracowania wynikow postuzylo oprogramowanie PYRIS.
Badaniu zostaty poddane dwie probki polimerow (PBS oraz PLA) w postaci granulatu.
Warunki w jakich wykonano badanie:

e atmosfera — azot;

e predkos$é przeptywu gazu (N,) — 20 cm*/min;
e tygiel aluminiowy firmy Perkin-Elmer (USA);
e szybkos$¢ skanowania — 15 °C/min

e zakres temperatur — -60-200 °C

Badanie przeprowadzono, w celu potwierdzenia charakterystycznych temperatur
badanych granulatow PLA, PBS oraz w celu okreslenia udziatu fazy krystalicznej

w badanych probkach polimeréw na podstawie nastepujacej zaleznosci:

_ AHp—AH,

Xc 5
fp*AHm

«100% (1)

gdzie:
AH,, — entalpia topnienia badanego polimeru;
AH_. — entalpia zimnej krystalizacji polimeru;
AHY, —entalpia topnienia polimeru o 100% stopniu krystalicznosci (PLA = 93,10 J/g [254],
PBS=110,30 J/g [255]);
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fp — udzial polimeru w badanym materiale.

Ponizej zaprezentowano wyniki badan DSC

(Rys. 1.2 — 1.3) oraz tabeli (Tabela 1.2).
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Rys. 1.2 Termogram DSC dla granulatu PLA (PLA 6202D)

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Rys. 1.3 Termogram DSC dla granulatu PBS (PBS FZ71PM)
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Zrodio: Opracowanie wlasne

Tabela 1.2 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla PLA i PBS

150 2000

rodzaj . T AC Te AH.. Ta AH,,
pobki PPOCE ol ey O] el ) e
PLA 1 65,40 0,29 - - 166,70 46,40
6202D 11 59,60 0,58 133,90 -0,90 162,10 0,90 0
65,90
PBS 1 -31,60 0,14 — — 91.30 86,40
FZ71PM 120,10
1I -32,10 0,21 — — 114,90 72,10 65,37

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Analizujac powyzsze termogramy oraz zestawione wyniki w tabeli (Tabela 1.2)

mozna zauwazy¢, ze temperatury zeszklenia T,dla PLA w trakcie pierwszego ogrzewania

oraz drugiego ogrzewania nieznacznie si¢ roznig od siebie. W pierwszym ogrzewaniu

temperatura Ty wyniosta 65,40 °C, za§ w drugim T réwne 59,60 °C. Natomiast temperatury

topnienia T, wynosza 166,7° C (w pierwszym ogrzewaniu) oraz 162,1 °C (w drugim

ogrzewaniu). Dla probek PBS mozna zaobserwowal, ze temperatury zeszklenia T,

sg znacznie nizsze niz w przypadku probek z PLA 1 wyniosty odpowiednio, pierwsze grzanie

-31,6 °C, drugie grzanie -32,2 °C. Réwniez temperatury topnienia T, dla PBS sg nizsze

o ponad 40 °C w stosunku do PLA. Porownujac ze sobg oba polimery widzimy, ze PBS
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charakteryzuje si¢ wigkszym udziatem struktury krystalicznej niz badany PLA. Dla PBS

wynosi ona 65,37%, natomiast dla PLA jest rowna 0%.

1.2.3. Analiza termograwimetryczna (TGA) charakteryzowanych polimerow

Analize termograwimetryczng przeprowadzono dla stosowanych polimerow
w celu okreslenia procentowego ubytku masy badanego polimeru w funkcji temperatury.
Badania wykonano metodg analizy TG-DSC przy parametrach:

e atmosfera — azot beztlenowy;

e przeptyw gazu nos$nego — 21 cm®/min;
o tygielek — Pt 100 pl;

e szybko$¢ ogrzewania — 5 °C/min;

e zakres temperatur — 200400 °C.

Do analizy wykorzystano aparatur¢ TG LABSYS EVO 1150 firmy Setaram (USA),
natomiast do sterowania i opracowania wynikow zostal uzyty program CALISTO - AKTS.
Dodatkowo podczas bada¢ probki zostaly poddane izotermicznemu ogrzewaniu
w temperaturze 230 °C przez 20 min. Proces ten mial na celu odwzorowanie rzeczywistych
warunkow przetworczych badanych granulatéw. Wyniki badan TGA przedstawiono

w formie krzywych termograwimetrycznych na ponizszych rysunkach (Rys. 1.4 — 1.5).
(&m (%) -0.6)

TG (%)

(Am (%) -99.4)

0 100 150 200 25_0 300 350 400
Sample Temperature (°C)

Rys. 1.4 Krzywa TG dla probki PLA (PLA 6202D)

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Analizujac powyzsza krzywa TG dla probki PLA mozemy zaobserwowac¢ niewielki
ubytek masy w przedziale temperatury 20-300 °C, ktéry wynosi 0,6%. Dopiero,
gdy temperatura przekroczy 300 °C nastepuje nagly ubytek masy. W momencie osiggnigcia
temperatury 360 °C zachodzi catkowita degradacja termiczna badanej probki. Dodatkowo
mozemy zauwazy¢, ze izotermiczne oddzialywanie na badang probke w temperaturze
230 °C, ktore trwato 20 minut, nie wptywa znaczaco na destrukcje polimeru co objawia
si¢ brakiem ubytku masy.

(Am (%) -1.5

TG (%)

Am (%) -72.1

50 0o 150 250 300 as0 400

200
Sample Temperature ("C)

Rys. 1.5 Krzywa TG dla PBS (PBS FZ71PM)
Zrédlo: Opracowanie wlasne
Przebieg krzywej TG dla PBS wskazuje na jedynie 1,5% ubytek masy probki
w przedziale temperatury 20-330 °C. W momencie przekroczenia tej temperatury nastgpuje
gwattowny ubytek masy co moze §wiadczy¢ o poczatku procesu termicznej degradacji
polimeru. W temperaturze zakonczenia pomiarow tj. 400 °C ubytek procentowy masy
wynosi 73,6%, co moze oznacza¢ maksymalng graniczng temperature przetworstwa PBS.
Analizujac powyzsza krzywa widzimy, ze PBS podobnie jak PLA charakteryzuje

si¢ podobng odpornoscig termiczng podczas izotermicznego 230 °C ogrzewania.

1.2.4. Wyznaczanie Srednich wagowych mas molowych badanych polimeréow
wraz z rozkladem ich mas — chromatografia zelowa (GPC/SEC)

W celu potwierdzenia warto$ci mas molowych PLA 1 PBS przeprowadzono analize
GPC/SEC (Gel Permeation Chromatography/Size Exlusion Chromatography). Rozktad mas
molowych 1 polidyspersyjnos¢ polimerow okreslono przy uzyciu 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 uzyciu kolumny chromatograficznej PLgel Mixed-C 300 mm firmy Agilent
Technologies (USA). Szybkosé przeptywu eluentu (CHCI3) wynosita 0,7 cm*/min. Srednie
masy molowe wyznaczono technikg kalibracji konwencjonalnej wzgledem wzorcow —
polistyreny (PS). Srednio wagowo mase molowa (M,) oraz rozktad mas molowych badanych

polimerdow przedstawiono za pomocg ponizszego wykresu (Rys. 1.6).
1.2

1.0

dw/dlog M

e
N

0.2

0.0
3.0 3.5 4,0 4.5 5.0 55 6.0 6.5

— PLA—PBS log M [g/mol]

Rys. 1.6 Chromatogramy GPC/SEC dla komercyjnych granulatow PLA (NatureWorks) oraz PBS
(PTT MCC Biochem Co.)

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Przeprowadzajac badania GPC/SEC wyznaczono Srednie wagowo masy molowe PLA
6202D oraz PBS FZ71PM, ktéra odpowiednio wyniosty dla PLA 167700 g/mol
a dla PBS 178600 g/mol. Obserwujac krzywe rozktadu masy molowej dla PLA oraz PBS
mozemy zauwazyC, ze obie badane probki cechujg si¢ dos¢ podobnym rozkltadem mas
molowych. Ponadto oba polimery charakteryzuja si¢ szerokim rozkladem mas
czasteczkowych. Dla charakteryzowanych polimerow wyznaczono rdéwniez stopien

polidyspersyjnosci, ktory wyniost dla PLA PDI=2,03, natomiast dla PBS PDI= 3.
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2. Otrzymanie materialow wloknistych

2.1. Wloknina iglowana

2.1.1. Otrzymanie wlékniny iglowanej

W ramach pracy z scharakteryzowanych polimeréw wytworzono widkniny
klasyczng metodg iglowania. Widkniny te w ramach niniejszego doktoratu postuzyty
jako materialy selektywnej filtracji wody, ktére zostaly poddane modyfikacji
powierzchniowej w celu nadania im specyficznych wlasciwosci sorpcyjnych oraz
dodatkowo antybakteryjnych.

Surowce do formowania wioknin jakie zostaly uzyte to widkna wytworzone
z wezesniej scharakteryzowanych polimeréw — PLA oraz PBS, ktore wykazujg wtasciwosci
przerobowe. Polimery przed procesem formowania widkien, zostaly poddane procesowi
suszenia. Do tego celu uzyto suszarki BT 50 typu ,,pijanej beczki” o pojemnosci 50 dm?
firmy Fourne (Niemcy). Suszenie polimerow prowadzono w temperaturze 100 °C, przy
cisnieniu 0,4 mm Hg i czasie 7 godzin dla PLA oraz w temperaturze 60 °C, przy ci$nieniu
0,4 mm Hg, i w czasie 13 godzin dla PBS. Nast¢pnie wysuszone polimery poddano
procesowi przedzenia metoda ze stopu za pomoca przedzarki ekstruderowej, wyposazonej
w wytlaczarke firmy Barmag (Niemcy) (3 strefy grzewcze, $rednica §limaka 20mm 1 dtugo$¢
robocza 200 mm), glowice, pompe stopu (wydajno$¢ 1,2 g/cm?) oraz system odbioru
z regulacja szybkosci odbioru (400 — 1300 m/min). W ponizszej tabeli (Tabela 2.1)
przedstawiono parametry procesu prz¢dzenia.

Tabela 2.1 Parametry procesu przedzenia wiokien metoda ze stopu

rodzaj granulatu

PLA 6202D PBS FZ71PM

I strefa na wyttaczarce [°C] 200 185

II strefa na wyttaczarce [°C] 220 200

temperatura  III strefa na wyttaczarce [°C] 234 210
stref grzewczych  temperatura kotnierza [°C] 242 227
glowica — gora [°C] 245 230

glowica - dot (filiera) [°C] 245 232

fliera 1los¢ otwordw 24 24
D/L [mm] 0,3/1 0,4/2
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[g/min] 30 29,1

wydajnos¢
[obr/min] 21 22
przed zestawem [bar] 52 52
ci$nienie
za zestawem [bar] 31 50
rodzaj ESTESOL PF 790 ESTESOL PF 790
) stezenie [%] 13 13
preparacja
obroty tarczy [obr/min] 10 10
szybko$¢ odbioru widkien [m/min] 900 900

Zrodio: Opracowanie wlasne

Rozciaganie widkien przeprowadzono za pomocg rozciggarko-nawijarki J6/2a firmy
Rieter (Szwajcaria) posiadajacej dwie strefy rozciagania, strefe relaksacji oraz dwie grzane
galety 1 ptyte grzewcza. Procesowi rozciggu poddano wtokno surowe o masach liniowych
pojedynczych witokien 14,58 dtex dla PLA oraz 14,04 dtex dla PBS. Dla widkien
z polilaktydu zastosowano krotno$¢ rozciggu R=3,39, natomiast dla wtokien PBS calkowita

krotno$¢ rozciggu wynosita R=2,43. Parametry procesu rozciggania wtokien ciggltych z PLA

i PBS zestawiono w Tabeli 2.2.

Tabela 2.2 Parametry procesu rozciagania widkien ciagtych z PLA i PBS

rodzaj widkna

PLA PBS
masa liniowa surowego wtokna [dtex] 14,58 14,04
I strefa R, 1,0147 1,0147
II strefa Ry 3,3389 2,2928
krotno$é rozciagu strefa relaksacji 0,9625 0,9625
Ri-R 3,39 2,43
% relaksacji 3,25 3,25
I galeta [C] 73 50
temperatura II galeta [C] - -
I ptyta [C] 120 50
naprezenie odbioru 25 70
szybkos$¢ odbioru [m/min] 480 480
masa liniowa rozciagnigtego wtokna [dtex] 4,3 5,78

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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Kolejnym etapem formowania widkien, byto przygotowanie rozciagnigtych wtokien
do procesu karbikowania. W tym celu witdkna zostaly poddane przewinigciu i taczeniu
w kabel. Przygotowano po 12 szpul, kazdego rodzaju wtokien, ktérych masa liniowa kabla
wlokien wynosita okoto 500 dtex. Laczenie wtokien przeprowadzono za pomoca nawijarki
EKS 201V firmy Barmag (Niemcy) z predko$cia nawijania 150-200 m/min.
Tak przygotowane szpule zostaly natozone na rame¢ natykowa ciggu do otrzymywania
wiokien karbikowanych firmy Fourne (Niemcy) i potagczone w kabel o masie liniowej 6000
dtex. Wigzka ta zostala poddana procesowi karbikowania (3-6 karbow/10 mm)
z wykorzystaniem pary wodnej, ktora speczniala witokna i wstepnie utrwalata karby.
W kolejnych procesach jednostkowych zaimplementowanych w wykorzystanej linii
technologicznej nastgpuje utrwalanie i stabilizacja karbika oraz cigcie na wtokna odcinkowe
o dlugosci 60 mm (dtugos¢ odpowiednia do przerobu widkien na zgrzeblarkach z obiciem
stosowanym w systemie welniarskim) za pomocg krajarki Serii 40 firmy DM&E (USA).

Parametry powyzszego procesu przedstawia Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Parametru procesu karbikowania ciggtych wiokien

rodzaj wtokna

PLA PBS
masa liniowa kabla widkien [dtex] 6000 6000
predkos¢ [m/min] 28,5 29,5
I zestaw galet I galeta [°C] 80 60
IT galeta [°C] 80 60
predkos¢ [m/min] 30 30
karbikarka
ci$nienie [bar] 5,5 5,5
predkos¢ [m/min] 17 17
system odbioru kabla
ci$nienie [bar] 4,5 4,5
komora grzewcza temperatura [°C] 130 85
kanat chtodzacy wydajnos¢ stabilizacji [%] 95 95
ta§ma transportujaca predkos¢ [m/min] 0,6 0,6
predkos¢ [m/min] 13,5 13,5

I1 zestaw galet I galeta [°C] - -
II galeta [°C] - -
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krajarka predkos$¢ nawijania [m/min] 12,5 12,5

ci$nienie rolki dociskowej [bar] 4.4 4,4

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Tak przygotowane wtokna odcinkowe zostaly nastgpnie przeniesione na zestaw

maszyn ztozonych z laboratoryjnej zgrzeblarki 3K firmy Befama (Polska), ukladacza
poprzecznego z igtowarka wstepng firmy Asseline (Francja) oraz igtowarki zasadniczej
firmy Heuer (Niemcy). Zgrzeblarke zasilano widknami w ilosci 30 g/pole szczeblaka
zasilajacego o szeroko$ci roboczej 500 mm. Nastepnie wytworzone runo bylo uktadane
poprzecznie i poddane procesowi wstepnego igtowania, gdzie predkos¢ procesu byta réwna
190 mm/min, gesto$¢ igtowania 63 p/cm?, gleboko$é igtowania 10 mm
1 zastosowano igly 15x18x40x3,5. Kolejnym krokiem bylo iglowanie zasadnicze.
W tym celu uzyto igiet 15x18x40x3,5 C333G 3007 a parametry formowania wynosity:
predko$é 3 m/min, gesto$é igtowania 20 p/cm?, gteboko$¢ igtowania 15 mm.

Nastegpnie otrzymane probki wiokniny poddano badaniom metrologicznym w celu
scharakteryzowania ich wlasciwosci termicznych, mechanicznych oraz podatno$ci

do degradac;ji (hydroliza) w $srodowisku wodnym.

2.1.2. Badania wlasciwosci fizyko-chemicznych wytworzonych wloknin iglowanych
2.1.2.1. 'Wyznaczenie wskaznika szybkosSci plyni¢cia stopu (MFR) dla wloknin

iglowanych
W celu wstepnego sprawdzenia wplywu warunkow procesu wytwarzania widknin
iglowanych, otrzymane materialy poddano badaniu MFR. Do badania wykorzystano
plastometr LMI 4003 stosujac identyczne warunki jakie panowaly podczas badania uzytych

granulatow, a wyniki przedstawiono w ponizszej tabeli (Tabela 2.4).

Tabela 2.4 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wtoknin iglowanych z PLA i PBS

rodzaj probki temperatura [°C] MFR [g/10min]
190 29,68
wtoknina igtowana
210 68,95
zPLA
230 b.d.
190 30,69
wloknina igtowana
210 43,45
z PBS
230 b.d.

b.d. - brak danych

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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Analizujac powyzsze wyniki widzimy, ze MFR znaczaco wzrasta dla wtokien PLA
oraz PBS w momencie wzrostu temperatury badania. Podobng sytuacje mogliSmy
zaobserwowa¢ dla zastosowanych granulatow. Poréwnujac wyniki uzytych granulatow
(Tabela 1.1) z wynikami badanych wtoknin réwniez widzimy wzrost szybkosci ptynigcia
dla przerobionych polimeréw. Dla wtdknin PLA i PBS w temperaturze 230 °C ze wzgledu

na zbyt szybki wyptyw polimeru z plastometru nie byto mozliwe dokonanie pomiaru.

2.1.2.2. Analiza wplywu temperatur przetworczych na zmian¢ masy czasteczkowej
otrzymanych wloknin iglowanych — chromatografia zelowa GPC/SEC

Po analizie uzyskanych wynikow badania MFR, otrzymane materialy poddano
kolejnym badaniom w celu analizy wptywu temperatury przetwarzania na zmiang masy
czasteczkowej polimerdw, aby okresli¢ stopien degradacji termicznej. Do tego celu uzyto
aparatu  AGILENT 1260 stosujac te same warunki analizy jakie zastosowano
przy charakteryzacji wyjsciowych granulatéw (Rozdziat 1.2.3). Ponizej przedstawiono

wyniki badaf GPC (Rys. 2.1 —2.2).
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iglowana iglowana

Rys. 2.1 Wptyw temperatury przetwarzania na zmian¢ masy czasteczkowej polimeréw PLA i PBS
oraz wldknin iglowanych otrzymanych z wyzej wymienionych polimeréw

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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Rys. 2.2 Chromatogramy GPC/SEC dla widknin igtowanych z PLA oraz PBS
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Analiza otrzymanych chromatografow wskazuje, ze uzyta temperatura przerobu
wptywa bezposrednio na $rednig wagowo masg¢ czasteczkowa przetwarzanych polimerow.
Spadek masy czasteczek obserwujemy zaréwno dla badanej wtokniny PLA, jak i rowniez
dla witokniny otrzymanej z widkien PBS (Rys. 2.1). Obnizenie M, dla PLA wynosi
24000 g/mol co stanowi 14,31% ubytku, natomiast dla PBS 46100 g/mol rowne 25,81%
ubytkowi wzgledem M, badanych wyjsciowych polimerow. Na wykresie (Rys. 2.2) widzimy
nieznaczne przesunigcie krzywych dla PLA (granulat oraz widknina), natomiast dla krzywej
PBS (wldknina) widzimy znaczace przesunigcie 1 wydtuzenie krzywej w kierunku nizszych
warto$ci $§wiadczacych o powstaniu frakcji o nizsze] masie molowej pod wpltywem
oddzialywania temperatury w procesie przetwarzania i formowania wtoknin igtowanych

PBS.

2.1.2.3. Analiza wplywu temperatur przetworczych na zmiane stopnia krystalizacji
otrzymanych wloknin iglowanych - skaningowa kalorymetria réznicowa
(DSCO)

W celu potwierdzenia wplywu procesu wytwarzania wtoknin iglowanych na zmiang
stopnia krystalizacji (podczas II cyklu ogrzewania), otrzymane materialy poddano badaniu
skaningowej kolorymetrii r6znicowej (szczegdtowy opis aparatury oraz warunkow badania
zawarto w Rozdziale 1.2.2), dzigki ktérej wyznaczono charakterystyczne temperatury
przemian fazowych badanych wtdknin. I oraz II przebieg grzania przedstawiono za pomoca

ponizszych termograméw, a wyniki charakterystyk termicznych zestawiono w Tabeli 2.5.
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Tabela 2.5 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wtoknin igtowanych z PLA i PBS — skaningowa
kalorymetria roznicowa

rodzaj . T, AC, Te AH.. Tn AH.,, Xe
~ przebieg

probki [°C]  [g*K] [°C]  [Vg] [°C]  [Vg]l  [%]
wloknina I 58,93 0,09 71,72 -0,61 162,69 39,76
iglowana

II 57,44 0,56 119,58 -36,20 160,27 36,20 0
zPLA
wloknina I -25,23 0,15 - - 114,29 77,25
iglowana

II -30,44 0,17 — — 113,67 73,27 66,43
z PBS

Zrodio: Opracowanie wlasne

Obserwujac powyzsza tabele mozna zauwazy¢, ze temperatury zeszklenia T, dla PLA
W grzaniu pierwszym oraz drugim nieznacznie si¢ réznig od siebie. W pierwszym
ogrzewaniu temperatura wyniosta 58,93 °C, za§ w drugim 57,44 °C. Natomiast temperatury
topnienia T, wynosza 162,69° C (pierwsze grzanie) oraz 160,27 °C (drugie grzanie).
Dla PBS mozna zaobserwowaé, ze temperatury zeszklenia T, sa znacznie nizsze
niz w przypadku PLA i wyniosty odpowiednio, pierwsze grzanie -25,23 °C, drugie grzanie
-30,44 °C. Roéwniez temperatury topnienia T. PBS sa nizsze o prawie 40 °C
w stosunku do PLA. Poréwnujac ze sobg oba polimery widzimy, ze PBS charakteryzuje
si¢ wiekszym udziatem struktury krystalicznej niz badany PLA. Poréwnujac badane
wtokniny z ich granulatami, widzimy, Ze widknina igtowana z PLA (po II grzaniu) tak samo
jak granulat nie posiada struktury krystalicznej, natomiast dla wtokniny z PBS widzimy
czegsciowy wzrost udziatu struktury krystalicznej 66,43%, w poréwnaniu do granulatu PBS,

ktory posiada strukture krystaliczng réwng 65,37%.

2.1.2.4. Badanie wlasciwosci mechanicznych wldknin iglowanych

Badanie wfasciwosci fizyko-mechanicznych wioknin otrzymanych klasyczna
metoda iglowania przeprowadzono za pomoca maszyny wytrzymato$ciowej — zrywarki
Instron 5544 firmy Instron (USA). W celu wyznaczenia wlasciwosci badanych materiatow,
probki uprzednio poddano procesowi aklimatyzacji w warunkach:

e temperatura — 20 + 2 °C;
e wilgotnos$¢ — 65 = 4%;

e czas aklimatyzacji — 24 godz.
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Po tym procesie wykonano po 5 pomiardw dla kierunku wzdtluznego badanych
wiloknin. Wymiary badanych probek wynosity: szerokos¢ 50 mm, dlugo$¢ 200 mm,
natomiast predko$¢ zrywania byla rowna 100 mm/min. W celu wyznaczenia grubosci
badanych materiatow uzyto grubosciomierza wykonanego przez Politechnike t.odzka
(Polska) o doktadnosci 0,01 mm. Dodatkowo wyznaczono warto$ci niepewnos$ci pomiaru,
gdzie przyjeto niepewno$é rozszerzong przy poziomie ufnosci 95% 1 wspotczynniku
rozszerzenia k=2. Powyzsze badanie przeprowadzono w celu scharakteryzowania
wlasciwosci fizyko-mechanicznych otrzymanych wtdknin i porownaniu ich ze sobg. Metody

badawcze oraz wyniki badan przedstawiono w ponizszej tabeli (Tabela 2.6).

Tabela 2.6 Wiasciwosci fizyko-mechaniczne wtoknin igtowanych

rodzaj probki

badany parametr metoda badawcza .wk')knina .Wh')knina
iglowana iglowana
ZPLA Z PBS

grubos¢ wtokniny
+ niepewnos$¢ pomiaru [mm]
masa powierzchniowa
+ niepewno$¢ pomiaru [g/m?]
sita zrywajaca
+ niepewno$¢ pomiaru [N]
wydtuzenie przy zerwaniu
+ niepewno$¢ pomiaru [%]
naprezenie zrywajace
+ niepewno$¢ pomiaru [MPa]

PN-EN ISO 9073-2:2002 2,64+0,11 2,124+0,02

PN-EN 29073-1:1994 218+ 14 204 +5

PN-EN 29073-3:1994 136 £7 131+£7

PN-EN 29073-3:1994 86,80 + 2,40 129+ 6

PN-EN 29073-3:1994  1,03+0,05 1,24 +0,06

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujac wyniki przedstawione w tabeli [Tabela 2.6] mozemy zauwazyc¢,
ze wloknina z PLA cechuje si¢ nieznacznie wicksza gruboscia wzgledem widkniny
z PBS. Masa powierzchniowa otrzymanych widkniny jest poréwnywalna 1 wynosi
odpowiednio dla wldkniny PLA 218 g/m?, natomiast dla widkniny igtowanej z PBS
204 g/m?. tak samo jak sila potrzebna do ich zerwania (dla wtékniny PLA 136 N, a dla PBS
131 N). Widknina PBS cechuje si¢ dtuzszym wydluzeniem przy zerwaniu, ktore wynosi

129% oraz wtdknina ta jest bardziej odporna na naprezenie zrywajace.

2.1.3. Badanie wplywu hydrolizy na wlasciwosci wloknin iglowanych

Ze wzgledu, Ze otrzymane wiokniny, ktore majg petni¢ role materiatow filtracyjnych
wody i1 beda przebywac gtéwnie w srodowisku wodnym zdecydowano, aby w ramach pracy

doktorskiej podda¢ je procesowi degradacji hydrolitycznej, ktora trwata 120 dni, w celu
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sprawdzenia wplywu tego procesu na strukture chemiczng

wldknin. Proces

ten przeprowadzono przy uzyciu wody destylowanej w statej temperaturze 10,3 °C. Warto$¢

tej temperatury otrzymano na podstawie odczytéw stacji hydrologiczn
na rzece Wista (kod stacji 152200030 [256]) w latach 2001 — 2022 [257],

jej $redniej arytmetyczne;j.
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Rys. 2.5 Mapa stacji hydrolitycznych w centralnej Polsce

Zrédlo: hittps://www.gov.pl/web/wody-polskie/ (dostep czerwiec 2024)

Probki do analizy degradacji hydrolitycznej pobierano w odstgpach czasowych:

7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni i nastgpnie poddano jej badaniom przy

uzyciu FT-IR ATR,

skaningowej kalorymetrii ré6znicowej DSC oraz skaningowej mikroskopii elektronowe;j

SEM.
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2.1.3.1. Biodegradacja wloknin iglowanych w Srodowisku wodnym — badanie OECD
301B

W celu okre$lenia podatnosci otrzymanych wioknin na proces degradacji
w $rodowisku wodnym probki w pierwszej kolejnosci poddano badaniu wydzielania CO>
zgodnie z metodg OECD 301B — Test biodegradacji — wydzielanie dwutlenku wegla.
Do badania uzyto osadu czynnego z osadnika Zaktadu Mondi Swiecie S.A. (kapiel
biodegradacyjna), wodorotlenku baru jako substancji pochtaniajacej CO2 a sam proces byt
prowadzony w warunkach tlenowych w temperaturze 20 + 2°C przez 28 dni. W ramach
badan wykonano 3 powtdrzenia oraz metoda miareczkowania wyznaczano ilo$¢
pochtonietego CO»2. W celu wyliczenia wydzielania %-towego CO uzyto ponizszego wzoru
(2):

mg wytworzonego CO
Y%rozktadu = Sablad g0 =2 =% 100% (2)
TCO,*mg dodanej substancji badanej

Tabela 2.7 Wyniki biodegradacji wtdknin igtlowanych

rodzaj maksymalne wydzielenie
wizualizacja badanej probki
probki CO; [%]

wtoknina
iglowana 61,50

zPLA

wtoknina
. 13,30
iglowana

z PBS

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujagc wyniki z powyzszej tabeli (Tabela 2.7) mozna zauwazy¢, ze wldknina

z PLA po 28 dniach badania wydzielita znacznie wigcej CO,niz widknina z PBS. Otrzymany
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wynik widkniny PLA (61,50% wydzielenie CO,) mozna uznaé¢ jako potwierdzenie
jej biodegradowalnosci. Materialy, ktorych warto$¢ przekroczy 60% przyjmuje

si¢ za materiaty biodegradowalne [258].

2.1.3.2. Wplyw hydrolizy na strukture chemiczng otrzymanych wloknin iglowanych
— spektroskopia w podczerwieni (FT-IR ATR)

Kolejnym badaniem jakiemu poddane zostaty otrzymane wiokniny byta analiza
struktury chemicznej wtoknin za pomoca spektrofotometrii w podczerwieni FT-IR ATR
(ang. Attenuated Total Reflection). Do tego celu wykorzystano spektrofotometr Nicolet 6700
firmy Thermo Scientific (USA) wyposazony w krysztal diamentowy. Badania prowadzono
w zakresie od 4000 do 600 cm™ przy rozdzielczosci 2 cm™ i liczbie skanéw 32. Do analizy
wynikow oraz obrobki charakterystycznych pasm uzyto oprogramowania Thermo Scientific
OMNIC. Celem badania bylo scharakteryzowanie budowy chemicznej otrzymanych
wiloknin igtowanych oraz okreslenie ich stopnia hydrolizy w czasie. Ze wzgledu
na naktadanie si¢ na siebie pasm drgan wigzan i braku znaczacej zmiany ich intensywnosci,
stopien hydrolizy zostal wyznaczony na podstawie stosunku pol powierzchni
charakterystycznych pasm - wspotczynniki Ry i R2 zgodnie z procedurg przedstawiong
w pracy [259]. Widma FT-IR ATR badanych wtoknin obrazujg ponizsze spektrogramy
(Rys 2.6 — 2.13), natomiast proces degradacji oraz stosunek pasm zostal przedstawiony

w Tabelach 2.8 — 2.9.
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Rys. 2.6 Widmo FT-IR ATR dla wtokniny iglowanej z PLA

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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Analize powyzszego widma FT-IR ATR dokonano na podstawie danych
literaturowych zawartych w [259, 260]. Na analizowanym widmie wida¢ liczne intensywne
pasma pochodzace od réznych grup funkcyjnych. Sygnaly z maksimum 2996 oraz 2945

cm’!

pochodza od rozciggajacych asymetrycznych 1 symetrycznych grup vas(CH3)
i vs(CH3). Intensywny pik o wartosci 1749 cm! nalezy do rozciagajacej grupy karbonylowe;
v(O=H). Pasmo z maksimum przy 1454 cm™' zwigzane jest z drganiami asymetrycznymi
deformacyjnymi wiazania 8.s(CH3). Pasma z zakresu od 1382 do 1300 cm™! naleza przede
wszystkim do symetrycznych deformacyjnych grupy &s(CH3) i drgan deformacyjnych
wigzan §(C-H). Pasmo 1266 cm™ pochodzi od grupy deformujacej wigzania §(C-H)
oraz rozciagajacych v(C-O-C), natomiast pasmo o wartosci przy maksimum 1205 cm’!
nalezy do symetrycznych grup rozciagajacych vas(C-O-C). Zakres pasm 1180 — 1043 cm’!
w gldwnej mierze pochodza od asymetrycznych i symetrycznych grup rozciagajacych
Vas(C-0-C), vs(C-O-C), asymetrycznych drgan kotyszacych r.(CH3) oraz drgan
rozciggajacych wigzania v(C-CH3). Maksima przy 958 oraz 917 cm’! naleza do grup
rozciggajacych v(CH3) oraz rozciagajacych v(C-C). Ostatnie dwa scharakteryzowane pasma
sg charakterystyczne dla grup rozciagajacych v(C-COO) dla maksimum pasma 889 cm™

oraz grupy deformujacej §(C=0) dla pasma 755 cm.
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Rys. 2.7 Widma FT-IR ATR dla widéknin iglowanych z PLA poddanych degradacji hydrolitycznej
w odstgpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Obserwujac  powyzsze widmo (Rys. 2.7) widzimy, ze proces hydrolizy
nie spowodowat pojawienia si¢ dodatkowych pasm. Widoczne pasma pokrywaja

si¢ z pasmami nalezagcymi do wtokniny PLA, ktora nie zostata poddana hydrolizie w wodzie.
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Do sprawdzenia postepu degradacji dla wildknin PLA przyjeto wzrost stosunku

intensywnosci wspotczynnikéw Ri=1208/1180 cm™ wzgledem R,=1128/1083 cm™ [259].

