SO g@%
&P UMCs s

e

UNIWERSYTET Sw. CYrRYLA I METODEGO W SKkOPJE, M ACEDONIA

Czesé 3
Zielone kompozyty oparte na ligninie z odpadow
drzewnych: proces waloryzacji i charakterystyka

autorzy:

JADRANKA BLAZHEVSKA GILEV, MARIJA PROSHEVA, ANDREA PETANOVA

Skopije 2025

Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikacji nie oznacza poparcia dla jej tresci,
CO-fU nded by ktéra odzwierciedla wytgcznie poglady autoréw, a Komisja nie ponosi odpowiedzialno$ci za
jakiekolwiek wykorzystanie informacji w niej zawartych.

the European Union



BIOMA

o

2V S,
) UM c S FKTHR
) ! G, verensiar g

e

E-skrypt powstat
w ramach projektu zatytutowanego

,Doskonalenie kompetencji dydaktycznych w zakresie projektowania
biomateriatow nowej generacji z odpadoéw drzewnych”

Nr projektu: 2024-1-PL01-KA220-HED-000246133
Program Erasmus+:
KA220-HED - Partnerstwa na rzecz wspotpracy w szkolnictwie wyzszym.

Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikacji nie oznacza poparcia dla jej tresci,
CO-fU nd&d by ktéra odzwierciedla wytgcznie poglady autoréw, a Komisja nie ponosi odpowiedzialno$ci za
jakiekolwiek wykorzystanie informacji w niej zawartych.

the European Union




o

SO\ o,
&P UMCs s

e

1. Ablacja laserowa

Wstep

Akronim LASER pochodzi od wyrazenia Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation.
Lasery charakteryzuja si¢ monochromatycznoscia, czyli generowaniem wigzki o jednej dtugosci fali,
koherencja polegajaca na tym, ze wszystkie fotony posiadaja t¢ sama polaryzacje, oraz kolimacja, co
oznacza, ze wigzka laserowa nie rozprasza si¢ i moze by¢ skupiona w punkt o matej srednicy (Claverie,
2020). Termin ablacja odnosi si¢ do usuwania materialu, poprzez topnienie lub parowanie,
spowodowanego absorpcja energii z zewnetrznego zrddta, na przyktad z wytadowan elektrycznych lub
wiazki laserowej. Ablacja laserowa wykorzystuje energie lasera do usuwania materialu z powierzchni
cialg stalego poprzez topnienie, sublimacje, jonizacje, erozje lub eksplozje, tworzac pare, plazme lub
drobne czastki. Ablacja laserowa moze by¢ procesem termicznym lub nietermicznym, umozliwiajacym
usuwanie atomow z cial stalych przy uzyciu lasera pracujacego w trybie ciagtym (CW) lub pulsacyjnym.
Lasery pracujace w trybie ciaglym emituja ciagla, nieprzerwana wiazke promieniowania, podczas gdy
lasery pulsacyjne emituja wiazke o krotkim czasie trwania impulséw (Russo et al., 2007, Zhang and
Guan, 2014). Gdy powierzchnia stala jest naswietlana laserem cigglym lub pulsacyjnym, materiat
zaczyna si¢ nagrzewa¢ w wyniku absorpgji energii. W rezultacie przyspiesza si¢ ruch termiczny
niektorych czastek. Gdy pochtonieta energia przekracza energie sublimacji, czastki materiatu stalego
zaczynaja parowac lub sublimowad, tworzac chmure , pary” nad materiatem, czyli cze$¢ materiatu ulega
ablacji. Szybkosé¢ ablacji laserowej N definiuje sie jako liczbe czastek usuwanych w procesie ablagji na
jednostke powierzchni w jednostce czasu (wzoér 1):

N =P 1)

gdzie: T — czas trwania impulsu laserowego, 0 — gestos¢ materiatu docelowego, d — grubos¢ warstwy
materiatu podlegajacej ablacji, m — masa atomu usuwanego w procesie ablacji (Zhang and Guan, 2014).
W zaleznosci od czasu trwania wiazki laserowej oraz oddziatywann miedzy fotonami lasera,
a materiatem, mechanizmy ablacji laserowej mozna sklasyfikowac¢ w nastepujacy sposob:
¢ ablagja termiczna — material absorbuje energie promieniowania laserowego i przeksztalca ja
w ciepto, co prowadzi do parowania lub topienia. Ten mechanizm zalezy od wlasciwosci
termicznych materiatu (przewodnos$¢ cieplna i temperatura topnienia). Ablacja termiczna
zachodzi gtéwnie przy uzyciu impulséw laserowych o duzej mocy (Ravi-Kumar et al., 2019).
¢ ablagja fotochemiczna — zachodzi, gdy energia wiazki laserowej jest wystarczajaco wysoka, aby
bezposrednio zerwa¢ wigzania chemiczne w materiale bez istotnego wzrostu temperatury.
W rezultacie material poddawany ablacji doznaje minimalnych uszkodzen termicznych. Ablacja
fotochemiczna jest charakterystyczna dla laseréw ultrafioletowych, ktére posiadaja wysoka
energie fotonéw (Ravi-Kumar et al., 2019).
Pulsacyjna ablacja laserowa jest powszechnie stosowana technika do wytwarzania cienkich warstw.
Proces nanoszenia cienkich warstw za pomoca lasera zwany depozycja laserowa impulsowa przebiega
w kilku etapach:
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1) ablacja laserowa i tworzenie plazmy: wiazka laserowa o wysokiej energii jest skupiona na
powierzchni tarczy (materialu poddanego ablacji), co powoduje szybkie pochtanianie energii
i podgrzewanie powierzchni do punktu parowania. Prowadzi to do parowania i jonizacji
materiatu, tworzac plazme o wysokiej gestosci na powierzchni.

