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WSTEP

Szanowni Panstwo,

w imieniu Komitetu Organizacyjnego przekazuje Panstwu zestawienie skrotow
wystgpien ustnych i plakatow zaprezentowanych podczas VIII Konferencji naukowe;j
Materiaty Polimerowe Pomerania-Plast 2023, ktora odbyta si¢ w dniach 24—26 maja 2023 r.
w Migdzyzdrojach. Konferencja ta jest kontynuacja poprzednich spotkan organizowanych
cyklicznie od 2001 r. przez Instytut Polimerow Politechniki Szczecinskiej (poézniej ZUT
w Szczecinie). W niniejszym opracowaniu zebrano 1- i 2-stronicowe abstrakty prezentacji
konferencyjnych, w tym:

— wyklady plenarne: 6

— komunikaty sekcyjne: 21
— komunikaty mtodych naukowcow: 20
— plakaty: ok. 50.

Przyjeta tematyka konferencji obejmuje zaré6wno synteze polimerow i substancji
pomocniczych, jak i modyfikacj¢, przetworstwo oraz recykling materialdow polimerowych
(w tym nanokompozytéw). Jednakze aspekty naukowe wigkszos$ci prezentacji dotycza
otrzymywania i zastosowania biosubstratow, biododatkow i biopolimeréw / biotworzyw
polimerowych oraz charakteryzacji nowych potaczen chemicznych i fizycznych dobrze
znanych polimerow. Co wazne, trend intensywnego rozwoju wiasnie tej tematyki byt
zauwazalny juz podczas poprzednich spotkan konferencyjnych z cyklu Pomerania—Plast.
Potwierdza to coraz wigkszg popularno$¢ materiatow polimerowych otrzymywanych
z wykorzystaniem substancji ze zrodet odnawialnych lub ew. zrecyklingu. W kontek$cie
obserwowanego finansowania licznych grantow z ww. tematyki (realizowanych najczesciej
przez konsorcja przedsiebiorstwo—uczelnia) nalezy przyja¢, ze wspomniana popularnos$¢ nie
jest zwigzana jedynie z ,publikowalnoscig” tematyki, lecz zrealnymi mozliwosciami
implementacji wynikow W przemysle i handlu.

Wszystkim czynnym ibiernym uczestnikom konferencji zyczymy satysfakcji
i prawdziwego poczucia rozwoju haukowego w efekcie uczestnictwa w kolejnej edycji spotkan
naukowych pt. Pomerania—Plast.

W imieniu organizatoréw

dr hab. inz. Krzysztof Kowalczyk, prof. ZUT
Przewodniczacy Komitetu Organizacyjnego
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MONOMERY ODNAWIALNE

Szczepan Bednarz
Politechnika Krakowska, Wydzial Inzynierii i Technologii Chemicznej, ul. Warszawska 24, 31-155 Krakow

shednarz@pk.edu.pl

Monomery odnawialne sg substancjami chemicznymi zdolnymi do polimeryzacji,
wytwarzanymi bezposrednio lub posrednio przez organizmy zywe. Przyktadami takich
zwigzkéw s3: kwasy karboksylowe —s mlekowy, bursztynowy, cytrynowy, itakonowy,
asparaginowy, nienasycone kwasy tluszczowe; alkohole — glicerol, propanodiol, butanodiol,
sorbiton (i pochodna izosorbid); terpeny, szczegolnie mircen i farnezen; cukry (i pochodna
hydroksymetylofurfural); pochodne ligniny oraz wiele innych. Zainteresowanie chemikow
tymi zwigzkami trwa od wielu dekad, ale w ostatnich latach badania wtej dziedzinie sa
szczegoOlnie zintensyfikowane.

Kwas itakonowy (IA) jest naturalnym nienasyconym kwasem karboksylowym
produkowanym na skale przemystowa W procesach biotechnologicznych. Ostatnio zwigzek ten
wzbudza silne zainteresowanie, poniewaz wykazuje pewne podobienstwa chemiczne do
petrochemicznych monomeréw — kwasu akrylowego i metakrylowego. Ponadto 1A jest
monomerem, ktory moze by¢ polimeryzowany na wiele sposobow, co pozwala uzyskac szeroka
game¢ produktow O interesujacych wilasciwosciach. W komunikacie zostang przedstawione
wyniki badan dotyczacych polimeryzacji rodnikowej IA zaréwno w wodzie, jak
I W rozpuszczalnikach gleboko eutektycznych [1-6], prowadzace do powstania polimerow
0 malym, $rednim i duzym cig¢zarze czgsteczkowym, 0 architekturze liniowej, rozgat¢zionej lub
usieciowanej.

Praca byta cz¢sciowo realizowana w ramach Polsko-Czeskiego projektu CEUS-UNISONO: ,, Polielektrolity
oparte na odnawialnym kwasie itakonowym do otrzymywania samoorganizujgcych sie hydrozeli
nanokompozytowych”, finansowana ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki (NCN,) umowa nr UMO-
2020/02/Y/ST5/00021 oraz Grantova agentura Ceské republiky (GACR) umowa nr 21-07004K.
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Dr hab. inz. Szczepan Bednarz, prof. PK: pracownik Katedry Biotechnologii i Chemii Fizycznej Wydziatu
Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej. Z zamitowania, z wyksztalcenia i z zawodu
chemik. Posiada ponad pigtnastoletnie do$wiadczenie w pracy naukowo-badawczej obejmujace zagadnienia
z chemii organicznej, chemii polimeréw, chemii zywnos$ci oraz biotechnologii przemystowej. W badaniach
korzysta zaré6wno z wynikow dos$wiadczen, jak rowniez efektow symulacji i obliczen. Specjalizuje si¢ w syntezie
polimeréw z monomerdéw ze zrddel odnawialnych, przede wszystkim polimeryzacji wolnorodnikowej kwasu
itakonowego. Aktywnie wspolpracuje zaréwno z oérodkami akademickimi, jak réwniez z otoczeniem
biznesowym, gtéwnie z branzy agrochemikaliow. W ramach projektow finansowanych przez agencje polskie,
czeskie i stowackie od kilku lat prowadzi wspolprace z naukowcami z Pragi i Bratystawy.
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NOWE KONCEPCJE W SYNTEZIE MATERIALOW POLIMEROWYCH

Pawel Chmielarz

Politechnika Rzeszowska im. Ignacego Lukasiewicza, Wydzial Chemiczny, Katedra Chemii Fizycznej,
al. Powstancow Warszawy 6, 35-959 Rzeszow

p_chmiel@prz.edu.pl

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP) stanowi istotne zagadnienie
W dziedzinie chemii polimerdw, ze wzgledu na mozliwos¢ syntezy polimeréw o zdefiniowanej
masie czasteczkowej, niskiej dyspersyjnosci oraz zréznicowanej architekturze. Wraz
Z postepem prac badawczych w tej tematyce opracowano techniki ATRP wykorzystujace niskie
stezenie kompleksu katalitycznego poprzez zastosowanie dodatkowego cyklu redoks. Do
pierwszej grupy naleza metody, W ktorych aktywatory regenerowane sg poprzez przeniesienie
elektronu z wprowadzonego chemicznego czynnika redukujacego (ARGET ATRP) [1] lub
metalicznego srebra (Ag° ARGET ATRP) [2], réwniez z uzyciem reduktora w postaci metalu
na zerowym stopniu utlenienia, z regeneracjg aktywatorow poprzez przeniesienie elektronu
I aktywacje pomocnicza (SARA ATRP) [3]. Do drugiej grupy zaliczane sg techniki, w ktorych
kompleks metalu na nizszym stopniu utlenienia regenerowany jest posrednio za pomocg
czynnikdw zewngtrznych, takich jak: prad elektryczny (eATRP) [4], $wiatto (photo-ATRP) [5]
lub ultradzwigki (sono-ATRP) [6].

Obecnie prace w tej dziedzinie dotyczg optymalizacji metod ATRP ukierunkowanych na
otrzymywanie  polimeréw 0 zroznicowanej  strukturze i architekturze, przechodza
z organicznego na wodno-organiczne (miniemulsja) [7] $rodowisko reakcyjne, cO jest
korzystne  z przemystowego punktu widzenia, W szczegélno$ci do  zastosowan
w biomedycynie. Nowatorski aspekt prac prowadzonych w omawianej tematyce zaktada nie
tylko zastosowanie przyjaznego srodowisku rozpuszczalnika (wody), ale rowniez opracowanie
nowych metod syntezy materiatlow polimerowych inspirowanych zasadami ,,zielonej chemii”
Z wykorzystaniem niekonwencjonalnych rozpuszczalnikow (lemoniady, wina wytrawnego,
piwa, kawy, wodki ziotowej) [8], jako ekologicznych i korzystnych ekonomicznie rozwigzan
w syntezie m.in. gradientowych szczotek polimerowych w skali mikrolitrowej [9, 10].

W tym aspekcie przetomowa praca obejmujgca syntez¢ polimerdow 0 rozgalezionej
architekturze dotyczy techniki fotoincjowanej $wiattem niebieskim — metal-free ATRP [11],
w ktorej oprocz braku koniecznosci stosowania kompleksu katalitycznego, W miejsce
organicznego fotoinicjatora pochodzacego =ze zréodet nieodnawialnych, stosuje sie
dwufunkcyjng makroczasteczke oparta 0 strukture ryboflawiny (witaminy B2), pochodzaca
Z odnawialnych surowcow ro$linnych. Kolejnym osiggnieciem W zakresie optymalizacji
technik metal-free ATRP jest wyeliminowanie szkodliwych fotoincjatoréw poprzez
zastosowanie niezmodyfikowanej ryboflawiny (lub kurkuminy) jako jednego z komponentow
W petni biokompatybilnego dwuskladnikowego uktadu fotoinicjujacego, w ktorego sktad
wchodzit dodatkowo kwas askorbinowy (witamina C) [12, 13].

Majac na uwadze uproszczenie procedury syntetycznej oraz ograniczenie jej
toksycznosci, zaproponowano juz szereg metod, ktére Z powodzeniem mogg stanowic trwalg
alternatywe dla obecnych technologii stosowanych w przemysle tworzyw sztucznych oraz
biomedycynie, przyktadowo jako systemy kontrolowanego uwalniania substancji
aktywnych [12]. Tego typu rozwigzaniom sprzyja zardOwno wyeliminowanie rozpuszczalnikow
organicznych z uktadu reakcyjnego [1, 8, 14], ograniczenie ilosci wprowadzanych reagentow
oraz zastgpienie szkodliwych substratow pochodzacych ze zrodet nieodnawialnych
biokompatybilnymi substancjami chemicznymi, ktore sa powszechnie dostepne W srodowisku
naturalnym [5, 13], jak i rozgat¢ziona architektura uzyskanych polimeréw [12] (rys. 1).
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Rys. 1. Kierunki rozwoju technik polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomoéw

Prace realizowane wramach projektu SONATA BIS 10 (nr: 2020/38/E/ST4/00046) finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki.
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Prof. dr hab. inz. Pawel Chmielarz: postanowieniem z dnia 16.02.2022 Prezydent RP nadat mu tytut profesora
nauk inzynieryjno-technicznych, co stawia go w gronie najmlodszych profesoréw tytularnych w Polsce.
Kierownik Katedry Chemii Fizycznej na Wydziale Chemicznym PRz, specjalista w dziedzinie charakterystyki
i optymalizacji metod ATRP. Dorobek naukowy obejmuje m.in. 82 publikacje w czasopismach z Listy
Filadelfijskiej oraz patenty w US Patent Office. Laczny 5-letni Impact Factor opublikowanych prac wynosi 360,
liczba cytowan — ponad 1800, a indeks Hirscha — 23 (wg Scopus). Od roku 2019 jego nazwisko znajduje si¢ na
liscie 2% najczesciej cytowanych uczonych, zamieszczanej w PLOS Biology. Badania prowadzone przez prof.
Chmielarza w czasie jego stazy m.in. w USA, Wloszech, Niemczech, Danii, Hiszpanii, Grecji, Malcie i Brazylii
miaty istotny wklad w opracowanie strategii otrzymywania nowych polimeréw 0 zréznicowanej strukturze
i architekturze. Dorobek w zakresie dziatalno$ci dydaktycznej obejmuje opieke w charakterze promotora nad
5 doktorantami oraz licznymi pracami inzynierskimi i magisterskimi (105 prac dyplomowych).
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BIOMASA LIGNOCELULOZOWA JAKO ZRODLO KOMPONENTOW DO SYNTEZY MATERIALOW
POLIMEROWYCH

Jozef T. Haponiuk, Kamila Gosz, Lukasz Piszczyk, Adam Olszewski
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Wozrasta wykorzystanie biomasy ligninocelulozowej do produkcji chemikaliow 1 innych
materiatdéw do zastosowania w przemysle polimerowym.

Sposrdd roznych sposobdw wykorzystania biomasy technika uptynniania jest szeroko
stosowang metodg do wykorzystania biozasobow. Mechanizmy uplynniania biomasy sg
ztozone, poniewaz wiele reakcji (fizycznych i chemicznych) zachodzi jednocze$nie. Reakcje te
konkuruja ze sobg, a na szybko$¢ reakcji maja wplyw warunki uptynniania takie jak
temperatura, rodzaj rozpuszczalnikow i typ katalizatorow. Podstawowe reakcje obejmuja:
depolimeryzacj¢ lignocelulozy; chemiczny i termiczny rozklad monomerdéw poprzez
rozszczepienie, dehydratacje, dehydrogenacje, deoksygenacj¢ i dekarboksylacje, kondensacje,
cyklizacje i polimeryzacje¢ . Jest to proces konkurencyjny dla pirolizy, poniewaz jest mniej
energochlonny — eliminuje si¢ tu etap osuszania wsadu. Uplynnianie przeprowadza si¢
W obecnosci rozpuszczalnika pod zmniejszonym cisnieniem, W temperaturze od 250 do 450°C.

Zazwyczaj uptynnianie celulozy amorficznej i hemicelulozy przebiega bardzo szybko we
wczesnych etapach procesu ze wzgledu na amorficzng strukture podatng na rozpuszczalniki
uptynniajgce. Uptynnianie krystalicznej celulozy jest wolniejsze i przebiega w dalszych
etapach uptynniania ze wzglgedu na gesto upakowang strukture, mniej wrazliwa na dziatanie
rozpuszczalnika. Wyzsza zawarto$¢ ligniny w biomasie prowadzi do nizszych konwersji
I nizszych wydajnosci biooleju, poniewaz lignina jest trudna do degradacji.

W  wyniku przeprowadzonych badan otrzymano biokompozyty poliuretanowe
z wykorzystaniem biopoliolu otrzymanego z biomasy ligninocelulozowej. Uptynniona
biomasa drzewna stanowi alternatywe¢ dla polioli pochodzenia petrochemicznego do
otrzymania wybranych materiatéw poliuretanowych [1-13].
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Wstep

Elastomery termoplastyczne (TPE) znane s3 jako materialy wykazujace wlasciwosci
mechaniczne  wulkanizowanych — kauczukéw i1 wlasciwoséci  przetworcze — tworzyw
termoplastycznych. Wyjatkowa klas¢ TPE stanowia dynamicznie wulkanizowane elastomery
termoplastyczne (TPE-V), ktore otrzymano po raz pierwszy W 1962 r. Znaczacy rozw6j TPE-
V nastgpit jednak w latach 80. XX wieku, czego efektem byto opracowanie i wyprodukowanie
przez firm¢ Monsanto pierwszego elastomeru termoplastycznego  dynamicznie
wulkanizowanego na bazie polipropylenu oraz kauczuku EPDM sieciowanego dynamicznie
przy pomocy zywicy fenolowej 0 nazwie handlowej Santoprene.

Mieszaniny elastomerow i polimerow termoplastycznych (TPE-V), w ktérych elastomer
wystepuje jako faza usieciowana, zdyspergowana W cigglej osnowie termoplastycznej
produkowane sa w procesie dynamicznej wulkanizacji w stanie stopionym, w warunkach
mieszania $cinajgcego, powyzej temperatury topnienia tworzywa termoplastycznego
w mieszalnikach zamknigtych lub wyttaczarkach. Podczas tego procesu elastomer (kauczuk)
jest selektywnie sieciowany, rozdrabniany i dyspergowany w postaci mikrofaz
W termoplastycznej osnowie. Nastgpuje zmiana morfologii materiatu z dwuciagtej
(charakterystycznej dla termoplastycznych elastomerow olefinowych TPE-O) na sferyczng
(kropelkows) (rys. 1) [1, 2].

Rys.1. Schemat rozwoju mechanizmu struktury heterofazowej podczas dynamicznej wulkanizacji (pola jasne-
kauczuk, pola ciemne — poliolefina)

Wriasciwosci reologiczne i fizyczne tak wytworzonych materiatdéw zalezne sg od stosunku
termoplast i elastomer oraz morfologii tych faz, wtym wielkosci usieciowanych czgstek
kauczuku zdyspergowanych w fazie termoplastycznej.

Cze$¢ doswiadczalna

Przedmiotem badan byly mieszanki pozagatunkowego kauczuku etylenowo-
propylenowo-dienowego (EPDM) z polipropylenem o MFI 25, polipropylenem o MFI 50 lub
kopolimerem etylen — octan winylu (EVA) o niskiej (17% wag.) lub wysokiej (40% wag.)
zawarto$ci jednostek octanu winylu. Kauczuk zmigkczano dodatkowo przy uzyciu
technicznego oleju Risella X 430 (Shell) z wysokim udziatem izoparafiny 0 gestosci 828 kg/m®
(15°C). Mieszanki wytworzono W procesie jednoetapowym, metoda cigglego wyttaczania.
Proces prowadzono w wyttaczarce dwuslimakowej wspotbieznej typu TM-70-HT firmy Maris
(Srednica slimaka 70 mm, L/D 48), przy predkosci §limaka 200 obr./min. Sktadniki mieszanki
dozowano przy uzyciu dozownikow grawimetrycznych w nastepujacej kolejnosci: zmigkczony
olejem EPDM, granulat odpowiedniego polimeru; stabilizator, SnCl, - 2H>0; napelniacze
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I uktad sieciujacy, zaczynajac od temperatury wyzszej od Tm termoplastu w pierwszej strefie
I stopniowo obnizajac ja do 180°C w strefie wulkanizacji. Z otrzymanych materiatdw metoda
wtryskiwania przygotowano probki do badan mechanicznych.

Wyniki

Wykonane mieszanki TPE-V rdznity si¢ sktadem, sposob ich konstruowania podano na
rysunku 2. Wyniki badan mechanicznych dla wybranych sktadow przedstawiono w tabeli 1.

25PP.40V.00

a— - Y
Udziat kopolimeru /poliolefiny Udziat oleju w kauczuku
w mieszance w odniesieniu do pozagatunkowym
100 cz. wag. kauczuku

Rodzaj kopolimeru

Rys. 2. Sposob 0znaczania / opisu wytworzonych mieszanek

Tabela 1. Poréwnanie wiasciwo$ci mechanicznych mieszanek TPE-V badanych po procesach starzenia i przed

starzeniem
Przed starzeniem Po starzeniu
Nr Sktad Rr (MPa) E H R (MPa) = H
probki (%) (Sh A) (%) (sh A)

25PP.25MFI1.330 | 3,44+0,08 | 210,88+4,37 | 82,8+1,4 | 4,02+0,07 | 140,66+4,59 | 85,6+1,2
25PP.25MFI1.500 | 1,48+0,06 | 373,7449,54 | 71,7+0,5 | 1,97+0,11 | 299,48+9,39 | 78,6+2,2
S50PP.50MFI.130 | 4,33+0,17 | 125,30+1,59 | 86,7+0,7 | 4,92+0,25 | 110,2043,74 | 91,3%0,5
25PP.50MFI1.330 | 1,99+0,04 | 350,47+4,28 | 74,8+1,1 | 2,3240,03 | 241,19+7,53 | 78,8+0,7

AW IN|F-

Przeprowadzone badania mechaniczne probek poddanych starzeniu przez 168 godzin
wtemp. 70°C wykazaty, ze wartosci wydtuzenia przy zerwaniu ulegly zmniejszeniu,
a twardo$¢ wzrosta. Przedstawione wyniki wskazuja, ze wigzania podwodjne pozostale
w wulkanizacie w podwyzszonej temperaturze i dostgpie tlenu z powietrza ulegaja utlenieniu
(degradacji struktury chemicznej wulkanizatu), co pocigga za sobg m.in. pogorszenie
wilasciwos$ci obserwowane W statycznej probie rozciggania.

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Badar i Rozwoju, grant: INNOTECH-K3/IN3/53/228403/NCBR/14
pt. ,,Opracowanie i przygotowanie do produkcji nowego poliolefinowego tworzywa elastomerowego na
wykladziny boisk sportowych | wyroby techniczne”.
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Wstep
Pianki poliuretanowe (PPUR) s3 wytwarzane w postaci réznorodnych materialow
porowatych, elastycznych i sztywnych, otwarto- i zamknigtokomorkowych. Duze

zainteresowanie tymi materialami wynika z szerokich mozliwosci ich zastosowania w tak
waznych branzach przemystowych jak budownictwo, motoryzacja i meblarstwo. Wtasciwosci
uzytkowe PPUR =zaleza od licznych czynnikow, poczawszy od skladu kompozycji
poliuretanowej, poprzez warunki wytwarzania pianki, a skonczywszy na rzeczywistych
warunkach uzytkowania produktu koncowego [1].

Na przestrzeni ostatnich kilkudziesigciu lat, ciggle wprowadzane sg zmiany zwigzane ze
stosowanymi sktadnikami kompozycji poliuretanowych, a dotycza one przede wszystkim
polioli, poroforow i katalizator6w. Zmiany te wynikajg zarowno ze wzgledéw ekologicznych,
jak réwniez sg efektem wprowadzanych rozwigzan legislacyjnych. Konsekwencjg zmian
w kompozycjach poliuretanowych s3a réznice w przebiegu procesOw spieniania oraz we
wlasciwosciach produktoéw koncowych [2].

W prezentowanym referacie przedstawione zostang wyniki badan wlasnych oraz
prowadzonych we wspotpracy z przemystem, zwigzanych z wplywem komponentow
Z surowcoOw  odnawialnych oraz re-polioli na wybrane wlasciwosci uzytkowe
zmodyfikowanych nimi PPUR. Zaprezentowane zostang wyniki badan wplywu m.in.
kompozycji poliolowej, czynnika spieniajagcego, warunkow pomiarowych na wybrane
wilasciwosci fizyko-mechaniczne pianek elastycznych i sztywnych.

Cze$¢ dosSwiadczalna

Przedmiotem badan zrealizowanych przez ,,Grupe badawcza technologii materialow
i biomateriatow poliuretanowych” na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej
Politechniki Krakowskiej sg PPUR otrzymane z udzialem bio-polioli z oleju rzepakowego
i odpadowego oleju posmazalniczego, produktow chemolizy materiatow poliuretanowych tzw.
repolioli, dodatku napetniaczy celulozowych oraz réznych poroforow. W kompozycjach do
wytwarzania PPUR zastosowano wode¢ jako porofor chemiczny oraz cyklopentan
i 1,1,1,4,4,4-heksafluoro-2-buten jako porofory fizyczne. Wszystkie PPUR otrzymano metoda
jednoetapowa z uktadéw dwukomponentowych (przedmieszka poliolowa i izocyjanian).
Pomiary wybranych wilasciwosci fizyko-mechanicznych PPUR prowadzono w szerokim
zakresie temperatur od -190 do +70 °C.

Wyniki

Czesciowe lub catkowite zastgpienie polioli petrochemicznych bio-poliolami z oleju
rzepakowego 1 posmazalniczego umozliwito otrzymanie materiatlow piankowych o podobnych,
a w niektorych przypadkach lepszych wybranych wilasciwosciach fizyko-mechanicznych
W poréwnaniu do materiatow referencyjnych. Wtasciwosci finalnych produktow zaleza
zarowno od rodzaju i1 udzialu procentowego bio-polioli i re-polioli w kompozycji
poliuretanowej, jak i od rodzaju zastosowanych poroforow, a takze warunkéw uzytkowania.
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Opracowano technologie recyklingu surowcowego odpadowych roslinnych olejow
posmazalniczych metoda syntezy chemicznej na drodze reakcji epoksydacji i otwarcia
pierscieni oksiranowych oraz reakcji transestryfikacji. Otrzymane hydroksylowe pochodne
oleju posmazalniczego zastosowano jako jeden z dwoéch gltownych komponentéw do
wytwarzania otwarto- i zamknigtokomérkowych pianek poliuretanowych znajdujacych
zastosowanie w budownictwie energooszczednym. Opracowane kompozycje poliuretanowe,
w ktorych 100% poliolu petrochemicznego zastapiono bio-poliolem z oleju posmazalniczego
I przetestowano je w skali przemystowej z zadowalajacym efektem.

Otrzymano sztywne pianki PUR o strukturze zamknigtokomorkowej w ktorych 25, 50,
75 1 100% poliolu petrochemicznego zastapiono bio-poliolami o r6znej strukturze chemiczne;.
Otrzymane biomaterialy poddano chemolizie z uzyciem glikolu dietylenowego i bio-poliolu.
Re-biopoliol zastosowano w syntezie nowych porowatych biomateriatow poliuretanowych
otrzymujac produkty o wlasciwosciach podobnych do materiatow poddanych chemolizie.

Modyfikacja receptury elastycznej PPUR testowanymi bio-poliolami korzystnie
wplyneta na wybrane wlasciwosci fizykomechaniczne (zmniejszenie gesto$ci pozornej,
zwigkszenie histerezy 1 wspolczynnika komfortu, zmniejszenie odksztalcenia trwatego).
produktow otrzymanych na wysokocisnieniowe] linii spieniajacej z uzyciem folii
polietylenowej jako materialu ochronnego.

Prezentowane wyniki zostaly uzyskane w ramach nastepujgcych projektow:

, Rozwdj biomateriatéow modyfikowanych nanokrystaliczng celulozqg do zastosowan termoizolacyjnych
W niskich temperaturach”, projekt finansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, umowa
nr M - ERA.NET2/2017/2/2018,;

,,Opracowanie technologii recyklingu surowcowego roslinnych olejow posmazalniczych i zastosowanie
otrzymanych  hydroksylowych  biokomponentéw do wytwarzania innowacyjnych — wysokoefektywnych
poliuretanowych materiatow termoizolacyjnych, projekt finansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju,
umowa nr LIDER/28/0167/L-8/16/NCBR/2017.

 Analiza mozliwosci chemolizy bio-materiatow poliuretanowych syntezowanych z bio-polioli o roznej strukturze
chemicznej i analiza wplywu otrzymanych bio-recyklatow na proces ekspansji i wlasciwosci nowych bio-
poliuretanéw”, projekt Sonata finansowany przez Narodowe Centrum Nauki, umowa UMO-2021/43/D/ST5/01222.

, Prace badawczo-rozwojowe w zakresie opracowania nowej jakosci produkcji elastycznych pianek
poliuretanowych”, Projekt wspolfinansowany przez Unie Europejskq z Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach dziatania 1.2 Badanie przemystowe, prace rozwojowe oraz ich wdrozenie Regionalnego
Programu Operacyjnego Wojewédztwa Podkarpackiego 2014 — 2020, Numer projektu: RPPK.01.02.00-18-0007/18.
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Polimery syntetyczne to tworzywa, ktore od ponad stu lat odmieniajg $wiat isa
wykorzystywane do uzytku powszechnego jako lekkie, wytrzymate itatwo formowalne
materiaty, zwane tworzywami sztucznymi. Polimery syntetyczne odmieniajg od lat rowniez
przemyst widkienniczy, pozwalajac otrzymywac innowacyjne materiaty, wsrdd ktérych mozna
wymieni¢ poliamidowe wyroby ponczosznicze [1], poliestrowe dzianiny dla potrzeb strojow
sportowych [2], p-aramidowe tkaniny dla potrzeb ochron osobistych [3] czy tez
polipropylenowe wldkniny w produkcji pétmasek filtracyjnych [4]. Obecnie trudno wyobrazi¢
sobie wiokiennictwo bazujace jedynie na celulozowych czy biatkowych widknach naturalnych.

W ramach wyktadu przedstawiona zostanie historia wiokiennictwa w konteksécie wptywu
innowacji materiatowych na te branze przemystu. Omowione zostang struktury widkiennicze,
ktore dzi$ sa niezbedne do funkcjonowania wielu branzy innych niz odziezowa. Wspolczesne
wlokiennictwo, dzigki polimerom syntetycznym, to réwniez produkcja materiatow dla
budownictwa, meblarstwa, medycyny czy rolnictwa i ogrodnictwa.

Podobnie jak w przypadku wyrobow z tworzyw sztucznych, tak i w przypadku wyrobow
wlokienniczych pojawiajg si¢ réwniez zagrozenia zwigzane Z Utylizacja odpadow.
Przyktadowo, wtokiennicze odpady rolnicze ze wzgledu na wysoki stopien zanieczyszczen nie
kwalifikujg si¢ do recyklingu. W ostatnich latach pojawilo si¢ komercyjne innowacyjne
rozwigzanie W postaci biodegradowalnych biotworzyw, ktorych zamkniety cykl zycia sprawia
minimalne oddzialywanie na $rodowisko. Zastgpienie polipropylenu biodegradowalnym
polilaktydem w produkcji wtokninowych oston $cidotkowych staje si¢ ciekawg alternatywa,
gdzie utylizacja odpadéw odbywataby si¢ w lokalnych kompostowniach. Polilaktyd jest tylko
jedna z alternatyw. Na rynku tworzyw sztucznych pojawiaja si¢ nowe biotworzywa, ktore
stwarzajg interesujace wyzwania dla wspotczesnych naukowcéw szukajacych ekorozwigzan
W istniejagcych juz technologiach widkienniczych, co bedzie stanowi¢ gldéwnag czes¢
prezentacji [5].
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Wstep

Rozwoj technik druku 3D ma juz ponad 30-letnig histori¢. Pierwsze odmiany technik
przyrostowych bazowaty na koncepcji wytwarzania wyrobow z zywicy $wiatloutwardzalnej.
Prawdziwym przelomem w tej dziedzinie bylo opracowanie metody FDM (z ang. fused
deposition modeling). Metoda ta pozwala na przetworstwo polimeréw termoplastycznych, co
w perspektywie wykorzystania znaczenie rozszerzylo spektrum zastosowan dla druku 3D.
W chwili obecnej technologie przyrostowe staty si¢ bardzo powszechne nawet W przypadku
zastosowan niekomercyjnych, czgsto hobbystycznych, gtownie ze wzgledu na niska ceng
urzadzen, jak i dostepno$¢ materiatow. Spektrum materialtow mozliwych do zastosowania
ulegto na przestrzeni lat znacznemu poszerzeniu. Pierwotnie ze wzgledu na przewage
zastosowan przemystowych dominujagcym materiatem przetwarzanym metoda ekstruzji byt
kopolimer ABS. Obecnie jednak dominuje zastosowanie PLA, ze wzgledu na niska ceng
I niewymagajacy proces druku. Do grona popularnych polimeréw zalicza si¢ rowniez PETG,
ASA, PC/ABS oraz polimery techniczne jak PA6, PA12, PC/ABS oraz materiaty
wysokotemperaturowe jak PEEK oraz PEI. Ze wzgledu na perspektywe zastosowan stwarza to
mozliwo$¢ prototypowania uzytecznych wyrobéw lub nawet uruchamiania produkcji
matoseryjnej. W przypadku materiatow stosowanych obecnie w zabiegach rekonstrukcji tkanki
kostnej mozliwe jest zastosowanie tradycyjnej techniki, gdzie implant koSci jest na state
wszczepiony w rejon ubytku kostnego, w tym przypadku dominujg implanty tytanowe, rowniez
takie wykonane technikami przyrostowymi poprzez spiekanie proszkow. Obecnie jednak na
popularnosci zyskujg wyroby wykonywane w technice FDM z polimeréw o wiasciwosciach
biozgodnych jak PMMA lub PEEK [1-4]. Zaletg ich stosowania jest znacznie nizsza masa,
stosunkowo prosta metoda wytwarzania oraz niska cena w stosunku do implantéw tytanowych.
Druga kategori¢ implantow kostnych stanowig wyroby bioresorbowalne, ktore podobnie jak
niektore gatunki nici chirurgicznych ulegaja resorpcji w ciele pacjenta, umozliwiajac wzrost
naturalnej tkanki kostnej. W tej kategorii materiatow wiekszos$¢ technik wytwarzania stosuje
mieszanki na bazie PLA lub PCL, przy czym niemal zawsze s3 to kompozyty zawierajace
dodatki w postaci mineratéw koSciotworczych, jak trojfosforan wapnia, hydroksyapatytu lub
mieszaniny tych dwoch [5-7].

Czes¢ doswiadczalna

W ramach projektu realizowanego we wspotpracy z osrodkami medycznymi wykonane
zostaly testy kliniczne pozwalajace na oceng skutecznosci zastosowania techniki druku FDM
W wytwarzaniu  implantéw  bioresorbowalnych. Dla  wszystkich przeprowadzonych
eksperymentow ksztalt wyrobu koncowego zostal opracowany na podstawie wynikoéw
z badania metodg tomografii komputerowej [8, 9]. Opracowana geometria odwzorowujaca
rejon regenerowanej kosci byla nastgpnie modyfikowana w celu uwzglgdnienia sposobu
stabilizowania implantu w tkance kostnej [10, 11]. Gotowe modele 3D wytwarzane byty
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technika FDM (rys. 1). Zaleznie od wymagan stosowany byl uktad polimerowy na bazie
kopolimeru PLDLA z dodatkiem 10% lub 20% hydroksyapatytu (HAp) lub mieszaniny
hydroksyapatytu z trojfosforanem wapnia (TCP). Dobér ukladu zalezny byl od rejonu
regenerowanej kosci i rozmiaru wprowadzanego implantu.

Rys. 1. Proces druku implantu Zuchwy oraz wyglad czesci po procesie (widoczne podpory)

Wyniki

Wyniki prowadzonych testow obejmuja trzy zabiegi regeneracyjne, przyktady obejmuja
operacje czesci czolowej czaszki, zuchwy oraz gornej szczeki. Ksztatt ubytku oraz implant
Wygenerowany za pomocg oprogramowania zostal przedstawiony ponizej (rys. 2).

Rys. 2. Fragment rejonu regenerowanej kosci dla implantu czaszki, zuchwy oraz gornej szczeki

Praca realizowana w ramach projektu ,,Opracowanie zindywidualizowanych implantéw biodegradowalnych do
zabiegéw rekonstrukcji kosci” (POIR.01.01.01-00-0646/19-00) oraz zfunduszy statutowych Politechniki
Poznanskiej (0613/SBAD/4820).
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Wstep

Polilaktyd (PLA) jest termoplastycznym polimerem biodegradowalnym, ktérego
powszechne zastosowanie w praktyce przemystowej wynika w gtdéwnej mierze z dobrych
wlasciwosci uzytkowych i przetworczych oraz duzej dostepno$ci W poréwnaniu z innymi
biopolimerami [1]. Od wielu lat opracowywane sg nowe metody modyfikacji PLA, ktore
pozwalajg dostosowaé jego wilasciwosci do przetwarzania przy uzyciu wysokowydajnych
metod ksztattowania [2]. Obecnie najczesciej modyfikacje struktury PLA prowadzi si¢ poprzez
wprowadzenie nukleantow heterogenicznych w celu zwigkszenia krystalicznosci polimeru lub
przez zastosowanie przedluzaczy tancuchow pozwalajacych na zwickszenie masy
czasteczkowej polimeru [3-5]. Rosnacy wudzial polilaktydu wrynku materialow
opakowaniowych  powoduje dodatkowe ryzyka zwigzane Zjego pOzniejszym
zagospodarowaniem [1]. O ile pouzytkowe produkty z PLA moga by¢ utylizowane
W przemystowych procesach kompostowania, to zastosowanie polimeru biodegradowalnego
charakteryzujacego si¢ wysoka cena, jako materiatu jednorazowego uzytku, budzi sporo
zastrzezen z punktu widzenia bilansu energetycznego i zatozen Gospodarki 0 Obiegu
Zamknietym. W ramach przeprowadzonych prac okre§lono mozliwosci zastosowania odpadow
pokonsumpcyjnych w postaci termoformowanych naczyn jednorazowych z polilaktydu jako
surowca do ksztalttowania wyrobow W procesie odlewania rotacyjnego. Bioragc pod uwage
niejednorodng strukture materiatow odpadowych oraz zréznicowang strukture zastosowanych
polimeroéw, podjeto probe zastosowania przedtuzaczy tancuchowych do poprawy wiasciwosci
przetworczych odpadowego PLA.

Cze$¢ doswiadczalna

Polilaktyd (PLA) otrzymano z rozdrobnionych jednorazowych kubkéw 0 pojemnosci
0,5dm?® (PAPSTAR Kall, Niemcy). Uzyskany przemiat polimerowy charakteryzowat sig
wskaznikiem szybkosci ptynigcia (MFI) 15,1 g/10 min (210°C; 2,16 kg). Do modyfikacji PLA
zastosowano trzy przedtuzacze tancucha: kopolimer poli(styren-akryl-ko-metakrylan
glicydylu) Joncryl® ADR-4368c (BASF) (J), bis(2,6-diizopropylofenylo)karbodiimid
Bioadimide® 100 (Lanxess) (K1) i 4,4'-diizocyjanian difenylometylenu (MDI) (Sigma Aldrich)
w zawartosci 0,3% mas. (J) i 2% mas. (K1, MDI).

Mieszanie w stanie stopionym PLA z modyfikatorami przeprowadzono za pomoca
wspolbieznej wyttaczarki dwuslimakowej Zamak EHD 16.2 (190°C, 50 obr./min). Wyttoczyne
granulowano, a nastgpnie rozdrabniano kriogenicznie W ultraodsrodkowym mtynie Retsch
ZM200 wyposazonym W sito tngce 800 pm. Mikrogranulat poddano ksztalttowaniu na
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wrzecionowej maszynie do odlewania rotacyjnego Remo Graf, stosujgc stalowe formy
0 wymiarach 185x60x60 mm, obracajace si¢ ze stosunkiem predkosci 3:1 w dwoéch osiach, przy
masie wsadu 120 g itemperaturze pieca 230°C. Produkty ogrzewano przez 20 minut
I schtadzano, stosujac wymuszony obieg powietrza.

Wyniki

Zastosowanie przedluzaczy tancuchowych do modyfikacji odpadowego PLA pozwolito
na jego powtorne przetworzenie W procesie odlewania rotacyjnego, przy jednoczesnym
ograniczeniu wad wynikajacych ze zjawisk degradacyjnych wystepujacych w trakcie
formowania. Zweryfikowano mozliwosci zastosowania trzech roznych przedtuzaczy tancucha
W rozny sposob oddziatujacych na osnowg¢ polimerowa, a takze oceniono ich skutecznos¢
W wymagajacych warunkach przetwoérczych (dtuga ekspozycja na podwyzszong temperature
w warunkach utleniajacych), przeprowadzajac strukturalnie skorelowang analize wlasciwosci
I jakosci finalnych produktéw w postaci cienko$ciennych pojemnikow.

Analiza struktury wyroboéw wykonana metodg tomografii komputerowej 3D wykazata,
ze dodatek (J) i (KI) pozwala na istotng poprawe struktury finalnych produktow (zmniejszona
lo$¢ poréw oraz jednorodnos$¢ grubosci $cianek). Jednoczes$nie odnotowano niezadowalajace
efekty oddzialywania (MDI), bowiem wyroby wytworzone z PLA modyfikowanego
diizocyjanianem zawieraly znaczng ilo§¢ defektow strukturalnych, podobnie jak w przypadku
niemodyfikowanego PLA. Na podstawie wynikow analizy reologicznej, spektroskopowe;j
i termicznej stwierdzono, ze w przypadku PLA modyfikowanego (J) i (MDI) uzyskano
rozgaleziong strukture usieciowang polimeru. Dodatek (KI) nie spowodowat znaczacych zmian
w strukturze polimeru, zwigkszajac jedynie mase czasteczkowg PLA bez powstania dtugich
rozgalezien bocznych i pozwalajgc ograniczaé niekorzystne zjawiska wynikajace z degradacji
termooksydacyjnej i hydrolitycznej podczas formowania. W efekcie wykazano, ze dodatek
(KI) zwieksza stabilnos¢ procesowg PLA podczas kolejnych cykli ksztalttowania w stanie
stopionym bez pogarszania jego wlasciwosci przetworczych, skutecznie zmniejszajac skutki
zjawisk degradacyjnych podczas dtugiego czasu cyklu procesu formowania rotacyjnego.
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Wstep

Transformacje energetyczno-materiatowe W ostatnim czasie istotnie wptynety na zmiany
W obszarze przetworstwa tworzyw polimerowych. Zmiany te dotyczg m.in. przejscia z modelu
liniowego (ang. take-make-waste) na model gospodarki cyrkularnej (ang. circular economy) [1,
2], ktory zaktada produkcje nowych wyrobow z surowcoéw pochodzacych z odzysku, w tym
z recyklingu mechanicznego [3]. Zatem stosowanie technologii recyklingu opartej na
powtornym wykorzystaniu tworzyw sztucznych pozwoli ograniczy¢ ilo$¢ odpadow
polimerowych, ale takze zmniejszy¢ ilo$¢ surowcoOw naturalnych i energii potrzebnej do ich
wytworzenia [4]. Celem pracy jest opracowanie technologii wytwarzania regranulatow
polietylenowych  zopadéow  poprodukcyjnych 0 zdefiniowanych  wlasciwosciach
mechanicznych do zastosowan W branzy motoryzacyjne;.

Cze$¢ doswiadczalna

W artykule opracowano parametry technologiczne procesu wytlaczania arkuszy
z polietylenu pierwotnego (PE) ijego mieszanin z r6zng zawarto$cig procentowg recyklatu
(rPE). Recyklat polietylenu pochodzit z rozdrobnionych odpadéw poprodukcyjnych z firmy
Novotech Kostrzyn nad Odra. Arkusze ptyt na bazie recyklatow wykonano technologia
wytlaczania z kalandrowaniem, z ktérych nastepnie wyci¢to znormalizowane ksztattki
badawcze do badan mechanicznych iuzytkowych. Cze$¢ probek poddano badaniom
odporno$ci na starzenie oraz odpornosci na wysokie i niskie temperatury. W wyniku
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze opracowana mieszanina na bazie wtornego
polietylenu pozwala na wytworzenie nowych wyrobéw motoryzacyjnych, tj. chlapaczy
samochodowych [5] speliajagcych wymagania wytrzymato$ciowe W zakresie wytrzymato$ci
na rozcigganie na poziomie 20 MPa i udarnoéci 40 kJ/m?. Pokazano, Ze mieszaniny polimerowe
Z 40% zawartoscia recyklatow wykazuja odpornos$¢ na procesy przyspieszonego starzenia, co
pozwala na uzytkowanie ich W r6znych warunkach eksploatacyjnych. Ponadto nowe materiaty
charakteryzuja si¢ pozytywnym wplywem na $rodowisko dzigki wickszemu niz dotychczas
wykorzystaniu w mieszaninie stosowanej do produkcji chlapaczy z tworzyw pochodzacych
z recyklingu materialowego i nadajacych si¢ do ponownego uzycia, szczegolnie recyklatu
polietylenu.

Badania byly finansowane w ramach projektu NCBIR pt. ,, Opracowanie rozwigzania systemu chlapaczy
W samochodach cigzarowych i autobusach w oparciu o innowacyjne rozwigzanie zapobiegajgce gromadzeniu sig
sniegu | blota posniegowego, zwigkszajgce bezpieczenstwo uzytkownikow drog" Program Operacyjny Inteligentny
Rozwdj 2014-2020 POIR.01.02.00-00-0059/18 oraz przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w Polsce.
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Wstep

Nukleanty stanowig wazng grupe dodatkéw wprowadzanych do polimerow; zwiekszaja
szybko$¢ krystalizacji, a takze sprzyjaja powstawaniu duzych ilosci krystalitow o mniejszych
rozmiarach, co przektada si¢ na poprawe wlasciwosci optycznych oraz parametrow
mechanicznych kompozycji polimerowych. Na poziomie molekularnym nukleant moze takze
promowa¢ konkretny sposéb uporzadkowania makrotancuchéw danego zwigzku
wielkoczasteczkowego [1]. Przyktadem takiego polimeru jest izotaktyczny polipropylen (iPP),
ktorego faza krystaliczna moze wystepowac W Kilku odmianach polimorficznych [2].

W zaleznosci od rodzaju oraz zawartosci poszczeg6lnych polimorfow probki iPP moga
rozni¢ si¢ wlasciwosciami, W szczegdlnosci parametrami mechanicznymi [3]. Chociaz
w standardowych warunkach iPP krystalizuje w uktadzie jednoskos$nym (odmiana o iPP),
intensywnie poszukuje si¢ nukleantow umozliwiajacych otrzymywanie metastabilnej odmiany
B iPP (B-iPP) charakteryzujacej si¢ m.in. lepszymi wiasciwo$ciami termicznymi, poprawiong
udarnoscig i odpornoscia na rozdarcie oraz zwigkszong plastycznoscig. Mechanizm
odpowiedzialny za zarodkowanie oraz wzrost fazy -iPP nie zostat jeszcze doktadnie poznany,
ale najczesciej jako zrodlo proponowany jest proces krystalizacji epitaksjalnej indukowanej
poprzez przestrzenne dopasowanie (w plaszczyznie ich kontaktu) sieci krystalicznych
nukleanta i B-iPP [1]. Do znanych dodatkow nukleujgcych B-iPP mozna zaliczyé szereg
zwigzkéw organicznych (np. pochodne akrydonu, bis- itrisamidy, sole kwasow mono-
i dikarboksylowych) lub nieorganicznych (np. tlenki i sole tytanu, glinu i cynku), a takze
mineraty (np. glinokrzemiany, haloizyt) [4] — jak dotad nie ma doniesien literaturowych
0 zastosowaniu w tej roli diorganofosforanow wapnia.

Cze$¢ doswiadczalna

Bis(dimetylofosforan) wapnia (CaDMP) otrzymano w reakcji CaCOsz (99%, Sigma-—
Aldrich) z fosforanem trimetylu (>98%, Merck). Kompozyty iPP (Moplen HF501N,
LyondellBasell) zostaly przygotowanie na bazie przedmieszki zawierajacej 20% wag. CaDMP
(reometr HAAKE PolyLab, Thermo Fisher Scientific) rozcienczonej iPP do zakladanej
zawartosci CaDMP w laboratoryjnej wytlaczarce dwuslimakowej (IM-15, ZAMAK)
sprzgzonej z wtryskarka laboratoryjng (IMM-15n, ZAMAK).

Wyniki

Wyniki analizy elementarnej, pomiarow spektroskopowych i rentgenograficznych
wykazaty, ze CaDMP stanowi przyktad nieorganiczno-organicznego polimeru hybrydowego
o architekturze molekularnej typu 1D iwzorze sumarycznym Ca[O2P(OCHzs)2]2. Struktura
polimeryczna powstaje w wyniku potaczenia sgsiadujacych ze soba 8-koordynacyjnych jonow
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Ca?* mostkami tworzonymi przez trojkleszczowe ligandy dimetylofosforanowe (DMP);
pojedynczy jon Ca®* otoczony jest przez tleny 6 ligandow DMP, w ktérych 1 grupa
metoksylowa pozostaje nieskoordynowang i funkcjonuje jako podstawnik separujacy
sgsiadujgce ze sobg tancuchy CaDMP (rys. 1) —tancuchy te organizujg si¢ W drobiny o ksztalcie
pretow i heksagonalnym przekroju (analiza SEM). Pomiary TGA wskazuja, ze przy dostepie
powietrza CaDMP jest stabilny termicznie do temperatury 260—294°C (zaleznie od przyjetego
kryterium poczatku termolizy), natomiast W atmosferze argonu zwigzek ten zaczyna rozklada¢
si¢ W temperaturach nizszych 0 8-12°C, uwalniajac do fazy gazowej szereg lotnych drobin
tlenofosforowych 0 potencjalnych wiasciwos$ciach uniepalniajacych (analiza produktow
gazowych metodg kwadrupolowej spektrometrii masowej).

Rys. 1. Budowa pojedynczego tancucha CaDMP

Pomiary metodg DSC oraz WAXS wykazaty, ze w kompozytach iPP zawierajagcych do
5% wag. CaDMP obecne sg domeny krystaliczne B-iPP (wzgledny udziat krystalitow B-iPP
wahat si¢ w zakresie 0,57-0,70) — ich powstawanie mozna wytlumaczy¢ zjawiskiem epitaks;ji.
W przeprowadzonych testach rozciggania osiowego badane uktady kompozytowe
charakteryzowaly si¢ wytrzymatoscia (Rm) poréwnywalng z samym iPP, jednoczes$nie ich
wydtuzenie przy zerwaniu (€max) ulegato znacznemu zwigkszeniu; kompozyty te odznaczaty si¢
tez wyzszg udarnoscig (IS) — wyniki badan przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki pomiaréw parametrow mechanicznych kompozytow iPP z dodatkiem 0,2-1%.g CaDMP

Zawartos$¢

CaDMP [%6ya] 0 0,2 0,5 1,0
Rm* [MPa] 37,7+0,5 36,7+0,6 36,4+2,5 36,1+2,5
Emax™ [%0] 3748 280+56 517451 190+71
IS* [kd/m?] 5,57+0,18 7,78+0,14 7,58+0,46 7,2610,61

*Rm — wytrzymato$¢ na rozciaganie, emax — Wydluzenie przy zerwaniu W tescie rozciggania, IS —udarnosé

Praca realizowana w ramach projektu ,,Polimery hybrydowe utworzone Z organicznych fosforanéw cynku,
wapnia i magnezu: synteza, struktura, wlasciwosci i zastosowanie W kompozytach polimerowych” (OPUS 11,
projekt nr 2016/21/B/ST5/00126)
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KOMPOZYCJE POLIOLEFINOWE DO PRODUKCJI RUR TERMOKURCZLIWYCH
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Badane mieszanki poliolefinowe uniepalnione sg przeznaczone do produkcji w Radpol
S.A. wyrobow termokurczliwych [1]. Mieszanki zawieraja poliolefiny, takie jak PE i EVA,
dodatki  uniepalniajace, aktywatory sieciowania, kompatybilizatory, stabilizatory
przeciwutleniajace oraz pigmenty wplywajace na wlasciwosci mechaniczne i termiczne
produktu.

Kompozycje poliolefinowe wytworzono na laboratoryjnej linii do przetworstwa tworzyw
sztucznych z ekstruderem laboratoryjnym firmy Brabender z 4 podajnikami wagowo-
grawimetrycznymi i granulatorem o wydajnosci do 10 kg na godzing.

W wyniku doboru sktadu mieszanek uzyskano produkt poliolefinowy 0 podwyzszonej
odporno$ci termicznej, odporno$ci na procesy starzenia, bezhalogenowy, 0 wysokiej
odpornosci na plomien, spetniajacy wymagania:

— minimalna wytrzymato$¢ na zerwanie 7,0 MPa,
— wydtuzenie przy zerwaniu min 200%,

— indeks tlenowy Ol min 32%,

— czas indukcji utleniania OIT min 360 min.

W procesie technologicznym, wykorzystujgcym opracowane kompozycje poliolefinowe,
wytlaczane sg rury 0 r6znej srednicy, ktore w kolejnym etapie sg sieciowane radiacyjnie wigzka
wysokoenergetycznych elektrondw, przez co uzyskuje si¢ trojwymiarowa strukturg sieci
polimerowej, odpowiedzialng za pami¢¢ ksztattu wyrobow termokurczliwych.

Praca realizowana w ramach projektu pt. ,,Opracowanie | wdrozenie technologii wytwarzania innowacyjnych
polimerowych rur termokurczliwych sieciowanych radiacyjnie, wykonanych z materiaiow polimerowych
0 podwyzszonej odpornosci termicznej, odpornych na procesy starzenia, I bezhalogenowymi opdzniaczami
rozprzestrzeniania plomienia, niskiej emisji dymow oraz wspotczynniku skurczu 2:1;3:1;4:1” Numer projektu
POIR. 01.01.01-00-0104/18-00
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Materialy polimerowe staly si¢ nieodzownym elementem naszego zycia dzigki
mozliwosci precyzyjnego projektowania ich wlasciwosci [1]. Polimerami 0 znaczeniu
przemystowym sg poliolefiny, sposrod ktorych nalezy wyrdznic polietylen (PE) i polipropylen
(PP) charakteryzujace si¢ obojetnoscig biologiczng, dobrg stabilno$cig termiczng czy fatwoscia
W przetwarzaniu. Poliolefiny skladajg si¢ wylacznie z atomow wegla | wodoru przez co sa
hydrofobowe, a brak grup organicznych skutkuje tym, ze wykazuja one stabe powinowactwo
do materiatéw polarnych i zwigzkéw nieorganicznych, co ogranicza ich szersze zastosowanie.
Glownym czynnikiem determinujgcym wiasciwosci materiatu polimerowego jest obecnos¢
grup funkcyjnych w jego strukturze. W zwigzku z powyzszym wbudowanie organicznych /
metaloorganicznych grup funkcyjnych do tancuchow poliolefinowych bedzie miato istotne
implikacje na ich wtasciwos$ci oraz moze uczyni¢ niniejsze materiaty bardziej wszechstronnymi
0 potencjale szerszego zastosowania. Niestety, klasyczna kopolimeryzacja olefin z polarnymi
komonomerami jest zazwyczaj nieefektywna ze wzgledu na dezaktywacje katalizatora,
wynikajgca z koordynacji zasad Lewisa do centrum metalicznego. Z kolei bezposrednia
modyfikacja poliolefin w wyniku aktywacji wiazan C(sp®)-H jest trudna do przeprowadzenia
ze wzgledu na wysoka energi¢ wigzania, co wymaga zastosowania wysokich stezen
katalizatorow. Ponadto opracowane dotychczas procesy postpolimeryzacyjne sa ograniczone
co do zakresu stosowanych substratow [2-4]. W zwiagzku z powyzszym konieczne jest
opracowanie uniwersalnej metodologii, umozliwiajacej w selektywny sposob wbudowanie
atrakcyjnych grup funkcyjnych do tancuchow poliolefinowych.

W niniejszej prezentacji zostanie przedstawiona alternatywna metoda syntezy
organofunkcjonalizowanych poliolefin z wykorzystaniem polibutadienu jako substratu.
Polibutadien jest tanim ipowszechnie dostepnym surowcem, ktory ulega tatwej
funkcjonalizacji dzigki obecno$ci wigzan podwojnych wegiel-wegiel, co wykorzystano w
opracowanym szlaku syntetycznym, modyfikujac polimer za pomocg reakcji katalitycznych
w uktadzie one-pot [5].

O — glicydyl, sililoamino, alkoksy, cyjano,
chloropropylo, fluoroalkilo, alkilo, arylo,

Rys. 1. Wzor ogdlny organofunkcjonalizowanych poliolefin

Badania finansowane przez Narodowe Centrum Nauki, projekt Sonatina 3 UMO-2019/32/C/ST4/00178.
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Wstep

W ostatnich latach wiele prac badawczych jest poswigconych zastosowaniu surowcow
odnawialnych jako sktadnikow uktadow ograniczajacych palnos¢ tworzyw sztucznych [1-3].
Naturalne substancje bogate w grupy hydroksylowe np. skrobia, lignina i celuloza moga by¢
stosowane jako czynniki karbonizujace w antypirenach peczniejacych (IFR). W przypadku
surowcow zawierajacych podstawniki aminowe (chityna, chitozan) zwiazki azotu powstajace
w wyniku ich rozktadu mogg w uktadach IFR pemi¢ funkcje poroforéw [4]. Interesujace
wydaje si¢ tez uzycie jako komponentow antypirenow trudno przetwarzalnych odpadow zywic
termoutwardzalnych (melaminowych, fenolowych). Melamina zawierajaca 66% wag. azotu
jest czesto stosowana jako porofor W peczniejacych opozniaczach palenia. Z kolei zywice
fenolowe wykazujg wysokg zawartos¢ wegla i wydajno$¢ zweglania. Istniejg doniesienia
0 probach zastosowania zmielonych pianek fenolowych imelaminowych jako czynnikow
zmniejszajgcych palnos¢ drewna i pianek poliuretanowych [5, 6].

