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Podstawg wykonania prac przez Instytut Chemii Przemystowej jest Umowa
Konsorcjum z dnia 2.06.2016 r z pdzniejszymi zmianami, podpisana pomi¢dzy nastepujacymi
podmiotami:

Eugeniusz Hentosz PROAGRO, numer REGON 012142334, NIP 1250187247, z siedziba
przy ul. Szkolnej 64, Zagos$ciniec, 05-200 Wotomin

a

Instytutem Chemii Przemystowej, im. prof. I. Moscickiego w Warszawie z siedzibg 01-793
Warszawa, ul. Rydygiera 8, wpisanym do rejestru przedsigbiorcow prowadzonego przez Sad
Rejonowy dla m.st. Warszawy w Warszawie, XII Wydziat Gospodarczy Krajowego Rejestru
Sadowego nr KRS 0000056011, REGON 000045161, NIP 525-00-79-39, zwanym dalej
Partnerem,

Badania zostaly wykonane zgodnie z harmonogramem i pdzniejszymi ustaleniami.
Prace rozpoczeto 3.07.2017 roku a zakonczono 30.04.2018. Niniejsze sprawozdanie dotyczy
catosci prac.

1. Planowany zakres badan

Zgodnie z wnioskiem na konkurs zaplanowano nastepujacy zakres prac do realizacji:

1.1 Badania wlasciwosci fizycznych wiokien celulozowych.

Prace obejmowaly badania $redniej dtugosci oraz grubosci widkien. W ramach ich
realizacji dokonano podziatu na frakcje. Okreslona zostata zawarto$¢ poszczeg6lnych frakcji
W mieszaninie wtokien. Badania zostaly wykonane z uzyciem analizy przesiewowej —
zastosowano sita o réznych srednicach oczek.

Zostaly przeprowadzone rowniez badania mechaniczne wiokien celulozowych w
postaci kompozycji ze spoiwami mineralnymi - gipsem i betonem. Zostato to ustalone ze
zleceniodawcg prac. Okreslona zostata gesto$¢ nasypowa wiokien — zgodnie z normg PN-EN
1097-3:2000. Ponadto dokonana zostata ocena koloru wtokien celulozy — biorgc pod uwage
r6zne pochodzenie materiatu celulozowego.



1.2 Badania chemiczne witokien.

Wykonano analizy chemiczne okreslajace zawarto$¢ czystej celulozy w mieszaninie
poddawanej recyklingowi. Oznaczono wspoétczynniki pH poszczegdlnych probek widkien
celulozy pochodzacych z r6znych zrédet pozyskiwania masy celulozowej. Okreslono rowniez
powinowactwo do wody badanego materiatu celulozowego. Wykonano badania $rednich
cigzarow czasteczkowych (jedynie czgs¢ probek - problemy z rozpuszczalnoscia w eluencie)
metoda chromatografii zelowej — GPC.

Ponadto przeprowadzono badania struktury wiokien za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego — SEM wraz z analizg EDS (aparat JSM-6490LV firmy JEOL z
wbudowanym analizatorem EDS i lampa rentgenowsks). Analiza EDS pozwala
zidentyfikowa¢ zardwno jakosciowo jak i iloSciowo pierwiastki chemiczne wchodzace w
sktad badanego materiatu. Dodatkowo, do badan struktury zostat uzyty transmisyjny
mikroskop elektronowy — TEM (aparat Tesla BS500).

Wykonane zostaty rowniez badania palnosci réznego typu probek widkien celulozy — z
réznych zrodel; po ustaleniach ze zleceniodawca zdecydowano si¢ na wykonanie badan
wskaznika tlenowego widkien w kompozycjach z gipsem i betonem. Oznaczono wskaznik
tlenowy — Ol — oxygen index, zgodnie z normg ISO 4589-2.

1.3 Analiza wynikow badan

Wyniki analiz probek celulozy zleceniodawcy — ProAgro - zostaty porownane z wynikami
analiz probek wiokien celulozy produkowanych przez innych wytworcow. Pordwnanie
zostalo przeprowadzone pod katem okreslenia przydatno$ci ocenianego materiatu
celulozowego do praktycznych zastosowan jako wypetienia w przemysle budowlanym.
Zaproponowano sposob standaryzacji wtokien.

Sprawozdanie zawiera: zestawienie wynikow badan wlasciwosci fizycznych i chemicznych
materialu celulozowego, analiz¢ pordwnawcza wynikéw, wytypowanie materialu o
najlepszych wlasciwosciach.

2 Materialy uzyte do badan.

Do badan dostarczono nastgpujace probki: Tech MC 400, Tech MC 400B, Tech MC
800, Tech MC 800B (wtdkna ProAgro), B400, ZZC 500, BC 1000, ZzZC 700 (wtokna
innych producentéw). Ponadto w lutym 2018 dostarczono kolejne trzy probki otrzymane w
wyniku rozfrakcjonowania przez Lidera Konsorcjum: Tech MC 800/400 (podsito), Tech
MC 800B (nadsito), Tech MC 800 (nadsito), Tech MC 400B/800B (podsito), TechMC
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400B (nadsito), TechMC 400 (nadsito) (wtokna ProAgro) oraz w marcu 2018 Tech MC 100
i PA 100 (wtokna ProAgro).

3 Zespol realizujacy prace.

dr hab. Legocka Izabella prof. IChP

dr inz. Piotr Jankowski.
dr inz Dorota Kijowska
st. tech. Ewa Gorecka

dr inz. Aneta Lukomska
st. tech. Jagoda Stanecka

st. tech. Barbara Szczepankowska

st. tech. Anna Modzelewska

st. tech. Alicja Kowiecznikow.

4 Wykonane prace.

4.1 Rozdzial na frakcje probek celulozy.

Przeprowadzono rozdziat na frakcje probek celulozy otrzymywanych przez firmg
ProAgro: TechMC 800, Tech MC 400, Tech MC 400 B, Tech MC 800 B. Analiza zostala
przeprowadzona na wytrzasarce laboratoryjnej (na sucho) z uzyciem nastepujgcych
rozmiarow sit: 1,0 mm, 0,8 mm, 0,63 mm, 0,50 mm, 0,315 mm, 0,25 mm, przesiew
(pozostatos¢). Rozfrakcjonowane widkna celulozy zostaty poddane dalszym badaniom.

Wiyniki rozdziatu zestawiono w ponizszej tabelce (Tabela 4.1.1):

Tab.4.1.1. Wyniki frakcjonowania widkien celulozy.

o Nazwa prébki

Roz[mm'fnr]s'ta TechMC 800 Tech MC 400 Tech MC 400B | Tech MC 800 B

[g] [%] [a] [%] [d] [%] [d] [%]

1 32 10,5 5 1,0 4 0,7 1 0,2

0,8 2 0,7 14 2,7 10 1,8 37 7,0

0,63 13 43 10 1,9 260 47,4 17 3,2

0,5 21 6,9 2 0,4 30 5,5 6 1,1

0,315 79 25,9 12 2,3 14 2,6 18 3,4

0,25 68 22,3 55 10,7 34 6,2 47 8,9

przesiew 90 29,5 416 80,9 197 35,9 404 76,2
Razem | 305 | 100,00 | 514 | 100,00 | 549 | 100,00 | 530 | 100,00




4.2  Badania struktury widkien przeprowadzone za pomocq skaningowego mikroskopu
elektronowego — SEM wraz 7 analizg EDS

Badania wykonano na aparacie JSM-6490LV firmy JEOL z wbudowanym

analizatorem EDS i lampg rentgenowska.
Wykonano analizy zdje¢ oceniajac:

- dtugos¢ 1 szerokos¢ wiokien,

- morfologie probki — homogenicznos$¢ probek,

- sktad chemiczny wierzchniej warstwy widkien metoda EDS (Analiza EDS pozwala
zidentyfikowa¢ zaréwno jakosciowo jak i ilosciowo pierwiastki chemiczne wchodzace w
sktad badanego materiatu)

Wytypowane frakcje (uzyskane w wigkszych ilosci) w wyniku analizy przesiewowej
(p.4.1) poddano analizie SEM oraz EDS (Tabela 4.2.1). Wyniki zaprezentowano na
ponizszych zdjeciach.

Tab. 4.2.1. Probki celulozy wytypowane do analizy SEM i EDS.

Nazwa probki
Roz[mmi;r]sna TechMC 800 Tech MC 400 Tech MC400B | Tech MC 800 B
[d] [%] [d] [%] [d] [%] [d] [%]
0,63 - - - - 260 47,4 - -
0,315 79 25,9 - - - - - -
0,25 68 22,3 55 10,7 - -- 47 8,9
przesiew | 90 29,5 416 80,9 197 35,9 404 76,2
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Zdj. 4.2.3. Tech MC 400 przesiew.

