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1. Wprowadzenie

Celuloza, jest polisacharydem naturalnie wystepujagcym w przyrodzie. Na skale przemystowa
wykorzystywana jest w wielu gateziach przemystu. Miedzy innymi stanowi podstawowy skfadnik
strukturalny wytworéw papierowych. Papier jako materiat pochodzenia naturalnego jest
biodegradowalny i nadaje sie do efektywnego w aspekcie ekonomicznym przemystowego recyclingu.
Istotng wihasciwoscig materiatdw celulozowych, wynikajgcg zaréwno z ich budowy chemicznej oraz
kapilarno-porowatej struktury jest m.in. ich zdolnos¢ do wchtaniania wody - zaréwno z wilgotnego
powietrza jak ifazy ciektej. W wielu przypadkach nie jest to korzystne. Woda, wnikajac pomiedzy
amorficzne fragmenty celulozy i do przestrzeni kapilarnych sciany komdrkowej wiékien, powoduje ich
pecznienie, a mostki wodne, ktére zastepujg wigzania wodorowe skutkuja obnizeniem ogdlnej
wytrzymatosci  mechanicznej materiatu  (Modzelewska, 2006). W przypadku papieréw
opakowaniowych (np. papiery workowe, tektury faliste i lite) najczesciej oczekujemy, ze powstaty
znich wyréb bedzie posiadat odpowiednio wysokie wtasciwosci mechaniczne w celu ochrony
zawartego wewnatrz produktu. Wtasciwa odpornos¢ materiatéw opakowaniowych na dziatanie cieczy
stanowi istotny element funkcjonowania wspoétczesnego taricucha sprzedazy i dostaw towardéw (Holik,
2013; Hubbe, 2006, 2007). Produkcja tektury faliste]j jest obecnie jedng z najprezniej rozwijajacych sie
gatezi przemystu papierniczego. Opakowania wykonane z tektury falistej sg najpopularniejszg na
Swiecie metoda zabezpieczenia débr w transporcie. Jednakze materiaty papierowe nie sg pozbawione
wad. Jedng z nich jest brak odpornosci na dziatanie wody. Spadek podstawowego parametru
okreslajacego wytrzymatos¢ opakowania na pietrzenie w stosie (BCT — Box Crush Test) o 7% do 10%
przy zwiekszeniu wilgotnosci wytworu papierowego o 1% jest ich istotng wadga (Frank, 2014; Mark,
Borch, & Habeger, 2002). Dodatkowo opakowania bedgce w transporcie pod statym obcigzeniem
moga ulec nieoczekiwanemu uszkodzeniu po pewnym czasie ze wzgledu na wystepowanie zjawiska
tzw. petzania. Zjawisko to jest tym intensywniejsze, im wieksza wilgotnos¢ papieru. Zmienna
wilgotnos¢ otoczenia i wnetrza opakowania generuje zmienny gradient wilgotnosci i hydroekspansji
w materiale (nieréwnomierne naprezenie papieréw zewnetrznego i wewnetrznego) moga dodatkowo
znaczgco ostabi¢ jego wytrzymatos¢ (Popil & Hojjatie, 2010). Chtonnos¢ i spadek wytrzymatosci z nig
zwigzany, dyskwalifikuje réwniez w natywnej formie wytwory na bazie naturalnych witdkien
celulozowych do zastosowan w branzy np. gastronomicznej jak talerzyki, opakowania na produkty
gotowe typu fast-food o duzej zawartosci ttuszczy lub wody. Kolejnym waznym aspektem zwigzanym
bezposrednio z wtasciwosciami sorpcyjnymi papieru jest technologia jego zadruku. Funkcja papieru
jako nos$nika informacji czy reklamy jest nie tylko istotna w przypadku czasopism i ksigzek, ale réwniez

dla opakowan. Natywne materiaty celulozowe nie zawierajgce zadnych s$rodkéw zaklejajgcych



