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WPROWADZENIE

Poszukiwanie nowych materiatow, albo znalezienie nowych zastosowan dla juz
istniejgcych, stalo jednym z gléwnych zainteresowan naukowcow. W dobie szybko
rozwijajacej si¢ technologii i potrzeb rynkowych, wiasciwosci materiaty konwencjonalne staty
si¢ niewystarczajace. Presja wywierana przez spoleczenstwo na zrownowazony rozwoj,
zwrécila uwage na wykorzystanie zasobow odnawialnych lub nie majacych negatywnego

wplywu na srodowisko.

Polimery naturalne, nazywane réwniez biopolimerami, pozyskiwane s3 ze $rodowiska
naturalnego i doskonale wpisujg si¢ w ten trend. Surowcami, do ich wytworzenia, moze by¢
zarowno biomasa, jak 1 odpady poprodukcyjne (kosci, skory np. ryb). Jednym z szerzej
stosowanych polimerem naturalnym pozyskiwanym z roslin jest polilaktyd. W przypadku
tkanek zwierzgcych jest to natomiast kolagen. Zastosowanie nowoczesnych technik
przetwarzania, pozwala na zaprojektowanie wtasciwos$ci otrzymanych materiatow. Jedna z nich
jest elektroprzgdzenie, ktore pozwala na wytwarzanie wiokien o $rednicach w skali mikro.
W niniejszej pracy przedstawiono badania, ktore poszerzaja wiedz¢ dotyczaca polimerowych

nanowtokien kompozytowych wytwarzanych przy uzyciu techniki elektroprzgdzenia.

Praca swoim zakresem obejmuje ogo6lng charakterystyke polimeréw naturalnym (rozdziat
I) z uwzglednieniem ich przetwarzania 1 zastosowania. Nastepnie scharakteryzowano
wykorzystane polimery naturalne: polilaktyd (rozdziat IT) oraz kolagen (rozdziat III). Zawarto
w nich informacje¢ o ich budowie 1 wtasciwosciach. Nanoproszki diamentowe, wykorzystane
jako wzmocnienie, scharakteryzowano w rozdziale IV. W ostatnim rozdziale czesci
teoretycznej zawarto informacje dotyczaca nanowtdkien, skupiajac si¢ na metodzie ich
wywarzania. W drugiej czgéci pracy (badawczej) przedstawiono, problematyke rozprawy
(rozdziatl VI) zawierajacg wnioski z literatury, cele rozprawy hipotezy oraz zakres 1 problem
badawczy. Nastepnie dokonano opisu warunkow i program badan (rozdzial VII), w ktorym
dokonano charakterystyki materiatu badawczego, wraz z wykorzystanymi surowcami do jego
wytworzenia. Scharakteryzowano rowniez stanowisko badawcze. W rozdziale VIII
przyblizono wykorzystany proces do wytworzenia nanowtokien kompozytowych. Rozdziat IX
zawiera analize wynikow przeprowadzonych badan, ktore zostaly podzielne na badania
wlasciwosci mechanicznych (podrozdziatl 9.1), badania strukturalne (podrozdziat 9.2) oraz
badan fizycznych (podrozdziat 9.3). W rozdziale X przedstawiono wnioski
Z przeprowadzonych badan. Przedstawione wyniki badan wskazuja, ze jest mozliwe
wytworzenie  nanowtokien kompozytowych, stosujagc  technikg elektroprzedzenia.
Wykorzystane nanoproszki diamentowe, znacznym stopniu poprawiaja wilasciwosci
mechaniczne (wzrostu modulu Younga) otrzymanych kompozytow, co moze spowodowac

zwigkszenie si¢ zainteresowania tego typu kompozytami.



RozDZIAL |

POLIMERY NATURALNE

Polimery to organiczne zwigzki wielkoczasteczkowe, o duzej masie czasteczkowej,
zbudowane z wielu powtarzajacych si¢ elementow nazywanych merami. Polimery naturalne,
nazywane sg rowniez biopolimerami, wytwarzane sg przez organizmy zywe i otrzymywane sg
poprzez ekstrakcje z ich naturalnej postaci (na przyktad celuloza), ale rowniez wytwarzane
W procesach biologicznych, takim jak synteza lub fermentacja. Wigkszos¢ polimerow
naturalnych to polimery kondensacyjne, czyli takie ktore powstaja w wyniku taczenia si¢
jednostek monomerowych. Polimery utworzone przez bezposrednie taczenie sie¢
poszczegblnych jednostek monomeru, lecz bez zadnych produktéw ubocznych, to tak zwane
polimery addycyjne. Nacisk spoleczenstwa do stosowania polityki przyjaznej dla srodowiska,
spowodowato, ze polimery naturalne zyskuja na popularnosci, jako obiecujaca alternatywa dla
tworzyw syntetycznych. W ostatnich latach wiele uwagi poswigcono badaniom nad
zastgpieniem tworzyw polimerowych na bazie ropy naftowej, biopolimerami
0 konkurencyjnych witasciwos$ciach mechanicznych (Shen i inni, 2009; Shen i inni, 2010;
Meeks i inni, 2015; Hottle i inni, 2017).

Polimery naturalne mozna podzieli¢ wedlug wielu kryteriow. Na rys 1.1 przedstawiono
klasyfikacja polimerow ze wzgledu na strukture, uwzgledniajac zrodio ich pochodzenia
(Olatunji (ed.), 2015; Kaushik i inni, 2016,).

Polimery
naturalne

Polisacharydy Proteiny

s 3 e 3 ' N ' )
Roslinne Zwierzece Roslinne Zwierzece

\ J | J | J | J

{ \ { \ { N\ { 3\

. luten
celuloza, chityna, kwas g kolagen,
sktobia alginowy przenny, zelatyna
biatko sojowe
\ J | J | J | J

Rys. 1.1. Podziat polimerow naturalnych ze wzgledu na ich strukture
(na podstawie Kaushik i inni, 2016)



Polisacharydy to polaczone wigzaniami octowymi homopolimery glukozy Ilub
aminocukrow. Pod wzgledem funkcji mozemy podzieli¢ je na trzy gtowne typy: polisacharydy
magazynujace, polisacharydy strukturalne oraz polisacharydy w postaci zelowej. Do grupy
polisacharydow magazynujacych zaliczamy skrobi¢ 1 glikogen. Najliczniejszymi
przedstawicielami polisacharydéw strukturalnych jest chityna i1 celuloza (Pérez, 2005).
Natomiast przedstawicielem ostatniej grupy jest kwas alginowy (Yui, 2005). Ogolne
wiasciwosci polisacharydow zaleza od zawartych w nim monomerdw, jak réwniez od ich
orientacji w strukturze polimeru. Wiele polisacharydéow wykazuje nieregularne wlasciwosci
W przeciwienstwie do syntetycznych polimerow, co sprawia, ze ich klasyfikacja
i charakterystyka jest trudna (Kajiwara, 1998).

Biatka sktadajg si¢ przewaznie z potaczonych ze sobg z grup aminokwaséw za pomocag
wigzan amidowych, znanymi réwniez peptydowymi. Mozemy klasyfikowa¢ je bioragc pod
uwagg ich ksztatt, wielko$¢, rozpuszcezalnosc, sktad oraz ich funkcje. Przyktadowym podziatlem
biatek ze wzgledu na ksztalt i wielko$¢ sg biatka globularne 1 wldkniste. Enzymy 1 hormony to
przedstawiciele biatek globularnych. Natomiast biatka witokniste wystepuja w tkankach
strukturalnych, takich jak wtosy, paznokcie i skora. Klasyfikacja bialek podstawie ich
rozpuszczalno$ci dzieli je na proste, ztozone i pochodne. Biatka proste w wyniku hydrolizy
wytwarzaja tylko aminokwasy. Biatka zloZone, lub tez sprze¢zone, sktadajg si¢ biatek prostych
oraz grup prostetycznych. Natomiast w przypadku bialek pochodnych mamy do czynienia
Z biatkami pochodzacymi z calkowitej lub czeSciowej kwasnej hydrolizy alkalicznej lub
enzymatycznej. Biatka mozemy rowniez podzieli¢ ze wzgledu na petniong przez nie funkcje.
Wydzielamy biatka katalityczne, regulacyjne, magazynujace, transportowe, toksyczne,
egzotyczne, kurczliwe czy tez strukturalne. Najczgsciej stosowanymi biatkami sg fibroina
jedwabiu, kolagen, zelatyna, kazeina, gluten pszenny oraz biatko sojowe (Kulkarni i inni, 2012;
Szpetnar, 2014).

1.1  Przetwarzanie i zastosowanie polimerow naturalnych

Przetworstwo tworzyw polimerowych to wszystkie dziatania i zjawiska fizyczne,
chemiczne i geometryczne, dzieki ktorym polimer zmienia si¢ w gotowy wyrob lub potprodukt
o zadanych wlasciwosciach uzytkowych. Przetworstwo tworzyw mozemy podzieli¢ na trzy
etapy: wstepny, zasadniczy i1 wykanczajagcy. W pierwszym otrzymujemy tworzywo do
przetworstwa i formowanie wstepne potproduktow (np. granulat). Wykorzystuje si¢ przy tym
rozne techniki np. wyttaczania lub walcowania. Nastepnie, za pomoca metod przetworstwa
fizyczno-chemicznego II rodzaju takich jak np. wyttaczanie, wtryskiwanie lub odlewanie itp.,
przeprowadzany jest etap zasadniczy przetworstwa, w ktorym wytwarzane sg gotowe produkty

o pozadanej geometrii do réznych zastosowan W razie konieczno$ci i w zalezno$ci 0od



zastosowane] metody w etapie drugim produkt gotowy moze by¢ poddany obrdobce
wykanczajacej. (Kulshreshtha, 2002; Cazacu i Popa, 2004).

Tworzenie r6znych mieszanin i kompozytdéw z tworzyw polimerowych, ma na celu zmiang
ich wlasciwosci 1 poszerzenie obszaru ich zastosowan. W przypadku mieszanek polimerowych,
kluczowym aspektem jest ich kompatybilnos¢. Polega ona na uzyskaniu jednofazowych
mieszanek, w ktorych nie mozna zdefiniowaé osobnych faz. W kompozytach, polimery moga
pelni¢ zarowno funkcje osnowy jak iwzmocnienia. Kompozyty oparte na polimerach
naturalnych cieszg si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem. Warto zauwazy¢, ze wystepuja one
powszechnie w otaczajagcym nas $rodowisku (np. drewno) (Kulshreshtha, 2002;
Cazacu i Popa, 2004).

Polimery naturalne sg materiatami szeroko wykorzystywanymi na §wiecie. W porownaniu
do polimeréw syntetycznych cechuja si¢ nietoksycznoscia, biodegradowalnoscig 1 neutralnym
wplywem na srodowisko. Wytwarzane sg one z wystepujace w przyrodzie polisacharydow (np.
skrobia, chityna), oraz bialek (np. soja, kolagen), ktére pozyskiwane sg z roslin i zwierzat.
W przemysle spozywczym, wykorzystujemy je do tworzenia i stabilizacji struktury zywnosci.
Pelnig one migdzy innymi funkcje Zelujace, stabilizujace, czy tez zageszczajace. Polimery
naturalne stosowane s3a rowniez w inzynierii. Jednym z takich zastosowan jest ich
wykorzystanie do produkcji ptynéw wiertniczych. Oprocz odprowadzania ciepla, moga
rébwniez peti¢ funkcje smarujagce czy przeciwkorozyjne. Zréwnowazona gospodarka
spowodowata polimery naturalne staly si¢ idealnymi kandydatami do produkcji
biodegradowalnych materialow np. opakowaniowych. Polimery to takze odnawiane Zrodio
energii, w postaci biomasy, ktéra mozna przeksztatci¢ w energie elektryczng, badz cieplna.
Polimery naturalne wykorzystujemy réwniez do produkcji biopaliw. Nie mozna réwniez
zapominac o ich biokompatybilnosci i porowatosci. W przypadku biomedycyny, znajduja one
zastosowanie w inzynierii tkankowej, naprawie/wymianie kosci lub z¢gbow oraz w systemach
dostarczania lekéw. Ten szeroki obszar zastosowan jest wynikiem ich znacznej
wszechstronno$ci pozwalajacej na spetnienie kryteriow i wymogow materiatowych (np. chemig
materiatu, energi¢ powierzchniowa, szybkos¢ degradacji irozpuszczalnosé). (Hutmacher,
2001; Roether iinni, 2002; Dhandayuthapani i inni, 2011; Zhang i inni, 2015;
Olatunji (ed.), 2015).

1.2 Degradacja polimeréw naturalnych

Degradacja to nieodwracalne i wicloetapowe zjawisko, polegajace na biochemicznym
rozpadzie zwigzkéw organicznych do zwigzkéw prostych (np. CO2, H20, CHs4). Rozktad
polimerow, czyli podziat fancucha polimerowego do monomerdw, uzalezniony jest od wielu
czynnikow. Wplywa na niego rowniez budowa i wlasciwosci samego polimeru takie jak
budowa chemiczna, masa molowa, krystalicznos$¢, wlasciwosci termiczne, czy tez jego historia

procesowa i zanieczyszczenia. Pod wpltywem procesow degradacji materiaty tracg nie tylko
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swoje wlasciwosci uzytkowe, ale zmianom ulegaja rowniez wtasciwosci chemiczne materiatu.
Na ponizszym schemacie (rys. 1.2) przedstawiono relacje pomig¢dzy polimeryzacja,
depolimeryzacja, a degradacja (Rabek, 2008; Shah i inni, 2008; Vohlidal, 2020).

polimeryzacja korozja,starzeniedegradacja

monomer polimer zwigzki proste

depolimeryzacja procesy nieodwracalne

Rys. 1.2. Schemat obrazujacy zwiazek miedzy polimeryzacja, depolimeryzacja i degradacja

(na podstawie Vohlidal, 2020)

Warto zauwazy¢, ze proces degradacji jest zwykle zjawiskiem niepozadanym to jednak

W niektérych przypadkach jest przydatny. Kontrolowana degradacja polimeru moze poprawic¢
przetwarzalno$¢ polimeru czy mie¢ wydzwigk ekologiczny (recykling lub naturalny rozktad
odpadu). Wyrdzniamy dwie drogi rozpadu polimerdw: abiotyczng i biotyczng. W przypadku
tej pierwszej mozemy wyrdzni€ si¢ trzy gtowne czynniki powodujace degradacje materiatow
polimerowych (tabela 1.1) to:

— promieniowanie stoneczne,

— utlenianie,

— temperatura.

Pod wptywem promieniowania stonecznego (fotodegradacja) rozpad makroczasteczek
nastepuje pod wptywem UV ktora, wptywa na rozerwanie wigzan chemicznych. Polimery sa
przewaznie najbardziej wrazliwe na zakres $wiatla ultrafioletowego. Degradacja utleniajaca
zachodzi juz podczas produkcji i postepuje w trakcie uzytkowania materiatu. W przypadku
degradacji wywolanej temperaturg nastgpuje przyspieszenie wtornych proceséw
fotochemicznych  oraz zanieczyszczen  wysypujacych

(Rivaton i inni, 2005; Krzan i inni, 2006; Rabek, 2008; Vohlidal, 2020).

utleniania w materiale

Tabela 1.1. Degradacja polimerow (na podstawie Shah i inni, 2008)

Czynniki Fotodegradacja
Swiatto UV lub
promieniowanie

wysokoenergetyczne

Degradacja termooksydacyjna Biodegradacja

Czynniki

Czynnik aktywny mikrobiologiczne

Ciepto i tlen

Zapotrzebowanie na
ciepto

Temperatura wyzsza niz

Nie wymagane .
wymag temperatura otoczenia

Nie wymagane

Inicjacja jest
powolna. Ale
propagacja jest
szybka
Przyjazny, jesli nie

Szybko$¢ degradacji Szybka Umiarkowana

Wplyw na jest stosowane Niedopuszczalny dla .
. . - : . . Przyjazny
srodowisko promieniowanie srodowiska
wysokoenergetyczne
. . Dopuszczalna, ale . - Tania i bardzo
Ogolna akceptacja kosztowna Nie do przyjecia akceptowalna
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Zjawisko biodegradacji poprzedzane jest przewaznie degradacja abiotyczng. Mniejsze
fragmenty polimeru posiadaja zdolno$¢ do przechodzenia przez blony komorkowe.
W komorkach drobnoustrojéw poddane sg dziatalnos$ci enzymoéw komoérkowe, prowadzac do
ich rozpadu (biodegradacja). Nie jest to jednak warunek konieczny, poniewaz niektére ze
znanych nam drobnoustrojéw sg w stanie wydziela¢ enzymy zewnatrzkomorkowe. Kluczowym
aspektem w procesie degradacji jest powierzchnia, na ktorg oddziatujg poszczegolne czynniki.
W wigkszo$ci przypadkéw proces degradaciji rozpoczyna si¢ na powierzchni polimeru, ktéra
jest odstonigta i podatna na oddziatywanie czynnikow chemicznych lub enzymatycznych.
Materialy o wyzszym stosunku powierzchni do obojetnosci degraduja szybciej. Pierwszymi
wizualnymi efektami degradacji polimeru sg najczgsciej zmiany barwy, czy tez spekania na
jego powierzchni. Taka zdefektowana powierzchnia udostgpnia wnetrze tworzywa do dalszej
degradacji, co ostatecznie prowadzi do rozpadu (Rivaton i inni, 2005; Krzan i inni, 2006;
Shah 1 inni, 2008; Rabek, 2008; Vohlidal, 2020).
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RozbpziIAL 1|

CHARAKTERYSTYKA POLILAKTYDU (PLA)

Kwas polimlekowy (PLA) jest poliestrem pochodzacym w 100% z zasobow odnawialnych,
np. maki kukurydzianej lub burakow cukrowych, wigc wpisuje si¢ w nowe trendy. Monomer
do wytworzenia PLA powstaje w wyniku konwersji cukréw ze zrodet roslinnych za pomoca
fermentacji bakteryjnej badz procesu petrochemicznego. Poczatkowo PLA nie byto popularne,
ze wzgledu na wysoki koszt produkcji, w poréwnaniu do tworzyw polimerowych
wytworzonych na bazie ropy naftowej. Aktualnie nie tylko ze wzgledu na swoja
biodegradowalno$¢, ale rowniez niski koszt produkcji, przyciagnat uwage przemystu
i medycyny (Kricheldorf iinni, 1992; Lehermeier iinni, 2001; Auras iinni, 2004,
Gupta i inni, 2007; Rabek, 2008; Maharana i inni, 2008; Tawakkal i inni, 2014).

2.1 Budowa i synteza polilaktydu (PLA)

Wtasciwosci PLA s3 silnie skorelowane z jego struktura, stopnieniem krystalicznosci oraz
ksztattem elementarnej komorki sieci przestrzennej. Jego stereochemiczne postacie warunkuja
jego zdolno$¢ do krystalizacji. Wyrdézniamy ich trzy podstawowe formy, ktore zostaly
przedstawione na rys 2.1. 1zomer L (+) obraca ptaszczyzne¢ $§wiatta spolaryzowanego zgodnie

Z ruchem wskazowek zegara, natomiast izomer D (-) obraca ja w przeciwng strong.

i,

O
O
DTJ D\H\ G\H
d |
L-Laktyd D-Laktyd mezo-Laktyd

Rys. 2.1. Stereoformy kwasu mlekowego (na podstawie Sodergard inni, 2002)

W przypadku rownomolowej mieszaniny tych dwodch izomeréw otrzymujemy nieaktywng
optycznie forme (mezo-Laktyd). Koficowe wlasciwosci polimeru sg $cisle skorelowane z jego
sktadem stereochemicznym monomerow laktydowych. Poli(L-laktyd) oraz poli(D-laktyd) to
polimery izotaktyczne, natomiast poli(mezo-laktyd) jest syndiotaktyczny. Laktyd kwasu
mlekowego jest zwigzkiem wystepujagcym naturalnie w przyrodzie, gdzie jest wytwarzany
przez zwierzeta, rosliny, a nawet mikroorganizmy. Wykorzystujac pétprodukty pochodzace ze
zrodet odnawialnych lub z syntetycznych, pochodzacych zwegla, jesteSmy wstanie

przeprowadzi¢ ich synteze. Miejsce pochodzenia PLA jest skorelowane z jego odmiang
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W organizmach zwierzecych wystepuje tylko Izomer L (+), natomiast bakterie sg w Stanie
produkowac oba stereoizomery (Kricheldorfi inni, 1992; Lehermeier i inni, 2001; Gupta i inni,
2007; Rabek, 2008; Maharana i inni, 2008; Chen i inni, 2013).

Mimo, ze kwas polimlekowy mozna otrzymac¢ na wiele sposobow, jego synteza nie jest
prosta ani tatwa do przeprowadzenia. Czynnikiem decydujacym o typie otrzymanego surowca
jest jego metoda wytwarzania. Wykorzystanie metod petrochemicznych pozwala na otrzymanie
mieszaniny dwoch izomeréw w stosunku 1:1. Natomiast w przypadku, bardziej przyjaznego
dla srodowiska, zjawiska fermentacji uzyskujemy znaczng przewage kwasu L-mlekowego
(ponad 99% udzialu) nad formg D (-). Fermentacyjne wytwarzanie kwasu mlekowego
przeprowadzane jest glownie przez grup¢ bakterii kwasu mlekowego zdolnych do
przeksztatcania heksoz w kwas mlekowy. Kwas mlekowy moze by¢ réwniez wytwarzany przez
inne bakterie, grzyby czy tez drozdze. Fermentacje mozna prowadzi¢ okresowo lub
w procesach ciaglych, jednakze fermentacja ciggla jest wydajniejsza. Waznymi parametrami
procesu fermentacji sg warto$¢ takie jak pH, temperatura, srodowisko, czy nawet proces
mieszania. Otrzymany w taki sposob kwas mlekowy musi nastgpnie zosta¢ oczyszczony, aby
nadawat si¢ do polimeryzacji (Kricheldorf i inni, 1992; S6dergard i inni; 2002; Garlotta, 2002;
Henton i inni, 2005; Gupta i inni, 2007; Rabek, 2008).

Do wytwarzania PLA stosowane sg przewaznie dwie podstawowe metody, ktorych
uproszczony schemat przedstawiono na rys. 2.2. Wykorzystujac metode bezposredniej
kondensacji kwasu mlekowego otrzymujemy wylacznie polimery o niskiej masie
czasteczkowej. Spowodowane jest to zawarto$cig wody 1 zanieczyszczen w produkcie

koncowym. Tworzywa te zazwyczaj posiadajg rowniez gorsze wtasciwosci mechaniczne.

Polimeryzacja z otwarciem
pierscienia cyklicznego

Fermentacja

|

Skrobia Kwas
kukurydziana mlekowy

(ROP)
PLA o duzej masie
czasteczkowej

Oligomeryzacja

A

Zwiazki taczace
fancuchy

Bezposrednia kondensacja PLA 0 matej masie

"l czasteczkowej

Rys. 2.2. Schemat procesu wytwarzania polilaktydu (na podstawie Sodergard inni, 2002)
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Konieczno$¢ przeprowadzenia kolejnych procesow w celu uzyskania PLA o duzej masie
czasteczkowej, to gtowna wada tej metody. Obecnie komercyjne wytwarzanie PLA zwykle
obejmuje polimeryzacje z otwarciem pierscienia laktydu. Pozwala ono na otrzymanie PLA
0 duzej masie czasteczkowej. Proces polimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROP) cyklicznego
dimeru kwasu mlekowego — laktydu, przebiega przy udziale obecnosci katalizatora. W wyniku
zastosowania tej metody otrzymywane sg polimery o wysokich masach molowych, zatozonym
cigzarze czasteczkowym z relatywnie niewielkim rozrzutem ich mas czasteczkowych
(Sodergérd i inni; 2002; Kim i inni, 2002; Basko i inni, 2006; Masutani, 2014; Hu i inni, 2016).

2.2 Wiasciwosci polilaktydu (PLA)

Wiasciwosci polilaktydu sa w duzej mierze zalezne od skladu stereochemicznego jego
mer6w oraz ich ulozenia wzdluz tancucha glownego. Temperatura topnienia i stopien
krystaliczno$ci PLA zaleza od jego masy molowej, historii termicznej oraz czystos$ci samego
polimeru. Wtlasciwosci reologiczne PLA, podobnie jak w przypadku polimeréw
termoplastycznych, przy niskich szybkos$ciach $cinania  wykazuja zachowanie
charakterystyczne dla cieczy newtonowskich. Czysty PLA, pod wzgledem enancjomerycznym,
to polkrystaliczny polimer. Charakteryzuje si¢ temperaturg zeszklenia (Tg) w okolicy 55°C,
a jego temperatura topnienia (Tm) to okoto 180°C. Pod wzglgdem wtasciwos$ci termicznych
mieszaniny réwnomolowe czystego poli(L-laktydu) i poli(D-laktydu) charakteryzuja sie
wyzsza temperature topnienia oraz lepszymi wtasciwosciami mechanicznymi w poréwnaniu do
tworzyw wykonanych z czystego poli(L-laktydu) i poli(D-laktydu). PLA z duza zawartoscig
odmiany L(+), powyzej 90%, to przewaznie material o strukturze krystalicznej. Spadek
zawartosci tej odmiany powoduje rowniez obnizenie temperatury jego topnienia oraz
zeszklenia. W przypadku polimerow otrzymanych z mezo-laktydu mamy do czynienia
Z tworzywami na ogol amorficznymi. Jednakze poprzez zastosowanie stereoselektywnych
katalizatorow mozna przeksztalci¢ je w polimery o taktyce wystarczajaco wysokiej do
krystalizacji. Stopien krystalicznoSci oraz temperature¢ topnienia polimerow PLA, mozna
zredukowa¢ stosujac  zjawisko przypadkowej kopolimeryzacji przy udziale innych
komonomeréw (np. glikolid). Tak wbudowane w strukture jednostki zaburzajg krystalizacje
segmentoéw poli(laktydu). Rozpuszczalno$¢ polimeréw na bazie kwasu mlekowego w duzym
stopniu zalezy od masy molowej, stopnia krystalicznos$ci 1 sktadu polimeru. Wszystkie odmiany
PLA sa natomiast w nierozpuszczalne w wodzie, acetonie, niektorych alkoholach i alkanach
Przyktadowo odmiana (L+) jest rozpuszczalna w dioksanie, acetonitrylu, chloroformie, chlorku
metylenu, 1,1,2-trichloroetanie oraz kwasie dichlorooctownym (Lehermeier i inni, 2001;
Sodergérd i inni 2002; Gupta i inni, 2007; Rabek, 2008; Ahmed i inni, 2009; Auras i inni, 2010;
Masutani, 2014).
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Wiasciwosci mechaniczne polimeréw na bazie kwasu mlekowego sg zrdéznicowane.
Powodem tego zjawiska jest fakt, ze moze wystepowa¢ on w formach migkkich, elastycznych,
sztywnych oraz charakteryzujacych si¢ wysoka wytrzymatosciag. PLA cechuja dobre
wilasciwosci mechaniczne, Ww poréwnaniu z Syntetycznymi polimerami, takimi jak:
polistyren  (PS) i poli(tereftalan etylenu) (PET) jak pokazano wtabeli 2.1.