W przypadku probki TechMC 400 najwigcej frakcji uzyskano po przesianiu przez sito
0,25mm. Jak wynika z powyze] przedstawionych zdj¢¢ uzyskana frakcja charakteryzuje si¢
wigkszg jednorodnoscig niz w przypadku probki nierozdzielonej (por. zdj. 4.2.1 z 4.2.2).
Dhugos¢ wiokien miesci si¢ w zakresie 90 — 350 um. Struktury ptatkowe obecne sg w
przesiewie (zdj. 4.2.3).
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Zdj. 4.2.4. Tech MC 400B sito 0,63
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Zdj. 4.2.5. Tech MC 400B przesiew

Z kolei w przypadku probki TechMC 400B (Zdj. 4.2.4. 4.2.5.) najwigce] uzyskano
frakcji po przesianiu przez sito 0,63mm. Charakteryzuje si¢ ona jednorodnos$cig widkien, a ich
rozmiary mieszczg si¢ w zakresie 90 — 180 um. Réwniez i w tym przypadku struktury
ptatkowe obecne sa w przesiewie.

Najwigksza poprawe homogenicznosci rozmiaru widkien po rozdziale na sitach
obserwuje si¢ w przypadku probki Tech MC 800. W przypadku frakcji uzyskanej z sita 0,25
nie obserwuje si¢ struktur platkowych, frakcja jest jednorodna pod wzgledem ksztattu
wiokien (porownaj Zdj. 4.2.6 z 4.2.7) a ich rozmiar miesci si¢ w granicach 115 — 370 pm.

4. 20KV . X50 = 500pum 12 40 SEI 20KV 4\ X100+ 400pm 12 40 SEI

Zdj. 4.2.6. Tech MC 800 sito 0,25
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Zdj. 4.2.9. Tech MC 800 przesiew

Frakcja uzyskana po przesianiu przez sito 0,315 oraz przesiew zawierajg struktury ptatkowe
(2dj. 4.2.8, Zdj. 4.2.9)



W przypadku probki Tech MC 800B probka uzyskana po przesianiu przez sito 0,25 jak
i uzyskany przesiew charakteryzuja si¢ podobnym ksztattem wtokien i ich homogeniczno$cia
jak probka dostepna handlowo - ZZC500 (por. zdj.4.2.10, 4.2.11 ze zdj. 4.2.12).
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Zdj. 4.2.11. Tech MC 800B przesiew
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Zdj. 4.2.12. Zdjecie SEM probki ZZC500
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Analiza EDS frakcji uzyskanych po przesianiu ujawnita, ze probki Tech MC 400 oraz
Tech MC 800 zawieraja znaczne ilo$ci wapnia, glinu i krzemu jako zanieczyszczen (zdj.
4.2.13, 4.2.15). Z kolei w probkach Tech MC 400B oraz Tech MC 800B glownym
zanieczyszczeniem jest sod (zdj. 4.2.14, 4.2.16).

Zdj. 4.2.13. Tech MC400
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Analizie SEM i EDS poddano réwniez dostarczone przez konsorcjanta probki uzyskane
poprzez przesianie i oznaczone jako TechMC 400 nadsito, TechMC 400B nadsito, TechMC
400B podsito, TechMC 800 nadsito, TechMC 800 podsito, TechMC 800B nadsito (zdjgcia
ponizej).
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Zdj 4 2 18. TechMC 400B nadsito
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Zdj. 4.2.22. TechMC 800B nadsito

12408El

Jak wida¢ na powyzszych zdjgciach SEM rozdziat na frakcje pod- i nadsito
spowodowat ujednorodnienie wtokien. Ich dlugo$¢ miesci si¢ w granicach 170 — 350 um a
grubos¢ 20 — 60 um (zdj. 4.2.17 — 4.2.22). Jak wykazata analiza EDS prébki z symbolem B —
niezaleznie czy jest to frakcja podsito czy nadsito — jako zanieczyszczenie zawierajg sod (zdj.
4.2.24, 4.2.25), natomiast w pozostalych gtownym zanieczyszczeniem sa wapn, krzem 1 glin
(zdj. 4.2.23, 4.2.26, 4.2.27). Najczystszg probka jest TechMC 800B Nadsito — nie zawiera ona
praktycznie zadnych zanieczyszczen (zdj. 4.2.28).
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Zdj. 4.2.23. TechMC 400 Nadsito.
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Zdj. 4.2.27. TechMC 800 Podsito
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Zdj. 4.2.28. TechMC 800B

asito

Sygnal pochodzacy od ztota (Au) pojawia wskutek jego napylania na probke, co jest
konieczne do wykonania analizy SEM/EDS.

Od konsorcjanta otrzymano rowniez probki oznaczone jako PA100 oraz TechMC 100
(Zdj. 4.2.29, 4.2.30)

o4
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Zdj. 4.2.29. PA100
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X50 10 50 SEI
Zdj. 4.2.30. Tech MC 100

Jak wida¢ na powyzszych zdjeciach SEM probka PA100 ma postaé ziarnista a wymiary
ziaren mieszczg sie w granicach 30 — 130 pum (zdj. 4.2.29). Probka Tech MC 100 ma postaé
mieszang — ziarnisto wioknistg, z przewazajaca iloscig wiokien (zdj. 4.2.30). Wymiary
mieszcza si¢ w zakresie 60 — 120 um. Analiza EDS Probek wykazata, ze glownym
zanieczyszczeniem w przypadku obydwu probek jest sod (zdj. 4.2.31, 4.2.32).

i
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Analiza sitowa przyniosta pozadane rezultaty. W celu otrzymania widkien o wigkszej
homogeniczno$ci ksztaltow (dla wigkszosci probek) proponuje si¢ przesianie probek przez
sito 0 wymiarze 0,25 mm (Tab. 4.2.1).

Duza homogenicznos$cig ksztattow charakteryzuja si¢ probki uzyskane przez
frakcjonowanie w firmie ProAgro z podsita i nadsita zarowno dla celulozy Tech MC 400
Tech MC 400B jak i Tech MC 800 Tech MC 800B. Z kolei ostatnie probki PA100 oraz
TechMC 100 zawieraja celuloz¢ w formie ziarnistej.

4.3  Badania struktury wiokien przeprowadzone za pomocq transmisyjnego mikroskopu
elektronowego — TEM

Badania wykonano na aparacie Tesla BS500. Wykonano analizy zdje¢ oceniajac:
- struktur¢ nanometryczng probek na podstawie dyfraktogramow,

- obecnos¢ struktur krystalicznych 1 amorficznych w probkach.

Do przeprowadzenia analizy TEM wytypowano probki Tech MC400B (produkcji
Proagro) oraz B400 (inny producent). Zarowno w przypadku probek celulozy produkcji firmy
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ProAgro jak i dostgpnych handlowo analiza TEM wykazata obecno$¢ nanorurek i niewielka
ilos¢ struktur krystalicznych. Wigksza czes$¢ probek ma posta¢ amorficzna.

Na dyfraktogramach obydwu probek widoczne sg jasniejsze czesci okrggow. Wskazuje
to na obecnos$¢ nanostruktur w probkach (Zdjecie 4.3.1).

Zd;. 4.3.1. Dyfraktogram probki B400.

Zarowno w przypadku probki Tech MC 400B jak i B400 widoczne na zdjgciach TEM
sg nanorurki, stanowigce niewielkg ilos¢ (Zdjecie 4.3.2.). Na zdjeciach TEM probki Tech MC
400B widoczne sg warstwy atomowe uktadajace si¢ w nanorurki (Zdjecie 4.3.3). Wynika to
najprawdopodobniej z lepszego rozdrobnienia badanego materiatu.

%- nanorurki

0

Zdj. 4.3.2. TEM prébki a) Tech MC 400B, b) B 400
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warstwy atomowe

Zdj. 4.3.3. TEM probki Tech MC 400B

Widoczne ciemne prazki na zdjeciach TEM probki Tech MC 400B, wynikajace z
interferencji wiazki, $wiadczg o strukturze krystalicznej czesci probki (obszar a). Glownie
jednak probka ma charakter amorficzny (obszar b).

Zdj. 4.3.4. TEM probki Tech MC 400B

Reasumujagc probka Tech MC 400B charakteryzuje sie strukturg amorficzng z
wystepujacymi elementami krystalicznymi. W badaniach TEM obu probek widoczne sg
nanorurku.

Powyzsze wnioski mozna odnie$¢ réwniez do innych probek celulozy. Badania TEM
innych probek celulozy 1 zwigzane z tym analizy nie byly kontynuowane.

4.4  Oznaczanie wartos¢ pH dla dostarczonych probek celulozy.

W oznaczeniach pH zastosowano polska norm¢ PN-EN ISO 3071 (2017), ,,Tekstylia.
Oznaczanie pH ekstraktow wodnych”. Oznaczono pH ekstraktu wodnego pozyskiwanego w
znormalizowany sposob z poszczegdlnych probek celulozy. Do badan wytypowano probki:
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TechMC400B, TechMC800, TechMC800B, TechMC400, (ProAgro), BC1000, ZZC700,
ZZC500, B400 (inni Producenci).