praktycznie nie nadajg sie do zadruku tradycyjnymi metodami. Ich hydrofilowy charakter wraz ze
zjawiskami kapilarnymi wystepujagcymi we wtdknach, powoduje nadmierne rozpraszanie farb
drukarskich ituszy, skutkujgc nieostrg reprodukcjg obrazu oraz brakiem nalezytego wysycenia
koloréw. Widkna celulozowe muszg by¢é poddawane modyfikacji w celu osiggniecia pozadanej
chtonnosci i drukowalnos$ci. Wystepowanie oméwionych zjawisk wymusza zatem poszukiwanie
nowych, przyjaznych dla sSrodowiska metod modyfikacji natywnej celulozy a takze samego materiatu
papierowego, aby zwiekszy¢ mozliwosci ich wykorzystania pod katem konkretnych zastosowan.
Podstawowe metody ograniczania zdolnosci papieru do wchtaniania cieczy skoncentrowane sg
na modyfikacji natywnej celulozy i majg na celu ograniczenie mozliwosci dostepu czasteczek wody do
wtdkien, poprzez hydrofobizacje ich powierzchni. Odbywa sie to najczesciej poprzez zastgpienie
wystepujacych w celulozie grup hydroksylowych innymi grupami funkcyjnymi, ktére nie bedg tworzyty
oddziatywan wodorowych zczgsteczkami wody. Inng metodg jest stworzenie dodatkowej,
inkrustujgcej wtdkno celulozowe sieci (powtoki), fizycznie blokujgcej mozliwos¢ pochtaniania wody. W
technologii papieru proces nadawania ograniczonej odpornosci na wode materiatom papierowym nosi
nazwe ,zaklejania” (ang. sizing). Papier mozna zakleja¢ dodajgc odpowiednie substancje do masy
papierniczej (tzw. zaklejanie w masie), przed wylaniem tej masy na sito formujgce maszyny
papierniczej (Internal sizing) lub poprzez zaklejanie powierzchniowe, polegajagce na tym, ze
uformowang iwysuszong wstege papierniczg powleka sie odpowiednig mieszaning zaklejajaca.
Realizowane jest to w czesci suszgcej maszyny papierniczej na tak zwanych prasach zaklejajgcych
(surface sizing). Do zaklejania w masie w zaleznosci od srodowiska mozemy wykorzystac¢ substancje
dedykowane do pH kwasowego, neutralnego lub zasadowego. W $rodowisku kwasnym mozna
wykorzystaé np. zywice naturalne, bazujgce miedzy innymi na zywicy drzewa sosnowego (Holik, 2013).
Z uwagi na wzrost zuzycia w produkcji papieru dodatkéw masowych wymagajacych srodowiska
o charakterze alkalicznym, jak na przyktad weglanu wapnia, obecnie najbardziej popularnymi
substancjami do ograniczania zdolnosci do wchtaniania cieczy przez papier sg reaktywne, syntetyczne
Srodki zaklejajgce: AKD (Alkyl Ketene Dimer) i ASA (Alkenyl Succinic Anhydride). Oba srodki
dedykowane sg zarowno do zaklejania w masie jak i powierzchniowego, w warunkach obojetnego lub

zasadowego pH. (Holik, 2013; Thorn & Au, 2009).

Modyfikujgc wytwory papierowe pod katem ich wtasciwosci sorpcyjnych, niezmiernie wazne jest,
aby zachowa¢ mozliwosé powrotu do hydrofilowego charakteru widkien warunkujgcego ich zdolnos¢
do recyclingu. We wspdtczesnej technologii papieru, $rodki zaklejajgce czesto sg dozowane
w obecnosci skrobi. Skrobia natywna jest nierozpuszczalna w zimnej wodzie i nie posiada wtasciwosci
wigzacych. Dopiero w podwyzszonej temperaturze zaczyna wykazywac zdolnosci wigzace, ziarna
zaczynajg peczniec i wskutek wchtaniania wody zatracajg swa specyficzng strukture. Tak powstaje

roztwor koloidalny, ktéry charakteryzuje sie wysoka lepkoscia. Proces ten nazywamy kleikowaniem
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skrobi (Ouellette & Rawn, 2015; Thorn & Au, 2009). Ogdlnie, celem procesu kleikowania skrobi jest
uzyskanie homogenicznego, koloidalnego roztworu. Duze podobieristwo chemiczne do celulozy
i wynikajgce z tego powinowactwo do tego zwigzku powodujg, ze wiasciwosci skrobi mogg byé
wykorzystane do poprawy wielu cech uzytkowych papieru. Skrobia w przemysle papierniczym znajduje
bardzo szerokie zastosowanie. W procesie przygotowania masy papierniczej moze byé mieszana ze
zwigzkami zaklejajgcymi, dzieki czemu finalny efekt zaklejenia papieru jest znacznie lepszy, niz

w przypadku stosowania tylko samych srodkéw zaklejajgcych.

Ciekawg iprzysztosciowg metodg hydrofobizacji celulozy wydajg sie byé zwigzki
krzemoorganiczne, ktdre z powodzeniem stosowane sg do hydrofobizacji m.in. drewna i widkien
tekstylnych. Grupy organiczne majg duzy potencjat oddziatywania z podfozem tworzac nowe
potaczenia Si-O oraz Si-0O-C, a grupy silanowe mogg nadawac pozgdane wtasciwosci materiatowi m.in.
zwiekszenie hydrofobowosci, zwiekszenie stabilno$ci wymiarowej oraz trwatosci. Na drodze
mechanizmdw reakcji hydrolizy, alkoholizy, kondensacji, reakcji rodnikowych oraz reakcji typu zol-zel
(Hill, Farahani, & Hale, 2004; Tshabalala & Gangstad, 2003) tworzg sie wigzania pomiedzy
hydroksylowymi grupami celulozy iorganicznymi podstawnikami alkoksysilandw. Potgczenia te s3
trwate i w znaczacy sposéb uodparniajg materiat na dziatanie wody.

W niniejszej pracy podjeto dziatania zmierzajagce do modyfikacji wytworéw papierowych
zwigzkami krzemoorganicznymi, coraz czeSciej stosowanymi w obszarze ochrony ikonserwacji
drewna. Znane sg metody hydrofobizacji papieru przy uzyciu alkoksysilanéw z podstawnikami —
izocyjanianowymi (Ana G. Cunha, Freire, Silvestre, Neto, & Gandini, 2010) czy chlorowymi (Ana Gisela
Cunha iin., 2010), ktére gwarantujg wytworzenie wigzan silan-celuloza. Wtasciwosci formotwdércze
skrobi, ktéra naktadana jest na papier w postaci koloidalnego roztworu wykorzystane mogg zostac do
rownomiernej dystrybucji alkoksysilanéw na powierzchni wytworéw papierowych (Ganicz, Olejnik,
Rozga-Wijas, & Kurjata, 2020). Wystepujgce grupy hydroksylowe meréw glukozy, w skrobi dajg
mozliwos¢ utworzenia wigzan skrobia-silan, skrobia-silan-celuloza, dla uzyskania skonsolidowanej
hydrofobowej warstwy. W literaturze przedmiotu mozna odszukac wiele rozwigzan przedstawiajgcych
wykorzystanie zwigzkdéw krzemoorganicznych jako czynnik hydrofobizujgcy skrobie (Ana G. Cunhaiin.,
2010; Ana Gisela Cunha i in., 2010; Paquet, Krouit, Bras, Thielemans, & Belgacem, 2010).