2) izotermiczne i adiabatyczne rozszerzanie plazmy: powstata chmura plazmy nadal absorbuje
energie lasera, co prowadzi do wzrostu temperatury i cisnienia wewnetrznego. W wyniku tego
plazma rozszerza si¢ prostopadle do powierzchni tarczy, tworzac eliptyczna chmure.

3) nanoszenie cienkiej warstwy: plazma porusza si¢ przez reaktor i gdy dociera do powierzchni
podloza, czastki gazowe tacza sie i agreguja, tworzac cienka warstwe na powierzchni podtoza
(Zhang and Guan, 2014).

Rysunek 1.1 przedstawia proces nanoszenia cienkiej warstwy za pomoca pulsacyjnej ablacji/nanoszenia
laserowego.

1 > 4
: Absorpdja Propagacja plazmy
> Odwrotna absorpcja
Bremsstrahlunga
2
>
e Przetopienie
B powierzchni 5
>
3 Osadzanie cienkiej
-> . warstwy na podtozu
»> Parowanie
= Tworzenie
i plazmy

Rysunek 1.1. Schematyczne przedstawienie procesu osadzania cienkich warstw metoda
ablacji/osadzania laserem impulsowym.

Charakterystyka wiazki laserowej, taka jak: czas trwania impulsu, dtugos¢ fali, czestotliwos¢ impulsow,
gestos¢ energii, pozycja ogniskowania oraz tryb skanowania, ma istotny wpltyw na proces ablacji.
Krotsze impulsy umozliwiaja wigkszy stopient parowania przy minimalnym topieniu, natomiast dtuzsze
impulsy powoduja wigksza dyfuzje ciepta i wigksze uszkodzenia termiczne. Dla wiekszej wydajnosci
ablacji i ograniczenia uszkodzen termicznych, diugos$¢ fali lasera powinna by¢ dopasowana do
wlasciwosci optycznych materiatu, poniewaz rézne materiaty absorbuja promieniowanie o rdéznych
dtugosciach fal. Istotna jest rowniez czestotliwo$¢ powtarzania impulséw — optymalna czestotliwosé
zapobiega nagrzewaniu i pozwala chmurze plazmy rozproszy¢ sie¢ miedzy impulsami. Gesto$¢ energii
musi przekracza¢ prog ablacji materialu, aby mozliwe bylo skuteczne oddzielenie czastek. Dodatkowo
wigzka laserowa musi by¢ odpowiednio skupiona, aby skoncentrowac energie na tarczy, co umozliwia
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skuteczna ablacje materiatu i tworzenie plazmy, ktdra nastepnie osadza si¢ na odpowiednim podiozu
(Ravi-Kumar et al., 2019).

Ze wzgledu na prostote, szybkos¢ i mozliwos¢ precyzyjnej kontroli, ablacja/osadzanie laserowe znajduje
szerokie zastosowanie w przemysle, nauce i technologii do produkgji wysokiej jakosci folii i struktur.

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest osadzanie cienkich warstw ligniny poprzez ablacje laserowa.

Sprzet

Impulsowy laser CO: typu TEA (ang. Transversely Excited Atmospheric = wzbudzany poprzecznie
atmosferycznie) dzialajacy w zakresie podczerwieni

Prasa hydrauliczna

Pompa turbomolekularna

Odczynniki

Lignina

Wykonanie ¢wiczenia

Przed rozpoczeciem osadzania cienkich warstw lignine sprasowano w kompaktowg tabletke (tarcza) za
pomoca prasy hydraulicznej. Osadzanie cienkich warstw przeprowadzono w szklanym reaktorze
zamknietym soczewka wykonang z NaCl. Tarcza i odpowiadajace jej podloza, na ktére nanoszono
warstwe, umieszczono w odleglosci okoto 45 mm. Za pomoca pompy turbomolekularnej wytworzono
préznie 10° Pa. Aby uzyska¢ réwnomierne osadzanie warstw, a takze zoptymalizowa¢ wtasciwosci
materiatu, uchwyty, na ktorych umieszczano tarcze i podloze, byly recznie obracane w trakcie
eksperymentu. Wigzka laserowa byta ogniskowana na powierzchni tarczy za pomoca soczewki ZnSe
(F=500 mm) zamontowanej na diafragmie o srednicy 25 cm. Natezenie wigzki wynositlo 15 J/m?.
Czestotliwos¢ impulséw wynosita 1 Hz; czas trwania eksperymentu to 80 minut. Jako podioze
wykorzystano ptytki miedziane, szklo i korund, aby umozliwi¢ skuteczna analiz¢ osadzonej warstwy
roznymi technikami spektroskopowymi. Rysunek 1.2. przedstawia schematyczng prezentacje procesu
osadzania cienkich warstw metoda ablacji laserowe;j.