Probki o masach 2,00+0,05 g umieszczano w kolbach ze szlifem i zalewano 100 ml wody
redestylowanej. Dla kazdego rodzaju celulozy wykonywano pomiary dla 3 oddzielnych
probek i nastepnie wyliczano $rednia z uzyskanych wynikow. Ekstrakty z roztworow
wodnych celulozy sporzadzano za pomocg wytrzasarki IKA KS 4000 stosujac nastgpujace
ustawienia: czas 2 godz., ruchy 60 rpm, temperatura 20°C. Wyniki przedstawiono w tabeli
44.1.

Tab. 4.4.1. Wyniki badan pH probek celulozy.

l.p. symbol pH PH:

1 TechMC400B 7,18
7,13 7,105
7,08
2 TechMC800 7,45
7,36 7,445
7,53
3 TechMC800B 7,01
6,96 6,955
6,95
4 TechMC400 9,31
9,26 9,23
9,21
5 TechMC400/1 9,84
9,60 9,525
9,45
6 TechMC400B/1 7,40
7,34 7,315
7,29
7 BC1000 8,81
8,63 8,545
8,46
8 ZZC700 8,20
8,40 8,41
8,42
9 ZZC500 8,12
8,35 8,435
8,52
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10 B400 8,81
8,71 8,64
8,57

Ekstrakty uzyskane z poszczegdlnych probek celulozy maja charakter zasadowy lub
obojetny. Do zasadowych mozna zaliczy¢: TechMC400 (ProAgro), BC1000, ZZC700,
Z7C500, B400 (inni producenci). Do obojetnych mozna zaliczy¢: TechMC400B,
TechMC800, TechMC800B (ProAgro). Jak wida¢ jedynie jedna probka celulozy otrzymana
przez firm¢ ProAgro charakteryzuje si¢ zasadowym odczynem ekstraktu. Z kolei wszystkie
probki pozyskane od innych producentow majg charakter lekko zasadowy.
Najprawdopodobniej wynika to z roéznych zrédel pochodzenia odpadu celulozowego i
réznych metod (sposobow) jego przetwarzania na wtokna oraz oczyszczania.

4.5 Oznaczanie barwy wiokien dla wytypowanych probek celulozy.

Badania wykonano za pomoca aparatu - Spektrodensytometr FD-7 Konica Minolta z
oprogramowaniam CDS CM- S100w SpetraMagik Nx Lite. Probki przed badaniem zostaty
sprasowane w postaci krazkow a nastgpnie byty klimatyzowane w warunkach zgodnych z
normg PN-EN ISO 291 :2010, wilgotno$¢ wzgledna 50 + 5%, temperatura 23 + 1°C.
Przeprowadzono analiz¢ poréwnawczg wynikow.

Badaniom poddano probki celulozy: TechMC400, TechMC800, TechMC400B,
TechMCB800B, (ProAgro), ZZC500, B400, BC1000, ZZC700, (inni Producenci) (Zdj. 4.5.1).

Zdj. 4.5.1. Sprasowane probki poddane badaniom.
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W tabeli 4.5.1 przedstawiono wyniki pomiarow udzialdow poszczegdlnych barw (a, b)
oraz luminancji probek celulozy (L). Przy czym:
a — oznacza udziat barwy zielonej lub czerwonej (odcienie koloru zielonego maja warto$¢
ujemng, odcienie koloru czerwonego majg wartos¢ dodatnia),
b - oznacza udziat barwy nicbieskiej lub zoéttej (odcienie koloru niebieskiego majg wartos¢
ujemng, odcienie koloru zottego maja wartos¢ dodatnia)

Tab. 4.5.1. Wartosci L, a, b dla badanych prébek celulozy.

l.p. symbol a b L |da db dL dEab
1 TechMC400 -0.89 0.90 | 82.89

2 TechMC800 -0.89 456 | 79.20

3 TechMC400B | -0.24 3.06 | 94.17 | 0,05 -051 |[-181 |1,88
4 TechMCB800B | -0.38 3.14 | 9511

5 ZZC500 0.23 479 | 69.24

6 B400 -0.51 3.48 65.98 | w W w W

7 BC1000 -0.51 3.48 | 95.78

8 ZZC700 -0.48 5.13 | 69.56

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢ znaczace rdznice w barwie
sprasowanych probek celulozy. W praktyce mamy do czynienia z r6znymi odcieniami bieli i
szaroS$ci.

Dodatkowo wykonano badanie porownawcze probki 3 (TechMC400B) w odniesieniu
do probki 6 (B400), traktujgc ta ostatnig jako wzorzec. Zmiang dEab (1,88) powyzej
jednosci nalezy traktowac jako znaczacay.

4.6  Badania hydrofilowosci i hydrofobowosci dla wytypowanych probek celulozy.

Badania wykonano przy uzyciu tensjometru optycznego Attension Theta. Analizowano
kat zwilzania w oparciu o analiz¢ ksztaltu kropli wody upuszczonej na probke. Zastosowano
skomputeryzowany system obrobki obrazu pochodzacego z wbudowanej kamery wideo.
Przeprowadzono analiz¢ poréwnawcza wynikoOw. Badania kata zwilzania prébek posrednio
okreslajg powinowactwo do wody danego rodzaju celulozy.

Badaniom poddano probki celulozy: TechMC400, TechMC800, TechMC400B,
TechMC800B, (ProAgro), ZZC500, B400, BC1000, ZZC700, (inni Producenci) — zdjgcie
4.6.1. Probki do badan zostaty przygotowane w formie sprasowanych krazkow analogicznie
jak w przypadku oznaczania barwy wiokien. Kazda z probek byla prasowana w identycznych
warunkach. Wszystkie probki byty przechowywane w atmosferze powietrza i temperaturze
pokojowej, az do momentu pomiaru kata zwilzania.

Wyniki przedstawiono w postaci kata zwilzania w tabeli 4.6.1 oraz w postaci zdjec
kropli wody upuszczonej na poszczegodlne probki celulozy — zdjecia 4.6.1 do 4.6.8.
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Tab. 4.6.1. Srednie kqty zwilzania wyliczone na podstawie pomiaréw.

l.p. symbol Sredni kat zwilzania
1 TechMC400 90,64°
2 TechMC800 121,14°
3 TechMC400B 40,26°
4 TechMC800B 32,98°
5 ZZC500 124,26°
6 B400 23,93°
7 BC1000 43,11°
8 ZZC700 105,04°

K_1

Zdj. 4.6.1 TechMC400.
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Zdj. 4.6.2 TechMC800.

Zdj. 4.6.3 TechMC400B.
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Zdj. 4.6.4 TechMC800B.

Zdj. 4.6.5 ZZC500
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Zdj. 4.6.6 B400.

zdj. 4.6.7 BC1000.
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Zdj. 4.6.8 ZZC700

Tab. 4.6.2 Kqty zwilzania z danych eksperymentalnych (z urzqdzenia) TechMC400.

CAright |CA mean Volume |Baseline
Statistics Time [s] CA left [°] | [°] [°] [ul] [mm]
Mean 94,82 91,87 93,35 17,91 4,16
Std deviation 2,60 2,30 2,45 0,14 0,02
Min 91,01 88,51 89,80 17,77 4,12
Max 99,77 96,20 97,99 18,35 4,20
Points used 0,00 22,00 22,00 22,00 22,00 22,00
Points
discarded 22,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Tab. 4.6.3 Kqty zwilzania z danych eksperymentalnych (z urzqdzenia) TechMC800.
CAright Baseline
Statistics Time[s] |CAleft[°]|[°] CA mean [°] | Volume [pl] | [mm]
Mean 116,28 116,11 116,20 17,47 3,49
Std deviation 7,23 6,73 6,98 0,24 0,07
Min 105,20 105,72 105,46 17,19 3,40
Max 125,83 124,87 125,35 17,87 3,61
Points used 0,00 17,00 17,00 17,00 17,00 17,00
Points discarded |17,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tab. 4.6.4 Kqty zwilzania z danych eksperymentalnych (z urzqdzenia) TechMC400B.

Statistics Time [s] | CA left [°] | CAright [°] | CA mean [°] | Volume [ul] | Baseline [mm]
Mean 74,14 69,70 71,92 16,80 6,61

Std deviation 38,40 48,56 43,33 18,09 2,26

Min 40,18 25,94 37,88 4,12 2,65

Max 145,67 160,66 153,17 49,87 8,46

Points used 0,00 9,00 9,00 9,00 9,00 20,00

Points discarded | 20,00 11,00 11,00 11,00 11,00 0,00

Tab. 4.6.5 Kqty zwilzania z danych eksperymentalnych (z urzqdzenia) TechMCB800B.

CA right CA mean

Statistics Time[s] |CAleft[°]|[°] [°] Volume [ul] |Baseline [mm]
Mean 0,17 36,98 38,35 37,67 5,27 3,81

Std deviation 0,03 4,96 5,51 5,19 1,57 0,11

Min 0,12 28,58 28,89 28,73 3,62 3,64

Max 0,21 48,20 49,34 48,77 9,63 4,03

Points used 31,00 31,00 31,00 31,00 31,00 31,00

Points discarded | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Tab. 4.6.6 Kqty zwilzania z danych eksperymentalnych (z urzqdzenia) ZZC500.