Celem naszej pracy byta proba wykorzystania surowcoOw naturalnych (widrow
drzewnych, chitozanu i chityny, a takze produktow ich modyfikacji za pomocg zwigzkow azotu
i fosforu) oraz odpadéw tworzyw termoutwardzalnych (utwardzona zywica fenolowa,
tloczywo melaminowe) jako komponentow antypirenow peczniejacych zastepujacych
tradycyjnie stosowany czynnik karbonizujgcy (pentaerytrytol) w uniepalnianiu polipropylenu.

Cze$¢ dosSwiadczalna

Jako bazowy uklad antypirenow zastosowano polifosforan amonowy (APP) —
pentaerytrytol (PER) — hydroksycynian cynku (ZHS) w stosunku wagowym 12.8 : 8.6 : 0.7
dodawany do polipropylenu tak, zeby uzyska¢ kompozyt zawierajacy od 15 do 25 phr srodka
uniepalniajgcego. Kompozycje antypirendw 2z polipropylenem otrzymywano przy uzyciu
wyttaczarki dwuslimakowej ze slimakami wspotbieznymi Thermo Haake 16-25D, z pigcioma
strefami grzejnymi, o $rednicy $limakow 16 mm i dlugosci uktadu uplastyczniajacego 25D.
Efektywno$¢ dziatania antypirendw oceniano na podstawie oznaczenia wartosci wskaznika
tlenowego zgodnie z norma ISO 4589-2. Wyniki przedstawiono na rysunku 1.

Wyniki badan

Zastgpienie za pomocg wiorow drzewnych potowy masy pentaerytrytolu w uktadzie
APP-PER-ZHS pozwala uzyska¢ wskaznik tlenowy OI = 24,2% dla kompozycji polipropylenu
zawierajacej 22 phr uniepalniacza. W przypadku uzycia chityny i chitozanu uzyskano OI réwny
odpowiednio 24,0 i 22,8%. Zwigkszanie udziatu dodatku naturalnego do 75 i 100% (catkowite
zastgpienie PER) powoduje wyrazne zmniejszenie efektywnosci uktadu IFR — spadek wartosci
Ol do poziomu 21 lub mniegj).

Wysoki stopien uniepalnienia PP (Ol powyzej 29) mozna osiaggna¢ przy 22 phr
uniepalniacza zawierajacego od 12 do 20% wag. zmielonych widréw drzewnych klejonych
zywica melaminowa (MF/W). Najwyzsze wartosci Ol osiggnigto, stosujac zywice
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modyfikowang dodatkiem sacharozy (MF/S). Stwierdzono, ze wprowadzajac do uktadu APP-
PER-ZHS od 20 do 44% wag. zmielonego odpadu tloczywa MF (zastgpujacego czgs¢ APP
I PER), mozna uzyska¢ polipropylen uniepalniony na poziomie Ol od 25 do 31% (przy
zawartosci uniepalniacza odpowiednio 18 i 25 phr).

Poddajac chityng i chitozan dodatkowej modyfikacji za pomoca kwasu fosfonowego,
uzyskuje si¢ produkty, ktore zastgpujac potowe masy PER w kompozycji polipropylenu
Z antypirenem peczniejacym, pozwalaja osiggnaé wysokie wartosci wskaznika tlenowego od
26,8 do 31,2%. Uzyskane wstgpne wyniki wskazuja na potencjat aplikacyjny naturalnych
surowcow polihydroksylowych oraz odpadow tworzyw melaminowych (w tym plyt wiérowych
klejonych zywica) w uktadach ograniczajacych palnos¢ tworzyw sztucznych.
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Rys. 1. Wskaznik tlenowy kompozycji PP zawierajacych 22% wag. uktadu antypirenow APP:PER:ZHS,

w ktorej 50% PER zastapiono produktem odnawialnym lub odpadowym (PER — pentaerytrytol, FF — zywica
fenolowa, TMF — ttoczywo melaminowe, W — widry drzewne, CH — chitozan, CHT — chityna, MF/W — drewno
+ zywica MF, MF/S zywica MF modyfikowana sacharozg, chitozan CH i chityna CHT modyfikowane kwasem

fosfonowym HsPOs)

Praca realizowana w ramach subwencji Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytutu Chemii Przemystowej

Literatura

Hobbs C.E.: Polymers 2019, 11, 224.

Costes L., Laoutid F., Brohez S., Dubois P.: Materials Science & Engineering Reports 2017, 117, 1.
Villamil Watson D.A., Schiraldi D.A.: Polymers 2020, 12, 849.

Xiao Y.Y., Zheng X., Wang Z.J., Chen Z.Xu.: Journal of Applied Polymer Science. 2014, 131, 40845.
Zhang L., Liang S., Chen Z.: Construction and Building Materials 2018,168,1.

Wang X., Shi Y., Liu Y. et al.: Journal of Polymer Research 2019, 26, 57.

ouaprwNE
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polimerowe na bazie warstwowych materialdéw nieorganicznych.
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Wstep

Elektroprzedzenie (ang. Electrospinning) to technika wykorzystujaca  sity
elektrostatyczne do formowania bardzo cienkich widkien polimerowych 0 $rednicy z zakresu
od nano- do kilku mikrometroéw. Materiaty, ktore mozna uzyska¢ w procesie elektroprzedzenia,
charakteryzuja si¢ wysokga porowatoscig, bardzo duzg powierzchnig na jednostke masy,
elastycznoscig oraz dobrg wytrzymatoscia mechaniczng. Z tego wzgledu mogg by¢
wykorzystane do wytwarzania widknistych rusztowan dla inzynierii tkankowej, do opatrywania
ran lub w mechanizmach dostarczania lekow [1, 2].

Cze$¢ doswiadczalna

Przedmiotem badan byly widkna polimerowe otrzymane z 6% wag. roztworu dwoch
poliestrow: polilaktydu (PLLA) i prepolimeru poli(sebacynianu glicerolu) (prePGS) (50/50%
wag.) oraz wtokna kompozytowe zawierajgce czastki apatytowe W ilosci od 10 do 20% wag.
w stosunku do masy obydwu polimerow. Proces elektroprzgdzenia prowadzono, dobierajac
indywidualne parametry do kazdego roztworu / mieszaniny, w celu otrzymania jak najlepszych
wloknin. Po wstepnych badaniach przyjeto dwie koncepcje sieciowania: sieciowanie termiczne
prePGS na drodze autopolikondensacji oraz sieciowanie chemiczne z uzyciem dwoch srodkoéw
sieciujagcych: diizocyjanianu izoforonu (IDI) lub diizocyjanianu estru etylowego L-lizyny
(LDI). Kolejno przeanalizowano wplyw warunkéw sieciowania na morfologi¢ formowanych
mat, przeprowadzono analiz¢ FT-IR, zbadano wtasciwosci termiczne (DSC, TGA), okreslono
zwilzalno$¢ oraz dokonano oceny cytotoksycznosci. Cytozgodno$¢ opracowanych materialow
zbadano w tescie redukcji MTT wzgledem fibroblastow mysich 1929 oraz osteoblastow
ludzkich hFOB 1.19.

Wyniki

Obecnos¢ nowych wigzan estrowych oraz tworzenie trojwymiarowej sieci polimerowe;j
potwierdzono w analizie FTIR (rys. 1), obserwujac zmniejszenie intensywnosci pasma
charakterystycznego dla grupy hydroksylowej wraz z rosngcym czasem sieciowania oraz
przesuniecie chemiczne pasma potozonego przy ~1730 cm™ w kierunku wyzszych wartosci.
Wyniki FTIR potwierdzaja rowniez pomys$lne utworzenie wigzan uretanowych migdzy prePGS
i IDI (lub LDI). Ponadto sieciowanie prePGS za pomoca diizocyjanianow skutkowato
przesunieciami pikéw do nizszych liczb falowych (np. 3342 cm™ i 1731 cm™), co rowniez
wskazuje na tworzenie si¢ wigzan uretanowych i wzrost sity wigzan wodorowych.
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Rys. 1. Widma FTIR po réznym czasie sieciowania: a) maty PLLA-PGS, b) maty PLLA-PGS-IDI

Charakterystyka biologiczna wykazala, ze otrzymane materialy nie posiadaja
wlasciwosci cytotoksycznych wzgledem fibroblastow mysich linii L929 oraz osteoblastow
ludzkich linii hFOB 1.19, co zostato poparte wynikami zywotno$ci komoérek po 24-godzinnej
ekspozycji na badane probki (rys. 2).

a) b)

L929 hFOB

[%of contral]
[%of control]

L929 cells metabolic activity

hFOB 1.19 cells metabolic activity

Rys. 2. Ocena zywotno$ci komoérek 1.929 oraz hFOB 1.19 z wykorzystaniem testu MTT

Praca realizowana w ramach projektu ,, Wielofunkcyjne kompozyty aktywne biologicznie do zastosowan
W medycynie regeneracyjnej ukladu kostnego”, ktory jest realizowany w ramach programu TEAM-NET Fundacji
na rzecz Nauki Polskiej wspélfinansowanego ze srodkéw UE pochodzgcych z Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego W ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj. POIR.04.04.00-00-16D7/18-01.
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0 r6znej morfologii. Skupia si¢ na wykorzystaniu techniki elektroprz¢dzenia do formowania wiokien i mat
biopolimerowych do zastosowan W medycynie regeneracyjnej jako implanty widkniste. Zajmuje si¢ takze
wytwarzaniem porowatych i litych skafoldow polimerowych i kompozytowych do zastosowan jako implanty
tkanki kostnej.
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Wstep

Indukowane $wiatlem procesy otrzymywania makroczasteczek 0 Scisle zdefiniowanej
strukturze s3 waznym obszarem badawczym, przede wszystkim z powodu przemystowych
zastosowan. Wsrdd nich prym nadal wiedzie fotopolimeryzacja rodnikowa stosowana
w produkcji materiatow powlokowych czy klejow, ale takze w wysokospecjalistycznych
technologiach jak optoelektronika czy nanolitografia [1]. Stosunkowo nowymi obszarami
zastosowan fotopolimeryzacji jest produkcja reaktywnych zywic akrylanowych metoda
bezrozpuszczalnikowg [2]. W trend nowoczesnych i zrownowazonych metod otrzymywania
funkcjonalizowanych (ko)polimeréw czy semitelechelicznych polimeréw i oligomerow
wpisuje si¢ telomeryzacja indukowana §wiattem, tj. fototelomeryzacja. Telomeryzacja jest
traktowana jako pewien model polimeryzacji, ktora przebiega W obecno$ci przenosnika
tancucha (zwanego telogenem), stanowigcego kluczowy skladnik mieszaniny reakcyjne;j.
Cigzary czasteczkowe telomerow sg zalezne od stechiometrii reagentow i nie wzrastajg z—
konwersja monomerow. W pracy przedstawiono wyniki badan nad przebiegiem procesu
fototelomeryzacji wybranych monomeréw akrylanowych w zaleznosci od ich struktury,
rodzaju fotoinicjatorow, telogenow oraz temperatury, dawki i zakresu promieniowania UV.

Cze$¢ doswiadczalna

Metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej z przystawka UV monitorowano proces
fototelomeryzacji podstawowych monomerow akrylanowych (akrylan butylu, kwas akrylowy),
monomerdéw metakrylanowych (metakrylan butylu, metakrylan laurylu) oraz monomerow
z grupami funkcyjnymi (akrylan 2-hydroksyetylu, metakrylan hydroksyetylu), a takze
w mieszaninach z monomerem winylowym (styrenem). Badano wplyw rodzaju i ilosci
fotoinicjatorow (gtownie pochodnych tlenkow acylofosfiny oraz a-hydroksyalkilofenonow)
oraz roznych telogenow (halogenoalkandow, alkoholi, zwigzkéw fosforoorganicznych
i krzemoorganicznych). Oceniono efektywno$¢ inicjacji uktadéw fotoinicjator—telogen.
Wybrane uklady scharakteryzowano takze pod wzglgdem mas czasteczkowych
i polidyspersyjnosci oraz struktury chemicznej.

Wyniki

W efekcie badan stwierdzono, ze mozliwe jest uzyskanie (semi)telechelicznych
kopolimerow akrylanowych z terminalnymi atomami bromu, chloru, fluoru, fosforu, krzemu
lub grupami hydroksylowymi, przy czym kluczowy jest dobor uktadu inicjujacego i stezenie
telogenu.
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Wstep

Rosnace zapotrzebowanie na wodge i $wiatowy niedobor czystej wody wymagaja nowych
technologii oczyszczania $ciekow. Do oczyszczania §ciekOw stosuje si¢ m.in. bioreaktory ze
ztozem biologicznym. Wypehnienie stuzy jako ,stelaz” dla mikroorganizmow, ktore rosnac
wypelniaja medium filtracyjne, a W konsekwencji tworza blong¢ biologiczng (biofilm).
W trakcie przeptywu przez warstwe filtracyjng mikroorganizmy zuzywaja substancje
organiczne zawarte w $ciekach do swoich procesow zyciowych. Na sktad, réznorodnosé
i dynamike formowania si¢ biofilmu na elementach wypelnienia, a zatem na skuteczno$é
procesu oczyszczania ma wpltyw szereg czynnikow, W tym wlasciwosci fizyczne i chemiczne
powierzchni wypetnienia oraz czynniki srodowiskowe takie jak pH i temperatura [1].

Wspotczesne bioreaktory ze zlozem zraszanym Zz reguly sa wypelnione elementami
z tworzyw sztucznych (np. PVC). W ostatnich latach podjeto prace nad zastosowaniem
materiatdéw odpadowych (takich jak opony, drewno, stoma, odpady opakowaniowe i inne) jako
wypetienia badz jako surowca do budowy elementow konstrukcyjnych wypehienia do
biofiltréw [2]. Znalezienie racjonalnych i ekonomicznie uzasadnionych zastosowan roéznego
typu odpadow jako surowcow wtornych jest waznym kierunkiem rozwoju gospodarki [3].
Wcigz tez poszukuje si¢ nowych rozwigzan konstrukcyjnych majacych na celu poprawe
efektywnosci oczyszczania $ciekow.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan nad zastosowaniem kompozytow na
bazie odpadéow wiokienniczych jako elementow wypelnienia bioreaktora W procesie
oczyszczania $ciekow.

Cze$¢ doswiadczalna

Odpady produkcyjne wyrobéw widkienniczych poliestrowych pozyskane z Miranda Sp.
Z 0.0. zostaly uzyte do wytworzenia elementow konstrukcyjnych (ksztattek) stanowigcych
wypehienie bioreaktora. Jako §rodek wiazacy do taczenia odpadéw wykorzystano wodng
dyspersj¢ zywicy akrylowej Astrobinder RGD/AC (prod. Liberty Chemicals srl). Ksztaltki
wytworzono zgodnie z opracowang procedurg wiasng.

W badaniach oczyszczania $ciekow wykorzystano bioreaktor z uktadem dwoch pomp
perystaltycznych i systemem napowietrzania.

Scieki modelowe (roztwér zasilajacy) przygotowywano zgodnie z norma PN-C-04550-
10:1972. W celu przyspieszenia procesu zasiedlenia mikroorganizméw na elementach
wypehienia wykorzystano osad czynny pochodzacy z oczyszczalni $ciekow w Rzgowie.
Chemiczne Zapotrzebowanie Tlenu (ChZT) okres$lano z uzyciem spektrofotometru DR3900,
Hach (USA). Analiz¢ mikrobiologiczng probek osadu czynnego i biofilmu przeprowadzono
z wykorzystaniem mikroskopu BA200, Motic.

Wyniki

Okreslenie optymalnych parametréw pracy bioreaktora ze zlozem biologicznym jest
procesem skomplikowanym i dlugotrwalym. Nalezy zapewni¢ rozwoj zasiedlajacym go
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mikroorganizmom, a tym samym stworzy¢ im warunki do efektywnego oczyszczania $ciekow.
Podczas badan wykonywano pomiary wartosci ChZT oczyszczonego strumienia oraz §wiezego
roztworu zasilajacego. Zaobserwowano zmniegjszanie si¢ stezenia ChZT w czasie, co $wiadczy
0 rozwoju zasiedlajagcych go mikroorganizmow. Wyniki badan okreslone ubytkiem wartosci
ChZT w czasie przedstawiono na rysunku 1. Kolorami oznaczono wyniki dla dwoch réznych
stezen pozywki dla mikroorganizméw zasiedlajacych bioreaktor.
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Rys. 1. Ubytek ChZT w zasiedlonym mikroorganizmami bioreaktorze

Na podstawie otrzymanych wynikow (rys. 1)mozna stwierdzié, ze uzyskano co najmnie;j
w 85% poziom usunigcia organicznych zwigzkow wegla (mierzonych jako ChZT), a w kilku
przypadkach nawet ponad 95% poziom. Wynik ten wskazuje rowniez na skuteczne i stabilne
oczyszczanie Sciekow przez bioreaktor. Mikroskopowe obserwacje osadu czynnego i biofilmu
pochodzacego z powierzchni elementow nowo opracowanego wypetnienia potwierdzity
réznorodng spotecznos¢ mikroorganizmow, co bgdzie punktem odniesienia do pracy z innym
typem $ciekow.
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Wstep

Obecnie Unia Europejska, jak rowniez pozostate kraje stoja przed powaznym problemem
zwigzanym Z nadmiernym wytwarzaniem odpadéw. Koniecznym jest opracowanie technologii,
w ktorych odpad bedzie stanowit surowiec W innej technologii, co pozwoli stworzy¢ tzw.
»symbioze przemyshu”. Gospodarowanie odpadami W sposob przyjazny Srodowisku jest
powaznym wyzwaniem, ktore musi by¢ podjete W zwigzku ze zréwnowazonym rozwojem.
Najnowsze trendy w dziedzinie materiatbw polimerowych dotyczg zastgpowania
komponentow pochodzenia petrochemicznego komponentami ze zrodet odnawialnych. Drugim
nurtem badawczym intensywnie rozwijanym przez naukowcoOw jest recykling polimerow.
Dotychczas podejmowane badania dotycza recyklingu chemicznego materiatéw polimerowych
syntezowanych z pochodnych ropy naftowej, natomiast w dtuzszej perspektywie nalezy brac¢
pod uwage mozliwos¢ recyklingu nowych biomaterialéw polimerowych syntezowanych
Z udzialem modyfikowanych biokomponentéw roslinnych.

Podstawowag metoda recyklingu chemicznego pianek poliuretanowych otrzymanych
Z surowcow petrochemicznych jest reakcja glikolizy. Glikoliza jest to degradacja poliuretanu
powodujaca rozpad ugrupowan uretanowych i/lub mocznikowych, zachodzaca w okreslonych
warunkach pod wptywem glikoli lub ich mieszanin z aminami. Najczesciej stosowane sg
matoczgsteczkowe glikole 0 liczbie atomow wegla nie wigkszej od szesciu (glikol etylenowy,
propylenowy, butylenowy, dietylenowy, dipropylenowy) oraz glikole polietylenowy lub
polipropylenowy [1]. Rodzaj zwigzkéw uzytych do glikolizy ma decydujacy wpltyw na czas
I temperature reakcji, na tendencje mieszaniny reakcyjnej do rozdziatu na odr¢bne fazy oraz na
sktad tych faz. Produktami reakcji sg rozne zwigzki zakonczone grupami hydroksylowymi i/lub
aminowymi.

Wprowadzenie biopolioli zmienia struktur¢ chemiczng pianek poliuretanowych
W porownaniu do pianek otrzymanych z polioli petrochemicznych, co zostato potwierdzone
licznymi badaniami. Celem niniejszych badan byta analiza wptywu struktury chemicznej
biopolioli (biopoliole otrzymane metoda transestryfikacji olejow roslinnych dwoma réznymi
czynnikami oraz dwuetapowg metoda epoksydacji i otwarcia pier§cieni oksiranowych) uzytych
do syntezy biopoliuretandw na przebieg procesu chemolizy oraz wiasciwosci otrzymanego
recyklatu. Okreslono takze wplyw zawarto$ci biopolioli w biopoliuretanie poddanemu
chemolizie na wtasciwosci otrzymanego recyklatu.

Czes¢ doswiadczalna

Na pierwszym etapie badan otrzymano trzy rdznigce si¢ strukturg chemiczng biopoliole.
Biopoliole otrzymano w reakcji epoksydacji oleju rzepakowego i otwarciu pierscieni
oksiranowych glikolem dietylenowym (EPO_DEG), reakcji transestryfikacji oleju
rzepakowego glikolem dietylenowym (TRE_DEG) oraz reakcji transestryfikacji
trietanoloaming (TRE_TEA). Nastepnie otrzymano pianki poliuretanowe charakteryzujace si¢
rozng zawartos$cig biopolioli (25, 50, 75 i 100% mas.). Kazda z pianek zostata otrzymana
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z udziatem innego biopoliolu. Otrzymane pianki scharakteryzowano poprzez wyznaczenie
m.in. gestosci pozornej, zawartosci komorek zamknigtych, wspotczynnika przewodzenia
ciepta, wytrzymatosci mechanicznej, kruchosci ipoddano je reakcji glikolizy. Reakcje
glikolizy biopianek poliuretanowych prowadzono z zastosowaniem glikolu dietylenowego oraz
katalizatora w postaci wodorotlenku potasu. Stosunek masowy glikolu dietylenowego do pianki
wynosit 1:1,5. Reakcj¢ prowadzono w temp. 180°C i w ciggu 4 h. Otrzymane rebiopoliole
scharakteryzowano pod katem wyznaczenia ich liczby hydroksylowej, liczby aminowej,
lepkosci, gestosci, sredniej masy czasteczkowej, funkcyjnosci.

Wyniki

Otrzymane w wyniku modyfikacji chemicznej oleju rzepakowego biopoliole EPO_DEG,
TRE_DEG i TRE TEA charakteryzowaly si¢ nast¢pujacymi liczbami hydroksylowymi: 245,
257 1358 mg KOH/g. Zastosowanie biopolioli w recepturach sztywnych pianek
poliuretanowych do 100% mas. pozwolito na otrzymanie biomateriatdw W zakresie gestosci
pozornych od 74,5 do 93,4 kg/m?. Zawarto$¢ komérek zamknietych wynosita od 87 do 92%.
Wytrzymato$¢ mechaniczna otrzymanych pianek byla w zakresie od 839 do 160 kPa.
Wigkszo$¢ materiatow byta stabilna wymiarowo.

W wyniku glikolizy biopianek otrzymano rebiopoliole o liczbach hydroksylowych
w zakresie od 478 do 515 mg KOH/g, liczbach aminowych od 4 do 7 oraz liczbowo $rednich
masach molowych od 364 do 449 g/mol. Stwierdzono, ze zwigkszenie zawartosci biopoliolu
w biopiance poddanej glikolizie wplywa na zmniejszenie lepkosci rebiopoliolu. Nie
stwierdzono istotnego wplywu zawarto$ci biopoliolu w biopiance na warto$¢ liczby
hydroksylowej otrzymanego z niej rebiopoliolu.

Badania realizowano w ramach projektu SONATA UMO-2021/43/D/ST5/01222 ,,Analiza mozliwosci chemolizy
biomateriatéw poliuretanowych syntezowanych z biopolioli 0 roznej strukturze chemicznej ianaliza wplywu
otrzymanych biorecyklatow na proces ekspansji | wlasciwosci nowych biopoliuretanéw” finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki.
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realizowany projekt badawczy dotyczy recyklingu chemicznego pianek poliuretanowych syntezowanych
Z udziatem biokomponentow i ponownego wykorzystania recyklatbw do wytwarzania materialow
poliuretanowych.
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Wstep

Ochrona $rodowiska naturalnego, oszczedzanie zasobow naturalnych oraz efektywne
gospodarowanie odpadami to tematy obecnie niezwykle istotne. W Unii Europejskiej
produkuje si¢ ponad 2,5 miliarda ton odpadow rocznie [1]. Parlament Europejski pracuje nad
przepisami, ktore majg poprawi¢ gospodarke odpadami i pomodc W przejsciu od gospodarki
liniowej do gospodarki o0 obiegu zamknigtym. Na czele tej idei stoi ponowne uzycie i recykling
materiatow juz wprowadzonych do obiegu [2].

Piankowe materiaty poliuretanowe sg powszechnie stosowane na calym swiecie. Roczne
zapotrzebowanie na sztywng piankg poliuretanowa w Europie w roku 2018 wyniosto ok.
4 miliony ton [3]. Sztywne pianki poliuretanowe sg gldwnie stosowane jako wydajny materiat
termoizolacyjny stosowany w budownictwie oraz w chtodnictwie. Coraz czgéciej do produkcji
pianek poliuretanowych, rowniez W skali przemystowej, stosowane sg tzw. biopoliole, czyli
poliole otrzymywane z surowcéw odnawialnych takich jak oleje roslinne czy zuzyte oleje
spozywcze [4, 5].

Mimo swoich wielu zalet pianki poliuretanowe po zakonczeniu ich eksploatacji sg
postrzegane jako klopotliwy odpad, ktory zalega na sktadowiskach $mieci, jako trudny do
recyklingu. Dlatego niezwykle istotnym jest opracowanie prostych metod zagospodarowania
tego odpadu.

Istniejg trzy metody radzenia sobie Z odpadami: sktadowanie, spalanie oraz recykling.
Pianki poliuretanowe mozna podda¢ recyklingowi fizycznemu oraz chemicznemu [6].
Recykling chemiczny odbywa si¢ na drodze degradacji ipodzieli¢ go mozna m.in. na
alkoholize, hydrolize, glikolize [7]. W wyniku tego procesu odpady poliuretanowe stopniowo
depolimeryzuja do poczatkowych reagentow lub innych oligomerow, a nawet
matoczasteczkowych zwigzkéw organicznych. Naukowcy wielokrotnie podejmowali badania
dotyczace recyklingu pianek poliuretanowych, brak jednak w literaturze wiadomosci na temat
recyklingu tzw. biopianek poliuretanowych coraz chetniej wprowadzanych na rynek.

Celem prowadzonych badan byto otrzymanie rebiopolioli na drodze glikolizy biopianek
poliuratanowych, a nastepnie sprawdzenie mozliwosci zastosowania tego typu nowego
surowca w syntezie sztywnych pianek poliuretanowych.

Cze$¢ doswiadczalna

Do otrzymywania zamknigtokomoérkowych pianek poliuretanowych zastosowano
rebiopoliole o wartos$ciach liczb hydroksylowych w zakresie od 478 do 515 mgKOH/g.
Rebiopoliole otrzymano w wyniku reakcji glikolizy biopianek poliuretanowych zawierajacych
biopoliole. Biopoliole te byly wytworzone trzema metodami: epoksydacji oleju rzepakowego
i otwarciu pierScieni oksiranowych glikolem dietylenowym, transestryfikacji oleju
rzepakowego glikolem dietylenowym oraz transestryfikacji trietanoloaming. Udziat biopolioli
w biopiankach poddanych glikolizie wynosit od 25 do 100 php (g na 100 g polioli). Tak
otrzymane réznego typu rebiopoliole zastosowano nastgpnie do otrzymania poliuretanowych
materiatow piankowych, w ktérych 100% poliolu petrochemicznego zastgpiono nowo
otrzymanymi rebiopoliolami.
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Otrzymane materialy piankowe zgodnie z normami poddano analizie struktury
komoérkowej oraz wybranych wlasciwosci fizykomechanicznych, tj. gesto$¢ pozorna,
wytrzymato$¢ na Sciskanie, wspolczynnik przewodzenia ciepta. Ponadto wykonano analizg
procesu spieniania, mierzac temperatur¢ wewnatrz pianki, ciSnienie oraz polaryzacje
dielektryczng.

Wyniki

Z punktu widzenia otrzymywania porowatych materiatow istotnym jest okreslenie
wplywu nowych biokomponentow na proces spieniania. To w trakcie tego procesu formowana
jest struktura komoérkowa, ktéra ma istotny wplyw zaréwno na wtasciwosci termoizolacyjne,
jak réwniez mechaniczne pianek poliuretanowych. Zastosowane rebiopoliole wptynety na
znaczne zwigkszenie reaktywnosci systemow poliuretanowych do otrzymywania pianek
sztywnych. Zwigkszenie 1ilosci surowcow pochodzacych zrecyklingu spowodowato
zwigkszenie temperatury W rdzeniu pianki podczas jej otrzymywania.

Otrzymane zamknigtokomorkowe pianki poliuretanowe Zz udzialem rebiopolioli
charakteryzowaly sie gestoéciami pozornymi w zakresie od 89,2 do 107,2 kg/m?
wytrzymatos$cig mechaniczng w zakresie od 625 do 990 kPa w kierunku rownolegtym oraz od
403 do 790 kPa w kierunku prostopadtym do kierunku wzrostu pianki. Wigkszo$¢ otrzymanych
materiatow piankowych zawierata powyzej 87% komorek zamknietych.

Badania realizowano w ramach projektu SONATA UMO-2021/43/D/ST5/01222 ,, Analiza mozliwosci chemolizy
biomateriatéw poliuretanowych syntezowanych z biopolioli 0 réznej strukturze chemicznej | analiza wplywu
otrzymanych biorecyklatow na proces ekspansji | wiasciwosci nowych biopoliuretanéw” finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki.
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Celuloza bakteryjna (BNC) posiada unikalne wtasciwosci fizykochemiczne wyrdzniajace
ja na tle innych biomateriatdéw pochodzenia bakteryjnego i roslinnego. BNC jest materialem
wytrzymatym, O niskiej gestosci, wysokiej porowatosci, wysokiej krystalicznosci oraz
charakteryzuje si¢ wysokim stopniem polimeryzacji. Ze wzgledu na sposdb pozyskiwania
celuloza bakteryjna cechuje si¢ bardzo duzg zawartoscig wody. Dodatkowo material ten
wyroznia si¢ wysokg czystoscig, jest biokompatybilny i hipoalergiczny. Wiasciwosci
bakteryjnej nanocelulozy sg zalezne od procesu produkcji, dlatego probki tego materiatu moga
mie¢ rozne wlasciwosci uzytkowe. Probki BC, pochodzace od réznych bakterii, roznig si¢ od
siebie strukturg, wielkoscig porow i geometrig wtokien, co ma znaczacy wplyw na wiasciwosci
tego materiatu. Ze wzgledu na dobrg wytrzymato$¢ mechaniczng oraz petng biodegradowalnos¢
BC zyskuje coraz wigksze zainteresowanie jako wzmocnienie kompozytow polimerowych oraz
ekologiczna alternatywa dla widkien szklanych oraz weglowych, a nawet wlokien celulozy
roslinnej [1-4].

Tabela 1. Srednie wartosci sktadowej dyspersyjnej, polarnej oraz energii powierzchniowej dla probki BNC

Parametr [mN/m]
Energia powierzchniowa 64,56
Sktadowa dyspersyjna 27,68
Sktadowa polarna 36,88

Rys. 1. Zdjgcie probki celulozy bakteryjnej po wysuszeniu
Literatura

1. Hickey R.J., Pelling A.E.: Frontiers in Bioengineering and Biotechnology 2019, 7, 45.
2. Ates B., Koytepe S., Ulu A., Gurses C., Thakur V.K.: Chemical Reviews 2020, 120, 9304.

47



3. Trache D., Thakur V.K., Boukherroub R.: Nanomaterials 2020, 10.
4. Seddiqi H., Oliaei E., Honarkar H., Jin J., Geonzon L., Bacabac R., Klein-Nulend J.: Cellulose 2021, 28,
1893.

Dr hab. inz. Anna Masek, prof. PL: doktor habilitowany w zakresie technologii polimeréw, obecnie jest
zatrudniona na stanowisku profesora uczelni w Instytucie Technologii Polimerow i Barwnikow PL. Jest
kierownikiem nagrodzonego w konkursie L.6dzkie Eureka wyrdzniajacego sie zespotu badawczego zajmujacego
si¢ biokompozytami oraz analiza procesow starzenia. A. Masek kieruje unikalnym na skalg¢ krajowa laboratorium
do starzenia materiatbw polimerowych. Na podkreslenie zastuguje znaczacy wplyw pracy naukowej
i opracowanych rozwigzan na globalng ochrone srodowiska naturalnego, W tym wdrazanie wysoce ekologicznych
biomateriatow polimerowych z kontrolowanym czasem degradacji po skonczonym czasie eksploatacji. Wynalazki
opracowane przez dr hab. Masek zostaly nagrodzone kilkunastoma medalami i nagrodami specjalnymi na
migdzynarodowych targach i wystawach wynalazkéw organizowanych m.in. w Kanadzie, Tajlandii, w tym
nagroda gltowna IX Swiatowego Konkursu Wynalazkéw Chemicznych, wspotorganizowanego przez Swiatows
Federacj¢ Stowarzyszen Wynalazczych w ramach Migdzynarodowej Warszawskiej Wystawy Wynalazkéw IWIS
2020 oraz uzyskato prestizowe wyroznienie PARP w konkursie Polski Produkt Przysztosci.

48



ZASTOSOWANIE ZWIAZKOW POCHODZENIA ROSLINNEGO DO MODYFIKACJI
| OTRZYMYWANIA ZYWIC CHEMOUTWARDZALNYCH

Danuta Matykiewicz", Katarzyna Skorczewska?

Y Politechnika Poznariska, Instytut Technologii Materiatéw, ul. Piotrowo 3, 61-138 Poznan
2 Politechnika Bydgoska, Wydzial Technologii | Inzynierii Chemicznej, ul. Seminaryjna 3, 85-326 Bydgoszcz

*danuta.matykiewicz@put.poznan.pl

Jedng zszeroko opisywanych metod ograniczenia negatywnego wplywu tworzyw
sztucznych na srodowisko jest produkcja polimerow ze zrodet odnawialnych i wprowadzanie do
nich biododatkéw [1]. Komercyjnie uzywane zywice epoksydowe otrzymywane sg z materialow
ropopochodnych, dlatego tez aktualnym tematem badan jest poszukiwanie metod wytwarzania oraz
zastosowania biozywic W materialach konstrukcyjnych. W literaturze opisano kilkanascie
zwigzkow pochodzenia ro$linnego nadajacych si¢ jako surowiec do syntezy zywic
chemoutwardzalnych. Kardanol zodpadow poprzemystowych z orzechow nerkowca
wykorzystano do otrzymania uktadu zywicy skladajacego si¢ z benzoksazyny i prepolimeru
epoksydowego [2]. Olej sojowy, stonecznikowy czy tungowy byt z powodzeniem stosowany
w produkcji zywic epoksydowych [3, 4]. Réwniez oligomery epoksydowe na bazie waniliny
stanowig wazng grupe¢ materiatdw do syntezy biozywic epoksydowych [5]. Kolejnym szeroko
opisywanym odnawialny zrédtem do produkcji zywicy epoksydowej jest lignina [6].

Celem tego przegladu byto scharakteryzowanie zywic chemoutwardzalnych, gtownie
epoksydowych, wytworzonych na bazie pochodnych eugenolu iich kompozytow. Eugenol
(C10H1202) jest powszechnie stosowany w kosmetyce. Wystepuje w formie oleistej cieczy i jest
sktadnikiem olejku gozdzikowego Obecno$¢ grupy hydroksylowej igrupy allilowej
W czgsteczkach eugenolu czyni go zwigzkiem zdolnym m.in. do eteryfikacji i estryfikacji [7].
Moze by¢ stosowany do otrzymywania reaktywnych monomerow polimerowych, utwardzaczy
i modyfikatorow, ktore z powodzeniem zastepuja substancje syntetyczne [8]. Zywice na bazie
eugenolu w porownaniu z syntetyczng zywicg epoksydowg wykazujg korzystne wlasciwosci
antykorozyjne, przeciwutleniajgce, wytrzymatosciowe i termiczne. Zastosowanie naturalnych
zwigzkow pochodzenia roslinnego stwarza mozliwos$¢ produkcji materiatow polimerowych
zgodnie z zalozeniami gospodarki 0 obiegu zamknig¢tym.

Praca realizowana w ramach projektu ze Srodkéw Ministerstwa Edukacji 1 Nauki Rzeczypospolitej Polskiej,
numer projektu 0613/SBAD/4820.
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Wstep

Aktualnie wiele uwagi poswigca si¢ rozwojowi technologii fotopolimeryzacji
kationowej, ktory to proces jest odporny na dzialanie tlenu atmosferycznego i w trakcie jego
przebiegu nie zachodzi zjawisko inhibicji tlenowej. Procesy fotopolimeryzacji kationowej sg
wigc szczegodlnie interesujagce ico niezwykle wazne, s3 takze stosunkowo szeroko
rozpowszechnione w przemystowych aplikacjach, poniewaz posiadaja kilka zasadniczych
zalet, ktore stanowia O praktycznym aplikacyjnym zastosowaniu tego procesu. Zyjacy
charakter fotopolimeryzacji kationowej gwarantuje, ze reakcja przebiega nadal efektywnie
nawet po wylaczeniu zrodta promieniowania, proces ten jest nazywany dark polymerization.
Dzigki temu mozliwe jest uzyskiwanie duzego stopnia przereagowania, co odgrywa niezwykle
istotne znaczenie w praktyce przemystowej. Z tego wzgledu wspotczesnie fotoinicjowana
polimeryzacja kationowa na rynkach $wiatowych odgrywa coraz wigksze znaczenie jako
metoda otrzymywania fotoutwardzalnych powtok polimerowych. Dynamiczny postep
w zakresie rozwoju tego typu fotopolimeryzacji wynika takze z szerokiego spektrum wyboru
monomeréw  polimeryzujagcych  wedlug mechanizmu  kationowego. W  procesie
fotopolimeryzacji kationowej do roli monomerdéw zazwyczaj stosuje si¢ cykloalifatyczne
zywice epoksydowe lub etery winylowe. Do monomeréw polimeryzujacych wedlug
mechanizmu kationowego zalicza si¢ rowniez siloksany, oksetany, cykliczne acetale, siarczki
cykliczne, laktony i laktamy.

Pomimo szeregu wymagan, jakie powinny spelniaé zwigzki chemiczne do roli
fotoinicjatorow polimeryzacji kationowej, to z aplikacyjnego punktu widzenia najwazniejsza
nadal pozostaje charakterystyka absorpcji potencjalnych inicjatorow. Wynika to z faktu, iz do
efektywnego i wydajnego procesu fotopolimeryzacji wymagane jest, aby uzyty do procesu
inicjator absorbowat w catosci lub w znacznej wigkszosci promieniowanie §wietlne emitowane
przez przemystowe zrodla $wiatta. Tym samym charakterystyka absorpcji handlowych
inicjatorow powinna by¢ kompatybilna z widmem emisji stosowanych zrodet §wiatta. Niestety,
wydajno$¢ $wietlna komercyjnych soli diarylojodoniowych przy dluzszych dlugosciach fali
promieniowania ultrafioletowego z zakresu UV-A jest stosunkowo niska. Obecnie
projektowanie, a takze rozwdj nowych zwigzkéw do roli fotoinicjatorow procesow
polimeryzacji kationowej stanowi duze wyzwanie oraz wyraznie przyciagga uwage wielu
badaczy zajmujacych si¢ procesami fotoindukowanej polimeryzacji.

Czes¢ doswiadczalna

Materiat badawczy stanowita grupa nowo zsyntezowanych soli jodoniowych, ktoére
sprawdzono pod katem przydatnosci do roli fotoinicjatorow kationowych. Do monitorowania
przebiegu fotopolimeryzacji kationowej wykorzystano nast¢gpujace metody badawcze:
spektroskopia w podczerwieni z transformacjg fouriera, gdzie jako zrodta §wiatta zastosowano
diody UV- oraz Vis-LED (@365 nm, @405 nm oraz @415 nm), a takze metod¢ DSC
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(roznicowa kalorymetria skaningowa), dzigki ktorej sprawdzono stabilno$¢ termiczng
I fotostabilnos¢.

Wyniki

Badanie efektywnos$ci fotoinicjowania podzielono na 2 etapy. Pierwszym byto
sprawdzenie mozliwos$ci fotoinicjowania kationowej polimeryzacji monomeru epoksydowego
CADE. Drugi etap polegal na sprawdzeniu przydatnosci pochodnych kumaryny do
fotoinicjowania kationowej fotopolimeryzacji monomeréw winylowych. Pomiary zywic
kationowych przeprowadzono z wykorzystaniem jako zrodet $wiatta UV-LED@365nm,
VIS-LED@405nm oraz VIS-LED@415nm. Aktywno$¢ fotoinicjowania oceniano na
podstawie 3 parametrow: konwersji monomeru kationowego, czasu indukcji oraz krzywej
nachylenia profilu kinetycznego, mowiacej 0 szybkosci procesu fotopolimeryzacji. Wszystkie
kumarynowe sole jodoniowe wykazuja aktywno$¢ pod wplywem promieniowania
UV-LED@365nm i VIS-LED@405nm w przypadku monomeru CADE, gdzie prosta sol
diarylodonowa 10D pozostaje nieaktywna. Podobng aktywno$¢ obserwuje si¢ W przypadku
monomeru winylowego TEGDVE. W tym przypadku sole kumaryny wykazujg aktywnos¢
fotoinicjacyjng nawet przy napromieniowaniu VIS-LED@415 nm.

Aktywno$¢ fotopolimeryzacji soli jodoniowej na bazie kumaryny wobec mniej
aktywnych monomeréow jak OXT-221 i BADGE badano metoda skaningowej kalorymetrii
roznicowe]. Aktywnos$¢ soli oceniano pod wzgledem stopnia konwersji monomeru, szybkosci
procesu fotopolimeryzacji Rp oraz przeptywu ciepta. Pomiary foto-DSC wskazuja wyraznie,
ze wigksza ilos¢ grup donorowych w chromoforze kumarynowym prowadzi do wigkszej
fotoaktywnos$ci. Podsumowujac, nowe sole jodoniowe na bazie kumaryny wykazuja wysoka
aktywno$¢ fotoinicjacyjng nawet przy napromienianiu LED@415 nm. Sg one W stanie
fotoinicjowac kationowa polimeryzacje mato reaktywnych monomeroéw, takich jak oksetany
i etery glicydylowe. Ich aktywno$¢ fotoinicjacyjna jest jeszcze wigksza W podwyzszonej
temperaturze. Zjawisko to zbadano za pomoca pomiaréw termicznych — DSC. Wyniki
wskazujg, ze sole jodoniowe kumaryny moga oddziatywaé¢ z bogatymi w elektrony
monomerami W wyzszej temperaturze Z uwolnieniem kwasu. Prowadzi to do wniosku, ze
W probkach fotoinicjowanych solami kumaryny zachodzg dwie, foto- itermiczne, $ciezki
rozktadu nowych soli jodoniowych. Takie zachowanie nowych fotoinicjatorow moze
zniwelowa¢ wade fotoutwardzania kompozytow, jaka jest eliminacja problemow
Z rozpraszaniem. Ta zaleta nowych soli zostala potwierdzona w druku DLP 3D-VAT
nanokompozytow. Wydrukowane wzory maja wysoka rozdzielczo$¢ niezaleznie od tego, czy
zostaty uzyskane z czystej kompozycji, czy z kompozycji zawierajacej nanododatki (obecnos¢
nanoczastek nie zakldcita procesu drukowania).

Praca realizowana w ramach projektu wspotfinansowanego z Narodowego Centrum Nauki z projektu OPUS LAP
nr umowy 2020/39/1/ST5/03556.
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Wstep

Skrobia to znany surowiec w przemysle spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym
I chemicznym. W branzy opakowan ekologicznych coraz wigkszego znaczenia nabiera skrobia
termoplastyczna (TPS) otrzymywana w procesie wytlaczania natywnej formy w obecnosci
plastyfikatoréw. Dostgpnos¢, konkurencyjna cena oraz biodegradowalnos$¢ sa wiodacymi
cechami  skrobi ~ w odniesieniu do innych komercyjnie dostepnych polimerdéw
biodegradowalnych. Z kolei stabe wlasciwosci mechaniczne, wysoka higroskopijnosé¢ czy tez
tendencja do migracji plastyfikatorow na powierzchnie wyrobow to glowne wady
ograniczajace bezposrednie zastosowanie skrobi termoplastycznej na rynku opakowan. Mozna
je zniwelowac, taczac TPS z innymi poliestrami biodegradowalnymi, jak PLA, PBS czy PBAT
w celu otrzymania blend o optymalnych witasciwosciach termicznych oraz mechanicznych.
Niewatpliwym atutem jest mozliwo$¢ przetworstwa kompozycji polimerowych na bazie TPS
przy uzyciu standardowych technik jak: wytlaczanie, wtrysk, prasowanie czy
termoformowanie. Granulat TPS mozna uzy¢ jako substrat w otrzymywaniu folii bagdz ksztaltek
do zastosowan W opakowalnictwie. Ekonomika procesu, wydajnos¢ czy cykl zycia produktu
koncowego s3 to wybrane czynniki wplywajace na wdrazanie skrobiowych tworzyw
biodegradowalnych, ich potencjat i kierunki zastosowan, jakie przedstawiono w niniejszym
komunikacie. Analiz¢ rynku tworzyw biodegradowalnych odniesiono do biezacych regulacji
prawnych dotyczacych branzy opakowan [1-3].

Cze$¢ dosSwiadczalna

Przeprowadzono proces ekstruzji skrobi termoplastycznej oraz biodegradowalnych blend
Zjej udzialem w skali laboratoryjnej oraz wielkolaboratoryjnej, poréwnujac parametry
przetworstwa. W tym celu wykorzystano wyttaczarke dwuslimakowa wspotbiezng 0 $rednicy
$limakow 20 mm lub 26 mm i odpowiednio L/D réwnym 48 lub 52. Jako substraty uzyto
skrobi¢ ziemniaczang oraz polilaktyd (PLA 2003D, NatureWorks). Do kontroli procesu
uplastyczniania skrobi zastosowano spektroskopi¢ W podczerwieni (FTIR), chromatografie
zelowa (GPC), réznicowa kalorymetri¢ skaningowa (DSC) oraz dyfrakcje rentgenowska
(XRD). Wytworzone granulaty TPS/poliester postuzyty jako surowiec do prob wyttaczania folii
metoda rozdmuchiwania oraz wylewu przy uzyciu linii do przetworstwa stosowanych
w warunkach przemystowych. Wyznaczono wytrzymato$¢ na rozciaganie, wydluzenie przy
zerwaniu, udarno$¢ oraz wytrzymato$¢ na przedzieranie biodegradowalnych folii TPS/PLA,
porownujac je do polietylenu. Dodatkowo folie na bazie skrobi poddano degradacji
enzymatycznej z uzyciem handlowej a-amylazy.
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Wyniki

Podczas uplastyczniania skrobi ziemniaczanej nastgpuja charakterystyczne zmiany
w widmie FTIR. Pasmo absorpcji przy okoto 996 cm? przypisywane wigzaniom
glikozydowym w skrobi natywnej ulega przesunieciu do nizszych liczb falowych (995 cm™),
za$ przy okoto 1016 cm™ obserwuje sie¢ nowe pasmo absorpcji pochodzace od wiazan C-O
w C-O-C. Skrobia termoplastyczna ma charakter amorficzny o ujemnej temperaturze
zeszklenia, co wynika z analiz DSC. Sredni cigzar czasteczkowy skrobi natywnej wynosi 33,63
MDa, za$ uplastycznionej okoto 3,52 MDa. Skrobia termoplastyczna wykazuje tendencj¢ do
retrogradacji w trakcie przechowywania.

Wydajnos¢ procesu wyttaczania granulatéw TPS oraz blend z ich udziatem zwigksza si¢
wraz ze zwigkszeniem skali procesu, przy czym pozostaje wielokrotnie nizsza W porownaniu
do przetworstwa polietylenu. Folie na bazie TPS/PLA charakteryzujg si¢ nizszymi parametrami
wytrzymato$ciowymi w odniesieniu do folii wytwarzanych z poliolefin, a ich wlasciwosci
zmieniajg si¢ W zalezno$ci od warunkow kondycjonowania. Dla przyktadu w tabeli 1
przedstawiono wyniki badan mechanicznych dla elastycznej folii wytworzonej metoda
rozdmuchu z granulatu TPS/PLA [50/50].

Tabela 1. Wiasciwosci mechaniczne folii TPS/PLA [50/50] otrzymanej W procesie wytlaczania metoda rozdmuchu

TPS/PLA Wytrzymalosé na Wyd%uienie.: :l/l?jsa . Wytrzgn?a}os'? na
[50/50] rozcigganie [MPal przy zerwaniu uszkodzenia przedzieranie
[%] udarowego [g] [N/mm]
przed kondycjonowaniem 27,68 +0,82 230,6 + 14,3 - 2,82 +1,01
po kondycjonowaniu
w komorze klimatycznej 22,16 £ 0,61 252,3+17.6 461,8 13,10 £ 1,46
(23°C, wilgotnos¢ 50%)

Folia polimerowa na bazie TPS/PLA o0 zawartosci TPS rownej 50% wag. poddana
degradacji enzymatycznej po 7 dniach charakteryzuje si¢ ubytkiem masy rzedu 20%.
Prowadzenie procesu wymaga wymiany enzymow, ktorych aktywno$¢ wyczerpuje si¢ po okoto
72 godz. Enzymy a-amylazy zastosowane do degradacji skrobi w minimalnym stopniu
wplywajg na zmian¢ masy drugiego sktadnika blendy — polilaktydu.

Projekt pn. ,, Opracowanie technologii otrzymywania nowych biodegradowalnych materiatow polimerowych na
bazie skrobi termoplastycznej przeznaczonych do wytwarzania folii” (nr LIDER/36/0198/L-10/18/ NCBR/2019)
Jjest finansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach programu LIDER X.
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Wstep

Zdecydowang wigkszos¢ elastomerow termoplastycznych TPE stanowig uktady
wielofazowe [1-3]. Jedynymi obecnie znanymi TPE nie wykazujacymi budowy heterofazowej
sg materiaty oparte na jonomerach oraz Alcryn® (amorficzny elastomer specjalny wytwarzany
przez Advanced Polymer Alloys) [3, 4]. W konwencjonalnych TPE na skutek separacji fazowej
wyodrebnia si¢ przynajmniej dwie fazy (migkka itwardg) zwigzane ze sobg wigzaniami
chemicznymi lub wzajemnie zdyspergowane [5, 6]. Faza mi¢kka odpowiedzialna jest za
elastyczno$¢ oraz stanowi ciggly matryce, W ktorej zawieszone s3 domeny fazy twardej
odpowiedzialne; za wlasciwosci wytrzymatoSciowe oraz przetworcze materiatu.
Oddzialywania pomiedzy blokami fazy migkkiej powinny by¢ stosunkowo stabe, aby
umozliwiaé¢ swobode ruchu i rotacji krotkich sekwencji fancucha. Bloki budujace faze twarda
musi cechowaé tendencja do wzajemnej agregacji. Dochodzi wowczas do przyciggania si¢
blokéw i termicznie odwracalnego ,,pseudosieciowania”. Silna kohezja blokow sztywnych
dodatkowo stabilizuje struktur¢ fazowg catego uktadu polimerowego. W rezultacie agregacji
jednakowych blokoéw polimerowych tworzy si¢ struktura matrycowo-domenowa o rozmiarach
koloidalnych. Rozmiar krystalicznych domen w kopolimerach blokowych jest zazwyczaj 0 1-
2 rzedy mniejszy niz W mieszaninach polimerowych [1, 6, 7]. Mate rozmiary domen sg jednym
z powodow makrojednorodnosci i transparentnosci  kopolimeréw blokowych —w stanie
uplastycznionym oraz w warunkach przechtodzenia.

Cze$¢ dosSwiadczalna

Multiblokowe elastomery termoplastyczne zsyntetyzowano, stosujagc dwuetapowa
metode polikondensacji W stopie. Surowce stanowity: tereftalan dimetylu, odpowiednie glikole
W nadmiarze 1:1,8, odpowiednie diole oraz otrzymane we wtasnym zakresie dikarboksylowe
oligoamidy. Do syntez wykorzystano réwniez katalizator tytanowy, stabilizator termiczny:
trietylofosforan, stabilizatory termooksydacyjne: Irganox 1010 i Irgafos 126 oraz rozgaleziacz
taficucha: pentaerytryt. Synteza blokowych terpolimeréw polegalta na zastgpieniu
w makroczasteczce poli(tereftalanu multimetylenu) pewnej czg¢éci sekwencji pochodzacych od
kwasu tereftalowego dikarboksylowym blokiem oligoamidowym, a pochodzacych od glikolu
propylenowego diolowym blokiem oligoeterowym lub alifatycznym.

Mikrostrukture kopolimeréow zbadano za pomoca metod DSC, DMTA oraz WAXS.
Oceng sktadu fazowego kopolimeréw oparto na wyliczeniach stopnia separacji i Stopnia
krystaliczno$ci fazy ciaglej oraz stopnia krystaliczno$ci fazy rozproszone;.

Wyniki

Zsyntezowane uktady zbudowane byly z przynajmniej trzech faz: amorficznej (migkkiej),
krystalicznej (twardej) iposredniej (migdzyfazy). Faza migkka wraz z mi¢dzyfaza tworza
ciggla matrycge polimeru, od ktorej budowy I zawartosci zalezy wiele wlasciwosci
terpolimerow.
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Rys. 1. Zalezno$¢ wybranych wiasciwosci TPE od udziatu fazy ciaglej: A — nasigkliwo$¢ w benzenie, B —
twardos$¢, C — wytrzymato$¢ na zerwanie, D — wydluzenie trwale gy, sprezyste &5 | wysokoelastyczne ens”

Wraz ze wzrostem zawartosSci fazy cigglej rosta nasigkliwo$¢ w benzenie oraz
wydtuzenie przy zerwaniu. Powstaje wowczas coraz lepiej wyksztalcona matryca polimeru
zdolna do przenoszenia duzych obcigzen. Wzrost zawartosci fazy ciggtej powodowat rowniez
spadek temperatury topnienia, twardosci oraz wytrzymatosci na zerwanie TPE (rys. 1.). Wynika
Z tego, ze zmniejszat si¢ stopien krystalicznosci oraz pogarszala si¢ jako$¢ fazy twardej
w kopolimerach. Udowodniono rowniez, ze faza ciggla odpowiedzialna jest za powrot
materiatu do stanu sprzed naprezenia. Wraz ze wzrostem jej udziatu maleje energia rozproszona
(zarbwno spre¢zysta, jak 1wysoko elastyczna). Z kolei warto$¢ energii skumulowanej
w pierwszym cyklu jest niezalezna od zawarto$ci fazy ciaglej, a wpltywa na nig przede
wszystkim struktura chemiczna blokow tworzacych amorficzng matrycg.
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Wstep

Rosngce zapotrzebowanie na narzady i tkanki do przeszczepow stanowi jedno z najwickszych
wyzwan inzynierii tkankowej. Rusztowania stosowane W inzynierii tkankowej powinny by¢
biozgodne z dang tkanka oraz zachowywaé odpowiednie whasciwosci mechaniczne W ztozonym
srodowisku wewnetrznym organizmu. Umozliwiajg one przywrocenie funkcji lub regeneracie,
dziatajac jako matryca pozwalajaca na namnazanie komorek i wspomagajac wzrost tkanki rodzime;j
organizmu [1]. Waznym aspektem inzynierii tkankowej jest stopien na$ladowania struktury
wioknistej macierzy zewnatrzkomorkowej (ECM), dzigki czemu zapewnione mogg by¢ podstawowe
cele dotyczace organizacji komorek, ich przetrwania oraz funkcji. Jedng z metod umozliwiajacych
tworzenie struktur widknistych podobnych do naturalnej ECM jest elektroprzedzenie (ES) [2].
Wilokniny otrzymywane ta metodg charakteryzujg si¢ malg $rednica wiokien (nano-
I mikrometryczne), duzg powierzchnig wiasciwg oraz mozliwoscig bezposredniego zastosowania
jako gotowe membrany polimerowe [3].