Interpretacja wynikow
e Zbada¢ wlasciwosci optyczne uzyskanego materiatu za pomoca spektroskopii absorpcyjnej UV-
Vis.
* Oceni¢ morfologie powstalej cienkiej warstwy za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowe;j.
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Rysunek 1.2. Schematyczne przedstawienie procesu osadzania cienkich warstw metoda ablagji
laserowej.

2. Przygotowanie kompozytow lignina/polimer metoda
mieszania emuls;ji

Wstep

Polimeryzacja w $rodowisku wodnym stanowi wydajng i przyjazna dla $srodowiska alternatywe dla
tradycyjnych technik polimeryzacji. Woda, jako faza ciagta, nie tylko przyczynia si¢ do zwiekszenia
bezpieczenstwa podczas syntezy, lecz takze obniza lepkos$¢ osrodka reakcyjnego. Poprawia to transfer
ciepla, umozliwiajac bardziej efektywna kontrole warunkéw temperaturowych, a wiec daje wieksza
elastycznos¢ w  przygotowywaniu formulacji. W poréwnaniu z metodami polimeryzacji
wykorzystujacymi rozpuszczalniki organiczne, podczas polimeryzacji w $rodowisku wodnym emisja
lotnych zwiazkoéw organicznych jest znaczaco mniejsza, co stanowi o ekologicznej przewadze tej metody
(Pieters i Mekonnen, 2024; Prosheva i in., 2025). Najczesciej stosowanym rodzajem polimeryzacji do
syntezy wodnych dyspersji polimerowych jest polimeryzacja emulsyjna (Prosheva i in., 2025).
Polimeryzacja emulsyjna ma ogromne znaczenie przemystowe, poniewaz pozwala na istotna kontrole
morfologii i struktury polimeru. Polimery stosowane jako powtloki, kleje, farby itp. sa najczesciej
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otrzymywane wlasnie ta metoda (Cummings i in., 2019). Polimeryzacja emulsyjna jest heterogeniczna
polimeryzacja rodnikowa, ktdra polega na przygotowaniu stabilnej emulsji hydrofobowych monomeréw
zdyspergowanych w fazie wodnej przy pomocy surfaktantu. Konwersja monomeréw do polimeru
rozpoczyna si¢ w momencie dodania do ukladu inicjatora, ktéry generuje rodniki. Po zakoniczeniu
reakcji uzyskuje si¢ stabilng dyspersje czastek polimeru w wodzie, nazywana dyspersja polimerowq lub
lateksem (Cummings i in., 2019). W polimeryzacji emulsyjnej prowadzonej w warunkach laboratoryjnych
stosuje sie kilka podstawowych reagentow: monomery, wode, surfaktant i inicjator.
W warunkach przemystowych formulacje do polimeryzacji emulsyjnej sa znacznie bardziej zlozone
i moga zawiera¢ ponad 20 r6znych sktadnikéw (Van Herk, 2013).

Jak juz wspomniano, woda stosowana jest jako medium dyspergujace i posiada wiele zalet, takich jak
niska lepkos¢ i dobre przewodzenie dobry transfer ciepta, a takze niski koszt i ograniczony negatywny
wplyw na srodowisko (Berber, 2013). Monomery uzywane w tym procesie cechuja si¢ ograniczona
rozpuszczalnoscia w wodzie — najczesciej sa to monomery akrylanowe i metakrylanowe, styren, chlorek
winylu i podobne. Cze¢sto dodaje si¢ rGwniez monomery funkcyjne, zwykle w bardzo matych ilosciach,
ktore pelnig okreslone funkcje, np. poprawiaja kompatybilnos¢, zwigkszaja stopnient usieciowania,
reaktywnos¢, stabilnos¢, itp. (Berber, 2013).

Jesli chodzi o inicjatory, stosuje si¢ zaréwno inicjatory rozpuszczalne w fazie wodnej (nadsiarczany
potasu, sodu i amonu), jak i inicjatory rozpuszczalne w fazie organicznej (fazie monomerowej)
(azobisizobutyronitryl). W niektorych przypadkach moga by¢ réwniez stosowane inicjatory typu
redoks.W przypadku surfaktantéw, stosowane sg sg rézne ich rodzaje: anionowe, kationowe, niejonowe
lub amfoteryczne (Van Herk, 2013).