Volume
Statistics Time [s] CA left [°] |CA right [°] | CA mean [°] | [ul] Baseline [mm]
Mean 2,00 123,15 123,42 123,28 5,37 1,98
Std deviation 0,03 1,09 0,92 1,00 0,00 0,00
Min 1,96 121,30 121,79 121,55 5,36 1,97
Max 2,04 124,80 124,79 124,76 5,38 1,99
Points used 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
Points discarded 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Tab. 4.6.7 Kqty zwilzania z danych eksperymentalnych (z urzqdzenia) B400.
CA left CA right CA mean Volume
Statistics Time [s] |[°] [°] [°] (] Baseline [mm]
Mean 0,15 23,82 24,47 24,15 7,59 5,46
Std deviation 0,01 1,06 0,78 0,92 0,35 0,03
Min 0,14 22,57 23,57 23,09 7,22 5,40
Max 0,16 25,92 26,03 25,98 8,47 5,51
Points used 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
Points discarded | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tab. 4.6.8 Kqty zwilzania z danych eksperymentalnych (z urzqdzenia) BC1000.

CA left CAright |CA mean Volume
Statistics Time [s] |[°] [°] [°] [ul] Baseline [mm]
Mean 0,05 51,68 50,51 51,09 9,88 4,59
Std deviation 0,01 6,48 5,66 6,06 2,31 0,05
Min 0,04 41,76 42,05 41,90 8,92 4,51
Max 0,07 61,44 59,31 60,38 16,02 4,67
Points used 9,00 9,00 9,00 9,00 9,00 9,00
Points discarded | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Tab. 4.6.9 Kqty zwilzania z danych eksperymentalnych (z urzqdzenia) ZZC700.

CA right CA mean

Statistics Time [s] | CA left [°]|[°] [°] Volume [pl] | Baseline [mm]
Mean 0,95 105,08 102,92 104,00 10,56 3,13

Std deviation 0,01 0,96 0,82 0,88 0,02 0,00

Min 0,93 103,54 101,61 102,75 10,55 3,13

Max 0,97 106,43 103,99 105,21 10,61 3,14

Points used 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00 15,00

Points discarded 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Analizujac  wyniki dla poszczegélnych probek celulozy wyraznie widaé, ze
charakteryzuja si¢ one r6znym stopniem hydrofilowosci. Uzyskano katy zwilZzania od 23,93°
(probka 6, B400) do 124,26° (probka 5, ZZC500). Swiadczy to o istotnie réznych
wlasciwo$ciach powinowactwa do wody analizowanych witdkien celulozy. Probka na ktorej
zmierzono najwickszy kat zwilzania, charakteryzuje si¢ wlasciwosSciami najmniej
hydrofilowymi. Z kolei, probka na ktérej zmierzono najmniejszy kat zwilzania,
charakteryzuje si¢ wtasciwosciami najbardziej hydrofilowymi. Prébki najbardziej
hydrofilowe praktycznie chlong wod¢ 1 pomiar kata zwilzania jest trudny ze wzgledu na
bardzo krotki czas istnienia kropli na sprasowanej powierzchni celulozy. Wyniki
poréwnawcze probek obrazuje wykres 4.6.1.
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Rys. 4.6.1. Srednie kqty zwilzania poszczegélnych probek.

4.7 Badania srednich rozmiarow wiokien metodq analizy rozktadu dlugosci widkien.

Badania wykonano za pomoca aparatu ADV-3. Dostarczone przez konsorcjanta probki
celulozy poddano badaniom dlugo$ci widkna. Badania wykonano za pomoca aparatu ADV-3.
Aparat zaopatrzony jest w kapilarg przeptywowsa, a pomiar dokonywany jest na zasadzie
roznicy potencjalow. Widkna byly analizowane w 30 klasach dhugosci widkien. Kazdy
pomiar wykonywany byl dwukrotnie. Przykladowg tabel¢ otrzymang w wyniku pomiaréw

100

oraz wykresy sporzadzone na jej podstawie przedstawiono ponize;.

Tab. 4.7.1 Wyniki pomiarow uzyskanych dla probki Tech MC 400

120

140

Klasa dlugosci | Dlugos$é, | Ilos¢ | Rozklad artymetyczny, | Rozklad wagowy,
mm % %
1 0,0-0,2 | 307 3,07 0,39
2 0,2-0,4 | 1585 15,85 5,99
3 0,4-0,6 |2041 20,41 12,85
4 0,6-0,8 |1864 18,64 16,43
5 0,8-1,0 | 1401 14,01 16,70
6 1,0-1,2 1153 11,53 15,88
7 12-14 | 744 7,44 12,18
8 14-16 | 430 4,30 8,12
9 1,6-1,8 | 217 2,17 4,65
10 1,8-2,0 | 113 1,13 2,70
11 2,0-22 | 52 0,52 1,38
12 2,2-24 | 32 0,32 0,93
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13 2,4-26 | 18 0,18 0,57
14 2,6-2,8 5 0,05 0,17
15 2,8-3,0 5 0,05 0,18
16 3,0-3,2 7 0,07 0,27
17 3,2-3,4 3 0,03 0,12
18 3,4-3,6 4 0,04 0,18
19 3,6-3,8 4 0,04 0,19
20 3,8-4,0 3 0,03 0,15
21 4,0-4,2 2 0,02 0,10
22 4.2-44 3 0,03 0,16
23 4.4-4.6 2 0,02 0,11
24 4.6-4,8 1 0,01 0,06
25 4,8-5,0 0 0,00 0,00
26 5,0-5,2 2 0,02 0,13
27 5,2-5,4 1 0,01 0,07
28 5,4-5,6 1 0,01 0,07
29 5,6-5,8 0 0,00 0,00
30 5,8-6,0 0 0,00 0,00
2000
1800 1 /2
1600 1 { i
1400 - \"\
_ 1200 1 |
é 1000 ] I \ —@—Number
Z 500 | , \\
600 - II \
400
200 - . .
Y S ...
8 © o % o o © o % ® o © o % 0
3 ::3¥iiiiiiiii
o o o = - o o~ N o o <+ <t <t [te] Tl
Length, mm

Rys. 4.7.1 Wykres zaleznosci ilosci wiokien od klasy diugosci w probce Tech MC400
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Rys. 4.7.2 Wykres zaleznosci procentowej zawartosci wlokien w probce od klasy diugosci w probce
Tech MC400

Na podstawie danych zawartych w tabelach wyznaczono $rednia arytmetyczna dtugosci

wiokien oraz $rednig wazong dhlugosci wldkien. Wyniki zamieszczono w ponizszej tabeli
4.7.2.

Tab. 4.7.2 Srednia dlugosé¢ widkien dla poszczegdlnych probek

Srednia dhugosé Srednia warzona

Nazwa probki wiokien dlugos¢ wiokien
[mm] [mm]
TechMc400 0,78 1,05
TechMc800 1,06 1,41
TechMc400B 0,81 1,04
TechMc800B 0,80 1,05
ZZC500 0,79 1,05
B400 0,83 1,12
BC100 0,77 1,02
ZZC700 0,82 1,12
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71 I | | | I
TechMc800 | | | | ) 1,06
B400 | | ] 1 ) 0,83
ZZC700 | | [ | 0,82
TechMc400B | | | | | 0,81
TechMc800B | | | | | )|0,8
ZZC500 | | | | ) 0,79
TechMc400 | | | | | }a,78
BC100 . =~ . I 0,77
0 0:2 o:a 0:6 018 1 1:2
[mm]

Rys. 4.7.3 Srednia dlugos¢ wiékien

Jak wynika z powyzszego wykresu najwickszym rozmiarem charakteryzuja si¢ widkna
celulozy Tech MC 800. Wtokna Tech MC 400B maja poréwnywalng $rednig dhugos¢ do
wiokien probki B400.

Analogiczng metodg przeprowadzono pomiary dtugosci wiokien probek o oznaczeniach
Tech MC 800/400 (podsito), Tech MC 800B (nadsito), Tech MC 800 (nadsito), Tech MC
400B/800B (podsito), TechMC 400B (nadsito), TechMC 400 (nadsito). Wyniki $redniej
dhugos$ci widkien zebrano w tabeli 4.7.3.

