Przemyst chemiczny

Badania nad otrzymywaniem
nanowtdkien polimerowych metoda elektrospinningu

Firma Flukar realizuje wysoce zaawansowane pod wzgledem technicznym i ekologicznym przedsiewziecie, majace na celu
opracowanie innowacyjnej technologii pozwalajacej na uzyskanie emulsji asfaltowych modyfikowanych nanostrukturami z
polimeréw odpadowych. Majg sie one cechowac lepszymi parametrami w stosunku do obecnie stosowanych w drogownictwie.

prowadzenie nanowidkien poli-
merowych wytworzonych z poli-
meréw odpadowych do koricowe-

go etapu produkcji emulsji asfaltowej win-
no przyczynic sie do wzrostu odpornosci ni-
skotemperaturowej, ktéra jest jedng z gtéw-
nych przyczyn odspojenia gérnych warstw
nawierzchni drogowej oraz przyczyni¢ sie
do poprawy wiasciwosci mechaniczno-spre-
zystych w kierunku wzdtuznym i poprzecz-
nym. Przewiduje sig, ze w wyniku wdrozenia
nowego sposobu wytwarzania emulsji asfal-
towej modyfikowanej recyklatem polime-
rowym i nanonapetniaczami mineralnymi
(MMT, nanokrzemionka) nastapi wydtuzenie
cyklu zycia nawierzchni asfaltowej i poprawa
bezpieczenstwa ruchu drogowego.

Zarys problemu

Szeroko rozumiana ochrona srodowiska na-
turalnego, jedno z najwiekszych wyzwan
dla wspotczesnego swiata, stymuluje sze-
reg dziatan, ktérych celem jest wdrozenie i
komercjalizacja proekologicznych techno-
logii. Wytwarzanie na ogromna skale réz-
nego typu odpadéw, w tym odpadéw po-
limerowych, bedace wynikiem dynamicz-
nego rozwoju przemystu tworzyw sztucz-
nych, staje sie obiektem szczegdlnego za-
interesowania juz nie tylko miedzynarodo-
wych organizacji ekologicznych, instytucji
panstwowych i pozarzadowych, ale réw-
niez przedsiebiorcow. Omoéwione ponizej
prace badawcze nad wykorzystaniem od-
padowych tworzyw polimerowych do wy-
twarzania modyfikowanych emulsji asfalto-
wych, charakteryzujacych sie lepszymi pa-
rametrami wytrzymatosciowo-szczepnymi
w stosunku do obecnie stosowanych w dro-
gownictwie, ma pokaza¢ potencjat nauko-
wy i biznesowy tego obszaru.!"

Istota electrospinningu

Elektroprzedzenie (ang. electrospinning)
jest metoda wytwarzania wtdkien polime-
rowych z roztworu polimeru. Proces pole-
ga na wycigganiu widkna z kropli polime-
ru na czubku kapilary za pomoca silnego
pola elektromagnetycznego. Pod wptywem
natadowania roztworu jednym tadunkiem i
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wytworzenia przeciwnego tadunku na ko-
lektorze w pewnej odlegtosci, pod wpty-
wem pola elektromagnetycznego, przeciw-
dziata sie sitom napiecia powierzchniowe-
go i z kropli odrywa sie — w postaci wtok-
na — cienka struga ptynu. Punkt, w ktérym
kropla polimeru na koncu kapilary zaczyna
odksztatcac sie, formujac stozek, z ktérego
nastepnie odrywa sie wtékno, nosi nazwe
stozka Tylora. W miare odparowywania roz-
puszczalnika z przedzonej substancji, beda-
cej coraz ciensza, fadunek przenosi sie na
powierzchnie wtdkna. Powoduje to gwat-
towne rozcigganie materiatu w polu elek-
tromagnetycznym, co daje mozliwos¢ osia-
gniecia grubosci wtékna na poziomie nano-
metrycznym.?

Nanowtékna nalezy zdefiniowac jako wtok-
na o $rednicy ponizej 100 nm. Cechujg sie
one podwyzszona wytrzymatoscia w sto-
sunku do wtokien o wymiarach mikrome-
trycznych. Duzy stosunek powierzchni do
masy sprawia, ze posiadaja wysoka chton-
nos¢ wilgoci. Cechujg sie réwniez niskim
wydtuzeniem zrywajacym. Nanowtdkna
mozemy podzieli¢ ze wzgledu na strukture,
gdzie kazda cechuje sie innymi wiasciwo-
$ciami i otrzymywana jest w inny sposob.
Zasadniczo rozréznia sie nanowtdkna pta-
skie lub wstazkowate; nanowtdkna rozgate-

zione; nanowtdkna wydrazone; nanowtdk-
na o réznej kompozycji; nanowtékna ukie-
runkowane.