Tabela2.1.  Porownanie wilasciwosci PLA i wybranych polimeréw syntetycznych
(na podstawie Carrasco i inni, 2010)

Rodzaje tworzyw
Parametry
PLA PS PET
Gesto$¢, [g/cm?®] 1,24 1,04-1,06 1,37
Przejrzystosé¢ Transparentny Transparentny Transparentny
WLASCIWOSCI MECHANICZNE
Granica plastycznosm przy 48-110 34.45 47
rozcigganiu, [MPa]
Modut sprezystosci, [GPa] 3,5-38 2,9-35 3,1
Wydhuzenie przy rozciaganiu, [%] 2,5-100 34 50-300
WELASCIWOSCI TERMICZNE
Temperatura zeszklenia, [°C] 60 95 75
Temperatura Vicata, [°C] 55-60 84-106 74-200
Temperatura przetwarzania, [°C] 210 230 255

Warto zauwazy¢, ze w poréwnaniu do klasycznych polimerdéw, jego przemiany termiczne
zachodza w nizszych zakresach temperatur. Ze wzgledu na wyzsze wlasciwosci mechaniczne
potkrystaliczny PLA, w stosunku do swojej amorficznej odmiany, jest wykorzystywany
czesciej (Grijpma iinni, 1992; Ajioka iinni, 1995; Sodergard iinni, 2002;
Carrasco i inni, 2010).

Domieszkowanie polimeréw na bazie kwasu mlekowego wptywa na szybkos$¢ ich
degradacji oraz stopien przepuszczalno$¢. Zachodza rowniez zmiany w ich wlasciwos$ciach
termicznych 1 mechanicznych. Najwazniejszym aspektem dotyczacym mieszania polimerow
jest unikniecie wydzielania si¢ poszczegdlnych faz. W przypadku taczenia niemieszajacych sie
lub cze$ciowo mieszalnych sktadnikéw przewaznie stosuje si¢ kompatybilizatory, aby uczynic¢
je mieszalnymi. PLA mozna zaprojektowa¢ przez kopolimeryzacje laktydu z innymi
monomerami typu laktondw, hydrofilowymi makromonomerami (glikol polietylenowy (PEG))
lub innymi monomerami z grupami funkcyjnymi (takimi jak grupy aminowe i karboksylowe).
Poprzez proces plastyfikacji PLA za pomoca dodania do niego np. jego monomerow

15



uzyskujemy bardzo elastyczne produkty, zblizone wlasciwosciami do polichlorku winylu
(PVC), polietylenu niskiej gestosci (LDPE), polipropylenu (PP) czy polistyrenu (PS)
(Lehermeier iinni, 2001; Soédergard iinni, 2002; Gupta iinni, 2007; Rabek, 2008;
Ahmed i inni, 2009; Auras i inni, 2010; Carrasco i inni, 2010; Masutani, 2014).

Jako polimer nalezacy do grypy poliestrow alifatycznych, zostat on przebadany pod katem
zdolno$¢ do biodegradacji. Widkna lub stenty polilaktydowe, umieszczone w tkankach
cztowieka zaczynaja degradowac po okoto 12 miesigcach. Z kolei w §rodowisku naturalnym
jest procesem ztozonym. PLA jest w duzej mierze odporny ataki mikroorganizmow
(znajdujacych si¢ np. w glebie). Wymaga wigc on, hydrolizy w podwyzszonej temperaturze, by
pozwalajacej] na rozpoczecie si¢ procesOw biodegradacjnych. Przyktadowo polilaktyd
umieszczony w warunkach wysokiej temperatury i wilgotnosci (kompost) moze ulec
rozpadowi nawet w ciggu kilku tygodni. Warto nadmienié, ze na sam proces degradacji PLA
wplywajg rowniez inne czynniki. Zalezy on rowniez od wlasciwosci fizyko-chemicznych
samego polimeru (tj. dyfuzyjnos¢, porowatos¢, morfologia powierzchni). W normalnych
warunkach uzytkowych tworzywo polilaktydowe jest stabilne, zachowujac swoje wlasciwosci
fizyczne nawet przez lata. Podsumowujac degradacja PLA zalezy od szeregu czynnikow,
miedzy innymi od jego krystalicznosci, masy czasteczkowej, uzytych dodatkéw czy

wypelniaczy.

W zwiazku z tym, ze PLA jest polimerem termoplastycznym, to do jego przetwarzania
mozna z powodzeniem wykorzysta¢ klasyczne technologie przetworstwa, takie jak:
wytlaczanie, wtrysk, prasowanie 1rozdmuchiwanie. Najczesciej przetwarzany jest on do
postaci wiokien badz folii, ktére wykorzystywane sg w przemysle opakowaniowym. Materiaty
wykonane z PLA wykorzystuje si¢ rOwniez w innych gat¢ziach przemystu oraz w medycynie
i budownictwie (Auras iinni, 2010; Nampoothiri iinni, 2010; Onuma iinni, 2011,
Tawakkal i inni, 2014).
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RozDpZIAL |11

CHARAKTERYSTYKA KOLAGENU

Kolagen jako naturalny polimer jest najczes$ciej wystepujacym strukturalnym biatkiem
zwierzgcym. Ten najbardziej rozpowszechniony sktadnik macierzy zewnatrzkomorkowej
(ECM — ang. extracellular matrix) stanowi okoto 30% catkowitej masy bialek w organizmie
cztowieka oraz odpowiada za ponad 70% masy suchej skory. Nie odnotowano jednak jego
wystepowania w roslinach i organizmach jednokomorkowych - w tych przypadkach funkcje
kolagenu przejmuja polisacharydy oraz celuloza. Za dat¢ jego odkrycia uznaje si¢ rok 1969.
Wyodrgbniony przez Millera i Matukasa kolagen jest jednym z 29 znanych rodzajow.
W ostatnim potwieczu stat si¢ on szeroko stosowanym produktem medycznym, ktory nie tylko
stuzy do zamykania ran czy leczenia uszkodzen skory, ale takze stosowany jest do napraw
ubytkow w uktadzie kostnym (Matthew i inni, 2009; Ricard-Blum, 2011; Silvipriya, 2015;
Meyer, 2019).

Kazde biatko z rodziny kolagenéw kodowany jest przez co najmniej 45 roznych genow.
Sposrod tej licznej grupy tylko niewielka ich cze$¢ (kolagen typu I, II, III, V) tworzy
charakterystyczne widkna, ktore w strukturach tkanki lacznej przenosza obcigzenia. Pozostate
typy bardziej przypominajg strukturg sieci, tworzg tancuchy badz sg cze$ciami membran.
Kolageny mozna znalez¢ prawie we wszystkich tkankach. Odpowiada on za elastycznos¢
I wytrzymato$¢ skory oraz bierze rowniez udziat w prawidtlowy rozwoju tkanek i narzadow.
Odgrywa rol¢ w cyklach biologicznych komorek, pomaga w gojeniu ran i regeneracji
uszkodzonych kos$ci lub naczyn krwionosnych. Jest réwniez odpowiedzialny za zachowanie
integralno$ci strukturalnej tkanek. Kazde bialko zrodziny kolagenéw zbudowane jest
przynajmniej czg$ciowo z potrojnych helis. Natomiast kazda z nich, utworzona jest z trzech
tych samych lub bardzo podobnych lancuchéw polipeptydowych. W zaleznosci od typu
kolagenu tancuch moze sktada¢ si¢ od 662 do 3152 aminokwasow owinietych wokot siebie
tworzac typowa konformacje w postaci prawoskretnej struktury helikalnej o dlugosci okoto
300 nm. W przyktadowym kolagenie typu I (nazywanym rowniez tropokolagenem), wystepuja
dwa identyczne tancuchy a; oraz jeden tancuch a,, ktéry rézni si¢ od nich liczbg reszt
aminokwasowych. Jego struktura uktada si¢ z powtarzajacy si¢ elementéw Gly-X-Y, w ktorym
X 1Y sg dowolnymi aminokwasami (przewaznie prolina i hydroksyprolina). Glicyna (Gly),
chociaz jest najmniejszym aminokwasem, to petni kluczowa rolg. Jej obecnos$é w strukturze,
pozwala na silne zwigzanie si¢ ze soba trzech tancuchow i utworzenie charakterystycznej
helisy. Réznice migdzygatunkowe warunkuja wystgpowanie innego sktadu aminokwaséw
w typach kolagenu, co indukuje réznice we wlasciwosciach chemicznych i fizycznych.
Zmienia si¢ rowniez ich stabilno$¢ termiczna czy lepko$¢ (Matthew i inni, 2009;
Ricard-Blum, 2011; Silvipriya, 2015; Sherman i inni, 2015).
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3.1 Kolagen pozyskany ze Srodowiska wodnego

Pozyskiwanie kolagenu ze zwierzat wodnych jest coraz powszechniejszym zjawiskiem
W przeciggu ostatnich lat. Przemyst spozywczy obfituje w niewykorzystywane tkanki
zwierzece zawierajgce kolagen. Z powodzeniem mozna wyizolowac go nie tylko z rybich skor,
ale takze z tusek i kosci, czy z tkanek bezkregowcoOw. Taki wyodrebniony kolagen rdzni si¢
wiasciwosciami od kolagenu pozyskanego z tkanek ssakdéw. Oprocz nizszych temperatur
topnienia i lepkosci, zaobserwowano réwniez jego nizszg rozpuszczalno$¢ w wodzie. Jego
wysoka biodegradowalno$¢ i biokompatybilno$¢ polaczona z niska immunogennoscia
z powodzeniem zapewniajg mu miejsce wsrod biomateriatdow (Ricard-Blum, 2011;
Silvipriya, 2015; Rodriguez, 2018; Lim i inni, 2019).

Sam proces wytwarzanie kolagenu, pozyskiwanego ze skory ryb jest wieloetapowy. Po
wstepnym oczyszczeniu, skory poddawane sa procesowi hydratacji, ktory przeprowadza
kolagen do roztworu. Nastepnie po odfiltrowaniu zanieczyszczen, przy wykorzystaniu
liofilizatora, suszy si¢ kolagen w celu latwiejszego przechowywania. Otrzymanie kolagenu
w formie suchej, zliofilizowanej, jest niezbednym elementem procesu, poniewaz umozliwia to
otrzymywanie roztworow oraz zeldow kolagenowych o zadanym stezeniu. W przypadku
pozaustrojowego tropokolagenu, wyprodukowanego przez firme¢ Sancoll®, mamy do czynienia
z materialem o chemicznej 1 biologicznej czystosci. Kolor kolagenu nie jest staty i zalezy od
zrodha pochodzenia (gatunek zwierzecia, miejsce z ktorego zostat wyodrebniony). Jego kolor
moze ulega¢ zmianie 1 przyjmowac barwy od mlecznego bialego przez szary do ciemnoszarego.
Zakres pH kolagenu w formie zelu, wacha si¢ zakresie 2,5-4,5. W przypadku umieszczenia go
w srodowisku posiadajagcym wspotczynnik pH ponizej 1,8 ulega hydrolizie, natomiast powyzej
pH o wartosci 4,5, koaguluje. Jest materiatem wrazliwym na promieniowanie stoneczne,
ultrafioletowe (UV) oraz promieniowanie rentgenowskie. Nie wykazuje on wrazliwosci na

obecnos¢ grzybow bakterii 1 wirusoOw (zrodlo Sancoll®).

3.2  Charakterystyka techniki sieciowania kolagenu

Chociaz czysty kolagen jest obiecujacym biomateriatem, jego modyfikacje sa przepustka
do coraz szerszego zastosowania. Po ekstrakcji kolagenu z tkanek otrzymujemy produkt
roznigcy sie wlasciwosciami od jego postaci pierwotnej. Procesy fizyko-chemiczne uszkadzaja
usieciowang strukture kolagenu, co oslabia jego wlasciwosci mechaniczne. W celu uzyskania
biomateriatu o szerszym zakresie zastosowania nalezy przywrdci¢ jego sieciowane. Istnieja
trzy podstawowe metody uzyskania takiej struktury: chemiczna, fizyczna oraz enzymatyczna
(Shoulders iinni, 2009; Ricard-Blum, 2011; Heck iinni, 2013; Huang, iinni, 2015).
Najczescie] wykorzystywang metoda jest sieciowanie chemiczne, ktéra pozwala na otrzymanie
jednolicie usieciowanej struktury. Polega ona na inicjowaniu powstawania egzogennych

wigzan poprzecznych pomiedzy czasteczkami kolagenu. Stosowane w tym celu zwigzki

18



chemiczne, np. glutaraldehyd, niestety czesto sg cytotoksyczne, co w znaczacy sposob
ogranicza zastosowania tak usieciowanego materiatu. Zastosowanie bezpieczniejszych
I pochodzacych z naturalnych zZrédet srodkoéw, w znaczacy sposob podnosi koszty catego
procesu zmniejszajac jego optacalnos$¢ (Shoulders i inni, 2009; Heck i inni, 2013; Huang, i inni,
2015). W tym przypadku sieciowania fizycznego, wykorzystujemy przewaznie
promieniowanie jonizujgce badz UV. Za pomoca promieniowania mozna wytworzy¢ stabilne
wigzania pomi¢dzy widknami kolagenowymi Najwigksza zaleta sieciowania fizycznego jest
jego niski koszt oraz bezpieczenstwo. Niestety ten typ sieciowania jest czgsciej stosowany jako
sieciowanie pomocnicze. Obrobka dehydrotermiczna wykorzystujagca wysokie temperatury
w warunkach wysokiej prozni rowniez prowadzi do sieciowania struktury. W zaleznosci od
warunkéw procesu jesteSmy w stanie dostosowac stopien sieciowania. Potgczenie czutych na
$wiatto barwnikéw oraz §wiatta UV, ktére mozna nazwac sieciowaniem fizyczno-chemicznym,
umozliwia tworzenie wigzan kowalencyjnych pomiedzy poszczegdlnymi witdknami
kolagenowymi (Shoulders i inni, 2009; Heck i inni, 2013; Huang i inni, 2015).

Ostatnig 1 najbezpieczniejsza biologicznie metoda jest sieciowanie enzymatyczne. Bazuje
ono na reakcjach katalitycznych wywotanych przez enzymatyczne $rodki sieciujace.
Wykorzystywane do tego oksydoreduktazy, transferazy ihydrolazy, tworza potaczenia
pomiedzy wioknami kolagenowymi. Jej najwigksza wada jest jednak koszt sieciowania, ktory
jest najwyzszy sposrod wszystkich metod (Shoulders iinni, 2009; Heck iinni, 2013;
Huang i inni, 2015).

3.3  Zastosowanie kolagenu jako biomaterialtu

Kolagen jest jednym z najwazniejszych i najczegsciej wykorzystywanych biomateriatow
W medycynie. Jego doskonate wlasciwosci doceniono w systemach dostarczania lekow oraz
przy produkcji nowoczesnych opatrunkdw na rany. Jego =zastosowanie w farmacji
I biomedycynie jest rezultatem jego wyjatkowych wilasciwosci. Jest on biodegradowalny,
biokompatybilny oraz cechuje si¢ stabg antygenowoscia, czy tez potencjalem przylegania do
$cian komorek (Silvipriya i inni, 2015; Rodriguez i inni, 2018; Davison-Kaotleri i inni, 2019;
Lim iinni, 2019). W inzynierii tkankowej oraz medycynie regeneracyjnej kolagen
wykorzystywany jest do tworzenia nowych tkanek badzZ cze¢sci narzadéw. Zbudowane czgsto
z kolagené6w porowate biomaterialy spajaja si¢ zkomorkami tworzac rusztowanie
przyspieszajac tym samym regeneracje tkanek lub narzadéw. Materiaty pokryte albo wykonane
z kolagenu maja szerokie zastosowanie W procesach regeneracyjnych skory (Silvipriya i inni,
2015; Rodriguez i inni, 2018; Davison-Kotleri inni, 2019; Lim i inni, 2019; Gu i inni, 2019).

Na wiasciwo$ci materiatow wytworzonych na bazie kolagenu wplywa zrédlo jego
pochodzenia oraz sposob oczyszczania i dalszej obrobki. Materiaty te spotykamy nie tylko
W postaci cienkich folii, ale réwniez w formie trojwymiarowej. Za pomocg suszenia, odlanego
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na powierzchni roztworu kolagenu, mozemy wytworzy¢ folie o grubosciach z zakresu od 0,01
do nawet 0,5 mm. Tak powstale folie stosowane sg do badan nad materiatami przyspieszajacych
gojenie tkanek badZ jako membrany barierowe. Z kolei trojwymiarowe rusztowania, stosowane
W inzynierii tkankowej, mozna wytwarza¢ réznymi metodami, np. technologie przyrostowe,
elektroprzedzenia czy obrobki laserowej. Na wlasciwosci mechaniczne materialow
kolagenowych ma wplyw ich wilgotno$ci. Mokre materiaty sg zwykle bardziej elastyczne, co
utatwia ich modelowanie i wytworzenie ksztattu. Kolagen jest dobrym biopolimerem do
mieszania z innym polimerem i/lub biopolimerem. Mieszanki z jego udzialem cechujg si¢
potencjalem do zastosowan biomedycznych. Przyktadowo mieszanki kolagenu z innymi
polimerami hydrofilowymi moga by¢ stosowane jako dobrej jakosci hydrozele oraz jako
biodegradowalne rusztowania polimerowe, ktére mogg znalez¢ zastosowanie w medycynie.
Jedna z najcze$ciej stosowanych i przebadanych mieszanek to material na bazie kolagenu
i chitozanu (Lee iinni, 2001; Seal iinni, 2001; Sionkowska, 2011; Wang i inni, 2011,
Sionkowska i Koztowska, 2013).
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RozDZIAL IV

CHARAKTERYSTYKA DIAMENTU

Diament to odmiana alotropowa wegla, ktora w swojej krystalicznej komorce elementarne;j
zawiera 8 atomow wegla. Wigzania atomowe skierowane sg od centralnego atomu w Kierunku
wierzchotkow czworo$cianu, tworzgc ze sobg katy 109,5° tworzgc tetraedryczng konfiguracje
elektronowg. Zhybrydyzowane atomy wegla asp® tworzg sztywng strukture diamentu, w ktorej
wszystkie cztery elektrony walencyjne atomu wegla tworza wigzanie o Z sgsiednimi atomami
wegla. Wysycenie wszystkich wolnych elektronow walencyjnych ttumaczy jego chemiczng
inertno§¢. Diament, mimo swoich unikalnych wlasciwosci biorac pod uwage warunki
panujacych na powierzchni ziemi, jest fazg metastabilng. Stabilnym alotropem wegla w tych
warunkach jest grafit, cechujacy si¢ w przeciwnosci do diamentu wigzaniami chemicznymi
o sp?. W warunkach naturalnych diamenty moga powstawa¢ jedynie na duzych glebokosciach
(ptaszcz ziemi) gwarantujagcymi odpowiednie temperatury (900-1400°C) i ci$nienia na
poziomie 4,56 GPa. Powrotna transformacja diamentu na grafit w warunkach otoczenia
wymaga pokonanie duzej bariery energetycznej ito sprawia, ze diament pomimo swojej
niestabilno$ci termodynamicznej jest faza metastabilng. Tutaj nalezy rozr6zni¢ powierzchnie
diamentoéw od jego masy. Zerwane wigzania na ich powierzchni mogg przytaczy¢ do niej, np.
wodor czy grupy hydroksylowe. Za pomoca odpowiedniej metody modyfikacji powierzchni
mozemy uzyska¢ dowolne grupy poszerzajace jego zastosowanie. Jak wigkszo$¢ znanych nam
materialow, posiada on defekty struktury (np. wtracenia azotu), ktore moga wykazywaé
luminescencje w zakresie ultrafioletu (UV), §wiatta widzialnego czy nawet podczerwieni (IR)
(Shenderova i inni, 2006; Mitura i inni, 2006; Mochalin i inni, 2020; Randeep i inni, 2013).

4.1  Otrzymywanie diamentéw w nanoskali

Mimo ze pierwsze nanodiamentowe czgsteczki powstaty juz w latach sze§¢dziesigtych XX
wieku, to pozostaly one praktycznie nieznane do konca lat osiemdziesiagtych. Aktualnie ciesza
si¢ popularnoscig zarowno w przemysle jak i medycynie. Ich podstawowym Kkryterium podziatu
jest rozmiar ziaren, na podstawie ktorej wyr6zniamy:

— czastki nanokrystaliczne o $rednicach ziaren od 1 do 150 nm,
— czastki ultrananokrystaliczne o §rednicach ziaren od 2 do 10 nm,

— diamentoidy o $rednicach ziaren od 1 do 2 nm.
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Z powyzszych grup najwickszym zainteresowaniem cieszg si¢ ultrananokrystaliczne
diamenty o $rednicach ziaren z przedziatu 4-5 nm. Nanodiamenty cechuja si¢ doskonatymi
wlasciwos$ciami mechanicznymi, chemicznymi ioptycznymi, sa réwniez nietoksyczne
I biokompatybilne. Posiadaja duzg powierzchni¢ wlasciwa, ktdorg mozna zmodyfikowaé
otrzymujgc nowe unikalne wiasciwosci (Mitura, 1987; Shenderova iinni, 2006;
Mitura i inni, 2006; Randeep i inni, 2013; Mochalin i inni, 2020).

Obecnie dostepnych jest wiele réznych metod sztucznej syntezy nanodiamentow.
W kolejnych podrozdziatach opisano podstawowe techniki otrzymywanie proszkow
diamentowych (Basso i inni, 2020; Mochalin i inni, 2020):

— synteza detonacyjna,
— chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD),
— technika wysokoci$nieniowa i wysokotemperaturowa (HPHT),

— pulsacyjna ablacja laserowa

1. Synteza detonacyjna

W metodzie detonacyjnej wykorzystywana jest energia wybuchu do formowania faz
diamentowych. W szczelnie zamknigtej komorze dochodzi do detonacji mieszaniny materiatow
wybuchowych (przewaznie dynamitu) oraz heksogenu. Ujemny bilans tlenowy mieszaniny
wybuchowej zapobiega catkowitemu spaleniu wegla na jego produkty gazowe. W wyniku
eksplozji uwalniana jest duza ilo$¢ energii, ktory podnosi nie tylko temperatur¢ w komorze
detonacyjnej (ok. 3000—4000°C), ale rowniez ci$nienie (20-30 GPa), co sprzyja transformacji
atomoéw wegla 1 formowaniu si¢ nanodiamentow o wielkosci 4-5 nm. Po detonacji nalezy
przystapi¢ do procesu chlodzenia, a typ syntezy $cisle zalezy od uzytego $rodka chlodzacego.
Synteza nazywa si¢ ,,sucha” gdy komora schtadzana jest za pomocg gazu (N,, Ar, CO,) lub
,mokra” gdy wykorzystuje si¢ wodg (16d) jako chtodziwo. Najwigksza wada tej techniki jest
wymog doktadnego oczyszczania otrzymanego surowca. W zalezno$ci od uzytych materiatow
oprocz niediamentowych mas weglowych (rys. 4.1), mozna znalez¢ tlenki i wegliki metali
pochodzacych ze $cian komory. Do oczyszczania wykorzystuje si¢ przewaznie rozne kwasy
pozwalajace usungé zaroOwno niediamentowe struktury weglowe jak 1 metale. Innym
problemem jest tendencja do aglomeracji si¢ proszkéw, ktoéra wymaga uzycia miynow
kulowych do wyizolowania pojedynczych ziaren (Adach i inni, 2013; Gruen i inni, 2005;
Shirey i inni, 2013; Basso i inni, 2020).
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amorficzny wegiel

nanoczastki warstwa
diamentu grafitowa
Rys. 4.1. Struktura  detonacyjnego nanodiamentu i powierzchniowe grupy funkcyjne

(na podstawie Adach i inni, 2013)

2. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD)

Stosujac jedng z popularnych metod osadzania cienkich warstw, mozemy doprowadzi¢ do
syntezy nanodiamentow. Proces ten polega na osadzaniu warstw nanodiamentowych na
umieszczonym w komorze urzadzenia podiozu (najczes$ciej krzemowym). Sam proces
nukleacji, moze zosta¢ przyspieszony poprzez natozenie warstwy proszku diamentowego, na
podioze, ktory ostatecznie utworzy ciaglta warstwe. Osadzanie si¢ atomdéw wegla nastepuje
podczas rozkladu mieszaniny gazow z czasteczkami zawierajacymi wegiel, zwykle metanem
CH,, w nadmiarze wodoru. W zalezno$ci od prekursoréw wzrostu (prekursorow bogatych
w wodor iubogich w wegiel) oraz innych parametrow osadzania, takich jak napigcie
polaryzacji, temperatura i ci$nienie, mozemy uzyska¢ powloki diamentowe o grubosci
Z przedziatu od 5do 100 nm. W trakcie procesu przytaczony do powierzchni wegla wodor
usuwany jest przez rodnik, pozostawiajagc wolne wigzanie, ktore zajmowane jest przez
czasteczki CH5. Kiedy ten proces zajdzie na dwdch sgsiadujgcych ze sobg miejscach, nowo
przylaczone czasteczki moga ulec potaczeniu tworzac ostatecznie siatk¢ diamentowa (Mitura,
1987; Gruen i inni, 2005; Kwiatkowska i inni, 2008; Shirey i inni, 2013; Basso i inni, 2020).