Pasma te odpowiadajg grupom funkcyjnym takim jak
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005

Rys. 2.8 Widma FT-IR ATR wioknin iglowanych z PLA wraz z charakterystycznymi wspotczynnikami
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Zrodto: Opracowanie wlasne

——a
1000

: C-0-C, CH; [260].
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Tabela 2.8 Stosunek wartosci wspotczynnikéw R, oraz R, dla badanych widknin z PLA

g R, R,
rodzaj probki R: /R,
(1208 cm/1180 cm™) (1128 cm™'/1083 cm')
wloknina igtowana z PLA
0,18 0,36 0,50
— proba kontrolna
wtoknina igtowana z PLA
. 0,20 0,39 0,53
po 7 dniach
wloknina igtowana z PLA
0,23 0,36 0,59
po 21 dniach
wtoknina igtowana z PLA
, 0,21 0,35 0,60
po 45 dniach
wloknina igtowana z PLA
0,24 0,36 0,66
po 60 dniach
wtoknina igtowana z PLA
) 0,26 0,36 0,69
po 90 dniach

87



wtoknina igtowana z PLA

po 120 dniach

0,26 0,37 0,70

Zrodto: Opracowanie wiasne

Wykorzystujac  stosunek  wartosci  wspotczynnikéw R, oraz R, udato
si¢ zaobserwowac zachodzacy proces hydrolizy. W raz ze zwigkszaniem si¢ czasu degradacji
stosunek ten rosnie. Po 120 dniach oddziatywania wody na wtokning PLA mozemy
zauwazy¢, ze ten stosunek znaczaco rosnie w stosunku do wartosci dla probki
nie degradowanej (wzrost po 120 dniach stosunku R,/ R,= 0,2) co stanowi 40% wzrost
udzialu struktury krystalicznej w masie wildkien wzgledem probki kontrolne;.
Aby zaobserwowa¢ wplyw czasu na postepujacg hydrolize wykonano wykres (Rys. 2.9),

ktory pokazuje, ze caly proces ma charakter liniowy.

0.8
0.7 P > —®

~ 0.5 —
=5 0.4

=
g 0.2

201

PLA po 60 dniach
PLA po 90 dniach
PLA po 12.;0 dniach

PLA po 7 dniach

PLA po 21 dniach

PLA po 45 dniach

wloknina iglowana z
PLA - proba kontrolna
widknina igtowana z
wioknina iglowana z
widknina igtowana z
widknina igtowana z
widknina igtowana z
wioknina iglowana z

Rys. 2.9 Wykres potwierdzajacy liniowy charakter zachodzacej hydrolizy dla badanych
wiloknin iglowanych z PLA

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rys. 2.10 Widmo FT-IR ATR dla wi6kniny iglowanej z PBS
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Powyzszy rysunek (Rys. 2.10) pokazuje widmo FT-IR ATR dla widkniny PBS,
gdzie widoczne s3 intensywne pasma, pochodzace od drgan wigzan i grup funkcyjnych
polimeru. Pasma z zakresu 2964 - 2856 z maksimami przy 2964, 2946, 2922, 2856 cm’!
zwigzane s3 z wystgpowaniem symetrycznych i asymetrycznych rozciagajacych wigzan
w grup v(CHb»), rozciagajacych v(C-H) oraz asymetrycznych grup rozciagajacych vas(CH3).
Pasmo z maksimum 1712 cm™! nalezy do rozciagajacego wigzania grupy karbonylowe;
v(C=0). Piki w przedziale 1472 - 1424 cm™ nalezg do grup asymetrycznych deformujacych
8as(C-H). Sygnaty przy 1327 - 1311 cm™! odpowiada drganiom symetrycznym rozciagajacym
wigzan v(CHz), a drgania miedzy 1206 a 1152 cm™! pochodzg od drgan rozciagajacych
wigzania v(C-O-C) grup estrowych oraz grupy rozciagajacych v(C-O). Pik o maksimum
1045 cm™ nalezy do dran rozciagajacych v(C-O). Ostatnie dwa charakterystyczne piki
przy dtugosci fali 953 oraz 803 cm™ pochodza odpowiednio od grupy rozciggajacej
v(O(CH2)40) oraz symetrycznego rozciggajacego wigzania vs(C-O).  Grupy
te sg charakterystyczne dla PBS 1 odrézniajg go od pozostatych termoplastycznych
polimerow [261, 262].
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Rys. 2.11 Widma FT-IR ATR dla wldknin iglowanych z PBS poddanych degradacji hydrolitycznej
w odstepach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Dokonujac analizy powyzszego widma (Rys. 2.11) podobnie jak w przypadku PLA
widzimy, ze proces hydrolizy nie spowodowal powstania nowych dodatkowych pasm.

Obserwowane pasma pokrywaja si¢ z pasmami nalezagcymi do wildkniny PBS,

ktora nie zostata poddana hydrolizie.
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Dla wloknin PBS przyjeto pasma o maksimach dla wspétczynnika Ri=1710 cm™,

dlaR,=1150 cm™!, ktére odpowiadaja grupom C=0 oraz C-O [263].
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Rys. 2.12 Widma FT-IR ATR wtoknin iglowanych z PBS wraz z charakterystycznymi

wspolczynnikami R; oraz R,

Zrodto: Opracowanie wiasne

Tabela 2.9 Stosunek wartosci wspotczynnikéw R1 oraz R2 dla badanych widknin z PBS

IS A N AN PBS 120

T PBS 45

~_ PBS 7

C g R, R,
rodzaj probki R: /R,
(1710 cm™) (1150 cm™)

wldknina igtowana z PBS — proba kontrolna 14,930 6,759 2,21

wioknina igtowana z PBS po 7 dniach 16,866 7,690 2,19
wtoknina igtowana z PBS po 21 dniach 18,673 8,526 2,19
wldknina igtlowana z PBS po 45 dniach 14,068 6,453 2,18
wldknina igtowana z PBS po 60 dniach 17,332 8,003 2,17
wloknina igtowana z PBS po 90 dniach 14,621 6,850 2,13
wioknina igtowana z PBS po 120 dniach 16,346 7,777 2,10

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Analizujac stosunek warto$ci wspotczynnikdéw R, oraz R, udato si¢ zaobserwowaé

zachodzacy proces degradacji w srodowisku wodnym. W trakcie analizy p6l powierzchni

badanych pasm mozemy zauwazy¢, ze stosunek ten spada i po 120 dniach degradacji (Ri/ R,

= 2,10) zauwazalny jest wzrost udziatu struktury krystalicznej wzgledem probki kontrolne;,

ktory wynosi 5%. Aby zaobserwowa¢ wpltyw czasu na postepujacg hydrolize¢ wykonano

wykres (Rys..), ktory pokazuje, ze caty proces przebiega w sposob liniowy.
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stosunek R1/R2

- m‘ébg kontrolna

po 7 dniach

po 21 dniach

po 45 dniach

po 60 dniach

po 90 dniach

wloknina iglowana z PBS
wloknina iglowana z PBS
wloknina iglowana z PBS
wloknina iglowana z PBS
wloknina iegtowana z PBS
wloknina iglowana z PBS
wloknina iglowana z PBS
po 120 dniach

Rys. 2.13 Wykres potwierdzajacy liniowy charakter zachodzacej hydrolizy
dla badanych wtoknin igtowanych z PBS

Zrédto: Opracowanie wlasne
Wedhtug literatury malejacy stosunek wartosci wspotczynnikow R, oraz R, wzgledem

siebie potwierdza proces degradacji [263].

2.1.3.3. Analiza wplywu hydrolizy na zmiane¢ stopnia krystalizacji otrzymanych
wloknin iglowanych - skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

W celu zweryfikowania wplywu procesu hydrolizy na wytworzone wtokniny
iglowane, otrzymane materialty poddano badaniu skaningowej kolorymetrii réznicowe;.
Badanie to umozliwito wyznaczenie charakterystycznych temperatur przemian fazowych
badanych wtoknin oraz zmiane¢ ich stopnia krystalizacji (podczas I cyklu ogrzewania).
I przebieg grzania przedstawiono za pomocg ponizszych termogramoéow (Rys. 2.14 — 2.15),

a wyniki charakterystyk termicznych zestawiono w Tabelach 2.10 — 2.11.

92



]

120 dni

=

90 dni

60 dni JL
45 dni JL
21 dni

20 40 =) &0 100 120 140 160 180
Temperature (°C)

o

Normalized Heat Flow Endo Up (W/g) — —

7 dni

0

0 dni

-1

Rys. 2.14 Termogramy DSC dla probek widknin iglowanych z PLA poddanych degradacji hydrolityczne;j
w odstgpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni

Zrodto: Opracowanie wiasne

Tabela 2.10 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wioknin igtowanych z PLA poddanych
degradacji hydrolitycznej w odstgpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni — skaningowa kalorymetria
réznicowa

. I3 . - Tg ACp ch AHcc Tm AHm XC
rodzaj probli — przebieg rocy ygxiq) °c) gl °c] [l [%]

wloknina igtowana

7 PLA I 5893 0,09 71,72 -0,61 162,69 39,76 42,05

wtoknina igtowana
z PLA po 7 dniach

wtoknina igtowana
z PLA po 21 dniach
widknina igtlowana
z PLA po 45 dniach
Widknina igtlowana
z PLA po 60 dniach
wtoknina igtowana
z PLA po 90 dniach

wtoknina igtowana
z PLA po 120 dniach

61,42 0,09 7373 -1,29 161,65 40,34 4194

I 63,34 0,09 72,09 -143 161,83 40,64 42,17

I 6255 0,09 72,09 -1,19 161,03 40,41 42,13

I 65,03 0,10 7291 -146 161,83 40,67 42,12

I 63,75 0,12 7291 -1,66 162,04 4051 41,73

6232 0,12 7231 -1,66 161,65 40,61 41,84

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Analizujac powyzszych termogram (Rys. 2.14) oraz tabele (Tabele 2.10) nie widaé

wptywu hydrolizy na charakterystyczne temperatury oraz na zmiang stopnia krystalizacji.
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Rys. 2.15 Termogramy DSC dla probek widknin iglowanych z PBS poddanych degradacji hydrolityczne;j
w odstgpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Tabela 2.11 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla widknin igtlowanych z PBS poddanych degradacji
hydrolitycznej w odstepach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni — skaningowa kalorymetria ré6znicowa

H Tg ACP TCC AHcc Tm AHm Xc
przebieg o

rodzaj probki C] [Ug*K] [°C] [lg] [°C] [Vg] [%]

wloknina igtowana

7 PBS | -2523 015 - ~ 11429 77,25 70,04
wtoknina iglowana
z PBS po | 24,13 0,12 - — 113,87 79,90 72,44
7 dniach
wloknina iglowana | 2504 045 j 11327 8041 7290
z PBS po 21 dniach : : , , ,
wtoknina iglowana
z PBS po 45 dniach I 2441 013 - - 113,87 82,45 74,75
wioknina iglowana
 PBSpo60dniach | 2341 013 - - 11407 8247 7477
wloknina iglowana
z PBS po 90 dniach I -2434 014 - - 113,86 83,03 75,28
wiloknina iglowana 2413 013 j } 11428 8336 7558

z PBS po 120 dniach

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Obserwujac powyzsza tabele (Tabela 2.11) zauwazalny jest wzrost entalpi topnienia
(AH,,) badanych widknin w czasie trwania hydrolizy. Po 120 dniach entalpia wzrosta o ponad

6 J/g wzgledem probki niepoddanej procesowi hydrolizy. Widzimy rowniez, ze wzrost
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entalpi przektada si¢ na wigkszy udziat struktury krystalicznej analizowanych probek.
Wazrost ten postepuje w sposob liniowy i po 120 dniach wynosi 75,58%, natomiast dla probki
niepoddanej hydrolizie wudziat ten wynosi 70,04%. W przypadku analizy
charakterystycznych temperatur nie wida¢ wptywu degradacji hydrolitycznej na zmiang

ich wartoSci.

2.1.3.4. Analiza morfologii struktury powierzchniowej otrzymanych wloknin
iglowanych — skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

W celu zaobserwowania morfologii struktury wtoknin igtowanych z PLA 1 PBS
oraz wptywu procesu hydrolizy, przeprowadzono skanowanie ich powierzchni za pomoca
mikroskopu elektronowego PHENOM ProX G6 firmy Thermo Fisher Scientific (USA)
z spektrometrem EDS. Uzyty mikroskop umozliwia obserwacj¢ zarowno obiektow
przewodzacych prad jak i izolatorow. Badane widkniny przed umieszczeniem w komorze
mikroskopu zostaty docigte na odpowiednia wielkos¢ i przyklejone do tzw. stolikow
za pomoca tasmy samoprzylepnej. Nastepnie tak przygotowane probki poddano napyleniu
cienka warstwg zlota o grubosci 20 nm za pomocg napylarki prézniowej Q150R S firmy
Quorum (Wielka Brytania). Po tym procesie probki zostaly poddane badaniom.
Zastosowano napigcie 10kV, detektor BSD Full umozliwiajacy rejestracje elektronow
wstecznie rozproszonych na poziomie rozdzielczosci rownej 8 nm. Obserwacje prowadzono
w prozni przy swobodnej odleglosci roboczej (WD), ktoéra miescita si¢ w granicach
od 9,2 mm do 10,13 mm 1 przy 1500x powigkszeniu. Zdj¢cia struktury morfologicznej
probek oraz zmiany struktur w zakresie powierzchni, przedstawiono na ponizszych

zdjeciach (Rys. 2.16 — 2.29).

czas [dni] wioknina igtlowana z PLA wloknina igtowana z PBS

Rys. 2.16 Zdjecie SEM dla wiokniny Rys. 2.17 Zdjecie SEM dla whokniny
iglowanej z PLA po 0 dniach hydrolizy iglowanej z PBS po 0 dniach hydrolizy

Zrodto: Opracowanie wiasne Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rs. 2.18 ]QCIC SEM dla 1(') niny Rs. 2.19 je;me S la wiokniny
iglowanej z PLA po 7 dniach hydrolizy iglowanej z PBS po 7 dniach hydrolizy

Zrodio: Opracowanie wiasne Zrodio: Opracowanie wlasne

Gy g o]

21
Rs. 2217 Jee la wiokniny
iglowanej z PLA po 21 dniach hydrolizy iglowanej z PBS po 21 dniach hydrolizy
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
45

Rs. 2.22 dque SE a oniny Rs. 2.23 Zdjecie S dla wiokniny
iglowanej z PLA po 45 dniach hydrolizy iglowanej z PBS po 45 dniach hydrolizy

Zrodto: Opracowanie wilasne Zrodlo: Opracowanie wlasne

96



60

Rys. 2.24 Zdjecie SEM dla wiékniny Rys. 2.25 Zdjecie SEM dla wiékniny
iglowanej z PLA po 60 dniach hydrolizy iglowanej z PBS po 60 dniach hydrolizy

Zrodio: Opracowanie wiasne Zrodio: Opracowanie wlasne

90
Rys. 2.26 Zdjccie SEM dla wiokniny Rys. 2.27 Zdjecie SEM dla wiokniny
iglowanej z PLA po 90 dniach hydrolizy iglowanej z PBS po 90 dniach hydrolizy
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
120

Rys. 2.28 Zdjecie SEM dla wiokniny Rys. 2.29 Zdjccic SEM dla widkniny
iglowanej z PLA po 120 dniach hydrolizy iglowanej z PBS po 120 dniach hydrolizy

Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

Obserwujac powyzsze zdjecia SEM mozemy zauwazy¢, ze proces hydrolizy
oddziatuje bezposrednio na morfologie¢ powierzchni witokien. Surowe witdkna cechujg
si¢ homogeniczna morfologia oraz nie wida¢ na nich zadnych zgrubien, por czy defektow
powierzchni. Wraz z dlugo$cia trwania degradacji na badanych widknach mozemy
zaobserwowa¢ pojawianie si¢ defektow, do ktorych mozemy zaliczy¢: peknigcia,
przebarwienia oraz rysy na powierzchni wiokien. Dla widkien PLA wymienione defekty
zaczynajg si¢ pojawia¢ w okolicy 60 dnia degradacji, natomiast dla wtokien PBS pierwsze

zmiany s3 juz widoczne w 7 dniu prowadzenia badan.

97



2.1.3.5. Badania pH oraz przewodnosci wodnych ekstraktow po procesie hydrolizy
wléknin iglowanych

Dla okre$lenia wplywu procesu degradacji hydrolitycznej na medium,
w ktorym przechowywano probki wykonano badania pH oraz przewodnosci. W tym celu
uzyto pH-metru CX-601 firmy Elmetro (Polska) z mozliwoscig badania przewodnos$ci

elektrycznej wody.

O 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 91 98 105 112 119 126
czas [dni]

—e—wloknina iglowanaz PLA  —e—wloknina iglowana z PBS

Rys. 2.30 Badanie pH wodnych ekstraktéw po procesie hydrolizy wioknin igtowanych z PLA oraz PBS

Zrodto: Opracowanie wlasne

wu
]

przewodnos¢ [uS/cm]
M -~
%] 2]

o

0 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 8 91 98 105 112 119 126
czas [dni]

—e—wloknina iglowana z PLA ~ —e—wloknina iglowana z PBS

Rys. 2.31 Badanie przewodnosci wodnych ekstraktow po procesie hydrolizy
wtoknin iglowanych z PLA oraz PBS

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Obserwujac powyzsze wykresy (Rys. 2.30 — 2.31) mozna zauwazy¢, ze zarOwno
dla witdknin PLA jak i PBS w pierwszych 21 dniach oddziatywania probek w medium
wodnym widoczny jest spadek pH medium. Nastepnie widzimy liniowy wzrost pH,

ktory po 120 dniach osigga poréwnywalng wartos¢ dnia “0”. Natomiast przewodnos¢
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elektryczna w ciggu catego procesu rosta w sposdb porownywalny dla roztworow,
w ktorych byly inkubowane prébki. Pod koniec procesu mozemy zauwazy¢ nieznacznie
wiekszy przyrost przewodnosci dla PBS, ktory pod koniec prowadzonych badan wynidst

125 uS/cm.

2.1.3.6. Mikroskopia optyczna wodnych ekstraktow

Z zwiazku z coraz wigkszym problemem pojawiania si¢ tak zwanego mikroplastiku
w wodach powierzchniowych [264] w ramach doktoratu przebadano wode,
w ktorej przeprowadzano proces hydrolizy otrzymanych widknin. Badanie to polegato
na zbadaniu wody za pomocg mikroskopu biologicznego Evolution 100 Trino Plan LED
firmy Delta Optical (Polska) z kamerg DLT-Cam PRO 5 MP 1 oprogramowaniem DLT-Cam
Viewer. Zanim jednak probki zbadano, zostaly one poddane odwirowaniu
za pomocg wirowki Rotina 420 firmy Hettich (Niemcy) z celu 10-krotnego ich zat¢zenia.
Skoncentrowana zawiesina nastepnie trafita na stolik mikroskopu i przy 10x powiekszeniu

prowadzono obserwacje. Zdjecia z mikroskopu przedstawiono ponizej (Rys. 2.32 — 2.44).

cza_s wildknina iglowana z PLA wldknina iglowana z PBS
[dni] & &
0
100um

Rys. 2.32 Obraz mikroskopowy dla wodnego ekstraktu po 0 dniach hydrolizy widknin
zPLAiPSB

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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Rys. 2.33 Obraz mikroskopowy dla wodnego  Rys. 2.34 Obraz mikroskopowy dla wodnego
ekstraktu po 7 dniach hydrolizy wiokniny ekstraktu po 7 dniach hydrolizy wtdokniny
iglowanej z PLA iglowanej z PBS

Zrodio: Opracowanie wiasne Zrodio: Opracowanie wlasne

’ --

Rys. 2.35 Obraz mikroskopowy dla wodnego Rys. 2.36 Obraz mikroskopowy dla wodnego
ekstraktu po 21 dniach hydrolizy wiokniny ekstraktu po 21 dniach hydrolizy wiokniny
iglowanej z PLA iglowanej z PBS

Zrédio: Opracowanie wiasne Zrodlo: Opracowanie wlasne

i --

Rys. 2.37 Obraz mikroskopowy dla wodnego Rys. 2.38 Obraz mikroskopowy dla wodnego
ekstraktu po 45 dniach hydrolizy wiokniny ekstraktu po 45 dniach hydrolizy wiokniny
iglowanej z PLA iglowanej z PBS

Zrodio: Opracowanie wiasne Zrodio: Opracowanie wiasne
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Rys. 2.39 Obraz mikroskopowy dla wodnego Rys. 2.40 Obraz mikroskopowy dla wodnego
ekstraktu po 60 dniach hydrolizy wiokniny ekstraktu po 60 dniach hydrolizy wiokniny
iglowanej z PLA iglowanej z PBS

Zrodio: Opracowanie wiasne Zrodto: Opracowanie wlasne

90
Rys. 2.41 Obraz mikroskopowy dla wodnego Rys. 2.42 Obraz mikroskopowy dla wodnego
ekstraktu po 90 dniach hydrolizy wiokniny ekstraktu po 90 dniach hydrolizy wiokniny
iglowanej z PLA iglowanej z PBS
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
120

Rys. 2.43 Obraz mikroskopowy dla wodnego Rys. 2.44 Obraz mikroskopowy dla wodnego
ekstraktu po 120 dniach hydrolizy widkniny  ekstraktu po 120 dniach hydrolizy wiokniny
iglowanej z PLA iglowanej z PBS

Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
Obserwujac powyzsze zdjecia wykonane za pomocg mikroskopu optycznego widac,
ze w badanych zawiesinach znajdujg si¢ wilokienka, ktorych dlugo$¢ miesci
sie¢ w przedziale 0,002 — 0,02 mm. Wtdkienka te najprawdopodobniej maja swoje dwa zrodta
pochodzenia. Pierwszym z nich jest proces formowania wtokniny iglowanej, podczas
ktérego nie wszystkie wtokna lacza si¢ ze sobg, natomiast drugim zrédlem moze by¢

degradacja hydrolityczna.
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2.2. Wloknina spunbond
2.2.1. Otrzymanie wlékniny typu spunbond

W ramach niniejszego doktoratu wytworzono rowniez drugi rodzaj widknin tzw.
“spod filiery” (spunbond), ktoérych celem bedzie nadanie wlasciwosci wytrzymatosciowych
(konstrukcyjnych) calemu pakietowi otrzymanych filtrow, przeciwdzialanie uszkodzeniom
mechanicznym wewng¢trznemu uktadowi mat filtracyjnych, a takze wychwytywanie
wszystkich niezwigzanych z uktadem elementow filtrow (w tym niesplecione wtokienka
oraz nieprzyklejone modyfikatory).

Do formowania widknin metodg ,spod filiery” (spunbond) uzyto wczesniej
scharakteryzowane polimery — PLA oraz PBS. Polimery przed procesem formowania
wloknin, zostaly poddane procesowi suszenia. W celu wysuszenia polimeréw zastosowano
identyczne parametry jakie panowaty podczas suszenia wyzej wymienionych surowcow
przed procesem przgdzenie metoda ze stopu. Nastgpnie wysuszone polimery poddano
procesowi formowania za pomocg ,,Stanowiska laboratoryjnego do wytwarzania wtokniny
technikg spunbond — typ JX 107, ktére zostato zaprojektowane i zbudowane przed Centralny
Osrodek Badawczo-Rozwojowy Maszyn Wiokienniczych "Polmatex-Cenaro" w tLodzi
(Polska). Caty proces formowania przebiegat w kilku etapach. Pierwszy etap polegat
na wprowadzeniu granulatow do wytlaczarki jednoslimakowej (3 strefy grzewcze, $rednica
Slimaka 25 mm i dlugo$¢ robocza 750 mm) wytworzonej przez Instytut InZynierii
Materiatléw Polimerowych Barwnikéw w Toruniu (Polska), gdzie nastegpowato ich stopienie.
Kolejnym krokiem bylo przettoczenie stopu polimerdéw przez filtr do pompy dozujacej
(maksymalna wydajno$¢ pompy 9,77 cm?/obrot), ktéra precyzyjnie dozuje polimer
do glowicy aparatury, w ktorej znajduje si¢ 467 otworowa filiera (D/L=0,4/20 mm).
W momencie wyptywu polimerow z filiery tworzyly si¢ struzki, ktore w kanale chtodzagcym
pod wpltywem powietrza i r6znicy cisnien zostaty napr¢zone oraz rozciggnigte, dzigki czemu
nadano im posta¢ dtugich wtokien. Sam rozciag wplywa na orientacj¢ makroczasteczek we
wloknie powodujac zwigkszenie stopnia krystaliczno$ci. Uformowane wiokna nastepnie
trafialty na tasme transportujaca (predkos¢ przesuwu tasmy regulowana w zakresie 1-50
m/min) w postaci runa, ktore poddano wstgpnemu zespoleniu. Ostatnim etapem byto
przepuszczenie zespolonego runa przez ogrzewany kalander (maksymalna temperatura
200°C) w celu wlasciwego termicznego spojeniu powstalego runa, a nastepnie taka widknina

byla przyciete za pomocy obrotowych nozy na szerokos¢ 300 mm. Parametry procesu
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otrzymywania witoknin metodg ,,spod filiery” przedstawiono za pomocg ponizszych

schematow (Rys. 2.46 — 2.47).

Rys. 2.45 Parametry przetworcze widkniny typu spunbond z PLA

Zrodio: Opracowanie wlasne
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Rys. 2.46 Parametry przetwodrcze widkniny typu spunbond z PBS

Zrodto: Opracowanie wlasne

Podobnie jak wtokniny iglowane, otrzymane wtokniny spunbond poddano badaniom
metrologicznym w celu scharakteryzowania ich wlasciwosci termicznych, mechanicznych

oraz podatnosci do degradacji (hydroliza) w srodowisku wodnym.

2.2.2. Badania wlasSciwosci

spunbond

fizyko-chemicznych wytworzonych wloknin typu

2.2.2.1. 'Wyznaczenie wskaznika szybkosSci plyni¢cia stopu (MFR) dla wloknin

spunbond

Aby okresli¢ wptyw warunkdéw procesu wytwarzania wtoknin spunbond, otrzymane
materiaty poddano je badaniu MFR. W tym celu wykorzystano plastometr LMI 4003.
Badanie prowadzono w identycznych warunkach jakie panowaty podczas badania uzytych

granulatow, a wyniki przedstawiono w ponizszej tabeli (Tabela 2.12).
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Tabela 2.12 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla widknin typu spunbond z PLA i PBS

rodzaj probki temperatura [°C] MEFR [g/10min]
190 15,69
wldknina spunbond 210 33,74
zPLA 230 b.d.
190 38,86
wtoknina spunbond
210 61,81
z PBS
230 b.d.

b.d. - brak danych

Zrodto: Opracowanie wlasne

Analizujac tabele (Tabela 2.12) mozna zaobserwowac, ze warto§¢ MFR podobnie
jak w przypadku badanych wtoknin iglowanych wzrasta dla wldkien PLA oraz PBS
wraz ze wzrostem uzytej temperatury przerobu. Poréwnujac wyniki uzytych granulatow
(Tabela 1.2) oraz badanych wtoknin iglowanych (Tabela 2.4) z wynikami badanych wtoknin
spunbond réwniez widzimy wzrost szybko$ci ptyniecia dla przerobionych polimerdw.
Wida¢ réwniez, ze wspdlczynniki szybkosci plyniecia polimeru dla wtokniny spunbond
z PLA sa nizsze niz dla wtokniny iglowanej z tego samego polimeru, natomiast warto$¢
MFR dla wldkniny spundbond z PBS s3 wyzsze niz wiokniny igtowanej z PBS.
Dla witokniny PLA 1 PBS w temperaturze 230 °C ze wzglgedu na zbyt szybki wyptyw

polimeru z plastometru nie byto mozliwe wykonanie pomiaru.

2.2.2.2. Analiza wplywu temperatur przetworczych na zmian¢ masy czasteczkowej
otrzymanych wloknin spunbond — z zastosowaniem chromatografii zelowej
GPC/SEC

W celu wyznaczenia wplywu temperatury przetwarzania na zmiang masy
czasteczkowej polimeréw, materiaty poddano kolejnemu badaniu. Do badan uzyto aparatu
AGILENT 1260 stosujac te same warunki analizy jakie zastosowano przy charakteryzacji
wyjsciowych granulatow (Rozdzial 1.2.1) oraz witoknin iglowanych. Ponizsze wykresy

przedstawiaja wyniki badan GPC (Rys. 2.48 —49).
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Rys. 2.47 Wplyw temperatury przetwarzania na zmian¢ masy czgsteczkowej polimeréw PLA i PBS
oraz wtdknin igtlowanych otrzymanych z wyzej wymienionych polimerow

Zrodto: Opracowanie wlasne

dw/dlog M

2
[
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log M [g/mol]
——PLA granulat - - — PLA wioknina spunbond ——— PBS granulat - — - PBS wléknina spunbond
Rys. 2.48 Chromatogramy GPC/SEC dla wiéknin typu spunbond z PLA oraz PBS
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Analizujac powyzsze chromatografy widzimy bezposredni wpltyw temperatury
na warto$¢ S$redniej wagowej masy czasteczkowej przetwarzanych polimerdw.
Obserwujemy spadek tej warto$ci zarowno dla widknin z PLA jak rowniez z PBS. Podobna
sytuacje zaobserwowano w przypadku badania wtdknin igtowanych. Obnizenie M,, dla PLA
wynosi 11700 g/mol co stanowi 9,98% ubytku, natomiast dla PBS 35300 g/mol réwne
19,76% ubytkowi wzgledem M, badanych wyjsciowych polimeréw. Na wykresie (Rys. 2.48)
widzimy nieznaczne przesuni¢cie krzywej dla wtdkniny spunbond PLA wzgledem polimeru
wyjsciowego, natomiast dla krzywej PBS (wloknina) widzimy znaczace przesunigcie
1 wydhuzenie krzywej w kierunku nizszych wartosci §wiadczacych o powstaniu frakcji
0 nizszej masie molowej pod wplywem oddziatywania temperatury w procesie

przetwarzania i formowania wtdkniny spunbond PBS.
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2.2.2.3. Analiza wplywu temperatur przetworczych na zmiane stopnia Kkrystalizacji
otrzymanych wléknin typu spunbond — z uzyciem skaningowej kalorymetrii

roznicowej (DSC)

W celu okreslenia wptywu procesu wytwarzania wtoknin spunbond na zmiang

ich struktury oraz stopnia krystalizacji (podczas II cyklu ogrzewania), otrzymane materiaty

poddano badaniu DSC, dzigki ktéremu wyznaczono -charakterystyczne temperatury

przemian fazowych badanych widknin i obliczono stopien krystaliczno$ci za pomocg wzoru

(1). I oraz II przebieg grzania przedstawiono za pomocg ponizszych termogramow a wyniki

charakterystyk termicznych w Tabeli 2.13.
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Rys. 2.49 Termogram DSC dla wtdkniny spunbond z PLA
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Rys. 2.50 Termogram DSC dla widkniny spunbond z PBS

Zrodio: Opracowanie wlasne

Tabela 2.13 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wtoknin iglowanych z PLA i PBS — skaningowa
kalorymetria réznicowa

rodzaj _ T, AC, T. AH.. Tn AH,,
~ przebieg X [%]
probki [°Cl  [J/g*K] [°C]  [Jgl [°C]  [Vg]
wtoknina I 63,10 0,31 80,40 -24,70 161,90 38,30
spunbond
II 59,60 0,59 119,60 -35,10 160,10 35,10 0
zPLA
wtoknina I -26,60 0,17 - - 115,28 74,37
spunbond
I -30,92 0,16 - - 114,48 82,14 74,47
z PBS

Analizujagc  powyzsza tabele mozna zauwazyc,

Zrodlo: Opracowanie wlasne

ze temperatury zeszklenia

T,dla PLA przy pierwszym ogrzewaniu oraz drugim ogrzewaniu nieznacznie si¢ réznig

od siebie. W

pierwszym ogrzewaniu temperatura wyniosta 63,10 °C, za§ w drugim

59,60 °C. Natomiast temperatury topnienia T. wynosza 161,90° C (pierwsze grzanie)

oraz 160,10 °C (drugie grzanie). Dla PBS mozna zaobserwowac, ze temperatury zeszklenia

T, sa znacznie nizsze niz w przypadku PLA i wyniosly odpowiednio, pierwsze grzanie

-26,6 °C, drugie grzanie —30,92 °C. Roéwniez temperatury topnienia T., PBS s3 nizsze
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o ponad 40 °C w stosunku do PLA. Poréwnujac ze sobg oba polimery widzimy, ze PBS
charakteryzuje si¢ wigkszym udziatem struktury krystalicznej niz badany PLA. Poréwnujac
badane widkniny z ich granulatami, widzimy, ze wtoknina spunbond z PLA (po II grzaniu)
tak samo jak granulat nie posiada struktury krystalicznej, natomiast dla widkniny z PBS
widzimy wzrost udziatu struktury krystalicznej 74,47%, w porownaniu do granulatu PBS,

ktory posiada strukturg krystaliczng rowna 65,37%.

2.2.2.4. Badanie wlasciwosci mechanicznych wloknin spunbond

Badanie wlasciwosci mechanicznych widknin otrzymanych metoda spod filiery
przeprowadzono za  pomocag maszyny  wytrzymato$ciowej,  grubo$ciomierza
1 parametrach opisanych w Rozdziale 2.1.2.4. Badane materialy zostaly zbadane
w kierunku wzdhuznym oraz poprzecznym, natomiast metody badawcze oraz wyniki badan

zaprezentowano w ponizszej tabeli (Tabela 2.14).