Tab. 4.7.3 Srednia dlugos¢ widkien dla poszczegolnych prébek

Srednia dtugo$¢ Srednia warzona
Nazwa probki wlokien, dtugo$¢ widkien,
mm mm
TechMC E_300/400 0.69 0.90
(podsito)
TechMC_ 800B 0.73 0,97
(nadsito)
TechMC 800
(nadsito) 0,97 1,26
TechMC
400B/800B 0,91 1,20
(podsito)
TechMC_ 400B 0,87 1,09
(nadsito)
TechMC 400
(nadsito) 0,97 1,22
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TechMC 800 (nadsito) 4 l 10,97
TechMC 400 (nadsito) - Jo,97
TechMC 400B/8008B (podsito) Jo,91
TechMC 4008 (nadsito) Jo,s7
TechMC800B (nadsito) fo,73
TechMC800/400 (podsito) > - 10,69
0 OI,Z Ol,4 0],6 0],8 1

Rys. 4.7.4 Srednia diugos¢ wickien prébek po rozdziale na podsito i nadsito.

Jak wynika z wykresu po rozdziale Tech MC 400 (nadsito) i Tech MC 800 (nadasito)
maja porownywalng srednig dlugos¢ wiokien.

4.8 Oznaczenia zawartosci czystej celulozy w wytypowanych prébkach.

Badania wykonano zgodnie z normg PN-92/P-50092 ,,Surowce dla przemystu
celulozowo-papierniczego. Drewno. Analiza chemiczna.”.

Wyniki badan przedstawiono w tabeli 4.8.1 i na wykresie 4.8.1.

Tab. 4.8.1. Zawartosé czystej celulozy w prébkach.

P Zawarto$¢ celulozy
l.p. Symbol probki (%)
1 TechMC800 43,53
2 TechMC400 45,56
3 TechMC800B 77,52
4 TechMC400B 77,55
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5 B400 52,24
6 BC1000 70,53
7 Z7C700 73,21
8 ZZC500 53,49
TechMC400B 77,55
TechMC800B 77,52
7zC700 73,21
BC1000 70,53
72C500 53,49
B400 52,24
TechMC400 45,56
TechMC800 43,53

0] 10 20 30 40 50 60 70 80

Rys. 4.8.1. Zawartos¢ czystej celulozy w probkach.

Analizujac dane przedstawione na wykresie 4.8.1 wyraznie widaé, ze najwicksza
zawartoscig czystej celulozy charakteryzuja si¢ probki TechMC400B i TechMCB800B,
najmniejszg natomiast probki TechMC800 1 TechMC400 — produkcji firmy ProAgro. Probki
pozyskane od innych producentow znajduja si¢ pomigdzy wcze$niej wymienionymi.

4.9 Badania gestosci nasypowej wytypowanych probek.

Badania wykonano zgodnie z normg PN-EN 1097-3:2000, ,,Badania mechanicznych i
fizycznych wiasciwosci kruszyw. Oznaczanie gestosci nasypowej i jamistosci”’. Ggsto$é
nasypowa zostata zmierzona zaréwno w stanie luznym (Tab. 4.9.1.) jak 1 zageszczonym (Tab.
4.9.2.). Badania wykonano dla trzech probek kazdego rodzaju a nastepnie podano wyniki
srednie. Wyniki pomiarow przedstawiono w ponizszych tabelach i na wykresach 4.9.1, 4.9.2.
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Tab. 4.9.1. Gestos¢ nasypowa w stanie luznym.

Masa Gestosé Srednia gestosé
|.p. [Symbol prébki| prébki nasypowa nasypowa
(9 (g/cm®) (g/lcm®)
46,99 0,16
1 | TechMC400 46,28 0,16 0,16
44,95 0,16
61,24 0,05
2 | TechMC800 60,17 0,05 0,05
59,97 0,05
32,11 0,20
3 | TechMC400B 30,81 0,20 0,20
30,96 0,20
25,65 0,16
4 | TechMC800B| 24,51 0,16 0,16
25,88 0,16
145,36 0,93
5 | ZzZC500 143,40 0,91 0,90
136,82 0,87
46,26 0,29
6 | B400 52,37 0,33 0,31
45,82 0,29
77,09 0,49
7 | BC1000 72,12 0,46 0,47
72,73 0,46
116,43 0,74
8 | ZZC700 115,42 0,74 0,74
116,02 0,74

Tab. 4.9.2. Gestos¢ nasypowa w stanie zageszczonym.

Masa Gestosé Srednia gesto$¢
|.p. [Symbol prébki| prébki nasypowa nasypowa
(9 (g/lem?®) (g/lcm®)
67,40 0,23
1 | TechMC400 70,22 0,24 0,24
67,79 0,23
89,79 0,07
2 | TechMCB800 86,72 0,07 0,07
86,86 0,07
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45,53 0,29

3 | TechMC400B| 43,41 0,28 0,28
43,73 0,28
40,75 0,26

4 | TechMC800B 38,87 0,25 0,25
38,20 0,24
209,87 1,34

5 | ZZC500 204,53 1,30 1,31
200,45 1,28
86,45 0,55

6 | B400 85,69 0,55 0,54
82,07 0,52
121,91 0,78

7 | BC1000 116,68 0,74 0,75
112,89 0,72
166,62 1,06

8 | ZZC700 162,28 1,038 1,03
157,85 1,01

A1

ZZC500

ZZC700

BC1000

B4A0O

TechMC400B

TechMC800B

TechMC400

TechMC800

#0’9

— 0,74
# 0,47

0,31
0,2
0,16
0,16
0,05
0,2 0,4 0,6 0,8 1

Wyk. 4.9.1. Srednia gesto$¢ nasypowa w stanie luznym.
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z2¢500 | & 1,31
ZZC700 ] J 1,03
BC1000 | §o,75
B400 b o4
TechMC400B 0,28
TechMC800B 0,25
TechMC400 0,24
TechMC800 0,07
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

Wyk. 4.9.2. Gestos¢ nasypowa w stanie zageszczonym.

Otrzymane probki celulozy charakteryzuja si¢ rozrzutem $redniej gestos$ci nasypowej w
stanie luznym w zakresie 0,05-0,20 g/cm® — probki ProAgro, w zakresie 0,31-0,9 glcm® —
probki innych producentéw oraz w stanie zageszczonym w zakresie 0,07-0,28 glem® — probki
ProAgro, w zakresie 0,54-1,31 g/cm® — probki innych producentéw. W obu przypadkach
celuloza produkowana przez firm¢ ProAgro ma nizsze ggsto$ci nasypowe w porownaniu z
celuloza produkowang przez innych producentow.

4.10 Badania wytrzymatosciowe wytypowanych probek.

W celu przeprowadzenia badanie wytrzymalo$ciowego wykonano kompozycje z
otrzymanych probek celulozy z uzgodnionymi z konsorcjantem spoiwami. Spoiwami byty
gips szpachlowy (firmy Dolina Nidy), zaprawa cementowa Beton B-20 (firmy BAUMIT)
oraz zaprawa cementowo-polimerowa Cekol C-35 (firmy CEKOL). Kompozycje celulozowo-
mineralne wykonywano poprzez mieszanie celulozy z odpowiednim dodatkiem mineralnym
w stosunku wagowym 1:1 oraz woda. Wody dodawano taka ilo§¢ aby otrzymac
homogeniczng kompozycje nadajaca si¢ do wypehlienia formy do otrzymania beleczek
przeznaczonych do badania wlasciwo$ci mechanicznych. Wypekione formy pozostawiano
pod obcigzeniem na 12 godzin w celu zwigzania zaprawy mineralnej, a nast¢pnie suszono w
suszarce prozniowej w temperaturze 75°C przez 8 godzin w celu odprowadzenia resztek
wody. Tak przygotowane beleczki poddawano zginaniu trojpunktowemu. Badania wykonano
na aparacie Instron 3345 (maszyna wytrzymatosciowa) zgodnie z normg PN-EN ISO 178,
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Wykonano réwniez beleczki do badan mechanicznych z celulozy TechMc100 oraz
PA100 dostarczonej przez konsorcjanta i gipsu szpachlowego w stosunku celulozy do gipsu
1,5:8,5. oraz porownawczo z celulozy TechMC 400B — wykazujacej w kompozycjach
najlepsze wilasciwosci mechaniczne. Beleczki uzyskane z celulozy TechMC 100 po
wysuszeniu popg¢kaly samoistnie w trakcie schnigcia, dlatego tez badaniom mechanicznym
poddano tylko kompozycje z celulozy PA100 i TechMC 400B

Tab. 4.10.1 Zginanie probek z gipsem szpachlowym, stosunek masowy 1:1

o strzatka | modut maksymalna tmowna
e |Wytrzymatoséna | Tl . L . o strzatka
Nazwa probki Y ugigcia | sprezysto$ci | sila zginajaca .
zginanie [MPa] [%] [MPal [N] ugiecia
[mm]
TechMc400 0,37 0,28 159,7 0,89 6,26
TechMc800 0,14 0,33 214,31 0,38 6,56
TechMc400B 1,6 0,65 356,71 2,55 5,33
TechMc800B 0,7 0,59 197,92 0,97 4,92
Z7C500 1,07 0,69 215,34 1,33 4,6
B400 0,21 0,46 102,68 0,71 7,26
BC100 0,2 0,48 55,39 0,85 8,24
ZZC700 0,27 0,36 118,7 1,05 7,76
PA100” 0,57 0,31 285,1 0,82 5,23
TechMC 400B™ 0,33 0,23 218,27 1,16 7,78

*) Kompozycja celulozy PA100 oraz TechMC 400B z gipsem szpachlowym w stosunku
masowym celulozy do spoiwa 1,5 :8,5.