Warto zaznaczy¢, ze istnieje obecnie wiele
metod wytwarzania nanowtdkien polime-
rowych, m.in.®! analog metody pneumo-
termicznej, wiréwka ultraszybko-obrotowa,
pole elektromagnetyczne, ciggnienie, syn-
teza wedtug szablonu, rozdzielanie faz czy
samoorganizacja molekularna. Niniejszy ar-
tykut skupia sie jednak na omoéwieniu pro-
cesu elektroprzedzenia.

Stanowisko badawcze

Typowe stanowisko do electrospinningu
(Rysunek 1) sktada sie z generatora wysokich
napie¢, pompy, strzykawki potaczonej wezy-
kiem z igta oraz kolektora dla gotowego pro-
duktu. Napiecie z generatora podtaczone
jest do igly i do uziemionego kolektora.
Napiecia stosowane przy electrospinningu
zawierajg sie zazwyczaj w zakresie 5-30kV,
ale w zaleznosci od mozliwosci i potrzeb
mozna stosowac wieksze.™ Dalsze zwiek-
szenie napiecia powoduje jednak koniecz-
nos¢ zastosowania dodatkowych srodkéw
bezpieczenstwa. Podniesienie napiecia
zwieksza tempo wyciggania polimeru z kro-
pli, przez co caty proces moze ulec przyspie-
szeniu. Réwnolegte zwiekszenie szybkosci
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pracy pompy zapobiega oderwaniu sie ca-
tej kropli. Nalezy pamieta¢, ze tempo pracy
pompy musi by¢ dostosowane do grubosci
igly, napiecia generowanego miedzy igfg a
kolektorem oraz gestosci roztworu. Jesli be-
dzie zbyt niskie, wowczas przedzony mate-
riat bedzie za bardzo cienki, gdy bedzie zbyt
duze, moze ulec przerwaniu.
Przeprowadzono juz szereg badan nad wy-
korzystaniem réznych polimeréw do otrzy-
mywania widkien metoda elektroprzedze-
nia. Efekty wielu z tych eksperymentéw
daty oczekiwane rezultaty. Czesto wyko-
rzystywanym w metodzie electrospinnin-
gu polimerem jest polilaktyd®, wytwarzane
sg rbwniez nowe materiaty w postaci mem-
bran, kompozyty z nanorurkami weglowy-
mi oraz materiaty porowate.!s!

Réwnie czesto stosowanym materiatem w
technice electrospinningu jest polistyren,
a otrzymane z niego widkna wcigz podda-
wane s3 badaniom okreslajagcym ich wtasci-
wosci i zastosowanie.” Nierzadko wytwarza
sie rowniez materiaty o szerokim przezna-
czeniu przemystowym, jak np. nanokompo-
zyty z wiéknami celulozowymi lub nanopo-
rowate widkna.®

Wyzwanie badawcze w aspekcie zastoso-
wania metody elektroprzedzenia stano-

wig kopolimery i terpolimery sktadajace sie
z blokéw hydrofilowych oraz hydrofobo-
wych, ktére wymagaja wykorzystania od-
powiednio dobranej mieszaniny rozpusz-
czalnikéw. Polimery te pozwalaja jednak na
tworzenie cennych widkien porowatych.
W badaniach, dla ktérych zasadnicze kry-
terium stanowi czysto$¢ widkien, mozliwe
jest stopienie polimeru i przedzenie go ze
stopu. Pojawia sie jednak ktopotliwy waru-
nek utrzymania statej temperatury w apara-
turze, co zwieksza naktad kosztéw energe-
tycznych i wymaga drozszego oprzyrzado-
wania posiadajacego odpornos¢ na dziata-
nie podwyzszonej temperatury.”!

Cel i zakres prac badawczych
Warto przywota¢ wyniki prac, ktérych ce-
lem byto wytypowanie odpowiednich poli-
meréw, ocena ich przydatnosci pod katem
procesu elektroprzedzenia oraz okreslenie
optymalnych parametréw procesu. W ra-
mach prac badawczych przeprowadzono
kontrolne badania analityczne prébek od-
padéw polimerowych, potwierdzajac ich
przydatnos¢ z punktu widzenia:
» procesowego — w kontekscie eliminacji
ryzyka poprzez wykluczenie polimeréw
btednie dobranych i nie nadajacych sie do
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zastosowania z punktu widzenia ich roz-
ktadu lub uptynnienia w toku procesu wy-
twarzania emulsji,

« technologicznego — w kontekscie przy-
datnosci do procesu elektroprzedzenia,
wydajnosci procesu, zmiennosci parame-
trow jakosciowych w zaleznoéci od rodza-
ju uzytego odpadu badz mieszaniny od-
padoéw polimerowych.