Prezentowany projekt obejmowat opracowanie -elektroprzedzonych rusztowan na
podstawie poli(weglano-uretano-mocznikéw) (PCUU) do celow biomedycznych. PCUU
wykazuja wiekszg odpornos¢ na czynniki hydrolityczne niz poliestry oraz poli(estro-uretany)
[4]. Zaréwno poliweglany, jak ipoliuretany otrzymane na ich podstawie stosowane s3
W urzadzeniach i aplikacjach biomedycznych [5]. Ponadto PCUU zdolne sg do wykazywania
efektu pamigci ksztattu [6].

Cze$¢ doswiadczalna

W celu otrzymania elektroprzedzonych wioknin probki PCUU zostaly rozpuszczone
w rownowagowej mieszaninic DMF i THF. Nastgpnie przygotowane roztwory zostaly
wykorzystane w procesie elektroprz¢dzenia przy uzyciu kolektora ptytkowego oraz rotacyjnego.
Wiokniny scharakteryzowano w celu oceny ich morfologii i porowatosci (SEM), wytrzymatosci
mechanicznych, termicznych (DSC) oraz termomechanicznych (DMTA). Nastepnie
przeprowadzono oceng¢ cytotoksycznosci oraz mozliwo$¢ zasiedlania mezenchymalnymi
komoérkami macierzystymi (MSC) i ludzkimi komorkami $rodbtonka (HUVEC).

Wyniki

Uzyskano wlokniny PCUU o $rednicach wiokien w zakresie od 0,28+0,07 do
0,82+0,12 um 0 $redniej porowatosci okoto 50% do 60%. Otrzymane wiokniny
charakteryzowaly si¢ szerokim zakresem wytrzymato$ci na rozcigganie (0,3-9,6 MPa),
wydhuzeniem przy zerwaniu (90-290%) oraz modulem Younga (5,7 do 26,7 MPa), ktéry silnie
zalezat od rodzaju kolektora i stezenia roztworu (rys. 1). Charakterystyka termiczna wykazata,
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ze podczas ES stopien krystalicznos$ci wzrasta najprawdopodobniej w wyniku krystalizacji
indukowanej odksztatceniem. Ponadto probki pobrane na kolektorze plytkowym wykazaly
efekt pamigci ksztaltu ze wspotczynnikiem odzyskania ksztattu pierwotnego (Rr) okoto 99%
I wspolczynnikiem utrwalenia ksztattu tymczasowego (Rf) okolo 96%. Ocena biologiczna
potwierdzita stabilno$¢ i brak cytotoksycznosci wtoknin PCUU. Co wigcej, na materiatach
wysiano dwa typy komoérek: MSC i HUVEC, co ujawnito, ze MSC sg W stanie rosng¢ na
powierzchni wioknin. W oparciu 0 zalety morfologii i wtasciwosci mechaniczne mozna
oczekiwad¢, iz omawiane widkniny beda potencjalnie wykorzystywane do celow sercowo-
-naczyniowej inzynierii tkankowe;.
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Rys. 1. a) Srednica wtokien W otrzymanych wiokninach PCUU; b) obraz SEM wiokniny N4 —widok z gory (po
lewej) oraz widok przekroju poprzecznego (z prawej). Probki sg nazwane N_X Y, gdzie X oznacza stezenie
roztworu uzytego do procesu ES (%wag.), a Y predkos¢ obrotowa kolektora w obrotach na minute (o ile byt

stosowany kolektor rotacyjny). Na przyktad N_3 50 oznacza, ze mate otrzymano, stosujgc 3%wag. roztwor PCUU
na kolektorze obrotowym z predkoscig 50 obr./min.
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Dr inz. Magdalena Mazurek-Budzynska: od 2019 roku zatrudniona na stanowisku adiunkta na Wydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej. Podczas doktoratu w swoich badaniach skupiata si¢ na syntezie
i charakterystyce polimeréw opartych na pochodnych dwutlenku wegla, takich jak poliweglany alifatyczne,
poli(weglano-uretany), poli(estro-weglany) oraz bezizocyjanianowe poliuretany. Po ukoficzeniu doktoratu
w 2015 roku spedzita trzy lata w Institute of Biomaterial Science, Helmholtz-Zentrum Geesthacht jako pracownik
naukowy ze stopniem doktora. Jej zainteresowania naukowe w tym czasie dotyczyly glownie projektowania,
syntezy i charakteryzacji polimeré6w z pamiecig ksztattu. Ponadto zajmowata si¢ drukiem 3D aktywnych
i wielofunkcyjnych polimerow, a takze metodami syntezy i przetwarzania polimeréw biodegradowalnych.
Obecnie jej badania naukowe koncentruja sie na syntezie i elektroprzedzeniu nowych biomaterialow
polimerowych oraz aktywnych polimerow.
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Wstep

W przemysle stosuje si¢ 3 sposoby sieciowania polietylenu (metoda nadtlenkowa PEXa,
silanowa PEX, elektronowa PEXc), a powstate miedzy tancuchami wigzania wyraza sig¢
ilosciowo za pomocg gegstosci usieciowania. Wzrost gestosci usieciowania wplywa na
wiasciwosci PEX, powodujgc m.in. zwigkszenie sztywnosci, odpornos$ci na $cieranie i pekanie
naprgzeniowe oraz temperatur¢ pracy, przy jednoczesnym zachowaniu odpornosci chemiczne;j
I niewielkiej masy [1]. Ze wzgledu na wtasciwosci PEX jest stosowany do produkc;ji kabli i rur,
W tym gruntowych wymiennikoéw ciepta. W tym przypadku niezwykle istotny parametr stanowi
przewodnos¢ cieplna, gdyz wigksza efektywnos¢ wymiany ciepta miedzy przepltywajacym
czynnikiem roboczym a gruntem pozwala na ograniczenie dlugosci instalacji podziemnej [2].

Zadaniem prowadzonych prac byto zwigkszenie przewodnosci cieplnej PEXp do wartosci
0,675 W/(m'K). W tym celu zastosowano cztery napetniacze, ktoérych udzial ustalono za
pomoca narzedzia do modelowania (ich udzial masowy uwzgledniono w skrdconej nazwie
probek), a wytworzone kompozyty poddano analizie.

Cze$¢ doswiadczalna

Osnowe¢ kompozytu stanowit system HDPE do sieciowania metoda silanowa firmy
SILON s.r.0. 0 nazwie TABOREX, sktadajgcy si¢ z polimeru TA 1132 HD i katalizatora TA
2120 HD mieszanych w stosunku 95:5. Jako napetiacz zastosowano wielo$cienne nanorurki
weglowe (MWCNT) NC7000 firmy Nanocyl (MWCNT), azotek boru HeBoFill® CL-ADH 020
firmy Henze BNP (BN), minerat modyfikowany grupami silanowymi Silatherm Advance firmy
Quarzwerke Gruppe GmbH (SA) i grafit MG 192 firmy Sinograf (MG 192). Komponenty
poddano procesowi mieszania przy uzyciu mikrowyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej
HAAKE MiniLab firmy Thermo Scientific (T = 210°C, n = 25 rpm). Otrzymane probki
sieciowano w wodzie o temperaturze 90°C przez 4 i 24 godziny.

Wyniki

Analiza wynikow przedstawionych w tabelil pozwala zaobserwowac, ze dtuzszy czas
przebywania w goracej wodzie zwigkszyt gestosé usieciowania od okoto 5% dla PEX, nawet
do 20% dla kompozytu z grafitem. Poniewaz sieciowanie zachodzito w uformowanym
polimerze, a HDPE charakteryzuje si¢ do§¢ wysokim stopniem krystaliczno$ci, proces ten byt
utrudniony. W efekcie dtuzszy czas przebywania materiatow W goracej wodzie, a tym samym
zwigkszona penetracja wody, sprzyjat hydrolizie ikondensacji grup hydroksylowych
umozliwiajacych zajécie procesu sieciowania [3]. Wartoéci uzyskane dla PEX i wigkszosci
kompozytow po 24 h sieciowania byly zblizone i wynosily 83 + 1,0%, co jest zgodne
Z doniesieniami literaturowymi, opisujacymi brak wpltywu rodzaju wypehliacza na
analizowany parametr [4]. Jedyne rdéznice odnotowano w przypadku PEX+28% BN, dla
ktérego stopien usieciowania osiggnat wartos¢ 91% (85% dla sieciowania przez 4 godziny).
Prawdopodobnie dodanie napetniacza 0 znacznych rozmiarach czastek oraz kulistym ksztatcie
spowodowato zwigkszenie odleglosci migdzy tancuchami polimeru izmniejszenie stopnia
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krystalicznos$ci, co sprzyjato dyfuzji wody i umozliwito zwigkszenie wartosci analizowanego
parametru.

Tabela 1. Wartosci parametréw okreslonych dla analizowanych kompozytéw na bazie PEXj

Czas Gestosc Przewodno$¢
M 1 1 1 H H H e} 0, O,
Materiat sieciowania | usieciowania cieplna [W/(m'K)] Tm [°C] X [%0] Te [°C]
[h] [%]
PEX 4 77,2 0,467 - - -
PEX 24 84,4 0,421 129 59,8 115
PEX+1,9%
MWCNT 4 76,7 0,411 - - -
PEX+1,9%

MWCNT 24 84,5 0,458 129 60,1 116
PEX+5% MG 192 4 62,9 0,581 - - -
PEX+5% MG 192 24 82,5 0,622 130 61,0 116

PEX+28% BN 4 84,9 0,840 - - -
PEX+28% BN 24 91,4 0,937 129 55,1 116
PEX+35% SA 4 75,2 0,449 - - -
PEX+35% SA 24 84,6 0,624 129 65,0 117

Analiza wynikow pozwala zauwazy¢, ze im dluzszy czas sieciowania, tym wyzZsza
przewodnos¢ cieplna kompozytow. Przewodno$¢ czystego PEX, po 24 godzinach wyniosta
0,421 W/(m'K), co jest bliskie wartosci podawanej dla rur PEX. Najwyzszg wartos¢ rowna
0,937 W/(m-K) uzyskano dla PEXb+28% BN, za$ najnizsza z kompozytow odnotowano dla
PEX z 1,9% mas. MWCNT. Na uzyskane wyniki istotny wplyw wywart ksztaltt i rozmiar
czastek napetniaczy, ktore warunkowaty dyspersj¢ napetniaczy w polimerowej osnowie.

O braku istotnego wptywu napetniaczy na przebieg procesu krystalizacji Swiadcza prawie
niezmienione temperatury topnienia (Tm) i krystalizacji (Tc). Udziat stopnia krystalicznosci
wyniost okoto 60% dla niemodyfikowanego PEX i pozostal na podobnym poziomie dla
kompozytow z MWCNT i grafitem. W przypadku PEX+35% SA zaobserwowano wzrost, za$
dla PEX+35% BN spadek 0 okoto 5%. Zmniejszenie udziatu stopnia krystalicznosci w wyniku
wprowadzenia napelniacza 0 duzych rozmiarach czgstek jest zgodne z obserwacjami
dotyczacymi stopnia usieciowania.

Praca realizowana w ramach projektu pt.: ,,Opracowanie innowacyjnych systemow geotermalnych opartych 0
nowe sondy 0 podwyzszonej efektywnosci wymiany ciepla do zastosowan W gruntowych pionowych wymiennikach
ciepta”W ramach Drziatania 1.1 ,,Projekty B+R przedsigbiorstw”, Poddziatania 1.1.1 , Badania przemystowe
i prace rozwojowe realizowane przez przedsigbiorstwa (tzw. ,,szybka Sciezka)” Programu Operacyjnego

Inteligentny Rozwoj 2014-2020 wspétfinansowanego ze srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
nr: POIR.01.01.01.-00-0188/20-00.
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Wstep

Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP) jest jedng z nielicznych metod
umozliwiajacych syntezg makroczasteczek 0 precyzyjnie projektowanej zarowno topologii, jak
i sktadzie chemicznym tancuchéw polimerowych [1]. Na przestrzeni lat opracowano wiele
koncepcji ATRP, poczawszy od poczatkowo stosowanej klasycznej metody charakteryzujacej
si¢ wysokim stezeniem katalizatora az po techniki, w ktorych znacznie zredukowano ilos¢
wprowadzanego katalizatora do uktadu reakcyjnego do poziomu ppm, stosujac chemiczne oraz
niechemiczne czynniki redukujace [2]. Opracowano rowniez technike, W ktorej
wyeliminowano katalizator z uktadu reakcyjnego, zastepujac go fotokatalizatorem. Obecnie
rozwdj metod ATRP ma na celu udoskonalenie istniejgcych strategii polimeryzacji w Kierunku
prostych i ekonomicznych procesow. Jednym 2z rozwigzan jest zastosowanie substratow
pochodzacych ze zrédet odnawialnych, ktore moga petnic réznorodng role podczas polireakcji
[3-5]. Kierunki badawcze w proponowanej koncepcji obejmujg zastosowanie dostepnych
W przyrodzie, nietoksycznych zwigzkéw chemicznych W roli rdzenia do syntezy uktadow
rozgalezionych [3, 4], ponadto zastosowanie ich jako chemiczne czynniki redukujace
w technikach charakteryzujacych si¢ zredukowanym stezeniem katalizatora [5], a takze jako
fotokatalizatory w technice bez metalicznego kompleksu katalitycznego [3].

Cze$¢ dosSwiadczalna

W celu udoskonalenia technik ATRP w kierunku opracowania ekonomicznych oraz
ekologicznych koncepcji zastosowano nastepujgce zwigzki pochodzenia naturalnego (rys. 1):

e trokserutyn¢ — pochodng rutyny, szeroko dostepng w popularnych napojach (herbata,
kawa), w owocach i warzywach. Trokserutyng zastosowano W roli rdzenia polimerow
gwiazdzistych zbudowanych z dziesigciu tancuchéw bocznych poli(kwasu akrylowego)
(PAA) lub poli(metakrylanu 2-dimetyloaminoetylu) (PDMAEMA) [4];

e cukry redukujace (glukoza i fruktoza) w postaci miodu — zastosowano szereg roztworow
roéznorodnych miodéw W celu polimeryzacji monomeréw 0 charakterystyce hydrofilowej
W wodzie oraz monomeréw hydrofobowych w miniemulsji [5];

e witaming B> (ryboflawina) — czasteczke sktadajacg si¢ z dwoch zasadniczych elementow
strukturalnych — tancucha rybitolowego zawierajacego cztery reaktywne grupy
hydroksylowe oraz pierscienia izoalloksazyny, ktory absorbuje promieniowanie
zZ zakresu widzialnego. Ze wzglgedu na wspomniang wlasciwos¢ ryboflawing zastosowano
jako fotokatalizator w dwusktadnikowym uktadzie fotokatalitycznym 2z kwasem
askorbinowym (witaminy C) wroli donora elektronu w technice ATRP bez udziatu
katalizatora metalicznego (metal-free ATRP) [3].
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Wyniki

W  wyniku przeprowadzonych badan opracowano szereg ekonomicznych oraz
ekologicznych  koncepcji ATRP oraz produktow polimerowych 0 réznorodnych
wlasciwosciach.

Zastosowanie substratéw pochodzacych ze zrédel odnawialnych w ATRI
|

| 1
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Rys. 1. Zastosowanie substancji pochodzenia naturalnego w ATRP celem opracowaniaekonomicznych oraz
ekologicznych strategii otrzymywania nowych materiatow polimerowych

Uzyskano polimery gwiazdziste 0 rdzeniu trokserutyny oraz o ramionach zbudowanych
Z polielektrolitow, ktére posiadaja zdolno$¢ do przenoszenia oraz uwalniania substancji
aktywnych w zalezno$ci od zmiany pH $rodowiska [4]. Uzyskano réwniez szereg struktur
liniowych oraz rozgalezionych o charakterystyce hydrofilowej ihydrofobowej po
zastosowaniu w tym celu roztworow miodu jako srodowiska reakcyjne. Natomiast w peini
biokompatybilny uktad fotokatalityczny zastosowano do modyfikacji ligniny, wbudowujac
W jej strukture tancuchy polimerowe 0 wiasciwosciach termoczutych.

Praca realizowana wramach projektu Sonata Bis 10 (Narodowe Centrum Nauki, nr projektu:
2020/38/E/ST4/00046) oraz Preludium 19 (Narodowe Centrum Nauki, nr projektu: 2020/37/N/ST4/01991).
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Wstep

Poli(sebacynian glicerolu) (PGS) jest nowym poliestrem otrzymywanym z surowcow
pochodzenia naturalnego, o0 duzym potencjale wykorzystania W dziedzinie inzynierii
biomedycznej z uwagi na tatwo$¢ ksztaltowania wlasciwosci poprzez wykorzystanie réznych
czynnikOw sieciujacych oraz stopnia usieciowania prepolimeru [1, 2]. Prepolimer
poli(sebacynianu glicerolu) (pPGS) otrzymuje si¢ poprzez polikondensacje kwasu
sebacynowego i gliceryny prowadzona w temperaturze 120—130°C pod obnizonym ci$nieniem.
Ma on posta¢ woskowatego, lepkiego ciata statego | walorow uzytkowych nabiera dopiero po
usieciowaniu. Sieciowanie pPGS mozna prowadzi¢ na drodze autopolikondensacji prepolimeru
— proces ten wymaga jednak stosowania wysokich temperatur, co powoduje jednoczesng
degradacj¢ termooksydacyjng polimeru. Obnizenie temperatury procesu sieciowania pPGS
mozliwe jest poprzez wprowadzenie do jego struktury reaktywnych grup funkcyjnych (np.
akrylanowych) lub tez poprzez zastosowanie czynnikow chemicznych umozliwiajgcych
tworzenie wigzan poprzecznych pomiedzy tancuchami (np. diizocyjaniany) [3].

W niniejsze] pracy przedstawione zostang badania nad sieciowaniem pPGS
z wykorzystaniem diizocyjanianu izoforonu, diizocyjanianu estru etylowego L-lizyny oraz
izocyjanianu 3-(trietoksysililo)propylu wraz z odniesieniem do pPGS sieciowanego termicznie.
Proces sieciowania rozwazany bedzie rowniez W uktadach kompozytowych z usieciowanym
pPGS jako osnowg i hydroksyapatytem jako napetniaczem.

Cze$¢ doswiadczalna

Prepolimer poli(sebacynianu glicerolu) otrzymano w procesie atmosferycznej
polikondensacji rownomolowej mieszaniny kwasu sebacynowego i gliceryny prowadzonej
w temperaturze 130 °C przez 48 godzin. Produkt charakteryzowano strukturalnie technikami
'H NMR i ATR-FTIR (na podstawie widma *H NMR wyznaczono $rednig liczno$é wolnych
grup hydroksylowych w1 g prepolimeru). Prepolimer poddawano nastgpnie reakcji
sieciowania termicznego z wykorzystaniem jako poroforu NaCl o ziarnistosci 500-600 pum
w temperaturze 120-140°C (metoda TIPS-SL). Ponadto przeprowadzono réwniez wstepna
reakcje sieciowania pPGS diizocyjanianem izoforonu lub diizocyjanianem estru etylowego L-
lizyny w bezwodnym dioksanie (4 h, 50°C). Roztwor bezposrednio po syntezie przenoszono
do form wypetnionych ziarnami NaCl, liofilizowano i sieciowano w temperaturze 60-90°C.
W przypadku izocyjanianu 3-(trietoksysililo)propylu przeprowadzono reakcje addycji do
pPGS, a nastgpnie poddano reakcjom hydrolizy i polikondensacji ugrupowan etoksysililowych
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(w formie, w temperaturze 60—90°C). W pracy przedstawione zostang wyniki badan TGA,
DSC, ATR-FTIR pPGS usieciowanego w réznych warunkach i z wykorzystaniem réznych
czynnikow chemicznych W postaci porowatych skafoldow. Poréwnane zostang wlasciwosci
czystych matryc polimerowych oraz kompozytow. Ocenie poddano réwniez cytozgodnosé
otrzymanych materiatéw W tescie redukcji MTT wzgledem fibroblastow mysich 1.929 oraz
osteoblastow ludzkich hFob 1.19.

Wyniki

Tabela 1. Zestawienie wybranych parametrow termicznych pPGS usieciowanego réznymi czynnikami (ICPTES —
izocyjanian 3-(trietoksysililo)propylu, IDI — diizocyjanian izoforonu, 15/30 — zawarto$¢ hydroksyapatytu w
kompozycie [%%wag.] HAP — hydroksyapatyt, HAPlys — hydroksyapatyt zmodyfikowany powierzchniowo L-

lizyng
Parametr Ty [°C] | T-s% [°C] Tq [°C] | Ts9 [°C] Tq [°C)
ICPTES 6,4 274 IDI 20,2 279 120°C/168h/atm | 17,0
ICPTES15HAP 2,7 294 IDI1SHAP 14,4 300 130°C/168h/atm | 17,6
ICPTES15HAPIlys 20,2 271 IDI1SHAPIlys 24 273 140°C/168h/atm | -22.5
ICPTES30HAP -4.8 318 IDI30HAP 234 295 140°C/120h/atm | -24.3
ICPTES30HAPIys 13,7 293 IDI30HAPlys | 254 287 140°C/120h/vac | -28,0
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Rys. 1. Cytozgodno$¢ pPGS sieciowanego termicznie W r6znych warunkach temperatury, ci$nienia i czasu w tescie
redukeji MTT wzgledem fibroblastow mysich L929 (po lewej dla skafoldow przemywanych woda, po prawej dla
skafoldow przemywanych woda i 1,4-dioksanem)
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Wstep

Celem badan bylo opracowanie dwoch rodzajow witoknin z komercyjnie dostepnych
polimerow, tj. polilaktyd (PLA) oraz poli(bursztynian) butylenu (PBS) i dobranie
odpowiednich stezen modyfikatorow do otrzymania uktadow charakteryzujacych sig¢
wlasciwosciami antybakteryjnymi. Kompozyty te mogg zosta¢ uzyte jako materiaty filtracyjne,
0 potencjalnym zastosowaniu np. w uktadach zbiornikow wody do produkcji rybackiej.
W ramach prowadzonych badan uzyto nanododatkow, tj.: tlenek cynku, ditlenek tytanu oraz
srebro. Zwiagzki te charakteryzuja si¢ wlasciwosciami antybakteryjnymi i nie sg rozpuszczalne
w wodzie. Do potwierdzenia aktywnosci bakteriobdjcze] zwigzkow wykonano badania
biologiczne oraz sprawdzono rozmieszczenie wyzej wymienionych dodatkow w strukturze
materiatu filtracyjnego za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

Cze$¢ doswiadczalna

Pierwszym etapem bylto otrzymanie wldéknin metodg igtowania. Struktura widknin
zostala wytworzona klasyczng technikg widkninowa, gdzie runo formowano z wtokien cigtych
tworzyw PLA oraz PBS. Maszyng¢ zasilano wioknem w ilosci 30 g/pole szczeblaka zasilajagcego
i formowano witdknine 0 $redniej masie powierzchniowej PLA — 218 g/m?, PBS — 204 g/m?.
Nastepnie nanoszono ZnO, TiO; oraz Ag na powierzchnie otrzymanych wioknin. Nanododatki
naniesiono na widkning za pomocg aerografu w postaci wodnej zawiesiny. Roztwory
przygotowano na zasadzie homogenizacji dodatkow (1,5%, 3%, 4,5% wzgledem masy
modyfikowanej widkniny) z kwasem akrylowym (w stosunku 1:1), srodkiem sieciujagcym oraz
fotoinicjatorem, calo$¢ poddano sieciowaniu promieniowaniem UV.

Wyniki

Badanie aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej obejmowaty ilosciowe oznaczenie
antybakteryjnego dzialania materiatdéw wiokienniczych metoda ASTM E2149-13a Standard
Test Method for Determining the Antimicrobial Activity of Antimicrobial Agents Under
Dynamic Contact Conditions. Do badan wykorzystano mikroorganizmy testowe — Eschericha

coli ATCC 11 229 oraz Staphylococcus aureus ATCC 6538.
Tabela 1. Wiasciwosci bakteriobdjcze otrzymanych widknin

Probka Eschericha coli ATCC 11 229 Staphylococcus aureus ATCC 6538
redukcja po 1h redukcja po 24h redukcja po 1h redukcja po 24h
PLA - - - -
PLA +3% Zn 63,39% 100% 0% 98,70%
PLA + 3% TiO, 64,57% 99,98% 0% 96,40%
PLA +3% Ag 100% 100% 29,60% 100%
PBS - - - -
PBS + 3% Zn 42,08% 99,99% 0% 99,70%
PBS + 3% TiO; 70,75% 99,99% 0% 99,20%
PBS + 3% Ag 100% 100% 16,90% 100%
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W ramach potwierdzenia obecno$ci nanododatkéw na strukturze otrzymanych wtoknin
przeprowadzono badanie polegajace na obserwacji struktury mikroskopowej za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Ponizsze zdjecia przedstawiaja
powierzchni¢ wioknin PLA 1 PBS bez modyfikatorow oraz z 3% ich udziatem wzgledem masy
probki.

Rys. 1. Wtoknina PLA
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Wibknina PLA +3% Zn
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“Rys. 6. Wioknina PBS + 3% Ag Rys. 7. Wioknina PBS + 3% TiO, Rys. 8. Wioknina PBS + 3% Zn

1 5.0

Praca realizowana w ramach pracy doktoranckiej na Politechnice £.odzkiej.
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Wstep

Naprezenia resztkowe maja szczegdlne znaczenie dla wyprasek wtryskowych. Moga
wplywac¢ na ich deformacje, technologiczne i konstrukcyjne tolerancje wymiarowe oraz
obniza¢ nominalne wlasciwosci materiatdéw inzynierskich, wykorzystanych do wytwarzania
wyrobow. Naprezenia resztkowe wzmagaja takze zjawiska korozji napre¢zeniowej [1].
Znajomos$¢ rozktadu naprgzen resztkowych okazuje si¢ przydatna réwniez w technologii
wytlaczania. Niekorzystny rozklad naprezen moze prowadzi¢ do przedwczesnego pekania rur
czy powstawania przebi¢ W kablach wysokiego napiecia [2].

Pomiar rozkladu naprezen resztkowych jest mozliwy, z wykorzystaniem metod
badawczych: niszczacych i nieniszczacych. Metody niszczace najczesciej opieraja sie na
usunigciu cze$ci materiatu | obserwacji odksztatcen wynikajacych z braku rownowazenia si¢
naprezen. Mozna zaliczy¢ do nich: usuwanie warstw (layer removal), wiercenie otworow (hole
drilling), rozcinanie (slitting). Metody nieniszczace wykorzystujg inne zjawiska spowodowane
przez napre¢zenia resztkowe, takie jak zmiana dwodjtomnosci (elastooptyka) czy réznice
odlegtosci miedzy ptaszczyznami krystalograficznymi (X-ray) [1]. Kazda z metod ma swoje
ograniczenia i szereg czynnikow, ktore na nie wpltywajg. Nie powstata jeszcze metoda
uniwersalna, a dotychczas znane sg ewaluowane | rozwijane. Praca ta stanowi uzupelnienie
I poszerza informacje dotyczgce metod badan naprezen resztkowych. Przedstawia nowe
podejécie W badaniach naprezen resztkowych, wykorzystujac zjawisko zabielenia materiatu
podczas odksztatcenia.

Cze$¢ dosSwiadczalna

W pracy poréwnano autorska metode badania naprezen resztkowych na podstawie
obserwacji zabielenia z dwiema znanymi istosowanymi metodami: z elastooptyka
i Z usuwaniem warstw. Ze wzgledu na zachodzace zjawisko zabielenia podczas odksztalcenia
oraz transparentnos$¢ do eksperymentu wybrano kopolimer Metakrylan Akrylonitryl Butadien
Styren (MABS) o nazwie handlowej Toyolac 920-555. Prostopadtoscienne ptytki o wymiarach
100 x 100 x 4 mm otrzymywano metoda wtryskiwania. Ze wzgledéw na przewidywalny stan
naprezen jako obszar najwigkszego zainteresowania wytypowano centralng cze$¢ wypraski.
Z plytek wycicte zostaly ksztattki do rozciggania typ 1BA (PN-EN ISO 527), pobrane
Z zachowaniem orientacji dwoch wzajemnie prostopadtych kierunkow, ktore postuzyty do
badania metoda obserwacji zabielenia. W analogiczny sposob wycigto belki 0 szerokosci 5 mm
do badania metoda elastooptyczng i usuwania warstw.

Metoda elastooptyczna i usuwania warstw jest szeroko opisana w literaturze [3, 4].
Metoda obserwacji zabielenia opiera si¢ na tym, ze zabielenie ujawnia si¢ przy statej lokalne;j
warto$ci odksztatcenia. Ze wzgledu na wystepujace W materiale napr¢zenie resztkowe po
procesie wtryskiwania odksztatcenie lokalne jest niezerowe. W trakcie statycznej proby
rozciggania do tego odksztalcenia dodane zostaje rownomierne odksztatcenie wynikajace
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Z dziatania zewnetrznych sit. Efektem tego jest nierdéwnomierne zabielania si¢ materialu
w trakcie rozciggania. Zalezne ono jest od stanu naprezen wystgpujacych w materiale przed
rozcigganiem. Aby mozliwe bylo odtworzenie tego stanu, konieczne jest zarejestrowanie
obrazu probki podczas rozciggania i zestawienie go z wynikami naprezenia i odksztatcenia
uzyskanymi z maszyny do rozciggania. W niniejszej pracy badaniu poddano rozktad naprezen
na grubosci ptytki w dwoéch prostopadiych kierunkach.

Wyniki

Testowano seri¢ probek wtryskiwanych przy tych samych parametrach procesu trzema
metodami i zestawiono ich wyniki. Przyktad dla jednej z serii zostal przedstawiony na rysunku
1. Prezentowane wyniki majg cechy zbiezne, jak i wyrazne réznice. W metodzie obserwacji
zabielenia i elastooptycznej widoczna jest analogia w strefie przysciennej (do okoto 0,5 mm
Z kazdej ze stron), w ktorej wystepuje duzy gradient naprezenia. W czesci srodkowej probki
metody elastooptycznej wykazaly naprezenia rozciggajace 0 zblizonej stalej wartosci, gdzie
metoda zabielenia pokrywa si¢ z nimi jedynie w odlegtosci koto 0,5 mm od $cianki
I w srodkowej czesci probki. W pozostatej czgsci metoda ta wskazuje naprezenia Sciskajace lub
nie rozpoznaje naprezen rozciagajacych i interpretuje je jako Sciskajace. Metoda usuwania
warstw przedstawia przebieg naprezen zblizony do uzyskanego z metody elastooptycznej, lecz
jest on bardzo splaszczony. Wyznaczone warto$ci napr¢zenia resztkowego sg znacznie
mniejsze, utrudniona jest ocena gradientu naprgzen. Mozna zaobserwowaé naprezenia
rozciggajace przy Sciance wyrobu (0 13,8 mm), zmniejszenie naprezen W warstwie
przysciennej | wzrost ich warto$ci W cz¢sci srodkowej przekroju probki.
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Rys. 1. Naprezenia resztkowe na grubosci badanej plytki, wyniki réznych metod pomiaru dla wybrane;j serii
Praca realizowana w ramach projektu 0613/SBAD/4822.
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Wstep

Obecnie do produkcji materialow wspierajacych rolnictwo i ogrodnictwo wykorzystuje
si¢ szerokg game tworzyw polimerowych. Przykladem sa wyroby chronigce mtode rosliny
przed negatywnymi czynnikami atmosferycznymi, gdzie stosuje si¢ folie i wtokniny. Materiaty
te z powodzeniem stosowane sg do przykrywania struktur tunelowych czy bezposrednich
ochron $cidtkowych. Moga réwniez by¢ bazg do produkcji doniczek rozsadowych [1]. Ich
glownym celem jest zachowanie wilgotnos$ci i stabilizacja temperatury gleby w celu poprawy
warunkow wzrostu. Podstawowym wyzwaniem dla producentow materiatow rolniczych, jest
zapewnienie dostepnosci nowoczesnych i przyjaznych dla srodowiska materiatow, ktorych
celem jest eliminacja odpaddéw. Jednym z materialdéw przyjaznych dla $rodowiska jest
poli(bursztynian butylenu), ktory przez lata byt produkowany z ropy naftowej przez Showa
Deco pod znakiem towarowym Bionolle™ i stwarzal nowe mozliwosci produkcji W pelni
biodegradowalnych materialéw opakowaniowych lub widknin dla rolnictwa i ogrodnictwa [2].
Obecnie jednak firma zaprzestala produkcji biodegradowalnych tworzyw Bionolle™ [3], ale
rozwoj biotechnologii W ostatnich dziesigcioleciach przyczynit si¢ do opracowania substratow
do syntezy poli(bursztynianu butylenu) zproduktow fermentacji biomasy przez
mikroorganizmy, wprowadzanych do obrotu przez polaczone przedsigbiorstwa PTT Global
Chemical Public Company Limited i Mitsubishi Chemical Corporation pod znakiem
towarowym BioPBS™ [3]. Fakt ten sprawil, ze BioPBS™ jest jednym z najbardziej
obiecujacych tworzyw o szerokim zakresie zastosowan, W tym kompozytow filmowych
i wtokninowych [4].

Cze$¢ doswiadczalna

W przeprowadzonych badaniach wykorzystano biopochodny BioPBS FZ71PM,
z ktorego metoda pneumotermiczng otrzymano 20 wariantéw materiatdw widkninowych,
roéznigcych sie predkoscig wytlaczania oraz odlegloscig odbieralnika od glowicy formujace;j
runo. Parametry wytwarzania przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie parametrow wytwarzania wioknin z BioPBS [5]

Zakres temperatur stref wyttaczarki, °C Zakres Cisnienie Predkosé Odlegtos¢
AT 7221231724 25 1 26 | 27 | G1 temperatur | powietrza, | wytlaczania, odbieralnika,
powietrza, kPa obr./min cm
OC .
140 | 140 | 140 | 160 | 160 | 200 | 200- | 200- | 200-240 125 20-30 20-40

220 | 220
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Dla otrzymanych wtoknin wyznaczono: mas¢ powierzchniowa wg PN-EN 29073-1:1994,
gesto$¢ pozorng; przepuszczalnos¢ powietrza wg PN-EN ISO 9073-15:2009; chropowatos¢
wg systemu Kawabata KES FB4; warto$¢ kata zwilzania metoda osadzanej kropli, odpornos¢
na zerwanie wg PN-EN 1SO 9073-4:2002 oraz odporno$¢ na przebicie kulkg wg PN-EN 1SO
9073-5:2002. Przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego wykonano zdjecia
powierzchni wtdknin i wyznaczono grubosci wiokien.

Wyniki

W ponizszej tabeli 2 przedstawiono poroéwnanie wybranych wariantéw probek pod
wzgledem réznic we wlasciwosciach fizycznych.

Tabela 2 Wybrane oznaczenia dla widknin wykonanych z BioPBS

Gestosé Prrenuszezalnodd Srednia Sit Maksymalne
N Gst0se epuszczamosc SMD, SMD, grubos¢ a obcigzenie
r | pozorna, powietrza, MIU,- MIU,- 1 Zrywajaca, A
kg/m? 1/m2s um pm wiokien, N $ciskajace,
nm N
Strona Strona od Strona od Strona od bebna
od bebna towi odbieralnika MD
glowicy | odbieralnika glowicy
1 | 456,26 583 645 0,229 | 1,418 | 0,204 | 19,428 | 17,979 15,166 16,763
5 | 201,18 839 1039 0,339 11,212 | 0,185 | 7,791 | 21,712 18,951 17,203
6 | 263,67 921 938 0,346 | 1,808 | 0,241 | 10,308 | 27,529 16,233 14,531
10 | 115,59 1904 1983 0,347 | 1,107 | 0,205 | 16,023 | 33,239 16,401 55,126
11| 348,18 685 759 0,346 | 1,988 | 0,305 | 10,208 | 131,339 | 15,257 13,491
15 | 256,67 1121 1225 0,331 | 1,543 | 0,244 | 10,872 | 167,913 | 12,344 12,004
16 | 287,06 | 893,1 1038 0,376 | 0,673 | 0,341 | 9,162 | 150,170 | 21,398 17,393
20 | 240,74 1513 1546 0,381 | 1,188 | 0,374 | 15,208 | 120,303 | 15,699 12,283

Na podstawie analizy otrzymanych wioknin wnioskuje si¢, ze zmiany parametrow
procesu wytwarzania takich jak: temperatura wyttaczania, temperatura powietrza, predkosé
wyttaczania oraz odleglo$¢ odbieralnika od glowicy formujacej majg znaczacy wplyw na
wilasnosci otrzymanych materiatow. Zmiana parametrow procesu wpltywa na gesto$¢ pozorng
materiatu, a tym samym na zmiany przepuszczalnos$ci powietrza. Im dalej znajduje si¢ kolektor,
uzyskuje si¢ bardziej chropowaty material i przedostaje si¢ przez niego wiecej powietrza.
Otrzymane witokniny charakteryzujag si¢ odmiennymi wiasciwosciami powierzchni
zroznicowanymi pod wzgledem chropowato$ci, co pokazuja zmiany przecietnego odchylenia
gruboéci probki (SMD) od strony glowicy formujacej iod strony bgbna odbieralnika.
Otrzymane wiokniny dzigki swojej charakterystyce moga znalez¢ zastosowanie W rolnictwie
przy pokryciach rozsaddw, ale rowniez stanowig obiecujacg baze do wyrobu innych produktow,
np. doniczek.

Praca realizowana w ramach pracy doktorskiej.
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Wstep

Fotopolimeryzacja peini niezwykle istotng role w wielu gateziach przemystu zar6wno
chemicznego, jak i medycznego. Wynika to z szeregu zalet tego procesu, ktore mozna podzieli¢
na kilka aspektow, a mianowicie Srodowiskowy, spoteczny iekonomiczny. Aspekt
ekonomiczny to przede wszystkim wymagania dotyczace czasu i pienigdzy. Proces
fotopolimeryzacji idealnie odpowiada tym wymaganiom, gdyz czas utwardzania jednej
warstwy jest bardzo krotki (trwa kilka sekund), natomiast aparatura stosowana do
otrzymywania obiektow trojwymiarowych W technologiach inicjowanych $wiatlem jest
niskobudzetowa. Proces fotopolimeryzacji ma réwniez t¢ zaletg, ze moze by¢ prowadzony
w temperaturze pokojowej inie ma potrzeby dostarczania ciepta do uktadu reakcyjnego.
Obecnie coraz wicksza uwage zwraca sie¢ na zasady zielonej chemii i ochrong Srodowiska.
Proces fotopolimeryzaciji jest proekologiczny, gdyz podczas sieciowania do srodowiska nie sg
emitowane szkodliwe substancje, proces jest bezrozpuszczalnikowy. Wszystkie te zalety
wplywajg na szeroki zakres aplikacyjny procesu. Znajduje on zastosowanie na przykiad:
W motoryzacji do otrzymywania powlok ochronnych, w stomatologii do utwardzania
wypetien dentystycznych, W inzynierii tkankowej oraz — coraz czeSciej — W inicjowanym
swiatlem druku 3D do otrzymywania fotoutwardzalnych nanokompozytoéw polimerowych.

Druk 3D-VAT jest metodg wytwarzania addytywnego, ktéra uwazana jest za jedna
Z najbardziej zaawansowanych metod wytwarzania materiatlow. Jest to gldwnie spowodowane
brakiem koniecznosci stosowania form i mechanicznej obrobki otrzymanych przedmiotow.
Techniki druku 3D oparte na fotopolimeryzacji, takie jak stereolitografia (SLA) czy cyfrowa
obrobka swietlna (DLP), przyciagaja obecnie wiele uwagi ze wzgledu na ich wszechstronnos¢
I mozliwo$¢ dostosowania do potrzeb uzytkownika. Charakteryzuja si¢ one wieloma zaletami,
do ktoérych mozna zaliczy¢ m.in.: wytwarzanie materialdow 0 $cisle okres$lonej geometrii
i wysokiej rozdzielczosci optycznej, przy jednoczesnym zachowaniu rozsadnych szybkosci
narastania materiatu.

Materialy kompozytowe to klasa materialéw wielofunkcyjnych, ktore ciesza si¢ ogromnag
popularnoscig ze wzgledu na swoje korzystne wlasciwosci. Na szczegdlng uwage zashuguja
materialy nanokompozytowe, W ktorych dodatek nanonapelniacza zmienia koncowe
wiasciwosci wyrobu, np.: poprawia jego wlasciwos$ci termomechaniczne, zwigksza odpornos¢
cieplng, zapewnia wlasciwosci przewodzace. Koncowe wlasciwosci zaleza od doboru
odpowiedniego nanonapetniacza, wsrod ktorych szeroko stosowanymi dodatkami sg nanorurki
weglowe, krzemionka, tlenki glinu, wiokna naturalne i polimerowe.

Czes¢ doswiadczalna

Materiat badawczy stanowilo 9 pochodnych antracenu, ktoére roznity si¢ rodzajem
podstawnika dotaczonego do drugiego pierscienia fenylowego w strukturze stilbenu, ktore
zbadano pod katem przydatnos$ci do roli fotosensybilizatorow soli jodoniowej do inicjowania
fotopolimeryzacji kationowej, rodnikowej i hybrydowej. Do badania kinetyki procesu
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fotopolimeryzacji zastosowano metodg real time FT-IR, technika ta pozwolila na wyznaczenie
stopnia  przereagowania  grup  funkcyjnych  obecnych  w badanych  Zywicach
$wiattoutwardzalnych. Dodatkowym aspektem, ktory zostal poruszany w niniejszej pracy byt
druk 3D fotoutwardzalnych nanokompozytow polimerowych w technologii inicjowanej
Swiatlem.

Wyniki

Badania rozpoczg¢to od sprawdzenia wlasciwosci spektroskopowych pochodnych
antracenu. Przeprowadzone badania pokazaly, ze zwiazki te absorbujg promieniowanie
siggajace do zakresu widzialnego do 450 nm. Nastepnie sprawdzono wlasciwosci
fotosensybilizujagce  pochodnych  antracenu.  Sprawdzono mozliwos¢  inicjowania
fotopolimeryzacji: kationowej monomeru epoksydowego CADE, rodnikowej monomeru
akrylowego TMPTA oraz hybrydowej za pomoca dwuskladnikowych systemow
fotoinicjujacych (pochodna antracenu + sol jodoniowa IOD). Ponizsza tabela przedstawia
wyniki otrzymane w trakcie fotopolimeryzacji hybrydowej, gdzie jako zrédlo $wiatta
zastosowano diode LED@405 nm.

Tabela 1. Konwersje grup epoksydowych i akrylanowych uzyskane w trakcie fotopolimeryzacji hybrydowej

. Warunki . Konwersja grup funkcyjnych
Zywica - Grubo$¢ | Monitorowane pasma
pomiaru ANT-SCH; | ANT-C¢Hs | ANT-CH; | ANT-CI
. EPOKSYD 790 cm! 29 25 18 22
Laminat 25 pum
CADE AKRYLAN 1.635 cm™ 35 32 28 32
[TMPTA/ EPOKSYD 790 cm't 37 29 22 28
M100 Pastylka 25 pm
@11 AKRYLAN 1.635 cm™ 21 20 16 18
wiwiw) Grube EPOKSYD 3.700 cm™ 30 34 24 27
1.16 mm
warstwy AKRYLAN 6.165 cm? 49 40 35 39

Kolejnym etapem prowadzonych badan byto sprawdzenie wplywu nanoczastek na kinetyke
procesu fotopolimeryzacji, na parametry druku 3D, a takze mozliwos¢ otrzymywania
fotoutwardzalnych kompozytow polimerowych. Stwierdzono, ze ilos¢ kazdego nanododatku
wymaga optymalizacji. Dobor odpowiedniej ilosci nanododatku, sktadu zywicy, a takze parametrow
druku 3D jest niezbedny do prawidlowego procesu drukowania nanokompozytow, a takze do
uzyskania wydruku o wysokiej jakosci i bardzo dobrej rozdzielczosci. Na podstawie uzyskanych
wynikoOw mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie nanododatkow takich jak ZnO czy AlZnO pozwala na
znaczne obnizenie warto$ci energii krytycznej, co W kolejnych badaniach moze przetozy¢ si¢ na
skrocenie czasu druku. Przeprowadzone badania dowodza, ze nowe uklady inicjujace oparte na
pochodnych antracenu pozwalaja na uzyskanie wydrukow 0 bardzo wysokiej rozdzielczo$ci zar6wno
z zywic rodnikowych, jak i z hybrydowych, ktore zawieraja monomery polimeryzujace wedtug
mechanizmu rodnikowego i kationowego.

Praca realizowana w ramach projektu wspotfinansowanego z Narodowego Centrum Nauki z projektu OPUS LAP
nr umowy 2020/39/1/ST5/03556.
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Wstep

Zapraski obtryskiwane w ztaczach polimer—-metal poddaje si¢ wpierw fakturowaniu
powierzchni oraz ogrzaniu do temperatury przetworstwa polimeru [1]. Fakturowanie zwigksza
adhezje 1 tworzy polaczenia ksztattowe na granicy faz, bez ingerencji W ksztalt zapraski. Do
fakturowania mozna zastosowac¢ grawerowanie laserowe, ktore w powierzchni metalu tworzy
zlobienia z wystajaca wyptywka. Ogrzewanie zapraski jest istotne z uwagi na spadek lepkosci
stopionego polimeru podczas jego chiodzenia, np. przy kontakcie z zimng zapraska metalowa.
Zmniejszenie lepkosci polimeru lub efekt naglego zastygania w kontakcie z powierzchnig
metalu moze bardzo ograniczy¢ wnikanie polimeru W chropowatosci [2]. Ponadto podgrzana
zapraska moze na drodze rozszerzalnos$ci cieplnej kurczy¢ si¢ razem z polimerem, zmniejszajac
napr¢zenia na granicy faz powstate w wyniku skurczu. Jednym ze sposobow podgrzewania
zaprasek jest zewnetrzny piec Z koniecznoscig transferu zapraski do formy. Usprawnieniem
procesu moze by¢ stosowanie nagrzewnic na ramieniu robota.

Cze$¢ doswiadczalna

Zapraski metalowe wykonano poprzez grawerowanie laserem $wiattowodowym,
impulsowym, ptyt ze stali 316L, z ktorych wycigto ksztattki. Obrobke laserem podzielono pod
wzgledem predkosci skanowania wigzki oraz utozenia Sciezek wzgledem kierunku ptynigcia
strugi stopionego polimeru. Wykonano zdjecia mikroskopem skaningowym. Zapraski
umieszczano w formie i podgrzewano za pomocg promiennika podczerwieni zamontowanego
na ramieniu robota, a potem obtryskiwano poliamidem 6 o zawartosci 30% wtokna szklanego.
Wykonano probe wytrzymatosci na §cinanie W oparciu 0 norme dla ztgczy zaktadkowych.

Wyniki

Wyniki prob wytrzymatosciowych dla probek o rdéznej predkosci skanowania wigzki
przedstawiono na rysunku 1. Wigkszg wytrzymato$¢ wykazaty probki trawione z predkoscia
wigzki 100 mm/s. Korelujac wyniki ze zdjeciami SEM (rys. 2), zauwazono, ze wzrost
wytrzymato$ci wynika z glebszego rowka z wydatng wyptywka, co wykazano wczesniej [3].

3,15

2,50
- 177
Wytrzymalosé na 2,00
$cinanie [MPa] 150 @ 100 mm/s
107 B 200 mm/s
1,00
0,50
0,00 ,
poprzeczne ukosne

UloZenie $ciezek wzgledem kierunku plyni¢cia polimeru

Rys. 1. Wytrzymato$¢ na $cinanie zalezna od ulozenia §ciezek lasera na zaprasce metalowej i od predkosci
skanowania wiazki lasera dla zaprasek podgrzewanych
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SEM HV: 12.0 kV

SEM HV: 12.0 kV

MIRA3 TESCAN

Rys. 2. Zdjecia z mikroskopu skaningowego powierzchni zaprasek metalowych o réznych predkosciach

skanowania wigzki lasera: 100 mm/s (a) i 200 mm/s (b)

Wplyw nagrzewania zapraski metalowej przedstawiono na rysunku 3. Zapraski poddane
nagrzewaniu tuz przed zamkni¢ciem formy wykazaly znacznie wigksza wytrzymatos¢ od
zaprasek o temperaturze otoczenia.

Wytrzvmalos¢ na
$cinanie [MPa]

2,50

2,00

1,50

1,00 -

0,50

0,00 -

2.25
1.77
1.22 1.21
1.07
H

poprzeczne ukosne ukosne, krata
Ulozenie $ciezek wzgledem kierunku plyniecia polimeru

B zimne

Hpodgrzane

Rys. 3. Wytrzymalos$¢ na $cinanie zaleznie od ulozenia $ciezek lasera na zaprasce metalowej oraz
z uwzglednieniem nagrzewania zaprasek metalowych przed obtryskiwaniem

Praca realizowana czesciowo W ramach projektu 0613/SBAD/4822.
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Wstep

W ciggu ostatnich dziesigcioleci polimery dendrytyczne, zwlaszcza dendrymery
I polimery hiperrozgalgzione wzbudzily ogromne zainteresowanie. Ta klasa makroczasteczek
wykazuje unikalne wlasciwosci skorelowane z ich architektura, do ktoérych miedzy innymi
naleza: niezwykle male dyspersje rozkladu mas molowych, wlasciwosci ptynow
newtonowskich nawet przy bardzo duzych masach molowych, a takze mniejsze objetosci
hydrodynamiczne, bardziej zwarte czgsteczki, wigksze rozpuszczalnosSci | nizsze lepkosci niz
odpowiadajgce im analogi liniowe 0 tej samej masie molowej. Naukowcy skupili si¢ roOwniez
na syntezie hiperrozgatezionych polimeréw na bazie krzemu, otrzymywanych za pomoca
stosunkowo waskiego zestawu reakcji, takich jak hydrosililowanie, reakcje Grignarda
i kontrolowana kondensacja silanoli. Calkowita konwersja wszystkich grup funkcyjnych jest
niezbedna do stworzenia dobrze zdefiniowanych czasteczek dendrymeru, moze to jednak
stanowi¢ wyzwanie ze wzgledu na duzg liczbe grup funkcyjnych w jednej makroczasteczce,
ktore muszg ulega¢ reakcji w tym samym czasie (generacji) [1, 2].
Celem badan byta synteza (hiper)rozgalezionych oligomerow na bazie trialkoksysilanu
w réznych warunkach. Zbadano wplyw temperatury irodzaju katalizatora na wydajnosé¢
powstawania (hiper)rozgatezionych oligomerow. Otrzymane produkty wykorzystano
do modyfikacji prepolimeru uretanowego (PUR), tworzac silanizowany prepolimer uretanowy
(SPUR). Okreslono wptyw rodzaju czynnika silanizujagcego na wilasciwosci (mechaniczne,
termiczne) otrzymanych materiatdw SPUR [4].

Cze$¢ dosSwiadczalna

Jako monomer do homokondensacji zastosowano trialkoksysilan zakonczony grupami
hydroksylowymi, otrzymany w reakcji 3-aminopropylotrialkoksysilanu (APTES) z weglanem
etylenu (EC). Nastgpnym etapem byta kondensacja poprzez podstawienie grup etoksylowych
na atomie krzemu, zkoncowymi grupami hydroksyalkilowymi obecnymi w produkcie
pierwotnym wraz z wydzielaniem etanolu. Cato$¢ procesu obrazuje rysunek 1. W celu analizy
przebiegu reakcji mierzono konwersj¢ EC wraz z wydzielaniem etanolu za pomoca
chromatografii gazowej (Agilent 7820A GC System wyposazony W kolumng¢ HP-5), co
pozwolito  okresli¢  powstawanie  produktu = monomerycznego APTES-OH  jak
i oligomerycznych produktow kondensacyjnych. W kolejnym etapie dokonano charakteryzacji
strukturalnej wybranych produktéw przy pomocy takich technik jak *H NMR i%°Si NMR
(Varian NMR System 500 MHz), chromatografii zelowej wykluczeniowej (system Viscotek
zawierajacy GPCmax i TDA 305) oraz spektroskopii mas MALDI-ToF (Bruker Daltonics
UltrafleXtreme™). Kolejnym krokiem byta synteza PUR, ktora odbywata si¢ na drodze reakcji
poli(tlenku propylenu) (PETOL 56-2, Mx=2000 g/mol) z diizocyjanianem tolueno-2,4-diylu
(TDI) w stosunku molowym 1:2, aby zapewni¢ izocyjanianowe grupy koncowe i mozliwie
niska mas¢ molowa. Nastepnie ugrupowania izocyjanianowe wykorzystano do reakcji z dwoma
wybranymi (oligo)merami alkoksysilanowymi, wykorzystujac produkty jako czynniki
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silanuzujace. Przebieg reakcji kontrolowano za pomocg FTIR (Thermo Scientific Nicolet iS5).
Zbadano wytrzymato$¢ na statyczne rozcigganie (Instron 5566) oraz wlasciwosci termiczne
(TGA —TA Instrument SDTG600, DSC — TA Instruments Q2000) otrzymanych materiatow
SPUR.