W badaniach opisanych przez (Ganicz iin., 2020), dowiedziono wysokiej skutecznosci
hydrofobizacji powierzchni papieréw zaréwno laboratoryjnych jak iprzemystowych skrobig
modyfikowang metylotrietoksysilanem. Osiggnieto wysoki kat zwilzania powierzchni siegajacy przy
wyzszych stezeniach 114°, oraz potwierdzono witasciwosci barierowe w odniesieniu do wody. Nie
stwierdzono negatywnego wptywu na wytrzymatos¢ powleczonego papieru. Badania przeprowadzono
jednak tylko na jednym typie silanu, o relatywnie duzej wielko$ci czgsteczki. Nie podjeto takze proby

szczegbdtowej analizy uzyskanego uktadu skrobia —silan i rozktadu krzemu w jego strukturze.



Opisane powyzej metody Swiadczg o ogromnym potencjale zwigzkéw krzemoorganicznych oraz
mozliwosci wykorzystania skrobi, jako polimeru naturalnego, ktéry daje duze mozliwosci w zakresie jej
modyfikacji chemicznej, a w szczegdlnosci w zakresie nadawania materiatom papierowym wtasciwosci
hydrofobowych. Wspomniane rozwigzania nie odnoszg sie jednak do zjawisk ioddziatywan
zachodzacych pomiedzy silanami iskrobig. W literaturze brak jest kompleksowych opracowan
dotyczacych wptywu modyfikowanej skrobi na wtasciwosci materiatu celulozowego. W szczegdlnosci
brakuje rozszerzonych analiz dotyczacych réznych zwigzkéw krzemoorganicznych, wptywu ich
struktury, wielkosci i charakterystyki na réwnomierng dystrybucje w koloidowym roztworze skrobi.
Skutecznos¢ hydrofobizacji materiatéw celulozowych zostata dowiedziona, jednakze z punktu widzenia
przemystowego zastosowania kluczowa bedzie sama struktura skrobia — silan, jej stabilnos¢,
efektywnos¢ przygotowania i optymalna metoda proponowanego rozwigzania. Powyzsze czynniki
spowodowaty zainteresowanie tg tematykg i w konsekwencji podjecie badan nad metodami

hydrofobizacji wytworéw papierowych przy uzyciu skrobi modyfikowanej alkoksysilanami.

2. Celizakres pracy

Celem pracy byto opracowanie modelowych preparatéw skrobiowych zwiekszajgcych
wtasciwosci hydrofobowe wyrobow papierowych przy jednoczesnej poprawie ich wtasciwosci
wytrzymatosciowych. Celem poznawczym pracy byto okreslenie zjawisk wystepujacych pomiedzy
skrobig a silanami. Celem utylitarnym natomiast byto zwiekszenie wtasciwosci hydrofobowych

wytwordw papierowych za pomocg skrobi modyfikowanej zwigzkami krzemoorganicznymi.

R
< | | \ 2 6
0—58 — 0 —8i— 0 —S§i —i0 = f
| | | [

6} 0 (0]
| ‘ ‘ 0> 1152

Silane Starch Starch Starch Starch Hydrophopic effect

Rycina 1 Schemat poglgdowy metody silanizacji skrobi

Zakres pracy obejmowat wykonanie modelowych materiatéw papierowych z naniesionymi powtokami

na bazie skrobi i zwigzkdw krzemoorganicznych oraz wykonanie nastepujacych analiz:

e Analize fizykochemiczng zjawisk zachodzacych pomiedzy wybranymi alkoksysilanami i skrobig
(okreslenie dystrybucji zwigzkow krzemu w mieszaninie skrobi, oraz zidentyfikowanie wigzan

pomiedzy alkoksysilanami oraz alkoksysilanami i grupami hydroksylowymi skrobi)



e Badania wtasciwosci uzytkowych wytworéw papierowych powleczonych skrobig
modyfikowang alkoksysilanami  (wtasciwosci  sorpcyjne i wytrzymatosciowe) Czesc

eksperymentalna

3. Materiat badawczy

Bibuta WHATMANA (papier modelowy) gramatura 70 g/m? — wytypowana do badan jako modelowy

wytwor papierowy.

Papier WELLENSTOFF gramatura 130 g/m? — przemystowy papier makulaturowy wykorzystywany jako
fluting — warstwa pofalowana tektury falistej. Papier przemystowy, stabo zaklejony w masie (Internal

sizing).

Tektura makulaturowa gramatura 350 g/m?, wykonana z wtékien pochodzacych z recyclingu, nie
zaklejona. Materiat ten o bardzo niskiej wartosci rynkowej, wykorzystywany jako tektura

przektadkowa, wypetnienie opakowan transportowych lub mebli tapicerowanych.

