Politechnika Wroclawska

Wydzial Inzynierii Srodowiska

Biopolimerowe struktury azurowe
0 potencjalnym  zastosowaniu

w inzynierii Srodowiska

mgr inz. Karolina Sobczyk

Promotor: dr hab. inz. Katarzyna Piekarska, prof. PWr

Promotor pomocniczy: dr hab. Karol Leluk, prof. PWr

Wroclaw 2024



Sktadam serdeczne podziekowania:

Pani Promotor — dr hab. inz. Katarzynie Piekarskiej, prof. PWr
za opieke naukowq nad pracq, okazang pomoc i poswiecony czas w trakcie przygotowywania

rozprawy.

Panu Promotorowi pomocniczemu — dr hab. Karolowi Lelukowi, prof- PWr
za wprowadzenie w tematyke tworzyw sztucznych i biodegradowalnych oraz procesu

elektroprzedzenia, uwagi i pomoc merytoryczng podczas prac nad doktoratem.

dr Jose Marii Lagaron Cabello z Instytutu Agrochemii i Technologii Zywienia (IATA CSIC)
w Walencji
za przyjecie na czas stazu doktoranckiego w ramach programu Erasmus, wsparcie

merytoryczne oraz cenne rady i mozliwos¢ skorzystania z aparatury badawczej.

dr Cristinie Prieto Lopez z Instytutu Agrochemii i Technologii Zywienia (IATA CSIC) w Walencji

za pomoc, wsparcie i opieke podczas stazu doktoranckiego w ramach programu Erasmus.

Dzigkuje rowniez: Maciejowi, Annie, Agnieszce, Jakubowi, Joannie oraz Dawidowi

za nieocenione wsparcie merytoryczne oraz techniczne jak rowniez za chec niesienia pomocy.

Szczegdlne podzigkowania sktadam moim rodzicom: Teresie i Marianowi za ich wysitek

zwigzany z moim wyksztatceniem i wsparcie w trakcie catego okresu doktoratu.



Streszczenie

Biopolimerowe struktury azurowe o potencjalnym zastosowaniu w inzynierii §rodowiska.

Celem naukowym niniejszej pracy doktorskiej byto okreslenie korelacji pomigdzy parametrami
procesu elektroprzedzenia biodegradowalnego tworzywa a morfologia otrzymanych
wytworow. Cel ten osiggnigto poprzez okreslenie zakresu wszystkich parametrow procesowych
oraz ich optymalizacj¢ by otrzyma¢ materiat o kontrolowanej morfologii, w szczegdlnosci
charakteryzujacy sie rozwinieta powierzchnig wilokien (obecnoscia porow). W pracy
wykorzystano roztwor komercyjnie dostepnego poli(kwasu mlekowego) — PLA 3052D,
w chloroformie ze wzgledu na powszechnos¢ surowcoéOw i aspekt ekonomiczny mozliwego,
pOzniejszego zastosowania opisywanych rozwigzan. Zroéznicowana, stabilna w czasie
morfologia produktow otrzymanych w warunkach powtarzalnych, przetozyla si¢ na szeroki
wachlarz ich wlasciwosci fizycznych, co pozwolito na przygotowanie materiatlow o zadanej
charakterystyce, w zaleznos$ci od koncepcji koncowego przeznaczenia (tzw.: ,,material szyty
na miarg”).

W ramach pracy wykonano charakterystyke uzytych roztworéw polimerowych, a nast¢pnie
przeprowadzono proces elektroprzedzenia 1 uzyskane struktury poddano badaniom takim jak:
analiza morfologii powierzchni (SEM), pomiar wzniesienia kapilarnego, ocena porowatosci
metoda wagowa, badanie zdolnosci rozdzielcze; wzgledem zawiesin mikroorganizmow,
filtracja mikrobiologiczna powietrza wewnetrznego, test zdolnosci sorpcyjnej produktow
ropopochodnych oraz test biologicznego rozktadu metoda OxiTop. Wyniki badan potwierdzity,
ze otrzymane struktury posiadaja potencjal do zastosowania w technologiach zwigzanych
Z inzynierig S$rodowiska, a w szczegdlnosci uzupeilniajga luke badawcza w zakresie
wykorzystania struktur z biodegradowalnych biopolimeréw w procesach filtracji, separacji

i sorpcji.



Abstract

Biopolymer openwork structures with potential applications in environmental engineering

The scientific aim of this doctoral thesis was to determine the correlation between
the parameters of the electrospinning process of biodegradable materials and the morphology
of the obtained products. This goal was achieved by determining the range of all process
parameters and their optimization to obtain a material with controlled morphology, in particular
characterized by a developed fiber surface (presence of pores). The work used
the solution of commercially available poly(lactic acid) — PLA 3052D, in chloroform
due to the commonness of the media and the economic aspect of the possible further use
of official alternatives. The diversified, time-stable morphology of the products obtained under
repeatable conditions resulted in a wide range of their physical properties, which allowed the
preparation of materials with the desired characteristics, depending on the end-use concept
(so-called "tailor-made material™).

As part of the work, the polymer solutions used were characterized, then the electrospinning
process was carried out and the obtained structures were subjected to tests such as: surface
morphology analysis (SEM), capillary rise measurement, porosity assessment using
the gravimetric method, test of the resolving power for suspensions of microorganisms,
microbiological filtration of indoor air, test of the sorption capacity of petroleum products and
the biological decomposition test using the OxiTop method. The research results confirmed that
the obtained structures have the potential to be used in technologies related to environmental
engineering, and in particular they fill the research gap in the use of structures made
of biodegradable biopolymers in filtration, separation and sorption processes.
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|.  Czesé teoretyczna

W czgéci pierwszej niniejszej pracy przedstawiono motywacje oraz tlo podejmowanego
W rozprawie tematu badawczego. Rozwoj technologii wytwarzania materiatow strukturalnych,
metod badawczych oraz zmiana polityki zwigzana z wykorzystaniem surowcow odnawialnych
determinuje na state poszukiwanie nowych rozwigzan jak réwniez prac nad sprawdzaniem,
udoskonaleniem czy modyfikacja tych juz dostepnych. Dlatego tez w niniejszej pracy podjeto
temat wykonania w procesie elektroprzedzenia z roztworu polimeru, materiatdw mogacych
znalez¢ zastosowanie w dziedzinie inzynierii $rodowiska z materiatu zaliczanego do grupy
biotworzyw. Dziatania opisane w pracy miaty na celu opracowanie i wytworzenie materiatu
mogacego dorownaé lub przewyzszy¢ wilasciwosciami (porowato$¢) rozwigzania obecnie
dostepne na rynku. Warto$cig dodang proponowanego rozwigzania jest zrodto pochodzenia
materialu (pochodzacy w pehni ze Zrédel odnawialnych) oraz zdolno$¢ do biodegradacji przez
cO W znaczacy sposob juz na etapie wstepnym ,,projektowania” materiatu ograniczamy jego
ewentualny koncowy negatywny wplyw na $rodowisko naturalne (gospodarka
zasobooszczedna, gospodarka obiegu zamknietego, redukcja sladu weglowego). W czesci
teoretycznej autorka nakresla, niezauwazalne na pierwszy rzut oka zaleznosci i problemy
Z jakimi musimy lub bedziemy musieli zmierzy¢ si¢ juz w najblizszym czasie oraz to jak
proponowane przez nig rozwigzanie juz dzi§ wpisuje si¢ w ide¢ szeroko pojetej inzynierii

I ochrony $rodowiska.

1. Wstep

W zwiazku ze stale post¢pujacym poziomem poprawy jakosci zycia ludnosci jak rowniez
rosngcym wskaznikiem jej bogacenia si¢ obserwujemy rowniez staty wzrost zapotrzebowania
na produkcje¢ tworzyw sztucznych. Niezmiennie jednak nadal wraz z popytem na tworzywa
sztuczne rosnie rowniez strumien powstajacych z nich odpadéw. Wedlug danych Plastic
Europe tylko w roku 2021 globalna produkcja tworzyw sztucznych wyniosta 391 min ton [1].
Jesli tendencja ta zostanie utrzymana to zaktadana produkcja tworzyw polimerowych do roku
2050 moze wynies¢ ok. 33 mld ton [2]. Popularno$¢ tworzyw sztucznych wynika mig¢dzy
innymi z szerokiego zakresu ich wlasciwosci fizykomechanicznych, przez co w niektorych

aplikacjach kompozyty polimerowe zastapity stopy metali. Stato si¢ tak rowniez ze wzgledu



nanizsza gestos¢ tworzyw polimerowych (odelzenie konstrukcji, ekonomia transportu)
jak 1 ich cenie jednostkowej. Kolejnym czynnikami s3: powszechna dostepnosé, dobrze
poznane metody wytwarzania i przetwarzania tych materiatow [3]. Nalezy rowniez zwrocié
uwage na fakt, ze mimo wprowadzania przez KE kolejnych, aktow prawnych: regulacji
i dyrektyw $redni poziom recyklingu tworzyw sztucznych na jej terenie w roku 2022 wynosit
zaledwie 26,9% [4]. Aspekty zwigzane z brakiem zagospodarowania i wykorzystania odpadow
tworzyw sztucznych oraz niskie poziomy recyklingu to jednak nie jedyne problemy. Na uwage
zastluguje réwniez powotlanie przez UE w 2008 roku Inicjatywy na rzecz Surowcow (RMI).
Jak podkreslono w Inicjatywie na rzecz Surowcow (RMI) Unii Europejskiej (UE) 1 dodatkowo
uznano w strategicznym planie realizacji (SIP) Europejskiego Partnerstwa Innowacyjnego
(EIP) w dziedzinie surowcoéw (EIP-SIP), surowce sa niezbedne dla zrownowazonego
i prawidtowego funkcjonowania europejskiego przemystu. Komisja Europejska opracowata
réwniez System Informacji o Surowcach (RMIS) jest to referencyjna internetowa platforma
wiedzy Komisji Europejskiej na temat surowcow pozapaliwowych 1 nierolniczych
pochodzacych ze zrédet pierwotnych i wtornych [5]. Wprowadzanie wyzej wymienionych
inicjatyw taczy si¢ z pojeciem bezpieczenstwa surowcowego, zwigzane jest ono z realizacjg
polityki gospodarczo-przemystowej kraju i oznacza stopien zbilansowania potrzeb
surowcowych z podaza surowca ze zrodet wewnetrznych (wydobycie 1 przerobka)
I zewnetrznych (import) [6]. Nalezy pamigtac, ze produkcja tworzyw sztucznych w znacznej
wiekszosci (>90%) opiera si¢ o surowce kopalne. Szacuje sie, Ze obecne zasoby ropy naftowej
na Ziemi wynosza 1757 miliardow barytek. W 2022 roku $rednie, dzienne zuzycie ropy
wynosito 97 milionéw barytek. Najnowsze dane na temat jej udokumentowanych zasobow
pozwalaja szacowac zabezpieczenie tego zasobu na najblizsze 50 lat [7]. W odniesieniu do gazu
ziemnego sytuacja wyglada podobnie. Udokumentowane $wiatowe zasoby gazu ziemnego
wynosza obecnie okoto 150 bln m3, co przy obecnym poziomie wydobycia wystarczy na ponad
65 lat. Wedlug globalnego rankingu Migdzynarodowej Agencji Energii, dotyczacym
wydobycia bi¢kitnego paliwa, przoduja obecnie takie kraje jak: Stany Zjednoczone Ameryki,
Federacja Rosyjska i Panstwo Katar [8].

Przedstawione powyzej fakty prowadza do poszukiwan alternatyw mogacych zabezpieczy¢
przed naglym brakiem dostgpu do surowcow kopalnych a co za tym idzie do wszelakich
produktéw 1i/lub surowcow z nich pozyskiwanych niezbgednych do optymalnego
funkcjonowania wielu gatgzi gospodarki. Dodatkowo nalezy podkresli¢ fakt, ze wigkszos¢
ze z16z tych surowcoOw znajduje sie¢ w krajach o skomplikowanej sytuacji geopolitycznej

co dodatkowo moze komplikowaé¢ mozliwos¢ dostgpu do wymienionych surowcow, a takze
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wpltywa w sposob trudny do przewidzenia na cen¢ jednostkowa czynigc ten rynek mato stabilny
ekonomicznie. Jako przyktad moga postuzy¢ wahania cen na rynku ropy naftowej podczas
konfliktow na Bliskim Wschodzie lub pandemia COVID-19. W zwigzku z nig wiele tancuchéw
dostaw zostato zerwanych co przelozylo si¢ na spowolnienie gospodarki poszczegdlnych
krajéw. Nie bez znaczenia jest tez mozliwo$¢ wykorzystania zasoboéw kopalnych jako
argumentu do wywierania naciskow politycznych, co przy scentralizowanym uktadzie
(uzaleznienie wielu krajow od jednego dostawcy) wptywa bezposrednio na bezpieczenstwo
ekonomiczne i1 surowcowe gospodarek panstwowych. Aby zapobiec podobnym sytuacjom
nalezy podja¢ diugofalowe dziatania majace na celu zabezpieczenie zasobow, racjonalng
gospodarke dostepnymi zasobami, maksymalne uniezaleznienie si¢ od dostaw zewnetrznych
(wprowadzenie modelu rozproszonego w miejsce scentralizowanego) a takze rozwijanie
nowych, alternatywnych metod pozwalajacych na ,samowystarczalno$¢” szczegdlnie
w sytuacji kryzysowe;j.

Nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage na pojecie bezpieczenstwa surowcowego, czesto
pomijanego w aspekcie wykorzystania lokalnych (krajowych) zrédet potencjalnego surowca,
oznaczajacego stopien zbilansowania potrzeb surowcowych z podaza surowca ze Zrddet
wewnetrznych (wydobycie 1 przerobka) 1 zewngtrznych (import) [9]. Nalezy réwniez
podkresli¢, ze w przypadku wystapienia sytuacji kryzysowej w pierwszej kolejno$ci zasoby
kierowane sg do zaspokojenia potrzeb infrastruktury krytycznej oraz strategicznej a dopiero
po nich potrzeb konsumenta indywidualnego. Jednym z proponowanych przez UE, mozliwych
rozwigzan omawianego problemu jest wprowadzenie odej$cia od modelu gospodarki liniowej,
opierajacej si¢ na schemacie ,,poboru surowcow — produkcji zasobu — korzystania z produktu —
pozbycia si¢ odpaddéw” na rzecz modelu gospodarki o obiegu zamknietym. Wedtug definicji
Parlamentu Europejskiego ,,Gospodarka o obiegu zamknigtym to model produkcji
i konsumpcji, ktory polega na: dzieleniu si¢ — pozyczaniu — ponownym uzyciu — naprawie —
odnawianiu 1 recyklingu istniejagcych materiatow 1 produktow tak dlugo, jak to mozliwe”

(rys. 1.) [10].
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Rysunek 1 Schemat gospodarki o obiegu zamknietym [10]

Kolejnym proponowanym rozwigzaniem problemu, uzupeiliajacym model gospodarki
o obiegu zamknigtym (GOZ), jest wprowadzenie modelu gospodarki zasobooszczednej zwane]
réwniez gospodarka niskoemisyjng. W zatoZeniu koncentruje si¢ ona na maksymalizacji
efektywnosci wykorzystania zasobow naturalnych z jednoczesng minimalizacjg strumienia
odpadow oraz jednoczesnej redukcji emisji do S$rodowiska szkodliwych substancji.
W odniesieniu do tworzyw sztucznych oznacza to podejscie, ktoére promuje technologie
recyklingu mechanicznego, ponowne uzycie materiatdw, projektowanie produktow z mysla
0 ich dlugowiecznosci oraz minimalizacje zuzycia surowcoéw pierwotnych. Kluczowe aspekty
gospodarki zasobooszczednej w kontekscie tworzyw sztucznych obejmuja: recykling, redukcje
zuzycia surowcOw, ponowne uzycie, eko-projektowanie oraz edukacje i podnoszenie
swiadomosci spoteczenstwa [11]. W zalozeniu powinniSmy juz na etapie projektowania
produktu mie¢ na wzgledzie jego mozliwos¢ negatywnego oddziatywania na Srodowisko,
ewentualng mozliwo$¢ jego naprawy, warianty zagospodarowania odpaddéw powstalych
po zakonczeniu funkcjonalno$ci. Zatozenia te wpisuja si¢ w definicje ekoprojektowania.
Zgodnie z dyrektywa Parlamentu Europejskiego 1 Rady 2009/125/WE z dnia 21 pazdziernika
2009 r. ,ekoprojektowanie” oznacza uwzglednienie aspektow Srodowiskowych
przy projektowaniu produktu w celu poprawy jego ekologicznosci podczas catego cyklu zycia
(,,od kotyski po grob”) — LCA (ang. life cycle assessment) [12]. Wspomnie¢ rOwniez nalezy
0 zasadzie 6R czyli Rethink » Refuse » Reduce » Reuse » Recycle » Recover (rys. 2)
oznaczajace kolejno: Pomysl » Odmawiaj » Ograniczaj » Uzywaj wielokrotnie » Odzyskuj »

Naprawiaj [13].
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Rysunek 2 Schemat zasady 6R [14]

Jednym z poje¢ bezposrednio zwigzanych z idea ekoprojektowania jest okreslenie §ladu
weglowego produktu. Mianem §ladu weglowego (ang. carbon footprint), okresla si¢ wyliczenie
catkowitej emisji gazow cieplarnianych podczas pelnego cyklu zycia wytworzonego produktu.
Wyrazany jest on jako ekwiwalent dwutlenku wegla na jednostke funkcjonalng produktu
(COze/jedn. funkcj.) [15]. Kolejnym pojeciem jest §lad wodny okreslajacy sume posredniego
i bezposredniego zuzycia wody do wytworzenia produktu. Pojecie to dotyczy rowniez
bezposrednio przecigtnego konsumenta przez zuzycie wody we wszystkich codziennych
czynnosciach takich jak: picie, kgpiel, pranie, gotowanie [16]. Ostatnim pojeciem zwigzanym
z ideg GOZ i racjonalnym podej$ciem do produkcji wyrobow jest pojecie cyklu zycia produktu
(ang. product lifecycle), oznaczajace czas funkcjonowania danego produktu na rynku, na ktory
sktada si¢ kilka etapow: wprowadzenie na rynek, wzrost sprzedazy, dojrzato$¢ rynkowa
I spadek sprzedazy (rys. 3) [17].

Spi‘zedﬂ:% Powstanie Wprowadzenie Wazrost Dojrzatosc Schytek

izysk

Sprzedaz
Zysk

Smieré

Narodziny

Koncepcja

Czas

Rysunek 3 Wykres faz cyklu zycia produktu [18]



Ocen¢ optymalnego charakteru cyklu zycia produktu okreslamy za pomocg techniki LCA.
Technika ta ma na celu ocen¢ zagrozen Srodowiskowych zwigzanych z systemem wyrobu
lub dziataniem, zarowno poprzez identyfikowanie oraz oceng ilosciowg zuzytych materiatow
i energii oraz odpadow wprowadzanych do $rodowiska, jak i ocene wptywu tych materiatow,
energii 1 odpadéw na srodowisko naturalne [19].

Bazujac na powyzszych argumentach obecnie stale wymagane jest rozwijanie juz dostgpnych
jak rowniez poszukiwanie nowych, innowacyjnych rozwigzan alternatywnych, pozwalajacych
na ograniczenie wykorzystania tradycyjnych tworzyw sztucznych poprzez np. zastgpienie
ich odpowiednikami charakteryzujagcymi si¢ powinowactwem do procesow biologicznego

rozktadu.

1.1 Klasyfikacja polimerow

Polimery (gr. polymerés ,,wieloczg¢sciowy”, poly — ,wiele”, mer — ,,cz¢s¢”) to zlozone
z makroczasteczek organicznych lub (rzadziej) nieorganicznych, zwigzki powstajace
w procesie polimeryzacji, w ktorym mate czastki (monomery) reaguja i tacza si¢ w dlugie
makroczasteczki taficucha lub sieci, o znacznej masie czasteczkowej (10* — 107 atomowych
jednostek masy), skladajace si¢ z wielokrotnie powtoérzonych jednostek zwanych merami
(rys. 4) [20]. Wszystkie czasteczki monomeru mogg by¢ takie same lub reprezentowac¢ dwa
i wiecej roznych zwigzkow. Czesto wiele tysiecy jednostek monomeru jest potgczonych

w pojedyncza czasteczke polimeru (rys. 5).

H|H H|H H
H H H H clror
/ V—C C—-C C——~C—w
—C C=C N A A
\ H H H H H
H H H H _ _ _
H H polimeryzacja fragment fancucha polimerowego
\ / H H
C=C | |
/ \ c—=C
H H | |
H H
n
wzér polimeru
monomery polimer

Rysunek 4 Przyktad reakcji polimeryzacji [21]
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Rysunek 5 Schemat budowy polimerow oraz tworzyw sztucznych

Polimery wystepuja rowniez naturalnie w organizmach zywych (sg przez nie produkowane),
wchodza w sktad komorek, petnig réwniez funkcje budulca w obszarach migdzykomoérkowych.
Szczegdlnie wazng rol¢ pelniag biopolimery posiadajace wiele grup funkcyjnych.
Trzy najwazniejsze grupy biopolimerow to:

e polisacharydy — celuloza, skrobia, pektyna, chityna, glikogen, inulina i inne,

e polinukleotydy — DNA i RNA,

e polipeptydy i biatka (w tym biatka enzymatyczne).
Biopolimerami nienalezagcymi do powyzszych grup sg na przyklad lignina, kauczuk naturalny,
melaniny [22]. Jednakze wigkszo$¢ polimeréw szeroko stosowanych w przemysle
to tworzywa syntetyczne, czesto sg one tez formutowane lub ,,projektowane” przez chemikow
lub inzynierow chemikow, aby shuzyty konkretnemu, okreslonemu celowi [18-20]. Majac
na uwadze zlozong strukture, rézne zachowania 1 szerokie zastosowania nie mozna
zaklasyfikowac polimerow do jednej kategorii. Polimery klasyfikuje si¢ na podstawie (rys. 6):

e pochodzenia;

e struktury tancucha polimerowego;

e budowy chemicznej szkieletu czasteczki;

e struktury przestrzennej;

e mechanizmu reakcji polimeryzacji;

e liczby rodzajow monomerow [23,24].

15



Naturalne

Pochodzenie Pétsyntetyczne
M Termoplastyczne
Termoutwardzalne

Dendrymeryczne

> / Cykliczne
Strukture fancucha

polimerowego __
\ Usieciowane
Drabinkowe Bocznotaricuchowe

. Wielk nie
Rozgatezione
rozgatezione
chemiczng
szkieletu ] .
czasteczki Nieorganiczne
Dwuwymiarowe
przestrzenng
Mechanizm Addycyjne

reakcji
polimeryzacji Kondensacyjne

Naprzemienne

Statyczne

: > Homopolimery
Liczbe rodzajow

: Blokowe
monomerow

Kopolimery
Szczepione

Okresowe

Gradientowe

Rysunek 6 Podziat polimeréw [23]

Polimery sa niezwykle wszechstronnymi materialami, ktore odgrywaja kluczowa rolg
we wspotczesnym przemysle i1 technologii zapewniajac innowacyjne rozwigzania w wielu
dziedzinach zycia. Jednakze, rosngca produkcja i uzytkowanie polimeréw wiaza si¢ réwniez

z wyzwaniami $srodowiskowymi. Problemy zwigzane z zanieczyszczeniem $rodowiska przez
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polimery oraz trudnosci w ich recyklingu stanowig powazne wyzwania dla przemyshu
i spoteczenstwa [25]. W odpowiedzi na te wyzwania, prowadzone sg intensywne badania nad

nowymi rodzajami polimeréw biodegradowalnych oraz metodami efektywnego recyklingu.

1.1.1. Tworzywa sztuczne

Tworzywa polimerowe oraz kompozyty stanowig osobne grupy materialdw inzynierskich obok
materiatlow ceramicznych oraz metali i ich stopow (rys. 7). Tworzywa sztuczne to szeroka
grupa materiatow syntetycznych lub potsyntetycznych, ktorych glownym skladnikiem
sa polimery (najczgsciej pochodzenia organicznego). Moga by¢ otrzymywane z czystego
polimeru (np. PMMA, PS, PE), z kopolimerow (BS, ABS, PEVA, ASA) lub z mieszanek
polimerow (PC/ABS) [26]. Otrzymuje si¢ je czgsto z polimeréw modyfikowanych metodami
chemicznymi (np. hydroliza), fizykochemicznymi (np. degradacja) lub przez dodatek takich
substancji pomocniczych, jak:

e napelniacze (dodawane w celu polepszenia wtasciwosci polimeréw, np.: zwigkszenia
wytrzymatosci polimerow),

e plastyfikatory (inaczej zmi¢kczacze, dodawane w celu ostabienia oddziatywan polimer-
polimer, zwigkszenia mobilnosci tancuchow a przez to obnizenia temperatury
zeszklenia, co wplywa na zwigkszenie plastycznosci polimerow w okres§lonym
przedziale temperatur),

e stabilizatory (spowalniajace procesy degradacji tancuchow  polimerowych
zachodzacych  pod wpltywem utleniania, podwyzszonej temperatury
lub promieniowania UV, poprzez wytapywanie wolnych rodnikow i terminacje reakciji),

e Srodki smarujace (Srodki poslizgowe — najczesciej krotkotancuchowe weglowodory,
dodawane w celu utatwienia przetworstwa mechanicznego polimerow),

e uniepalniacze (antypireny, S$rodki zmniejszajace palno$¢, to zwigzki redukujace
zdolno$¢ do podtrzymywania i rozprzestrzeniania ptomieni),

e Dbarwniki (§rodki barwigce nadajg polimerom zgdane zabarwienie).

Zaletami materiatéw polimerowych sa: niewielka gesto$é (najczesciej ok. 1 g/cm®), odpornosé
na czynniki atmosferyczne i §rodowisko aktywne chemicznie (bardzo stabe oddzialywania),
duza wytrzymato§¢ mechaniczna w stosunku do masy, duza zdolno$¢ ksztaltowania gotowych
produktéw. Dzieki rozwinietym technologiom przetworczym tworzywa sztuczne mozna

formowa¢ w réznorodne ksztatty i produkty przez co majg one ogromne znaczenie w wielu
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branzach gospodarki wytworczej: od przemystu opakowaniowego przez przemyst

motoryzacyjny po budownictwo, elektronikg, medycyng, inzynieri¢ srodowiska, rolnictwo

i wiele innych [27]. Najczgéciej stosowanymi technikami formowania tworzyw sztucznych sa:

wyttaczanie, wtrysk, odlewanie, prasowanie tworzyw sztucznych oraz kalandrowanie. Ponadto

w przetworstwie tworzyw stosuje si¢ rowniez obrobke plastyczng, zgrzewanie, laminowanie

oraz spiekanie. Do gltéwnych wad tworzyw sztucznych zaliczy¢ mozna: niska odporno$¢

na pelzanie, ograniczony zakres temperatury dtugotrwalego uzytkowania, problemy zwigzane

z recyklingiem odpadow z tworzyw sztucznych [28].

KOMPOZYTY

ZKtA
METALICZNE

METALE POLIMERY

/\ CERAMIKA

POLPRZEWODNIKI
NADPRZEWODNIKI

GRAFIT

Rysunek 7 Podstawowe grupy materiatow inzynierskich

Przyjmujac wtasciwosci uzytkowe 1 technologiczne jako podstawe klasyfikacji tworzyw mozna

podzieli¢ je na dwie podstawowe grupy (rys. 8):

a)

b)

Elastomery — tworzywa, ktore podczas statycznej proby rozciggania w jednoosiowym
stanie naprezen (prowadzone] w temperaturze pokojowej) wykazuja wydtuzenie
powyzej 100%. Do tej grupy zalicza si¢ wszystkie odmiany kauczuku
oraz poliizobutylen.

Plastomery — tworzywa, ktorych wydluzenie podczas statycznej proby rozciggania
w jednoosiowym stanie napr¢zen (prowadzonej w temperaturze pokojowej)
nie przekracza 100%. Pod niewielkim obcigZzeniem ulegaja one nieznacznym
odksztatceniom, za§ poddawane wzrastajacemu obcigzeniu zaczynaja odksztalcaé
si¢ plastycznie, a nastepnie ulegaja mechanicznemu zniszczeniu. W grupie plastomerow
wyr6dznia sig [18]:

e tworzywa termoplastyczne (termoplasty),

e tworzywa duroplastyczne (duroplasty), ktore dzielg si¢ na:
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o termoutwardzalne,

o chemoutwardzalne.
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Rysunek 8 Klasyfikacja polimeréw [18]

Termoplasty, ze wzgledu na brak poprzecznego sieciowania, wykazuja wlasciwos¢
do przechodzenia (kazdorazowo) w stan plastyczny podczas ogrzewania i twardnienia
po ozigbieniu (odzyskuja poprzednie wlasnosci). Ten typ tworzyw moze by¢ wielokrotnie
przetwarzany i reformowany. Przetworstwo tworzyw termoplastycznych w temperaturach
podwyzszonych w sposob wyrazny nie prowadzi do zmian chemicznych ani zaniku
plastycznosci 1 zdolnosci formowania. Do grupy tworzyw termoplastycznych zalicza
si¢ wszystkie tworzywa polimeryzacyjne, a dodatkowo polisulfony, poliwgglany, poliamidy

i termoplastyczne pochodne celulozy [17].

Duroplasty, ze wzgledu na fakt, ze ich struktura jest przestrzenna, a migdzy tancuchami
powstaja wigzania poprzeczne (sieciowanie poprzeczne) wykazuja wlasciwosé
do jednorazowego przejscia w stan plastyczny.

Tworzywa termoutwardzalne podczas dtuzszej ekspozycji na temperature poczatkowo migkna,
lecz narazone na dluzsze dzialanie podwyzszonych temperatur utwardzaja si¢ nieodwracalnie.
Po utwardzeniu staja si¢ one nierozpuszczalne i nietopliwe, zatem moga by¢ ksztattowane
jednokrotnie. Przedstawicielami tej grupy tworzyw sa fenoplasty i aminoplasty [17].
Tworzywa chemoutwardzalne w przeciwienstwie do omawianych wczesniej tworzyw
termoutwardzalnych utwardzeniu ulegaja juz w temperaturze pokojowej, lecz pod wptywem

dziatania substancji chemicznych zwanych utwardzaczami (wzrost temperatury prowadzi
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do zwigkszenia kinetyki reakcji utwardzania). Najczesciej stosowanymi przedstawicielami

tej grupy tworzyw sa zywice poliestrowe i epoksydowe [17].

Reasumujac, tworzywa sztuczne sg obecnie kluczowym materiatem w wielu dziedzinach
gospodarki ze wzgledu na swoje wyjatkowe wlasciwosci. Jednak ich masowe uzycie wiaze
si¢ z powaznymi wyzwaniami ekologicznymi. Zrownowazony rozwdj i innowacje w dziedzinie
recyklingu i biodegradowalnych materiatow sg niezbedne, aby minimalizowa¢ negatywny

wplyw tworzyw sztucznych na srodowisko [17].

1.1.2. Biotworzywa

W obliczu rosngcych probleméw zwigzanych z zanieczyszczeniem $rodowiska
oraz konieczno$cig ograniczania zuzycia surowcow nieodnawialnych, biotworzywa zyskuja
na znaczeniu jako alternatywa dla tradycyjnych tworzyw sztucznych. Biotworzywa to grupa
obejmujaca tworzywa ulegajace procesom biologicznego rozktadu (biodegradacja) i tworzywa
pochodzace z zasobow odnawialnych. Niekiedy biotworzywa nie posiadaja zdolnosci
do biodegradacji, ale czynnikiem kluczowym dla okreslenia ich mianem biotworzyw jest to,
ze wytwarzane sg z surowcow pochodzacych ze zrddel/surowcoéw odnawialnych (rys. 9).
Na podstawie powinowactwa do procesu biologicznego rozktadu oraz zrédta pochodzenia
biotworzywa dzielimy na:

e nieulegajace biodegradacji i pochodzace z surowcow pochodzenia naturalnego,

e biodegradowalne i pochodzace z surowcoéw naturalnych,

e Dbiodegradowalne, pochodzenia petrochemicznego,

e niebiodegradowalne, ktorych zrodlem sg surowce petrochemiczne.
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Rysunek 9 Klasyfikacja tworzyw ze wzgledu na zrédfo pochodzenia i wtasciwosc biologicznego rozktadu [29]

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczacy postep w produkcji polimerow, ktore ulegaja
biodegradacji [30]. Polimery biodegradowalne ulegajg procesom biologicznego rozktadu
(okreslanego takze, cho¢ niezbyt precyzyjnie, jako: recykling biologiczny lub recykling
organiczny) a produktami ich rozkladu sg nietoksyczne, proste zwigzki chemiczne.
Kompostowanie (proces tlenowy) lub fermentacja (proces beztlenowy) materiatlow
biodegradowalnych przeprowadzone w warunkach kontrolowanych przy udziale
mikroorganizmoéw, prowadza do ich rozkladu i1 wytworzenia w atmosferze tlenowe;j:
stabilizowanego kompostu, dwutlenku wegla (COz2) i wody (H20), a w atmosferze beztlenowej
dodatkowo powstaje metan (CHas). Polimery biodegradowalne sa zazwyczaj wytwarzane
Z surowcow pochodzenia naturalnego i odnawialnego np. kukurydzy, trzciny cukrowej,
pancerzy skorupiakoéw, odpaddéw rolnych itp. Tego typu polimery nazywane sg czgsto
polimerami przyjaznymi S$rodowisku lub tworzywami podwdjnie zielonymi. Produkcja
biotworzyw opiera si¢ na réznych technologiach, ktore mozna podzieli¢ na kilka etapow:

e Pozyskiwanie surowcOéw — np. uprawa roslin bogatych w skrobig lub celulozg.

e Przetwarzanie surowcow — hydroliza, fermentacja, ekstrakcja, mielenie.

e Synteza i polimeryzacja — procesy chemiczne, takie jak kondensacja czy polimeryzacja

monomerow.

Te same wlasciwosci tworzyw sztucznych, ktére sprawiaja, ze staly si¢ one niezbednym
materialem we wspdlczesnym zyciu, sa réwnocze$nie przyczyng obecnych problemow
srodowiskowych. Trwatos¢ wyrobow z nich wykonanych jak i wszechobecnos$¢ prowadza
rowniez do problematycznych sytuacji w przypadku niewlasciwego postgpowania

Z powstajacymi z nich odpadami. Ws$réd przyczyn wymieni¢ nalezy te systemowe
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(w tym technologiczne), jak: problemy z selektywna zbidrka odpadow, zaleganie odpadow z
tworzyw sztucznych na sktadowiskach odpadow (frakcja zmieszana), czy niskie poziomy
recyklingu, oraz spoteczne (niska $§wiadomo§¢ w zakresie zasad zbiorki selektywnej.
W ostatnich latach nastgpita drastyczna zmiana w postrzeganiu tworzyw sztucznych w
srodowisku 1 zaistniala wyrazna potrzeba lepszego gospodarowania tworzywami sztucznymi
po zakonczeniu ich okresu uzytkowania. Jak juz wspomniano zdecydowana wickszos¢
produkowanych materiatow nie ulega biodegradacji, co sprawia, ze s3 one powaznym
zagrozeniem dla srodowiska naturalnego. Do produkcji tworzyw sztucznych dodawane sg
czgsto substancje takie jak: pigmenty, fosforoorganiczne plastyfikatory, stabilizatory
zawierajace metale ci¢zkie (sole organiczne tych metali), ktore pozostawione w warunkach
niekontrolowanych (sktadowisko frakcji zmieszanej) beda ulegaty procesom utatwiajacym
ich migracj¢ do $rodowiska naturalnego, a w efekcie stanowié¢ bezposrednie zagrozenie
w zakresie toksycznego oddzialywania na srodowisko naturalne [31]. Jednym z potencjalnych
rozwigzan tego problemu jest zache¢canie do stosowania (tam, gdzie to mozliwe) tworzyw

pochodzenia biologicznego i ulegajacych procesom biodegradacji.

Ze wzgledu na swoje wilasciwosci 1 pochodzenie, biotworzywa oferuja szereg korzysci
srodowiskowych, takich jak:

e redukcja emisji gazow cieplarnianych: produkcja biotworzyw wigze si¢ z mniejszym
zuzyciem energii 1 emisjg CO2 w poréwnaniu do tworzyw sztucznych.

e Ograniczenie zanieczyszczenia tworzywami sztucznymi, w zakresie niekontrolowanych
proceséw dekompozycji i1 zalegania: biodegradowalne tworzywa pomagaja zmniejszy¢
problem zanieczyszczenia srodowiska wodnego oraz glebowego.

e zroéwnowazone zarzadzanie zasobami: wykorzystanie do produkcji odnawialnych
surowcOw roslinnych.

Pomimo wielu zalet, biotworzywa nie sa pelnoprawnym konkurentem tworzyw sztucznych,
w konteks$cie ich wlasciwosci jak 1 pola zastosowan oraz strony ekonomicznej. Pierwszym
Z problemow sg wysokie koszty produkcji wynikajace z wysokich kosztow technologicznych
I kosztow surowcow, nie bez znaczenia jest tez zalezno$¢ wolumenu surowca naturalnego
od warunkow pogodowych czy mozliwo$¢ korzystania z upraw nie przeznaczonych do celow
konsumpcyjnych Kolejnym problemem jest skalowalno$¢ produkeji, aby pokry¢
zapotrzebowanie na materiaty nalezy zwigksza¢ wydajnos¢ produkcji (co w przypadku
procesow 1 technologii niezbednych do produkcji biotworzyw) moze stanowi¢ utrudnienie.
Ostatnim, cho¢ nie najmniej istotnym problemem sa wlasciwosci fizyko-mechaniczne
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biotworzyw, skutecznie zawezajace pole wykorzystania. Ponadto sektor biotworzyw nadal
nie jest wysoce popularny co przektada si¢ na ceny granulatow oraz niski procent udziatu
w rynku tworzyw. W perspektywach rozwoju branzy biotworzyw nalezy zatem zwroci¢ uwage
na: postep w dziedzinie biotechnologii (nowe technologie enzymatyczne i genetyczne moga
wplyna¢ na obnizenie kosztow produkceji i poprawi¢ wlasciwosci materiatlow), zmiany polityki
i regulacji (wsparcie rzadowe oraz regulacje prawne moga przyspieszy¢ adaptacje biotworzyw
na rynku) oraz zwigkszenie $wiadomosci konsumenckiej (wzrost swiadomosci ekologiczne;j
konsumentoéw sprzyja popytowi na produkty z biotworzyw).

Podsumowujac, biotworzywa posiadajg znaczacy potencjal jako bardziej zrownowazone
alternatywy tradycyjnych tworzyw sztucznych, oferujac szereg korzysci ekologicznych
i gospodarczych. Rozwdj i1 wdrozenie biotworzyw na szeroka skale moze przyczynié
si¢ do zrownowazonego rozwoju 1 ochrony $rodowiska. Jednak, aby w pelni wykorzysta¢
ich potencjal, konieczne jest dalsze inwestowanie w badania i rozwdj technologii produkcji
(aby mogty spetnia¢ warunki konkurencyjnosci wzgledem standardowych tworzyw sztucznych
a w perspektywie mogly w petni zastapi¢ konwencjonalnie uzywane tworzywa na szerokg

skale) oraz tworzenie sprzyjajacych warunkow rynkowych i regulacyjnych.

1.1.3. Poli(kwas mlekowy)

Poli(kwas mlekowy), nazywany rowniez polilaktydem (ang. polylactic acid) — PLA to polimer
nalezacy do poliestrow alifatycznych (rys. 10). Jest on biokompatybilny, co o0znacza,
ze w organizmie czlowieka ulega bioresorbowalnosci, rozkladajac sie catkowicie
do nieszkodliwych produktow wydalanych z organizmu [32]), oraz biodegradowalno$ci
ze wzgledu na obecno$¢ w taficuchu glownym wigzan podatnych na dziatanie enzymoéw
hydrolitycznych glownie lipaz, estraz oraz kutynaz [33]. Z tego wzgledu PLA znajduje szerokie
zastosowanie szczegoOlnie w branzy biomedycznej (resorbowalne nici chirurgiczne, implanty,
rusztowania tkankowe, aby zapewni¢ tymczasowe wsparcie konstrukcyjne do mocowania
I wzrostu uszkodzonych tkanek) oraz farmaceutycznej (bardzo dobry nosnik lekow
0 kontrolowanym uwalnianiu podczas dtugotrwalego leczenia). Obecno$¢ polilaktydu mozna
odnalez¢ takze w produktach gospodarstwa domowego: butelki, kubki, naczynia stolowe, moze
by¢ réwniez wykorzystywany w sektorze elektrycznym i elektronicznym (do wytwarzania

kabli pokrytych powtoka zawierajaca PLA i PVC).
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Rysunek 10 Wzor strukturalny jednostki polilaktydu

Podstawowg jednostka budujacg PLA jest kwas 2-hydroksy propanowy (zwany potocznie
kwasem mlekowym) oznaczany jako (LAc). To staby, rozpuszczalny w wodzie kwas
organiczny zawierajacy asymetryczny atom wegla. Kwas mlekowy mozna uzyska¢ dwoma
metodami: na drodze syntezy chemicznej jak i syntezy biologicznej. Z syntezy chemicznej
otrzymujemy go z pOtproduktéw odnawialnych (etanol Iub aldehyd octowy) badz
poOtproduktow uzyskiwanych z wegla (acetylen) lub ropy naftowej uzyskuje si¢ wowczas
mieszaning racemiczng izomerow L i D [34]. Ze wzgledu na tatwo$¢ kontrolowania reakcji
stereoselektywnej na drodze biologicznej, prowadzacej do selektywnej syntezy izomeru lewo
I prawoskretnego, proces syntezy tego kwasu jest najczgsciej prowadzony jest w oparciu
0 bakteryjng fermentacj¢ skrobi i innych tatwo dostepnych weglowodandéw pochodzacych
z kukurydzy, trzciny cukrowej, korzeni manioku, burakéw cukrowych czy ziemniakow

(rys. 11) [34].

PETROCHEMICZNE BIOLOGICZNE
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& ‘Qnergia s{oneczny
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\ e
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Mieszanina racemiczna kwasu

Kwas L(+) - mlekowy
D,L - mlekowego

Kwas D(-) - mlekowy

Rysunek 11 Zrédta pochodzenia kwasu mlekowego
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Produkcja PLA rozpoczyna si¢ od fermentacji surowcoOw roslinnych w celu uzyskania kwasu
mlekowego. Nastepnie kwas mlekowy jest poddawany procesowi polikondensacji (rys. 12)

lub polimeryzacji z otwarciem pierscienia laktydu (Rys. 13), prowadzac do powstania polimeru
PLA.

o)
HO (0]

HsC H
2 - Pollkondensaqa

kwasu mlekowego

e
RYSE

Rysunek 12 Otrzymywanie PLA w reakcji polikondensacji kwasu mlekowego [35]

Proces polikondensacji nalezy przeprowadza¢ w temperaturze nizszej niz 200°C, gdyz powyzej
tej temperatury, wytwarzany jest entropicznie uprzywilejowany monomer laktydowy.
Produktem ubocznym jest czasteczka wody, ktora ze wzgledu na odwracalny charakter reakcji

estryfikacji nalezy usuwac, aby gléwny produkt charakteryzowat si¢ mozliwie wysokg masg

czasteczkowa [36,37]
o CH, O] CHs
HSCW)LO /H‘{O\(\L\r )W(OH
— HO 0]
Ow-‘/l\cH3 Of CHyf, O
0]

Otwarcie pierscienia laktydu

Rysunek 13 Otrzymywanie PLA w reakcji polimeryzacji z otwarciem pierscienia laktydu [38]

Polimeryzacja z otwarciem pierscienia laktydu moze przebiega¢ dwoma mechanizmami
jonowymi: anionowymi lub kationowymi (w zalezno$ci od miejsca peknigcia wigzania
w pierscieniu). Rozerwaniu moze ulega¢ wigzanie mi¢dzy atomem tlenu a atomem wegla grupy
acylowej (mechanizm anionowy) lub atomem tlenu a atomem wegla grupy alkilowej

(kationowy).
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Jak wspomniano, czasteczka PLA jest aktywna optycznie dzigki obecnosci asymetrycznego
atomu wegla. Rdznice, oprocz aktywnosci optycznej sa zauwazalne takze w podstawowych
wlasciwosciach  fizycznych izomerow. Gesto§¢ L-PLA  miesci si¢ w przedziale
1,25—-1,29 g/cm®a D-PLA 1,27 g/cm®[39]. Formy L- i D-PLA sa potkrystaliczne, podczas gdy
DL-PLA ma budowe charakterystyczng dlasubstancji amorficznych. Wykorzystanie danego
izomeru PLA jest uzaleznione od jego wlasciwosci fizyko-chemicznych (sktad, masa
czasteczkowa), ktore bezposrednio determinujg jego wiasciwosci mechaniczne i chemiczne
(np. powinowactwo do proceséw biologicznego rozktadu czy bioresorbowalno$¢ — L-PLA),
a co za tym idzie potencjalny obszar zastosowania.

PLA  charakteryzuje = si¢ = dobra  wytrzymato$cia =~ mechaniczng,  sztywnoscia
oraz przezroczystosciag (tabela 1). Jednak jego termoplastyczny charakter oraz wrazliwosé

na wilgo¢ mogga stanowi¢ ograniczenie w niektdrych zastosowaniach.

Tabela 1 Poréwnanie wtasciwosci mechanicznych wybranych materiatow

. Modul Young'a Wytrzy.m aloé.é "2 | Udarnosé Wydluzenie
Material [MPa] rozcigganie [kJ/m?] wzgledne

[MPa] [%0]

PLA 3600 62 16 3,5
PCL 350 — 400 45 90 15
PBS 630 40 83 170
PS 3000 — 3500 30 — 60 110 55
HDPE 800 — 1300 10 40 100
PP 1500 — 2000 18 — 22 34 >50

Glownymi producentami poli(kwasu mlekowego) w Europie sg firmy:
e TotalEnergies Corbion (Krolestwo Niderlandow),
e Futerro (Krolestwo Belgii),
e Sulzer (Konfederacja Szwajcarska),
e Biofutura (Krolestwo Niderlandow),
e BASF (Republika Federalna Niemiec),
e Hycail B.V. (Krolestwo Niderlandow),
e Purac Biochem (Kroélestwo Niderlandow),
e NaturePlast (Republika Francuska)
natomiast do producentéw spoza Europy zaliczamy:
e NatureWorks (Stany Zjednoczone Ameryki),
e Aritech Chemazone (Republika Indii),
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e Triple W (lzrael),

e Polysciences Inc. (Stany Zjednoczone Ameryki),
e Bio Invigor (Krdlestwo Tajlandii),

e Shimadzu Corporation (Japonia),

e Mitsui Chemicals (Japonia)

Poliaktyd jest jednym z najbardziej popularnych tworzyw na rynku w sektorze tworzyw
biodegradowalnych i odgrywa w nim znaczacg rol¢ ze wzgledu na jego wilasciwosci
oraz szeroki zakres zastosowan. Poli(kwas mlekowy) zajmuje dominujgcg pozycje — Szacuje

si¢, ze PLA stanowi okoto 31% globalnego rynku biotworzyw, wedlug danych za rok 2023
(rys. 14).