Tabela 2.14 Wtasciwosci fizyko-mechaniczne wtdknin spunbond

rodzaj probki

wloknina wloknina
badany parametr metoda badan
spunbond  spunbond

z PLA z PBS

grubos¢ wtokniny
PN-EN ISO 9073-2:2002 0,22 +£0,01 0,24 + 0,01
+ niepewno$¢ pomiaru [mm]

masa powierzchniowa
PN-EN 29073-1:1994 26,2+ 0,40 29,7+0,30
+ niepewno$¢ pomiaru [g/m?]

sita zrywajaca w kierunku
wzdluznym + niepewnos¢ 15,6 0,80 5,96=+0,53

pomiaru [N]

wydtuzenie przy zerwaniu
w kierunku wzdluznym 330+£0,76 7,93 +0,62

+ niepewno$¢ pomiaru [%]

naprezenie zrywajace w kierunku
wzdtuznym =+ niepewno$¢ PN-EN 29073-3:1994 1,42 +0,07 0,50 + 0,04
pomiaru [MPa]
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sita zrywajaca w kierunku
poprzecznym =+ niepewnos¢ 9,79+ 1,27 3,96+ 041

pomiaru [N]

wydhuzenie przy zerwaniu
w kierunku poprzecznym =+ 9,44 +£291 23,8+8,89

niepewno$¢ pomiaru [%]

naprezenie zrywajace w kierunku
poprzecznym =+ niepewnos¢ 0,89+0,12 0,33+0,03
pomiaru [MPa]

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujac wyniki przedstawione w powyzszej tabeli (Tabela 2.14) mozemy

zauwazyC, ze widknina z PLA (h=0,22 mm) cechuje si¢ nieznacznie wigksza gruboscig
wzgledem grubosci witokniny z PBS (h=0,24 mm), natomiast masa powierzchniowa
otrzymanych wldkniny jest poréwnywalna. W celu zerwania probek PLA w kierunku
wzdluznym oraz poprzecznym potrzebna jest wicksza sil niz ma to miejsce dla probek
z PBS. Dla PLA sily te wynosza odpowiednio 15,6 N oraz 9,79 N, zas dla PBS 5,96
oraz 3,66 N. Widzimy rowniez, ze widknina z PLA cechuje si¢ prawie trzykrotnym
wigkszymi naprezeniem zrywajacym w obu kierunkach badania niz widknina z PBS,
natomiast wtoknina spunbond PBS charakteryzuje si¢ znacznie wigkszym wydtuzeniem
przy zerwaniu w kierunku wzdluznym oraz w kierunku poprzecznym niz widknina

spunbond PLA.

2.2.2.5. Analiza porowatosci wloknin typu spunbond z PLA oraz PBS

Ze wzgledu, iz otrzymane wlokniny spunbond, begda mialy za zadanie
wychwytywanie wszystkich niezwigzanych elementéw otrzymanych materiatéw
filtracyjnych, w ramach doktoratu, przeprowadzono analize¢ struktur tychze widknin
w celu oznaczania powierzchni catkowitej pordw oraz ich $redniego rozmiaru. W tym celu
wykorzystano  skaningowy miksroskop elektrowny, ktérego dzialanie opisano
w poprzednim rozdziale (Rozdzial 2.1.3.4) oraz program ImageJ firmy National Institutes
of Health (USA), za pomocg ktorego obliczono caltkowita powierzchni¢ poréw
oraz ich $rednig powierzchni¢. Do analizy postuzyly zdjecia SEM otrzymanych widknin
typu spunbond wykonane przy 300x powigkszeniu. Analizowane zdj¢cia wraz z wynikami

zamieszczono ponizej (Rys. 2.52 — 2.57), (Tabela 2.15).
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Tabela 2.15 Analiza porowato$ci widknin typu spunbond z PLA oraz PBS

wldknina spunbond wldknina spunbond
z PLA z PBS
powierzchnia catkowita porow [um?] 645000 262300
powierzchnia catkowita porow [%] 34,74 14,13
srednia powierzchnia porow [pum?] 300,40 61,40

Zrodio: Opracowanie wlasne

Analizujagc wyniki zawarte w tabeli (Tabela 2.15) widzimy, ze badane wtdkniny
posiadaja w swojej strukturze pory, ktérych catkowita powierzchnia dla wtokniny PLA
wynosi 645000 pm?co stanowi 34,74% badanej powierzchni, natomiast powierzchnia porow
dla witdkniny PBS wynosi 262300 pm?, co jest rowne 14,13% jej calkowitej powierzchni.
Widzimy rowniez, ze $rednia powierzchnia porow widkniny PBS (61,40 pm?) jest 5-krotnie
nizsza niz $rednia poréw w widkninie PLA (300,40 pm?). Dodatkowo na powyzszych
zdjeciach (Rys..) widzimy miejsca odziatywania kalandra na struktur¢ widkniny,

ktorej zadaniem bylo termiczne spojenie powstatego runa.

2.2.2.6. 'Wyznaczenie skutecznosci filtracyjnej wloknin typu spunbond

W celu potwierdzenia skuteczno$ci filtracyjnej wzgledem drobnych czastek,
otrzymane wtokniny typu spunbond poddano badaniu skutecznosci filtracyjnej. Do tego celu
uzyto aparatu typu 7.700 firmy GRIMM (Niemcy), ktéry umozliwia mierzenie czgstek
w zakresie od 0,11 um do >2 um. Badanie polegato na przepuszczeniu przez widkniny ptynu
DEHS (dietylo-heksylo-sebacynian), C,HsO,, masa czasteczkowa 426,68 g/mol, gestosé
0,91g/cm® firmy GRIMM (Niemcy)) w postaci aerozolu, a nastgpnie na analizie ilo$ci
1 frakcji czastek “przed” 1 “za” badanym materialem. Skutecznos¢ filtracyjna zostala
nastepnie obliczona za pomocg wzoru (3) a wyniki przedstawiono w ponizszego wykresu

(Rys. 2.58)
R% = =+ 100% )

gdzie:
I - 1los¢ czastek przed filtrem

E - ilos¢ czastek za filtrem
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rozmiar czastek [um] 0.1 028 035 045 055 0,65 0,75 085 095 125 175 220
m wibknina spunbond z PLA [%] 22,74 36,73 39,97 42,31 47,49 62,10 71,86 69,26 77,78 83,42 86,67 93,32
B widknina spunbond z PBS [%] 17.77 26.61 33,37 33.61 37,16 53,49 65,80 77,78 78,33 83,33 80,93 95,53

skutecrnodc filracyina [%a]

Rys. 2.57 Skutecznosc filtracyjna badanych wioknin spunbond
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Jak widzimy na zalgczonym wykresie (Rys. 2.58) wraz ze wzrostem rozmiaru
czastek obie wtokniny zwigkszaja swoja skuteczno$¢ filtracyjna. Dla czastek z przedziatu
0,11 — 0,85 um wtoknina z PLA charakteryzuje si¢ niewiele wigksza skutecznoscia,
ktoéra byta wyzsza srednio o 10% niz skutecznos¢ filtracyjna wtoknin z PBS. W momencie,
gdy czastki osiagaja wielko$¢ >0,85 pm widknina spunbond z PBS zaczyna osiggac lepsza
skuteczno$¢ niz widknina z PLA. Dla czastek o wielkosci >1.25 um skuteczno$¢ obu
wtoknin wynosi juz ponad 80%, natomiast dla czastek o wielkosci >2 um skutecznos¢

ta jest powyzej 90% 1 wynosi odpowiednio dla PLA 93,32% a dla PBS 95,53%.

2.2.3. Badanie wplywu hydrolizy na wlasciwosci wloknin typu spunbond

Ze wzgledu, ze otrzymane wildkniny, ktore majg przeciwdziata¢ uszkodzeniom
mechanicznym 1 wzmacnia¢ konstrukcje catego uktadu filtrow rowniez beda przebywac
w §rodowisku wodnym, podjeto decyzj¢ o sprawdzeniu wptywu degradacji hydrolityczne;j
na otrzymane widkniny typu “spod filiery”. Badano proces degradacji w okresie 120 dni
1 byt prowadzony w identycznych warunkach jak dla widknin iglowanych. Prébki do analizy
degradacji hydrolitycznej podobnie jak w przypadku wiokien igtowanych, pobierano
w odstgpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni i nastgpnie poddano jej badaniom

analitycznym, termicznym oraz mikroskopowym.
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2.2.3.1. Biodegradacja wloknin spunbond w Srodowisku wodnym - badanie OECD
301B

W celu okreslenia wptywu procesu degradacji w §rodowisku wodnym, otrzymane
wloknin spunbond poddano badaniu wydzielania CO, zgodnie z metoda OECD
301B. Warunki testu oraz ilo§¢ powtorzen byta zgodna z badaniem wykonanym dla wtokien
iglowanych w Rozdziale 2.1.3.1. Wyniki %-towego wydzielenia CO,obliczone z wzoru (2)

pokazano w ponizszej tabeli (Tabela 2.16).

Tabela 2.16 Wyniki biodegradacji wioknin iglowanych

rodzaj T g maksymalne wydzielenie
probki wizualizacja badanej probki CO, [%]
witoknina
spunbond 66,70
zPLA
witoknina
spunbond 41,70
zPBS

Zrodio: Opracowanie wlasne

Analizujac wyniki z powyzszej tabeli mozna zauwazy¢, ze wtdknina z PLA po 28
dniach badania wydzielita wigcej CO, niz wioknina z PBS. Dla PLA maksymalne
wydzielenie wynosi 66,70%, natomiast dla PBS 41,70%. Roéwniez wskazane wartosci
sa wigksze niz dla wioknin iglowanych (Tabela 2.7). Otrzymany wynik wtokniny PLA
(ponad 60% wydzielenie CO,) zgodnie z danymi zawartymi w literaturze [258] mozna uzna¢

jako potwierdzenie jej wtasciwos$ci biodegradacyjnych.
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2.2.3.2. Wplyw procesu hydrolizy na struktury chemiczne otrzymanych wiéknin
spunbond - spektroskopia w podczerwieni (FT-IR ATR)

Kolejnym badaniem, ktore poddano witdkniny typu spunbond byta analiza
ich struktury chemicznej za pomocg spektrofotometrii w podczerwieni FT-IR ATR. Do tego
celu uzyto wykorzystany juz w pracy doktorskiej spektrofotometr Nicolet 6700. Celem
badania bylo rowniez scharakteryzowanie budowy chemicznej wtoknin igtowanych
otrzymanych metoda spod filiery oraz okreslenie ich stopnia hydrolizy w czasie. Stopien
hydrolizy podobnie jak w przypadku wtokien iglowanych zostat wyznaczony na podstawie
stosunku p6l powierzchni charakterystycznych pasm - wspotczynniki R;1R,. Widma FT-IR
ATR badanych wtoknin obrazujg ponizsze spektrogramy (Rys. 2.59 — 2.66), natomiast

proces degradacji oraz stosunek pasm zostal przedstawiony w Tabelach 2.17 — 2.18.
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Rys. 2.58 Widmo FT-IR ATR dla wt6kniny typu spunbond z PLA
Zrédlo: Opracowanie wlasne
Na widmie FT-IR ATR widoczne s3 liczne pasma dla wtokniny spunbond z PLA,
1 maja one swoje maksima przy: 2995, 2945, 1747, 1451, 1382, 1357, 1303, 1266, 1180,
1128, 1081, 1042, 955, 921, 866, 755 cm™'. Kazde pasmo oraz jego charakterystyczny pik
zostal opisany podczas charakteryzacji widm FT-IR ATR dla witdkniny iglowanej z PLA
(Rozdziat 2.1.3.2.).
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Rys. 2.59 Widma FT-IR ATR dla wtoknin typu spunbond z PLA poddanych degradacji hydrolityczne;j
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Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujac powyzsze widmo (Rys. 2.60) widzimy, ze proces hydrolizy
nie spowodowatl pojawienia si¢ dodatkowych pasm, podobnie jak to miato miejsce podczas
analizy witokniny igtowanej. Widoczne pasma pokrywaja si¢ z pasmami nalezgcymi

do wldkniny PLA, ktora nie zostata poddana hydrolizie w wodzie.
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Do sprawdzenia postepu degradacji dla wtoknin spunbond PLA przyjeto wzrost

stosunku intensywno$ci wspotczynnikow R;=1208/1180 cm™ wzgledem R>=1128/

1083 cm’'.
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Rys. 2.60 Widma FT-IR ATR wtéknin typu spunbond z PLA wraz z charakterystycznymi wspoétczynnikami

R oraz R,

Zrodio: Opracowanie wlasne

Tabela 2.17 Stosunek warto$ci wspotczynnikow R oraz R, dla badanych wtdknin spunbond z PLA

R, R
rodzaj probki ’ R, /R,
(1208 cm/1180 cm™) (1128 cm*/1083 cm™)
wtoknina spunbond z PLA —
0,10 0,26 0,38
proba kontrolna
widknina spunbond z PLA
0,12 0,29 0,41
po 7 dniach
wtoknina spunbond z PLA
. 0,13 0,29 0,45
po 21 dniach
wtdknina spunbond z PLA
0,16 0,30 0,53
po 45 dniach
wtoknina spunbond z PLA
) 0,16 0,29 0,55
po 60 dniach
wildknina spunbond z PLA
0,15 0,27 0,56
po 90 dniach
wloknina spunbond z PLA 0,17 0,27 0,63
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po 120 dniach

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Wykorzystujac stosunek wartosci wspdtczynnikow R, oraz R, udato si¢ potwierdzi¢
zachodzacy proces hydrolizy. W raz z zwigkszaniem si¢ czasu degradacji stosunek
tych warto$ci ro$nie. Po 120 dniach oddzialywania wody na wtokning PLA mozemy
zauwazy¢, ze ten stosunek znaczaco rosnie w stosunku do wartosci dla probki nie poddane;j
degradacji (R// R,=0,25) co stanowi 65,79% wzrost udziatu struktury krystalicznej w masie
wilokien wzgledem probki kontrolne;.
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Rys. 2.61 Wykres potwierdzajacy liniowy charakter zachodzacej hydrolizy
dla badanych wtdknin iglowanych z PLA

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Aby zaobserwowal wplyw czasu na postepujaca hydrolize wykonano wykres
(Rys. 2.62), ktory pokazuje, ze caly proces ma charakter liniowy. Poréwnujac Ri/R,
otrzymanych niezmodyfikowanych wldknin (spunbond oraz iglowana (Tabela 2.8))

widzimy, ze wloknina spunbond charakteryzuje si¢ nizszym stosunkiem intensywnosci

wspotczynnikow.
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Rys. 2.62 Widmo FT-IR ATR dla wtokniny typu spunbond z PBS

Zrodto: Opracowanie wiasne

Na widmie FT-IR ATR widoczne sg liczne pasma dla widkniny PBS, i majg one

swoje maksima przy: 2945, 2857, 1712, 1472, 1447, 1424, 1388, 1327, 1311, 1265, 1246,
1206, 1151, 1045, 993, 953, 919, 804 cm™'. Kazde pasmo oraz jego charakterystyczny pik

zostatl opisany podczas charakteryzacji widm FT-IR ATR dla widkniny iglowanej z PBS
(Rozdziat 2.1.3.2.).
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Rys. 2.63 Widma FT-IR ATR dla widknin typu spunbond z PBS poddanych degradacji hydrolityczne;j
w odstepach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni

Zrodio: Opracowanie wlasne

119



Analizujagc  powyzsze widmo (Rys.

2.64) widzimy,

Z€ proces

hydrolizy

nie spowodowat pojawienia si¢ dodatkowych pasm, podobnie jak to miato miejsce podczas

analizy wlokniny iglowanej. Widoczne pasma pokrywaja si¢ z pasmami nalezgcymi

do widkniny spunbond PBS, ktora nie zostala poddana hydrolizie w wodzie.

Do potwierdzenia postgpu procesu degradacji dla wtoknin spunbond z PBS przyj¢to

wzrost stosunku intensywnosci wspotczynnikéw R1=1710 cm™, dlaR»=1150 cm™.
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Rys. 2.64 Widma FT-IR ATR wtoknin igtowanych z PLA wraz z charakterystycznymi wspolczynnikami

R oraz R,

Zrodto: Opracowanie wiasne

Tabela 2.18 Stosunek wartosci wspotczynnikow R1 oraz R2 dla badanych wtdknin spunbond z PBS

s R, R,
rodzaj probki R/ /R,
(1710 cm™) (1150 cm)
wtoknina spunbond z PBS —
17,753 8,661 2,05
proba kontrolna
wldknina spunbond z PBS
) 16,073 8,042 2,00
po 7 dniach
wtoknina spunbond z PBS
15,240 7,685 1,98
po 21 dniach
wtdknina spunbond z PBS
14,580 7,401 1,97

po 45 dniach
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wtoknina spunbond z PBS

. 11,250 5,740 1,96
po 60 dniach
wtdknina spunbond z PBS
16,186 8,301 1,95
po 90 dniach
wtoknina spunbond z PBS
12,133 6,212 1,95

po 120 dniach

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Wykorzystujac  stosunek  wartosci  wspotczynnikéw R, oraz R, udalo

si¢ zaobserwowac zachodzacy proces hydrolizy dla wtdéknin z PBS. W raz z zwigckszaniem
si¢ czasu degradacji stosunek ten maleje. Po 120 dniach oddziatywania wody na wtoknine
PBS obserwujemy, Ze ten stosunek maleje w stosunku do wartosci dla probki nie poddane;j
degradacji (Ri/ R,=1,95) co stanowi 4,89% wzrost udziatu struktury krystalicznej w masie

wlokien wzgledem probki kontrolnej. Podobny wzrost zaobserwowaé mozna dla wtdknin

iglowanych z PBS.
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Rys. 2.65 Wykres potwierdzajacy liniowy charakter zachodzacej hydrolizy
dla badanych widknin spunbond z PBS

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Aby zaobserwowal wplyw czasu na postepujaca hydrolize wykonano wykres
(Rys. 2.66), ktory pokazuje, ze caly proces ma réwniez charakter liniowy. Poréwnujac
R/ R, otrzymanych niezmodyfikowanych wtdknin (spunbond oraz iglowana (Tabela 2.9))

widzimy, ze wtoknina spunbond charakteryzuje si¢ nizszym stosunkiem intensywnosci

wspotczynnikow.
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2.2.3.3. Analiza wplywu hydrolizy na zmiane¢ stopnia Krystalizacji otrzymanych
wléknin iglowanych - skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

W zwiazku z potwierdzeniem wptywu hydrolizy na wtokniny iglowane (gtownie
z PBS), w ramach pracy doktorskiej poddano réwniez analizie wtokniny typu spunbond.
Badanie to podobnie jak w przypadku charakteryzowanych granulatéw jak i réwniez
wloknin iglowanych umozliwito wyznaczenie temperatur przemian fazowych oraz wptywu
hydrolizy na zmiang stopnia krystalizacji (podczas I cyklu ogrzewania). Przebieg I grzania
przedstawiono za pomocg ponizszych termogramow (Rys. 2.67 — 2.68) i1 zestawiono

w Tabelach (Tabela 2.19 — 2.20).
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Rys. 2.66 Termogramy DSC dla probek wioknin spunbond z PLA poddanych degradacji hydrolityczne;j
w odstepach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Tabela 2.19 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla wtoknin spunbond z PLA poddanych degradacji
hydrolitycznej w odstepach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni — skaningowa kalorymetria r6znicowa

Tg ACP TCC AHCC Tm AHm XC

d . ,bk. b‘
T PIODEL - PIEEIS o0y wietK] Q] el [°C] el [%]

wtoknina spunbond

zPLA

I 63,10 0,31 80,40 -24,70 161,90 38,30 14,61

wtoknina spunbond

I 61,31 0,20 81,21 -17,56 162,05 39,54 23,61
z PLA po 7 dniach

[u—
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wtoknina spunbond

I 62,13 0,19 81,60 -16,34 162,23 39,42 24,79
z PLA po 21 dniach
wioknina spunbond

I 61,79 0,17 81,01 -14,62 161,24 39,11 26,84
z PLA po 45 dniach
wldknina spunbond

I 61,61 0,16 81,42 -14,12 160,04 39,65 26,86
z PLA po 60 dniach
wldknina spunbond

I 63,24 0,15 82,01 -13,83 161,64 39,28 27,34
z PLA po 90 dniach
wloknina spunbond

I 60,75 0,13 81,03 -12,87 161,25 39,52 28,63

z PLA po 120 dniach

Zrodto: Opracowanie wiasne

Dokonujac analizy powyzszego termogramu DSC (Rys.2.67) oraz wynikow

zawartych w tabeli (Tabela 2.19) z charakterystycznymi temperaturami, widzimy brak

wptywu procesu hydrolizy na zmiang wartosci temperatury zeszklenia (Tg) oraz topnienia

(Tm) badanych wioknin. W przeciwienstwie do widkniny iglowanej z PLA (stopien

krystalizacji oscylowat koto 40% przez caly proces hydrolizy), dla wtokniny typu spunbond

widoczny jest wzrost udziatu struktury krystalicznej, ktéry wraz z dlugoscia oddziatywania

wody na badane widkniny rosnie. Wzrost ten zauwazalny jest juz po 7 dniach 1 ro$nie

z 14,61% do 23,61%. W kolejnych dniach wzrost ten nie jest juz tak intensywny

1 po 120 dniach wynosi 28,63%.
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Rys. 2.67 Termogramy DSC dla probek widknin spunbond z PLA poddanych degradacji hydrolitycznej
w odstgpach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni

Zrodto: Opracowanie wiasne

Tabela 2.20 Zestawienie charakterystycznych temperatur dla widknin spunbond z PBS poddanych degradacji
hydrolitycznej w odstepach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni — skaningowa kalorymetria ré6znicowa

Tg ACP TCC AHCC Tm AI_Im Xc
rodzaj probki  przebieg
[°C]  [J/g*™K] [°C] [Vg] [°C] [Jg]l [%]

wloknina spunbond

I -26,60 0,17 - - 115,28 74,37 66,52
z PBS

wtoknina spunbond
I -26,01 0,18 - - 114,07 73,42 66,56

z PBS po 7 dniach

wloknina spunbond
I -26,79 0,18 - 114,26 74,18 67,25

z PBS po 21 dniach

wloknina spunbond
I -27,21 0,17 - 114,68 74,59 67,62

z PBS po 45 dniach

wtoknina spunbond
‘ I -26,20 0,15 — - 114,46 75,35 68,31

z PBS po 60 dniach

wloknina spunbond
I -26,78 0,14 - - 113,86 75,51 68,46

z PBS po 90 dniach
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wtoknina spunbond

I -26,93 0,14 - -
z PBS po 120 dniach

113,66 77,24 70,03

Zrodto: Opracowanie wiasne

Obserwujac oddzialywanie wody na badane wldkniny typu spunbond z PBS
zauwazalny jest réwniez brak wpltywu procesu degradacji hydrolitycznej na warto$ci
charakterystyczne temperatury przemian fazowych. Natomiast podobnie jak dla wtdkniny
spunbond z PLA, widoczny jest wzrost udziatu struktury krystalicznej wraz z dlugoscia
trwania badania. Udzial tej struktury dla probki niepoddanej hydrolizie wynosit 66,52%,

za$ dla wldkniny udziat ten wzrést do 70,03%.

2.2.3.4. Badanie wlasciwo$ci mechanicznych - wytrzymalos¢ na rozdzieranie wléknin

typu spunbond

Ze wzgledu na rolg przewidziang w konstrukcji kaskadowego uktadu filtracyjnego,
wiokniny spundbond poddano badaniom mechanicznym w celu zbadania ich wytrzymatosci
na rozdzieranie. Badania przeprowadzono za pomocg maszyny wytrzymato$ciowej — Instron
5544 oraz grubo$ciomierza. W celu wyznaczenia wytrzymalo$ci na rozdzieranie wykonano
po 5 pomiardw dla kierunku wzdluznego i poprzecznego, predkos¢ zrywania 100 mm/min.
Podane wartos$ci niepewnosci stanowig niepewnos¢ rozszerzong przy poziomie ufnosci 95%
1 wspotczynniku rozszerzenia k=2. Wyniki badan oraz metodyke badawcza zaprezentowano

w ponizszej tabeli (Tabela 2.11).

Tabela 2.21 Wiasciwosci wytrzymalosciowe dla widknin spunbond poddanych degradacji hydrolitycznej
w odstepach czasowych: 7, 21, 45, 60, 90 oraz 120 dni

wytrzymato$¢ wytrzymato$¢
na rozdzieranie na rozdzieranie
rodzaj czas kierunek kierunek
probki [dni] wzdtuzny poprzeczny metoda badawcza
+ niepewno$¢ + niepewnos¢
pomiaru [N] pomiaru [N]
0 9,53+ 1,10 12,60 + 1,50
7 8,80 + 1,23 8,24 + 0,68
wloknina 21 7,17 + 0,84 8,67 + 0,96
spunb()nd 45 9,42 + 1,69 11,30 £ 2,57
7z PLA 60 8,11 +£1,56 9,73 +£1,95
90 9,06 +0,77 9,74 + 3,37
120 9,72 + 1,52 12,80 + 2,20
0 3,72£0,62 3,53£0,31  PN-EN ISO 9073-4:2002
7 2,80 £ 0,78 4,03 £0,68
21 4,29 £0,63 3,81 +£0,63
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4,16 + 0,89 4,32+ 0,45

WlOk;“nz 60 3,73 + 0,60 448 + 0,45
SpugBOSn 90 3,73 £ 0,65 473 £ 0,57
Z 120 4,03 + 0,39 529 + 0,66

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Obserwujac powyzsze wyniki mozemy zauwazy¢, ze wtokniny spundbond z PLA
cechujg si¢ wyzsza wytrzymaloscig na rozdzieranie niz widkniny spod filery z PBS.
Widzimy roéwniez, ze wplyw dlugosci trwania degradacji hydrolitycznej nie wplywa
znaczaco na wilasciwosci wytrzymalosciowe obu badanych wioknin. Witoknina PLA
wykazuje dos¢ poréwnywalng wytrzymatos¢ w obu kierunkach podobnie jak widknina

z PBS.

2.2.3.5. Analiza morfologii struktury powierzchniowej otrzymanych wloknin
iglowanych — skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

W celu zaobserwowania zmian morfologii struktury witoknin spunbond z PLA
i PBS pod wplywem procesu degradacji hydrolitycznej, przeprowadzono analizg
ich powierzchni za pomoca mikroskopu elektronowego PHENOM ProX G6. Obrazy SEM
struktury morfologicznej probek oraz ubytki na strukturze materiatu konstrukcyjnego
przedstawiono na ponizszych zdjecia (Rys. 2.69 — 2.82).

Czas

[dni] wioknina spunbond z PLA wtoknina spunbond z PBS

Rys. 2.68 Zdjecie SEM dla wtokniny Rys. 2.69 Zdjecie SEM dla wtdkniny

spunbond z PLA po 0 dniach hydrolizy spunbond z PBS po 0 dniach hydrolizy
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rys. 2.70 Zdjecie SEM dla wiokniny Rys. 2.71 Zdjecie SEM dla wikniny
spunbond z PLA po 7 dniach hydrolizy spunbond z PBS po 7 dniach hydrolizy

Zrodto: Opracowanie wlasne Zrodto: Opracowanie wlasne

21
Rys. 2.72 Zdjecie SEM dla wiokniny Rys. 2.73 Zdjecie SEM dla wiokniny
spunbond z PLA po 21 dniach hydrolizy spunbond z PBS po 21 dniach hydrolizy
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
45

Rys. 2.74 Zdjecie SEM dla wlokniny Rys. 2.75 Zdjecie SEM dla wiokniny
spunbond z PLA po 45 dniach hydrolizy spunbond z PBS po 45 dniach hydrolizy

Zrodto: Opracowanie wlasne Zrodto: Opracowanie wlasne

127



60

Rys. 2.76 Zdjccie SEM dla wiokniny Rys. 2.77 Zdjecie SEM dla wiokniny
spunbond z PLA po 60 dniach hydrolizy spunbond z PBS po 60 dniach hydrolizy

Zrodio: Opracowanie wlasne Zrodlo: Opracowanie wlasne

90 |
Rys. 2.78 Zdjecie SEM dla wtdkniny Rys. 2.79 Zdjecie SEM dla widkniny
spunbond z PLA po 90 dniach hydrolizy spunbond z PBS po 90 dniach hydrolizy
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
120

Rys. 2.80 Zdjecie SEM dla Wl(’)niny Rys. 2.81 Zdjecie SEM dla wléiny
spunbond z PLA po 120 dniach hydrolizy spunbond z PBS po 120 dniach hydrolizy

Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
Obserwujac powyzsze obrazy SEM mozemy zauwazy¢, ze proces hydrolizy
nie oddziatuje istotnie na morfologi¢ powierzchni badanych wtdkien. Wszystkie widkna
cechuja si¢ homogeniczng morfologia oraz nie wida¢ na nich zadnych defektow.
Wraz z dlugoscig trwania degradacji na badanych widknach nie wida¢ oznak defektow,

z ktérymi mieliSmy do czynienie przy obserwacji wtokien igtowanych.

128



2.2.3.6. Badania pH oraz przewodnosci wodnych ekstraktow po procesie hydrolizy
wiléknin typu spunbond

Dla okre$lenia wplywu procesu degradacji hydrolitycznej na medium,
w ktérym przechowywano probki wykonano badania oznaczenia pH oraz przewodnosci
tego medium. Wyniki badan przedstawiono za pomoca ponizszych wykresow (Rys. 2.82).
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Rys. 2.82 Badanie pH wodnych ekstraktéw po procesie hydrolizy wtoknin spunbond z PLA oraz PBS
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Rys. 2.83 Badanie przewodnos$ci wodnych ekstraktow po procesie hydrolizy wtoknin iglowanych
z PLA oraz PBS

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Obserwujac powyzsze wykresy mozna zauwazy¢, ze w pierwszych dniach (7 dni)
prowadzenia procesu degradacji widoczny jest znaczacy spadek pH medium, w ktorym byty
przetrzymywane wiokniny z PBS. Po tym czasie widzimy wzrost pH, ktory po 120 dniach
osigga warto$¢ 5,83. Natomiast dla medium, w ktorym byly przetrzymywane wtokniny
z PLA nie obserwujemy, az tak znaczacego spadku. Po 90 dniach pH zaczyna

si¢ stabilizowac 1 osigga warto$¢ 6,91. Przewodnos¢ elektryczna w ciggu catego procesu
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rosta w sposob poréwnywalny dla widknin PLA 1 PBS. Pod koniec procesu mozemy
zauwazy¢ nieznacznie wigkszy przyrost przewodnosci dla PBS, ktérej warto$¢ w ostatnim
dniu badania wyniosta 121,2 umS/cm. Podobng sytuacje¢ zaobserwowano badajac media,

na ktére oddziatywaty wtokniny iglowane.

2.2.3.7. Mikroskopia optyczna wodnych ekstraktow z wloknin typu spunbond

Z zwiazku z pojawieniem si¢ niezwigzanych widkien w badanych zawiesinach,
ktére byly analizowane po procesie degradacji hydrolitycznej widknin igtowanych,
w ramach doktoratu zdecydowano si¢ na podobng obserwacje dla widknin typu spunbond.
W tym celu uzyto tej samej aparatury badawczej a caly proces przygotowania probek
przebiegl identycznie i przy 10x powigkszeniu przeprowadzono obserwacje. Zdjgcia

z mikroskopu przedstawiono ponizej (Rys.2.85 —2.97).