Tab. 4.10.2. . Zginanie probek z zaprawq cementowg B-20, stosunek masowy 1:1

" strzatka | modul maksymalna tmowna
1. | wytrzymatos¢ na .. . o . o strzatka
Nazwa probki . ugiecia | sprezystoscl | sita zginajaca ..
zginanie [MPa] [%] [MPa] IN] ugigcia
[mm]
TechMc400 3,04 0,6 630,46 3,99 4,27
TechMc800 0,99 0,51 261 1,42 4,87
TechMc400B 3,43 0,51 802,17 4,23 5,14
TechMc800B 0,69 0,35 228,07 1,13 5,58
ZZC500 0,95 0,57 255,49 1,5 5,07
B400 0,3 0,34 118,87 0,68 6,11
BC100 0,31 0,41 92,7 0,89 6,88
ZZC700 0,87 0,63 184,82 1,76 5,78
TechMc400” 2,92 0,7 599,47 3,58 4,62
TechMc400B” 5,25 0,9 671,62 6,21 4,92

*) Kompozycja celulozy TechMC 400 oraz TechMC 400B zaprawg cementowqg B-20 w
stosunku masowym celulozy do spoiwa 1,5 : 0,5.
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Tab. 4.10.3 Zginanie probek z zaprawg cementowo-polimerowg Cekol C-35, stosunek
masowy 1:1

. strzatka modut maksymalna tmowna
e | Wytrzymatos$¢ na o . . . . strzatka
Nazwa probki S ugigcia | sprezystosci | sita zginajaca .
zginanie [MPa] [%] [MPa] IN] ugiecia
[mm]
TechMc400 0,45 0,55 101,23 0,62 4,75
TechMc800 1,47 0,73 283,75 1,52 4,18
TechMc400B 1,9 0,77 310,02 2,07 4,8
TechMc800B 1,19 0,83 194,04 1,58 4,9
ZZC500 0,52 0,47 141,79 0,75 4,92
B400 0,61 0,61 124,43 1,18 5,61
BC100 0,47 0,45 132,35 0,73 5,12
ZZC700 0,72 0,52 211,51 1,1 5,09

Ze wzgledu na to, ze celuloza TechMC 400 oraz TechMC 400B w kompozycji z
betonem B-20 wykazywata najlepsze wlasciwo$ci mechaniczne, wykonano dodatkowo
kompozycje zawierajace 1,5 cz. wag. celulozy oraz 0,5 cz. wag. betonu B-20.

Wyniki zestawiono na wykresach.
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Rys. 4.10.1 Zaleznos¢ modutu sprezystosci od rodzaju celulozy oraz uzytego spoiwa mineralnego
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Jak wynika z powyzszego rysunku najwicksza wartoscig modutu sprezystosci
charakteryzuja si¢ probki uzyskane z celulozy TechMC 400 oraz TechMC 400B i betonu B-
20 zaré6wno przy wymieszaniu sktadnikow kompozycji w stosunku wagowym 1:1 jak i
1,5:0,5. Rowniez kompozycje celulozy TechMC 400B zaré6wno z gipsem szpachlowym jak i z
cekolem C-35 charakteryzuja si¢ wysokimi warto$ciami modutu sprezystosci. Kompozycje
uzyskane z celulozy TechMC 800 i TechMC 800B oraz zastosowanych spoiw mineralnych,
charakteryzuja sie podobng wartoscia modutu sprezystosci jak kompozycje uzyskane z
zastosowaniem celuloz ZZC500 B400 BC1000 oraz ZZC700.

Z kolei kompozycja celulozy PA100 z gipsem szpachlowym w stosunku masowym
1,5:8,5 charakteryzuje si¢ wyzsza wartoscig modutu spr¢zystosci niz celuloza Tech MC400B.
Podobnie jest w przypadku wytrzymato$ci na zginanie

Wytrzymalosc na zginanie

M celuloza + gips

M celuloza + beton

celuloza + cekol

3 -
MW celuloza + beton
1,5:0,5
2 . ! r
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0 - T T T T T T
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Rys. 4.10.2 Zaleznos¢ wytrzymatosci na zginanie od rodzaju celulozy oraz uzytego spoiwa
mineralnego

W przypadku wytrzymato$ci na zginanie najwyzszymi warto$ciami charakteryzujg sie
kompozycje uzyskane z celulozy TechMC 400B i betonu B-20 zaréwno przy wymieszaniu
sktadnikéw kompozycji w stosunku wagowym 1:1 jak i 1,5:0,5. Rowniez kompozycje
wykonane z gipsem szpachlowym oraz Cekolem C-25 charakteryzuja sie dobrymi
warto$ciami tego parametru. Probki wykonane z celuloz oznaczonych jako ZZC500 B400
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BC1000 oraz ZZC700, niezaleznie od rodzaju uzytego spoiwa mineralnego, charakteryzuja
si¢ znacznie mniejszymi wartosciami wytrzymato$ci na zginanie.

Podsumowujac mozna powiedzie¢, ze celuloza TechMC 400 oraz TechMC 400B
tworzy z uzytymi spoiwami kompozycje charakteryzujace sie dobrymi parametrami
mechanicznymi uzyskanymi podczas zginania tréjpunktowego, szczegdlnie z betonem B-20,
niezaleznie od tego, czy stosunek wagowy celulozy do spoiwa wynosit 1:1 czy tez 1,5 do 0,5.
Najstabsze kompozycje otrzymuje si¢ przy uzyciu jako spoiwa gipsu szpachlowego.

4.11 Badania palnosci wytypowanych probek.

Badania przeprowadzono metoda pomiaru wskaznika tlenowego zgodnie z normg ISO
4589-2. Oznaczenie wykonano na aparacie Fire Testing Technology. Wynikami pomiaréw
byly okre§lone eksperymentalnie najmniejsze st¢zenia tlenu w mieszaninie tlen/azot
podtrzymujace palenie probki.

Zgodnie z ustaleniami ze zleceniodawcg badania wykonano w kompozycjach widkien z
gipsem szpachlowym (firmy Dolina Nidy) i zaprawa cementowa Beton B-20 (firmy
BAUMIT) oraz zaprawa cementowo-polimerowa Cekol C-35 (firmy CEKOL). Materiaty te
stanowig spoiwo dla wtokien umozliwiajagce wykonanie odpowiednich do spalania ksztattek.
Zaktadajac, Ze spoiwa sg niepalne wyniki badan nalezy traktowaé poréwnawczo oceniajac
czy dana probka jest mniej czy bardziej palna w poréwnaniu z inng w danej grupie spoiwa.

Przeprowadzono badania palnosci nastepujacych wiokien celulozy: Tech MC 400,Tech
MC 400B, Tech MC 800, Tech MC 800B (wtdkna ProAgro), B400, ZZC 500, BC 1000,
ZZC 700 (wiokna innych producentow). Ksztattki wykonano w proporcjach celulozy do
spoiwa 1:1.

Tab. 4.11.1. Wyniki badan wskaznika tlenowego dla probek ze spoiwem gipsowym.

l.p. symbol Ol (%)
1 TechMc400B 24,9
2 TechMc800 17
3 TechMc800B 20,8
4 TechMc400 22,6
S BC1000 18,7
6 ZZC700 18,2
7 ZZC500 21,1
8 B400 21,5
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Rys.4.11.1. Wyniki badan wskaznika tlenowego dla probek ze spoiwem gipsowym.

Materiat charakteryzujacy si¢ wskaznikiem tlenowym powyzej 22 mozna uznaé za
material niepodtrzymujacy palenia w atmosferze powietrza. Warunek ten speiniajag dwie
probki TechMc400 i TechMc400B, przy czym ta druga osiaga wskaznik tlenowy bliski 25 %.
Z kolei prébki BC100, ZZC700, TechMc800 mozna okresli¢ jako relatywnie fatwo palne. Na
wykresie 4.11.1 przedstawiono sumaryczne zestawienie wskaznikow tlenowych badanych

probek.

Tab. 4.11.2. Wyniki badarn wskaznika tlenowego dla prébek ze spoiwem Beton B-20.

l.p. symbol Ol (%)
1 TechMc400B 24,5
2 TechMc800 16,5
3 TechMc800B 22,0
4 TechMc400 22,2
5 BC1000 16,2
6 ZZC700 16,4
7 ZZC500 16,8
8 B400 20,8
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Rys.4.11.2. Wyniki badan wskaznika tlenowego dla probek ze spoiwem Beton B-20.