Ponizsze informacje krétko wyjasniaja mechanizm polimeryzacji emulsyjnej. Polimeryzacja emulsyjna
rozpoczyna sie od tworzenia miceli w fazie wodnej. Micele sa agregatami surfaktantu i powstaja, gdy
stezenie surfaktantu osiaga krytyczne stezenie micelizacji, przy czym znaczna ilo$¢ surfaktantu pozostaje
rozpuszczona w fazie wodnej. Po dodaniu monomerdéw, znikoma ich iloé¢ rozpuszcza si¢ w wodzie,
podczas gdy reszta tworzy duze krople monomeru stabilizowane nadmiarem surfaktantu, a niewielka
cze$¢ monomerdw, okoto 1%, dyfunduje do wnetrza miceli (Berber, 2013; Cummings i in., 2019; Lovell
i Schork, 2020). W zwiazku z tym, zanim dodany zostanie inicjator, powstaje emulsja skladajaca sie
z trzech czesci: fazy wodnej, duzych kropli monomeru zdyspergowanych w fazie wodnej oraz miceli
zawierajacych rozpuszczone monomery. Reakcja rozpoczyna si¢ od dodania inicjatora, ktéry dysocjuje
na swobodne rodniki. Rodniki te reaguja z monomerami rozpuszczonymi w wodzie, tworzac
rozpuszczalne w wodzie rodniki oligomerowe. Gdy oligomery osiagna krytyczna diugos¢, staja sie
hydrofobowe i zaczynaja wnika¢ do miceli napeczniatych monomerem, co prowadzi do nukleacji czastki
polimeru (Cummings i in., 2019; Lovell i Schork, 2020). Poniewaz micele maja wigeksza powierzchnie
wlasciwa w poréownaniu z kroplami monomeru, nukleaca wewnatrz miceli jest mechanizmem
dominujacym; ten typ nukleacji nazywa si¢ micelarna lub heterogeniczna i dominuje w przypadkach,
gdy stezenie surfaktantu jest wyzsze od krytycznego stezenia micelarnego. Nukleacja homogeniczna
zachodzi przy nizszych stezeniach surfaktantu. W tym przypadku wolne rodniki reaguja
z monomerami stabilizowanymi w fazie wodnej, tworzac oligomery. Oligomery te s rowniez
stabilizowane przez surfaktant i kontynuuja wzrost w fazie wodnej az do osiagnigcia pewnego
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krytycznego stopnia polimeryzacji, po czym faficuchy staja si¢ nierozpuszczalne w wodzie i zaczynaja sie
wytracac¢ (Cummings i in., 2019; Lovell i Schork, 2020).
Rysunek 2.1 przedstawia trzy fazy polimeryzacji emulsyjnej.

Micele v X X

Krople monomeru N V4 X

Liczba czasteki f = =
Wielkos¢ czastek | f '
I 11

Nukleacja Propagacja

Y4

Szybkos¢ polimeryzacji

0 I M MMMMM:

srodek Czastka Speczniata Rodnik Inicjator M Propagujacy

powierzchni polimeru czastka polimer fazy
czynny monomeru wodnej

Rysunek 2.1. Schematyczne przedstawienie trzech faz polimeryzacji emulsyjnej (Cummings i in., 2019).

Pierwsza faza odnosi si¢ do nukleacji czastek polimeru. W tym etapie liczba czastek wzrasta, a tym
samym szybkos¢ polimeryzacji rosnie z czasem. Przemiana monomeru na koncu tego etapu wynosi
mniej niz 20% wagowych, a faza ta uznawana jest za zakoniczona, gdy w ukladzie nie ma juz miceli
napeczniatych monomerem (Berber, 2013; Cummings i in., 2019). W drugiej fazie szybkos¢ polimeryzacji
jest stala. W tym czasie zachodzi dyfuzja monomeréw z kropli monomeru do rosnacych czastek
polimeru, przy czym stezenie monomeru w czastkach pozostaje niezmienione. W rezultacie dlugos¢
faricuchow polimeru zwieksza sie, a objetos¢ kropli monomeru maleje. Druga faza uznawana jest za
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zakoniczona, gdy krople monomeru znikna. Na kornicu tej fazy przemiana monomeru wynosi od 50 do
80% wagowych. W trzeciej fazie szybkos¢ polimeryzacji zaczyna male¢, podczas gdy stezenie polimeru
w utworzonych czastkach rosnie, az caly monomer, ktéry zdazyt przeniknac¢ do czastek, zostanie zuzyty.
Po zakonczeniu reakcji otrzymuje si¢ wodna dyspersje czastek polimeru, zwana lateksem (Berber, 2013;
Cummings i in., 2019). Morfologia polimeru oraz jego pozostale wlasciwosci zaleza od inicjacji,
temperatury reakcji, dodanych reagentow, obecnosci wypetniaczy itp. (Cummings i in., 2019).

W zaleznosci od wielkosci kropli monomeru i rodzaju nukleagji, polimeryzacje emulsyjna dzieli si¢ na
trzy typy. Polimeryzacja emulsyjna konwencjonalna, zwana takze polimeryzacja makroemulsji,
charakteryzuje si¢ kroplami monomeru o wymiarach od 1 do 100 um oraz zachodzaca nukleacja
micelarng (heterogeniczng). Kolejnym typem jest polimeryzacja mikroemulsyjna, w ktdrej krople monomeru
maja wymiary od 10 do 100 nm, a nukleacja moze by¢ micelarna (heterogeniczna) lub jednorodna
w zaleznos$ci od ilosci surfaktantu. Trzecim typem jest miniemulsja, w ktdrej krople monomeru maja
wymiary od 50 do 500 nm, a nukleacja przebiega jednorodnie (Berber, 2013).