Wyniki

Wykazano, ze optymalnymi warunkami syntezy monomeru APTES-OH o0 wysokiej
selektywnosci jest prowadzenie procesu W temperaturze 20-25°C bez dodatku katalizatora.
Natomiast, aby otrzymac produkty oligomeryczne zZ najwigkszg wydajnoscia, nalezy prowadzié
proces w podwyzszone] temperaturze (50-90°C) z uzyciem katalizatora, najkorzystniej na
bazie Ti(IV). Intensyfikacji syntezy oligomerow sprzyja rowniez zastosowanie obnizonego
cisnienia W celu usunigcia ubocznego produktu kondensacji, etanolu. Analizy MALDI-ToF
i GPC potwierdzity otrzymanie oligomeréw, a analiza °SiNMR wykazata tworzenie sic
rozgalezionej struktury. PUR z powodzeniem zmodyfikowano chemicznie w reakcji
z monomerycznym APTES-OH i jego oligomerami. Warto$¢ wytrzymatosci na rozcigganie
osiggneta nieco ponad 500 kPa w przypadku obu badanych probek, natomiast wydtuzenie przy
zerwaniu byto 0 prawie 30% wigksze dla probki, gdzie wykorzystano oligomeryczny czynnik
silanizujagcy W porownaniu do monomerycznego. Daje to wniosek, ze wyzszy stopien
oligomeryzacji i rozgat¢zienia prezentowanego czynnika silanizujgcego prowadzit do poprawy
elastycznosci i rozciggliwosci SPUR przy braku istotnej zmiany wytrzymatosci na rozcigganie.
Otrzymane materialy sg amorficzne i majg zblizong warto$¢ temperatury zeszklenia (okoto
-54°C), a ponadto charakteryzujg si¢ stabilno$cig termiczng do 170°C. Badane materialy SPUR
Z powodzeniem mogg by¢ stosowane jako klej lub uszczelniacz elastyczny 0 szerokim oknie
roboczym od -40°C do okoto 150°C.

o OFt 20-25°C o} " OEt

O)J\O +  HoN-CHpCH,CHp=8i-OEt ~—————  HO-CH,CH,~0-C-N-CH, CH, CH,~Si-OEt
i

) OEt

QEt

Y
Ti(lVv) Ti(v)
50°C prézmial 50 °C

Rys. 1. Schemat syntezy (hiper)rozgatezionych oligomerow alkoksysilanowych
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Wstep

Ze wzgledu na rozwoj technologiczny izwigzang Znim potrzebe poprawy
funkcjonalnosci powszechnie produkowanych materiatow powtokowych niezwykle istotne jest
poszukiwanie nowego rodzaju funkcjonalizowanych polimeréw nadajacych powlokom
atrakcyjne wilasciwosci uzytkowe. W tym kontekscie szczegolnie interesujace sa fosforowane
(met)akrylany i poli(met)akrylany pozwalajace na wytworzenie powtok cechujacych si¢ m.in.
zwigkszong ognioodpornoscia i adhezjg do podtoza lub zmniejszong podatno$cig na korozje
[1]. W niniejszej pracy przeprowadzono badania dotyczace mozliwosci zastosowania
telomeréw fosforowych jako sktadnikow materiatéw powlokowych. Wedlug najnowszej
wiedzy autorek tego rodzaju zagadnienia badawcze nie zostaly dotychczas opisane
w literaturze.

Cze$¢ doswiadczalna

Przygotowano fotoutwardzalne materialy powlokowe, ktérych dominujgcym
sktadnikiem byty telomery fosforowe (a doktadniej roztwory telomeréw fosforowych
W nieprzereagowanych monomerach) zsyntezowane wczesniej w procesie fotoindukowanej
telomeryzacji w masie wybranych (met)akrylanéw istyrenu z dodatkiem zwigzkow
fosforoorganicznych (tj. fosforynu dimetylu — DMPh, fosforynu dibutylu — DBPh, fosforynu
difenylu — DPPh lub fosforanu dibutylu — DBP) oraz fotoinicjatora z grupy tlenkow
acylofosfiny. Kompozycje powtokowe zawieraty rowniez wielofunkcyjny monomer sieciujacy
(PETIA) oraz fotoinicjator z grupy a-hydroksyketonow. Uzyskane uktady fotoutwardzalne
sieciowano przy uzyciu $redniocisnieniowej lampy rteciowej w zakresie promieniowania UV-
ABC.

Okreslono wybrane wtasciwosci fizykochemiczne otrzymanych syropéw telomerowych
(tj. lepko$¢, zawarto$¢ czeséci statych, masy czasteczkowe telomerdow). Zbadano réwniez
poszczegblne cechy wytworzonych materialow powlokowych: twardos¢, adhezje do podtoza
szklanego i stalowego, potysk, parametr DOI, odpornos¢ na zarysowania, dziatanie wody
destylowanej i rozpuszczalnikow organicznych, chropowato$¢ powierzchni, a takze podatno$é
na korozj¢ oraz na dzialanie bakterii.

Wyniki

Obecnos¢ telomerow fosforowych w kompozycjach powlokowych umozliwila
wytworzenie materiatow 0 interesujacych wiasciwosciach. Sposrdéd utwardzonych powlok
najbardziej wyrdznialy si¢ uklady z fosforynem dimetylu charakteryzujace si¢ najwicksza
twardoscig (111 j.u., rys.la) oraz najbardziej zadowalajaca odporno$cia na zarysowania,
dziatanie wody destylowanej, rozpuszczalnikow organicznych oraz bakterii. Natomiast
najwyzsza adhezja odznaczaty si¢ powloki na bazie telomeréw z fosforynem difenylu, przy
czym adhezja do szkta (8,2 MPa, rys.1a) byla wyzsza niz do stali (5,7 MPa). Z kolei najwieksza
odporno$¢ na korozje wykazaly materialy powlokowe z fosforynem dibutylu. Ponadto
wszystkie uzyskane powltoki cechowaty sie gladka powierzchnig (Ra <0,1 pm). Warto rowniez
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podkresli¢, ze rodzaj telomerow fosforowych nie wplynat istotnie na wartosci potysku,
jednakze bardziej zauwazalne rdznice W wynikach zanotowano podczas pomiarOw parametru

DOI (rys. 1b).
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Rys. 1. Wartoéci twardosci iadhezji do szkla (a) oraz poltysku pod katem 20° iparametru DOI (b)
fotoutwardzonych powtok z telomerow fosforowych modyfikowanych wielofunkcyjnym monomerem

sieciujagcym PETIA
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Wstep

Kropki weglowe s3a nanometrycznymi materiatami, ktore od niedawna stanowia obszar
intensywnych badan. Powodem takiego zainteresowania wspomnianymi materiatami sg
niewatpliwie ich cechy charakterystyczne oraz wynikajace z nich zalety. Do wspomnianych
zalet mozna zaliczy¢ unikalne wlasciwosci optyczne, a takze dobre whasciwosci fotochemiczne,
fotoluminescencyjne i chemiluminescencyjne[1, 2] Dodatkowo warto podkresli¢ szeroki zakres
zastosowania kropek weglowych od czujnikow chemicznych do ukierunkowanych zastosowan
w medycynie, gdyz wspomniane materialy nie sg toksyczne. Aktualnie nie tylko tematyka
materiatdw weglowych stanowi intensywny obszar badan naukowcow, ale rowniez techniki
zwigzane Z polimeryzacja pod wptywem §wiatta[3]. Procesy te majg przewage nad pozostatymi
m.in. ze wzgledu na szybko$¢ procesu, ale rowniez ze wzgledu na fakt stosowania bezpiecznych
zrodet $wiatta. Istnieje jednak wcigz niewiele efektywnie dziatajgcych inicjatorow z zakresu
widzialnego. Tak zrodzit si¢ pomyst stworzenia zielonych fotokatalizatorow do procesow
fotopolimeryzacji inicjowanej Swiattem z zakresu widzialnego.

Cze$¢ doswiadczalna

Zsyntezowano 3 rodzaje kropek weglowych na bazie kwasu cytrynowego, stosujac
technike ,,one-pot-bottom”. Pierwsze z nich powstaly jako materialy referencyjne (CA),
kolejne dwa rodzaje kropek weglowych domieszkowano azotem w formie etylenodiaminy oraz
amoniaku (kropki CA+ED, oraz CA+NH3). Nastepnie (po poznaniu wiasciwosci
spektroskopowych, takich jak absorbancja, fluorescencja, fotoliza) otrzymane materiaty
zastosowano jako sktadniki wydajnych systeméw fotoinicjujacych do inicjowania procesow
fotopolimeryzacji rodnikowej monomerdéw akrylowych (TMPTA, HEA). Stosowano zrodto
Swiatta 0 dlugo$ci fali 405 nm. Do tego celu zastosowano uktady 2-skladnikowe oraz 3-
sktadnikowe wzbogacone inicjatorem Ww postaci soli jodoniowej SpeedCure 938 oraz
koinicjatorem w postaci aminy MDEA. Wybrane uktady inicjujace zawierajace okre§lone
rodzaje kropek weglowych przetestowano pod katem tworzenia materialow trojwymiarowych
przy pomocy biodrukarki dedykowanej do otrzymywania biomaterialow, wyposazonej
W kompatybilne Zrédlo $wiatta do tego stosowanego przy pomiarach kinetyki
fotopolimeryzacji.

Wyniki
Otrzymane materialty weglowe posiadaja zdolno$¢ do inicjowania procesOw
fotopolimeryzacji rodnikowej. Jak wykazaty badania proceséw fotopolimeryzacji, osiagane sa

duze stopnie konwersji, zwlaszcza w przypadku uktadéow 3-sktadnikowych. Potwierdza to
mechanizm redukujgco-utleniajacy kropek weglowych, w ktdrym nanomaterialy ulegaja

systemy inicjujace na bazie zsyntezowanych kropek weglowych nadaja si¢ do zastosowania ich
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w technologiach addytywnych. Waznym aspektem jest fakt, Zze istniejagca dotychczas luka
badawcza zostaje powoli zapelniona, a niniejsze badania si¢ do tego przyczyniaja, gdyz
opracowane systemy inicjujace wzbogacone W nanomaterialy efektywnie inicjujg procesy
fotopolimeryzacji rodnikowe;j.

Praca realizowana w ramach projektu OPUS ,, Nowe strategie projektowania i funkcjonalizacji kropek weglowych

Jjako wielofunkcyjnych, dynamicznych, zielonych fotoinicjatoréw i fotokatalizatorow uczestniczgcych W procesach
fotopolimeryzacji”— finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki (NCN), nr umowy UMO-
2021/41/B/ST5/04533.
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Wstep

W pracy otrzymano kompozyty poli(bursztynianu butylenu) (PBS) z 20 proc. udzialem
organofosforanow wapnia, cynku oraz glinu, wytypowanych na podstawie wcze$niejszych
badan nad ich uniepalniajacym dziataniem w odniesieniu do izotaktycznego polipropylenu.
Oznaczono podstawowe wilasciwosci uzytkowe otrzymanych materiatéw i stwierdzono, ze nie
ustepuja one odpowiednim wartosciom cechujgcym czystg osnowe PBS. Glownym akcentem
pracy byta jednak ocena badanych napetniaczy fosforanowych jako substancji
uniepalniajgcych. Zbadano zatem szerzej podatnos¢ do palenia kompozytow zawierajacych te
fosforany na podstawie oznaczen indeksu tlenowego oraz préb metoda UL- 94 oraz
scharakteryzowano proces palenia na podstawie oceny przebiegu spalania badanych
materiatdw w kalorymetrze ubytku masy (ang. mass loss calorimeter — MLC). Na podstawie
badan ciektych oraz stalych produktow pirolizy organofosforanéw wyjasniono mechanizm ich
dziatania jako antypirenéw PBS.

Cze$¢ doswiadczalna

Bis(dimetylo fosforan wapnia) (CaDMP), bis(dimetylo fosforan cynku) (ZnDMP)
otrzymane zostaty w prowadzonej w wodzie reakcji fosforanu trimetylu (TMP) z odpowiednio
CaCO3z oraz ZnO [1]. Tris(dimetylo fosforan) glinu (AIDMP) zsyntetyzowany zostal
w roztworze wodnym z TMP oraz mleczanu glinu [2]. Kompozyty na osnowie PBS
0 masowym wskazniku ptyniecia 5+1 g/10 min (190°C; 2,16 kg) dostarczony przez firme
NaturePlast 0 20% m/m zawartos$ci organofosforanéw wapnia, cynku i glinu przygotowane
zostaly w reomikserze HAAKE PolyLab Rheomether (135°C, 80 rpm, 6 min), prébki do
oznaczen indeksu tlenowego (LOI) wg ISO 4589 metoda wtrysku, probki do oznaczenia
podatno$ci na palenie wg V UL-94 oraz kalorymetru ubytku masy (MLC) wg ISO 13927
metodg prasowania.

Wyniki

Wobec braku wyraznie negatywnego wptywu CaDMP, ZnDMP oraz AIDMP na
podstawowe wlasciwosci mechaniczne (wytrzymalo$¢ na rozcigganie oraz udarno$¢)
otrzymanych kompozytéw przystapiono do oceny ich wtasciwosci samogasngcych metodami
indeksu tlenowego oraz w pionowym tescie palenia wg UL-94, ktorych wyniki zaprezentowano
w tabeli 2. Zastapienie 20% m/m polimeru organofosforanami metali skutkuje zmniejszeniem
podatnos$ci na palenie W tescie U-94, w ktoérym wszystkie kompozyty zaklasyfikowane zostaty
do klasy palnosci V-2 w przeciwienstwie do czystej osnowy, ktora nie data si¢ sklasyfikowac
W tescie pionowego palenia ze wzgledu na zbyt dlugi czas palenia probek oraz ich spalanie az
do uchwytu. Réwniez ocena zdolno$ci samogasnacych metoda indeksu tlenowego wypadia
pozytywnie zwlaszcza W przypadku probki zawierajacej CaDMP w charakterze antypirenu.
Jedynie AIDMP nie powoduje zwickszenia warto$ci LOI w stosunku do PBS, ale rowniez nie
obniza jego wartosci.
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Tabela 1. Wyniki indeksu tlenowego oraz palnosci V UL-94

Materiat LOI£0,2 UL-94 (grubo$¢ 2,0 mm)
[% viv] catkowity czas palenia VB
zestawu probek [s]
PBS 23,6 342 -
PBS / 20% CaDMP 27,3 31 V-2
PBS / 20% ZnDMP 251 55 V-2
PBS / 20% AIDMP 23,6 83 V-2

W celu oceny zachowania si¢ kompozytow W warunkach rozwijajacego si¢ pozaru, ale rowniez
chcac uzyska¢ informacje na temat mechanizmu dziatania zastosowanych fosforanow jako
antypirenow, przeprowadzono badania spalania probek z zastosowaniem kalorymetru ubytku
masy (ang. mass loss calorimeter) przy natezeniu promieniowania 50 kW/m?2. Dane
kalorymetryczne ze spalania probek zestawiono w tabeli 3.

Tabela 2. Wyniki indeksu tlenowego oraz palnosci V UL-94

0
Materiat PBS PBS / 20% CaDMP | PBS / 20% ZnDMP PBS / 20%
AIDMP
max. szybkos¢
wydzielania ciepta 611 +8 536 £ 14 264 +5 483+ 16
[KW/m?]
calkowite wydziclone | 55 g6, 5 o 46,44 + 1,63 41,70+ 1,98 49,52 + 1,40
ciepto [MJ/m?]
efektywne cieplo 20,44 + 0,48 17,69 + 1,08 16,50 + 0,56 18,58 + 0,59
spalania [MJ/kg]
wskaznik - 1,04+0,11 2.46+0,23 133+0,14
ognioodporno$ci

Wszystkie z trzech zastosowanych organofosforanéw, a W szczegdlnosci ZnDMP
prowadza do znaczacego obnizenia maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta, catkowitego
wydzielonego ciepta oraz efektywnego ciepta spalania podczas spalania probek. Ze wzgledu na
warto$¢ wskaznika ognioodpornosci organofosforany metali mozna zaklasyfikowac jako dobre
uniepalniacze [3] w szeregu CaDMP < AIDMP < ZnDMP. Zmniejszenie wartosci efektywnego
ciepta spalania otrzymanych kompozytow Ww stosunku do czystej osnowy $wiadczy
0 aktywnosci organofosforanow w fazie gazowej, co stoi w dobrej zgodnosci z wynikami
badan ich pirolizy, skutkujacej emisja TMP, ktéorego produkty termicznego rozktadu
spowalniajg rodnikowe reakcje egzotermiczne zachodzace W plomieniu [4]. Ponadto
stwierdzono, ze ZnDMP wykazuje rowniez dzialanie w fazie skondensowanej, tworzac
podczas spalania spieniong powloke stanowigca bariere dla transportu masy i ciepta pomiedzy
ptomieniem a fazg skondensowana.
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Wstep

Wytwarzanie addytywne kompozytow wzmacnianych napetniaczem cieszy si¢ duzym
zainteresowaniem w roznych zastosowaniach przemystowych. Przy uzyciu tej metody mozna
uzyskac ztozone ksztalty wyrobow bez znacznych ilosci odpadow, a dodatkowo zastosowanie
biopolimeréw czyni t¢ metode przyjazng dla $rodowiska [1]. Aby zmieni¢ wlasciwosci,
a dodatkowo obnizy¢ koszty, czesto formuje si¢ kompozyty polimerowe z dodatkiem witokien
lub czgstek. Jednakze jak podaje literatura, w przypadku metod przyrostowych wprowadzenie
dodatkowej fazy do systemu moze generowa¢ dodatkowe punkty naprezen, ktére bedg obnizaty
wlasciwos$ci wytworzonych produktow [2]. Dlatego tez coraz czeSciej przemyst, jak
i srodowiska naukowe szukajg rozwigzan W celu optymalnego wprowadzenia napetniaczy do
materiatdéw drukowanych 3D [3]. Patrzac na powyzsze, prezentowane badania koncentrujg si¢
na wlasciwosciach mechanicznych trojwymiarowego (3D) drukowanego kompozytu
polilaktydu (PLA) wzmocnionego hydroksyapatytem (HaP), dwutlenkiem tytanu (TiO3)
i weglem szklistym (GC).

Cze$¢ doswiadczalna

Wiosetkowe probki do badan wytworzono technikg druku 3D (FDM) (45°/45°),
a zawartos$¢ kazdego wypelniacza wynosita 10% wag. Jako napetniacze uzyto: hydroksyapatyt
(HaP), dwutlenek tytanu (TiO2) iwegiel szklisty (GC). Dodatkowo W celu zwigkszenia
mieszalnosci sktadnikow dodano 2% wag. kompatybilizatora. Przed przygotowaniem
filamentu materialy zostaly zmieszane razem w ekstruderze w celu uzyskania jednorodnego
materiatu. Z granulatu otrzymanego z wyttaczania wytworzono filament 0 $rednicy 1,75 mm,
a nastgpnie wykonano probki do badan za pomoca drukarki 3D. Wytworzone materiaty
poddano analizie fizykomechanicznej oraz w celu zbadania wptywu $rodowiska wodnego na
wlasciwos$ci probki kondycjonowano W ptynie Ringera przez 40 dni w temperaturze 40°C
w celu symulacji ptynéw ustrojowych cztowieka. Dodatkowo wykonano zdjecia SEM w celu
okreslenia mieszalnos$ci sktadnikéw oraz interakcji dodatkow z matryca.

Wyniki

Wyniki badan wykazaly, ze dodatek napetniaczy wplynat korzystnie na wtasciwosci
mechaniczne. Warto$ci wytrzymatosci na rozciaganie poprawity si¢ 0 20% dla PLA/TiOz lub
pozostaty na statym poziomie dla HaP i GC (rys. la). Zauwazono pozytywny wptyw dodatkow
na sztywnos$¢ badanych materiatéw, gdzie najwyzsze wlasciwosci uzyskaly kompozyty GC —
wzrost 0 12% w stosunku do niemodyfikowanego PLA. Podobne zaleznosci uzyskano podczas
trzypunktowej proby zginania, gdzie najwyzsze wartosci uzyskano dla PLA/TiO2 — wzrost
odpowiednio 0 12% i 20% wytrzymatos$ci na zginanie i modutu przy zginaniu.

Badania wykazaly, Ze napelniacze moga odgrywaé role kontrolng w procesie
hydrodegradacji. Dodatek czastek zmniejszyt zdolno$¢ sorpcyjng kompozytow, a najmniejszy
przyrost masy zaobserwowano dla kompozytoéw z TiOz — 2,46% po 40 dniach inkubacji, gdzie
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wzrost wyniost 6,31% dla niemodyfikowanego PLA (rys. 1b). Po 40 dniach inkubacji
kompozyty z dodatkiem HaP wykazaty najwigksze spadki wtasciwosci — odpowiednio o0 33%
121% dla wytrzymalosci na rozcigganie | modulu Younga. Z kolei najmniejszy spadek
wlasciwosci uzyskano dla kompozytéw z TiO2 — odpowiednio 13% i 12% dla wytrzymalosci
na rozciaganie i modutu Younga.

Przyszte badania bedg doktadniej bada¢ zmienne w druku 3D, aby poprawic jakos¢ i dalej
bada¢ wynikajace ztego cechy morfologiczne. Jesli te wysitki beda kontynuowane
W przysztosci, wkrotce mozliwe bedzie wykorzystanie funkcjonalnych materiatow
kompozytowych drukowanych w 3D do lekkich materiatow medycznych, takich jak ortezy,
plyt)ki do zespolen i $ruby.
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Rys. 1. Wyniki wytrzymatosci na rozcigganie (a) oraz przyrost mas po degradacji hydrolitycznej (b)

Praca realizowana W ramach projektu: ,Analiza mechanizméw  zmeczeniowych — wystgpujgcych
w biodegradowalnych kompozytach polimerowych z uwzglednieniem hydrolitycznej degradacji i technologii
produkcji”. Nr 2021/41/N/ST8/03923 finansowana przez Narodowe Centrum Nauki.
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Wstep

Polimeryzacja kationowa z otwarciem pierScienia niesie ze sobg wiele zalet takich jak
wysoka reaktywno$¢ zywic oraz niski skurcz polimeryzacyjny wynoszacy ok. 1%. [1].
W szczeg6lnosci coraz wigkszym zainteresowaniem cieszy si¢ utwardzanie materialow
epoksydowych przy wykorzystaniu metody fotopolimeryzacji z zastosowaniem generatoroOw
fotokwasu (PAG) dzigki szybkosci i wysokiej produktywnosci tej metody [2]. Szybki rozwoj
nowych sposobow fotoinicjacji pozwolil otrzymywac¢ materiaty kompozytowe z zywic
epoksydowych nawet o wysokiej zawarto$ci wypetniaczy [3, 4].

Cze$¢ doswiadczalna

Pomiary fotopolimeryzacji kationowej z otwarciem pierscienia prowadzono przy uzyciu
spektrometru FT-IR z przystawkg do pomiaréw w czasie rzeczywistym (Nicolet iS10, Thermo
Scientific). Jako zrodto $wiatta zastosowano diody $wiecgce M365LP1 i M365L2 (LED@365
nm, Thorlabs Inc., Tampa, FL) oraz M405LP1 i M405L2 (LED@405 nm, Thorlabs Inc.,
Tampa, FL) zasilane z regulowanego zasilacza DC2200. Swiatto dostarczane byto do probki za
pomocg swiattowodu. Diody LED witaczano po 10 s od rozpoczecia pomiaru widma IR. Dane
rejestrowano za pomocg programu OMNIC, ktory jest dedykowany do obrobki widm FT-IR.
Proces fotopolimeryzacji monomeru  3,4-epoksycykloheksylometylo-3,4-epoksycyklo-
heksanokarboksylanu badano przy zastosowaniu 1,0% mas. fotoinicjatorow jodoniowych.

Wyniki

Proces fotopolimeryzacji kationowej z otwarciem pierscienia monomeru epoksydowego
byt analizowany przez monitorowanie zmiany intensywnosci pasma przy 790 cm™, ktore
pochodzi od reagujacego ugrupowania oksiranowego. W trakcie reakcji obserwowano rowniez
wzrost intensywnosci pasma przy 1080 cm™, ktore pochodzi od powstajacych wigzan
eterowych (rys. 1).

Testom poddano rézne systemy fotoinicjujace absorbujace w zakresie UV-A (365 nm)
oraz w zakresie $wiatla widzialnego (405 nm). Przebieg reakcji polimeryzacji z otwarciem
pierscienia badano dla czystego monomeru oraz w obecnosci wypetniaczy.
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Rys. 1. Fotopolimeryzacja z otwarciem pierScienia monomeru epoksydowego. Po lewej, widmo IR
Z zaznaczeniem zmiany intensywnosci pasm charakterystycznych w trakcie przebiegu reakcji. Po prawej, zmiana
stopnia konwersji ugrupowan oksiranowych W czasie naswietlania

Ustalone warunki reakcji oraz zastosowane systemy fotoinicjujace pozwolily utwardzi¢
zywice epoksydowe wydajnie nawet z zastosowaniem zrodel emitujacych swiatlo z zakresu
widzialnego. Dodatkowo zastosowane wysokowydajne systemy fotoinicjujace pozwolily
utwardzi¢ naswietlane Zzywice nawet przy stezeniu 1,0% mas.

Praca powstala wwyniku realizacji projektu badawczego nr 2020/39/1/ST5/03556 finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki.
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Wstep

Natryskowe pianki poliuretanowe stosowane jako wysokowydajne materialy
termoizolacyjne wytwarzane sg gldéwnie z surowcOw pochodzenia petrochemicznego.
Prowadzone sg intensywne badania nad zastgpieniem W kompozycjach materialow
poliuretanowych surowcow pochodzenia petrochemicznego surowcami odnawialnymi, takimi
jak oleje roslinne oraz surowcami odpadowymi, do ktorych zaliczane sg oleje posmazalnicze
[1]. Ze wzgledu na podobienstwo struktury chemicznej olejéw posmazalniczych do olejow
Swiezych moga by¢ one przetwarzane takimi samymi metodami. Najczesciej opisywanymi
w literaturze metodami syntezy hydroksylowych pochodnych olejow roslinnych (biopolioli),
stosowanymi do wytwarzania materialdbw poliuretanowych, sg: epoksydacja i otwarcie
pierécieni oksiranowych [2] oraz transestryfikacja [3].

Celem prezentowanych badan byto okreslenie mozliwosci zastosowania olejow
posmazalniczych jako surowcow do syntezy biopolioli przeznaczonych do produkcji
otwartokomérkowych pianek poliuretanowych 0 matej gestosci pozorne;.

Cze$¢ doswiadczalna

W zrealizowanych badaniach biopoliol zoleju posmazalniczego zostal otrzymany
dwuetapowa metoda epoksydacji i otwarcia pierscieni oksiranowych. Epoksydacje oleju
posmazalniczego prowadzono z zastosowaniem nadkwasu octowego otrzymanego in situ
w reakcji kwasu octowego z nadtlenkiem wodoru w obecnosci katalizatora heterogenicznego —
zywicy jonowymiennej Amberlite IR 120H. Nastepnie otrzymany olej epoksydowany poddano
reakcji otwarcia pierscieni epoksydowych glikolem dietylenowym.

Kolejny etap badan polegal na opracowaniu otwartokomoérkowych systemow
natryskowych, zawierajacych jako sktadnik poliolowy wylacznie biopoliol z oleju
posmazalniczego. Jako $rodki zmniejszajace palno$¢ zastosowano dwa roézne antypireny —
halogenowy fosforan tris(1-chloro-2-propylu) (TCPP) oraz bezhalogenowy fosforan trietylu
(TEP). Opracowane w laboratorium systemy natryskowe zostaly poddane testom w skali
przemystowej z zastosowaniem wysokocisnieniowej maszyny natryskowej Graco Reactor E20
wyposazonej W pistolet natryskowy Graco Fusion AP. Badano wptyw ci$nienia natrysku oraz
temperatury systemu natryskiwanego. Test natrysku dwukomponentowego systemu
poliuretanowego przeprowadzono, stosujac temperatury od 42°C do 54°C, zakres ci$nien
wynosit od 80 do 100 bar.

Wyniki

Otrzymane pianki charakteryzowaly sie gestosciami pozornymi od 10 do 16 kg/m?
| wspotczynnikiem przewodzenia ciepta od 36 do 38 mW/m'K. Zawarto$¢ komorek
zamknigtych we wszystkich otrzymanych piankach byla mniejsza niz 5%, co zapewniato im
stabilno$¢ wymiarowg oraz mata wartos¢ wspolczynnika oporu dyfuzyjnego pary wodnej
(u<5), czyli wysoka paroprzepuszczalnos¢. Odpowiednie odprowadzanie wilgoci
z ocieplonych powierzchni zapobiega powstawaniu plesni | grzybow. Wlasciwosci
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wytworzonych pianek poliuretanowych byly zblizone do wilasciwosci produktow
komercyjnych, ktére zawieraja w swoim sktadzie poliole pochodzenia petrochemicznego.

Opracowane systemy poliuretanowe zawierajace antypiren TEP oraz TCPP poddano
takze badaniom starzeniowym, poprzez umieszczenie ich w temperaturach 5, 25 i45°C na
okres 6 miesiecy. Po tym okresie stwierdzono, ze duzo wigkszg stabilnoscig pod wzgledem
zachowania reaktywnosci oraz wilasciwosci pianek poliuretanowych, charakteryzowal si¢
system natryskowy zawierajacy antypiren TCPP.

Praca realizowana w ramach projektu LIDER finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju. Tytut
projektu: Opracowanie technologii recyklingu surowcowego roslinnych olejéw posmazalniczych i zastosowanie
otrzymanych  hydroksylowych  biokomponentow do wytwarzania innowacyjnych — wysokoefektywnych
poliuretanowych materiatow termoizolacyjnych (Eko2IZOPUR), nr LIDER/28/0167/L-8/16/NCBR/2017.

Literatura

1. Sardon H., Mecerreyes D., Basterretxea A.: ACS Sustainable Chemistry and Engineering 2021, 9, 10664.
2. Miao S., Zhang S., Su Z., Wang P. et al.: Journal of Applied Polymymer Science. 2013, 127, 1929.
3. Mohd T.S.; Salleh W.N. et al: Materials Science Forum 2016, 846, 690.

Mgr inz. Krzysztof Polaczek. Glowng tematyka badan autora prezentujacego jest synteza hydroksylowych
pochodnych olejow roslinnych i zastosowanie ich jako surowcow do otrzymywania otwartokomoérkowych pianek
poliuretanowych. Ukoniczy? studia inzynierskie i magisterskie na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej
na kierunku Technologia Chemiczna. Obecnie jest doktorantem 4 roku studiéw doktoranckich Politechniki
Krakowskiej.

89
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Wstep

Skrobia jest polisacharydem sktadajacym si¢ z dwoch rodzajow makroczasteczek: liniowej
amylozy [mery glukozy potaczone sg wigzaniami a(1-4)glikozydowymi] oraz amylopektyny
[dodatkowo wystepuja rozgalezienia — wigzania a(1-6)glikozydowe]. Rozbudowana sie¢
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych przyczynia si¢ do wysokiej temperatury topnienia
skrobi, zblizonej do temperatury degradacji. W zaleznos$ci od surowca roslinnego skrobie rdznig
si¢ wielko$cig i ksztaltem granul, stosunkiem amylozy do amylopektyny i krystalicznos$cia,
w wyniku czego wykazuja zréznicowane wilasciwosci fizykochemiczne. W obecnosci wody
I W podwyzszonej temperaturze dochodzi do zelowania skrobi. Proces ten zachodzi
dwustopniowo: w pierwszym etapie czasteczki wody wnikajg do wnetrza granul, co powoduje
specznienie ziaren. Jednoczesnie do roztworu przechodza czasteczki amylozy. W drugim etapie
zachodzi topienie krystalitow i zwigkszenia mobilnosci czasteczek amylopektyny, co ostatecznie
prowadzi do zniszczenia struktury granularnej skrobi [1].

Substancje, ktore podobnie jak woda sg zdolne sg do tworzenia wigzan wodorowych
Z grupami hydroksylowymi skrobi, nazywa si¢ plastyfikatorami. Efektywny plastyfikator
ogranicza oddzialywania pomig¢dzy makroczasteczkami, poprzez zamian¢ oddziatywan
polimer-polimer na polimer-plastyfikator. Jako plastyfikatory skrobi stosuje si¢ m.in. poliole,
aminy i cukry. Prowadzone sg badania nad zastosowaniem W tym celu cieczy jonowych
i cieczy gleboko eutektycznych [2]. Ciecze gleboko eutektyczne (ang. deep eutectic solvent —
DES) to zazwyczaj dwusktadnikowe mieszaniny, tzw. donora i akceptora wigzan wodorowych.
Temperatura topnienia mieszaniny jest znaczgco nizsza niz temperatury topnienia substancji ja
tworzacych [3].

W badaniach analizowano wptyw stosunku amylozy / amylopektyny na proces zelowania
skrobi w obecnosci cieczy gleboko eutektycznej sktadajacej si¢ z chlorku choliny i kwasu
jabtkowego.

Cze$¢ doswiadczalna

Ciecz gleboko eutektyczng otrzymano poprzez zmieszanie réwnomolowych ilosci
chlorku choliny ikwasu jablkowego W podwyzszonej temperaturze, do uzyskania
homogenicznej cieczy. Nastepnie sporzadzono mieszaniny skrobi Zzroéznym udziatem
wagowym DES (liczonym na mas¢ suchej skrobi). W badaniu wykorzystano skrobie 0 r6znej
zawarto$ci amylopektyny, tj. skrobi¢ wysokoamylozowa (zawartos¢ amylopektyny 309%,
Hylon VII, Ingredion), natywna ziemniaczang (Zetpezet, zawartos¢ amylopektyny 75%)
i amylopektynowa (zawarto$¢ amylopektyny 100%, Kolotex, Avebe). Zbadano wiasciwosci
termiczne (DSC, TG) ireologiczne mieszanin skrobiowych. Uzyskane uktady skrobiowe
wykorzystano do otrzymania folii metoda wylewania z roztworu.

Wyniki

W stosowanych warunkach badania w cieczy glteboko eutektycznej w petni rozpuscita si¢
jedynie skrobia wysokoamylozowa. Dla kazdego rodzaju skrobi zaobserwowano oznaki
degradacji po badaniu rozpuszczalnosci. Najwyzsza temperatur¢ zelowania zanotowano dla
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uktadow ze skrobig amylopektynowa, a najnizszg dla natywnej skrobi ziemniaczanej. Co
istotne, warto$¢ temperatury zelowania spadata ze wzrostem zawartos$ci plastyfikatora, jedynie
dla skrobi wysokoamylozowej obserwowano odwrotny trend. Metoda wylewania otrzymano
przezroczyste, jednorodne folie ze skrobi ziemniaczanej i amylopektynoweyj.
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Wstep

Wiokniny znajdujg zastosowanie jako materialy filtracyjne iopakowaniowe, a ich
modyfikacja pozwala nada¢ nowe pozadane wiasciwosci uzytkowe. Zmodytikowane widkniny
znajdujg zastosowanie W materiatach biomedycznych, jak réwniez jako odziez ochronna,
czujniki czy elementy w elektronice. Elektroprzedzenie jest jedng z technik wytwarzania
wlokien polimerowych, ktora opiera si¢ na zjawisku wydtuzania natadowanych kropli roztworu
polimeru w silnym polu elektrostatycznym [1]. Morfologia elektroprzedzonych wtoknin oraz
srednica wldkien sg determinowane charakterystykg roztworu I parametrami procesu
elektroprzgdzenia. Metoda ta nie wymaga stosowania wysokich temperatur do przetwarzania
polimerow.

W mojej pracy zostal uzyty komercyjnie dostepny polilaktyd (PLA), ktory jest
biodegradowalnym poliestrem pochodzenia naturalnego o dobrych wlasciwosciach
mechanicznych [2]. PLA istnieje w dwdch formach izomerycznych L oraz D, zdolno$¢ PLA do
krystalizacji zalezy od jego sktadu enancjomerycznego, wraz ze wzrostem zawartosci jednostek
0 rdznej chiralno$ci pogarsza si¢ zdolnos$¢ do krystalizacji [3]. Zastosowanie mieszaniny dwoch
polilaktydow 0 r6znej chiralnosci optycznej umozliwia powstanie stereokompleksu (scPLA),
ktory wykazuje lepsze wlasciwosci mechaniczne oraz wyzszg temperaturg topnienia [4].

Dzigki zastosowaniu inertnych wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT), ktore
charakteryzujg si¢ wyjatkowymi wilasciwosciami takimi jak niezwykle duza wytrzymato$¢ na
rozcigganie i modutowi sprezystosci, nanorurki weglowe sg atrakcyjnym nanonapetniaczem dla
polimerow [5]. Jednoczesnie MWCNT wykazuja zdolnosci do przewodzenia pradu elektrycznego,
co pozwala na wytworzenie polimerowych kompozytow elektroprzewodzacych [6].

Cze$¢ dosSwiadczalna

Wiokniny zostaty wytworzone metoda elektroprzedzenia przy przytozonym napigciu 15—
20 kV z roztworé6w komercyjnie dostepnych polilaktydéw: poli(L-laktydu) Luminy® L175
oraz poli(D-laktydu) Luminy® D120 (Total Corbion, Holandia). Wieloscienne nanorurki
weglowe Nanocyl NC-7000 (Nanocyl, Belgia) zostaly dodane do roztworu PLA w celu
zwigkszenia wytrzymalo$ci widknin lub naniesione na powierzchnie widknin metoda
napawania lub zanurzenia, zeby uzyska¢ wtokning 0 wiasciwosciach elektroprzewodzacych.
Struktura, wlasciwosci termiczne, elektryczne i mechaniczne wtdknin zostaty zbadane przed
i po modyfikacjach. Wiasciwosci mechaniczne zostaty zbadane przy rozciaganiu i zerwaniu
paskow wtoknin za pomoca minirozciggarki Linkam TST 350 Minitester (Wielka Brytania).
Pomiary rezystywnosci powierzchniowej przeprowadzono metoda czteroelektrodowa przy
uzyciu Keithley 2400C SourceMeter (Stany Zjednoczone).

Wyniki

Kompozytowe witdkniny polilaktydowe 0 zwigkszonej wytrzymalosci mechanicznej
uzyskano poprzez elektroprzedzenie roztworu PLA z dodatkiem 0,1% nanorurek weglowych
oraz 5% lub 10% liniowego poliseskwioksanu o drabinkowej strukturze tancucha gltéwnego
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Z metoksykarbonylowymi grupami bocznymi (LPSQ). Wszystkie modyfikowane wtokniny
wykazywaly wyzszg wytrzymalo$¢ na rozcigganie niz czysta wtoknina PLA. Dodanie 10%
LPSQ i 0,1% nanorurek do PLA zwigkszylo wytrzymatos$¢ na rozcigganie widknin w 2,4 razy,
poprawiajac rowniez wydhuzenie przy maksymalnym naprezeniu. Obecno$¢ nanorurek
weglowych oraz dodatku LPSQ zwigkszyta przewodnictwo elektryczne i zmniejszyta natgzenie
powierzchniowe roztworu polilaktydu, wiec roztwor ulegl wigkszemu rozciagnigeciu pod
wplywem pola elektrostatycznego, co spowodowato zmniejszenie $rednicy widkien. Warto
réwniez zauwazy¢, ze LPSQ poprawit stabilno$¢ termiczng materiatu [7].

Stereokompleksowa wtokning polilaktydowa uzyskano po krystalizacji widkniny
otrzymanej z mieszaniny L oraz D polilaktydow w stosunku 1:1, ta widknina charakteryzowata
si¢ wysokg temperaturg topnienia, okolo 220°C oraz bardzo dobrymi wiasciwosciami
mechanicznymi. Stereokompleksowe widkniny PLA zostaly zmodyfikowane poprzez pokrycie
nanorurkami weglowymi z dyspersji wodnej, co pozwolito na uzyskanie przewodnictwa
elektrycznego. Powierzchniowa opornos¢ elektryczna wyniosta od 0,1 do 1,7 kQ/kwadrat
w zaleznos$ci od rodzaju widkniny i metody nanoszenia nanorurek. Zbadano rowniez wplyw
chropowatosci powierzchni widkien, uzyskanej metoda trawienia wodorotlenkiem sodu, na
modyfikacj¢ nanorurkami weglowymi | wlasciwosci elektryczne zmodyfikowanych wtoknin.
Z kolei pomiary metoda spektroskopii impedancyjnej pokazaty, ze dominujacy mechanizm
przewodnictwa elektrycznego jest zwigzany z ciggla siecig bezposrednich kontaktow w sieci
nanorurek weglowych.

Praca realizowana W ramach projektow Narodowego Centrum Nauki 2016/21/D/ST8/02908 oraz
2020/37/N/ST5/04041.
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lat jest skoncentrowana na wytworzeniu takich materialow na bazie wloknin poliestrowych otrzymanych
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Wstep

Polieteroeteroketon (PEEK) jest termoplastycznym polimerem, ktory dzigki swoim
wlasciwosciom takim jak wysoka wytrzymatos¢, neutralny kolor czy modut Younga zblizony
do wartosci dla kosci korowej moze mie¢ szerokie zastosowanie W implantologii.
Hydrofobowy charakter PEEK sprawia jednak, Ze jest on bioinertny, co utrudnia szybki
i efektywny zrost z tkankami ciala. Z tego powodu czesciej spotykanym rozwigzaniem jest
opracowywanie kompozytéw badz funkcjonalizacja jego powierzchni. Sposrod opisanych
modyfikacji chemicznych mozna wyrdzni¢ m.in. powlekanie technikg fotoindukowanej
polimeryzacji rodnikowej [1]. Klasyczne reakcje rodnikowe sg jednak znane z gwaltownego
przebiegu i trudnosci W zachowaniu kontroli nad procesem. W celu przezwyci¢zenia
wymienionych problemow rozwigzaniem wydajg si¢ by¢ techniki z grupy metod polimeryzacji
rodnikowej  z przeniesieniem atomu (ATRP), umozliwiajagce syntez¢ zwigzkow
wielkoczasteczkowych 0 predefiniowanych witasciwosciach, wykorzystujac przy tym niskie
st¢zenie kompleksu katalitycznego (ponizej 300 ppm). Wspomniana grupa metod stosowana
jest do syntezy szerokiej gamy polimetakrylanéw, co umozliwito juz modyfikacje powierzchni
PEEK polimerami hydrofilowymi [2], ktorych grupy funkcyjne — przykltadowo grupa
karboksylowa -COOH, obecna m.in. w poli(kwasie akrylowym) (PAA) [3] — stanowig czynnik
wplywajacy na przyspieszenie procesu biomineralizacji.

W ramach prezentowanej pracy przedstawiono koncepcje syntezy szczotek
polimerowych z powierzchni PEEK przy wykorzystaniu r6znych metod ATRP, majac na celu
uzyskanie kontroli nad przebiegiem polimeryzacji przy jak najnizszym stezeniu katalizatora.
W celu analizy znaczenia obecnos$ci réznych grup funkcyjnych (w tym ich gestosci szczepienia)
na proces mineralizacji przeprowadzono modyfikacje wspomnianego prekursora implantow
kostnych poprzez szczepienie biokompatybilnych makroczasteczek poli(metakrylanu
2-dimetyloaminoetylu) (PDMAEMA\) oraz poli(kwasu akrylowego).

Cze$¢ doswiadczalna

W ramach badan przeprowadzono szereg syntez, prowadzacych do powstania szczotek
polimerowych o rozbudowanej strukturze. W pierwszym etapie zaszczepiono szczotki
poli(metakrylanu 2-hydroksyetylu) (PHEMA), wykorzystujac kwas askorbinowy w roli
czynnika redukujacego. Kolejno do grup hydroksylowych przytaczono bromek
a-bromoizobutyrylu, petlniacy role inicjatora ATRP. Nastgpnie otrzymano dwa bloki
polimerowe — PDMAEMA oraz poli(akrylan tert-butylu) (PtBA), ktory przeksztatcony zostat
do PAA. Postep reakcji sledzono za pomoca techniki spektroskopii magnetycznego rezonansu
jadrowego (*H-NMR), za§ wzrost mas czasteczkowych produktu uzywajac chromatografii
zelowej (GPC).
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Wyniki

W pierwszym etapie przeprowadzono optymalizacje majaca na celu dobdr odpowiednich
warunkéw polimeryzacji, umozliwiajacych szczepienie szczotek PDMAEMA oraz PtBA
z powierzchni PEEK (rys. 1).
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Rys. 1. Wyniki reakcji optymalizujacych synteze (a) PDMAEMA technika fotoinicjowanej ATRP (foto-ATRP)
oraz (b) PtBA technikg ATRP z regeneracja aktywatoréw przez przeniesienie elektronu i aktywacje pomocnicza
(SARA ATRP), obejmujgce zaleznoéé logarytmiczng w funkcji czasu polimeryzacji (*H-NMR) oraz zaleznosci
liczbowo $rednich mas czgsteczkowych (Mn) i rozrzutéw mas czasteczkowych (Mw/Mn) otrzymanych polimerow
w funkcji konwersji monomeru

Po opracowaniu procedur umozliwiajgcych szczepieniec homopolimerdéw z powierzchni
ptytek krzemowych otrzymane techniki wykorzystano do syntezy dwoéch blokow
polimerowych charakteryzujacych si¢ réznorodnymi witasciwosciami fizykochemicznymi.
W celu otrzymania ztozonych struktur polimerowych do rdzenia PHEMA przylgczono
polimery zawierajgce W SWojej strukturze grupy aminowe oraz karboksylowe.

Podsumowanie

Przedstawiono koncepcje¢ syntezy szczotek polimerowych z powierzchni PEKK jako
nowych funkcjonalnych materiatow 0 wysokim potencjale aplikacyjnym w implantologii.

Fundacje Empiria i Wiedza (nr wniosku: 18/TALENTYJUTRA_E1/2022). Badania
wspoltfinansowane W ramach programu ,,Studenckie kota naukowe tworzg innowacje”
finansowanego przez MEIN (Numer umowy: SKN/SP/534777/2022) oraz SONATA BIS 10 ze
srodkéw NCN (Numer umowy: UMO-2020/38/E/ST4/00046).

Praca realizowana w ramach projektu w programie Talenty Jutra finansowanym przez ’ 2%

D7) fundaca | .,
- empiria i wiedza

Literatura

1. KnausJ., Schaffarczyk D., Colfen H.: Macromolecular Bioscience 2020, 20, 13.

2. Flejszar M., Chmielarz P., Gie8l M., Wolski K., Smenda J., Zapotoczny S., Colfen H.: Polymer 2022, 242
124587.

3. LiXL., LanJ.L., Ai M., Guo Y.G., Cai Q., Yang X.P.: Colloids Surface B Biointerfaces 2014, 123, 753.

Inz Kinga Slusarczyk: studentka IV roku technologii chemicznej na Wydziale Chemicznym Politechniki
Rzeszowskiej, dwukrotna laureatka stypendium MEIN dla studentéw za znaczace osiggniecia, cztonkini
Chmielarz Research Group oraz Kota Naukowego Inzynierii Chemicznej i Farmaceutycznej IPSUM. Jest juz
wspotautorka czterech artykutow 0 tacznym IFsy = 23, dotyczacych modyfikacji materialow metodami ATRP ze
zredukowanym st¢zeniem kompleksu katalitycznego oraz 0 zmniejszonej objgtosci roztworu.

95



WEASCIWOSCI TERMOMECHANICZNE SZTYWNYCH PIANEK POLIURETANOWY CH
MODYFIKOWANYCH KOMPONENTAMI Z SUROWCOW ODNAWIALNYCH

Katarzyna Uram®*, Aleksander Prociak®, Mateusz Barczewski?, Adam Piasecki®

Politechnika Krakowska, Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej, ul. Warszawska 24, 31-155 Krakoéw
2Politechnika Poznarnska, Wydzial Inzynierii Mechanicznej, ul. Piotrowo 3, 61-138 Poznar
3Politechnika Poznanska, Wydzial Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej, ul. Piotrowo 3, 61-138 Poznar

*katarzyna.uram@doktorant.pk.edu.pl

Wstep

Materialami termoizolacyjnymi, ktore w ostatnich latach wzbudzaja zainteresowanie
przemystu, sa sztywne pianki poliuretanowe (SPPUR) z udzialem surowcoéw odnawialnych.
SPPUR, dzigki szerokiemu zakresowi stosowalnosci (temperatury od -235 do 150°C) oraz
dobrej wytrzymatosci na Sciskanie potaczonej zniskimi warto§ciami  wspotczynnika
przewodzenia ciepta, znalazly zastosowanie jako wydajne izolacje termiczne. Ich niskie
wartosci wspolczynnika przewodzenia ciepta istotnie wptywaja na zmniejszenie strat ciepta
izolowanych mediow [1].

W skali przemystowej, poliuretany wytwarzane sg z komponentow, tj. polioli
I izocyjaniandow, ktore obecnie produkowane sg glownie z surowcoéw petrochemicznych.
Niemniej jednak od wielu lat poszukiwane sg nowe surowce do produkcji tych podstawowych
komponentow w kompozycjach poliuretanowych. Jednym z aktualnie dostepnych na rynku
rozwigzan jest zastosowanie oleju rzepakowego, bedacego tatwo dostepnym surowcem, do
otrzymywania biopolioli, bedacych substytutem polioli petrochemicznych. Dotychczasowe
badania naukowe dotyczace oceny cyklu zycia polioli na bazie olejow roslinnych wykazaty, ze
sktadniki te majg korzystny wpltyw na srodowisko [2, 3].

Innym, interesujgcym rozwigzaniem jest stosowanie napeiniaczy ro$linnych jako
dodatkowego biokomponentu w procesie otrzymywania SPPUR. Ich niska cena i dostepno$é¢
czyni je sktadnikami, ktére moga mie¢ wpltyw na obnizenie finalnego kosztu materiatow z ich
udziatem. Celuloza to jeden z najpopularniejszych roslinnych surowcéw polimerowych, ktory
znajduje zastosowanie w wielu produktach i materiatach codziennego uzytku. Zastosowanie
tego napelniacza W postaci mikro- lub nanowtokien zwieksza wytrzymatos¢ materiatow
polimerowych. Juz niewielka jego ilo$¢ zmienia morfologic SPPUR poprzez zmniejszenie
rozmiaro6w komorek [4-6].

W ramach niniejszej pracy poliol petrochemiczny w referencyjnej kompozycji
poliuretanowej zastgpiono biopoliolem zoleju rzepakowego oraz jako modyfikator
zastosowano napetniacz celulozowy. Analizowano wplyw tych biokomponentéw na wybrane
wiasciwosci mechaniczne SPPUR.

Cze$¢ doswiadczalna

Otrzymywanie sztywnych pianek poliuretanowych

SPPUR otrzymywano z zastosowaniem metody jednoetapowej. W pierwszej kolejnosci
sporzadzono przedmieszke poliolowa zawierajaca: poliol petrochemiczny, biopoliol
(w wybranych kompozycjach), katalizator, substancje powierzchniowo-czynng, czynniki
porotworcze oraz celulozg (napetniacz w wybranych kompozycjach). Tak przygotowane
przedmieszki poliolowe homogenizowano przy uzyciu mieszadta mechanicznego. Nastepnie
wprowadzono obliczong wczesniej ilo$¢ izocyjanianu, cato§¢ ponownie mieszano mieszadtem
mechanicznym i wylewano do uprzednio przygotowanych form pionowych. Otrzymang
SPPUR pozostawiono w formach przez 24 h do catkowitego jej usieciowania.

96



Charakterystyka sztywnych pianek poliuretanowych

SPPUR modyfikowane biopoliolami i celuloza badano w celu okreslenia ich struktury
komorkowej, gestosci pozornej, wybranych wlasciwosci mechanicznych i termicznych.
Morfologi¢ komoérek analizowano za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).
Gestos¢ pozorng mierzono jako stosunek masy do objetosci probki pianki. Okreslono
wytrzymato$¢ na Sciskanie przy 10% odksztalceniu w zadanych warunkach temperaturowych
(temperatury dodatnie oraz ujemne). Przeprowadzono réwniez skaningowa kalorymetrig
réznicowa, dynamiczng analiz¢ mechaniczng i analiz¢ termograwimetryczna.

Wyniki

Wytworzone SPPUR z udziatem zaréwno biopolioli, jak i celulozy charakteryzowaty si¢
gestoscia pozorna wynoszaca ok 40 kg/m®. Analizowano i okreslano zmiany wytrzymatosci na
Sciskanie przy 10% odksztatceniu W ré6znych warunkach temperaturowych. Zaobserwowano,
ze temperatura, W jakiej wykonywane s3 badania mechaniczne, ma znaczacy wplyw na
warto$ci wytrzymato$ci na $ciskanie. Wraz z jej spadkiem wytrzymato$¢ na $ciskanie zwigksza
sig, a W temperaturze cieklego azotu (-196°C) jej wartos¢ byla ponad 2 razy wigksza
W poréwnaniu Z wytrzymatoscig oznaczong w temperaturze pokojowej. Zastgpienie poliolu
petrochemicznego biopoliolem oraz wprowadzenie celulozy do kompozycji poliuretanowej
wplyneto na zmiany modulu zachowawczego oraz tangensa kata stratnosci SPPUR
w poréwnaniu do wynikoéw uzyskanych dla materiatu referencyjnego. Przeprowadzone badania
TGA wskazujg na dwustopniowy rozktad SPPUR.

Zastosowanie tzw. elementoéw zielonych W procesie otrzymywania SPPUR wptyneto na
wytworzenie pianek o zblizonych wtasciwosciach mechanicznych do materiatu referencyjnego.

Praca realizowana w ramach projektu pt. ,, Rozwdj biomateriatow modyfikowanych nanokrystaliczng celulozq do

zastosowan termoizolacyjnych W niskich temperaturach”, finansowanego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju, umowa nr M-ERA.NET2/2017/2/2018.
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Mgr inz. Katarzyna Uram: aktualnie jest doktorantkg na Wydziale Inzynierii i Technologii Chemicznej
Politechniki Krakowskiej im. Tadeusza KosSciuszki. W pracy badawczej zajmuje si¢ modyfikacja chemiczng
olejow roslinnych do otrzymywania biopolioli, ktore nastepnie z powodzeniem mozna uzy¢ jako substytuty
komercyjnie dostgpnych polioli petrochemicznych. Ponadto zajmuje si¢ opracowywaniem sztywnych pianek
poliuretanowych z udzialem napetiaczy, Wtym pochodzenia ro$linnego iodpadowych, ktorych glownym
zastosowaniem sg termoizolacje.
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Wstep

Kleje samoprzylepne (ang. PSAs) sg szeroko stosowang grupg materiatlow adhezyjnych,
ktore spetniajg swoje funkcje juz przy zastosowaniu niewielkiego nacisku. Gléwnymi
parametrami, jakie je cechuja, sg adhezja, kohezja oraz kleisto$¢. Ze wzgledu na wysoka
transparentnos¢, odpornos¢ na utlenianie oraz wilgo¢, a takze brak zazotcenia popularng grupe
spoiw klejowych stanowig poliakrylany [1]. Jednakze, aby przezwyci¢zy¢ niektore wady
poliakrylanowych PSAs, takie jak mata odpornos¢ termiczna oraz adhezja do podtozy o niskiej
energii powierzchniowej, modyfikuje si¢ je silanami. Do najpopularniejszych rozwigzan mozna
tu zaliczy¢ modyfikacje polidimetylosiloksanem lub nienasyconymi zywicami silikonowymi.
Problemem jest jednak brak homogenicznosci nowych ukladéw [2]. Stosuje sie¢ takze
napelniacze mineralne, wprowadzanie grup funkcyjnych umozliwiajacych tworzenie sieci
trojwymiarowych oraz sieciowanie przy uzyciu inicjatorow rodnikowych, w tym
kopolimeryzujagcych fotoinicjatorow drugiego rodzaju [3]. Nowym sposobem otrzymywania
homogenicznych uktadow akrylanowo-silikonowych, dajagcych PSAs o0 wysokiej adhezji,
kohezji oraz o polepszonej odpornosci termicznej wzgledem klasycznych klejow
poliakrylanowych, jest zastosowanie telomerow akrylanowo-silikonowych, otrzymanych na
drodze fotoindukowanej telomeryzacji w masie. Telomeryzacja jest reakcjg tancuchowa,
w ktorej poprzez =zastosowanie roéznych telogenow (przenosnikow tancucha) mozna
wprowadzi¢ pozadane terminalne grupy funkcyjne do struktury polimeréw / oligomerow [4].