Tab. 4.11.3. Wyniki badan wskaznika tlenowego dla probek ze spoiwem Cekol C-25.

l.p. symbol Ol (%)
1 TechMc400B 22,4
2 TechMc800 16,4
3 TechMc800B 19,5
4 TechMc400 19,4
S BC1000 16,6
6 ZZC700 16,7
7 ZZC500 16,8
8 B400 16,4
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Rys.4.11.3. Wyniki badan wskaznika tlenowego dla probek ze spoiwem Cekol C-25.

Analizujac wyniki badan wskaznikow tlenowych w poszczegdlnych spoiwach widoczne
sa réznice. Wynikaja one najprawdopodobniej ze sposobu wigzania danego materiatu,
powstajacych przestrzeni wewngtrznych umozliwiajagcych przeplyw powietrza, stopnia
wilgotnosci po suszeniu. Niezaleznie od powyzszego, zarowno wyniki badan widkien
celulozy w Cekol C-35 jak i Beton B-20, potwierdzaja wczesniejsze wnioski. Jako materiat
charakteryzujacy si¢ najmniejsza palnoscig mozna uznaé celuloze TechMc400B. Materiat
najtatwiej palny to TechMc800 z grupy produktéw ProAgro i ZZC700, BC1000 z grupy
innych producentow.

4.12 Badania srednich cigiarow czgsteczkowych probek celulozy metodg chromatografii
Zelowej - GPC.

Do badan wytypowano probki celulozy TechMc400B, TechMc800, TechMc800B,
TechMc400 (ProAgro) oraz BC1000, ZZC700, ZZC500, B400 (inni producenci). Stosujac
metode chromatografii Zzelowej GPC/SEC (Gel Permeation Chromatography / Size Exclusion
Chromatography ), wykonano badania celulozy na poziomie molekularnym — rozktad mas

molowych (MMD), $rednich warto$ci mas molowych ($rednia i Srednia wazona) (W, Wv)

oraz wartos$ci polidyspersji (Wv/ Mn ). Analiz¢ GPC/SEC przeprowadzono w eluencie: 0,5%
LiCl w dimetyloacetamidzie (DMAC) przy predkosci przeptywu 1.0 ml /min. System
GPC/SEC firmy Agilent Technologies z pompg izokratyczng 1260 Iso Pump i autosamplerem
1260 ALS wyposazony byt w detektor refraktometryczny Optilab T-rEX (Wyatt Technology).
Objetos¢ nastrzykiwanego roztworu badanej proby wynosita 100pul.
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Do przeprowadzenia badan konieczne bylo rozpuszczenie probek celulozy w eluencie.
Okazato sig, ze jedynie dwie probki ulegly rozpuszczeniu - ZZC700 (Tabela 4.12.1), ZZC500

(Tabela 4.12.2).

Tab. 4.12.1. Wyniki analizy GPC prébki celulozy ZZC700.

Nr analizy [g'/\r/lnrz)l] [g%nmcl)l] Mw/Mn DPw

1 23440 258760 11,0 1378

2 24100 260790 10,8 1382

3 23890 254530 10,7 1409

Warto$¢ $rednia 23810 258027 10,8 1390
RSD [%] 1,4 1,2 1,4 1,2

Mn — srednia masa molowa,

Mw — srednia wazona masa molowa,

Mw/Mn — wartos¢ polidyspersji,

DPw — — wagowy stopier polimeryzacji wyliczony matematycznie jako wynik ilorazu Mw/m, gdzie m,
to mer celulozy rowny 162g/mol,

RSD — wzgledne odchylenie standartowe

Tab. 4.12.2. Wyniki analizy GPC probki celulozy ZZC500.

Nr analizy [g'/\r/lnrgjl] [g'xnvgl] Mw/Mn DPw

1 25190 304910 12,1 1882

2 24640 319370 12,9 1971

3 25480 333520 13,1 2059

Wartos$¢ srednia 25103 319267 12,7 1971
RSD [%] 1,7 4,5 4,2 45

Mn — srednia masa molowa,

Mw — srednia wazona masa molowa,

Mw/Mn — wartosé polidyspersji,

DPw — wagowy stopien polimeryzacji wyliczony matematycznie jako wynik ilorazu Mw/m. gdzie m. to
mer celulozy rowny 162g/mol,

RSD — wzgledne odchylenie standartowe

Inne probki celulozy pomimo zastosowania r6znych metod oczyszczania nie rozpuscity
si¢ w eluencie co uniemozliwilo wykonanie analizy GPC.
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4.13 Badania FTIR probek celulozy.

Biorgc pod uwage rozng rozpuszczalno$¢ probek celulozy w eluencie 0,5% LiCl w
dimetyloacetamidzie (DMAC), wykonano analizy FTIR probek: TechMc400B, TechMc800,
TechMc800B, TechMc400 (ProAgro) oraz BC1000, ZzC700, ZZC500, B400 (inni
producenci). Do badan spektrometrycznych w podczerwieni uzyto aparat Genesis,
wyposazonym w program analityczny ATI Mattson i Peak Solve. Widma wykonano w
zakresie liczby falowej 500-4000 cm™, przy rozdzielczosci 4 cm™ i liczbie skandw 32. Probki
celulozy wprowadzono w postaci tabletek z KBr.

Poréwnujac wykonane widma uwidocznita si¢ niska intensywno$¢ sygnatu przy
dlugosci fali 3300 cm? dla probek nierozpuszczajacych si¢ w eluencie w pordwnaniu z
probkami, ktore ulegly rozpuszczeniu. Ponizej zostaly przedstawione widma celulozy
rozpuszczonej w eluencie (probka , rys. 4.13.1) i celulozy nierozpuszczonej w eluencie
(probka TechMc400B, rys. 4.13.2).

0.3 Jeluloza nr.7 (rozpuszczona)
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Rys. 4.13.1. Probka celulozy rozpuszczona w eluencie.
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Rys. 4.13.1. Probka celulozy TechMc400B nie rozpuszczona w eluencie.

4.14 Oznaczenie lepkosci granicznej i oznaczenie sredniego stopnia polimeryzacji dla
probek celulozy.

Ze wzgledu na brak mozliwosci porownania dostarczonych probek celulozy metoda
GPC wykonano dla nich oznaczenie lepkosci granicznej i oznaczenie $redniego stopnia
polimeryzacji. Badaniom poddano probki: TechMc400B, TechMc800, TechMc800B,
TechMc400 (ProAgro) oraz BC1000, ZZC700, ZZC500, B400 (inni producenci).

Lepkos$¢ graniczng oznaczano zgodnie z normg ISO 5351:2010 ,,Oznaczenie lepkosci
granicznej w roztworze etylenodwuaminomiedziowym (CED)”.

Sredni stopien polimeryzacji oznaczano ze wzoru:

DP%*% =0,75- ]
gdzie: [5] — lepkos¢ graniczna celulozy.

Wyniki przedstawiono w ponizszej tabeli (Tab. 4.14.1) a podsumowanie w porzadku
rosngcym na wykresie (Rys. 4.14.1).
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Tab. 4.14.1. Lepkos¢ i stopien polimeryzacji probek celulozy.

Syrr’lbol Lepk0§c’ nl, Stopie
proby cm'/g polimeryzacji DP
TechMc400B 170 212
TechMc800 214 273
TechMc800B 44 47
TechMc400 47 51
BC1000 369 466
ZZC700 632 905
Z7C500 816 1200
B400 277 363
72C500 316 1200
€700 632 905
BC1000 369 1o6
B400 277 83
TechMc800 214273 m Stopien polimeryzacji
TechMc4008B 152 m Lepkosc (cm3/g)
TechMc400 |8 77
TechMc800B jﬁ
0 200 400 600 800 1000 1200

Rys. 4.14.1. Lepkosc¢ i stopien polimeryzacji probek celulozy.

Na podstawie uzyskanych wynikow (Tab. 4.14.1 i Rys. 4.14.1) mozna stwierdzi¢, ze
probki celulozy produkcji ProAgro maja nizsze stopnie polimeryzacji i lepko$ci niz probki
celulozy innych producentow. Najbardziej pod tym katem wyrdzniaja si¢ probki o
najwiekszym stopniu polimeryzacji ZZC500 1 ZZC700.
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5 Standaryzacja widkien celulozy.

W celu standaryzacji wtokien celulozy przeznaczonej do uzycia jako wypehienie w
materiatach chemii budowlanej] warto wzig¢ pod wuwage wigkszo$¢ parametrow
przeanalizowanych podczas realizacji opisywanych prac. Przede wszystkim jednak warto
kierowac si¢ wynikami nast¢pujacych badan:

- okreslenie zawarto$ci czystej celulozy — pozwala na wyeliminowanie produktéw z
nieznanymi zanieczyszczeniami majacymi wplyw na szereg parametréw zaréwno materiatu
celulozowego jak i gotowej kompozycji ze spoiwem.

- pomiar dtugosci widkien — produkty o rownomiernej dlugosci widkien sg bardziej
homogeniczne w kompozycjach z wypelieniem i1 bardziej przewidywalne w przysziej

aplikacji.