Podziatu polimeryzacji emulsyjnej mozna takze dokona¢ ze wzgledu na stopien ciaglosci procesu,
wyrdzniajac procesy okresowe, polciagle i ciggle. W procesie okresowym wszystkie reagenty sa
mieszane w reaktorze, podgrzewane, a po dodaniu inicjatora rozpoczyna si¢ polimeryzacja. Proces
polciaglty zapewnia wigksza kontrole nad reakcja polimeryzacji, poniewaz czes$¢ reagentow (monomery,
inicjator lub woda) jest stale dodawana do ukfadu reakcyjnego. W procesie ciaglym reagenty sa
nieprzerwanie dodawane, a produkt jednoczesnie oddzielany, przy czym objetos¢ reagentow
w reaktorze pozostaje stata (Berber, 2013).

Przejscie z lateksu do statej powloki zachodzi w trzech etapach, przedstawionych na Rysunku 2.2.
Pierwszy etap obejmuje suszenie, czyli odparowanie wody w stalym tempie. Podczas suszenia faricuchy
polimeru zaczynaja tworzy¢ uporzadkowang strukture. Gdy wiekszo$¢ wody wyparuje, rozpoczyna sie
drugi etap — deformacja. W tym etapie faricuchy polimeru uktadaja si¢ gesto obok siebie, a proces ten
zachodzi powyzej minimalnej temperatury tworzenia filmu (MFFT). Najpierw na powierzchni tworzy sie
bardzo cienka warstwa, a pozostala woda odparowuje na drodze dyfuzji przez te cienka powtoke.
Sasiadujace tancuchy polimeru zaczynaja si¢ odksztalca¢. W trzecim etapie tancuchy polimeru dyfunduja
przez granice czastek, aby zmniejszy¢ energie powierzchniowa, a kule tacza sie w ciagla powloke
(koalescencja) (Cummings i in., 2019).

Produkcja kompozytdw metoda polimeryzacji emulsyjnej moze by¢ przeprowadzana na drodze reakcji
in- situ lub poprzez mieszanie emulsyjne. W polimeryzacji in-situ kompozytu wypetiacz wprowadzany
jest do reaktora wraz z monomerami i innymi reagentami niezbednymi do przebiegu reakcji, przy czym
przemiana monomeréw w polimery zachodzi w obecnosci wypelniacza. Ta synteza prowadzi do
powstania stabilnych wigzan miedzy wypelniaczem, a polimerem, takich jak wigzania wodorowe,
polarne, a w niektorych przypadkach kowalencyjne (Prosheva i in., 2023). Mieszanie emulsyjne jest
metoda, ktéra zapewnia wigksza kontrole nad wlasciwosciami polimeru, poniewaz najpierw
syntezowana jest matryca polimerowa , a nastgpnie wprowadzany jest wypetniacz podczas ciagtego
mieszania (Prosheva i in., 2025).

* Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikacji nie oznacza poparcia dla jej tresci,
** s * C O'fu n d ed by ktéra odzwierciedla wytgcznie poglady autoréw, a Komisja nie ponosi odpowiedzialno$ci za
* * " jakiekolwiek wykorzystanie informacji w niej zawartych.
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Rysunek 2.2. Schematyczne przedstawienie mechanizmu tworzenia powtoki (Cummings i in. 2019).

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢wiczenia

Celem tego ¢wiczenia jest otrzymanie kompozytéw lignina/polimer metoda mieszania emulsyjnego.

Sprzet

Zlewki laboratoryjne
Mieszadlo magnetyczne
Sonikator z koncéwka
Reaktor

Mieszadlo mechaniczne
Laznia wodna
Skraplacz

Termometr

pH-metr

Waga laboratoryjna

Odczynniki

Monomer — akrylan butylu (BA)
Monomer — metakrylan metylu (MMA)

Ko-stabilizator — akrylan oktadecylu (ODA)

Surfaktant — Dowfax 2A1, roztwdr 45% (alkilodifenylotlenek disulfonian)

Inicjator — nadsiarczan potasu (KPS)

Co-funded by
the European Union
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0,1 M NaOH
Woda destylowana