Pochodzenia naturalnego /

nie biodegradowalne Biodegradowalne
47,9% 52,1%
Inne 1,1 % B 31,0%PLA
PP 0,5 % 4,8 % PHA
Razem
PTT13,5% 2'1 8 6,4 % mieszaniny zawierajgce skrobie
PET2,2 % Milion6w 0,9 % PBS
ton
PE12,3% 4,6 % PBAT
PEF 0,0 % 4,2 % folie z regenerowanej celulozy
PA 18,3 %

Rysunek 14 Udziat poszczegdlnych biotworzyw w rynku swiatowym (dane za 2023r.) [40]

Postepujacy rozwdj technologii produkceji poli(kwasu mlekowego) oraz rosngca swiadomos¢
ekologiczna spoteczenstwa przyczyniajg si¢ do wzrostu jego popularnosci. Prace badawcze
skupiaja si¢ przede wszystkim na poprawie wlasciwosci mechanicznych polilaktydu
oraz obnizeniu kosztow jego produkcji. W przysztosci PLA moze jeszcze bardziej zyskaé
na popularno$ci zastepujac w wielu dziedzinach tradycyjne tworzywa sztuczne.

Podsumowujac, poli(kwas mlekowy) jest obiecujagcym materialem, ktory taczy w sobie
wlasciwos$ci biodegradowalne z pochodzeniem ze zrodet odnawialnych. Pomimo pewnych
ograniczen, takich jak koszty produkcji i wrazliwo$¢ na warunki srodowiskowe, PLA znajduje
szerokie zastosowanie w roznych branzach (szczegélnie w sektorze medycznym

1 biomedycznym). Jego rozw0j 1 coraz wigksza dostepnos¢ moga przyczynic¢ si¢ do bardziej

27



zrOwnowazonej przysztosci, zmniejszajac negatywny wplyw tworzyw sztucznych

na srodowisko.

1.2 Proces elektroprzedzenia

W ponizszych podrozdziatach opisano technike elektroprzgdzenia z roztworu oraz ze stopu
polimerowego. Przedstawiono cechy charakterystyczne kazdego z nich. Omdwiono parametry
procesowe wplywajace na przebieg procesu oraz mozliwosci wykorzystania. Przedstawiono
charakterystyke materiatow mogacych petni¢ role surowcéw do procesow. Scharakteryzowano

materialy azurowe otrzymywane w poszczeg6lnych technikach.

1.2.1. Elektroprzedzenie 7 roztworu

Elektroprzgdzenie z roztworu (ang. solution electrospinning) to technika wytwarzania
nanowtokien z roztworu polimerowego, cieklych krysztalow i zawiesin czastek stalych
z uzyciem pola elektrycznego [41-43]. Technika ta jest stosunkowo prostg i efektywng metoda
wytwarzania widknistych struktur polimerowych o szerokim spektrum zastosowan w skali
mikro- lub nanometrycznej [44-46]. Roztwory polimerowe, poddawane sg dziataniu pola
elektrycznego, ktore oddziatuje na roztwor i znajdujace si¢ w nim jony [41,42]. Metoda ta wraz
z elektrosprayem nalezy do grupy technik elektrohydrodynamiczych w  ktorych
wykorzystywane sg sity elektrostatyczne do indukcji tadunkow elektrycznych w kropli
roztworu polimerowego [47,48]. Dodatkowa zaleta tej metody jest mozliwo$¢ kontroli
morfologii wytwarzanej struktury, zaczynajac od $rednicy widkien przez mozliwos¢ kontroli
ich porowato$ci a konczac na Orientacji przestrzennej w zalezno$ci od zakladanego
wykorzystania [48]. Podstawowy uktad do prowadzenia procesu elektroprz¢dzenia sktada si¢
Z.

e pompy infuzyjnej,

e zasilacza wysokonapigciowego pradu statego (DC),

e iniektora zakonczonego iglta lub dysza,

e uziemionego kolektora (najczgsciej w postaci plaskiej metalowej ptyty lub w ksztatcie

walca)

Schemat graficzny podstawowego uktadu przedstawiono na rysunku 151 16.
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Rysunek 15 Uproszczony schemat uktadu do elektroprzedzenia:
1. Pompa infuzyjna, 2. Iniektor zakoriczony igtg, 3. Uziemiony kolektor, 4. Zasilacz wysokonapieciowy

Strzykawka
Parametry otoczenia

A Wilgotnos¢

I

\, Temperatura T Wtasciwosci roztworu

O Stezenie @ Masa czasteczkowa

O Przewodnictwo ® Lotnos¢ rozpuszczalnika

Dysza

Zrodto wysokiego napiecia Same; | O Lepkosc @ Struktura molekularna
/ ('—:?J Napiecie
— @ \ powierzchniowe

Parametry aparaturowe
o
\@J%

Rozciagane wtokno
i Odlegtos¢ pomiedzy koricem igty a kolektorem

@ Potencjat elektryczny

6:} Predkos¢ przeptywu roztworu

@ Rodzaj kolektora

Uziemiony kolektor

Rysunek 16 Podziat parametrow procesowych elektroprzedzenia

Dekady prac badawczych 1 rozwoju tej techniki pozwolily na rozszerzenie gamy
przetwarzanych materialow z tworzyw oraz polimeréw pochodzenia naturalnego o metale oraz
materiaty ceramiczne [49]. Ze wzgledu na wysoka elastycznos¢ w tym aspekcie oraz wysoka
wydajno$¢ produkcji elektroprzedzenie znalazlo zastosowanie w wielu dziedzinach zycia
i nauki zaczynajac od aktywnych systemow dostarczania lekéw czy rusztowan tkankowych,
przez  struktury filtracyjne do oczyszczania wody 1 powietrza a konczac
na zawansowanych materiatach przewodzacych i superkondensatorach [50-52]. Co ciekawe
technika elektroprzedzenia, pozwala uzyska¢ struktury o rozmiarach ponizej 100 nm,

klasyfikowanych jako nanomaterialy. Zostata ona rozwinigta znacznie wczesniej i bardziej
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dynamicznie niz techniki laboratoryjne pozwalajace analizowaé¢ morfologie wytwarzanych
struktur. Wydajne i tanie urzadzenia do elektroprzedzenia byly dostgpne na rynku juz w latach
60. XX wieku, podczas gdy podstawowe narzedzia do bezposredniej wizualizacji struktur tj.
mikroskopy elektronowe (SEM) i transmisyjne (TEM) — upowszechnity si¢ w laboratoriach
dopiero niecate pot wieku pdznie;.

Pierwsze rozpylenie roztworu polimerowego do formy aerozolu przy uzyciu odziatywan
elektrostatycznych zostato przeprowadzone juz w 1747 roku przez A. Nolleta, sam koncept
zostal nastgpnie udoskonalony czego efektem bylo powstanie pierwszych patentow
pochodzacych z poczatku dwudziestego wieku (rok 1900 i 1902), ktérych autorami byli
J.F. Cooley i W.J. Morton. Nastepnie metoda ta byta dopracowywana przez J. Zelnye’go (rok
1914) i A. Formahls’a (rok 1934) [49]. W kolejnych dekadach technika ta zostala czgsciowo
zapomniana, a jej renesans nastal w latach 90. XX wieku i trwa do dzi§, co wigze si¢
z upowszechnieniem metod analizy i obserwacji struktur w skali nanometrycznej (mikroskopia
SEM i TEM) [42].

1.2.1.1. Podstawy procesu

Glowna sita motoryczng procesu elektroprzgdzenia jest pole elektryczne (E ) wytwarzane
w obszarze pomigdzy koncem igly a uziemionym kolektorem. Pozwalajace na wyciagnigcie
kropli roztworu polimerowego i jej formowanie do postaci wiokien [41,42,53]. Ze wzglgdu na
rodzaj oddziatywania (elektrostatyczne), sposob interakcji roztworu polimerowego z polem
(polaryzowalno$¢, moment dipolowy) jest uzalezniony od wlasciwosci stosowanych
roztworow. Kluczowa cecha jaka musi si¢ on charakteryzowac jest odpowiednio wysokie
przewodnictwo elektryczne, opierajace si¢ na mechanizmie jonowych no$nikow tadunku
elektrycznego [48,54]. Poddanie roztworu polimerowego dziataniu pola elektrycznego
powoduje polaryzacje znajdujacych si¢ w nim no$nikéw ladunkéw 1 ich przesuniecie
do powierzchni miedzyfazowej ciecz—gaz [55]. Dziatanie pola elektrycznego na krople

roztworu znajdujacego si¢ na koncu igly, przedstawiono na rysunku 17.
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| — E—
A73E-12 174.829 349.658 524.487 699.316
87.4145 262.243 437.072 611.901 786.73

Rysunek 17 Analiza numeryczna dziatania pola elektrycznego na krople roztworu polimerowego [56]

Odziatywanie pola elektrycznego na roztwor prowadzi do bardzo charakterystycznego zjawiska
jakim jest wytworzenie tzw. stozka Taylora. Jego formowanie spowodowane jest efektem
antagonistycznego dziatania pola elektrycznego i napigcia powierzchniowego [42,57].
Wzrost przylozonego potencjalu elektrycznego prowadzi do zwigkszenia wartosci pola
elektrycznego, a co za tym idzie intensyfikacji oddzialywania z roztworem polimerowym.
W efekcie, dalsze zwigkszanie potencjatu doprowadzi do przetamania réwnowagi pomig¢dzy
oddzialywaniami elektrostatycznymi a napigciem powierzchniowym czego efektem jest
rozciggnigcie kropli do formy stozka i jego dalsze rozcigganie do postaci strugi (rys. 18) [58].
Dzieje si¢ tak gdy gestos¢ tadunkoéw elektrycznych na powierzchni roztworu przekroczy
granic¢ Rayleigha. Warto$¢ ta zostata wyznaczona przez L. Rayleigha w 1882 roku 1 okresla
teoretyczng, maksymalng gesto$¢ tadunku elektrycznego, po przekroczeniu ktérej nastepuje
deformacja powierzchni roztworu do formy stozka [48,57]. W Zrdodtach literaturowych stozek
Taylora jest okreslany jako miara stabilno$ci procesu elektroprzedzenia, a jego optymalna

warto$¢ definiowana jest na kat wynoszacy 98,6° [41].
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Formowanie stozka
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Rysunek 18 Etapy powstawania stozka Taylora i wyciggania wtdkna polimerowego [59]

Nalezy zauwazy¢, ze nie zawsze zalozenie to zostaje spelnione a proces mozna prowadzic¢
w warunkach, gdzie warto$¢ kata jest daleka od zdefiniowanego optimum. Wptyw na stozek

moze mie¢ rowniez geometria dyszy lub igly, ktora moze powodowac jego znieksztatcenie.

1.2.1.2. Parametry w procesie elektroprzedzenia

W procesie elektroprzedzenia mozna wyrdzni¢ szereg parametrow charakteryzujacych jego
przebieg (rys. 19). Ich odpowiedni (optymalny) dobér oraz korelacja wplywa bezposrednio
na morfologie wytwarzanych struktur [41,42,48,60]. Ze wzgledu na ich charakter mozna
je podzieli¢ na:

e wlasciwosci roztworu w sklad ktorych wchodza: stezenie, lepkos$¢, napigcie
powierzchniowe, masa czasteczkowa polimerow oraz przewodnictwo elektryczne.
(wszystkie z wymienionych wtasciwosci dotycza roztworu uzywanego podczas procesu
i sg determinowane w momencie jego przygotowania) [41,42,48,61],

e parametry aparaturowe do tej grupy naleza: potencjat elektryczny, predkosé
przeptywu roztworu, odleglos¢ miedzy koncem igly a kolektorem oraz s$rednica
wewngtrzna igly,

e parametry otoczenia do ktérych naleza: temperatura oraz wilgotno$¢ wzgledna

wystepujace podczas procesu elektroprzedzenia.
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Rysunek 19 Parametry wystepujgce w procesie elektroprzedzenia

1.2.1.3. Steienie i lepkosé roztworu

Ze wzgledu na szereg wlasciwosci, na ktore bezposrednio wptywa, stezenie polimeru jest czgsto
uwazane za najwazniejszy parametr charakteryzujacy roztwor polimerowy [62,63].
W literaturze przyjeto, ze stezenie mozna podzieli¢ na trzy zakresy: niskie, optymalne i zbyt
wysokie. Ma to bezposredni wplyw na wytwarzane Ww procesie struktury.
Do kazdego z powyzszych zakresow stezen mozna przypisa¢ jedna z trzech najczesciej
wystepujacych morfologii tj.: sferoidalng, wrzecionowatg oraz widknista, co przedstawiono

na rysunku 20.
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Rysunek 20 Typowe morfologie struktur mozliwych do wytworzenia w procesie elektroprzedzenia (roztwor PA-6) [64]

Uwaza si¢, ze zwigkszenie zawarto$ci polimeru w roztworze moze by¢ wystarczajacym
zabiegiem do zmiany morfologii wytwarzanych struktur bez konieczno$ci ingerencji
W parametry procesowe. Przej$cie miedzy nimi wigze si¢ z przekroczeniem tzw. stgzenia
granicznego, czyli granicznej wartosci stezenia po ktorej nastepuje przejscie do innej
morfologii [48]. Nalezy podkresli¢, Zze granica ta nie jest stata i rozni si¢ w zaleznosci
od zastosowanego polimeru oraz jego wtasciwosci.

Lepko$¢ roztworu jest determinowana w glownej mierze poprzez oddziatywania migdzy
tancuchami polimerowymi a czasteczkami rozpuszczalnika, a zaraz po nich wpltyw na nig ma
rowniez warto$¢ stezenia oraz dhugos$¢ tancuchow polimerowych [57,65]. Jest to parametr
kluczowy dla procesu elektroprzedzenia, poniewaz, to sily lepko sprezyste odpowiadaja
za zachowanie integralnosci strugi roztworu polimerowego poddawanej dziataniu pola
elektrycznego. Zakresy lepko$ci mozna podzieli¢ analogicznie do zakresow stezen.
Jest to zwigzane z efektem splatania tancuchow polimerowych w roztworze. Gdy ilo$¢ splatan
jest niska moze doj$¢ do ich rozplatania czego efektem jest porywanie pojedynczych tancuchow
i powstawanie tworéw sferoidalnych [48,66]. Przejscie miedzy struktura wrzecionowata
a wtoknami jest bardziej ztozone, poniewaz wptyw na nie moze miec¢ ilo$¢ splatan w obrebie
tancuchow lub dobrane parametry aparaturowe. Gdy warto$¢ pola elektrycznego pozostaje
w rownowadze z dzialaniem sit lepkosprezystych nastgpuje rozplatanie tancuchow bez
ich rozrywania. Zbyt wysoka lepko$¢ i poziom splatan powoduja niemozno$¢ ich catkowitego

rozplatania 1 powstawanie form wrzecionowatych.
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1.2.1.4. Masa czgsteczkowa polimerow

Masa czgsteczkowa polimerow ma znaczacy wplyw na proces elektroprzgdzenia
ze wzgledu na efekt jaki ma na lepko$¢ oraz napigcie powierzchniowe roztworow [41,42,57].
Zakresy mas czasteczkowych mozna podzieli¢ analogicznie jak w przypadku stgzenia i lepkosci
[48]. Wiaze si¢ ona bezposrednio z omawianym powyzej efektem splatania tancuchow
polimerowych. Wedlug zrédet literaturowych [70-74] wykorzystanie polimeréw o nizszych
masach czasteczkowych promuje powstawanie widkien o mniejszych $rednich $rednicach,
jednak jest to okupione wyzszym prawdopodobienstwem powstawania deformacji w postaci
wrzecion lub sfer. W takiej sytuacji czgsto stosuje si¢ wyzsze stezenia polimeroOw w roztworze
co pozwala na zwigkszenie poziomu splatan miedzy tancuchami. Optymalnym rozwigzaniem
jest zastosowanie polimerow o dtuzszych masach czasteczkowych co pozwala na zwigkszenie
ilosci splatan oraz zredukowanie wplywu pola elektrycznego na formujace si¢ witokna.
Pozwala to na stabilne prowadzenie procesu elektroprzedzenia z jednoczesnym wzrostem

srednic wytwarzanych struktur.

1.2.1.5. Napiecie powierzchniowe

Do rozpoczgcia procesu elektroprzedzenia wymagane jest rozciagnigcie kropli roztworu
polimerowego, wydostajacej si¢ z konca igly do postaci strugi, ktora jest nastgpnie rozciggana
do postaci widkna i deponowana na kolektorze [57,69,72]. W tym celu warto$¢ przytozonego
potencjatu elektrycznego musi przewyzszy¢ warto$¢ napiecia powierzchniowego kropli
roztworu polimerowego. Wplyw na ten parametr maja glownie oddziatywania miedzy
czasteczkami rozpuszczalnika i tancucha polimerowego. Istotnym jest, aby intensywnos¢
dziatajacego pola elektrycznego nie byla zbyt wysoka w stosunku do sil napigcia
powierzchniowego, poniewaz moze to prowadzi¢ do rozerwania strugi polimerowe]
I formowania tworéw sferoidalnych lub widkien z defektami [41]. Stosowanie roztworow
Z przeciwnego kranca spektrum moze prowadzi¢ do podobnych efektow lub nawet catkowitej
niemoznosci prowadzenia procesu, co jest bezposrednim nastepstwem zasychania roztworu
na koncu dyszy. W celu przeciwdzialania temu zjawisku stosowane s3 surfaktanty,
ktére pozwalaja obnizy¢ napigcie powierzchniowe roztwordw, a co za tym idzie zwiekszy¢

ich okno procesowe [75].
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1.2.1.6. Przewodnictwo elektryczne

Jak wspomniano we wczesniejszych rozdzialach pracy, przewodnictwo -elektryczne
jest istotnym parametrem dla procesu elektroprzedzenia. Roztwoér, ktory poddawany
jest dziataniu pola elektrycznego musi charakteryzowa¢ pewna zawarto$¢ jednoimiennie
naladowanych jonow w celu jego przetwarzania [46,76]. Jest to bardzo wazne ze wzgledu
na oddziatywania repulsywne (odpychajace), pozwalajace efektywnie rozciggaé struge
polimerowa, im wyzsza gestos¢ tadunkéw w roztworze, tym nizsza jest warto$¢ pola
elektrycznego wymagana do prowadzenia procesu, co za tym idzie efektywno$¢ rozciggania
strugi polimerowej. Typowe roztwory uzywane w procesie elektroprzedzenia oparte
na rozpuszczalnikach organicznych i polimerach nie charakteryzuja si¢ wysokimi warto$ciami
przewodnictwa elektrycznego (z pewnymi wyjatkami) przez co czesto sa domieszkowane
solami nieorganicznymi ze wzgledu na prostotg tego rozwiagzania i niskie koszty. Dodatek soli
takich jak NaCl lub LiCl w ilo$ci do 1% wagowego jest wystarczajacy do podniesienia wartosci
przewodnictwa elektrycznego do poziomu, w ktorym nastepuje zmniejszenie warto$ci Sredniej
$rednicy wiokien z jednoczesnym obnizeniem przytozonego potencjatu elektrycznego [77-79].
Wigze si¢ to z obnizeniem krytycznej warto$ci pola elektrycznego, czyli progu,
po przekroczeniu ktorego warto§¢ pola jest wyzsza od napigcia powierzchniowego
pozwalajacego na wyciagnigcie widkna polimerowego ze stozka Taylora. Nalezy jednak mie¢
na uwadze, ze domieszkowanie réwniez ma pewne granice. W przypadku gdy st¢zenie jonow
w roztworze bedzie zbyt wysokie §rednia $rednica uzyskiwanych w procesie widkien ulegnie
zwigkszeniu lub zaczng pojawia¢ si¢ na nich deformacje. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na zbyt
duza intensyfikacje procesow odpychania migdzy tadunkami, ale rowniez samych jondéw ktore

zaczynajg oddzialywac¢ migdzy soba [79].

1.2.1.7. Predkosé przeplywu

Predko$¢ przeptywu jest parametrem, ktdry bezposrednio okresla jaka objeto$¢ roztworu
polimerowego jest poddawana dziataniu sit pola elektrycznego [41,42,48,58]. Najczgsciej
spotykanym uktadem zapewniajagcym optymalny transport nadawy roztworu jest pompa
infuzyjna. Zapewnia ona pompowanie roztworu w sposob stabilny i powtarzalny nawet przez
wiele godzin. Bardzo wazne, w przypadku tego parametru, jest ustalenie rOwnowagi pomi¢dzy
podawang do iniektora objetoscia roztworu polimerowego, a jego rozbiorem powodowanym
przez dziatanie pola elektrycznego czego efektem jest powstanie stozka Taylora i uchodzacej

z niego strugi [49,57]. W momencie, gdy rOwnowaga ta zostaje zachwiana na korzysc¢,
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ktorej$ ze stron moze dochodzi¢ do deformacji wytwarzanej struktury widknistej lub nawet
przerwania procesu. Gdy rozbior jest wyzszy niz nadawa, dochodzi do rozrywania strugi
roztworu czego efektem jest powstawanie twordw sferoidalnych lub widkien z wrzecionami
[48]. Wiaze si¢ to ze zbyt intensywng elongacjg widkna. W momencie, gdy sytuacja jest
odwrotna a dostarczana objetoS¢ roztworu jest zbyt wysoka w stosunku do sit pola
elektrycznego, moze dochodzi¢ do deformacji stozka Taylora i nadbudowania kropli roztworu,
ktéra po pewnym czasie zostanie porwana i zdeponowana na kolektorze. Jednoczes$nie
zwiekszenie predkosci przeplywu powyzej warto$ci optymalnej spowoduje zwigkszenie
sredniej srednicy wiokien lub powstawanie wrzecion przez niemoznos¢ rozciggnigcia splatan

tancuchoéw polimerowych [80].

1.2.1.8. Potencjat elektryczny

Zastosowany potencjat elektryczny jest kluczowym parametrem dla procesu elektroprzedzenia
i petni w nim gléwna sile motoryczng. To wlasnie potencjat elektryczny wptywa na polaryzacje
roztworu i formowanie strugi polimerowej do postaci widkna [41,42,48,49]. Potencjal wplywa
bezposrednio na natezenie wytwarzanego pola elektrycznego i intensywnos¢ z jaka dziala ono
na roztwor polimerowy. Dopiero zastosowanie odpowiednio wysokiego potencjatu
elektrycznego, ktorego warto$¢ bedzie wyzsza od napigcia powierzchniowego roztworu,
pozwoli na wyciagnigcie strugi polimerowe;j ze stozka Taylora [71]. Proces powstawania stozka

przedstawiono na rysunku 21 oraz rysunku 22.

(A) (B) (C)

Rozitwor
polimerowy

StoZek Taylora

Polaryzacja ladunkow

“ polu elektrycznym

Kropla roztworu
————_ wyciagniecie strugi

Rysunek 21 Etapy formowania stozka Taylora [81]
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Rysunek 22 Rzeczywiste formowanie stozka Taylora z roztworu polimerowego, PLA 3052D

Wraz ze wzrostem przylozonego potencjatu elektrycznego nast¢puje intensyfikacja procesu
odpychania jednoimiennie natadowanych jonéw powodujac rozcigganie 1 pocienianie strugi
polimerowej do formy wtokien [82]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze wplyw na to zjawisko majg
réwniez inne czynniki takie jak: ggstos¢ uzywanego roztworu, zatozona predkos$é przeptywu
czy odlegto$¢ miedzy koncem igly a kolektorem [48,82]. Ze wzgledu na konieczno$¢ korelacji
potencjalu z tak duza iloScia parametrow jego wplyw na proces elektroprzedzenia
jest zlozony 1 nie zawsze jednoznaczny. Z jednej strony im wyzszy jest potencjat
tym intensywniej bedzie rozciggane wiokno polimerowe, jednak istnieja tu pewne
ograniczenia. Zbyt intensywnie zachodzace zjawiska niestabilnosci pola moga prowadzié¢
do powstawania defektow na widknach, co jest spowodowane niejednorodnym rozcigganiem
wiokna w catej jego dlugosci [49,62]. Maksymalna warto$¢ przylozonego potencjatu jest
ograniczona wytrzymatoécig dielektryczng, po przekroczeniu ktérej nastapi przebicie

elektryczne [57].

1.2.1.9. Odleglos¢ miedzy koncem igly a kolektorem

Odlegtos¢ migdzy koncem igly a kolektorem zwana inaczej odleglo$cia robocza wpltywa
bezposrednio na: czas odparowania rozpuszczalnika i intensywno$¢ z jaka pole elektryczne
oddziatuje na formujace si¢ widokno polimerowe [42,48,49]. Zwigkszenie odlegtosci pomi¢dzy
igla a kolektorem moze powodowac konieczno$¢ zwigkszenia przytozonego potencjatu

elektrycznego. Dla efektywnego procesu elektroprzedzenia wazne jest jej ustalenie
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pozwalajace na maksymalne rozciggnigcie strugi polimerowej z jednoczesnym catkowitym
odparowaniem znajdujacego si¢ w niej rozpuszczalnika [48,71]. Nastgpstwem zbyt duzego
skrocenia tej odleglosci bedzie deponowanie na kolektorze struktur mokrych,
wcigz zawierajacych sladowe ilosci rozpuszczalnika, co moze prowadzi¢ do ich zlepiania, jak
rowniez deformacji wiokien [41]. Zmniejszenie odleglosci igta — kolektor wptywa z kolei na
zwiekszenie wartosci pola elektrycznego (E ) pomiedzy nimi, co moze powodowac rozcigganie
widkna w niekontrolowany sposéb i prowadzi¢ do powstawania struktur wrzecionowatych
i korali [41,42,57]. Teoretycznie najbardziej zasadnym procesowo jest dazenie do jak
najwickszego wydtuzenia drogi na jakiej prowadzony jest proces elektroprzedzenia, ze wzgledu
na czas wydluzania witokien. Potwierdzaja to rowniez zrddla literaturowe, wedlug ktérych
dzialanie to prowadzi do wytworzenia wtokien o mniejszych $rednicach, cho¢ nie jest to reguta
[41,42,48,49,58]. Prowadzenie procesu w warunkach skrajnych, jest obarczone wysokim
prawdopodobienstwem powstania deformacji obnizajacej jako$¢ jak i potencjat aplikacyjny

gotowego wytworu.

1.2.1.10. Srednica igly

Srednica wewnetrzna wykorzystywanej w procesie elektroprzedzenia igly jest parametrem
bezposrednio wplywajacym na morfologi¢ 1 $rednicg wytwarzanych wiokien [41].
Jest to zwigzane z wptywem jaki ma ona na predko$¢ wydostajacego si¢ z niej roztworu.
Wykorzystywanie igiel o wigkszych $rednicach prowadzi zwykle do uzyskiwania wtokien
0 wiekszych $rednicach, co jest spowodowane wigkszymi predkosciami przeptywu przez
kapilare i mniejszg efektywnoscig procesu rozciggania [83,84]. Uzycie igly o mniejszej
srednicy powoduje zmniejszenie objetosci roztworu jaka jest poddawana dziataniu pola
elektrycznego, co prowadzi do stabilnego procesu elongacji porywanej strugi. Jest to zwiazane
z mniejszg podstawa powierzchni stozka Taylora, ale takze charakterem przeptywu cieczy
lepkich w kanale o niewielkiej $rednicy. Uwaza si¢, ze na to zjawisko wptyw ma szybkos¢
Scinania 1 predkos¢ poszczegdlnych warstw roztworu przeptywajacych przez igle co ilustruje

rysunek 23 [84].
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przeplywu D umax

Rysunek 23 Model przeptywu (warstwowy) roztworu polimerowego w igle [84]

1.2.1.11. Wilgotnosé

Badania dowodza, ze wilgotnos¢ moze wptywac znaczaco na szybko$¢ odparowania
rozpuszczalnika z wiokien polimerowych. Fakt ten zostat potwierdzony dla polimerow takich
jak: PLA, PVA czy PMMA poprzez znaczacy wplyw na morfologi¢ uzyskiwanych struktur
wraz ze wzrostem wilgotno$ci atmosfery procesowej [85-88]. Dzieje si¢ tak ze wzgledu
na zmniejszenie predkosci odparowania rozpuszczalnika organicznego z powierzchni wtokna
w atmosferze gazu o zwigkszonej zawartosci pary wodnej. Nie bez znaczenia jest takze
sam charakter chemiczny (hydrofilowy, badz hydrofobowy) tworzywa, ktérego roztwor jest
przedzony, jak i stopien jego rozpuszczalno$ci w wodzie [83]. Obrazuje to rysunek 24
na ktorym  przedstawiono  zachowanie polimerow  rozpuszczalnych w  wodzie
oraz hydrofilowych. W pierwszym  przypadku, zwigkszenie wilgotnosci prowadzi
do pocienienia wytwarzanych wtokien, co wigze si¢ z wydluzonym czasem elongacji
na zatozonej odlegtosci. W momencie, w ktorym zostanie przekroczona krytyczna wartos¢ tego
parametru, na wioknach zaczynaja pojawial si¢ deformacje a w ostatecznosci brak jego
zestalenia 1 powstawanie filmu lub folii. W przypadku materiatow hydrofilowych wzrost
wilgotnosci prowadzi do wytwarzania wiokien o wigkszych S$rednicach 1 porowatej
powierzchni. Jest to spowodowane zjawiskiem separacji fazy i mieszaniem rozpuszczalnika

zawartego w strudze roztworu z czasteczkami wody.
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Rysunek 24 Wptyw wilgotnosci na formowanie oraz morfologie wtdkien opartych o tworzywa rozpuszczalne
w wodzie i hydrofilowych [89]

Interesujacym zagadnieniem jest sposéb w jaki zawarto§¢ pary wodnej w powietrzu wplywa
na porowato$¢ formujacych si¢ wtokien. Jedng z nich jest formowanie si¢ lodu na powierzchni
struktur w uktadach opartych na rozpuszczalnikach o niskiej temperaturze wrzenia [85,86].
Procesy przejscia fazowego ciecz-gaz (parowanie) wigzg si¢ z dostarczeniem energii do fazy
ciektej, ktora to pobierana jest z otoczenia. W przypadku procesu elektroprzedzenia,
odparowanie rozpuszczalnika z powierzchni wiokien skutkuje transferem energii zar6wno
Z powietrza (faza gazowa w ktorej prowadzony jest proces) jak i samego wiokna [88].
Szybkie odparowanie czasteczek rozpuszczalnika powoduje zatem miejscowe obnizenie
temperatury na powierzchni widkna w miejscu przemiany fazowej ciecz-gaz, co z kolei
powoduje (przy odpowiednio wysokiej wilgotnosci) zawigzanie si¢ krysztatkow lodu [83].
Uktad ten nie jest trwaty, gdyz z powodu réznic w masie fragmentow lodu i otaczajacego
powietrza (zazwyczaj o temperaturze pokojowej lub zblizonej do niej), nastepuje topnienie fazy
stalej a nastgpnie jej wolne odparowanie, co powoduje powstanie porow. Istotg jest réznica
w dynamice parowania rozpuszczalnika organicznego 1 wody, ktora to zostaje usunigta
z powierzchni wiokna po znacznie dhuzszym czasie niz rozpuszczalnik organiczny a przede
wszystkim z powierzchni juz uformowanego widkna. Podobne zjawisko zostalo
zaobserwowane w przypadku systeméw dwurozpuszczalnikowych o znacznie rdznigcych sie
temperaturach wrzenia. Jednym z tego typu uktadow jest roztwoér PMMA w mieszaninie
dichlorometanu (DCM — 39,6°C) i dimetyloformamidu (DMF — 153,0 °C). Szybko parujacy
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dichlorometanu powoduje znaczace, lokalne obnizenie temperatury wokéot widkna powodujac

efekt podobny do ,,pocenia” [90]. Proces porowania zostat przedstawiony na rysunku 25.

Rysunek 25 Wptyw wilgotnosci na porowatosc¢ nanowtdkien z polimetakrylanu metylu (PMMA):
a) 15-25% RH, b) 26-40% RH, c) 41-55% RH, d) 56-70% RH [90]

1.2.1.12. Temperatura

Wiekszo$¢ prac zwigzanych z elektroprzedzeniem skupia si¢ na wptywie wlasciwosci roztworu
1 parametréw aparaturowych na koncowa morfologie wyrobu pomijajac wplyw jaki moze mie¢
na nig temperatura w jakiej prowadzony jest proces. Jest to spowodowane faktem, Ze proces
elektroprzedzenia najczesciej prowadzony jest w temperaturze otoczenia (czgsto zblizonej
do temperatury pokojowej), jednak przeprowadzone badania wskazuja, ze jej podniesienie
moze pozytywnie wplywa¢ na zmniejszenie S$rednicy widkien. Procesy prowadzone
w wyzszych temperaturach charakteryzuja si¢ wicksza predkoscia odparowania
rozpuszczalnika [48,91]. Z jednej strony skraca to czas elongacji wtokna czego efektem moze
by¢ uzyskanie wtokien o wigkszych srednicach lub posiadajacych deformacje. Z drugiej jednak
strony powoduje obnizenie lepkosci roztworu pozwalajac na jej bardziej efektywne
rozciggnigcie w zewnetrznym polu elektrycznym [91]. Oczywiscie, co trywialne, zbyt wysoka
temperatura otoczenia ostatecznie doprowadzi do powstawania deformacji a nawet zatrzymania
procesu poprzez zaschnigcie roztworu na koncu igly. Ilustruje to ponizszy przyktad procesu
elektroprzedzenia chitozanu (CS) w mieszaninie dichlorometanu (DCM) 1 kwasu

trifluorooctowego (TFA) w réznych temperaturach (rysunek 26) [92].
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Rysunek 26 Wytworzone w procesie elektroprzedzenia struktury z chitozanu (CS) w réznych temperaturach:
a) 20°C, b) 22°C, ¢) 27°Ci d) 32°C [92]

1.2.2. Elektroprzedzenie ze stopu

Ze wzgledu na potencjat aplikacyjny nanomateriatow jak i ich wlasciwosci, ciagle trwaja prace
nad nowymi, ekonomicznie uzasadnionymi metodami ich wytwarzania. Jedna
z proponowanych metod jest elektroprzgdzenie ze stopu, ktorej podstawy fizyczne nie rdznig
si¢ znaczaco od swojego starszego odpowiednika opartego na roztworach. Pierwszy patent
zwigzany z wytwarzaniem widkien polimerowych wykorzystujac pole elektryczne i stop
polimerowy zostat zgtoszony przez C. Nortona w 1936 roku [93-95]. Uktad procesowy sktadat
si¢ z pojemnika wykonanego z gliny lub metalu, ktory mozna bylo podgrzewa¢ za pomoca
grzalki elektrycznej lub palnika gazowego, kompresora oraz Zrddla potencjatu elektrycznego.
Jako Zrédta napiecia uzyto zasilacza o maksymalnej mocy 100 kV podtagczonego z jednej strony
do pojemnika a z drugiej do kolektora oddalonego o okoto 1,8 m [94]. Stop polimerowy,
W poroéwnaniu do roztworu, charakteryzuje si¢ znacznie wyzsza lepkoscig co przeklada si¢
na konieczno$¢ prowadzenia procesu przy duzo wyzszych warto$ciach pola elektrycznego,
a zatem stosowania zasilaczy wysokiego napiecia o wyzszej mocy [96]. Uplastyczniony stop
wyptywat z rezerwuaru, a nastgpnie byt on porywany przez struge powietrza, ktora rozciaggata

go do postaci wiokna. Metoda ta jest najczesciej stosowana w przypadku materiatéw trudnych

43



do rozpuszczenia lub gdy koszt rozpuszczalnika jest zbyt wysoki. Dotyczy to w szczegdlnosci
polipropylenu (PP) i polietylenu (PE) [96]. Stopy polimerowe sktadajg si¢ z dwoch lub wigcej
polimeréw zmieszanych razem w celu uzyskania pozadanych wiasciwosci mechanicznych,
termicznych i chemicznych [96,97]. W kontekscie elektroprzedzenia, stopy polimerowe oferujg
znaczne korzys$ci, takie jak lepsze wlasciwosci mechaniczne oraz zwigkszong stabilno$¢
termiczng i chemiczng [93]. Przyktady stosowanych stopéw polimerowych opisano ponize;.

e Poli(kwas mlekowy)/Polikaprolakton = —  kombinacja ta jest uzywana
do produkcji biokompatybilnych nanowtokien, ktére sg stosowane w inzynierii
tkankowej i medycynie regeneracyjnej.

e Poliwinylopirolidon/Poli(metakrylan metylu) — stop ten jest wykorzystywany w filtracji
1 oczyszczaniu, dzigki swoim doskonalym wlasciwosciom mechanicznym
i chemicznym.

Podstawowy uktad do elektroprzedzenia ze stopu nie rézni si¢ znaczaco od tego opartego
na roztworze. Najwigksza roznicg jest wystepowanie ukladu uplastyczniajacego stop
polimerowy [93,97]. Podobnie jest rowniez w przypadku wystepujacych w nim parametrow
procesowych, ktére sa tozsame z tymi wystepujacymi dla roztworéw. Wada struktur
wytwarzanych ze stopu jest znacznie wigksza $rednia $rednica wiokien, co jest zwigzane
z ograniczong mozliwos$cig ich elongacji [97]. Z tego wzgledu struktury widkniste wytwarzane
ze stopu najczesciej osiggaja rozmiary submikronowe [98,99]. W przypadku prostego uktadu
niezawierajacego dmuchawy lub uktadu podci$nieniowego na elongacje wplyw ma jedynie
temperatura stopu oraz czas. Trwa ona do momentu, w ktorym temperatura wtdkna spadnie
ponizej temperatury migknienia (Tm) konczac proces jego formowania [95]. Wykorzystanie
systemoOw opartych na roztworach pozwala na znaczne wydtuzenie czasu formowania wtokien
poprzez jego odpowiedni dobor i kontrole parametrow otoczenia. R6znice migdzy procesami

przedstawiono na rysunku 27.
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Rysunek 27 Réznice w procesie formowania wtdkien polimerowych w procesie elektroprzedzenia ze stopu i roztworu [100]

Obecnie trwaja intensywne prace zwigzane z modyfikacja ukladu procesowego, ktorych
ostatecznym efektem ma by¢é wytwarzanie struktur wioknistych w nanoskali [96].
Czgsto stosowanym rozwigzaniem jest modyfikacja warunkow otoczenia pomigdzy iniektorem
a kolektorem. Jednym z nich jest zastosowanie komory umozliwiajacej ustalenie temperatury
otoczenia (nizszej od temperatury migknienia) pozwalajac na lepsza kontrole czasu elongacji
wldkna. Zastosowanie tego typu uktadu pozwolilo na wykonanie wldkien
z poli(kwasu mlekowego) o srednicy 800 nm [101]. Schemat budowy uktadu uzytego

do ich wytworzenia przedstawiono na ponizszym rysunku 28.
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Rysunek 28 Schemat uktadu do procesu elektroprzedzenia ze stopu z mozliwosciq kontroli temperatury otoczenia [101]

Elektroprzgdzenie ze stopdéw polimerowych to zaawansowana technika, ktéra umozliwia

produkcje nanowldkien o szerokim zakresie zastosowan. Dzieki mozliwosci taczenia réznych
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polimerdéw, proces ten pozwala na dostosowanie wilasciwosci koncowych materiatow
do specyficznych potrzeb aplikacyjnych [93,95,97]. Dalszy rozwoj tej technologii moze
prowadzi¢ do jeszcze bardziej zaawansowanych materiatbw 1 nowych mozliwosci
ich zastosowania, w tym w dziedzinach, ktéore wymagaja precyzyjnic dostosowanych
wlasciwosci mechanicznych, termicznych i chemicznych. Nalezy tu zwroci¢ uwage takze
na lepszy analityczny opis materiatdéw uzytych do przedzenia ze stopu. Dostepne narzgdzia —
reometry — pozwalaja na precyzyjny opis zmian charakteru lepkosprezystego stopu
polimerowego w duzo szerszym zakresie temperatur i predkosci $cinania, w poroéwnaniu
do charakterystyki roztworu polimerowego uzywanego w blizniaczej metodzie
elektroprzedzenia z roztworu. To z kolei pozwala na bardziej analityczny opis zachowania si¢
strugi w procesie, a co za tym idzie — ustalenie warunkow brzeg owych do sterowania procesem

w kierunku uzyskania zadanych struktur.

1.2.3. Elektroprzedzenie polilaktydu

Elektroprzedzenie to zaawansowana technika wykorzystywana do produkcji ultracienkich
wiokien  polimerowych.  Dzigki  swoim  wlasciwosciom  (biodegradowalno$¢
1 biokompatybilnos¢), poli(kwas mlekowy) znajduje szerokie zastosowanie w inzynierii
oraz ochronie srodowiska. W niniejszej pracy skupiono si¢ na praktycznych zastosowaniach
elektroprzedzonych struktur PLA w tych dziedzinach, porownujac je z innymi materiatami
elektroprzedzonymi, a takze omowiono zalety i problemy zwigzane z uzyciem polilaktydu
do wytwarzania wtoknistych materiatow porowatych. Do podstawowych zalet materiatow
elektroprzedzonych wykonanych z poli(kwasu mlekowego) zaliczamy przede wszystkim:
biodegradowalnos¢ (PLA ulega biodegradacji w sSrodowisku naturalnym, co zmniejsza problem
generowania strumienia odpadow z tworzyw sztucznych), biokompatybilnos¢ (PLA
jest nietoksyczny i bezpieczny dla organizméw zywych, co czyni go idealnym materiatem
do zastosowan medycznych), pochodzenie z odnawialnych Zrédet (PLA jest wytwarzany
z surowcow pochodzenia odnawialnego, co powoduje uniezaleznienie od surowcoéw kopalnych
lub petrochemicznych), dobre wlasciwosci mechaniczne (PLA charakteryzuje si¢ wysoka
wytrzymato$cig na rozcigganie, porownywalng do polistyrenu (PLA — okolo 62 MPa,
PS w zakresie 30 — 60 MPa) i sztywnoscig, cO jest korzystne w wielu zastosowaniach
inzynierskich) [102-104]. Do wad jakie posiadaja struktury azurowe wykonane w procesie
elektroprzgdzenia z roztworu PLA zaliczamy: wrazliwos¢ na wilgo¢ (PLA ma charakter

hydrofilowy, co moze prowadzi¢ do degradacji jego wlasciwosci mechanicznych w wilgotnym
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srodowisku), ograniczong trwato$¢ termiczng (PLA ma stosunkowo niskg temperature
topnienia, co ogranicza jego zastosowanie w warunkach wysokotemperaturowych),
koszty produkcji (mimo Ze surowce do produkcji PLA sg odnawialne, sam proces produkcji
moze by¢ kosztowny w porownaniu do tradycyjnych tworzyw sztucznych) [103,105,106].
Struktury elektroprzedzone z roztworu poli(kwasu mlekowego) charakteryzuja si¢ unikalnymi
wlasciwos$ciami, ktore sg zalezne od zastosowanych parametréw w procesie elektroprzgdzenia
oraz sktadu roztworu. Oto kilka kluczowych czynnikéw wptywajacych na te wiasciwosci
[41,42,48,57]:
e stezenie roztworu — wyzsze stezenie polimeru w roztworze prowadzi do powstawania
grubszych i1 bardziej wytrzymatych wtokien,
e rodzaj rozpuszczalnika — rozpuszczalniki o réznych wiasciwosciach moga wptywac
na rozpuszczalno$¢ PLA oraz na proces formowania wtokien,
e zastosowany potencjat elektryczny — wzrost napigcia prowadzi do zwickszenia
predkosci strugi polimerowej, co moze wptywac na srednice wiokien,
e odlegtos¢ konca igly od kolektora — optymalnie dobrana odlegtos¢ zapewnia
odpowiednig rozciggliwos¢ 1 formowanie jednorodnych witokien.
Struktury elektroprzgdzone z roztworu poli(kwasu mlekowego) stanowia obiecujace
rozwigzanie w inzynierii 1 ochronie Srodowiska. Dzigki swoim unikalnym wlasciwosciom,
takim jak biodegradowalno$¢, biokompatybilno§¢ oraz dobre witasciwosci mechaniczne,
PLA ma przewage nad wieloma tradycyjnymi materiatami elektroprz¢dzonymi. Jednak,
aby w pelni wykorzysta¢ potencjal PLA, konieczne jest dalsze badanie 1 optymalizacja
procesow produkcyjnych oraz rozwigzanie probleméw zwigzanych z jego trwatoscig 1 kosztami

produkcji.

1.3 Nanomaterialy

Nanomateriaty to grupa stosunkowo nowych materiatow, ktore pojawily si¢ w latach 90.
ubieglego wieku [107]. Materialy te majg co najmniej jeden wymiar w zakresie
nanometrycznym (1-100 nanometrow). Ta skala wielkosci jest unikalna, poniewaz o tym,
czy dany materiat zaliczamy do grupy nanomateriatléw, nie decyduje tylko wielko$¢ czastek,
ale przede wszystkim uzyskiwane odmienne wlasciwosci fizyczne, chemiczne 1 biologiczne

w poréwnaniu do ich makroskopowych odpowiednikow [107,108] (rysunek 29).