3. Metoda wysokocisnieniowa i wysokotemperaturowa HPHT (ang. High Pressure,
High Temperature)

Wysokocisnieniowa 1 wysokotemperaturowa technika syntezy diamentéw powstata
W wyniku wzorowania si¢ na ich naturalnym procesie powstawiania. W celu wytworzenia faz
diamentowych potrzebny jest prekursor weglowy, przewaznie grafit, ktory jest doprowadzany
do stanu wysokiego cis$nienia przy udziale wysokiej temperatury. Temperatura wewnatrz
komory urzadzenia moze siega¢ wartosci rzedu 2000°C, a ci$nienie podnosi si¢ do nawet kilku
GPa. Czastki, ktore zostaty wytworzone w stabilnie termodynamicznych warunkach pozwalaja

na uzyskanie prawie doskonatych struktur diamentowych nie zawierajacych zanieczyszczen
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metalami. Niestety w wyniku wysokoenergetycznego procesu moze nastgpi¢c wybicie
pojedynczych atomow wegla struktury diamentowej, ktore utworzg wakansy. Tak powstate
puste miejsca w sieci krystalicznej diamentu uzupelniane sg przewaznie przez azot
(ewentualnie krzem, german) tworzac defekty. Korzystajac z metody HPHT uzyskujemy
mikrodiamenty, ktore sg mielone w celu uzyskania $rednicy ziaren w skali nanometrycznej.
Samo mielenie nie jest wystarczajace, wiec wymagana jest dodatkowa obrobka w celu
usuni¢cia zanieczyszczen 1 wyodrebnienia nanoproszkéw diamentowych o wezszych
rozktadach granulometrycznych (Akaishi i inni, 1990; Shirey i inni, 2013; Basso i inni, 2020).

4. Metoda pulsacyjnej ablacji laserowej

Pulsacyjna ablacja laserowa jest dobrze znang technika wytwarzania cienkich warstw
poprzez ablacje materiatu ze statego zrodta (ang. target) o znanym nam sktadzie. Najczgsciej
przeprowadzana w warunkach prozni, a takze w atmosferze gazéw obojetnych (np. argon) lub
reaktywnych (takich jak azot, amoniak). Sam proces mozna roéwniez przeprowadzaé, przy
udziale osrodkow ciektych. W tej odmianie pulsacyjnej ablacji laserowej zrodlo zanurzone jest
w o$rodku cieklym. Wigzka lasera o duzym nat¢zeniu skupiana jest przez ciecz na jego
powierzchni. W fazie cieklej procesu, na skutek interakcji impulsu laserowego z targetem
tworzy si¢ tak zwany pioropusz ablacyjny. Powoduje on, poprzez odparowanie niewielkiej
ilosci materialu z powierzchni targetu i niewielkiej ilo§¢ otaczajgcej cieczy, tworzenie si¢
mikropgcherzykéw w osrodku. Wraz ze wzrostem i1losci odparowywanego materiatu powstate
pecherzyki rozszerzaja si¢, a przy pewnej krytycznej kombinacji ci$nienia i temperatury
zapadaja si¢. Uwaza si¢, ze W trakcie zapadania si¢ pecherzykdéw, materiaty w nich sie¢
znajdujace poddawane s3 wysokim temperaturom, rzedu tysigcy stopni, oraz ci$nieniom
siegajacym nawet kilku GPa. Jedng z wigkszych zalet tej metody jest brak koniecznos$ci
przewodzenia pradu przez materiat targetu, tak jak w przypadku metody wytadowania
tukowego, co umozliwia wykorzystywanie materiatow izolujacych. Produkty procesu sa
przewaznie w posta¢ nanoproszkéw. Ta technika stosowana jest do produkcji réznych
materialdow, w tym diamentopodobnych warstw weglowych z cieklych weglowodorow
aromatycznych, czy tez nanometrowych czastek Ti, Ag, Au, Si i TiC. W przypadku
nanokrystalicznych diamentéw jako targetu uzywa si¢ grafitu, natomiast osrodkiem cieklym
jest woda lub aceton (Willmott i Huber, 2000; Yang iinni, 2006; Yang i inni, 2007;
Basso i inni, 2020)
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4.2 Zastosowanie nanodiamentow

W ciagu ostatnich lat nanoproszki diamentowe staty si¢ obiektem badan i dynamicznego
rozwoju. Aktualnie s3 one powszechnie stosowane w wielu galeziach przemystu:
elektronicznym, mechanicznym, lotniczym i samochodowym oraz w medycynie. Stuzg one do
wytwarzania narzedzi takich jak: frezy, wiertla czy tez tarcze $cierne, ktore sag wykorzystywane
do obrobki twardych materiatow, takich jak: ceramika, szkto, materiaty kompozytowe czy tez
stopy metali (Mitura iinni, 2006; Shenderova iinni, 2006; Randeep i inni, 2013;
Mochalin i inni, 2020).

Kompozyty o osnownie polimerowej, ktore zostalty wzmocnione nanodiamentami, cechujg
si¢ doskonatymi wlasciwo$ciami mechanicznymi, stabilno$cig termiczng, a takze dobrymi
wiasciwosci tribologicznymi. Otworzylo im to droge to zastosowan w przemysle, np.
motoryzacyjnym i lotniczym. Ich wtasciwosci sa Scisle skorelowane z interakcjami pomiedzy
wypeliaczem a matrycg polimerowa. Wystepujace zjawisko niezgodno$ci powierzchniowe;j
polimerow niepolarnych z hydrofilowymi napetniaczami weglowymi, powoduje to otrzymane
kompozytéw o negatywnych wiasciwosciach fizycznych i mechanicznych. Potencjalnym
rozwigzaniem tego problemu jest znalezienie sposobu na propagowanie adhezji migdzyfazowe;j
miedzy nanodiamentami a matrycami polimerowymi, ktéra moze poprawi¢ wydajnos¢ takich
materiatow kompozytowych (Maitra iinni, 2009; Bilogurova i Shevtsova, 2009;
Ayatollahi i inni, 2012; Zare i inni, 2017).

Dzigki defektom, powstalym podczas syntezy, nanodiamenty sg wrazliwe na zmiany pol
magnetycznych w czasie, dziatajac podobnie jak kompas w polu magnetycznym, co mozna
wykorzysta¢ do produkcji czujnikow. Ich niedoskonate struktury z pojedynczymi defektami
moga réwniez wptywac na transmisj¢ §wiatla (blokowanie, zaburzanie), co wykorzystywane
jest przez tranzystory lub inne elementy logiczne. Nanodiamenty z centrami NV mogg shuzy¢
jako potprzewodnikowa alternatywa dla uwiezionych jonow w obliczeniach kwantowych. Taki
nanodiament jest rowniez skutecznym materialem emitujacym elektrony. Cechuje si¢ réwniez
wysoka przewodno$cig cieplng, twardoscig wytrzymujacg bombardowanie jonami, oraz
wysokg odporno$¢ na temperature i promieniowanie (Subramanian iinni, 2006;
Kaufmann i inni, 2013; Montalti i inni, 2015; Mochalin i inni, 2020).

Ich nanoskala jest rowniez z powodzeniem stosowana do magazynowania energii
elektrycznej, migdzy innymi ze wzgledu na ich duza powierzchnig, szerokie okno potencjatu,
niski prad tta. Ich wysoka stabilnos¢ elektrochemiczng oraz odpornos¢ na korozje, umozliwia
zastosowanie ich w oczyszczaniu $ciekow. Ponadto, nanodiamenty ze wzgledu na swoja
biozgodno$¢ wykorzystuje si¢ w inzynierii tkankowej i medycynie. Posiada on potencjat, do
wykonywania praktycznych zadan biochemicznych jako materiat adsorpcyjny, taki jak
ekstrakcja ioczyszczanie czasteczek biatka ze Zrodel rekombinowanych i obiektow
naturalnych (Krueger i inni, 2008; Migliorini i inni, 2011; Zhang i inni, 2011; Gu i inni, 2013).
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ROZDZIAL V

CHARAKTERYSTYKA NANOWLOKIEN

Nanowtokna to jednowymiarowe materialy, ktore ze wzgledu na wyjatkowe wlasciwosci
staly si¢ obiektem =zainteresowania nie tylko dla naukowcoéw, ale rowniez znalazty
zastosowanie si¢ w przemysle 1 medycynie. Materialy te, o nanometrowej $rednicy przekroju
widkien, wyrozniajg si¢ wyjatkowym stosunkiem objetosci do powierzchni wiasciwej. Do ich
produkcji wykorzystywane sg nie tylko polimery, ale rowniez kompozyty czy materiaty na
bazie wegla. W medycynie porowate i usieciowane nanowtdkna moga zosta¢ wykorzystane do
stworzenia biokompatybilnego i bioresorbowalnego rusztowania dla tkanek ludzkich. Ich
zastosowanie nie ogranicza si¢ tylko do biomateriatéw. Z powodzeniem mozna je wykorzystac¢
w elektronice, fotonice, czy w obszarze ochrony $rodowiska. Wraz z szybkim postgpem
naukowym nanowldkna moga si¢ sta¢ nicodtagcznym elementem zycia codziennego. Aktualnie
znamy wiele metod, ktore umozliwiajg otrzymywanie nanowtokien. Niestety, wiele z nich jest
w fazie rozwojowej lub nie nadaj¢ si¢ do zastosowan przemystowych (np. synteza matrycowa,
samoorganizacja molekularna, metoda hydrotermalna). Sposréd znanych nam technik
najczescie] wykorzystuje si¢ metody polegajace na przedzeniu nanowldkien z roztworu
(Kenry i inni, 2007; Law i inni, 2017).

5.1 Elektroprzedzenie jak metoda wytwarzania nanowlokien

Elektroprzgdzenie to metoda wytwarzania cienkich wiokien (§rednica od nanometra do
mikrometra) z roztworow lub stopow polimeru. Wykorzystujgc pompe strzykawkows,
kapilare, zroédlo wysokiego napigcia oraz uziemiony kolektor mozemy stworzy¢ proste
urzadzenie do elektrospinningu (rys. 5.1). Oprocz dwoch standardowych uktadow
elektroprzedzenia: pionowego 1poziomego, coraz czgsciej wykorzystuje sie systemy
pozwalajace na wytworzenie bardziej ztozonych struktur. Podstawowa zasada dzialania jednak
nie ulega wiekszym zmianom. Do wypychanego ze stala predkoscia materiatu, najczesciej jest
to roztwor rozpuszczalnych polimerdéw, przykladany jest potencjal elektryczny. Obdarzona
tadunkiem, wystrzelona w kierunku do przeciwnie naladowanego kolektora struga, traci czes¢
swojej masy (odparowywanie rozpuszczalnika) tworzac witokno. Kluczowym elementem
system elektroprzedzenia jest uzyskanie pozadanych wlasciwos$ci wiokien. W tym celu nalezy
zoptymalizowa¢ szereg parametroOw wytwarzania, by otrzyma¢ material w formie ciagle;

0 regularnej srednicy wiokien, bez kropel badz peretek (Kenry i inni, 2007; Law i inni, 2017).
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Rys. 5.1. Schemat urzadzenia do elektroprzedzenia (opracowanie wlasne)

5.2 Charakterystyka parametrow wplywajacych na wlasciwosci
otrzymywanych nanowlokien

Wiasciwosci nowoczesnych materialow powstatych z wykorzystaniem techniki
elektroprzedzenia, zwigzane s3 zar6wno z parametrami procesowymi, jak 1 wlasciwosciami
roztworu przedzalniczego. Trudno jest jednoznacznie oceni¢ wplyw poszczegdlnych
parametrow na wilasciwosci widkna. W szczego6lnosci, ze wigkszo$¢ z nich jest ze sobg
skorelowana, co powoduje, ze zmiana jednego z parametréw moze indukowaé zmiane
drugiego. Sam uktad przedzenia rowniez odgrywa duza role we wilasciwosciach produktu
koncowego. Widkna rozmieszczane losowo, tworzg bardziej porowate struktury, niz te
przedzone wedtug ustalonego schematu. Wplywa to nie tylko na ich topografie powierzchni,
ale réwniez na wytrzymalo$ci (Paramonov i inni, 2006; Kenry i inni, 2007; Cao i inni, 2011;
Leeiinni, 2012; Law i inni, 2017).

5.2.1 Parametry procesu prze¢dzenia wplywajace na wlasciwosci
wlokien
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Parametry procesowe odgrywajg gidéwnag role w procesie elektroprzedzenia, poniewaz to
one catkowicie wplywaja na proces i majg istotny wplyw na $rednic¢ oraz morfologi¢ witokien.
Do warunkéw procesowych zaliczamy napigcie i pole elektryczne, nat¢zenie przepltywu
roztworu oraz odleglo$¢ kapilary (badz elektrody) od kolektora. Budowa poszczegdlnych
elementéw urzadzenia, czyli miedzy innymi typ zastosowanego kolektora, uktad przedzenia,
srednica igly (lub igiet) rowniez wptywaja na sam proces. Ponizej oméwiono gtowne parametry

procesowe wptywajace na wlasciwosci widkien.

1. Napiecie i pole elektryczne

Dostarczenie odpowiedniego napigcia do roztworu przgdzalniczego jest najwazniejszym
elementem calego procesu. Przyjmuje si¢, ze do zapoczatkowania procesu nalezy przylozy¢
napigcie (ujemne lub dodatnie) o warto$ci przynajmniej 6 kV. Pozwoli to na zapoczatkowanie
procesu wyrzutu strugi ze stozka Taylora. Niestety w wielu przypadkach warto$¢ ta jest
niewystarczajaca 1 do rozpoczgcia procesu elektroprzedzenia nalezy warto$¢ napigcia
zwigkszy¢ do tak zwanego napigcia progowego, charakterystycznego dla danego roztworu.
Zastosowanie wyzszych napi¢¢ powoduje wzrost sit kulombowskich 1 wartosci pola
elektrycznego, powoduje rozcigganie si¢ roztworu i zwezanie otrzymywanych witokien. Przy
pewnej krytycznej wartoSci napigcia, rdwniez charakterystycznej dla roztworu
przedzalniczego, moze doj$¢ do zaniku stozka Taylora. Spowoduje to, poprzez niestabilnos¢
strugi, do wzrostu prawdopodobienstwa tworzenia si¢ niepozadanych defektéow wiokien
(Deitzel i inni, 2001; Demir i inni, 2002; Zhang i inni, 2005; Bhardwaj i inni, 2010;
Laudenslager i Sigmund, 2012; Li i inni, 2013)

2. Natezenie przeplywu roztworu

Przeplyw masy przedzalniczej przez kapilar¢ determinuje morfologi¢ otrzymanych
witokien. Zachowujac krytyczng predkos¢ przepltywu dla danego roztworu (kazdy roztwoér
cechuje si¢ wilasng) powinno otrzymaé si¢ jednorodne ipozbawione wad nanowldkna.
Przekroczenie tej warto$ci moze spowodowac nie tylko efekt peretkowania, ale cata struktura
wldkna moze ulec deformacji (np. zgrubienia, wigksza ilo$¢ porow). Jednostajne dostarczanie
materialu to kluczowy element poprawnego elektroprzedzenia. Uzywajac minimalnych
wartosci przeplywu ogranicza si¢ wystepowanie zachwian rdwnowagi pomiedzy materialem
naptywajacym i opuszczajacym dysz¢ kapilary. Pozwala to na otrzymanie stabilnego stozka
strumienia, umozliwiajacego produkcje jednorodnych widkien (Bhardwaj i inni, 2010;
Zargham i inni, 2012; Li i inni, 2013).
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3. Odleglos¢ kapilary od kolektora

Dystans pomigdzy kapilara wyrzucajaca naladowany material a przeciwnie naladowanym
kolektorem ma znaczacy wptyw na morfologi¢ powierzchni otrzymanych wiokien. Wraz ze
wzrostem odleglosci ro$nie czas osadzania si¢ wlokien na powierzchni kolektora. Wydtuzony
mozliwy okres parowania rozpuszczalnika moze prowadzi¢ do zmniejszania $rednicy i zmian
morfologicznych na powierzchni nanowldkien. Przy zbyt duzych odleglosciach moze nastgpic¢
zahamowania procesu. Natomiast niedostateczna odlegtos¢ niesie ryzyko niewystarczajagcego
odparowania rozpuszczalnika i powstawania nieprawidtowych widkien np. o duzej $rednicy lub
potaczonych migdzy sobg. W celu osiggnigcia jednolitych i gltadkich nanowtdkien powstatych
w wyniku elektroprzedzenia z emulsji nalezy zachowywac krytyczng odleglo$¢, ktora jest inna
dla kazdej substancji, pomiedzy elementami urzadzenia, co pozwoli na uniknigcie
niepozadanych zmian morfologicznych uzyskanych materiatdbw (Zhang i inni, 2005;
Bhardwaj i inni, 2010; Zargham i inni, 2012; Matabola i inni, 2013).

5.2.2 Wilasciwosci emulsji przedzalniczej wplywajace na wlasciwosci
wlokien

Podobnie jak w przepadku parametréw procesowych urzadzenia, rowniez wiasciwosci
materialu przedzalniczego maja wpltyw na jakos¢ 1 wihasciwosci otrzymanych widkien.
Wilasciwosci roztworu przedzalniczego to nie tylko sklad chemiczny polimeru
i rozpuszczalnika. Wazna jest rowniez jego odpowiednia masa czasteczkowa oraz rozktad. Nie
mozna rOwniez zapomnie¢ o stezeniu, napigciu powierzchniowym, lepkosci czy przewodnosci
roztworu. Ponizej omowiono wlasciwosci roztworu przedzalniczego, wplywajace na

wlasciwosci wiokien.

1. Napiecie powierzchniowe

Napigcie powierzchniowe, jest wlasciwos$cia catkowicie zalezng od sktadu chemicznego
roztworu przedzalniczego. Wplywa zarowno na proces prz¢dzenia, jak 1 morfologi¢
otrzymywanych witokien. Wysokie wartos$ci napigcia powierzchniowego moga wywolywac
niestabilnos¢ strumieni oraz pojawianie si¢ kropel, a nawet doprowadzi¢ do zatrzymania catego
procesu elektroprzedzenia. Jego zmniejszenie moze ograniczy¢ wystepowanie defektow
W postaci peretek oraz pomdc w przedzeniu przy udziale niskiego pola elektrycznego, ktore
pozwala na uzyskanie nanowlokien o mniejszej $rednicy (Zhang i inni, 2005;
Bhardwaj i inni, 2010; Zargham i inni, 2012; Matabola i inni, 2013).
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2. Przewodnictwo elektryczne

Wykorzystywane jako materiaty prz¢dzalnicze, polimery (réwniez biopolimery) tworza,
w wiekszos$ci przypadkow, przewodzace tadunki elektryczne tancuchy, ktére majg duzy wplyw
na tworzenie si¢ prawidtowego strumienia. Zbyt duze przewodnictwo elektryczne, oprocz
mozliwo$ci wywotywania niestabilnosci strumienia, moze doprowadzi¢ do duzego rozrzutu
rozmiaréw $rednic. Natomiast w odwrotnym przypadku niedostatecznie wyksztatcony strumien
moze przas$¢ niejednorodne witokna. W niektorych przypadkach, gdy przewodnos¢ roztworu
jest zbyt mata, mozna domieszkowaé roztwor sola jonowa (np. KH2POa, NaH2PO4 i NaCl)
otrzymujac pozbawione peretek, ale jednoczesnie widkno o mniejszej Srednicy
(Zhang i inni, 2005; Bhardwaj i inni, 2010; Zargham i inni, 2012; Matabola i inni, 2013).

3. Lepkos¢ i stezenie roztworu

To najwazniejsze parametry roztworu przedzalniczego determinujace jego zdolnos¢ do
przedzenia widkien. Oprocz wzajemnej korelacji sg zwigzane rdwniez z masg czasteczkowg
polimeréw lub biopolimeréw. Ich optymalizacja zapewnia prawidlowy przebieg procesu
elektroprzedzenia oraz umozliwia otrzymanie wtokien o odpowiedniej morfologii i srednicy.
Zbyt mala lepko$¢ moze prowadzi¢ do niestabilnos$ci strumienia iprzerwania cigglosci
wilokien. Przy niewielkich warto$ciach przestaje by¢ dominujagca na rzecz napigcia
powierzchniowego, co moze doprowadzi¢ do peretkowania wtokien badZ powstawania samych
peretek. Zbyt niskie steZenie nie zagwarantuje wytworzenia jednorodnej wtdknistej struktury,
a produkt koncowy bedzie tylko mieszaning peretek 1 wtokien. Jego wzrost propaguje
przemiang peretek na strukture wrzecionowata prowadzac na koncu do powstawania
jednolitych wiokien o wigkszej $rednicy. Wraz ze wzrostem lepkosci i stezenia polimerow
uzyskuje si¢ bardziej jednorodne i grubsze wtokna, ale nadmierne warto$ci mogg utrudnié
wypychanie strumieni zroztworu (Zhang i inni, 2005; Bhardwaj i inni, 2010;
Zargham i inni, 2012; Matabola i inni, 2013).

4. Masa czasteczkowa

Masa czgsteczkowa polimeru determinuje wlasciwosci reologiczne. W technice
elektroprzgdzenia zazwyczaj stosuje si¢ roztwory polimeréw o duzej masie czasteczkowej, bo
zapewniaja one odpowiednig lepkos¢. Jest ona wynikiem liczby splatan tancuchow polimeru,
im wigksza masa, tym wigksza ilo$¢ splatan tancuchow i lepkos¢. Zaobserwowano, ze zbyt
mata masa czgsteczkowa objawia si¢ trendem do tworzenia peretek, zamiast wiokien.
W przypadku elektroprzedzenia roztwordow o duzej masie czasteczkowej uzyskujemy wiodkna
0 wigkszej Srednicy i ze zmniejszonym prawdopodobienstwem pojawienia si¢ peretek i kropli
(Casper i inni, 2004; Zhang i inni, 2005; Bhardwaj i inni, 2010; Zargham i inni, 2012;
Matabola i inni, 2013; Le Corre-Bordes, i inni, 2017).
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5.2.3 Warunki otoczenia procesu elektroprzedzenia

Oprécz wymienionych wczesniej parametréw procesowych 1 wiasciwosci roztworu
przedzalniczego, interakcja pomigdzy srodowiskiem a wydostajacym si¢ z kapilary materiatem,
moze wpltywaé na proces elektroprzedzenia i morfologi¢ otrzymanych wiokien. Warunki
otoczenia, ktére moga mie¢ wplyw na proces elektroprzedzenia to: temperatura, wilgotno$é

| przepltyw powietrza w komorze.

Zmiana temperatury, w ktorej zachodzi proces elektroprzedzenia, wptywa zarowno na
szybko$¢ odparowywania rozpuszczalnika, jak i1 lepko$¢ calego roztworu. Wraz ze wzrostem
temperatury, lepkos¢ roztworu spada oraz intensyfikuje si¢ parowanie, otrzymane widkna sg
ciensze. Zwickszona mobilno$¢ czasteczek polimerowych, w wyzszych temperaturach,
pozwala rowniez sile kulombowskiej na rozcigganie strumienia na wigksze odlegtosci. Stosujac
substancje biologiczne, takie jak enzymy i biatka, nalezy uwazac, poniewaz zbyt wysoka
temperatura moze spowodowac¢ utrate ich funkcjonalnosci. Warto zauwazy¢, ze w wyzszych
temperaturach proces elektroprzedzenia bedzie wymagal przylozenia wyzszego napigcia.
Skorelowane jest to ztworzeniem si¢ wickszego stozka Taylora na kapilarze
(Casper i inni, 2004; Ramakrishna, 2005; De Vrieze i inni, 2009; Wang i inni, 2010).

Podobnie jak w przypadku temperatury, wilgotno$¢ srodowiska, w ktérym przeprowadzany
jest proces, moze mie¢ wptyw na wytworzony strumien. Poziom wilgotnos$ci jest parametrem
decydujagcym o szybko$¢ odparowywania rozpuszczalnika w roztworze polimeru. Przy jej
niskich wartosciach, lotny rozpuszczalnik moze szybko wysycha¢. Przy zbyt duzej wilgotnosci,
gdy rozpuszczalnik nie paruje w wystarczajacym stopniu, wiokna mogg si¢ taczy¢ poprzecznie
ze sobg tworzac nieregularne struktury. Wraz z wzrostem wilgotnosci moze nastapi¢ zjawisko
skraplania si¢ gazéw na powierzchni wtdkna, ktére moze znaczaco wpltyna¢ na jego morfologie.
Wplyw cis$nienia atmosferyczne na wiasciwosci otrzymanych wiokien mozna zbadac¢
w warunkach zamknigtych. Jednakze obnizenie ci$nienia otoczenia ma z reguly niekorzystny
wplyw na caty proces (Casper i inni, 2004; Ramakrishna, 2005; De Vrieze i inni, 20009;

Wang i inni, 2010).