Tektura KRAFTLINER 300 g/m? — Materiat przemystowy wykonany wponad 80 % z wtdkien
pierwotnych — celulozy otrzymywanej metodg siarczanowa, (warstwa zewnetrzna w 100%). Papiery
typu KRAFTLINER pomimo braku zaklejenia powierzchniowego charakteryzujg sie niskg chtfonnoscia,

wysoka barierowoscia.

Tabela 1 Podstawowe wtasciwosci stosowanych materiatéw papierowych

Nazwa materiatu Gestosc Chtonnos¢ Wskaznik Indeks
. Gramatura powierzchnio chtonnosci Cobbg, odpornosci na Uwagi
papierowego pozorna wa, Cobbg, g wody/g b.s. masy przepuklenie
Jednostka lg/m?] lg/cm?] lg/m?] [g wody/g b.s. masy] [kPa/g] [l
Bibuta WHATMANA 70 0,497 155 2,21 1,76
Papier WELLENSTOFF 130 0,652 144 1,1 2,73 stabo zaklejony AKD
Tektura
350 0,712 250 0,71 2,23
makulaturowa
Tektura KRAFTLINER 300 0,751 39 0,13 4,27 zaklejony AKD




BIBULA WHATMANA 1x

A 50x

Rycina 2 zdjecia papierdw uzytych do analizy bez powiekszenia (1x) oraz w powiekszeniu 50 x

Skrobia pszenna — (C*Flex 20002, Cargill, Incorporated, Minneapolis, MN, USA).

Zwiazki krzemoorganiczne dobrano tak, aby zweryfikowaé zaréwno wptyw ich wielkosci (dtugosci
tancuchow bocznych) jaki charakteru chemicznego, naich dystrybucje w roztworze koloidowym skrobi
oraz na osiggniety poziom hydrofobizacji papieru. Nastepujace zwigzki zastosowano w pracy MTMS
(Metylotrimetoksysilan) CAS 1185-55-3; NTES (n-oktylotrietoksysilan) CAS 2943-75-1; AATMS  (N-(2-
Aminoetylo)-3-aminopropylotrimetoksysilan) CAS 1760-24-3; TES (Tetraetoksysilan) CAS 1978-10-04.

Wodorotlenek sodu (POCH, CAS no. 1310-73-2) wykorzystywany do obnizenia temperatury

kleikowania skrobi.



3.1. Metody

3.1.1.Modyfikacja skrobi alkoksysilanami

Wodny roztwor skrobi pszennej (stezenie 5%) mieszano przy uzyciu mieszadta mechanicznego,
promieniowego, 4 ramiennego przy predkosci 200 obr/min w podwyzszonej temperaturze (70+5°C)
w obecnosci wodorotlenku sodu (0,25% w/w) jako czynnika obnizajgcego temperature kleikowanie
skrobi. Dodatkowym celem wprowadzenia wodorotlenku sodu do skrobi byto rozluznienie jej
struktury, dzieki czemu szybciej nastepowato jej pecznienie (Kolpak, Weih, & Blackwell, 1978; Okano
& Sarko, 1985), co utatwiato takze penetracje silanow pomiedzy taricuchami amylazy i amylopektyny.
Otrzymany kleik skrobiowy ostudzono do temperatury 35+5°C i mieszajagc wprowadzono zwigzki
krzemoorganiczne (2,5% w/w). W wyniku tego dziatania uzyskano jednorodne fizycznie mieszaniny.
do aplikacji Lepko$é stosowanych roztworéw oznaczano na

Lepko$¢ roztwordow gotowych

wiskozymetrze Brookfielda. Zestawienie lepkosci poszczegdlnych preparatéw, przedstawiono

w Tabeli 2

Tabela 2 Zestawienie lepkosci oznaczona na wiskozymetrze Brookfielda

ool | s [oway T [ sy

. 100 obr/min 100 obr/min 100 obr/min | 100 obr/min
wrzeciona

Mieszanka powlekajgca / Skrobia 5% Skrobia 5% Skrobia 5% Skrobia 5%
Rodzaj badanej lepkosci TES 2,5% AATMS 2,5% | MTMS 2,5%

Lepkosc poczatkowa, 3570 525 2130 2260

mPa-s
Lepkos¢ koricowa, mPa-s 3489 440 2122 2012
Lepkos$c¢ Srednia, mPa:s 3521 482 2126 2124
Przygotowane preparaty hydrofobizujagce poddano analizie chemicznej wraz

z mikroobrazowaniem SEM w fazie gotowej do aplikacji lub naniesiono na wytwory papierowe.

3.1.2. Analiza wtasciwosci fizycznych uktadu silan — skrobia

Obrazowanie prébek skrobi oraz skrobi modyfikowanej silanami zostato wykonane za pomoca
metody Cryo-SEM, ktéra umozliwita badanie probki bezposrednio w stanie zeszklonym. Zdjecia
wykonano przy uzyciu skaningowego mikroskopu JEOL JSM-7001F TTLS (JEOL Ltd., Japonia)
wyposazonego w system PP3000T cyro-SEM, ktéry umozliwia przygotowanie, tworzenie i transport
zamarznietych prébek do komory SEM. Analize wykonywano w Centrum NanoBiomedycznym

Uniwersytetu Im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.