Czas

[dni] wioknina spunbond z PLA wtoknina spunbond z PBS
0
Rys. 2.84 Obraz mikroskopowy dla wodnego ekstraktu po 0 dniach hydrolizy widknin
zPLAiPSB
Zrédlo: Opracowanie wlasne
.
7 -

=
=

Rys. 2.85 Obraz mikroskopowy dla wodnego Rys. 2.86 Obraz mikroskopowy dla wodnego

ekstraktu po 7 dniach hydrolizy wtokniny ekstraktu po 7 dniach hydrolizy wiokniny
spunbond z PLA iglowanej z PBS
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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21

Rys. 2.87 Obraz mikroskopowy dla wodnego Rys. 2.88 Obraz mikroskopowy dla wodnego

ekstraktu po 21 dniach hydrolizy widkniny ekstraktu po 21 dniach hydrolizy wtokniny
spunbond z PLA spunbond z PBS
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

45
Rys. 2.89 Obraz mikroskopowy dla wodnego Rys. 2.90 Obraz mikroskopowy dla wodnego
ekstraktu po 45 dniach hydrolizy widkniny ekstraktu po 45 dniach hydrolizy wldkniny
spunbond z PLA spunbond z PBS
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
60

Rys. 2.91 Obraz mikroskopowy dla wodnego Rys. 2.92 Obraz mikroskopowy dla wodnego
ekstraktu po 60 dniach hydrolizy wldkniny ekstraktu po 60 dniach hydrolizy wtokniny
spunbond z PLA spunbond z PBS
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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90

Rys. 2.93 Obraz mikroskopowy dla wodnego Rys. 2.94 Obraz mikroskopowy dla wodnego

ekstraktu po 90 dniach hydrolizy wtokniny ekstraktu po 90 dniach hydrolizy wtokniny
spunbond z PLA spunbond z PBS
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

120

‘
Rys. 2.95 Obraz mikroskopowy dla wodnego Rys. 2.96 Obraz mikroskopowy dla wodnego
ekstraktu po 120 dniach hydrolizy wiokniny ekstraktu po 120 dniach hydrolizy wtokniny

spunbond z PLA spunbond z PBS

Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
Obserwujac powyzsze obrazy wykonane za pomoca mikroskopu optycznego mozna
zauwazyC, ze badane zawiesiny nie posiadaja wolnych wilokien, ktory nalezatyby
do wldéknin. Pojawiajace si¢ czarne plamy na pokazanych zdjeciach swoja strukturg
nie przypominaja widkien, z ktérymi mieliSmy do czynienie podczas analizy zawiesin

pochodzacych od wtdknin igtowanych.
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3. Modyfikacja powierzchni wloknin iglowanych

3.1. Opis modyfikacji struktur wléoknistych

Celem wykonanych badan bylo naniesienie za pomocg aerografu srodka wiazacego,
ktéry mial za zadanie trwate zwigzanie zastosowanych modyfikatoréw na powierzchni
wloknin iglowanych oraz zmiang wtasciwosci hydrofobowych zastosowanych wioknin.
Aby to osiggnag¢ wykorzystano nastepujgce materiaty:

e widknina igtowana z polilaktydu o masie powierzchniowej 218 g/m?;

e wlodknina iglowana z poli(bursztynian) butylenu o masie powierzchniowej 204 g/m?;

e kwas akrylowy firmy Sigma-Aldrich (USA) — $rodek wiazacy — charakteryzujacy si¢
d=1,05 g/cm?, Mxy=72,06 g/mol, n=1,06 g/cm?;

e 2.2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon firmy Sigma-Aldrich (USA) - fotoinicjator -
charakteryzujacy si¢ czystoscia 99%, Mn=256,30 g/mol;

e triakrylan pentaerytrytolu firmy Sigma-Aldrich (USA) — $rodek sieciujacy -
charakteryzujacy sie d=1,18 g/cm?, My=298,29 g/mol.

Proces naniesienia oraz sieciowania §rodka wigzacego sktadatl si¢ z kilku etapow.
Pierwszy etap polegatl na wycieciu arkuszy wtoknin ze wstegi widkniny oraz zwazeniu
ich w celu dobrania w kolejnych etapach odpowiedniej ilosci zwigzkéw modyfikujacych.
Kolejnym etapem byto przygotowanie srodka wigzacego. Roztwor ten zostat przygotowany
na zasadzie wymieszania kwasu akrylowego (10% masy modyfikowanej widkniny), srodka
sieciujagcego (w stosunku 100:1 kwas akrylowy/srodek sieciujacy), fotoinicjatora
(w stosunku 100:1 kwas akrylowy/fotoinicjator) oraz 20 mililitrami wody destylowanej
(dla przyktadu, gdy wtoknina wazyta 10 g to wtedy, aby otrzymac roztwor modyfikujacy
zastosowano 1 g kwasu akrylowego, 0,01 g $rodka sieciujgcego oraz tyle samo
fotoinicjatora, ktore nastepnie zostaty wprowadzone do 20 ml wody w celu doktadniejszego
napylania). Tak przygotowana mieszanke poddano procesowi 10 minutowej homogenizacji
w wannie ultradzwigckowej EMMI 30HC firmy Emag (Niemcy). Po procesie homogenizacji
roztwor w formie wodnej zawiesiny naniesiono na powierzchni¢ wczesniej wycietych
wloknin za pomoca aerografu F? firmy MAR-POL (Polska) o S$rednicy dyszy 0,5 mm
w odlegtosci 20 cm i pod ci$nieniem 2 baréw. Ostatnim etapem bylo poddanie
ich sieciowaniu inicjowanym promieniowaniem UV w odlegtosci 20 cm, przez 0, 5, 10, 20,

30, 40 minut kazda ze stron. W tym celu uzyto lampy NU-15 firmy HEROLAB (Niemcy),
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ktora posiadata 2 zaréwki (jedna emitowata promieniowanie UVC o dtugosci fal 254 nm,
natomiast druga wydzielala promieniowanie UVA o dlugosci fal 365 nm), kazda o mocy
15 W.

Tak otrzymane probki poddano badaniom analitycznym — spektroskopii
w podczerwieni FTIR oraz spektroskopii §wietlnej UV-VIS w celu sprawdzenia procesu
polimeryzacji kwasu akrylowego. Ponadto dla modyfikowanych probek dokonano
pomiarow kata zwilzania oraz retencji wody WRV w celu okreslenia ich whasciwosci
hydrofilowych. Ze wzgledu, ze czasteczki kwasu akrylowego posiada bardzo reaktywne
nienasycone wigzanie C=C, istotnym aspektem pracy byla jego calkowita polimeryzacja
na powierzchni wiokien, gdyz z doniesien literatury oraz raportu OECD SIDS (Screening
Information Data Set) [265] wynika, Ze czasteczki kwasu akrylowego sa niebezpieczne

dla §rodowiska wodnego.

3.2. Zakres badan
3.2.1. Spektroskopia w podczerwieni (FT-IR ATR)

W celu zbadania wptywu dhugosci oddziatywania promieniowania UV na naniesiony
kwas akrylowy (proces polimeryzacji), wykonano analiz¢ zaniku o, B - nienasyconych
wigzan kwasu akrylowego za pomoca spektroskopii w podczerwieni FT-IR ATR
wykorzystujac spektrofotometr Nicolet 6700. Badanie to polegato na okresleniu ilosciowym
zaniku drgan wigzan grupy CHo=C- oraz grupy C=C poprzez analiz¢ zmian pola
powierzchni [266] analizowanego pasma absorpcji. Proces polimeryzacji okreslono poprzez

stopien przemiany w czasie, obliczonego ze wzoru:
P% = (1 —25) * 100% 4)
0

gdzie:
A; — pole powierzchni pod pikiem na poczatku polimeryzacji

Ay — pole powierzchni pod pikiem po czasie
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Rys. 3.1 Widmo FT-IR ATR kwasu akrylowego

Zrbdto: Opracowanie wiasne

Analizujac powyzsze widmo FT-IR ATR kwasu akrylowego widzimy liczne

intensywne pasma pochodzace od réznych grup funkcyjnych. Jednakze w celu okreslenia

procesu polimeryzacji w czasie postuzyly 3 pasma z maksimami 1640, 1620 cm’,

ktore naleza do grupy rozciagajacej v(C=C) oraz pikiem 818 cm™! pochodzacym od wigzania

deformujacego 6(CH2=C) [267, 268, 269].
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Rys. 3.2 Widma FT-IR ATR wi6knin iglowana PLA poddanych procesu polimeryzacji za pomoca
promieniowania UV (PLA O' — wtdknina nie naswietlana, PLA 5° — wldknina poddana 5 min. nas§wietlania
UV, PLA 10’ — wtdknina poddana 10 min. nas§wietlania UV, PLA 20’ — wtdknina poddana 20 min.
naswietlania UV, PLA 30’ — wtoknina poddana 30 min. nas§wietlania UV, PLA 40’ — wtdknina poddana
40 min. naswietlania UV)

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Obserwujac powyzsze widma (Rys. 3.2) widzimy charakterystyczne piki
dla widkniny igtowanej z PLA, ktéra zostaly scharakteryzowane w Rozdziale 2.1.3.2
Dodatkowo dla wtokniny (PLA 0’ UV), na ktora naniesiono kwas akrylowy bez poddania
go polimeryzacji $wiattem UV, widoczne sg intensywne piki 1636 oraz 808 cm™, ktore
charakterystyczne sg dla kwasu akrylowego. Wraz ze wzrostem czasu naswietlania widac,
ze wyzej wspomniane piki tracg na intensywnosci i po 40 minutach naswietlania UV
zanikaja.

Do wyliczenia procentowego postepu procesu polimeryzacji kwasu akrylowego
na powierzchni widkniny igtowanej z PLA, wykorzystano pasma z maksimami sygnatow
1636 oraz 808 cm’!, dla ktérych wyznaczono pole powierzchni. Pomiar prowadzono
na widkninach, ktore byty naswietlane promieniowaniem UV w czasie 0, 5, 10, 20, 30, 40

minut.
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Absorbancja
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Rys. 3.3 Widma FT-IR ATR zaniku charakterystycznych pikow w procesie polimeryzacji kwasu akrylowego

Tabela 3.1 Proces polimeryzacji kwasu akrylowego na wiokninie igtowanej z PLA

na wiokninie iglowanej PLA

Zrodto: Opracowanie wiasne

1636 cm™ 808 cm
[Cn??:] A A A, polimeryzacja [%] A A A,  polimeryzacja [%]
0 0,096 1 0 0,107 1 0
) 0,017 0,177 82,29 0,019 0,178 82,24
10 0 0 100 0,01 0,093 90,65
20 0 0 100 0,006 0,056 94,39
30 0 0 100 0,004 0,037 96,26
40 0 0 100 0,001 0,009 99,07
Zrédlo: Opracowanie wlasne
110
100 o o 2 <
— 9% ® + hd
S 80
=70
§ 60
2 50
= 40
% 30
=20
10
0
5 10 15 20 25 30 35 40 45
czas [min]

—8— 1636 cm-1 —®— 308 cm-1

Rys. 3.4 Proces polimeryzacji kwasu akrylowego na widkninie iglowanej z PLA

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Analizujac powyzsza tabele (Tabela 3.1) widzimy, ze stopien polimeryzacji kwasu
akrylowego wzrasta wraz z dtugo$cig naswietlania. Juz po 5 minutach mozna zauwazy¢
gwaltowny jego wzrost. Dla pasma 1636 cm™ wynosi 82,29%, natomiast dla pasma
808 cm! jest rowny 82,24%. Widaé réwniez, Zze pasmo 1636 cm™ znacznie szybciej ulegto
wygladzeniu niz pasmo 808 c¢cm’!, poniewaz juz po 10 minutach stopien polimeryzacji
wynosi 100%, gdzie w przypadku pasma 808 cm™! stopien polimeryzacji ma charakter

liniowy 1 dopiero po 40 minutach osigga on poziom ponad 99%.
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Rys. 3.5 Widma FT-IR ATR widknin iglowana PBS poddanych procesu polimeryzacji za pomoca
promieniowania UV (PLA O' — widknina nie naswietlana, PBS 5’ — widknina poddana 5 min. naswietlania
UV, PBS 10’ — wtoknina poddana 10 min. naswietlania UV, PBS 20’ — wtdknina poddana 20 min.
naswietlania UV, PBS 30’ — widknina poddana 30 min. naswietlania UV, PBS 40’ — wtdknina poddana
40 min. naswietlania UV)

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Analizujac powyzsze widma (Rys. 3.5) widzimy charakterystyczne piki dla wtdkniny
igtowanej z PBS, ktora zostata opisana w Rozdziale 2.1.3.2 Dodatkowo dla wiokniny (PBS
0> UV), widoczny jest intensywny sygnat z maksimum 1623 cm!, ktory charakterystyczny
jest dla kwasu akrylowego. Wraz ze wzrostem czasu naswietlania wida¢, ze pik ten traci
na intensywnosci 1 zanika.

Do wyliczenia procentowego postepu procesu polimeryzacji kwasu akrylowego,
wykorzystano pasma z maksimami sygnatéw 1640 oraz 1623 cm’, ktérym zostaly
zmierzone powierzchnie. Pomiar prowadzono na witdkninach iglowanych z PBS,

ktore byty naswietlane podobnie jak wtokniny iglowane z PLA.
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Tabela 3.2 Proces polimeryzacji kwasu akrylowego na wiokninie iglowanej z PLA

1640 cm™ 1623 cm™
[(r:r??r?] A A A, polimeryzacja [%] A A A, polimeryzacja [%]
0 0,072 1 0 0,088 1 0
5 0,005 0,069 93,06 0,008 0,075 92,52
10 0,002 0,028 97,22 0,006 0,056 94,39
20 0,001 0,014 98,61 0,005 0,047 95,33
30 0 0 100 0,004 0,037 96,26
40 0 0 100 0,001 0,009 99,07
Zrédlo: Opracowanie wlasne
110
100 A 2 —e
— 90 bl 1
S, 80
E70
§ 60
750
% 40
o 30
b=y

20
10

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
czas [min]

1640 cm-1  —@=—1623 cm-1

Rys. 3.6 Proces polimeryzacji kwasu akrylowego na wiokninie igtowanej z PLA
Zrédlo: Opracowanie wlasne
Podobnie jak to mialo miejsce badajac widknine iglowang z PLA widzimy réwniez
dla widkniny z PBS, ze 5 minut odziatywania promieniowania UV powoduje intensywny
wzrost stopnia polimeryzacji kwasu akrylowego. Dla pasma 1640 cm wynosi 93,06%,
natomiast dla pasma 1623 cm jest rowny 92,52%. Dla obu badanych pasm, stopien
polimeryzacji ma charakter liniowy. Dla pasma 1640 cm polimeryzacja osigga 100%
po 30 minutach natomiast dla 1623 cm™ osigga on poziom ponad 99% po 40 minutach

naswietlania.

3.2.2. Analiza odzialywania promieniowania UV na proces polimeryzacji kwasu
akrylowego - spektroskopia UV-VIS

W celu okreslenia skutecznosci naniesienia kwasu akrylowego 1 jego polimeryzacji
uzyto analiz¢ spektroskopii UV-VIS. Badanie to sktadato si¢ z kilku etapow. Pierwszym

etapem bylo wyciecie zmodyfikowanych wtoknin i1 umieszczenie ich w kolbach
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zwierajacych 25 ml alkoholu metylowego (CH;OH 99,85% cz.d.a., masa molowa
32,1 g/mol, gestos¢ 0,791 g/em?, firmy Chempur (Polska)). Nastepnie tak przygotowane
zestawy kolb trafily na wytrzgsarke uniwersalng typu WU — 4 firmy Premed (Polska),
za pomoca, ktorej przez 1 godzing byty poddane mieszaniu. Kolejnym etapem byto pobranie
zawiesiny i poddanie jej badaniu za pomocg spektrofotometru Helios Gamma UVG093202
firmy Thermo Spectronic (Anglia) oraz programu Vision 32. Warto$ci absorbancji badanych
roztworow zostaly odczytane przy dlugos¢ fali rownej 215 nm. Dodatkowo sporzadzono

krzywa wzorcowa dla kwasu akrylowego rozpuszczonego w metanolu (Rys. 3.7).

absorbancja

1 y =147,03x
R2= 10,9905

0 0,01 0,02 0.03 0.04 0.03 0.06 0.07 0,08 0,09 0.1 0.11 0.12
stezenie [%)]
Rys. 3.7 Krzywa wzorcowa kwasu akrylowego rozpuszczonego w metanolu

Zrodto: Opracowanie wlasne

x=—= (4)

147,03

Stezenia wyekstrahowanego 1 rozpuszczonego w metanolu kwasu akrylowego
wyliczono z réwnania, ktore zostalo wyznaczone na podstawie liniowej linii trendu

(Rys. 3.7). Wyniki przedstawiono za pomocg ponizszych wykreséw (Rys. 3.8).
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Rys. 3.8 Krzywe przedstawiajace liniowy spadek stezenia kwasu akrylowego w czasie

Zrbdto: Opracowanie wiasne

Analizujac powyzszy wykres (Rys. 3.8) widzimy, ze wraz z czasem oddziatywania
promieniowania UV na wtokniny ilos¢ kwasu akrylowego wyptukanego i rozpuszczonego
w metanolu spada, osiaggajac w obu przypadkach po 40 minutach stezenie ponizej 0,015%.

Oba spadki stezenia majg charakter liniowy.

3.2.3. Badanie kata zwilzania modyfikowanych wloknin

Kolejnym badaniem jakie zostalo wykonane w ramach niniejszego doktoratu
to pomiary kata zwilzania zmodyfikowanych widknin i sprawdzenie wptywu modyfikatora
na popraw¢ ich wlasciwosci hydrofilowych. Do zbadania kata zwilzania uzyto dwie ciecze
pomiarowe. Wode demineralizowna, ktora posiada wtasciwosci polarne oraz dijodometan,
ktory jest ciecza niepolarng. Natomiast badania prowadzono za pomoca goniometru Model
590 Auto firmy Rame-Hart (USA) o zakresie pomiaru kata zwilzania od 0 do 180°,
rozdzielczo$ci 0.01° 1 dokladno$ci pomiaru + 0.1°, Wyniki pomiarow kata zwilzania

zamieszczono w ponizszej tabeli (Tabela 3.3).
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Tabela 3.3 Pomiar kata zwilzania

kat zwilzania [°]

rodzaj probki obraz kropli wody

@W ®DIM
PLA 6202D
zmodyfikowane 97,92 0,0
(40’ UV)
PBS FZ71PM
zmodyfikowane 0 0,0
(40°UV)

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujagc powyzsza tabele widoczny jest spadek kata zwilzania dla badanych
probek, ktére zostalo wyznaczone za pomocg kropli wody. Dla wtokniny igtowanej z PLA

spadek ten wynosi 28,84 °, natomiast dla widokniny PBS warto$¢ kata zwilzania spadta
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z 116,74 °do 0 °. Kat zwilzania wyznaczonego przez krople dijodometanu nie byt mozliwy
do pomiaru ze wzgledu, ze kropla po umieszczeniu jej na powierzchni wtokniny natychmiast

si¢ rozlewata.

3.2.4. Badanie wartosci retencji wody (WRV) modyfikowanych wloknin

W celu sprawdzenia wptywu naniesionego srodka wigzacego na wiasciwosci retencji
wody zmodyfikowanych wtdknin wykonano badanie polegajace na okresleniu wartosci
retencji wody (WRV) zgodnie z migdzynarodowa norma ISO 23714:2014. Do wyliczenia
warto$ci WRV uzyto ponizszego wzoru (5):

WRy =211 (5)
m

2
gdzie:
m, — masa odwirowanej wilgotnej probki [g]

m> — masa wysuszonej probki [g]

Wyniki badan przedstawiono w ponizszej tabeli (Tabela 3.4).

Tabela 3.4 Wyniki wartosci retencji wody

rodzaj probki metoda badawcza WRYV [g/g]
PLA 0,0341 + 0,008294
PLA 40" UV 0,0059 £+ 0,000354
23714:2014
PBS 0,0024 + 0,000141
PBS 40" UV 0,0024 + 0,000283

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Zmodyfikowanie wloknin poprzez pokrycie ich usieciowanym poli(kwasem

akrylowym) obniza lub nie zmienia zdolnoS$ci retencyjnej badanych widkniny (Tabela 3.4).
Dla wtokniny PLA ta zdolnos$¢ jest obnizona 1 wynosi 0,0059 g/g co stanowi 82,70% spadek
mozliwos$ci retencji wody, natomiast dla wtokniny PBS zdolno$¢ ta nie ulega zmianie

1 wynosi 0,0024 g/g.
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4. Nadanie wlokninom iglowanym wlasciwosci adsorpcyjnych — sorpcja
jonow fosforanowych

4.1. Uzyte materialy oraz opis modyfikacji wloknin filtracyjnych

Jednym z gtownych celow przedstawionych w pracy bylo otrzymanie materialow
filtracyjnych, ktére bedg adsorbowa¢ nadwyzke fosforu ze srodowiska naturalnych ciekow
wodnych. Aby to osiggna¢ wykorzystano ponizsze materialy wtokniste, ktore postuzyty
jako nos$niki sorbentow fosforu.

e wloknina z polilaktydu o masie powierzchniowej 218 g/m?;

e wldknina z poli(bursztynianu) butylenu o masie powierzchniowej 204 g/m?;

e kwas akrylowy - $rodek wigzacy;

e 22-dimetoksy-2-fenyloacetofenon — fotoinicjator;

e triakrylan pentaerytrytolu — §rodek sieciujacy;

e weglan wapnia — CaCO; firmy Sigma-Aldrich (USA) - modyfikator,
charakteryzujacy si¢ czysto$cig >99%, d=2,93 g/cm?®, M,=100,09 g/mol;

e opoka — Polonite® firmy Ecofiltration (Polska) oraz Polonite Nordic AB (Szwecja)

— modyfikator charakteryzujacy si¢ wielkos$cig czastek 2-6 mm, porowatosciag 45%,

d=730 g/dm’.

Caly proces otrzymania wtoknin o wlasciwosciach sorpcyjnych sktadat si¢ z kilku
nastepujacych po sobie etapow. Pierwszy etap podobnie jak w rozdziale dotyczacym
modyfikacji powierzchni polegal na wycieciu arkuszy widknin i1 ich zwazeniu w celu
dobrania w kolejnych krokach odpowiedniej ilosci zwigzkéw modyfikujacych. Kolejny etap
polegal na przygotowaniu roztworow zawierajacych sorbent - CaCQO;, a takze Polonite®.
Roztwory te zostaly przygotowane na zasadzie dyspergowania dodatkow (5%, 10%, 15%
wzgledem masy modyfikowanej widkniny) z kwasem akrylowym (w stosunku 1:1),
srodkiem sieciujacym (w stosunku 100:1), fotoinicjatorem (w stosunku 100:1) oraz 40 ml
wody. Mieszanki nast¢pnie poddano procesowi 10 minutowej homogenizacji w wannie
ultradzwigkowej, natomiast w kolejnym kroku zawiesiny naniesiono na powierzchni¢
wczesniej wycigtych wioknin. Uzyte nanododatki zostaly naniesione na witokniny
za pomocg aerografu o Srednicy dyszy 0,5mm w odlegtosci 20 cm i1 pod ci$nieniem 2 barow.
Ostatnim etapem w procesie modyfikacji probek byto poddanie ich sieciowaniu

inicjowanym promieniowaniem UV w odlegtosci 20 cm, przez 40 minut (kazda z stron)
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w sumie 80 minut na probke i pozostawienie ich w stanie wolnym do catkowitego
wysuszenia (24 godziny w temperaturze otoczenia 21 °C, wilgotnos¢ 40%). Nastgpnie tak
otrzymane probki poddano sprawdzeniu ich zdolnosci adsorpcyjnej. W tym celu
zmodyfikowane wtokniny wprowadzano do butli, w ktérych znajdowalo si¢ po 200 ml
1%-ego wodnego roztworu wodorofosforanu sodu (Na,HPO. bezwodny, cz.d.a., masa
molowa 141.98 g/mol, firmy Avantor Performance Materials Poland S.A. (Polska)). Probki
pozostawiono na 24 godzinne mieszanie, do ktorego wykorzystano wytrzasarki
laboratoryjnej typu WU-4 firmy Premed (Polska), a nastgpnie poddano je badaniom w celu
potwierdzenia nadania wilasciwosci adsorpcyjnych. Do badan potwierdzajacych
ich zdolnosci adsorpcyjne wykorzystano, spektroskopie UV-VIS oraz pomiary
przewodnosci i pH roztworow.

Dodatkowo zanim probki umieszczono w roztworze wodorofosforanu sodu poddano
je badanom skaningowej mikroskopii elektronowej SEM z przystawka EDS
oraz spektroskopii w podczerwieni FTIR w celu potwierdzenia obecno$ci modyfikatorow

na powierzchni wtoknin oraz ich sposobie rozmieszczenia.

4.2. Badania wlasciwosci fizyko-chemicznych zmodyfikowanych
wloknin iglowanych

4.2.1. Analiza struktury chemicznej zmodyfikowanych wlokien iglowanych -
spektroskopia w podczerwieni (FT-IR ATR)

Badaniu jakiemu zostaly poddane materiaty, byla analiza wptywu uzytych
modyfikatorow na strukturg chemiczng widknin 1 potwierdzenie wtasciwosci adsorpcyjnych
wloknin zawierajacych CaCOs; oraz Polonite®. Dodatkowo analizie poddano
niemodyfikowane wtdkniny w celu poréwnania ich wtasciwosci adsorpcyjnych wzgledem
jonow fosforu. Potwierdzenie struktury chemicznej wytworzonych witoknin dokonano
za pomocg spektrofotometrii w podczerwieni FT-IR ATR. Ze wzgledu na konieczno$¢
badania szerszego zakresu spektralnego w porownaniu do standardowego zakresu typowych
spektrofotometrow wykorzystano spektrofotometr Nicolet iS50 firmy Thermo Scientific
(USA) wyposazony w krysztat diamentowy. Badania prowadzono w zakresie od 4000
do 400 cm™ przy rozdzielczoéci 4 cm i liczbie skanéw 32, stosujagc to samo
oprogramowanie, ktore byto uzyte do analizy wcze$niej analizowanych spektrogramow
(Rozdziat 2.1.3.2). Widma FT-IR ATR badanych wtoknin obrazujg ponizsze spektrogramy
(Rys. 4.1 —4.13).
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Rys. 4.1 Widma FT-IR ATR wptywu Na,HPO, na wioknine PLA przez 24 godziny
Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujac powyzszy spektrogram (Rys. 4.1), mozna zauwazy¢, ze oddziatywanie
Na;HPOq przez 24 godziny na witokning PLA powoduje pojawienie si¢ dwoch nowych
pikéw w jej strukturze. Sg to piki z maksimum 1614 cm! oraz 981 cm™. Dodatkowo
zaobserwowa¢ mozna, ze piki 1068 oraz 1043 cm pochodzace od grup vas(C-O-C),
vs(C-O-C), ras(CH3) po 24 godz. odzialywania wodorofosforanu sodu tracg na swojej

intensywno$ci. Zaobserwowane zmiany w widmie FT-IR ATR potwierdzaja wystepowanie

oddziatywania wodorofosforanu sodowego na struktur¢ matrycy wtokien PLA.
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Rys. 4.2 Widma FT -IR ATR adsorpcji jonéw fosforanowych przez zmodyfikowane widkniny iglowane PLA
weglanem wapnia (CaCOs3)

Zrédto: Opracowanie whasne

Na powyzszym spektrogramie (Rys. 4.2) widoczny jest wpltyw uzytego adsorbentu
na strukture chemiczng widkniny PLA. Ujawnia si¢ on poprzez pojawienie si¢ trzech
dodatkowych pikéw na widmie FT-IR ATR wloknin. Obserwowane nowe piki wystepuja
z maksimum przy 1640, 1540 oraz 835 cm’'.

W celu analizy wptywu CaCO3 na strukture matrycy PLA oraz potwierdzenia
jego wiasciwosci adsorpeyjnych jonow fosforu dokonano doktadniejszej analizy (analiza
mniejszego zakresu widma FT-IR ATR), ktora zostata pokazana na ponizszych widmach

(Rys. 4.3).
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Rys. 4.3 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonow fosforanowych przez zmodyfikowane wtdkniny igtowane PLA
weglanem wapnia (CaCOs) w zakresie pasm 1900 — 1300 cm™!

Zrodio: Opracowanie wlasne

Obserwujac powyzsze widma (Rys. 4.3), widoczne sa nowe piki wskazujace
na zachodzace zmiany w strukturze chemicznej matrycy PLA analizowanych witoknin.
Mozemy zauwazyé pojawienie sie dwoch nowych pikéw z maksimum przy 1640 cm’
i 1540 cm™. Dodatkowo mozna zaobserwowaé rozszerzenie pasma nalezacego do grupy
8as(CH3) z maksimum piku 1454 cm™. Widoczne jest rdwniez obnizenie intensywnosci piku
1382 cm’!, ktory charakterystyczny jest dla grupy 8s(CHs), przy jednoczesnym wzroscie

piku 1360 cm™. Zmiana ta widoczna jest dla widoknin, na ktére naniesiono CaCOs.
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Rys. 4.4 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonow fosforanowych przez zmodyfikowane wtokniny iglowane PLA
weglanem wapnia (CaCOs) w zakresie pasm 1200 — 900 cm’!

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Na zataczonym spektrogramie (Rys. 4.4) widoczne s3 pasma dla wtokniny igtowane;j
z PLA w zakresie 1140 — 1040 cm™', ktére pochodza od grup rozciagajacych vas(C-O-C),
vs(C-0O-C), drgan kotyszacych ras(CH3) oraz drgan wigzan v(C-CH3s). Dodatkowo widzimy
rowniez pik 954 cm™!, ktory nalezy do grupy rozciagajacej v(CHs). Analizujac wiokniny,
na ktore naniesiono weglan wapnia zauwazalny jest jego wpltyw na struktur¢ chemiczng
tychze wioknin. Objawia si¢ to tym, iz dwa pasma przy maksimach 1090 cm™!, 1040 cm’!
po naniesieniu CaCO3 obnizaja swoje maksima i wraz ze wzrostem stezenia naniesionego
modyfikatora zaczynajg tworzy¢ jedno rozszerzone pasmo. Dodatkowo wptyw
modyfikatora jest widoczny dla pasma o maksimum 954 cm™', ktéry powoduje znaczny

wzrost jego intensywnosci.
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Rys. 4.5 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonow fosforanowych przez zmodyfikowane wtdkniny igtlowane PLA
weglanem wapnia (CaCOs) w zakresie pasm 1100 — 800 cm’!

Zrodto: Opracowanie wlasne

Ostatni intensywny wplyw uzytego modyfikatora na struktur¢ chemiczng wtoknin
iglowanych z PLA przedstawiaja powyzsze widma (Rys. 4.5). Zmiana ta jest widoczna
poprzez pojawienie sie dodatkowego piku o wartosci 835 cm™ i widoczny jest wylacznie

dla witoknin z sorbentem.
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Rys. 4.6 Widma FT -IR ATR adsorpcji jonéw fosforanowych przez zmodyfikowane widkniny
iglowane PLA Polonite®
Zrodio: Opracowanie wlasne

Na powyzszym zbiorczym spektrogramie (Rys. 4.6) widoczny jest wptyw uzytego
adsorbentu (Polonite®) na strukture chemiczng matrycy polimeru witokien PLA. Wptyw
ten objawia si¢  wzrostem intensywnos$ci pasma w zakresie 1700-1500 cm™. W celu analizy
wpltywu Polonite® na strukture chemiczng matrycy PLA wiokien we widkninie
oraz potwierdzenia jego wiasciwosci adsorpcyjnych wzgledem jonoéw fosforu dokonano
dokladniejszej analizy w zakresie 18001300 cm™ oraz 1040-920 cm’!, ktora zostata
pokazana za pomocg ponizszych widm (Rys. 4.7 — 4.8).
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Rys. 4.7 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonéw fosforanowych przez zmodyfikowane widkniny
igtowane PLA Polonite® w zakresie pasm 1800 — 1300 ¢cm"!

Zrodto: Opracowanie wiasne

Na zalaczonym spektrogramie (Rys. 4.7) mozemy zauwazy¢ zar6wno wpltyw

oddziatywania Na;HPO4 jak 1 rowniez wplyw naniesionego adsorbentu na strukture

chemiczng modyfikowanej powierzchni wtokien PLA. Wplywy te mozemy zaobserwowac,

dzieki pojawieniu sie dwoch pikow, ktorych maksima przypadaja na wartosci 1620 cm’!

oraz 1560—1540 cm™.
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Rys. 4.8 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonow fosforanowych przez zmodyfikowane witokniny
iglowane PLA Polonite® w zakresie pasm 1040 — 880 cm’!

Zrodto: Opracowanie wiasne

Obserwujac widma (Rys. 4.8) w przedziale 1040-920 cm™ widzimy pik

z maksimum 980 cm™!, ktory pojawit sie dla widkniny, na ktorg oddziatywat wodorofosforan

sodu przez 24 godziny. Dodatkowo mozemy zaobserwowac pojawienie si¢ dwoch kolejnych

pikow, ktore widoczne sg dla widm pochodzacych od widknin, na ktére zostat naniesiony
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modyfikator w ilosci 10 1 15% wzgledem masy wildkniny oraz ktoére byly zanurzone
w Na;HPOyq przez 24 godziny. Piki te swoje maksima majg przy dtugosciach fal réwnych

993 oraz 951 cm’!.
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Rys. 4.9 Widma FT-IR ATR wptywu Na,HPO4 na witdkning PBS przez 24 godziny
Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujac powyzsze widma (Rys. 4.9) cm™ nie jest dostrzegane oddziatywanie
NaxHPO4 na widkning PBS, ktére byto zauwazalne podczas analizy wtokniny igtowanej

z PLA.
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Rys. 4.10 Widma FT-IR ATR adsorpcji jondéw fosforanowych przez zmodyfikowane wtokniny
iglowane PBS weglanem wapnia (CaCO3)

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Na powyzszym spektrogramie (Rys. 4.10) widzimy wpltyw uzytego adsorbentu
na struktur¢ chemiczng matrycy PBS wiokniny poprzez pojawienie si¢ dwdoch dodatkowych
pikéw na witdkninach, ktoére zostal poddane modyfikacji powierzchniowej. Zmiany
te widoczne sg w zakresie pasm 1700 — 1500 cm™ osiggajac swoje maksima przy 1641
oraz 1556 cm’!. Ponizszy spektrogram (Rys. 4.11) w sposob bardziej precyzyjny obrazuje

zaobserwowang zmiang struktur chemicznych analizowanych wioknin.
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Rys. 4.11 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonow fosforanowych przez zmodyfikowane wtokniny
iglowane PBS weglanem wapnia (CaCOs) w zakresie pasm 1800 — 1350 cm™!