5.3 Pozostale metody wytwarzania nanowldokien

Jak wspomniano wczesniej do produkcji nanowldkien najczesciej wykorzystuje si¢ metody
polegajace na przedzeniu wiokien z roztworu. Do tych technik, oprocz elektroprzedzenia,
zaliczamy rozdmuch roztworu (ang. Solution Blow Spinning, SBS), przgdzenie odsrodkowe
oraz przedzenie ciggngce (Paramonov i inni, 2006; Cao i inni, 2011; Lee i inni, 2012).
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1) Metoda rozdmuchu roztworu SBS

Metoda rozdmuchu roztworu jest zblizona do metody -elektroprzedzenia. Jednakze
W przeciwienstwie do niej jako sile napgdowa wykorzystuje gaz o duzej predkosci.
Podstawowe urzadzenie do wytwarzania wtokien metoda rozdmuchiwania roztworu sktada sig¢
z trzech elementow: zrodta gazu, dyszy oraz kolektora. Koncentryczna dysza urzadzenia, sktada
si¢ z dyszy wewnetrznej 1 zewnetrznej. Za pomoca pompy przez dysze wewnetrzng
pompowany jest roztwoOr prekursora, a w dyszy zewnetrznej utrzymywany jest staly przeptyw
gazu o duzej predkosci. W wyniku zmiany ci$nienia, opuszczajacy dyszg roztwor i gaz uzyskuja
wyzsze warto$ci predkosci. Roztwdr prekursora jest wciggany przez przyspieszony gaz
i wydtuzany w stozek Taylora. Z wyrzuconych mas, w Kierunku kolektora, szybko odparowuje
rozpuszczalnik tworzac nanowtokno. Elementem kluczowym tej metody jest cisnienie gazu.
Ma ono znaczacy wpltyw na $rednice widkien, im wyzsze wartosci predkosci gazu, tym
przewaznie ciensze nanowtokno. W poréwnaniu do elektroprzgdzenia, metoda to cechuje sie
znacznie wyzszg wydajnoscig. Sita napedowa rozdmuchu jest wspierana tylko przez dysze,
wiec wiasciwosci podloza kolektora nie majg zadnego wplywu na wiasciwosci nanowldkna.
Waznym aspektem jest rowniez potozenie kolektora, poniewaz odleglo$¢ wplywa na $rednice
nanowtokien oraz gesto$¢ wytworzonej sieci. Zaletg tej metody jest brak potrzeby stosowania
pola elektrycznego o wysokim napieciu, co umozliwia osadzanie si¢ widkien na dowolnych
nieprzewodzacych podtozach. Metoda do wytwarzania wiokien metoda rozdmuchiwania
roztworu zapewnia nowe mozliwosci szybkiego 1 niestandardowego wytwarzania materialow
w nowych dziedzinach, takich jak -elektronika, filtracja czy inzynieria tkankowa
(Medeiros i inni, 2009; Daristotle i inni, 2016; Wang i inni, 2017).

2) Wirowanie odsrodkowe

Przedzenie z wykorzystaniem wirowania odsrodkowego polega na wykorzystaniu
mechanicznej sily napgedowej, w postaci sity odsrodkowej do rozciggania stopionego lub
ptynnego roztworu we wiokna. Podstawowy uklad przedzenia w tej metodzie to dysza
zamocowana w rotatorze oraz kolektor. Podczas wirowania sita odsrodkowa pokonuje napigcie
powierzchniowe roztworu w centralnie obracajacej si¢ dyszy. Nastepuje wyrzucenie cieczy,
a dziatajace na nig sity wydtuzaja strumien, ktory nastepnie podlega procesowi rozciggania, aby
w koncowej fazie osadzi¢ si¢ na kolektorze. Na wlasciwosci otrzymywanego w ten sposob
wlokna majg wyptyw rdzne parametry. Najwazniejszymi z nich sg: lepkosprezystos$¢ roztworu,
zastosowana predkos¢ obrotowa dyszy, a takze jej geometria. Przedzenie odsrodkowe podobnie
do metody rozdmuchu zapewnia doskonatg wydajnos¢ widkien. Podobnie do niej do produkcji
wiokien nie wykorzystuje si¢ pola elektrycznego o wysokim napigciu. Uzyskane widkna sg
rozciggane przez site odsrodkowa wzdhiz jednego kierunku. Jednak w porownaniu do
elektroprzgdzenia  uzyskane wildkna charakteryzuja si¢ wicksza $rednica
(Badrossamay i inni, 2010; Zhang i Lu, 2014).
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3) Przedzenie ciagnione (ang. Drawsinning)

Metoda ta, podobnie do przedzenia odsrodkowego, wykorzystuje site mechaniczng do
rozciggania wiokien. Podstawowy uktad prz¢dzalniczy sktada si¢ zwykle z dwoch czgsci: dysz
oraz podtoza kolektora. Zjawisko prz¢dzenia jest napedzane sitlg mechaniczng, ktora wycigga
wiokna bezposrednio ze zbiornika. Wydajnos¢ tej techniki zalezy gléwnie od dwoch
nieodlacznych wiasciwosci  roztworu tj. wysokiej lepkosci 1 duzego napigcia
powierzchniowego. W przedzeniu ciggnionym szybkos¢ podawania roztworu jest
dostosowywana do wartosci predkosci odbioru wiokien. Po opuszczeniu dyszy material,
w wyniku reakcji z powietrzem, utwardza si¢, a rozpuszczalnik odparowuje. Przedzenie
ciggnione ze stopionego materiatu jest stosowane np. do przemystowej produkcji wiokien
szklanych lub wilokien bazaltowych. Proces utwardzania zalezy od parametréw
srodowiskowych, takich jak wilgotno$¢ i temperatura. Odparowanie rozpuszczalnika mozna
przyspieszy¢ poprzez doboér odpowiednich rozpuszczalnikow lub pomocniczych urzadzen
grzewczych (Sehaqui i inni, 2012; Bai i inni, 2017).
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RozDpzIAL VI

PROBLEMATYKA ROZPRAWY

6.1 Whioski z analizy literatury

Dazenie wspoélczesnej gospodarki do zrownowazonego rozwoju poprzez ograniczanie
szkodliwego wplywu produkcji i konsumpcji na stan $rodowiska i ochrong¢ zasobow
przyrodniczych, sktania do poszukiwania nowych materiatow. Wspotczesna literatura zawiera
wiele pozycji odnoszacych si¢ do materialdw kompozytowych, wsrod ktorych opisane sg
nanowtokna kompozytowe. Do produkcji ktorych mozna wykorzysta¢ np. technike
elektroprzgdzenia. Pozwala ona zaplanowa¢ zaréwno wlasciwosci otrzymywanych
nanowtokien oraz jako$¢ ich powierzchni. Do takich kompozytow mozna wykorzystaé
polimery naturalne, ktére pozyskiwane sa z tkanek zwierzat (kolagen, elastyna) oraz roslin
(celuloza, skrobia). W wyniku przetwarzania materialdow pochodzenia roslinnego otrzymujemy
poli (kwas mlekowy) nazywany polilaktydem (PLA). Ten jeden z najbardziej popularnych
biopolimerow cechuje si¢ biodegradowalnoscig 1 biokompatybilno$cig. Jego zréznicowane
wiasciwosci, skorelowane sg z jego strukturg czy stopniem krystaliczno$ci. Z tkanek zwierzat
mozemy wyekstrahowa¢ kolagen, ktory jest odpowiedzialny za elastyczno$¢ 1 wytrzymatos¢
skory. Bierze on udzial w cyklach biologicznych oraz odpowiada za prawidlowy rozwoju
tkanek i1 narzadow. Stat si¢ on jednym z najwazniejszych i najczgsciej wykorzystywanych
biomateriatow. Kolagen jest on biodegradowalny, biokompatybilny 1 nietoksyczny, cechuje si¢
rowniez doskonalymi wlasciwosciami mechanicznymi, chemicznymi 1 optycznymi.
Wspolczesna literatura opisuj¢ kompozyty, w ktorych w sklad wchodza PLA i kolagen.
Zastosowanie kompozytow opartych na tych surowcach to przewaznie obszar biomedycyny.
Chociaz, ze wzgledu na aspekt ekologiczny, ale nie tylko, mieszanki 1 kompozyty
Z polilaktydem, sa coraz powszechniej stosowane w przemys$le (np. opakowaniowym).
Nanoproszki diamentowe, jako materiaty weglowe, rowniez nie maja szkodliwego wptywu na
srodowisko. Sa szeroko wykorzystywane w inzynierii i medycynie. Wzmocnione nimi
kompozyty na osnownie polimerowej, posiadaja doskonate wlasciwosci mechaniczne,
tribologiczne oraz stabilno$§¢ termiczng. Sluzag one do wytwarzania narzedzi
wykorzystywanych do obrobki twardych materiatéw, takich jak: ceramika, szkto, materiaty
kompozytowe czy tez stopy metali. Analizujac literatur¢ nie stwierdzono opisanej proby
wykorzystania wlasciwosci potaczenia tych 3 skladnikoéw, czyli PLA, kolagenu
i nanodiamentdow w jeden kompozyt. Produkcja z tych sktadnikow nanowlokien
kompozytowych, wykorzystujac technike elektroprzedzenia, nie wigze si¢ ze
skomplikowanymi problemami $rodowiskowymi ze wzgledu mozliwos¢ recyklingu

I biodegradacji w srodowisku. Dodatkowo cechujg si¢ potencjalng mozliwoscig wykorzystania
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ich do produkcji wysokiej jakosci tekstyliow 1 artykutow do zastosowan domowych,

medycznych, sanitarno-higienicznych i przemystowych.

6.2

Cel rozprawy

Glownym celem niniejszej pracy jest:

6.3

wytworzenie nanowtokien kompozytowych metoda elektroprzedzenia,

okreslenie wplywu parametrow procesowych na jako$¢ 1 wlasciwosci uzytkowe
wytworzonych nanowtdkien kompozytowych,

okreslenie wplywu zastosowanych materiatow na jako$¢ 1 wihasciwosci uzytkowe

wytworzonych.

Hipotezy rozprawy

Przeprowadzona analiza literatury tematu i wyciagnigte na tej podstawie wnioski, pozwolity

na sformutowanie nastepujacych hipotez:

1.

6.4

Przewiduje si¢, ze mozliwe bedzie wytworzenie kompozytu polilaktydowo-
kolagenowego  zmodyfikowanego  nanoproszkami  diamentowymi  metoda
elektroprzedzenia.

Przewiduje si¢, ze wprowadzone nanoczasteczki diamentow poprawig jakosé
I wlasciwosci uzytkowe otrzymanych nanowltokien kompozytowych.

Przewiduj¢ si¢, ze zmiany parametrow procesu przedzenia wplyna na poprawe

wlasciwos$ci uzytkowych otrzymanych nanowtokien kompozytowych.

Zakres i problem badan

W celu potwierdzenia hipotez sformutowano nastepujace problemy badawcze:

1. Okresli¢ przy jakich parametrach procesowych mozliwe jest wytworzenie
kompozytéw w postaci nanowtdkien o pozadanych cechach jakosciowych za

pomocy elektroprzedzenia z emulsji.

2. Czy dodatek nanoproszkéw diamentowych do polimeru begdzie miat wptyw na

jakos¢ 1 whasciwosci uzytkowe otrzymanych materiatow?
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Do rozwigzania probleméw badawczych przedstawionych w pracy doktorskiej ustalono

nastepujacy zakres, ktoéry obejmowat bedzie:

1.
2.

Badania fizykochemiczne zastosowanych surowcow;

Opracowanie sktadu emulsji przedzalniczej wykorzystanej do wytworzenia
nanowtokien kompozytowych;

Proces wytworzenia nanowidkien kompozytowych przy zmiennych parametrach
procesu elektroprzedzenia,

Przeprowadzenie badan mechanicznych, fizycznych i biologicznych oraz okreslenie
budowy strukturalnej na nanowtokien kompozytowych;

Oceng wpltywu nanoproszkow diamentowych na wlasciwosci nanowldkien
kompozytowych;

Wybor optymalnych parametréw procesowych pozwalajacych na uzyskania

materialu o pozadanych cechach uzytkowych;
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RozDZIAL VI

WARUNKI | PROGRAM BADAN

W ponizszym rozdziale opisano material badawczy, ktorym sg nanowtokna kompozytowe.
Zawarto w nim rowniez, informacj¢ dotyczace surowcoOw wykorzystanych do ich wytworzenia
(podrozdziat 7.1.1). Nastepnie zaprezentowano stanowisko badacze (podrozdziat 7.2), ktére
umozliwilo otrzymanie materialu badawczego. A takze przedstawiono program badan
(podrozdziat 7.3), ktory zostal podzielony na badania: wilasciwosci mechanicznych

(podrozdziat 7.3.1.), strukturalnych (podrozdziat 7.3.2.) i fizycznych (podrozdziat 7.3.3.).

7.1 Charakterystyka materialu badawczego

Materiat badawczy (rys. 7.1) stanowil kompozyt w postaci nanowtokien (PLA-kolagen-
ND ) otrzymany w procesie elektroprzedzenia na urzgdzeniu Nanopider™ NS 1WS500U firmy
Elmarco. Do wytworzenia kompozytu wykorzystano roztwor przedzalniczy sktadajacy sig
rozpuszczonego w rozpuszczalnikach (aceton/dimetyloacetamid, w stosunku 8:2) biopolimeru
oraz kolagenu domieszkowanego nanoproszkami diamentowymi w proporcji 5% w stosunku
do masy suchego PLA.

- Ll
/

/
Rys. 7.1. Materiat badawczy w postaci arkuszy nanowitokien kompozytowych (opracowanie
wlasne)
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7.1.1 Surowce wykorzystane do wytworzenia nanowlokien

kompozytowych

W celu wytworzenia nanowlokien kompozytowych PLA-kolagen-ND zastosowano

materialy opisane ponizej.

1) BIOPOLIMER - POLILAKTYD (PLA)

Materiatem zastosowanym na osnowe kompozytu byt biopolimer (polilaktyd) o nazwie

handlowej ,,Ingeo™ 4060D” firmy NatureWorks LLC. Ten amorficzny polimer w postaci

granulek (rys 7.2) charakteryzuje si¢ wlasciwo$ciami przedstawionymi w tabeli 7.1.

Rys. 7.2. Polilaktyd o nazwie handlowej ,,Ingeo™ 4060D” firmy NatureWorks LLC (opracowanie

wlasne)

Tabela 7.1. Wrhasciwosci fizyko-chemiczne polilaktydu ,,Ingeo™ 4060D” firmy NatureWorks

LLC (https://www.natureworksllc.com - dostep: lipiec 2024)

PARAMETR JEDNOSTKA WARTOSC
Gestos¢ g/lcm® 1,24
Temperatura rozpadu °C 250
Temperatura topnienia °C 150-180
Temperatura zeszklenia °C 55-60
Temperatura samozaptonu °C 388
Rozpuszczalno$¢ w wodzie n.d. nierozpuszczalny
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Lepkos¢ n [mPa*s]

]
Gl

2) KOLAGEN

Kolagen, a doktadniej tropokolagen zostat wytworzony i dostarczony wytworzony przez
firm¢ Sancoll®. Surowcem, z ktorego zostal pozyskany byt gatunek ryby stodkowodnej —
Tolpyga. W celu scharakteryzowania zastosowanego kolagenu przeprowadzono seri¢ badan
reologicznych zgodnie norma ISO 3219:1993. Pierwszym etapem byto przeprowadzenie badan
na reometrze HAAKE™ Viscotester™ iQ Rheometer. Urzadzenie pracowalo w temperaturze
wynoszacej 10°C, wykorzystujac geometrie typu plytka-ptytka karbowana i szczeling
pomiarowa wynoszacej 0,15 mm. Kolejnym etapem bylo przeprowadzenie pomiardw
Z wykorzystaniem reometru modutowego MCR 302e, firmy Anton Paar®, ktéry cechuje si¢
regulowanym naprezeniem i odksztatlceniem oraz jest wyposazony w tozysko powietrzne.
Reometr pracowat w uktadzie ptytka—ptytka piaskowana 0 $rednicy 25 mm. Szczeling
pomiarowa ustawiono na 0,25 mm. Podczas testow, probki utrzymywano w statej temperaturze
10°C z doktadnoscig £0,1°C.

W wyniku analizy stwierdzono, ze otrzymane przebiegi (rys 7.3 i rys. 7.4) sa
charakterystyczne dla cieczy rozrzedzanych $cinaniem. Dodatek nanoproszkow diamentowych
(rys 7.4) spowodowal nieznaczne obnizenie warto$ci lepkosci dla kolagenu. W celu
sprawdzenia czy 1 jak material zmienia swoje wlasciwosci zdecydowano si¢ na
przeprowadzenie kolejnej serii badan reologicznych po roku przetrzymywania kolagenu
W chlodziarce w temperaturze 6-8°C (rys. 7.5).

—— Pomiar 1| |
——Pomiar 2|
Pomiar 3|7

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Predkos¢ scinania y[1/s]

Rys. 7.3. Lepkos¢ niemodyfikowanego nanoproszkami diamentowymi kolagenu okreslona przy
uzyciu reometru HAAKE™ Viscotester™ iQ Rheometer (opracowanie wlasne)
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Rys. 7.4. Lepko$¢ modyfikowanego nanoproszkami diamentowymi kolagenu okreslona przy

uzyciu reometru HAAKE™ Viscotester™ iQ Rheometer (opracowanie wlasne)

Po przeprowadzaniu badan lepkosci i analizie otrzymanych przebiegow (rys 7.5) mozemy

stwierdzi¢, ze zmiana warto$ci lepkosci jest pomijalna. Oznacza to, ze material biologiczny,

przechowywany warunkach chtodniczych, nie wykazuje oznak spadku wlasciwosci

reologicznych, co §wiadczy o braku znaczacych oznak starzenia materiatu.

10/

Lepkosc n [mPa*s]
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Rys. 7.5.

50 100 150 200 250 300
Predkos¢ scinania y[1/s]

Lepko$¢ modyfikowanego nanoproszkami diamentowymi kolagenu okres$lona przy
uzyciu reometru MCR 302e, firmy Anton Paar® po 12 miesiecznym okresie
przechowywania (opracowanie wlasne)
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Modut zachowawczy (x) w Pa
Modut zachowawczy stratnosci ( x) w Pa

W celu okreslenia wtasciwosci reologicznych przeprowadzono badanie przemiatania
amplitudg (rys. 7.6) oraz badania histerezy i tiksotropii kolagenu modyfikowanego diamentem
(rys.7.7-7.8). Na podstawie badan oscylacyjnych (rys. 7.6) mozemy stwierdzi¢, ze kolagen jest
materialem cechujacym si¢ szerokim zakresem sprezysto$ci. Modut zachowawczy dominuje
nad modutem stratnosci przy odksztalceniach przekraczajacych ponad 50%. Analizujac
przebiegi badania tiksotropii (rys. 7.7) 1 histerezy (rys. 7.8) uwidocznity zdolno$¢ kolagenu do
odbudowy jego struktury.
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Rys. 7.6. Badanie przemiatania amplituda modyfikowanych nanoproszkami diamentowymi

kolagenéw przy uzyciu reometru MCR 302e, firmy Anton Paar® (opracowanie wlasne)
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Tiksotropia kolagenu modyfikowanego diamentem okreslona metoda 3IRR przy uzyciu
reometru modutowym MCR 302e, firmy Anton Paar®: a) Lepko$¢ kolagenu w funkcji
czasu; b) Moment obrotowy w funkcji czasu (opracowanie wlasne)
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Naprezenie Scinajace ™ w Pa
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Rys. 7.8. Histereza kolagenu modyfikowanego nanoproszkami diamentowymi wykonane przy
uzyciu reometru MCR 302e, firmy Anton Paar (opracowanie wlasne)

3) DETONACYJINE NANOPROSZKI DIAMENTOWE

Surowcem wykorzystanym do modyfikacji kolagenu byly detonacyjne nanoproszki
diamentowe, firmy Adamas Nano, Alchem Grupa Sp.z 0.0. W celu scharakteryzowania ich
powierzchni, wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy (SEM), JSM-5500 LV,
z firmy Jeol Ltd. Badanie przeprowadzono wg normy PN-EN ISO/IEC 17025:2018.

Na podstawie analizy obrazu SEM nanoproszkéw diamentowych (rys. 7.9), mozemy
zauwazy¢ ich nieregularng geometri¢ powierzchni ziaren. Warto zauwazy¢, ze materiat ten
cechuje sie rowniez sktonnoscig do tworzenia aglomeratow, co moze mie¢ wptyw na pdzniejszy

proces wytwarzania 1 wlasciwosci nanowtokien kompozytowych.
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Rys. 7.9. Obraz SEM nanoproszkéw diamentowych w powiekszeniu x200 (opracowanie wilasne)

Ze wzgledu na charakter nanoproszkéw diamentowych zdecydowano si¢ przeprowadzié
analiz¢ wielkosci czasteczek. Wykorzystano w tym celu urzadzenie Litesizer 500 firmy Anton
Paar. Ze wzgledu na specyfike urzadzenia, nanoproszki diamentowe zostaty wprowadzone do
roztworu wody dejonizowanej, w stosunku 1 mg na 1 ml. Wykorzystane urzadzenie spetnia
normy ISO 13099:2012 oraz 1SO 22412:2017

Na podstawie analizy wielkosci czastek w funkcji rozktadu ilosciowego (rys. 7.10.) oraz
objetosciowego (rys. 7.11.), okreslono rozrzut wielkosci ziaren. Wielko$¢ badanych ziaren

miesci si¢ w przedziale od okoto 1 do 5 um.
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Rys. 7.10. Funkcja rozktadu ilo$ciowego nanoproszkow diamentowych w roztworze wodnym
(opracowanie wilasne)
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Rys. 7.11. Funkcja rozktadu objetosciowego nanoproszkoéw diamentowych w roztworze wodnym
(opracowanie wlasne)

7.2 Charakterystyka stanowiska badawczego

Do wytworzenia struktur kompozytu w postaci nanowtdkien wykorzystano Nanopider™
NS IWS500U firmy Elmarco. Urzadzenie, ktérego schemat pokazano na rysunku 7.12,
dedykowane jest do niewielkich linii produkcyjnych oraz wyspecjalizowanych laboratoriow

przemystowych, charakteryzuje sig:

stacjonarnym systemem elektrody strunowej o dtugosci 500 mm,
— napigciem przedzenia z przedziatu od 0 do 100 kV,

— automatycznym przewijanie elektrody przedzalniczej,

— zintegrowanym rozwijaniem / przewijaniem podloza,

— ekranem dotykowym z interfejsem dla uzytkownika,

— $ledzeniem danych procesowych.

Do rozprowadzania roztworu przgdzalniczego na elektrodzie, urzadzenie wykorzystuje
kartridze o pojemnos$ciach 10 ml, 40 ml (rys. 7.13) 1 80 ml.
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Rys. 7.12. Schemat ideowy urzadzenia Nanospider™ NS 1WS500U (opracowanie wiasne)

Rys. 7.13.  Widok kartridzy wykorzystywanych w urzadzeniu Nanospider: a) pojemno$¢ 10 ml; b)
pojemnos¢ 40 ml (opracowanie wlasne)
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7.3 Program badan

W celu okreslenia poszczegdlnych wiasciwosci uzytkowych otrzymanych nanowldkien
kompozytowych zastosowano rézne metody i narzedzia badawcze. Ich szczegdtowy opis
zawarto w ponizszych podrozdziatach. W celu usystematyzowania przeprowadzane badania
podzielono na trzy grupy:

— badania wtasciwo$ci mechanicznych (podrozdziat 7.3.1),
— badania wtasciwosci strukturalnych (podrozdziat 7.3.2),

— badania wiasciwosci fizycznych (podrozdziat 7.3.3).

7.3.1 Badania wlasciwosci mechanicznych

Oznaczenie wlasciwo$ci wytrzymatosciowych podczas statycznej proby rozciggania
przeprowadzono na uniwersalnej maszynie wytrzymatosciowej Dynamometer LaborTech
Labtest 2.010 w temperaturze otoczenia (rys. 7.14a). Urzadzenie wyposazone bylo w pare
szczek zaciskowych plaskich (rys. 7.14b) oraz czujnik pracujacy w zakresie od 1 N do 100 N.
Widok przygotowanych probek oraz ich schemat zamieszczono na rys. 7.15. Podczas badania
okreslono warto$¢: modutu Young’a — Et [MPa], wytrzymatosci na rozcigganiec — Rm [MPa],
oraz wydluzenia wzglednego przy maksymalnej sile - € [%]. Wielko$ci te zmierzono przy
zadanej predkosci rozciggania v = 10 mm/min. Pomiar trwat do 50% spadku sity w stosunku
do sity maksymalnej. Postepy procesu byty sterowane komputerowo, wyniki pomiarow sg
zaréwno graficzne jak i numeryczne, opracowane w programie LabTest zgodnie z normg PN-
EN ISO 527:1998. W celach badawczych dla kazdego z materiatéw zaplanowano wykonanie
10 préb w kierunku maszynowym (wzdhuznym) oraz 10 w kierunku poprzecznym do

wzdhuznego. Lacznie przeprowadzono 120 pomiaréw na 7 probkach.

Komputer z oprogramowaniem do
analizy dynamicznej

Uniwersalna maszyna wytrzymatoSciowa
Dynamometer LaborTech Labtest 2.010

Rys. 7.14. Stanowisko do badan wlasciwosci mechanicznych: a) uniwersalna maszyna
wytrzymatosciowa, b) szczeki ptaskie wykorzystane do badan wytrzymatosciowych wraz
z probka (opracowanie wiasne)
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Rys. 7.15. Probka do badan wlasciwosci wytrzymatosciowych przy statycznym rozciaganiu:
a) widok rzeczywisty b) schemat (opracowanie wlasne)

7.3.2 Badania wlasciwosci strukturalnych

W obszarze tych badan skupiono si¢ gléwnie na zastosowaniu technik spektroskopowych
oraz wykorzystaniu narzedzi obliczeniowych do analizy otrzymanych wynikéw. W celu
okreslenia budowy strukturalnej wytworzonych nanowtokien kompozytowych wykorzystano
spektroskopi¢ elektronowg (SEM), mikroskopie konfokalng oraz spektroskopie fourierowska
w podczerwieni.