Cze$¢ dosSwiadczalna

Telomery akrylanowo-silikonowe otrzymywano z akrylanu butylu, kwasu akrylowego,
metakrylanu metylu oraz 4-akryloilooksybenzofenonu (jako nienasyconego fotoinicjatora),
W obecnosci trietylosilanu (TES) jako telogenu. Proces fotochemiczny inicjowano przy uzyciu
(2,4,6-trimetylobenzoilo) fenylofosfinianu jako fotoinicjatora. Sposdb otrzymywania spoiw
klejowych przebiegat zgodnie ze zgloszeniem patentowym P.443057 (2022). Produkty reakcji,
tj. syropy telomerowe charakteryzowano pod wzgledem lepkosci dynamicznej i zawarto$¢ ciata
statego, a same telomery wzgledem ich temperatury zeszklenia oraz cigzaréw czasteczkowych.
Syropy telomerowe stanowity samoistne kompozycje klejowe, ktorymi powleczono foli¢
poliestrowa i sieciowano przy uzyciu S$rednioci$nieniowej lampy rteciowej (UV-ABC).
Uzyskane jednostronnie klejace filmy klejowe 0 gramaturze 60 g/m? poddano badaniom
adhezji do stali, kohezji w 20°C oraz 70°C oraz odpornosci termicznej. Ponadto wyznaczono
stopien usieciowania.

Wyniki

W tabeli 1 przedstawiono wybrane wilasciwosci otrzymanych syropow telomerowych
i suchych telomerow oraz probki odniesienia (R). Stwierdzono znaczacy spadek lepkosci
roztworéw poreakcyjnych oraz wzrost konwersji monomerdw (zawarto$ci ciata stalego) wraz
ze wzrostem stezenia trietylosilanu.
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Tabela 1. Wybrane wlasciwosci syropdw telomerowych

R 0

Symbol probki Lepkos¢ (Pars) Zawartose \(nga)stalego (%. Temperatura zeszklenia (°C)
R 23,8 32 -19
TES-3,5 25,1 53 -22
TES-7 18,1 61 -25
TES-10 9 70 -26

W tabeli 2 przedstawiono wybrane wlasciwosci otrzymanych filméw samoprzylepnych
sieciowanych dawka promieniowania UV 4J/cm?.

Tabela 2. Wihasciwosci klejow samoprzylepnych z telomeréw akrylanowo-silikonowych

Symbol probki Ad?ﬁszasgﬁns)ta“ KOhezJ(i;"’ 20°C | Kohezjaw 20°C () Tsw (°C)
PSAR 0.8+ 001 223
PSA-TES-35 33202 72 _ 286
PSA-TES-7 118205 274
PSA-TES-10 10.820.5 287

Podsumowujac, mozliwe jest otrzymanie samosieciujacych filmoéw klejowych z syropow
akrylanowo-silikonowych wytworzonych na drodze fotoindukowanej telomeryzacji bez
potrzeby modyfikacji syropow. W badanych uktadach wlasciwosci syropow glownie zalezaly
od stezenia fotoinicjatora, a mniej od stgzenie trietylosilanu. Uzyskane filmy klejowe
cechowaly si¢ bardzo wysoka adhezja, duzg kohezja (takze w 70°C) oraz zdecydowanie lepsza
odpornos$cig termiczng W stosunku do filmu odniesienia.
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SYNTEZA CIECZY JONOWYCH NA BAZIE HMTA orRAZ DABCO ORAZ ICH ZASTOSOWANIE
JAKO UTWARDZACZE ZYWIC EPOKSYDOWYCH
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Ciecze jonowe (ILs) zawdzigczaja swoje zainteresowanie ze wzgledu na
wszechstronno$¢ i unikalne wlasciwosci, ktore pozwolity im znalez¢ szerokie zastosowanie w
roznych dziedzinach. Przede wszystkim charakteryzuja si¢ bardzo niska preznoscig par,
strukturg jonowag W stanie cieklym ponizej 100°C oraz duzg rdéznorodnoscig kombinacji
kationéw i anionéw [1]. Okazuje si¢, ze zwiagzki te z powodzeniem moga zastapi¢ m.in.
utwardzacze zywic epoksydowych oraz duzg grupe modyfikatorow wlasciwosci: (1)
zmniejszajagce palnos¢ (I1) hydrofobizatory oraz (Ill) zwigzki podnoszace parametry
mechaniczne kompozytu [2].

Wiele klasycznych utwardzaczy na bazie amin inicjuje proces polimeryzacji zywicy
epoksydowej w temperaturze pokojowej, ktory charakteryzuje si¢ spadkiem aktywnosci przy
wzroScie liczby atomow wegla sasiadujgcych z azotem w aminie [3]. Natomiast kationowe
pochodne aminy w cieczach jonowych majg pelne i skuteczne dziatanie utwardzajgce
W podwyzszonych temperaturach. Wynika to z koniecznos$ci dostarczenia energii zdolnej do
zainicjowania procesu rozkladu kationu cieczy jonowej, ZroOwnoczesnym uwolnieniem
aktywnej aminy. Ze wzgledu na to, ze zwigzki te sktadajg si¢ z kationu i anionu, oba indiwidua
moga zainicjowac proces utwardzania zywicy epoksydowej, uzywajac zardwno mechanizmu
polimeryzacji kationowej i anionowej [4]. Z tego powodu obserwuje si¢, ze W przypadku
korzystania z cieczy jonowych jako systemu utwardzania, niezbedna ilo$¢ utwardzacza wynosi
kilkakrotnie mniej niz w przypadku systemu z wykorzystaniem klasycznej aminy.
Jednoczes$nie zywotnos¢ kompozycji epoksydowej jest znacznie wydtuzona. Wiele czynnikow
musi by¢ wziete pod uwage podczas przygotowywania systemu utwardzajgcego na bazie cieczy
jonowych, zarowno struktura kationu i dopasowanego anionu, ale takze temperatura rozktadu,
ktora nalezy zapewni¢, aby rozpocza¢ proces utwardzania.

Celem pracy jest przedstawienie nowego rozwigzania W dziedzinie wielofunkcyjnych
uktadow inicjujacych polimeryzacje zywic epoksydowych. Mowiac doktadniej, rozwigzanie to
bazuje bezposrednio na nieznanych wczesniej cieczach jonowych, zaprojektowanych przy
uzyciu dobrze znanych surowcow, reakcji | procesow. Proponowane systemy sieciowania
muszg by¢ tatwe do przygotowania, stabilne i przewidywalne w konteks$cie ich zastosowania,
a przede wszystkim dobrze przemys$lane. Ponadto istotne jest wniesienie wartos$ci dodanej do
produktéw koncowych W postaci zmiany ich wlasciwosci mechanicznych i/lub potencjatu
aplikacyjnego poprzez nowe funkcjonalnosci. W dobie swiadomosci ekologicznej i spotecznej
odpowiedzialno$ci niezwykle istotnym elementem badan jest stosowanie substancji, dla
ktorych znane sa szczegély oddzialywania na $rodowisko, toksycznosci oraz metody
pozyskiwania.

Praca realizowana w ramach projektu ,, Wielofunkcyjne ukltady kompozytowe na bazie zywic epoksydowych z

cieczami jonowymi jako inicjatorami procesu sieciowania”’ (Sonata Bis 8 — 2017/26/E/ST8/01059) finansowanego
przez Narodowe Centrum Nauki.
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Wstep

Polietylen jest najczesciej wykorzystywanym polimerem W produkcji artykulow
gospodarstwa domowego, toreb plastikowych irur, jego globalna konsumpcja w 2021
wyniosta 107 mln ton [1]. W zwiazku ze wzrastajacym zanieczyszczeniem srodowiska
wprowadzono biopolietylen produkowany w wyniku polimeryzacji monomeru etylenu poprzez
odwodnienie bioetanolu z glukozy [2, 3]. Polietylen pochodzacy z surowcoéw odnawialnych jest
doskonalym zamiennikiem PE pochodzacego z surowcoéw kopalnych [4]. Biopolietylen nie
tylko posiada te same dobre wtasciwosci, co jego petrochemiczny odpowiednik, ale rowniez te
same wady. Poliolefiny sg wrazliwe na degradacje w wysokiej temperaturze, a obecno$¢ tlenu
przyspiesza ten efekt i powoduje utlenianie materiatu [5]. Proces ten prowadzi do pekania
wigzan i powstawania grup karbonylowych / karboksylowych, co wptywa nie tylko na zmiang
struktury chemicznej, ale rowniez na zmian¢ wlasciwosci materiatu, prowadzi do pogorszenie
wlasciwosci mechanicznych [6, 7]. W ramach przeprowadzonych badan zostato zbadane,
w jaki sposob komercyjnie dostgpne biopolietyleny ulegaja utlenianiu termicznemu.

Cze$¢ doswiadczalna

Trzy rodzaje biopolietylenu niskiej gestosci zostaly poddane utlenianiu termicznemu:
LDPE SBC 818, LDPE SEB 853, LDPE SPB 681 I’'m Green® Braskem (Brazylia) 0 r6znej
szybkosci plynigcia. Wskaznik szybkosci ptynigcia w warunkach 190°C/2,16 kg wynosi
odpowiednio 8,3 g/10 min, 2,7 g/10 min i 3,8 g/10 min. Probki do badan zostaty otrzymane
w wyniku prasowania przez 2 min w temperaturze 160°C pod ci$nieniem 180 MPa przy uzyciu
laboratoryjnej prasy hydraulicznej Remiplast (Polska). Proces utleniania termicznego zostat
przeprowadzony w temperaturze 90, 100 oraz 110 °C przez 1, 2, 5, 8, 12, 16 1 20 dni.

W celu okreslenia stopnia utlenienia materiatow wykorzystana zostata spektroskopia
w podczerwieni z transformacjg Fouriera. Analiza FTIR zostata przeprowadzona przy uzyciu
spektroskopii ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni (ATR) i urzadzenia Jasco
FT/IR-4600. Badanie zostato przeprowadzone w zakresie liczby falowej 4000 — 400 cm™ przy
rozdzielczosci 4 cm™ oraz 32 skanach. Otrzymane widma postuzyty do obliczenia indeksu

karbonylowego:
_ (Ac=0
1 = (2&=2) (1)

W réwnaniu (1) A(c=o) jest absorbancja piku grupy karbonylowej (1800 — 1650 cm™), Ao jest
absorbancjg piku CH» (1500 — 1400 cm™). Indeks karbonylowy zostal obliczony jako $rednia
trzech badan.

Wyniki

Na rysunku 1 przedstawiona zostala zmiana indeksu karbonylowego w czasie utleniania
termicznego w zaleznosci od temperatury.
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Rys. 1. Indeks karbonylowy dla probek z biopolietylenu

Mozna zaobserwowaé, ze wraz ze wzrostem czasu utleniania rosnie indeks karbonylowy
w przypadku wszystkich temperatury. RoOznig si¢ one natomiast kinetyka tego wzrostu,
w przypadku gdy probki zostaly poddane utlenianiu termicznemu W 110°C szybkos¢ wzrostu
jest duzo wyzsza, juz nawet po jednym dniu ekspozycji pojawia si¢ pik od karbonylu. W
zaleznosci od analizowanego materiatu r6zna jest kinetyka termooksydacji. Wszystkie trzy
materialty to biopolietyleny 0 niskiej gestosci, zZ czego mozna zaobserwowac, ze indeks
karbonylowy wzrasta najszybciej dla probek wykonanych z LDPE SEB 853, natomiast
jednostajny wzrost obserwuje si¢ dla LDPE SBC 818. W przypadku tego materiatu obserwuje
si¢ najwyzsze wartosci indeksu karbonylowego dla probek w 110°C. Najnizsze wartosci CI
W czasie pierwszych 8 dni utleniania termicznego sg dla LDPE SPB 681, co wskazuje na
najwiekszg odpornos¢ tego materiatu na tworzenie si¢ grup karbonylowych, a w rezultacie na
utlenianie.

Praca realizowana w ramach projektu ,, Badania wpbywu warunkéw ksztattowania kompozytow polimerowych na
stabilizujgce  oddzialywanie  funkcjonalnych  napetniaczy  pochodzenia  roslinnego”  SONATA-17
2021/43/D/ST8/01491, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki oraz projektu pt. ,,Ocena zaleznosci
pomiedzy  strukturq a wlasciwosciami  materialow  ksztaltowanych — w technologiach  bezubytkowych”
finansowanego przez Ministra Edukacji i Nauki o numerze 0613/SBAD/4822.
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Tasmy SPECSIL to materiaty opracowane W ramach badan w projekcie z programu Lider
nr LIDER/9/0028/L-11/19/NCBR/2020 finansowanego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju. Celem projektu jest opracowanie technologii wytwarzania silikonowych klejow
samoprzylepnych  (Si-PSA) do zastosowan specjalnych. Dodatek  wypelniaczy
krzemionkowych, takich jak haloizyt czy krzemionka, pozwala na uzyskanie tasm klejacych o
stosunkowo wysokiej odpornosci termicznej (do 300°C). Nowy Si-PSA charakteryzujacy si¢
odporno$cig termiczng moglby znalezé wiele zastosowan, m.in. termoodporny Si-PSA
W przemysle ci¢zkim i motoryzacyjnym jako listwy taczace do pracy W podwyzszonej
temperaturze; w cieptownictwie — do pokrywania instalacji i kominkow, w technologii druku
termicznego; klejenie baterii stonecznych w przemysle lotniczym na poktadach satelitow czy
stacji kosmicznych lub w gospodarstwie domowym do mocowania elementow narazonych na
dziatanie podwyzszonych temperatur. Innowacyjne Si-PSA s3 wykonywane na bazie
komercyjnych zywic silikonowych. Projekt koncentruje si¢ W szczegodlnosci na fizycznej
modyfikacji komercyjnej silikonowej zywicy samoprzylepnej zwigzkami sieciujgcymi,
napelniaczami silikonowymi (w tym modyfikowanymi wedlug jednego z etapow) oraz
promotorami adhezji. Zostanie okreslony wplyw temperatury sieciowania. Opracowana
zostanie technologia otrzymywania wyrobow samoprzylepnych 0 podwyzszonej odpornosci
termicznej.

Badania realizowane w ramach projektu Programu Lider Narodowego Centrum Badar i Rozwoju nr LIDER
/9/0028/L-11/19/NCBR/2020.
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Silikonowe kleje samoprzylepne (Si-PSA) sg stosunkowo nowe W obszarze branzy
materialow klejacych. Pierwsze kleje Si-PSA zaaplikowane w przemysle zostaly zaprezentowane
w latach 60.ub. wieku, jednak dopiero w ostatniej dekadzie zainteresowanie tego typu klejami
wzrosto ze wzgledu na nowe mozliwe zastosowania, takie jak plastry medyczne itasmy
montazowe. Produkty oparte na materiatach Si-PSA s3 stosowane szczegdlnie w Systemach
narazonych na bardzo wysokie iniskie temperatury ze wzgledu na ich efektywny zakres
stosowania, nawet w zakresie -73°C + 300°C. Tasmy silikonowe mogg by¢ rowniez stosowane
w przypadku podtozy 0 wysokiej energii powierzchniowej, takich jak metale oraz niskiej energii
powierzchniowej, takich jak PTFE, poliolefiny isilikony. Wlasciwosci samoprzylepne
I mechaniczne silikonowych klejow samoprzylepnych zaleza w duzej mierze od rodzaju i stgzenia
zwigzku sieciujgcego, najczesciej stosuje si¢ glownie nadtlenki organiczne, takie jak nadtlenek
benzoilu (BPO) lub nadtlenek dichlorobenzoilu (DCIBPO) w temperaturach od 120°C do 150°C.
Wraz ze wzrostem gestosci usieciowania kleju kohezja otrzymanego produktu na ogot wzrasta, ale
przyczepnos¢ i kleisto$¢ malejg [1-3].

W celu zwigkszenia odpornosci oraz stabilnosci termicznej do komercyjnych zywic
silikonowych sieciowanych nadtlenkami dodaje si¢ niewielkie ilo$ci napetniaczy krzemowych.
Juz niewielki dodatek (0,1% wag.) zwigksza odpornos¢ termiczng w badaniu testu SAFT z 160
na >225°C. Przyktadem takiej modyfikacji fizycznej bylo wprowadzenie do zywic
komercyjnych Dow 288 i Dow 2013 firmy Dow (USA) sproszkowanego mineralnego krzemu,
ktory spowodowal wzrost odpornosci termicznej Si-PSA. Podczas badan nie stwierdzono
wickszego wptywu na wlasciwosci uzytkowe takie jak adhezja i kleistos¢.

Badania realizowane w ramach projektu Programu Lider Narodowego Centrum Badar i Rozwoju nr LIDER
/9/0028/L-11/19/NCBR/2020.
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BADANIA CISNIENIOWE INTELIGENTNEGO ZBIORNIKA KOMPOZYTOWEGO Z UCHYLNA
DENNICA
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Stabla, Michat Smolnicki, Pawet Bury, Krzysztof Towarnicki, Joanna Warycha, Maciej Panek, Zuzanna
Pacholec, Karolina Paczkowska, Monika Mszyca
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Wstep

Zbiorniki ci$nieniowe dla przemystu chemicznego narazone sg czg¢sto na dzialanie
agresywnych czynnikéw chemicznych, prowadzacych do przyspieszonej korozji materiatow
metalicznych, zczego wynika rosngca popularno$¢ kompozytowych zbiornikow
cisnieniowych. Z drugiej strony, pozadane moze by¢ duze otwarcie (,,uchylna dennica”),
ktorego wykonanie w kompozytowych zbiornikach cisnieniowych jest utrudnione ze wzgledu
na znaczne obcigzenie ci$nieniem dziatajacym na duza powierzchnig¢ ibrak mozliwosci
wykonania ciggtego wzmocnienia czesci kolnierzowej otworu metodg nawijania. Nasz zbiornik
stanowi odpowiedz na te sprzeczne wymagania. Jednoczesnie zaktadana jest jego ,,inteligentna
konstrukcja”, ktéra oznacza wyposazenie W zestaw czujnikow (tensometrycznych,
swiattowodowych, piezoelektrycznych, emisji akustycznej) do monitorowania odksztalcen
i uszkodzen. Duzy wlaz umozliwia tatwy dostep do wnetrza w celu kontroli, czyszczenia,
umieszczenia wsadu lub zloza itp. Zbiornik przewidziany jest dla przemystu chemicznego jako
np. zbiornik magazynowy lub procesowy do pracy z substancjami niebezpiecznymi. Ci$nienie
pracy zbiornika to 6 bar, ci$nienie niszczace 21 bar. Docelowe zbiorniki w projekcie majg mie¢
$rednice do 3000 mm i dtugos$¢ do 10 000 mm.

Cze$¢ dosSwiadczalna

Zaprojektowane przez nas zbiorniki wystepuja W dwoch rozmiarach (S/M): $rednica
zewngtrzna — 286/710 mm, dlugos¢ czesci cylindrycznej — 650/2100 mm, dlugos¢ catkowita —
860/2210 mm, grubos¢ scianki kompozytowej — 4/7 mm, grubos¢ linera 4 mm, $rednica otworu
rewizyjnego — 160/335 mm. Projekt zbiornika poddano analizie naprezeniowej metoda
elementow skonczonych w oprogramowaniu ABAQUS. Zbiorniki zostaly wykonane z zywicy
epoksydowej Huntsman Araldite LY 1564 SP (utwardzacz Aradur 3486) i wtokna szklanego
Vetrotex w technologii nawijania na polipropylenowym linerze (w rozmiarze M kaszerowanym
wlokning poliestrows). Zwezka kotnierzowa i wzmocnienie dennicy dolnej wykonane zostaty
technologig laminowania kontaktowego z tkanin szklanych UD i QX.

Zbiorniki zostaly zaopatrzone W czujniki odksztalcenia (tensometry, czujniki
swiattowodowe) oraz czujniki emisji akustycznej i poddane probie cisnieniowej do ci$nien
bliskich cisnieniom niszczacym (medium: woda). Odksztatcenia zbiornikéw zostaly
zarejestrowane i porownane Z odksztalceniami modelowanymi metodg elementow
skonczonych.

Wyniki
Wszystkie zbiorniki uzyskaty minimalne zakladane ci$nienie niszczace (21 bardéw).
Newralgiczne miejsce — nasada kolnierza — zostalo wzmocnione. W zbiornikach

M newralgiczna jest odksztalcalno$¢ spawanego linera. Zmierzone odksztalcenia zbiornikdéw
maja duzg zgodnos¢ z odksztatceniami modelowanymi MES.
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Emisja akustyczna pozwala na lokalizacje 1 klasyfikacj¢ powstajacych uszkodzen.
Zdecydowana wigkszos$¢ zdarzen EA ma niskg amplitude i czestotliwos¢ zblizona do 150 kHz.
Wskazuje to, ze dominujagcym mechanizmem uszkodzenia obserwowanym W czgsci
cylindrycznej zbiornika byto pgkanie osnowy i tarcie.

Z sukcesem przetestowano integracje czujnikéw $wiattowodowych.

Zbiornik nr 5 - préba niszczaca nr 1
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Rys. 1. Przebieg ci$nienia i odksztatcen w probie cisnieniowej zbiornika S5
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Rys. 2. Wyniki emisji akustycznej zbiorika S2. Punkty — zalezno$¢ amplitudy zdarzen od czasu — kanaty 3 i 4. Zielona
linia — przebieg cisnienia w funkcji czasu

Praca realizowana w ramach projektu NCBIR ,Sciezka dla Mazowsza 2019" MAZOWSZE/0141/19-00 pt.:
,, Opracowanie inteligentnej konstrukcji zbiornika kompozytowego z uchylng dennicq”.

Dr inz. Michal Barcikowski: w 2006 roku ukonczyl inzynieri¢ materialowa na Politechnice Szczecinskie;j.
W 2012 r. uzyskal tytut doktora nauk technicznych w dyscyplinie technologii chemicznej na
Zachodniopomorskim Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie. Od 2012 roku zatrudniony na Wydziale
Mechanicznym Politechniki Wroctawskiej. W swojej pracy badawczej zajmuje si¢ wldknistymi materiatami
kompozytowymi opartymi 0 zywice utwardzalne (poliestrowe, epoksydowe). Specjalizuje si¢ w technologiach
przetworstwa materiatdéw kompozytowych ze szczegolnym uwzglednieniem technik infuzyjnych oraz nawijania.
W obecnym zespole podstawowym zainteresowaniem sa kompozytowe zbiorniki ciSnieniowe wytwarzane metoda
nawijania, w szczeg6lnosci do magazynowania sprezonego wodoru jako paliwa w pojazdach oraz w stacjonarnych
magazynach energii. Badane aspekty naukowe to odporno$¢ udarowa i zmgczeniowa materiatow kompozytowych,
podatno$¢ na kruche pegkanie materialow, wplyw modyfikacji warstwy powierzchniowej widkna oraz dodatkow
modyfikujacych zywice (elastomery, nanoczastki) na udarowe i zmeczeniowe wlasciwosci nawijanych struktur
kompozytowych, a takze na wlasciwosci przetworcze.
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MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA POMIAROW ANALIZY REOLOGICZNEJ DO OCENY
STABILIZUJACYCH EFEKTOW ODDZIALYWANIA NAPEENIACZY POCHODZENIA ROSLINNEGO
W KOMPOZYTACH POLIETYLENOWYCH

Mateusz Barczewski'”, Joanna Anisko', Adam Piasecki?

YPolitechnika Poznanska, Instytut Technologii Materiatow, ul. Piotrowo 3, 61-138 Poznan
2Politechnika Poznanska, Instytut Inzynierii Materiatowej, ul. Jana Pawta II 24, 60-965 Poznar
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Produkcja zrownowazonych materialow wigze si¢ nie tylko zrozwojem nowych
generacji biodegradowalnych polimerow. Duza rol¢ odgrywa réwniez trend zwigzany
Z mozliwoscig wytwarzania biokompozytow z zastosowaniem waloryzowanych odpadow
ros$linnych jako napetiaczy [1]. W$rod nich wyr6zni¢ mozna napelniacze w postaci wiokien
naturalnych, zdrewnialych czgsci roslin oraz rozdrobnionych czesci surowcoéw roslinnych lub
odpaddéw z produkcji zywnosci [2]. Oprdocz najezesciej wymienianych sktadnikéw roslin takich
jak lignina, celuloza i hemiceluloza napelniacze roslinne zawierajg rowniez woski, olejki
eteryczne iinne substancje maloczgsteczkowe, ktore moga wykazywaé aktywnosé
antyoksydacyjng [3]. Dotychczasowe badania wykazaly, ze wiele z niestosowanych
W przetworstwie tworzyw sztucznych czgsci roslin jest bogatych w rdéznorodne fitozwigzki,
takie jak polifenole, flawonoidy czy terpeny. Wprowadzone do polimeru wraz
Z rozdrobnionymi fragmentami roslin mogg migrowac¢ do osnowy, zwigkszajac jej odpornos¢
na utlenianie w warunkach procesowych [4]. Ponadto wykazano, ze wprowadzenie napetniaczy
bogatych w zwigzki aktywne moze przynies¢ porownywalne efekty, jak w przypadku
zastosowania samych ekstraktow roslinnych lub stabilizatorow syntetycznych [4]. Uzycie
niskokosztowych napetniaczy roslinnych pozwala zatem na jednoczesng utylizacje odpadow
poprodukcyjnych wraz z uzyskaniem nowych cech funkcjonalnych kompozytow
polimerowych.

Ze wzgledu na zlozono$¢ procesOw degradacyjnych zachodzacych w trakcie
ksztaltowania W stanie  stopionym  kompozytow  polimerowych  z napeliaczami
lignocelulozowymi konieczne jest opracowanie procedur badawczych stwarzajacych
mozliwos¢ opisu efektywno$ci oddzialywania antyutleniajgcego napetniaczy roslinnych
i jednoczesnej oceny degradacji frakcji lignocelulozowej. W tym celu zastosowano analizg¢
reologiczng z uwzglednieniem oceny spektroskopowej (FTIR) i mikroskopowej jako metody
uzupetnienia wynikow badan termicznych realizowanych metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC-OIT).

Praca realizowana w ramach projektu ,, Badania wpbywu warunkéw ksztattowania kompozytéw polimerowych na
stabilizujgce  oddzialywanie  funkcjonalnych  napefniaczy  pochodzenia  roslinnego”, ~ SONATA-17
2021/43/D/ST8/01491.
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BADANIE PROCESU SAMONAPRAWY FOTOUTWARDZALNYCH POWLOK NA BAZIE
OLIGOMEROW URETANO (MET)AKRYLANOWYCH Z WBUDOWANYM ADDUKTEM DIELSA—
ALDERA
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Badania  procesu  samonaprawy  fotoutwardzalnych  powlok  prowadzono
z wykorzystaniem  nowo  otrzymanych  oligomeréw  uretano  (met)akrylanowych
z wbudowanym adduktem odwracalnej reakcji Dielsa—Aldera. Oligomery uzyskano na drodze
kopolimeryzacji wczesniej zsyntezowanego adduktu Dielsa—Aldera (HODA) oraz
diizocyjanianu izoforonu, PEG1000 i réznych (met)akrylanéw hydroksyalkilu. Celem pracy
byto okreslenie wptywu budowy chemicznej wprowadzonych grup (met)akrylowych, tj.
akrylanu hydroksyetylu, akrylanu hydroksypropylu, metakrylanu hydroksyetylu i-metakrylanu
hydroksypropylu na proces fotoutwardzania i wlasciwosci samonaprawy utwardzonych
powtok. Wyniki kompleksowych badan nad samonaprawg fotoutwardzalnych powlok
w kontekscie obecno$ci roznych grup fotoreaktywnych oraz przebiegu procesu utwardzania
pozwalaja na kontrolg samonaprawy poprzez obnizenie efektywnej temperatury tego procesu.
Wiasciwosci samonaprawy polimeréw W potgczeniu z szybkim procesem ich utwardzania oraz
doskonalymi witasciwosciami sprawiajg, ze material jest atrakcyjny do réznych zastosowan,
W szczegolnosci W przypadkach, gdy materialu polimerowego nie naprawia si¢ np. ze
wzgledow ekonomicznych lub gdy jest to niemozliwe.

Praca realizowana w ramach projektu Lider finansowanego przez Narodowe Centrum Badan iRozwoju
LIDER/16/0102/L-10/18/NCBR/2019.

Dr inz. Paulina Bednarczyk: kierownik projektu Lider finansowanego przez NCBR pt. ,,Inteligentne powloki
lakierowe sieciowane technikami UV/LED”; tematyka badawcza: fotopolimeryzacja, powtoki, uretanoakrylany,
epoksyakrylany.
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TERMOPLASTYCZNYCH TWORZYW POLIMEROWYCH
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Wstep

P¢kanie korozyjne napr¢zeniowe SCC (ang. stress corrosion cracking) jest trudne do
przewidzenia i zidentyfikowania, lecz moze prowadzi¢ do uszkodzenia elementu, czgsto bez
wczesniejszego  ostrzezenia. Mechanizm pekania korozyjnego, mimo wielu prac
doswiadczalnych irozwazan teoretycznych, nie jest ostateczniec wyjasniony. Korozja
naprezeniowa jako zjawisko jest w szerokim stopniu znane oraz opisane W przypadku réznych
gatunkow metali. Jednoczesne dziatanie okre§lonego medium oraz naprezen na element prowadzi
do bezodksztalceniowego rozdzialu materiatu, ktory cechuje si¢ migdzykrystalicznym lub
srodkrystalicznym  przebiegiem. W tworzywach sztucznych takze mozna upatrywac
wystepowania takiego zjawiska. Poza oddziatywaniem czynnikéw chemicznych, ktore moga
doprowadzi¢ do migknienia lub plastyfikacji, wystepuja rowniez procesy czysto fizyczne, takie
jak dyfuzja, pgcznienie i sieciowanie przejawiajgce si¢ wystepowaniem korozji naprezeniowej
W tych materiatach. Wystepowanie zjawiska korozji napr¢zeniowej nie jest przypisane
wszystkim materialom polimerowym, natomiast w duzej mierze jest uzaleznione od takich
czynnikow jak struktura chemiczna, wigzanie, krystaliczno$¢, chropowatos¢ powierzchni, masa
czasteczkowa i napr¢zenia szczatkowe polimeru. Zalezy tez od struktury chemicznej i stezenia
ciektego odczynnika, temperatury uktadu i szybkosci odksztatcenia [1-3].

Metodyka badawcza

Urzadzenia do pomiaru korozji napre¢zeniowej materialow polimerowych nie s3
popularnymi urzadzeniami W §wiecie nauki, jednak wyst¢powaly nieliczne badania na
stanowiskach do tego przystosowanych [4]. Brakuje dotychczas na rynku gotowych urzadzen
do badan zjawiska korozji naprezeniowej materiatow polimerowych, to zrodzito potrzebe
przygotowania stanowiska dedykowanego tego typu badaniom oraz opracowania metodyki
badawczej. W pracy opisano metodyke badan odpornosci na korozje naprezeniowa elementow
Z tworzyw polimerowych. Badania zostaly przeprowadzone na oryginalnym stanowisku
laboratoryjnym, ktoérego konstrukcja pozwala na badania probek w okreslonym zakresie
geometrii dla statego lub zmiennego obciazenia oraz w dowolnych symulowanych warunkach
eksploatacji (rys. 1). Konstrukcja stanowiska umozliwia wywotanie naprezenia w badanym
obiekcie poprzez stale obcigzenie lub state przemieszczenie. Pulpit stanowiska pozwala na
sterowanie temperaturg ptynu znajdujacego si¢ wewnatrz zbiornika. Na rysunku 2
przedstawiono uchwyty do montazu znormalizowanych probek badawczych w postaci
beleczek.
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Rys. 1. Schemat ideowy stanowiska badawczego

a) b)

Rys. 2. Model ukladu do rozciggania (a) oraz do zginania (b)

Podsumowanie

Stanowisko do badan podatnosci materialdw na wystepowanie zjawiska korozji
naprezeniowej W wyniku oddzialywania agresywnego $rodowiska W podwyzszonej
temperaturze wraz z zastosowaniem stalego obcigzenia gngcego lub napregzen rozciggajacych
moze pozwoli¢ np. na wlasciwy dobor polimerowych materiatow konstrukcyjnych na elementy
pracujace W okreslonych warunkach eksploatacji. Parametry przetworstwa majg istotny wplyw
na inicjowanie korozji naprezeniowej. Wyzsza odpornos¢ na korozj¢ napr¢zeniowg nie ma
Scistej relacji z whasciwosciami mechanicznymi tworzywa.
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Wstep

Polistyren spieniony (EPS, styropian) jest jednym z najwazniejszych materialow
termoizolacyjnych stosowanych w budownictwie. Polistyren do spieniania syntezuje si¢
w procesie polimeryzacji wolnorodnikowej w zawiesinie wodnej [1]. Styropian otrzymywany
jest poprzez kilkuetapowe spienianie peretek polistyrenowych zawierajacych substancje
spieniajace (lotne substancje organiczne, np. pentan, heksan, heptan), w wyniku traktowania
goracg parg wodng. Peretki po spienieniu zwigkszaja swa objetos¢ nawet 50-krotnie. Styropian
charakteryzuje si¢ dobrymi wlasciwosciami izolacyjnymi i stosunkowo niskg cena, co stanowi
0 konkurencyjnosci W stosunku do innych materiatow izolacyjnych, tj. pianki poliuretanowe.
Jest fatwopalny, stad kosnieczny jest dodatek substancji ograniczajacej palnos¢. Powszechnie
do tego celu stosuje si¢ heksabromocyklododenan (HBCD) [2]. Zalicza si¢ on do grupy
antypirenow halogenowych, tj. substancji 0 wysokiej trwatosci, toksycznosci i zdolno$ci do
bioakumulacji. Z tego wzgledu prowadzi si¢ badania nad zastgpieniem HBCD substancjami
mniej obcigzajacymi Srodowisko.

Haloizyt jest mineratlem 0 charakterze hydrofilowym. Wystepuje W postaci nanorurek,
ale rowniez w formie ptytek i sferoidalnej [3]. Stosowany jest jako napelniacz kompozytow,
takze tych 0 matrycy termoplastycznej (PE, PP, PA). Jego obecno$¢ skutkuje poprawag
wiasciwo$ci mechanicznych i termicznych oraz obnizeniem palnosci [4].

Cze$¢ doswiadczalna

Celem pracy bylo zbadanie wptywu obecnosci haloizytu na wiasciwosci spienionych
kompozytow polistyrenowych. Polimeryzacj¢ styrenu prowadzono W suspensji, w wodnym
roztworze poli(alkoholu winylowego), w obecnosci inicjatora rodnikowego, porofora
weglowodorowego oraz haloizytu. Okreslono wplyw czasu spieniania (w wodzie) na gestos¢
uzyskanych materiatow. Okre§lono wiasciwosci termiczne (DSC, TGA), mechaniczne
I palno$¢ otrzymanych kompozytéw. Réwnolegle prowadzono badania materiatu odniesienia.

Wyniki

Czas spieniania istotnie wptywal na gestos¢ EPS. Obecno$¢ haloizytu nie wptyneta
znaczgco na temperature zeszklenia itopnienia kompozytu w poréwnaniu do materiatu
odniesienia. Odnotowano jednakze wzrost wytrzymatosci na $ciskanie (odpowiednio 0,34 i 0,23
MPa). Co istotne, czas palenia kompozytu byt 0 10% dtuzszy niz materiatu bez napetniacza.

Literatura

1. Malewska E. Prociak A.: Czasopismo Techniczne 2015, 17, 77.

2. Scheirs J., Priddy D. (Ed.): Modern styrenic polymers, John Wiley & Sons Ltd., Chichester, 2003.
3. Szpilska K., Czaja K., Kudla S.: Polimery 2015, 60, 359.

4. TanD., YuanP., Liu D., Du P.: Nanosized tubular clay minerals, Oxford, 2016.

Dr hab. inz. Katarzyna Wilpiszewska, prof. ZUT: absolwentka Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej
Politechniki ~Szczecinskiej w2002 roku (obecnie Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego
w Szczecinie). Tytut doktora otrzymata we wrzesniu 2007 roku na Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej
Politechniki Szczecinskiej (obecnie ZUT). Stopien doktora habilitowanego uzyskata w 2019 roku. Pracuje w Katedrze

113



Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatdbw Polimerowych ZUT w Szczecinie. Dziedziny pracy: polimery
naturalne (zwlaszcza polisacharydy), polimery hydrofilowe, termoplasty, biokompozyty.

114



WPLYW MONOMEROW SIECIUJACYCH NA WEASCIWOSCI STRUKTURALNYCH FILMOW
ADHEZYJNYCH

Konrad Gziut, Agnieszka Kowalczyk

Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, Wydzial Technologii | Inzynierii Chemicznej,
Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Materiatow Polimerowych, ul. Putaskiego 10, 70-322 Szczecin,

*konrad.gziut@zut.edu.pl

Wstep

Strukturalne filmy adhezyjne (SAFs) produkowane sg przewaznie z zywic fenolowych
(wzmacnianych wtoknem szklanym czy kauczukiem nitrylowym) lub z zywic epoksydowych
(wzmocnionych tkaning poliestrowg lub nylonowg) [1]. Tego typu kleje mozna réwniez
wytworzy¢, wykorzystujac jako gtéwny sktadnik syrop akrylanowy, otrzymywany metoda
fotopolimeryzacji w masie, ktory wraz z zywica epoksydowa oraz dodatkami tworzy
formulacje klejowa [2]. Jednym z glownych etapow wytwarzania akrylanowo-epoksydowych
SAFs jest sieciowanie fotoreaktywnych kopolimerow akrylanowych lub fotopolimeryzacja
i fotosieciowanie nieprzerecagowanych monomeréw Z syropow akrylanowych wraz
Z monomerem sieciujagcym. Po tym procesie, W wyniku powstania akrylanowej sieci
polimerowej, material wykazuje wlasciwosci samoprzylepne i moze by¢ zastosowany jako film
klejowy. Potagczone nim elementy nastepnie utwardza si¢ termicznie, a Z tancuchdéw zywicy
epoksydowej tworzy si¢ kolejna sie¢ polimerowa (wobec czego powstaje wspoOtprzenikajaca
si¢ sie¢ akrylanowo-epoksydowa). W wyniku tych procesoOw spoina klejowa uzyskuje bardzo
wysoka wytrzymatos¢ na $cinanie (ok. 17 MPa). Wiasciwosci kleju zalezg m.in. od stopnia
usieciowania sktadnika akrylanowego, dlatego do formulacji klejowej wprowadza si¢
monomery wielofunkcyjne, aby poprawic¢ gestos¢ sieci [3]. W pracy przedstawiono wplyw
monomeroéw sieciujacych (diakrylanu 1,6-heksanodiolu oraz difunkcyjnego oligomeru
epoksyakrylanowego) oraz dawki promieniowania UV, na wybrane wlasciwosci
wytwarzanych klejow (adhezj¢, kohezje i wytrzymato$¢ na Scinanie). Ponadto za pomocag
réznicowe] kalorymetrii skaningowej przeprowadzono analize termiczng klejow i okreslono
wpltyw dodatkow na przebieg procesu utwardzania (polimeryzacje grup epoksydowych)
I stopien usieciowania kleju po termicznym utwardzaniu (o).

Cze$¢ dosSwiadczalna

W pierwszej kolejno$ci otrzymano syrop akrylanowy (roztwor kopolimerow
w nieprzereagowanych monomerach) z akrylanu butylu, metakrylanu glicydylu, metakrylanu
butylu oraz akrylanu 2-hydroksyetylu metoda fotopolimeryzacji W masie opracowang przez
autoréw [4]. Syrop charakteryzowat si¢ lepkosciag na poziomie 3 Pa-s (wyznaczong w 21°C za
pomoca wiskozymetru DV-II Pro Extra, Brookfield) oraz konwersja monomerdéw wynoszaca
59% (termowaga MA 50R, Radwag). Otrzymany syrop akrylanowy mieszano z zywicg
epoksydowg na bazie bisfenolu A, monomerami sieciujgcymi (Laromer HDDA i Laromer
9023, BASF), fotoinicjatorem z grupy a-hydroksyketonow, utwardzaczem termicznym
(Amicure 101, Evonik) oraz promotorem adhezji (Byk 4510, Byk Chemie). Kompozycjami
klejowymi powlekano foli¢ poliestrowa za pomoca aplikatora szczelinowego. Wytworzone
warstwy poddawano fotosieciowaniu promieniowaniem UV generowanym  przez
$rednioci$nieniowg lampe rteciowa (dawka UV — 3/4/5/6 J/lcm?). W ten sposob otrzymywano
filmy klejowe o0 grubosci 120+£10 pum, ktore scharakteryzowano pod katem wlasciwosci
samoprzylepnych. Wytworzonymi SAFs taczono odttuszczone ptytki aluminiowe (2024-T3),
a zakladkowe polaczenia AI/SAF/Al utwardzano w temperaturze 170°C przez 60 min.
Wykorzystujac maszyne wytrzymatosciowa Z010 Zwick/Roell, testowano wytrzymalo$¢ na
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$cinanie utwardzonych polaczen (wg normy ASTM D1002-10). Ponadto przeprowadzono
analiz¢ termiczng (DSC) zarowno klejow po sieciowaniu UV (forma kleju samoprzylepnego),
jak i po ich termicznym utwardzeniu (twarda spoina); wyznaczono temperatury zeszklenia (Tg)
wytworzonych tasm samoprzylepnych oraz obliczono stopien usieciowania klejow (o).

Wyniki

Z przeprowadzonych badan wynika, iz wlasciwosci klejow silnie zaleza od ilosci
zastosowanego maloczasteczkowego monomeru sieciujgcego (diakrylanu 1,6-heksanodiolu).
Wraz ze wzrostem tego dodatku i zwigkszaniem dawki UV znaczgco maleje adhezja SAFs.
Wzrasta natomiast kohezja (do ok. 18 h). Spowodowane jest to zwigkszajaca si¢ gestoscia sieci
poliakrylanowej. Praktycznie nie przektada si¢ to na Tq SAFS przed termicznym utwardzeniem
(ok. -15°C). Z kolei wytrzymato$¢ na Scinanie ztgczy Al/SAF/Al jest najwyzsza (17,7 MPa)
w przypadku SAFs sieciowanych wyzsza dawka UV (4 oraz 5 J/cm?). Najwicksza dawka UV,
powodowata spadek wytrzymatosci na $cinanie (wcigz jednak wyzsza wartos¢ niz probki
odniesienia), co wigze si¢ Z wyzszym stopniem usieciowania utwardzonych SAFs (a 0k.0,98
10,99 j.u.).
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Wstep

Oceniajagc wpltyw struktury materiatow na ich wiasciwosci fizyczne, konieczne jest
zrozumienie mechanizméw przemian fazowych oraz oddziatywan migdzyczasteczkowych
zachodzacych W rozpatrywanych ukfadach. Informacje te mozna uzyska¢ dzigki analizie
molekularnych proceséw relaksacyjnych, ktéra moze okaza¢ si¢ kluczowa, szczegodlnie
w przypadku uktadéw o0 zlozonej strukturze. Do takich materiatow bez watpienia nalezg
kopolimery blokowe. Zjawiska o0 charakterze relaksacyjnym obejmujace przebudowe
wzajemnego ulozenia makroczasteczek sg wynikiem zmian zachodzacych w polimerze po
dowolnym zaktdceniu roéwnowagi czynnikami zewnetrznymi. Istotnych informacji 0 lokalnej
i globalnej dynamice molekularnej moga dostarczy¢ badania prowadzone metoda
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS) umozliwiajgce $ledzenie odpowiedzi
trwatych lub indukowanych momentow dipolowych na zmiany zewnetrznego pola
elektrycznego. Ogodlnie zdolnos¢ uktadu dipoli do reagowania na przylozone zewnetrzne pole
elektryczne i charakter odpowiedzi dielektrycznej sg uzaleznione od polarnosci, struktury
chemicznej, a takze od rodzaju i energii oddzialywan wewnatrz- i miedzyczasteczkowych [1, 2].

Cze$¢ doswiadczalna

Alifatyczno-aromatyczne kopolimery blokowe poli(tereftalan butylenu)-b-polilaktyd
(PBT-b-PLA) 0 zmiennym udziale blokow wytworzono metodg syntezy dwuetapowej poprzez
reakcje  transestryfikacji  diestru metylowego kwasu dikarboksylowego diolem
i polikondensacje potgczong z reaktywnym mieszaniem PLA w stopie. Pomiary zespolonej
przenikalnosci dielektrycznej przeprowadzono z pomocg aparatu firmy Novocontrol
W szerokim zakresie czestotliwoéci (10 <F/Hz<10°) i przedziale temperatur od -150°C do
+125°C, z krokiem 5°C. Pomiary kontrolowano i rejestrowano, wykorzystujac dedykowane
oprogramowanie WinDATA.

Wyniki

Przyktadowe widmo stratnej czeSci przenikalnos$ci dielektrycznej (g'") w funkcji
temperatury (T) i czgstotliwosci () dla kopolimeru PBT-b-PLA 10 przedstawiono na rysunku
1. Niezaleznie od sktadu na trojwymiarowej reprezentacji wynikow W temperaturze ponizej Ty
obserwowano szerokie maksimum o niewielkiej intensywnos$ci, przypisywane lokalnym
ruchom niekooperatywnym w tancuchu polimerowym (B-relaksacja). Maksimum dominujgce
widmo w zakresie wysokotemperaturowym jest odpowiedzia na kooperatywne ruchy
segmentow tancucha (o-relaksacja). Relaksacja ta jest zwigzana zZ dynamika segmentalng
kontrolujacag W polimerach przejscie szkliste iwynika z reorientacji poprzecznych dipoli
prostopadtych do tancucha gléwnego. W nieco wyzszych temperaturach na widmach
kopolimeréw obserwowano obnizenie intensywnosci € bedace konsekwencja czgsciowego
unieruchomienia dipoli ulegajacych relaksacji strukturalnej na skutek postepujacej krystalizacji
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na zimno (relaksacja oznaczona na widmie jako o). W wysokich temperaturach i przy niskich
czestotliwosciach wida¢ wyrazny wptyw przewodnictwa statopradowego (DC).

10 PBT-b-PLA 10

Przenikalnos¢ dielektryezna &

e
Der, o, d
4

200 T g0 I
-150

Rys. 1. Czgstotliwosciowo-temperaturowe zaleznosci czgsci stratnej przenikalnosei dielektrycznej &'
dla kopolimeru PBT-b-PLA 10

Widma strat dielektrycznych analizowano w sposob ilo$ciowy, korzystajac z zaleznosci
pomiedzy stratng czeScig przenikalnosci dielektrycznej a czestotliwoscig drgan pola
elektrycznego. Podstawowe parametry funkcji relaksacyjnych wyznaczono na podstawie
fenomenologicznego rownania Havriliaka—Negami (HN) [2]. Zbiorcze dane przedstawiajgce
ewolucje log(t) w funkcji 1000/T dla lokalnych procesow relaksacyjnych obserwowanych
w homopolimerach i kopolimerach wraz z wyznaczonymi na podstawie rownania Arrheniusa
warto$ciami Ea zebrano na rysunku 2a. Wykazano, ze kopolimeryzacja PBT z PLA ufatwia
lokalne reorientacje wigzania C-O, a jednoczes$nie znacznie utrudnia obroty pierscienia
aromatycznego. Relaksacje strukturalne w kopolimerach pojawiaja si¢ w skali czasowej
podobnej do PBT (rys. 2b), jednak aktywowane sg W nizszych temperaturach w poréwnaniu do
homopolimerow. Efekt przyspieszenia dynamiki molekularnej poglebia si¢ wraz ze wzrostem
udziatu segmentow PLA. W tym zakresie zaleznosci log(t) = f(1000/T) odbiegaja od
liniowosci, a do ich opisu stosowano rownanie Vogela—Fulchera—Tammana (VFT) [1].
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Rys. 2. Mapa lokalnych (a) i strukturalnych (b) procesow relaksacyjnych obserwowanych dla homopolimerow
i kopolimeréw PBT-b-PLA. Linie ciggle reprezentujg najlepsze dopasowanie roéwnania Arrheniusa lub VFT do

przebiegu zmian log(t) = f(1000/T). Na wstawkach w sposob schematyczny zaznaczono pochodzenie
rozwazanych relaksacji
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Wstep

Druk 3D polimeréow z nanoczastkami z wykorzystaniem techniki Digital Light
Processing (DLP) jest stosunkowo nowym obszarem badan, ktory w ostatnich latach cieszy si¢
coraz wigkszym zainteresowaniem. DLP to rodzaj technologii druku 3D, ktéra wykorzystuje
cyfrowy projektor do utwardzania ptynnej zywicy W obiekty trojwymiarowe, utwardzanie
odbywa si¢ warstwa po warstwie. Technika ta oferuje wysoka rozdzielczo$¢, szybkos¢
i doktadnos¢, co czyni jg atrakcyjng opcja dla roéznych zastosowan, W tym inzynierii
biomedycznej. W tej technice plynna zywica moze by¢ latwo mieszana Zz rdéznymi
nanowypetniaczami W celu wytworzenia funkcjonalnych materialdéw nanokompozytowych.
Obecnos¢ nanonapetniaczy W matrycy polimerowej moze poprawi¢ wiasciwosci mechaniczne
I termiczne materialu  koncowego. Jednak wprowadzenie nanododatkow do zywicy
polimerowej moze zaburza¢ procesy fotopolimeryzacji, a tym samym ogranicza¢ mozliwosci
i jako$¢ wydrukoéw. Dlatego tez nalezy przeprowadzi¢ szerokie badania dotyczgce wplywu
nanododatkow na wlasciwosci reologiczne zywicy, jak réwniez wlasciwosci finalnego
wydruku.

PEGDA (polyethylene glycol diacrylate) jest powszechnie stosowanym fotoutwardzalnym
materiatem w druku 3D. Jest to hydrofilowy i biokompatybilny material, ktory mozna tatwo
dopasowa¢, aby uzyska¢ pozadane wiasciwosci, takie jak sztywno$¢ iszybkos$¢ degradacii.
Tlenek grafenu jest dwuwymiarowym nanomaterialem, ktory posiada unikalne wihasciwosci
mechaniczne, elektryczne i termiczne. Potgczenie PEGDA i GO pozwala na stworzenie materiatu
kompozytowego, ktory posiada unikalne wtasciwosci obu materiatdéw. Kompozyt ten moze by¢
drukowany 3D przy uzyciu techniki druku 3D DLP, co pozwala na tworzenie struktur 0 wysokiej
rozdzielczosci i doktadnosci. Dodatek GO moze poprawi¢ wlasciwosci mechaniczne i stabilnos¢
termiczng materiatu kompozytowego. Dodatkowo powierzchnia GO moze by¢ modyfikowana
grupami funkcyjnymi, aby umozliwi¢ biokoniugacje i zwigkszy¢ biokompatybilnosé, co czyni
materiat kompozytowy PEGDA-GO idealnym do réznych zastosowan biomedycznych, takich
jak inzynieria tkankowa, dostarczanie lekow i biosensory. Ogdlnie rzecz biorac, potaczenie
PEGDA iGO w procesie druku 3D oferuje niezwykle cickawe podejscie do tworzenia
materiatow kompozytowych 0 wilasciwosciach dostosowanych do konkretnych zastosowan
w dziedzinie biomedycyny [1-6].

Czes¢ doswiadczalna

W niniejszej pracy zbadano wplyw nanotlenku grafenu na wlasciwosci kinetyczne,
proces druku 3D, wlasciwosci termiczne | mechaniczne uzyskanych struktur polimerowych.
Ponadto przeanalizowano rowniez wplyw czasu utwardzania na wlasciwosci uzytkowe
kompozytéw. Dodatkowym aspektem poruszonym W niniejszej publikacji byla proba
zastgpienia komercyjnie dostepnego inicjatora TPO wysoko wydajnym dwuskladnikowym

119



uktadem inicjujacym oraz zbadanie jego przydatnosci do otrzymywania fotoutwardzalnych
nanokompozytow polimerowych przygotowanych z nanozywic GO. Do badania kinetyki
procesu fotopolimeryzacji wykorzystano spektroskopi¢ W podczerwieni, jako zrodla $wiatta
zastosowano diode¢ emitujaca promieniowanie 0 dlugosci fali A = 405 nm.

Wyniki

Obecnie druk 3D z wykorzystaniem technologii inicjowanych $wiattem materiatow
nanokompozytowych jest obiektem badan wielu naukowcow. Dodatek nanoczastek do zywicy
fotopolimeryzujacej pozwala na uzyskanie nowych wilasciwosci produktu koncowego
(mozliwa jest poprawa wlasciwosci mechanicznych, termicznych czy przewodzacych).
Glownym przedmiotem badan byt wptyw dodatku tlenku grafenu do r6znych zywic na kinetyke
procesu fotopolimeryzacji, wlasciwosci mechaniczne czy termiczne. W pierwszym etapie
badano zywice z jednosktadnikowym uktadem inicjujacym (TPO), natomiast w kolejnym
etapie zsyntetyzowano zwigzek pelnigcy role fotosensybilizatora soli jodoniowej
w dwusktadnikowych uktadach inicjujacych. Zastosowanie dwusktadnikowego uktadu
inicjujacego nie poprawia wiasciwosci kinetycznych | mechanicznych, ale zwigksza zakres
aplikacyjny zywic W poréwnaniu Z zywicami Z komercyjnym inicjatorem TPO. TPO moze by¢
zastosowany do inicjowania jedynie fotopolimeryzacji rodnikowej, natomiast nowy uktad
dwusktadnikowy (IOD + PS1) moze by¢ zastosowany do fotopolimeryzacji rodnikowe;,
fotopolimeryzacji kationowej oraz fotopolimeryzacji hybrydowej w celu wytworzenia
przenikajacych si¢ sieci polimerowych (IPN), co zwigksza mozliwo$¢ otrzymywania
zroznicowanych materialéw. Zastosowanie dwusktadnikowego uktadu inicjujacego pozwala
roOwniez na wykorzystanie réznych zrodet $wiatla do inicjowania procesu fotopolimeryzacji,
gdyz badany zwigzek PS1 absorbuje promieniowanie do dtugosci fali ok. 520 nm, w czym jest
roOwniez zauwazalna przewaga nad komercyjnym inicjatorem TPO. Na podstawie
przeprowadzonych badan udowodniono, ze dodatek tlenku grafenu do zywicy
fotopolimeryzujacej pozwala uzyskac lepsze wlasciwosci mechaniczne materiatow.

Praca realizowana w ramach projektu wspotfinansowanego przez Narodowe Centrum Nauki OPUS LAP nr
umowy 2020/39/1/ST5/03556.
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Glownymi nosnikami wiasciwosci fizykochemicznych zar6wno w uktadach molekularnych,
jak i makromolekularnych sg grupy funkcyjne. Dlatego wprowadzenie okreslonych ugrupowan
organicznych moze diametralnie zmieni¢ wlasciwos$ci zwigzku chemicznego i zdeterminowac jego
zastosowanie. Projektowanie struktury polimeru moze przebiegaé poprzez wyselekcjonowanie
odpowiednich monomeréw iich uzycie w reakcji polimeryzacji lub na drodze chemicznej
funkcjonalizacji dobrze zdefiniowanej makroczasteczki, tzw. postpolimeryzacji. Postpolimeryzacja
zyskuje na znaczeniu ze wzgledu na mozliwos¢ wbudowania grup funkcyjnych, ktore nie sg
mozliwe do wprowadzenia za pomoca konwencjonalnych procesow kopolimeryzacyjnych [1-3].
Majac na uwadze powyzsze, polibutadien wydaje si¢ by¢ znakomitym prekursorem do dalszej
modyfikacji / funkcjonalizacji na drodze postpolimeryzacji. Zastosowanie polibutadienu
W zaawansowanej syntezie makromolekularnej jest niezwykle korzystne nie tylko ze wzgledu na
mozliwos¢ kontroli mikrostruktury (addycja 1,2-winyl / addycja 1,4-cis / trans), masy
czasteczkowej, ale przede wszystkim dzigki obecnosci wigzan podwojnych wegiel-wegiel,
bedacych reaktywnymi w wielu reakcjach stechiometrycznych i katalitycznych [4].