47



4V

Helisa
® -5 &
Szesciany . Trojkaty

Nanoczastki

PN Polime
. ey ,Prqtv ! X e metali N
Gwiazdy . \'l'?%ff’(
‘/V\ “!‘ \\3‘ \
Hydrofilowo$é/hydrofobowosé Hydrozele
Dendrymer
A 5 Nanorurki weglowe
tadunek powierzchniowy 7 + mV /\/\ l.‘”“‘.".’l‘ DNA/RNA
. : ReD»O
Grupy funkcyjne: Nanoczastki L)
l-COOH; -SH; -NH27[\/\ Pochodne grafenu ¢
< L I
A (\/\ ) g Konigaty
Ligandy: = v\\‘ \/ (C/, biatkowe
przeciwciala, peptydy, aptamery Rozmiar :;/ ‘ \\\:
/ /)\ \
O Koniugaty
o Micela grafen-biomolekuta
1nm 100 nm

Rysunek 29 Podziat nanomateriatow ze wzgledu na ich wtasciwosci [109]

Synteza nanomaterialow obejmuje rézne metody, ktore mozna podzieli¢ na dwie gtowne
kategorie: metody odgoérne (top-down) i metody oddolne (bottom-up). Metody odgoérne
(top-down): Polegaja na redukcji rozmiarow wigkszych struktur do nanoskali [110].
Przyktadem jest litografia, gdzie wzory s3 wytrawiane na powierzchni materiatu
oraz mechaniczne mielenie. Metody oddolne (bottom-up): polegaja na budowaniu struktur
nanomateriatéw od podstawowych jednostek, takich jak atomy czy czasteczki. Przyktadem jest
chemiczne osadzanie par (CVD), gdzie materialy s3 osadzane na podtozu z gazowej fazy
prekursora [111]. Nanomaterialy charakteryzuja si¢ unikalnymi wlasciwosciami,
ktore zwigzane sg bezposrednio z ich rozmiarem. Materialy opracowane w tak malej skali
czgsto okresla si¢ mianem nanomateriatow technicznych (ang. engineered nanomaterials,
ENM), czesto posiadaja one wyzsza wytrzymatos¢ 1 twardo$¢ niz ich makroskopowe
odpowiedniki (np. nanorurki weglowe, ktore sg kilkukrotnie mocniejsze od stali). Maja duza
powierzchni¢ wlasciwa, co zwigksza ich reaktywnos¢ chemiczng [112]. Sa czgsto
wykorzystywane jako katalizatory w reakcjach chemicznych. W nanoskali materialty moga
wykazywac¢ unikalne zachowania elektroniczne, takie jak kropki kwantowe, ktore majg
zastosowania w elektronice i optoelektronice. Whasciwosci optyczne nanomaterialdw, takie jak
absorpcja 1 emisja $wiatta, moga by¢ dostosowywane poprzez zmian¢ ich rozmiardéw
I ksztattow [110]. Na przyktad nanoczastki ztota wykazuja roézne kolory w zaleznosci od
ich rozmiaru. Nanomateriaty znalazly zastosowanie w wielu dziedzinach ze wzgledu na swoje
unikalne wtasciwosci: w sektorze medycznym (nanoczastki sg wykorzystywane w diagnostyce

1 terapii, na przyklad w obrazowaniu medycznym 1 dostarczaniu lekow do komorek
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nowotworowych), w elektronice (nanomateriaty, takie jak grafen i nanorurki weglowe,
sg badane jako potencjalne materialty do tworzenia tranzystoréw i innych komponentéw
elektronicznych), w sektorze energetycznym (wykorzystywane do produkcji bardziej
wydajnych ogniw stonecznych i magazynoéw energii) [112] oraz w ochronie srodowiska [113],
gdzie wykazuja ogromny potencjat:

e Oczyszczanie wody — nanomaterialy, takie jak nanoczastki zelaza, tlenku tytanu
1 nanofiltry, sa wykorzystywane do usuwania zanieczyszczen chemicznych
i biologicznych z wody. Nanoczastki zelaza moga by¢ uzywane do redukcji
i detoksykacji zanieczyszczen, takich jak metale cigzkie 1 zwigzki organiczne.
Nanofiltry z kolei sa efektywne w usuwaniu bakterii i wiruséw z wody. Nanoczastki
1 nanomateriaty moga by¢ wykorzystywane do absorpcji i usuwania rozlewow olejow
1 innych zanieczyszczen chemicznych z powierzchni wody. Na przyktad, nanoczastki
weglowe majg duza powierzchni¢ wlasciwa, co pozwala na efektywne usuwanie oleju
z wody.

e Oczyszczanie powietrza: nanomaterialy, takie jak nanoczastki platyny i tlenku ceru,
sa stosowane w katalizatorach samochodowych, aby redukowac emisje spalin.
Nanomateriaty mogg rowniez by¢ wykorzystywane w filtrach powietrza do usuwania
zanieczyszczen, takich jak lotne zwiazki organiczne (VOC) 1 czastki state.

e Gospodarka odpadami: nanomateriaty moga by¢ uzywane do przetwarzania
1 recyklingu odpadow. Przyktadem jest wykorzystanie nanotechnologii w procesach
biodegradacji odpadow organicznych, gdzie nanomateriaty moga przyspieszac rozktad
materiatow organicznych przez mikroorganizmy.

e Fotokataliza: nanoczastki tlenku tytanu sg uzywane jako fotokatalizatory do rozktadu
zanieczyszczen pod wplywem  $wiatta slonecznego. Proces ten moze
by¢ wykorzystywany do oczyszczania sciekOw 1 powietrza z roznych zanieczyszczen

chemicznych.

Aby w pelni wykorzysta¢ potencjatl nanomateriatow, konieczne sa dalsze badania i rozwdj
technologii, ktore pozwolg na ich bezpieczne 1 efektywne wykorzystanie w rdéznych
zastosowaniach $§rodowiskowych. Problemy zwigzane z toksyczno$cig nanomateriatow
oraz ich wptywem na $rodowisko musza by¢ doktadnie zbadane. Ponadto, konieczne sa dalsze
badania nad metodami syntezy, aby byty bardziej efektywne i oplacalne, nalezy podkresli¢,

jednak fakt, ze z pewno$cig bedg one odgrywac kluczowg role w przysztosci technologii.
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1.4 Materialy porowate

Polimerowe materialy porowate to klasa materiatow o strukturze zawierajacej pory lub kanaty,

ktére nadaja im unikalne wlasciwosci. Charakteryzuja sie one niskg gestoscia,

duza powierzchnig wtasciwa oraz zdolnoscig do sorpcji roznych substancji. Te whasciwosci

sprawiaja, ze polimerowe materialy porowate znajdujg szerokie zastosowanie w réznych

dziedzinach, takich jak medycyna, inzynieria srodowiska, elektronika czy przemyst chemiczny

[114,115].

Rodzaje polimerowych materialow porowatych przedstawiono ponizej [114-118]:

Poliuretany porowate — stosowane w medycynie jako materiaty na opatrunki, implanty
i protezy. Ich struktura pozwala na dobrg przepuszczalno$¢ powietrza i ptynoéw
biologicznych.

Polimery piankowe - uzywane w budownictwie jako materialy izolacyjne
oraz w przemysle opakowaniowym. Maja doskonate witasciwosci termoizolacyjne
i akustyczne.

Polimery mikroporowate — charakteryzuja si¢ porami o rozmiarach ponizej 2 nm.
Stosowane sa w katalizie oraz jako materialy filtracyjne.

Polimery mezoporowate — posiadaja pory o rozmiarach od 2 do 50 nm.
Wykorzystywane w magazynowaniu gazOw oraz W separacji 1 oczyszczaniu
chemikaliow.

Polimery makroporowate — z porami powyzej 50 nm, uzywane w biotechnologii

oraz jako matryce w procesach hodowli komorkowe;.

Metody otrzymywania polimerowych materiatow porowatych:

Techniki szablonowe — Polegaja na uzyciu szablonéw (np. kulek polimerowych
lub czastek mineralnych), ktére sa usuwane po polimeryzacji, pozostawiajac po sobie
pory.

Techniki rozpuszczania — Wykorzystuja rozpuszczalniki, ktore sg odparowywane
po polimeryzacji, tworzac pory w strukturze polimeru.

Emulsyjna polimeryzacja — Polega na polimeryzacji monomeré6w w obecno$ci

emulgatoréw, co prowadzi do powstania materialdéw z porowatg struktura.
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e FElektroprzedzenie — pozwalajace na wytworzenie materiatow  wldknistych
charakteryzujacych si¢ szeroka gamag wykorzystywanych tworzyw i manipulacjg
parametréw procesowych wptywajaca na porowatos¢ materiatow.

W perspektywie, rozwdj technologii i metod syntezy polimerowych materiatow porowatych
moze prowadzi¢ do odkrycia nowych zastosowan materialbw porowatych oraz poprawy
tych juz istniejgcych. Szczegolng uwage zwraca si¢ na zastosowania w dziedzinie medycyny,
gdzie materialy te moga przyczyni¢ si¢ w znaczacym stopniu do postepu w leczeniu
i regeneracji tkanek. Polimerowe materialy porowate maja réwniez wysoki potencjat
rozwojowy w dziedzinie ochrony $rodowiska (poprawa efektywnos$ci procesow filtracji
i oczyszczania wody, polepszenie wiasciwosci adsorpcyjnych zanieczyszczen gazowych,
takich jak VOC (lotne zwigzki organiczne), tlenkéw azotu 1 dwutlenku wegla, co przyczyni sie
do poprawy jakosci powietrza). W perspektywach nowych kierunkéw badan i rozwoju
materialow porowatych nalezy zwroci¢ uwage na:

e biomimetyke czyli tworzenie porowatych materiatdw na wzor struktur naturalnych,
takich jak kos$ci czy muszle, w celu uzyskania lepszych wiasciwosci mechanicznych
i chemicznych,

e zaawansowane techniki wytwarzania i otrzymywania: rozw6j metod, takich jak druk
3D, do precyzyjnego formowania porowatych struktur na mikroskalg, co umozliwia
tworzenie materiatow o zdefiniowanych wlasciwosciach,

e zroéwnowazony rozwo0j: badania nad materialami porowatymi pochodzacymi
z surowcOoOw odnawialnych oraz rozwoj technologii produkcji o niskim poziomie

negatywnego oddziatywania na srodowisko.

Pomimo znaczacych postepow, przed polimerowymi materiatami porowatymi wciaz istnieja
wyzwania, zwigzane gtownie ze skalowalnoscig produkcji (problemy z zastosowaniem
rozwigzan laboratoryjnych w skali przemystowej oraz wysokie koszty produkcji na skale
przemystowa), kosztami oraz stabilno$cia porowatych materiatow w warunkach
przemystowych (w warunkach przemystowych porowate materiaty moga ulega¢ degradacji
chemicznej lub mechanicznej, co ogranicza ich dlugoterminowa efektywnos¢ jak rowniez
w przypadku zastosowan, takich jak filtracja, porowate materialy mogg ulega¢ zuzyciu
mechanicznemu, co z czasem prowadzi do zmniejszenia ich efektywnosci). Przyszte badania

koncentrujg si¢ zatem na poprawie tych aspektéw oraz na odkrywaniu nowych zastosowan,
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ktore moga przyczyni¢ si¢ do dalszego rozwoju technologii inzynieryjnych i ochrony

srodowiska.

1.5 Zastosowanie aZurowych struktur elektoprzedzonych

1.5.1 Procesy oczyszczania i odnowy wody

Woda stodka jest jednym z najwazniejszych zasobow dla funkcjonowania i1 przezycia
cztowieka, a ktorej zasoby co roku kurczg si¢. Zmiany klimatu oraz rozwdj cywilizacji
beda powodowaly w najblizszej przysztosci coraz wigksze problemy z jej dostgpnoscia.
Juz teraz mozna zauwazy¢ obszary, na ktorych wystepuja deficyty tego zasobu [119-121].
Jednym ze sposobow przeciwdziatania temu zjawisku 1 zapewnienia dostaw wody
spoteczenstwu jest jej odzysk oraz odsalanie. Bardzo duze znaczenie w tych procesach maja
procesy membranowe [122]. Klasyczne metody oczyszczania wody takie jak filtracja
czy procesy biologiczne nie zapewniaja wystarczajacego poziomu oczyszczenia wody
do poziomow pozwalajacych na jej bezpieczne spozycie lub przeznaczenie dla niektorych
galezi przemystu np. produkcja Zzywnosci i jej przetworstwo. Pozwalaja na to natomiast procesy
membranowe, ktdre najczescie] w sposob fizyczny pozwalaja usuna¢ zanieczyszczenia stale
a nawet chemiczne [123]. Mozna je podzieli¢ ze wzgledu na przylozone ci$nienie robocze
oraz usuwane zanieczyszczenia na: mikro-, ultra- i nanofiltracj¢ oraz odwrdcong osmoze [124].

Podziat przedstawiono na rysunku 30 wraz z usuwanymi zanieczyszczeniami.

Mikrofiltracja

Woda surowa

Ultrafiltracja

@ Czastki zawieszone
# Oleje

O Koloidy

+ Makroczastki

4 Submolekularne
@, Bakterie
®

@

Permeat

Wirusy

Biatka

Jony dwuwartosciowe
¢ Jony jednowartosciowe

Odwrécona osmoza Nanofiltracja

Rysunek 30 Zanieczyszczenia usuwane w poszczegolnych procesach membranowych [122]
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Na rynku najcze$ciej wystepujacymi membranami z materiatow  polimerowych
s te wytworzone przy uzyciu procesoOw: odlewania, separacji faz oraz naswietlania. W duzych
zaktadach komercyjnych uzywane sa membrany ceramiczne ze wzgledu na osiggane
wydajnosci oraz mozliwos¢ ich regeneracji i ponownego uzycia [125]. Membrany wytworzone
w procesie elektroprzedzenia sg rozwijane ze wzgledu na szereg wlasciwosci, ktorych
nie mozna uzyska¢ wykorzystujac klasyczne metody ich wytwarzania. Pierwsza z nich jest
szeroka gama materiatow, ktore mozna przetwarza¢ w porownaniu do wczesniej wymienionych
metod. W ich przypadku najczesciej stosowanymi materiatami sg: polisulfon (PS),
polieterofulfon (PES), acetyloceluloza (CA), poli(tetrafluoroetylen) (PTFE) czy poliamid (PA)
[122]. Lista mozliwych do wykorzystania materiatow nie jest zbyt dtuga ze wzgledu na szereg
wlasciwosci jakimi musza si¢ one charakteryzowa¢ w celu uzyskania odpowiedniej ilosci
i wielko$ci poréw. Elektroprzedzenie pozwala znaczaco rozszerzyc te¢ liste i zaimplementowaé
w roli membrany nawet tworzywa biodegradowalne [126]. Mozliwo$¢ manipulacji
parametrami podczas procesu umozliwia zaprojektowanie morfologii wytwarzanej struktury
pod katem usuwanego zanieczyszczenia poprzez regulacje powierzchni wlasciwej wptywajac
na grubo$¢ wiokien oraz ich porowato$¢ [122]. Kolejng zaleta jest tatwos¢ modyfikacji
wiasciwosci fizycznych oraz chemicznych elektroprzedzonej membrany poprzez dodatki oraz
procesy obrobki. Wykorzystanie roztworow polimerowych pozwala na tatwg implementacje
dodatkéw aktywnych oraz funkcyjnych pozwalajac na nadanie nowej funkcjonalnosci
strukturze membranowej. Do tej grupy mozna zaliczy¢ dodatki biostatyczne, unieczynniajace
zagrozenia natury biologicznej takie jak mikroorganizmy chorobotwoércze. Jednym z takich
dodatkéw sa szeroko stosowane nanoczgstki srebra, ktoérych wilasciwosci biostatyczne
sg dobrze poznane i opisane [127]. Inng metodg jest wytworzenie widkniny ztozonej z dwoch
rodzajow polimerow. Struktury tego typu mozna wykonac na dwa sposoby. Pierwszym z nich
jest wykonanie roztworu zawierajacego dwa polimery. Zabieg ten stosuje si¢ w celu obnizenia
kosztu koncowego wyrobu poprzez domieszkowanie drogiego polimeru takiego jak np.
polianilina lub chitozan w malych ilosciach, ale wystarczajacych do oddzialywania
Z konkretnym zanieczyszczeniem, np. jonami metali cigzkich [122,124]. Druga metoda
jest wspolprzedzenie dwoch roztworéw polimerowych opartych na réznych polimerach,
gdzie jeden ma funkcje rusztowania o wigkszej wytrzymalosci mechanicznej, a drugi stuzy jako
sito rozciggnigte pomigdzy kapilarami pierwszego. Inng wariacjg tej metody jest wytworzenie
membrany wloknistej 1 nastgpnie naniesienie na nig warstwy wykonane] z ukladow
sferoidalnych. Przyktadem takiego rozwigzania jest membrana wykonana z nanowldkien

poliakrylonitrylu (PAN) i sferoidow z politereftalanu etylenu (PET) [128]. Badania
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tak przygotowane;j struktury filtracyjnej wykazaly, ze charakteryzuje si¢ ona porownywalnymi
a nawet lepszymi wlasciwosciami od membrany komercyjnej w usuwaniu zanieczyszczen

0 $rednicy 0,20 um (rysunek 31).

Rysunek 31 Membrana wykonana z nanowtdkien poliakrylonitrylu (PAN) i sferoiddw z politereftalanu etylenu (PET),
a) czoto membrany, b) przekroj [128]

1.5.2 Procesy filtracji powietrza

Jako$¢ powietrza staje si¢ coraz wickszym problemem dla wielu spotecznosci jak i sSrodowiska
naturalnego [129]. Wzrost koncentracji zanieczyszczen w formie statej i chemicznej mozna
W prosty sposob skorelowac z duzymi osrodkami miejskimi oraz obszarami o wysokim stopniu
uprzemystowienia, ktore odpowiadaja za wigkszo$¢ emisji tego typu zanieczyszczen [130,131].
Rowniez Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO), potwierdzita wptyw zlej jakosci powietrza
na wzrost zachorowan ludnosci [131]. Pandemia COVID-19 pokazata roéwniez jak powazne
skutki moze mie¢ przenoszenie mikroorganizmdéw chorobotwoérczych za pomocg tego medium.
Co roku zwigksza si¢ ilo$¢ zglaszanych przypadkéw choréb uktadu oddechowego
jak i krwiono$nego, prowadzacych do ich niewydolnosci, raka lub/i zgonu [130]. Wiaze si¢
to z bezposrednim narazeniem tych ukladéow na dziatanie czynnika szkodliwego.
Wraz z malejacg Srednica czastek dostajacych si¢ do organizmu czlowieka maleje rowniez
mozliwo$¢ obrony przed nimi. Najwigksze zagrozenie dla zdrowia stanowi frakcja PMazs
ze wzgledu na mozliwo$¢ penetracji w glab pecherzykow ptucnych [132]. W obrebie jamy
nosowej efektywnie filtrowane sg zanieczyszczenia czterokrotnie wigksze z tego powodu tak
wazne jest usunigcie ze strumienia czastek o mniejszych §rednicach. Nowo projektowane
materialy musza charakteryzowa¢ sie wysoka sprawno$cia wychwytywania zanieczyszczen
potaczong z niskimi oporami przeptywu. Wiaze si¢ to z konieczno$ciag wykorzystania jednostek

wentylacyjnych o mocach umozliwiajacych dostarczenie odpowiedniej objetosci powietrza
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W czasie bez przerwania membrany filtracyjnej i jak najnizszych kosztach [129].
Ten sam warunek obowigzuje dla srodkéw ochrony osobistej takich jak maseczki jednorazowe
czy petne maski przeciwgazowe. Osoba uzywajaca ja musi by¢ w stanie przetoczy¢ powietrze
w wydtuzonym czasie, np. personel szpitalny czy gornicy. Proces elektroprzedzenia pozwala
na znacznie lepszg kontrole morfologii wytwarzanego wtoknistego medium filtracyjnego w
porownaniu do metod tradycyjnych takich jak metoda pneumotermiczna czy pultruzja
[129-131]. Charakteryzujg si¢ one znacznie wigkszymi $rednimi $rednicami widkien,
najczgsciej w skali mikrometrycznej oraz brakiem mozliwosci kontroli morfologii
powierzchniowej. Ogranicza je roOwniez gama materialdow mozliwych do przetwarzania przy
ich pomocy, sa to najczesciej polietylen (PE), polipropylen (PP) oraz krzemionka. Spektrum
materialdow dostepnych dla techniki elektroprzedzenia jest znacznie szersze, poczawszy
od tworzyw sztucznych i biodegradowalnych a konczac na materiatach ceramicznych
i metalicznych [133,134]. Dodatkowo metoda ta posiada jeszcze jedng zalete w porownaniu
do ww. metod, a jest nig szczatkowy tadunek elektrostatyczny. Efektem ubocznym procesu jest
nabudowanie tadunku elektrostatycznego na powierzchni wtdkien, ktory utrzymuje si¢ na nich
przez okoto 24 godziny. Czas ten mozna wydtuzy¢ poprzez dodatki oraz tadowanie [134].
W zaleznos$ci od wielkoS$ci granicznej wychwytywanego zanieczyszczenia mozna wyodrgbnic¢
pi¢¢ mechanizmow ich wychwytywania [134]. Sa to:

e dyfuzja molekularna,

e zderzenie bezwtadnosciowe (inercyjne),

e przechwycenie,

e o0sadzanie grawitacyjne,

e oddziatywanie elektrostatyczne

Wielkos$¢ czastek, ktore podlegaja danej mechanice 1 efektywnos¢ ich usuwania przedstawiono
na rysunku 32. Ze wzgledu na inne mechanizmy dziatania oddziatywania elektrostatyczne

nie zostaly uwzglednione na wykresie.
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Rysunek 32 Mechanizmy usuwania zanieczyszczen na widknistych materiatach filtracyjnych [135]

Podstawowym wskaznikiem okreslajagcym efektywno$¢ filtracji na materiatach wtodknistych (n)

jest model Kuwabara [132] opisany ponizszym wzorem:

Rownanie 1 Model Kuwabara

—4nsal
wds(1 — a)

n=1—exp (
gdzie: ms — oznacza zdolno$¢ filtracyjng pojedynczego widkna, o — to objetos¢ wiokna,

a df — to $rednia $rednica wtokien, L — oznacza grubo$¢ membrany filtracyjne;.

Kolejnym waznym wskaznikiem charakteryzujacym materiaty filtracyjne jest wskaznik
jakosciowy (QF) [136]:

Rownanie 2 Wskaznik jakosciowy materiatu filtracyjnego

e In (1/P)"
~ nAP

gdzie: AP — oznacza roznicg ci$nienia przed i za membrang, n — to liczba warstw tego samego

materiatu, z ktorego sktada sig filtr. P —jest osobnym parametrem definiowanym jako zdolno$¢

penetracji przez membrang i okresla go rownanie [134]:
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Rownanie 3 Zdolnos¢ penetracji przez membrane

P=1-n

Efektywnos¢ filtrow wykonanych za pomoca techniki elektroprzedzenia zostata potwierdzona
juz w latach 80. ubiegtego wieku. Filtry wykonane z gladkich, niezorientowanych witokien
charakteryzowaty si¢ efektywnos$cia poréwnywalng a nawet wyzszg niz filtry HEPA
(99,993% w pordéwnaniu do 99,97%) [137]. Do tej pory zbadano mozliwo$¢ wytwarzania
struktur filtracyjnych z wielu materiatow polimerowych takich jak poliamid (PA), poliuretan
(PU), polistyren (PS) czy polikwas mlekowy (PLA). Efektywnos$¢ rdéznego typu

elektroprzgedzonych uktadow filtracyjnych zestawiono w ponizszej tabeli 2.

Tabela 2 Efektywnosc filtracji struktur filtracyjnych wytwarzanych metodq elektroprzedzenia [132]

Material 1 (%) AP QF (Pal)
PAN 99.71 40 -
PVvC 94.33 154 0,19
PA-56 99.995 111 0,891
PVDF 99.99 93 0,110
PLA 98.56 29 0,140

1.5.3 Medycyna

Jednym z sektorow, w ktorych elektroprzedzenie z roztworu znalazto szczegdlne zastosowanie
jest medycyna. Nanostruktury wytwarzane za jego pomoca stuzg do przygotowywania
aktywnych nos$nikéw lekéw oraz jako rusztowania tkankowe w przypadku hodowli
tkankowych i medycyny regeneracyjnej [138,139]. Dzieje si¢ tak z kilku wzgledow, pierwszym
z nich jest rozwini¢ta powierzchnia wlasciwa nanomateriatow pozwalajaca na znacznie lepsze
oddziatywania miedzy fazowe pomigdzy materialem a S$rodowiskiem (ciecz lub gaz).
Umozliwia to znacznie doktadniejsze projektowanie materiatdow mogacych w znacznie
wigkszym stopniu oddziatywaé z tkankami Zywymi i modeli uwalniania §rodkéw aktywnych
biologicznie [140]. Kolejnym argumentem, dzigki ktoremu elektroprzedzenie jest w tej
dziedzinie tak popularne jest gama materialow, ktore mozna przetwarza¢ do zaktadanej formy
[141]. Ze wzglgdu na brak podniesionej temperatury czy innych czynnikow fizycznych
wystepujacych w przypadku klasycznych metod przetwérczych mozliwym jest przetwarzanie
materialow pochodzenia naturalnego takich jak bialka, polisacharydy czy polimery
biodegradowalne, ktore charakteryzuja si¢ wysoka biokompatybilnoscig [139]. W przypadku
tego typu materialdow konieczny jest optymalny dobor rozpuszczalnika w celu uniknigcia
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potencjalnego uszkodzenia ich struktury chemicznej. Zastosowanie nanomateriatow jako
aktywnych form dostarczania lekow wiaze si¢ z kilkoma z powyzszych cech. Najwazniejsza
Z nich jest dawka leku. Zwiekszone oddziatywania migdzyfazowe potaczone z mozliwoscia
dostarczenia $rodka czynnego bezposrednio do miejsca aplikacji wigze si¢ z obnizeniem
stezenia skutecznej dawki [142,143]. W przypadku klasycznych form podawania lekow
w formie tabletek, syropodw czy iniekcji konieczne jest zwigkszenie dawki podawanej
substancji. Wiagze si¢ to z transportem do miejsca docelowego i mozliwoscig unieczynnienia
jeszcze w ukladzie pokarmowym [142,143]. Drugg zaletg zastosowania tego procesu jest
mozliwos¢ projektowania sposobu dyfuzji §rodka czynnego do srodowiska. Istnieje szereg
metod przy pomocy, ktorych mozna zwigza¢ lek w réznych czgsciach wtokna. Najprostsza z
nich jest wprowadzenie jej do roztworu polimerowego. Bardzo waznym jest dobor
odpowiedniej matrycy ze wzgledu na mozliwo$¢ jednostkowego wyrzutu catej zawartej w nim
substancji do srodowiska [48]. Wiaze si¢ to z rozpuszczalno$cig wickszos$ci stosowanych lekow
w wodzie oraz hydrofilowym charakterem wigkszos$ci materialdw nosnikowych. Sposobem
ograniczenia dyfuzji jest wytworzenie struktury typu rdzen — osnowa (core-shell) [142].
Umozliwia to limitowanie dyfuzji poprzez wprowadzenie dodatkowej bariery fizyczne;.
Uklady tego typu reguluja dyfuzje wiazac ilos¢ uwolnionego leku ze stopniem degradacji
osnowy polimerowej. Innym przyktadem typu rdzen — osnowa, jest przygotowanie porowatej
warstwy zewnetrznej. Pozwala to ograniczy¢ kontakt miedzyfazowy pomiedzy rdzeniem
a komoérkami limitujac powierzchni¢ desorpcji tylko do calkowitej powierzchni porow.
Materiat osnowy moze charakteryzowac si¢ znaczaco odmiennymi wiasciwosciami do rdzenia
np. hydrofobowoscig dodatkowo ograniczajac penetracje ptyndw w gltab poréw. Wykorzystanie
struktur elektroprzedzonych w formie rusztowan tkankowych jest spowodowane tym w jak
doktadny sposob potrafig nasladowac naturalne utozenie tkanek. Uzyskanie tego typu struktury
jest bardzo trudne lub wregez nie mozliwe w przypadku procesu odlewania i liofizacji [139].
Dodatkowo topografia tak przygotowanych rusztowan nie jest optymalna pod katem hodowli
tkankowych nie pozwalajgc na swobodne oddziatywania pomigdzy komorkami. Dodatkowym
benefitem wytwarzania rusztowan za pomoca techniki elektroprzedzenia jest mozliwosé
wytwarzania struktur kompozytowych jeszcze bardziej upodobniajac je do tych wystepujacych
naturalnie. Przyktadem takiego rusztowania jest material oparty na mieszaninie nanowtokien
PLA do ktorego grup hydroksylowych dotgczono kopolimer Zelatyny szczepiony polipirolem
(PPy), ktérego schemat przygotowania przedstawiono na rysunku 33 [144].
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Rysunek 33 Schemat wytwarzania rusztowania tkankowego z modyfikowanego PLA [144]

Material ten byl badany pod katem wykorzystania w medycynie regeneracyjnej do leczenia
uszkodzonych komorek nerwowych. Ze wzgledu na pelnione funkcje rusztowanie musiato
charakteryzowac si¢ biokompatybilnoscig zapewniang przez poli(kwas mlekowy) i zelatyne
oraz stosunkowo wysokim przewodnictwem elektrycznym zapewnianym przez polipirol.
Rozwigzanie to charakteryzowato si¢ wysoka biokompatybilnoscig, lecz odnotowano,
ze dodatek syntetycznego polipirolu moze dziala¢ toksycznie w zwigkszonych ilo$ciach,

jednakze testowane dawki (do 20%) nie powodowaly tego efektu [144].

1.5.4 Elektronika

Ciagly rozwoj technologii i postgpujaca cyfryzacja kolejnych dziedzin Zycia wymusza
konieczno$¢ poszukiwania nowych materiatbw do budowy uktadéow scalonych
Cczy magazynowania energii i miniaturyzacje istniejacych. W roli tej doskonale sprawdzaja
si¢ nanomateriaty [107,108]. Struktury wytwarzane w procesie elektroprzedzenia znalazty
zastosowanie w wielu aplikacjach zaczynajac od elektroniki ubieralnej przez
superkondensatory, az po magazyny energii [52,145]. Jest to spowodowane z jednej strony
wysoce rozwinietg powierzchnig wlasciwg a z drugiej ilo$cig materiatow ktore mozna stosowac
w tego typu rozwigzaniach. Najwickszg zaleta wykorzystania tej metody jest mozliwos¢

szerokiej funkcjonalizacji wytwarzanej struktury poprzez zastosowanie dodatkéw na poziomie

59



przygotowania roztworu lub modyfikacja powierzchni gotowego wyrobu [142].
Obecnie szeroko stosowang metoda wytwarzania nanowldkien metalicznych lub ceramicznych
jest ich wytworzenie w procesie elektroprzedzenia z czastek zawieszonych w roztworze
polimerowym. Po ich wyprzedzeniu gotowa widknina jest poddawana procesom obrobki
termicznej majacych usung¢ matryce polimerowg 1 polaczy¢ czastki zawieszone.
Ten sam sposob postgpowania jest stosowany w wigkszosci drukarek 3D do produkcji detali
z metalu. Struktury tego typu sa czgsto stosowane w aplikacjach stuzacych do magazynowania
energii. Jedng z nich jest superkondensator oparty na nanowtodknach z azotku tytanu (TiN)
i wanadu (VN) wykonanych metodg rdzen—osnowa [146]. Proces ich przygotowania sktadat si¢
z elektroprzgdzenia roztworu poliwinylopirolidonu (PVP) w ktéorym zawieszono Ti(OBu)s
oraz V(CsH702)s. Kolejnym etapem bylo usunig¢cie matrycy polimerowej i przeprowadzenie
tlenkow metali do form azotkdw. Efekt ten osiagnieto poprzez obrobke cieplng w temperaturze
800°C w atmosferze amoniaku. Zmierzona efektywno$¢ pradowa wykazata znaczng poprawe
w stosunku do rozwigzan dostepnych komercyjnie [146]. Nanomateriaty moga stuzy¢ nie tylko
do magazynowania energii, ale rowniez ja generowac. Ze wzgledu na coraz wigksza ilos$¢
urzadzen i czujnikéw jaka otacza si¢ cztowiek np. w celu analizy danych biometrycznych.
Rozwigzaniem o wysokim potencjale w tym zakresie s3 generatory tryboelektryczne
umozliwiajace konwersje energii mechanicznej wytwarzanej przez ruch lub drgania
na elektryczng ze wzgledu na sprzezone efekty elektryfikacji kontaktowej 1 indukcji
elektrostatycznej [147]. Oznacza to, ze efekt tryboelektryczny wystepuje, gdy stykaja si¢ dwa
rézne materialy 1 elektrony migruja z jednego materiatu do drugiego. Generator tego typu
charakteryzuje si¢ stosunkowo prosta konstrukcja sktadajaca si¢ z minimum dwoch warstw
materiatow umieszczonych miedzy elektrodami odbierajacymi wytworzony fadunek

elektryczny. Schemat budowy generatora przedstawiono na rysunku 34.
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magazynujjca
energie (?)
Elektroda
A, - - Woltomierz L ’
@ Warstwa magazynujaca ladunek o 7 )
- Material Przestrzen
Warstwa wylapujaca ladunek N e R
@_’ 3 '.--./ miedzywarstwowa

Material 2

A) B) ‘ D

Rysunek 34 Schemat budowy generatora tryboelektrycznego:
A) z warstwg magazynujgcq energie, B) Uktad podstawowy, bez mozliwosci magazynowania energii [147]
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Uktady te sg bardzo mocno rozwijane ze wzgledu na ich niski koszt, wysoka wydajnos¢
oraz przyjaznos¢ $rodowisku. Dodatkowo mozna je w tatwy sposob skalowad, co oznacza,
Ze moga generowac energi¢ z wiatru, ptywow morskich czy bicia serca. W celu zwigkszenia
powierzchni, na ktorej zachodzi indukcja tadunkow stosuje si¢ widkniny wytwarzane
w procesie elektroprzedzenia [148]. Przykladem takiego rozwigzania jest generator
tryboelektryczny oparty na dwoch warstwach elektroprzedzonych z czego jedna zostala
wykonana z polihydroksymaslanu (PHBV) a druga z poli(fluorku winylidenu) (PVDF)
stanowigcego rdzen i1 poli(dimetylosiloksanu) (PDMS) szczepiony tytanianem baru (BT).
To wiasnie ta warstwa odpowiada za oddziatywanie elektrostatyczne [148]. Przygotowanie

roztwordw oraz budowe ogniwa przedstawiono na ponizszym rysunku 35.
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Rysunek 35 Schemat wytwarzania generatora tryboelektyrcznego opartego na nanowtéknach [108]

Wytworzony generator charakteryzowat si¢ doskonalymi parametrami pracy, osiagajac srednie

warto$ci generowanego napigcia na poziome 1020 V 1 prad zwarciowy o natezeniu 29 pA.

1.5.5 Rolnictwo

Zmiany klimatyczne i wzrost liczby ludno$ci powoduja konieczno$¢ poszukiwania nowych
rozwigzan efektywnej i zrOwnowazonej produkcji rolnej. Ekstremalne zjawiska pogodowe oraz

niewlasciwe prowadzenie upraw powodujacych wyjatowienie gleby oraz jej skazenie przez
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naduzywanie pestycydéw prowadza do ograniczenia efektywnego arealu upraw zdatnych
do produkcji rolnej przeznaczonej do spozycia lub produkcji przemystowej. Wptywa na to
rowniez konieczno$¢ dostosowania si¢ do wymogdéw legislacyjnych narzucanych
przez Komisje Europejska zaktadajacych zmniejszenie wplywu wielu gatezi gospodarki
na srodowisko naturalne i ich zasobozernosci. W tym celu implementowane sg nowoczesne
systemy zarzadzania, optymalizacji i automatyzacji oparte na rozwigzaniach cyfrowych.
Whisuje si¢ to w zatozenia rolnictwa 4.0 zaktadajace ograniczenie $ladu weglowego i lepsze
zarzadzanie zasobami [149]. W zalozenia te wpisuje si¢ rOwniez zastosowanie nanomateriatow
ze wzgledu na ich wlasciwosci oraz szerokie spektrum zastosowan. Najczescie] wykorzystuje
si¢ je w roli materialtéw do ochrony upraw, wydtuzenia przydatnosci do spozycia zebranych
plonéw, a takze jako Srodki ochrony osobistej [150-152]. Do ich wytworzenia doskonale nadaje
si¢ technika elektroprzedzenia, pozwalajac na opracowanie rozwigzan dopasowanych
do konkretnego zastosowania. Wplywa na to rowniez ilo$¢ dostepnych materiatdéw i mozliwos¢
nadawania im nowych cech poprzez zastosowanie dodatkow. Przykladem takiego rozwigzania
jest wytworzona w procesie elektroprzedzenia agrowtoknina, ktérej nadano nowe cechy
uzytkowe poprzez wprowadzenie do jej skladu normalnie niewystepujacych dodatkdw.
Wilbknina tego typu nadal chronita uprawy przed odparowaniem wody i rozwojem chwastow,
ale dodatkowo zawierata §rodki wspierajgce wzrost upraw [150]. Jest to rozwigzanie korzystne
pod wzgledem ekonomicznym jak i1 srodowiskowym, poniewaz pozwala na zastosowanie
znacznie nizszych dawek w pordwnaniu do nawozenia klasycznego. Zamknigcie nawozu
w strukturze wldkna pozwala na ograniczenie jego desorpcji do Srodowiska glebowego
I przedostawanie do wod gruntowych i graniczacych z uprawami ciekow wodnych powodujac
ich eutrofizacje. Zastosowaniem tej metody jest przyklad wildkien typu rdzen—osnowa
(core—shell) wykonanych z alkoholu poliwinylowego (rdzen) i poli(kwasu mlekowego)
(osnowa) w ktorym umieszczono nawoz NPK-21-21-21 [153]. Badania wykazaty, ze uktad ten
charakteryzowal si¢ wydluzong desorpcjg dodatku w czasie w zaleznosci od grubosci ostony.
Potwierdzity to rowniez badania przeprowadzone na satacie wskazujace na réznice we wzroscie

w zaleznosci od sposobu podawania nawozu (rysunek 36).

62



Wiékna PVA/PLA typu
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Rysunek 36 Zmiana dynamiki wzrostu nasion powlekanych strukturami elektroprzedzonymi sataty wzgledem nasion
niepowlekanych [153]

Metoda ta nie ogranicza si¢ tylko do nawozoéw. Wykorzystujac elektroprzedzenie wytworzono
materialy, w ktorych umieszczono $rodki ochrony roslin w postaci pestycydow lub feromonow
owadow, znaczaco zmniejszajac ich toksycznosé. Ciekawym rozwigzaniem znajdujacym coraz
szersze zastosowanie jest wykorzystanie widknistych nanomateriatéw w formie czujnikow
[154]. Ze wzgledu na rozwinigta powierzchnie wtasciwg mogg one wykrywaé nawet sladowe
stezenia zanieczyszczen w §rodowisku w bardzo krotkim czasie. Ze wzgledu na konstrukcje
i zasad¢ dzialania mozemy je podzieli¢ na: chemiczne, enzymatyczne, elektryczne
czy optyczne [154]. Dobor zalezy glownie od rodzaju zanieczyszczenia i srodowiska pracy
czujnika. Przyktadem tego typu ukladu jest czujnik kolorymetryczny wykorzystywany
do wykrywania formaldehydu. Jako no$nik wykorzystano nanowldkna z poliakrylonitrylu
(PAN), ktore nastepnie powlekano zwigzkiem o nazwie Fluoral — P z ktorym tworzy barwny

kompleks [155].
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Cel i tezy pracy

Poszukiwanie materiatdw o mikroporowatej strukturze i dobrze rozwinigtej powierzchni nadal
stanowi istotne wyzwanie dla naukowcdw. Dynamicznie rozwijajace si¢ technologie, takie jak
zaawansowane systemy elektroniczne, nanotechnologia, biotechnologia oraz inzynieria
srodowiska, wymagaja coraz bardziej zaawansowanych materiatdow o ulepszonych
wiasciwosciach. Jednoczesnie, ze wzgledu na rosngce problemy zwigzane z zanieczyszczeniem
srodowiska, produkcja materialbw z biodegradowalnych surowcow przeznaczonych
do aplikacji w inzynierii $rodowiska, staje si¢ coraz bardziej aktualnym zagadnieniem.
Materialy te moga by¢ wykorzystywane w procesach oczyszczania wody 1 Sciekow
(np. do usuwania pestycydow, detergentow, barwnikéw, weglowodordéw, fenoli, metali
cigzkich, zwigzkéw chlorowcopochodnych czy drobnoustrojow), a takze do oczyszczania
gazow przemystowych, powietrza zaroOwno wewngtrznego, jak i zewnetrznego (np. produkty
spalania, zanieczyszczenia spalin samochodowych), dezodoryzacji powietrza oraz
odzyskiwania toksycznych metali czy rozpuszczalnikow organicznych =z matryc
srodowiskowych.

Mimo licznych badan nad syntezg i charakterystyka nanomateriatow, ciagle istnieje potrzeba
ich dalszego poznania i doskonalenia. Z tego powodu, w niniejszej pracy skoncentrowano si¢
na opracowaniu 1 badaniu porowatych materialow polimerowych, wytwarzanych z
biodegradowalnych, komercyjnie dostepnych granulatéw poli(kwasu mlekowego) — PLA,
przy uzyciu techniki elektroprzedzenia z roztworu. Elektroprzedzenie, umozliwiajace
formowanie wldknistych struktur o nanometrowych i mikrometrowych rozmiarach, stwarza
nowe mozliwosci w kontrolowaniu morfologii i wtasciwos$ci materiatdéw koncowych.
Glownym celem pracy byta korelacja mikrostruktury azurowych materiatéw wykonanych
z biodegradowalnych biotworzyw z warunkami procesu wytwarzania jako potencjalnych

materialow do zastosowan w inzynierii sSrodowiska.
Cel pracy

Korelacja mikrostruktury azurowych materiatbw wykonanych z biodegradowalnych
biotworzyw z warunkami procesu wytwarzania jako potencjalnych materiatdéw do zastosowan
w inzynierii sSrodowiska.

Cel nadrzedny zostat osiggnigty poprzez wypetienie celow szczegdtowych:
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e Otrzymanie tréjwymiarowej sieci materialu polimerowego, o0 Wwzajemnie
przenikajacych si¢ wtoknach.

e Scharakteryzowanie morfologii wldkien pod wzgledem wzajemnego utozenia
w przestrzeni jak i na poziomie pojedynczego wiokna.

e Uwzglednienie wptywu warunkow otoczenia na porowato$¢ materiatlow.

e Ocena stopnia/dynamiki biodegradacji w odniesieniu do charakterystyki strukturalnej

wytworu.

Tezy pracy

1. Okreslenie zakresu 1 implementacja optymalnych parametréw  procesu
elektroprzedzenia polilaktydu pozwala na wytworzenie materialdow z potencjatem

aplikacyjnym w dziedzinie inzynierii srodowiska.

2. Mozliwa jest korelacja mikrostruktury wytworzonych materialow z tworzywa
biodegradowalnego z warunkami procesu wytwarzania w aspekcie kontrolowanego

zwigkszenia powierzchni wlasciwej materiatlow (porowatos$ci).

3. Wykonane struktury azurowe wykazuja powinowactwo do procesu biologicznego
rozkladu w testach biodegradacji, co sugeruje ich przewage nad tradycyjnymi
materiatami syntetycznymi w  kontek$cie inzynierii $rodowiska 1 gospodarki

ZrOwnowazonego rozwoju.
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Czes¢ badawcza

W cze$ci drugiej niniejszej pracy przedstawiono i opisano uzywane metody badawcze jak

réwniez procedury oraz techniki wykonywania poszczegolnych dziatan. Przedstawiono $ciezke

badawcza prowadzonych prac, uzyskane wyniki oraz wnioski koncowe pracy w kontekscie

wykorzystania otrzymanych materiatdéw w inzynierii Srodowiska.

W badaniach przyjeto ponizszg kolejnos$¢ dziatan:

1)
2)
3)
4)

5)
6)

7)

8)
9)

dobor materiatu,

dobor rozpuszczalnika,

przygotowanie roztworow polimerowych o réznych stezeniach,

charakterystyka roztworéw polimerowych (badanie napigcia powierzchniowego,
lepkosci dynamicznej),

proces elektroprzedzenia,

analiza morfologii uzyskanych struktur (SEM) — ocena jakosciowa oraz iloSciowa
($rednica widkien i porow),

powrdt do punktu 5 z modyfikacja parametrow procesowych. Parametry
modyfikowano selektywnie, tj. dla roztworu o zadanym stezeniu wykonywano
kolejne maty polimerowe zmieniajac jeden z parametrow o zadany krok,
przy niezmiennosci pozostatych,

powtdrzenie procedury z punktow 1 — 7 dla kazdego z roztwordw,

analiza wynikéw z mikroskopii SEM oraz obserwacji prowadzonych podczas
procesu elektroprzedzenia pod katem wyznaczenia zakresOw parametrow,
przy ktorych otrzymano optymalne (pod wzgledem jakos$ci materiatu jak i przebiegu

samego procesu) struktury przedzone,

10) implementacja parametréw z pkt 9 do procesu elektroprzedzenia dla pozostatych

materialow,

11) badanie i analiza wtasciwosci fizycznych materialow wytworzonych w poprzednich

etapach.

2 Materialy i metody
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2.1.  Charakterystyka materiatu — poli(kwas mlekowy)

W pierwszym etapie pracy skupiono si¢ na doborze materialu do badan biorgc pod uwage takie
kryteria jak: cena surowca, wtasciwosci fizykomechaniczne materiatu (pod katem przysziej
aplikacji), dostepnos¢ na  rynku europejskim  (w  szczegdlnosci  polskim).
Wedlug przeprowadzonej oceny, kryteria te spetniat poli(kwas mlekowy), ktoérego granulaty
wybrano ze wzgledu na wiasciwos$ci zblizone do polistyrenu. Ponadto jest to materiat ze zrodet
odnawialnych charakteryzujacy powinowactwem do proceséw biologicznego rozktadu, przy
czym jego cena pozostaje konkurencyjna. Nie bez znaczenia jest powszechno$¢ i tatwa
dostepnos¢ na rynku europejskim granulatéw PLA pochodzacych od réznych producentow
(w tym z rynku kontynentalnego), co powinno ulatwi¢ wprowadzenie na rynek nowych
produktow wykonanych z tego tworzywa. W pracy badawczej wykorzystano granulaty dwoch
producentéow: NatureWorks (Stany Zjednoczone Ameryki) oraz NaturePlast (Republika
Francuska). Ponizej, za kartg materialowa, przytoczono opis zastosowan wybranych czterech

granulatow a w tabeli 3 charakterystyke ich wtasciwosci fizyko-mechanicznych.

e NatureWorks PLA 3052D — materiat rekomendowany do procesu witrysku

e NatureWorks PLA 2003D — material rekomendowany przez producenta do procesu
wytlaczania

e NatureWorks PLA 3D850 — materiat rekomendowany przez producenta do produkcji
filamentu, do procesu przyrostowego (druku 3D)

e Nature Plast PLI 005 — materiat rekomendowany przez producenta do procesu wtrysku

Tabela 3 Wtasciwosci fizyko-mechaniczne badanych materiatow

Parametr
Material Gestosé MFR Maksygal;eervv\t/’gfgilll:zenle Modutl Young’a
[g/cm?] [9/10 min] b V[Mpa] [MPa]
14
PLA 3052D 1,14 (210°C, 2,16 kg) 62 3600
6
PLA 2003D 1,24 (210°C, 2,16 kg) 60 3500
7-9
PLA 3D850 1,24 (210°C, 2,16 kg) 50 2315
25-35
PLI 003 1,25 (190°C, 2,16 kg) 65 3500
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2.2.  Odczynniki chemiczne

Kolejnym etapem prowadzenia badan byt dobor odpowiedniego rozpuszczalnika do wykonania
roztworow polimerowych. Przy wyborze kierowano si¢ nastepujgcymi aspektami: tatwosc
rozpuszczania, Wwlasciwosci roztworu (pod katem jakosci prowadzenia procesu
elektroprzedzenia), dostepnos¢, cena. Po dokonaniu przegladu literatury wybrano chloroform,
jednak przed przystgpieniem do wiasciwego eksperymentu przeprowadzono test
rozpuszczalnosci, aby zweryfikowa¢ doniesienia literaturowe ze stanem rzeczywistym,
co ostateczne wplyneto na decyzj¢ o wyborze rozpuszczalnika. Wykorzystane rozpuszczalniki
to:

e Chloroform (cz.d.a.) stabilizowany etanolem — producent Chempur (Rzeczpospolita

Polska),
e Chloroform (cz.d.a.) stabilizowany etanolem — producent PanReac AppliChem ITW

Reagents (Kroélestwo Hiszpanii).