1) Spektroskopia elektronowa

Obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) uzyskano przy pomocy mikroskopu
UHR FE-SEM Carl Zeiss ULTRA Plus (Carl Zeiss, Niemcy), ktory pozwala na powigkszenia
obrazu w zakresie 12-1 000 000 w trybie SE oraz w zakresie napigcia przyspieszajacego
0,02-30 kV. Obserwacje prowadzono stosujagc napigcie 10 kV. Dla kazdego z siedmiu
materialdow badawczych wykonano po serii zdje¢ przy réznych powigkszeniach (500, 1000,
10000, 20000) zgodnie z normg PN-EN ISO/IEC 17025:2018. Nastepnie za pomoca
udostgpnionego przez pracownika Uniwersytetu Technicznego w Libercu (Czechy) skryptu
W programie Matlab firmy The MathWorks, Inc. dokonano analizy uzyskanych obrazow.
Pozwolilo to na okreslenie $redniej $rednicy wildkien, stopnia porowato$ci oraz S$redniej
wielko$ci poréw. Do ich wyznaczenia nalezato wykorzysta¢ obrazy mikroskopowe powstate
przy najwigkszym powiekszeniu. Badania przeprowadzono na wszystkich nanowldknach

kompozytowych oraz nanowtdéknach wytworzonych z PLA.
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Opis skryptu do analizy obrazu:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Obraz nanowtokien zostal najpierw skorygowany za pomoca funkcji ,,adapthisteq”
I ,imadjust”, po czym obraz zostal przekonwertowany do postaci binarnej przy uzyciu
algorytmu Otsu (,,imbinarize”).

Wszelkie defekty (np. btedy przechwytywania obrazu, kurz) zostaty zredukowane za
pomoca operacji morfologicznych ,bwareaopen”, a nastgpnie ,,imclose”. Porowato$¢
obliczono jako sumg¢ pikseli o wartosci 0 (tlo) w stosunku do catego obrazu (tj. tlo plus
wlokna). Rozmiar poréw okreslono jako ,,EquivDiameter” (rownowazna $rednica kota)
przy uzyciu funkcji ,regionprops”. Rownowazna S$rednica kota to $rednica, ktorej
powierzchnia jest rtOwna powierzchni mierzonego poru.

Przeksztatcenie odleglosci (odlegtos¢ euklidesowa, odlegto$§¢ w linii prostej) zostata
obliczona z obrazu binarnego za pomocg funkcji ,,bwdist, euclidean”. Oblicza ona sume
pikseli miedzy kazdym pikselem a najblizszym niezerowym pikselem w obrazie
binarnym.

Obraz binarny zostat nastepnie przeksztatcony w linie 0 szerokosci jednego piksela przy
uzyciu algorytmu szkieletyzacji w oprogramowaniu Matlab (funkcja ,,bwmorph, skel”).
Ta operacja zmniejsza obiekt do centralnie potozonego punktu o szeroko$ci jednego
piksela. Catkowita dlugos$¢ nanowtodkien (na obrazie) obliczono nastepnie jako sumg
wszystkich pikseli na obrazie szkieletowym.

Obrazy powstate w wyniku procesu szkieletyzacji i transformacji odlegto$ciowej zostaty
nastgpnie pomnozone tak, ze uzyskano tylko maksymalng warto$¢ transformacji
odlegtosciowej (gdzie lezy szkielet). Dane te odpowiadaja $rednicy widkna okreslonej
w kazdym punkcie na dhlugosci wildkna. Stopien nieuporzadkowania (ocena
lintowosci/krzywizny) zdefiniowano jako stosunek diugosci wtokien obejmujacych dwa
wybrane punkty do najkrotszej odlegltosci migdzy tymi dwoma punktami, obliczonej jako
minimalna $rednica Fereta za pomocg funkcji ,,bwferet, MinDiameter”.

W koncowym etapie kazdy zdefiniowany parametr na otrzymanym obrazie zostat
poddany analizie statystycznej, na ktorej podstawie wykreslono histogram S$rednicy

wiokien 1 rozktadu porowatosci.
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2) Mikroskopia konfokalna

Mikroskopia konfokalna zostala wykonana na skaningowym mikroskopie laserowym
3D LEXT™ OLS5000. Stanowisko badawcze (rys. 7.16) znajdowalo si¢ na terenie
Uniwersytetu Technicznego w Libercu (Czechy). Obrazy rejestrowano przy uzyciu obiektywu
o powigkszeniu 100x w rozdzielczo$ci 1024x1024 pikseli, a nastgpnie analizowano przy uzyciu
dedykowanego oprogramowania. Pozwolito to okresli¢ topografic powierzchni otrzymanych
kompozytow. Korzystajac z skryptu oprogramowania Matlab dokonano importu danych do
programu. Nastepnie wyznaczono dwa glowne parametry chropowato$ci powierzchni:

— R,- maksymalna wysokos$¢ profilu [um],
— R, $rednie bezwzglednie odchylenie rzednych profilu [pm].
Badanie przeprowadzono wedtug normy PN-EN 1SO 25178:2016. Badania przeprowadzono na

7 probkach, na ktorych przeprowadzono 21 pomiarow.

Rys. 7.16. Stanowisko  badawcze - mikroskop laserowy 3D LEXT™  OLS5000
(opracowanie wilasne)
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Skrypt do analizy obrazu w programie Matlab.

clear
cle
filename ='D2_01.lext";

[Z,IMOptical, IMLaser, Info] =readLEXTfile(filename); %zastosowanie skryptu pozwalajacego na
zaimportowanie formatu .EXT do programu Matlab

imshow(IMOptical,[]) %obraz optyczny

imshow(IMLaser,[]) %obraz laserowy

[~,U] = filtshape(Z,[1 1]); %znajdowanie ptaszczyzny poziomej probki
Z_=7-U; Y%poziomowanie probki

[X,Y] = meshgrid((1:1024)*Info.HeightInfo.HeightDataPerPixel X*1e-6);

mesh(X,Y,Z) % wykreslenie obrazu w osiach XYZ

xlabel ("X, \mum"),ylabel("Y, \mum"),zlabel('Z, \mum")

%Rz - maksymalna wysoko$¢ profilu

Rz_1 = arrayfun(@(x) range(Z_(:,x)),1:1024); %Rz - maksymalna wysoko$¢ profilu w kierunku Y-Z
mean(Rz_1) %srednia maksymalna wysoko$¢ profili w kierunku Y-Z
std(Rz_1) % odchylenie standardowe

Rz_2 = arrayfun(@(x) range(Z_(x,:)),1:1024); %Rz - maksymalna wysokos¢ profilu w kierunku X-Z
mean(Rz_2) %srednia maksymalna wysokos¢ profili w kierunku X-Z
std(Rz_2) % odchylenie standardowe

%Ra - srednie bezwzgledne odchylenie rzednych profilu

Ra_1 = arrayfun(@(x) mean(abs(Z_(:,x)-mean(Z_(:,x)))),1:1024);

mean(Ra_1)

std(Ra_1)

Ra_2 = arrayfun(@(x) mean(abs(Z_(x,:)-mean(Z_(x,:)))),1:1024);

mean(Ra_2)

std(Ra_2)

figure % wykreslenie 10 przyktadowych profili w osi XZ
idx = 200:211;

plot(X(idx,:)", (Z_(idx,:)-mean(Z_(idx,:)))")

xlabel("X, \mum")

ylabel('Z, \mum")

grid minor

figure % wykreslenie 10 przyktadowych profili w osi YZ
idy = 700:711;

plot(Y(:,idy), (Z_(:,idy)-mean(Z_(:,idy))))

xlabel("Y, \mum’)

ylabel('Z, \mum’)

grid minor
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3) Spektroskopia fourierowska w podczerwieni (FTIR)

Analize struktury chemicznej przeprowadzono za pomoca ThermoScientific Nicolet INs50.
Spektrometr FTIR wyposazono w przystawke odbiciowo-rozpraszajacg Seguell DRIFT,
pozwalajaca na modulacj¢ kata padania wigzki promieniowania. Pomiary przeprowadzono
w trybie absorpcji w zakresie liczby falowej 4000-400 cm™ przy rozdzielczoéé 4 cm™ przy
kacie wigzki podczerwieni 90 stopni. Zabrane dane wyeksportowano do oprogramowania

Matlab firmy The MathWorks, w celu dalszej analizy. Badanie przeprowadzono wedtug normy
PN-EN ISO/IEC 17025:2018. Badania przeprowadzono na 6 probkach.

7.3.3 Badania wlasciwosci fizycznych — filtracja

Celem badania jest wyznaczenie wtasciwosci filtracyjnych filtrow wykonanych
Z nanowtokien kompozytowych (PLA-kolagen-ND). Przeprowadzono wieloetapowy proces,
ktéry umozliwit sprawdzenie zdolnosci filtracyjnych kompozytu, poprzez:

— okreslenie mozliwosci filtracyjnych materiatu kompozytowego PLA-kolagen-ND,
— sprawdzenie mozliwosci rewitalizacji filtrow z materiatu kompozytowego,
— okreslenie wydajnosci filtréw z materiatu kompozytowego po rewitalizacji.

Przed przystapieniem do badan filtracyjnych, nalezalo zbadaé¢ wlasciwosci nie tylko

samych filtrow, ale rowniez filtrowanych substancji, wykorzystujac:
— badania fizykochemiczne,
— badania mikrobiologiczne,
— ocen¢ mikroskopowa.

Do badan wykorzystano filtracje prozniowa, stosujac, system do filtracji prozniowej lub
ci$nieniowej, od Sartorius Lab Instruments - typ 16510, PC. Do badaf z arkusza materialu
badawczego wycigto filtry w ksztatcie kota o $rednicy 46 mm (rys. 7.17). Ze wzglgdu na
zauwazone miejscowe spadki jakosci kompozytéw na brzegach arkusza, zastosowano 20 mm
margines. Nastepnie w celu wyznaczenia mozliwych zmian masy, po procesach filtracyjnych
I rewitalizacyjnych, okreslono poczatkowg maseg filtrow. Kolejnym krokiem byto umieszczeniu
filtra na perforowanej ptytce pozwalajacej na swobodny przeptyw filtratu. Nastgpnie nalezalo
umiesci¢ odpowiednig ilo$¢ badanej substancji w gornym zbiorniku urzadzenia. Zdecydowano,
ze dla kazdej badanej substancji nalezy wykona¢ po 5 procesow filtracyjnych. Po wykonaniu

filtracji okreslono wtasciwosci otrzymanych filtratow.
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Rys.

7.17.

Schemat rozplanowania polozenia szablonu filtrow na przygotowanym arkuszu
(opracowanie wlasne)

Badanie wptywu rewitalizacji filtrow kompozytowych na ich zdolno$ci filtracyjne, zostato

poprzedzone procedura ptukania wykorzystanych filtrow w wodzie destylowanej. Nastepnie

suszono je w temperaturze 30°C przez okoto 30 min. Po wysuszeniu filtry zostalty zwazone

i poddane ocenie mikroskopowej. Nastepnie tak zrewitalizowane filtry zostaly ponownie

wykorzystane w procesie filtracji, zgodnie z przedstawiong wyzej metodykag. W celu

sprawdzenia mozliwosci wielokrotnego uzycia filtra procedure powtdrzono trzykrotnie.
W tabeli 7.2 spis zaplanowane badania.

Tabela 7.2. Program badan procesu filtracji
| Badanie Liczba powtdrzen Liczba powtdrzen dla Laczna ilo$¢
P- dla jednego filtratu substancji niefiltrowanych powtdérzen
1 Udziat procentowy suchej 5 5 540
masy
2 Pomiar ge;stosm, za 1 5 120
pomocg piknometru

3 Oznaczenie mg¢tnosci 1 5 120

4 Pomiar pH roztworu 1 1 108

5 Pomiar konduktancji 1 1 108

6 Pomiar potenc; alu 1 1 108

utleniajacego
7 Badanie mikrobiologiczne 1 1 36
8 Wplywu rewitalizacji na 1 nie dotyczy 105
mase filtra
Wplywu rewitalizacji na .
; mikrostrukture filtra ! nie dotyczy 140

Wykorzystujac wagosuszarke laboratoryjng firmy Radwag- model MA 50.R, dokonano

pomiarow zawartosci procentowej suchej masy w uzyskanych filtratach oraz substancji
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filtrowanej. Do celow badawczych temperature suszenia nastawiono na 105°C, czas
probkowania na 15 s. Aluminiowa szalke, umieszczong w komorze grzewczej urzadzenia,
rownomiernie obcigzano 2-3 g badanej substancji. Po zamknieciu komory, nastepowato

automatycznie uruchomienie urzadzenia.

Do oznaczenia ggstosci otrzymanych filtratdéw 1 substancji filtrowanej wykorzystano
piknometr laboratoryjny o objetosci 25 ml. Po wyznaczeniu masy piknometru (doktadnie
osuszonego) wraz z korkiem nalezato napetni¢ piknometr wodg destylowang. Wykorzystujac
korek z kanalikiem, usuni¢to jej nadmiar. Po osuszeniu piknometru bibutag wyznaczono jego
mas¢. Po wylaniu wody, doktadnie osuszono piknometr, by nastgpnie wypetni¢ go badang
cieczg. Po zamknigciu 1 osuszeniu, wyznaczono jego mas¢. Procedure powtdrzono dla
wszystkich probek- wykonujac 108 pomiaréw. Korzystajac ze wzoru (7.1) wyznaczono gestos¢
badanych substancji:

gdzie:

pc- gestos¢ badanej substancii,
puw- gestosci wody — przyjeto wartosé 0,998 g/cm?,

m,-masa pustego piknometru (doktadnie osuszonego) wraz z korkiem,

p

m,, -masa piknometru (z korkiem) wypetnionego wodg destylowana,
My~ masa piknometru (z korkiem) wypetnionego badang cieczg.

Do pomiaréw metnosci wykorzystano Metnosciomierz TB 300 IR firmy Lovibond
Tintometer, ktory spetnia wymagania normy PN-EN ISO 7027:2016. Przed przystagpieniem do
badan dokonano kalibracji urzadzenia za pomoca dotaczonych do zestawu 4 wzorcow:
<0,1 NTU, 20 NTU, 200 NTU, 800 NTU. Po kalibracji, do szklanej kuwety pomiarowej, 0
objetosci okoto 12 ml, wlano badang substancj¢ Nastgpnie probki, umieszczono w komorze
pomiarowej. Po zakonczeniu pomiaru, oprozniono, przeptukano i osuszono wykorzystang

kuwete. Lacznie przebadano 120 probek.

Pomiary pH dokonano za pomoca przeno$nego pH-metru HandyLab 100 firmy Sl
Analytics. Przed przystgpieniem do badan dokonano kalibracji urzadzenia za pomoca
roztworéw buforowych. Oczyszczong 1 wysuszong elektrode urzadzenia umieszczono
W badanej substancji. Po ustabilizowaniu si¢ wartosci pH, spisano otrzymany wynik. Lacznie
przeprowadzono 108 pomiarow.
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Za pomoca urzadzenia ProLab 2500 firmy SI Analytics oznaczono konduktancje
badanych substancji. Oczyszczong 1 wysuszong elektrode urzadzenia umieszczono w badane;j
substancji. Po ustabilizowaniu si¢ warto$ci spisano otrzymany wynik. £.acznie przeprowadzono

108 pomiardw.

Pomiar potencjatu utleniajacego dokonano za pomoca urzadzenia laboratoryjnego pH-
metru CP-511 firmy Elmetron. Oczyszczong i wysuszong elektrode urzadzenia umieszczono
W badanej substancji. Po ustabilizowaniu si¢ wartosci spisano otrzymane warto$ci potencjatu.

Lacznie przeprowadzono 108 pomiardw.

Wptyw filtracji na czysto$ci mikrobiologiczng filtratdéw oceniono za pomocg Luminometru
PD-30 firmy Kikkoman. W celach poréwnawczych oceniono réwniez nieprzefiltrowang
substancje. Ze wzgledu na minimalizacj¢ wplywu czasu na otrzymywane wyniki, wszystkie
przebadane filtraty zostaly otrzymane w dniu badania. Zgodnie z instrukcja obshugi,
wymazowki Lucipac Pen wylozono z chtodziarki na okoto 20 min, by uzyskaty odpowiednia
temperature przed uzyciem (20-35°C). Sterylng i suchg wymazoéwke do pobierania probek
Z ptynéw, wyciagnieto z tubki i zanurzono w badanym roztworze. Nastepnie umieszczono ja
ponownie W tubce, przebijajac komore z ptynem. Wstrzasajac tubka wymuszono przeptyw
ptynu do dolnej komory. Po ich rozpuszczeniu odczynnikéw umieszczono ja w komorze

pomiarowej urzadzenia. Lacznie przebadano 36 probek.

W celu sprawdzenia wptywy proceséw rewitalizacyjnych na stan filtra zdecydowano si¢
zbada¢ ich wptyw na mase filtrow kompozytowych. W tym celu wykorzystano wage
laboratoryjng WPS 210 firmy Radwag. Dokonano pomiaréow poczatkowych mas fitow, oraz po

kazdym procesie rewitalizacyjnym. Przeprowadzono tacznie 105 pomiaréw na 35 probkach.

Analiz¢ wplyw procesow filtracyjnych i rewitalizacyjnych na struktur¢ mikroskopowa
filtrow zostat wykonana za pomocg mikroskopu optycznego YS100, firmy Nikon. Urzadzenie
zostalo wyposazone cyfrowg kamere mikroskopowa SCMOS05000KPA USB 2592x1944 z
sensorem Aptina CMOS Special Sensor (Color) od ToupTek. Do przechwytywania danych,
wykorzystano dedykowane oprogramowanie ToupView. Dla kazdego z siedmiu materiatow
badawczych wykonano po serii zdje¢, przy 100 krotnym powigkszeniu zgodnie z normg PN-
PN-EN ISO/IEC 17025:2018. Przeprowadzono 140 pomiaréw na 28 probkach.
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RozpzIAL VI

PROCES WYTWORZENIA NANOWLOKIEN KOMPOZYTOWYCH

Wytworzenie nanowtokien kompozytowych metodg elektroprzedzenia, przeprowadzono
w kilku etapach. Przed przystapieniem do badan, nalezato okre$li¢ zakres wstgpnych
paramentéw procesu elektroprzedzenia (tabela 8.1). W tym celu przenalizowano dane

dotyczace pracy urzadzenia badawczego oraz wykorzystanych surowcow.

Tabela 8.1. Zakres wstepnych paramentow procesu elektroprz¢dzenia (opracowanie wiasne)
Parametr Jednostka Wartos$¢
Odlegtos¢ elektrod mm 170-180
Napiecie na elektrodzie wirujacej kv od 45do 70
Napigcie na kolektorze kv od -7 do -15
Prad na elektrodzie wirujace;j mA 0d 0,7 do 0,22
Prad na kolektorze mA od 0,7 do 0,22
Temperatura °C od 19 do 24
Predkosé przesuwu elektrody mm/s 0,2
Predkos¢ przesuwu kartridza mm/s od 580 do 650
Predkos¢ przesuwu podtoza mm/min od 10 do 20
Wilgotnos$¢ powietrza % od 10 do 35

Nastepnym krokiem bylo przygotowanie odpowiedniego roztworu przedzalniczego, ktory
zostal wykorzystany do przetestowania zatozonych parametréw urzadzenia. Zywice
polilaktydowa rozpuszczono w mieszaninie rozpuszczalnikow (aceton/dimetyloacetamid,
w stosunku 8:2). Nastepnie, za pomoca mieszadta magnetycznego, roztwor byt ujednorodniany
przez okoto 3 godziny w temperaturze 40°C. Gotowy wprowadzono do kartridza urzadzenia
(rys. 7.13), ktéry umieszczono w komorze urzadzenia. Przeprowadzono seri¢ testow, podczas
ktorych zmieniano poszczegodlne parametry procesowe aparatury oraz warunki panujace

w komorze urzadzenia. Wytworzony material zostal oceniony sensorycznie:

— za pomocg obserwacji optycznej okiem nieuzbrojonym okres§lono ciggto§¢ warstwy,

— za pomocy sily rgk okreslano wytrzymatosc¢.

W celu sprawdzenia wptywu niemodyfikowanego kolagenu na proces produkcyjny,

dokonano modyfikacji wykorzystanego roztworu przg¢dzalniczego. Ze wzgledu na to, ze
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kolagen jest materialem biologicznym 1 wrazliwym na temperatury, roztwér PLA
z rozpuszczalnikami zostal schtodzony do temperatury 20°C. Nastepnie dodano emulsje
kolagenowa, tworzac mieszaning o proporcji wagowej kolagenu do suchej masy PLA
0 wartosci 5%. Tak powstaty roztwor poddano procesowi ujednorodnienia, przez jedna
godzinge. Gotowg mieszaning stosowano do produkcji kompozytow w postaci nanowtodkien.
Postanowiono zastosowac¢ takie same nastawy aparaturowe jak w przypadku nanowtokien
zPLA (tabela 8.1). W trakcie procesu nie zauwazono zmian w sposobie przedzenia
nanowtokien. Podobnie jak w pierwszym etapie materiat kompozytowy, zostal oceniony
sensorycznie. W wyniku pordéwnania, przy tych samych nastawach urzadzenia, materiatu
wytworzonego z PLA oraz kompozytu PLA-kolagen zauwazono, ze dodatek kolagenu
W niewielkim stopniu poprawit wlasciwosci wytrzymato$ciowe (rozcigganie wymagato

przytozenia wigkszej sity). Nie zauwazono réwniez wzrostu liczby defektow struktury.

Do sporzadzenia roztworu przgdzalniczego w kolejnym etapie dodano do PLA
zmodyfikowany nanoproszkiem diamentowym kolagen. Do ujednorodnionej i sprowadzonej
do temperatury okoto 20°C mieszaniny zywicy polilaktydowej i rozpuszczalnikow dodano
zmodyfikowany kolagen, w proporcji 5% wagowych w stosunku do suchego PLA. Podobnie
jak poprzednio, witokna kompozytowe wyprzedzono w zakresie wstepnych parametrow
procesu (tabela 8.1). Nastepnie otrzymane kompozyty zostaly poddane ocenie sensoryczne;.
Nie zauwazono spadku jakosci wytworzonych kompozytow, w tym wpltywu na cigglosé
warstwy, czy na liczbg defektow powierzchniowych. W poréwnaniu do dwoch poprzednich
materialow, zauwazono znaczny wzrost wymaganej sily potrzebnej do rozciggnigcia.

Zanotowano réwniez spadek chropowatosci powierzchni.

Do wyznaczenia parametréw, przy ktorych zostang wytworzone ostateczne materialy
badawcze nalezato przeanalizowaé 1 oceni¢ uzyskane juz wyniki. Zmiana parametrow
procesowych elektroprzedzenia, a mianowicie wartos¢ pradu 1napigcia powodowata
najwigkszy wplyw na caly proces wytwarzania kompozytow. Niestety zakresy ich nastaw,
w ktorych materiatly wykazywaly wymagang cigglto§¢ warstwy oraz zdolno$¢ do rozciagania
w palcach, byly zbyt waskie. Najbardziej obiecujacymi parametrami, ktéore mozna bylo
zmienia¢ bez duzego ryzyka wytworzenia kompozytéw cechujacych si¢ duza liczbg defektow

strukturalnych, byty predkos¢ przesuwu podtoza oraz wilgotnos¢ w komorze urzadzenia.

W celu wyznaczenia docelowych paramentow procesowych przeprowadzono kolejng serig
badan wykorzystujac roztwor przedzalniczy stuzacy do wytworzenia kompozytow PLA-
kolagen-ND. Bioragc pod uwagg poprzednie wyniki, wartosci pradu i napiecia ustalono jako
stale, a skupiono si¢ na zbadaniu wptywu zmiany wilgotno$¢ powietrza w komorze roboczej
urzadzenia badawczego oraz zmiany wartos$ci predkosci przesuwu podtoza odbierajacego
wytworzone widkna. Przebadane parametry zebrano w tabeli 8.2.
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Tabela 8.2.

Optymalne parametry procesu elektroprzedzenia

Parametr Jednostka Wartosé
Odlegtos¢ elektrod mm 180
Napigcie na elektrodzie wirujace;j kv 60 +0,5
Napigcie na kolektorze kv -10+0,5
Prad na elektrodzie wirujace;j mA 0,1+0,03
Prad na kolektorze mA 0,1 £0,03
Temperatura °C 2241
Predko$¢ przesuwu elektrody mm/s 0,2
Predko$¢ przesuwu kartridza mm/s 640+10
Predko$¢ przesuwu podtoza mm/min od 10 do 25
Wilgotno$¢ powietrza % od 10 do 45

W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano szereg materiatow, ktore zostaty

szczegotowo ocenione pod wzgledem ich jakos$ci. Zmiana wilgotnosci powietrza wptywa
bezposrednio na proces przedzenia. Materialy o najwyzszej jakosci ocenionej organoleptycznie
uzyskano przy wilgotnosci powietrza od 15% do 25%. Wilgotno$¢ powietrza w komorze
roboczej na poziomie 35% 1 wigcej oraz na poziome 10% powodowala spadek jakosci
otrzymanych wtokien (defekty powierzchniowe, nieciggltosci warstwy). Zmiana warto$ci
predkosci przesuwu podtoza nie wptywata na proces elektroprzedzenia. Analizujac otrzymane
wyniki, zdecydowano na wytworzenie materiatow badawczych, korzystajac z optymalnych dla
tych warunkow parametrow procesowych (tabela 8.2) oraz przy okreslonej wartosci predkosci

przesuwu podtoza i wilgotno$ci powietrza w komorze urzadzenia (tabela 8.3)

Tabela 8.3. Wartosci predkosci przesuwu podtoza i wilgotnosci powierza dla roéznych materiatow
badawczych (opracowanie wiasne)
Lp. Material WilgotnoE'g'/O[])owietrza, if))‘;l;(l:;;,c[lzﬁsl:ml; Oznaczenie probek
1 PLA bez dodatkow 20 15 REF 1
2 PLA- kolagen 20 15 REF 2
3 PLA- kolagen-diament 15 15 D2
4 PLA- kolagen-diament 25 15 D3
5 PLA- kolagen-diament 20 10 D4
6 PLA- kolagen-diament 20 20 D5
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ROZDZIAL | X

ANALIZA WYNIKOW BADAN

W rozdziale przedstawiono wyniki badan nanowldkien kompozytowych na osnowie
polilaktydowej wzmocnionej kolagenem modyfikowanym nanoproszkami diamentowymi.
Zgodnie z przyjeta metodyka badawcza (przedstawiong w rozdziale VII) zostaly
przeprowadzone badania whasciwosci mechanicznych (podrozdziat 9.1), okreslenie i budowa
struktury (podrozdziat 9.2) oraz badania wtasciwosci fizycznych (podrozdziat 9.3).