Wykonanie ¢wiczenia

Synteza matrycy polimerowej

10,0 g BAi10,0 g MMA odwazono do zlewki, nastepnie dodano do nich 1,2 g ODA, po czym odczynniki
wymieszano za pomoca mieszadla magnetycznego w celu rozpuszczenia ODA (faza monomerowa).
W miedzyczasie do osobnej zlewki odwazono 0,4 g Dowfaxu oraz 75,0 g wody dejonizowana i krotko
wymieszano (faza wodna). Nastepnie faze monomerowa i wodna polaczono, mieszajac za pomoca
mieszadla magnetycznego (200 obr./min), a nastepnie zhomogenizowano przy uzyciu sonikatora.
Homogenizacje prowadzono przy cigglym mieszaniu i w kapieli lodowej. Parametry sonikacji: 15 minut
czasu efektywnego, amplituda 70% oraz cykl pracy 50%. W ten sposéb otrzymano miniemulsje.
Miniemulsje przeniesiono nastepnie do reaktora wyposazonego w mieszadlo mechaniczne, termometr
oraz doplyw azotu. Reaktor ogrzewano przy uzyciu fazni wodnej. Po osiagnieciu temperatury 70°C
w reaktorze dodano do miniemulsji 0,1 g KPS rozpuszczonego w 5,0 g wody dejonizowanej. Nastepnie
miniemulsje pozostawiono do polimeryzacji przez 60 minut w temperaturze 70°C. Calkowita ilos¢
dodanej wody powinna zapewni¢ uzyskanie dyspersji polimerowej (lateksu) o zawartosci substancji
statych wynoszacej 20%. Rysunek 2.3 przedstawia schematyczne zobrazowanie procedury syntezy
matrycy polimerowej.

Faza wodna
Faza
monomeru
Termometr

Wkraplacz\ Mieszadto \

.""‘f @ @ l‘:"",
L o o
Przygotowanie
miniemulsji koncéwka Polimeryzacja
sonikatora miniemulsyjna

Rysunek 2.3. Polimeryzacja miniemulsji.
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Dyspersja ligniny

Do zlewki odwazono 2,0 g ligniny oraz 50,0 g wody destylowanej. Podczas ciaglego mieszania za
pomoca mieszadta magnetycznego (200 obr./min) dodawano 0,1 M NaOH, az pH osiagneto wartos¢ 10.
Dyspersje ligniny poddano nastepnie dalszej homogenizacji przy uzyciu sonikatora z konicdwka, przy
cigglym mieszaniu, w nastepujacych warunkach: 10 minut czasu efektywnego, amplituda 70% oraz cykl
pracy 50%.

Mieszanie emulsyjne

Aby otrzymac¢ kompozyt lignina/polimer zawierajacy 2% wagowe ligniny w stosunku do polimeru, do
zlewki odwazono 50,0 g dyspersji polimerowej. W osobnej zlewce odwazono 5,2 g zdyspergowanej
ligniny. Zdyspergowana lignine dodawano kroplami do dyspersji polimerowej, przy ciaglym mieszaniu.
Po dodaniu ligniny dyspersje polimerowa, juz jako kompozyt, pozostawiono do mieszania przez kolejne
10 minut. Nastepnie dyspersje wylano do silikonowych form i pozostawiono do wyschniecia przez pigc
dni w temperaturze 23 °C i przy wilgotnosci wzglednej 55%. Po wyschnieciu otrzymano statg folie, ktora
poddano odpowiedniej charakterystyce. Rysunek 2.4 przedstawia schematyczne przygotowanie
kompozytéw lignina/polimer metoda mieszania emulsyjnego.

B
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Mieszanina emulsyjna z
dodatkiem dyspersji
ligniny, wlewanie z
réwnoczesnym
mieszaniem

Dyspersja ligniny w
wodzie przy uzyciu
sonikatora z koncowka
przy okreslonej wartosci
pH

Dyspersja

ligniny/polimeru Parowanie

wody

— liasge| —|ve— ol
Formowana otaczenie
dyspersja

I Film

Rysunek 2.4. Przygotowanie kompozytéw lignina/polimer metoda mieszania emulsyjnego.

Interpretacja wynikow
¢ Obliczy¢ stopient konwersji monomeru.
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3. Charakterystyka kompozytow lignina/polimer
3.1 Spektroskopia w podczerwieni z transformacja transformata Fouriera — FTIR

Wstep

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjgFouriera (FTIR) to technika stosowana do identyfikacji
wigzan chemicznych i grup funkcyjnych w materiatach poprzez absorpcje promieniowania
podczerwonego (IR). Gdy promieniowanie IR przechodzi przez prébke, czasteczki absorbuja energie na
okreslonych czestotliwosciach odpowiadajacych ich drganiom. Wynikiem pomiaru jest widmo absorpcji
w funkdji czestotliwosci, ktére stanow ,, molekularny odcisk palca” probki. Spektroskopia ostabionego
calkowitego odbicia w podczerwieni =z transformacjaFouriera oznaczana jako ATR-FTIR
(z ang. Attenuated Total Reflectance) opiera si¢ na technice pozwalajacej na analize bezposrednio na
powierzchni probki, bez wczesniejszegoprzygotowania (Liu i Kazarian, 2022; Tiernan i in., 2020).
Promieniowanie IR odbija si¢ od powierzchni poprzez krysztat o wysokim wspotczynniku zatamania,
z glebokoscig penetracji wynoszaca zaledwie kilka mikrometréw (Tiernan i in., 2020). Dzigki temu
technika ATR jest dedykowana badaniomcienkich warstw, takich jak folie lub polimery,
a takze do monitorowania wybranych modyfikacji powierzchni. Otrzymane widma mozna tatwo
porownac ze standardowymi bibliotekami widm FTIR w celu identyfikacji grup funkcyjnych, co czyni te
technike szybkim i praktycznym narzedziem do kontroli jakosci i czysto$ci materiatow oraz
monitorowania reakcji chemicznych i zmian strukturalnych.