Zrédto: Opracowanie wilasne
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Rys. 4.12 Widma FT -IR ATR adsorpcji jonéw fosforanowych przez zmodyfikowane widkniny
iglowane PLA Polonite®
Zrodto: Opracowanie wiasne

Analizujac widma (Rys. 4.12) widoczny jest wplyw uzytego adsorbentu (Polonite®)
na struktur¢ chemiczng wtoéknin PBS, podobnie jak dla wtoknin PLA modyfikowanych
tym samym sorbentem. Wpltyw ten widoczny jest poprzez wzrost intensywnosci pasma

w zakresie 1700 — 1500 cm.
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Rys. 4.13 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonow fosforanowych przez zmodyfikowane wtokniny
iglowane PBS Polonite® w zakresie pasm 940 — 740 cm’!

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Dodatkowo obserwujac powyzszy spektrogram (Rys. 4.13) widzimy,
ze na zamieszczonych widmach zawierajacych Polonite® pojawiajg si¢ dodatkowe piki. Piki
te uwidaczniaja sie przy liczbie falowej rownej 865 cm™. Obserwujac powyzsze widma
wida¢ rowniez, ze pasma pochodzace od widkien z sorbentem, na ktére nie oddziatywat
Na,HPOj4 posiadaja jeszcze dodatkowy pik z maksimum 835 cm™!. Jednakze piki te zanikaja
w momencie, gdy wlokniny te zostaly umieszczone na 24 godziny w roztworze
posiadajagcym jony fosforu. Umieszczenie materiatow filtracyjnych nie tylko powoduje
zanik tychze pikow, ale réwniez widoczny jest wzrost intensywnos$ci sgsiednich pikow

przy dhugosci fali rownej 865 cm’!.

4.2.2. Analiza morfologii struktury powierzchniowej otrzymanych adsorbentow
jonow fosforanowych - skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM-EDS)

W celu analizy morfologii struktury wtoknin igtlowanych oraz w celu potwierdzenia
obecnosci sorbentow na powierzchni tychze wlokniny wraz z ich rozmieszczeniem
wykorzystano mikroskop elektronowy (opis mikroskopu w Rozdziale 2.1.3.4), ktory posiada
mozliwo$¢ pracy w dwoch trybach. W podstawowym trybie za pomoca, ktérego zostala
zbadana struktura morfologiczna probek oraz w trybie topograficznym (mikroskopia
elektronowa z mikroanaliza EDS), dzigki ktéremu zostaly precyzyjnie oznaczone
pierwiastki pochodzace od wiokien tworzacych strukture widknin oraz od uzytych
modyfikatorow (CaCOsoraz Polonite®). Obserwacj¢ prowadzono w prozni przy swobodnej
odlegtosci roboczej (WD), ktéra miescita si¢ w granicach od 9,2 mm do 10,13 mm.
Dodatkowo badania morfologii powierzchni witoknin prowadzono przy powigkszeniu
1000x, za$ topografi¢ wykonano przy powigkszeniu 500x. Zdjecie z prowadzonych
obserwacji przedstawiono ponizej (Rys. 4.14 — 4.49).
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Rys. 4.14 Zdjecie SEM dla wiokniny iglowanej z PLA

Zrodlo: Opracowanie wlasne

e

R SEM la ys. 4.16 d_]f;Cle SM dla " Zdjecie SEM dla

Rys. 4.15 Zdjgcie Rys. 4.17
wtokniny iglowanej z PLA z 5%  wtokniny iglowanej z PLAz 10%  wlokniny iglowanej z PLA z 15%
CaCOs3 CaCO; CaCoO;
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rys. 4.18 Zdjecie SEM la Rys. 4.19 ZdjchSEM 1a

Rys. 4.20 Zdjecie SEM dla
wtokniny iglowanej z PLA z 5%  wtokniny iglowanej z PLA z 10%  wlokniny iglowanej z PLA z 15%
Polonite® Polonite® Polonite®
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rys. 4.2 Zdjecie SEM 1a 1(’)kni iglwanej z PBS

Zrodto: Opracowanie wiasne
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wtokniny iglowanej z PBS z 5%  wldkniny iglowanej z PBS z 10%  wldkniny iglowanej z PBS z 15%
CaCOs CaCO; CaCOs
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

ys. 4.25 Zd_]e;ciSM la ys. 4.6 Zdjecie SEM dla ys. 4.7 Zd](;CleSEM dla
wlokniny iglowanej z PBS z 5%  wldkniny iglowanej z PBS z 10%  wldokniny iglowanej z PBS z 15%
Polonite® Polonite® Polonite®
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rys. 4.32 Zdj¢cie SEM-EDS z zaznaczonym wapniem (Ca) dla wtokniny iglowanej z PLA z 15% CaCOs

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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) Rys. 4. djf;cie SEM-EDS da Ry.4.34 Zdjecie SE-EDS z zaznaconymi
wtokniny iglowanej z PLA z 15% Polonite® pierwiastkami (C, O, Si, Ca) dla wtdkniny iglowanej
z PLA z 15% Polonite®

wo Vac.

Zrodto: Opracowanie wiasne
Zrodto: Opracowanie wiasne
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Mag. o W It Det w Vac. - w W It Det ] Vac.
300um 500x  104mm 10V Map  BSDFul  8791mm  SiPe x  104mm 10k Mep  BSDFul  879imm  S51Pa

Rys. 4.35 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym weglem  Rys. 4.36 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem
(C) dla wiokniny igtowanej z PLA z 15% Polonite® (O) dla widkniny igtowanej z PLA z 15% Polonite®

Zrodlo: Opracowanie wlasne Zrodto: Opracowanie wiasne

% s 08 e SRl amim s 1 o om0 ne sord smm sin
Rys. 4.37 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym wapniem Rys. 4.38 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym krzemem
(Ca) dla wtokniny iglowanej z PLA (Si) dla wtokniny iglowanej z PLA
z 15% Polonite® z 15% Polonite®
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rys. 4.39 Zdjecie SEM-EDS dla Rys. 4.40 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonymi
wiokniny iglowanej z PBS z 15% CaCOs pierwiastkami (C, O, Ca) dla wldkniny iglowanej

. z PBS z 15% CaCOs3
Zrodto: Opracowanie wlasne

Zrodto: Opracowanie wiasne

Mag. ”w W It Det w Vac. 3 o W It Det w Vac.

Rys. 4.41 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym we¢glem  Rys. 4.42 Zdjgcie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem
(C) dla wtokniny igtowanej z PBS z 15% CaCO; (O) dla wtdkniny igtowanej z PBS z 15% CaCOs3

Zrodto: Opracowanie wiasne Zrodto: Opracowanie wiasne
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w Wt Det w Vac.
x  104mm 10k Mep  BSDFul  8479mm  1.0Pa

Rys. 4.43 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym wapniem (Ca) dla widkniny iglowanej z PBS z 15% CaCOs3

Zrodto: Opracowanie wiasne

Int. D wo
Map  BSDFul  9.361 2.3

Rys. 4.4 djt;cie SEM-ED dl Rys.4.45 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonymi
wtokniny iglowanej z PBS z 15% Polonite® pierwiastkami (C, O, Si, Ca) dla wtdkniny igtowanej
z PBS z 15% Polonite®

7] Vac.

300y

Zrodto: Opracowanie wiasne
Zrodlo: Opracowanie wlasne
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w W It Det ] Vac. 3 w W It Det w Vac.
x  104mm  10kV  Mep  BSOFul  936imm  1.0Pa x  104mm  10kV  Mep  BSOFul  936imm  1.0Pa

Rys. 4.46 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym weglem Rys. 4.47 Zdjgcie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem
(C) dla wiokniny igtowanej z PBS z 15% Polonite® (O) dla wiokniny iglowanej z PBS z 15% Polonite®

Zrédto: Opracowanie wiasne Zrodto: Opracowanie wiasne

— ;z( 1.:'mn 1::\1 ﬁ nsn;:ull 9.3::“" :ﬂ‘:a x l&’i'mm z;':v x asn:;uu 9.’:10mm :o-;
Rys. 4.48 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym wapniem Rys. 4.49 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym
(Ca) dla wtokniny iglowanej z PLA krzemem (Si) dla widkniny iglowanej z PLA
z 15% Polonite® z 15% Polonite®
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

Analizujac powyzsze zdjgcia SEM widzimy, Ze wraz ze wzrostem st¢zenia uzytych
sorbentow ich obecnos¢ jest bardziej widoczna na widknach PLA oraz PBS. Adsorbenty
(CaCO; oraz Polonite®) umieszczone sg w sposob nierdwnomierny 1 chaotyczny
na powierzchniach wtokien. Mozemy réwniez zauwazy¢, ze Polonite® w przeciwienstwie
do CaCO; wykazuje wigksza tendencj¢ do tworzenia zbiorowisk tzw. aglomeratow.
Na zamieszczonych zdjeciach nie obserwujemy negatywnego wptywu uzytych materiatow
na struktur¢ wiokien. Dodatkowo za pomocg mikroanalizy EDS potwierdzono obecnos¢

uzytych sorbentdéw, ktorych obecno$¢ i roztozenie zaznaczono na zdjgciach za pomoca
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kolorow. Kolorem zielonym oznaczono wggiel (C), kolorem niebieskim oznaczono tlen (O),

pomaranczowym krzem (Si), natomiast btekitnym wapn (Ca).

4.2.3. Badanie zawartosci jonow fosforu - atomowa spektrometria emisyjna
(ICP-OES)

Pierwsze badanie jakie bylo wykonane w celu potwierdzenia witasciwosci
adsorpcyjnych otrzymanych materiatow filtracyjnych, polegato na oznaczeniu zawarto$ci
fosforu za pomocg atomowej spektrometrii emisyjnej z plazmg wzbudzong indukcyjnie
(ang. Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry). W tym celu
wykorzystano spektrometr ICP-OES 5110 firmy Agilent (USA). Badanie to w pierwszej
kolejnosci polegato na umieszczeniu okoto 0,2 g probki w mineralizatorze mikrofalowym
Magnum II firmy Ertec (Polska) prowadzac caly proces w trzech cyklach. Nastepnie
zmineralizowane probki wtozono do kolb miarowych, uzupetniono woda demineralizowang
i poddano badaniu. Otrzymane wyniki porownano z wzorcem ICP (P, H>O, PlasmaCAL,
SCP Science (Kanada)). Probki byly analizowane w dwoch powtdrzeniach, ktore nastgpnie

usredniano 1 przedstawiono za pomoca ponizszego wykresu (Rys. 4.50).

35000
J000:0
=
o2
By 23000
E
5 20000
2 15000
=
2
g 10000
5000 — P
wiolknina PBS + 5% PES + PES + wiolknina PLA + 5% PLA+ PLA+
iglowanaz = 03'° 10% 15%  iglowanaz O . 03'° 10% 15%
PES CaC03 CaC03 PLA CaCo3 CaC03

[me/kg] 13000 13000 18000 23000 12000 23000 26000 31000

Rys. 4.50 Zawarto$¢ fosforu w wtokninach igtowanych PLA oraz PBS modyfikowanych weglanem wapnia
Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujac powyzszy wykres widzimy, Ze otrzymane materiaty filtracyjne wykazuja
wlasciwos$ci adsorpcyjne jondow fosforu. Poréwnujac wartosci zaadsorbowanego fosforu

przez wlOkniny niemodyfikowane oraz modyfikowane CaCOs, mozna zauwazy¢,
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ze widkniny z PLA zwierajace w warstwach wierzchnich CaCO; wykazuja lepsza tendencje
adsorpcji niz widkniny z PBS + CaCOs;. Najgorszymi wlasciwo$ciami sorpcyjnymi
charakteryzuje si¢ uktad PBS + 5% CaCO; (zawartos¢ fosforu 13000 mg/kg), natomiast
najlepszymi PLA + 15 % CaCO:s (ilo§¢ zaadsorbowanego fosforu rowna 31000 mg/kg).

25000

20000

15000
10000 I I

5000

zawartos¢ fosforu [mg/kg]

.“;mm"a PBS+5% PBS+10% PBS-+15% .“Iiomna PLA+5% PLA+10% PLA+15%
e c;gaélaz Polonite® = Polonite®  Polonite® '8 %‘;Taz Polonite®  Polonite®  Polonite®

[mg/kg] 13000 16000 20200 23000 12000 18500 19000 23000

Rys. 4.51 Zawartos¢ fosforu w widkninach iglowanych PLA oraz PBS modyfikowanych Polonite®
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Analizujac natomiast wykres (Rys. 4.51) gdzie zastosowano Polonite® jako §rodek
adsorbujacy jony fosforu, widoczna jest dos¢ duza zmiana dla witdknin PBS + Polonite®,
ktore adsorbuja znacznie wigcej jondw fosforanowych, niz widkniny PBS + CaCO..
Porownujac natomiast materiaty filtracyjne PLA + Polonite® oraz PBS + Polonite®
widzimy, ze dla uktadu PBS + Polonite® proces adsorpcji przebiega w sposob liniowy
wzgledem zawartosci modyfikatora w zakresie do 15% 1 ze uktad PBS + 15% Polonite®
posiada porownywalne wlasciwosci adsorpcyjne co uktad PLA + 15% Polonite®. Dla obu

tych uktadéw zawarto$¢ zaadsorbowanego fosforu wynosi 23000 mg/kg.

4.2.4. Badanie zawartosci jonow fosforu w wodnym roztworze — test kuwetowy
fosforanu LCK 350

W celu zbadania ilo$ci pozostatych jonoéw fosforu w wodnych roztworach,
w ktorych znajdowaty si¢ przez 24 godziny zmodyfikowane witdkniny, roztwory te poddano
analizie wykorzystujac test kuwetowy fosforanu LCK 350 (2,0 — 20,0 mg/l PO4-P) firmy
Hach Lange (Niemcy) z wykorzystaniem spektrofotometru DR 3900 firmy Hach Lange
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(Niemcy). Przed umieszczeniem probek do spektrofotometru zostalty one poddane
50-krotnemu rozcienczeniu w celu zmniejszenia stezenia badanych roztworow. Otrzymane

1 przeliczone wyniki przedstawiono za pomocg ponizszych wykresow (Rys. 4.52 — 4.53).

2050

2000

1950
1900
1850
1800
1750
1700
1650

widknina PBS +5% PBS +10% PBS +15% widknina PLA +5% PLA +10% PLA +15%
iglowana z PBS CaCO3 CaCO3 CaCO3 iglowana z PLA CaCO3 CaCO3 CaCO3

[mg/] 2025 2025 2000 1865 1845 2025 1830 1820 1800

- P) [mg/1]

zawartosc fosforu (PO4*

fosfor

Rys. 4.52 Zawarto$¢ fosforu w roztworach po 24 godz. oddziatywania wtdoknin
iglowanych PLA oraz PBS modyfikowanych CaCOs

Zrédto: Opracowanie wlasne

Analizujac powyzszy wykres (Rys. 4.52) widzimy, ze wtokniny nie poddane
modyfikacji nie posiadaja whasciwosci adsorpcyjnych jondéw fosforanowych. Zawartosé
w obu przypadkach (dla widkniny PLA i PBS) nie ulega zmianie i wynosi 2025 mg/l,
czyli doktadnie tyle samo, ile wynosi dla roztworu (fosfor), w ktorym nie byto umieszczonej
probki widkniny. Natomiast w momencie zastosowania widknin posiadajacych na swojej
powierzchni adsorbent (CaCOs) zawarto$¢ fosforu w roztworze ulega obnizeniu. Dla PBS +
5% CaCO; obnizenie to jest niewielkie 1 wynosi tylko 25 mg/l natomiast juz dla PBS + 15%
CaCO;180 mg/l. Porownujac widkniny PLA z PBS + adsorbenty, za pomoca wykresu
mozemy zauwazycC, ze te pierwsze cechujag si¢ lepszymi wilasciwosciami adsorpcyjnymi
1 dla PLA + 5% CaCO;widzimy wigkszy spadek fosforu (195 mg/l) niz dla PBS + 15%
CaCO;. Dodatkowo mozna zauwazy¢, ze spadek zawartosci fosforu dla witdknin PLA

postepuje w sposob liniowy.
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2100

2000
1900
1300
1700
1600 I
1500

wldknina PBS+5% PBS+10% PBS +15% wiéknina PLA +5% PLA+10% PLA+15%
iglowana z PBS Polonite® Polonite® Polonite® iglowana z PLA Polonite® Polonite® Polonite®

[mgl] 2025 2025 2010 2010 2000 2025 1700 1870 1985

- P) [mg/]]

zawartosc fosforu (PO4?

fosfor

Rys. 4.53 Zawarto$¢ fosforu w roztworach po 24 godz. oddziatywania wtoknin
iglowanych PLA oraz PBS modyfikowanych Polonite®

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Obserwujac powyzszy wykres (Rys. 4.53) zastosowanych uktadéw adsorpcyjnych
wida¢, ze Polonite® naniesiony na wiokniny z PBS wykazuje stabsze wlasciwos$ci
pochtaniania fosforu, niz CaCO;. Najlepszymi wtasciwo$ciami cechuje sie uktad PLA + 5%
Polonite®, ktory obniza zawarto$¢ fosforu w roztworze o 325 mg/l. Wida¢ rowniez,
ze w przeciwienstwie do ukladow PLA + CaCO,, uklad PLA + Polonite®
wraz z zwigkszeniem zawartosci adsorbentu, nie powoduje zmniejszenia zawartosci fosforu

w badanym medium.

4.2.5. Badania pH oraz przewodnosci wodnych ekstraktow po procesie adsorpcji
jonow fosforu

W celu okreslenia wplywu witoknin igtowanych oraz sorbentoéw naniesionych
na ich strukture na zmian¢ pH 1 przewodnos$ci wodnych roztworow przeprowadzono badania
pH oraz przewodno$ci medium zawierajacym 1% Na,HPO,. Widkniny byty zanurzone
w roztworach przez 24 godziny a wyniki badan przedstawiono za pomocg ponizszych

wykresow (Rys. 4.54 —4.57).
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9.6

9.4
0.2
9
8.8
s
=y 8.6
8.4
8.2
8
7,8 I
7.6
Na2HPO4 PBS +5% PBS+10% PBS+15% PLA +5% PLA +10% PLA +15%
CaCO3  CaCO3  CaCO3 CaCO3  CaCO3  CaCO3
Rys. 4.54 pH roztworow po 24 godz. oddziatywania wtoknin
iglowanych PLA oraz PBS modyfikowanych CaCO3
Zrédlo: Opracowanie wlasne
20,50 20.40 20,40
20.40
2030 5500 20.20 20.20
p
g 2020 20,10 20,10
?n: 20.10
&, 2000
12 19,90
S 19.80
2 1970 19.65 19.65
E 19.60
g 19.50
19.40
1930
19.20
Na2HPO4 PBS+5% PBS+10% PBS+15% PLA  PLA+5% PLA+10%PLA +15%
CaCO3  CaCO3  CaCO3 CaCO3  CaCO3  CaCO3

Rys. 4.55 Przewodno$¢ roztworéw po 24 godz. oddzialywania witdknin
iglowanych PLA oraz PBS modyfikowanych CaCOs3

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Obserwujac powyzsze wykresy (Rys. 4.54 — 4.55) widzimy, Ze niemodyfikowane
wlokniny znaczaco nie oddziatuja na charakter chemiczny badanych roztworow. Roztwoér
Na,HPO, charakteryzuje si¢ pH na poziomie 9,35, natomiast wtokniny (PLA 1 PBS),
ktore byly w nim zanurzone na 24 godziny delikatnie obnizaja jego pH. Dopiero,
gdy wilokniny zmodyfikowane (sorbent CaCO;) zostaly umieszczone na ten sam czas
w roztworze, to spowodowaly obnizenie jego pH i wraz z wigkszym udziatem modyfikatora
ten spadek pH si¢ poglebia. Natomiast odmienng sytuacje widzimy dla przewodnosci,

gdzie obie wldkniny zmniejszyly przewodnos¢ roztworu o identyczng warto$¢ 0,55 mS/cm,
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lecz nie widzimy Iub widzimy delikatng zmiang¢ przewodnosci roztwordw,

w ktérych znajdowaly si¢ wtokniny z sorbentem.

9.6
9.4 9.3
9.2
8.97
9
8.8
- 553 8.62
= 8.6 B
8.4
5.2 8,13
8
7.8
7.6
NaZHPO4 PBS+5% PBS+10% PBS+15% PLA PLA +5% PLA+10% PLA +15%
Polonite® Polonite® Polonite® Polonite® Polonite® Polonite®
Rys. 4.56 pH roztworow po 24 godz. oddziatywania wtdknin
iglowanych PLA oraz PBS modyfikowanych Polonite®
Zrédlo: Opracowanie wlasne
20,50 20,40 20,40
20,40 20,30 20,30
=) 20,30 20,20 20,20
RS 20,20 20,10
w2 20,10
£ 20,00
)9 19,90
8 19,80
= 19,60
g 19,50
©.19,40
19,30
19,20
Na2HPO4 PBS+5% PBS+ PBS + PLA PLA+5% PLA+ PLA +
Polonite® 10% 15% Polonite® 10% 15%
Polonite® Polonite® Polonite® Polonite®

Rys. 4.57 Przewodno$¢ roztworéw po 24 godz. oddzialywania witdknin
iglowanych PLA oraz PBS modyfikowanych Polonite®

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujac powyzsze wykresy (Rys. 4.56 — 4.57) przedstawiajace wplyw
niemodyfikowanych 1 modyfikowanych Polonite® struktur wtoknistych na pH
1 przewodnos¢ wodnego roztworu Na2HPO4, mozemy zaobserwowac, ze widkniny z PBS
posiadajace na swojej powierzchni przetworzong opoke, rowniez obnizaja pH roztworu,
ktore dla PBS + 15% Polonite® spada do 8,13 i1 nieznacznie podnosza jego przewodnos¢
z 20,20 mS/cm do 20,30 mS/cm. Wida¢ rowniez, ze wtoknina PLA w podobny sposob

oddziatuje, tylko z t3 rdznica, ze wraz ze wzrostem zawartosci sorbentu (PLA + 15%
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Polonite®) pH przestaje male¢ a zaczyna powoli rosnag¢, a przewodnos¢ spada¢ (z 20,20

mS/cm do 20,10 mS/cm).

4.2.6. Analiza trwaloSci sorbentow adsorbujacych jony fosforu na strukturze
otrzymanych wléoknin — wodna ekstrakcja

Ostatnim badaniem jakiemu byly poddane wytworzone uklady filtrujace wodg
z jonow fosforu, byta ich ekstrakcja w celu potwierdzenia, czy dany sorbent zostaje trwale
przylaczony do wtokniny igtowanej z PLA oraz PBS. W tym celu badane probki poddano
catkowitemu wysuszeniu stosujac suszarke prozniowa SPU 200 firmy Zaklad Ustug
Technicznych Colector (Polska), zwazono, a nastgpnie probki zanurzono na 24 godziny
w wodzie, umieszczajac zlewki na wytrzasarce laboratoryjnej typu WU-4. Po 24 godzinach
probki ponownie poddano catkowitemu wysuszeniu i zwazono. Wyniki umieszczono

w ponizszej tabeli (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 Ubytek masowy widknin iglowanych z PLA i PBS modyfikowanych CaCO; oraz Polonite®
po 24 godz. zanurzenia w wodzie

ubytek
. masa probki  masa probki ubytek masowy
rodzaj probki procentowy
kontrolnej [g] po 24 godz. [g] [g]
[70]
wioknina igtlowana z PLA 2,3164 2,3084 0,0080 0,35
PLA + 5% CaCO; 2,3088 2,1854 0,1234 5,34
PLA + 10% CaCOs 2,4879 2,2571 0,2308 9,28
PLA + 15% CaCO; 2,7774 2,3968 0,3806 13,70
PLA + 5% Polonite® 2,5933 2,4956 0,0977 3,77
PLA + 10% Polonite® 1,6759 1,5346 0,1413 8,43
PLA + 15% Polonite® 1,7593 1,5785 0,1808 10,28
wioknina igtowana z PBS 2,0289 2,011 0,0179 0,88
PBS + 5% CaCO; 2,0338 1,9256 0,1082 5,32
PBS + 10% CaCO; 2,1981 1,9538 0,2443 11,11
PBS + 15% CaCO; 2,3282 2,0087 0,3195 13,72
PBS + 5% Polonite® 1,7925 1,7271 0,0654 3,65
PBS + 10% Polonite® 2,5129 2,3368 0,1761 7,01
PBS + 15% Polonite® 2,3961 2,0558 0,3402 14,20

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Analizujac powyzsza tabelg (Tabela 4.1) widzimy, Zze naniesione sorbenty podczas
prowadzenia procesu ekstrakcji, s czesciowo usuwane. W zaleznos$ci od ilosci naniesionego
adsorbentu wyptukiwanie waha si¢ od 3,65% (PBS + 5% Polonite®) do 14,20%
(PBS + 15% Polonite®). Widzimy réwniez, ze niezmodyfikowane wtokniny PLA 1 PBS
réwniez tracg na swojej masie przez odlaczanie si¢ niezwigzanych widkien od struktury
wlokniny. (niezwigzane widkna mozna zaobserwowa¢ w Rozdziale 2.1.3.6.). Na podstawie
przeprowadzonych wstepnych badan mozemy jednak stwierdzi¢, ze mimo ubytkéw mas,
analizowane wiokniny zachowuja swoje wlasciwosci sorpcyjne, co moze S$wiadczyc,
ze gtéwnymi materiatami, ktdre migruja z widkniny podczas ekstrakcji sa niezwigzane

wlokna, ktore mozna zaobserwowac na obrazach mikroskopii optyczne;j.
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5. Nadanie wlokninom iglowanym wlasciwosci adsorpcyjnych — sorpcja
jonow amonowych

5.1. Zastosowane materialy oraz opis modyfikacji wloknin filtracyjnych

Kolejnym celem niniejszego doktoratu byto zmodyfikowanie otrzymanych wtdknin
iglowanych, aby nada¢ im wtasciwosci adsorpcyjne przez odpowiedni dobor sorbentow
oraz ich st¢zen. Substancja, ktorg wykonane filtry powinny usuwac ze srodowiska wodnego
jest amoniak, ktory wystepuje w wodzie w postaci niezjonizowanej (NH3) lub jako jony
amonowe (NH4") [270]. Realizujgc ten cel pracy wykorzystano nastepujgce materiaty:
e wldknina z polilaktydu o masie powierzchniowej 218 g/m?;
e wldknina z poli(bursztynian) butylenu o masie powierzchniowej 204 g/m?;
e kwas akrylowy — $rodek wiazacy;
e 22-dimetoksy-2-fenyloacetofenon — fotoinicjator;
e triakrylan pentaerytrytolu — §rodek sieciujacy;
e tlenek glinu — Al,O3 firmy Sigma-Aldrich (USA) — modyfikator — charakteryzujacy
si¢ rozmiarem czastek <50 nm, M,=101,96 g/mol;
e bentonit — CLOISITE — 116 firmy BYK-Chemie GmbH (Niemcy) — modyfikator —

charakteryzujacy sie rozmiarem czastek <15 um, d=2,8 g/cm’.

Proces otrzymania widknin o wlasciwosciach adsorpcyjnych polegal na wycieciu
arkuszy wioknin ze wstggi wtdkniny oraz zwazeniu ich w celu dobrania odpowiedniej ilo$ci
zwigzkow modyfikujacych. Kolejnym etapem bylo przygotowanie roztworéw na zasadzie
osobnego wymieszania AlLO; oraz bentonitu (5%, 10%, 15% wzgledem masy
modyfikowanej wldkniny). Przygotowujac roztwory postgpowano w identyczny sposob
jak opisano w Rozdziale 4 dotyczacym otrzymania widknin iglowanych o witasciwosci
adsorpcyjnych — sorpcja jonow fosforanowych. Kolejnym krokiem bylo umieszczenie
zmodyfikowanych widknin do butelek, w ktérych znajdowato si¢ po 200 ml 0.1%-ego
wodnego roztworu amoniaku (NH; 25% cz.d.a., masa molowa 35,04 g/mol, firmy Chempur
(Polska)). Probki pozostawiono na 24 godzinne mieszanie, do ktérego wykorzystano
wytrzasarke laboratoryjng, a nastepnie poddano je analizie w celu potwierdzenia nadania
wlasciwosci adsorpcyjnych wzgledem jonow amonowych. Badania te przeprowadzono
na wodnym roztworze NH,OH, stosujac badania oznaczania zawarto$ci azotu amonowego

w wodzie oraz dokonano pomiaru przewodnosci i pH wodnego ekstraktu. Zanim probki
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umieszczono w roztworze amoniaku poddano je rowniez badaniom skaningowej
mikroskopii elektronowej SEM z przystawka EDS oraz spektroskopii w podczerwieni

FT-IR ATR w celu potwierdzenia obecnosci modyfikatorow.

5.2. Badania wlasciwosci fizyko-chemicznych zmodyfikowanych
wiléknin iglowanych

5.2.1. Analiza struktury chemicznej zmodyfikowanych wlokien iglowanych
— spektroskopia w podczerwieni (FT-IR ATR)

Analizie poddano niemodyfikowane widkniny PLA i PBS oraz modyfikowane
tlenkiem glinu oraz bentonitem, w celu potwierdzenia ich wlasciwosci adsorpcyjnych
wzgledem jonow amonowych. Badania dokonano na podstawie analizy zmian w widmach
spektrofotometrii w podczerwieni FT-IR ATR. Ze wzgledu na potrzeb¢ badania szerszego
pasma widm niz standardowo wykonywane w laboratoriach naukowych, wykorzystano
ten sam spektrofotometr co przedstawiony w rozdziale dotyczacym nadania whasciwosci
adsorpcyjnych jondéw fosforanowych. Badania prowadzono w zakresie od 4000
do 400 cm™! przy rozdzielczosci 4 cm™ i liczbie skanéw 32. Widma FT-IR ATR badanych
wloknin obrazuja ponizsze widma (Rys. 5.1 —5.9).
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¢ PLA w amoniaku po 24 godz. (
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Rys. 5.1 Widma FT-IR ATR wplywu amoniaku n, wtokning PLA przez 24 godziny

Zrodto: Opracowanie wiasne
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0,40.

PLA + 15% AI203 po 24 godz.
PLA + 15% AlI203
PLA + 10% AIZ203 po 24 godz.
oa0. PLA + 10% AI203

PLA + 5% AI203 po 24 godz.

0,35.

.% 0,25
3 PLA w amoniaku po 24 godz.
2 oz, PLA
3,15-
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Rys. 5.2 Widma FT-IR ATR adsorpcji jondow amonowych przez zmodyfikowane wiokniny
iglowane PLA tlenkiem glinu (Al,O3)

Zrodto: Opracowanie wiasne
0.45! {

0.40.

PLA + 15% CLOISITE - 116 po 24 godz.
PLA + 15% CLOISITE - 116

" PLA + 10% CLOISITE - 116 po 24 godz.
o3 PLA + 10% CLOISITE - 116
§ o025, PLA + 5% CLOISITE - 116
€ | PLA w amoniaku po 24 godz.
2 020, PLA
0,15,
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Rys. 5.3 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonow fosforanowych przez zmodyfikowane
wlokniny iglowane PLA Cloisite — 116

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujac powyzsze widma (Rys. 5.1 — 5.3) cm™ nie jest dostrzegane oddziatywanie
amoniaku na witokning PLA. Réwniez zanurzenie wldknin posiadajacych na swojej
powierzchni adsorbenty (Al203 oraz CLOISITE — 116) w tym medium (amoniak)
nie powoduje znaczacej zmiany ich struktur chemicznych potwierdzonych zmiang

w widmach FT-IR ATR.
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Rys. 5.4 Widma FT-IR ATR wptywu amoniaku », wldkning PBS przez 24 godziny
Zrédlo: Opracowanie wlasne
0,50.:
0,453
| PBS + 15% AI203 po 24 godz.
o4ol PBS + 15% AI203
I PBS + 10% AI203 po 24 godz.

035 PBS + 10% Al203
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“1000

Rys. 5.5 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonow amonowych przez zmodyfikowane wiokniny
iglowane PLA tlenkiem glinu (AlO3)

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Podobnie jak dla widknin z PLA, réwniez na powyzszych widmach FT-IR ATR (Rys.
5.4 — 5.5) nie wida¢ wptywu oddziatywania amoniaku po 24 godzinach, na strukture
chemiczng niezmodyfikowanej widkniny oraz widokniny PBS na ktére naniesiono tlenek

glinu.
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Rys. 5.6 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonow fosforanowych przez zmodyfikowane
wiokniny iglowane PLA Cloisite — 116

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Na powyzszym zbiorczym rysunku przedstawiajacym widma FT-IR ATR (Rys. 5.6)
widoczny jest wplyw uzytego bentonitu na struktur¢ chemiczng matrycy polimeru wtokien
PBS. Wplyw ten objawia si¢ wzrostem intensywnosci pasma w zakresie
1700 — 1500 cm™ .Dodatkowo na zalaczonych widmach FTIR widaé wzrost intensywnoéci
przy maksimum piku 1042 cm™ oraz pojawienie sie dodatkowego piku przy maksimum 515
cm’™'. W celu analizy wptywu Cloisite-116 na strukture chemiczng wtokien PBS w wtdkninie
oraz potwierdzenia jego wlasciwosci adsorpcyjnych wzgledem jondéw amonowych
dokonano dokladniejszej analizy w zakresie 1650-1500 cm™, 1080-960 cm!
oraz 540-490 cm™!, ktdra zostata pokazana za pomoca ponizszych widm (Rys. 5.7 — 5.9).
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Rys. 5.7 Widma FT-IR ATR adsorpcji jondw amonowych przez zmodyfikowane wtokniny
igtowane PBS Cloisite — 116 w zakresie pasm 1750 — 1500 cm!