2.3.  Przygotowanie roztworow polimerowych

Procedura przygotowania poszczegolnych roztwordow polimerowych obejmowata:
a) przygotowanie roztworow (rys. 37) (o stezeniach: 9,6%; 10,3%; 12,1%; 12,2%; 12,4%,
13,5%),
b) wykonanie charakterystyki roztworéw (pomiar napiecia powierzchniowego, lepkosci
dynamicznej, przewodnictwa elektrycznego),
C) umieszczenie roztworu w strzykawce a nastgpnie Strzykawki w uktadzie
do elektroprzedzenia (montaz w pompie infuzyjnej),

d) wytworzenie struktur azurowych w procesie elektroprzedzenia.
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Rysunek 37 Roztwory PLA (rézne typy) o stezeniu 9,6%

2.4. Aparatura — urzgdzenia do procesu elektroprzedzenia

W niniejszej pracy proces elektroprzedzenia z roztworow polimerowych prowadzono na dwéch
uktadach badawczych. Podstawowy, najczgsciej uzywany to urzadzenie LE-10
z horyzontalnym potozeniem uktadu (skala laboratoryjna), model dodatkowy to LE-500
z wertykalnym potozeniem uktadu (skala potprzemystowa) oba urzadzenia produkcji firmy
Bioinicia Fluidnatek (Hiszpania). Kazdy ze scharakteryzowanych szczegdétowo ponizej modeli
posiadat te same, podstawowe elementy sktadowe: zasilacz wysokiego napigcia (DC),
pompa infuzyjna, iniektor, kolektor. Z modelu LE-500 korzystano podczas zagranicznych
praktyk doktoranckich, w ramach programu Erasmus+, w Instytucie Agrochemii i Technologii
Zywienia (IATA) Hiszpanskiej Rady Badan Naukowych (CSIC) w Walencji, w laboratorium

Nowych Materialéw i Nanotechnologii pod kierownictwem dr Jose Marii Lagaron Cabello.

Model LE-10 (rysunek 38) charakteryzowat si¢ horyzontalnym potozeniem uktadu
iniektor — kolektor do procesu elektroprzedzenia. Posiadat dwie pompy infuzyjne (do uzycia
pojedynczo lub rownoczesnie), z mozliwoscig uzycia strzykawek o rdznej objetosci. Posiadat
réwniez opcj¢ stosowania wymiennych kolektorow: ptaskiego lub obrotowego (z mozliwoscia
poruszania si¢ iniektora tzw. ,,omiatanie”/swipe), jednak w prowadzonych badaniach
ograniczono si¢ wytacznie do kolektora ptaskiego. Urzadzenie to nie byto wyposazone w uktad
kontroli temperatury i wilgotnosci — proces prowadzony byt w warunkach otoczenia,
nie posiadato réwniez kamery do obserwacji formowania si¢ stozka Taylora jak i strugi

polimerowe;j.
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Rysunek 38 Bionicia Fluidnatek LE-10

Model LE-500 (rysunek 39) charakteryzowatl si¢ wertykalnym potozeniem uktadu
iniektor — kolektor. Posiadat dwie pompy infuzyjne (mozliwo$¢ uzywania odrgbnie
lub réwnoczesnie), z mozliwoscig stosowania strzykawek o roéznych pojemnosciach,
jak i mozliwoscig pracy z kolektorem ptaskim lub obrotowym. Model wyposazony byt
w zewngetrzny uktad kontroli temperatury, nie posiadat natomiast funkcji bezposredniej kontroli
wilgotnosci, ktdra to byta kontrolowana jedynie posrednio w wyniku termostatowania komory
procesowej. Urzadzenie to, w porownaniu do LE-10, umozliwiato réwniez pracg z wigkszymi
iniektorami w uktadzie wieloiglowym, jednak w prowadzonych badaniach ograniczono
si¢ wylacznie do uktadu jednoiglowego. Wyposazone byto ono rowniez w kamerg,
z regulacja potozenia, wspomagajaca obserwacje formowania stozka Taylora oraz przebiegu

strugi polimerowej na zewnetrznym ekranie w czasie rzeczywistym.
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Rysunek 39 Bionicia Fluidnatek LE-500

Oba urzadzenia umozliwiaty prace z iglami o ré6znym stosunku dtugosci grota do $rednicy
wewngetrznej (L/D), co pozwalato operatorowi na fizyczne wydtuzanie drogi wstepnej orientacji
tancuchéw polimerowych w roztworze. W trakcie prowadzonych badan stosowano igly

0 geometrii zaprezentowanej w tabeli 4.

Tabela 4 Szereg igiet stosowanych w procesie elektroprzedzenia z roztworu

Kolor igly Sredn?ca wewnetrzna Dlugoéc’ calkowita Dl}lgoéé grotu
igly [mm] igly [mm| igly [mm|
Igly z obudowa tworzywowa
Oliwkowo zielony 1,65 29,95 12,20
Bursztynowy 1,40 29,95 12,20
Szary 1,19 29,95 12,20
Zielony 0,84 29,95 12,20
Czarny 0,71 29,95 12,20
Rozowy 0,60 29,95 12,20
Fioletowy 0,51 29,95 12,20
Niebieski 0,41 29,95 12,20
Pomaranczowy 0,33 29,95 12,20
Czerwony 0,26 29,95 12,20
Bialy 0,21 29,95 12,20
Jasny fiolet 0,16 29,95 12,20
Zotty 0,09 29,95 12,20
Limonkowy 0,06 29,95 12,20
Igty metalowe

Metalowa A 0,55 59,60 40,00
Metalowa B 0,80 59,60 45,00
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2.5.  Wykorzystane metody badan i analiz

2.5.1. Analiza sredniej masy czgsteczkowej uZywanych granulatow oraz struktur

Badanie $redniej masy czasteczkowej (Mw) oraz analize jej rozkladu (PDI) przeprowadzono
dla granulatu oznaczonego PLA 3052D oraz wybranych struktur elektroprzedzonych z niego
wykonanych. Pomiar ten prowadzony byl technikg chromatografii zelowej (GPC),
naurzadzeniu Agilent serii 1200 (Agilent Technologies, Stany Zjednoczone Ameryki)
potaczonym z detektorem wielokatowego rozpraszania $wiatta laserowego MiniDAWN
TREOS (Wyatt Technology Corporation, Stany Zjednoczone Ameryki) (rysunek 40). Pomiary
zostaly wykonane na Wydziale Inzynierii Materiatowej, Politechniki Warszawskiej.

Rysunek 40 Urzqdzenie Agilent seria 1200 z detektorem MiniDAWN TREOS

2.5.2. Pomiar napiecia powierzchniowego roztworu

Pomiar napigcia powierzchniowego roztworéow polimerowych wykonywano metoda ptytki
Wilhelmiego. Platynowa, prostokatna ptytka pokryta czernig platynowa zawieszona na haku
wagi, zanurzana byla w badanym roztworze polimerowym, a w drugiej fazie ruchem
jednostajnym wyciggana z roztworu. Bezposrednim parametrem mierzonym bylo obcigzenie
przytozone do haka, bedace wynikiem oddziatywan na granicy faz ciato state (ptytka) — ciecz
(roztwor polimerowy). Wartos¢ napiecia powierzchniowego obliczona zostata z drugiej fazy
eksperymentu. Pomiary prowadzono w trzech powtérzeniach na dwodch urzadzeniach:

tensjometrem EasyDyne (Kriiss, Republika Federalna Niemiec) — dla roztworéw przgdzonych
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na LE-500 oraz tensjometrem Sigma 700 (KSV Instrument Ltd., Republika Finlandii) — dla
roztworow przedzonych na LE-10 (rysunek 41).

Rysunek 41 Tensjometr Kriiss EasyDyne (po lewej) oraz tensometr KSV Sigma 700 (po prawej)

2.5.3. Pomiar lepkosci dynamicznej roztworu

Pomiar lepko$ci dynamicznej roztworu polimerowego byl kluczowy dla zrozumienia
jego wilasciwosci reologicznych, co pozwalato na lepsze zrozumienie jego zachowania podczas
procesu elektroprzedzenia. Pomiar lepkosci dynamicznej przeprowadzono w trzech
powtorzeniach dla kazdego z roztworéw na dwoch urzadzeniach: wiskozymetrem
Rotaviso-vi (IKA, Republika Federalna Niemiec) — dla roztworow LE-500 oraz Ametek DV1
(Brookfield, Stany Zjednoczone Ameryki) — dla roztworéw przedzonych na LE-10
(rysunek 42).
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Rysunek 42 Wiskozymetr IKA Rotavisc lo-vi (po lewej) oraz wiskozymetr Brookfield Ametek DV1 (po prawej)

2.5.4. Analiza uzyskanych struktur pod mikroskopem SEM

Wykonane w procesie elektroprzgdzenia struktury poddawano analizie morfologii powierzchni
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego VEGA 3 (Tescan, Republika Czeska)
oraz cze$ciowo rowniez  mikroskopu HITACHI  S-4800  (Hitachi, Japonia).
Probki przeznaczone do obserwacji przygotowywano w nastepujacy sposob: wycinano
fragment probki ze srodka otrzymanej maty, naklejano przy pomocy tasmy weglowej na stoliki
mikroskopowe (rysunek 43) a nastepnie poddawano procesowi napylania W napylarce
Kressington 108 (Cressington Scientific Instruments, Wielka Brytania) z uzyciem elektrody

ztotej lub platynowej. Czas napylania okreslano na 60 sek, nat¢zenie pradu wynosito 40 mA.

Rysunek 43 Przygotowanie prébek do analizy SEM — rozmieszczenie na stolikach
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Rysunek 44 Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) VEGA Tescan 3 (z lewej) oraz HITACHI 5-4800 (z prawej)
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Rysunek 45 Napylarka Kressington 108

2.5.5. Analiza porowatosci materiatow

Charakterystyka porowatosci uzyskanych w pracy ukladow azurowych prowadzona byla
na dwa sposoby. Metoda bezposrednig polegajaca na recznym pomiarze srednic otrzymanych
wiokien oraz $rednic poréw w uktadzie, w oprogramowaniu roboczym mikroskopu Tescan
VEGA 3 oraz za pomocg komercyjnego oprogramowania Imagel (opracowany przez LOCI,

University of Wisconsin, Stany Zjednoczone Ameryki, https://imagej.net/ij/index.html).

Przed przystgpieniem do analizy wszystkich otrzymanych materiatdw wykonano pomiar
geometrii wiokien na probkach reprezentatywnych, spetniajacych ponizsze warunki:
o wickszos¢ wiokien charakteryzowanych potozona byta w jednej ptaszczyznie zdjecia,

e obraz zarejestrowanych obiektow byl w wysokiej rozdzielczosci,
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e wymiar liniowy wiokien byl wystarczajacy do wykonania rzetelnych pomiarow

w przynajmniej 10 punktach.

Metodyke postepowania zaprezentowano na ponizszych rysunkach: §redniej srednicy widkien

(rys. 46), oraz $redniej srednicy porow (rys. 47).

Dysponujac tak zebranym pakietem danych, obliczono warto$ci sredniej $rednicy widkien

(ssw), $redniej $rednicy poréw (ssp) oraz odchylenia standardowe ich wartosci srednich.

\

12,4% 23 cm 7,5kV 0,8 cm®/h
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Srednia $rednica wtokna: 6,4 pm = 0,7 um

Rysunek 46 Metoda pomiaru Sredniej srednicy widkien

12,4% 23 cm 7,5kV 0,8 cm®/h 12,4% 23 cm 6,5kV 4,0 cm3/h

Srednia $rednica wiokna: 6,41 pm + 0,72 pm Srednia $rednica wtokna: 17,87 pm = 0,79 um
Srednia $rednica porow: 0,52 um + 0,05 um Srednia $rednica poréw: 0,37 um = 0,05 pm

Rysunek 47 Metoda pomiaru Sredniej srednicy porow

Dziatanie to dostarczylo ilosciowych danych na temat rzetelnosci przyjetej metodyki
pomiarowej ssw 1 ssp. Pomiary obu parametréw prowadzone na kolejnych probkach
materialdow charakteryzowaly si¢ mniejsza iloScia danych wejSciowych (punktow

pomiarowych), przy czym analizie poddawano wtdkna lezace w jednej ptaszczyznie zdjecia.

2.5.6. Analiza porowatosci metodg wagowq

W celu wykonania analizy porowatosci metoda wagowa wykonywano uproszczony test
okreslenia przestrzeni wolnych w materiale opisany w innych pozycjach literaturowych
[156-158]. Test wykonano dla dwoch, wybranych sposrod wszystkich wytworzonych,
materiatéw elektroprzedzonych. Wyboru materiatéw dokonano ze wzgledu na: niewielkie
wartos$ci rozrzutu wynikow (Srednia $rednica widkien i §rednia $rednica porow), nieznaczna
roznice pomiedzy parametrami poczatkowymi a koncowymi procesu wytwarzania
(temperatura i wilgotno$¢), jakosciowa ocene wizualng zdjg¢ SEM oraz stabilnos$¢ i ciggtos¢

procesu elektroprzgdzenia. W badaniu wykorzystano materialy wytworzone z roztworow
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0 stezeniu 9,6% oraz 12,4%, przy zachowaniu staltych pozostalych parametrow procesu
wytwarzania. W pierwszym kroku za pomoca wybijaka wycieto z materialu probki do badan
0 $rednicy 12,4 mm. Grubos$¢ probki obliczono jako warto$¢ $rednig, na podstawie wynikow
pomiardw z pigciu punktow wycietego materiatu. W przypadku, kiedy pomiary grubosci
dla pobranego fragmentu probki znacznie réznily si¢ gruboscia, przygotowywano kolejny
material o spojnej grubosci. Pierwsza probka (petnigca funkcje proby referencyjnej) to materiat
lity (folia/ptytka) wykonany z tego samego materialu PLA 3052D co probka druga i trzecia
(badane) — wytworzone struktury azurowe. W kolejnym kroku tak przygotowane probki
wazono na wadze analitycznej RADWAG AS 60/C/2 (Radwag Balances and Scales,
Rzeczpospolita Polska) z doktadnos$cia do 0,01 mg. Porowatos¢ bezwzgledng (czyli catkowity
udzial przestrzeni wolnych w materiale) opisang metoda wyznaczano z roznicy gestosci

pomiedzy probka litg a probka azurowa.

2.5.7. Opracowanie okna procesowego dla poli(kwasu mlekowego)

Na podstawie wykonanych analiz wszystkich materiatow azurowych, otrzymanych w wyniku
prac, dla granulatu poli(kwasu mlekowego) PLA 3052D podjeto probe opracowania
okna procesowego dla pozostalych wykorzystywanych, komercyjnie dostepnych granulatow
poli(kwasu) mlekowego (tabela 3). Wybrane najlepsze, optymalne parametry procesu
elektroprzedzenia opracowane dla wyzej wspomnianego granulatu zaimplementowano
do procesu stosujac roztwory pozostalych granulatow (o tym samym rozpuszczalniku i st¢zeniu
jak dla granulatu PLA 3052D) wymienionych w punkcie 2.1. niniejszej pracy. Schemat
postepowania eksperymentalnego, majacego na celu wyselekcjonowanie najlepszych

parametréw procesowych przedstawia rysunek 48.
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Opracowanie okna procesowego

Rysunek 48 Schemat postepowania badawczego prowadzgcego do opracowania okna procesowego

2.5.8. Pomiar wzniesienia kapilarnego uzyskanych struktur

Pomiar wzniesienia kapilarnego przeprowadzono metoda Washburn’a, gdzie podstawa opisu
matematycznego krzywych (a co za tym idzie interpretacji wynikow) jest zmodyfikowane

réwnanie Washburn’a.

Rownanie 4 Zmodyfikowane réwnanie Washburn'a

5 [r-(n-Rz)Z-ezlpz-y-cos(B
m° = t

= 3 ;

Czton w nawiasie kwadratowym taczy: (r) usredniong $rednice wewngtrzng kapilary, srednice
wewngtrzng naczynia pomiarowego (najczesciej szklany walec wypelniony badang probka) —
R, oraz wspolczynnika porowatosci probki (g). Ze wzgledu na fakt, ze wielkosci
te s3 immanentnymi dla uktadu, czton ten czgsto oznaczany jest jako ,,C” a jego sktadowe nie
sg brane pod uwage w szczegotowej analizie podczas praktyce laboratoryjnej. Zatozenie to jest

stuszne, gdyz w trakcie catego do$wiadczenia parametr ten powinien pozosta¢ niezmienny.
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Na wzgledzie nalezy mie¢ fakt, ze nierbwnomiernosci rozmieszczenia poréw w badanych
osrodkach porowatych, jak i ro6znice w predkosciach penetracji cieczy zwilzajacych (inna dla
substancji 0 znaczaco réznych napigciach powierzchniowych) beda powodowaly wahania statej
,C” [159].

W opisie teoretycznym metody wzniesienia kapilarnego zastosowano nastepujace zatozenia:

- laminarny i stacjonarny przeptywu cieczy zwilzajacej,

- zerowa predkos¢ cieczy na granicy faz ciato stale/ciecz,

- brak ci$nienia hydrostatycznego,

- brak wpltywu grawitacji na wznoszacy si¢ stup cieczy;

Pomiar wzniesienia kapilarnego wybranych struktur wykonywano do uzyskania trzech
powtarzalnych wynikow z wykorzystaniem tensjometru KSV Sigma 700 (KSV Instrument
Ltd., Republika Finlandii). Procedura przygotowania materiatu do testu obejmowata: wycigcie
z otrzymanych materiatlow probek w formie prostopadtoscianéw o wymiarach zadanych 27x8
mm. Grubos$¢ probek mierzono §rubg mikrometryczng w pigciu punktach (naroza i $rodek
geometryczny), a jako wynik podawano warto$¢ $rednig. W przypadku, kiedy pobrany
fragment probki znacznie roznil si¢ grubo$cig, wycinano kolejny o spojnej grubosci.
Nastepnie tak przygotowane probki umieszczano w zaprojektowanym i wykonanym we
wlasnym zakresie uchwycie pomiarowym (rysunek 49 i 50). W metodzie Washburn’a probke

umieszczano pionowo, z dolnym koncem zanurzonym w cieczy pomiarowej (rysunek 50).
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Rysunek 50 Schemat zasady pomiaru wzniesienia
kapilarnego

Rysunek 49 Prébka materiatu w uktadzie do pomiaru
wzniesienia kapilarnego metodq Washburn’a

Metoda Washburn’a jest cennym narzedziem w badaniach nad materiatami wloknistymi
do oceny ich witasciwosci kapilarnych takich jak: szybkos$¢ i zdolno$¢ wchtaniania cieczy,
porowato$¢ i rozktad wielko$ci porow (kluczowe dla zrozumienia transportu cieczy i gazow
przez material), ocena zwilzalnosci. Metoda ta, dostarcza cennych informacji na temat

mikrostruktury i wlasciwosci uzytkowych materiatow widknistych.

2.5.9. Test wzniesienia kapilarnego w obecnosci substancji ropopochodnych

Do przeprowadzenia testu wykorzystano metod¢ 1 aparatur¢ opisywang wczesniej w punkcie
2.5.. niniejszej pracy, czyli pomiar wzniesienia kapilarnego zmodyfikowang metoda
Washburn'a. Substancjami uzywanymi w tescie byty odpowiednio:
e olej silikonowy (Dow Corning 200 Fluid),
e olej syntetyczny (olej silnikowy: Agip Racing 4T SAE 5W-40),
e olej napedowy (ON BP Ultimate z technologia ACTIVE) — gesto$¢ w temperaturze
15°C: ~ 0,82 — 0,86 [g/cm?],
e Dbenzyna (Shell V-power Racing 95) — gesto$¢ w temperaturze 15°C: ~ 0,72 — 0,76
[g/cm?].
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Przed przystapieniem do testu przeprowadzono probe rozpuszczalnosci, majaca odpowiedzie¢
na pytanie czy badane materiaty nie ulegajg rozpuszczeniu w badanych substancjach (rys. 51).
Po stwierdzeniu braku rozpuszczalno$ci wytwarzanych mat elektroprzedzonych
w wymienionych substancjach, przystagpiono do przeprowadzenia wlasciwego testu
wzniesienia kapilarnego (rysunek 52). Jako probg referencyjng podczas pomiarow zastosowano

material celulozowy pochodzacy z jednej warstwy chusteczki higieniczne;.

Rysunek 51 Materiaty po prébie rozpuszczania w benzynie (A) i oleju napedowym (B)
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Rysunek 52 Test wzniesienia kapilarnego substancji ropopochodnych
(A) olej mineralny (B) olej syntetyczny, (C) olej napedowy, (D) benzyna

2.5.10. Test zdolnosci sorpcyjnych substancji ropopochodnych

Test przeprowadzono jako uzupehlienie opisanego w punkcie 2.5.9 testu wzniesienia
kapilarnego substancji ropopochodnych. Badanie wykonano metoda wtasng ,,plamy na wodzie”
dla trzech wybranych sposréd wszystkich wytworzonych materiatow elektroprzedzonych.
Materiaty wybrano ze wzgledu na: najmniejsze warto$ci rozrzutu wynikoéw ($rednia $rednica
wiokien i $rednia $rednica poréw), nieznaczng réznicg pomiedzy parametrami poczatkowymi
a koncowymi (temperatura i wilgotno$¢), ocene wizualng zdje¢ SEM oraz stabilnos$¢ i ciagtosé
procesu elektroprzedzenia. Do przeprowadzenia testu uzyto komercyjnie dostepnych paliw:

¢ olej napedowy (ON BP Ultimate z technologia ACTIVE),

e Dbenzyna (Shell V-power Racing 95).
Do szklanego naczynia, umieszczonego na wadze laboratoryjnej, wlano odmierzong wczesniej
objeto$é wody destylowanej (60 cm?®), odczytywano mase a nastepnie pipeta umieszczano
1 cm®kazdego z badanych paliw na powierzchni wody, tak aby utworzyta sie cienka, jednolita
plama olejowa. Nastepnie na tak przygotowang ,plame¢” naktadano przygotowang mate
elektroprzedzong ~w  ksztalcie kota o  érednicy 50 mm  (rys.  53).
W kolejnym kroku odczytywano mase pozostatego paliwa z wagi po uprzednim usunigciu
zwilzonej maty. Warto$¢ zdolnosci chionnej badanych materiatow okre§lano za pomoca

roznicy mas paliw przed 1 po zastosowaniu struktury azurowe;j.
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Rysunek 53 Test chtonnosci paliw metodq ,,plamy na wodzie”

Test wykonywano metoda ,,plamy na wodzie”, ktéra pozwala na symulacj¢ rzeczywistych
warunkow, w ktorych materiaty sorpcyjne mogtyby by¢ uzywane do usuwania zanieczyszczen

w postaci rozlanych substancji ropopochodnych na powierzchni wody.

2.5.11. Test zdolnosci rozdzielczej struktur wloknistych wzgledem zawiesiny
mikroorganizmow

Test przeprowadzony zostal w trzech powtorzeniach dla kazdego z wybranych materialow,
polegat na okresleniu zdolno$ci rozdzielczej trzech, wcze$niej wyselekcjonowanych struktur
azurowych wybranych sposrod wszystkich wytworzonych w pracach materialow
elektroprzedzonych, wzgledem zawiesiny sktadajace;j si¢ z:
e Wariant | — catonocnej hodowli Gram-ujemnej wzglednie beztlenowej bakterii
Escherichia coli (szczep NCTC1224 odpowiednik ATCC25),
e Wariant Il — Candida albicans, grzyba drozdzowego (szczep PCM2566).

Wytworzong strukture elektroprzedzong, po jej uprzednim docigciu do ksztattu
odpowiadajgcemu komercyjnie stosowanym filtrom membranowym o $rednicy 50 mm,
umieszczano pomiedzy komorami sterylnego zestawu filtracyjnego. Do pierwszej komory
wlewano przygotowana zawiesing mikroorganizméw (20 cm?®) petiaca funkcje nadawy
0 znanej warto$ci metno$ci, zmierzonej za pomocg densytometru Biosan DEN-1B (Biosan,
Republika Lotwy) w jednostkach McFarlanda. Nastepnie przeprowadzony zostat test filtracji

(z uzyciem podcisnienia) oraz okreslenie me¢tnosci mikroorganizmdéw w cieczy otrzymanej
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po procesie filtracji w komorze drugiej (permeat) (rys. 56). Testy wykonano w oparciu
0 metodyke opisang w pracy [160] z wtasnymi modyfikacjami. Zarowno nadawa jak i permeaty
posiewane byly metoda ptytek lanych (metoda wglgbng) po ich uprzednim rozcienczeniu
metoda rozcienczen dziesigciokrotnych w celu okreslenia gestosci zawiesin (okresleniu liczby
komoérek w jednostkach tworzacych kolonig¢ w 1 cm®). Posiewy w trzykrotnych powtorzeniach
wykonano dla E. coli na podtozu agar odzywczy a inkubacje przeprowadzono w temperaturze
37°C przez 48h i na podtozu Sabourauda, dla C. albicans, w temperaturze 37°C przez 72h.
Metnos¢ nadaw kazdorazowo wynosita 0,77 w skali McFarlanda, co odpowiadato gestosci
zawiesin odpowiednio dla E. coli rownej 19-107 jtk/(cm®) i dla C. albicans réwnej 13-10°
jtk/(cm®). Probka kontrolna byl filtr membranowy firmy Whatman (Whatman, Wielka
Brytania) o $rednicy porow 0,45 um, standardowo uzywany do filtracji mikrobiologiczne;j.
Warto$¢ metnosci nadaw ustalona byta tak, aby po przepuszczeniu przez filtr membranowy 20
cm? uzyskaé wartoéé 0 w skali McFarlanda. Pomiary densytometryczne rowniez wykonywane
byly kazdorazowo w trzech powtorzeniach. Testy realizowano réwnolegle na dwoch takich
samych zestawach filtracyjnych.

Efektem koncowym przeprowadzonych testow bylo okres$lenie zdolnos$ci wytworzonych
struktur do procesu filtracji mikrobiologicznej. Skutecznos$¢ filtracji obliczano jako redukcja
liczby mikroorganizmow w jednostkach logarytmicznych tzn. dziesigtna logarytmiczna
redukcja liczby mikroorganizmow (znana réwniez jako redukcja logarytmiczna lub redukcja

log), wedtug wzoru:
Rownanie 5 Redukcja logarytmiczna

g0 ()
0810 N

gdzie: No — poczatkowa liczba mikroorganizméw, liczba mikroorganizméw w nadawie w [jtk/cm?®], N — koficowa

liczba mikroorganizmdw, liczba mikroorganizméw w permeacie w [jtk/cm?®].

Redukcja liczby mikroorganizméow w jednostkach logarytmicznych pozwala okresli¢, jak wiele

rzedow wielkosci (logarytmicznie) zmniejszyta si¢ liczba mikroorganizméw w wyniku filtracji.

Procentowa redukcje zawartosci mikroorganizmow w probcee, wyznaczano wedtug wzoru:
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Rownanie 6 Procentowa redukcja zawartosci mikroorganizmow

Ry, = (”‘I’V;”) -100%

gdzie: No - poczatkowa liczba mikroorganizméw, liczba mikroorganizméw w nadawie w [jtk/cm®], N - koficowa

liczba mikroorganizméw, liczba mikroorganizméw w permeacie w [jtk/cm?®].

Schemat uktadu badawczego obrazuje rysunek 54. Przed pomiarem wiasciwym wykonywano

test szczelnosci 1 poprawno$ci montazu probki w uktadzie obejmujacy filtracje sterylnej wody

destylowanej z dodatkiem barwnika (rysunek 55).

Zestawy filtrujgce

Membrana
komercyjna

Membrana
elektroprzedzona

/]
(
\

Rysunek 54 Schemat uktadu do badania zdolnosci rozdzielczej zawiesiny mikroorganizméw
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Rysunek 56 Test zdolnosci rozdzielczej zawiesiny mikroorganizmow

2.5.12. Test zdolnosci zatrzymywania mikroorganizmoéw obecnych w powietrzu

Testy filtracji powietrza przeprowadzono w dwdch opisanych ponizej wariantach:

Test obejmowal okreslenie zdolnosci zatrzymywania mikroorganizméw obecnych w powietrzu
wewnetrznym metodg zderzeniowa. Badania wykonane byly, w pomieszczeniu laboratoryjnym
0 kubaturze 60 m®, znajdujacym si¢ w budynku D-2 Politechniki Wroctawskiej, przy statej
obecnosci 3 osob, aspiratorem SAS Super DUO 360 (VWR Avantor, Zjednoczone Stany
Ameryki). Zasada przeprowadzenia testu: do aspiratora ustawionego kazdorazowo na objeto$¢
100 dm? wyposazonego w dwa kanaty pobierajace, zainstalowane zostaty dwie szalki Petriego
z podlozem agarowym. Testy wykonano w oparciu o metodyke opisang w pracy [161]

Z wlasnymi modyfikacjami.
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W wariancie | — w kanale numer 1 przed ptytka umieszczona zostala membrana
elektroprzgdzona, podtrzymywana dedykowanym do testu rusztowaniem (rys. 57)
(zapobiegajacym przemieszczaniu si¢ struktury azurowej), natomiast w kanale numer 2
w wariancie | — umieszczono szalke Petriego z podtozem agarowym pehnigca funkcj¢ proby
kontrolnej (tta) z rusztowaniem — w celu zapewnienia tych samych, powtarzalnych warunkow.
W wariancie Il — w kanale numer 2 umieszczona zostata szalka Petriego z jednorazowa
maseczka medyczng firmy OPHARM (réwniez z rusztowaniem — W celu zapewnienia tych
samych, powtarzalnych warunkow).

Zastosowanie do testu standardowej maseczki chirurgicznej mialo na celu poréwnanie
skuteczno$ci badanych struktur z membranami komercyjnie stosowanymi do separacji
mikrobiologicznych zanieczyszczen powietrza. W kolejnym kroku pobrano probe powietrza
(100 dm?) z zalozeniem usrednienia poboru poprzez ruch obrotowy aspiratora wokot wlasnej
osi. Nastgpnie, badane struktury i material komercyjny (maseczka chirurgiczna),
PO przepuszczeniu przez nie powietrza, sterylnie umieszczano na podtozu agarowym tak aby
uzyskac jak najwieksza powierzchni¢ styku struktur z medium hodowlanym. Nastepnie, szalki
oraz struktury kierowano do inkubacji trwajacej 72 h w temperaturze 22°C (dla bakterii
psychrofilnych) oraz 48 h w temperaturze 37°C (dla bakterii mezofilnych), a po jej uptywie
zliczano powstale na podlozu hodowlanym jednostki tworzace kolonie. Schemat uktadu

badawczego obrazuje rysunek 58. Wszystkie testy wykonywane byly w trzech powtorzeniach.

Rysunek 57 Uktad pomiarowy testu filtracji powietrza — kanat aspiratora wraz z dedykowanym do testu rusztowaniem i
zamontowanym filtrem elektroprzedzonym
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Rysunek 58 Schemat testu filtracji powietrza

Odczytane po inkubacji wyroste na szalkach Petriego jednostki tworzace kolonie przeliczono

na jednostki tworzace kolonie obecne w m® powietrza wedtug wzoru:

Rownanie 7 Jednostki tworzgce kolonie w objetosci powietrza

Pr-1000
%4

JTK =

gdzie: Pr —prawdopodobna ilo$¢ mikroorganizmow (w metodzie zderzeniowej do korekcji wyniku, wprowadzono

poprawke wedtug wzoru Fellera [162], V — objeto$¢ powietrza, do testu kazdorazowo pobierano 100 dm?.

Efektem koncowym przeprowadzonych testow byto okreslenie zdolno$ci wytworzonych
struktur do procesu filtracji mikrobiologicznej powietrza. Skutecznos¢ filtracji obliczana byta
jako redukcja ogoélnej liczby bakterii mezofilnych i1 psychrofilnych w jednostkach
logarytmicznych tzn. dziesigtna logarytmiczna redukcja liczby mikroorganizmow
(znana réwniez jako redukcja logarytmiczna lub redukcja log), wyznaczana podobnie
jak w przypadku testu zdolnos$ci rozdzielczej struktur widknistych wzgledem zawiesiny
mikroorganizmow  wedlug wzoru (5) gdzie: No-— poczagtkowa liczba bakterii
mezofilnych/psychrofilnych, liczba bakterii mezofilnych/psychrofilnych w kontroli w [jtk/m?],
N—-  kohcowa  liczba  bakteriti  mezofilnych/psychrofilnych,  liczba  bakterii

mezofilnych/psychrofilnych w prébce badanej w [jtk/m?].
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Redukcje¢ mikroorganizmow (bakterii mezofilnych/psychrofilnych) w procentach, wyznaczono
wedtug wzoru (6) gdzie: No — poczatkowa liczba bakterii mezofilnych/psychrofilnych, liczba
bakterii mezofilnych/psychrofilnych  w  [jtk/m®], N - koncowa liczba bakterii
mezofilnych/psychrofilnych, v liczba bakterii mezofilnych/psychrofilnych w [jtk/m?3].

2.5.13. Test oceny zdolnosci biologicznego rozkladu struktur aZurowych metodg
OxiTop.

Z wytworzonych materiatow (PLA 3052D) wybrano trzy, ktore po rozdrobnieniu, nawazono
I skierowano do testow biologicznego rozktadu metoda OxiTop (probg kazdego z trzech
wybranych materiatow wykonywano w trzech powtorzeniach). System ten pozwala na pomiar
zapotrzebowania na tlen (BOD — Biochemical Oxygen Demand) niezb¢dnego do aerobowego
rozktadu biologicznego materiatéw polimerowych. Test wykonywano w dwoch wariantach.

e Wariant | — w obecnos$ci osadu czynnego (rys. 59),

e Wariant Il — w obecnos$ci mieszanki kompostujacej (Srodowisko glebowe) (rys. 60).
Oznaczanie BZT (biologicznego zapotrzebowania na tlen) metoda manometryczng wykonuje
si¢ za pomoca tzw. aparatow do BZT, gdzie parametrem mierzonym i rejestrowanym jest
zmiana cisnienia w butelce, bgdgca bezposrednig miarg zapotrzebowania proby na tlen.
W naczyniach testowych umieszczano odpowiednio po 100 cm?® osadu czynnego (Wariant I)
oraz po 100 g mieszanki kompostujacej (Wariant II) a nastgpnie dodawano rozdrobniony
material elektroprzgdzony o masie okoto 0,5 g a do specjalnie umieszczonego koszyczka
przymocowanego do korka wktadano po trzy tabletki KOH. Przygotowano rowniez proby
kontrolne (+) z obecnoscia glukozy (osad czynny) oraz celulozy (mieszanka kompostujaca)
oraz (-) bez obecno$ci badanej substancji (niezbedne do oceny naturalnego tta procesu
biodegradacji), aby oceni¢ rzeczywisty stopien biodegradacji PLA. Przygotowane, zgodnie z
wyzej opisang procedura, naczynia zakrgcano korkami 1 umieszczano na mieszadle
magnetycznym (osad czynny) na czas 28 dni, (mieszanka kompostujgca) na czas 72 dni.
Po zakonczeniu testu, na podstawie zuzycia O i produkcji CO: obliczono wskaznik
biodegradacji, wyrazany jako procent rozkladu materiatu w stosunku do jego masy

poczatkowe;.
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Rysunek 60 Préoby z mieszankq kompostujgcq

Rysunek 59 Préby w obecnosci osadu czynnego

3 Analiza wynikow

3.1. Srednia masa czgsteczkowa granulatéw oraz struktur

Roéznica zmierzonych wartosci $redniej masy czasteczkowej granulatu pierwotnego
(dostarczonego przez producenta, pobranego z worka bez ingerencji np. suszenia) i struktury
wykonanej w procesie elektroprzedzenia z roztworu wynosi jedynie ok. 15 000 Da, co stanowi
ok. 10% warto$ci zmierzonej dla granulatu. Na podstawie uzyskanych danych mozna
stwierdzi¢, ze proces elektroprzedzenia wplywa nieznacznie (w pordéwnaniu do innych,
standardowych metod przetwodrczych takich jak np. wtryskiwanie, gdzie spadek $redniej masy
czasteczkowej waha sie od 4 do 18% w zalezno$ci od stosowane temperatury i cyklu [163],
wytlaczanie, gdzie, spadek $redniej masy czasteczkowej waha si¢ od 5 do 20% w zaleznosci od
stosowanej temperatury i predkosci slimaka [164]) na skrdcenie tancucha polimerowego.
Nalezy zauwazy¢ rowniez, ze dane literaturowe dla granulatu polilaktydu PLA 3052D znaczaco

odbiegaja od warto$ci otrzymanych na podstawie analizy wykonanej metoda chromatografii
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zelowej (tabela 5). Roznica miedzy warto$ciami wynosi ok. 25 000 Da. Réznica ta moze
wynika¢ z zastosowania odmiennych metod pomiarowych lub wlasciwosci materialu
dostarczonego przez producenta zmienionych na skutek obrébki wstepnej w laboratorium

(suszenie, przechowywanie przed pomiarem).

Tabela 5 Zestawienie wartosci Sredniej masy czqsteczkowej dla granulatow PLA

PLA 3052D

Srednia masa czasteczkowa dla granulatu PLA 3052D — dane literaturowe 180 000 Da

Srednia masa czasteczkowa dla granulatu PLA 3052D 155 721 Da

Srednia masa struktury z PLA 3052D 140 677 Da

Pozostale granulaty

Srednia masa czasteczkowa dla granulatu PLA 2003D 139 136 Da
Srednia masa czasteczkowa dla granulatu PLA 3D850 174 848 Da
Srednia masa czasteczkowa dla granulatu PLI 005 99 024 Da

3.2. Napiecie powierzchniowe roztworu

Wykorzystanie uktadu jednorozpuszczalnikowego (chloroform) do przygotowania wszystkich
roztwordéw polimerowych pozwolito na okre§lnie wpltywu mas czasteczkowych oraz dodatkow
procesowych na uzyskane warto$ci napigcia powierzchniowego parametru. Na ponizszym
rysunku przedstawiono warto$ci napigcia powierzchniowego roztworow wszystkich badanych

granulatow dla roztwordw o stezeniu 9,6% wykorzystywanych podczas prac nad rozprawa.
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Rysunek 61 Zaleznos¢ napiecia powierzchniowego od rodzaju granulatu dla roztwordw o stezeniu 9,6%

Jak mozna zauwazy¢ (rys. 61) roztworem charakteryzujacym si¢ najwyzszg warto$cig napigcia
powierzchniowego jest ten oparty na granulacie 3D850 (30,2 mN/m), co koreluje najwyzsza
masa czasteczkowg tancuchow polimerowych. Kolejna najwyzsza wartoscia napigcia
powierzchniowego charakteryzowat si¢ roztwor oparty na granulacie 2003D (29,9 mN/m). PLI
005 charakteryzowatl si¢ trzecim najwyzszym wynikiem napi¢cia powierzchniowego (29,4
mN/m). Granulat ten charakteryzowat si¢ stosunkowo niska masa czasteczkowa w poréwnaniu
do dwoch omawianych wczes$niej materiatow, co pozwala zaktada¢, Zze na uzyskany wynik
wplyw mialy inne czynniki niz dlugo$¢ tancuchéw polimerowych. Roztworem o najnizszej
warto$ci napigcia powierzchniowego byt ten oparty na granulacie PLA 3052D (28,9 mN/m).

Korelacja napigcia powierzchniowego w funkcji stezenia pozwolita na weryfikacje
poprawnego przygotowania roztworow (autoweryfikacja). Zgodnie z zatozeniem otrzymana
zalezno$¢ powinna opisywaé funkcja rosnaca, a wszelkie odstepstwa wskazujg niedoktadnosé

w procesie przygotowawczym. Przyktadowy przebieg przedstawiono na rysunku 62.
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Rysunek 62 Wartosci napiecia powierzchniowego w zaleznosci od stezenia dla roztworéw PLA 3052D

Jak mozna zauwazy¢ tendencja wzrostowa jest obecna w calym przebiegu stgzen.
Przyrosty nie sg znaczace 1 wynosza mniej niz 1%. Wyjatek stanowi przej$cie mi¢dzy stezeniem
10,3% a 12,4% gdzie warto$¢ przyrostu wynosi ok 5% jednak wynika to z wigkszego przejscia

miedzy stezeniami.

3.3. Lepkosé dynamiczna roztworu

Drugim charakteryzowanym parametrem roztworow polimerowych wykorzystywanych
w badaniach byta lepko$¢ dynamiczna. Na rysunku 63 przedstawiono zmierzone wartos$ci

lepkosci dynamicznej dla wszystkich roztworéw polimerowych granulatow o stezeniu 9,6%.
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Rysunek 63 Wykres przedstawiajgcy wartosci lepkosci dynamicznej roztworéw polimerowych o stezeniu 9,6%

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze mimo tego ze granulay sktadaja
si¢ z tego samego polimeru to charakteryzuja si¢ znacznymi rozbierznosciami pod katem
zmierzonej lepkosci dynamicznej, co bezposrednio jest wynikiem rozcnic w masach
czasteczkowych tych surowcow. W zaleznosci od zastosowanego granulatu roztwory
te charakteryzowaly si¢ lepko$cig dynamiczng w zakresie od 0,4437 Pa-s (PLI 005)
do 3,440 Pa's (3D850). Najnizsze wartosci zmierzonej lepkosci dynamicznej odnotowano
dlaPLI 005, ktore charakteryzowaly si¢ rowniez najnizszymi masami czasteczkowymi
ze wszystkich granulatow, kolejno 80 618 Da i 99 024 Da. Po drugiej stronie spektrum znajduje
si¢ granulat PLA 3D850 o masie czasteczkowej 174 848 Da i lepkosci 3,440 Pa-s.

Bardzo zblizone wyniki zmierzono dla PLA 2003D (1,6140 Pa-s) i 3052D (1,4365 Pa-s).
Co ciekawe w przypadku tych granulatow zaobserwowano odwrotng tendencje niz
w przypadku pozostatych materiatdéw. Zmierzona warto$¢ lepkosci byta o okoto 11% wigksza
w przypadku PLA 2003D niz 3052D przy jednoczesnie nizszej masie czasteczkowej drugiego
surowca. Wplyw na taki wynik mogg mie¢ inne czynniki takie jak np. poziom rozgalezienia

tancuchéw polimerowych lub zastosowane dodatki wspomagajace przetworstwo.
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Rysunek 64 Wartosci lepkosci dynamicznej dla réznych stezen roztwordw PLA 3052D

Podobnie jak w przypadku napigcia powierzchniowego zbadano w jaki sposob rosnie warto$¢
lepkosci dynamicznej w szeregu stezen roztwordow opartych na PLA 3052D (rys. 64).
Jak mozna zauwazy¢ wzrost jest znacznie wyzszy a krancowe wartosci roznig si¢ od siebie
0 ponad 65% (1,437 do 4,196 Pas). Najwigksza przeskok jest widoczny migdzy stezeniem
10,3% a 12,4% gdzie rdéznica w zmierzonych wartosciach sigga 55% (1,747/3,750 Pa-s).
Tak duza roznica lepkosci moze wymuszaé jej kompensacje poprzez korekte parametrow
procesowych, ale rowniez realnie wptywa na morfologi¢ wywarzanych struktur wtoknistych

(np. $rednia Srednica wtokien oraz stopien homogenicznosci).

3.4. Analiza struktur pod mikroskopem SEM

Otrzymane w wyniku prac struktury elektroprzedzone poddano analizie morfologicznej
Zuzyciem skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), nastgpnie otrzymane dane
uporzadkowano w macierze tak, aby wskaza¢ wszystkie mozliwe korelacje parametrow

1 ich wptyw na otrzymang morfologi¢ materiatow.

3.4.1. Charakterystyka uktadu — Wplyw zmiany steZenia roztworu i potencjatu

elektrycznego na morfologie struktur
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Analizujgc wptyw zmian wilasciwosci roztworOw powigzany ze wzrostem stezenia polimeru
postanowiono  okresli¢ jego wplyw na morfologi¢ struktur elektroprzgdzonych
przy jednoczesnej zmianie przylozonego potencjatu elektrycznego. Jak mozna zauwazy¢
na rysunku 83 (zatacznik do pracy) struktury wytwarzane w procesie elektroprzedzenia
z roztworéw o roznych st¢zeniach charakteryzuja si¢ odmienng morfologia w zaleznos$ci
od zawartosci polimeru. Analiza warto$ci $rednich $rednic (ssw) wskazuje, ze korzystnym
Z punktu procesu jest prowadzenie go wykorzystujac stgzenia o nizszych warto$ciach
w szczegblnosci 9,6%. W przypadku tego stezenia zaobserwowano najczestsze wystepowanie
najmniejszych $rednic w danym szeregu. Najprawdopodobniej jest to powigzane z wartosci
lepko$ci dynamicznejoraz napigcia powierzchniowego (1436,5 Pa's oraz 29,3 mN/m),
ktére byly najnizsze w porownaniu do reszty wykorzystywanych stgzen. Pozwolito to w sposob
najbardziej efektywny rozciggac 1 pocienia¢ formujace si¢ widkno polimerowe. Jednoczes$nie
ze wzgledu na wysokie zageszczenie pomiarow pod katem przyltozonego potencjatu
elektrycznego mozna zauwazy¢ przy jakiej wartosci wytworzone sity pola elektrycznego
zaczynaja by¢ niewspoOtmiernie wysokie do silt lepkosprezystych roztworu polimerowego.
Mozna przyjaé, ze dysproporcja zaczyna mie¢ miejsce od potencjatu o wartosci 7,0 kV,
gdzie na zdjeciu SEM pojawia pojedyncze wrzeciono 1 wtdkno o stosunkowo wigkszej Srednicy
W poréwnaniu do pozostatych. Analizujac zdjecia kolejnych probek (wertykalnie) mozna
zauwazy¢, ze udziat tego typu defektow rosnie wraz z przytozonym potencjatem elektrycznym
(dla roztworu 9,6%). W przypadku struktur wtoknistych wytworzonych z roztworu o stgzeniu
10,3% oraz 12,2% mozna zauwazy¢ specyficzng losowos¢ tj. nieproporcjonalnie wysokie
srednie Srednice witokien w stosunku do innych stezen. Sg one widoczne w szeregach
dla potencjatow 7,0; 7,4 oraz 7,5 kV. Jak mozna zauwazy¢ ich pojawienie faczy
przekroczeniem wartosci potencjatu powodujacego deformacje w przypadku stezenia 9,6%.
Bardzo ciekawym zagadnieniem sa roznice w obliczonych warto$ciach $rednich Srednic
pomiedzy stezeniami 12,1% oraz 12,4%. Mimo tak malej réznicy wystepujace roznice
w wielkosci wldkien sg znaczace. Jest to doskonale widoczne w np. dla potencjatu: 6,5 kV
(4,96 mm £ 0,57 mm / 6,20 mm + 0,57 mm), 7,5 kV (4,87 mm + 0,21 mm / 7,24 mm =+ 0,52
mm) czy 7,8 kV (5,12 mm + 0,48 mm / 6,67 mm + 1,05 mm). Jednocze$nie wystepuje miedzy
tymi roztworami réznica pomigdzy wartosciami potencjatu elektrycznego przy ktérych mozna
prowadzi¢ proces elektroprzedzenia. W przypadku roztworu o stezeniu 12,1% maksymalna
mozliwa warto$¢ przytozonego potencjatu elektrycznego wynosita 8,0 kV. Ostatni z badanych
roztworow o stezeniu 13,5%, mimo najwyzszej zawartosci polimeru wcale nie charakteryzowat

si¢ najwigksza srednig srednicg wiokien. W wielu przypadkach
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byla ona porownywalna a nawet mniejsza niz te obliczone dla stezen z zakresu od 10,3%
do 12,4%. Jednocze$nie stwierdzono, ze struktury wytworzone z tego roztworu
charakteryzowaty si¢ stosunkowo wysoka stabilno$cia wymiarowa, ktéra rosta wraz
z wartoscig przytozonego zastosowanego elektrycznego. Dodatkowo zauwazono rowniez
spadek $redniej srednicy wiokien wraz z rosngcym potencjatem, ktorej najmniejsza wartosé
(4,54 mm + 0,22 mm) przypada dla potencjat o wartosci 8,0 kV, podobnie jak w przypadku

roztworu o stezeniu 9,55% (4,23 mm + 0,36 mm).