Majac na uwadze powyzsze, postanowiono wykorzystac¢ polibutadien jako uniwersalny
prekursor w syntezie organofunkcjonalizowanych polimeréw. W tym celu opracowano
metodologi¢ syntezy dwoch krzemoorganicznych pochodnych polibutadienu, wyposazonych
w grupy wodorosililowe i etynylosililowe (rys.1) oraz ich pdzniejsza modyfikacje na drodze
reakcji katalizowanych kompleksami metali bloku d [5, 6].

Z = P / A
m n m n - = m n —_— m n - m n
e -
/Sn\’,»\R /S"H N /Sib

si7

-

4

Rys. 1. Synteza organofunkcjonalizwanych polimeréw z wykorzystaniem polibutadienu
Badania finansowane przez Narodowe Centrum Nauki, projekt Sonatina 3UMO-2019/32/C/ST4/00178.
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Wstep

Jedng z powszechnie stosowanych metod ochrony przeciwkorozyjnej wyrobow
stalowych jest pokrywanie ich powltokami 0 wysokiej zawarto$ci cynku. Dzialanie
antykorozyjne takiej powtoki opiera si¢ na dwoch mechanizmach: a) ochrony katodowej
uwarunkowanej nizszym potencjatlem elektrochemicznym cynku od potencjatu chronionego
podtoza, b) ochrony barierowej polegajacej na zapobieganiu penetracji wody | czynnikow
korozyjnych z otoczenia. Efekt ochrony galwanicznej wykorzystuje kontakt elektryczny
miedzy czgstkami cynku, co wymaga odpowiednio wysokiej zawarto$ci cynku w farbie,
zwykle powyzej 80 procent W stosunku do masy suchej powtoki.

Cynk ma znacznie wyzsza gestoS¢ wlasciwg niz pozostate komponenty farby i przy
wysokiej zawarto$ci metalu moze nastgpowaé jego sedymentacja, pociggajaca za sobg
konieczno$¢ ponownego wymieszania farby po pewnym okresie przechowywania.
Niejednorodna lub zbyt niska zawarto$§¢ cynku W powloce moze znaczaco skroci¢ czas
efektywnej ochrony antykorozyjnej. Dlatego tez w celu stabilizacji farb wysokocynkowych
stosuje si¢ dodatek substancji zaggszczajacych, modytikujacych reologie kompozycji.

Stabilizacje sedymentacyjng kompozycji wysokocynkowej mozna osiggna¢, zastepujac
czeSciowo proszek cynkowy O rozmiarach mikrometrycznych nanocynkiem o rozmiarach
okoto 0,1 mikrona [1]. Jednak wadami tego rozwigzania sg wysoki koszt nanocynku oraz dtugie
czasy mieszania W celu uzyskania jednorodnej dyspersji. Do zaggszczania farb cynkowych
stosuje si¢ takze modyfikowane krzemionki i glinokrzemiany, jednak jako substancje
nieprzewodzace moga one niekorzystnie wptywac na efektywnos¢ ochrony galwaniczne;.

Proszek cynkowy 0 rozmiarze kilku mikronow otrzymuje si¢ zwykle metodg kondensacji
par cynku, uzyskujgc ziarna 0 ksztatcie kulistym. Opracowang W Lukasiewicz — IChP metoda
elektrokrystalizacji mozna otrzyma¢ cynk O rozmiarach setek nanometrow, tworzacy
mikronowe aglomeraty (rys. 1). W ramach niniejszej pracy zbadano wptyw dodatku cynku
elektrolitycznego na wilasciwosci farb wysokocynkowych oraz efektywno$¢ antykorozyjna
uzyskanych z nich powtok.

20kV ~ X5,000 Spm 11 60 SEI

Rys. 2. Proszek cynkowy tradycyjny (po lewej) i otrzymywany metoda elektrokrystalizacji (po prawe;j)
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Czes¢ doswiadczalna

W pracy uzyto komercyjny proszek cynkowy o §rednim rozmiarze ziarna 3—4 pm
(oznaczony jako 34) oraz cynk PS wytwarzany metoda elektrolityczng [2]. Farbe otrzymano na
bazie spoiwa epoksyestrowego CHS-Epoxy-101-60 (Spolchemie, roztwor 60% w ksylenie).
Stabilnos¢ sedymentacyjng farb zbadano metoda wirowania.

Powloki cynkowe naktadano na plytki ze stali karoseryjnej za pomoca rakli o szczelinie
90 mikronow, stosujac od 1 do 3 wymalowan. Zbadano podstawowe wilasciwosci powlok
(grubos¢, twardos¢ PN-EN ISO 1522, przyczepnos¢ do metalu metoda siatki nacie¢ PN-EN
ISO 2409 oraz odpornos¢ na wodg).

Przeprowadzono testy elektrochemiczne, umieszczajac ptytki zabezpieczone powltokami
cynkowymi w 3% solance. Jako parametr okreslajacy dtugos$¢ trwania ochrony katodowej
przyjeto czas, W ktorym potencjat korozyjny mierzony wzgledem elektrody odniesienia SCE
miescil sie W przedziale od okoto -1 V do okoto -0,85 V [3].

Wyniki

Najdtuzsze czasy ochrony katodowej ptytek stalowych zanurzonych w 3% solance
(powyzej 1500 h) uzyskano dla powlok epoksyestrowych zawierajacych 85% wag. cynku 34
i 5% wag. cynku elektrolitycznego PS (rys. 2). Dodatek 10% wag. cynku PS umozliwia efekt
zageszczenia farby podobny jak przy uzyciu 0,75% wag. dodatku krzemionki, jednak nie
powodujgc skrocenia czasu ochrony katodoweyj.
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Rys. 3. Wyniki pomiaru potencjaléw obwodu otwartego powtok wysokocynkowych z 85% cynku 34 i 5% cynku
PS (W1 — jednokrotne malowanie, W2 — dwukrotne malowanie, W3 — trzykrotne malowanie)

Praca realizowana w ramach Projektu POIR.01.02.00-00-0243/16 finansowanego przez Narodowe Centrum
Badar i Rozwoju.
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Wstep

Polistyren ekspandowany (EPS), okreslany polistyrenem do spieniania, jest tworzywem
polimerowym zawierajacym dodatki poprawiajace wilasciwosci izolacyjne, substancje
uniepalniajace, powleczenia (smary) i czynniki spieniajace z grupy alkanoéw, gownie n-pentan.
EPS ze wzgledu na dobre wlasciwosci izolacyjne i aplikacyjne oraz spetlnienie surowych norm
bezpieczenstwa znajduje szerokie zastosowanie na rynku termoizolacji $cian wewngtrznych
I zewnetrznych, podtdég i fundamentéw. Firma Synthos, obecnie najwickszy producent
polistyrenu do spieniania w Europie, opracowata innowacyjny proces produkcji tzw. ,,szarego
EPS” metodg wyttaczania ze stopu — XEPS InVento [1]. W procesie zastosowano nowy rodzaj
dodatku atermicznego — dodatek polimerowy (DP), ktory peini funkcje absorpcji
promieniowania w bliskiej i éredniej podczerwieni oraz dziata nukleujgco i uniepalniajaco
[2, 3]. Dodatek opracowano w ramach projektu innowacyjnej technologii XEPS i wdrozono do
produkcji; xEPS InVento jest procesem cigglym. Uplastycznianie polimeru i mieszanie
sktadnikow zachodzg w dwdch wspotbieznych wyttaczarkach dwuslimakowych (tzw. gtdéwnej
ME ibocznej SE). Nast¢pnie stop zawierajgcy czynnik spieniajacy ulega schlodzeniu
w wytlaczarce jednoslimakowej (KE) ikierowany jest na dysze filierowe, gdzie zostaje
poddany mikrogranulacji podwodnej. Czynnikiem wyrdzniajagcym na tle procesow firm BASF,
Total, Sunpor czy Versalis jest zastosowanie dwuslimakowej wyttaczarki bocznej (SE), ktora
umozliwia bezposrednie wprowadzenie do stopu dodatkow procesowych in situ, bez
koniecznosci ich wczesniejszego lgczenia z polistyrenem w produkcji przedmieszki (ang.
masterbatch) oraz na wprowadzaniu czynnika spieniajacego do wyttaczaki ME jako ostatniego
surowca [4, 5]. Takie rozwigzanie daje wigksza eclastycznos¢ w doborze rodzaju i st¢zenia
substancji modyfikujacych wilasciwosci aplikacyjne XEPS i stanowi korzystng alternatywe
technologiczng oraz kosztowg. Ponadto metoda umozliwia wprowadzanie regranulatow
otrzymanych z odpadéw polistyrenowych w ilosci do 40%, redukujac zuzycie surowcow
pierwotnych.

W ramach niniejszej pracy przedstawiono innowacyjny proces wyttaczania XEPS
InVento oraz zbadano wptyw stezenia czynnika nukleujacego strukture spieniong (nukleanta)
na wspotczynnik przewodnictwa cieplnego (A). Prezentowane badania stanowig jedynie cze$¢
szerszych prac nad otrzymywaniem i charakterystyka materiatow InVento.

Czes¢ doswiadczalna

W ramach badan otrzymano materiat XEPS InVento z dodatkiem 0,05-0,3% wag.
nukleanta, tj. niskoczasteczkowego wosku polietylenowego Polywax 2000 (Baker Petrolite)
oraz 0,15% wag. Vestowax H2050MG (Evonik) i Sasolwax SH105 (Sasol). Spienianie
przeprowadzono w reaktorze periodycznym, parg 0 ci$nieniu 0,3 bar i temperaturze 103°C.
Spienione ,,peretki” poddano formowaniu ci$nieniowemu parg 0,65 bar. Strukture spieniong
przeanalizowano z uzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Badanie
wspolczynnika przewodnictwa cieplnego (A) wykonano zgodnie znormg ISO 8301
z zastosowaniem aparatu ptytowego Laser Comp, Fox 314. Dodatkowo przeprowadzono
modelowanie przewodnictwa cieplnego i policzono udzialy kontrybucyjne A:
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A=AS+AQ+Ar+Ac

As: przewodzenie w fazie stalej, Ag: przewodzenie w fazie gazowej, Ar: promieniowanie cieplne Ac: konwekcja
Wyniki

Zbadano, ze stezenie irodzaj czynnika nukleujacego w nowym materiale InVento
wplywa bezposrednio na zmiang¢ rozmiaru komoérek elementarnych struktury spienionej oraz
grubo$¢ $ciany komorkowej. Najnizsze parametry A otrzymano dla rozmiaréw komorek
wynoszacych odpowiednio 113 pm dla gestosci materiatu 16 kg/m® i 194 pm dla gestosci
12 kg/m® przy zastosowaniu nukleanta P2000 w stezeniu 0,15% wag. i 0,2% wag.
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Rys. 1. Zmiana warto$ci wspotczynnika przewodnictwa cieplnego (L) W zalezno$ci od zmiany rozmiaru
komorek elementarnych pianki XEPS InVento

Tabela 1. Wspolczynnik przewodnictwa cieplnego (A) dla réznych rodzajéw i stezen czynnikoéw nukleujacych

Rodzaj wosku P2000 H2050MG SH105
Stezenie 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,15 0,15
[%]

EZS/;‘%C 1141 | 16,18 | 12,27 | 16,75 | 13,18 | 17,19 | 11,48 | 17,56 | 12,92 | 18,19 | 15,69 | 18,80 | 29,52 | 33,71
Lambda 32,70 | 31,14 | 31,65 | 30,29 | 31,49 | 30,19 | 32,43 | 30,26 | 32,27 | 30,47 | 34,79 | 33,05 | 32,96 | 32,67
[mW/m<K]

Projekt POIR.01.01.02-00-0081/15 wspétfinansowany ze srodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju
Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdyj.
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Wstep

Ztacza polimer—metal wytwarzane na drodze obtrysku zaprasek metalowych wigzg sie
Z ograniczeniami konstrukcyjnymi zapraski (np. unikanie ostrych krawedzi) i czgsto
sprowadzajg do elementéw 0 przekroju okraglym, z niewielkimi wglebieniami I fakturowang
powierzchnig [1]. Stosuje si¢ tez $rodki zwigkszajace adhezje (primery, zywice reaktywne).
Zastosowanie technik laserowych, przeznaczonych do grawerowania i znakowania, pozwala
tworzy¢ rowki 0 rozwinigtej powierzchni | wyptywce (efekcie ubocznym wrzenia metalu).
Grawerowa¢ mozna dowolne powierzchnie, pod réoznymi katami i przy zadanym ulozeniu
Sciezek. Parametrami pracy lasera mozna wplywaé na gleboko$¢ rowkow i wysokosé
wyptywki, dziatajacych jak elementy kotwiczace w powierzchni zapraski metaloweyj.

Cze$¢ doswiadczalna

W celu fakturowania powierzchni metalu zastosowano urzadzenie do grawerowania —
laser $wiattowodowy pracujacy W trybie impulsowym o0 duzej dlugosci pulsu
(nanosekundowy). Plyty ze stali 316L zostaly pograwerowane z réznymi predkosciami
sanowania wigzki lasera, kolejno: 50, 100, 200 i 300 mm/s. Nastepnie z ptyt wycigto ksztaltki.
Powstate zapraski sprawdzono miernikiem chropowato$ci oraz obserwowano mikroskopem
optycznym o wysokiej glebi ostrosci, zarobwno przed obtryskiwaniem, jak i po zniszczeniu
zkacza polimer—metal. Probki przetestowano W oparciu 0 norm¢ do proby wytrzymato$ci na
Scinanie zlaczy zaktadkowych.

Wyniki

Wyniki prob wytrzymato$ciowych oraz pomiaréw chropowatosci przedstawiono
w tabeli 1. Wytrzymato$¢ zlacza nie zalezata bezposrednio od chropowatosci powierzchni,
a gtownie od predkosci skanowania decydujacej 0 morfologii powierzchni i ksztalcie rowkow,
stad pelna analiza zwigzku grawerowania z wytrzymato$cia powinna by¢ uzupetniona
zdjeciami mikroskopowymi.

Tabela 1. Wyniki proby $cinania dla ztaczy zaktadkowych

Pr@&ziiisl[(;ﬁgf ma Wytrzymatos$¢ na $cinanie [MPa] Ra [pm] Rz [um]
50 1,060 + 0,081 16,829 53,969
100 1,130+ 0,091 12,106 46,180
200 1,200 £+ 0,060 5,955 37,747
300 1,100 £ 0,093 3,589 37,700

Na rysunku 1 przedstawiono zdj¢cia rowkow powstatych w wyniku trawienia laserem.
Powierzchnie grawerowane z predkoscig wigzki 100 mm/s (rys. 1 a) lub mniejsza cechujg si¢
wysoka wyplywka (co potwierdza pomiar chropowatosci), ale 0 niewielkim przeswicie — dno
rowka jest zalane zapadajaca si¢ wyptywka I mato dostepne dla polimeru. Powierzchnie

127


mailto:*bartosz.korzeniewski@doctorate.put.poznan.pl

grawerowane z predko$ciami 200 i 300 mm/s charakteryzujg si¢ odstoniegtym dnem rowka,
jednak niska wyptywka. Korzystne okazaly si¢ probki 0 budowie posredniej — udziat wyplywki,
ale i dostatecznie gleboki, drozny rowek, czyli predkosé skanowania 200 mm/s. Na rysunku 2
wida¢, ze dla tych warunkéw obrébki powierzchni polimer zinfiltrowal rowek, gdy przy nizszej
predkosci zatrzymat si¢ minimalnie, wnikajac w zasklepiong wyptywke.

M an
Rys. 1. Zdjecia mikroskopowe probek dla predkoscei: 100 mm/s (a), 200 mm/s (b) i 300 mm/s (c), w widoku
z gory (I) i w przekroju poprzecznym do $ciezki (II)

b) i dla predkosci 200 mm/s (c, d)
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Wstep

Metalowe elementy konstrukcyjne budynkow i budowli moga by¢ chronione, np. przed
zbyt szybkim nagrzaniem podczas pozaru, za pomocag termochronnych (ogniochronnych)
powltok peczniejacych (ang. intumescent coatings) [1]. W efekcie ogrzewania ulegajg one
spienieniu i karbonizacji, tworzac warstwe chronigcg podtoze przed wplywem ciepta
Z plongcego otoczenia. Efektywnos¢ powtok peczniejacych mierzona jest czasem niezbednym
do osiaggniecia przez podtoze tzw. temperatury krytycznej, ktora wigze si¢ z utratg nosnosci
elementu  konstrukcyjnego.  Najcze$ciej takie powloki  otrzymuje si¢  zfarb
rozpuszczalnikowych  bazujacych na termo- lub  duroplastycznych  substancjach
btonotworczych i zawierajgcych tzw. zrodto wegla (substrat karbonizatu; najczesciej
pentaerytryt i dipentaerytryt), zrodto kwasu (substancja odwadniajgca zrodto wegla; np.
poli(fosforan amonu)) oraz porofor (melamina i jej pochodne) [2]. Znaczaca wigkszos$¢ farb
peczniejacych to wyroby W pelni syntetyczne, dlatego tez aktualne trendy w dziedzinie dotycza
poszukiwania substancji pochodzenia naturalnego, mogacych znalez¢é zastosowanie w tego
typu wyrobach malarskich. W pracy przedstawiono wyniki badan dot. wykorzystania tusek
ziaren kakaowca (stanowigcych odpad przy produkcji kakao) w farbach ipowlokach
peczniejacych.

Cze$¢ doswiadczalna

Sproszkowane tuski ziaren kakaowca wiasciwego (Theobroma cacao) zastosowano do
wytwarzania rozpuszczalnikowej farby peczniejacej, bazujacej na poli(octanie winylu),
pentaerytrycie, poli(fosforanie amonu) i melaminie. Luske wprowadzono do farby jako
cze$ciowy zamiennik pentaerytrytu lub poli(fosforanu amonu). Powloki z farby wytworzono
na podlozu stalowym i testowano w piecu ogrzewanym palnikiem gazowym wg krzywej dla
pozaru celulozowego. Okreslono m.in. czas niezbedny do osiggni¢cia przez podtoze stalowe
temperatury 450°C.

Wyniki

W efekcie badan stwierdzono, ze wprowadzenie okreslonej ilosci sproszkowanych tusek
ziaren kakaowca do farby pegczniejacej wpltywa na wydtuzenie czasu ogniochronnosci
uzyskanych powlok, przy czym zwigksza si¢ takze stopien ich spgcznienia.
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Wstep

Ciagla miniaturyzacja urzadzen i rosngca gestos¢ mocy stawiajg przed wspotczesnym
przemystem elektronicznym nowe wyzwania. Jednym z nich jest zarzadzanie termiczne, ktore
ma kluczowe znaczenie dla zywotnosci I niezawodnosci urzadzen. Duzym problemem jest
przegrzewanie si¢ elementoéw, co zwigzane jest Z niedostatecznym odprowadzaniem ciepta.
Efektywne przenoszenie / odprowadzanie ciepta z urzadzenia potprzewodnikowego ma
kluczowe znaczenie dla zapewnienia niezawodnego dziatania i wydluzenia zywotno$ci tych
elementéw. Na przyktad wzrost temperatury 0 10°C do 15°C skréci zywotnos$¢ urzadzenia
nawet dwukrotnie [1-3]. Z tego powodu materialy przewodzace ciepto odgrywaja znaczaca
role W odprowadzaniu ciepta do rozpraszacza ciepta, radiatora lub bezposrednio do obudowy.
Jednym z najcze$ciej stosowanych materiatow przewodzacych ciepto sa kompozyty, ktore
sktadajg si¢ z matrycy polimerowej oraz wypetniaczy przewodzacych ciepto, takich jak metale,
ceramika czy materiaty weglowe.

Przeprowadzone badania miaty na celu zbadanie wplywu chemicznej i/lub fizycznej
modyfikacji prepolimeréw uretanowych na uzyskanie korzystnych wlasciwosci przewodnictwa
cieplnego kompozyciji.

Cze$¢ dosSwiadczalna

Pierwszym etapem badan byla synteza prepolimeréw uretanowych (PUR)
wykorzystywanych jako sieciujgca matryca polimerowa na bazie handlowych polioli z grupy
polieterow i poliweglanow. Sieciowanie klasycznych prepolimerow uretanowych wilgocia
zawartg W powietrzu powoduje uwolnienie CO2, co moze wydatnie wptywac na specherzenie
spoiny. Z tego powodu zmieniono chemizm sieciowania poprzez syntez¢ prepolimerow
uretanowych zakonczonych grupami silanowymi (SPUR), w ktérych wykorzystano
monoizocyjanian posiadajacy w swojej strukturze grupy etoksysilanowe, czyli izocyjanian
3-(trietoksysililo)propylu (SINCO). Mechanizm sieciowania takich materiatéw polega na
reakcji koncowych grup etoksysilanowych otrzymanego prepolimeru z wilgocig zawartg
W powietrzu, co z kolei prowadzi do powstania sieci ztozonej z wigzan siloksanowych Si-O-Si,
Z jednoczesnym uwolnieniem ciektego produktu ubocznego etanolu. Schemat syntezy SPUR
przedstawiono na rysunku 1A. Reakcje otrzymywania matryc polimerowych kontrolowano
przy pomocy analizy FTIR (spektrometr Thermo Scientific Nicolet iS5). W kolejnym etapie
otrzymano kompozycje na bazie SPUR oraz nanoczastek grafenu (GNP) przy uzyciu mieszarki
planetarnej THINKY ARE-250. Przewodno$¢ cieplna materialow zostata wyznaczona
za pomocg analizatora Hot Disk TPS 2500S.
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Wyniki

Zaproponowano i zsyntetyzowano seri¢ elastycznych prepolimerow uretanowych na
bazie komercyjnie dostgpnych komponentéw. Serie rdznily si¢ rodzajem uzytego poliolu
(polieterol, poliweglanodiol). W dalszych pracach wykonano kompozyty otrzymanych
prepolimerow  Z materiatami  weglowymi typu GNP  o0roznej wielkosci plytek.
Scharakteryzowano kompozyty oraz okreslono wptyw ilo$ci materiatu weglowego na wartosé¢
przewodnosci cieplnej oraz wlasciwosci cieplne i mechaniczne.

Wykazano, ze przewodno$¢ cieplna kompozytu zwigksza si¢ wraz ze wzrostem udziatu
wagowego GNP. Zalezno$¢ ta jest zblizona do zaleznoS$ci liniowej, osiggajac wartosci ponad
10-krotnie wyzsze niz czysta matryca polimerowa dla zawartosci GNP na poziomie 20% wag.
Ponadto czastki GNP 0 wielkosci 25 um okazaly si¢ bardziej efektywnym wypelniaczem, tak
wigc odpowiednia wielkos¢ czastek wypelniacza wplywa na wartosci przewodzenia ciepfa.
Wplyw na ten parametr ma réwniez klasa polioli wykorzystana do syntezy SPUR. Natomiast
SPUR na bazie diolu posiadajacego W swojej strukturze ugrupowania weglanowe (SPUR 2)
pozwala otrzyma¢ wigksze wartoSci przewodnictwa cieplnego niz kompozyty oparte
o0 polieterole (SPUR 1) z tym samym rodzajem i zawartoscig GNP. Wartosci przewodnictwa
cieplnego dla otrzymanych kompozytow przedstawiono na rysunku 1B.
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Rys. 1. A — Schemat syntezy matrycy polimerowej na bazie SPUR; B - Wartosci przewodnictwa cieplnego dla
otrzymanych kompozytow
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Wstep

Rynek opakowan polimerowych to preznie dziatajacy segment, ktory cechuje sie stale
rosngcg, masowyg skalg produkcji, aby zaspokoi¢ §wiatowy konsumpcjonizm. Standardowe
opakowania generujg zanieczyszczenia, zuzywaja duza ilo$¢ surowcow pochodzenia
petrochemicznego oraz przez nieprawidlowe zagospodarowanie odpadow negatywnie
wplywaja na S$rodowisko naturalne. Z tych przyczyn w krajach wysoko rozwinigtych
wprowadzane sg coraz bardziej restrykcyjne zasady gospodarowania odpadami. Ponadto
zwigksza si¢ takze Swiadomo$¢ konsumentéw dotyczaca negatywnego wptywu odpadow na
ekosystemy, dlatego poszukiwane sg bardziej ekologiczne alternatywy. W Unii Europejskiej az
42% $mieci jest spalanych w celu odzysku energii, 23% sktadowanych na wysypiskach, a tylko
35% poddawanych recyklingowi [1]. Koncepcja obiegu zamknigtego zaktada, ze wytworzone
dobra powinny pozosta¢ W uzyciu najdluzej jak to mozliwe, a po calkowitym
wyeksploatowaniu trafi¢ do recyklingu lub biodegradacji. Takze dobrym rozwigzaniem wydaee
si¢ stosowanie materiatbw pochodzacych ze zrédet odnawialnych oraz materiatow
biodegradowalnych do produkcji przedmiotéw krotkotrwatego uzytku — opakowan.

Celem badan bylo opracowanie koncepcji materialowej do wytwarzania opakowan
przeznaczonych do przechowywania i transportu chemii gospodarczej. Oczekiwanym rezultatem
bylo wyprodukowanie otrzymanie kompozycji speliajgcych wymogi wspotczesnych
konsumentow: 0 wystarczajacej trwalosci, wytrzymatosci 1 funkcjonalnosci. Materialy te
powinny w jak najwigkszym stopniu pochodzi¢ ze Zrdédet odnawialnych, ajednoczesnie by¢
biodegradowalne w warunkach kompostowania przemystowego. Koncepcja zostata oparta na
wykorzystaniu polilaktydu (PLA) jako jednego z najtatwiej dost¢pnych polimerow ulegajgcych
biodegradacji. Jednakze polimer ten zostal poddany licznym modyfikacjom chemicznym
i fizycznym w celu zniwelowania jego wad materialowych.

Cze$¢ doswiadczalna

Kompozycje materialowe byly przygotowane na bazie sktadnikow: a) polimerowych:
PLA, polihydroksyalkaniany, poli(tereftalan-co-adypinian butylenu), b) napelniaczy
mineralnych: kreda italk oraz c) stabilizatorow / przedtuzaczy tancucha: karbodiimid,
epoksydowany oligomer. Pierwszym etapem badan byta homogenizacja zatozonych sktadow
kompozycji w warunkach reaktywnego przetworstwa termoplastow oraz otrzymanie ich
W postaci granulatow przy pomocy wyttaczarki dwuslimakowej, wspotbieznej KraussMaffei
Berstorff Exruder ZE25Ax580 UTXI. Kolejnym krokiem byto wytworzenie znormalizowanych
ksztaltek pomiarowych za pomoca hydraulicznej wtryskarki §limakowej Arburg Allrounder
170 S/180-30, ktore postuzyty do wyznaczenia wlasciwosci mechanicznych. Wytrzymatos¢ na
statyczne rozciaganie oraz na zginanie trojpunkowe zostata okreslona przy pomocy aparatu
Instron 5566. Pomiary udarnosci metoda Charpy’ego zostaly przeprowadzone za pomoca
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aparatu Zwick HIT50 Plus. Badania reologiczne byly przeprowadzone na plastometrze Zwick
Mflow (190°C, 2,16 kg).

Wyniki

Wykazano, ze proces wytlaczania jest odpowiedni do wytworzenia homogennych
kompozycji na bazie PLA oraz w wyniku reaktywnego procesu przetworstwa umozliwia
otrzymanie kompozycji 0 dobrych wlasciwosciach mechanicznych, odpowiednich do
wytlaczania z rozdmuchem do formy wiasciwosciach reologicznych oraz nalezytej odpornosci
na wode i media wodne. Poprzez dobdr rodzaju iilosci sktadnikow kompozycji mozna
Z powodzeniem sterowa¢ odpornoscig materialu na kruche pegkanie, co jest kluczowe dla
materiatdw wytworzonych z PLA, ze wzgledu na jego wzglednie niskg udarno$¢. Na rysunku
1 przedstawiono wyniki badan wybranych wlasciwosci mechanicznych, w tym wytrzymatosci
na rozcigganie, wytrzymatosci na zginanie oraz udarno$ci dla szeregu wytworzonych
kompozycji, ktorych sktady wraz z dyskusjg wptywu sktadnikow na poszczegdlne wartosci

50 zostang  przedstawione  na  plakacie

ri 60 konferencyjnym. Nalezy zaznaczyC, ze
g* 22 otrzymano kompozycje, dla ktérycl}

: o] wytrzymatos¢ jest wieksza badz
GF poréwnywalna w odniesieniu do PLA przy 2-
;” 1907 , 3-krotnej poprawie udarnosci, jednakze
=X 52'- zwiekszenie tego parametru ponad 10-krotnie

wzgledem PLA pocigga za sobg utrate

. 250 Zniszezenie calkowite K k . .

£§c 220 ' pemmensser - wytrzymaloS$ci. Trzeba jednak powiedziec, ze

£2% 13 wytrzymato§¢ tych materialow w testach
3 statycznych jest nie gorsza niz dla poliolefin,

ktore sa typowo uzywane do produkcji
butelek. Badania reologiczne wykazaty, ze
cze$¢ z otrzymanych kompozycji posiada
wilasciwe parametry dla wytlaczania zZ rozdmuchem do formy. Kompozycje te ulegaja
dezintegracji w komposcie W ciggu 90 dni, a takze sg odporne na dziatanie wody i ptynow
modelowych w okresie kilkunastu miesiecy, co sprawia, ze moga by¢ wykorzystane do
produkcji (wielowarstwowych) kompostowanych butelek do chemii gospodarczej.

Rys. 1. Wihasciwosci mechaniczne kompozycji

Praca realizowana w ramach projektu ,,Opracowanie technologii przetwarzania kompozytu z biopolimerdéw
(PLA, PHA) iwytwarzania wielowarstwowych opakowan 0 sterowanym czasie biorozkladu” 0 numerze
POIR.01.01.01-00-0781/19 wspdtfinansowanego przez Unig Europejskq ze srodkow Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj 2014-2020.
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Wstep

W dobie zmierzchu rozwigzan konwencjonalnych, wykorzystujacych stal do produkcji
zbiornikoéw ci$nieniowych do magazynowania i transportu substancji niebezpiecznych, coraz
czgscie] produkty sg oparte 0 nowsza technologig, ktora ma przed sobg znacznie jasniejsza
przysztosé. Zbiorniki kompozytowe z nawojem z widkna szklanego lub weglowego na
aluminiowym lub polimerowym linerze pozwalaja zaoszczgdzi¢ ok. 50% masy przy
niezmienionej objgtos$ci, co ma szczegodlne znaczenie W przypadku konstrukcji mobilnych
zbiornikOw. Zastosowanie materialdow kompozytowych do wytwarzania zbiornikow
cisnieniowych, w catosci lub W czesci, nie tylko zmniejsza jego masg, ale poprawia odpornos¢
na korozje 1 bezpieczenstwo uzytkowania, a takze wydhuza czas eksploatacji.

W ramach pracy zostaty dobrane i scharakteryzowane materiaty na cisnieniowy zbiornik
kompozytowy 0 dwuwarstwowej konstrukcji, gdzie za odpornos¢ chemiczng odpowiedzialny
byt wewnetrzny liner termoplastyczny, a za parametry wytrzymato$ciowe zewngtrzna powtoka
wykonana z kompozytu wtoknistego W technologii cigglego nawijania. Dodatkowo materiat
zewnetrznej Sciany zbiornika narazony jest na dziatanie czynnikow zewngtrznych
(atmosferycznych), takich jak zmienna temperatura, wilgotno$¢ czy promieniowanie UV.

Cze$¢ doswiadczalna

W celu doboru materiatbw do wytwarzania zewnetrznej $ciany zbiornika
kompozytowego wytworzono laminaty i przeprowadzono badania mechaniczne i DMA probek
ptaskich. Laminaty zostaly wyprodukowane metoda worka prézniowego zZ uzyciem zywic
epoksydowych lub epoksydowo-winyloestrowych wzmocnionych jednokierunkowymi
tkaninami szklanymi. Istotng roznicg zywic sg ich warunki przetworcze. Kompozyty na bazie
zywicy epoksydowo-winyloestrowej (Derakane) nalezy utwardza¢ przez 24 godziny
w temperaturze pokojowej, po czym 2 godziny w 120°C. Plan utwardzania kompozytow na
bazie zywicy epoksydowej (Biresin) wymaga wyzszych temperatur (w temp. 80°C przez
3 godz., nastgpnie W 120°C réwniez przez 3 h|). W celu doboru komponentow i weryfikacji
wlasciwosci materialow przeprowadzono badania wytrzymatosci na rozciaganie, zginanie
i udarnos¢ oraz obserwacje mikrostrukturalne. Statyczng probe rozciggania przeprowadzono na
maszynie wytrzymatosciowej Zwick Roell Z250, zgodnie znorma ASTM D3039, gdzie
predko$¢ rozciggania wynosita 2 mm/min, a probe zginania na maszynie wytrzymalo$ciowe;j
MTS QTest10 zgodnie z normg ASTM D7264, gdzie predkos¢ zginania wynosita 1 mm/min.
Wyznaczenie odpornosci na obcigzenia dynamiczne przeprowadzono W oparciu 0 normeg
PN-EN ISO 179-1 badanie udarnosci, przy uzyciu wahadtowego mtota udarno$ciowego Zwick
Roell RKP450. Temperature zeszklenia okre§lono za pomoca analizy DMA, a obserwacje
mikroskopowe wykonano na skaningowym mikroskopie elektronowym TM3000. Nastepnie
dla celéw poréwnawczych pobrano probki ze zbiornika dwuwarstwowego, wytworzonego na
bazie dobranych materiatow i przeprowadzono badania mechaniczne oraz termomechaniczne.
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Wyniki

Kompozyty wykonane w skali laboratoryjnej do badan mechanicznych wytworzono
metodg worka prézniowego, co pozwolilo na otrzymanie laminatow 0 min. 40% udziale
obj¢tosSciowym wzmocnienia. Wyniki badan mechanicznych zaprezentowano w tabeli 1.
Analizujac wyniki badan, mozna stwierdzi¢, ze otrzymane wytrzymatosci na rozcigganie oraz
modutu Younga spetniajg z nawigzka norm¢ PN-EN 13121-1:2003E, dotyczaca wytrzymatosci
$cian zbiornika. Najwyzsza wytrzymalo$¢ na rozciaganie oraz najwyzszym modutem Younga
charakteryzuja si¢ kompozyty na bazie zywicy Biresin i tkaniny jednokierunkowej firmy
Surfpol. Podobnie w przypadku wytrzymatosci na zginanie — modutu przy zginaniu i udarnosci.
Ponadto kompozyty na bazie zywicy Biresin posiadajg wyzsza temperaturge zeszklenia.
Porownujgc mikrostrukturg wytworzonych kompozytéw, we wszystkich przypadkach
zaobserwowano nieliczne pustki powietrza (rys. 1).

Kompozyt znajwyzszymi parametrami mechanicznymi zostal wytypowany do
wytwarzania zbiornika kompozytowego. Wlasciwosci mechaniczne pobranych ze S$ciany
zewngetrzne] zbiornika probek byly wyzsze w porownaniu z plaskimi probkami, czego
powodem jest dodatkowa sita naciggu wigzki wtdkna podczas procesu nawijania.

Tabela 1. Wyniki badan mechanicznych i DMA dla kompozytow szklano-epoksydowych i szklano-epoksydowo-
winyloestrowych

kor;g;;fgw Rm [MPa] | E [GPa] | omax [MPa] | Eflex [GPa] ligj/"r“n‘;s]c Tg [C]
Derakaned1l | 988+116,9 | 39:2.4 | 7008438 | 31523 | 356£24,5 103
/Surfpol
Derakaned1l/ | 888:14,5 | 32:1,6 | 7465421 | 35i1,5 | 302£126 104
GRM
Biresinldl/ | 1068£26,6 | 471,90 | 7484325 | 36116 | 364:285 138
Surfpol
Biresinldl/ | 1067£50,0 | 42£1,3 | 7032290 | 30208 | 364%183 141
GRM

e e e
ook

9688 H D58 x100 1mm a) 9218 H D50 x80 1mm b)

Rys. 1. Porownanie mikrostruktury kompozytéw szklano-epoksydowych (a)
i szklano- epoksydowo-winyloestrowych (b)

Praca byla sfinansowana przez Narodowe Centrum Badar i Rozwoju w ramach grantu nr MAZOWSZE/0141/19-00.

Dr inz. Paulina Kozera: absolwentka Politechniki Warszawskiej Wydziatu Inzynierii Materialowej, zajmujaca
si¢ szerokg tematyka wytwarzania i charakteryzacji kompozytow polimerowych. Prace doktorska pt. ,,Wptyw
mikrostruktury na zdolno$¢ do pochtaniania energii przez kompozyty ceramika—elastomer z perkolacjg faz”
obronita w roku 2016. Do tej pory brata udzial w21 projektach, zczego 2 znich stanowily projekty
mig¢dzynarodowe. Projekty te dotyczyty gtdwnie wytwarzania i badan polimerowych materiatéw kompozytowych.
Ma bogate do$wiadczenie we wspélpracy z przemystem; W ostatnich latach brata udzial w wykonaniu 10
ekspertyz i badan na zlecenie przemystu. Jest autorem i wspotautorem 20 publikacji w renomowanych krajowych
oraz mi¢dzynarodowych czasopismach.
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OTRZYMYWANIE WEGLOWYCH KROPEK KWANTOWYCH JAKO NOWEJ KLASY
NANOMATERIALOW WEGLOWYCH DO ZASTOSOWAN W PROCESACH FOTOPOLIMERYZACJI
| DRUKU 3D

Dominika Krok® Matgorzata Noworyta®, Pawet Jamroz!, Dawid Oksiuta!, Bartosz Oksiuta®, Joanna
Ol‘tyll'z's*
Lpolitechnika Krakowska im. Tadeusza KoSciuszki, ul. Warszawska 24, 31-155 Krakéw

2 PhotoHiTech Ltd., ul. Bobrzyriskiego 14, 30-348, Krakéw
Photo4Chem, ul. Lea 114, 30-349, Krakéw

*dominika.krok11@interia.pl

Wstep

Kropki weglowe jako nanomaterialy to indywidua chemiczne oparte na weglu 0 zerowym
wymiarze i ultracienkich rozmiarach ponizej 10 nm. Sg one nowo opracowanym rodzajem
materialu  weglowego w skali nano, skladajagcym si¢ z dyskretnych, quasi-sferycznych
nanoczastek [1, 2, 3]. Zostaly one po raz pierwszy odkryte w2004 r. ze skladnikow
fluorescencyjnych podczas oczyszczania jedno$ciennych nanorurek weglowych. Do 2006 r.
nanoczastki te byly nazywane ,,weglowymi kropkami kwantowymi”, kiedy to Sun wraz
z innymi badaczami zaproponowali sposob syntezy CDs poprzez prostg pasywacje powierzchni
I modyfikacje chemiczng W celu zwigkszenia emisji fluorescencji. Nastepnie dzieki unikalnej
strukturze i fascynujgcym wlasciwosciom W réznych dziedzinach CDs zyskaly szerokie
I znaczace zainteresowanie. Dziedzinami takimi sg na przyktad zastosowania biomedyczne,
gdzie kropki wykorzystywane sg do roli sensorow w detekcji fluorescencyjnej, w dostarczaniu
lekéw, w terapii fotodynamicznej, fotokatalizie czy tez Ww ogniwach stonecznych.
W szczegolnosci  znakomite wlasciwosci elektroniczne i optyczne kropek weglowych
przyciagaja coraz wickszg uwage W zastosowaniach biomedycznych i fotokatalitycznych
[4, 5].

Cze$¢ doswiadczalna

Gtownym celem niniejszej pracy byto zsyntezowanie kropek weglowych na bazie kwasu
cytrynowego, zbadanie ich wlasciwosci spektroskopowych, a nastepnie zastosowanie
W uktadach inicjujacych procesy fotopolimeryzacji rodnikowej. Synteze kropek weglowych
prowadzono w bloku grzewczym w reaktorach szklanych. W tabeli ponizej zestawiono rodzaj
i ilosci uzywanych komponentéw. Wszystkie sktadniki po umieszczeniu ich w reaktorach
w odpowiedniej ilosci byty wktadane do bloku grzewczego nagrzanego do 230°C. Czas trwania
syntez wynosil 5 h. Po przeprowadzeniu reakcji oraz osiggnig¢ciu przez mieszaning reakcyjng
temperatury pokojowej dolewana byta woda destylowana, a nast¢pnie cato$¢ byta poddawana
procesowi oczyszczania.

Oczyszczanie kropek weglowych stanowito niezwykle wazny element badan. Z uwagi na
fakt, iz po syntezie nie otrzymuje si¢ czystych kropek weglowych tylko mieszaning kropek
weglowych i fluoroforu wytwarzanego jako produkt uboczny, nalezalo podda¢ mieszaning
poreakcyjng procedurze oczyszczania. Na samym poczatku W celu rozbicia aglomeratéw
kropek weglowych nalezalo uzy¢ 1M roztworu NaOH, a po dodaniu roztworu zasady roztwor
poddawano ultradzwigkom przez czas 20 minut. Otrzymane roztwory zobojetniano 1 M HCI
az do spadku pH do okoto 7 badanego roztworu. W celu usuniecia fluoroforu, tak aby otrzymacé
roztwor zawierajacy tylko docelowe CDs, roztwor poreakcyjny zawierajacy kropki weglowe,
fluorofory i inne zanieczyszczenia na przemian odwirowywano i ptukano woda destylowang
przy uzyciu urzadzen do ultrafiltracji (Vivaspin 20, MWCO 10 kDa — 100 kDa). Kropki
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weglowe nastgpnie  zamrozono i poddano liofilizacji, uzyskujac suchy produkt
charakteryzujacy si¢ konsystencja waty.

Po uzyskaniu materialow zbadano ich wlasciwosci spektroskopowe, a nastepnie
zastosowano je do inicjowania proceséw fotopolimeryzacji rodnikowej z uzyciem zrodet
$wiatta z zakresu widzialnego w postaci diéd LED. Uklady cechujace si¢ najlepszymi
wlhasciwosciami fotokatalitycznymi zastosowano jako formulacje do druku modeli
trojwymiarowych przy uzyciu drukarki Lumen X, Cellnik.

Wyniki

W ramach przeprowadzonych eksperymentéw uzyskano nanomaterialty weglowe, ktoére
zastosowane W procesach fotopolimeryzacji wydajnie inicjowaly kinetyke fotopolimeryzacji
rodnikowej. Dodatkowo zastosowane formulacje zywiczne zastosowane W procesach
fotopolimeryzacji przetestowano do tworzenia modeli trojwymiarowych, W tym hydrozeli
polimerowych. Otrzymano satysfakcjonujgce rozdzielczosci wydrukow. Reasumujac,
przeprowadzone w ramach niniejszej pracy badania dostarczaja nowa wiedz¢ do nauki
dotyczacej kropek weglowych i ich zastosowan.

Wyniki badan dowodza skuteczno$ci zastosowania kropek weglowych w dwu-
i trojsktadnikowych systemach fotoinicjujacych procesy polimeryzacji wolnorodnikowej
inicjowanej $wiatlem. Dodatkowo zaproponowane uktady efektywnie inicjujg proces
sieciowania monomeru akrylowego w trakcie otrzymywania materiatdow hydrozelowych przy
zastosowaniu technologii addytywnych — druku 3D-VAT.

Praca realizowana w ramach projektu OPUS ,, Nowe strategie projektowania i funkcjonalizacji kropek weglowych
Jjako wielofunkcyjnych, dynamicznych, zielonych fotoinicjatoréw i fotokatalizatoréw uczestniczgcych W procesach

Jfotopolimeryzacji”  finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki (NCN), nr umowy UMO-
2021/41/B/ST5/04533.
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DOSWIADCZALNA ANALIZA ROZWIAZAN OPLOTU DENNIC KOMPOZYTOWYCH ZBIORNIKOW
CISNIENIOWYCH
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Stosiak, Grzegorz Lesiuk, Pawet Stabla, Michal Smolnicki, Pawet Bury, Krzysztof Towarnicki,
Joanna Warycha, Karolina Paczkowska, Przemystaw Sobkiewicz, Monika Mszyca

Politechnika Wroctawska, Wydziat Mechaniczny, Ul. Wybrzeze Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw

*michal.krzysztoporski@pwr.edu.pl

Wstep

Kompozytowe zbiorniki wysokocisnieniowe naleza do czterokrotnie kosztowniejszych
W poréwnaniu do stalowych. Ponadto ich konstrukcja jest ztozona, a technologia wytwarzania
skomplikowana. W zwigzku z tym bardzo duzo czynnikéw ma wptyw na wyniki ich badan.
Dlatego probuje si¢ wykorzystac szereg uproszczonych metod badawczych, mozliwie prostych
probek zawierajacych mato zmiennych, ktore pozwolg na zbadanie i okreslenie mozliwie
najlepszych parametrow konstrukcyjnych i technologicznych. Ogoélnie dobér kompozytowego
oplotu nosnego dla konstrukcji zbiornika polega na zaproponowaniu trzech warstw —
obwodowej, wzdtuznej i krzyzowej. W pracy zaproponowano analize warstwy wzdluznej
zbiornika, ktora odpowiada za przeniesienie obcigzen witasnie wzdluznych kompozytowego
oplotu nosnego. Jest ona uktadana zwykle jako pierwsza, a kat utozenia wtokien okreslaja;
srednice bossoOw (kro¢cow wyjsciowych) umieszczonych na wierzchotku dennicy oraz dlugos¢
zbiornika —rys. 1a). Warto$¢ kata nawijania warstwy wzdtuznej wynosi zwykle od 5° do nawet
15°. Nawijanie pod takim katem musi zapewnia¢ rownowage utozonego wiokna na dennicy,
jego niezsuwanie si¢, a takze dobre zaczepienia za krocie¢. W naszym projekcie analizowano
zbiornik kompozytowy 0 mozliwie najwiekszej $rednicy krocca. Wtedy kat nawijania osigga
warto$ci ok. 45°. W tym kontek$cie nasuwa si¢ pytanie: Jaka moze by¢ najwigksza $rednica
bossa w stosunku do s$rednicy zbiornika? Do znalezienia wymienionej zaleznosSci przyjeto
kryterium zniszczenia, zsuwania si¢ witokna po dennicy W probie rozciggania osiowego
zbiornika, czyli przyjeto, ze decydujaca role beda odgrywaé zagadnienia Scinania miedzy
wigzkami ulozonymi na dennicy W obszarze przy krocécu. Oznacza to, ze potaczenie
miedzyfazowe witokno—zywica bedzie kluczowe. Praca ma na celu przeprowadzenie
optymalizacji — najlepsze dobranie oplotu, techniki nawijania, aby wytrzymatos¢ wzdluzna
byta jak najwieksza przy mozliwie jak najwigkszej srednicy krocca do Srednicy czesci
cylindrycznej zbiornika.

Cze$¢ doswiadczalna

Zaproponowano uktad badawczy zlozony z dwoch czasz, dennic zbiornikow, ktore beda
rozciggane osiowo wraz Z naniesionym oplotem wzdluznym — rys. 1b). Oprzyrzadowanie
przypomina w ksztalcie zbiornik przecigty prostopadle do osi W cze$ci cylindrycznej,
Z powigkszonymi bossami. Zaprojektowany uktad badawczy ma mozliwos¢ wydtuzania czgsci
cylindrycznej poprzez wstawianie odcinkow cylindrow 0 odpowiedniej dlugosci. Wplywa to
na wielko$¢ kata nawijania warstwy wzdtuznej oraz na geometri¢ ulozenia widkna na dennicy.
Zaklada si¢ sprawdzanie oplotu na obu dennicach W jednej probie. Na nawijarce
zaprojektowano i wykonywano jedng warstwe oplotu wzdluznego, przy wykorzystaniu
rowingu szklanego tex 1200 —rys. 1¢). Po nawinigciu oplotu wzdtuznego i petnym utwardzeniu
dennice s3 rozciggane osiowo na maszynie wytrzymatosciowej w celu sprawdzenia
wytrzymatosci ipracy do zniszczenia. Kluczowe sa uszkodzenia zwigzane ze $cigciem,
delaminacja wigzek utozonych kolejno na siebie przy bossie, rozsunigcie si¢ wigzek i wyjscie
dennicy z oplotu. Ten typ zniszczenia jest bardzo trudny do zamodelowania.
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B80mm

P160mm

Rys. 1. Idea testowania oplotu wzdhuiznego (kolejno od lewej do prawej strony) : schemat nawijania warstwy wzdtuzne;,
schemat idei badania oplotu wzdluznego, wykonany oplot ,,na sucho”, przyktadowe zniszczenie oplotu kompozytowego
na tzw. linii przeplotow, przyktad z pierwszych prob modelowania warstwy wzdtuznej oplotu kompozytowego

Wyniki

W przedstawionych wynikach badan testowano uktad srednicy bosa / §rednicy zbiornika
—80/160 mm. Uzyskane efekty zniszczenia oplotu i sity niszczacej (rys. 2) swiadczg 0 rezerwie
wytrzymatosci dobranego uktadu. Oznacza to, ze W nastepnej probie nalezy zwiekszy¢ §rednice

bossa do 110 mm. Kolejnymi aspektami badawczymi sg: zmniejszanie kgta nawijania przez
wydhuzanie czgéci cylindrycznej oraz praca nad oplotem przy samym bossie.

zbiornik 2 4. i/
/‘ Y ‘/‘Q
L ’
),
\ [ 7% 4

| 7
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5

przemieszczenie (mm) .
Rys. 2. Proba rozciggania ukladu badawczego warstwy wzdtuznej; a) zamocowanie W maszynie wytrzymatosciowej, b)
wykresy obcigzania dwoch probek 100/160, ¢) efekt zniszczenia oplotu 100/160 na dennicy

Praca realizowana w ramach projektu NCBIR , Sciezka dla Mazowsza 2019” MAZOWSZE/0141/19-00 pt.:
,,Opracowanie inteligentnej konstrukcji zbiornika kompozytowego 7 uchylng dennicqg”.

Mgr inz. Michal Krzysztoporski: absolwent Wydzialu Mechanicznego Politechniki Wroctawskiej, obecnie
student pierwszego roku studiow doktoranckich, tzw. doktorat wdrozeniowy. Tytul prac badawczych:
,,Opracowanie metodyki obliczen wytrzymatosciowych kompozytowych elementéw rurowych wytwarzanych
technika nawijana widkna wraz z systemem monitorowania pracy za pomoca zintegrowanych czujnikow
$wiattowodowych”. W swojej pracy badawcze] zajmuje si¢ modelowaniem widknistymi materiatami
kompozytowymi wytwarzanych metoda nawijania. W obecnym zespole podstawowym zainteresowaniem sa
kompozytowe zbiorniki ci$nieniowe wytwarzane metoda nawijania, W szczegélnosci do magazynowania
sprezonego wodoru jako paliwa w pojazdach oraz w stacjonarnych magazynach energii.
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Kompozyty cementowo-poliuretanowe (PU-CEM) to nowa grupa materiatow
chrakteryzujaca si¢ wysoka wytrzymaloscig mechaniczng, odpornoscia na $cieranie
I zarysowania oraz odpornoscig na uderzenia. Zastosowanie dodatku poliuretanu (PU) do
matrycy cementowej (CEM) powoduje powstanie dwoch faz wigzacych — organicznej
I nieorganicznej — ktore ksztattujg wtasciwosci otrzymanego materiatu. Poliuretany odznaczaja
si¢ wysoka elastycznos$cig | wytrzymatosciag na rozcigganie w zakresie 5-100 MPa, dzieki
czemu ich dodatek do matrycy cementowej pozwala na eliminacj¢ stabych cech typowych dla
materiatow cementowych takich jak krucho$¢ oraz brak elastycznosci. Poliuretany powstajg
w wyniku polimeryzacji poliolu (zawierajacego co najmniej dwie grupy hydroksylowe -OH)
I izocyjanianu (zawierajgcego co najmniej dwie grupy izocyjanianowe -NCO), ktora prowadzi
do utworzenia wigzania poliuretanowego -NHCOO-. Witasciwosci mechaniczne PU moga
zmienia¢ si¢ W szerokim zakresie w zaleznosci od rodzaju stosowanych do reakcji surowcow,
dhlugosci migkkich segmentow i zawarto$ci sztywnych segmentdw, obecno$ci substancji
sieciujgcych, przedtuzaczy tancucha oraz katalizatorow.

W ramach badan zaprojektowano poliuretan na bazie poliolu polieterowego oraz
izocyjanianu alifatycznego isprawdzono jego wplyw na wlasciwosci mechaniczne
otrzymanego kompozytu PU-CEM, zmieniajgc udziat procentowy poliuretanu w kompozycie
od 0,1%, 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0%, 2,5%, 5%, 10%. Zbadano wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz
wytrzymato$¢ na zginanie kompozytow cementowo-poliuretanowych i poréwnano z probg
kontrolng bez dodatku polimeru. Ponadto wykonano badania $cieralnosci i odpornosci na cykle
zamrazania-rozmrazania kompozytow PU-CEM i poréwnano z proba kontrolng bez dodatku
polimeru. Wskazano optymalng ilo$¢ dodatku PU do matrycy cementowej zapewniajgca
najlepsze wlasciwosci mechaniczne uzyskanych kompozytow.

Mgr inz. Weronika Kujawa: doktorantka Wydziatu Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu,
realizujgca doktorat wdrozeniowy 0 temacie: ,,Opracowanie nowego wzmocnionego kompozytu cementowo-
polimerowego kompatybilnego z panelami fotowoltaicznymi”. Prace zawodowa W przemysle rozpoczeta 8 lat
temu podczas studiow magisterskich. Aktualnie jest zatrudniona w dziale badawczo-rozwojowym w firmie Selena
bedacej liderem w branzy chemii budowlanej. Jako R&D Ekspert tworzy produkty na bazie cementu, takie jak
wylewki samopoziomujace, zaprawy, kleje cementowe, hydroizolacje jednokomponentowe i dwukomponentowe,
podktady wyréwnujace, fugi. Opracowuje i wdraza innowacyjne rozwigzania W zaktadach produkcyjnych z grupy
Selena. Dodatkowo posiada wyksztatcenie zwiazane z zarzadzaniem projektami.
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Badania nad otrzymywaniem i charakterystyka nowych materiatbw polimerowych
zawierajacych jak najwiekszy udziat monomeréw pochodzenia roslinnego wcigz stanowia
jeden z wiodgcych trendow W inzynierii materiatowej. Waznymi produktami rafinacji biomasy
roslinnej sg kwasy organiczne (w tym: mlekowy, bursztynowy, rycynowy), weglowodory, oleje
roslinne, glicerol itd., ktore bezposrednio lub posrednio mogg by¢ przeksztatcane w ,,zielone”
odpowiedniki znanych juz monomeréw syntetycznych lub zwigzki 0 budowie chemicznej
zblizonej do tych klasycznych. Szczegdlny nacisk potozony jest na poszukiwanie
biopochodnych monomeréw do syntezy tworzyw 0 duzym znaczeniu przemystowym,
produkowanych i wykorzystywanych wielkotonazowo, jak poliolefiny, PVC, PS czy poliestry
termoplastyczne [1].