3.1.3. Aplikacja preparatu na bazowy wytwoér papierowy

Naniesienie modyfikowanej skrobi na powierzchnie materiatéw wykonane zostato za pomoca
pretu Meyer'a nr 5 pozwalajgcego zaaplikowac statg grubos¢ mokrej powtoki wynoszacg 12,7 um, przy
statej predkosci posuwu 5 m/min. Skrobie modyfikowang aplikowano na wyréb w temperaturze 35+5

°C. Po aplikacji wytwér papierowy suszono w temperaturze 23 °C w wilgotnosci 50% przez 24 godziny.

Suchg mase naniesionej powtoki wytypowanych papieréw przemystowych o réznej chtonnosci dla

wytypowanego silanu MTMS przedstawiono na rycinie 3.
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Rycina 3 llos¢ naniesionej powtoki wyrazonej w gramach na metr kwadratowy suchej masy na rozne podtoza

3.1.4.Analiza chemiczna powlekanego papieru (uktad papier — skrobia - celuloza)
Ocene wystepowania potgczen chemicznych pomiedzy silanami a skrobig i celulozg dokonano poprzez
analize ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni spektroskopii odbiciowej z transformacja
Fouriera. W celu okreslenia trwatosci potaczen pomiedzy silanami, skrobig i celulozg powleczony
papier poddano wymywaniu. Proces wymywania polegat na zanurzeniu materiatu badawczego na
okres 72 godzin w wodzie destylowanej. Wode wymieniano 3 krotnie, co 24 godziny. Analiza

spektroskopowa wykonana zostata w Fachhochschule Kuchl, Salzburg (Austria).

3.1.5.Wtasciwosci sorpcyjne powlekanego papieru

Chtonnos¢ papieru okreslono za pomocy testu bazujgcego na metodyce Cobbegy opisanej
w standardzie PN-EN ISO 535:2014-05 (Papier itektura -- Oznaczanie absorpcji wody -- Metoda
Cobbeo). Z uwagi na wysoki stopied chtonnosci wyjsciowej czesci uzytych materiatéw, celowo
zastosowano odstepstwo od normy, i oznaczono mase wody zaabsorbowang przez papiery nawet gdy
zaobserwowano przesigkniecie wody na strone przeciwng. W tych przypadkach procedure polegajaca

na odcisnieciu watkiem nadmiaru wody na bibute wykonano obustronnie.



Dynamike wnikania wody w strukture papieru okreslono za pomocg aparatu PDA (Penetration

Dynamics Analyzer) wytworzonym przez emtec-Electronic GmbH, Niemcy.

Wtasciwosci hydrofobowe okreslono poprzez wyznaczenie kata zwilzania. Oznaczenie dla
bibuty WHATMANA jako papieru referencyjnego wykonano na goniometrze A PG-X+

wyprodukowanym przez Testing Machines Inc.

3.1.6.Wtasciwosci wytrzymatosciowe

W ramach badan wytrzymatosciowych powleczone prébki papieru poddano prébie Sciskania
przy krétkim wpieciu SCT, dla obu orientacji widkien MD | CD, oraz rozciggania wielokierunkowego
poprzez badanie przepuklenia BT, rozszerzonego o analize energii pochtaniania, zaréwno od strony

powtoki jak i przeciwnej.

Szczegétowe badania wraz z mikroobrazowaniem, okresleniem wtasciwosci sorpcyjnych — kat
zwilzania oraz PDA wykonano dla wszystkich silanéw. Wybrany wariant poddano kolejnej analizie,
wptywu stezenia na wtasciwosci sorpcyjne (PDA, kat zwilzania). Wytypowany silan, aplikowany
w stezeniu pozwalajgcym uzyskaé najwyzsze wiasciwosci uzytkowe zakwalifikowano do dalszych
badan, polegajgcych na adaptacji na wytypowane papiery przemystowe (jako referencje, kolejne
badania wykonano réwniez dla bibuty WHATMANA). Dla kolejnych papieréw okreslono stopien
powleczenia (ilos¢ gram suchej masy, suszonej w warunkach normalnych tj, 23°C, 50%RH przez 24
godziny), witasciwosci sorpcyjne (PDA, kat zwilzania) uzupetnione o typowe badanie chtonnosci
rozpowszechnione w przemysle - Cobbe. W celu okreslenia wptywu uzyskanych powtok na
wtasciwosci mechaniczne papieréw wykonano kolejne badania wytrzymatosciowe (BT,SCT).

Szczegétowy algorytm badan przedstawiono na rycinie 4
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4. Wynikiiich oméwienie
4.1. Obrazowanie i dystrybucja krzemu w modyfikowanej skrobi

Na rycinie 5 przedstawiono obraz mikroskopowy skrobi po obrébce termicznej w roztworze wodnym.
Obrazowanie kleiku skrobiowego w powiekszeniu wiekszym niz x5000 (przy energii 10kV) powodowato

szybka degradacje badanego materiatu w konsekwencji czego nie uzyskiwano zdje¢ o zadowalajace;j

ostrosci.