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢wiczenia
Potwierdzenie skutecznego wbudowania ligniny do matrycy polimerowej poprzez porownanie widm
spektroskopowych ligniny, polimeru oraz kompozytu lignina/polimer.

Sprzet
Spektrometr ATR-FTIR

Odczynniki

Lignina

Polimer

Kompozyt lignina/polimer

Wykonanie ¢wiczenia

Charakterystyke kompozytu przeprowadza si¢ za pomoca spektrometru FTIR wyposazonego
w przystawke ATR. Pomiary wykonuje sie, umieszczajac probke na krysztale ATR. Aparat jest
podlaczony do odpowiedniego oprogramowania, za pomoca ktérego ustawia si¢ parametry analizy.

* Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikacji nie oznacza poparcia dla jej tresci,
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Oprécz widma kompozytu lignina/polimer nalezy zarejestrowa¢ widma ligniny wuzytej do
przygotowania kompozytu oraz polimeru otrzymanego zgodnie z procedura opisang w sekcji Synteza
matrycy polimerowej. Zarejestrowane widma przetwarza si¢ w odpowiednim oprogramowaniu.

Interpretacja wynikow

Poréwnac¢ widma spektroskopowe ligniny, polimeru oraz kompozytu lignina/polimer.
Korzystajac z odpowiedniej bazy danych lub literatury, okresli¢, jakim grupom funkcyjnym
przypisane sa charakterystyczne pasma drgan pojawiajace si¢ w widmach ligniny, polimeru oraz
kompozytu lignina/polimer.

Czy w kompozycie lignina/polimer pojawiaja si¢ nowe pasma? Czy wbudowanie ligniny
w structure kompozytu bylo skuteczne?

3.2 Pomiar kata zwilzania

Wstep

Kat zwilZzania to termin zwiazany z katem utworzonym w punkcie styku cieczy i powierzchni statej, na
ktorej ciecz si¢ znajduje, oraz otaczajacego medium (gazu), przy czym ciecz znajduje si¢ na poziomo
ustawionej powierzchni stalej. Powstala w tym miejscu granica miedzy trzema fazami nazywana jest
réowniez ,linig kontaktu tréjfazowego” (Akbari i Antonini, 2021; Torbus i in., 2019). Podczas pomiaru
kata zwilzania obserwuje sie trzy mozliwezjawiska, co przedstawiono na Rysunku 3.1.

6<90° 6290° 6>150°

Rysunek 3.1. Rodzaje katow zwilzania utworzonych przez ciecz na jednorodnej powierzchni state;.

Analizujac powyzszy rysunek mozna wyciagna¢ nastepujace wnioski:
1) jesli kat jest mniejszy niz 90°, ciecz rozlewa sig, a powierzchnia jest dobrze zwilzona.
2) jesli kat jest wiekszy niz 90°, ciecz pozostaje w postaci kropli, a zwilzanie jest stabe.
3) na powierzchniach superhydrofobowych kat wynosi >150°, niemal bez kontaktu z powierzchnig

(,efekt lotosu” — (Farzam i in., 2022)). Ksztalt kropli tworzacej si¢ na powierzchni statej zalezy
bezposrednio od napigcia powierzchniowego. Czasteczki wewnatrz kropli osiagnely rownowage,
ale te na powierzchni sa pod wptywem oddziatywania z sasiednimi czasteczkami, co powoduje
powstanie ci$nienia wewnetrznego. Z powodu tego ci$nienia kropla dazy do zmniejszenia swojej
powierzchni, aby utrzymac niska energie swobodna, co wyjasnia, dlaczego krople i pecherzyki
przyjmuja ksztatt kulisty (Torbus i in., 2019).
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W rzeczywistosci sity zewnetrzne (gtownie grawitacja) odksztatcaja krople, wiec kat zwilzania
mozna uzna¢ za wynik polaczenia napiecia powierzchniowego i sit zewnetrznych. Z punktu
widzenia teoretycznego jest on charakterystyczny dla konkretnego ukiadu ciecz—cialo state
w okreslonym srodowisku.

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie wplywu ligniny na hydrofilowosé/hydrofobowos¢ kompozytow
lignina/polimer poprzez okreslenie kata zwilzania woda oraz poréwnanie katéw zwilzania polimeru
i kompozytu lignina/polimer.