3.4.2. Charakterystyka uktadu — Wplyw zmian potencjatu elektrycznego i odlegtosci

kolektora na morfologi¢ struktur

Analiza morfologiczna uzyskanych struktur elektroprzedzonych pokazuje zlozonosé
zagadnienia jakim jest korelacja poszczegdlnych parametrow procesowych. Rysunek 84
(zalacznik do pracy) ukazuje wplyw zmian zastosowanego potencjalu elektrycznego
i odlegtosci migedzy koncem igly a kolektorem. Jak mozna wywnioskowaé¢ z wytworzonych
struktur wtoknistych najwazniejszym zagadnieniem bylo dopasowanie tych parametrow pod
katem uzyskania wiokien o jak najmniejszej $rednicy. Jak opisywano we wczesniejszych
rozdziatach pracy gtownym parametrem pozwalajacym na zmniejszenie $redniej Srednicy
wtokien jest wydhluzanie czasu elongacji przez wydtuzenie odleglosci na jakim ona nastepuje,
jednak w przypadku omawianych materialow zalezno$¢ ta nie zawsze ma miejsce.
Tendencj¢ t¢ mozna zauwazy¢ w przypadku odlegtosci 21 cm oraz 23 cm. Dodatkowo
powszechng zaleznoscig bylo zwigkszenie homogenicznos$ci wytworzonych struktur o czym
Swiadczy zmniejszenie warto$ci odchylenia standardowego. Najnizsze wartosci $redniej
srednicy wiokien uzyskano dla trzech najwyzszych wartosci zastosowanego potencjalu
elektrycznego o czym $wiadczy powigzanie tych parametrow. Wartosci tych srednic malejg
wraz z potencjatem (8,0 kV: 3,80 um £ 0,32 um, 8,5 kV: 3,94 um + 1,70 um, 9,0 kV: 3,78 um
+ 0,86 um). Parametr ten jest bezposrednio odpowiedzialny za ilo$¢ roztworu poddawang
procesowi elektroprzedzenia. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w trakcie badan wystapity
odstgpstwa od tej zalezno$ci pozwalajace na uzyskanie struktur widknistych o niskich
warto$ciach $redniej $rednicy przy zmniejszonych odleglo$ciach migdzy igla a kolektorem.
Pozwala to na stwierdzenie, ze dla niemal kazdej odleglosci pozwalajacej na catkowite
odparowanie rozpuszczalnika ze strugi roztworu mozna uzyskac efekt pocienienia wtokien pod

warunkiem dobrania optymalnej warto$ci przytozonego potencjatu elektrycznego.
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W przypadku struktur wykonanych z roztwordow o stezeniu 12,4% (rysunek 85 - zatacznik
do pracy) zaobserwowano zbiezne ,,zachowania” mimo wyzszych warto$ci $rednich $rednic
w calym badanym spektrum. Réznice te wynikaja nie tyle z dobranych parametrow
procesowych, ale wlasciwosci roztworow polimerowych. Roztwor bardziej zatezony
charakteryzowal si¢ znacznie wyzszymi warto$ciami napi¢cia powierzchniowego oraz lepkosci
co bezposrednio wplywa na intensywno$¢ z jaka pole elektryczne dziata na formujace si¢
witokno oraz proces jego elongacji. Co ciekawe analiza odchylen standardowych oraz niska
homogeniczno$¢ wynikéw wewnatrz poszczegdlnych szeregdéw wskazuje na wysoka
niejednorodno$¢ w sposobie pocieniania wtokien ktdra maleje wraz z rosngca intensywnoscia
pola elektrycznego. Z tego wzgledu postanowiono zastosowac jeszcze wyzsze wartosci
potencjatu elektrycznego az do wartosci 20 kV. Zabieg ten pozwolil na zwigkszenie
homogeniczno$ci wytworzonych struktur z jednoczesnym zmniejszeniem $redniej Srednicy

zblizajac je do tych uzyskanych dla roztworu o stezeniu 9,6%.

3.4.3. Charakterystyka uktadu — Wplyw zmian odleglosci (igla-kolektor) i nate¢ienia

przeplywu roztworu na morfologie struktur

Kolejnym zestawem parametréw ktore maja znaczacy wpltyw na morfologi¢ wytwarzanych
struktur elektroprzedzonych jest natgzenie przeplywu i opisywana juz powyzej odleglos¢
miedzy koncem igly a kolektorem (rysunek 86 - zalacznik do pracy). Korelacja tych
parametrow jest wazna, ze wzgledu na rownowage w jakiej muszg pozostawac te dwie zmienne
w celu uzyskania struktury wioknistej. Strumien objetosciowy poddawany procesowi
elektroprzedzenia nie moze by¢ zbyt niski ze wzgledu na dziatajace pole elektryczne
I mozliwo$¢ powstawania steroidow oraz defektow, je$li jego warto$¢ bedzie
nieproporcjonalnie wysoka w poréwnaniu do wielkosci nadawy. W przypadku gdy natgzenie
przeplywu bedzie zbyt wysokie najczesciej dojdzie do zwigkszenia $redniej S$rednicy
wytwarzanych wtokien. Dalsze zwigkszanie przeptywu moze doprowadzi¢ do kapania
nadmiarowej ilo$ci roztworu z konca igly powodujac przerwy w procesie lub wystapienie
tworow wrzecionowatych. Moga one rowniez powstawac, gdy dobrana odlegtos¢ miedzy igta
a kolektorem bedzie zbyt mala a struga polimerowa nie zostanie do konca rozciggnieta
do postaci wiokna. Uzyskane wyniki pozwolily stwierdzi¢, Ze dobrane parametry
nie spowodowaty powstania deformacji struktury wtoknistej. Pierwsza, najbardziej widoczna

zaleznoscig jest wzrost §redniej Srednicy wytwarzanych wtokien nastgpujaca wraz ze wzrostem
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natgzenia przeptywu. Jest on widoczny w kazdym analizowanym szeregu i wynosi okoto 20%,
a koficowa roznica w $redniej $rednicy wtdkien pomiedzy natezeniem 0,4 cm/h a 2,0 cm®h
jest ponad dwukrotna (3,63 um £ 0,45 um i 9,98 um + 0,52 pm). Interesujagcym zjawiskiem
jest rowniez wplyw jaki na wtdkna miata odlegtos¢ od kolektora. Analiza wynikéw pozwala na
stwierdzenie, ze jej wydluzenie powoduje wzrost §redniej $rednicy wiokien we wszystkich
szeregach. Tendencja ta jest odwrotna do ogolnie przyjetej teorii, gdzie wydhuzenie odleglosci

na jakiej formowane jest widkno powinno spowodowac jego pocienienie.

3.4.4. Charakterystyka uktadu — Wplyw zmiany potencjatu elektrycznego i nat¢zenia

przeplywu roztworu na morfologie struktur

Na rysunku 87 (zatacznik do pracy) przedstawiono przekrdj morfologii struktur widknistych
na ktora wplywano poprzez zmiany natezenia przeptywu roztworu polimerowego
oraz przylozonego potencjatu elektrycznego. Tak szerokie zestawienie populacji wynikow
pozwala na doktadne okreslenie sposobu w jaki parametr ten wptywa na uzyskiwane widkna
i okreslenie panujacych podczas procesu zalezno$ci. Pierwsza z nich w skali catej populacji jest
staly wzrost $redniej Srednicy wiokien skorelowany ze zwigkszajaca si¢ ilo$cig roztworu
polimerowego poddawanego procesowi elektroprzedzenia. Potwierdzajg to $rednie $rednice
wiokien (ssw) dla kazdego szeregu. Zestawiajgc wyniki ze skrajnych zakresow przeptywow
mozna zauwazyC, ze nastgpuje miedzy nimi niemal 4 krotna rdéznica w wielkosci
(3,36 um £ 0,55 um do 12,77 pm = 0,69 pum). Jesli pordwnaé wyniki pomiedzy poszczegdlnymi
seriami mozna stwierdzi¢, ze uzyskane warto$ci nadal posiadajg tendencje¢ wzrostowa,
jednak nie az tak wysoka. Jej doktadne okreslenie jest utrudnione ze wzgledu na znaczny wptyw
przytozonego potencjatu  elektrycznego na morfologie  wytworzonych  struktur.
Poréwnania nalezy dokonywa¢ tylko w obrebie danego potencjatu 1 zmiennej warto$ci
przeplywu, jednak nawet w tym przypadku wystgpuja pewne rozbieznosci.
Mozna je zaobserwowa¢ dla probek o potencijale 8,0 kV oraz przeptywach 0,4 cm®h i 0,6 cm®h.
W ich przypadku najprawdopodobniej pole elektryczne dziatato zbyt intensywnie przez co
nastapito porywanie zwigkszonych ilosci roztworu polimerowego, ktory nie mogl ulec
wystarczajacej elongacji 1 pocienieniu czego efektem bylo powstanie widkien o grubosciach
8,37 ym + 0,88 um oraz 9,13 ym + 1,02 pum. Innym przyktadem anomalii jest zjawisko
pocienienia wiokien wystepujace dla probek o przeptywie 1,5 cm®h oraz 2,0 cm®h
oraz potencjale 7,5 kV. W ich przypadku stwierdzono wystgpowanie deformacji struktury

wlokien oraz charakterystyczne przewezenia s$wiadczace o intensywnie dzialajacych
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zjawiskach niestabilnosci pola elektrycznego powodujacych czgsciowe pocienianie. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze omawiane probki sg anomaliami w obrgbie szeregéow, w ktorych
wystepuja. W ujeciu catosci zwigkszenie przylozonego potencjatu elektrycznego prowadzi
do zmniejszenia S$redniej $rednicy widkien. Korelujac te dwa parametry mozna stwierdzic,
ze optymalnym jest prowadzenie procesu elektroprzedzenia jak najnizszych natezeniach
przeptywu z jednoczesnym zastosowaniem maksymalnie wysokiego przytozonego potencjatu
elektrycznego.

Wszystkie z powyzszych, gtownych zaleznos$ci znalazty potwierdzenie rowniez w przypadku
struktur wytworzonych z roztworu o stezeniu 12,4% zestawionych na rysunku 88 (zatacznik do
pracy). Szczegélowa analiza wynikéw pozwala na stwierdzenie, ze w populacji tej nie
wystepuja anomalie w formie losowych zmian S$rednicy wiokien spowodowanych
specyficznym  zestawieniem natezenia przeptywu oraz przylozonego potencjatu.
Wynika to najprawdopodobniej ze znacznie wyzszej wartosci lepkosci dynamicznej,
ktora zapobiega nieréwnomiernemu dziataniu pola elektrycznego na formujgce si¢ widkno.
Analiza warto$ci $rednich $rednic pozwolita stwierdzié, ze prowadzenie procesu
Z wykorzystaniem roztworu o wyzszym st¢zeniu prowadzi do uzyskania widkien o wigkszych
srednicach. Co ciekawe tendencja ta nie jest stata i zwigksza si¢ wraz ze wzrostem natezenia

przeptywu oraz przylozonym potencjatem elektrycznym.

3.4.5. Charakterystyka uktadu — Wplyw zmiany srednicy wewnetrznej igly na

morfologie struktur

Jak mozna zaobserwowac na rysunku 89 (zatacznik do pracy) uzycie igiet o najmniejszych
mozliwych $rednicach nie jest warunkiem koniecznym by osiagna¢ efekt pocienienia wiokien.
Faktem jest, ze wykorzystanie igly o Srednicy 0,33 mm pozwolito na otrzymanie najmniejszych
srednich srednic wldkien w calym szeregu (ponizej 4,0 um) a struktury wytworzone z uzyciem
igiel z przeciwnego kranca spektrum o najwiekszych $rednicach (0,84 mm i 1,19 mm)
charakteryzowaty si¢ najwigkszymi rozmiarami, co pozwala na stwierdzenie, Ze teoria
potwierdza si¢ w przypadku warunkow brzegowych, gdzie wystepuje znaczna rdznica
w rozmiarach igiel. Odstepstwa od teorii mozna zauwazy¢ w przypadku igiet o zblizonych
srednicach. Doskonatym przyktadem sg struktury uzyskane za pomoca igly o S$rednicy
0,80 mm. Szereg ten jest drugim charakteryzujacym si¢ najnizszymi warto§ciami zaraz po tych
uzyskanych dla igty 0,33 mm. Co ciekawe wyniki uzyskane dla igly o $rednicy 0,60 mm

wcale nie sg nizsze od tych zmierzonych dla 0,84 mm. Wartym omdwienia zagadnieniem
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jest rowniez fakt, dla ktoérej igly odnotowano najnizsza Srednig Srednice widkien
(3,32 um + 1,01 pm). Ta nie wystepowata ani w przypadku igty 0,33 ani tez 0,51 mm tylko
0,71 mm. Pokazuje to koniecznos$¢ doktadnej korelacji parametroéw procesowych takich jak np.
odlegtos¢ 1 przytozony potencjat elektryczny a dopiero w pozniejszym etapie dobor
odpowiedniej igly.

Zastosowanie roztworu o wyzszym stezeniu 12,4% i tych samych parametréw procesowych
(rysunek 90 - zalgcznik do pracy) prowadzito do odmiennych obserwacji i wnioskow.
Nalezy w tym miejscu zauwazyC, ze konieczne bylo zwigkszenie zakresu przylozonego
napi¢cia w celu prowadzenia procesu. Byto to konieczne ze wzgledu na odmienne wtasciwosci
roztworu w pordwnaniu do opisywanego powyzej stezenia 9,6%. W omawianym przypadku
nie zaobserwowano tak wyrazniej zaleznoéci oraz powigzania $redniej Srednicy widkien
z wielkos$cig iglty. W kazdym z badanych szeregdéw mozna zauwazy¢, ze gtbwnym czynnikiem
odpowiedzialnym za proces pocieniania widkien byl wzrost przylozonego potencjatu
elektrycznego. Parametr ten powodowat wzmozone oddzialywanie pola elektrycznego i jego
niestabilno$¢ na formujace si¢ wlokno poprzez bardziej efektywng elongacje. Zaleznos¢ ta,
jest powtarzalna dla niemal wszystkich probek z wyjatkiem tych z szeregu odpowiadajagcemu
igle o najwigkszej $rednicy. Z tego powodu mozna wnioskowaé, ze Srednica igly jest
czynnikiem o marginalnym znaczeniu dla roztworéw bardziej zatezonych o wyzszych
lepkosciach, gdzie wazniejsze s3 wlasciwosci roztworu poddawane procesowi
elektroprzedzenia niz $rednica kapilary, z ktorej roztwor si¢ wydobywa. Jest ona jednak wazna
z innego powodu. Jak mozna zauwazy¢ w przypadku igiet o srednicach 0,84 mm i 1,19 mm
prowadzenie procesu bylo mozliwe dopiero od potencjatu elektrycznego wynoszacego 9,5
oraz 15 kV. Wigze si¢ to z powierzchnia wydobywajacej si¢ kropli roztworu
powierzchniowego. Im jest ona wigksza, tym wyzsza begdzie warto$¢ sity elektromotorycznej
wymaganej do  jej rozciggnigcia i wyciagnigcia strugi polimerowej

(napigcie powierzchniowe < potencjat elektryczny).

3.4.6. Charakterystyka uktadu — Wplyw zmiany srednicy wewnetrznej i dlugosci igly
(stosunek L/D) na morfologie struktur

Znacznie rzadziej omawianym zagadnieniem, w przeciwienstwie do zmian S$rednicy
wewnetrzne] wykorzystywanej do procesu elektroprzedzenia igly jest problematyka dlugosci
oraz materiatu z jakiego zostala wykonana. W trakcie badan uzywano réznego typu igiet,

co pozwolito na oceng ich wptywu na wytwarzang morfologie. Rysunek 91 (zatacznik do pracy)
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przedstawia materialy wytworzone za pomocg igiet wykonanych w catosci z metalu (0,80x45
mm) oraz z obudowg tworzywowa (0,84x12,2 mm). Analiza uzyskanych wartosci pozwala
na stwierdzenie, ze znacznie bardziej korzystnym z punktu procesu elektroprzedzenia
byto wykorzystywanie igiel metalowych. Wiaze si¢ to bezposrednio z dzialaniem pola
eklektycznego, ktore zaczyna oddzialywaé na roztwoér jeszcze w trakcie jego przeptywania
przez igle. W przypadku igiet posiadajacych element gwintowany wykonany z tworzywa
Sztucznego proces ten jest utrudniony ze wzgledu na dodatkowy element izolujacy
ja od iniektora oraz krétszg dtugos$¢ grota. To wlasnie juz w tym odcinku nastepuje wstepna
polaryzacja roztworu 1 orientacja tancuchéw polimerowych, ktére mogg w sposob bardziej
efektywny ulegac elongacji na zaktadanej odleglo$ci przez co wykorzystywanie dtuzszych igiet
pozwala na prowadzenie procesu w znacznie bardziej efektywny sposob. Jest to zjawisko
korzystne biorgc pod uwage roztwory o niskim przewodnictwie elektrycznym do ktoérych
badany uktad nalezy.

Wykorzystanie roztworu o stezeniu 12,4% (rysunek 92 - zalacznik do pracy) pozwolito
na uzyskanie tozsamych wnioskéw. Dodatkowo zastosowanie dlugiej, metalowej igly
pozwolito na prowadzenie procesu elektroprzgdzenia przy nizszych warto$ciach potencjalu
elektrycznego niz w przypadku igiet z obudowa tworzywowa. Stosujac je, prowadzenie procesu
byto mozliwe dopiero od wartosci 9,5 kV, jednoczenie analiza ich morfologii pokazuje,
ze w strukturze widknistej wystepowaty deformacje w postaci wrzecion, ktore nie wystgpuja

w przypadku uzycia igly metalowe;.

3.4.7. Charakterystyka uktadu — Wplyw zmiany wilgotnosci wzglednej na morfologie

struktur

W trakcie badan nad strukturami widknistymi z PLA, mimo braku higrostatu i termostatu
w komorze procesowej urzadzenia LE-10 oraz higrostatu w komorze LE-500,
dzigki zgromadzonej znacznej ilosci danych mozliwe bylo przeprowadzenie analizy wptywu

temperatury i wilgotnosci powietrza na porowatos¢ wytworzonych wiokien.
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9,6%
23 cm
0,8 cm*/h
i. 0,80x45mm

7,0kV

30°C
25% RH

ssw 4,67 um + 2,31 um
ssp 0,16 um + 0,02 um

25°C
39% RH -42% RH

ssw 5,55 um + 2,32 um
ssp 0,29 um + 0,06 um

25°C
54% RH - 58% RH

ssw 7,20 um * 3,200 um
ssp 0,41 um + 0,05 um

12,4%
23cm
1,2cm?/h

30°C-33°C
25% RH — 28% RH

25°C
39% RH - 42% RH

25°C
54% RH - 58% RH

i. 0,80x45mm

15,0 kv

ssw 5,57 um + 1,64 um

ssw 4,12 um * 2,34 um
ssp 0,13 um + 0,02 um ssp 0,27 um + 0,05 um ssp 0,24 um + 0,06 um

ssw 7,22 um £ 5,35 um

Rysunek 65 Poréwnanie struktur (zmiana wilgotnosci)

Zbadano zatem wptyw tego parametru (wilgotno$¢ wzgledna) poprzez wytworzenie struktur
wtoknistych w warunkach kontrolowanych. W tym celu proces elektroprzedzenia zostat
przeprowadzony w komorze klimatycznej w trzech powtorzeniach, gdzie jedynymi zmiennymi
byly warunki otoczenia oraz przytozone napiecie w zaleznos$ci od stezenia wykorzystywanego
roztworu. Uzyskane wyniki zestawione na rysunku 65 wskazujg, ze zmiana wilgotnosci
wzglednej nie wplywata jedynie na porowatos$¢, ale rowniez na morfologie w ujeciu catosci.
Wraz z rosngcg wilgotnoscig zwigkszata si¢ $rednia $rednica porow jak i rowniez Srednica
wlokien. Zaleznos¢ t¢ zaobserwowano dla dwoch badanych stezen roztworéw polimerowych
9,6% oraz 12,4%. Mozna przyjac, ze kazdy wzrost wilgotnosci powodowat zwigkszenie
$redniej Srednicy wildkien o okoto 25% niezaleznie od zastosowanego st¢zenia roztworu.
Dodatkowo przekroczenie wartosci 50% RH spowodowato zwigkszenie niejednorodnosci
struktury o czym $wiadczy najwyzsze odchylenie standardowe w catym szeregu. Co ciekawe,
w przeciwienstwie do wilgotnosci wzrost temperatury otoczenia o 15% spowodowal spadek
$redniej Srednicy widkien w pordwnaniu do pozostatych wynikow.

Srednia $rednica porow probek dla obu szeregéw wzrastala wraz ze wzrostem parametru

wilgotnosci. Jednocze$nie nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze mimo zmiany temperatury
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1 wilgotno$ci wzglednej w uktadzie Srednie Srednice poréw dla opisywanych materiatow

pozostaja zblizone, wyjatek stanowi probka 9,6% wytworzona przy parametrach:
25°C 1 54-58% RH charakteryzuje si¢ ona najwyzsza wartoscig $redniej Srednicy porow

wynoszacg 0,41 pm.

3.4.8. Charakterystyka uktadu — porownanie struktur przedzonych na roinych

urzqdzeniach

12,4%
0,80x45mm
x500

20,0 kv

23cm 1,2ml/h 23cm 1,2 ml/h 19cm 1,0 mi/h 19cm 1,0 mi/h
22,17°C/22,03°C 22,22°C/22,31°C 22,23°C/22,31°C 22,29°C/22,37°C
44,22%/43,78% 43,12%/42,64% 42,50%/42,52% 41,29%/40,46%

ssw 6,10 pm + 1,39 um
ssp 0,14 pm + 0,03 pm

ssw 7,23 um £ 5,48 um
ssp 0,21 pum + 0,04 um

ssw 4,78 um £ 2,10 pm
ssp 0,20 pm + 0,05 um

ssw 4,71 um + 1,68 um
ssp 0,22 pm + 0,04 um

23cm 1,2 ml/h
20,5°C/21,0°C 62%/62%
ssw 2,78 um * 3,16 um
ssp 0,16 pm + 0,04 pm

23cm 1,2 ml/h
21,3°C/21,7°C 61%/61%
ssw 4,07 um £ 3,16 um

ssp 0,20um + 0,04 pm

19¢cm 1,0 ml/h
22,1°C/22,5°C 58%/57%
ssw 4,29 um * 2,37 pm
ssp 0,22 pm + 0,04 pm

19¢cm 1,0ml/h
22,8°C/23,4°C 56%/55%
ssw 3,52 um * 2,32 um
ssp 0,23 pm £ 0,06 pm

Rysunek 66 Poréwnanie struktur LE-10 (uktad horyzontalny) vs LE-500 (uktad wertykalny)

Korzystajac z mozliwosci pracy na dwoch urzadzeniach do procesu elektroprzedzenia
pracujacych w roznych osiach (LE-500 potozenie wertykalnie, LE-10 potozenie horyzontalnie)
roéwnoczes$nie, postanowiono sprawdzi¢ czy zmiana osi uktadu procesowego ma bezposredni
wplyw na koncowa morfologie otrzymywanych materiatow. Test wykonano jednocze$nie
na obu urzadzeniach wykorzystujac ten sam roztwor polimerowy. Analiza zdjg¢ SEM
wykazata, ze uzyskane struktury widkniste r6znig si¢ od siebie mimo zastosowania tozsamych
parametréw procesowych. Przedstawione na rysunku 66 szeregi A oraz B charakteryzuja

si¢ znaczaco rozbieznymi warto§ciami $redniej $rednicy widkien. Poréwnanie warto$ci
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wskazuje, ze prowadzenie procesu elektroprzedzenia jest znacznie korzystniejsze w uktadzie
horyzontalnym (LE-10) niz wertykalnym (LE-500). Roéznica pomigdzy obliczonymi
warto$ciami dla przedstawionych szeregow wynosita od 12 do ponad 55%. Roéznica ta jest
spowodowana wystepowaniem sieci wtokien o bardzo matej $rednicy, ktora wystepowata
w stosunkowo duzym zageszczeniu w ukladzie horyzontalnym, gdzie w wertykalnym
wystepowaly one jedynie sporadycznie (obecno$¢ artefaktow — ponizej 5% na badanym
obszarze). Wskazuja na to rowniez wielkos$ci obliczonych odchylen standardowych, ktore byty
zauwazalnie wyzsze w ukladnie horyzontalnym. Jednocze$nie $rednie S$rednice porow
dla wszystkich badanych struktur oscylowaty w granicy 0,20 um, wyjatek stanowita probka
1A dla ktérej odnotowano najnizszg warto$¢ $redniej Srednicy poréw: 0,14 um (wytworzona

na urzadzeniu LE-500).

3.5. Porowatos¢ materialow metodq bezposrednia — mikroskopia SEM

Porowato$¢ struktur elektroprzedzonych jest cecha kluczows, ktéra determinuje
ich wlasciwosci mechaniczne, przepuszczalno$é, a takze potencjalne zastosowania.
W przedstawionych strukturach elektroprzedzonych poli(kwasu mlekowego) dominuja
mikropory o jednorodnym rozkladzie. Wplyw na porowato$¢ uktadu moga mie¢ takie
parametry jak: st¢zenie polimeru (wyzsze st¢zenie roztworu sprzyja tworzeniu wiokien
0 wigkszych srednich $rednicach, co moze zmniejszy¢ porowatos¢, natomiast niskie stezenie
PLA sprzyja tworzeniu si¢ wigkszej ilosci porow) (rys. 70 i 71) oraz zastosowany potencjat
(wyzsze napiecie 1 wynikajaca z tego wyzsza dynamika porywania roztworu polimerowego,
skorelowana z intensyfikacja proceséw elongacji moga prowadzi¢ do tworzenia si¢ wtokien
cienkich i zwigkszonej porowatosci (rys. 72), natomiast zastosowanie nizszego potencjatu
elektrycznego 1 wynikajaca z tego nizsza dynamike procesu pocieniania moze sprzyjacé

formowaniu poréw o wiekszych $rednicach).
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9,6% 28cm 6,6kV 0,6 cm*h
22°C 50% i. 0.80x45mm
powigkszenie 4kx

ssw 5,00 um £ 0,21 pm
SSp — um

10,3% 28cm 6,6kV 0,6 cm?/h
22°C 66% i. 0.80x45mm
powigkszenie 4kx

ssw 6,35 um = 1,26 pm
ssp 0,30 pum + 0,01 pm

12,1% 28 cm 6,6kV 0,6 cm*/h

23/23°C 70/70% i. 0.80x45mm
powigkszenie 4kx

ssw 6,46 um = 0,73 pm
ssp 0,30 um + 0,01 pm

12,2% 28 cm 6,6kV 0,6 cm’h
23/23°C 70/70% i. 0.80x45mm
powigkszenie 4kx

ssw 6,13 um + 0,61 pm
ssp 0,30 um + 0,01 pm

12,4% 28cm 6,6kV 0,6 cm/h
22°C 50% i. 0.80x45mm
powigkszenie 4kx

ssw 6,64 pm £ 0,62 pm
ssp 0,31 um + 0,01 pm

Rysunek 67 Wptyw stezenia roztworu na sredniq Srednice widkien

AA‘”[

9,6% 23 cm 15,0 kV 4,0 cm®h
22,65°C /22,34°C 44,32%/46,47%
i. 0,80x45mm
Ssw 9,73 um + 0,45 pm
ssp 0,30 um + 0,01 um
powiekszenie 2kx

12,4% 23 cm 15,0 kV 4,0 cm®/h
24,70°C/23,21°C 45,47%/44,86%
i. 0,80x45mm
ssw 10,85 um + 0,70 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

powickszenie 2kx

12.4% 20,0 KV 4.0 cm¥h

9,6% 23 cm 20,0 kV 4,0 cm¥h
22,36°C /22,63°C 46,50%/46,37% 23,35°C /23,26°C 45,54%/45,47%
i. 0,80x45mm i. 0,80x45mm

ssw 8,71 um £ 0,72 um
ssp 0,30 um + 0,01 um
powigkszenie 2kx

ssw 9,25 um £ 1,33 um
ssp 0,30 um + 0,01 um
powickszenie 2kx

Rysunek 68 Wptyw stezenia roztworu na sredniq srednice widkien
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12,4% 23 cm 15,0 kV 1,2 cm¥h i. 0,80x45mm
22,33°C/[22,27°C 43,48%/42,88% 22,03°C/22,16°C 44,20%/43,08%
ssw 5,12 ym £ 2,13 um SSW 4,69 um £ 1,79 um
ssp 0,20 um £ 0,04 um ssp 0,28 um £ 0,06 um

powigkszenie 4kx, x500 powigkszenie 4kx, x500
.:"‘ g o i v

: ‘
e )
a v . o -

12,4% 23 ¢cm 15,0 kV 1,0 cm®h i. 0,80x45mm 12,4% 23 cm 20,0 kV 1,0 cm®/h i. 0,80x45mm
22,17°C/[22,03°C 44,22%/43,78% 22,23°C/22,31°C 43,50%/42,52%
ssw 6,10 um + 1,39 um SSW 4,78 um £ 2,10 um
ssp 0,14 um + 0,03 um ssp 0,20 um + 0,05 um
powigkszenie 4kx, x500 powigkszenie 4kx, x500

Rysunek 69 Wptyw napieci na sredniq Srednice widkien i porowatos¢

3.6. Porowatos¢ metodg wagowq

Pomiar porowato$ci metoda wagowa przeprowadzono w trzech powtorzeniach, dla dwoch
materiatow elektroprzgdzonych otrzymanych z tego samego granulatu (PLA 3052D).
Dla lepszego zobrazowania omawianego zagadnienia, na rysunku 73 przedstawiono wyniki

testu wraz ze zdjeciami SEM omawianych struktur.

108



WD: 32.11 mm BI: 10.00 VEGA3 TESCAN WD: 31.80 mm Bl: 10.00 | | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 kV 20 ym SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 kV 20 ym
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12 Wroclaw University of Technology Det: SE Date(m/dly): 01/01/12 Wroclaw University of Technology
12,4% 23 cm 15,0 kV 4,0 cm3/h 9,6% 23 cm 15,0 kV 4,0 cm3/h
24,70°C/23,21°C 45,47%/44,86% 2h 22,36°C/22,63°C 46,50%/46,37% 1h
ssw 10,85 pum £ 0,70 um ssw 8,71 um £ 0,72 um
ssp 0,30 um £ 0,01 um ssp 0,30 um £ 0,01 um
Porowatos$¢ Srednia Porowatos$¢ Srednia
81,98% =+ 0,52% 79,29% =+ 0,69%
Rysunek 70 Zestawienie zdje¢ SEM oraz wynikow testu okreslenia porowatosci materiatéw azurowych z PLA 3052 metodq
wagowq

Jak mozna zauwazy¢ na podstawie wynikéw testu porowato$ci metoda wagowa wartosci
pomiegdzy probkami sg nieznaczne i rdéznica wynosi mniej niz 3%. Przeprowadzona analiza
zdje¢ z mikroskopu SEM omawianych probek wskazuje na brak zmiennosci wartosci $redniej
$rednicy poréw i w obu materiatach wynosi ona 0,30 um + 0,01 um. Wyznaczona, nieznaczna
roznica w porowatosci badanych struktur moze zatem by¢ spowodowana roznica Srednich
srednic witokien w uktadzie, wolnymi przestrzeniami pomigedzy widknami a takze
wystepujacymi  w  probce B artefaktami w  postaci pomniejszych  wldkien

(ktore nie wystepowaty w probce A).

3.7. Okno procesowe poli(kwasu mlekowego)

Na podstawie przeprowadzonych analiz wykonanych struktur, okreslono zakres parametrow
procesowych warunkujacych stabilno$¢ procesu elektroprzedzenia w kierunku otrzymania
zadanej struktury materiatu (porowatej badz nie). Otrzymane w ten sposob materialy poddano

analizie z wuzyciem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) a nastgpnie
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scharakteryzowano pod wzgledem morfologii struktury. Uzyskane wyniki zestawiono

W ponizszej tabeli 6.

Tabela 6 Zestawienie zdje¢ wraz z parametrami i charakterystykq badanych struktur PLA

9,6%
23cm 7,0 kv 15,0 kV 20,0 kv
i.0,80 mm 0,8 cm¥h 2,0 cm¥/h 2,0 cm¥/h
2kx
3052D
N-n_ '/yi' 4
20,65°C/20,85°C 41,44%/41,51% 22,34°C/22,33°C 43,17%/43,00% 22,32°C/22,33°C 43,03%/42,71%
ssw 5,76 um + 0,48 um ssw 6,96 um =+ 0,98 um ssw 6,69 um =+ 1,15 um
ssp 0,22 um + 0,04 um ssp 0,32 um + 0,03 um ssp 0,40 um + 0,08 um
/ g ; 7 A /
2003D
. _’/7 e |
21,97°C /22,18°C 33,24%/32,55% 22,18°C /22,32°C 32,38%/31,58% 22,30°C /22,29°C 31,64%/31,24%
SswW 4,75 um + 0,31 um SSW 6,39 um + 0,61 um ssw 6,95 um =+ 0,52 um
ssp 0,31 um + 0,05 pm ssp 0,31 um =+ 0,05 um ssp 0,36 um + 0,05 um
v 3] N D %\ £ ¢
3D850
22,26°C /22,41°C 30,97%/30,69% 22,35°C /22,55°C 30,49%/29,88% 22,51°C /22,48°C 29,71%/30,17%
ssw 5,84 um + 0,60 um ssw 6,99 um + 0,35 um ssw 6,99 um £ 0,61 um
ssp 0,28 um £ 0,07 um ssp 0,29 wm £ 0,05 um ssp 0,25 um £ 0,03 um
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22,26°C /22,40°C 30,51%/31,44% 2,34°C /22,8°C 32,00%/32,58% 22,27°C [22,23°C 32,51%/32,53%
ssw 4,84 um + 0,30 um SSw 7,43 um + 0,76 um SSW 7,74 pm + 1,36 um
SSp — um ssp 0,30 um + 0,03 um SSp — um

Jak mozna zauwazy¢, dla kazdego uzytego materialu komercyjnego oraz wybranego pakietu
parametroOw otrzymano struktury wldkniste charakteryzujace si¢ widknami cylindrycznymi.
Nalezy rowniez podkresli¢ fakt, ze dla kazdej z przedstawionych w tabeli struktur, proces
elektroprzgdzenia prowadzony wedlug opracowanych parametrow byl procesem cigglym
1 niezaktoconym w czasie, pozwalajacym na stabilne 1 efektywne wytwarzanie widkien
o pozadanych wlasciwosciach. Jest to informacja niezwykle wazna ze wzgledu na fakt

zastosowanie w procesie roztwordw o charakterze jednorozpuszczalnikowym (chloroform).

Opracowane na podstawie badan zakresy okna procesowego, dla elektroprzedzenia
poli(kwasu mlekowego) z roztworu w uktadzie jednorozpuszczalnikowym (CHCls)
przedstawiaja si¢ nastepujaco:

e stezenie roztworu polimerowego PLA: 9,5% — 12,5%,

e potencjat elektryczny: 7,0 kV — 20,0 kV,

e natezenie przeptywu roztworu polimerowego: 0,8 cm®/h — 4,0 cm®/h

e odlegtos¢ migdzy koncem dyszy a kolektorem: 23 cm.

3.8. Badanie wzniesienia kapilarnego

W celu okreslenia zdolno$ci wznoszenia si¢ cieczy (transportu kapilarnego) w wytworzonych
materiatach oraz jaki wplyw ma na to zjawisko struktura morfologiczna, wybrane struktury
poddano  badaniom  wzniesienia  kapilarnego. Pomiar  wykonano dla  trzech
wyselekcjonowanych prob reprezentatywnych materiatow azurowych. Kazdy materiat
testowano w trzech powtérzeniach. W tym celu przygotowano probki materiatdw w formie

prostopadtoscianéw o wymiarach 27x8 mm, grubos$¢ probek mierzono $rubg mikrometryczng
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w pieciu punktach (naroza i $rodek geometryczny), a jako wynik podawano wartos$¢ $rednig.
W przypadku, kiedy pobrany fragment probki znacznie roznit si¢ gruboscia, wycinano kolejny
o spojnej grubosci. Nastepnie przygotowane probki zanurzano w naczyniu zawierajacym ciecz
pomiarowa. Przyrost masy zaadsorbowanej cieczy mierzono w funkcji czasu.
Poczatkowo planowano przeprowadzenie testu z wykorzystaniem wody jako cieczy
wzorcowej, jednak nabyte podczas procesu elektroprzedzenia wiasciwosci hydrofobowe
wytworow uniemozliwilty wykonanie badania (rysunek 71). Z tego wzgledu zdecydowano si¢
na uzycie dwoch rozpuszczalnikOw organicznych: n-heptanu oraz dijodometanu (CH:D).
Rozpuszczalniki te charakteryzowaly si¢ znacznie nizszymi warto$ciami napigcia
powierzchniowego niz woda (72,8 mN/m), dijodometan (50,8 mN/m), n-heptan (20,1 mN/m)
oraz brakiem interakcji z badanym materiatem (material nie ulegat rozpuszczeniu w kontakcie

z substancjami).

Rysunek 71 Wstepny test oceny zwilzalnosci elektroprzedzonej struktury azurowej w wodzie

Na rysunku 72 przedstawiono wyniki pomiaréw zwilzalnos$ci dla dijodometanu.
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Rysunek 72 Krzywe zwilzalnosci struktury azurowej wzgledem dijodometanu

Badania wykazaty, ze materialem o najwigekszej dynamice byta struktura widknista wytworzona
z roztworu polimerowego o stezeniu 12,4%. Wskazuje na to przebieg krzywej
dla tego materiatu, ktéra pokazuje, ze zwilzanie przebiegato jednolicie od pierwszych sekund
testu w calej objetosci materiatu. Dla materialu wytworzonego z roztworu polimerowego
o stezeniu 9,6% przy predkosci przeptywu réwnej 4,0 cm’/h i potencjale elektrycznym
wynoszacym 20 kV przebieg krzywej zwilzania odbiega w sposdb znaczacy od optymalnego,
co moze by¢ spowodowane przez minimalnie nizsza porowato$¢ w odniesieniu do probki
pierwszej (12,4%) oraz obecno$¢ widkien o mniejszych Srednicach, ktore mogly wplywaé
na sposob oraz czas w jakim material adsorbowal rozpuszczalnik w swojej strukturze
(kapilarach). Interesujacym zagadnieniem jest wynik uzyskany dla ostatniego z testowanych
materiatdéw wldknistych. Struktura wytworzona z roztworu polimerowego o st¢zeniu 9,6%
i parametrach procesowych: predkos¢ przeptywu roztworu 3,0 cm’/h i potencjat elektryczny
15 kV, charakteryzowata si¢ najnizszag zwilzalnoscia w dijodometanie w stosunku
do pozostatych wtoknin co pokazuje jak duze znaczenie dla procesu adsorpcji ma struktura
morfologiczna badanego materiatu.

Test powtérzono, z wykorzystaniem n-heptanu jako cieczy wzorcowej, ze wzgledu

na jego nizsze napigcie powierzchniowe. Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 73 uzyskane
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warto$ci sg znaczaco nizsze w porownaniu do tych otrzymanych dla dijodometanu co pozwala
stwierdzié, ze PLA posiada nizsze powinowactwo do tego rozpuszczalnika. Dynamika procesu
zwilzania byta wysoka i powtarzalna dla wszystkich badanych materiatéw, o czym $wiadczy
kat nachylenia krzywej w pierwszych 10 sekundach trwania pomiaru, zwigzane jest
to z nizszym napig¢ciem powierzchniowym n-heptanu. Wyniki testu wygladajg analogiczne jak
w przypadku testu dla dijodometanu tj. kolejnos¢ materiatéw pod wzgledem wiasciwosci
sorpeyjnych: 12,4%, 9,6% (predkosé przeptywu roztworu 4,0 cm*/h, potencjat elektryczny 20
kV) oraz 9,6% (predko$¢ przeplywu roztworu 3,0 cm’/h, potencjat elektryczny 15 kV).
Brak wyniku dla jednej probki na wykresie jest spowodowany bledem oprogramowania
aparatury badawczej.

Przeprowadzone testy wykazaty, ze na zdolno$ci sorpcyjne materiatow wtoknistych, ogromny
wpltyw ma morfologia struktury oraz powinowactwo chemiczne materialu do cieczy

zwilzajace;j.
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Rysunek 73 Krzywe zwilzalnosci struktury azurowej wzgledemi dijodometanu

Na podstawie uzyskanych wynikow, wykorzystujac réwnanie (4), obliczono teoretyczng

wielko$¢ porow w badanym materiale. Implementacja danych uzyskanych podczas pomiarow
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pozwolita na ustalenie, ze miedzy materiatami istnieje znaczaca roznica w $rednicach kapilar.

Zostaly one zestawione w ponizszej tabeli 7.

Tabela 7 Obliczone wartosci sredniej srednicy kapilar wytworzonych materiatéw

Nazwa probki Obliczona wartos¢ Srednicy kapilary [pm]
9,6% 23cm 15kV 3,0 cm¥h 5,1
9,6% 23 cm 20kV 4,0 cm3h 19,5
12,4% 23 cm 15kV 4,0 cm®h 78,5

Analiza wynikow pozwala na stwierdzenie, ze wielko§¢ kapilar ma bezposredni wpltyw
na warto$ci uzyskane w badaniu wzniesienia kapilarnego. Jak mozna zauwazy¢ zdolnosé
sorpcyjna danego materialu ro$nie wraz z wielkoscig kapilar, co odzwierciedlaja wyniki

uzyskane dla dijodometanu oraz n-heptanu.

3.9. Wzniesienie kapilarne substancji ropopochodnych

Substancje ropopochodne uwalniane do $rodowiska w przypadku awarii infrastruktury
(wycieki), badz zdarzen losowych pojazdéw mechanicznych zasilanych paliwami ptynnymi
(wypadki komunikacyjne) stanowia powazne zagrozenie dla Srodowiska glebowego oraz
wodnego. Z tego wzgledu podejmuje si¢ dziatania zaradcze przeciwdziatajace kontaminacji,
poprzez niezwloczne ich usunigcia lub zwigzania za pomocg sorbentow. Te dziatania
w kierunku ochrony srodowiska naturalnego potrzebuja wsparcia w zakresie nowych, bardziej
wydajnych materialéw sorpcyjnych. Z tego wzgledu przebadano wytworzone materialy
w kierunku ich powinowactwa do substancji ropopochodnych. wykorzystano t¢ samg metode
oraz procedur¢ badawcza, co w przypadku wzniesienia kapilarnego, jednak jako cieczy
zwilzajacych uzyto weglowodorow stosowanych powszechnie jako paliwa pedne i $rodki
smarne w silnikach spalinowych pojazdéw mechanicznych: olej silikonowy (Dow Corning 200
Fluid), olej syntetyczny (olej silnikowy: Agip Racing 4T SAE 5W-40), olej napedowy
(ON BP Ultimate z technologia ACTIVE), benzyna (Shell V-power Racing 95).
Jako referencyjnego materialu uzyto jednej warstwy chusteczki higienicznej. Oleje uzywane
do testow zostaty zakupione specjalnie do przeprowadzenia badan, posiadaty fabryczne
zamknigcia pojemnikodw 1 pobierano je bezposrednio z opakowania, natomiast probki paliw
do badan pobrano do czystych, szczelnie zamykanych kanisterkow, przemytych acetonem

w sezonie letnim ze stacji Shell oraz BP na terenie Wroctawia.
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Rysunek 74 przedstawia wyniki testu wzniesienia kapilarnego przeprowadzonego dla benzyny.
Jak mozna zauwazy¢ wioknina celulozowa bedaca materialem referencyjnym
charakteryzowata si¢ znaczagco mniejszg zdolnoscig sorpcyjng W  poréwnaniu
do struktur elektroprzedzonych. Analizujac otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze materiat
0 najwyzszym potencjale sorpcyjnym (probka 12,4% 23 cm 15 kV 4,0 cm®/h) charakteryzowat
si¢ ponad 5-cio krotnie wyzsza zaadsorbowang masg substancji w poréwnaniu do celulozy.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze tak duza roznica wystepuje tylko dla tego materiatu.
Pozostale struktury charakteryzowaly si¢ znacznie nizszymi, bardziej zblizonymi do celulozy
wartosciami. Badane probki uktadaly si¢ kolejno w szeregu malejagcym: 12,4% 28 cm 15 kV
4,0 cm’/h nastgpnie 9,6% 23 cm 20 kV 4,0 cm’/h oraz
9,6% 23 cm 15 kV 3,0 cm*/h.
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Rysunek 74 Krzywe zwilzania dla benzyny

Kolejng z testowanych substancji byt olej napedowy rysunek 75. Pordwnanie skali z rysunkiem
(powyzej) pozwala na stwierdzenie, ze wszystkie testowane materialy mialy nizsze
powinowactwo do oleju napgdowego niz do benzyny. Po raz kolejny najwyzsza zdolnoscia

sorpcyjna charakteryzowata sie probka 12,4% 23 cm 15 kV 4,0 cm’/h, jednak nadal
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zaadsorbowana masa byla ponad dwukrotnie nizsza w poroéwnaniu do benzyny.
Rozktad pozostatych uzyskanych wynikow miat charakter tozsamy do tych uzyskanych
dla benzyny. Réznicg jest skala uzyskanych wartosci, ktére sg co najmniej dwukrotnie nizsze.
Najwigksza zauwazalna rdznica wystgpita dla probki wykonanej z celulozy (oznaczona

na rysunku kolorem zielonym), ktora niemalze wcale nie adsorbowata oleju napgdowego.
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Rysunek 75 Krzywe zwilzania wobec oleju napedowego

Nastepnie zmierzono potencjat sorpcyjny materialdow widknistych pod katem usuwania oleju
syntetycznego oraz silikonowego. Rowniez w przypadku tych substancji materialy
elektroprzedzone przejawiaty znacznie wyzszy potencjat pod katem witasciwosci sorpcyjnych
w stosunku do referencyjnej probki z celulozy, z jednym wyjatkiem. Rysunek 76 przedstawia
wyniki pomiaréw dla oleju syntetycznego. Zaobserwowaé mozna zmian¢ w kolejnosci ciggu
zdolno$ci sorpeyjnych dla ostatnich dwoch materiatow. Analiza wynikéw wykazata, ze probka
celulozowa posiadata znacznie wyzszy potencjal sorpcyjny w odniesieniu do probki
9,6% 23 cm 15 kV 3,0 cm’h. Przemawiaja za tym pozostale wyniki, ktorych wartosci
sg kolejno 2,5-krotnie wyzsze dla probki 12,4% 23 ¢cm 15 kV 4,0 cm’/h oraz okoto 50%
w przypadku 9,6% 23 cm 20 kV 4,0 cm3/h w poréwnaniu do probki celulozowe;.
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Rysunek 76 Krzywe zwilzania wobec oleju syntetycznego

Ostatnig z cieczy wobec ktorych badano zdolno$¢ sorpcyjna materialéw byt olej silikonowy
(rysunek 77). Wykazano, ze wszystkie z testowanych struktur charakteryzowaly si¢ stosunkowo
niskim powinowactwem do tej substancji niezaleznie od tego czy byly to widkniny
elektroprzedzone czy celuloza. Swiadcza o tym zarejestrowane wartosci masy fazy cieklej,
ktore byly znaczaco nizsze od eksperymentu przeprowadzonego dla benzyny czy diesla.
W Zadnym z trzech uprzednio przeprowadzonych testow nie odnotowano tak niskich wartosci

mas cieczy zwilzajace;.
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Rysunek 77 Krzywe zwilzania wobec oleju silikonowego

Na podstawie przeprowadzonych testow stwierdzono, ze wytworzone struktury
elektroprzedzone charakteryzuja si¢ najwyzszym powinowactwem do substancji
ropopochodnych w postaci benzyny oraz oleju napedowego. Uzyskane dla nich wartosci
$3 znacznie wyzsze w porownaniu do materialu odniesienia jakim byta wtdknina celulozowa.
Z tego wzgledu postanowiono przeprowadzi¢ dodatkowe badanie majace na celu okreslenie
potencjatu aplikacyjnego elektroprzedzonych materiatow widknistych w srodowisku wodnym
jako struktur do usuwania substancji ropopochodnych. Test zostal opisany w kolejnym

rozdziale pracy.