W przypadku tej ostatniej grupy materialdw glowne badania ukierunkowane sg na
wykorzystanie kwasu 2,5-furanodikarboksylowego (FDCA), nalezacego do grupy furfurali
pozyskiwanych z polisacharydéw, skrobi czy ligninocelulozy w procesach biorafinacji. Jego
duze podobienstwo do kwasu tereftalowego pozwala na otrzymywanie semikrystalicznych
poliestrow furanowych 0 wtasciwos$ciach fizycznych zblizonych do PET, PBT czy PTT [2], za$
szczegblnie duzym zainteresowaniem cieszy si¢ poli(furanian etylenu) (PEF), biopochodny
odpowiednik PET, ktory ze wzgledu na bardzo duzy popyt (zwlaszcza przez przemyst
opakowaniowy) oraz poréwnywalne wilasciwosci fizyczne (w tym wysoka barierowos¢) ma
szans¢ na najszybsza komercjalizacj¢ [3]. Pomimo bardzo duzego zainteresowania przemystu
poliestrami furanowymi ich produkcja wielkotonazowa jest na dzien dzisiejszy ograniczona
z powodu niewystarczajacej dostepnosci FDCA oraz jego wysokiej ceny. Jednoczes$nie
potencjat FDCA motywuje grupy badawcze do testowania innych biopochodnych zwigzkow
chemicznych o podobnej budowie chemicznej.

Kwas 2,5-tiofenodikarboksylowy (TDCA) jest jednym z takich zwigzkéw, a jedyna
rdznica lezy W strukturze pierScienia aromatycznego — FDCA zawiera atom tlenu w pierscieniu,
a TDCA atom siarki (rys. 1). TDCA jest otrzymywany w reakcji kwasu adypinowego
Z chlorkiem tionylu, przy czym kwas adypinowy moze by¢ otrzymywany z biomasy ro$linne;j
na roézne sposoby, np. poprzez chemiczng kataliz¢ glukozy ze skrobi lub celulozy lub
bezposrednig fermentacje kwasow thuszczowych pochodzacych np. z oleju kokosowego [4, 5].
Tym samym TDCA mozna réwniez sklasyfikowaé jako monomer
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s 0
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HO

Rys. 1. Struktura chemiczna biopochodnych monomerdéw do syntezy poliestréw: TDCA vs. FDCA

otrzymywany z biomasy ro$linnej, a na rynku chemicznym jego cena stanowi prawie potowe
ceny FDCA (570 vs. 1100 Euro/kg, 2020). Istnieja publikacje 0 syntezie i wlasciwosciach
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fizycznych poliestrow tiofenowych z ré6znymi rodzajami dioli, ktore wydaja si¢ by¢ podobne
do polimeréw na bazie FDCA [5-8].

Bazujac na do§wiadczeniach w otrzymywaniu poliestrow i kopoliestrow furanowych [9—
11], zsyntezowano seri¢ homopolimerow 1 kopolimerow z wykorzystaniem kwasu 2,5-
tiofenodikarboksylowego, zawierajacych jak najwigckszy udzial monomeréw biobazujacych.
W procesie dwustopniowej polikondensacji w stanie stopionym otrzymano poliestry tiofenowe
(zawierajace glikol etylenowy, propylenowy lub butylenowy) oraz ich kopolimery blokowe.
Jako segmenty gietkie wykorzystano: diol dimeryzowanych kwasow ttuszczowych, w catosci
otrzymywany z roslin (FADD, 570 g/mol) oraz biopochodny poli(tetraoksymetylen) (bio-
PTMG, 1000 g/mol). Celem prezentowanych badan byto ustalenie warunkéw syntezy oraz
wstepna charakterystyka otrzymanych materiatow pod katem potwierdzenia ich budowy
chemicznej, wyznaczenia temperatur przemian fazowych oraz wilasciwosci mechanicznych,
zaleznie od rodzaju uzytego matoczasteczkowego glikolu oraz rodzaju i masy czgsteczkowej
segmentu gietkiego w kopolimerach.
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Wstep

W przeciwienstwie do polimeréw aromatycznych poliestry alifatyczne do niedawna nie
miaty zauwazalnego znaczenia przemystowego ze wzgledu na brak praktycznych zastosowan,
spowodowany m.in. nizszymi (cho¢ nadal dobrymi) wlasciwosciami mechanicznymi.

Wraz z ruchami ekologicznymi pojawit si¢ popyt na tworzywa sztuczne ulegajace
biodegradacji oraz posiadajgce wystarczajagco dobre wtasciwosci mechaniczne. Spowodowato
to wzrost znaczenia poliestrow alifatycznych pod wzglgdem zastosowan m.in.
w opakowalnictwie, rolnictwie, a takze w medycynie [1, 2]. Duzym zainteresowaniem cieszg
si¢ roOwniez tzw. ,,zielone kompozyty”, gdzie zarowno matryca, jak i napetniacz mogg ulegaé
degradacji biologicznej [3].

Multiblokowy kopoliester poli(bursztynian butylenu-dilinoleinian butylenu) PBS-DLA,
tak jak czysty poliburszynian PBS sa polimerami biodegradowalnymi i wysoce
biokompatybilnymi. Kopoliester sktada si¢ z segmentéw sztywnych PBS oraz segmentow
gietkich DLA, co zwigksza jego elastycznos¢ w stosunku do czystego PBS [4].

Celem pracy bylo otrzymanie oraz zbadanie podatnosci na biodegradacje kompozytow
otrzymanych z kopoliestru PBS-DLA oraz celulozy mikrokrystalicznej.

Cze$¢ doswiadczalna

Pierwszym etapem pracy byla synteza multiblokowego kopoliestru PBS-DLA metoda
kopolimeryzacji kondensacyjnej, z udzialem nasyconego kwasu dilinoleinowego, 1,4-
butadienu i bursztynianu dimetylowego. Udzial wagowy blokéw w kopolimerze PBS-DLA
wynosit 60:40. Z otrzymanego kopolimeru wytworzono kompozyty 0 zawartosci od 10% do
40% celulozy mikrokrystalicznej jako napetniacza. Z uzyskanych materiatow wyprasowano
folig, z ktorej wycigto probki, a nastepnie poddano je biodegradacji w tescie glebowym
w okresie od 4 do 16 tygodni.

Probki po tescie glebowym poddano badaniom ubytku masy, wytrzymatosci
mechanicznej na rozciaganie statyczne, wiasciwosci termicznych (metodg skaningowej
kalorymetrii roéznicowej — DSC), struktury chemicznej (metoda spektroskopii FTIR),
zwilzalnosci powierzchni oraz obserwacji makro- i mikroskopowej, majacej na celu zbadanie
ich powierzchni po degradaciji.

Wyniki

Dodanie do kompozytu napetniacza celulozowego zwigkszylo szybkos$¢ degradacji
otrzymanego materiatu, zmniejszylo wytrzymato$¢ na rozcigganie statyczne (przy czym
nastapilo odchylenie oraz spowodowato wzrost grzybow mikroskopowych. Wptyw obecnosci
napetniacza na wtasciwos$ci termiczne byt znikomy, a na zwilzalno$¢ nieregularny.

Wyniki badan ubytku masy oraz wytrzymatlo$ci na rozciaganie statyczne przedstawione
sg na rysunkach 11 2.

144



20%
17,5%

0% celulozy
16% 1 10% celulozy T4.93% —

%‘ 20% celulozy
£ 30% celulozy
5 12% 40% celulozy §.22% —
s
2
3
)
8% 79 |
E 6.33% ' U’? °
C I
g 3,96%
0 4y 2,64% T |
o ° 2 5T%/ 2,03% %18,1,
1,26% | 1,329%
_,81‘” ﬂm 09!3’48"]&1—‘ 1,2%. 1,117’ e
oo | CIRIEEP L T AOAE R
4 8 12 16

Okres degradaciji (Tygodnie)

Rys. 1: Zaleznosé¢ procentowego ubytku masy od zawarto$ci napelniacza i okresu degradacji
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Wstep

Plastyfikatory stanowig wazng klas¢ zwigzkéw szeroko stosowanych jako dodatki
w przemysle polimerowym W celu poprawy wilasciwosci i charakterystyki przetworczej
polimeréw [1]. Plastyfikatory maja wiele zastosowan, jednak ok. 90% s$wiatowej produkcji
plastyfikatorow stuzy do wytwarzania elastycznego poli(chlorku winylu) (PVC) [2].
Plastyfikatory ftalanowe sg najczesciej stosowanymi plastyfikatorami, jednak tatwo migruja
Z matrycy polimerowej, stanowigc tym samym zagrozenie dla zdrowia ludzi i srodowiska.
Stosowanie nietoksycznych i biodegradowalnych alternatyw w celu zastapienia ftalanow stato
si¢ nieuniknionym trendem [3]. Celem pracy byto zsyntezowanie przyjaznych dla srodowiska
kompozycji estrow, ktore bylyby efektywnymi plastyfikatorami PVC. Dla ich otrzymania
zastosowano surowce odnawialne, z wykorzystaniem jednego ukladu reakcyjnego bez
wydzielania produktéw ubocznych i posrednich, co znaczaco obniza koszt ich wytwarzania.

Cze$¢ doswiadczalna

Z zastosowaniem surowcoéw odnawialnych takich jak kwas bursztynowy, kwas oleinowy,
glikol propylenowy w trzyetapowej syntezie otrzymano 4 probki estrow mieszanych (EM) jako
bioplastyfikatorow PVC, rdznigce si¢ iloscig dodanego kwasu bursztynowego w drugim etapie
syntezy. Z wykorzystaniem otrzymanych estrow przygotowano wypraski PVC, gdzie najpierw
przygotowano mieszaniny typu dry-blend w oparciu o nastepujaca recepturg: 100 PHR
poli(chlorku winylu), 50 PHR plastyfikatora, 4,5 PHR stabilizatora Ca/Zn i 10 PHR weglanu
wapnia, a nastepnie otrzymane dry-blendy zzelowano i sprasowano.

Wyniki

Wszystkie 4 badane probki PVC z bioplastyfikatorem zostaly z powodzeniem
uplastycznione. Dla wyprasek PVC oznaczono twardo$¢, gestos¢, wytrzymato$¢ na
rozcigganie, wydtuzenie przy zerwaniu oraz migracje plastyfikatora po 7 i 28 dniach. Wyniki
badan przedstawiono w tabeli 1, gdzie w celach poréwnawczych podano rowniez wyniki
uzyskane dla tradycyjnych plastyfikatorow dostgpnych handlowo — DEHP (ftalan bis(2-
etyloheksylu)) i DINP (ftalan diizononylu). Probki PVC z otrzymanymi estrami mieszanymi
charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami wytrzymalosciowymi — wartosci zblizone
do plastyfikatorow handlowych oraz nieznacznie wigksza od nich gestoscig i twardo$cia.
Przede wszystkim jednak charakteryzuja si¢ znacznie mniejszym ubytkiem masy plastyfikatora
w poréwnaniu do probek PVC zawierajacych dodatek DEHP i DINP. Ubytek plastyfikatora po
7 dniach dla probek z zastosowaniem bioplastyfikatorow wynosi ok. 4-6%, a po 28 dniach ok.
7—-13%, podczas gdy dla plastyfikatorow komercyjnych utrata masy wynosi ok. 17-19% po 7
dniach i ok. 23-24% po 28 dniach. Wyniki badan aplikacyjnych wskazuja, ze probka EMI,
gdzie zastosowano najmniejszg ilo§¢ kwasu bursztynowego w syntezie, byla najbardziej
odporna na migracjg.
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Tabela 1. Zestawienie whasciwosci oznaczonych dla badanych wyprasek PVC zawierajacych estry kwasu
bursztynowego, kwasu oleinowego i glikolu propylenowego oraz pordéwnawczo DINP i DEHP

o . Ubytek Ubytek
_ Twardo$¢ Gestosé¢ Wymy.malosc Wydhlzem? plastyfikatora | plastyfikatora
Nazwa probki o 3 na rozciaganie | przy zerwaniu - .
[°ShA] [o/cm?] [MPa] [%] po 7 dniach | po 28 dniach
[%] [%]
EM1 87,4 1,283 18,6 250 51 7,0
EM2 86,6 1,286 19,1 260 51 7,7
EM3 91,4 1,297 19,1 230 6,6 13,5
EM4 93,4 1,305 19,4 230 4,4 8,7
DEHP 84,6 1,289 17,9 250 17,3 21,1
DINP 86,8 1,278 18,5 250 19,0 22,6

Praca realizowana w ramach grantu nr DWD/4/21/2020.
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Wstep

Nawozy otoczkowane to nawozy wolnodziatajace 0 kontrolowanym uwalnianiu
sktadnikow (ang. CRF — controlled release fertilizers). Ich stosowanie zapewnia poprawe
efektywnosci wykorzystania komponentow nawozowych (zmniejszenie strat migdzy
wysiewem nawozu a poborem skladnikow przez rosliny), zmniejsza negatywny wplyw
nawozOow na s$rodowisko naturalne oraz obniza koszty pracy izuzycie energii zwigzane
z dawkowaniem nawozow [1]. CFR to najczgéciej granulowane nawozy powleczone
materiatem nierozpuszczalnym W wodzie, najczesciej polimerem, ktorego wilasciwosci
wplywaja na szybko$¢ rozpuszczania danego nawozu i jego przenikanie do gleby. CFR sg
stosunkowo nowg grupa produktow, dlatego istotne znaczenie majg metody badawcze
okreslajace ilo$¢ substancji odzywczych uwalnianych z nich do gleby. Ogoélnie, kazdy nawoz
0 spowolnionym dziataniu musi spelnia¢ warunki okreslone przez Europejski Komitet
Normalizacyjny (CEN ) [2]. Do badan granulatéw nawozowych najczesciej stosuje si¢ norme
europejskg EN 13266, ktora dotyczy zachowania nawozu W testach laboratoryjnych
w warunkach wodnych [3]. W pracy zaprezentowano sposob oceny barierowych wtasciwosci
substancji powlokowych, ktory mozna wykorzysta¢ na pierwszym etapie projektowania CFR,
pomijajac niekiedy problematyczny aspekt aplikacji testowanego materialu na granulat.

Cze$¢ doswiadczalna

Metoda polega na monitorowaniu zmian sktadu ekstraktu wodnego nad tabletka
nawozow3g pokryta badang substancjg powtokowa. Stanowisko do ekstrakcji obejmuje otwartg
cele szklang z ptytka (z gniazdem na tabletke) oraz nadstawka na wode destylowang (lub inng
ciecz) umozliwiajagcg cykliczny pobdr ekstraktu. Dzigki metodzie mozna okresli¢ efektywnos¢
uwalniania wybranych sktadnikow nawozowych, jak rowniez prowadzi¢ obserwacje zmian
wygladu powlok pod wptywem dziatania okreslonej cieczy.

Praca realizowana w ramach 1V edycji programu Doktorat wdrozeniowy ,, Opracowanie innowacyjnej powloki
glinokrzemianowo-polimerowej do otoczkowania nawozéw produkowanych przez Grupe Azoty Zaklady
Chemiczne "Police”’ S.A.”
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Firma CS Kompozyty wywodzi si¢ z Grupy CSV. Dziata na polskim rynku od 2017 roku.
Wspolpracuje z najlepszymi producentami w Polsce i na swiecie.

Nasza firma jest producentem idystrybutorem materiatdw kompozytowych, farb
przemystowych, materialow $ciernych i polerskich. Posiadamy wtasng mieszalni¢ zelkotow
recznych i natryskowych, dostepnych w petnej gamie koloréw RAL lub innej na zyczenie
klienta. Linia cechuje si¢ duzg precyzja w doborze past pigmentowych barwigcych zelkoty. Od
dawna stuzymy naszym klientom wiedza oraz rzetelng pomoca w wyborze odpowiednich
produktow. Oferujemy klientom wsparcie techniczne, doradztwo technologiczne, opieke przy
wdrazaniu, a takze szkolenia dla pracownikoéw.

Oferujemy zelkoty specjalistyczne: zelkoty sanitarne (ISO/NPG), niepalne, podktadowe
(sanding zelkot), poliestrowe przyczepne do epoksydow oraz topkoty.

W ofercie mamy rowniez:

— zywice poliestrowe, epoksydowe, winyloestrowe, chemoodporne,

— zywice odlewnicze (poliestrowe | epoksydowe),

— zywice 0 obnizonej lepkosci (infuzyjne i RTM),

— zywice sanitarne (ISO/NPG),

— zywice niepalne,

— utwardzacze i inicjatory,

— szpachle zywiczne,

— maty emulsyjne i szklane, tkaniny szyte i tkane,

— kleje strukturalne, kleje — pasty klejowe (bonding paste),

— uszczelniacze, rozdzielacze,

— materiaty przektadkowe (plastry miodu, migkkie przektadki Spheretex, pianki),
— materiaty infuzyjne (spirale, zawory, kolanka, trojniki, folie, siatki),

— akcesoria do laminowania (watki, pedzle, dozowniki oraz inne materiaty specjalistyczne).

Zapraszamy do kontaktu i odwiedzenia strony: www.cskompozyty.pl

Dr inz. Honorata Maka: w 2017 roku ukonczyta studia doktoranckie na WTilCh Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie. Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora rozpoczela prace
w firmie produkcyjnej New Era Materials, Krakow, a nastepnie w CS Kompozyty, Szczecin. Dotychczasowa
dziatalno$¢ badawczo-naukowa $cisle zwigzana jest Z uzyskanym wyksztalceniem i Kierunkiem specjalizacji,
czyli z chemig i technologiag polimerow. Posiada bogate do$wiadczenie W branzy kompozytowej zwiazanej
z doborem surowcow i technologia produkcji laminatow. Zainteresowania kragzg wokot zywic epoksydowych /
poliestrowych, zelkotow, modyfikacji polimeréw, QC/ISO/REACH.
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Wstep

Akrylowe kleje samoprzylepne sg popularnym rodzajem klejow, ktére stosowane sg do
faczenia ro6znych powierzchni. Kleje te charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymatoscia, odpornoscia
na wilgo¢, oleje i chemikalia oraz dobrg odporno$cig na dziatanie promieni UV. Sg one rowniez
stosunkowo tatwe W uzyciu i czg¢sto dostgpne W formie taSm samoprzylepnych [1]. Kleje
samoprzylepne akrylowe znajduja szerokie zastosowanie W przemys$le reklamowym,
motoryzacyjnym, elektronicznym oraz w produkcji mebli i opakowan. Sa one skuteczne
w taczeniu réznych materiatow, w tym tworzyw sztucznych, metalu, szkta, ceramiki i drewna.
Przed uzyciem akrylowych klejow samoprzylepnych nalezy upewni¢ si¢, ze powierzchnie sg
czyste, suche i wolne od ttuszczu. W przypadku niektérych materiatow, takich jak tworzywa
sztuczne, moze by¢ konieczne stosowanie dodatkowych $rodkéw przygotowujacych
powierzchnie do klejenia [2].

Kleje samoprzylepne akrylanowe majg wiele zalet, w tym tatwos$¢ stosowania, wysoka
wytrzymato$¢ na rozcigganie | zrywanie, odporno$¢ na $cieranie oraz tatwos¢ w czyszczeniu.
Charakteryzuja si¢ one wysoka odpornoscig na promieniowanie UV, wilgo¢, temperature oraz
chemiczne substancje [3].

Akrylanowe monomery sg czgsto stosowane W produkceji klejow, poniewaz posiadajg
wiele pozadanych wiasciwosci. Akrylany maja niska lepko$¢, co utatwia ich mieszanie
z innymi skladnikami kleju, ale po utwardzeniu tworza mocne, trwale wigzania. Ponadto
monomery akrylanowe posiadajg dobre wtasciwosci adhezyjne, co oznacza, ze klej na bazie
tych monomerdéw moze przylega¢ do roznych powierzchni takich jak metal, szkto, ceramika,
drewno itworzywa sztuczne. W produkcji klejow akrylanowych stosuje si¢ rdézne rodzaje
monomerow akrylanowych, w tym metakrylan metylu (MMA), akrylan metylu (MA) oraz
akrylan etylu (EA). W zalezno$ci od rodzaju monomeru klej moze mie¢ rézne wlasciwosci,
takie jak szybko$¢ utwardzania, odpornos$¢ na wodg, elastycznos¢ i wytrzymato$¢ na zmienne
warunki atmosferyczne. Kleje na bazie monomeréw akrylanowych sa stosowane w wielu
dziedzinach, wtym wprzemysle samochodowym, elektronicznym, budowlanym
i medycznym. Majg one wiele zalet takich jak niski poziom emisji lotnych zwigzkéw
organicznych (VOC), co czyni je bardziej przyjaznymi dla srodowiska i ludzi, a takze maja
szerokie zastosowanie w réznych aplikacjach klejowych [4, 5].

Czes¢ doswiadczalna

Glownym celem badan byto okreslenie wptywu rodzaju monomeru ijego ilosci na
wlasciwosci samoprzylepne wytworzonych tasm. Wykonano syntezy z akrylanem butylu,
akrylanem 2-etyloheksylu, kwasem akrylowym oraz nienasyconym fotoinicjatorem typu Il
(ABP), co ilustruje tabelal. Kolejnym etapem badan byto okreslenie najskuteczniejszej dawki
sieciowania promieniowaniem UV-C.
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Tabela 1. Sktad zsyntetyzowanych klejow samoprzylepnych i warunki reakcji. Monomery: kwas akrylowy (AA),
akrylan 2-etyloheksylu (2-EHA), akrylan butylu (BA)

Kompozycja Stosunek % wag (QtBOI;:J ) I?\:\%%;Sr Czas d?hz)owanla Czas reakcji (h)
BA:AA 92,5:7,5
2-EHAAA 92,5.7,5 AIBN
2- 46,25:46,25:7,5 o 01 " °
EHA:BA:AA e
Wyniki

W prezentowanej pracy otrzymano kopolimery akrylowe zdolne do sieciowania za
pomoca promieniowania UV-C. Wlaczenie nienasyconego fotoinicjatora do tancucha
kopolimeru skutkuje uzyskaniem wysokich parametrow samoprzylepnych. Wyjatkowo wysoka
skutecznos¢ ABP jako fotoinicjatora kopolimeryzacji wynika miedzy innymi 2z krotkiej
czasteczki ABP oraz niewielkiej odlegtosci migdzy obydwoma usieciowanymi lancuchami
polimerowymi po naswietleniu UV.

Kopolimery akrylanowe otrzymane w reakcji P3 na bazie kwasu akrylowego, akrylanu
2-etyloheksylu, akrylanu butylu i ABP wykazaly najlepsze wiasciwosci samoprzylepne
I najmniejszy skurcz. Z testowanych fotoreaktywnych klejow akrylowych sieciowanych
promieniami UV mozna wytwarza¢ wysokowydajne materialy samoprzylepne takie jak tasmy
montazowe, etykiety, taSmy maskujace czy znaki i folie znakujace.
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Wstep

Poli(tio-1,4-fenylen) nazywany zwyczajowo poli(siarczkiem fenylenu) oraz oznaczany
skrotem PPS, nalezy do grupy polimerdéw zawierajgcych ugrupowania aromatyczne 0 budowie
liniowej (a) lub stabo rozgalt¢zionej (b) — rysunek 1. Sieciowanie ponizej jego temperatury
ptynigcia (okoto 285°C) stanowi jeden ze sposobdéw na modyfikacje jego wilasciwosci.
W zalezno$ci od postepu tej reakcji zmianie ulega Sredni ciezar czgsteczkowy polimeru,
a W konsekwencji rowniez lepkos¢. Parametry te wptywaja na inne cechy tworzywa, w tym
przetworcze i mechaniczne. Przeprowadzenie procesu sieciowania pozwala na takag
modyfikacje budowy polimeru charakteryzujacego si¢ strukturg liniowa czasteczek, ktora
pozwala na zastosowanie PPS do celéow konstrukcyjnych i uzyskanie wymaganej lepkosci do
przetwarzania metodg wtrysku oraz jako materiat powtokowy.

H -t
n
a)
«I}s—j —s— s g—}
n
b)
Rys. 1 Budowa poli(siarczku fenylenu) o budowie liniowej (a) lub stabo rozgatezionej (b)

Cze$¢ dosSwiadczalna

Otrzymany w dwuetapowym procesie syntezy [1] iosuszony liniowy poli(siarczek
fenylenu) mielono, po czym wydzielano frakcje 0 uziarnieniu ponizej 500 pm. Metoda
wysokotemperaturowej chromatografii zelowej (HT-GPC) oznaczano wagowo $rednig masg
czasteczkowg Mw wyjsciowego polimeru oraz badano takze jego lepkos¢ z wykorzystaniem
reometru kapilarnego CEAST SR50. Warstwy liniowego PPS, o grubosci od 1,5 cm do 5,0 cm,
sieciowano nastepnie za pomocg tlenu atmosferycznego w temperaturze z zakresu 240-250°C.
Czas sieciowania wynosit: 1 h; 2 h; 2,5 h oraz 3,0 h. Po zakoniczeniu sieciowana i ostudzeniu
dla uzyskanych probek PPS wykonano pomiar lepko$ci (przy uzyciu reometru kapilarnego)
oraz oznaczano wagowo $rednig mas¢ czasteczkowa Mw.

Wyniki

W tabeli 1 zamieszczono wyniki pomiaréw Mw liniowych probek PPS otrzymywanych
wg opracowanej metody [1] oraz produktow uzyskanych w wyniku ich sieciowania.
Zestawiono je z rezultatami uzyskanymi dla handlowych probek PPS dostepnego w formie

granulatu przeznaczonego do przetwarzania metoda wtrysku.
Tabela 1. Zestawienie Mw otrzymanych probek liniowego PPS oraz produktow uzyskanych po okreslonym czasie
sieciowania
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. Z

Lp. Polimer siecioff:v;r? ia [h] M

1. PPS 1 — probka handlowa 49 268
2. | PPS 2 — probka handlowa ) 52 862
3. PPS-7 — probka niesieciowana - 44 697
4, PPS-7/1,0hs 1,0 45670
5. PPS-7/2,0hs 2,0 52 498
6. PPS-7/2,5hs 2,5 52 495
7. PPS-7/3,0hs 3,0 79 683
8. PPS-12 — probka niesieciowana - 39434
9. PPS-12/1,0hs 1,0 43745
10. | PPS-12/2,0hs 2,0 47 107
11. | PPS-12/2,5hs 2,5 48 491

Opracowana metoda modyfikacji PPS na drodze sieciowania z wykorzystaniem tlenu
z powietrza [2] nie wymaga stosowania skomplikowanej aparatury ani wykorzystywania dodatku
roznego typu modyfikatorow. Uzyskuje si¢ produkt czeSciowo usieciowany, W postaci proszku
0 lepkosci 201000 Paxs. Material 0tych parametrach jest zdatny do dalszego przetwarzania
w stopie.

Praca realizowana w ramach projektu Innochem pt.: ,, Opracowanie technologii produkcji poli(siarczku fenylenu)
— polimeru o unikatowych witasciwosciach mechanicznych 1wysokiej odpornosci termicznej” nr umowy
POIR.01.02.00-000040/17-00 przez konsorcjum, W ktorego sktad wchodzqg Grupa Azoty Kopalnie | Zaklady
Chemiczne Siarki ,,Siarkopol” S.A., Grupa Azoty Polskie Konsorcjum Chemiczne Sp. Z o.0. oraz Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz — 1CSO ,, Blachownia ”.
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Wstep

Rozwdj biopolimeréw napgdzany jest poprzez prosrodowiskowa polityke, regulacje
prawne oraz umowy mig¢dzynarodowe, jednak zmiana w kierunku gospodarki opartej gtdéwnie
oraz docelowo wylacznie na bioprodukcji wcigz stanowi wyzwanie dla wielu sektorow
przemystu. W ostatnich latach opracowane zostalo wiele metod otrzymywania zywic
Z surowcow odnawialnych, takich jak modyfikowane oleje roslinne, lignina, limonen, a nawet
fusy z kawy. 1,3-propanodiol jest wysoce reaktywnym zwigzkiem chemicznym, ktory przez
obecnos¢ grup hydroksylowych moze znalez¢ zastosowanie przy otrzymywaniu poliuretanow,
poliestrow czy polieterow. [1-4]. 1,3-propanodiol moze by¢ stosowany zarowno jako monomer
oraz jako przedluzenie tancucha, a jako dodatek do koncowego produktu moze poprawic
wlasciwosci fizyczne zywic, klejow, laminatéw, wyprasek, detergentow, kosmetykow,
dezodorantow oraz powtok proszkowych [1-3, 5].

Cze$¢ doswiadczalna

Przygotowano zywice uretanowo-akrylowe (UA) na bazie 1,3-propanodiolu
pochodzacego z surowcoéw odnawialnych. Zywice UA otrzymano w wyniku dodania
1,3-propanodiolu (PDO) do oligomerow uretanowo-akrylanowych zawierajgcych odpowiednio
dwie lub jedng grup¢ akrylowg idwie grupy izocyjanianowe. Synteze przeprowadzono
w szklanym reaktorze 4-szyjnym o pojemnos$ci 250 mL, ktory zostat wyposazony w termometr,
wkraplacz, chtodnice zwrotng, wlot azotu oraz mieszadto mechaniczne. Do przygotowanego
reaktora wprowadzono oligomer uretano-akrylanowy zawierajacy dwie grupy -NCO, bez lub
z dodatkiem z rozpuszczalnika (aceton lub DCM) w ilosci 60% wagowych w stosunku do masy
calego wsadu. Kolejno wkroplona zostata mieszanina 1,3-propandiolu (0,08 mol w stosunku
do 0,04 mola uzytego UA) oraz katalizatora w ilosci 0,0005 mas. w stosunku do masy
reagentOw. Mieszaning reakcyjng ogrzewano W atmosferze gazu obojetnego, intensywnie
mieszajac (120 rpm), do temperatury 30°C w tazni olejowej. Po uzyskaniu jednorodnej
mieszaniny postep reakcji monitorowano za pomocg spektrometrii w podczerwieni (FT-IR),
gdzie zgodnie z literaturg jako zakres obserwacji przyjeto pasma W okolicy 2250 cm™, ktore
uznaje si¢ za pasma rozciagajace od nieprzereagowanych grup -NCO.

Kompozycje powlokowe otrzymano z wykorzystaniem zsyntetyzowanych biozywic oraz
3% masowych fotoinicjatora ((2,4,6-trimetylobenzoilo)fenylofosfinian etylu) i/lub inicjatora
termicznego (nadtlenek benzoilu). Kompozycje nanoszono na szklane podtoze za pomoca
aplikatora szczelinowego(120pm). Filmy polimerowe utwardzano za pomocg promieniowania
UV (w temperaturze pokojowej i swiattem UV 0 natezeniu 200 mW/cm2, w lampie UV,
Aktiprint-mini 18-2, typ: UN50029, Technigraf GmbH) i/lub podwyzszonej temperatury
(100°C, suszarka ED56 Binder, BINDER GmbH, Tuttlingen, Niemcy).

Wyniki

W niniejszej pracy zywice uretanowo-akrylowe otrzymano po uwzglednieniu kilku
czynnikow takich jak stosunek wsadu PDO do zywicy uretanowo-akrylowej zawierajacej grupy
izocyjanianowe, oligomery o roznej ilosci nienasyconych grup funkcyjnych czy obecnosc

154


mailto:gosia.nowak.zut@gmail.com

rozpuszczalnika, ktére wptywaja na postep reakcji addycji. Pozostale parametry syntezy, tj.
katalizator reakcji, dobrano na podstawie przegladu literatury [4, 5] oraz kilku wstepnych
przebiegow. Najlepsza okazata si¢ ilos¢ katalizatora wynoszaca 0,0005% mas. w stosunku do
masy reagentéw, zas jako optymalng temperature reakcji przyjeto 30°C. Zastosowanie wyzszej
temperatury lub zwigkszonej ilosci katalizatora znacznie przyspieszalo przebieg syntezy, co
utrudnialo kontrole procesu, W wyniku czego otrzymano cz¢sciowo zzelowane produkty
przypominajace kleje.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaobserwowano, ze najwyzszy stopien konwersji
uzyskano odpowiednio dla zastosowania: fotoinicjatora (UV-PI) i byto to 44%, fotoinicjatora
i inicjatora (UV/T-PI/T) wynosit 34%, a W obecnosci inicjatora termicznego (T-1) tylko 13%.
Najlepsze wlasciwosci  sposrdod utwardzonych powlok zaobserwowano W przypadku
kompozycji zywicy i fotoinicjatora, miata najwicksza twardos¢, polysk i najnizszg warto$é
zazoOtcenia. Niezaleznie od sposobu utwardzania wszystkie powloki wykazywaty doskonata
przyczepno$¢ do podloza, co prawdopodobnie mozna przypisa¢ duzej ilosci grup
hydroksylowych.

Tabela 1. Whasciwosci utwardzonych powlok otrzymanych z 2DB-UA z uwzglednieniem metody utwardzania

Probka | DCmax Twardo$¢ Adhezja Polysk(GU) Zazélcenie
(%)
2DB-UA- 44 65 0 100 3,70
UV-PI
2DB-UA- 13 20 0 85 3,87
T-1
2DB-UA- 34 45 0 92 3,95
UV/T-PI/I

(1) konwersja okreslona metoda RT-IR
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Wstep

Procesy polimeryzacji inicjowane $wiattem sg obecnie jedng z najprezniej rozwijajacych
si¢ dziedzin na rynku chemicznym[1]. Znajduja one szerokie zastosowanie W powtokach,
farbach czy lakierach, ale przede wszystkim w technologiach druku 3D. Procesy te posiadajg
liczne zalety, poczawszy od ich wysokiej kinetyki, braku koniecznosci prowadzenia procesu
w wysokiej temperaturze, niskiego zuzycia energii, a skonczywszy na braku koniecznosci
stosowania rozpuszczalnikow [2]. To ostatnie, dzigki mozliwosci wykorzystania bezpiecznych
dla czlowieka zrodet $wiatta typu Vis-LED, znacznie poszerza horyzont potencjalnych
zastosowan W takich dziedzinach jak medycyna, stomatologia czy inzynieria tkankowa [3].

Problemem dostgpnych na rynku inicjatorow proceséOw fotopolimeryzacji sg ich niskie
maksima absorpcji, oscylujgce W zakresie ultrafioletu, co z kolei przektada si¢ na brak
mozliwo$ci stosowania ich wraz z wysoce bezpiecznymi diodami Vis-LED. Aby przesungé
maksima absorpcji, stosuje si¢ tzw. fotouczulacze. Ostatnimi czasy duze zainteresowanie
wzbudzajg nanomateriaty, jakimi sg kropki weglowe. Z racji na ich doskonale wtasciwosci
spektroskopowe i dlugofalowg charakterystyke widma absorpcji moga by¢ one zastosowane
jako zwigzki przesuwajace widmo absorpcji[4, 5].

Cze$¢ dosSwiadczalna

W niniejszej pracy kropki weglowe na bazie kwasu cytrynowego zostaty wykorzystane
jako efektywne sensybilizatory soli jodonowych. Kropki, otrzymano zsamego kwasu
cytrynowego (CA-CDs) oraz z domieszkg azotu (N-CA-CDs) i siarki (N, S-CA-CDs). Zostaty
one wykorzystane do badania kinetyki kationowej fotopolimeryzacji monomeréw winylowych
i epoksydowych oraz do wolnorodnikowej fotopolimeryzacji akrylanoéw, a takze do hydrozeli.

Catos¢ badan obejmowala syntez¢ odpowiednich kropek weglowych, proces
oczyszczania, nastepnie opracowanie odpowiednich formulacji, a takze skrupulatne badania od
spektrofotometrii po wspomniang kinetyk¢ proceséw fotopolimeryzacji. Na koniec
przeprowadzono rowniez eksperymenty W druku 3D dla uktadu inicjujacego do drukowania
materiatoéw hydrozelowych.

Wyniki

Niniejsze badania potwierdzaja mozliwo$¢ zastosowania kropek weglowych w uktadach
inicjujacych procesy fotopolimeryzacji kationowej z otwarciem pierscienia (ROP) jak rowniez
monomerow cyklicznych. Dodatkowo z powodzeniem przeprowadzono eksperymenty druku
3D z wykorzystaniem formulacji skladajacych si¢ zukladow inicjujacych z kropkami
weglowymi. Stworzyto to niewatpliwie nowe mozliwo$ci W zastosowaniach nanomateriatow
weglowych. Uktady na bazie kropek weglowych domieszkowanych heteroatomami majg
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réwniez duzy potencjat w zastosowaniach biomedycznych, w tym w wytwarzaniu materiatow
hydrozelowych zarowno in situ, jak i poprzez druk 3D, z wykorzystaniem bezpiecznych zrodet
$wiatta w zakresie widzialnym.

Odkrycia te bedg pomocne naukowcom W posuwaniu si¢ naprzod i odkrywaniu ukrytego
potencjatu CD przy opracowywaniu nowych ukladow fotoinicjujacych oraz w innych
obszarach fotochemii, w tym w interdyscyplinarnych badaniach nad drukiem 3D, ktory jest
jednym z kluczowych filarow Przemystu 4.0.

Praca realizowana w ramach projektu OPUS ,, Nowe strategie projektowania i funkcjonalizacji kropek weglowych
Jjako wielofunkcyjnych, dynamicznych, zielonych fotoinicjatoréw i fotokatalizatorow uczestniczgcych W procesach

fotopolimeryzacji”  finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki (NCN), nr umowy UMO-
2021/41/B/ST5/04533.
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Wstep

Druk 3D-VAT stanowi doskonalg alternatywe dla tradycyjnego przygotowywania
polimerowych obiektow 3D, obnizajac koszty, a takze zwigkszajac rozdzielczo$¢ obiektow.
Zastosowanie kationowego druku 3D-VAT jest jednak wcigz ograniczone przez szereg
niedogodnosci takich jak brak odpowiednich fotoinicjatoréw absorbujacych w zakresie emisji
zrodet Sswiatta stosowanych w drukarkach (ok. 405 nm) [1]. Wigkszo$¢ powszechnie
stosowanych soli jodoniowych to pochodne diarylowe zaproponowane przez Crivello w latach
70. Absorbujg one stabo powyzej 300 nm i wymagaja fotouczulaczy lub specjalnych zrodet
$wiatla, aby efektywnie zainicjowac polimeryzacje [2]. Dlatego tez niezbg¢dne jest opracowanie
zaawansowanych soli jodoniowych, ktore absorbuja w dtuzszych falach. Muszg one réwniez
wydajnie generowac superkwas.

Cze$¢ doswiadczalna

Druk 3D-VAT przeprowadzono przy uzyciu drukarki LCD Anycubic Photon Mono X ze
zrodlem $wiatta 405 nm (Anycubic, Shenzhen, Chiny). Do druku przygotowano
eksperymentalne zywice zawierajace do 2,0% mas. systemu fotoinicjujacego oraz dwa
monomery — eter diwinylowy glikolu dietylenowego ieter diwinylowy 1,4-
cykloheksanodimetanolu — w stosunku 1:1. Natezenie $wiatta padajacego podczas drukowania
wynosito 16,0 mW-cm, co zmierzono za pomoca miernika mocy PM160T-HP (Thorlabs Inc.,
Tampa, FL). Wydrukowane wzory zostaly zaprojektowane przy uzyciu oprogramowania
Autodesk Fusion 360 i Chitubox 64. Przygotowane obiekty 3D obserwowano przy uzyciu
numerycznego mikroskopu optycznego DSX-HRSU (OLYMPUS Corporation).

Wyniki

Nowy innowacyjny projekt chromoforé6w pozwala na otrzymanie soli jodoniowych
W sposob selektywny, co byto wczesniej niemozliwe w przypadku bardziej wyrafinowanych
chromoforow [3]. Ponadto zastosowany projekt pozwolit uzyskaé pierwsze symetryczne sole
jodoniowe wyposazone W chromofor o rozbudowanej strukturze z podwojnym wigzaniem (rys.
1) [4]. Taki postep W strukturze soli jodonowych pozwolit na uzyskanie zwigzkow
0 doskonatych wtasciwosciach absorpcyjnych siggajacych w zakres widzialny. Nowe sole
jodoniowe sa w stanie wydajnie fotolizowa¢ polimeryzacje kationowa przy naswietlaniu
diodami LED 365 nm i405 nm oraz moga fotoinicjowa¢ proces kationowej polimeryzacji
takich monomerdw jak epoksydy i etery winylowe.
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Rys. 1. Nowe fotoinicjatory jodoniowe wyposazone W chromofor benzylidenowy.

Taka konstrukcja prowadzi do znacznej poprawy wlasciwosci fotoinicjujacych, dzigki
czemu opracowane sole mogg by¢ wykorzystywane W tak zaawansowanych zastosowaniach
jak kationowy druk 3D-VAT, pozwalajgc uzyska¢ wydruki 0 rozdzielczosci przewyzszajacej
te uzyskane przy pomocy komercyjnych systemow fotoinicjujacych (rys. 2).

Rys. 2. Wydruki uzyskane w technologii 3D-VAT z wykorzystaniem opracowanych fotoinicjatorow
jodoniowych.

Praca powstata wwyniku realizacji projektu badawczego nr 2021/41/N/ST5/04454 finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki.
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Wstep

Technologie filtracji membranowej nalezg do grupy technik rozdzielania mieszanin, ktore
ze wzgledu na matg energochlonnos$¢ ifizyczng podstawg rozdziatu sa z powodzeniem
wykorzystywane w procesach produkcyjnych, w szczeg6élnosci do oczyszczania $ciekow
I uzdatniania wody [1]. Szczegdlne znaczenie dla przebiegu procesu filtracji membranowej ma
membrana — przegroda oddzielajagca dwa plyny (ciecze i/lub gazy) i stanowigca bariere dla
sktadnikow rozdzielanych roztworow.

Ze wzgledu na dynamiczny rozwdj materialdow polimerowych oraz mozliwos¢ ich
stosowania w szerokim zakresie warunkow eksploatacji najczesciej W przemysle wykorzystuje
si¢ porowate membrany wytworzone z takich materiatow jak: PES (polieterosulfon), PVP
(poliwinylopirolidon), PAN (poliakrylonitryl), PTFE (poli(tetrafluoroetylen)), PA (poliamid)
czy CA (octan celulozy) [2]. Hydrofobowe wlasciwosci tych materiatlow czynig jednak
wytwarzang membrane podatng na sorpcje zanieczyszczen organicznych z separowanych
roztworow (zjawisko foulingu). Jest to problem, ktory w najwickszym stopniu limituje
uzyteczno$¢ polimeru jako materiatlu do wytwarzania membran filtracyjnych z przeznaczeniem
do zastosowania w procesach cisnieniowych, poniewaz W znacznym stopniu ogranicza
»Zywotnos¢ membrany” [3]. Z tego wzgledu aktualnie prowadzone badania membran
filtracyjnych ukierunkowane sg na poszukiwanie nowych, konkurencyjnych i tanich rozwigzan
materiatowych 0 pozadanych wtasciwosciach separacyjnych. Odpowiedzig na to wyzwanie
moga by¢ membrany Z tatwo dostgpnego politereftalanu etylenu (PET), ktéry charakteryzuje
si¢ odpowiednig odporno$cig chemiczng i mechaniczng przy zachowaniu niezbednej
elastycznosci. Pomimo wielu zalet PET istniejg ograniczenia W jego zaadoptowaniu do
stosowanych metod wytwarzania membran, tj. elektroprzedzenia i inwersji faz.

Cze$¢ doswiadczalna

Na skal¢ przemystowa membrany polimerowe czesto wytwarzane sa metoda mokrej
inwersji faz, w ktorej wykorzystywana jest roznica rozpuszczalno$ci poszczegdlnych
substancji w trojsktadnikowym uktadzie polimer — rozpuszczalnik — nierozpuszczalnik.
Polimer rozpuszczany jest w mieszajacym si¢ z wodg rozpuszczalniku organicznym.
Z przygotowanego roztworu membranotwdrczego formowana jest cienka btona polimerowa,
ktora po zanurzeniu W kapieli koagulujacej wytracana jest w postaci membrany polimerowej
(rys. 1).

Parametrami, ktore W najwickszym stopniu decyduja o strukturze formowanej
membrany, a tym samym o jej whasciwosciach, sg: rodzaj i stgzenie polimeru oraz szybkos¢
wylewania i grubos¢ uzyskanego filmu. Najistotniejszym warunkiem wystapienia inwersji faz
jest mieszanie si¢ rozpuszczalnika polimeru z nierozpuszczalnikiem (kapiel koagulujaca).
Wykorzystanie PET do wytwarzania membran tg technika nie jest dobrze poznane. Gtoéwna
przyczyna jest wysoka odporno§¢ chemiczna polimeru utrudniajaca znalezienie
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rozpuszczalnika (lub mieszaniny rozpuszczalnikéw), ktory bedzie mieszat si¢ z woda.
Powszechnie stosowane rozpuszczalniki dla PET (takie jak: kwas trifluorooctowy /
dichlorometan, chloroform, fenol czy m-krezol) sa silnie toksyczne, co wyklucza ich
powszechne zastosowanie w przemysle.

silnik

{\ stalowa ptyta
3 roztwor

; mieszadto 2 ;
: , Y/ polimeru (
~ rozpuszczalnik néz

polimer
Etap 1. Przygotowanie Etap 2. Wylewanie Etap 3. Réwnomierne
homogenicznego roztworu polimeru rozprowadzenie wylanego
roztworu polimeru roztworu polimeru

U
s B, fr[ - - —

membrana

stalowa piyta Kapiel koagulujgca
Etap 6. Membrany Etap 5. Usunigcie membrany Etap 4. Inwersja faz
po wysuszeniu 2 kgpieli koagulujacej

Rys. 1. Schemat procesu mokrej inwersji faz
Wyniki

W dazeniu do wyeliminowania toksycznych rozpuszczalnikow i wytworzenia membrany
z PET metoda mokrej inwersji faz zaproponowano zmian¢ wiasciwosci PET poprzez
chemiczng modyfikacj¢ tancucha polimerowego W celu zwigkszenia hydrofilowos$ci polimeru.
Depolimeryzacj¢ *tancucha PET przeprowadzono na drodze glikolizy. W reakcji
transestryfikacji, do struktury polimeru, wprowadzano diolowe grupy funkcyjne.

W pracy przedstawiono koncepcje modyfikacji struktury PET oraz wytwarzania
z uzyskanego materialu membran filtracyjnych z zastosowaniem metody mokrej inwersji faz.
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Wstep

Szacuje si¢, ze do roku 2030 skumulowany roczny wskaznik wzrostu dla popytu na
podmorskie kable wyniesie w granicy od 12% do 14% [1]. Zwigzane jest to przede wszystkim
z intensywnym rozwojem morskich farm wiatrowych [2]. Innowacyjne farmy offshorowe, np.
z zastosowaniem plywajgcych turbin wiatrowych, wymagaja stosowania kabli 0 specjalnych
konstrukcjach, np. tzw. kabli dynamicznych [3]. Badania przedstawione w tej pracy
koncentrujg si¢ nad wykorzystaniem kompozytéw na bazie termoplastycznego poliuretanu
z takimi dodatkami jak krzemionka oraz sita molekularne na bazie zeolitu. Polgczenie takich
funkcji jak odporno$¢ na pekanie i rozrywanie oraz wysoka elastyczno$¢ ze zwickszonymi
wiasciwo$ciami absorpcyjnymi bgdzie testowane W aplikacji powtok kablowych [4].

Czesé doswiadczalna

Do sporzadzenia kompozytéw zastosowano TPU na bazie polieteru (Elastollan®
1185A10,BASF Corporation, Wyandotte, Michigan, o wartosci MFI <20 g/10 min (przy
190°C/21,6 kg). W celu modyfikacji wtasciwosci absorpcyjnych dodano dwa rodzaje
krzemionki: (1) Stracany, syntetyczny, amorficzny dwutlenek krzemu (krzemionka, mSiO>
PERKASIL® KS 408, GRACE GmbH & Co. KG, Worms, Niemcy), 0 wielkos$ci czastek < 75
um, oraz (2) nanokrzemionka nSiO., (NANOSHEL UK Ltd, Cheshire, UK, o0 s$redniej
wielkosci czgstek 60—70 nm, czystos¢ 99,9%. Trzeci dodatek to zeolit typu A, UOP L-Powder
(UOP LLC, Des Plaines, USA), sita molekularne, prostopadlo$cienne, wielko$¢ czastek
5-10 pm. Kompozyty wykonano na przeciwbieznej wytlaczarce dwuslimakowej, wyposazonej
w system dozownikow grawimetrycznych (LSM30 Leistritz, Niemcy). Przygotowano
kompozyty z zawarto$cig napetniaczy 2,5%, 5,0% i7,0%. Dodatkowo przygotowano
kompozyty hybrydowe, mieszajac PERKASIL z proszkiem L-Powder w sktadzie 2,5% i 3,5%
kazdy, catkowity udzial napelniacza 5% i17%. Z tak przygotowanych granulatow
przygotowano: probki do badan wytrzymato$ciowych (typ A3, ISO 37) oraz na prasie
hydraulicznej ptytki o wymiarach 100 x 100 x 10 mm do badan elektrycznych. Wtasciwosci
wytrzymato§ciowe kompozytow mierzono zgodnie zISO 527 przy uzyciu maszyny
wytrzymatos$ciowej Instron 3365 (Illinois Tool Works Inc., USA), z glowica obciazeniowq
1 kN itensometrem dotykowym. Badania nasigkliwo$ci otrzymanych kompozytow
przeprowadzono w zimnej i wrzacej wodzie zgodnie z ASTM D570. W celu ustalenia wptywu
napetniaczy na wilasciwosci elektryczne TPU wykonano badania rezystywnosci oraz
wytrzymatosci elektrycznej.
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Wyniki

Parametry wytrzymato$ciowe zarejestrowane podczas proby statycznego rozciggania
przedstawiono w tabeli 1. Zaobserwowano wyrazny wptyw dodatku L-Powder na wlasciwosci
TPU. Odnotowano dwukrotnie zwigkszony modut odksztatcalnosci liniowej, duzo nizsze
wydluzenie oraz napr¢zenie przy granicy plastycznosci.

Tabela 1. Wyniki wlasciwosci mechanicznych: E — Modul Younga, oy - naprezenie przy max wydtuzeniu & -
wydtuzZenie przy zerwaniu

o) o o o ¢) S | S| 2| 2| 2

2 5 5 5 b ) » | Q| Q| & | & | &

F| 5| |5 | 5| &§| 85 |3¢|3a¢|ms|a]|s

N & | 0w | = | w8 N Nl s | R

E[MPa] | 21.3 | 19.2 | 16.7 [ 14,7 [ 191 [ 12.9 [ 37.3 [ 73.0 | 79.1 [ 73.4[62.0]75.9
oy[MPa] | 384 [ 39.2 [ 379 | 321 | 388 | 355 | 127 | 120 | 103 | 9.3 | 6.8 | 6.0
v [%] | 613.9 | 605.3 | 679.9 | 633.4 | 644.5 | 679.2 | 639.8 | 470.9 | 450.3 | 92.2 | 53.7 [ 33..1

Najwickszy wptyw na zwigkszenie wlasciwos$ci absorpcyjnych TPU wykazaty sita molekularne
UOP L-Powder. Juz 5% dodatek spowodowat zwigkszenie chtonnosci 0 ponad 60% w wodzie
zimnej, a dodatek w ilosci 7% ponad dwukrotnie. Nasigkliwo$¢ W wodzie zimnej oraz goracej
przedstawiono na rysunku 1.

T 407 Cold water 7
25 35 T =
= 20 Boiling water Zﬁ
o0 (U — =t -
c 1B == = = = = =
g o %E — %g =V = Y= %E ?/:
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Rys. 1. Wykres wspotczynnika absorpeji wody zimnej i goracej dla badanych kompozytow

Wyniki badan elektrycznych wyraznie wskazuja, ze wraz ze wzrostem udziatu dodatku
L-Powder w kompozycie znaczaco spada wytrzymatos¢ elektryczna (dwukrotnie), natomiast
dodatki krzemionki nie majg az tak znaczacego wplywu.

Praca realizowana w ramach projektu doktorat wdrozeniowy.
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Wstep

Problem, z ktorym boryka si¢ obecnie caly $wiat, dotyczy znacznego wzrostu iloSci
odpadow lekkich, takich jak tworzywa sztuczne i opakowania jednorazowego uzytku [1]. Na
szczesScie $Swiadomos$¢ ekologiczna konsumentéw rosnie zroku na rok i materialy
biodegradowalne zyskuja na znaczeniu [2]. Znakomitg alternatywa dla tworzyw sztucznych jest
chitozan (Ch), ktory jest polimerem biodegradowalnym, nietoksycznym, bioaktywnym, ma
wiasciwo$ci powlekajgce | blonotworcze oraz jest pozyskiwany ze zroédel odnawialnych [3].
Posiada on rowniez aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowg [4]. Te cechy sprawiaja, ze jest on
obiecujgcym materiatem do zastosowan W przemysle opakowaniowym. Jednak ze wzgledu na
stabe wilasciwosci mechaniczne kompozycje na bazie chitozanu wymagaja zastosowania
plastyfikatora [5]. W ostatnich latach obserwuje si¢ rosngce zainteresowanie rozpuszczalnikami
gleboko eutektycznymi (DES), poniewaz sg przyjazne dla srodowiska i pochodza z zasobow
odnawialnych [6].

Cze$¢ doswiadczalna

Badania byty skoncentrowane na syntezie nowych filmow chitozanowych wytwarzanych
przy uzyciu techniki odlewania. Jako plastyfikator zastosowano rozpuszczalniki gleboko
eutektyczne (DES) utworzone z chlorku choliny iréznych donoréw wigzan wodorowych.
Struktury i wlasciwoséci otrzymanych filméw chitozanu i Ch/DES zbadano za pomocg
spektroskopii FT-IR, SEM, testow pecznienia, WVTR, TGA, testow mechanicznych. Ponadto
okreslono aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojows.

Wyniki

Potwierdzono, ze wprowadzenie cieczy gleboko eutektycznych do matrycy polimerowe;j
poprawia elastyczno$¢ otrzymanych filmow, osiagajac wartosci do 210 + 17%. Otrzymane folie
Ch/DES wykazywaty wtasciwosci mechaniczne porownywalne z konwencjonalnym
polietylenem (np. wytrzymalo$¢ na rozcigganie do 26 MPa). Wykazano réwniez wyzsza
przepuszczalno$é pary wodnej (WVTR) w poréwnaniu z filmami natywnymi. Stwierdzono, ze
dodatek gltebokiej cieczy eutektycznej do filmu Ch prowadzi do op6znienia rozwoju grzybow
/ plesni. Najwicksza aktywnos¢ przeciwgrzybicza wykazaty folie plastyfikowane mieszaning
chlorku choliny i kwasu cytrynowego. W tym przypadku czas do pojawienia si¢ plesni na
probkach chleba zostal imponujaco wydtuzony z 4 dni (dla chleba zapakowanego w polietylen)
do 33 dni. Dlatego zsyntetyzowane folie uplastycznione DES wydaja si¢ by¢ obiecujacymi
materiatami stosowanymi do powlekania Zywnosci 1 W przemysle opakowaniowym,
otrzymywanymi zgodnie z zasadami zielonej chemii.
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Wstep

Zgodnie z zalozeniami neutralnej klimatycznie gospodarki 0 obiegu zamknigtym
tworzyw polimerowych stopniowo wprowadzane sg ograniczenia powszechnego
wykorzystywania tradycyjnych tworzyw sztucznych w niektorych zastosowaniach (cienkie
folie, przedmioty jednorazowego uzytku). Materialy biodegradowalne otrzymywane
Z wykorzystaniem surowcoéw pochodzenia roslinnego czesciowo zmniejszajg uzaleznienie od
surowcoOw kopalnych, a w przypadku odpowiedniej segregacji i $wiadomosci spotecznej moga
Z powodzeniem znalez¢ zastosowanie W sektorze opakowan.