Przeprowadzono badania gestosci, roz-
puszczalnosci, zawartosci fazy krystalicz-
nej metoda réznicowej kalorymetrii skanin-
gowej oraz struktury i morfologii polime-
row odpadowych z wykorzystaniem me-
tod spektroskopii w podczerwieni, skanin-
gowej mikroskopii elektronowej i dyfrakcji
rentgenowskiej, weryfikujace wtasnosci po-
limeréw odpadowych. Stabilnos¢ polime-
réw i zawartos¢ statej pozostatosci po de-
kompozycji okreslono przy wykorzystaniu
metody termograwimetrycznej.

Metodyka badan

W pierwszym etapie strzykawke napetnia-
no roztworem polimerowym i umieszczano
ja w pompie dozujacej. Do strzykawki pod-
taczano wezyk do HPLC, odporny na dzia-
tanie rozpuszczalnika. Na koricu wezyka za-
montowana zostata igta. Podczas prac ba-
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dawczych przetestowano rézne srednice,
jak i dtugosci igiet od 0,6 mm do 1,2 mm
grubosci oraz od 12 mm do 80 mm dtu-
gosci. Okazato sie, ze ciensza igta pozwa-
la otrzymac stabilniejsza nitke (nano)witok-
na, zapobiegajac tym samym rozpryski-
waniu i przeciekaniu rozpuszczalnika/ roz-
tworu na $ciankach uktadu, jak i kolektora.
Do igty zostat przylutowany przewoéd do-
prowadzajacy napiecie z generatora. Kilka
centymetréw pod iglg znajdowat sie kolek-
tor w postaci nieruchomej metalowej ram-
ki lub metalowego walca obrotowego, na-
pedzany silnikiem elektrycznym i uziemio-
ny osobnym przewodem. Otrzymanie wto-
kien w postaci maty polegato na odpowied-
nim dozowaniu roztworu polimeru do igty,
do ktorej zostato doprowadzone wysokie
napiecie w zakresie od 0,1 do 25 kV.

Pod wptywem dziatania wysokiego napie-
cia rozpuszczalnik ulegat odparowaniu, wy-
tracajac jednoczesnie polimer w postaci
widkna o przynajmniej jednym wymiarze w
skali nanometrycznej. Wytworzona réznica
potencjatéw pozwala na orientowanie sie
widkien na szybko obracajacym sie walcu.
Odpowiedni dobdér predkosci obrotowej
walca, odlegtosci igty od kolektora, steze-
nia roztworu, predkosci dozowania, sredni-
cy igly, generowanego napiecia oraz uzyte-
go rozpuszczalnika umozliwia otrzymanie
nanowtdékna polimerowego zorientowane-
go réwnolegle, poprzecznie, skiebionego,
w formie splatanej badz w postaci lameli.

Wyniki

Do zobrazowania morfologii widkien otrzy-
manych metoda elektroprzedzenia uzyto
skaningowego mikroskopu elektronowego
Jeol JSM-6010LA. Zdjecia otrzymano po na-
niesieniu na przygotowane probki warstwy
Ztota, przy napieciu przyspieszajgcym 8-20
kV oraz przy powiekszeniach 40000x, 20000,
10000x, 5000x, 1500x, 1200x, 1000x i 200x. Na
Rysunku 2 przedstawiono zdjecia SEM wybra-
nych wiékien otrzymanych metoda electro-
spinningu. We wszystkich przypadkach otrzy-
mano strukture wtdkien splatanych.
Najbardziej rozseparowane wtdkna (na po-
wierzchni tasmy weglowej) otrzymano z
5% roztworu polistyrenu w tetrahydrofu-
ranie. Takie wiékna polistyrenowe cecho-
waty sie zréznicowana $rednica, co obra-
zuje powiekszenie 5000 razy. Widkna po-
li(chlorku winylu) cechowaly sie najwiek-
szym upakowaniem i splataniem w poréw-
naniu do wtékien poliamidowych oraz po-
listyrenowych. Wyrdznia je stabilna $redni-
ca i fatwos¢ formowania. Zostaty one otrzy-
mane z 5% roztworu PCW w tetrahydrofura-
nie. Wtékna poliamidowe otrzymane z 5%

roztworu PA6 w stezonym kwasie mréwko-
wym charakteryzuja sie najmniejsza Sredni-
ca sposréd prezentowanych widkien o wy-
sokim stopniu splatania, poréwnywalnym
do wiékien PCW. Srednica widkien otrzy-
manych poprzez odbiér na ruchomym ko-
lektorze waha sie od <100 nm do kilkudzie-
sieciu um. Dla poréwnania srednica wité-
kien otrzymanych w trybie stacjonarnym
jest rzedu kilkunastu pm. Jest to spowodo-
wane tym, iz wtékna na obracajgcym sie ko-
lektorze sg rozciggane i orientowane.