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujac  powyzsze widma FTIR (Rys. 5.7) mozna zaobserwowac,
ze wraz zwigkszajacg si¢ iloscig naniesionego adsorbentu (Cloisite - 116) zauwazalny
jest jego wplyw na zmiany struktury chemicznej wtéknin PBS. Wptyw ten jest widoczny
wzrostem intensywnosci analizowanych pasm w zakresie 1600 — 1520 cm-1.
" N
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Rys. 5.8 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonow amonowych przez zmodyfikowane wtokniny
igtowane PBS Cloisite — 116 w zakresie pasm 1080 — 960 cm"!

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Na zatgczonym spektrogramie (Rys. 5.8) widoczne jest pasmo dla widkniny PBS
o maksimum przy dtugosci fali rdwnej 1045 cm pochodzace od dran rozciagajacych

177



v(C-O). Analizujac widma FT-IR ATR witoknin PBS, na ktoére naniesiono bentonit
zauwazalny jest jego wplyw na strukture chemiczng tychze widoknin. Objawia
si¢ to tym, iz pasmo przy maksimum 1045 cm' po naniesieniu Cloisite — 116

wraz ze wzrostem ilosci naniesionego modyfikatora zaczyna tworzy¢ rozszerzone pasmo.

g — _ PBS + 15% CLOISITE - 116 po 24 godz.

oo s \ PBS + 10% CLOISITE - 116 po 24 godz.

oosl ..---"'/ ”‘-1.____ _ PBS + 10% CLOISITE - 116

Absorbancia

PBS w amoniaku po 24 godz.

Liczby Fakawe [em-1)

Rys. 5.9 Widma FT-IR ATR adsorpcji jonow fosforanowych przez zmodyfikowane wtokniny
igtowane PBS Cloisite — 116 w zakresie pasm 550 — 490 cm™!

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Dokonujgc analizy widma FTIR ATR w zakresie 540 — 490 cm™ (Rys. 5.9) widaé¢
wpltyw obecnosci sorbentu. Zmiana ta jest widoczna poprzez pojawienie si¢ dodatkowego
piku o wartosci 515 cm™ i widoczny jest wyltgcznie dla wioknin z sorbentem. Pik ten

jest charakterystyczny dla wigzania drgajacego zginajacego Al-O-Si [571].

5.2.2. Analiza morfologii struktury powierzchniowej otrzymanych adsorbentow
jonow amonowych - skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM-EDS)

Za pomoca mikroskopu elektronowego z mikroanaliza EDS zbadano morfologi¢
struktury powierzchniowej otrzymanych 1 zmodyfikowanych witdknin w celu
pierwiastkowego oznaczenia sorbentow oraz ich rozlozenia na strukturze widknin.
Obserwacje prowadzono w prozni oraz przy dwoch powigkszeniach. SEM
przy powiekszeniu 1000x, a EDS przy powigkszeniu rownym 500x. Zdj¢cie z prowadzonych

obserwacji przedstawiono ponizej (Rys. 5.10 — 5.45).
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1439, I

Rys. 5.10 Zdjgcie SEM dla l()knin iglowanej z PLA

Zrodto: Opracowanie wiasne

e L

e

Rys. 5.11 Zdjecie SEM dla

e

Rys. 5.12 Zdjecie SM la Rys. 5.13 Zdje¢cie SEM la

wtokniny iglowanej z PLA z 5%  wiokniny iglowanej z PLA z 10%  wlokniny iglowanej z PLA z 15%
ALO;3 AlLO; ALO;
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

u

[

Rys. 5.14 Zdjecie SEM dla

=

Rys. 5.15 Zdjecie SEM dla Rys. 5.16 Zdjccie SEM dla

wiokniny iglowanej z PLA z 5%  wiokniny iglowanej z PLA z 10%  wtokniny iglowanej z PLA z 15%
Cloisite — 116 Cloisite — 116 Cloisite — 116
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

179



Rys. 5.17 Zdjecie SEM dla wlokniny igtowanej z PBS

Zrodto: Opracowanie wiasne

[

15y

Rys. 5.19 Zdjecie SEM la Rys. 5.20 Zdjecie SEM la

ys. 5.18 Zdjgcie SM la

wlokniny iglowanej z PBS z 5%  wldkniny iglowanej z PBS z 10%  widkniny iglowanej z PBS z 15%
A1203 A1203 A1203
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

ys. 5.21 Zdjgcie SEM dla ys. 522 Zdjqc1 SEM dla ys. 5.23 Zdje;c1S dla
wlokniny iglowanej z PBS z 5%  wldkniny iglowanej z PBS z 10%  widkniny iglowanej z PBS z 15%
Cloisite — 116 Cloisite — 116 Cloisite — 116
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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| Mag. W % 3 Det. wo Vac. Mag. W H Int. Det. wo vac.
6 Mep  BSDFU 10.189mn 2 " s

Rys. 5.24 Zdjecie SEM-EDS dla ys. 5.25 Zdjecie SEMES z zaznczonymi
wlokniny iglowanej z PLA z 15% AL,Os pierwiastkami (C, O, Al) dla wtdkniny iglowanej

. z PLA z 15% AL, O3
Zrodlo: Opracowanie wlasne

Zrodto: Opracowanie wiasne

Mag. W W It Det. wo Vac. —_———— o Mag W W It Det. wo Vac.
600x  B63uym 10KV Map  BSDRl  10189mm  10Pa 600x  B63um 10KV Map  BSDRl  10189mm  LOPa

Rys. 5.26 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym weglem Rys. 5.27 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem

(C) dla wtokniny igtowanej z PLA z 15% Al,O3 (O) dla wtokniny iglowanej z PLA z 15% Al>O;
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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W W It [ wo Vac.
863um  10kV  Map  BSDFul  10.189mm  10Pa

Rys. 5.28 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym glinem (Al) dla wtokniny iglowanej z PLA z 15% Al,O3

Zrodto: Opracowanie wiasne

Rys. 5.29 Zdjecie SEM-EDS dla Rys. 5.30 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonymi
wlokniny iglowanej z PLA z 15% Cloisite — 116~ pierwiastkami (C, O, Al, Si) dla wlokniny igtowanej
z PLA z 15% Cloisite — 116

Mag. w W It wo vac.

Zrodto: Opracowanie wiasne
Zrodto: Opracowanie wlasne
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Mag. w Wt Det wo vac. W It Det w Vac.
300um 500x  104mm 10k Mep  BSDFul  9.32mm  5APe x m 10k Map  BSDFul  9.32mm  5APe

Rys. 5.31 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym weglem  Rys. 5.32 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem

(C) dla wtokniny iglowanej z PLA (O) dla wtdkniny iglowane;j
z 15% Cloisite — 116 z PLA z 15% Cloisite — 116
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

® - i B ﬁ E;:u» ey S — o t e s
Rys. 5.33 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym glinem Rys. 5.34 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym krzemem
(Al) dla widkniny igtowanej z PLA (Si) dla wtokniny iglowanej z PLA
z 15% Cloisite — 116 z 15% Cloisite — 116
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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' Rys. 5.35 djqie SEM-EDS dla Rys. 5.36 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonymi
wiokniny iglowanej z PBS z 15% Al,O; pierwiastkami (C, O, Al) dla widkniny iglowane;j

. z PBS z 15% ALLOs
Zrodlo: Opracowanie wlasne

Zrodto: Opracowanie wiasne

L
[ — R A A R

300um 500x  104mm  10kV  Map  BSDRul  10192mm  10Pa 300um 500x  104mm  10kV  Map BSDFul  10.192mm  10Pa

Mag. » W It Det w (73

Rys. 5.37 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym weglem Rys. 5.38 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem

(C) dla wtokniny igtowanej z PBS z 15% Al,O3 (O) dla wtdkniny iglowanej z PBS z 15% Al;Os
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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» W It Det wo vac.
x 104mm 10KV M@ BSDRl  10.192mm  10Pa

Rys. 5.39 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym glinem (Al) dla wtdkniny iglowanej z PBS z 15% Al,O3

Zrodto: Opracowanie wiasne

i Rys. 5.40 Zdjecie SEM-EDS dla Rys. 5.41 Zdj@cie SEM-EDS z zaznazonymi
wtokniny igtowanej z PBS z 15% Cloisite — 116 pierwiastkami (C, O, Al, Si) dla wtdkniny iglowanej
z PBS z 15% Cloisite — 116

WD Vac.

Zrodto: Opracowanie wiasne
Zrodto: Opracowanie wlasne
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]
W . Det w Vac. W mt Det w vac.

. W
—_— . M
50x  L04mm 10KV Mep  BSDFul  9756mm  10Pa x m 10KV Mep  BSOFul  9756mm  10Pa

300um

Rys. 5.42 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym weglem  Rys. 5.43 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem

(C) dla wtdkniny iglowanej z PBS (O) dla wtdkniny iglowane;j
z 15% Cloisite — 116 z PBS z 15% Cloisite — 116
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

m w Int. Det. w Vac.
x  1L04mm 10K Map  BSDFul  9756mm  10Pa

o Wt Det w Yac.
x  104mm 10KV Mep  BSDFul  975%mm  1.0Pa

Rys. 5.44 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym glinem Rys. 5.45 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym krzemem

(Al) dla widkniny igtowanej z PBS (Si) dla wtokniny iglowanej z PBS
z 15% Cloisite — 116 z 15% Cloisite — 116
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

Obserwujac zdjecia SEM widzimy, ze uzycie tlenku glinu oraz bentonitu podobnie
jak weglanu wapnia oraz opoki nie wptywaja na morfologi¢ powierzchni widkien. Sorbenty
w postaci Al,O; oraz CLOISITE — 116 rozktadajg si¢ na strukturze widknin w sposéb
chaotyczny 1 nierdwnomierny tworzac aglomeraty. Wraz ze wzrostem stezenia uzytych
sorbentéw ich ilo$¢ jest bardziej widoczna na widknach PLA oraz PBS. Dodatkowo
za pomocg mikroanalizy EDS potwierdzono obecno$¢ uzytych sorbentow, ktérych obecnos¢
1 rozlozenie zaznaczono na zdjeciach za pomoca réznych koloréw. Kolorem zielonym

oznaczono wegiel (C), kolorem niebieskim oznaczono tlen (O), bigkitnym glin (Al)

a pomaranczowym krzem (Si).
186



5.2.3. Badania oznaczania zawartosci azotu amonowego w wodzie

W  celu potwierdzenia wlasciwosci adsorpcyjnych jonéw amonowych
przez wldkniny zmodyfikowane tlenkiem glinu oraz bentonitem, powstate ekstrakty wodne
po adsorpcji poddano badaniu oznaczenia zawartosci azotu amonowego wedlug procedury
badawczej PB 38 ed. 2 z dnia 22.08.2022 r. Pomiaru dokonano za pomocg jonoanalizatora
ORION 720A firmy Thermo Electron Corporation (USA), natomiast wyniki przedstawiono
za pomoca ponizszych wykresow (Rys. 5.46 — 5.47).
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=" 7000 6600 6700
6250 6300
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5200
5000
4000 3435
3000
2000
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NH40H widknina PBS+5% PBS+10% PBS+15% widknina PLA+5% PLA+10% PLA+15%
iglowana z Al203 Al203 Al203 iglowana z Al203 Al203 Al203
PBS PLA

zawartos$¢ azotu amonowego [mg/1

—_
[=]
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Rys. 5.46 Zawarto$¢ azotu amonowego w roztworach po 24 godz. oddziatywania wtdknin
iglowanych PLA oraz PBS modyfikowanych Al,O3

Zrodio: Opracowanie wlasne

8000
7100 7100 7100

6700 6750

6000 5700 5850
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2000
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NH40H widknina PBS+5% PBS+10% PBS+15% wldknina PLA+5% PLA+10% PLA+15%
iglowanaz Cloisite - 116 Cloisite - 116 Cloisite - 116 iglowanaz Cloisite - 116 Cloisite — 116 Cloisite — 116
PBS PLA

-1
[=}
(=}
[=]

zawarto$¢ azotu amonowego [mg/]

Rys. 5.47 Zawarto$¢ azotu amonowego w roztworach po 24 godz. oddziatywania widknin
iglowanych PLA oraz PBS modyfikowanych Cloisite — 116

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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Analizujagc powyzsze wykresy (Rys. 5.45 — 5.47) widzimy, ze niemodyfikowane
wlokniny nie posiadaja wihasciwosci adsorpcyjnych jonéw amonowych 1 zawartosé
tych jonéw jest na identycznym poziomie jak dla poczatkowego roztworu NH4OH,
gdzie ich ilos¢ wynosi 7100 mg/l. Naniesienie sorbentoéw w postaci tlenku glinu i bentonitu
nadaje tymze uktadom wlasciwosci sorpcyjne jonéw amonowych. Najlepszym uktadem
jest rozwigzanie PLA + 5% Al>Os, ktéry obniza dwukrotnie ilo$¢ jonéw w badanym
roztworze z 7100 na 3435 mg/l. Natomiast najgorszy uktad to PLA + 10% Cloisite — 116,
ktory adsorbuje najmniej jonéw amonowych (350 mg/l) ze wszystkich uzytych rozwigzan

posiadajacych na swojej powierzchni adsorbent.

5.2.4. Badania pH oraz przewodnosci wodnych ekstraktéw po procesie adsorpcji
jonow amonowych

W celu okreslenia wptywu wldknin igtowanych oraz trwale zwigzanych
na powierzchni sorbentow (AlO; oraz Cloisite - 116) przeprowadzono badania pH
oraz przewodnosci medium zawierajacego 0,1% NHsOH. Wldokniny byly zanurzone
1 mieszane w roztworach przez 24 godziny. Wyniki badan pomiaru pH przedstawiono
za pomocg ponizszych wykresow (Rys. 5.48 —5.51).

11.1
11

10,0 10,86 10,85
10.79
10.8
10.7 10.63 10.63
=, 106 10.54 10,53

10.5 10.45
104
10.3
10
10.1

PBS PLA

NH40H PBS+5% PBS+10% PBS+15% PLA +5% PLA+10% PLA +15%
Al203 Al203 Al203 Al203 Al203 Al203

10,98

H

(¥

Rys. 5.48 pH roztwordéw po 24 godz. oddzialywania widknin igtowanych
PLA oraz PBS modyfikowanych Al,O;

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rys. 5.49 Przewodnos¢ roztwordow po 24 godz. oddziatywania wtoknin iglowanych
PLA oraz PBS modyfikowanych Al,O;

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Z powyzszych wykresow (Rys. 5.48 — 5.49) wynika, Ze wldkniny niemodyfikowane
oraz zawierajace na swojej powierzchni sorbent w postaci Al,O3; znaczaco nie oddziatuja
na charakter zasadowy badanych roztworéw. Stosowany w badaniach roztwér amoniaku
charakteryzuje si¢ pH na poziomie 10,98, natomiast wtokniny, ktére byly w nim zanurzone
na 24 godziny, delikatniew sposob liniowy obnizaja jegopH. Dla wldknin
z PBS + 15% Al>Os spadek ten wynosi 0,44, natomiast dla PLA + 15% Al>O3 wynosi 0,53.
Wiékniny te podobnie jak widkniny przebywajace w wodorowgglanie potasu, podnosza
przewodnos¢ roztworu, jednakze przewodnos¢ ta jest blisko 2000 krotnie nizsza
niz w przypadku widknin znajdujacych si¢ w roztworze Na;HPOs.

1.1

1 10.98 11.00 10.97
109 10.86 10.83 10.85 10.85
10.8
10.7 10.63
10.6
i 10.5
=104
103 10.23
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9.8
NH40H PBS PBS+5% PBS+10% PBS+15% PLA+5% PLA +10% PLA +15%
Cloisite -  Cloisite-  Cloisite - Cloisite - Cloisite — Cloisite —

116 116 116 116 116 116

Rys. 5.50 pH roztworow po 24 godz. oddziatywania wtoknin iglowanych
PLA oraz PBS modyfikowanych Cloisite — 116

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rys. 5.51 Przewodnos¢ roztworéw po 24 godz. oddziatywania widknin iglowanych
PLA oraz PBS modyfikowanych Cloisite — 116

Zrodlo: Opracowanie wiasne

Przedstawione powyzej wykresy (Rys. 5.50 — 5.51), $wiadcza, ze widkniny
wykonane z widkien z PBS i PLA posiadajace na swojej strukturze 5 i 10% Cloisite - 116
prawie nie oddziatujg na zmian¢ pH roztworu z amoniakiem. Dopiero badajac roztwory,
gdzie ilo$¢ sorbentow wynosi 15% wzgledem masy modyfikowanej wtokniny widac¢
delikatny spadek pH. Dla PBS + 15% Cloisite — 116 spadek wynosi 0,65, a dla PLA + 15%
Cloisite — 116 wynosi 0,22. Badane wilokniny, podobnie jak widkniny posiadajace
na swojej strukturze tlenek glinu, podnosza przewodno$¢ roztworu. Tutaj rowniez mozna
zaobserwowac, ze przewodnosc¢ ta jest blisko 2000 krotnie nizsza niz w przypadku widknin

przebywajacych w Na;HPOa.

5.2.5. Analiza trwalo$ci sorbentow adsorbujacych jony amonowe na strukturze
otrzymanych wloknin — wodna ekstrakcja

Badanie, ktoremu poddano uzyskane materiaty filtracyjne w celu analizy trwatos$ci

potaczenia sorbentdéw z powierzchnig widknin igtowanych zostalo wykonane podobnie

jak w Rozdziale 4.2.6, natomiast uzyskane wyniki umieszczono w ponizszej tabeli (Tabela

5.1).
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Tabela 5.1 Ubytek masowy wldknin iglowanych z PLA i PBS modyfikowanych Al,O3 oraz Cloisite — 116
po 24 godz. zanurzenia w wodzie

' . ubytek
. . masa probki  masa probki ubytek
rodzaj probki . procentowy
kontrolnej [g] po 24 godz. [g] masowy [g]

[70]

wioknina igtlowana z PLA 2,3164 2,3084 0,008 0,35
PLA + 5% ALO; 2,3557 2,2327 0,123 5,22
PLA + 10% AlLO; 2,1991 2,1319 0,0672 3,06
PLA + 15% AlO; 2,2352 2,1865 0,0487 2,18
PLA + 5% Cloisite - 116 2,6229 2,5397 0,0832 3,17
PLA + 10% Cloisite - 116 2,5238 2,3530 0,1708 6,77
PLA + 15% Cloisite — 116 3,0252 2,7197 0,3055 10,10
wtoknina igtowana z PBS 2,0289 2,011 0,0179 0,88
PBS + 5% AlLO; 2,1718 2,1027 0,0691 3,18
PBS + 10% ALO; 1,8222 1,7893 0,0329 1,81
PBS + 15% Al,O; 1,9443 1,9107 0,0336 1,73
PBS + 5% Cloisite - 116 2,2936 2,1604 0,1332 5,81
PBS + 10% Cloisite - 116 2,1431 2,1282 0,0149 0,70
PBS + 15% Cloisite - 116 2,3774 2,1464 0,231 9,72

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Na podstawie wynikdw zamieszczonych w powyzszej tabeli (Tabela 5.1) widzimy
réwniez, ze cz¢$¢ naniesionych modyfikatorow jak i rowniez wiokien nie jest trwale
potaczone z powierzchnig modyfikowanych struktur. Analizowane ubytki masy badanych
probek, sa mniejsze niz dla probek, ktére zostalty zmodyfikowane w celu adsorpcji jonow
fosforu. Najwigkszy ubytek masy mozemy zaobserwowac dla Cloisite — 116, ktorego ilo§¢
wynosi 15% wzgledem masy modyfikowanych wtoknin z PLA 1 PBS. Dla tego ukladu
ubytek masy wynosi odpowiednio 10,10% oraz 9,72%. Natomiast najmniejszg utratg

widzimy dla PBS + 10% Cloisite — 116, gdzie ubytek wynosi ponizej 1%.
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6. Formowanie biodegradowalnych filtrow adsorbujacych metale ci¢zkie
— sorpcja metali na przykladzie olowiu

6.1. Zastosowane materialy

Celem ponizszych badan byto zaprojektowanie biodegradowalnych filtrow (wktady
filtracyjne), ktore beda posiadaty witasciwosci adsorpcyjne metali cigzkich. W tym celu
wykorzystano otrzymane wtokniny igtowane oraz sorbenty r6znego pochodzenia. Materiaty,
jakie postuzyty w badaniach to:

e widknina z polilaktydu o masie powierzchniowej 218 g/m?;

e wldknina z poli(bursztynian) butylenu o masie powierzchniowej 204 g/m?;

e sloma owsiana z prywatnego gospodarstwa rolnego — adsorbent (Rys. 6.1);

e sloma konopna firmy Green Farms (Polska) — adsorbent - charakteryzujacy si¢ duza

zawartoscig pazdzierzu (Rys. 6.2);

o wegiel aktywny firmy Wessper (Polska) —adsorbent, charakteryzujacy si¢ wielkos$cia
czastek 3,6 — 4,4 mm, d=490 — 540 kg/m*® o powierzchni wiasciwej (BET)

ok. 490-540 kg/m?, otrzymywany z tupin orzechow kokosowych (Rys. 6.3).

Rys. 6.1 Stoma owsiana Rys. 6.2 Pazdzierz konopny Rys. 6.3 Wegiel aktywny

Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
Otrzymanie filtrow adsorbujacych metale cigzkie polegato w pierwszej kolejnosci
na wycigciu ze wstggi widkniny iglowanej odpowiedniej wielkosci (a=90mm, b=210mm)
arkuszy wtoknin 1 nastgpnie zwazeniu ich w celu dobrania odpowiedniej ilosci sorbentow.
Wiokniny te nastepnie zostaly ztozone a ich brzegi za pomoca noznej zgrzewarki oporowe;j

ME-805FI firmy Mercier (Tajwan) zgrzane (Rys. 6.4).
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Rys. 6.4 Przykladowy woreczek z wldkniny igtowane;j

Zrodio: Opracowanie wlasne

Dla filtréw, ktore zawieraly stome¢ owsiang zastosowano stosunek masowy
wzgledem uzytej widkniny 1:1 (oznaczenie probek - widknina + 100% sorbentu) oraz 2:1
(oznaczenie probek - widknina + 50% sorbentu), dla filtrow z pazdzierzem przyjeto stosunek
1:1 1 1:3 (oznaczenie probek - widknina + 300% sorbentu), natomiast dla uktadu witdknina
— wegiel stosunek ten wynosit 1:1, a takze 1:10 (oznaczenie probek - widknina + 1000%
sorbentu). Zanim jednak stoma owsiana i stoma konopna trafity do widkninowych
woreczkéw zostaly pocigte na mniejsze rozmiary za pomocg miyna do mielenia trocin
1 przesiane przez sita o Srednicy otworéw 4 i 6 mm, dzigki czemu otrzymano jednolity
surowiec. Tak wstgpnie przerobiong stome oraz wegiel aktywny umieszczono w woreczkach
1 poddano badaniom polegajacym na sprawdzeniu ich wlasciwosci adsorpcyjnych.
Aby to sprawdzi¢, otrzymane woreczki zanurzono na 24 godziny w zlewkach zawierajacych
1500 ml wody i nieorganiczny zwigzek chemiczny w postaci azotanu otowiu (II) (czysty
Pb(NOs3), firmy Warchem (Polska) o masie molowej 331,21 g/mol), a nastepnie zlewki
umieszczono na wytrzasarce laboratoryjnej. Stezenie otlowiu w zlewkach wynosito 2 ppm.

Po uplywie doby, probki wyciagnigto i pozostawiono do wyschnigcia (Rys. 6.5 — 6.10).
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Rys. 6.5 Wioknina igtowana z PLA Rys. 6.6 Widknina iglowana z PLA Rys. 6.7 Wtoknina igtowana z PLA
+ stloma owsiana po 24 godz. + pazdzierz konopny po 24 godz. + wegiel aktywny po 24 godz.
zanurzeniu w roztworze zanurzeniu w roztworze zanurzeniu w roztworze
wodnym zwierajacym jony Pb**  wodnym zwierajacym jony Pb>"  wodnym zwierajacym jony Pb?*

Zrodto: Opracowanie wlasne Zrodlo: Opracowanie wlasne Zrodlo: Opracowanie wlasne

Rys. 6.8 Wioknina igtlowana z PBS Rys. 6.9 Widknina iglowana z PBS Rys. 6.10 Widoknina iglowana z PBS
+ stoma owsiana po 24 godz. + pazdzierz konopny po 24 godz. + wegiel aktywny po 24 godz.
zanurzeniu w roztworze zanurzeniu w roztworze zanurzeniu w roztworze
wodnym zwierajgcym jony Pb>*  wodnym zwierajagcym jony Pb?*  wodnym zwierajacym jony Pb%*

Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
Tak otrzymany material badawczy poddano badaniu atomowej spektrometrii

emisyjnej ICP-OES w celu oznaczenia ilo$ci zaadsorbowanego otowiu, natomiast roztwory,
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w ktorych przebywaly probki poddano takim badaniom jak atomowa spektrometria
absorpcyjna ASA, pH oraz przewodnos¢. Badania te postuzyly w celu obliczenia
pozostatego otowiu oraz wpltywu sorbentéw na pH 1 przewodno$s¢ medium,

w ktorym si¢ znajdowaly.

6.2. Badania wlasciwosci fizyko-chemicznych wytworzonych ukladow
filtracyjnych

6.2.1. Badanie zawartosSci jonéow olowiu w otrzymanych ukladach filtracyjnych
— atomowa spektrometria emisyjna (ICP-OES)

W celu potwierdzenia wiasciwosci adsorpcyjnych otrzymanych uktadow
filtracyjnych, materiaty te poddano oznaczeniu zawarto$ci olowiu za pomoca atomowej
spektrometrii emisyjnej z plazmg. Aparatura, warunki oraz sposob przygotowania probek
przedstawiono w Rozdziale 4.2.3. Otrzymane wyniki poréwnano z wzorcem ICP (Pb, 5%
HNO3, CPAchem (Bulgaria)) i przedstawiono za pomocg ponizszego wykresu (Rys. 6.11).
Dodatkowo badaniu poddano widkniny iglowane oraz sorbenty w celu sprawdzenia

zawarto$ci otowiu w tychze materiatach badawczych (Tabela 6.1).

Tabela 6.1 Zawartos¢ jondw otowiu w adsorbentach i wtdkninach igtowanych z PLA i PBS

rodzaj probki [mg/kg]
witoknina z PLA <0,02
wlokniana z PBS <0,02

stoma owsiana <0,02
stoma konopna <0,02

wegiel aktywny <0,02

Zrédlo: Opracowanie wlasne
Analizujagc powyzszg tabele (Tabela 6.1) obserwujemy, ze uzyte wiokniny
oraz sorbenty w postaci stomy owsianej, slomy konopnej oraz wegla aktywnego

nie posiadaja w swojej strukturze jonow Pb*".
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wléknina 11291 46,19 2012 40,62 12,64 101,63 19,11 1573 3401 2855 56,74 5021 64,15 14,54

Rys. 6.11 Zawartos¢ jondw otowiu w uktadach widknina iglowana (PLA Iub PBS) + sorbent (wegiel
aktywny, pazdzierz konopna, wegiel aktywny)

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Z powyzszego wykresu (Rys. 6.11) mozna zaobserwowacd, ze badane surowce
po 24 godzinach przetrzymywania w wodnym roztworze zawierajacym jony otowiu,
wykazuja wiasciwos$ci adsorpcyjne tego pierwiastka. Na wykresie mozna zaobserwowac,
ze wlokniny iglowane nie zawierajace sorbentow, charakteryzuja si¢ podobna podatnoscia
na pochtanianie otowiu z roztworu. Dla widkniny z PLA adsorpcja wyniosta 112,91 mg/kg
natomiast dla PBS wynosi ona 115,73 mg/kg. Dodatkowo mozemy zauwazyc,
ze zwigkszenie ilosci sorbentu wzgledem masy uzytych wtdknin nie zwigksza wtasciwosci
sorpcyjnych uzytych wktadow filtracyjnych. Porownujac filtry, ktérych stosunek sorbentu
do widkniny wynosi 1:1 mozemy zauwazyé, ze najwiecej jonéw Pb*" zaadsorbowaty
uktady: wioknina PLA z 100% stomy owsianej, w ktérym zawarto$§¢ olowiu wyniosta
tacznie 300,54 mg/kg oraz witdknina PBS z 100% stomy owsianej, w ktorym zawarto$¢
olowiu wynosita 299,06 mg/kg. Najmniej otowiu pochtongl uktad wtoknina PBS z 100%
wegiel aktywny, ktory adsorbowal prawie 2 razy mniej jonow otowiu niz wyzej wspomniane

uktady filtracyjne.
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6.2.2. Badanie zawartosci jonow olowiu w wodnych ekstraktach — atomowa
spektrometria absorpcyjna (ASA)

Kolejnym przeprowadzonym badaniem w ramach niniejszej pracy byto sprawdzenie
zawartosci pozostatego otowiu w wodnych roztworach stosujagc metode ptomieniowe]
atomowej spektroskopii absorpcyjnej (ASA). Badania prowadzono za pomoca wysoko
rozdzielczego spektrometru contrAA 700 firmy Analytik Jena (Niemcy) wykorzystujac
procedure badawcza NL-13, wyd. V z 01.04.2016 r. Warunki w jakich wykonano badanie:

e mieszanina ptomienia palnika — acetylen-powietrze;
e dhlugos¢ fali pomiaru — 213 oraz 857 nm;
e bufor jonizacyjny — 0,1% chlorku potasu (KCI o czystosci >99.5%, masa molowa

74.55 g/mol, firmy Sigma-Aldrich (USA));

e stezenie odpowiadajace absorpcji 1% S$wiatta lampy (absorbancja 0,0044) —

0,08 mg/dm?;

e granica oznaczalnosci — 0,1 mg/dm?;
e material odniesienia — certyfikowany wzorzec olowiu o stezeniu 1 g/dm3 firmy

CPAchem (Butgaria).

Probki z roztworéw pobrano po 1 godzinie mieszania oraz po 24, a nast¢pnie
zakwaszono kwasem solnym (HCIl 36,5 — 38,0%, masa molowa 36,46 g/mol, gestos¢
1,18 g/cm?, firmy J.T. Baker (USA)) do stezenia 1%. Granic¢ oznaczalnosci (LOQ)
obliczono wg wzoru (5) wyznaczajagc rowniez niepewno$¢ rozszerzenia dla poziomu
istotnosci a=0,05 1 wspotczynniku rozszerzenia k=2.