Sprzet

Przyrzad do pomiaru kata zwilzania z odpowiednim oprogramowaniem

Odczynniki

Polimer

Kompozyt lignina/polimer
Woda dejonizowana

Wykonanie ¢wiczenia

Probke umieszcza si¢ na uchwycie przed kamera. Za pomoca cyfrowej mikropipety na probke nanosi sie
0,5 ul wody dejonizowanej. Kropla wody jest fotografowana, a nastepnie analizowana przy uzyciu
odpowiedniego oprogramowania (tj. SEE System). Do okreslenia kata zwilzania stosuje si¢ metode
trzech punktéw. Dwa punkty umieszcza si¢ na granicy ciecz—cialo stale w obrazie kropli, aby wyznaczy¢
lini¢ odniesienia podloza, a trzeci punkt umieszcza si¢ na konturze kropli (w srodku wierzchotka kropli).
Po kliknieciu trzeciego punktu kat zwilzania jest natychmiast obliczany. Dla polimeru oraz kompozytu
lignina/polimer wykonuje sie dziesie¢ pomiaréw, z ktorych wyznacza sie¢ wartos¢ sredniag w celu
zwiekszenia doktadnosci.

Interpretacja wynikow
Wyijasnij jaki jest wplyw obecnosci ligniny na hydrofilowos¢/hydrofobowos¢ kompozytow
lignina/polimer?

3.3 Test na rozciaganie

Wstep

Wrhasciwosci mechaniczne sg jednym z parametréw okreslajacych zastosowanie materialéw. Opisujg one
odpornos¢ na odksztatcenia (twardos¢, elastycznosc) oraz zdolnos¢ do odksztalcania sie (plastycznosc).

Wsparcie Komisji Europejskiej dla powstania niniejszej publikacji nie oznacza poparcia dla jej tresci,
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Jesli dziatajaca sita jest wystarczajaco duza, moze réwniez spowodowac peknigcie badanego materiatu,
dlatego wazne jest poznanie zaleznosci miedzy sila, a odksztalceniem.
W przypadku polimeréw wiasciwosci mechaniczne zaleza od rodzaju dziatajacej sity, dlatego wyrdznia
sie rozcigganie, sciskanie i $cinanie, a takze bardziej zlozone obcigzenia, takie jak zginanie i skrecanie.
Kluczowe parametry opisujace wlasciwosci mechaniczne to:

1) modut sprezystosci (E) — modut Younga,

2) wytrzymalo$¢ na rozcigganie (0max) — maksymalne naprezenie przed zerwaniem,

3) granica plastycznosci (oy) — punkt, w ktérym zaczyna si¢ trwate odksztatcenie.
Te wlasciwosci i ich zmiany sa przedstawiane na wykresie naprezenie-odksztalcenie, ktdry najczesciej
uzyskuje si¢ w tescie rozciggania. Badana probka, zwana probka testowa (w ksztalcie ,, psiej kosci”), jest
rozciggana do momentuzerwania, a wyniki sa rejestrowane przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej
wyposazonej w ekstensometr, ktory mierzy site i wydluzenie. Probka, ktorej wymiary sa okreslone przez
norme (nalezy je podaé, poniewaz maja bezposredni wplyw na wyniki, (Zhang i in., 2023)), jest
odpowiednio zamocowana w aparacie i rozciaggana ze stala predkoscia. Podczas rozciggania
ekstensometr monitoruje wydtuzenie oraz przytozona sife.
Aby wyeliminowac wplyw geometrii, stosuje si¢ parametry znormalizowane (Faridmehr i in., 2014):

1) naprezenie nominalne: o = F/A, (N/m? or MPa),

2) odksztalcenie nominalne: € = (L — Lo)/Lo (bezwymiarowo lub w %).
Stosunek tych dwoch parametrow, naprezenia i odksztalcenia, daje modut sprezystosci (E).

Czes¢ doswiadczalna

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest ocena wplywu obecnosci ligniny na wlasciwosci mechaniczne kompozytow
lignina/polimer poprzez oraz poréwnanie wlasciwosci mechanicznych polimeru i kompozytu
lignina/polimer.

Sprzet

Aparat do badania wtasciwosci mechanicznych
Prasa hydrauliczna

Suwmiarka

Odczynniki
Polimer
Kompozyt lignina/polimer

Wykonanie ¢wiczenia
Przed rozpoczeciem pomiaru polimer oraz kompozyt lignina/polimer wycina si¢ na odpowiednie
ksztattki za pomoca prasy hydraulicznej. Apparat do badania wlasciwosci mechanicznych podiaczony
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jest do odpowiedniego oprogramowania, w ktérym wprowadza si¢ dane dotyczace grubosci, szerokosci
i dtugosci probki. Wprowadza si¢ rowniez dane dotyczace warunkéw przeprowadzania pomiaru, takie
jak predkos¢ wydtuzania. Probke umieszcza si¢ w odpowiednichklamrach, a nastepnie mocuje
extensometr, po czym mozna rozpocza¢ pomiar.

Interpretacja wynikow

Korzystajac z odpowiedniego oprogramowania, sporzadzi¢ wykres naprezenie vs odksztalcenie
i odczyta¢ dane dotyczace modulu sprezystosci, wytrzymatosci na rozcigganie, granicy plastycznosci
oraz wydtuzenia. Nastepnie poréwnac wykres oraz dane dla polimeru i kompozytu lignina/polimer.
Wyjasnic jaki wplyw ma obecnos¢ ligniny na wlasciwosci mechaniczne powstatego kompozytu?
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