3.10. Zdolnosé¢ sorpcyjna wzgledem ropopochodnych

Wyniki przeprowadzonych badan, sa uzupetnieniem testu wzniesienia kapilarnego substancji
ropopochodnych opisanego w punkcie 3.9. pracy, pozwolily one na oceng¢ efektywnosci
materiatow elektroprzedzonych z PLA 3052D jako sorbentéw dla substancji ropopochodnych.
Na podstawie uzyskanych wartosci zdolnosci sorpcyjnych okreslonych z uzyciem metody
,»plamy na wodzie” (rysunek 78) mozna stwierdzié, ze lepiej sorbowang przez wszystkie badane

wlokniste materialy elektroprzedzone substancja byla benzyna. Zdolno$¢ do adsorpcji
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weglowodoréw zostala wyznaczone na podstawie rdznicy mas cieczy sorbowanej
(benzyna/olej napedowy) przed oraz po umieszczeniu wytworzonej struktury elektroprzedzone;j

w naczynku znajdujacym si¢ na wadze laboratoryjne;.

Rysunek 78 Przebieg procesu sorpcji metodq ,,plamy na wodzie”

Tabela 8 Wyniki testu przeprowadzonego metodq ,,plamy na wodzie”

PLA 3052D % adsorpcji
BENZYNA
9,6% 28 cm 15,0 kV 3,0 cm®h 28,1
9,6% 28 cm 20,0 kV 4,0 cm®h 64,1
12,4% 28 cm 15,0 kV 4,0 cm®h 50,0
OLEJ NAPEDOWY
9,6% 28 cm 15,0 kV 3,0 cm®/h 15,7
9,6% 28 cm 20,0 kV 4,0 cm®/h 21,6
12,4% 28 cm 15,0 kV 4,0 cm®h 245

Najwyzsza warto$§¢ procentowa sorpcji, oscylujaca w granicach 64% osiggnal materiat
9,6% 28 cm 20,0 kV 4,0 cm?/h (tabela 8), z kolei dla oleju napedowego byt to materiat 12,4%
28 cm 15,0 kV 4,0 cm®/h (tabela 10) wynosita ona okoto 25%. Roznice w ilosci zaadsorbowane;j
masy paliw moga wynika¢ z ich gestosci a takze budowy chemicznej. Benzyna sklada si¢
ze zwigzkOw o znacznie mniejszej masie czasteczkowej niz olej napedowy, co wigze si¢
z frakcjami ropy naftowej z ktorej s pozyskiwane.

Otrzymane wyniki testow sorpcji substancji ropopochodnych na powierzchni wody pozwolity
na ocen¢ testowanych materiatow elektroprzgdzonych jako potencjalnych sorbentow
dla substancji ropopochodnych co moze mie¢ praktyczne zastosowanie w przypadku wyciekow

paliw na wodzie.

3.11. Zdolnosé rozdzielcza struktur wloknistych wigledem zawiesiny
mikroorganizmow
Celem testu byta ocena zdolno$ci rozdzielczej struktur elektroprzedzonych z polilaktydu wobec

zawiesin mikroorganizmow. Badanie miato na celu okreslenie efektywnosci filtracji przez
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struktury  elektroprzedzone z  wykorzystaniem sterylnego uktadu filtracyjnego.
Wyniki dotyczace testu zdolnosci rozdzielczej zawiesiny mikroorganizméw przedstawiono

w tabeli 9.

Tabela 9 Zestawienie wynikow testu zdolnosci rozdzielczej wzgledem zawiesiny mikroorganizmow

Candida albicans Escherichia coli
Srednia Srednia Srednia Srednia
Nazwa probki . . ] .
redukcja, log | redukcja, % redukcja, log redukcja, %

Membrana komercyjna - 100 - 100
9,690 28 cm 15 kV 3,0 cm®/h 0,0450 9,8 0,0432 9,5
9,690 28 cm 20 kV 4,0 cm®/h 0,0468 10,2 0,0450 9,8
12,4% 28 cm 15 kV 4,0 cm®h 0,0666 14,2 0,0648 13,9

Badana w tescie zdolno$¢ rozdzielcza zawiesiny mikroorganizméw membrang komercyjng
(Whatman o S$rednicy porow 0,45 pm) wykazata 100 procentowa zdolno$¢ rozdzielcza
badanych zawiesin mikroorganizméw zaré6wno dla bakterii  Escherichia  coli
jak i dla grzyba Candida albicans. W przypadku wytworzonych w ramach pracy materiatow
elektroprzgdzonych z PLA 3052D uzyskano najwyzsze warto$ci redukcji procentowej
mikroorganizmow odpowiednio: 14,2% dla C. albicans oraz 13,9% dla E. coli dla probki
oznaczonej jako 12,4% 28 cm 15 kV 4,0 cm®h, wartosci te byly nieznacznie wyzsze niz
dla pozostatych badanych probek (ok. 10%). Otrzymane niskie warto$ci stopnia redukcji moga
wynika¢ najprawdopodobniej z niskiego zageszczenia wiokien polimerowych w badanych
probkach a co za tym idzie zwigkszonych przestrzeni kapilarnych czego dowodza analizy zdje¢

struktur uzyskane z mikroskopii SEM (rysunek 79) oraz test wzniesienia kapilarnego.

Komercyjny filtr 12,4% 9,6% 9,6%
membranowy 28 cm 15 kV 4,0 cm¥/h 28 cm 20 kV 4,0 cm®/h 28 cm 15 kV 3,0 cm?/h

b \ Y

ssw 0,43 um £ 0,05 um ssw 12,17 um + 0,66 pm ssw 7,54 um £ 1,57 um ssw 7,72 um £ 0,84 um
SSp — um ssp 0,37 um £ 0,04 um ssp 0,30 pm + 0,00 pm ssp 0,37 um £ 0,05 pm
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Rysunek 79 Poréwnanie struktur materiatéw uzywanych do testu zdolnosci rozdzielczej wzgledem zawiesin
mikroorganizmoéw

Analizy wynikéw przeprowadzonych badan wykazaty zatem wstepng potencjalng przydatnosé
wytwarzanych struktur elektroprzedzonych do procesu filtracji zawiesin mikroorganizmow,
jednak niezbgdna jest poprawa efektywnosci materialdow w zakresie procesu filtracji
(wlasciwosci rozdzielcze) przez modyfikacje uzyskiwanych struktur a zatem zmiang

parametrow procesu elektroprzgdzenia poli(kwasu mlekowego) z roztworu.

3.12. Zdolnosé zatrzymywania mikroorganizmow obecnych w powietrzu

W badaniu okres$lano zdolno$¢ zatrzymywania mikroorganizméw obecnych w powietrzu
wewnetrznym struktur elektroprzedzonych wykonanych z PLA 3052D. Test wykonywano
metoda impakcyjna z modyfikacja wlasna (uzycie zaprojektowanego rusztowania) poboru
probek powietrza, aby symulowa¢ warunki rzeczywiste i oceni¢ efektywnos¢ filtracyjng tych
struktur. Wyniki dotyczace testu zatrzymywania mikroorganizmow obecnych w powietrzu

przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10 Zestawienie wynikow testu zatrzymywania mikroorganizmow obecnych w powietrzu

Bakterie mezofilne Bakterie psychrofilne
Srednia Srednia Srednia Srednia

Nazwa probki . . . .
Redukcja, log | Redukcja, % | Redukcja, log | Redukcja, %

Maseczka medyczna 1,8 98,3 - 100

9,6% 28 cm 15 kV 3,0 cm¥/h 15 96,7 1,1 92,3

9,6% 28 cm 20 kV 4,0 cm3h - 100 11 923

12,4% 28 cm 15 kV 4,0 cm®h - 100 1,6 97,4

W przypadku bakterii mezofilnych potowa badanych materiatéw (maseczka medyczna oraz
probka 9,6% 28 cm 15 kV 3,0 cm®/h) wykazala redukcje ogolnej liczby bakterii mezofilnych
na poziomie powyze] 95%, natomiast pozostale dwa badane materiaty:
9,6% 28 cm 20 kV 4,0 cm3/h oraz 12,4% 28 cm 15 kV 4,0 cm®h charakteryzowaty sie
poziomem redukcji wynoszacym 100%.

W przypadku bakterii psychrofilnych taki sam wynik S$redniej redukcji (powyzej 95%)
uzyskano dla dwoch sposrod czterech badanych materiatow (maseczka medyczna — 100%
oraz probka 12,4% 28 cm 15 kV 4,0 cm®/h — 97,4%)).
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Poréwnujac zdolno$¢ zatrzymywania mikroorganizméw w powietrzu przez Wytworzone
w ramach pracy materiaty elektroprz¢dzone z materiatem komercyjnym, struktura oznaczona
jako 12,4% 28 cm 15 KV 4,0 cm®/h wykazuje najwicksze podobienstwo. Nalezy zauwazy¢,
ze maseczka medyczna sktada si¢ z trzech warstw filtracyjnych (struktura wielowarstwowa:
wioknina melt blow, wkladka filtacyjna, wioknina melt blow) natomiast badane struktury
elektroprzedzone sktadaty si¢ z pojedynczej warstwy. Poréwnanie morfologii badanych
struktur przedstawiono na rysunku 80. Srednie $rednice widkien (ssw) dla wszystkich
omawianych w badaniu materiatow elektroprzgdzonych sa wartosciami nizszymi (12,17 pm
dla struktury 12,4% 28 cm 15 KV 4,0 cm®/h; 7,54 um dla materiatu 9,6% 28 cm 20 kV 4,0 cm®/h
i 7,72 um dla probki 9,6% 28 cm 15 KV 3,0 cm®/h) niz $rednia $rednica widkien dla warstwy
pierwszej (sswl) w maseczce medycznej, ktora wyniosta 26,00 pm (wtoknina melt blow).
Natomiast warstwa druga maseczki medycznej (warstwa wewngtrzna/wktadka filtracyjna)

charakteryzuje si¢ $rednig $rednicg widkien (ssw2) na poziomie 2,06 pm.

Maska medyczna 12,4% 9,6% 9,6%
y 28 cm 15 kV 4,0 cm?/h 28 ¢cm 20 kV 4,0 cm3/h 28 cm 15 kV 3,0 cm3/h

sswl 26,00 pum £ 1,96 pum

SSp — um Ssw 12,17 pm + 0,66 pm ssw 7,54 um + 1,57 um ssw 7,72 um + 0,84 pm
ssw2 2,06 um =+ 0,74 pm ssp 0,37 pm + 0,04 pm ssp 0,30 pm + 0,00 pm ssp 0,37 um £ 0,05 pm
SSp - um

Rysunek 80 Poréwnanie strukrur uzywanych w tescie zdolnosci zatrzymywania mikroorganizmow obecnych w powietrzu

Przeprowadzone testy zdolno$ci zatrzymywania mikroorganizméw w  powietrzu
przez struktury elektroprzedzone z PLA 3052D pozwolily na ocene efektywnosci
tego materiatu jako potencjalnego filtra powietrza. W szczegdlno$ci satysfakcjonujace jest
zestawienie ich z produktem komercyjnym, co jest dobrym punktem wyjsciowym do dalszej

pracy nad polepszeniem stopnia redukcji zawartosci mikroorganizméw w medium gazowym.

3.13. Zdolnosé do biologicznego rozktadu struktur azurowych metodg Oxi Top
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Celem badania byta ocena stopnia biodegradacji wytworzonych struktur elektroprzedzonych
z polilaktydu (PLA 3052D) w warunkach kontrolowanych przy uzyciu metody OxiTop.
Test mial na celu okreslenie szybkosci i stopnia rozktadu materialu azurowego w obecnosci
osadu czynnego (pochodzacego z oczyszczalni $ciekdw) oraz mieszanki kompostujace;.
Wyniki biodegradacji analizowane byly na podstawie zuzycia tlenu w bioreaktorach,
co jest bezposrednio skorelowane ze stopniem rozktadu organicznego materiatu.

Wyniki z probek badanych poréwnano z wynikami uzyskanymi w kontroli (+) z obecnoS$cig
glukozy (osad czynny) oraz celulozy (mieszanka kompostujaca) oraz kontroli (-) bez obecnosci
badanej substancji (niezbedne do oceny naturalnego tta procesu biodegradacji), aby ocenié
rzeczywisty stopien biodegradacji PLA. Na podstawie zuzycia O2 i produkcji CO2 obliczono
wskaznik biodegradacji, wyrazany jako procent rozktadu materialu w stosunku do jego masy

poczatkowej. Wyniki testu badanych materiatow przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11 Wyniki testu biodegradacji materiatéw elektroprzedzonych metodq OxiTop

PLA 3052D | Wskaznik biodegradacji [%]
OSAD CZYNNY
9,6% 28 cm 15,0 kV 3,0 cm¥h 92,6%
9,6% 28 cm 20,0 kV 4,0 cm¥h 92,2%
12,4% 28 cm 15,0 kV 4,0 cm3¥h 85,4%
MIESZANKA KOMPOSTUJACA
9,6% 28 cm 15,0 kV 3,0 cm®/h 76,7%
9,6% 28 cm 20,0 kV 4,0 cm3h 73,0%
12,4% 28 cm 15,0 kV 4,0 cm¥h 70,0%

W obu przypadkach zaréwno dla osadu czynnego jak 1 mieszanki kompostujacej
zaobserwowano okres (ok. o$miu dob) zwigzany z faza wpracowania (adaptacji)
mikroorganizméw do nowego substratu (materiat elektroprzedzony). Nastgpnie zaobserwowac
mozna faze wzrostu logarytmicznego, a po niej fazg stacjonarng, kiedy nastgpito
ustabilizowanie warunkow (rysunek 81 oraz 82).

Najwyzszy procent rozkladu wynoszacy 92,6% otrzymano dla materiatu 9,6% 28 cm 15 kV 3,0
cm®/h w osadzie czynnym. Wszystkie badane materialy ulegty rozktadowi w co najmniej 73%,
wyjatek stanowi materiat 12,4% 28 cm 15 kV 4,0 cm®/h (mieszanka kompostujaca) dla ktérego
procent rozkltadu byl najnizszy 1 wynosit 70%. Moze by¢ to zwigzane ze strukturg
morfologiczng badanych materialéw, zauwazono bowiem, ze materialy o nizszych wartos$ciach
$rednich $rednic wiokien ulegaty biologicznemu rozktadowi w wyzszym stopniu. Uzyskane
dla badanych struktur wskazniki biodegradacji na poziomie co najmniej 70% $wiadczg

0 powinowactwie testowanych materiatdéw azurowych do procesu biologicznego rozktadu.
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Rysunek 82 Zaleznos¢ biodegradacji materiatow elektroprzedzonych w mieszance kompostujqcej

Test biodegradacji struktur elektroprzedzonych z PLA metoda OxiTop pozwala na ocen¢
potencjatu biodegradacyjnego materiatu w warunkach tlenowych, symulujac naturalne
warunki, mogace wystapi¢ w oczyszczalni $ciekow lub kompostowni. Wyniki testu moga
postuzy¢ do dalszej optymalizacji materialdow oraz potwierdzenia ich przydatnosci

do zastosowan w zrownowazonym rozwoju i gospodarce odpadami.
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4 Podsumowanie

W niniejszej pracy skupiono si¢ na wytworzeniu struktur oraz okresleniu ich przydatnos$ci
W inzynierii Srodowiska, w szczegolnosci usuwaniu czynnikow szkodliwych. Okreslono zakres
parametréw procesowych przy stosowaniu ktorych mozna wytworzy¢ w sposob powtarzalny
struktur¢ o zadanych wlasciwosciach koncowych, a nastepnie poddano tak wytworzone
struktury azurowe testom oczyszczania powietrza z mikroorganizméw oraz usuwania
weglowodorow ze srodowiska wodnego. Wiasciwos$ci zestawiono z materialami komercyjnymi
stosowanymi w procesach oczyszczania powietrza.

Przeprowadzenie szczegdélowych badan dotyczacych wptywu zmian parametrow procesowych
na koncowa morfologi¢ otrzymywanego materialu pozwolilo na optymalizacje procesu
elektroprzgdzenia pod katem uzyskiwania struktur o kontrolowanej morfologii,
co potwierdzono za pomocg mikroskopii SEM. Otrzymane wyniki analiz morfologii
materialow wykazaty, ze struktury azurowe charakteryzuja si¢ jednolitym rozktadem widkien
1 odpowiednig porowatoscia, co jest istotne z punktu widzenia ich potencjalnych zastosowan.
Wykonane badania kapilarne materiatow elektroprzedzonych z uzyciem n-heptanu
oraz dijodometanu wykazaty bezposrednie powigzanie zdolnosci sorpcyjnej danej struktury
z teoretyczng, obliczong wielko$cig kapilar, ale rowniez wplywata na zdolno$¢ rozdzielcza
materialu badang w pozostatych testach.

Z kolei analiza porowato$ci metoda wagowa potwierdzila znaczng objetos¢ porow, co jest
korzystne w kontekscie potencjalnych aplikacji filtracyjnych. Ponadto, badania wzniesienia
kapilarnego wykonane dla substancji ropopochodnych oraz testy zdolnosci sorpcyjnej metoda
»plamy na wodzie” dla paliw, wykazaly potencjalng przydatnos¢ wytworzonych struktur
elektroprzgdzonych w aplikacjach zwigzanych z oczyszczaniem S$rodowiska, szczegdlnie
w przypadku wyciekdéw substancji ropopochodnych.

Testy zdolno$ci rozdzielcze] wobec zawiesin mikroorganizmow oraz zdolnosci zatrzymywania
mikroorganizméw ~ w  powietrzu  wykazaty, Ze  struktury  elektroprzedzone
z poli(kwasu mlekowego) po dalszych optymalizacjach procesu i modyfikacjach morfologii
potencjalnie moga znalez¢ zastosowanie w filtracji mikrobiologicznej oraz moga skutecznie
dziata¢ jako filtry powietrza, zarowno w medycynie ($rodki ochrony osobistej),
jak 1 w systemach ochrony i oczyszczania powietrza.

Wykonane testy biodegradacji metodg OxiTop w obecnosci osadu czynnego i mieszanki

kompostujgcej potwierdzity, ze struktury elektroprzedzone z polilaktydu sa materiatem
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przyjaznym dla $rodowiska, ktoéry moze ulega¢ biologicznemu rozktadowi w warunkach
tlenowych w okreslonym czasie.

Podsumowujac, Szereg przeprowadzonych badan i analiz potwierdza, ze biopolimerowe
struktury azurowe z poli(kwasu mlekowego) posiadajg znaczacy potencjat aplikacyjny
w dziedzinie inzynierii Srodowiska. W szczegdlno$ci wykazano zastosowania w zakresie:
filtracji, mikrobiologicznego oczyszczania powietrza, oczyszczania $rodowiska glebowego
I wodnego oraz co kluczowe dla przedstawianego w pracy rozwigzania materialy te posiadaja
powinowactwo do procesow biologicznego rozktadu. Przedstawione w niniejszej pracy
rozwigzania oferujg polaczenie wysokiej wydajnosci z ekologicznymi korzysciami, co czyni je

atrakcyjng alternatywa w r6znych zastosowaniach przemystowych i konsumenckich.

5 Whnioski koncowe

e W pracy opracowano zestaw optymalnych parametrow do procesu elektroprzedzenia
1 wykazano mozliwos¢ stabilnego prowadzenia procesu oraz wytworzenia
elektoprzedzonych struktur azurowych z PLA w ukfadach z uzyciem jednego
rozpuszczalnika (chloroformu).

e Optymalizacja procesu elektroprzedzenia umozliwita wytworzenie struktur azurowych
z polilaktydu (PLA 3052D) o kontrolowanej morfologii, charakteryzujacych
si¢ jednorodnym rozktadem wtokien 1 wysoka porowatoscia.

e Wysoka porowato$¢ mat wytworzonych z granulatu PLA 3052D, potwierdzona metoda
wagow3a, czyni je odpowiednimi do zastosowan filtracyjnych. Wykazano, ze struktury
moga skutecznie zatrzymywac¢ mikroorganizmy, co jest istotne dla ochrony zdrowia oraz
srodowiska.

e Na podstawie analiz otrzymanych struktur okreslono, Zze na porowato$¢ wytworu, poza
parametrami wymienianymi w literaturze takimi jak: temperatura i wilgotnos¢ wplyw
ma rowniez potencjat elektryczny.

e Na podstawie przeprowadzonych wynikow wyznaczono okno procesowe dla procesu
elektroprzgdzenia z roztworu PLA z granulatow komercyjnie dostepnych.

o Wykazano mozliwo$¢ wytworzenia materiatu ze strukturg ,,szytego na miare”.

e Testy dla substancji ropopochodnych wskazujg na przydatnos$¢ struktur PLA do adsorpcji
substancji ropopochodnych, co sugeruje ich potencjalne zastosowanie w akcjach

127



ratunkowych 1 remediacyjnych w przypadku wyciekéw olejow 1 innych substancji

szkodliwych dla srodowiska.

¢ Biodegradowalno$¢ materiatow z elektroprzedzonego PLA, potwierdzona metoda OxiTop

w obecnos$ci osadu czynnego i mieszanki kompostujacej, jest istotnym atutem materialow

w kontekScie zrownowazonego rozwoju. Materialy te mogg znalez¢é dane zastosowanie

a po spelieniu swojej funkcji mogg by¢ bezpiecznie utylizowane.

6 Potencjal aplikacyjny opisywanego rozwiqzania oraz perspektywy

dalszych badan

Opisywane w pracy rozwiazania, czyli elektroprzedzone z roztworu struktury polilaktydu

(PLA 3052D) wykazuja pierwiastek aplikacyjny w wielu dziedzinach, szczegélnie

w kontek§cie zastosowan zwigzanych 2z procesami filtracji, ochrong $rodowiska

oraz medycyng. Ponizej przedstawiono podsumowanie wynikow przeprowadzonych badan,

omoéwienie potencjalnych zastosowan oraz perspektywy, na podstawie uzyskanych wynikow.

Optymalizacja i opracowanie zakresu parametrow elektroprzedzenia PLA 3052D
w chloroformie pozwolita na uzyskanie mat o jednorodnej i kontrolowanej strukturze
oraz implementacj¢ rozwigzania dla innych komercyjnie dostgpnych granulatow.
W perspektywie nalezaloby skupi¢ si¢ na ewentualnej zmianie rozpuszczalnika,
wprowadzajac ich mieszaning;

Test zdolnoSci rozdzielczej wobec mikroorganizmow wykazal, ze maty
elektroprzgdzone z PLA moga po dokonaniu dalszych modyfikacji 1 prac by¢ skuteczne
w zatrzymywaniu bakterii i drozdzy. Wskazuje to na potencjalne zastosowanie tych
materiatbw w medycynie (warstwy filtracyjne w maskach ochronnych, materiatach
opatrunkowych) lub w inzynierii Srodowiska jako elementy w systemach oczyszczania
wody;

Materialy z PLA wykazaly wysoka zdolnos¢ do zatrzymywania mikroorganizmow
obecnych w powietrzu. Dzigki temu mogg znalez¢ zastosowanie jako elementy filtrow
powietrza lub srodki ochrony osobistej;

Wyniki testow wzniesienia kapilarnego dla substancji ropopochodnych, takich jak olej
mineralny, syntetyczny, olej napedowy i benzyna, sugerujg, ze struktury PLA
moga by¢ skuteczne w zastosowaniach zwigzanych z Sorpcja i separacja cieczy
ropopochodnych. Szybkie wchtanianie i podnoszenie tych substancji przez maty
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wskazuje na ich potencjal w zastosowaniach zwigzanych z oczyszczaniem srodowiska,
np. w przypadku wyciekow ropy naftowej (zaréwno w srodowisku glebowym jaki
I wodnym — uzupelnienie testu o test ,,plamy na wodzie”). Test zdolno$ci sorpcyjne;j
oleju napedowego i benzyny metoda "plamy na wodzie" wykazal, ze maty PLA
sg wysoce skuteczne w pochlanianiu substancji ropopochodnych z powierzchni
wody;

e Omawiane struktury elektroprzedzone charakteryzuja si¢ powinowactwem do procesow
biologicznego rozkladu co potwierdzit test metoda OxiTop. Wskazuje to na znaczng
przewage proponowanego rozwigzania nad obecnie dostgpnymi, poniewaz
prezentowane struktury mogag zosta¢ zamiennikami obecnie stosowanych materiatow
a jednoczesnie by¢ przyjaznymi dla srodowiska;

e Maty te oferuja potaczenie wysokiej wydajnosci z ekologicznymi korzys$ciami, co czyni

je atrakcyjnym wyborem w rdznych zastosowaniach;

7 Spis aktywnosci autora w trakcie doktoratu

Konferencje:

e Interdyscyplinarne Zagadnienia w Inzynierii i Ochronie Srodowiska Eko-Dok,
(Boguszow-Gorce 6-8 czerwca 2022), wystgpienie ustne, temat: ,,Polikwas mlekowy —
perspektywy rozwoju w materiatach o wysokim stopniu porowatosci”.

o Interdyscyplinarne Zagadnienia w Inzynierii i Ochronie Srodowiska Eko-Dok,
(Boguszow-Gorce 6-8 czerwca 2022), wystapienie ustne, temat: ,,Wplyw skladu fazy
cieklej na wlasciwosci biomat polimerowych”.

e XII Ogoélnokrajowa Konferencja Mtodzi Naukowcy w Polsce - Badania i Rozwdj.,
(online 16 listopada 2020), wystapienie ustne, temat: ,,Biotworzywa w procesie
elektroprzedzenia™.

e XII Ogoélnokrajowa Konferencja Mlodzi Naukowcy w Polsce - Badania i Rozwdj.,
(online 16 listopada 2020), wystgpienie ustne, temat: ,NiewtOkniste struktury
elektroprzedzone™.

e [ Ogdlnopolska Doktorancka Konferencja Interdyscyplinarna, (online 19 maja 2020),

poster, temat: ,,Elektoprzedzenie jako mozliwa technika wytwarzania scaffoldow”.
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VI edycja migdzynarodowej konferencji ,,Innowacyjne pomysty mtodych naukowcow:
Nauka — Startup — Przemyst”, (Krakéw 11-13 maja 2020), wystgpienie ustne, temat:
,Elektroprzedzenie jako metoda przetworstwa tworzyw w skali mikro i nano”.
International Conference on Advances in Energy Systems and Environmental
Engineering (ASEE19) (Wroclaw 9-12 czerwca 2019), wystgpienie ustne, temat:
“PLA - based electrospun structures”.

XI Interdyscyplinarna Konferencja Naukowa TYGIEL 2019 (Lublin 23-24 marca
2019), wystapienie ustne, temat: ,,Podatno$¢ polimerowych struktur azurowych

na wytworzenie powtoki biofilmu”.

Prace naukowe:

M. Borowczak, K. Sobczyk, K. Leluk, Electrospun openwork structures for applications
in environmental engineering., POLIMERY, VOL. 69 NO. 6 (2024), Warszawa, 2024
K. Sobczyk, M. Borowczak, K. Leluk, Biotworzywa w procesie elektroprz¢dzenia.,
Monografia Naukowa., Wyd. Mtodzi Naukowcy, s. 77-84, Poznan, 2021

K. Sobczyk, M. Borowczak, K. Leluk, J. Ludwiczak, Materiaty azurowe o zwigkszonej
powierzchni wlasciwej., Monografia Naukowa., Wyd. Mtodzi Naukowcy, s. 85-91,
Poznan, 2021

M. Borowczak, K. Sobczyk, K. Leluk, Niewldkniste struktury elektroprzedzone.,
Monografia Naukowa., Wyd. Mtodzi Naukowcy, s. 17-22, Poznan, 2021

K. Sobczyk, M. Borowczak, K. Leluk; PLA - based electrospun structures.,
W: International Conference on Advances in Energy Systems and Environmental
Engineering (ASEE19): Wroclaw, Poland, June 9-12, (E3S Web of Conferences, ISSN
2267-1242; vol. 116)

M. Borowczak, K. Sobczyk, K. Leluk; Unique properties of Ecoflex® electrospun
structures., W: International Conference on Advances in Energy Systems
and Environmental Engineering (ASEE19): Wroclaw, Poland, June 9-12, 2019 (E3S
Web of Conferences, ISSN 2267-1242; vol. 116)

K. Leluk, K. Sobczyk, M. Borowczak; Polycaprolactone: new insight into classic
material., W: 10th Conference on Interdisciplinary Problems in Environmental
Protection and Engineering, EKO-DOK 2018: Polanica-Zdroj, Poland, April 16-18,
2018 (E3S Web of Conferences, ISSN 2267-1242; vol. 44)
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Projekty:

e Wykonawca w projekcie w ramach XIV edycji programu Lider (NCBIR), numer
wniosku o dofinansowanie: 0079/L-13/2022, Tytul projektu: Synergia odpadow
tworzyw sztucznych, odpadéw budowlanych z rozbiorki oraz innych odpadow
przemystowych do wykonywania chodnikéw i $ciezek rowerowych w 100%
z recyklingu (SORCERER).

e Przygotowanie (kierownik projektu) i ztozenie projektu studenckiego Kota Naukowego
Environmental Team (Sekcja Biotechnologii Srodowiska) do konkursu Funduszu
Aktywnosci Studenckiej (FAST) edycja 2023. Tytut projektu: ,,Biopolimerowe uktady
azurowe o wlasciwos$ciach biostatycznych”, data ztozenia wniosku: 2023-03-23.

e Koordynator projektu studenckiego Kota Naukowego Environmental Team (Sekcja
Biotechnologii ~ Srodowiska), numer wniosku: 9/W7/2023, Tytut projektu:
,Biostatyczne maty z polimeréw biodegradowalnych (cz. II)”.

e Wykonawca w projekcie studenckiego Kota Naukowego Environmental Team (Sekcja
Biotechnologii ~Srodowiska), numer wniosku: 17/W7/2022, Tytut projektu:
»Skuteczno$¢ promieniowania ultrafioletowego (UV-C) na mikroorganizmy tworzace
biofilm”.

e Zlozenie wniosku o dofinansowanie projektu w ramach XIII edycji programu Lider
(NCBIR), numer wniosku o dofinansowanie: 0187/L-13/2022, Data ztozenia wniosku:
2022-06-30. Tytut projektu: Innowacyjne wykorzystanie potencjatu wod deszczowych
w racjonalnej gospodarce wodnej Polski z zastosowaniem polimerowych membran
biodegradowalnych.

e Przygotowanie i ztozenie wniosku o dofinansowanie projektu w ramach programu
SMALL GRANT SCHEME call (NCBIiR), numer wniosku o dofinansowanie:
NOR/SGS/InBIO/0195/2020, Data zlozenia wniosku: 2020-12-11. Tytut projektu:
Indoor air biofilter with closed material and water cycling.

e Przygotowanie i ztozenie wniosku o dofinansowanie projektu w ramach programu
SMALL GRANT SCHEME call (NCBIiR), numer wniosku o dofinansowanie:
NOR/SGS/BioReComp/0021/2020,  Data  zlozenia  wniosku:  2020-12-009.

Tytul projektu: Innovative bioplastic composites filled with waste crop fillers.
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e Przygotowanie i ztozenie wniosku o dofinansowanie projektu w ramach programu
CORNET 30th Call for Proposals (NCBIR), numer wniosku o dofinansowanie:
CORNET/30/1/2020, Data ztozenia wniosku: 2020-09-22. Tytul projektu: Using
agro-waste flax to upgrade recycled plastics.

e Zatrudnienie jako pracownik techniczny w Projekcie POIR.02.03.02-02-0003/16,
Umowa zlecenia nr: 1/09/W7/2017 — Politechnika Wroctawska

Nagrody:

e Wyrodznienie JM Rektora Politechniki Wroctawskiej 2021,
e Wyrodznienie JM Rektora Politechniki Wroctawskiej 2022,

e Nagroda w | edycji konkursu Santander Universidades.

Krajowe i zagraniczne staze naukowe:

e Institute of Agrochemistry and Food Technology (IATA) — Spanish Council
for Scientific Research (CSIC), 01.11.2021 - 31.03.2022

e University of Aveiro (Programie Blended Intensive Programme — BIP Sustainable
Plastics), 06.06.2022 - 12.09.2022 (okres mobilnosci: 20.07.2022-26.07.2022)

Zlozone wnioski patentowe oraz osiagni¢cia w zakresie komercjalizacji wynikow

dzialalno$ci naukowe;j:

e K. Leluk, K. Sobczyk, M. Borowczak, ,Sklady biokompozytow na osnowie
biopolimeru napetnianego odpadem zbozowym”, data zgloszenia: 12 pazdziernika
2020, numer zgtoszenia patentowego 12/PK/2020.

e Transfer know-how: Sieciowany uklad azurowy z materialu biodegradowalnego,
K. Leluk, K. Sobczyk, M. Borowczak, umowa numer: PRO/DOR/SU/0181/3917/2017.

o Wspotwiasciciel 1 wspodlzalozyciel BDC  Technology Sp. z  o.0.
(14 listopada 2018 — obecnie).

Dzialania zwigzane z popularyzacja nauki:
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Organizacja warsztatow ,,O obrotach butelek niebieskich (i nie tylko)” oraz
ich wspotprowadzenie podczas Dolnoslaskiego Festiwalu Nauki 2023 (16-20 wrzes$nia
2023),

Udziat w audycji ,,Ona i On” w Radio Ziemi Wielunskiej (21 marca 2023),
Organizacja  warsztatow  ,Pogromcy  plastikow -  Plastbusters”  oraz
ich wspotprowadzenie podczas Dolnoslaskiego Festiwalu Nauki 2022 (20-21 wrzes$nia
2022),

Udziat w audycji ,,Ona i On” w Radio Ziemi Wielunskiej (13 grudnia 2022),

Udziat w publikacji artykutu w mediach spolecznosciowych PWr: ,,Czym zastapic¢
tradycyjne stomki z tworzyw sztucznych?”, (10 lutego 2021),

Udziat w publikacji artykutu w mediach spoleczno$ciowych PWr: ,,Czas na materiaty
biodegradowalne”, (16 czerwca 2021),

Wspotorganizacja, promocja oraz aktywny udziat w wydarzeniu #Trashtagchallenge 2
— YouWRO pozamiata, (19 maja 2021),

Organizacja warsztatow ,PETerminator” oraz ich wspoétprowadzenie podczas
Dolnoslaskiego Festiwalu Nauki 2021 (22 wrzesnia 2021)

Udzial w programie ,,Na Synapsach” radia LUZ (21 maja 2021)

Udziat w audycji ,,Przystanek Nauka” w Radio Wroctaw (31 pazdziernika 2021)
Udziat w audycji ,,Ona 1 On” w Radio Ziemi Wieluniskiej (23 lutego 2021)

Udziat w audycji ,,Ona 1 On” w Radio Ziemi Wieluniskiej (18 maja 2021)

Organizacja  warsztatow  ,Pogromcy  plastikow -  Plastbusters”  oraz
ich wspotprowadzenie podczas Dolnoslaskiego Festiwalu Nauki 2020 (17-23 wrze$nia
2020),

Udzial w akcji promocyjnej Politechniki Wroctawskiej #jestemzpwr (16 wrzesnia
2020),

Warsztaty tematyczne ,,Odpady z tworzyw sztucznych a $§rodowisko naturalne”
w Publicznej Szkole Podstawowej im. Bt. Ks. Ludwika Gietyngiera w Lagiewnikach
(12 lutego 2020),

Warsztaty tematyczne ,,Odpady z tworzyw sztucznych a $rodowisko naturalne”
w Publicznej Szkole Podstawowej im. Bt. Ks. Ludwika Gietyngiera w Lagiewnikach
(12 lutego 2020),

Organizacja warsztatow ,,.Dtugie zycie butelki” oraz ich wspotprowadzenie podczas

Dolnoslaskiego Festiwalu Nauki 2020 (23 wrze$nia 2019)
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Aktywno$¢ w gremiach:

e Cztonek Rady Doktorantéw Politechniki Wroctawskiej X VII kadencji (12 lipca 2022 —
8 listopada 2022),

e  Wiceprzewodniczaca ds. Studiow Doktoranckich w Radzie Doktorantow Politechniki
Wroctawskiej X VI kadencji (19 listopada 2020 — 8 listopada 2021),

e Prezes Zarzadu Kota Naukowego Environmental Team, funkcja pelniona w ciaggtosci
przez 3 kadencje: (pierwsza kadencja: 18.06.2018 — 21.10.2019, druga kadencja:
21.10.2019 — 08.06.2020, trzecia kadencja: 08.06.2020 — 23.06.2021),

e Lider Sekcji Biotechnologia Srodowiska Kota Naukowego Environmental Team

(1 pazdziernika 2018 - obecnie).
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0,6 cm¥h

12,1%

12,2%

28.cm o o
i. 0,80x45mm 9,6% 10,3%
4kx
6,5 kV X
6,5 kV 0,6 cm3/h 22°C 68%
ssw 6,14 um £ 0,98 um
ssp 0,30 pm + 0,01 pm
6,6 kV
6,6 kV 0,6 cm®/h 22°C 50% 6,6 kV 0,6 cm3/h 22°C 66%
ssw 5,00 um = 0,21 um SSW 6,35 um £ 1,26 um
SSp — um ssp 0,30 um £ 0,01 um
6,8 kV

AN MG 400 b

ssw 4,85 um = 0,27 um
ssw 4,73 um £ 0,42 um
ssp 0,30 um + 0,00 um

6,8 kV 0,6 cm3/h 22°C 64%
SSW 6,84 um = 1,13 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

Dot 38

ssw 4,96 um + 0,57 um
ssp 0,30 pm + 0,01 pum

SSW 6,46 um + 0,73 um
ssw 5,85 um + 0,51 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

Forocim Uaharsiy of Tecrnshoqy

6,8 kV 0,6 cm®h 22°C 44%
ssw 5,42 pm = 0,26 um
SSp — pum

6,6 kV 0,6 cm®h 25°C 55%
ssw 5,84 um + 0,50 um
ssp 0,34 um £ 0,05 um

VoA

6,8 kV 0,6cm3/h 24°C 66%
SSW 7,29 um + 0,84 um
ssp 0,30 um £ 0,01 um

6,5 KV 0.6 cm¥h 22°C 50%
SSwW 6,20 um + 0,57 um

ssp 0,31 pm + 0,02 pm ss% 0,30

6,6 kV 0,6 cm®/h 22°C 50%
ssw 6,64 um £ 0,62 um
ssp 0,31 um £ 0,01 um

13,5%

ssw 5,91 um + 0,34 um

+0,01 um

6,6 kV 0,6 cm®/h 22°C 66%
ssw 5,94 um + 0,30 um
ssp 0,30 um £ 0,03 um

6,8 kV 0,6 cm®h 23°C 52%
SSW 6,41 pm + 0,31 pum
ssp 0,31 um + 0,02 um

6,8 kV 0,6 cm®h 22°C 65%
SSW 6,38 um + 0,68 um
ssw 5,82 um + 0,39 um

ssp 0,30 um + 0,01 um




7,0 kV 0,6 cm®/h 23°C 50% 7,0kV 0,6 cm3/h 22°C 61% 7,0 kV 0,6 cm®h 23°C 62% 7,0 kV 0,6 cm®h 23°C 70%

ssw 6,73 pm + 0.33 um 7,0 kV 0,6 cm®h 22°C 62%
+ + + + ' ’ +
SSW 4,55 um + 0,24 pum SSW 6,29 um + 0,84 um ssw 5,44 um + 0,39 um ssw 7,80 um + 0,39 um ssW 6,16 im = 0.45 um Ssw 5,55 um + 0,62 um

SSp — um ssp 0,30 um £ 0,01 um SSp — um ssp 0,30 um £ 0,00 um ssp 0,37 um £ 0,05 um

ssp 0,35 pm + 0,05 pm

‘

7,2 kV
r 3 o - 0, 0
7,2 kV 0,6 cm3/h 22°C 50% 7,2 kV 0,6 cm¥h 23°C 61% 7,2 KV 0,6 cm¥/h 23°C 56% 7,2 KV 0,6 cm¥/h 25°C 60% 7,2kV 0,6 cmh 23°C 52% 7,2kV 0,6 cm™h 22°C 60%
ssw 7,19 um £ 1,52 um ssw 7,36 um = 0,71 um
ssw 5,34 um £ 0,53 um ssw 4,64 um = 0,34 um ssw 5,25 um + 0,43 um ssw 8,46 um + 0,94 um
ssp 0,30 um £ 0,01 um SSp — um ssp 0,30 um =+ 0,00 um ssp 0,42 um =+ 0,04 um ssw 7,04 pm & 181 pm s5w 6,61 im = 0,41 pm
’ ’ _ ' , ’ ’ ’ ’ ssp 0,40 um + 0,02 um ssp 0,30 um + 0,02 um
S x . ///' i s q =t
7,4 kV

7.4 KV 0.6 cm¥h 22°C 44%

3 [ o
7,4 kV 0,6 cm3/h 22°C 50% 7,4 kV 0,6 cm3/h 23°C 60% ssw 4,91 pm = 0,27 um 7,4 KV 0,6 cm®h 24°C 64% 7,4 kV 0,6 cm®/h 23°C 52% 7’;1553/40{3% CTn/il 3322C SnZA’
ssw 4,71 um = 0,70 um ssw 10,00 pum + 1,34 um ssw 4,70 pum + 0,30 um ssw 11,01 pm £ 2,96 um ssw 7,18 pum =+ 0,46 um W 522 “m 043 “m
ssp 0,30 um £ 0,01 um ssp 0,32 um £ 0,04 um ssw 5,05 pm = 0,44 um ssp 0,30 um £ 0,03 um SSp — pm ' ssg— um’ H
SSp — pum _

75 kv




7,5kV 0,6 cm®/h 22°C 50%
SSW 5,67 um + 1,20 um
SSp — um

7,5kV 0,6 cm3/h 23°C 60%
SswW 7,63 um £ 1,22 um
ssp 0,36 um £ 0,04 um

7,6 kV
Ssw 5,89 um + 1,00 um
7,8 kV
7,8 kV 0,6 cm®h 23°C 48%
Ssw 5,20 pum + 0,55 pm
SSp — um
8,0 kV

8,0 kV 0,6 cm®¥h 22°C 48%
ssw 4,23 um £ 0,36 um
SSp — pum

ssw 7,02 um £ 1,22 um
ssp 0,31 pm + 0,02 um

7,8 kV 0,6 cm3/h 23°C 60%
SSW 6,57 um = 0,56 um
SSp — um

8,0 kV 0,6 cm®h 23°C 60%
ssw 7,06 wm =+ 1,00 um
SSp — um

7,5kV 0,6 cm®h 23°C 56%
ssw 4,87 um £ 0,21 um
ssp 0,30 um £ 0,01 um

w Unvesraty of Yechastog,

7,6 kV 0,6 cm¥h 24°C 52%
SSW 6,70 pm + 1,17 um
SS 0,31 pum £ 0,02 um

% ) I8y

—]

7,8 kV 0,6 cm®h 25°C 51%
SSW 6,22 um + 0,70 um
ssw 3,83 um = 0,26 um

ssp 0,30 um £ 0,01 um

recion Usrvenaity o e

8,0 kV 0,6 cm®h 24°C 52%

ssw 5,12 pym = 0,48 um
ssw 4,29 um + 0,39 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

vesa TEsCaN|

7,5kV 0,6 cm®h 23°C 78%
ssw 9,44 um + 0,93 um
ssp 0,36 um £ 0,05 um

7,6 kV 0,6 cm®h 24°C 64%
SSW 7,73 um + 0,71 pm
ssp 0,31 um + 0,02 um

7,8 kV 0,6 cm®h 24°C 64%
ssw 8,38 um + 0,81 pum
SSp— um

8,0 kV 0,6 cm®h 23°C 74%
Ssw 6,90 um + 0,85 um
ssp 0,31 um £ 0,03 um

7,5kV 0,6 cm®h 23°C 52%
SSW 7,24 um + 0,52 pum
SSW 6,44 pm + 0,37 um

SSp — um

7,8 kV 0,6 cm3/h 23°C 52%
SSw 7,15 pm + 0,55 um
ssp 0,30 um =+ 0,03 um

8,0 kV 0,6 cm®/h 23°C 52%
SSW 6,67 um = 1,05 um
ssp 0,30 um =+ 0,00 um

7,5kV 0,6 cm®/h 22°C 55%
SSW 5,76 um + 0,43 um
ssp 0,32 um £ 0,04 um

7,6 kV 0,6 cm®h 23°C 54%
Ssw 7,05 pm + 0,73 um
Ssp 0,6 pum £ 0,06 pm

VEGAS TRSCA)

7,8 kV 0,6 cm®h 22°C 52%
ssw 5,02 pum + 0,30 um
SSp — um

8,0 kV 0,6 cm®/h 22°C 52%
SSW 4,54 um + 0,22 um
SSp — um




VEGAS TESCA

8,2 kV 0,6 cm®h 23°C 58%
ssw 5,94 um £ 1,40 um
Ssp — um

8,4 kV

8,5 kv

ssw 5,88 um = 0,31 um

SSp — um

8,5 kV 0,6 cm¥h 22°C 48%
SSW 7,94 um + 1,18 um
SSp — um

8,5 kV 0,6 cm®h 23°C 58%
ssw 9,89 um £ 1,37 um
ssp 0,33 um + 0,04 um

8,5 kV 0,6 cm®h 24°C 64%
ssw 7,41 pm £ 1,00 pm
SSp — um

Ssw 5,29 um + 0,52 pum
ss m

sew =

8,4 kV 0,6 cm*h 23°C 52%
SSW 4,92 um + 0,78 um
SSp— um

ssw 7,19 um £ 0,42 um
ssw 7,53 um £ 1,19 um
ssp 0,31 um =+ 0,04 um

vy o

8,2 KV 0.6 cm¥h 22°C 52%
Ssw 4,74 pum £ 0,24 pm
SSp — um

T
Tecraoig,

8,4 kV 0,6 cm3/h 22°C 52%
Ssw 4,82 um + 0,69 um
SSp — um

8,5 kV 0,6 cm®/h 22°C 52%
ssw 5,84 um £ 1,79 um
SSp — um

Rysunek 83 Macierz zmian steZenia roztworu oraz potencjatu elektrycznego




23cm 21cm 19cm 17 cm 15cm
X
6,5 kV
IIIII 2 urr ) ' ;‘3‘ b .Zé.dul'll‘l R !».IZ(I.‘ Olunl| ll»“
21,60°C/21,55°C 29,29%/28,82 21,87°C/21,93°C 34,13%/34,03% 21,93°C/21,94°C 34,03%/34,21% 21,94°C/22,09°C 43,21%/34,47% 22,09°C/22,26°C 34,34%/43,32%
ssw 4,39 um £ 0,73 pm ssw 4,70 um £ 0,52 um ssw 4,82 um £ 0,56 um ssw 4,20 um =+ 0,26 um ssw 4,42 pum £ 0,33 pm
ssp 0,15 pm + 0,03 um ssp 0,17 pm + 0,03 pm ssp 0,15 um + 0,03 um ssp 0,20 pm + 0,03 pm ssp 0,17 um £ 0,03 um
6,6 kV : i
21,55°C/21,63°C 28,82%/28,86% 22,37°C/22,40°C 34,31%/34,78% 22,40°C/22,50°C 34,78%/35,27% 22,50°C/22,61°C 35,27%/35,35% 26,61°C/22,66°C 35,35%/35,50%
ssw 4,26 um £ 0,67 um ssw 4,92 um £ 2,39 um ssw 4,73 um £+ 0,33 um ssw 4,08 um = 0,33 um ssw 4,45 um £ 0,35 um
ssp 0,17 um £ 0,04 um ssp 0,22 um + 0,04 um ssp 0,19 um £ 0,03 um ssp 0,17 um = 0,03 um ssp 0,15 um + 0,03 um
' —_w“w-,d ———— Tl /7//'\_,,/’
6,8 kV
........ ".\... > ~ JiEy
’?0 Oum y J » ZO;b A
21,63°C/21,67°C 28,86%/28,58% 22,40°C/22,52°C 37,05%/37,88% 22,52°C/22,45°C 37,88%1/38,82% 22,45°C/22,42°C 38,82%/39,97% 22,42°C/22,39°C 39,97%/40,61%
ssw 4,12 um £ 0,52 pm SSW 4,43 um + 1,88 um ssw 4,14 pm = 0,85 um SSwW 3,74 um £+ 1,13 um SSW 3,92 um £ 1,61 um
~ssp 0,15 um + 0,03 um ssp 0,15 pm + 0,04 pm ssp 0,18 pm + 0,03 pm ssp 0,16 pm + 0,03 pm ssp 0,15 pm + 0,03 pm
d
A
|
7,0 kV o
)
llllllllllllllllllllll . ‘260‘&“‘;‘\
21,67°C/21,74°C 28,58%/28,62% 22,32°C/22,17°C 41,44%/41,70% 22,17°C/22,09°C 41,70%/42,36% 22,09°C/22,03°C 42,36%/42,77% 22,03°C/22,00°C 42,77%/42,91%
Ssw 4,86 um + 0,54 um SswW 4,27 um = 1,01 pm ssw 5,16 um £ 2,99 um ssw 4,61 um £ 1,29 um ssw 4,03 um + 0,59 um




7,5 kV

&

21,85°C/21,86°C 28,44%/29,50%
ssw 4,11 pm £ 0,46 um
ssp 0,10 um + 0,02 um

8,0 kV

21,92°C/21,81°C 29,50%/29,90%
ssw 3,80 um £ 0,32 um

8,5 kV

ssp 0,13 um + 0,02

22,08°C/21,94°C 32,88%/33,19%
ssw 3,94 um £ 1,70 um
ssp 0,15 um + 0,03 um

9,0 kV

21,94°C/21,91°C 33,19%/33,42%
Ssw 3,78 um £ 0,86 um
ssp 0,14 pm + 0,03 um

ssp 0,17 um £ 0,03 um

.......