Skrobia jest naturalnym polimerem, z ktérego W procesie wytlaczania W obecnosci
plastyfikator6w mozna otrzymac¢ material termoplastyczny. W celu poprawy wlasciwosci
skrobia termoplastyczna moze by¢ modyfikowana i przetwarzana za pomoca standardowych
urzadzen stosowanych w przetworstwie tworzyw termoplastycznych. Powszechng metoda
modyfikacji materiatow skrobiowych jest otrzymywanie kompozycji z poliestrami
biodegradowalnymi [1, 2]. W poréwnaniu do tradycyjnych tworzyw polimerowych
przetworstwo biodegradowalnych kompozycji na bazie skrobi jest utrudnione migdzy innymi
ze wzgledu na wigksza wrazliwo$¢ na temperatur¢ oraz wilgotnos¢. Odpowiednio
przygotowane kompozycje na bazie skrobi po optymalizacji procesu wytlaczania moga by¢
wykorzystane do otrzymywania folii metodami stosowanymi w przemysle takimi jak
wyttaczanie z rozdmuchem oraz wytlaczanie folii ptaskiej [3].

Cze$¢ dosSwiadczalna

Materiaty skrobi termoplastycznej (TPS) W postaci granulatow otrzymano W procesie
wyttaczania przy optymalnej zawartosci plastyfikatoréw. Nastepnie przygotowano mieszanki
skrobi termoplastycznej z polilaktydem (PLA) za pomoca wytlaczarki dwuslimakowe;.
Otrzymano kompozycje skrobiowo-poliestrowe o0 zawartosci do 80% wag skrobi
termoplastycznej. Wyznaczono wskazniki szybkosci ptynigcia uzyskanych granulatow.
W kolejnych etapach badan z przygotowanych materiatbw otrzymano folie w skali
wielkolaboratoryjnej metodami wyttaczania z rozdmuchem oraz wyttaczania gtowica ptaska
,»cast”. Przeprowadzono badania wlasciwo$ci mechanicznych otrzymanych folii. Arkusze folii
otrzymane metoda wytlaczania glowica ptlaska poddano probom termoformowania
prézniowego.

Wyniki

Proces wytlaczania folii metoda rozdmuchiwania z kompozycji skrobia termoplastyczna
| polilaktyd po optymalizacji przebiegat stabilnie przy zawartosci TPS do 70% wag.
Zwigkszenie udzialu sktadnika skrobiowego skutkuje narastaniem trudnosci w stabilizacji
procesu.
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Metoda wytlaczania glowica ptaska ,.cast” otrzymano folie z kompozycji skrobia
termoplastyczna / polilaktyd o zawartosciach TPS od 50% wag do 80% wag. Proces
wytlaczania przebiegal stabilnie niezaleznie od uzytej proporcji wagowej substratow.
Otrzymano gladkie, jednorodne folie rowniez W przypadku materiatow, dla ktorych nie udato
si¢ uzyskac stabilnego balona folii podczas wyttaczania metoda rozdmuchu. Folie 0 grubosci
powyzej 350 um wykazaty wlasciwosci odpowiednie do termoformowania.
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Wstep

W przeciwienstwie do innych materialow polimerowych silikony posiadajg unikalne
wlasciwosci takie jak elastyczno$¢ w szerokim zakresie temperatur, stabilno$¢ chemiczna,
przepuszczalnos$¢ gazow i lekow oraz niskie napigcie powierzchniowe [1]. Jednak materiaty te
charakteryzuja si¢ niskimi wlasciwosciami przeciwdrobnoustrojowymi, przez co sa podatne na
kolonizacje przez bakterie lub grzyby itworzenie opornych biofilméw. Ciggly postep
W inzynierii materialowej zaowocowal opracowaniem wysokowydajnych, wielofunkcyjnych
materiatlow 0 wlasciwosciach biobdjczych. Jest to wazne z punktu widzenia zastosowan
medycznych, ale réwniez przemystowych, gdzie proces dezynfekcji jest utrudniony lub
niemozliwy. W literaturze mozna spotka¢ wiele prac, w ktorych udowodniono pozytywny
wplyw dodatkow nieorganicznych (np. nanoczastki srebra) na aktywno$¢ antybakteryjna
silikonu [2]. Niemniej jednak takie modyfikacje wymagajg czasochtonnego i kosztownego
przygotowania napetniaczy przed ich wprowadzeniem. Aktualnie uwaga naukowcoéw skupia
si¢ na opracowaniu kompozytow napetnionych dodatkami pochodzenia naturalnego, co wiaze
si¢ Z mniejszymi kosztami wytwarzania, a takze z troskg o srodowisko naturalne. Majgc to na
uwadze, celem pracy byto opracowanie technologii wytwarzania kompozytow na osnowie
polidimetylosiloksanu (PDMS) modyfikowanych napetniaczami nieorganicznymi i bogatymi
W polifenole napetniaczami organicznymi oraz okreslenie wptywu dodatkow na wybrane
wiasnos$ci mechaniczne, fizykochemiczne i biologiczne.

Cze$¢ dosSwiadczalna

Osnowg do kompozytow byl sieciujagcy w procesie poliaddycji polidimetylosiloksan
Dragon Skin™ 30. Jako modyfikatory wytypowano dwa organiczne napetiacze, tymianek
i szatwig, oraz dwa nieorganiczne, masterbache firmy Smart Nanotechnologies, zawierajace
10% srebra i 10% miedzi. Napetniacze zostaty wprowadzone do osnowy W stosunku wagowym
10 wt.%. Kompozyty przygotowano metodg grawitacyjnego odlewania i odpowietrzono.
Materialy sieciowaty w temperaturze pokojowej przez 24 h, a nastgpnie kondycjonowano je
w temperaturze 80+2°C przez 2 h. Kompozyty poddano badaniom ggstosci, twardosci,
odbojnosci, wytrzymatosci na rozcigganie i aktywnos$ci przeciwdrobnoustrojowe;.

Wyniki

Opracowane kompozyty wykazuja rdézne tendencje W zaleznosci od pochodzenia
napetniaczy (organiczne / nieorganiczne). Gestos¢ kompozytow napetnionych tymiankiem
i szalwig nieznacznie si¢ zmienita W porownaniu do materiatu referencyjnego, natomiast
pozostate kompozyty wykazaty znacznie wyzsza gestos¢. Odwrotng sytuacje obserwuje sie
w przypadku twardosci iodbojnosci. Naprezenie przy zerwaniu dla opracowanych
kompozytach zmniejszyto si¢ W poréwnaniu do PDMS, przy czym wigkszy spadek obserwuje
si¢ W przypadku materiatéw z dodatkami nieorganicznymi. W przypadku wydtuzenia przy
zerwaniu jedynie kompozyt z szalwia wykazuje wyzsze wartosci niz material referencyjny,
a pozostate nizsze. Podobnie do naprezenia przy zerwaniu — Kompozyty z napelniaczami
organicznymi wykazuja nizsze wartosci niz te Zz napelniaczami organicznymi. Badanie
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aktywnosci antybakteryjnej na dwoch szczepach bakteryjnych (S. aureus i E. coli) wykazuja,
ze modyfikowany PDMS napelniaczami organicznymi wykazuje silne dziatanie antybakteryjne
przeciw S aureus. Niemniej jednak zaden material nie wykazat dziatania antybakteryjnego
przeciw E. coli. Podsumowujgc, przeprowadzone badania udowodnily korzystny wplyw
stosowania ziot jako organiczne napelniacze na wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowe
polidimetylosiloksanu, zachowujac tym samym wymagane wlasnosci uzytkowe.
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Wstep

Skrobie w zaleznosci od pochodzenia roslinnego réznig si¢ wiasciwosciami
fizykochemicznymi. Wynika to m.in. z innej wielkosci granul oraz stosunku amylozy do
amylopektyny. Liniowa amyloza i rozgat¢ziona amylopektyna to dwa rodzaje makroczasteczek
tworzacych granule skrobiowe [1]. Skrobie 0 zwigkszonej zawartosci amylozy charakteryzuja
si¢ wickszg wytrzymato$cig termiczng, wyzszymi temperaturami zelowania i odpornoscia na
dzialanie amylolitycznych enzymow, przez co nazywa si¢ je skrobiami opornymi [2].

Skrobia natywna nie moze by¢ formowana technikami typowymi dla tworzyw
termoplastycznych (m.in. prasowanie, wtrysk, wytlaczanie), co ogranicza mozliwos¢
wykorzystania jej do produkcji tworzyw biodegradowalnych. Obnizenie temperatury przemian
fazowych mozna uzyska¢ poprzez dodatek tzw. plastyfikatorow. To matoczasteczkowe
substancje, ktorych obecno$é¢ skutkuje obnizeniem wartos$ci temperatury zeszklenia i topnienia,
a takze stopnia krystaliczno$ci polimeru [3].

Ciecze gleboko eutektyczne (ang. deep eutectic solvent — DES) sg stosunkowo nowg
grupg rozpuszczalnikow. To zazwyczaj dwusktadnikowe mieszaniny tzw. donora i akceptora
wigzania wodorowego. Nazwa wynika z faktu, ze po zmieszaniu sktadnikoéw w odpowiednich
stosunkach molowych dochodzi do ,,gtebokiego” spadku temperatury topnienia (Tm) uktadu,
przez co Tm Mieszaniny jest znaczgco nizsza od temperatur topnienia substancji jg tworzacych.
DES charakteryzujg si¢ matg lotnoscig, odporno$cig termiczng i prostota otrzymania [4].

W pracy zbadano rozpuszczalno$¢ skrobi wysokoamylozowej W cieczy gleboko
cutektycznej sktadajacej si¢ z chlorku choliny i kwasu jabtkowego.

Cze$¢ dosSwiadczalna

Ciecz gleboko eutektyczng otrzymano poprzez mieszanie chlorku choliny z kwasem
jabtkowym (w stosunku molowym 1:1) w podwyzszonej temperaturze (80°C) do uzyskania
jednorodnej, klarownej cieczy. Zastosowano skrobi¢ wysokoamylozowa (ok. 70% amylozy,
Hylon VII, Ingredion). Mieszaniny skrobiowe zawieraty r6zne udziat wagowe DES (liczone na
masg suchej skrobi). Zbadano rozpuszczalno$¢ skrobi w DES w temperaturze 110, 120 130°C.
Wplyw traktowania termicznego zbadano rowniez z wykorzystaniem widm w podczerwieni
(FTIR-ATR) i dyfraktograméw (XRD).

Wyniki

Zastosowana ciecz glgboko eutektyczna W podwyzszonej temperaturze jest
rozpuszczalnikiem skrobi wysokoamylozowej. Badania XRD potwierdzily zmniejszenie
udziatu fazy krystalicznej polisacharydu, co oznacza, ze DES wykazuje zdolno$¢ do wnikania
W obszary krystaliczne. Zaobserwowano jednakze oznaki degradacji skrobi po traktowaniu
DES.
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Wstep

Reometria kapilarna jest jedng z metod umozliwiajacych pomiar lepkosci dynamicznej
polimerow W stopie. Badanie polega na przetloczeniu tworzywa przez cylindryczng kapilare
z zadang predkoscig w warunkach zblizonych do izotermicznych. Danymi wejSciowymi sg
geometria kapilar i predkos¢ ttokow, ktore pozwalajg na okreslenie objetosciowego natezenia
przeptywu 1 tym samym szybkosci $cinania. Wielkoscig wyjsciowa jest natomiast spadek
cisnienia mierzony wzdtuz kapilary, na podstawie ktorego okresla si¢ naprezenie §cinajace.
Lepko$¢ tworzywa jest wyznaczana jako stosunek naprezenia $cinajagcego do szybkosci
Scinania [1]. Pomiary sg obarczone btedami, ktore wynikaja z r6znicy szybkoS$ci $cinania przy
$ciance kanatu dla cieczy nienewtonowskiej i newtonowskiej oraz ze spadku ci$nienia na
wlocie kapilary. Niweluje si¢ je, stosujac poprawke Rabinowitscha i Bagleya [2, 3].

Na lepkos¢ polimeréw podczas pomiarow za pomocg reometru kapilarnego wplywa
temperatura, szybko$¢ $cinania oraz czas przebywania materiatu w kanale pomiarowym.
Parametry te sg szczegdlnie istotne dla tworzyw biodegradowalnych, ktorych podatnos¢ na
degradacj¢ termiczng jest znacznie wyzsza niz tworzyw petrochemicznych.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan reologicznych majacych na celu
wyznaczenie optymalnych parametréw W pomiarach lepkosci tworzyw biodegradowalnych na
przyktadzie polilaktydu (PLA) oraz jego blend ze skrobig termoplastyczng (TPS). Oceniono
wplyw temperatury, szybkosci $cinania, czasu wstgpnego podgrzewania granulatu w kanatach
reometru oraz wymiaréw kapilary pomiarowej na lepkos$¢ tworzyw.

Czes¢ doswiadczalna

Otrzymywanie blend TPS/PLA: W procesic wytlaczania za pomocg wytlaczarki
dwuslimakowej wspotbieznej 0 $rednicy Slimakow 20 mm i L/D = 48 w zakresie temperatur
70-140°C przeprowadzono plastyfikacj¢ natywnej skrobi ziemniaczanej z dodatkiem gliceryny
(30% wag.). Otrzymany granulat TPS poddano ponownie procesowi wyttaczania w zadanej
proporcji wagowej z handlowym PLA 2003D (NatureWorks) w zakresie temperatur
160-180°C w celu wytworzenia blend TPS/PLA.

Ocena wlasciwosci reologicznych: Pomiary lepkosci przeprowadzono dla 6 temperatur
co 10°C w zakresie 150-200°C przy uzyciu reometru kapilarnego SR50 (Instron Ceast,
Wilochy). Zadano 12 krokéw pomiarowych 0 szybkosciach $cinania: 100, 200, 300, 500, 700,
900, 1100, 1400, 1700, 2000, 2500 i 3000 s™*. Badania prowadzono z zastosowaniem dwoch
kapilar o stosunku dtugosci do $rednicy L/D = 30 i 5. Testowano czas stabilizacji 10 si 20 s
oraz czas wstepnego podgrzewania tworzywa W kanale reometru 180 s i 300 s.

Wyniki

Poprawki Rabinowitscha i Bagleya: Na rysunku 1 przedstawiono pozorng i rzeczywista
krzywa lepkosci blendy TPS/PLA w temperaturze 160°C. Skorygowanie pozornych wartosci
lepkosci prowadzi do obnizenia mierzonego parametru.
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Wplyw szybkosci scinania | temperatury na przebieg krzywej lepkosci: \Wraz ze wzrostem
szybkosci $cinania maleje jej wplyw na lepkos¢ tworzywa. Dlatego, aby uzyskaé doktadne
dane, nalezy odpowiednio dostosowac odstepy pomi¢dzy kolejnymi krokami pomiarowymi. Ze
wzrostem temperatury maleje lepkos¢ tworzywa (rys. 2). Za optymalny zakres temperatury do
analizy blendy TPS/PLA uznano 160-180°C. W pozostalych temperaturach cigglosé
przeptywu przez kapilary nie byta zachowana. W 200°C ci$nienie W poszczegdlnych krokach
pomiarowych nie stabilizowato sig.

Wplyw czasu stabilizacji cisnienia | wstgpnego podgrzewania granulatu na przebieg
pomiaru: Zmiana czasu stabilizacji o 10 s nie wptywa na przebieg krzywej lepkosci (rys. 3).
Wydhuzenie czasu pozwala jednak na precyzyjne ustalenie punktu pomiarowego. Dtuzszy czas
wstepnego podgrzewania prowadzi do roéwnomiernego stopienia tworzywa, dzigki czemu
stabilizacja ci$nienia nastepuje szybciej, a zaburzenia przeptywu sg mniejsze (rys. 4). Blenda
TPS/PLA nie zmienita koloru na skutek dogrzewania przez 300 s, dlatego mozna wykluczy¢
jej degradacje termiczng.
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Wstep

Przedmiotem badan byla ocena przydatnosci polimeru IBPE (poli(bursztynian-co-
glutaran-co-adypinian-co-tereftalanl,4-butylen) do zastosowania jako tworzywo do druku 3D
metodg FFF (fused filament fabrication). Zastosowany polimer fgczy w sobie cechy materiatu
0 wysokiej elastycznosci  zZ wlasciwosciami  biodegradowalno$ci, €O W materiatach
stosowanych obecnie na rynku zytek do druku 3D jest unikalne i moze by¢ ciekawg ofertg na
polu komercjalizacji. Badania obejmowaty optymalizacj¢ procesu syntezy polimeru IBPE
w skali laboratoryjnej oraz 1/4 technicznej. Opracowano warunki wytwarzania fizycznej formy
polimeru w postaci kalibrowanych zytek wymaganej do zastosowania w typowych drukarkach
dostepnych obecnie na rynku. Nastepnym etapem badan byta optymalizacja warunkow
otrzymywania wydrukow 3D z otrzymanego polimeru. Wykonano badania pod katem
wlasciwosci  fizykomechanicznych oraz przetworczych polimeru oraz wlasciwosci
otrzymanych wydrukéw.

Przeprowadzono syntezy polimerow réznigcych si¢ stosunkiem zastosowanych
monomerdw (stosunku monomerdéw alifatycznych do sktadnika aromatycznego) oraz stopniem
polimeryzacji. Badania w skali laboratoryjnej wykazaty istotny wptyw sktadu chemicznego
polimeru na jego wlasciwosci termiczne oraz przetworcze. Na podstawie tych badan
przeprowadzono seri¢ syntez W wigkszej skali, co pozwolito na otrzymanie polimeru w formie
zylki 0 érednicy 1,75 mm. Zylki te byly materiatem do wytworzenia wydrukow 3D.
Przeprowadzono proby wydrukow dla zmiennych parametréw temperatury i szybko$ci
wyttaczania polimeru oraz sposobu naktadania $ciezek tworzywa W zalezno$ci od kierunku
dziatania sil mechanicznych. Wykazano, ze polimer IBPE moze by¢ stosowany jako materiat
do druku 3D w pewnym zakresie sktadu chemicznego i stopnia polimeryzacji. Wydruki
charakteryzowaly si¢ dobrym odwzorowaniem ksztattu i wymiaréw modelu, a proces wydruku
przebiegal stabilnie. Badania wytrzymatosciowe przeprowadzone W ramach badan miaty
wykaza¢ wpltyw wlasciwosci polimeru isposobu przeprowadzenia procesu wydruku na
wiasciwosci  fizykomechaniczne. Specyfika procesu wydruku powoduje anizotropi¢
wiasciwosci mechanicznych, ktora zalezy od sposobu nakladania $ciezek polimeru tworzacego
model. Wyniki badah wykazaly wigksza wytrzymato$¢ w kierunku rownoleglym do $ciezek
polimeru, powigzang z wigkszym wydluzeniem przy zerwaniu. W przypadku wpltywu
wlasciwos$ci polimeru zaobserwowano spodziewany wplyw stopnia polimeryzacji polimeru
oraz udzial meréw aromatycznych W polimerze. Oba te czynniki powodowaly wzrost
wytrzymato$ci mechaniczne;j.
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Rys. 1. Rézna forma polimeru IBPE (poli(bursztynian-co-glutaran-co-adypinian-co-tereftalan1,4-butylen)

Oznaczenie wlasciwosci termomechanicznych otrzymanych wydrukow wykazaly
charakterystyke sprezystolepka polimerow z przewagg modutu sprezystosci G* nad modutem
stratnosci G” w calym badanym zakresie temperaturowym. Tworzywo wykazuje dobrg
stabilno$¢ mechaniczng bez widocznych przemian strukturalnych w zakresie temperaturowym
-10 — +60°C, ktory mozna uznaé za efektywny zakres stosowalnos$ci tego polimeru.

Podsumowujac, wyniki badan wykazaty, ze badany polimer IBPE jest obiecujaca
alternatywa dla obecnie stosowanych na rynku polimeréw elastycznych monofilamentow 3D,
z dodatkowg cechg biodegradowalno$ci tworzywa.

Praca realizowana w ramach srodkéw finansowych przyznanych na dzialalnosé biezgeq Loédzkiego Instytutu
Technologicznego — £ukasiewicz
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w Lodzi. Starszy Specjalista ds. Naukowo-Badawczych, lider Grupy Badawczej Syntez Chemicznych i Tworzyw
Sztucznych, posiada doswiadczenie zwigzane z synteza, modyfikacja i przetworstwem polimeréw i kopolimeréw
termoplastycznych.
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Wstep

Polilaktyd (PLA) jest najbardziej rozpowszechnionym syntetycznym polimerem,
produkowanym w skali przemystowej. PLA staje si¢ coraz popularniejszym surowcem do
produkcji opakowan, tekstyliow oraz wielu artykutow jednorazowego uzytku. PLA jest
polimerem charakteryzujacym si¢ duzg warto$cig modutu sprezystosci, malg udarnoscia i matg
warto$cig (kilka %) maksymalnego wydluzenia przy zerwaniu. Cechy te decyduja 0 nieduzej
zdolnosci wyroboéw z PLA, wtym folii, do plastycznej deformacji. Z tego powodu
zastosowanie PLA do wytwarzania folii opakowaniowych jest znacznie ograniczone [1].
Dlatego tez, aby spelni¢ wymagania uzytkowe, konieczne jest zastosowanie odpowiednich
procesow modyfikacji. Odpowiednie whasciwosci PLA mogg zosta¢ uzyskane w procesie
plastyfikacji zewnetrznej przy wykorzystaniu plastyfikatorow matoczasteczkowych oraz
polimerowych poprzez wytwarzanie dwufazowych mieszanek, w ktorych PLA stanowi faze
ciagla [2].

Celem niniejszej pracy byta poprawa zdolnosci do plastycznej deformacji PLA poprzez
proces plastyfikacji.

Cze$¢ doswiadczalna

Proces modyfikacji wykonano za pomocg tradycyjnej metody stosowanej W produkcji
tworzyw sztucznych ekstruzji przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej UNIDRIVEI11 firmy
Zamak Mercator (Polska). Przygotowano uktady polimeru ze zwigzkami 0 wlasciwosciach
plastyfikujacych w ilosci 10%, 14,5% i 19% wag., zastosowane plastyfikatory zaprezentowano
w tabeli 1. Proces plastyfikacji przeprowadzono w dwoch etapach. W pierwszej regranulacji
wprowadzono 10% wag. dodatku do polimeru, zwigkszenie ilosci plastfikatora
przeprowadzono w drugiej plastyfikacji w celu efektywnego wprowadzenia wigkszej ilo$ci.
Dodatki byly w formie ptynnej i wprowadzenie jednoetapowo tak duzych ilosci ptynnej
substancji do polimeru nie zapewnitoby efektywnego i jednorodnego rozproszenia
plastyfikatora. Poniewaz polimer z plastyfikatorem byt wprowadzany do podajnika, a nastepnie
podawany do ekstrudera, nadmiar ptynnych zwigzkéw mogltby szybciej przedostawac si¢ do
uktadu ekstruzji, co spowodowaloby duzg niejednorodnos¢ regranulatow, dlatego tez konieczne
byto zastosowanie drugiej regranulacji. W ramach przeprowadzonych prac zastosowano PLA
firmy NatureWorks (USA), tj. Ingeo™ Biopolymer 4032D i 4043D.

Tabela 1. Charakterystyka matoczasteczkowych estréw zastosowanych jako plastyfikatory

Nazwa chemiczna Producent Masa molowa, g/mol
trioctan glicerolu (TAC) ThermoFisher Scientific, Germany | 218
cytrynian trietylowy (TEC) Gentham, UK 276
cytrynian tributylowy (TBC) Acros, USA 360
adypinian bis (2-etyloheksylu) (ADO) Boryszew, PL 370
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Wyniki

Dla wytworzonych regranulatow z PLA 4032D po procesie plastyfikacji przeprowadzono

charakterystyke termicznych przemian fazowych za pomocg techniki R6znicowej Kalorymetrii
Skaningowej (DSC). Wyniki zaprezentowano na rysunku 1.
U modyfikowanych polimerow z wykorzystaniem TEC, TAC i TBC zaoberowano obnizenie
warto$ci temperatury zeszklenia (Tg) W funkcji stgzenia plastyfikatora. Dla uktadow
z zawarto$cig 19% wag. plastyfikatorow nastgpitlo znaczace obnizenie wartosci temperatury
zeszklenia 0 40°C. Dla plastyfikatora-ADO dla zawartosci 10%wag. zaobserwowano obnizenie
tego parametru o ok. 25°C, zwigkszenie ilos¢ modyfikatora nie spowodowato dalszych zmian.

Dla regranulatow wyznaczono wspotczynnik ptynigcia stopu MFR za pomoca
plastometru w temperaturze 220°C. Wprowadzono korekte dla prob o zawartosci 14,5% wag.
oraz 19% wag. plastyfikatora wynikajaca z procesu degradacji polimeru bazowego, tak aby
oceni¢ tylko wptyw procesu plastyfikacji na warto§¢ MFR. Rezultaty analizy zaprezentowano
na rysunku 1.
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Rys. 1. Wplyw zawartosci plastyfikatora (po lewej) na temperature zeszklenia modyfikowanego polimeru;
(po prawej) na wartos¢ MFR modyfikowanego polimeru

Dla wszystkich analizowanych prob po plastyfikacji zaobserwowano wzrost wartosci
MFR w funkcji stezenia. Modyfikowane proby z wykorzystaniem 10% wag. dla wszystkich
plastyfikatoréw osiggnety podobna warto$¢, natomiast wzrost stezania plastyfikatorow (14,5%
i 19%) spowodowal znaczace roznice W wartosci MFR. Najwyzsze wartosci uzyskano dla
polimeru modyfikowanego TBC.

Praca wykonana W ramach projektu , Opakowania sensoryczne oparte na biopolimerach”, nrumowy:
POIR.04.01.04-00-0023/17-00, wspdéifinansowanego W ramach Program Operacyjnego Inteligentny Rozwdj
2014-2020.

Literatura
1. Shady F., Anderson D.G., Langer R.: Advanced Drug Delivery Reviews, 2016, 2016.06.012.
2. Kulinski Z., Gadzinowska K.: Polimery 2009, 54, 81.

Dr inz. Konrad Sulak: dyrektor Centrum Biopolimerow i Widkien Syntetycznych w Sie¢ Badawcza Lukasiewicz
— Lb6dzki Instytut Technologiczny. Ekspert w dziedzinie przetworstwa polimerdéw syntetycznych i naturalnych na
materialty wtokniste oraz ich zastosowania do opracowania materialdéw lub/i biomateriatow réznego typu.
Doswiadczenie zwigzane Z przedzeniem ze stopu widkien syntetycznych i formowaniem wioknin metodami
bezposrednimi spun-bonded i melt-blown oraz folii z polimerow i kopolimeréw termoplastycznych (w tym
biodegradowalnych). Posiada praktyczna wiedze 2z zakresu przetworstwa materialtow polimerowych
i kompozytowych, przetwarzania biomasy do specjalistycznych produktéw chemicznych, ekomateriatow,
materialtdow kompozytowych, nanostrukturalnych, biomimetycznych ibiodegradowalnych nabyta podczas
realizacji projektow badawczych we wspétpracy z parterami przemystowymi.
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Szacuje sig, ze rocznie Zzrynku wycofuje si¢ okolo jednego miliarda opon
samochodowych, ktére stanowig trudny do zagospodarowania odpad [1]. Poza mozliwos$cig
sktadowania lub spalania W cementowniach opony mozna podda¢ rozdzieleniu samej gumy
oponowej od kordu stalowego i rozdrobni¢ mechanicznie odseparowang gume do réznych
frakcji [2]. Rozdrobniong gume (ang. ground tires rubber — GTR) mozna dodawa¢ np. do
tworzyw termoplastycznych lub poliuretanow, uzyskujac materiaty o réznych wlasciwosciach
[3]. Wyzwaniem rynkowym jest znalezienie zastosowan masowych dla uzyskanych materiatow
i wprowadzenie ich do obiegu.

W ramach projektu Inkubator Innowacyjnosci 4.0 przygotowano system poliuretanowy,
do ktorego dodano GTR 0 wielko$ci czgstek <400 um w ilosci 20%, 30%, 40%, 50% i 60%
(% masowy). Uzyskane materiaty badano pod katem mozliwosci wykorzystania jako elementu
taczacego W konstrukeji sprzegta. W tym celu wykonano m.in. badania twardosci i Scieralno$ci
oraz wytrzymatosci na rozcigganie i dziatania sit Scinajgcych na uzyskane materiaty. Probki
zostaly zobrazowane za pomocg mikrotomografii komputerowej (rys. 1) oraz skaningowej
mikroskopii elektronowe;j.

Rys. 1. Przyktad obrazéw przestrzennych uzyskanych za pomoca mikrotomografii komputerowej probki
zawierajacej 50% GTR.
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Wstep

Piany poliuretanowe ze wzgledu na swoje wilasnosci i stosunkowo tatwag technologie
aplikacji majg szerokie zastosowanie. Waznym czynnikiem determinujagcym wlasnosci sg same
substraty uzyte do ich wytwarzania. Zastosowanie polioli poliestrowych zwigksza odpornos¢
na oddziatywanie rozpuszczalnikow, olejow, podwyzsza wlasnosci mechaniczne i odpornosé
na starzenie, natomiast polieterowych pozwala na uzyskanie materialéw 0 zwigkszonej
odporno$ci na oddzialywanie bakterii igrzybéw. Osobng kwestig jest modyfikacja
charakterystyk uzytkowych prowadzona na etapie wytwarzania pian, poprzez wprowadzenie
napetniaczy lub zwigzkéw chemicznych [1, 2]. Jednym z gléwnych problemow pian
poliuretanowych jest ich palno$¢, ktora jest szczegolnie istotna w przemysle budowlanym czy
meblowym (meble tapicerowane).

Celem pracy byta ocena wptywu wybranych napelniaczy nieorganicznych na wtasnosci
technologiczno-materiatowe oraz eksploatacyjne pian, ktore sg Scisle zdeterminowane ich
struktura.

Metodyka badan

Materiatem badanym w pracy byl dwusktadnikowy system poliuretanowy ztozony
z poliolu poliestrowego i mieszaniny aromatycznych polizocyjanianéw (gtownie diizocjanian
difenylometanu) w proporcji 100:50 (wagowo) wytwarzany na mieszadle wysokoobrotowym
Dissolver Dispernat LC 30 z predkoscig 1000 obr./min. Uzyskana piana charakteryzuje si¢
gestoscia pozorna ok. 50 kg/m?® (ISO 845:2010), szybkim czasem startu reakcji 15 s, a takze nie
wykazuje naskorka zewnetrznego i jest stosowana przede wszystkim do wypelniania mebli
tapicerowanych. Taka aplikacja wymaga m.in. zminimalizowania palnosci. W badaniach do
modyfikacji pian zastosowano: bentonit (Zaktady Goérniczo-Metalowe ,,Zebiec” W Zebcu
Spotka Akcyjna), grafit ptytkowy MG 394 (wielko$¢ ziarna < 45 pum) (Sinograf, Torun,
Poland), miedz Lt16 o strukturze dendrytycznej i wielkosci ziarna od 32 do 150 um (Stanchem,
Niemce, Poland), tlenek glinu Al,O3 (Warchem, Warszawa, Polska) oraz SiC (PPH REWA,
Nowy Redzen, Polska).

Kompozyty o zawartosci 5% i 10% wag. wytwarzano przez zmieszanie napetniacza
i poliolu, a nastepnie przez utwardzenie poliizocjanianem. Kazdg piang¢ mieszano ok. 10 s. Czas
startu i zakonczenia reakcji mierzono od momentu zakonczenia procesu mieszania.

Oceny wptywu zastosowanych napeiniaczy na wlasno$ci technologiczno-materiatowe
dokonano na podstawie badan czasu startu i zakonczenia reakcji oraz rozktadu temperatury
podczas sieciowania (obserwacja termowizyjna), wyznaczono takze wspoOlczynnik ksztattu
definiowany jako stosunek wysoko$ci wzrostu piany do przekroju formy. Analizg strukturalng
poszczegbdlnych kompozytéw przeprowadzono na skaningowym mikroskopie elektronowym
oraz metoda tomografii komputerowej. Analiz¢ zamian charakterystyk eksploatacyjnych
przeprowadzono na podstawie gestosci pozornej, chlonnos$ci wilgoci oraz pomiaru czasu
palenia (badanie porownawcze — poziome ustawienie palnika).
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Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze dodatek miedzi dendrytycznej
wptywa na rozdrobnienie struktury, ale obserwuje si¢ sedymentacje napetniacza, co moze by¢
zwigzane z krotkim czasem mieszania I ci¢zarem napelniacza. Zastosowanie Al>Os powoduje
najnizszy wspotczynnik ksztattu, czyli na podstawie ktéorego mozna okreslic W przyblizeniu
stopien rozpr¢zania. Jednoczes$nie jest to napelniacz, ktory w sposob istotny skraca czas
palenia. Piany napetlnione 5% mieszankg Al>O3 iSIiC w stosunku 1:1 nie pality si¢ po
odstawieniu palnika. Grafit i bentonit nie maja istotnego wptywu na palnos¢. Wprowadzenie
kazdego napelniacza spowodowalo powstanie zewnetrznego naskorka bez wzgledu na
zawartosc¢.
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Czynniki ekologiczne oraz ekonomiczne przyczyniaja si¢ do rozwoju technologii, ktéra
wykorzystuje biomasg¢ ro$linng do syntezy nowych materiatow i modyfikowania juz
istniejacych polimeréw. Kwas furandikarboksylowy (FDCA) jest uznany przez Departament
Energii USA za jeden z najwazniejszych monomer6éw do syntezy materiatow [1]. Dzigki swojej
budowie chemicznej FDCA jest uwazany za alternatywe dla kwasu tereftalowego (TPA) [1].
Dlatego FDCA lub jego pochodne, takie jak 2,5-furanodikarboksylan dimetylu (DMFDC),
znajdujg zastosowanie W syntezie poliestrow.

Grupa polimeréw, na ktorg zwraca si¢ uwage, s3 elastomery termoplastyczne (TPE).
Charakteryzujg si¢ one wlasciwo$ciami mechanicznymi elastomeréw oraz przetworstwem
takim jak tworzywa termoplastyczne. Celem badan przeprowadzonych w ramach niniejszej
pracy jest wplyw wybranych sztywnych blokéw estrowych na wlasciwosci kopoliestro-eterow.
Poliestry termoplastyczne oparto na glikolu 1,6-hekylenowym (HD) oraz diestrze kwasu
tereftalowego (T), naftalenowego (N) oraz furanowego (F), tj. odpowiednio PHT, PHN oraz
PHF. W celu nadania wlasciwosci mechanicznych elastomeréw przygotowano uktady
zawierajace 50% wag. biobazujace poliglikoli (PTMO, BASF) o ci¢zarze czasteczkowym 1000
g/mol, w ktorych bedg one stanowity segment gietki.

Cze$¢ dosSwiadczalna

Poliestry oraz kopoli(estro-etery) otrzymano w wyniku procesu polikondensacji w stanie
stopionym, ktora przebiegata dwuetapowo zgodnie z procedurg opisang W [2], gdzie w trakcie
pierwszego etapu nastepowata transestryfikacja miedzy diestrem (T/N/F) a glikolem 1,6-
heksylenowym (biobazujgcym) W obecnos$ci Kkatalizatora, za$ w trakcie drugiego etapu
przebiegajacego pod obnizonym ci$nieniem zachodzita reakcja polikondensacji, podczas ktorej
dodawano PTMO, drugg porcje katalizatora oraz stabilizator termiczny. Temperatura w drugim
etapie byla stopniowo podwyzszana do 235°C (na bazie F) lub 250°C (na bazie N/T)
w zalezno$ci od zastosowanego diestru.

Wyniki

Dodanie segmentu gigtkiego W postaci PTMO miato istotny wplyw na wartosci
graniczne] liczby lepkosciowej, charakterystycznych temperatur przejs¢ fazowych oraz
wilasciwosci mechanicznych (tab. 1). Warto$¢ granicznej liczby lepkosciowej urosta wraz
Z dodaniem segmentu gietkiego. Ponadto dodatek PTMO wptynat na obnizenie wartosci
stopnia krystaliczno$ci oraz warto$ci temperatur przemian fazowych. Dla kopolimeréw mozna
zaobserwowac uzyskanie wlasciwosci mechanicznych typowych dla elastomerow.
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Tabela 1. Whasciwosci fizykochemiczne poliestrow oraz kopoliestro-eterow

Materia{ G L L Tg Tc Tm XC E Op Ep
dig | °C °C °C % | MPa MPa %
PHF 0825 | 147 | 968 147.0 348 32151’87i 448+18 | 3194173
PHF- 56,6 +
PTMO | 1,350 | -55,7 | 515 1236 21| % 306+ 1.1 | 564.9+ 30,0
6
50/50
3723+
PHT 0952 | 133 | 1059 | 1364 | 1476 | 458 | SLo0% | 384431 | 4214210
PHT- 57,6 +
PTMO | 1026 | -67.3 | 717 1215 34| T 158402 | 67134156
8.9
50/50
PHN 0,626 | 540 | 169,0 2120 ; 13;; g =1 46,0405 | 3402+3.1
PHIN- 76,8 +
PTMO | 1176 | -52.2 | 1320 1835 ; 5% | 312408 | 60694337
50/50 :

Ty — temperatura zeszklenia, T. — temperatura krystalizacji, Tm — temperatura topnienia,

Xc — stopien

krystalicznosci, E- modutl sprezystosci zostal wyliczony z odksztatcen 0,05% do 0,25%, on — naprezenie przy
zerwaniu, g, — wydtuzenie przy zerwaniu

Dodanie segmentu gietkiego spowodowato znaczne zwigkszenie wartosci intensywnosci
wystepowania przy rozpadzie zwigzkéw o0 m/z: 17, 44, 68, 71, 72. Wyniki znajduja si¢

w tabeli 2.
Tabela 2. Wyniki spektroskopii mas
Intensywnos$¢ [A]
EEELTE L e | HESTNO |y | PHISIMO |y | PO
OH 17 3,24E-9 3,57E-9 3,51E-9 2,93E-9 1,97E-9 2,63E-9

CzH40 44 1,60E-9 2,48E-9 1,15E-9 1,15E-9 6,96E-10 9,67E-10
CsHs 68 2,27E-11 4,97E-11 1,20E-11 1,66E-11 9,26E-12 1,85E-11
CsHu 71 5,94E-12 6,40E-11 6,67E-12 1,53E-11 5,61E-12 1,80E-11
C4HsO 72 5,85E-12 6,35E-11 6,27E-12 1,45E-11 5,40E-12 1,77E-11
CsHs 78 1,82E-11 1,24E-11 1,69E-11 1,11E-11 1,05E-11 8,99E-12
CsHs 80 1,01E-11 7,48E-12 8,44E-12 6,51E-12 6,55E-12 6,07E-12
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Ze wzgledu na duza wytrzymatos¢ oraz elastyczno$¢ poliuretany (PU) stanowia jedne
Z najwazniejszych 1 najczesciej stosowanych materialow polimerowych. Zazwyczaj sg one
syntetyzowane w wyniku procesu poliaddycji stopniowej pomigdzy poliolem, diizocyjanianem
oraz przedluzaczem tancucha. Gléwne problemy zwigzane zta konwencjonalng metoda
syntezy dotyczg toksycznosci i wrazliwosci diizocyjaniandéw na wilgo¢, tworzenie
kowalencyjnie usieciowanych struktur (wigzan allofanianowych i biuretowych), a takze
obecnos¢ toksycznych, resztkowych izocyjanianow w produkcie koncowym.

Z tego powodu celem niniejszej pracy bylo otrzymanie i scharakteryzowanie
bezizocyjanianowych elastomerow poli(weglanowo-uretanowych) (NIPCU) na bazie dwutlenku
wegla i jego prostych pochodnych — weglanow organicznych. Bis(hydroksyalkilokarbaminiany)
syntetyzowane z weglanu etylenu i odpowiednich a,-diamin zastosowano jako prekursory
sztywnych segmentow NIPCU, natomiast oligowegglanodiole jako prekursory elastycznych
segmentow NIPCU.

Strukture i wiasciwo$ci otrzymanych NIPCU zbadano za pomocg spektroskopii NMR
(*H oraz *C) iFT-IR, spektrometrii mas MALDI-ToF, DSC i testéw mechanicznych.
Na podstawie danych spektroskopowych oraz reakcji modelowych wykazano, ze pomimo
podatnosci grup 2-hydroksyetylokarbaminianowych na tworzenie ugrupowan mocznikowych
proces ten byl hamowany przez obecnos¢ ugrupowan weglanowych. Reakcja ugrupowan
mocznikowych z weglanowymi prowadzita do tworzenia grup uretanowych (rys. 1).

0
JJ\ __AT

T NH
/AT U B
wNHy
\2
\
HO .0 (e] (o] (o} o 0 OH waeNH O, o] 0] (o] o] OH
~g? j‘_]/ \RZ-If j]/ \Rz’t, \ﬂ/ g2~ AZT Tr \RZJL’ \(r \RZﬂ; \ﬂ/ ~R%"
0 ¢ o] 'HO\RQ,OH 0 o 0
HO. 0 0 0] o} o] o] OH NH o] .0 o 0 o] o] 0] OH
‘-_\Rz Y \RZ{V Y \RZ/-];, \[f \_Rz/ AT R‘ \RZ Y \RZJ—F Y \Rz;l;j \n/ \Rz/
\ 3
I3
/ (o] [e] o] - R,NH, o] o] o] o]
_NH #_NH
R ~R!

T
o}
Rys. 1. Reakcje prowadzace do zaniku ugrupowan mocznikowych w strukturze NIPCU

W ramach pracy zbadano takze wptyw struktury na wtasciwosci mechaniczne i termiczne
otrzymanych polimeréw. Otrzymane NIPCU wykazywaly wlasciwosci mechaniczne
poréwnywalne z konwencjonalnymi elastomerami PU (m.in. wytrzymato$¢ na rozcigganie
32 MPa i wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu 800%). Opisana $ciezka syntezy stanowi §wietng
alternatywg¢ dla konwencjonalnych PU bazujacych na wykorzystaniu fosgenu
I diizocyjanianow.
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Zywice epoksydowe s3 to chemoutwardzalne zwiazki, ktérych czasteczki zawieraja co
najmniej dwie grupy epoksydowe. Pomimo wielu lat badan technologie zywic epoksydowych
wcigz podlegaja nowym modyfikacjom i ulepszeniom, ktore sg nie tylko odpowiedzig na
pojawiajace si¢ nowe obszary zastosowan tego typu materialow, ale przede wszystkim
wynikaja z potrzeby doskonalenia technologii pod katem ograniczania ich negatywnego
wplywu na srodowisko [1]. Najwazniejszym procesem zywic epoksydowych, ktory sprawia, ze
nabieraja one pozadanych wilasciwosci, jest proces sieciowania, ktory moze by¢ inicjowany
przez wiele substancji nalezagcych do roznych grup chemicznych [2]. Najbardziej
standardowym podejsciem do inicjowania procesu polimeryzacji zywicy epoksydowej jest
uzycie aminy lub bezwodnika kwasowego [3].

Ponadto majac na uwadze, iz utwardzacze mogg nadawac¢ mieszance zywicy unikalne
cechy oraz stopien, W jakim mozna kontrolowa¢ jego aktywnos¢ sieciujgcg, ciecze jonowe
(ILs) wydaja sie¢ by¢ najcenniejsza grupa zwigzkow taczacych, obok zdolnosci inicjacji reakceji
polimeryzacji, wiele zalet dla systemow zywicznych. Ciecze jonowe to substancje 0 strukturze
jonowej, ktore charakteryzuja si¢ wystepowaniem W stanie cieklym ponizej 100 stopni
Celsjusza i utrzymujg ten stan W szerokim zakresie temperatur, bedac jednoczes$nie bardzo
stabilnymi termicznie i chemicznie. Wtasciwosci ILs to przede wszystkim niska pr¢zno$¢ par
oraz mozliwo$¢ ich projektowania w oparciu 0 dowolnie wybrane struktury kationow
I anionow [4]. Zwiazki te uaktywniajg si¢ dopiero po dostarczeniu do uktadu energii w postaci
temperatury, na dodatek w niskich temperaturach zwykle pozostajg one nieaktywne w stosunku
do czasteczki zywicy epoksydowej [5].

Innym ciekawym podejsciem do sieciowania zywic epoksydowych moga by¢ materiaty
SILP (ang. supported ionic liquid phase). W tej grupie materiatow ciecz jonowa osadza si¢
fizycznie na powierzchni no$nika, ktorym moze by¢, W zaleznosci od zastosowania,
krzemionka, wegiel aktywny lub inne mineraly sypkie [6].

Celem pracy bylo zaprojektowanie | wytworzenie materiatow SILP na bazie trzech
krzemionek roznigcych si¢ wielkoscig pordéw i stopniem rozdrobnienia oraz trzech cieczy
jonowych, o ktorych wiadomo, ze maja wiasciwosci sieciujace zywice epoksydowe: octan
1-etylo-3-metyloimidazoliowy (EMIM OAc), dicyjanoamid 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
(BMIM DCA) i dicyjanoamid 1-benzylo-3-metyloimidazoliowy (BenzMIM DCA). Nastepnie
W kolejnym etapie zbadano zastosowanie materiatow SILP jako skladnikow mieszanki
zywicznej W ukladzie z komercyjng zywica epoksydowa, potem wytworzono struktury
kompozytowe na bazie zbrojen opierajacych si¢ na wtdoknie weglowym i Inianym.

Proces sieciowania zbadano metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC),
odnoszac uzyskane parametry do uktadéow bez krzemionki, a jako parametr do szybkiej oceny
utwardzonych struktur wybrano twardo$¢ Shore'a. Natomiast otrzymane struktury
kompozytowe scharakteryzowano za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM), wyposazonego W przystawke do badania statycznej wytrzymato$ci na rozcigganie.
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Praca realizowana w ramach projektu ,, Wielofunkcyjne uktady kompozytowe na bazie zywic epoksydowych
Z cieczami jonowymi jako inicjatorami procesu sieciowania” (Sonata Bis 8 — 2017/26/E/ST8/01059)
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

Literatura

1. Feghali E., van de Pas D.J., Torr K.M.: Biomacromolecules 2020, 21, 1548.

2. Gibson G.: Brydson Plastics Materials, Amsterdam 2017.

3. Yoon M., Lim C.S.: Journal of Polymer Research, 2022, 30, 9.

4. Zajac A., Szpecht A., Zielinski D., Rola K., Hoppe J., Komorowska K., Smiglak M.: Journal of Molecular
Liquids, 2019, 283, 427.

5. Livi S, Chardin C., Lins L.C., Halawani N., Pruvost S., Duchet-Rumeau J., Gerard J.F., Baudoux J.: ACS
Sustainable Chemistry & Engineering, 2019, 7, 3602.

6. Kukawka R., Pawlowska-Zygarowicz A., Dzialkowska J., Pietrowski M., Maciejewski H., Bica K., Smiglak

M.: ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 2019, 7, 4699.

Mgr Dawid Zielinski: Specjalista ds. badan naukowych w Poznanskim Parku Naukowo-Technologicznym oraz
student IV roku Szkoty Doktorskiej UAM, w Szkole Nauk Scistych, w dyscyplinie nauki chemiczne. Realizuje
projekty naukowe i badawczo-rozwojowe z zakresu chemii materialow. Tematyka badawcza obejmuje m.in.
projektowanie oraz otrzymywanie cieczy jonowych, ktorych docelowa aplikacjg jest utwardzanie zywic
epoksydowych. Dodatkowo skupia si¢ na implementacji wytworzonych mieszanek zywicznych w potaczeniu
z naturalnymi tkaninami w celu otrzymania prototypowych biokompozytow.

187



POLIHYDROKSYURETANY Z GRUPAMI AMINOWYMI JAKO SORBENTY DWUTLENKU WEGLA
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Szybki wzrost stezenia dwutlenku wegla w powietrzu zwraca uwage badaczy na
problemy z nim zwigzane. CO> jest emitowany do atmosfery w wyniku naturalnych proceséw
takich jak erupcje wulkanow, pozary lasow czy oddychanie, ale tez wynikajacych z dziatalnosci
cztowieka, czyli spalanie paliw kopalnych, wylesianie i procesy technologiczne. Od lat 60.
ubieglego wieku stezenie CO2 W atmosferze wzrosto 0 ponad 30% [1]. Wzrostowi stezenia
dwutlenku wegla w atmosferze przypisuje si¢ takie zjawiska jak ocieplenie klimatu, topnienie
lodowcow | powstawanie anomalii pogodowych. Rozwigzaniem tego problemu moze by¢
rozwoj technologii CCS (carbon capture and storage / sequestation), ktore skupiaja si¢ na
wylapywaniu juz zawarteg0 W atmosferze dwutlenku wegla lub wprost z instalacji
technologicznych oraz na przetwarzaniu go lub przechowywaniu w bezpieczny sposob.
Obecnie uzytkowane i rozwijane technologie opieraja si¢ na pochfanianiu dwutlenku wegla
przez wodorotlenki sodu lub wapnia, zywice jonowymienne i adsorbenty funkcjonalizowane
aminami. W prezentowanych badaniach zaproponowano zwigzanie aktywnej aminy
w tancuchu polihydroksyuretanu zdolnej do selektywnej sorpcji dwutlenku wegla z powietrza
atmosferycznego. Badane podej$cie ma za zadanie zwigkszenie stabilnosci termicznej oraz
ograniczenie ucieczki aminy ze ztoza sorbentu. Podobne podejscie zostato zaproponowane we
wczesniejszych pracach [2, 3].

Zsyntezowano i zbadano polimeryczne adsorbenty otrzymane na bazie trietylenotetraaminy
oraz biscyklicznych pieciocztonowych weglanéw diglicerolu i bisfenolu A. Produkty zostaty
zbadane technikami FTIR, HNMR oraz poddane analizie elementarnej. Adsorbenty osadzone na
krzemionce koloidalnej w stosunku masowym 1:1 zostaly zbadane pod katem zdolno$ci adsorpcji
dwutlenku wegla z powietrza i trwatosci termicznej W warunkach regeneracji ztoza z uzyciem
autorskiej aparatury do adsorpcji oraz miernika Horiba APCA 370. Otrzymane sorbenty
w warunkach standardowych 25°C i30-60% wilgotnosci byly w stanie zaadsorbowaé do
72,6 mgCO2/g adsorbenta iby¢ stabilne termicznie przez co najmniej 5 cykli regeneracji
w temperaturze 90°C i atmosferze powietrza, bez spadku wydajno$ci adsorpcji.
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Rys. 1. Przebieg stgzenia dwutlenku wegla podczas proceséw adsorpcji i desorpcji ztoza WDG+TETA 1:2
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Wstep

Zapobieganie agresywnej ingerencji cztowieka w $rodowisko naturalne wymaga
podjecia dziatan proekologicznych, m.in. dotyczacych zastosowania materialow pochodzenia
naturalnego. Skrobia jest obiektem zainteresowan wielu naukowcow ze wzgledu na szeroka
dostgpnosé, niskg cene, catkowita biodegradowalnos¢ itatwos¢é modyfikacji (chemiczna,
fizyczna, enzymatyczna, w sposéb ciggly lub okresowy). Stanowi korzystng alternatywe dla
materiatlow otrzymywanych z surowcow ropopochodnych. Sieciowanie skrobi to powszechna
metoda modyfikacji wptywajaca przede wszystkim na poprawe wiasciwosci sorpcyjnych [1,
2]. Skrobi¢ wykorzystuje si¢ W przemysle tworzyw polimerowych w charakterze komonomeru,
sktadnika mieszanin, kompozytow lub nanokompozytoéw. Ten naturalny polimer znajduje
roOwniez zastosowanie W ochronie srodowiska jako komonomer ekologicznych flokulantow [3]
oraz sorbentéw polimerowych [4].

Celem pracy byto badanie wlasciwosci sorpcyjnych (sorpcja kationow Fe(I1l) z roztworu
wodnego oraz chlonnosci roztworu) dla trzech postaci skrobi ryzowej (natywnej — StRn,
rozklejonej — StRR, usieciowanej — StRU).

Cze$¢ doswiadczalna

Skrobia ryzowa (Sigma-Aldrich, o wilgotnosci okoto 15,0% wag.) zostata poddana
rozklejeniu (80°C, 30 min) lub rozklejeniu i sieciowaniu N,N'-metylenobisakrylamidem
(MBA, ~99%, 0,5% wag., Merck). Modyfikowane skrobie wytragcano w nadmiarze acetonu
i suszono przez 24 h wtemp. 80°C. Wiasciwosci sorbentow skrobiowych badano dla
sproszkowanych materialow 0 roznych masach 5, 10, 25, 50 i 100 mg, stezeniu wyjsciowym
jonéw Fe(IIl) w roztworze rownym 30 mg Fe/l, przy uzyciu Spektrofotometru UV-Vis, dlugos¢
fali A = 480 nm, mierzac zmiany absorbancji W czasie. Chlonno$¢ roztworu przez sorbenty
wyznaczano wagowo, pomiary masy probek po uptywie 2 oraz 24 godzin W roztworze.
Sorbenty skrobiowe scharakteryzowano przy uzyciu podczerwieni z transformacja Fouriera
(FTIR), réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), analizy termicznej (TGA), dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) i skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

Wyniki

Charakterystyka otrzymanych materiatow skrobiowych potwierdzita ich réznorodnosé
morfologiczng (SEM — rys. 1), krystalograficzng (XRD), sieciowanie skrobi (FTIR) oraz pod
wptywem badan termicznych (DSC I TGA).

Badania sorpcji kationow zelaza dla réznych postaci skrobi ryzowej potwierdzity
mozliwo$¢ stosowania tych materialow jako sorbenty naturalne. Skrobia ryZowa naturalna
(StRn) po 2 h testow jest w stanie zabsorbowa¢ 19 mg Fe(II) dla nawazki 25 mg (63% jonow
zawartych w roztworze). Jednakze material niemodyfikowany z uplywem czasu ulega
rozpadowi, uktad metnieje, a efektywnos$¢ sorpcji kationdw drastycznie maleje. Natomiast
skrobie modyfikowane (StRR iStRU) wykazuja wzrost efektywnosci sorpcji kationow
w zalezno$ci od czasu przebywania probki W roztworze zawierajacym jony Fe(lll) oraz od
masy wyjsciowej uzytego materiatu — rysunek 2. Po 2 h badan efektywnos$¢ skrobi rozklejone;
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wynosita 14-18 mg (47-60% oczyszczenia roztworu z kationow), natomiast dla skrobi
usieciowanej 13 mg Fe3*, natomiast po 24 h efektywno$¢ sorpcji jonéw wzrosta dla obu probek
(odpowiednio 29 oraz 26 mg Fe®"). StRR charakteryzuje si¢ lepszymi wiasciwosciami
sorpcyjnymi niz StRn i StRU, jednak najwigkszg stabilno$¢ w czasie wykazuja materialty StRU
(np. brak rozpadu, wicksza odporno$¢ biologiczna). Z tego powodu przyszie badania sorbentow
skrobi ryzowej beda uwzgledniaty wptyw ilosci $rodka sieciujacego.

Rys. 1. Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej dla skrobi ryzowej naturalnej (a),
rozklejonej (b) i usieciowanej (c)
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Rys. 2. Wykres zalezno$ci efektywnosci absorpcji kationow Fe®* w czasie dla réznych nawazek skrobi ryzowej
rozklejonej (a) i usieciowanej (b)
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