Rycina 5 Zdjecia mikroskopowe Cryo-SEM wodnego roztworu zZzelowanej x500

Na rycinie 6 zestawiono zdjecia skrobi modyfikowanej MTMS (2,5% w/w). Obraz mikroskopowy
przypomina obraz mikroskopowy skrobi niemodyfikowanej. Badany materiat charakteryzowat sie
jednak znacznie wiekszg stabilnosciag w pordwnaniu do struktury skrobi niemodyfikowanej.
Zastosowana w trakcie analizy energia 10 kV pozwolita na wykonanie zdje¢ mikroskopowych
w przyblizeniu 20 000i 50 000 razy. Pomimo duzej dawki energii, nie zaobserwowano destrukcji prébki
wynikajgcej z dostarczonych do niej elektrondéw (Rycina 6 b ic). Niemodyfikowany kleik skrobiowy
ulegt degradacji juz przy 10 kV, tj. podczas analiz wykonywanych w przyblizeniu przekraczajgcym 5000
razy na rycinie 6 b zaobserwowano sie¢ taiicuchéw skrobi, na koncu ktérych widoczne sg kuliste
struktury. Analiza elementarna (EDX) pozwolita stwierdzi¢, ze struktury te zawierajg bardzo wysoka
zawartosc krzemu. Masowa zawartos¢ krzemu w tym obszarze wynosita ok 2,35 % (1,27 % w stosunku
atomowym). Zwigzki krzemoorganiczne wbudowaty sie réwniez w strukture taricucha skrobi, co dato
sie zaobserwowad w postaci charakterystycznych jasniejszych, kulistych obszaréw zobrazowanych na
rycinie 6 c. Stezenie krzemu w tych obszarach byto dwukrotnie wyzsze, niz w pozostatych fragmentach
usieciowanego kleiku skrobiowego. Zgodnie z wykonang analizg EDX, Srednia zawartos¢ MTMS
w strukturze kleiku wynosita 1,8% masy (ok. 1.0% w stosunku atomowym). Najwazniejszg informacja
wynikajacg z analizy struktury skrobi modyfikowanej MTMS byto potwierdzenie, ze wprowadzony

zwigzek krzemoorganiczny zostat rozdystrybuowany w catej usieciowanej strukturze skrobi. Na rycinie
11



7 b zaobserwowaé¢ mozna mape dystrybucji krzemu skrobi modyfikowanej za pomocg MTMS.

Obecnos¢ atoméw krzemu pokrywa sie doktadnie ze strukturg kleiku skrobiowego.

R

1 1/ F;
o dmsew =
X 20,000 10.0kV SEI SEM WD X 50,000 10.0kV SEX

Rycina 6 Zdjecia mikroskopowe Cryo-SEM wodnego roztworu zzelowanej skrobi modyfikowanej MTMS: a) wigzania
wewnetrzne w zmodyfikowanej strukturze skrobi; b) wewnetrzne wigzania posiadajgce grupy silanowe x20 000;
c) wewnetrzne wigzania posiadajgce grupy silanowe x50 000

Rycina 7 Zdjecia mikroskopowe Cryo-SEM wodnego roztworu zzelowanej skrobi modyfikowanej MTMS (a) oraz
rozmieszczenie atomow krzemu w strukturze (b)

Uzyskane wyniki pozwalajg na stwierdzenie, ze modyfikacja skrobi za pomocg NTES nie wptyneta na
zmiane trwatosci struktury kleiku skrobiowego. Podobnie, jak w przypadku skrobi niemodyfikowanej,
struktura badanego materiatu ulegta degradacji w trakcie wykonywania analizy (10 kV; przyblizenie
x5000). Analiza EDX (Rycinie 8 a i b) potwierdzita, ze powierzchnia prébki jest pokryta przez silan.
Stezenie masowe krzemu na powierzchni badanego materiatu wynosito 9.11 % (4.53% w stosunku
atomowym). Nie zlokalizowano natomiast obecnosci zwigzkéw krzemoorganicznych na przekroju
badanego materiatu. NTES nie wbudowat sie zatem w strukture skrobi, a jedynie zgromadzit sie na jej

powierzchni.

12
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Rycina 8 Zdjecia mikroskopowe Cryo-SEM wodnego roztworu zzelowanej skrobi modyfikowanej NTES:; a) obszar analizy EDX
zawierajqgcy strukture wewnetrznq i zewnetrzng; b) analiza EDX koncentracji silanu

Na rycinie 9 przedstawiono obraz mikroskopowy skrobi modyfikowanej AATMS. Na zdjeciach rowniez
zaobserwowaé mozna rdéznice w strukturze badanego materiatu na jego powierzchni oraz na przekroju.
Analiza EDX pozwolita zaobserwowadé (Rycina 9b ), ze AATMS w strukturze skrobi zgromadzit sie przede
wszystkim na powierzchni badanego materiatu. Sredni udziat masowy krzemu na powierzchni
materiatu wynosit 5,03 % (2,69 % w stosunku atomowym) i byt ok. dwukrotnie wyzszy niz udziat
masowy krzemu, ktéry oznaczono w wewnetrznej warstwie prdbki (udziat masowy i atomowy wynosit
odpowiednio 2,26 % i 1,23 %). Warto podkresli¢c, iz zidentyfikowane w strukturze zwigzki
krzemoorganiczne stabilizowaty caty uktad, dzieki czemu mozliwe byto wykonywanie obrazowania

w znacznie wiekszym powiekszeniu niz skrobi nie poddanej modyfikacji.