W sytuacji niedostatecznego odparowa-
nia rozpuszczalnika mozna zaobserwowac
tzw. efekt koralikowy. Na Rysunkach 3 oraz 4
przedstawiono obrazy AFM widékien PCW
otrzymanych metoda elektroprzedzenia.
Analiza topologii wtdkien za pomoca tech-
niki AFM pozwala okredli¢ zakres srednic
widkien na kilkaset nm do 1,5 um. Lokalnie
moga wystepowac nieliczne defekty w po-
staci kulistych zgrubien lub zlepkéw wi6-
kien o $rednicy okoto 3 um.

Whnioski

Przeprowadzone prace badawcze pozwo-
lity na dobranie warunkéw otrzymywa-
nia wiékien polimerowych metoda elek-
troprzedzenia. W toku prac eksperymen-
talnych znaleziono nastepujace zaleznosci
pozwalajgce ustabilizowac proces elektro-
przedzenia nanowtékien polimerowych z
roztworu:

- im wyzsze stezenie roztworu, tym trud-
niejsze dozowanie - jest to spowodowa-
ne ciagfa inkluzja igly i przerywaniem pro-
cesu przedzenia; powstaja wowczas duze
straty dozowanego roztworu; dlatego su-
geruje sie uzycie roztworéw o stezeniu
nie wiekszym niz 5%;

im grubsza igta, tym wieksze elektrorozpry-
skiwanie roztworu kosztem elektroperze-
dzenia - dobdr grubosci igly jest Scisle zwia-
zany z zastosowaniem odpowiedniej pred-
kosci dozowania i generowanego napiecia;
im grubsza igta, tym nizsze predkosci do-
zowania, a wowczas powinno by¢ stoso-
wane nizsze napiecie — jezeli do grubej
igty dobierze sie zbyt duza predkos¢ do-
zowania i zbyt duze napiecie, to przecie-
kajacy roztwor bedzie tworzyt warstwe
przewodzaca, prowadzac do przebicia
elektrycznego; sprzyja to réwniez proce-
sowi elektrorozpryskiwania;

im ciensza igfa, tym stosowane napie-
cie powinno by¢ wieksze — zastoso-
wanie cienkich igiet 0,6 mm ogranicza
predkos¢ dozowania do 10 ml/h, jed-
nak pozwala na zastosowanie wyzsze-
go napiecia, przeciwdziatajac rozpry-
skiwaniu sie roztworu i prowadzac do

formowania wiékien polimerowych;

. im wieksza odlegtos¢ igty od kolektora,
tym wieksze trudnosci z odbiorem witdékna
- cho¢ wieksza odlegtos¢ igty od kolekto-
ra sprzyja rozcigganiu i przedzeniu wiékien
nalezy pamietac, iz z uwagi na ich $rednice,
cyrkulacja powietrza generowana przez
szybko obracajacy sie walec moze powo-
dowac zrywanie sie nanowtokien;

im wieksza predkos¢ obrotowa kolekto-
ra, tym bardziej regularne zorientowa-
nie wtdkien — wysoka predkos¢ obrotowa
powyzej 1000 obr./min pozwala na dos¢
szybki odbiér widkien, ktére zostaja roz-
ciggniete i zorientowane regularnie na
powierzchni walca.

Podsumowanie
Wprowadzenie nanowtdkien polimero-
wych wytworzonych z polimeréw odpado-
wych do koncowego etapu produkcji emul-
sji asfaltowej winno przyczynic sie do wzro-
stu odpornosci niskotemperaturowej, kté-
ra jest jedng z gtéwnych przyczyn odspoje-
nia gérnych warstw nawierzchni drogowej
oraz przyczynic sie do poprawy wiasciwo-
$ci mechaniczno-sprezystych w kierunku
wzdtuznym i poprzecznym. Przewiduje sie,
ze w wyniku wdrozenia nowego sposobu
wytwarzania emulsji asfaltowej modyfiko-
wanej recyklatem polimerowym i nanona-
petniaczami mineralnymi (MMT, nanokrze-
mionka) nastapi wydtuzenie cyklu zycia na-
wierzchni asfaltowej i poprawa bezpieczen-
stwa ruchu drogowego. ]
GRZEGORZ NIERADKA
zastepca koordynatora projektu ds.
technicznych w spdice Flukar
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