- pomiary wiasciwosci hydrofilowych — analizy te sa kluczowe do okreslenia sposobu
aplikacji materiatu celulozowego, np. celuloza o charakterze bardziej hydrofilowym jest
tatwiejsza w aplikacji w kompozycjach z betonem lub gipsem szpachlowym. Hydrofilowo$¢
ma rowniez wplyw na dalsze wlasciwosci gotowego materialu kompozytowego — chtonnosé¢
wody podczas uzytkowania.

- pomiar pH przesaczu celulozy — korzystne jest pH obojetne, ewentualna jego zbytnia
kwasowos¢ lub zasadowos¢ moze mie¢ wptyw na oddzialywania gotowych produktow chemii
budowlanej w zetknigciu z innymi materiatami.

- analiza wlasciwo$ci mechanicznych w gotowych wyrobach — rodzaj wtékna ma wptyw na
wlasciwo$ci mechaniczne osiggane w gotowych wyrobach chemii budowlanej. Wczes$niejsza
ocena tych parametrdw zagwarantuje nam wymagang wytrzymalo$¢ spoiny celulozowo
nieorganicznej.

- inne wlasciwosci np. barwa zalezg od indywidualnych wymagan odbiorcow i1 sg mniej

istotne w wytypowaniu wtasciwych widkien celulozy stuzacych jako wypelnienie materiatlow
gipsowych czy cementowych chemii budowlanej.
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6 Podsumowanie.

1. W wyniku przeprowadzonej analizy sitowe] widkien rozdzielono poszczegodlne probki
celulozy na frakcje. Analizy poszczegdlnych frakcji przeprowadzono za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego - SEM. W celu otrzymania wiokien o wigkszej
homogeniczno$ci ksztaltow (dla wiekszosci probek) zaproponowano przesianie probek przez
sito o wymiarze 0,25 mm (Tab. 4.2.1). Duzg homogenicznos$cig ksztattow charakteryzujg si¢
probki uzyskane przez frakcjonowanie w firmie ProAgro z podsita i nadsita zarowno dla
celulozy Tech MC 400 Tech MC 400B jak i Tech MC 800. Ponadto badania wykazatly, ze
Tech MC 800B. Probki PA100 oraz TechMC 100 zawieraja celuloze w formie ziarniste;.

2. Analiza EDS pozwala zidentyfikowaé zaré6wno jakosciowo jak i ilosciowo pierwiastki
chemiczne wchodzace w sklad badanego materialu. Analiza EDS wykazala obecnos¢
zanieczyszczen w poszczegdlnych probkach celulozy.

3. Dodatkowo przeprowadzono badania struktury wildkien za pomoca transmisyjnego
mikroskopu elektronowego — TEM. Badania te miaty charakter uzupetniajacy i zostaly
wykonane jedynie na probkach Tech MC400B (produkcji Proagro) oraz B400 (inny
producent). Probka Tech MC 400B charakteryzuje si¢ strukturg amorficzng z wystgpujacymi
elementami krystalicznymi. Zaréwno w przypadku probki Tech MC 400B jak i B400
widoczne na zdjeciach TEM sa nanorurki, stanowigce niewielka ilo$¢.

4. Wykonano badania pH ekstraktow probek celulozy. Uzyskane ekstrakty maja charakter
zasadowy - TechMC400 (ProAgro), BC1000, ZZC700, ZZC500, B400 (inni producenci) - lub
obojetny - TechMC400B, TechMC800, TechMC800B (ProAgro). Roéznice wynikaja
najprawdopodobniej z réznych zrodet pochodzenia odpadu celulozowego i ro6znych metod
(sposobow) jego przetwarzania na wtokna oraz oczyszczania.

5. Na podstawie badan na spektrodensytometrze i1 analizie wynikéw mozna stwierdzi¢
znaczace roznice w barwie sprasowanych probek celulozy. W praktyce mamy do czynienia z
roéznymi odcieniami bieli i szaro$ci. Badanie porownawcze TechMC400B w odniesieniu do
probki B400, traktujac ta ostatnig jako wzorzec, wykazato zmiang dEab (1,88) powyzej
jednosci, co jest warto$cig znaczaca.

6. Wykonano badania powinowactwa do wody prébek celulozy. Charakteryzuja si¢ one
roznym stopniem hydrofilowosci. Uzyskano katy zwilzania od 23,93° (probka 6, B400) do
124,26° (probka 5, ZZC500). Swiadczy to o istotnie roznych whasciwo$ciach powinowactwa
do wody analizowanych widkien celulozy.

7. Okreslono srednie rozmiary widkien celulozy metoda analizy rozkitadu dtugosci widkien.
Najwigkszym rozmiarem charakteryzuja si¢ wtokna celulozy Tech MC 800. Wtokna Tech
MC 400B maja porownywalng $rednig dlugo$¢ do wiokien probki B400. Z kolei po rozdziale
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Tech MC 400 (nadsito) i Tech MC 800 (nadasito) majg porownywalng $rednig dtugos¢
wiokien.

8. Zbadano zawarto$¢ czystej celulozy w dostarczonych probkach wiokien. Najwickszg
zawartoscig czystej celulozy charakteryzuja si¢ probki TechMC400B i TechMCB800B,
najmniejszg natomiast probki TechMC800 i TechMC400 — wszystkie produkcji firmy
ProAgro. Probki pozyskane od innych producentéw znajduja si¢ pomigdzy wczedniej
wymienionymi.

9. Wykonano analizy $redniej gestosci nasypowej probek celulozy. Charakteryzujg si¢ one
rozrzutem $redniej gestoéei nasypowej w stanie luznym w zakresie 0,05-0,20 g/em® — probki
ProAgro, w zakresie 0,31-0,9 g/lcm® — probki innych producentow oraz w stanie
zageszezonym w zakresie 0,07-0,28 glem® — probki ProAgro, w zakresie 0,54-1,31 g/cm® —
probki innych producentow. W obu przypadkach celuloza produkowana przez firm¢ ProAgro
ma nizsze gestosci nasypowe w poréwnaniu z celulozg produkowang przez innych
producentow.

10. Przeanalizowano wlasciwos$ci widkien celulozy pod katem mechanicznym w okreslonych
spoiwach. Celuloza TechMC 400 oraz TechMC 400B tworzy z uzytymi spoiwami
kompozycje charakteryzujace sie dobrymi parametrami mechanicznymi uzyskanymi podczas
zginania trdjpunktowego, szczegélnie z betonem B-20, niezaleznie od tego, czy stosunek
wagowy celulozy do spoiwa wynosit 1:1 czy tez 1,5 do 0,5.

11. Wykonano badania wskaznika tlenowego probek celulozy w okreslonych spoiwach. Jako
material charakteryzujacy si¢ najmniejsza palnoscia mozna uznaé celuloz¢ TechMc400B.
Materiat najtatwiej palny to TechMc800 z grupy produktow ProAgro i ZZC700, BC1000 z
grupy innych producentow.

12. Na podstawie oznaczenia stopnia polimeryzacji mozna stwierdzi¢, ze probki celulozy
produkcji ProAgro maja nizsze stopnie polimeryzacji 1 lepkosci niz probki celulozy innych
producentow. Najbardziej pod tym katem wyrdzniajg si¢ probki o najwigkszym stopniu
polimeryzacji ZZC500 i ZZC700.

13. Wytypowano badania pomocne w standaryzacji wtokien celulozy.

14. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna wytypowaé¢ material o najlepszych
wlasciwosciach Jezeli chodzi o probki celulozy uzyskiwane przez firme¢ Pro Agro to najlepsze
wyniki w przewazajacej ilosci badan uzyskata probka Tech MC 400B. Charakteryzuje si¢ ona
najwickszg zawartoscig celulozy (77.55%) a dlugos¢ jej wildkien jest porownywalna z
dhugoscig witokien probek dostepnych handlowo. Ma ona w prawdzie znacznie mniejsza
gestos¢ nasypowa zardwno w stanie luznym jak i utrzgsionym, nie powinno to jednak mieé
wptywu na jej aplikacje. Ponadto charakteryzuje si¢ znacznie wyzsza hydrofilowoscia
(mniejszym katem zwilzania) w stosunku do probek dostgpnych handlowo. Oznacza to zatem,
ze jej aplikacja w spoiwach mineralnych takich jak gips czy zaprawa betonowa jest znacznie
fatwiejsza. Czastki tej celulozy bardzo tatwo ulegajg zwilzeniu woda. Przesacz wodny
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uzyskany z dyspersji wodnych widkien tej celulozy charakteryzuje si¢ pH w granicach 7 —
czyli jest oboje¢tny. Ponadto kompozycje z betonem wykonane z jej udzialem w stosunku
wagowym celulozy do betonu 1:1 charakteryzuja si¢ znacznie lepszymi wlasciwosciami
mechanicznymi w stosunku do innych kompozycji. Ta sama zalezno$¢ dotyczy wartosci
indeksu tlenowego. Z kolei barwa widkien nie powinna mie¢ wptywu na estetyke uzyskanych
aplikacji.
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