19,94°C/20,35°C 38,56%1/38,16%

SSwW 4,61 um + 0,38 um
ssp 0,17 um =+ 0,02 um

20.0um

20.0um

ssp 0,16 um £ 0,02 um

£ s o
21,05°C/21,28°C 37,16%/36,92%
SSwW 4,64 pm = 0,28 um
ssp 0,13 pm + 0,03 um

22,33°C/20,53°C 38,07%/38,29%

ssw 4,02 um + 0,68 um

20,54°C/20,82°C 38,24%/37,66%

SSW 4,57 um + 0,53 um

.......

Ssw 4,35 um + 0,86 um
ssp 0,17 pum + 0,02 pm

20,84°C/21,06°C 37,69%/37,12%

ssp 0,16 pm + 0,03 pm

0o
20.0um

ssp 0,14 pm + 0,02 pm

21,25°C/21,42°C 36,92%/36,91%
ssw 4,59 um + 0,36 um
ssp 0,18 pm + 0,03 pm

20,00k

21,42°C/21,56°C 36,80%36,99%
ssw 4,45 pym = 0,33 um
ssp 0,16 um + 0,02 um

21,56°C/21,63°C 36,95%/36,80%
ssw 4,19 um = 0,96 um

ssp 0,16 pm + 0,02 pm

ssp 0,17 um + 0,02 um

21,94°C/2,04°C 36,90%/37,03%

ssp 0,14 pym + 0,02 um

ssp 0,16 um £ 0,03 um

ssw 4,73 um = 0,99 um
ssp 0,17 pum + 0,02 pm

A A

21,87°C/21,95°C 36,94%/37,00%
ssw 4,81 um + 1,23 um

y

‘ / 20.0um

21,85°C/21,95°C 36,99%/36,90%
ssw 4,39 um =+ 1,18 um

ssw 4,36 um = 0,80 um
ssp 0,14 pm + 0,03 um

ssp 0,16 um £ 0,03 um

ooyl
20.0um

21,83°C/22,06°C 37,40%/37,76%

SSW 4,44 pm + 1,83 um
ssp 0,16 um =+ 0,03 um

22,06°C/22,08°C 37,76%/37,42%

ssw 4,56 um £ 0,43 um
ssp 0,14 um + 0,02 um

22,08°C/22,11°C 37,45%/37,35%

ssw 3,88 um £ 1,56 um
ssp 0,15 um + 0,03 um

20.0um

22,12°C/22,17°C 37,38%/37,26%

ssw 3,89 um + 1,76 um
ssp 0,15 pm + 0,03 um

Rysunek 84 Macierz zmian potencjatu elektrycznego oraz odlegtosci kolektora dla roztworu 9,6%




23cm 21cm
mm

19 cm 17 cm

15cm

6,5 kV

AR ARSI

= 1300

VEGAD TEBCAM
SEN WY 820V

WD: 31.07 mm BI: 10.00
0y

VEGA3 TESCAN| WD: 31.86 mm BI: 10.00 VEGA3 TESCAN| WD: 31.89 mm BI: 10.00 VEGA3 TESCAN “wo: 31.83 mm BI: 10.00 | VEGA3 TESAN
SEM MAG: 2.00 kx SEMHV:50kV 20 ym SEM MAG: 2.00 kx SEMHV:50kV 20 ym SEM MAG: 2.00 kx SEMHV:5.0kV 20 ym SEM MAG: 2.00 kx SEMHV:5.0kV 20 ym
Catepmidly) 348112 Wrocisw University of Technoiogy Det: SE Date(m/diy): 01/01/12  Wroclaw University of Technology Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology
21,77°C/22,06°C 48,09%/47,49%
19,81°C/20,15°C 59,52%/58,60% ' ; ’ ’
ssw 5,98 um £ 1,35 um

22,78°C/22,87°C 45,66%/45,39%
H ) 1 1 o o 0, 0,
21,55°C/21,74°C 54,96%/54,71% ssw 8,78 um =+ 1,81 um 20,44°C/20,73°C 50,17%/49,33%
ssw 9,88 um =+ 2,83 um SSW 6,92 pm = 0,92 um
ssw 6,71 um £ 2,00 um ssp 0,40 um + 0,03 um
ssp 0,32 um = 0,03 um ssp - pm

ssp 0,33 um £ 0,04 um

+
ssw 5,98 um =+ 1,35 um ssw 8,84 pm £ 1,59 um

Ssp - um
Ssw 7,89 um =+ 2,54 um
+
ssw 10,68 pm £ 3,29 um ssw 6,71 pum 2,00 pm

ssw 9,10 um £ 1,40 um

ssw 6,83 wm =+ 0,87 um
ssw 9,32 um £ 0,98 um

7,0 kv

WO 3188 . = oo

VEGAI TESCAN

'WD: 31.66 mm
SEM MAD: 100 kx

v 1 B/
BI: 10.00 | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx

SEM WV SNV 0w

WOD: 31.95 mr’n BI: 10.00 - VEGA3 TESCAN| WD: 31.95 mm BI: 10.00 L VEGAS3 TESCAN| ‘WD: 31.83 mm >Bl' 10.00 == VEE;\’S‘YESCN
SEM HV: 5.0 kV 20 pm SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 kV 20 pm SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 kV 20 pm SEM MAG: 2,00 kx SEM HV: 5.0 kv 20 pm
Dot 58 Cutedmidy) 809112 Wrocive Urivenany of Techrnoogy Det: SE Date(m/dly): 01/01/12 Wroclaw University of Technology Det: SE Date(m/dly): 01/01/12 Wroclaw University of Technology Det: SE Date(m/dly): 01/01/12 Wroclaw University of Technology Det: SE
20,15°C/20,30°C 58,99%/58,60% 22,03°C/22,26°C 47,44%/46,69%
Ssw 6,10 um = 1,55 um

Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology
o o, 0, 0,
22’8955362726%5”;Af§g7/0 if":’d'? % 20,74°C/20,91°C 49,43%/48,71%
[e] 0, 0, 0, ! >
Ssw 7,52 um + 1,79 um 21'6658(\%25%796 Snsff g?/S{:AQ % ssp 0,44 um = 0,03 pm SSwW 6’128“1? in$’79 um
ssp 0,30 um £+ 0,01 um ssp 0,30 um £+ 0,01 um wY R Sl P-u

SSp - um

Ssw 6,16 um = 1,73 um SswW 7,82 um £ 1,88 um
ssw 6,04 um = 1,37 um ssw 7,09 pm + 1,57 um

ssw 8,00 pm + 1,45 um
ssw 6,92 um £ 0,76 um
SSwW 6,69 pm + 0,36 um
Ssw 6,83 um + 0,64 um

ssw 5,99 um £ 1,25 um

ssw 5,99 um + 0,64 um
SSW 6,23 pm + 0,91 um




8,0 kV

& -\
WD: 31.98 mm BI: 10.00 |
SEM MAG: 2,00 kx SEM HV: 5.0 kV 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw Unlversity of Technology

VEGA3 TESCAN|

20,27°C/20,45°C 58,63%/57,99%
ssw 5,24 um = 1,04 um
ssp 0,33 um + 0,04 um

ssw 5,24 um =+ 1,04 um

VEGA3 TESCAN

WD: 31.78 mm BI: 10.00
SEM MAG: 2.00 kx
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

il

SEMHV:50kV 20 pm

20,42°C/20,62°C 57,94%/57,60%
Ssw 5,32 um = 0,71 um
ssp 0,30 um + 0,00 um

Ssw 5,32 um = 0,71 um

BI: 10.00
SEM MAG:200kx  SEMHV: 5.0 kv
Det: SE Date(m/dly): 0101112 Wroclaw University of Technology

22,25°C/22,37°C 46,72%/46,46%
ssw 7,03 um = 1,49 um
ssp 0,30 um £ 0,00 um

SSW 6,66 um = 1,02 um

WD: 31.82 mm BI: 10.00

VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx SEMHV:5.0kV 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

21,74°C/21,83°C 54,56%/54,39%
ssw 5,53 um £+ 1,27 um
ssp 0,35 um £ 0,06 um

SSwW 5,62 um £ 1,41 um
sswW 5,46 um £ 1,08 um

WD: 31.69 mm BI: 10.00 VEGA3 TESCAN

SEM MAG:2.00kx ~ SEMHV:50kV 20 um
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

22,86°C/22,84°C 45,35%/45,32%
SSW 6,54 um £ 0,71 um
ssp 0,30 um + 0,00 um

[

SSW 6,32 um £ 0,55 pm
SSW 6,42 um = 0,55 um

SswW 6,87 um = 0,91 pm

WD: 31.89 mm Bl: 10.00 VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 kV 20 ym

Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

20,92°C/21,07°C 48,70%/48,25%
ssw 5,43 pm = 0,93 um
SSp - um

ssw 5,40 pm = 0,68 um
SSW 5,46 um + 1,13 um

ssw 7,43 um £ 1,79 um

VEGA3 TESCAN|

&
SEMHV:50kV 20 pm
Det: SE Date(m/d/y): 01/01/12  Wroclaw Unlversity of Technology

Vi f
'WD: 32.05 mm BI: 10.00
SEM MAG: 2.00 kx

22,37°C/22,48°C 46,38%/46,11%
ssw 5,95 um £ 0,63 um
SSp - um

ssw 5,94 um £ 0,59 um
Ssw 5,96 um = 0,68 um

L
1

'.‘X

A |
=\ |
, ¥
Lreuilii]

SEMHV:5.0kV 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12 Wroclaw University of Technology

WD: 31.82 mm B8l 10.00 VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 2.00 kx

VEGAS TESCAN|

WD: 31.76 mm BI: 10.00

SEMMAG:200kx  SEMHV:50kV 20 um
Det: SE Date(midly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

WD: 31.72 mm
SEM MAG: 2.00 kx
Det: SE Date(m/diy): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

BI: 10.00 ‘ VEGAS TESCAN|

SEM HV: 5.0 kV 20 ym

21,79°C/21,79°C 54,31%/54,35%
ssw 5,33 um £ 0,70 um
ssp 0,39 um £ 0,01 um

Ssw 5,44 um =+ 0,52 pm
SSW 5,36 um = 0,51 um
ssw 5,20 um + 0,96 um

22,85°C/22,91°C 45,21%/45,00%
ssw 6,35 um £ 0,57 um
ssp 0,30 um £ 0,01 um

ssw 6,10 um + 0,43 pum
ssw 6,50 um = 0,69 um
ssw 6,45 um £ 0,53 um

21,05°C/21,22°C 48,33%/47,72%
SswW 5,75 pm £ 1,05 um
ssp 0,30 um £ 0,00 um

Ssw 5,78 um £ 1,12 um
ssw 5,71 pum = 0,98 um




9,0 kV

WD: 31.78 mm BI: 10.00
SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 kV 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

20,51°C/20,70°C 57,57%/57,46%
SSW 4,99 um + 1,48 um
ssp 0,30 um £ 0,00 um

SSW 4,99 um + 1,48 um

WD: 31.70 mm 8l 10.00
SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 kV 20 ym
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

20,79°C/21,04°C 57,18%/56,72%
ssw 5,05 um = 0,94 um
ssp 0,30 um £+ 0,01 um

ssw 5,05 um = 0,94 um

VEGA3 TESCAN|

WD: 32.02 mm 8I: 10.00
SEMMAG:200kx  SEMHV:50kV  20um
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

VEGA3 TESCAN|

L3
VEGA3 TESCAN

LW
WD: 31.64 mm BI: 10.00 |
SEMMAG:200kx  SEMHV:5.0kV  20pm
Det SE Date(m/dly): 01/01112  Wroclaw University of Technology

VEGA3 TESCAN

22,49°C/22,54°C 46,05%/46,19%
SSW 5,62 um + 0,92 um
SSp - um

ssw 5,65 um = 1,01 um
ssw 5,60 um = 0,83 um

i

WD: 31.99 mm BI: 10.00
SEMMAG:200kx  SEMHV:50kV 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

VEGAS TESCAN

21,78°C/21,83°C 54,42%/54,20%
ssw 5,38 um £ 0,78 um
ssp 0,33 um + 0,04 um

Ssw 5,43 um + 0,78 um
ssw 5,31 um £ 0,79 um

&

WD: 31.73 mm BI: 10.00
SEMMAG:200kx ~ SEMHV:50KV 20 pm
Det: SE Date(m/diy): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

22,56°C/22,66°C 46,12%/46,03%
SSwW 5,26 um £ 0,75 pm
SSp - um

ssw 5,18 um = 0,86 um
ssw 5,38 um £ 0,53 um

21,82°C/21,88°C 54,24%/53,96%
ssw 5,00 pm = 0,75 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

ssw 5,01 pm + 0,89 um
ssw 5,00 um £ 0,54 um

WD: 31.75 mm
SEM MAG: 2.00kx  SEMHV:5.0kV 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

22,89°C/22,87°C 44,92%/45,04%
Ssw 5,65 um £ 0,30 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

SSW 5,77 pm = 0,20 um
Ssw 5,63 pm + 0,21 um
ssw 5,56 um + 0,43 um

~ WD: 31.78 mm

SEMMAG:200kx  SEMHV:50kV 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 0110112 Wroclaw University of Technology

22,88°C/22,94°C 45,01%/44,87%
ssw 5,81 um £ 0,73 um
ssp 0,37 um £ 0,04 um

ssw 5,50 um £ 0,31 um
SSw 5,48 um + 0,34 um
SswW 5,47 um + 0,22 pum
ssw 6,81 um + 0,74 um

WD: 31.72 mm BI: 10.00 |
SEM MAG:200kx  SEMHV:50kV  20pm
Det: SE Date(m/dly): 01/0112  Wroclaw University of Technology

VEGA3 TESCAN|

21,23°C/21,32°C 47,76%/48,61%
ssw 4,85 um + 0,59 um
ssp 0,30 um £ 0,00 um

ssw 4,85 um = 0,59 um

Y-
WD: 31.16 mm BI: 10.00 VEGAS3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx SEMHV:50KV 20 ym
Det: SE Date(midly): 0101112 Wroclaw University of Technology

21,31°C/21,44°C 48,68%/47,29%
ssw 5,28 um = 1,04 um
ssp 0,30 um £ 0,00 um

ssw 5,28 um = 1,04 um




10,0 kV

B
VEGAS TESCAN|

WD: 31.81 mm B1: 10.00
SEMMAG:200kx  SEMHV:5.0kV 20 ym
Det: SE Date(midly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

21,01°C/21,25°C 56,60%/56,25%
ssw 5,03 um =+ 1,24 um
ssp 0,36 um + 0,04 um

Ssw 5,28 um = 1,62 um

ssw 5,05 um = 1,06 um
SswW 4,74 um = 0,84 um

VEGA3 TESCAN

WD: 31.54 mm BI: 10.00
SEMMAG:200kx  SEMHV:5.0kV 20 um
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

21,19°C/21,48°C 55,10%/55,44%
SSW 4,87 um + 1,01 um
ssp 0,30 um + 0,00 um

SSW 4,87 um + 1,01 um

WD; 31.96 mm BI: 10.00 | VEGA3 TESCAN

SEM MAG:200kx  SEMHV:50kV 20 um
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

22,63°C/22,72°C 46,00%/46,03%
ssw 5,42 um £ 0,58 um
SSp - um

ssw 5,36 um = 0,61 um
Ssw 5,48 pm + 0,54 pum

WD: 31.95 mm Bl: 10.00 VEGA3 TESCAN

SEMMAG:200kx  SEMHV:50kV 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

22,73°C/22,76°C 46,01%/45,99%
ssw 5,33 um £ 0,85 um
SSp - um

Ssw 5,34 um + 0,78 um
ssw 5,26 um = 0,79 um
ssw 5,38 um £ 0,97 um

WD: 31.72 mm BI: 10.00
SEM MAG: 2.00 kx SEMHV:5.0kV 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

21,88°C/21,95°C 53,96%/53,97%
SSw 5,25 um £ 0,74 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

ssw 5,21 um £ 0,63 um
ssw 5,30 um £ 0,85 um

WD: 31.69 mm VEGA3 TESCAN|

SEMMAG:200ke  SEMHV:50KV  20pm
Det: SE Date(midly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

21,94°C/21,99°C 53,90%/58,82%
ssw 4,91 pm + 1,16 um
ssp 0,30 um + 0,00 um

Ssw 4,91 pm + 1,16 um

\4
WD: 31.85 mm B1: 10.00
SEM MAG: 2.00 kx SEMHV:5.0kV 20 ym
Det: SE Date(midly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

22,96°C/22,98°C 44,79%/45,06%
ssw 5,25 um = 0,41 pm
ssp 0,38 pum + 0,03 um

VEGA3 TESCAN

Lo

Ssw 5,37 um + 0,68 um
ssw 5,11 pm + 0,31 um
Ssw 5,35 um = 0,11 pm
ssw 5,15 pm + 0,29 um

9

VEGA3 TESCAN|

&
SEMMAG:200kx  SEMHV:50kV 20 pm
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw Unliversity of Technology

.
WD: 31.84 mm Bl: 10.00

22,97°C/23,00% 44,80%/44,95%
Ssw 5,41 um + 0,54 um
SSp - um

ssw 5,18 um £ 0,59 um
ssw 5,40 um £ 0,63 um
SSwW 5,49 um + 0,48 um
Ssw 5,56 pum + 0,46 um

WD: 31.54 mm BI: 10.00
SEM MAG:200kx  SEM HV: 5.0 kV
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

21,45°C/21,57°C 47,35%/46,24%
ssw 4,60 um =+ 0,69 um
ssp 0,30 um + 0,00 um

ssw 4,60 um =+ 0,66 um
ssw 4,59 pm = 0,73 um

WD: 31.71 mm BI: 10.00 | !
SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 kV 20 ym
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12 Wroclaw University of Technology

VEGA3 TESCAN|

21,55°C/21,71°C 46,28%/45,82%
ssw 4,20 pum = 0,92 um
ssp 0,31 um £ 0,02 um

ssw 4,87 um + 0,92 um
ssw 4,87 um = 0,92 um




e
WD: 31.89 mm BI: 10.00 ]
SEMMAG:200kx  SEMHV:50kV  20pm
Det: SE Date(midly): 01/01/12  Wrociaw University of Technology

VEGA3 TESCAN

21,40°C/21,59°C 55,60%/55,04%
ssw 4,79 um =+ 1,49 um
ssp 0,31 um + 0,02 um

ssw 4,79 um =+ 1,49 um

20,0 kv

WD: 31.92 mm BI: 10.00
SEM MAG:2.00kx  SEMHV:50kV 20 ym
Det: SE Date(midly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

21,48°C/21,68°C 55,17%/54,76%
Ssw 4,37 um + 1,53 um
ssp 0,31 um £ 0,02 um

Ssw 4,37 um + 1,53 um

WD: 31.89 mm BI: 10.00

SEM MAG: 2.00 kx SEMHV:50kV 20 um
Det: SE Date(m/diy): 0101112 Wroclaw University of Technology

VEGA3 TESCAN

22,75°C/22,82°C 45,94%/45,77%
SSwW 4,56 um = 0,83 um
ssp 0,30 pm + 0,01 um

SSW 4,65 pm + 0,63 um
SSwW 4,48 um £ 1,00 um

£
VEGAS TESCAN|

o

WD: 31.59 mm BI: 10.00
SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 kV 20 ym
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

22,78°C/[22,79°C 45,77%/45,74%
ssw 4,79 um = 0,49 um
ssp 0,30 pum £+ 0,01 um

ssw 4,73 um £ 0,48 um
ssw 4,86 um = 0,50 um

73 Pt
WD: 31.81 mm BI: 10.00 Lot

SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 kv 20 ym
Det: SE Date(m/dly): 0101112 Wroclaw University of Technology

VEGA3 TESCAN|

21,96°C/21,93°C 53,82%/53,78%
ssw 5,18 um £ 1,45 um
ssp 0,30 pum + 0,00 um

Ssw 5,34 um + 1,45 um
ssw 5,01 um =+ 1,45 um

WD: 31.73 mm BI: 10.00 [ VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 200kx ~ SEMHV:5.0kV 20 um
Det: SE Date(m/diy): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

21,91°C/22,02°C 53,84%/53,70%
SSW 4,40 um £ 0,75 um
ssp 0,30 pm = 0,00 um

SSW 4,38 um £ 0,75 um
SSW 4,42 pm + 0,76 um

WD: 32.01 mm
SEMMAG:200kx  SEMHV:50kV 20 pm
Det: SE Date(midly): 01/01112  Wroclaw University of Technology

22,99°C/23,02°C 44,87%/44,85%
ssw 4,50 um £ 0,35 um
SSp- um

Ssw 4,44 um £ 0,19 um
SSW 4,57 pum + 0,58 um
SSwW 4,44 um £ 0,20 pm

ssw 4,57 ym £ 0,29 pm

WD: 31,88 mm BI: 10.00
SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 kV 20 ym

Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

23,02°C/23,06°C 44,81%/44,86%
ssw 5,06 pm + 0,73 um
SSp - um

SSwW 4,99 um + 0,75 um
ssw 4,85 um = 0,81 um
ssw 5,32 um = 0,91 um
ssw 5,07 um £ 0,38 um

3
VEGA3 TESCAN

VEGA3 TESCAN|

N \
WD: 31.53 mm |
SEMMAG:200kx  SEMHV:50kV  20pm
Det: SE Date(m/dly): 0110112  Wroclaw University of Technology

|
VEGA3 TESCAN

21,71°C/21,74°C 45,86%/45,86%
ssw 4,39 um £ 0,81 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

ssw 4,39 um £ 0,81 pm

- o/
WD: 31.15 mm BI: 10.00 yil
SEMMAG:200kx  SEMHV:50kV  20pm
Det: SE Date(m/dly): 01/01/12  Wroclaw University of Technology

21,73°C/21,80°C 45,88%/45,45%
ssw 4,53 um £ 1,35 um
SSp - um

ssw 4,41 pm = 1,18 um
SSw 4,65 um = 1,49 um

Rysunek 85 Macierz zmian potencjatu elektrycznego oraz odlegtosci kolektora dla stezenia 12,4%




»ymm

0,4 cmdh

:;;) i b
21,52°C/21,61°C 36,86%/37,16%

0,6 cm®h

0,8 cm®h

22,95°C/23,06°C 37,85%/8,16%

1,0 cm®h

23cm

.......

SSW 4,52 um + 1,60 um
ssp 0,15 um £ 0,03 um

22,27°C/22,37°C 37,86%/38,04%
ssw 5,13 um = 0,80 um
ssp 0,17 ym + 0,03 um

ssw 5,58 um = 0,75 um
ssp 0,21 pm + 0,03 pm

.......

23,07°C/23,6°C 38,91%/39,02%
SSwW 6,93 um = 0,63 um
ssp 0,24 um + 0,05 um

21,61°C/21,89°C 37,10%/37,88%
ssw 3,84 um + 0,73 um
ssp 0,19 pum =+ 0,04 pm

>

22,40°C/22,64°C 37,98%/37,81%
ssw 5,02 pm = 0,32 um
ssp 0,22 um + 0,03 um

23,06°C/23,23°C 38,09%/37,98%
SswW 5,76 um £ 0,57 um
ssp 0,21 um + 0,06 um

...........

23,04°C/23,14°C 39,02%/39,30%
SsW 6,35 um + 0,58 um
ssp 0,26 um £ 0,06 um

B3

g[" /;‘"‘ \y i ] _',‘
21,88°C/22,05°C 37,78%/37,38%

19cm

ssw 4,21 um £ 0,92 um
ssp 0,22 um =+ 0,04 um

B

D \\ 3 D Y
22,63°C/22,80°C 37,89%/37,78%
SSW 4,93 um + 0,47 pm

ssp 0,21 um + 0,03 um

...........

23,24°C/23,15°C 38,01%/38,39%
ssw 5,40 um + 0,46 um
ssp 0,21 um + 0,04 um

...........

20.0um

23,13°C/23,21°C 39,23%/39,24%
SSW 6,36 um + 0,58 pum
ssp 0,30 um £ 0,08 um

17 cm

20,55°C/21,14°C 29,02%28,79%
ssw 3,63 um + 0,45 um
ssp 0,13 um + 0,03 um

! _, /'/ “, N\ Q
21,00°C/21,16°C 27,72%/27,19%
ssw 4,85 um = 0,45 um
ssp 0,15 um + 0,03 um

...........

20.0um

21,00°C/21,36°C 24,46%/24,61%
ssw 6,07 um = 0,60 um
ssp 0,14 um + 0,02 pm )

21,39°C/21,45°C 25,06%/25,62%
SSW 6,47 um + 0,46 um
ssp 0,18 um + 0,04 um

A

«-\____‘*;:«:\‘\ 20:0um

22.03°C/22,19°C 37,35%/37,44%
ssw 4,01 um + 0,50 pum
ssp 0,20 pm + 0,05 um

22,81°C/22,87°C 37,85%/38,01%
ssw 4,49 um £ 0,48 um
ssp 0,19 um + 0,05 um

............

23,15°C/23,12°C 38,39%/38,76%
ssw 5,49 um £ 0,68 um

23,18°C/23,49°C 39,25%/39,85%A
SSW 6,57 um £ 0,52 um
ssp 0,20 um £ 0,06 um




3h

1,5 cm?/h

2,0cm¥h

A N e
A
21,95°C/22,05°C 40,40%/40,03%
ssw 7,61 um = 0,67 um
ssp 0,25 um £ 0,

i

22,25°C/22,44°C 39,45%/39,25%
ssw 8,34 um = 0,72 um
ssp 0,24 pm + 0,05 um

20.0um
A

22,51°C/22,66°C 39,42%/39,46%
ssw 8,52 um £ 1,38 um
ssp 0,26 um £ 0,05 um

22,66°C/22,70°C 39,40%/39,40%

22,04°C/22,17‘” 39,97%/39,84
ssw 7,37 um £ 0,65 um
ssp 0,26 um + 0,05 um

20.0um

22,34°C/[22,43°C 39,25%/39,16%
ssw 8,36 um + 0,74 um
ssp 0,30 um + 0,04 um

ssw 9,98 um + 0,52 um
ssp 0,29 um £ 0,06 um

...........

22,02°C/22,32°C 39,86%/39,62%

SSW 7,75 um £ 0,56 um
ssp 0,31 pm + 0,07 um

22,36°C/22,46°C 39,31%/39,44%
ssw 8,12 um + 0,58 um
ssp 0,25 um £ 0,06 um

..........

22,70°C/22,74°C 39,40%/39,83%
ssw 9,52 um £ 1,35 um
ssp 0,30 um £ 0,05 um

/ i .e’i £
19,92°C/20,33°C 30,06%/29,25%

Ssw 7,68 um = 0,68 um

ssp 0,20 pm + 0,03 pm

20,88°C/21,48°C 29,71%/29,70%
ssw 7,89 um = 0,62 um
ssp 0,21 pum + 0,03 pm

21,27°C/21,54°C 29,36%/29,39%
ssw 9,94 um £ 0,87 um
ssp 0,22 um + 0,04 um

22,41°C/22,55°C 39,40%/39,34%

22,22°C/22,41°C 394/39,49%
Ssw 7,25 pum = 0,47 um
ssp 0,24 um + 0,06 pm

SSW 7,42 pum + 0,53 pum
ssp 0,22 um + 0,06 um

.........

22,74°C/22,74°C 39,68%/39,86%
ssw 9,18 um = 0,42 um
ssp 0,30 um £ 0,04 um

Rysunek 86 Macierz struktur odlegtos¢ (igta-kolektor) - natezenie przeptywu

9,6%
23cm
i. 0,80x45 mm
2kx

7,0 kv 7,5 kV

8,0 kv

8,5 kV

0,4 cméh

15,0kV




20,17°C/20,34°C

41,87%/41,44%
ssw 3,74 um = 1,04 um
ssp 0,21 pum =+ 0,02 um

20,85°C/20,91°C

28,79%/28,70%
ssw 3,36 um = 0,55 um
ssp 0,13 um + 0,02 um

20,89°C/20,92°C

28,67%1/28,25%
ssw 8,37 um = 0,88 um
ssp 0,18 um + 0,04 um

20,92°C/21,00°C

28,15%/27,86%
Ssw 3,65 um = 0,76 um
ssp 0,13 um =+ 0,03 um

19,35°C/19,54°C
46,80%/46,58%
SSW 3,76 um £ 1,10 um
Ssp - um

ssw 3,55 um + 0,89 um
ssw 3,95 um + 1,44 um

ssw 3,83 um £ 0,98 um

19,56°C/20,01°C
46,58%/45,92%
ssw 4,12 um £ 1,42 um
SSp - um

SswW 3,76 um £ 1,03 um
SSW 4,46 um £ 1,65 um

20,02°C/20,28°C
45,78%/45,43%
Ssw 3,78 um = 1,42 um
SSp - um

Ssw 3,68 um = 1,54 um
ssw 3,87 um £ 1,33 um

0,6 cm¥/h
20,67°C/20,78°C 2&7;102 ﬁgngyf 20,97°C/21,19°C
44,89%/44,99% ’ ' 44,74%/44,98%
20,36°C/20,66°C 21,13°C/21,16°C 21,16°C/21,25°C 21,23°C/21,25°C SSW 413 um £ 0.99 um ssw 4,18 um =+ 1,00 um ssw 3.85 um & 1.57 um
41,54%/41,59% 27,26%/26,51% 26,39%/25,98% 26,04%/25,70% O K . m, H SSp - um 0’31 K N 0’02 ”m
Ssw 4,51 um + 0,53 pm SSw 4,85 um + 0,57 um ssw 9,13 um £ 1,02 um SSW 4,62 pm = 1,09 um P u SSPp 8oL pm == 0,02 1
ssp 0,25 um + 0,04 pm ssp 0,19 um + 0,10 um ssp 0,17 um + 0,03 um ssp 0,13 um + 0,02 pm ssw 4,19 pm £ 0,94 um :x j;; ur£ i (1)?2 um ssw 4,21 um + 1,70 um
ssw 4,07 um £ 1,04 um body oty ssw 3,48 um + 1,35 um
SSw 4,22 um + 0,98 um
0,8 cm¥/h
21,16°C/21,28°C o o 21,44°C/21,69°C
44,919%/44,97% 24141’?5%%421411'?2; 44,70%/44,61%
20,65°C/20,85°C 21,33°C/21,40°C 21,40°C/21,43°C 21,43°C/21,66°C Ssw 5,29 um + 1,40 um ssw 4 ’33 m ill 31 um ssw 4,31 um =+ 0,93 um
41,44%/41,51% 24,61%/24,37% 24,31%/24,69% 24,69%/25,27% ssp 0,42 pm + 0,04 um 39 B i m’ H SSp - wm
ssw 5,76 um = 0,48 um SSW 5,76 um = 0,45 um ssw 5,22 um £ 0,36 um ssw 5,17 um £ 0,62 um P u
ssp 0,22 um £ 0,04 um ssp 0,16 pum = 0,04 um ssp 0,13 um £ 0,02 um ssp 0,13 um £ 0,02 um ssw 5,35 um + 1,47 pm SSW 426 um £ 1.45 um ssw 4,40 pm + 0,97 um
ssw 5,47 um £ 1,74 um ssw 4’39 ”mi 1’17 Hm ssw 4,16 um =+ 0,88 um
ssw 5,08 pum + 0,94 um oY M LB M ssw 4,23 pum + 0,92 um
‘ X
1,0 cm¥/h

I} !

/

20,83°C/21,02°C
41,61%/41,62%
SswW 6,32 um £ 1,09 um

21,45°C/21,46°C
25,60%/25,50%
ssw 6,31 um £ 0,59 um

21,46°C/21,52°C
25,37%/25,80%
ssw 5,87 um £ 0,75 um

21,53°C/21,62°C
25,70%/26,40%
ssw 5,91 um £ 0,53 um

21,62°C/21,80°C
44,59%/44,83%
ssw 5,20 um £ 1,11 um

21,79°C/21,82°C
44,80%/44,91%

SSW 4,75 um £ 1,33 um

21,83°C/21,86°C
44,84%/44,99%
ssw 5,09 wm =+ 1,05 pm




ssp 0,12 um £ 0,02 um

ssp 0,13 um £ 0,02 um

ssp 0,17 um £ 0,03 um

ssp 0,33 um £ 0,07 um

ssw 5,31 um £ 0,95 pm
ssw 5,09 um £ 1,25 um

ssp 0,34 um £ 0,04 um

ssw 4,99 um £ 1,19 um
ssw 4,81 um £ 1,37 um
ssw 4,43 um £ 1,36 um

ssp 0,31 um £ 0,02 um

ssw 5,13 pm £ 1,02 um
ssw 5,06 um = 1,09 um

7

1,2 cm®h
21,85°C/21,99°C o o 22,14°C/22,07°C
44,93%/45,28% i%%%oziég(yf 45,119%/45,16%
21,22°C/21,43°C 20,35°C/20,56°C 20,55°C/20,83°C 20,82°C/20,88°C Ssw 6,03 um + 1,47 um SSW 5 ’24 m i'I 14 um ssw 5,07 um £ 1,36 um
41,54%/41,70% 29,31%/29,37% 29,51%/29,39% 29,19%/29,26% ssp 0,40 um £ 0,08 um e - um ST H SSp - um
SSW 7,34 um + 0,65 pm SSW 7,24 um = 0,43 um SSW 7,52 um £ 1,55 um SSW 6,42 um £ 0,42 um SSp-u
ssp 0,23 um £ 0,06 um ssp 0,13 um + 0,02 um ssp 0,17 um + 0,03 um ssp 0,14 um =+ 0,03 um ssw 5,98 um + 0,89 um SSW5.19 um 4 1.18 um ssw 5,33 um =+ 1,45 um
ssw 6,18 um + 1,35 um ssw 5’29 ”mi 1’11 Hm SSW 4,77 um £ 1,44 um
ssw 5,94 ym + 1,77 pm o K Ssw 5,17 um + 1,08 pm
g 2 s ' p ' 2
1,5 cm3/h
o 7 o 22,30°C/22,40°C
228 Ciaeas 22,29°C/22,30°C 43,66%/43,14%
’ ’ 0, 0, +
22,50°C/22,66°C 21,16°C/21,20°C 21,22°C/21,25°C 21,25°C/21,27°C ssW 6,66 um £ 1,05 um ssw4636557 ”’Iifi'?g’z/g . o g’;; hn > g’gj ot
39,48%1/39,42% 29,35%/29,48% 29,409%/29,22% 29,229%/29,66% ssp - um ' SS“ L H P 5,00 pm=0.0% 1
ssw 7,89 um + 0,83 pm ssw 3,96 wm =+ 1,42 um Ssw 7,61 um £ 1,14 pm SSW 7,32 um £ 0,70 um P ssw 6,01 um = 0,82 um
ssp 0,24 um + 0,06 pm ssp 0,01 um + 0,01 um ssp 0,19 pum £ 0,03 pm ssp 0,18 um + 0,03 um ia gz; ME i (1)2451 um ssW 6,63 pm + 1,23 um ssW 5,92 um 0,70 um
Ssw 6'96 ”m N 0’90 Hm Ssw 6,65 um £ 1,30 um ssw 5,49 um =+ 0,94 um
SO H s 5,75 um £ 0,75 um
2,0 cmé/h

b\ .

22,74°C[22,91°C
39,66%0/39,42%
ssw 10,17 um £+ 0,61 um
ssp 0,32 um + 0,07 um

21,50°C/21,59°C

29,39%/29,39%
ssw 4,56 um = 0,86 um
ssp 0,11 um £ 0,03 um

21,59°C/21,73°C

29,36%/29,42%
ssw 9,26 um £ 1,01 um
ssp 0,19 um £ 0,02 um

21,74°C/21,80°C

29,39%/29,38%
ssw 8,80 um £ 0,44 um
ssp 0,15 um £ 0,04 um

22,27°C[22,34°C

43,12%/43,29%
SSw 7,66 um £ 1,06 um
ssp 0,39 um £ 0,02 um

Ssw 7,73 um £ 0,98 um

22,34°C/[22,33°C
43,17%/43,00%
SSW 6,96 pm + 0,98 um
ssp 0,32 um £ 0,03 um

SSw 6,84 um + 1,02 um

22,32°C/22,33°C
43,03%/42,71%
SSW 6,69 um + 1,15 um
ssp 0,40 um £ 0,08 um

SSW 6,65 pm + 1,00 um




ssw 7,10 pm + 0,92 um SSW 6,84 um = 1,20 um
SSW 6,58 um £ 1,23 um
3,0cmdh
o o 22,55°C/22,54°C
22,37°C/22,55°C azzzeéozﬁgggo/f 22,55°C/22,58°C 42,19%/42,51% 22,54°C/22,56°C 72 56°C/22.50°C 22,51°C/22,50°C
42,51%/42,39% : ' 42,18%/42,33% ssw 10,22 um =+ 0,94 um 42,20%/42,43% X ’ 42,63%/42,93%
ssw 9,92 um + 1,04 um 42,42%/42,53%
ssw 10,53 um + 0,98 um ssw 9,93 um £ 0,93 um ssp 0,44 pm + 0,04 pm ssw 9,15 um £ 1,11 um ssw 8,13 um =+ 1,44 um
ssp 0,68 pum = 0,05 um ssw 8,33 um + 1,14 um
ssp 0,37 um =+ 0,04 um 0.39 £0.02 um ssp 0,30 um £+ 0,01 um ssp 0,37 um =+ 0,03 um 0.3 +0.04 um SSp - um
SSP U,o% pm = 0,02 p ssw 9,98 um + 1,10 pm SSP Uyof pm = 0,04 1
ssw 10,58 um + 0,65 um ssw 10,08 pm + 0,63 um ssw 9,88 um £ 0,97 um ssw 10,08 um + 0,83 um ssw 8,79 um £ 1,69 um 55w 8,38 im = 0,93 um SSW 7,67 wm £ 1,59 um
ssw 10,64 um £ 0,83 um ssW 9.71 um = 1.39 um ssw 9,93 um £ 1,01 um ssw 10,55 um + 1,35 um ssw 9,38 um + 0,45 um SSW 8.28 um = 1.32 um ssw 8,37 um £ 1,54 um
ssw 10,35 um = 1,40 um Sy ool ssw 9,98 um + 0,81 um ssw 10,30 um =+ 0,55 um ssw 9,30 um + 0,55 um O 1 e B ssw 8,30 um =+ 1,06 um
ssw 9,99 um £ 0,92 um
ssw 10,17 um + 0,50 um
4,0 cm3/h
2423%760%25?20/5 22,57°C/22,62°C 99 58°C/22 62°C 22,58°C/22,65°C 22,60°C/22,63°C 22,65°C/22,60°C 22,60°C/22,64°C
’ ' 43,03%/43,22% . ' 43,40%/43,73% 43,47%/43,98% 43,80%/43,77% 43,87%/44,11%
ssw 12,62 um + 1,88 um 43,26%/43,72%
Ssw 12,77 um £ 0,69 um ssw 11,46 um + 1,09 um SSW 6,47 um £ 1,00 um ssw 9,68 um £ 1,25 um Ssw 8,76 um = 1,19 um
53p 0,58 pm = 0,01 pm ssp 0,51 pum £ 0,05 um ssw 11,99 pm = 1,49 um ssp 0,36 pm + 0,04 pm SSp - um SSp - um ssp 0,36 pum + 0,04 um
p 0,51 p 05 p s5p 0,39 um + 0,04 um p 0,36 p .04 n p-u p-up p 0,36 n 04 p
+
ssw 12,58 pm £ 1,70 pm ssw 12,69 um £ 0,36 um ssw 11,39 um + 1,33 um SSW 6,51 um + 1,03 pm ssw 9,93 um £ 9,93 um ssw 8,61 um = 1,28 um
ssw 13,04 um £ 1,72 um Ssw 12,27 um £ 0,77 pum
ssW 12,57 pm + 2.43 um ssw 12,85 um + 0,79 um ssw 11,76 pm + 1.88 um ssw 11,46 ym + 1,14 um SSW 6,19 um £ 1,15 um ssw 9,44 um £ 1,73 pm ssw 8,83 um =+ 1,10 um
ssW 12,25 um £ 1,68 um ssw 12,79 um + 0,88 um ssw 11,55 um £ 0,57 um SSW 6,75 um + 0,63 um ssw 9,63 um + 0,86 um ssw 8,81 um + 1,23 um
Rysunek 87 Macierz zmian potencjatu elektrycznego oraz natezenia przeptywu roztworu 9,6%
12,4%
i ?)388;?45 7,0 kV 7,5 kV 8,0 kv 8,5 kv 9,0 kv 9,5 kv 10,0 kV 15,0 kV 20,0 kv

mm




4 cm3/h

0,6 cm?h

0,8 cm?h

20,56°C/20,83°C

50,10%/49,50%
ssw 5,52 um £ 1,93 um
ssp 0,69 um £ 0,06 um

Ssw 7,69 um £ 3,47 um
Ssw 5,04 pum + 0,52 um
SSW 5,24 um + 0,94 um
ssw 4,95 um + 0,94 um
Ssw 4,92 um + 0,62 um

20,15°C/20,30°C

58,99%/58,60%
ssw 6,10 um £ 1,55 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

SSW 6,16 pm + 1,73 um
ssw 6,04 um £ 1,37 um

22,17°C/22,37°C

44,22%/44,11%
ssw 7,05 pm £ 0,75 um
ssp 0,63 pm = 0,07 um

ssw 7,02 pm + 0,83 pum
Ssw 7,17 pm + 0,59 um
Ssw 7,38 um £ 0,75 um

20,83°C/21,01°C

49,48%/49,04%
ssw 5,01 um £ 1,09 um
ssp 0,73 um + 0,24 um

SsW 5,25 um + 1,13 pum
ssw 4,89 um £ 1,30 um
ssw 4,91 um + 0,92 um
ssw 4,98 um = 1,02 um

20,27°C/20,45°C

58,63%/57,99%
ssw 5,24 pm = 1,04 um
ssp 0,33 um £ 0,04 um

ssw 5,31 pm £ 1,06 um

22,39°C/22,51°C

44,07%/43,85%
SSw 6,41 um £ 0,72 pum
ssp 0,52 um + 0,05 um

SswW 6,70 um + 0,80 um
ssw 6,54 pm = 0,60 um
SSW 6,59 um + 0,56 um

-

21,02°C/21,18°C

49,07%/48,83%
ssw 4,80 um + 1,07 um
ssp 0,54 pum + 0,05 pm

Ssw 4,67 um £ 1,00 um
SSW 4,72 um £ 1,17 um
ssw 4,95 um £ 1,07 um
Ssw 4,88 um + 1,03 um

20,42°C/20,62°C

57,94%/57,60%
SSW 5,32 um + 0,71 pm
ssp 0,30 um £ 0,00 um

Ssw 5,38 um + 0,58 pum

22,52°C/22,58°C

43,92%/43,75%
ssw 6,03 um + 0,79 pm
ssp 0,64 um £ 0,09 um

ssw 5,90 um + 0,52 pum
Ssw 5,98 um + 1,09 um
SswW 6,19 um + 0,60 um

21,13°C/21,18°C
48,82%/48,63%
SSW 4,62 pm + 0,95 um
ssp 0,47 um + 0,08 um

ssw 4,80 pm + 1,00 um
ssw 4,39 um + 0,63 um
Ssw 4,92 um + 1,14 pm
ssw 4,37 pum = 0,89 um
ssw 4,54 um + 0,89 um
ssw 4,63 pm = 0,92 um

20,51°C/20,70°C

57,57%/57,46%
ssw 4,99 pm =+ 1,48 um
ssp 0,30 um £ 0,00 um

ssw 4,93 pm = 0,64 um

22,57°C/22,62°C
43,69%/43,82%
SsW 6,13 um + 0,74 um
ssp 0,39 um + 0,02 um

SSW 6,39 um + 0,93 um
SSW 6,25 pm = 0,81 um
SSW 6,32 um + 0,67 um

48,63%/48,20%
SSw 4,18 pm + 0,88 um
ssp 0,51 um £ 0,05 um

ssw 4,11 pm + 0,83 pum
Ssw 3,92 um = 0,63 um
ssw 4,19 um = 0,89 um
ssw 4,11 pm = 0,50 um
Ssw 4,68 um = 1,09 um
ssw 4,23 um = 1,09 um

21,29°C/21,35°C

48,16%/48,25%
SSw 4,27 pm = 1,00 um
ssp 0,49 pum £ 0,09 um

ssw 4,30 um + 1,03 pm
SSw 4,73 um = 1,31 um
ssw 4,71 um £ 1,70 um
ssw 3,91 um + 0,63 um
SSW 4,33 um £ 1,07 um
ssw 4,06 um + 0,57 um

ssw 3,96 um = 0,65 um

SSw 4,14 pm + 0,55 um
il

20,79°C/21,04°C

57,18%/56,72%
ssw 5,05 pum = 0,94 um
ssp 0,30 um = 0,01 um

ssw 5,11 um £+ 0,97 um

22,62°C/22,69°C

43,88%/43,69%
SSwW 5,68 pm = 0,73 um
ssp 0,52 um £ 0,12 um

ssw 5,48 um = 0,60 um
ssw 5,82 um = 0,50 um
ssw 5,79 um £ 0,98 um

21,01°C/21,25°C
56,60%/56,25%
ssw 5,03 um £ 1,24 um
ssp 0,36 um + 0,04 um

SSwW 5,28 um + 1,62 um
Ssw 5,05 pum + 1,06 um
SsW 4,74 pum + 0,84 um

X7

22,68°C/22,81°C
43,72%/43,82%
SSW 5,77 um £ 0,58 um
ssp 0,40 um £ 0,05 um

ssw 5,75 um £ 0,50 um
SSw 5,95 pum + 0,62 um
sswW 5,76 um £ 0,71 um

21,34°C/21,42°C
48,14%/48,74%
ssw 4,21 pm + 0,81 um
ssp 0,18 um + 0,04 um
ssp 0,40 um + 0,03 um

SSW 4,27 um £ 0,57 um
ssw 4,33 um £ 1,14 um
ssw 4,11 pm + 0,39 um
ssw 4,10 um =+ 0,83 pm
SswW 4,32 um + 0,90 um
ssw 4,17 pum = 0,89 um

21,19°C/21,48°C

55,10%/55,44%
ssw 4,87 um = 1,01 um
ssp 0,30 um £ 0,00 um

ssw 4,87 um = 1,01 um

22,77°C/22,77°C
43,69%/43,78%
ssw 5,41 pm + 0,81 um
ssp 0,33 um + 0,04 um

ssw 5,33 um £ 0,89 um
SSW 5,27 um + 0,97 um
Ssw 5,62 um + 0,66 um

21,42°C/21,51°C

48,47%/50,15%
ssw 3,92 um + 1,58 um
ssp 0,44 um + 0,06 um

ssw 3,94 um + 1,74 um
ssw 3,65 um = 1,14 um
SSW 3,76 um = 1,25 um
ssw 4,21 pm £ 1,78 um
ssw 4,31 um £ 2,22 um
Ssw 3,78 um = 1,23 um

7 ( T
g .