Rycina 9 Zdjecia mikroskopowe Cryo-SEM wodnego roztworu zzelowanej skrobi modyfikowanej AATMS: a) roznice struktury
pomiedzy wnetrzem, a powierzchnig; b) analiza EDX koncentracji silanu;

13



4.2. Absorpcja wody przez strukture badanych prébek papieru

4.2.1.Analiza PDA

Na rycinie 10 przedstawiono zmiany natezenia sygnatu fal ultradzwiekowych w funkcji czasu
dla zakresu 0-60 sekund dla bibuty WHATMANA nie powlekanej, powlekanej skrobig oraz skrobig
modyfikowang badanymi silanami. Krzywa dla prdbki niepowlekanej jest typowa dla materiatéw silnie
hydrofilowych, ktore nie wykazujg zadnej bariery dla wody. Wzrost sygnatu po 10 s pomiaru oznacza,
ze woda szybko iréwnomiernie wnikata w strukture materiatu, wyparta wiekszos¢ powietrza
znajdujgcego sie w porach a sam materiat zaczat pecznieé. Uzyskane wyniki wskazujg, ze r6zne powtoki
ttumia fale ultradZwiekowe w réznym stopniu w zaleznosci od ich wiasciwosci barierowych. Sorpcja
wody zachodzi najszybciej dla powtoki skrobiowej, ale sam materiat z takg powtoka nie wykazuje juz
tak silnego pecznienia jak bez powtoki. Ponadto utrzymujaca sie niska wartosé sygnatu pomiarowego
moze wskazywac, ze skrobia spowodowata cze$ciowe uwiezienie powietrza wewnatrz struktury, dzieki
czemu przez dtugi czas zachowane sg miejsca rozpraszania sygnatu. Najwolniej woda wnikata
w strukture prébek powlekanych skrobig modyfikowang NTES i, w szczegdlnosci, MTMS. Ta
obserwacja wskazuje, ze dodatek MTMS zapewnit najlepszy efekt hydrofobizacji materiatu
celulozowego w stosunku do wody. Przebiegi krzywych pomiarowych PDA wskazujg, ze w poczatkowe;j
fazie kontaktu zwodg (tj. wczasie do 1 s) badane warianty prébek rowniez wykazywaty réine
wtasciwosci zwilzajgce (Rycina 11). Gwattowny spadek sygnatu dla papieru niepowlekanego
w poczatkowe] fazie zwilzania wskazuje na brak bariery hydrofobowej na powierzchni ijej szybkie
zwilzanie. Wzmocnienie sygnatu w pierwszej fazie zaobserwowano jedynie dla powtoki skrobi

z dodatkiem MTMS.
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Rycina 10 Natezenie fal ultradzwiekowych w funkcji czasu dla zakresu 0-60 sekund dla bibuty WHATMANA nie powlekanej,
powlekanej skrobig oraz skrobig modyfikowanq réznymi silanami (MTMS, TES,NTES,AATMS)
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Rycina 11 Natezenie fal ultradZzwiekowych w funkcji czasu dla zakresu 0-1 sekund dla bibuty WHATMANA nie powlekanej,
powlekanej skrobig oraz skrobiq modyfikowanq réznymi silanami (MTMS, TES,NTES,AATMS)
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Rycina 12 Natezenie fal ultradZwiekowych w funkcji czasu dla zakresu 0-1 sekundy dla bibuty WHATMANA powleczonej
skrobig oraz skrobiq modyfikowanq przy roznych stezeniach MTMS

Do dalszej fazy badan wytypowano uktad oparty na MTMS, dla ktérego poprzez analize PDA
dobrano odpowiednie stezenie (Rycina 12). Uzyskanie charakterystycznego wzmocnienia sygnatu

w analizie czasu 0-1 sek zaobserwowano dla stezenia 1,25%, oraz 2,5 %.
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W kolejnym etapie zweryfikowano wtasciwosci sorpcyjne wytypowanego preparatu (skrobia
modyfikowana MTMS przy stezeniu 2,5%) dla wybranych prébek papieréw wytworzonych
w warunkach przemystowych. Celem tego badania byto stwierdzenie, czy rozwigzanie to mogtaby by¢
stosowane niezaleznie od wczesniej zastosowanych technologii (np. zaklejanie papieru, obecnos¢
skrobi w masie itp.). Do eksperymentéw wytypowano cztery, wymienione w Tabeli 2, rodzaje
wytwordw papierowych. Tektura Makulaturowa powleczona skrobig modyfikowang MTMS, posiadata
podobng charakterystyke do modelowej bibuty WHATMANA. W przypadku papieréw KRAFTLINER jak
i WLEENSTOFF (Rycina 13), ktdre wyjsciowo wykazywaty wystepowanie bariery (wzrost natezenia

w pierwszej fazie), dodatnie powtoki na bazie skrobi + MTMS obnizyto jej skutecznosé.
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Rycina 13 Poréwnanie natezenia fal ultradzwiekowych w funkcji czasu dla zakresu 0-1sec dla papieru KRAFTLINER (a) oraz
WELLENSTOFF (b)

Powyzisze obserwacje mozna uzupetni¢ odnoszac sie do wczesniej przedstawionych na
rycinie 3 (strona 8), na ktérej pokazano bezwzgledng mase powtok (wyrazong w gramach na metr
kwadratowy suchej masy) naniesionych na réine podtoza. Warto bowiem zaznaczy¢, ze pomimo
zastosowania statego elementu nanoszacego (preta Mayera), ze wzgledu na rdéing porowatosc
testowych papieréw, finalna iloS¢ materiatu powlekajacego, ktéry pozostat na papierze jest
zrdéznicowana. Cze$¢ mieszaniny powlekajgcej mogta rownoczesnie tworzyé powtoke iwnikngc

w porowatg strukture papieru. Najwiekszg ilos¢ naniesionej mieszaniny powlekajacej zaobserwowano
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dla bibuty WHATMANA, nastepnie tektury MAKULATUROWE) i papieru WELLENSTOFF, zas tektura

KRAFTLINER wchtonetfa ponad 50% mniej mieszaniny w stosunku do bibuty i tektury makulaturowe;j.