LOQ =3%*(c,+3*0) (5)
gdzie:
¢, — stezenie Pb dla Slepej proby
o — odchylenie standardowe

Wyniki badan przedstawiono za pomoca ponizszych tabel (Tabela 6.2 — 6.3) oraz
wykresow (Rys. 6.12 — 6.13).
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Tabela 6.2 Zawarto$¢ jondw olowiu w wodnym roztworze po 1 i 24 godz. oddziatywania uktadéw

filtracyjnych z PLA

rodzaj probki

zawarto$¢ olowiu

[mg/1] £ U!
proba kontrolna 2,053 £0,080
wioknina igtlowana z PLA po 1 godz. 1,651 + 0,066
wtoknina igtowana z PLA po 24 godz. 1,412 + 0,057
PLA z 50% stomy owsianej po 1 godz. 0,662 + 0,033
PLA z 50% stomy owsianej po 24 godz. 0,322+ 0,016
PLA z 100% stomy owsianej po 1 godz. 0,837 + 0,033
PLA z 100% stomy owsianej po 24 godz. 0,404 + 0,020
PLA z 100% stomy konopnej po 1 godz. 0,611 £ 0,031
PLA z 100% stomy konopnej po 24 godz. 0,238 +£ 0,012
PLA z 300% stomy konopnej po 1 godz. 0,559 £ 0,028
PLA z 300% stomy konopnej po 24 godz. 0,294 £ 0,015
PLA z 100% weglem aktywnym po 1 godz. 1,077 + 0,043
PLA z 100% weglem aktywnym po 24 godz. 0,223 + 0,022
PLA z 1000% weglem aktywnym po 1 godz. 0,220 + 0,020
PLA z 1000% weglem aktywnym po 24 godz. <0,1 £0,025

! — niepewno$¢ pomiaru

Zrodio: Opracowanie wiasne
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Rys. 6.12 Zawarto$¢ jonow otowiu w wodnym roztworze po 1 i 24 godz. oddziatywania
uktadow filtracyjnych z PLA

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Dane zawarte w tabeli (Tabela 6.2) oraz na wykresie (Rys. 6.12) $wiadcza
iz, zastosowane uklady filtracyjne obnizaja zawarto$¢ otowiu w badanym roztworze.
Dodatkowo poréwnujac filtry, ktorych stosunek sorbentu do widkniny wynosi 1:1 mozemy
zauwazyc¢, ze po 1 godzinie mieszania najgorszymi wtasciwosciami cechuje si¢ uktad PLA
z 100% wegiel aktywny (zawarto$¢ otowiu w roztworze 1,077 mg/kg), ktéry nastepnie
w ciggu kolejnych 23 godzin zmniejsza si¢ 5-krotnie ilo§¢ jonow Pb** w roztworze
pozostawiajac 0,223 mg/kg. W pozostatych uktadach spadek ten jest 2-krotny dla PLA
z 100% sloma owsiana (po 1 godzinie 0,837 mg/kg, po 24 godzinach 0,404 mg/kg)
oraz prawie 3-krotny dla PLA z 100% stoma konopna (po 1 godzinie 0,611 mg/kg,
po 24 godzinach 0,238 mg/kg). Porownujac uklady filtracyjne po 1 godzinie mieszania PLA
z 100% stoma konopna cechuje si¢ najlepsza adsorbancja otowiu, natomiast po 24 godzinach

jest to uktad PLA z 100% wegiel aktywny.
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Tabela 6.3 Zawarto$¢ jondéw otowiu w wodnym roztworze po 1 i 24 godz. oddzialywania uktadéw

filtracyjnych z PBS

rodzaj probki

zawarto$¢ olowiu

[mg/1] £ U
proba kontrolna 2,053 £0,080
wldknina igtlowana z PBS po 1 godz. 2,039 + 0,080
wtoknina igtowana z PBS po 24 godz. 1,389 £ 0,056
PBS z 50% stomy owsianej po 1 godz. 0,667 + 0,033
PBS z 50% stomy owsianej po 24 godz. 0,278 £ 0,016
PBS z 100% stomy owsianej po 1 godz. 0,686 + 0,033
PBS z 100% stomy owsianej po 24 godz. 0,316 £ 0,016
PBS z 100% stomy konopnej po 1 godz. 0,668 + 0,033
PBS z 100% stomy konopnej po 24 godz. 0,292 + 0,020
PBS z 300% stomy konopnej po 1 godz. 0,651 + 0,033
PBS z 300% stomy konopnej po 24 godz. 0,329 + 0,020
PBS z 100% weglem aktywnym po 1 godz. 0,873 + 0,040
PBS z 100% weglem aktywnym po 24 godz. 0,242 + 0,016
PBS z 1000% weglem aktywnym po 1 godz. 0,238 £ 0,012
PBS z 1000% weglem aktywnym po 24 godz. 0,107 +£ 0,021

! — niepewno$¢ pomiaru

Zrodio: Opracowanie wiasne
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Rys. 6.13 Zawarto$¢ jonow otowiu w wodnym roztworze po 1 i 24 godz. oddziatywania
uktadow filtracyjnych z PBS

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Podobnie jak to miato miejsce przy analizie widoknin PLA + sorbenty (Tabela 6.3)
widzimy, ze zastosowane uktady filtracyjne PBS + sorbenty obnizajg zawarto$¢ otowiu
w badanych roztworach. Zauwazy¢ rdwniez mozna, znaczacy wzrost zaadsorbowanych
jondw Pb** przez probki po 24 godzinach oddziatywania z roztworem, ktére adsorbuja
wiecej jonOw otowiu niz te, ktore mialy z nim kontakt przez 1 godzing. Poréwnujac filtry,
ktorych stosunek sorbentu do wtokniny wynosi 1:1 widzimy, ze uktad posiadajacy w swojej
strukturze wegiel aktywny i1 PBS podobnie zachowuje si¢ jak uktad PLA + wegiel.
Wskazany uktad po 1 godzinie adsorbuje najmniej otowiu (0,873 mg/kg) w poréwnaniu
do stomy owsianej i stomy konopnej, po czym po uptywie 23 godzin ilo§¢ jonéw Pb*" spada
prawie 4-krotnie 1 osigga poziom 0,242 mg/kg. W pozostatych ukladach spadek
ten jest 2-krotny i dla PBS z 100% stoma owsiana wynosi po 1 godzinie 0,686 mg/kg,
po 24 godzinach 0,316 mg/kg a dla PBS z 100% stoma konopna po 1 godzinie 0,668 mg/kg,
natomiast po 24 godzinach 0,292 mg/kg.

Poréownujac wykresy obrazujagce wyniki adsorpcji jonéw olowiu widzimy,
ze witokniny PLA oraz PBS zawierajace sorbenty w stosunku 1:1 do masy wildknin,
wykazuja podobne zalezno$ci. Natomiast porownujac ilosci uzytych sorbentow na obu

wykresach widzimy, Ze najlepszymi wtasciwosciami cechujg si¢ uktady PLA z 1000% wegla
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aktywnego oraz PBS z 1000% wegla aktywnego, ktore w obu przypadkach wykazuje

najlepsza sorpcje po 1 oraz 24 godzinach mieszania w roztworze zawierajacym jony Pb*".

6.2.3. Badania pH oraz przewodnosci wodnych ekstraktow po procesie sorpcji
olowiu

W celu analizy wplywu wldknin iglowanych zawierajacych rdézne sorbenty,
przeprowadzono badanie pH oraz przewodno$ci medium, ktére zawieraty 2 ppm. jonow
Pb?*, pochodzace z soli Pb(NO3),. Wtdkniny byty zanurzone w roztworach przez 24 godziny

a wyniki badan przedstawiono za pomocg ponizszych wykresow (Rys. 6.14 — 6.15).
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Rys. 6.14 pH roztworéw po 24 godz. oddziatywania ukladow filtracyjnych
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Obserwujac powyzszy wykres (Rys. 6.14) widzimy, ze wldkniny nieposiadajace
sorbentéw oraz wldkniny zawierajace sorbenty mieszane w roztworze zawierajacym otow
zmieniaja jego charakter. Dla ukladow zawierajacych stome owsiang oraz stomg¢ konopna
niezaleznie od ich ilo$ci wzrost ten jest niewielki 1 miesci si¢ w przedziale od 1,12 do 1,95.
Dopiero badajac roztwory, w ktorych umieszczone byly widkniny z weglem aktywnym
wida¢ intensywny wzrost pH 1 wynosi on 3,03 dla PLA z 100% wegla aktywnego, 4,72
dla PLA z 1000% wegla aktywnego oraz 4,23 dla PBS z 100% wegla aktywnego 1 5,18
dla PBS z 1000% wegla aktywnego.
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Rys. 6.15 Przewodnos$é roztworéw po 24 godz. oddziatywania uktadéw filtracyjnych
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Na pokazanym wykresie (Rys. 6.15) wida¢ wplyw sktadu uktadu sorpcyjnego
na przewodnos$¢ roztwordw, w ktorych przebywaty wktady filtracyjne. Analizujac wpltyw
wloknin iglowanych bez sorbentow oraz widkniny zawierajace wegiel aktywny widzimy,
ze ta przewodno$¢ maleje, natomiast dla pozostalych uktadéw widoczny jest przyrost
warto$ci przewodno$ci roztworu. Najwigkszy 6-krotny przyrost przewodnosci widoczny jest
dla wtoknin PLA i PBS z 300% stomy konopnej 1 wynosi ona odpowiednio 2390 puS/cm
dla PLA z 300% stomy konopnej oraz 2730 uS/cm dla PBS z 300% stomy konopne;.
Natomiast dla wtoknin PLA i PBS nieposiadajacych sorbentéw widzimy najwigkszy prawie

20-krotny spadek przewodnosci, ktora dla PLA wynosi 26,8 uS/cm a dla PBS 29 puS/cm.
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7. Analiza  wlasciwosci  bakteriobdjczych  wléknin filtracyjnych
zawierajacych aktywne nanoczastki ZnS, TiO2 oraz nano-Ag

7.1. Uzyte materialy oraz opis nadania wlasciwosci antybakteryjnych
wlokninom iglowanym

Celem przeprowadzonych badan bylo potwierdzenie nadania wlasciwosci
antybakteryjnych otrzymanym witdkninom filtracyjnym zawierajacych nanoczastki ZnS,
TiO, oraz nano-Ag. W celu realizacji zatozonego celu wykorzystano nastepujgce materiaty:

e wldknina z polilaktydu o masie powierzchniowej 218 g/m?;

e wldknina z poli(bursztynian) butylenu o masie powierzchniowej 204 g/m?;

e kwas akrylowy firmy Sigma-Aldrich (USA) - $rodek wigzacy;

e 2 .2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon firmy Sigma-Aldrich (USA) - fotoinicjator;

e triakrylan pentaerytrytolu firmy Sigma-Aldrich (USA) — $rodek sieciujacy;

e siarczek cynku - ZnS firmy Sigma-Aldrich (USA) — modyfikator — charakteryzujacy
si¢ czystoscig 99,99% oraz rozmiarem czastek <10 pum;

o ditlenek tytanu - TiO; firmy Sigma-Aldrich (USA) — modyfikator — charakteryzujacy
si¢ czystoscig 99,70% oraz rozmiarem czastek <25 nm;

e srebro - Ag firmy Amepox Microelectronics (Polska) — modyfikator —

charakteryzujacy si¢ czystoscig 99,99% oraz rozmiarem czastek <25 nm.

Proces otrzymania witoknin o wlasciwosciach antybakteryjnych polegat
na nanoszeniu na powierzchni¢ wioknin wczedniej przygotowanych roztwordw
zawierajacych odpowiednie ilo$ci substancji antybakteryjnych (nanoczastki ZnS, TiO:
oraz nano-Ag). Roztwory te zostaly przygotowane poprzez wymieszanie odpowiednich
ilosci dodatkow (1,5%, 3%, 4,5% wzgledem masy modyfikowanej widkniny) oraz uktadu
wigzacego na bazie kwasu akrylowego, fotoinicjatora, §rodka sieciujacego oraz wody
w stosunku identycznym jak we wcze$niejszych rozdziatach niniejszego opracowania.
Nastepnie roztwory te zostaly naniesione metodg rozpylowa na wczesniej przygotowane
probki wtoknin o znanej masie 1 poddane dziataniu promieniowania UV w celu sieciowania
obecnego kwasu akrylowego.

Tak otrzymane probki poddano badaniom mikrobiologicznym majacych na celu
potwierdzenie ich wtasciwosci biobojczych, skaningowej mikroskopii elektronowe;,

a takze spektroskopii Ramana w celu okreslenia ich witasciwosci fizykochemicznych,
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potwierdzeniu ich obecno$ci na modyfikowanym materiale oraz rozproszenia

modyfikatorow na powierzchni wtdknin.

7.2. Badania wlasciwosci  fizyko-chemicznych i  biologicznych
otrzymanych materialow antybakteryjnych

7.2.1. Oznaczenie wlasciwosci antybakteryjnych zmodyfikowanych wléknin
iglowanych — badania mikrobiologiczne

Celem badania bylo iloSciowe oznaczenie antybakteryjnego dziatania
zmodyfikowanych wioknin igtowanych, na ktére zostaly naniesione w postaci wodnej
zawiesiny substancje antybakteryjne (ZnS, Ag, TiO,) o stezeniach 1,5%, 3%, 4,5%
wzgledem masy modyfikowanej widkniny. Do tego celu zostata uzyta metoda ASTM E2149
— 13a Standard Test Method for Determining the Antimicrobial Activity of Antimicrobial
Agents Under Dynamic Contact Conditions. Badanie polegalo na umieszczeniu
zmodyfikowanych probek w zawiesinie mikroorganizmow wzorcowych o $cisle oznaczonej
gestosci komorek 1 poddaniu ich procesowi inkubacji. Po inkubacji poréwnano liczbe
komorek w zawiesinie bez probki (inokulum) z liczba komoérek w zawiesinie z probka.
Do oznaczenia dziatania antybakteryjnego badanych witoknin zostaty wykorzystane
mikroorganizmy testowe — Eschericha coli ATCC 11 229 (paleczka okreznicy)
oraz Staphylococcus aureus ATCC 6538 (gronkowiec zlocisty). Inkubacje prowadzono
w warunkach:

e zakres temperatury — 35 °C;
e czas inkubacji — 1 oraz 24 godzin.

Po zakonczeniu kazdej inkubacji pobierano 1 ml zawiesiny i oznaczano liczbe
komorek metodg rozcienczen dziesigtnych i1 wysiewania wglgbnego na pozywce TSA.
Do obliczenia procentowej redukcji liczby mikroorganizmédw oraz redukcji logarytmicznej

wykorzystano ponizsze rdwnania:

Co-A

% redukcji = ( c

) «100% (6)

0
gdzie:
A - liczba komorek w kolbach zawierajacych probki badane po 1 1 24 godz. kontaktu
Co - liczba komorek w kolbach bez probki po 1124 godz. inkubacji
log redukcji bakterii = log(C,) — log (A) (7)
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Wyniki badan wlasciwos$ci antybakteryjnych przeciwko bakteriom gram dodatnim
1 ujemnym przedstawiono za pomocg ponizszej tabeli (Tabela 7.1 — 7.2) oraz wykresow
(Rys. 7.1 = 7.5).

Tabela 7.1 Wlasciwosci antybakteryjne zmodyfikowanych filtrow

Staphylococcus aureus ATCC
6538

Eschericha coli ATCC 11 229

rodzaj probki redukcja redukcja redukcja redukcja
po 1 godz. po 24 godz. po 1 godz. po 24 godz.
log % log % log % log %
PLA 0,05 11,42 -092 0,05 1,73 9811 1,85 98,58
PLA+ZnS 1,5% 0,28 47,50 4,23 9999 1,46 96,53 55 100
PLA+ZnS3% 0,48 67,31 4,82 100 1,48 96,64 3,74 99,98
PLA+7ZnS4,5% 0,35 5537 194 98,88 1,24 9424 38 9998
PLA+TiO,1,5% 0,67 78,67 -1,21 1 1,17 93,19 1,89 98,7
PLA+TiO,3% 0,5 6831 2,69 99,79 1,58 97,42 329 99,95
PLA +TiO.4,5% 0,86 86,06 0,04 10,38 1,71 98,04 39 99,99
PLA+Ag1,5% 4,04 99,99 424 100 1,24 94,15 5,52 100
PLA+Ag3% 3,67 100 4,89 100 1,87 98,67 545 100
PLA+Ag4,5% 4,04 99,99 424 100 1,26 9443 55 100
PBS 0,13 26,19 -091 1 1,23 94,04 1,45 96,48
PBS+ZnS 1,5% 0,29 48,87 424 9999 097 89,24 55 100
PBS+ZnS3% 0,36 56,77 3,26 99,99 1,07 91,46 3,84 99,99
PBS +ZnS 4,5% 0,37 57,64 424 9999 1,18 93,47 55 100
PBS +TiO, 1,5% 0,64 76,85 -1,51 1 1,29 94,81 4,52 100
PBS+TiO.3% 0,7 79,96 3,14 9993 1,23 94,04 337 99,96
PBS +TiO.4,5% 049 68,1 424 9999 1,62 97,62 3,15 99,93
PBS+Ag1,5% 4,04 99,99 424 9999 0,95 88,66 55 100
PBS +Ag3% 3,67 100 4,89 100 1,27 94,6 545 100
PBS +Ag4,5% 4,04 99,99 424 9999 0,86 86,08 5,5 100

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rys. 7.5 %-towa redukcja bakterii Eschericha coli oraz Staphylococcus aureus
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Analizujac powyzsza tabelg oraz wykresy mozna zaobserwowac $rednig (2<A<3)
i silng (A>3) aktywnos$¢ antybakteryjng witoknin modyfikowanych oraz niskga (A<2)
dla wtoknin PLA oraz PBS bez dodatkéw w przypadku obu zastosowanych rodzajow
bakterii niezaleznie od czasu kontaktu tych wtdknin z uzytymi drobnoustrojami. Do analizy
wynikow przyjeto logarytmiczne kryteria oceny aktywnosci antybakteryjnej zgodne z norma
PN-EN ISO 20743:2021. Porownujac zmodyfikowane materiaty filtracyjne mozemy
zaobserwowaé, ze najsilniejsze wlasciwosci antybakteryjne wykazywaly wtokniny
zawierajace srebro w swojej strukturze. Materialy te posiadaja silng aktywnos¢ przeciw
Eschericha coli 1 Staphylococcus aureus. Poréwnujac czas kontaktu probek z bakteriami
mozna zauwazy¢, ze uzyte wtokniny zawierajace Ag po 1 godz. lepiej oddziatuja na pateczki
okreznicy niz na gronkowca ztocistego. Jednakze po 24 godzinach dla obu bakterii redukcja
% znaczaco wzrasta i wynosi ponad 99,99% dla obu rodzajéw drobnoustrojow. Analizujac
wszystkie zmodyfikowane materiaty wida¢, Zze substancje modyfikujace, lepiej dzialaja
przeciwko bakteriom Gram dodatnim niz Gram ujemnym. Kolejng rzecza jaka mozna
zauwazy¢ na przedstawionych wykresach to niska skuteczno$¢ probek PLA + 1,5% TiO»

oraz 1,5% PBS + TiO2 przeciw bakteriom Gram + i Gram -. Stosujac podobny udziat %-wy
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tego dodatku widaé, ze nie jest on tak skuteczny jak inne substancje antybakteryjne (ZnS,

Ag) o identycznej ilosci %-towej naniesionej na pozostale badane materiaty filtracyjne.

7.2.2. Analiza struktury powierzchniowej otrzymanych materialow
antybakteryjnych- skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM-EDS)

W celu zaobserwowania zmian struktury wioknin iglowanych z PLA i PBS,
a takze wlOknin wymienionych polimerow, ktére zostaly poddane modyfikacji,
przeprowadzono skanowanie ich powierzchni za pomocg mikroskopu w trybie
podstawowym za pomocg, ktorego zostala zbadana struktura morfologiczna probek
oraz w trybie topograficznym, dzigki ktoremu zostaly precyzyjnie oznaczone pierwiastki
pochodzace od widkien tworzacych strukture wtoknin oraz od uzytych modyfikatorow (ZnS,
TiO2, Ag). Obserwacje prowadzono w prozni przy swobodnej odlegtosci roboczej (WD),
ktora miescita si¢ w granicach od 9,2 mm do 10,13 mm. Zdjecia struktury morfologiczne;j
probek oraz rozmieszczenia modyfikatorow na strukturze materiatu filtracyjnego

przedstawiono na ponizszych zdjecia (Rys. 7.6 — 7.55).

Rys. 7.6 Zdjecie SEM dla wlokniny iglowanej z PLA

Zrodio: Opracowanie wlasne
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ys. 7.7 je;cie SMla ys. 7. Zje;cie Sdla ys. 7.9 Zje;ie SEM dla
wlokniny iglowanej z PLA wlokniny iglowanej z PLA wlokniny iglowanej z PLA
+1,5% ZnS + 3% ZnS +4,5% ZnS
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

T

e

Rys. 7.11 Zdjecie SEM dla wlokniny Rys. 7.12 Zdjecie SEM dla

w

Rys. 7.10 Zdjgcie M dla

wiokniny iglowanej z PLA iglowanej z PLA wiokniny iglowanej z PLA
+1,5% nano-Ag + 3% nano-Ag +4,5% nano-Ag
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

. -

Rys. 7.13 Zdjecie SEM dla

o w

Rys. 7.15 Zdjecie SEM dla

Rys. 7.14 Zdjecie SEM dla

wtokniny iglowanej z PLA wtokniny iglowanej z PLA wlokniny iglowanej z PLA
+ 1,5% TiO» + 3% TiO» +4,5% TiO,
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rys. 7.16 Zdjecie SEM dla wiokniny iglowanej z PBS

Zrodto: Opracowanie wiasne

g wo

Rys. 7.1 Zdjecie SEdla

o W

Rys. 7.1 Zdjecie SE dla

ys. 7.18 Zdjgcie SEM dla

wlokniny iglowanej z PBS wlokniny iglowanej z PBS wlokniny iglowanej z PBS
+1,5% ZnS + 3% ZnS +4,5% ZnS
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

woow I W

Rys. 7.20 Zdjecie SEM dla

" 0 WK

Rys. 7.22 Zdjecie SEM dla

Rys. 7.21 Zdjecie SEM dla
wtokniny iglowanej z PBS wtokniny iglowanej z PBS wlokniny iglowanej z PBS
+1,5% nano-Ag + 3% nano-Ag +4,5% nano-Ag
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rys. 7.23 Zdjecie SEM dla Rys. 7.24 Zdjecie SEM dla Rys. 7.25 Zdjecie SEM dla

wlokniny iglowanej z PBS wlokniny iglowanej z PBS wlokniny iglowanej z PBS
+1,5% TiO» + 3% TiO» +4,5% TiO,
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne

Powyzsze zdjecia zostaly wykonane przy powiekszeniu 1000x, dzigki
czemu mozemy zaobserwowac, ze otrzymane widkna PLA oraz PBS cechujg si¢ jednorodng
strukturg. Nie wida¢ zmian morfologicznych (np. ubytkéw oraz peknigc), co $wiadczy,
ze uzyte modyfikatory nie oddziatujg na struktur¢ modyfikowanych wiokien a jedynie
si¢ do nich przyklejaja, dzigki uzytemu $rodkowi ,,mocujacemu”. Zdjecia SEM (Rys. 7.6 —
7.25) przedstawiaja wtdkna pokryte modyfikatorami (jasne kropki), ktore zostaty naniesione
za pomocg aerografu. Na zalaczonych zdj¢ciach wida¢, ze wraz ze wzrostem udzialu %-
towego uzytych zwigzkow, wzgledem masy modyfikowanej widkniny, ich ilo§¢ znaczaco
wzrasta na strukturze wldkien a samo ulozenie jest chaotyczne i nierownomierne. ZnS
w przeciwienstwie do pozostatych modyfikatorow wykazuje duza tendencje tworzenia
duzych skupisk czastek tzw. aglomeratow, niezaleznie od uzytego materiatu, na ktorym
zostal naniesiony co doskonale wida¢ na zamieszczonych rysunkach (Rys. 7.7 — 7.9
oraz Rys. 7.17 — 7.19). Natomiast obserwujac TiO, mozemy zaobserwowac¢, ze jest on lepiej
rozproszony niz ZnS, ale znacznie gorzej niz Ag. Na wldknach z TiO, zauwazy¢ mozna
aglomeraty, ale juz nie tak duze jak ma to miejsce w przypadku ZnS. Ostatni modyfikator
Ag jest rozproszony w sposOb najbardziej regularny i nie wykazuje tendencji

do tworzenia aglomeratow.
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Mag. W Hv Int. Det. wo

Rys. 7.6 chie SM-DS dla Rys. 7.27 Zdjgcie SEM-ES z aznazonymi
wiokniny iglowanej z PLA + 4,5% ZnS pierwiastkami (C, O, Zn) dla widkniny igtowanej

. z PLA+ 4,5% ZnS
Zrodto: Opracowanie wlasne
Zrodto: Opracowanie wlasne

o o tan W e woha ieew R T mm e o sw he sora wsonn ion
Rys. 7.28 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym weglem  Rys. 7.29 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem
(C) dla wiokniny igtowanej z PLA + 4,5% ZnS (O) dla wtdkniny iglowanej z PLA + 4,5% ZnS
Zrédlo: Opracowanie wlasne Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Meg. W o It Det. W vae.
S00%  o3iym  15kv  Megg  BSDFul  10810mm  GOPe

Rys. 7.30 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym cynkiem (Zn) dla wiokniny iglowanej z PLA + 4,5% ZnS

Zrodto: Opracowanie wiasne

. N
Mag. Int. Det.

Rys. 7.31 Zdjecie SEM-EDS dla ys. 7.32 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonymi
wiokniny iglowanej z PLA + 4,5% nano-Ag pierwiastkami (C, O, Ag) dla widkniny iglowanej

} z PLA+ 4,5% nano-Ag
Zrodto: Opracowanie wlasne
Zrodto: Opracowanie wlasne
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Mag. W HY It Det. wo vac, S — Mag. W HY Int. Det. wo vac.
500%  925pm  15kv  Map  BSDFul  9.755nm 60 S00x  95pm  15kv  Map  BSDFul  9755mm  60Pa

Rys. 7.33 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym weglem  Rys. 7.34 Zdjgcie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem
(C) dla wtokniny igtowanej z PLA + 4,5% nano-Ag  (O) dla widkniny iglowanej z PLA + 4,5% nano-Ag

Zrodto: Opracowanie wlasne Zrodto: Opracowanie wlasne

Hag. w wo It Det. wo Vac,
500x  925pm 15KV Map  BSDFul  9755nm  60P

Rys. 7.35 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym srebrem (Ag) dla wtokniny iglowanej z PLA + 4,5% nano-Ag

Zrodto: Opracowanie wlasne

216



NN/, m;f:w'f/v,; W7

/ ‘vn :., 7 /F,f' N
'j', /’ v ’ ‘i? /4::;’/""A h:

I

R
_’1

Rys. 7 36 Zdjecie SEM-EDS dla Rys 7.37 Zd_]QCIC SEM-EDS z zaznaczonyrm
wiokniny iglowanej z PLA + 4,5% TiO, pierwiastkami (C, O, Ti) dla wldkniny igtowanej
. z PLA+ 4,5% TiO,
Zrodlo: Opracowanie wlasne
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Mag. w W Det, wo vac, [N —— """} W W Det. wo vac,
S60x  93lym ISk Mep  BSDFl  1010mm 60 200um S0x  93ym  ISKY  Mep  BSDFl  1010mm 0P

Rys. 7.38 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym weglem Rys. 7.39 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem
(C) dla wiokniny igtowanej z PLA + 4,5% TiO» (O) dla wtdkniny iglowanej z PLA + 4,5% TiO;

Zrodto: Opracowanie wiasne Zrodto: Opracowanie wiasne
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Mag. W W Int Det. wo vac,
500x  931ym  15kv  Map  BSDFWl  10810mm  60Pa

Rys. 7.40 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym srebrem (Ti) dla widkniny igtowanej z PLA + 4,5% TiO,

Zrodto: Opracowanie wiasne

W H Int, Det.
925um  15k¢  Map  BSDFu

Rys. 7.41 Zdjecie SEM-EDS dla ys. 7.42 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonymi
wiokniny iglowanej z PBS + 4,5% ZnS pierwiastkami (C, O, Zn) dla wldkniny igtowanej
z PBS +4,5% ZnS

Mag. W oot Det.
550 te; D Full

Zrodlo: Opracowanie wlasne
Zrodto: Opracowanie wiasne
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Mag. W vt Det. wo vac, R —) Mag. W o it Det. wo vac.
500x  925pm  15kv  Map  BSDFul  10.886mm  60Pa 500%  925um  15kY  Map  BSDFul  10.886mm  60Pa

Rys. 7.43 Zdj¢cie SEM-EDS z zaznaczonym weglem  Rys. 7.44 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem
(C) dla wtdkniny iglowanej z PBS + 4,5% ZnS (O) dla wtdkniny igtowanej z PBS + 4,5% ZnS

Zrodlo: Opracowanie wlasne Zrodto: Opracowanie wiasne

Mag. w " int. Det. wo vac.

500%  925um  15kv  Mep  BSDAUl  10.886mm 60

Rys. 7.45 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym cynkiem (Zn) dla widkniny igtowanej z PBS + 4,5% ZnS

Zrodto: Opracowanie wlasne
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W Int D 7 . : i R Mag. W wo Vae,

10661mn 60

15K Map n 6P S

Rys. 7.46 Zdjecie SEM-EDS dla Rys. 7.47 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonymi
wlokniny iglowanej z PLA + 4,5% nano-Ag pierwiastkami (C, O, Ag) dla widkniny igtowane;j
z PLA+ 4,5% nano-Ag

Zrodlo: Opracowanie wlasne
Zrodto: Opracowanie wiasne

Det. wo vae.
BSD Full 10.681mm 60Ps.

Mag. ”w W Int Det. wo vae, —_ e Mg " W It
S0« 92pm 15K Mep  BSOFul  10.68imn  GOPs S00x  92Spm 15K Mep

Rys. 7.48 Zdj¢cie SEM-EDS z zaznaczonym weglem Rys. 7.49 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem
(C) dla widkniny iglowanej z PLA + 4,5% nano-Ag  (O) dla widkniny igtowanej z PLA + 4,5% nano-Ag

Zrodlo: Opracowanie wlasne Zrodto: Opracowanie wiasne
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Mag. W H It Det. (] vae.
500%x  925pm 15KV Mep  BSDFul  10.681mm  G0Pa

Rys. 7.50 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym srebrem (Ag) dla wtokniny iglowanej z PLA + 4,5% nano-Ag

Zrodto: Opracowanie wiasne

Rys. 7.51 Zdjecie SEM-EDS dla Rys. 7.52 dj@cie SEM-EDS z zaznaczonymi
wiokniny iglowanej z PLA + 4,5% TiO, pierwiastkami (C, O, Ti) dla wtdkniny igtowanej
z PLA+ 4,5% TiO;

Zrodlo: Opracowanie wlasne
Zrodto: Opracowanie wlasne
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Mog. " W Det. wo vae. —_— . My " W Det w0 vae.
SWx  95pm 15K/ Msp  BSDFUI  9672mm  GOPs 500x  9%5pm 15K Mep  BSDFUl  9672mm  60Pe

Rys. 7.53 Zdjecie SEM-EDS z zaznaczonym weglem  Rys. 7.54 Zdjgcie SEM-EDS z zaznaczonym tlenem
(C) dla wiokniny igtowanej z PLA + 4,5% TiO» (O) dla wtokniny iglowanej z PLA + 4,5% TiO,

Zrodlo: Opracowanie wlasne Zrodto: Opracowanie wlasne

Mag. w W I Det. WD vae.
500 % 925um 15KV Map BSD Full 9.672mm 60Ps.

Rys. 7.55 Zdj¢cie SEM-EDS z zaznaczonym srebrem (Ti) dla widkniny iglowanej z PLA + 4,5% TiO,

Zrédlo: Opracowanie wlasne
W celu potwierdzenia powyzszych obserwacji dotyczacych uzytych modyfikatorow,
wykonano topografie powierzchni wiokien, dzigki czemu precyzyjnie oznaczono
rozmieszczenie oraz okre$lono pierwiastki pochodzace od widkien tworzacych strukture
wloknin oraz od uzytych modyfikatorow (ZnS, TiO2, Ag). Na powyzszych zdjgciach
kolorem zielony zaznaczono wegiel (C), a kolorem niebieskim tlen (O). Oba te pierwiastki
pochodza od uzytych wtokien i sg ich gtownymi sktadnikami. Natomiast kolorem zottym

oznaczono cynk (Zn), kolorem pomaranczowym tytan (Ti) a kolorem seledynowym srebro

(Ag).
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7.2.3. Potwierdzenie obecnosci modyfikatorow na powierzchni wlékien iglowanych
— spektroskopia Ramana

Przedmiotem badan byly wtdkniny iglowane niemodyfikowane poli(bursztynianu
butylenu) (PBS) i poli(kwasu mlekowego) (PLA) oraz modyfikowane tlenkiem tytanu
(TiO,), siarczkiem cynku (ZnS) oraz srebrem (Ag). Uzyte stezenie powyzszych
modyfikatorow  wynosito  4,5%  wzgledem masy modyfikowanej  wtokniny.
Tak przygotowane wiokniny zostaty poddane badaniu spektroskopii Ramana w celu
zbadania ich wilasciwosci spektroskopowych — potwierdzenie obecnosci modyfikatoréw
na powierzchni badanych prébek. Badanie to wykonano za pomoca spektroskopu
Ramana RENISHAW INVIA REFLEX firmy Renishaw (Wielka Brytania), uzbrojonego
w mikroskop optyczny LEICA roéwniez firmy Renishaw (Wielka Brytania). Zrodtem
wzbudzenia byt laser, ktorego dlugos¢ fali wynosita 785 nm, a jego intensywnos$¢ oraz czas
oddziatywania (od 30 do 300 sekund) byto dobierane indywidualnie przy kazdej badanej
wldkninie. Do rejestracji widm uzyto siatki dyfrakcyjnej 1200 linii otrzymujac rozdzielczos¢

spektralng na poziomie ~lcm™

. Za pomocg programu WiRe (Windows® Raman
Environment) firmy Renishaw (Wielka Brytania) dokonano obrobki widm Ramana.
Obrobka polegata na usunigciu pikdw promieniowania kosmicznego, wygladzeniu
1 normalizacji widm w osi intensywnos$ci oraz korekcje linii bazowej. Wyniki badan
niezmodyfikowanych oraz zmodyfikowanych wtoknin przedstawiono za pomoca

ponizszych widm Ramana (Rys. 7.56 — 7.76.).
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Rys. 7.56 Widmo Ramana widkniny PLA
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Analize potozenia i intensywnos$ci charakterystycznych sygnalow wystepujacych
na widmie Ramana PLA (Rys. 7.56.) przeprowadzono w oparciu o dane literaturowe [261,
272, 273]. Na analizowanym widmie widoczne s3 liczne, intensywne pasma zwigzane
z drganiami wigzan wystepujacych w czasteczkach polimeru. Sygnaty z maksimum przy
112, 156, 206 i 238 cm™' pochodza od drgan deformacyjnych (skrecajacych) szkieletu
weglowego 1(C-C) polimeru. Pik przy 307 cm-1 reprezentuje drgania deformacyjne
wigzania §(C-O-C). Intensywne pasmo z maksimum przy 396 i 410 cm’ zwigzane
jest z drganiami zginajagcymi (deformacyjnymi) wigzania &(C-C-O). Piki z zakresu
700-740 cm™ pochodza od drgan wigzania C=0: zginajacych §(C=0) i rozciggajacych
v(C=0). Pasmo o najwigkszej intensywnosci na widmie przy 874 cm™ odpowiada drganiom
rozciggajacym wigzania v(C-COO). Waskiemu pikowi z maksimum 1043 cm™ przypisuje
sie wystepowanie drgan rozciagajacych wiazania v(C-CHs). Pasmo przy 1096 cm™ pochodzi
od drgan symetrycznych rozciggajacych wigzania v(C-O-C), natomiast pik przy 1129 cm’!
od drgan asymetrycznych rozciagajacych wigzania vs(C-CH3). Sygnaty przy 1183
i 1216 cm’! zwiazane s3 z wystepowaniem drgah asymetrycznych rozciagajacych wigzania
Vas(C-O-C). Pasma z zakresu 1296 — 1389 cm™ pochodza od drgan deformacyjnych wigzan
8(C-H) i nozycowych grupy 8s(CHs). Intensywne pasmo z maksimum przy 1454 cm’!

zwigzane jest z drganiami asymetrycznymi deformacyjnymi wigzania 0.s(CH3). Drgania
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rozciagajace grupy karbonylowej v(C=0) rejestrowane sg jako pasmo z maksimum przy

1769 cm™.