9.1 Badania wlasciwosci mechanicznych

W ramach badan wiasciwosci mechanicznych wyznaczono wartos$ci: sity maksymalnej Fmax
[N], modutu Younga — E¢[MPa], wytrzymalos$ci na rozciagganie — Rm [MPa] oraz wydluzenia

wzglednego przy maksymalne;j sile - € [%].

Ze wzgledu na liczbe wygenerowanych wykreséw oraz dla utatwienia analizy otrzymanych

wynikoéw, zdecydowano si¢ podzieli€ je na trzy gtowne bloki:

1) Wplyw kolagenu oraz kolagenu zmodyfikowanego proszkami diamentowymi na
wlasciwo$ci mechaniczne wytworzonych nanowldkien kompozytowych (podrozdziat
9.1.1),

2) Wplywu zmian wilgotnosci powietrza w komorze urzadzenia o nazwie Nanopider na

wlasciwos$ci mechaniczne nanowtdkien kompozytowych (podrozdziat 9.1.2),

3) Wplywu zmian warto$ci predkos$ci przesuwu podloza odbierajagcego w komorze
urzadzenia o nazwie Nanopider na wlasciwosci mechaniczne nanowtokien

kompozytowych (podrozdziat 9.1.3).

9.11 Wplyw kolagenu oraz kolagenu zmodyfikowanego proszkami
diamentowymi na wlasciwosci mechaniczne wytworzonych
nanowlokien

Poréwnanie wtasciwosci uzyskanych nanowlokien kompozytowych D2 (PLA-kolagen-
ND) z materiatami referencyjnymi REF1 (nanowtokna PLA) 1 REF2 (nanowldkna
kompozytowe PLA-kolagen), pozwoli na potwierdzenie wptywu dodatku nanoproszkow

diamentowych na wlasciwosci wytworzonych kompozytow.
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Na wykresach przedstawiono wyniki badan nanowldkien w zaleznosci od kierunku
badania:

— w kierunku wzdhuznym (maszynowym),
— w kierunku poprzecznym (prostopadtym do maszynowego),

— $rednia z wynikow.

Na rysunku 9.1 przedstawiono wplyw dodatkow (kolagen, nanoproszek diamentowy) na
wartosci sity maksymalnej odziatywujacej na otrzymane nanowtdkna. Zaobserwowano, ze
wykorzystanie kolagenu do wytworzenia nanowtokien kompozytowych (REF2),
spowodowato znaczny wzrost warto$ci sily maksymalnej odzialywujacej na widkna w
odniesieniu do REF1: w kierunku wzdluznym (rys. 9.1a) wzrost ten wynosi okoto 108%,
natomiast w kierunku poprzecznym (rys. 9.1b) okoto 208%. Sredni wzrost wartosci sity (rys.
9.1¢c) wynidst 140%. W przypadku nanowlokien kompozytowych wytworzonych z dodatkiem
nanoproszkow diamentowych (D2) réwniez zaobserwowano dalszy wzrost wartosci sity
maksymalnej odziatywujacej na otrzymane nanowtokna. W kierunku maszynowym (rys.
9.1a) warto$¢ sily maksymalnej jest ponad 450% wyzsza w poréwnaniu do materiatu
referencyjnego (REF1), oraz ponad 250% wyzszym w stosunku do materialu REF2.
W kierunku porzecznym (rys. 9.1b), s3 to kolejno wartosci 309% wyzsze dla REF1 1 32%
wyzsze dla REF2. Natomiast w przypadku $redniej z wynikow (rys. 9.1c¢), wartosci sily
maksymalnej nanowtokien kompozytowych (D2) jest o okoto 300% wyzsza od REF1 oraz
okoto 100% wyzsza od kompozytu REF2. Roznica w wartosciach sit pomiedzy kierunkiem
wzdtuznym a poprzecznym do niego, pozwala nam stwierdzi¢, ze otrzymane materiaty sg
anizotropowe.
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Rys. 9.1. Zmiana wartosci sity maksymalnej odziatywujacej na: nanowtdkna z PLA oraz nanowldkna

kompozytowe PLA-kolagen i PLA-kolagen-ND: a) w kierunku maszynowym, b) w kierunku
poprzecznym, ¢) $rednia z wynikow (opracowanie wtasne)

Na rysunku 9.2 przedstawiono zmiang procentowej wartosci wydtuzenia, dla nanowtokien
REF1 i nanowtokien kompozytowych REF2 i D2. Dodatek kolagenu (nanowtokna REF2),
wplynat w niewielki sposdb na zmiang¢ procentowej warto$ci wydluzenia w odniesieniu do
REF1, a mianowicie: w kierunku wzdluznym (rys. 9.2a) zaobserwowano okoto 15% wzrost
wartosci wydtuzenia procentowego, natomiast w kierunku poprzecznym (rys. 9.2b) nastgpit
jego spadek o 12%. Sredni wzrost wartosci procentowego wydtuzenia (rys. 9.2¢) to niecate 2%.
Dodatek nanoproszkéw diamentowych (nanowldkna kompozytowe D2), spowodowat znaczny
spadek wartosci procentowego wydluzenia otrzymanych nanowldkien w stosunku do
nanowlokien bez dodatku. Warto$¢ wydluzenia wzglednego w kierunku maszynowym
(rys. 9.2a) jest okoto 400% nizsza w porownaniu do nanowtokien REF1, oraz okoto 340%
nizsze w stosunku do nanowltdokien REF2. W kierunku porzecznym (rys. 9.2b), s3 to kolejno
wartosci 206% nizsze dla REF1 i okoto 250% nizsze dla REF2. Natomiast w przypadku

61



sredniej z wynikow (rys. 9.2¢) warto$ci wydluzenia wzglednego nanowldkien kompozytowych

z udziatem nanoproszkoéw diamentowych sg o okoto 300% nizsze od obu materialow.
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Rys. 9.2. Zmiana warto$ci wydtuzenia wzglednego nanowlokien z PLA oraz nanowlokien

kompozytowych PLA-kolagen i PLA-kolagen-ND: a) w kierunku maszynowym, b) w kierunku
poprzecznym, c) $rednia z wynikow (opracowanie wlasne)
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Narysunku 9.3 przedstawiono wyniki badan dotyczace zmiany warto$ci modut sprezystosci
(Younga) dla przebadanych materiatow. Poréwnujagc  wilasciwosci  nanowlokien
kompozytowych REF2 i D2 do nanowtokien z PLA (REF1), mozemy zauwazy¢ znaczng
réznice w wartosciach modutu Younga. W przypadku nanowtokien kompozytowych
Z udziatem kolagenu (REF2), nastapit wzrost warto$ci modutu o 110% w kierunku wzdhuznym
(rys. 9.3a) i o okoto 220% w kierunku poprzecznym (rys. 9.3b). Sredni wzrost jego wartosci
(rys. 9.3c) to natomiast okoto 160%. W przypadku nanowtokien kompozytowych
wytworzonych z dodatkiem nanoproszkéw diamentowych (D2) réwniez zaobserwowano
wzrost wartosci modut sprezystosci (Younga). W kierunku maszynowym (rys. 9.3a) wartos$¢
modutu jest ponad 2300% wyzsza w poréwnaniu do materiatu REF1, oraz ponad 1060%
wyzsza w stosunku do materiatu REF2. W kierunku porzecznym (rys. 9.3b), sa to kolejno
wartosci 1138% wyzsze dla REF1 i 284% wyzsze dla REF2. Natomiast w przypadku $redniej
z wynikow (rys. 9.3c), warto$ci sily maksymalnej nanowtdkien kompozytowych (D2) jest
0 okoto 1800% wyzsza od REF1 oraz 625% wyzsza od kompozytu REF2.
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Rys. 9.3. Zmiana warto$ci modutu sprezystosci nanowlokien z PLA oraz nanowtokien kompozytowych
PLA-kolagen i PLA-kolagen-ND: a) w kierunku maszynowym,

b) w kierunku poprzecznym, c) srednia z wynikéw (opracowanie wlasne)

Na rysunku 9.4 zaprezentowano wyniki badan wytrzymatos$ci na rozcigganie badanych
materialow. Na podstawie wynikoéw badan stwierdzono, ze wykorzystanie dodatkéw w postaci
kolagenu 1 nanoproszku diamentowego do wytworzenia nanowtokien kompozytowych,
spowodowato wzrost wartosci wytrzymato$ci na rozcigganie. W przypadku nanowtokien
kompozytowych z samym kolagenem (REF2), warto$¢ ta (w odniesieniu do REF1) w kierunku
wzdhuznym (rys. 9.4a) wzrosta o okoto 110%. W przypadku badania nanowtokien w kierunku
poprzecznym (rys. 9.4b), uzyskane wartosci sg okolo 210% wyzsze w poréwnaniu do
wytrzymatosci nanowtokien z PLA (REF1). Biorgc pod uwage srednig warto$¢ wytrzymatosci
na rozcigganie (rys. 9.4c), nanowldkna REF2, cechuja si¢ okoto 150% wyzsza wartoscig
wytrzymato$ci, niz nanowtdkna z PLA (REF1). W przypadku kompozytow z dodatkiem
nanoproszku diamentowego (D2) zaobserwowano, ze w kierunku maszynowym (rys. 9.4a)
wzrost wytrzymato$ci materialu na rozcigganie wyniost ponad 1100% pordéwnaniu do
wytrzymatosci nanowtokien z PLA (REF1), oraz okoto 480% w stosunku do materiatu REF2,
natomiast w kierunku porzecznym (rys. 9.4b), wzrost wartosci jest nizszy i wynosi okoto 800%
dla REF1 i 190% dla REF2. Sredni wzrost wytrzymatoéci na rozciaganie (rys. 9.4c), to wartosci
okoto 1000% wyzsze od REF1 oraz okoto 350% wyzsza od kompozytu REF2. Tutaj roéwniez

zauwazalna jest anizotropowo$¢ otrzymanych materiatéw.
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Rys. 9.4. Zmiana warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie nanowtokien z PLA oraz kompozytow PLA-

kolagen i PLA-kolagen-ND: a) w kierunku maszynowym, b) w kierunku poprzecznym, c) $rednia
z wynikow (opracowanie wlasne)
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Analizujac powyzsze wyniki (rys. 9.1-9.4) mozna stwierdzi¢, ze wykorzystanie zaroOwno
samego kolagenu, jak i kolagenu z dodatkiem nanoproszku diamentowego do wytworzenia
nanowtokien kompozytowych w polaczeniu z PLA, powoduj¢ zmiang ich wilasciwosci
mechanicznych. Warto przypomnieé¢, ze procent wagowy udzialu PLA w kompozycie jest
niezmienny 1 wynosi 95%. Mimo tak niewielkiego udzialu procentowego modyfikatorow
W postaci kolagenu 1 nanoproszkéw diamentowego, otrzymano zadowalajagce efekty.
Odnotowano wzrost modutu sprezystosci, wytrzymatosci na rozcigganie i sit maksymalnych.
Spadek zdolnos$ci kompozytow z nanowlokien kompozytowych PLA-kolagen-ND do
wydtuzania, jest zwigzany wystgpowaniem nanoproszkéw diamentowych w strukturze. Jak
donosi Tjong (2006), nanokompozyty wzmacniane nanoczgstkami uzyskuja wyzsze wartosci
zarowno sztywnosci, jak i wytrzymalosci. (np. modut Younga, granica plastycznosci przy
rozcigganiu, wydluzenie przy zerwaniu). Rozproszone czgstki umacniaja kompozyt poprzez
przejmowanie obcigzenia, hamowanie odksztalcenia, czy tez za pomoca ograniczenia ruchéw
dyslokacyjnych. Przeprowadzone analizy potwierdzaja zatozenie, ze wykorzystujac zar6wno
kolagen i nanoproszki diamentowe do modyfikacji nanowtokien PLA, wplywamy na ich
wlasciwo$ci  mechaniczne. Otrzymujemy kompozyty o lepszych wiasciwosciach
mechanicznych w poréwnaniu do materiatdw bez udziatu opisanych dodatkow.

9.1.2 Wplyw zmian wilgotnosci powietrza w komorze urzadzenia na
wlasciwosci mechaniczne nanowlokien kompozytowych

Przeprowadzone badania pozwolily na poréwnanie wiasciwosci mechanicznych
nanowlokien kompozytowych wytworzonych przy réznych wartosciach wilgotnosci powietrza
w komorze roboczej. Podobnie, jak w poprzednim podrozdziale (9.1.1), na wykresach
przedstawiono wyniki badan nanowtokien w zaleznosci od kierunku badania:

— w kierunku wzdluznym (maszynowym),
— w kierunku poprzecznym (prostopadtym do maszynowego),

— $rednia z wynikow.

Wyniki badan przedstawione na rysunku 9.5, dotycza warto$ci sity maksymalnej
oddziatywujacej na nanowldkna kompozytowe D2 1 D3. Poréwnujac wtasciwosci kompozytu
D3 do whasciwosci kompozytu D2 (10% rdznica w wilgotnosci powietrza) zauwazono ze, wraz
ze wzrostem wilgotno$ci powietrza w komorze roboczej urzadzenia, rosnie warto$¢ sity
maksymalnej odziatywujacej na otrzymane nanowtdkna: zaobserwowano okoto 125% wzrost
te] wartosci w kierunku wzdluznym (rys. 9.5a), oraz okoto 160% w kierunku poprzecznym
(rys. 9.5b). Sredni wzrost wartosci sity (rys. 9.5¢) to w przyblizeniu 135%. Zauwazalna jest
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roznica w wartosciach sit pomiedzy kierunkiem maszynowym (rys. 9.5a), a poprzecznym (rys.

9.5b), ktora wynosi $rednio 2:1.
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Rys. 9.5. Zmiana warto$ci sily maksymalnej oddzialywujacej na nanowlokna kompozytowe

z PLA-kolagen-ND przy zmiennych warto$ciach wilgotno$ci powietrza w komorze urzadzenia:
a) w kierunku maszynowym, b) w kierunku poprzecznym, c) S$rednia z wynikow
(opracowanie wilasne)
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Na rysunku 9.6 przedstawiono zmian¢ wartosci wydluzenia wzglednego nanowldkien
kompozytowych D2 i D3. Mozna zauwazy¢, ze 10% wzrost wilgotno$ci powietrza w komorze
roboczej urzadzenia spowodowal, wzrost wartosci wydtuzenia wzglednego. Poréwnujac
wiasciwosci kompozytu D3 do kompozytu D2, uzyskujemy okolo 70% wzrost wartosci
wydtuzenia wzglednego w kierunku maszynowym (rys. 9.6a), oraz 105% wzrost w kierunku
poprzecznym (rys. 9.6b). W przypadku Sredniej ze wszystkich pomiaréw (rys. 9.6c), wzrost

wartosci wilgotno$ci spowodowal wzrost warto$ci wydtuzenia o okoto 90%.

[))
~

30,00
25,00
20,00
15,00
10,63
10,00

5,00

Wydtuzenie wzgledne €, [%]

0,00
Wytworzone nanowtdkna

D2 H 15% V 15mm/min B D3 H25%V 15mm/min

O
S

40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00 f3'08
10,00
5,00
0,00

Wydtuzenie wzgledne €, [%]

Wytworzone nanowtdékna

D2 H 15% V 15mm/min B D3 H25%V 15mm/min

68



(o)
N

40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00 11,85
10,00
5,00
0,00

Wydtuzenie wzgledne €, [%]

Wytworzone nanowtékna

D2 H 15% V 15mm/min B D3 H25% V 15mm/min

Rys. 9.6. Zmiana warto$ci wydtuzenia wzglednego nanowtdkien kompozytowych PLA-kolagen-ND przy
zmiennych warto$ciach: a) w kierunku maszynowym, b) w kierunku poprzecznym, c¢) $rednia z
wynikow (opracowanie wlasne)

Analizujac wyniki badan zamieszczone na rysunku 9.7, mozemy oceni¢ wptyw zmiany
wilgotno$ci powietrza w komorze roboczej urzadzania, na warto§¢ modulu sprezystosci
nanowlokien kompozytowych. Wzrost wilgotnosci (o 10 %) spowodowal znaczny wzrost
warto$ci modutu Younga. W kierunku maszynowym (rys. 9.7a) uzyskana warto$¢ modutu dla
kompozytu D3 (okoto 2100 MPa) jest ponad 60% wyzsza od warto$ci modutu Et kompozytu
D2 (okoto 1285MPa). W kierunku poprzecznym (rys. 9.7b) warto$¢ ta wzrasta o okoto 75%.
W przypadku s$redniej ze wszystkich pomiarow (rys. 9.7c), warto$¢ ta wynosi 65%.
Zauwazalna jest anizotropia otrzymanych materialow. Przyktadowo warto$¢ modutu
sprezystosci w kompozytu D2, w kierunku poprzecznym (okolo 540 MPa), jest ponad
dwukrotnie nizsza od modutu w kierunku wzdhuznym (okoto 1285 MPa).
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Rys. 9.7. Zmiana warto$ci modutu sprezystosci Younga nanowldkien kompozytowych PLA-kolagen-ND

przy zmiennych wartosciach wilgotnosci powietrza: a) w kierunku maszynowym, b) w kierunku
poprzecznym, c) srednia z wynikoéw (opracowanie wilasne)

Na rysunku 9.8 zaprezentowano wyniki badan dotyczace wplywu wilgotnosci powietrza
w komorze roboczej urzadzenia na warto$ci wytrzymatos$ci materialdw na rozcigganie. Badajac
nanowtokna kompozytowe D3 w kierunku maszynowym (rys. 9.8a) uzyskano ponad 70%
wyzsze warto$ci wytrzymatosci na rozcigganie od nanowtokna kompozytowego D2. Natomiast
w kierunku poprzecznym (rys. 9.8b), warto$¢ wytrzymatosci kompozytu D2 jest ponad dwa
razy mniejsza niz kompozytu D3. W przypadku Sredniej z wynikow (rys. 9.8c) wartosci
wytrzymato$ci na rozcigganie nanowtokien kompozytowych D3 jest o okoto 80% wyzsza, niz
nanowtokien kompozytowych D2. Wystepuje tutaj rOwniez znaczna roznica (np. powyzej 85%
dla nanowtokien D3) w warto$ciach pomiedzy wytrzymatoscig w kierunku maszynowym 1 do

niego prostopadtym. Potwierdza to anizotropowo$¢ otrzymanych materialow.
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Rys. 9.8. Zmiana warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie nanowtokien kompozytowych PLA-kolagen-ND
przy zmiennych warto§ciach wilgotnosci powietrza: a) w kierunku maszynowym, b) w kierunku
poprzecznym, c) $rednia z wynikow(opracowanie wlasne)
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Jak donosi Thammawong i inni (2014) zmiana wilgotno$ci powietrza w komorze wptywa
na geometri¢ i morfologie powierzchni otrzymywanych wiokien. Efekt ten jest zwigzany ze
strukturg polimeru, jej interakcjami z rozpuszczalnikami i nie rozpuszczalnikami (np. woda).
Przeprowadzone analizy potwierdzaja zalozenie, ze sterowanie wilgotnoscia w znaczacy
sposob wplywa na wilasciwosci otrzymanych wilokien. W aspekcie mechanicznym,
zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem wilgotnosci, rosng witasciwosci mechaniczne
kompozytu.

9.1.3 Wplyw zmian wartosci predkosci przesuwu podloza na
wlasciwosci mechaniczne nanowlokien kompozytowych

Przeprowadzone badania pozwolilty na poréwnanie wlasciwosci wytrzymatosciowych
nanowtokien kompozytowych wytworzonych przy réznych warto$ciach predkosci przesuwu

podtoza odbierajacego widkna.

Na rysunku 9.9 zaprezentowano wyniki badan okre$lajace wplyw zmiany wartosci
predkosci przesuwu podioza na warto$¢ sity maksymalnej. Poréwnujac ze sobg wlasciwosci
nanowtokien kompozytowych D4 i D5 (2 krotny wzrost warto$ci predkosci — z 10 do 20
mm/min) mozna zauwazy¢, ze zmiana tego parametru nie wplyngta w znaczny sposob na

warto$ci sity maksymalne;.
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Rys. 9.9. Zmiana warto$ci sit maksymalnych nanowtdkien kompozytowych PLA-kolagen-ND przy

zmiennych warto$ciach predkosci przesuwu podtoza: a) w kierunku maszynowym, b) w kierunku
poprzecznym, c) $rednia z wynikow (opracowanie wlasne)

Wptyw zmiany wartosci predkosci przesuwu poditoza odbierajacego nanowldkna na
wartos$ci wydtuzenia wzglednego badanych nanowldkien kompozytowych przedstawiono na
rysunku 9.10. Analizujac przedstawione na wykresach wyniki badan dotyczace wartosci
wydhuzenia wzglednego w kierunku maszynowym (rys. 9.10a), poprzecznym (rys. 9.10b) oraz
biorgc pod uwage Srednig z wynikow (rys. 9.10c) mozna zauwazy¢, ze zmiana wartosci
predkosci przesuwu podtoza nie wptynela w znaczaco na warto§¢ wydtuzenia wzglednego
(r6znice w warto$ciach ponizej 2%). Zauwazalna jest jedynie roznica w wartosci wydtuzenia
wzglednego, pomigdzy wlasciwos§ciami w kierunku maszynowym, a kierunkiem poprzecznym,

ktora wynosi okoto 60%.
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Zmiana warto$ci wydtuzenia wzglednego nanowtdokien kompozytowych PLA-kolagen-ND przy
zmiennych warto$ciach predkosci przesuwu podtoza: a) w kierunku maszynowym, b) w kierunku
poprzecznym, c) srednia z wynikéw (opracowanie wiasne)
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Na rysunku 9.11 przedstawiono zmian¢ wartosci modut Younga w zalezno$ci od zmiany
wartosci predkosci przesuwu podtoza. Kompozyty otrzymane przy najnizszej wartosci
predkosci, zgodnie z oczekiwaniami (ze wzgledu na miedzy innymi zmian¢ porowatosci),
cechujg si¢ wyzszymi warto$ciami modutu Younga. Zmiana warto$ci predkosci z 10 do 20
mm/min spowodowata spadek wartosci modutu sprezystosci widkien o okoto 30%
w kierunku maszynowym (rys. 9.11a). W przypadku kierunku poprzecznego (rys. 9.11b)
warto$¢ ta jest nizsza i wynosi okoto 20%. Biorac pod uwage wszystkie wyniki (rys. 9.11c¢),

roéznica w warto$ciach modutow pomigdzy materiatami D4 1 D5 wynosi 25%.
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Rys. 9.11. Zmiana warto$ci modutu sprezystosci nanowlokien kompozytowych PLA-kolagen-ND przy

zmiennych warto$ciach predkosci przesuwu podtoza: a) w kierunku maszynowym, b) w kierunku
poprzecznym, ¢) $rednia z wynikow(opracowanie wiasne)

Analizujac wyniki badan zamieszczone na rysunku 9.12, mozemy zauwazy¢ wplyw zmiany
wartosci predkosci przesuwu podloza na wartosci wytrzymalosci materiatow na rozcigganie
otrzymanych nanowldkien kompozytowych. Wzrost wartosci predkosci z 10 do 20 mm/min
spowodowata spadek warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie: w kierunku maszynowym
(rys. 9.12a) wynosi okoto 40%, w kierunku poprzecznym (rys. 9.12b) wartos$¢ ta jest nizsza
I wynosi okoto 12%. Biorgc pod uwage wszystkie wyniki (rys. 9.12¢) réznica w warto$ciach

modutow sprezystosci pomiedzy materialami D4 1 D5 wynosi ponad 25%.

Q
N—

60,00
50,00

41,01
40,00

30,00

29,15

20,00

10,00

0,00
Wytworzone nanowtékna

D4 H 20% V 10mm/min H D5 H 20% V 20mm/min

Wytrzymatos¢ na rozcigganie Rm, [MPa]

76



g

35,00
g
30,00
g 25,20
g 25,00 22,48
o
@ 20,00
c
% 15,00
& 10,00
g 500
2
oS 0,00
g Wytworzone nanowtdkna
&
é D4 H 20% V 10mm/min B D5 H 20% V 20mm/min
c)
50,00
‘©
s
= 40,00 33,10
&
< 30,00 25,81
e
©
& 20,00
R
2
5 10,00
=
2
oS 0,00
E Wytworzone nanowidkna
&
;> D4 H20% V 10mm/min  ® D5 H 20% V 20mm/min
Rys. 9.12. Zmiana warto$ci wytrzymatosci na rozciagganie nanowlokien kompozytowych PLA-kolagen-ND

przy zmiennych warto$ciach predkosci przesuwu podloza: a) w kierunku maszynowym, b) w
kierunku poprzecznym, c) $rednia z wynikdéw (opracowanie wiasne)

Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw, mozna stwierdzi¢, ze sterowanie wartoscig
predkosci przesuwu podloza podczas elektroprzgdzenia, ma wplywa na wlasciwosci
mechaniczne otrzymanych wtokien. W aspekcie mechanicznym, zaobserwowano, ze wraz ze
wzrostem predkosci przesuwu, spadaja wlasciwosci wytrzymato$ciowe nanowldkien
kompozytowych (spadek modutu spr¢zystosci 1 wytrzymatosci na rozcigganie). Nizsza warto§¢
predkosci przesuwu podloza spowodowata réwniez spadek stopnia porowatosci, co zostato
opisane W podrozdziale 9.2 i przedstawione na rysunku (rys. 9.16). Obnizenie porowatosci,
poprzez wigksze nagromadzenie nanowtokien, prawdopodobnie wptynglo na wzrost
wiasciwosci mechanicznych (np. poprzez ograniczenie ruchdéw nanowldkien). Otrzymane
nanowldkna kompozytowe charakteryzuja si¢ rowniez anizotropowoscig- modut Younga

kompozytu D4 w kierunku maszynowym jest ponad 40% wyzszy od poprzecznego.
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9.2 Badania strukturalne

Na wszystkich otrzymanych nanowtdknach przeprowadzono:
— oceng struktury przy wykorzystaniu mikroskopii elektronowe (podrozdziat 9.2.1),
— ocena struktury przy wykorzystaniu mikroskopii konfokalnej (podrozdziat 9.2.2),
— spektroskopia fourierowska w podczerwieni (FTIR) (podrozdziat 9.2.3).