21,40°C/21,59°C

55,60%/55,04%
Ssw 4,79 um £ 1,49 um
ssp 0,31 um + 0,02 um

SSw 4,92 um £ 1,48 um

22,76°C/22,81°C
43,78%/43,82%
ssw 5,00 pm £ 1,18 um
SSp — pum

Ssw 4,87 um + 1,04 um
SswW 4,97 um £ 1,54 um
ssw 5,14 um = 0,88 um

21,54°C/22,03°C
50,07%/48,53%
Ssw 4,10 pm + 1,56 um
SSp — um

Ssw 4,21 pum + 1,67 um
ssw 3,90 um £ 1,21 um
ssw 3,93 um £ 0,86 um
ssw 4,18 um = 1,80 um
ssw 4,53 um £ 2,38 um

21,48°C/21,68°C
55,17%/54,76%
Ssw 4,37 um £ 1,53 um
SSp - um

Ssw 4,32 um £ 1,47 um

22,79°C/22,83°C
43,78%/43,75%
SSW 4,92 um + 1,29 um
SSp — um

ssw 4,91 um + 1,60 um
ssw 5,20 pm = 1,55 um
ssw 4,98 um = 0,99 um




SSW 6,23 pm = 0,63 um
SSW 6,23 um + 0,62 um
ssw 6,05 um + 0,89 um

N

ssw 6,07 um % 0,39 um
Ssw 6,06 um + 1,14 pum
ssw 6,01 um + 0,49 um

U L v, /7 il
y/

i Ly o Tocneersay

1,0cm®h
22,88°C/22,94°C 22,71°C/22,89°C
43,88%/43,96% 44,25%/44,11%
ssw 8,00 um + 0,88 um ssw 7,11 um £ 0,77 pum
ssp 0,54 um £ 0,06 um ssp 0,65 um + 0,10 um
Ssw 7,51 pm + 0,63 um SSW 7,26 um + 0,94 um
ssw 8,29 um + 0,83 um Ssw 7,36 um + 0,99 um
ssw 8,36 um + 0,84 um ssw 7,00 um £ 0,57 pm
ssw 8,03 um + 0,70 um SSwW 6,83 um + 0,52 pm
ssw 8,11 um + 0,72 um ssw 7,15 um + 0,69 um
SSW 7,67 um + 0,82 pum ssw 7,13 um £ 0,72 pum
ssw 7,99 um £ 1,15 um ssw 6,80 um + 0,61 um
1,2 cm®h
22.20°C/22,54°C 22,46°C/22,58°C
47,47% [ 47,20%
47,59% / 47,12%
ssw 8,16 um = 1,24 um
ssw 8,17 um = 1,44 um 50 054 um = 0.11 um
ssp 0,62 pum £ 0,08 um pES% ALK
ssw 8,03 um = 1,61 pm ssw 7,85 pum = 1,08 um
ssw 7,90 um + 1,47 um
ssw 8,13 um £ 1,53 um
SSW 7,96 um + 1,49 pm
ssw 8,12 um + 1,33 um
ssw 8,09 um + 1,22 um
ssw 8,17 um £ 1,38 um
ssw 8,20 um + 0,88 um
ssw 8,02 um £ 1,80 um
SSW 859 um £ 1.19 um ssw 8,42 um = 1,01 um
Y R s ssw 8,55 um + 1,34 um
1,5 cm?h

44,30%/43,47%

23,17°C/23,70°C

44,53%/43,49%

22,89°C/22,98°C
44,06%/43,87%
SSW 6,92 um + 0,57 pum
ssp 0,45 um + 0,06 um

SSW 6,94 um + 0,45 pm
SSW 6,96 um + 0,43 um
SswW 6,61 um + 0,55 um
SSW 6,96 um + 0,66 um
ssw 7,11 um £ 0,55 um
SSW 6,93 um + 0,64 pm

w10 -

22,77°C/23,15°C

45,89% / 45,24%
SSW 7,68 um + 0,82 pum
ssp 0,45 um =+ 0,04 um

SSW 7,65 um £ 0,97 um
Ssw 7,67 um £ 0,60 um
SSW 7,49 um £ 0,91 pum
ssw 7,81 um £ 0,70 um
SSw 7,67 um £ 0,75 um
SSW 7,86 um + 1,03 um

Ssw 7,71 pm + 0,87 pm

ssw 6,89 um + 0,47 um

ssw 6,05 pm = 0,67 um
ssw 6,02 um + 0,66 um
ssw 5,75 pm = 0,53 um

—

Wrceian Urevaraty o e

22,95°C/22,89°C
43,95%/44,00%
SSW 6,76 pm + 0,97 um
ssp 0,41 um £ 0,07 um

SSW 6,55 pm + 0,70 um
SSW 6,62 pm = 1,35 um
SswW 6,87 um + 0,82 pum
SSW 6,74 pm + 0,70 um
Ssw 6,68 um + 1,25 um
ssw 7,03 um + 1,06 um

ssw 6,84 um £ 0,55 um
] | J

23,12°C/23,02°C

45,15% / 45,28%
ssw 7,15 pm = 0,88 um
ssp 0,39 um £ 0,04 um

SSW 6,87 um + 0,73 um
SSW 6,75 um + 0,86 um
ssw 7,25 pm = 0,49 um
ssw 7,07 um £ 0,87 um
Ssw 7,63 um £ 1,17 um
ssw 7,19 um £ 1,14 um

ssw 5,60 um = 0,73 um
ssw 5,62 um = 0,59 um
SSw 5,73 um + 0,78 um

vecas rescau|

22,86°C/22,89°C
44,10%/44,55%
ssw 6,50 um = 0,80 pm
SSp - um

SSW 6,56 um = 0,66 pm
ssw 6,63 um = 0,63 um
SSW 6,34 um + 0,84 um
SSW 6,22 um = 0,92 um
SSW 6,72 um = 0,54 um
SSW 6,51 um + 0,97 um

23,00°C/23,09°C

45,35% / 45,27%
ssw 7,13 um £ 0,63 um
ssp 0,41 um = 0,04 um

SSW 7,27 um = 0,21 pm
ssw 7,30 um £ 0,36 um
ssw 7,31 pm + 0,29 pm
ssw 6,85 um = 0,80 um
ssw 7,06 pm = 0,80 um
SSwW 6,98 um + 0,89 um
ssw 7,33 um + 0,28 um

Ssw 7,52 um + 0,58 um

23,29°C/23,44°C
44,40%/44,03%

44,21%/43,93%

43,78%/43,81%

SSW 5,56 pm + 0,44 um
ssw 5,58 um £ 0,61 um

SSw 5,73 um + 0,36 um

22,84°C/[22,83°C
44,65%/44,51%
SSW 6,49 um + 1,14 um
SSp - um

SSW 6,72 pm + 1,32 um
SSW 6,42 um + 0,69 um
SSW 6,59 um + 1,35 um
SSW 6,57 um + 1,18 um
ssw 6,23 um £ 1,20 um
SSW 6,43 pm + 0,94 um

ssw 5,27 um = 0,46 um
ssw 5,40 um = 0,69 um
ssw 5,52 pm + 1,01 um

22,83°C/22,90°C
44,50%/44,25%
Ssw 6,10 pm + 1,01 um
SSp - um

SSwW 6,44 um + 0,90 um
Ssw 6,54 pm = 0,60 um
ssw 6,07 um £ 0,78 um
ssw 5,94 um + 0,82 um
SswW 6,12 um £ 1,62 um
SswW 5,76 um = 1,17 um
ssw 5,85 um £ 0,60 um

ssw 5,19 um = 0,90 um
ssw 4,93 um = 1,20 um

SSW 4,56 um = 0,92 um
Ssw 4,66 um = 0,97 um
ssw 5,29 um £ 1,22 um

22,77°C/22,91°C

44,14%/44,01%
ssw 5,05 pm = 1,20 um
ssp 0,33 um £ 0,04 um

ssw 5,06 pm = 1,10 um
ssw 5,03 um £ 1,21 um
SSwW 5,12 pm + 1,50 um
ssw 5,15 um + 1,02 um
ssw 4,90 um £ 1,12 um

23,05°C/23,25°C
45,26%/44,93%

ssw 7,04 pum = 0,70 um
ssp 0,39 um £ 0,05 um

SSW 7,23 pm = 0,53 um
ssw 6,91 um £ 0,65 um
Ssw 7,17 pm + 0,74 pm
ssw 7,40 um + 0,55 um
ssw 6,91 um £ 0,61 um
SSW 6,92 um + 0,74 um
ssw 6,82 um =+ 0,84 um

23,40°C/23,53°C
43,84%/43,41%

P

23,13°C/23,27°C

45,00%/44,78%
SswW 6,95 um £ 0,56 um
ssp 0,32 um + 0,03 um

SSW 7,12 um =+ 0,48 um
Ssw 7,04 um + 0,57 um
ssw 7,09 um = 0,70 um
Ssw 6,84 um £ 0,55 um
SSW 6,76 um + 0,47 um
Ssw 6,85 um =+ 0,54 um

23,18°C/23,30°C

44,81%/44,72%
ssw 6,10 um £ 0,85 um
ssp 0,39 um £ 0,08 um

SSw 6,20 pwm £ 0,69 pm
ssw 6,10 um = 0,69 um
ssw 5,92 pm £ 1,07 um
Ssw 6,16 um = 0,60 um
SSW 6,16 pm = 1,54 um
ssw 6,04 um £ 0,59 um

/

23,52°C/23,56°C
43,47%/43,29%

23,52°C/23,44°C
43,44%/43,78%

>

22,90°C/22,90°C

43,94%/43,84%
ssw 5,71 um £ 1,38 um
ssp 0,42 um + 0,05 um

ssw 5,99 um £ 1,76 um
ssw 5,91 um £ 1,56 um
ssw 5,38 um + 0,99 um
SSW 5,77 um £ 1,75 um
ssw 5,92 um £ 1,05 um
ssw 5,32 um = 0,84 um

23,27°C/23,36°C

44,64%/44,70%
ssw 5,89 um £ 0,92 um
ssp 0,38 um = 0,04 um

ssw 5,67 um =+ 1,00 um
ssw 5,65 um = 0,68 um
ssw 5,89 um = 1,01 um
ssw 6,05 um £ 0,71 um
ssw 5,99 um = 1,00 um
ssw 6,04 um =+ 0,95 um

23,42°C/23,52°C
43,85%/42,84%




35 um £ 1,89 um
1 um = 1,27 um
13 um = 1,89 um
1 um £ 1,78 um
Bum=2,11 um
62 um £ 2,95 um

2,0 cm?h

o AG 209

46,16%/46,17%
ssw 7,81 um £ 1,73 um
ssp 0,45 um £ 0,06 um

ssw 8,30 um £ 1,87 um
Ssw 8,16 pum + 1,74 um
SSW 7,72 um £ 1,50 um
SSW 7,25 um £ 1,82 um
ssw 8,82 um £ 1,62 um

3,0 cm?h

SSW 6,74 pm + 1,33 um

23,32°C/23,56°C
45,56%/44,95%
ssw 14,27 um £ 1,23 um
ssp 0,36 pwm + 0,05 um

ssw 14,35 um + 0,65 pm
ssw 15,11 um =+ 1,46 um
ssw 13,98 um + 0,69 um
ssw 13,12 um £ 1,74 um
ssw 14,50 um + 0,92 pm

ssw 9,28 um = 1,10 um
ssp 0,55 um + 0,06 um

ssw 9,07 um £ 1,31 pm
ssw 8,97 um + 1,08 pum
ssw 9,04 um + 0,77 um
ssw 9,38 um £ 1,02 um
ssw 9,63 um + 0,67 um
ssw 9,18 um + 0,99 pum
ssw 9,85 um + 1,69 um

ssw 8,35 um = 0,96 um
ssp 0,43 um £ 0,08 um

Ssw 8,54 um £ 1,18 um
ssw 8,88 um + 0,90 um
Ssw 7,97 um £ 0,92 pum
ssw 8,16 um + 0,91 um
ssw 8,21 um + 0,74 pum
ssw 8,21 um + 0,78 um

ssw 8,35 um = 0,96 um
ssp 0,53 um £ 0,10 um

ssw 8,54 um £ 1,18 um
ssw 8,88 um + 0,90 um
ssw 7,97 pm + 0,92 um
ssw 8,16 um + 0,91 um
ssw 8,21 um + 0,74 um
ssw 8,21 um £ 0,78 um

ssw 8,18 um = 0,74 um
ssp 0,31 um = 0,03 um

ssw 8,23 um = 0,57 um
Ssw 8,22 um + 0,63 pum
ssw 8,13 um = 0,60 um
ssw 8,43 um £ 0,52 um
ssw 8,05 um + 1,04 um
ssw 8,08 um = 0,86 um

23,24°C/23,50°C
46,20%/45,55%
ssw 10,68 um £ 0,75 um
ssp 0,47 um £ 0,02 um

ssw 10,55 um £+ 0,91 um
ssw 11,09 um £ 0,69 um
ssw 10,59 um £ 0,57 um

23,56°C/23,58°C

44,95%/45,07%
ssw 13,31 um £ 1,02 um
ssp 0,41 um =+ 0,04 um

ssw 13,25 um £ 1,10 um
ssw 13,25 um + 1,00 um
ssw 13,59 um £ 0,97 um

23,47°C/23,53°C

45,65%/45,53%
ssw 10,48 um = 1,00 um
ssp 0,38 um =+ 0,07 um

ssw 10,15 um + 0,91 pm
ssw 10,20 um £ 0,96 um
ssw 10,58 um + 0,94 um
ssw 10,75 um £ 1,14 um
ssw 10,69 um + 0,94 um

23,49°C/23,70°C

45,52%/45,31%
ssw 10,22 um + 1,47 pm
ssp 0,32 um + 0,03 um

ssw 10,73 um + 2,12 um
ssw 10,18 um + 1,28 um
ssw 10,08 um + 1,37 um
ssw 9,87 um £ 0,67 um

23,68°C/23,62°C

45,22%/45,02%
ssw 9,56 um = 0,89 um
ssp 0,44 um + 0,04 um

ssw 9,16 um =+ 0,84 um
ssw 9,71 um £ 0,78 um
Ssw 9,67 um = 1,01 um
ssw 9,72 um = 0,85 um

23,56°C/23,65°C
44,92%/44,64%
ssw 11,52 ym £ 1,12 um
ssp 0,32 um =+ 0,03 um

ssw 12,00 um £ 0,89 um
ssw 11,57 pm + 1,35 um
ssw 10,63 um + 0,96 um
ssw 11,77 pm + 0,85 um

23,64°C/23,72°C
44,71%/44,68%
ssw 12,18 um + 0,77 um
ssp 0,42 um + 0,05 um

ssw 12,18 um + 1,01 pm
ssw 12,19 um + 0,79 um
ssw 12,11 um + 0,77 pm
ssw 12,26 um + 0,54 um

23,71°C/23,71°C
44,73%/45,07%
ssw 10,80 um + 0,89 um
ssp 0,30 um £ 0,01 um

ssw 11,35 um + 0,87 um
ssw 10,72 um £ 0,66 um
ssw 11,02 um + 0,59 um
ssw 10,81 um + 1,01 pm
ssw 10,37 um + 0,83 um
ssw 10,56 um + 1,00 um

SSw 7,71 pm = 0,95 um
ssp 0,43 um £+ 0,06 um

ssw 8,03 um £ 1,75 um
SSW 7,49 um £ 1,03 um
ssw 7,70 pm + 0,44 um
ssw 7,70 um £ 0,68 um
SSwW 7,71 pm £ 0,55 pm
SSwW 7,62 um + 0,41 pum

23,58°C/23,73°C
45,13%/44,79%
Ssw 9,26 um + 0,88 um
SSp - um

ssw 9,19 um + 0,72 um
ssw 9,74 um + 0,67 um
ssw 9,09 um £ 1,09 um
ssw 9,00 um + 0,82 pum

23,73°C/23,67°C
45,02%/45,09%
ssw 11,07 um + 0,98 um
ssp 0,33 um + 0,04 um

ssw 10,91 um + 0,99 pm
ssw 11,04 um £ 0,97 um
ssw 11,34 um 1,01 um

SSwW 7,69 um = 0,92 um
ssp 0,43 um £ 0,04 um

SSW 7,79 um £ 0,97 um
ssw 7,87 um + 0,87 um
ssw 7,51 um £ 0,62 um
ssw 8,09 um = 1,10 um
SSW 7,54 um + 0,89 um
ssw 7,36 um = 0,91 um

23,70°C/23,66°C

44,77%/44,90%
ssw 8,84 um =+ 0,85 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

ssw 8,89 um =+ 0,83 um
ssw 8,81 um £ 0,50 um
ssw 8,58 um = 0,98 um
ssw 9,10 um £ 0,92 um

SSW 6,69 pm = 0,99 um
ssp 0,43 um £ 0,06 um

SswW 6,57 um = 0,66 um
ssw 6,60 um = 0,71 um
SSW 6,65 pm + 0,70 um
ssw 6,60 um = 0,81 um
SSW 6,83 pm £ 1,15 um
ssw 7,11 um + 1,99 um

23,64°C/23,59°C

44,86%/44,88%
ssw 7,35 um = 0,90 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

ssw 7,37 um £ 1,29 um
ssw 7,30 um £ 0,78 um
ssw 7,41 pm £ 0,86 um
ssw 7,34 um £ 0,68 um

ssw 7,30 um = 1,00 um
ssp 0,48 um = 0,04 um

ssw 7,35 um £ 1,16 um
ssw 7,80 um + 0,60 um
SSW 7,49 um + 0,74 um
SSW 7,45 um + 0,91 um
SSW 6,64 um £ 1,26 um

23,57°C/23,41°C

44,99%/45,39%
SSW 6,99 um = 1,20 um
ssp 0,37 um + 0,04 um

SSW 6,92 um = 1,14 um
ssw 6,61 um £ 1,21 um
ssw 7,30 um + 1,20 um
ssw 7,08 um £ 1,69 um
ssw 7,04 um + 0,41 um

23,71°C/23,72°C
44,97%/45,07%
ssw 11,18 um + 0,89 um
ssp 0,37 um + 0,02 um

ssw 11,11 pm + 0,90 um
ssw 11,54 um + 0,62 um
ssw 11,33 um + 0,82 pm
ssw 10,74 um + 1,03 um

23,73°C/23,66°C

44,83%/45,07%
ssw 9,26 wm £ 0,72 um
ssp 0,38 um + 0,00 um

ssw 9,33 wm £ 0,70 um
ssw 9,21 um + 0,65 um
Ssw 9,26 um = 0,84 um

22,65°C/23,73°C

45,01%/45,09%
ssw 9,45 um £ 0,90 um
ssp 0,30 pm £+ 0,01 um

ssw 9,70 um £ 0,82 um
ssw 9,18 um + 0,91 um




0cméh

22,27°C/[22,42°C

46,94%/46,46%
ssw 16,97 um £ 1,78 um
ssp 0,37 um £ 0,05 um

ssw 17,60 um £ 1,52 um
Ssw 16,67 um £ 2,29 um
ssw 16,58 um + 1,45 pum

22,41°C/22,46°C

46,49%/46,37%
ssw 15,33 pum + 1,32 um
ssp 0,38 um =+ 0,04 um

ssw 14,61 pm + 1,33 um
ssw 16,00 um + 0,92 um

22,45°C/[22,34°C
46,14%/46,67%
ssw 14,25 um £ 1,92 um
ssp 0,36 um + 0,05 um

ssw 14,31 ym = 1,10 um
ssw 13,43 um + 2,49 um
ssw 15,03 um + 1,49 um

22,31°C/22,42°C

46,57%/46,61%
ssw 13,35 um + 1,77 um
ssp 0,35 um + 0,04 um

ssw 13,95 um + 0,89 um
ssw 13,97 um + 1,47 um
ssw 13,14 pm + 2,65 um
ssw 13,05 um + 1,31 pm
ssw 12,89 um + 1,57 um

22,40°C/22,43°C

46,57%/46,61%
ssw 13,96 um + 1,53 um
ssp 0,34 um + 0,04 um

ssw 14,51 ym + 1,76 um
Ssw 13,79 um + 1,14 pm
Ssw 13,67 um + 1,43 um
ssw 13,87 um + 1,78 um
ssw 13,90 um + 1,49 um

22,43°C/[22,62°C
46,62%/45,93%
ssw 13,25 um + 1,35 um
ssp 0,38 um + 0,03 um

ssw 14,08 um + 1,73 pm
ssw 12,88 um £ 1,52 um
ssw 12,86 um =+ 0,88 um
ssw 13,53 um + 0,43 pm
ssw 12,58 um =+ 0,88 um

22,63°C/22,66°C
45,87%/45,54%
ssw 12,26 um + 1,57 um
ssp 0,41 um + 0,03 um

ssw 12,19 ym + 1,61 pm
ssw 12,49 um + 1,76 um
ssw 12,45 pm + 0,58 um
ssw 11,98 um + 1,64 um
ssw 12,13 um + 1,86 um

45,48%/45,41%
ssw 10,84 um = 1,16 um
ssp 0,31 um £ 0,02 um

ssw 10,57 um + 0,92 um
ssw 10,61 pum £ 0,91 pm
ssw 11,17 pm + 0,99 um
ssw 11,52 um + 1,80 um
ssw 10,80 pm + 0,90 pum
ssw 10,30 pm + 0,74 um

22,75°C[22,72°C

45,37%/45,33%
ssw 9,80 um + 1,30 um
ssp 0,39 um £ 0,03 um

ssw 10,12 um + 0,96 um
ssw 9,78 um £ 1,01 um
ssw 10,07 um + 1,04 pm
ssw 10,01 um + 0,92 um
ssw 9,98 um = 1,33 um
ssw 8,98 um £+ 1,91 um

Rysunek 88 Macierz zmian potencjatu elektrycznego oraz natezenia przeptywu roztworu 12,4%

9,6%
23cm
0,6 cm®h
2kx

0,33x12,2mm
(izolacja)
pomaranczowa

8,0 kV

8,5 kv

9,0 kV

20.0um

22,71°C/22,80°C 48,51%/48,44%

Ssw 3,63 um + 1,32 um
ssp 0,24 um + 0,05 um

22,72°C/22,83°C 48,47%/48,39%
ssw 3,67 um = 1,07 um

0,23 pm £ 0,05 um
‘.".{";’

| 22:49°C/22,6 C 48,80%/48,82% 22,66°C/22, 48,65%/48,51%
ssw 3,70 um = 1,61 um ssw 3,80 um = 0,47 um
ssp 0,24 pum + 0,08 um- sSSP 0,24 um + 0,06 um

e .

0,51x12,2mm
(izolacja)
fioletowa

20.0um

...............




0,60x12,2 mm
(izolacja)
rozowa

0,71x12,2 mm
(izolacja)
czarna

0,80x45 mm
(metalowa)

22,60°C/22,62°C 48,20%/47,96%
ssw 4,06 um = 0,48 um
ssp 0,25 um + 0,04 um

20,78°C/20,84°C 28,39%/27,94%
SSW 4,13 pm + 0,51 pum

ssp 0,14 um + 0,03 um
< j

(RN R 'V 5 |

20,90°C/21,02°C 28,31%/27,77%
SSW 4,26 um = 0,58 um
ssp 0,14 um + 0,02 um

21,92°C/21,81°C 29,50%/29,90%
ssw 3,80 um £ 0,32 um
ssp 0,13 um £ 0,02 um

22,68°C/22,68°C 48,16%/47,93%
ssw 4,16 um + 0,93 um
ssp 0,28 um + 0,05 um

20,82°C/20,91°C 28,03%/27,74%
Ssw 4,58 pum + 0,77 um
ssp 0,16 um =+ 0,02 um

21,03°C/21,08°C 27,83%/27,75%
ssw 3,95 um = 0,43 um
ssp 0,14 um + 0,02 pm

|’

22,08°C/21,94°C 32,88%/33,19%

ssw 3,94 um £ 1,70 um
ssp 0,15 um + 0,03 um

22,70°C/[22,72°C 48,33%/48,10%
ssw 4,11 um + 1,70 pm
ssp 0,23 um + 0,04 um

20,88°C/20,96°C 27,46%/27,03%
SSW 4,57 pum + 0,62 um
ssp 0,16 um + 0,04 um

r [ R
</—/’f } ; 20.0um

ki

21,05°C/21,16°C 27,75%/27,95%
ssw 4,03 pum + 0,42 um

ssp 0,11 um =+ 0,02 um

nnnnn

21,94°C/21,91°C 33,19%/33,42%
ssw 3,78 um + 0,86 um
ssp 0,14 ym £+ 0,03 um

.

22,75°C/[22,75°C 47,93%/48,19%
ssw 3,72 um £ 0,92 um

ssp 0,25 um £ 0,06 um

i V.
22,31°C/22,35°C 49,60%/49,69%
ssw 4,17 um + 0,84 um

ssp 0,22 um + 0,05 um

N 22 37°C/22,43°C 49,44%/49,19%

SSwW 3,32 um + 1,01 pm
ssp 0,23 pum £ 0,06 um
,"/

ssw 3,77 um £ 1,39 um
ssp 0,16 um £+ 0,03 um




2 mm
ja)
na

21,09°C/21,21°C 27,70%/27,72%
Ssw 4,36 um = 0,61 um
ssp 0,15 um + 0,02 um

1,19x12,2 mm
(izolacja)
szara

ASTREC

21,20°C/31,30°C 26,74%/26,16%
ssw 4,87 um = 2,11 um
ssp 0,28 um = 0,04 um

-------

21,20°C/21,19°C 27,81%/27,79%
ssw 4,15 pm + 0,73 um
ssp 0,13 um + 0,02 um

'\ A o e )
21,25°C/21,36°C 6,12%/25,74%
ssw 4,68 um = 1,28 um
ssp 0,16 um + 0,03 um

21,16°C/21,28°C 27,79%/27,6
ssw 4,09 um + 0,56 um
ssp 0,16 um + 0,01 um

'2{'\ oum

21,32°C/21,34°C 25,73%/25,85%
ssw 4,02 um =+ 1,06 um
ssp 0,15 um £ 0,03 um

%' '20.0um
)\¥

21,42°C/21,45°C 33,97%/34,09%
SSW 4,42 um + 1,41 pm
0,15 um + 0,02 um

R S

e B

G
22,31°C /22,40°C 49,28%/49,49%

149,
SsW 5,49 um + 5,25 um
ssp 0,46 um + 0,09 um

Rysunek 89 Macierz zmiany srednicy wewnetrznej igty dla stezenia 9,6%

WO: 31.52 mm

12,4%
osom 8,0 kV 85 kV
2kx
0,33x12,2mm
(izolacja) X
pomaranczow
a
WO: 3170 mem seioo )00 vtc TESCAN
22,21°C/22,29°C
43,32%/43,19%
X ssw 7,39 um £ 1,36 um
ssp 0,30 pum =+ 0,00 um

9,0 kv

setwoo [ VEGA3 TESCAN Wo:31.78
SEM MAG: 2.00 kx SEM HV: 5.0 &V 20 pm

Det: SE Date(midly) OVOI12  Wroctaw University of Teehnology

SEM MAG: 200 bx
Dot SE

9,5 kv 10,0 kV

WO: 31.78 mm
SEM MAG: 200 bx
Det SE

- BI: 10.00 VEGA3 TESCAN| BI: 10.00
SEM HV: 5.0 kV.

Datelmidy): 010112

Jucilind
SEMHV: 53KV Doym

Date{midy): 0101112 Wrocisw University of Technology octaw Univeraity of Technology

WO: 31.94 mm

22,30°C/22,53°C

43,23%/43,26%
SswW 6,31 um + 0,76 pm
ssp 0,31 um + 0,02 um

22,51°C/22,58°C

43,11%/43,48%
Ssw 5,60 um + 0,52 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

22,57°C/22,66°C

43,55%/43,53%
ssw 5,30 um + 0,49 um
ssp 0,30 um =+ 0,00 um

e L T S el S
22,65°C/22,77°C 22,79°C/22,81°C
43,53%/43,62% 43,55%/43,78%

SSW 4,76 um = 0,41 pm ssw 4,41 pm + 0,67 um
SSp - um SSp - um




ssw 5,93 um = 0,74 um
Ssw 6,68 um = 0,61 um

SSW 5,67 um + 0,28 um
ssw 5,42 um + 0,39 um

Ssw 5,28 um + 0,49 um

ssw 5,60 um £ 0,50 um

ssw 5,01 pm + 0,32 um
] A

AN

ssw 5,70 um £ 0,77 um

22,95°C/22,81°C
43,98%/44,50%

SswW 5,96 um + 0,68 pum
ssp 0,30 um £ 0,03 um

ssw 6,10 um £ 0,70 um
SSw 6,12 um + 0,81 um
ssw 5,73 um £ 0,56 um
ssw 5,89 um + 0,64 um

WD: 31.92 mm 8L 1000
SEMMAG: 200k SEMHV:S0KV  20pm

VEGA3 TESCAN

23,22°C/[23,25°C

44,00%/43,77%
ssw 5,89 um + 0,59 pm
ssp 0,30 pum =+ 0,00 um

Ssw 5,98 um + 0,31 pm

ssw 5,70 um £ 0,58 um

ssw 6,02 um + 0,68 pm

ssw 5,85 um + 0,72 um
- s

0,51x12,2mm
(izolacja)
fioletowa
Wo: 3188 mom CSTY I | VeGA TESCAN| WO 31.84 men B 1000 T e | VEGA3 TESCAN
23,04°C/22,98°C 23,01°C/22,96°C 22,95°C/22,92°C
43,42%/43,82% 43,78%/43,89% 43,91%/44,10%
Ssw 7,49 um £ 1,92 um SSW 6,22 um + 0,32 um SSw 5,64 pm + 0,71 pm
ssp 0,31 pum + 0,02 um ssp 0,39 um + 0,03 um ssp 0,30 pm + 0,00 um
ssw 7,09 um + 1,40 um SSwW 6,44 pm = 0,30 um Ssw 5,53 um + 0,43 um
ssw 8,35 pum =+ 2,63 um ssw 6,13 wm £ 0,22 pm ssw 6,02 um = 0,89 um
Ssw 6,98 um + 1,23 um ssw 6,08 um = 0,34 um ssw 5,39 um = 0,63 um
0,60x12,2 mm
(izolacja) X X
rézowa
23,19°C/23,23°C
44,12%/44,06%
SSwW 7,96 um =+ 1,04 um
X X ssp 0,30 um =+ 0,00 um
Ssw 7,19 um =+ 1,18 um
SSW 7,97 um + 0,74 um
SSwW 8,72 um = 0,50 um
v\"
0,71x12,2 mm
(izolacja)
czarna

WD: 31,88 mm
SEM MAG: 2.00 kx
Det: SE Date(micly} 0110112 Wrockaw University of Technology

sEwe0.  fiuiliin
SEMHV.50KY  20ym

VEGA3 TESCAN|

Jeu bl VEGA2 TESCAN
v 2om

112 Wrockaw University of Technology

\ N
SEMHV: 50KV 20pm
Det SE Dats(midly): 010112 .

. 3
WO: 31,91 men 811000

SEM MAG: 200 b

Wroclaw University of Technoiogy

WD: 31,61 mm

BE 10,08 [
SEMNV:SOKV 20 m

VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 2,00 kx

Dot SE Date{mialy): 0101112 Wroclw University of Technology

WD: 31,88 mm 8r 10,08
SEMMAG:200kx  SEMMVSOKV  20um
Det: SE Date{nualy): 010112 Wroclw University of Technology

22,79°C/22,79°C

44,33%/44,54%
ssw 5,38 um + 0,50 um
ssp 0,30 um £ 0,00 um

ssw 5,41 pum + 0,42 um
ssw 5,20 um £ 0,62 um
SSW 5,54 um =+ 0,44 um

WO: 31.84 mm Bt
SEMMAG: 200k SEM

Det: SE Date{midly): 010112 Wroclaw University of Technology t 5 a .

23,24°C/23,21°C
43,63%/43,20%
SSW 5,72 um £+ 0,51 um
SSp - um

ssw 5,95 um £ 0,35 um
ssw 5,90 um + 0,26 um
ssw 5,30 pum + 0,59 um

K SEMNVSON  Mpm

t Date(midry): 010112 Wrockaw University of Techaology

SSwW 4,94 um £+ 0,47 um
ssw 4,66 um £ 0,36 um
ssw 4,69 um = 0,36 um

WD: 31,65 men VEGA3 TESCAN|

SEMMAG 200kx  SEMMWV.50KV  20pm
Det SE Date(midiy) 010112  Wroclaw University of Technology

22,78°C/[22,79°C

44,44%/44,64%
ssw 4,50 pm + 0,42 pum
ssp 0,30 pm + 0,01 um

ssw 4,30 pm + 0,46 um
ssw 4,46 um = 0,45 um
SSW 4,74 um + 0,22 um

VEGA3 TESCAN|
SEMMAG:200kx  SEMKV.50KV  20ym
Det: SE Date(midy)- 010112 Wiroclaw University of Technology

23,24°C/23,25°C
43,16%/43,20%
SSW 4,74 um = 0,64 um
SSp - um

ssw 4,81 um £ 0,33 um
ssw 4,96 um = 0,94 um
ssw 4,44 pm = 0,40 um

v
WO 31.78 mm B 10.00 |

SEM MAG:200kx  SEMHV:50KV  20pm
Det: SE Dategmidly): 010112 Wroclww University of Techmology

VEGA3 TESCAN|

SSw 4,68 um = 0,91 um
ssw 4,44 um + 0,53 um

ssw 4,13 um = 0,42 um

b SEMMV.50KV  20m
Date(midry): 010112 Wrocluw University of Technology

22,78°C/22,76°C

44,43%/44,61%
Ssw 4,26 um £ 0,25 um
ssp 0,30 um + 0,01 um

Ssw 4,36 um + 0,22 um
ssw 4,22 um £ 0,27 pm
ssw 4,21 um £ 0,27 um

VEGA3 TESCAN

SEMMAG:200kx  SEMHV.50AV  20pm

Det S€ Date(midiy): 01101112 Wrociaw University of Technology

23,26°C/23,14°C
43,17%/43,30%
ssw 4,35 um £ 0,58 um
SSp - um

ssw 4,85 um =+ 0,66 um
ssw 3,89 um + 0,25 um
ssw 4,31 pm £ 0,28 um

v W
[

B210.00 | VEGA? TESCAN

SEMMV:00AV  20pm

WO: 31.69 mem
SEM MAG: 200 kx

Det: SE Date(midly): 01101112 Wroclw University of Technelogy




22.78°C/22,94°C 22.95°C/23,17°C 23.15°C/23.21°C 23,20°C/23,24°C 23,23°C/23,30°C 23,29°C/23,35°C 23,36°C/23,41°C
44,38%/44,56% 44,46%/44,54% 44,51%/44,40% 44,37%/44,05%
44,06%/44,38% 44,30%/44,37% 44,30%/44,38%
ssw 5,53 um + 0,37 um ssw 5,06 um + 0,36 um SSw 4,36 pm + 0,45 um SSW 4,75 pm + 0,90 um
ssw 6,41 pm = 0,54 um ssw 6,07 um = 0,61 um ssw 5,45 um = 0,59 um
ssp 0,30 um + 0,02 um ssp 0,30 um =+ 0,00 um SSp - um SSp - um
SSp - um SSp - um SSp - um
ssw 6,38 um = 0,54 um ssw 6,35 um 0,88 um ssW 6,02 um = 0,44 pm Ssw 5,65 um + 0,42 um SSw 5,22 um + 0,36 um SSW 4,49 pm + 0,57 um SSw 4,68 um + 0,82 um
ssw 5,34 um + 0,25 pm ssw 5,01 um £ 0,30 um ssw 4,20 um £ 0,33 um ssw 4,16 um = 0,55 um
SSW 6,76 um £ 0,57 um ssw 5,92 um £ 0,37 um ssw 5,15 um = 0,44 um
55w 6,10 um = 0.31 pm ssW 5,95 im 0,40 pm ssW 5,19 im = 0,44 pm ssw 5,54 um + 0,44 um ssw 5,10 um + 0,43 pum SSwW 4,49 um + 0,35 um SswW 4,25 um + 0,25 um
' ’ ' ’ ' ’ ssw 5,59 um + 0,32 pm ssw 4,91 um £ 0,32 um Ssw 4,27 pum = 0,50 um ssw 5,89 um = 0,64 um
i i LT y s 5
0,80x45 mm
(metalowa)
e e TR T wis e o —an T
21,01°C/21,25°C
20,42°C/20,62°C 20,51°C/20,70°C 20,79°C/21,04°C 56,60%/56,25% 21,19°C/21,48°C 21,40°C/21,59°C 21,48°C/21,68°C
57,94%/57,60% 57,57%/57,46% 57,18%/56,72% ssw 5,03 um £ 1,24 um 55,10%/55,44% 55,60%/55,04% 55,17%/54,76%
ssw 5,32 um + 0,71 pm ssw 4,99 um =+ 1,48 um ssw 5,05 um = 0,94 um ssp 0,36 um + 0,04 um ssw 4,87 um £+ 1,01 um ssw 4,79 um = 1,49 um ssw 4,37 um £ 1,53 um
ssp 0,30 um £ 0,00 um ssp 0,30 um £ 0,00 um ssp 0,30 um £+ 0,01 um ssp 0,30 um £ 0,00 um ssp 0,31 um + 0,02 um SSp - um
Ssw 5,28 um + 1,62 um
ssw 5,38 um + 0,58 um ssw 4,93 um = 0,64 um ssw 5,11 um £ 0,97 um ssw 5,05 um + 1,06 um ssw 4,87 um £+ 1,01 um ssw 4,92 um + 1,48 um ssw 4,32 um = 1,47 um
ssw 4,74 pm + 0,84 um
0,84x12,2 mm . W
(izolacja) X X X é ‘
zielona ;
n
.‘ )
/|
&
e “:Lf:.é . ey | Bl w ST T e T
o o 21,29°C/21,44°C 21,44°C/21,51°C 21,50°C/21,74°C
20,93°C/21,28°C 43,24%143,26% 43,20%/43,06% 43,10%/42,68%
43,61%/43,35% SSW 6,52 um + 1,33 um ssw 4,95 um £ 0,55 um ssw 4,40 um + 0,43 um
ssw 8,02 um £ 1,50 um ’ssu- m’ H ,ssu- m’ H ,ssu- m’ K
X X X SSp - um p-u p-u P-u
ssw 7,41 pm £ 1,10 um Ssw 5,86 um + 0,75 um ssw 4,90 um £ 0,78 um Ssw 4,46 pm = 0,46 um
ssW 9,24 um £ 1.49 um ssw 7,02 um £ 1,61 um ssw 5,01 pm + 0,50 pum SSW 4,63 um + 0,38 um
' ’ ssw 6,67 um =+ 1,31 um ssw 4,93 um + 0,34 um ssw 4,12 um + 0,30 um




12,2 mm
)lacja) X X X X X
zara
20,27°C/20,54°C 20,53°C/20,76°C
44,82%/44,32% 44,18%/44,01%
ssw 9,82 um =+ 1,58 um Ssw 7,60 um £ 1,45 um
X X X X X ssp 0,30 um £ 0,00 um ssp 0,30 um + 0,01 um
SSw 8,77 um = 1,43 um SSW 7,76 um £ 1,17 um
ssw 10,88 um + 0,87 um SSW 7,44 um + 1,74 um
Rysunek 90 Macierz zmiany srednicy wewnetrznej igty dla stezenia 12,4%
9,6%
23 cm 8,0 kv 85 kV 9,0 kV 9,5 kv 10,0 KV
0,6 cm®h
2kx
0,80x45
mm
(metalowa
)
21,92°C/21,81°C 29,50%/29,90% 22,08°C/21,94°C 32,88%/33,19% 21,94°C/21,91°C 33,19%/33,42% 19,38°C/19,68°C 39,25%/39,12% 19,68°C/19,91°C 39,01%/38,59%
ssw 3,80 um + 0,32 pum SSwW 3,94 um £ 1,70 um ssw 3,78 um = 0,86 um Ssw 3,77 um £ 1,39 um Ssw 3,68 um + 0,60 um
ssp 0,13 um + 0,02 pm ssp 0,15 um =+ 0,03 um ssp 0,14 um + 0,03 um ssp 0,16 um + 0,03 um ssp 0,15 um =+ 0,03 um
0,84x12,2
mm
(izolacja)
giEEa R 5 20 0 oo W@ 00000 A TS G o . - O\ VAR 20.0um N ‘
21,25°C/21,27°C 3,46%/33,16% 21,28°C/21,31°C 33,02%/33,16% 21,34°C/21,42°C 33,26%/34,06% 21,42°C/21,45°C 33,97%/34,09% 22,13°C/22,09°C 36,86%/37,12%
ssw 5,19 um + 3,89 um ssw 4,36 um + 0,86 um ssw 4,27 um £ 0,68 um ssw 4,42 um £ 1,41 um ssw 3,95 um + 0,95 um
ssp 0,17 um + 0,04 um ssp 0,13 um £ 0,02 um ssp 0,17 um + 0,04 um ssp 0,15 um + 0,02 um ssp 0,17 um =+ 0,04 um

Rysunek 91 Pordwnanie struktur - zmiana srednicy wewnetrznej i dtugosci igty dla stezenia 9,6%



8,0 kV 8,5 kV 9,0 kV 9,5kVv
>m-/n
0,80x45
mm
(metalowa)
21,01°C/21,25°C 56,60%/56,25%
20,42°C/20,62°C 57,94%/57,60% 20,51°C/20,70°C 57,57%/57,46% 20,79°C/21,04°C 57,18%/56,72% ssw 5,03 um £ 1,24 um
ssw 5,32 um = 0,71 um ssw 4,99 um + 1,48 um ssw 5,05 um £ 0,94 um ssp 0,36 um =+ 0,04 um
ssp 0,30 um £ 0,00 um ssp 0,30 um £ 0,00 um ssp 0,30 um + 0,01 um
SSW 5,28 um + 1,62 um
ssw 5,38 um = 0,58 um ssw 4,93 um + 0,64 um ssw 5,11 um £ 0,97 um ssw 5,05 um £ 1,06 um
SSW 4,74 um + 0,84 um
R "R
0,84x12,2
mm X X X
(izolacja)
20,93°C/21,28°C 43,61%/43,35%
ssw 8,02 um £ 1,50 um
X X X SSp - um

ssw 7,41 um £ 1,10 um
ssw 9,24 um = 1,49 um

21,19°C/21,48°C 55,10%/55,44%
Ssw 4,87 um + 1,01 um
ssp 0,30 pum = 0,00 um

Ssw 4,87 um + 1,01 um

21,29°C/21,44°C 43,24%]43,26%
SSW 6,52 um = 1,33 um

SSp - um

ssw 5,86 um = 0,75 um
ssw 7,02 um £ 1,61 um
SSW 6,67 um = 1,31 um

Rysunek 92 Poréwnanie struktur - zmiana Srednicy wewnetrznej i dtugosci igty dla stezenia 12,4%