Szerokie pasma z maksimum przy 2880, 2946 oraz 3002 cm™ pochodza

odpowiednio od drgan: rozciggajacych wigzania v(CH) oraz rozciggajacych symetrycznych

1 asymetrycznych grup vs(CH3) 1 vas(CH3).

Normalized intensity
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Rys. 7.57 Widmo Ramana dla zmodyfikowanej widkniny PLA + 4,5% ZnS

Zrodio: Opracowanie wlasne
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Rys. 7.58 Poréwnanie widm widkniny PLA z wildkning PLA + 4,5% ZnS.
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Na widmie Ramana PLA + 4,5%ZnS wida¢ liczne pasma, ktore pochodza od PLA
1 majg one swoje maksima przy: 113, 153, 218, 311, 396, 411, 514, 709, 738, 874, 922, 1043,
1096, 1129, 1183, 1216, 1296, 1368, 1389, 1454, 1769, 2880, 2932, 3002 cm™.
Procz wspomnianych pasm, na powyzszym widmie porownawczym (Rys..) zaobserwowac
mozna fale o dtugoéciach 350, 614, 639, 672 oraz 990 cm™!, ktore wedtug literatury [274,
275] pochodza od zastosowanego modyfikatora — ZnS.
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Rys. 7.59 Widmo Ramana dla zmodyfikowanej widkniny PLA +4,5% Ag
Zrédlo: Opracowanie wlasne
231 438 522 596 808843 931 1195 1266 1411 1578
561 688
204
1.5

05+ ,

Normalized intensity

|

1
U\A/ va PLA +4,5% Ag
0.0

500 1000

1500 20‘00 2'5:00 30‘00
Raman shift [em™]

Rys. 7.60 Poréwnanie widm widkniny PLA z widkning PLA + 4,5% Ag

Zrédlo: Opracowanie wlasne
W widmie Ramana (Rys. 7.59) PLA +4,5% Ag wystepuja liczne, intensywne sygnaly
z maksimum przy: 113, 231, 350, 396, 438, 522, 561, 596, 639, 688, 688, 808, 842, 873,
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931, 1003, 1041, 1089, 1195, 1266, 1393, 1411, 1578, 2931 cm™- Widma PLA i PLA +4,5%
Ag znacznie r6znig si¢ od siebie (Rys. 7.60). Wyglad widma PLA + 4,5% Ag oraz czestosci
1 intensywnos$ci wystepowania pasm sg charakterystyczne dla widm srebra, ktére opisano
w literaturze [276, 277] 1 w badanej probie wystepuja przy: 231, 438, 522, 561, 596, 688,
808, 843, 931 oraz jako szerokie pasma z zakresu 1120-1750 cm™ z maksimum przy 1195,
1266, 14111 1578 cm’.
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Rys. 7.61 Widmo Ramana dla zmodyfikowanej wtokniny PLA + 4,5% TiO,

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Rys. 7.62 Poréwnanie widm widkniny PLA z widkning PLA + 4,5% TiO»
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Widmo Ramana PLA + 4,5% TiO z zaznaczonymi charakterystycznymi sygnatami
zostalo zaprezentowane na Rysunku 7.61, a poréwnanie widm Ramana PLA 1 PLA + 4,5%
TiO2 na Rysunku. Na widmie Ramana PLA + 4,5% TiO> widoczne s3 liczne, intensywne
pasma, pochodzace od obu sktadnikéw. Do PLA naleza pasm o dlugo$ciach fal: 307, 401,
514,709, 738, 874, 922, 1043, 1096, 1129, 1296, 1364, 1389, 1454, 1769, 2880, 2932, 3002
cm’!, natomiast pasma 146, 516 (zwickszenie intensywno$ci pasma), 634 cm™ pochodza
od TiO». Pasma te sg charakterystyczne dla anatazu — polimorficznej odmiany tlenku tytanu

[278, 279].
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Rys. 7.63 Widmo Ramana widkniny PBS
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Powyzszy rysunek (Rys. 7.63) pokazuje widmo Ramana dla witokniny PBS,
gdzie widoczne sg liczne, intensywne pasma, pochodzace od drgan wigzan i grup
funkcyjnych polimeru. Do analizy polozenia i1 intensywnosci charakterystycznych sygnatow
wykorzystano dane literaturowe [261, 280], ktére réwniez umozliwily potwierdzenie,
ze badana wtoknina wytworzona jest z PBS. Piki z maksimum przy 292 i 365 cm™ pochodza
od drgan zginajacych szkieletu 3(-C-C-O-). Pasma o najwiekszej intensywnos$ci na widmie
z maksimum przy 834 i 862 cm’to drgania zginajace w plaszczyZnie ugrupowania
estrowego O(C-COO). Drgania zginajagce wigzania O(C-OH) grup karboksylowych
rejestrowane sg jako pik przy 962 cm™'. Pasmo z maksimum przy 1033 cm™ zwigzane jest
z wystgpowaniem drgan rozciggajacych wigzania v(O-C-C). Sygnat przy 1305 cm’!
odpowiada drganiom symetrycznym rozciggajacym wigzan v(CHz) w grupach
metylenowych lancucha PBS, a drgania miedzy 1143 a 1209 cm™ pochodza od drgan
rozciagajacych wigzania v(C-O-C) grup estrowych. Piki wystepujace miedzy 1420 a 1476
cm’! zwigzane sg z wystgpowaniem drgan asymetrycznych zginajacych wigzania §(C-H).
Intensywne pasmo z maksimum przy 1725 cm™ pochodzi od drgan rozciagajacych grupy
karbonylowej v(C=0) z ugrupowania estrowego. Pasma z zakresu 2800 — 3000 z maksimum

1

przy 2932 cm™ zwigzane s3 z wystgpowaniem drgan symetrycznych i asymetrycznych

rozciggajacych wigzan w grupach metylenowych v(CHb).
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Rys. 7.65 Poréwnanie widm wiokniny PBS z wtokning PBS + 4,5% ZnS (a) poréwnanie widm widkniny
PBS z widkning PBS + 4,5% ZnS w zakresie 200 - 800 cm™! (b)

Zrédto: Opracowanie wlasne

Na widmie Ramana PBS +4,5% Zn (Rys. 7.65) mozna zauwazy¢ liczne, intensywne
pasma pochodzace gtownie od PBS. Ich maksimum rejestrowane jest przy: 153, 232, 292,
365, 541, 590, 640, 681, 765, 834, 862, 962, 1033, 1095, 1143, 1209, 1267, 1305, 1425,
1436, 1476, 1725, 2932 cm™. W widmie probki PBS + 4,5% Zn, w poréwnaniu do widma
probki PBS (Rys.), obserwuje si¢ delikatne zmiany w wygladzie pasm przy dtugosci fali:
275, 350, 640, 669 oraz 697 cm™! oraz dodatkowy pik o niskiej intensywnoéci z maksimum
przy 443 cm’, ktére mogg pochodzi¢ od zastosowanego modyfikatora — ZnS. Analiza
danych literaturowych wskazuje, ze pasma charakterystyczne dla ZnS wystepuja przy: 277,
348, 419, 449, 613, 635, 667, 696, 978, 1044 cm™ [275, 281, 282]. W przypadku badane;
wtokniny mozna zauwazy¢, ze pasma ZnS nakladajg si¢ z intensywnymi pasmami PBS,
co utrudnia ich identyfikacje. Dla pasm z maksimum przy 275 i 350 oraz 669 i 697 cm’!
obserwuje si¢ poszerzenie ramienia piku pochodzacego od PBS. Dodatkowo obserwuje

si¢ przesuniecie maksimum piku z 637 na 640 cm™.
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Rys. 7.67 Poréwnanie widm wiokniny PBS z widkning PBS + 4,5% Ag

Zrodio: Opracowanie wlasne

W widmie Ramana PBS +4,5% Ag (Rys. 7.67) wystepuja liczne, intensywne sygnaty
z maksimum przy: 119, 234, 355, 396, 456, 563, 624, 690, 811, 845, 861, 926, 962, 1040,
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1143, 1209, 1267, 1305, 1322, 1398, 1556, 1627, 2930 cm'. Poréwnujac widma PBS i PBS
+ 4,5% Ag mozna zauwazy¢ znaczaca roznic¢ migdzy tymi widmami. Wyglad
zarejestrowanego widma PBS +4,5% Ag oraz czestosci 1 intensywnos$ci wystepowania pasm
sg charakterystyczne dla widm srebra opisywanych w literaturze [276, 277] i1 w badanej
probie wystepuja przy: 232, 355, 395, 456, 563, 624, 690, 811, 845, 926, 1040 cm’!
oraz jako szerokie pasma z zakresu 1100-1800 cm™ z maksimum przy 1398 i 1556 cm™.
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Rys. 7.68 Widmo Ramana dla zmodyfikowanej widkniny PBS + 4,5% TiO»

Zrodto: Opracowanie wlasne
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Rys. 7.69 Porownanie widm wlokniny PBS z widkning PBS + 4,5% TiO,

Zrodio: Opracowanie wlasne

Porownanie widm Ramana PBS i1 PBS + 4,5% TiO2 przedstawiono na Rysunku.
Na widmie poréwnujagcym widma Ramana PBS 1 PBS + 4,5% TiO2 (Rys. 7.69) widoczne
sg liczne, intensywne pasma, ktore pochodza od widkniny PBS oraz modyfikatora. Pasma
o maksimach pikow 232, 292, 365, 543, 634, 765, 862, 962, 1033, 1095, 1143, 1267, 1305,
1436, 1476, 1725, 2932 cm™! pochodza od PBS, natomiast pasma od dhugosci fal 142, 198,
394, 634 cm™! wywodza sie od TiO, [278,279].

7.2.4. Analiza trwaloSci wlasciwosci antybakteryjnych zwigzkow na strukturze
otrzymanych wloknin — wodna ekstrakcja

Podobnie jak dla adsorbentéw jonoéw fosforu oraz jonéw amonowych réwniez
1 dla wldknin filtracyjnych o dziataniu biobdjczym przeprowadzono badanie za pomoca,
ktorego potwierdzono, jak skutecznie dane substancje (nanoczastki ZnS, TiO;
oraz nano-Ag) sg trwale przytwierdzone na powierzchni wtoknin iglowanych. Otrzymane

wyniki przedstawiono za pomoca ponizszej tabeli (Tabela 7.2).
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Tabela 7.2 Ubytek masowy wioknin iglowanych z PLA i PBS modyfikowanych ZnS, nano-AG oraz TiO;
po 24 godz. zanurzenia w wodzie

ubytek
‘ ‘ masa probki masa probki po ubytek
rodzaj probki ' procentowy
kontrolnej [g] 24 godz. [g] masowy [g]

[7o]

wioknina igtlowana z PLA 2,3164 2,3084 0,0080 0,35
PLA +ZnS 1,5% 2,2095 2,2037 0,0058 0,26
PLA + ZnS 3% 2,3859 2,376 0,0099 0,41
PLA + ZnS 4,5% 0,9025 0,8973 0,0052 0,58
PLA + TiO2 1,5% 2,2357 2,231 0,0047 0,21
PLA + TiO2 3% 2,4872 2,4724 0,0148 0,60
PLA + TiO2 4,5% 2,1615 2,1535 0,0080 0,37
PLA +Ag 1,5% 2,0223 2,0184 0,0039 0,19
PLA+Ag 3% 2,6717 2,6586 0,0131 0,49
PLA +Ag 4,5% 2,4112 2,4005 0,0107 0,44
wldknina igtlowana z PBS 2,0289 2,011 0,0179 0,88
PBS + ZnS 1,5% 2,2974 2,2839 0,0135 0,59
PBS + ZnS 3% 2,1273 2,1112 0,0161 0,76
PBS + ZnS 4,5% 2,2367 2,1422 0,0945 4,22
PBS + TiO2 1,5% 2,3534 2,3309 0,0225 0,96
PBS + TiO2 3% 1,9151 1,8915 0,0236 1,23
PBS + TiO2 4,5% 2,3169 2,2213 0,0956 4,13
PBS + Ag 1,5% 2,3236 2,3135 0,0101 0,43
PBS +Ag 3% 2,4173 2,3956 0,0217 0,90
PBS + Ag 4,5% 2,2367 2,2238 0,0129 0,58

Zrédto: Opracowanie wilasne

Analizujac powyzsza tabele (Tabela 7.2) widzimy, ze wigkszo$¢ badanych probek
pod wptywem 24 godzinnego oddzialywania wody nie traci wigcej niz 1% substancji
antybakteryjnych.  Najwigcej ubytku zastosowanych  modyfikatorow  mozemy
zaobserwowac¢ dla PBS + ZnS 4,5% oraz PBS + TiO2 4,5%, gdzie ubytek ten wynosi
odpowiednio 4,22% oraz 4,13%.
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V WNIOSKI I PODSUMOWANIE

Celem  rozprawy  doktorskiej bylo  wytworzenie = wysokowydajnych,
biodegradowalnych, materiatow filtracyjnych charakteryzujacych si¢ zdolnos$cia
do eliminacji z wod powierzchniowych zwigzkow fosforu, azotu oraz otowiu na drodze
ich selektywnej sorpcji. Dodatkowo zalozono wytworzenie na ich powierzchni
modyfikujacej warstwy aktywnej o wilasciwosciach bakteriobdjczych wzgledem bakterii

Gram dodatnich 1 Gram ujemnych.

W pracy przeprowadzono liczne badania skutecznos$ci adsorpcyjnej oraz biobdjczej
uzytych modyfikatorow (Al2Os;, CaCOs, bentonit, Polonite®, wegiel aktywny, stoma
owsiana, pazdzierz konopna, TiO2, ZnS oraz nano-Ag), a takze sprawdzono wlasciwosci
fizykochemiczne, mechaniczne oraz biodegradowalne otrzymanych wyrobow wioknistych,
w postaci wtoknin iglowanych oraz wtoknin otrzymywanych metodami bezposrednimi

ze stopu polimeru tzw. widkniny ,,spod filiery”.

W toku przeprowadzonych badan w pierwszej kolejnosci okreslono wiasciwosci
fizykochemiczne 1 termiczne uzytych polimerow - poli(kwas mlekowy) (PLA)
oraz poli(bursztynian) butylenu (PBS). W tym celu przeprowadzono takie badania jak MFR,
DSC, TG, a takze GPC. Dzi¢ki tym badaniom oraz przedstawionym obserwacjom mozna
byto sformutowac nastepujace wnioski:

e PLA (wporownaniu do PBS) charakteryzuje si¢ wyzszymi temperaturami zeszklenia
1 topnienia, co czyni go bardziej sztywnym materiatem o lepszych wlasciwosciach
cieplnych, natomiast PBS, dzieki swojej elastycznosci 1 nizszej temperaturze
topnienia, moze by¢ bardziej odpowiedni do zastosowan wymagajacych wigksze;j
plastycznosci;

e optymalne temperatury przetwarzania dla obu polimerow mieszczg si¢ w zakresie
230 — 245 °C, co jest jednym z czynnikow umozliwiajacych skuteczne formowanie
wilokien metodami stopowymi do produkcji widknin iglowanych oraz bezposrednie
formowanie wtdknin spunbond,

e stabilnos$¢ termiczna obu polimerdw podczas izotermicznego ogrzewania potwierdza

ich przydatnos$¢ w procesach przetworczych.
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Prace badawcze objete niniejszg praca obejmowaly rowniez proby wytworzenia
z wytypowanych i scharakteryzowanych polimerow, dwoch rodzajow wtoknin bedacych
materiatem konstrukcyjnym filtréw uktadu kaskadowego - widkniny iglowane;,
ktorej powierzchnia byta poddana modyfikacji (napylaniu) ré6znego rodzaju adsorbentami
oraz substancjami antybakteryjnymi oraz wtokniny typu spunbond, widkniny ochraniajace;j,
filtrujacej (zatrzymujacej wszystkie niezwigzane w sposob trwaty elementy ukladu
filtracyjnego) 1 stabilizujgcej pakiety materialéw filtracyjnych. W ramach tego etapu
do wytworzenia wspominanych wioknin uzyto 1/4-technicznej aparatury, a otrzymane
wlokniny poddano badaniom majacym na celu sprawdzenie lub potwierdzenie
ich przydatnosci do budowy filtrow. Badania przeprowadzone w tej czes$ci doktoratu, mialy
na celu sprawdzenie wplywu proceséw przetworczych na wlasciwosci uzytkowe
otrzymanych struktur widknistych. Ze wzgledu, Zze otrzymane materiaty maja penic role
filtréw w srodowisku wodnym dokonano réwniez badan sprawdzajacych wptyw degradacji
hydrolitycznej na strukture chemiczng oraz wlasciwo$ci mechaniczne. Analizujac
otrzymane wyniki i ich opisy mozemy wnioskowac, ze:

e warunki (temperatura przetworcza 245°C dla PLA i 230°C dla PBS, wydajno$¢
pompy stopu (rowna 30 g/min) zastosowana w metodzie prz¢dzenia ze stopu
oraz pozostate parametry jakie zostaly pokazane w pracy w rozdziatach 2.1.1
1 2.2.1), ktore zostaly przyjete w celu wytworzenia wloknin iglowanych,
a takze wiloknin spunbond, pozwolily otrzymaé¢ wyzej wymienione materialy
z komercyjnie dostgpnych polimerow;

e granulat oraz otrzymane materiaty z PBS, charakteryzuja si¢ wigkszym udzialem
struktury krystalicznej niz PLA. Dodatkowo na podstawie badan DSC mozna
wywnioskowaé, ze warunki otrzymania widkniny spunbond z PBS powodowaty
czeg$ciowq degradacje termiczng uzytego granulatu co przetozyto si¢ na zwigkszenie
udziatu procentowego struktury krystalicznej w gotowym wyrobie (widoczny
jest wzrost udziatu struktury krystalicznej 74,47%, w poréwnaniu do granulatu PBS,
ktory posiada strukturg krystaliczng na poziomie 65,37%);

e PLA ze wzgledu na swoja budowe chemiczng oraz wigkszy udziat struktury
amorficznej wykazuje wigksze podatnos¢ do degradacji w $rodowisku wodnym
niz PBS co zostato potwierdzone za pomoca badania OECD 301B oraz FT-IR ATR,
mimo to, PLA charakteryzuje si¢ lepszymi wilasciwosciami mechanicznymi,
materiaty z PLA wykazuje lepsza wytrzymato$¢ na zrywanie oraz rozdzieranie
niz materiaty z PBS;
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e analiza obrazéw mikroskopii optycznej pokazata, ze metoda iglowania nie w peini
spaja witokna we widkninach, co w $rodowisku wodnym moze generowac
niebezpieczenstwo powstania mikroplastiku, dlatego tez zasadne jest uzycie widknin
spunbond (ktére posiadajg znacznie lepsze wlasciwosci mechaniczne niz wtokniny
igtlowane) nie tylko do wzmocnienia konstrukcji uktadow filtracyjnych, ale i rowniez

w celu zatrzymywania niezwigzanych elementow.

Formowanie materialow wtoknistych metodami stopowymi posiadaja ograniczenia
przetworcze dotyczace procentowego udzialu (udziat % wzgledem masy polimeru)
dodatkow modyfikujacych (zbyt duza ilo§¢ “masterbatch’y” moze powodowaé zrywy
powstajacych widkien w jednej oraz drugiej metodzie). W zwigzku z powyzszym. w ramach
pracy modyfikacj¢ powierzchni prowadzono metoda powlekania technikg natryskowa.
Konieczny byl réwniez dobor odpowiedniego srodka, ktory jednoczesnie trwale przytacza
zwigzek adsorbujacy lub biobdjczy do struktury modyfikowanej powierzchni wiokien
oraz zmieni jej wlasciwosci hydrofobowe. W tym celu wykorzystano kwas akrylowy,
ktéry poddano procesowi sieciowania wykorzystujac $rodek sieciujacy, fotoinicjator
oraz promieniowanie UV dobierajac przy tym odpowiednio czas naswietlania.
Tak otrzymane probki poddano badaniom analitycznym — spektroskopii w podczerwieni
FTIR oraz spektroskopii UV-VIS w celu potwierdzenia procesu polimeryzacji kwasu
akrylowego. Ponadto dla modyfikowanych proébek dokonano pomiaréw kata zwilzania
oraz retencji wody WRV w celu okre$lenia zmiany wlasciwosci hydrofobowych.
Na podstawie otrzymanych wynikdéw, wyciagnigto nastepujace wnioski:

e dlugos¢ czasu naswietlania promieniowaniem UV jest bardzo kluczowa w celu
przeprowadzenia skutecznej polimeryzacji. Czas ten oczywiscie mozna skrocié
stosujac lampy UV natgzeniu §wiatla;

e uzycie kwasu akrylowego, a nastgpnie jego usieciowanie na powierzchni
modyfikowanych struktur widokninowych wptywa na wlasciwosci powierzchniowe
tworzyw, zmieniajac ich charakter w kierunku powierzchni hydrofilowej;

e pojawienie si¢ na powierzchni badanych materiatow usieciowanego poly(kawasu
akrylowego) obniza wtasciwosci retencyjne stosowanych widknin. Spowodowane
jest to prawdopodobnie zaklejaniem przestrzeni (poréw) miedzy widknami przez

srodek taczacy.
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Celem pracy bylo otrzymanie materiatow filtracyjnych ze zdolno$cig adsorpcji
jonow fosforanowych, amonowych oraz metali cigzkich. W zwigzku z tym, majac
wytworzone oraz scharakteryzowane materialy filtracyjne oraz opracowany srodek taczacy
w dalszej czeSci pracy przygotowano uklady zawierajace dodatki, ktore adsorbuja
selektywnie dane zanieczyszczenia. Do adsorpcji jonéw fosforanowych wykorzystano
czastki stale tlenku glinu oraz bentonitu, do adsorpcji jonow amonowych state czastki
weglanu wapnia oraz Polonite®, natomiast do sorpcji metali cigzkich: wegiel aktywny
oraz biomase¢ ros$linng w postaci rozdrobnionej stomy owsianej i pazdzierzy konopnych.
Z tym, ze ostanie 3 adsorbenty nie byly nanoszone na struktur¢ widknin, lecz zostaty
wytworzone wklady filtracyjne zbudowane =z woreczka (wloknina iglowana)
oraz adsorbentu wewnatrz tego woreczka. Ponizej (Rys.1 zademonstrowano przykladowe
pakiety odwzorowujace przygotowane oraz badane rozwigzania materiatow filtracyjnych.

Tak otrzymane formy ukladow filtracyjnych zostaly poddane badaniom
potwierdzajacym ich skuteczno$¢ adsorpcyjng, takim jak: FT-IR ATR, SEM, EDS, ICP-
OES, ASA, pH, przewodnos¢, test kuwetowy fosforanu LCK 350. Na podstawie
zaprezentowanych obserwacji wynikajacych z przeprowadzonych badan sformutowano

nastgpujace wnioski.

Analiza sorpcji jonow fosforanowych:

e wlokniny modyfikowane CaCO; oraz Polonite®, wykazaly zdolnos¢ adsorpcyjng
wzgledem jondéw fosforanowych, co potwierdzily analizy spektroskopowe
oraz pomiary st¢zenia fosforu w roztworze oraz na powierzchni badanych
materialow;

e analiza FT-IR ATR potwierdzita zmiany w strukturze chemicznej widknin
po naniesieniu modyfikatorow, co wskazuje na interakcje miedzy powierzchnig
modyfikowanych wtoknin a sorbentami. Obserwowane zmiany w intensywnosci
pikow w widmach FT-IR ATR sugeruja skuteczne wprowadzenie modyfikatorow
na powierzchni¢ widknin oraz adsorpcj¢ przez uzyte modyfikatory jonow
fosforanowych;

e badania obrazow SEM badanych probek wykazaty nierownomierne rozmieszczenie
sorbentow na powierzchni witoknin, co moze wplywa¢ na ich wydajnosé
adsorpcyjna.  Polonite® ma tendencje do  tworzenia  aglomeratdw,

co moze ograniczac jego efektywnos$¢ w niektorych przypadkach.
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Analiza sorpcji jonow amonowych:

przeprowadzone badania FT-IR ATR wykazaty, ze modyfikacja wtoknin PBS
bentonitem wptywa na ich strukture chemiczng. Widoczny jest wzrost intensywnosci
pasm w zakresie 1700 — 1500 cm™ oraz 1045 cm™ dodatkowo obecno$¢ bentonitu
objawia pojawieniem si¢ dodatkowego piku przy 515 cm™, co jest charakterystyczne
dla drgan Al-O-Si;

modyfikacja sorbentami staje si¢ bardziej widoczna wraz ze wzrostem ich stezenia
na powierzchni widknin PLA 1 PBS. Analiza EDS potwierdzita obecnos¢
pierwiastkow, takich jak glin (Al) i krzem (Si), co wskazuje na skutecznos$¢
modyfikacji;

badania sorpcji azotu amonowego wykazaly, ze widkniny niemodyfikowane
nie wykazuja wlasciwosci adsorpcyjnych. Spadek zawarto$ci jonu amonowych
zostat zaobserwowany dla roztworow, w ktérych byly zanurzone uktady filtracyjne
zawierajace 5, 10 oraz 15% naniesionego sorbentu wzglgdem masy uzytej witokniny
iglowanej co $wiadczy, ze uzyte czastki tlenku glinu oraz bentonitu posiadaja
wlasciwosci adsorpcyjne;

natomiast zastosowanie czastek Cloisite-116, mimo ze wykazuje rowniez pewne
wlasciwo$ci adsorpcyjne, jest mniej skuteczny i mniej trwaly na powierzchni

wtoknin, co ogranicza jego efektywnos¢ w dtugotrwalym zastosowaniu.

Analiza sorpcji metali cigzkich:

skuteczno$¢ adsorpcyjna jondéw otowiu (z roztworéw wodnych) przez uklady
biodegradowalnych filtrow zawierajacych sorbenty w postaci rozdrobnionej stomy
owsianej, zmielonego pazdzierza konopnego oraz granulatu wegla aktywnego,
zostala potwierdzona przez przeprowadzone badania;

przeprowadzone badania potwierdzily skutecznos¢ adsorpcji filtrow z witdknin
biodegradowalnych z sorbentem, zwlaszcza w polaczeniu z weglem aktywnym,
wykazuja duza skuteczno$¢ w usuwaniu olowiu z roztworéw wodnych,
co potwierdzaja badania ICP-OES 1 ASA;

sorbenty takie jak stloma owsiana i konopna roéwniez wykazuja witasciwosci
sorpcyjne jondow otowiu, jednak ich efektywno$¢ jest nieznacznie nizsza
w porownaniu z weglem aktywnym co jest dobry prognostykiem, aby te dwa rodzaje

sorbentow z powodzeniem wykorzystywac do oczyszczania wody.

241



Ostatnia cze$¢ przedlozonej pracy byla poswiecona dodatkowym aspektom,
czyli nadaniu wlasciwosci antybakteryjnych otrzymanym uktadom filtracyjnym opartym
na wtokninach. Analiza przeprowadzonych badan (badanie wtasciwos$ci antybakteryjnych
metoda ASTM E2149 — 13a, spektroskopia Ramana oraz SEM i1 EDS) 1 wynikow,
potwierdza, Zze proponowane rozwigzanie moze by¢ dobra alternatywa do walki
z mikroorganizmami. Rozwigzanie to mozna poprze¢ nastgpujacymi wnioskami:

e modyfikacja wlokniny igtowanej substancjami takimi jak ZnS, nano-Ag i TiO.
nadaje im znaczace dziatanie antybakteryjne;

e po 1 godzinie kontaktu z drobnoustrojami, widkniny modyfikowane nanoczastkami
srebra wykazywaly lepsza efektywno$¢ wobec Escherichia coli niz wobec
Staphylococcus aureus. Jednak po 24 godzinach dziatania r6znice te ulegly zatarciu,
co sugeruje, ze dluzszy czas kontaktu zwigksza skuteczno$¢ dziatania
antybakteryjnego uzytego nanododatku;

e analiza widm Ramana potwierdzita obecno$¢ modyfikatorow na powierzchni
witoknin. Zmiany w intensywnos$ci i1 polozeniu pasm w widmach Ramana
dla zmodyfikowanych wléknin wskazuja na interakcje pomigdzy wloknami
a zastosowanymi modyfikatorami;

e analiza obrazéw mikroskopii SEM ujawnilo jednorodng struktur¢ witoknin z PLA
i PBS, co sugeruje, ze uzyte modyfikatory nie wplywaja negatywnie
na ich integralnosc¢;

e wyniki analizy trwatosci modyfikatorow w strukturze witoknin wykazaty,
ze wigkszos¢ substancji antybakteryjnych pozostata na powierzchni widknin
po 24 godzinach kontaktu z woda (ubytek nieprzekraczajacy 1% poczatkowe;j
zawartosci). Wyjatkiem byly widkniny PBS zawierajacych ZnS 1 TiO2, ktore
wykazaly wigksze straty, co sugeruje ich mniejsza adhezj¢ na powierzchni

stosowanych materiatow.

Majac na uwadze wyniki wszystkich przeprowadzonych badah i obserwacji,
aw szczeg6lnosci wynikajace z nich wnioski, ponizej zaproponowano przyktadowy schemat
ustawienia uktadow filtracyjnych wedtug kolejnosci dziatania (Rys.1), w ktorym pierwszy
uktad zawiera materiaty adsorbujace fosfor 1 azot, drugi uklad niweluje ilos¢
mikroorganizméw w $rodowisku wodnym, natomiast trzeci uktad odpowiada za sorpcje

metali ciezkich.
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woda zanieczyszczona
(pierwiastki biofilne, metale

cigzkie, mikroorganizmy) woda oczyszczona

zestaw filtrow zestaw filtrow zestaw filtrow
adsorbujacy biobojczych/biostatycznych adsorbujgcy metale ciezkie

pierwiastki biofilne

Rys. 1 Sugerowany schemat rozpieszczenia uktadow filtracyjnych wg. kolejnosci
oddzialywania z zanieczyszczeniami

Zrédlo: Opracowanie wlasne

W pracy przestawiono ponizsza teze:

»~Hipoteza badawcza pracy doktorskiej zaklada, Ze zastosowanie technik widkienniczych
w procesie formowania uktadow filtracyjnych i ich powierzchniowa modyfikacja pozwoli
uzyskac wielkopowierzchniowe struktury porowate, zdolne do selektywnej sorpcji zwigzkow
azotu, fosforu, a takze metali cigzkich takich jak otow z wod powierzchniowych. Ponadto
wprowadzenie dodatkowych aktywnych modyfikatorow w warstwy powierzchniowe
wymienionych — struktur nada im np. wilasciwosci do eliminacji zagroZenia
bakteriologicznego”.

Przeprowadzone badania potwierdzaja zasadno$¢ postawionej hipotezy, wskazujac
na mozliwos¢ zastosowania technik wiokienniczych w tworzeniu zaawansowanych
materiatéw filtracyjnych z biodegradowalnych polimerdéw. Powierzchniowa modyfikacja
tych materiatow umozliwita efektywna sorpcje zanieczyszczen (pierwiastkow biofilnych
oraz metali cigzkich) oraz eliminacj¢ zagrozen bakteriologicznych z srodowiska wodnego.
Materialy te moga mie¢ potencjalne zastosowanie w oczyszczaniu wod powierzchniowych

z zanieczyszczen fizycznych, chemicznych 1 biologicznych.
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