9.2.1 Ocena struktury przy wykorzystaniu mikroskopii elektronowej

Na rysunku 9.13 przedstawiono uzyskane obrazy mikroskopowe przy powigkszeniu 1000x
zaro6wno materialow referencyjnych (REF1, REF2) (rys. 9.13a-b), jak i kompozytow PLA-
kolagen-ND (D2, D3, D4, D5) (rys. 9.13c-f). Analizujac otrzymane obrazy mozemy stwierdzic,
ze otrzymane wtokna nie odznaczaja si¢ znaczng liczbg wad morfologicznych, nie zauwazono
defektow strukturalnych w postaci nanokropel. W przypadku nanowtokien kompozytowych
wzmacnianych nanoproszkami diamentowymi (rys. 9.13c-f) na wtdknach zauwazono
pojedyncze ziarna (prawdopodobnie diamentowe).

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.62 mm il VEGA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 9.55 mm il VEGA3 TESCAN

View field: 255 um Det: SE 50 um View field: 255 um Det: SE 50 um

6). Nt

| 33

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.50 mm | VEGA3 TESCA} SEM HV: 10.0 kV WD: 8.62 mm | VEGA3 TESCAI
View field: 255 pm Det: SE 50 ym View field: 255 um Det: SE 50 ym
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SEM HV: 10.0 kV WD: 9.74 mm VEGA3 TESCA!
View field: 255 pm Det: SE

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.39 mm VEGA3 TESCAI
View field: 255 um Det: SE

Rys. 9.13. Obrazy mikroskopowe (powigckszenie 1000x) materiatow powstatych w  wyniku
elektroprzedzenia: a) REF1, b) REF2, ¢) D2, d) D3, ¢) D4, f) D5 (opracowanie wiasne)

W celu przeprowadzenia analizy obrazu za pomoca oprogramowania Matlab, nalezalo,
zgodnie z metodyka, wykorzysta¢ obrazy mikroskopowe uzyskane przy najwigkszym
powiekszeniu. Ze wzgledu na artefakt zajmujacy znaczng cze$¢ obrazu (rys. 9.14c) do obliczen
zastosowano obraz otrzymany przy 10000x krotnym powiekszeniu.
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Obrazy SEM wykorzystane do analizy obrazu:
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referencyjne:

a) REF1;

b) REF2; Nanowlokna kompozytowe polilaktyd-kolagan diament: ¢) D2, d) D3, e) D4, f) D5

(opracowanie wlasne)
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Analiza obrazu przy wykorzystaniu programu Matlab data mozliwo$¢ okreslenia:
— rozktadu wielkos$ci srednic widkien, ktorego wyniki przedstawiono na rys. 9.15,
— porowatosci, ktorej wyniki przedstawiono na rys. 9.16,

— $redniej wielkosci poréw, ktérej wyniki przedstawiono na rys. 9.17.

Analizujac wyniki przedstawione na rysunku 9.15, mozemy zauwazy¢ wplyw skladu

nanowtokien oraz parametréw procesowych na srednice otrzymanych wtokien.
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Rys. 9.15. Zmiana warto$ci wielkosci $rednic wytworzonych nanowldkien (opracowanie wtasne)

Poréwnujac srednie srednice nanowtoknien REF1 ze srednicami nanowtokien kompozytowych
REF2, mozemy zauwazy¢, nieznaczny spadek ich sredniej wartosci (o 0,02 pm). W przypadku
nanowtokien z nanoproszkami diementowymi odnotowano wzrost $rednich $rednic (do 50%)
w odniesieniu do nanowtoknien REF1 1 REF2. Przygladajac sie rozktadowi wielkosci $rednic
wytworzonych nanowtokien kompozytowych, mozemy zauwazy¢ brak jednoznacznej

zalezno$ci pomiedzy warunkami procesu, a minimalng i maksymalng $rednica.

81



Na rysunku 9.16 zestawiono warto$ci porowato$¢ otrzymanych materialow.
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Rys. 9.16. Zmiany porowatosci obrazu uzyskanych materialow (opracowanie wtasne)

Analizujac otrzymane wyniki badan, mozemy zauwazy¢, ze stopien wypeknienia obrazow jest
w przedziale od okolo 50% do ponad 70%. Wykorzystanie kolagenu do wytworzenia
nanowlokien kompozytowych, spowodowato okoto 10% wzrost porowatos$ci. Natomiast
w przypadku kompozytow z udziatem nanoproszkoéw diamentowych uzyskano wyniki zalezne
od parametrow procesowych. Zmiana wartosci wilgotnosci powietrza w komorze roboczej
urzadzenia (wzrost o 10%), spowodowata spadek warto$ci porowatosci o 10%. W przypadku
wplywu zmian wartosci predkosci przesuwu, mozemy zauwazy¢, nieznaczny spadek (o 3%),

dla materialu wytworzonego przy jej nizszych nastawach.
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Analizujagc wyniki przedstawione na rysunku 9.17, mozemy zauwazy¢ wpltyw skladu
nanowtokien oraz  parametrow  procesowych na  $rednig  S$rednice  pordw.

1,60
1,44 138

1,40 1,37 ,
E
= 1,20 1,12 1,09 1,12
3
8 1,00
o
Q
8 0,80
[=
K]
S 0,60
©
=
g 0,40
k7))

0,20

0,00

REF1 REF2 D2 D3 D4 D5
Wytworzone nanowtdkna
Rys. 9.17. Zmiany $redniej $rednicy poréw uzyskanych materialtow, w zaleznosci od skiadu

i parametrow procesowych (opracowanie wiasne)

Wykorzystanie kolagenu do wytworzenia nanowtokien kompozytowych (REF2),
spowodowato okoto 20% wzrost wartosci srednicy poréw (w porownaniu do materiatu REF1).
Dla kompozytow z udzialem nanoproszkéw diamentéw uzyskano rézne rezultaty. Pomimo, ze
mozemy zauwazy¢ ponad 25% roznice w $rednich $rednicach pojedynczego pora
(w poréwnaniu do materiatu REF1), trudno jest jednoznacznie stwierdzi¢ wplyw parametrow
procesowych, czy sktadu, na ta warto$é. Srednia $rednica poréow dla wszystkim otrzymanych

materialow zawiera si¢ w przedziale od 1 do 1,5 pm

9.2.2 Ocena struktury przy wykorzystaniu mikroskopii konfokalnej

Na rysunku 9.18 przedstawiono obrazy uzyskane za pomocg mikroskopii konfokalnej przy
powigkszeniu  1000x. Nastepnie korzystajac z skryptu oprogramowania Matlab
(zamieszczonego w podrozdziale 7.3.2) dokonano ich analizy. Uzyskane profile
(10 przyktadowych), zostaly zamieszczone na rysunku 9.19.
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Obrazy nanowlokien uzyskanych przy pomocy mikroskopii konfokalnej materiatéw powstatych

w wyniku elektroprzedzenia: a) REF1, b) REF2, ¢) D2, d) D3

Rys. 9.18.
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Przyktadowe profile

badanych materiatlow

powstalych w wyniku elektroprzedzenia:

a) REF1, b) REF2, ¢) D2, d) D3, e) D4, f) D5 (opracowanie wiasne)
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Na podstawie otrzymanych wynikow (rys. 9.18 1 rys. 9.19) mozemy stwierdzi¢, ze
wykorzystanie kolagenu do wytworzenia kompozytdéw w postaci nanowldkien nie wptyneto
W znaczacy sposob na $rednig maksymalng wysokos$¢ profilu. Natomiast w przypadku
kompozytéw z udzialem nanoproszkéw diamentowych mozna zauwazy¢ juz jego znaczny
spadek (okoto dwukrotny). Moze to wynika¢ z faktu, ze dodatek w postaci nanoproszkow
diamentowych, petnigcych funkcj¢ wzmocnienia, ogranicza zdolno$¢ nanowtdkien do
swobodnego odksztatcania si¢ w ich poblizu. Poréwnujac ze soba kompozyty z udziatem
nanoproszkow diamentowych mozemy zauwazyé, ze podwyzszenie wartosci wilgotnosci
powietrza w komorze urzadzenie spowodowato wzrost wartosci wysokosci profili (okoto 30%).
Wyzsza warto$ci predkosci przesuwu podloza spowodowata natomiast podwyzszenie tej
warto$ci o okoto 10-15%. Ze wzgledu na zdolno$¢ materialdow do przepuszczania $wiatta
zdecydowano si¢ wykorzysta¢ sredniag maksymalng wysokos$¢ profili do estymacji grubosci
materialow (rys. 9.20).
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15,00 14,33 D3
11,87 m D4
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Wytworzone nanowtékna

Estymowana grubos¢ materiatéw, [um]

Rys. 9.20. Zestawienie estymowanej grubosci nanowlokien PLA i nanowldkien kompozytowych z
dodatkiem kolagenu i nanoproszkéw diamentowych (opracowanie wlasne)
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9.2.3

Spektroskopia fourierowska w podczerwieni (FTIR)

Za pomoca spektroskopii w podczerwieni, mozemy dokona¢ analizy struktury materiatow.

Przeanalizowane zostaty nie tylko wszystkie wytworzone nanowtokna kompozytowe PLA-

kolagen-ND (D2-D5), ale rowniez materialy referencyjne — nanowldkna polillaktydowe

(REF1) oraz nanowtdkna kompozytowe PLA-kolagen (REF2). Na rysunku 9.21 przedstawiono

przebieg widm dla wszystkich materiatéw. Rysunki 9.22 — 9.25 to zestawienie przebiegow

poszczegolnych widm nanowldkien kompozytowych PLA-kolagen-ND 2z materiatami
referencyjnymi. Natomiast charakterystyczne pasma opisano tabeli 9.1.

Tabela 9.1.

Zestawienie pikow 1 odpowiadajagcym im model wibracyjny wraz z klasa materiatu

(https://instanano.com/all/characterization/ftir/ftir-functional-group-search
- dostep wrzesien, 2024)

Liczba falowa [cm] Grupa Model wibracyjny Klasa
3600-3200 N-H rozcigganie aminy
3500 O-H rozcigganie alkohol
2995
2944 . : _
2881 C-H rozcigganie alkeny; alkany
2828
1782 C=0 rozcigganie estry; o-lakton
C=C rozcigganie alkeny; cykliczne alkeny
1650
C=N rozcigganie iminy; oksymy
1610 N-H deformacja aminy
1460 C-H deformacja alkany
1385 C-H deformacja aldehydy
1367 C-H deformacja alkany
1280 C-O0 rozcigganie etery alkilowo-arylowe
1225 C-N rozcigganie aminy
1198 C-O0 rozcigganie estry
1141 C-O0 rozcigganie etery alifatyczne
1050 Cg'oo' rozcigganie Bezwodniki kwasowe
957
871 C=C deformacja alkeny
758
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Rys. 9.21. Widma FTiR dla wszystkich materialéw (opracowanie wlasne)
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Liczba falowa [cm"]
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Rys. 9.22. Widma FTiR dla kompozytu D2 w poréwnaniu do materiatow referencyjnych

(opracowanie wilasne)
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Liczba falowa [cm‘1]
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Rys. 9.23. Widma FTiR dla kompozytu D3 w porownaniu do materiatow referencyjnych

(opracowanie wlasne)
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Rys. 9.24. Widma FTiR dla kompozytu D4 w porownaniu do materialow referencyjnych

(opracowanie wilasne)
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Rys. 9.25. Widma FTiR dla kompozytu D5 w porownaniu do materialow referencyjnych

(opracowanie wlasne)
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Analizujgc przebiegi widm przebadanych materiatow, mozemy zauwazy¢, ze ksztaltty
wszystkich przebiegdw widm sg do siebie zblizone (rys. 9.21) . Na podstawie doniesien Trang’a
(2012) oraz Chi (2020), mozemy zidentyfikowac¢ podstawowe grupy wystepujace w czystym
polilaktydzie i porowna¢ je z widmami otrzymanych materialow. Pierwszymi z nich s3
tripletowy pik przy liczbach falowych w ~1050 cm-1, ~1110 cm-! i ~1141 cm-! oraz pik przy
~1198 cm-%, ktore odpowiadaja za drgania rozciagajace wiazanie C—O. Kolejnym jest ostry
i intensywny pik w okolicach ~1780 cm-!, ktéry mozna przypisaé rozcigganiom C=0
w grupach estrowych. Nastgpnie do symetrycznego rozciggania grup CH3 mozemy przypisach
dwa piki w okolicach ~1385 i ~1460 cm-! oraz szerokie pasmo przy ~2944 cm-t. Pozwala nam
to stwierdzi¢, ze wytworzone nanowtokna kompozytowe, zawierajag w sobie polilaktyd. Do
dalszej analizy przyjeto dwie linie bazowe, nanowldkna — REF1 oraz nanowldkna
kompozytowe —REF2 . Zaczynajac od grup hydroksylowych (OH), pik przypada w okolicy
liczby falowej ~3500cm™, mozemy zauwazy¢, ze manipulacja wilgotnoscia powietrza
(kompozyt D2 oraz D3), powoduj¢ niewielki wzrost ilo$ci obu grup. Natomiast zmiana wartosci
predkosci przesuwu (kompozyt D4 oraz D5) spowodowala ich ilo$ci nieznaczny spadek. widma
Najbardziej interesujacy zakres widm zostal umieszczony w powigkszonych fragmentach
wykresow 1 dotyczy pasm odpowiadajacych za drgania rozciagajace wigzania C=C 1 C=N oraz
deformacje grup N-H. Mozemy wyszczegdlni¢ w nim dwa piki przypadajace przy liczbach
falowych wokolicy ~1650cm™ oraz ~1610cm™. Piki pochodzace od materiatow
wyznaczajacych linie bazowa sa mniejsze. Prawdopodobnie spowodowane jest to brakiem
wystepowania wigzan C=C pochodzacych od detonacyjnych nanoproszkéw diamentowych
(materiat REF1 1 REF2) oraz C=N i N-H pochodzacych od kolagenu (nanowtokna
polilaktydowe — REF1). Po przeprowadzeniu analizy, mozemy stwierdzi¢, ze wytworzone
nanowlokna kompozytowe (D2-DS5), posiadajg charakterystyczne grupy pochodzace od
polilaktydu, oraz piki odpowiadajace za rozciggania grup C=C (diament/weggiel) i deformacje
grup N-H (kolagen).

9.3 Badania wlasciwosci fizycznych (filtracja)

W ramach badan wlasciwosci fizycznych kompozytow przebadano ich zdolnosci
filtracyjne. Na podstawie szeregu parametrow okreslono skuteczno$¢ i wydajnos¢ filtracji.
Wyznaczono potencjat utleniajgcy, konduktancje, wartos¢ pH, gestos¢ oraz metnosé
roztworow. Oznaczono réwniez zawarto$¢ procentowg suchej masy oraz przebadano czystos¢
mikrobiologiczng. Dokonano oceny mikroskopowej kompozytow przed i po procesach
filtracyjnych, Ze wzgledu na przeprowadzenie procesow rewitalizacji filtrow zdecydowano sie¢,

na ponizszy podziat:
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1) Wplyw procesu filtracji na wlasciwosci fizyko-chemiczne otrzymanych filtratow z piwa
niefiltrowanego (podrozdziat 9.3.1),

2) Wplyw procesow rewitalizacyjnych na zdolnosci filtracyjne filtrow wykonanych
Z nanowtokien kompozytowych (podrozdziat 9.3.2),

3) Wplyw procesu filtracji i procesow rewitalizacyjnych na wlasciwosci filtracji
mikrobiologicznej(podrozdziat 9.3.3),

4) Wplyw rewitalizacji na stan filtra(podrozdziat 9.3.4).

9.3.1 Wplyw procesu filtracji na wlasciwosci fizyko-chemiczne
otrzymanych filtratow

Poréwnanie wlasciwos$ci otrzymanych filtratorow (w odniesieniu do substancji filtrowanej)
pozwoli na okreslenie zdolnosci filtracyjnych filtrow. W tym celu wykonano serie badan,
ktérych wyniki przedstawiono na rysunkach 9.26— 9.31.

Rysunek 9.26, przedstawia wptyw procesu filtracji na zawarto$¢ procentowg suchej masy.

H niefiltrowane piwo B REF1 BREF2 mD2 D3 mD4 mD5

3,8
3,6 3,48 3,55 3,50
336 33 3,39
34 I ' 3,25
X 32
g 3,0
£
(1] 218
K=
o
3226
2,4
2,2
2,0
Filtraty
Rys. 9.26. Wptyw  filtracji piwa, na zawarto$¢ procentowa suchej masy na filtratach

(opracowanie wiasne)

W przypadku filtratbw otrzymanych za pomoca filtrow z nanowldkien — REF1 oraz
nanowtokien kompozytowych — REF2, zauwazy¢ mozna nieznaczacy przyrost masy
(w granicach 2-3% w stosunku do masy suchej niefiltrowanej substancji). Natomiast wszystkie
filtry z nanowlokien kompozytowych PLA-kolagen-ND (D2 — D5), spowodowaly jej niewielki
spadek, ktorego maksimum przypada na filtr — D5 1 wynosi okoto 6,5%. Zmiany
w zawarto$ciach procentowych suchej, mieszcza si¢ z granicach btedow pomiarowych, co

pozwala nam wyciagna¢ wniosek, ze filtracja w nieznaczacy sposob wptyneta na jej wartosc.
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Wyznaczong gestosci przebadanych substancji, zaprezentowano na rysunku 9.27.

M niefiltrowane piwo ™ REF1 mREF2 D2 mD3 mD4 mD5

1,006 1,006
1,005 1,005 1,005 1,005
1,004

Filtraty

1,008

1,007

1,006

1,005

1,004

Gestosé, [g/cm?]

1,003

1,002

1,001

1,000

Rys. 9.27. Wpltyw filtracji piwa, na wartosci gestoscei otrzymanych filtratow
(opracowanie wiasne)

Zaréwno dla otrzymanych filtratéw 1 niefiltrowanego piwa, wartosci gestosci dla zawierajg si¢
w bardzo waskim przedziale 1,004-1,006 g/cm®. Do obliczefi wykorzystano piknometr, oraz
wage o doktadnosci do 3 miejsca po przecinku. Otrzymane wyniki mieszcza si¢ wigc,
w granicach bledu pomiarowego. Pozawala to na postawienie wniosku, zastosowanie filtrow
z nanowtokien polilaktydowych i kompozytowych do filtracji nie ma wpltywu na gestosc

filtratow.

Wptyw procesu filtracji na konduktywnos¢, lub tez inaczej przewodnictwo roztworow,
zostal przedstawiony na rysunku 9.28. Wszystkie otrzymane filtraty wykazuja si¢ nizsza
konduktywnoscig od substancji referencyjnej — niefiltrowanego piwa (2,39 mS/cm). Jednak, ze
wzgledu na btedy pomiarowe oraz zmiany warto$ci konduktancji mieszczace si¢ w granicy 5%
(w stosunku do niefiltrowanego piwa), mozna uzna¢, ze proces filtracyjny nie wyplynat

W znaczacy sposob na przewodnictwo.
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M niefiltrowane piwo ®REF1 m REF2 D2 mD3 mD4 mD5

2,35 2,35
I 2,31
2,29

Filtraty

2,45
2,39 238

2,3

Rys. 9.28. Wptyw  filtracji  piwa, na  wartoSci  konduktancji  otrzymanych filtratow
(opracowanie wlasne)
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Na rysunku 9.29 zestawiono wartosci pH otrzymanych filtratow i niefiltrowanego piwa.
Poréwnujac stosunek procentowy substancji z najwyzsza wartoscia pH (D5 — 4,69) do
najnizszej (D4 — 4,65) otrzymujemy warto$¢ okoto 1%. Pozwala, wigc to na postawienie
whniosku, ze filtracja nie wptyneta na wartosci pH otrzymanych filtratow.

M niefiltrowane piwo ™ REF1 mREF2 D2 mD3 mD4 mD5

4,8
4,75
I 4,69 4,69
S 47 2 :
3 467 468 4,67
£ 1+ 4,65
S 4,65
4,6
4,55
4,5
Filtraty
Rys. 9.29. Wptyw filtracji piwa, na warto$ci pH otrzymanych filtratow (opracowanie wtasne)
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Na rysunku 9.30, przedstawiono wptyw filtracji na metnos¢ filtratow.

M niefiltrowane piwo ™ REF1 = REF2 D2 mD3 mD4 mD5
40 35,96
35
30
25

20

Metnosé, [NTU]

15 11,60 11,74

9,84 9,33 10,44
| - - I

Filtraty

10,49

Rys. 9.30. Wptyw filtracji piwa, na jego metno$¢ (NTU) otrzymanych filtratdw (opracowanie wlasne)

o v o

Porownujac otrzymane wartosci metnosci filtratow z niefiltrowanym piwem, mozemy
zauwazy¢ jej znaczny spadek (okolo trzykrotny). Najwigkszy z nich (okoto 75%) osiagnat
filtrat otrzymany wykorzystujac filtr z nanowtokien kompozytowych — REF2, a najmniejszy
(okoto 67%), przez filtr z nanowtokien kompozytowych — D4. Otrzymane wyniki mozna

powigza¢ z porowatoscig materialow przestawiong na rysunku 9.16. Im wyzsza porowatos¢,

tym nizszy wskaznik metnosci.

Wptyw procesu filtracji na potencjatl utleniajacy, przedstawiono na rysunku 9.31.

M niefiltrowane piwo ®REF1 m REF2 D2 mD3 mD4 mD5

190
188
186

185,80

184 182,40
182 180,80
179,40

180 178,00 17780 | 178,00
178

176
174
172
170
168

Potencjat utleniajacy, [mV]

Filtarty

Rys. 9.31. Wplyw filtracji piwa, na potencjat utleniajacy otrzymanych filtratdéw (opracowanie wilasne)
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Najwyzsza zdolnoscig do wchodzenia w reakcje utleniania (185,80 mV) cechuje si¢ filtrat
otrzymany przez filtr z nanowiokien — REF1. Najnizszg warto$¢ za$ przez filtr z nanowldkien
kompozytowych — D4 (177,80 mV). Zmiany tego wskaznika, prawdopodobnie skorelowane sa
ze zmiang jakos$ci badanej substancji, takimi jak zmiany pH, czy zawarto$ci mineratoéw. Im
wyzsza jego wartos¢, tym wyzszy potencjat utleniajacy roztworu. Nalezy jednak nadmieni¢, ze
wykorzystana substancja (piwo) jest napojem gazowanym. Mimo zastosowania procedury jego
odgazowania, istnieje mozliwos¢ ze proces ten nie usungt calego dwutlenku wegla z roztworu.
Takie pozostato$ci moga spowodowaé wzrost wartosci potencjatu utleniajacego. Poroéwnujac
warto$ci maksymalne 1 minimalne uzyskujemy okoto 5% zmiang wartosci. Mozna wigc uznac,

ze filtracja nie wptywa znaczaco na warto$ci potencjatu utleniajacego.

Analizujac otrzymane wyniki, mozemy stwierdzi¢, ze wykorzystanie filtréw wytworzonych
Z nanowldkien kompozytowych oraz nanowtdkien z PLA, do filtracji piwa, mozemy
stwierdzi¢, ze uzyskane filtraty nie zmienity (badz zmiany sa pomijalne), poziomu pH, gestosci
czy wartos$ci konduktancji. Nieznaczna zmiana zawarto$ci procentowej suchej masy (spadek)
jest rowniez pomijalna. Zanotowano prawie 3-krotny spadek metnosci. Wykorzystane filtry
cechowaty si¢ porami okoto 1 pm (rys. 9.5). Jak donosi Cimini i Moresi (2014), zastosowanie
filtréw o porach rzedu 1,2 um, powoduje spadek metnosci poprzez skutecznie zatrzymywanie

kompleksow polifenolowo-biatkowych odpowiadajacych zmetnienie.

9.3.2 Wplyw procesow rewitalizacyjnych na zdolnosci filtracyjne
filtrow wykonanych z nanowlokien kompozytowych

Mozliwos¢ wielorazowego wykorzystywania materiatow filtracyjnych, jest nie tylko
zwigzana z redukcja kosztoéw eksploatacji, ale réwniez ma wydzwick ekologiczny.
Wykorzystane wczesniej do filtracji materiaty zostaty, zgodnie z przyjeta metodyka, poddane
procesowi rewitalizacji, a nast¢pnie ponownie wykorzystane, do procesu filtracyjnego.

Po wykonaniu serii badan na otrzymanych filtratach zauwazono, ze procesy filtracyjne,
w ktorych zastosowano filtry po rewitalizacji, cechuja si¢ pomijalnym wptywem na:
— wartoS$ci gestosci,
— wartos$ci pH,
— wartos$ci konduktancji.
W przypadku zmian potencjatu utleniajagcego warto§¢ napigcia w poréwnaniu do
niefiltrowanego piwa oscylowata si¢ w zakresie £ 5 mV (okoto 3% wartosci). Uznano, wigc ze
filtracja rowniez nie wptywa znaczaco na tg wlasciwos¢. W zwigzku z tym pominigto analizg

i nie wykreslono wykreséw skupiajac si¢ tylko na warto$ciach metnosci filtratow.
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Wpltyw pierwszego procesu rewitalizacji filtrow na otrzymywanie warto$ci metnosci
wykreslono na w rysunku 9.32 Poréwnujac otrzymane wartoSci metnosci filtratow

Z niefiltrowanym  piwem, mozemy zauwazy¢ jej ponad 2 krotny spadek.

M niefiltrowane piwo ®REF1 m REF2 D2 mD3 mD4 mD5

25
21,06
20
2
Z 15
83
2
% 10 8,07 8,04 7,88 8,75 7,95
2 6,81 I
| . .
0
Filtarty
Rys. 9.32. Whplyw filtracji piwa przez jednokrotnie zrewitalizowane filtry na me¢tno$é (NTU) otrzymanych

filtratow(opracowanie wtasne)

Najwickszy z nich (okoto 67%) osiagnal filtrat otrzymany wykorzystujac filtr
z nanowlokien — REF1, a najmniejszy (okoto 58%), przez filtr z nanowtdkien kompozytowych
— D4. Pomimo wykorzystania piw z jednej partii produkcyjnej, zauwazalne sg roznice
W metnosci, ktore mogly powsta¢ ze wzgledu na naturalng sedymentacjg¢ zawiesiny w zbiorniku
magazynowym.

Wplyw pierwszego procesu rewitalizacji filtréw na otrzymywanie warto$ci metnosci
wykreslono na w rysunku 9.33. Porownujac otrzymane wartosci metnosci filtratow
Z niefiltrowanym piwem, réwniez mozemy zauwazyC¢ jej znaczny spadek (2-3 krotny).
Podobniej jak poprzednio najwigkszy z nich (okoto 75%) osiagnat filtrat otrzymany
wykorzystujac filtr z nanowlokien — REF1, anajmniejszy (okoto 59%), przez filtr
Z nanowtokien kompozytowych — D4.
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M niefiltrowane piwo = REF1 REF2 D2 mD3 mD4 mD5
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Rys. 9.33. Wplyw filtracji piwa przez dwukrotnie zrewitalizowane filtry na metnos¢ (NTU) otrzymanych
filtratow (opracowanie wlasne)

Na podstawie analizy wykresow dotyczacych wplywu rewitalizacji na warto$ci metnosci
otrzymanych filtratow i biorac pod uwage wykres wptywu pojedynczej filtracji (rys. 9.30),
mozemy stwierdzi¢, ze procesy te nie ograniczyly witasciwosci filtra do redukcji metnosci.
Zastosowane materialy z powodzeniem mozna poddawac procesom rewitalizacyjny, poniewaz
nie utracity swoich wiasciwosci filtrujacych. Jednakze, zauwazalne sg nieznaczne zmiany
W otrzymanych warto$ciach me¢tnosci. Prawdopodobnie roznice, te moga sa wynikiem zaréwno
powolnego zuzywania si¢ materiatu filtra (zapychanie si¢ poréw, uszkodzen struktury), badz
roznic w wlasciwosciach pomigdzy poszczeg6lnymi butelkami piwa (pomimo pochodzenia
z tej samej partii produkcyjnej).

9.33 Wplyw procesu filtracji i proceséw rewitalizacyjnych na
czysto$¢ mikrobiologiczng filtratow

Pomiaru zanieczyszczenia bakteriologicznego otrzymanych filtratéw i proby kontrolnej
dokonano za pomocg bioluminescencyjnej metody detekcji ATP. Metoda ta jest stosowana do
monitoringu jakosci produktow spozywczych np. w przemysle browarniczym. Na ponizszym
rysunku 9.34 wykreslono relatywny wplyw filtracji na czysto$¢ mikrobiologiczng filtratow
w stosunku do proby kontrolne;.
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M po pierwszej filtracji M po pierwszej rewitalizacji M po drugiej rewitalizacji
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Rys. 9.34. Relatywny wplyw filtracji na czysto$¢ mikrobiologiczng otrzymanych filtratow
w poroéwnaniu do proby kontrolnej (niefiltrowane piwo) (opracowanie wlasne)
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Analizujac wyniki, mozemy zauwazy¢, ze filtracja nie wplyneta w znaczacy na czystosé
mikrobiologiczng otrzymanych filtratdéw. Nalezy jednak pamigta¢, ze wykorzystane filtry nie
byty sterylizowane przed zadnym etapem filtracji. Rewitalizacja filtrow przebiegla pomysinie
— nie odnotowano radykalnej zmiany w otrzymywanych warto$ciach. Na podstawie doniesien
Szosland-Faltyn, & Krolasik. (2014) nalezy zauwazy¢, ze komorki drozdzy cechujg sig¢
wyzszym ATP od komorek bakteryjnych, a filtrowana substancja (piwo) produkowana jest przy
ich udziale. Oprdcz nich, na wyniki badah mogly mie¢ rdwniez wplyw pozostate sktadniki
substancji (np. cukry, czy pozostatosci organiczne). Pomimo procesu ,,odgazowywania” piwa,
szczatkowe ilosci gazéw prawdopodobnie pozostalty w rozworze, co mogto mie¢ wptyw na
otrzymane warto§ci RLU. Aktualnie nie ustanowiono norm okreslajacych maksymalny
dopuszczalny poziom zanieczyszczen mikrobiologicznych. Jednakze wszystkie otrzymane
warto$ci RLU byly mniejsze niz 400. Sposrod wszystkich przetestowanych filtréw, najwyzsza
zdolno$cig do redukceji relatywnych jednostek $wietlnych (od 5 do 13%) w otrzymanych
filtratach, cechowaty sig¢ filtry wykonane z nanowtdkien kompozytowych — D3.
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934 Wplyw rewitalizacji na stan filtra

Przeprowadzone w ramach oceny wplywu dzialan rewitalizacyjnych na stan filtrow, oprocz
zaplanowanych pomiarow mikroskopowych i oznaczenia réznic mas, obejmowaty réwniez
ocen¢ organoleptyczna. Na rysunku 9.35, przedstawiono wptyw procesow rewitalizacyjnych

na $rednie masy filtrow (w odniesieniu do masy filtra przed procesem filtracyjnym).

M Zmiana masy po pierwszej rewitalizacji (%] ™ Zmiana masy po drugiej rewitalizacji [%] ™ Zmiana masy po trzeciej rewitalizacji [%]

D4 D5

REF1 REF2
Filtraty
Rys. 9.35. Relatywny wptyw procesow filtracyjnych mase¢ zrewitalizowanych filtrow w poréwnaniu do
proby kontrolnej (masa przed pierwsza filtracja) (opracowanie wiasne)

118%

112%
104%
106%
109%
105%
105%
104%

Wptyw filtracji na zmiane masy filtrow, [%]
A 105%
T E———— 111%

103%
108%
108%

102%

103%
105%
105%
110%

Nalezy zauwazy¢, ze podczas procesu suszenia, czes$¢ filtrow ulegata adhezji do podtoza,
a W niektorych przypadkach (przewaznie dla filtrow z REF1) czg$¢ nanowtokien odrywata sie
od powierzchni filtra (rys 9.36). Analizujg otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze pProces
rewitalizacyjny, usungt wigkszo$¢ materiatow, ktore osadzaty si¢ na powierzchni filtrow.
Zmiana mas w przypadku materiatow kompozytowych (PLA-kolagen oraz PLA-kolagen-ND)
nie przekracza $rednio 12%. Materiat — REF1 (nanowldkna z PLA) charakteryzuje si¢
najwigkszymi przyrostami masy po procesach rewitalizacyjnych kolejno 11% 1 18% (dla

drugiej i trzeciej rewitalizacji) oraz najwyzszym wspotczynnikiem btedu pomiarowego.
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Rys. 9.36. Przyktad adhezji nanowtdkien na aluminiowego podioza (opracowanie wtasne)

Na ponizszym rysunku 9.37 przedstawiono obrazy mikroskopowe (kontrolne) filtrow
Z nanowtokien PLA i nanowtokien kompozytowych, nie poddanych procesom filtracyjnym.
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Rys. 9.37. Obrazy z mikroskopii optycznej materiatdw przed procesem filtracyjnym. Materialy
referencyjne: a) REF1; b) REF2; Nanowldkna kompozytowe PLA-kolagen-ND: c) D2;
d) D3; e) D4; f) D5 (opracowanie wtasne)

Oceniajac uzyskane obrazy (wyswietlone na ekranie komputera), mozemy zauwazy¢ roznice w
intensywno$ci barwy, zwiagzang z nagromadzeniem nanowltokien w poszczegdlnych
fragmentach obrazoéw. Na rysunku 9.37e, dotyczacym nanowldkien kompozytowych — D4,
mozemy zaobserwowac obszary o wyzszej intensywnos$ci barwy biatej. Prawdopodobnie sg to
refleksy $wietlne pochodzace od nanoproszkéw diamentowych.

Ponizszej (rys. 9.38), przedstawiono obrazy mikroskopowe filtrow, ktore zostalty poddane

pojedynczemu procesowi filtracyjnemu, a nast¢pnie zrewitalizowane zgodnie z metodyka
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Rys. 9.38. Obrazy z mikroskopii optycznej materialow po pierwszym procesie rewitalizacyjnym. Materiaty
referencyjne: a) REF1; b) REF2; Nanowlokna kompozytowe PLA-kolagen-ND: ¢) D2; d) D3;
¢) D4; f) DS (opracowanie wlasne)

Oceniajac obrazy i porownujace je kontrolg, mozemy zauwazy¢ nieznaczne rdéznice w barwie,

zwigzang z pozostatosciami po procesie filtracyjnym. Oprdocz przybrania bardziej brazowe;j

barwy , zwigzanej z zapychaniem czeéci porow, mozemy zauwazy¢ rowniez adhezj¢ wickszych

artefaktow (prawdopodobnie organicznych) do powierzchni filtra (np. rys 9.38a)

Na rysunku 9.39 zaprezentowano obrazy mikroskopowe zrewitalizowanych filtrow, ktore
zostaly poddane dwukrotnie procesom filtracyjnym.
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Rys. 9.39. Obrazy z mikroskopii optycznej materiatdw po drugim procesie rewitalizacyjnym. Materiaty
referencyjne: a) REF1; b) REF2; Nanowtdkna kompozytowe PLA-kolagen-ND: c) D2; d) D3;
e) D4; f) D5 (opracowanie wlasne)

Podobnie jak po jednokrotnym procesie rewitalizacyjnym, mozemy zauwazy¢ rdznice
W barwie, zwigzang z pozostato§ciami po procesie filtracyjnym. Poroéwnujac obrazy do
obrazéw po jednokrotnej filtracji mozemy zauwazy¢, ze intensywno$¢ (nasycenie) barwy jest
na podobnym (nieznacznie wyzszym) poziomie. Zauwazy¢ mozna rowniez adhezje wigkszych

artefaktéw (prawdopodobnie organicznych) do powierzchni filtra.

Na ponizszym rysunku 9.40 przedstawiono obrazy mikroskopowe filtréw, z nanowtdkien
po trzecim procesie rewitalizacji. Podobnie, jak przy analizie poprzednich procesow
rewitalizacyjnych mozemy zauwazy¢ roznice w barwie. Intensywnos¢ (nasycenie) barwy jest
najwyzsze z posrdd powyzszych. Mozna réwniez zaobserwowa¢ widocznosci wiokien na

obrazie. Prawdopodobnie zwigzane jest to ze zapychaniem si¢ coraz wigkszej liczby porow.
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Rys. 9.40. Obrazy z mikroskopii optycznej materialow po trzecim procesie rewitalizacyjnym. Materiaty
referencyjne: a) REF1; b) REF2; Nanowlokna kompozytowe PLA-kolagen-ND: c) D2; d) D3;
e) D4; f) DS (opracowanie wiasne)

Wykorzystane procesy rewitalizacyjne umozliwiaja wielorazowe zastosowanie filtrow do
filtracji. W celu zredukowania niepozadanej adhezji nanowtdkien do podtoza, w trakcie procesu
suszenia, nalezaloby go zmieni¢. Zamiast umieszczania mokrych filtrow na ptaskiej
powierzchni (folia aluminiowa), do ktorej moga si¢ przyklejac, lepszym rozwigzaniem bytoby
np. suszenie w pionie. Ograniczytoby to miejsce styku pomiedzy materiatami. Roznice
w masach filtrow poddanych procesom rewitalizacyjnym, w poréwnaniu do proby kontrolnej,
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nie sg znaczne — ponizej 20% (dla filtrow o masach do 0,05g). Procesy rewitalizacyjne, oprocz
usuwania pozostatosci po filtracji, mogg prowadzi¢ do degradacji struktury materiatu.
W szczegolnosci, ze zauwazono tendencje do adhezji filtrow do foli, wykorzystywanej
W procesie suszenia. Poddajac ocenie, obrazy z mikroskopii optycznej, mozemy zauwazy¢, ze
wraz ze wzrostem ilosci proceséw filtracyjnych (i rewitalizacyjnych) rosnie procent
zapchanych porow wytworzonych z nanowlokien. Biorgc pod uwage stan filtra po procesach
filtracyjnych, najlepszymi wiasciwosciami cechuje si¢ materiat — D2 (najmniejszy przyrost
masy). Natomiast nanowtékna z REFI1, cechuja si¢ oprocz najwickszego przyrost mas,
sktonnoscig adhezji do foli.
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R0OzZDZIAL X

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

10.1 Podsumowanie

Celem pracy bylo wytworzenie nanowidkien kompozytowych modyfikowanych
nanoproszkami diamentowymi oraz okre§lenie wpltywu ich skladnikow i1 parametrow
wytwarzania na wilasciwosci uzytkowe. Badania eksperymentalne pozwolity na wskazanie
parametréw procesu elektroprzedzenia przy ktérych mozna osiagnaé najlepsza jakosé
otrzymywanych materialéw: wilgotno$¢ powietrza w komorze roboczej urzadzenia i predkos¢
przesuwu podtoza odbierajagcego nanowtokna. Zmiana warto$ci wilgotnosci powietrza
W komorze roboczej urzadzenia oraz wartosci predkosci przesuwu podtoza odbierajacego
nanowtokna, pozwolity na okreslenie ich wptywu na wiasciwos$ci otrzymanych kompozytow.
Ponadto otrzymane wyniki badan pozwolily okresli¢ wplyw dodatkow na wilasciwosci

wytworzonych widkien kompozytowych.

Analiza otrzymanych wynikéw pozwolita na sformutowanie ponizszych wnioskow

10.2  Whnioski

Przeprowadzone w pracy badania eksperymentalne i analiza uzyskanych wynikéw, jak

réwniez analiza literatury pozwolily sformulowac nastgpujace wnioski:

1. Proces elektroprzedzenia umozliwia wytwarzanie wysokiej jakosci nanowldkien
kompozytowych PLA-kolagen-ND.

2. Na podstawie badan mechanicznych stwierdzono, Ze zastosowanie kolagenu do
wytworzenia nanowtdkien kompozytowych, powoduje wzrost wlasciwosci
wytrzymato$ciowych otrzymanych materiatoéw, zachowujac przy tym ich elastycznos¢.
Kompozyt z dodatkiem kolagenu cechuje si¢ ponad dwukrotnie wyzszym modutem
Younga oraz ponad dwukrotnie wyzsza wytrzymatoscia na rozcigganie (niezaleznie od
kierunku badania) od nanowtokien bez dodatku. Nie stwierdzono znacznego wptywu
kolagenu na wtasciwosci uzyskanego kompozytu do wydtuzania si¢. Uzyskane zmiany

warto$ci sg na poziomie ponizej 2% ($rednia ze wszystkich wynikow).
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3. Na podstawie badan mechanicznych stwierdzono, ze zastosowanie dodatek

nanoproszku diamentowego do kompozytow PLA-kolagen spowodowato wzrost jego
wlasciwosci  mechanicznych.  Zastosowanie dodatku  spowodowalo  okoto
siedmiokrotny wzrost warto$ci modulu sprgzystosci i ponad czterokrotnie wyzsza
wytrzymalo$§¢ na rozcigganie. Natomiast w przypadku poréwnania wiasciwosci
kompozytu PLA-kolagen-ND do czystego PLA stwierdzono, ze S$rednio ponad
osiemnastokrotny wzrost warto§ci modutu sprezystosci i $rednio ponad
jedenastokrotniec wyzszg wytrzymaloscia na rozcigganie. W obu przypadkach
stwierdzono znaczny spadek wartosci wydluzenia wzglednego nanowldkien

kompozytowych, ktorego wartos¢ jest ponad czterokrotnie nizsza.

Na podstawie analizy parametréw procesu elektroprzedzenia (wilgotnosé, predkosé
przesuwu podtoza) stwierdzono, ze zmiana parametrow procesowych urzadzenia
Nanospider® wplywa na wilasciwosci otrzymanych nanowtdkien kompozytowych.
Nanowlokna kompozytowe otrzymane przy wyzszych wartosciach wilgotnosci
powietrza w komorze urzadzenia, charakteryzuja si¢ lepszymi wilasciwosciami
mechanicznymi. Wzrost wilgotnosci powietrza (o 10%) spowodowat wzrost $redniej
wartosci modut sprezystosci o okoto 60% oraz wzrost $redniej wartosci wytrzymatosci
na rozcigganie o okoto 80%. Zmiana warto$ci predkosci przesuwu podtoza rowniez
wplyneta na poprawe wlasciwosci otrzymywanych nanowtdkien kompozytowych.
Obnizenie wartosci predkosci przesuwu podtoza o 10 mm/min Spowodowato wzrost
wartosci modutu sprezystosci 1 wytrzymatosci na rozcigganie o okolo 25%.
Stwierdzono réwniez, ze zmiana warto$ci predkosci przesuwu podtoza nie wpltywa

W znaczacy sposob na wartos¢ wydtuzenia wzglednego.

Najwyzsza ogolng jakoscig oraz wlasciwosciami uzytkowymi cechuja si¢ nanowtokna
kompozytowe D3, ktére zostaty wytworzone przy najwyzszej wilgotnosci powietrza (25%)

1 wartosci predkosci przesuwu podtoza wynoszacej 15 mm/min.

Na podstawie badan strukturalnych stwierdzono, Ze trudno jest jednoznacznie
stwierdzi¢ wplyw poszczegdlnych parametrow procesowych na S$rednice

otrzymywanych nanowtokien kompozytowych,

Porowato$¢ otrzymanych materialow jest zwigzana zaré6wno ze skladem, jak
| parametrami  procesowymi urzadzenia. Kompozyt z dodatkiem kolagenu
W poroéwnaniu do nanowtdkien bez jego udziatu, charakteryzuje si¢ wyzszym stopniem
porowato$ci o okoto 10%. Natomiast W przypadku kompozytéw z dodatkiem
nanoproszkow diamentowych uzyskano wyniki zalezne od parametréw procesowych.
Wzrost wilgotno$ci powietrza w komorze roboczej urzadzenia o 10%, spowodowat
spadek warto$ci porowatosci o 10%. Natomiast obnizenie warto$ci predkosci przesuwu

z 20 mm/min do 10 mm/min, spowodowato spadek porowatosci o 3%.
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8.

10.

Wykorzystanie kolagenu do wytworzenia nanowtdokien kompozytowych, nie wptyneto
W znaczgcy sposob na estymowang grubos¢ kompozytéw. Natomiast dodatek
nanoproszkow diamentowych juz tak. Kompozyty te w pordwnaniu do nanowlokien z
PLA, charakteryzuja si¢ okoto dwukrotnie nizszg estymowang warto$cig grubosci.
Zmiana parametrow procesowych rowniez wptywa na estymowane wartosci grubosci.
Wzrost wilgotno$ci powietrza o 10% spowodowat przyrost wartosci o ponad 3 pm
(z11,07 um do 14,33 um). Natomiast spadek predkosci przesuwu podtoza o 10mm/min,
spowodowat przyrost warto$ci o ponad 1 um (z 10,71 pm do 11,87 pum).

Na podstawie przeprowadzonych badan filtracyjnych, stwierdzono, ze otrzymane
nanowtokna kompozytowe, z powodzeniem moga by¢ wykorzystywane jako materiaty

filtracyjne.

Na podstawie zaproponowanej procedury rewitalizacyjnej stwierdzono, ze filtry wykonane
z nanowtokien kompozytowych moga by¢ wykorzystywane wielokrotnie w tym procesie

bez znacznego wplywu na ich wlasciwosci filtracyjne.

Na podstawie wynikow badan i przeprowadzonych na ich podstawie analiz mozna

10.3

1.

2.

stwierdzi¢, ze praca zostala wykonana zgodnie z zalozeniami oraz ze hipotezy zostaty
potwierdzone.

Kierunki dalszych badan

Uzyskane z powyzsze] pracy potwierdzenie zalozonych tez pozwolilo na wyznaczenie

kierunkow dalszych badan, a mianowicie:

Rozszerzenie zakresu badanych parametrow procesu elektroprzedzenia.

W pracy badano—kompozyty o statym udziale procentowym sktadnikow
(PLA, kolagen i nanoproszki diamentowe). Zastosowanie innego procentowego udziatu
kolagenu i nanoproszkéw diamentowych pozwoli na wytworzenie materiatu o nowych

wlasciwosciach uzytkowych.

Badania filtracyjne, ktore zostaly przeprowadzone w ramach pracy, dotycza tylko
filtracji prozniowej cieczy. Ze wzgledu na charakter otrzymanych materialdéw zasadne

bytoby sprawdzenie ich zdolnosci do filtracji gazow.
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OCENA WPLYWU TECHNOLOGII WYTWARZANIA KOMPOZYTOW
KOLAGENOWYCH MODYFIKOWANYCH STRUKTURAMI WEGLOWYMI NA
ICH WEASCIWOSCI UZYTKOWE

STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono ocen¢ wptywu technologii wytwarzania na wlasciwosci
uzytkowe kompozytow kolagenowych modyfikowanymi strukturami weglowymi (nanoproszki
diamentowe). W celu zrealizowania tematu pracy, na podstawie przeprowadzonej analizy
literatury, sformutowano nast¢pujace zadania badawcze: przeprowadzenie prob wytwarzania
I opracowanie parametréw procesowych pozwalajacych na otrzymanie nanowlokien
kompozytowych o pozadanych cechach jakosciowych za pomoca metody elektroprzedzenia,
okreslenie zarowno wpltywu parametréw procesowych, jak 1 wplywu zastosowanych
materialow na jako$¢ i whasciwosci uzytkowe wytworzonych nanowtdkien kompozytowych.
Praca zostata podzielona na dwie cze$ci: analize literatury (na podstawie przegladu krajowe;j
i Swiatowej) oraz cze$¢ eksperymentalng. Jej tre$¢ natomiast podzielono na 10 rozdziatow.
W rozdziale pierwszym zawarto w nich informacje dotyczace polimerow naturalnych, ich
przetwarzaniu, zastosowaniu 1 degradacji. Nastgpnie (rozdzial II) scharakteryzowano
polilaktyd (PLA), skupiajac si¢ na jego budowie, syntezie oraz wihasciwosciach. Kolejno
przedstawiono charakterystyke kolagenu (rozdzial IIl), oraz diamentu (rozdzial IV).
W ostatnim rozdziale czesci teoretycznej (rozdziat V) skupiono si¢ na nanowldknach. Opisano
metode elektroprzgdzenia, scharakteryzowano parametry wpltywajace na wlasciwosci
otrzymywanych wiokien oraz wymieniono 1 pokrdtce opisano pozostale metody ich
wytwarzania. Rozdzial VI po$wigcony jest problematyce rozprawy i1 zawiera wnioski
z literatury, cel, hipotezy oraz zakres i problem badan. W kolejnym rozdziale (VII)
przedstawiono warunki 1 program badan. Dokonano charakterystyki materialu badawczego,
opisano stanowisko badawcze oraz przedstawiono metodyke badan wtasnych. Rozdziat VIII to
opis zastosowanego procesu wytworzenia docelowych nanowldkien kompozytowych.
W rozdziale IX przeprowadzono analiz¢ wynikow badan na nanowtdknach kompozytowych.
Prace zakonczono podsumowaniem i wnioskami (rozdzial X).

Przedstawione wyniki badan wykazaty, ze mozliwe jest wytworzenie kompozytow
kolagenowych w postaci nanowlékien z dodatkiem struktur weglowych (nanoproszki

diamentowe) za pomoca metody elektroprzedzenia z emulsji. Badania eksperymentalne
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pozwolity na wskazanie parametréw procesu elektroprzedzenia przy ktoérych mozna osiaggnac
najlepsza jakos¢ otrzymywanych materiatow. Otrzymane wyniki badan pozwolity rowniez na
okreslenie wplywu dodatkow na wilasciwosci wytworzonych witdkien kompozytowych.
Uzyskane nanowldkna kompozytowe, ze wzgledu na swoje wilasciwosci, moga by¢

potencjalnie wykorzystywane w r6znych branzach przemystu i medycynie.
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ASSESSMENT OF THE IMPACT OF THE TECHNOLOGY OF MANUFACTURING
COLLAGEN COMPOSITES MODIFIED WITH CARBON STRUCTURES ON
THEIR UTILITY PROPERTIES

SUMMARY

The doctoral dissertation presents an assessment of the impact of manufacturing technology
on the functional properties of collagen composites modified with carbon structures (diamond
nanoparticles). In order to complete the thesis topic, based on the literature analysis, the
following research tasks were formulated: conducting trials of production and
developing process parameters that allow for obtaining composite nanofibers with
desired quality characteristics using the electrospinning method, determining both the impact
of process parameters and the impact of the materials used on the quality and functional
properties of the produced composite nanofibers. The work was divided into two parts: an
analysis of the literature (based on a domestic and world review) and the experimental part. Its
content, however, was divided into 10 chapters. The first chapter contains information on
natural polymers, their processing, application and degradation. Then (chapter Il) polylactide
(PLA) was characterized, focusing on its structure, synthesis and properties. Next, the
characteristics of collagen (chapter 111) and diamond (chapter V) were presented. The last
chapter (V) of the theoretical part (chapter V) focused on nanofibers. The electrospinning
method was described, the parameters influencing the properties of the obtained fibers were
characterized, and other methods of their production were listed and briefly described. Chapter
V1 is devoted to the problems of the dissertation and contains conclusions from the literature,
the aim, hypotheses, and the scope and problem of the research. The next chapter (V1) presents
the conditions and the research program. The research material was characterized, the research
station was described and the methodology of own research was presented. Chapter VIII
describes the applied process of producing the target composite nanofibers. In Chapter IX, an
analysis of the research results on composite nanofibers was carried out. The work ends with a
summary and conclusions (Chapter X).

The presented research results have shown that it is possible to produce collagen
composites in the form of nanofibers with the addition of carbon structures (diamond
nanopowders) using the electrospinning method. Experimental studies have allowed to indicate
the parameters of the electrospinning process at which the best quality of the obtained materials
can be achieved. The obtained research results also allowed to determine the influence of
additives on the properties of the produced composite fibers. The obtained composite
nanofibers, due to their properties, can potentially be used in various industries and medicine.
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