4.2.1.Chtonno$¢ podtoza - Analiza metodg Cobbgo

Uzupetnieniem analizy PDA byty badania chtonnosci powierzchniowej metodg Cobbgo, ktdra
pozwolita okresli¢ ogdlng skutecznos¢ aplikowanych powtok dzieki duzej powierzchni prébki oraz
dtuiszego czasu pomiaru. Wykonane analizy zaréwno dla papieru bazowego - bibuty
WHATMANA, tektury MAKULATUROWEJ ipapieru WELLLENSTOFF powleczonych skrobig
modyfikowang MTMS, wykazaty wyrazne ograniczenie chtonnosci. W przypadku tektury
makulaturowej o wysokiej chtonnosci poczatkowej, spadek byt najbardziej wyrazny z 250 do 31 g/m?.
Dla papieru KRAFTLINER, ktéry wyjsciowo wykazywat niskg chtonnos$é 39 g/m?, po zaaplikowaniu
preparatu MTMS chtonno$é obnizyta sie do poziomu 27g/m?.

4.2.2.Kat zwilzania powleczonego papieru

Kat zwilzania jest czesto stosowany do okreslenia, czy dany materiat jest hydrofobowy, czy
hydrofilowy. W niniejszej pracy zastosowano klasyfikacje, wedtug ktdrej za materiat hydrofobowy

uznawano papier, dla ktdrego kat zwilzania byt wiekszy niz 60°.
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Rycina 14 Kgt zwilzania powierzchni przy uzyciu skrobi natywnej oraz roznych alkoksysilandw wyznaczony na bibule

WHATMANA

Szczegétowe wyniki badan statycznego kata zwilzania dla bibuty WHATMANA i wytypowanych
wariantow silanéw zestawiono na rycinie 14. Najwyzszy, statyczny kat zwilzania (115°) zaobserwowano
dla skrobi modyfikowanej MTMS, co w kontekscie badan strukturalno-chemicznych oraz badan PDA

byto rezultatem potwierdzajgcym duzg odpornos¢ materiatu na dziatanie wody. W tym przypadku
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mozna mowic¢ o wysokiej hydrofobizacji materiatu. Wartos¢ statycznego kata zwilzania dla skrobi
zawierajgcej NTES (113°) wynikat w duzym stopniu z réwnomiernej dystrybucji silanu w prébce.
Pomimo niskiej barierowosci wykazanej w badaniu PDA zdjecia SEM potwierdzity wysokg koncentracje
krzemu na powierzchni powtoki skrobiowej, co pozwolito utworzy¢ film krzemowy wptywajacy na
wzrost badanego parametru. Skrobia naniesiona na nosnik celulozowy w niewielkim stopniu
zwiekszata parametr statycznego kata zwilzania (zmierzona wartos¢ rowna 51°). Podobne wyniki
zaobserwowano dla silanu modyfikowanego z AATMS (61°). Niski parametr kata zwilzania w tym
przypadku mogt by¢ spowodowany hydrofilowym charakterem czasteczki silanu. Ze wzgledu na bardzo
szybka absorpcje wody do nosnika celulozowego niemozliwe byto wykonanie powtarzalnych badan dla

samej celulozy.

Znaczaca redukcje stopnia hydrofobizacji dla réznych stezen uzyskano juz dla wartosci 0,15%.
Wyniki pomiaru potwierdzity skutecznos¢ hydrofobizacji powierzchni przy uzyciu skrobi
modyfikowanej alkoksysilanami, badania przy réznych stezeniach MTMS, dowiodty, ze juz niewielki

dodatek, znaczgco zmienia parametry wyrobu.

Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze nie wszystkie badane kompozycje silandbw — mimo
posiadanych wtasciwosci hydrofobowych pozwolity na uzyskanie zadowalajgcych efektow
w odniesieniu do materiatéw papierowych. Jest to wazna informacja, ktéra wskazuje, iz zwigzkdw tych

nie nalezy ogdlnie traktowac jako hydrofobowe w aspekcie ich wykorzystania w technologii papieru.

4.3. Wtasciwosci wytrzymatosciowe powlekanych papierow

Odpornos$é materiatéw papierowych na uszkodzenia mechaniczne jest jedng z podstawowych cech
uzytkowych, ktérej oczekuje sie od praktycznie kazdego rodzaju wytworu. Wiele dodatkéw masowych
(np. wypetniacze) powoduje poprawe innych wifasciwosci, ale jednoczesnie obniza witasciwosci
wytrzymatosciowe. Dlatego tez przy opracowywaniu nowych dodatkdw masowych kazdorazowo
konieczne jest wykonanie badan wptywu tych dodatkéw na najwazniejsze — z punktu widzenia danego

rodzaju wytworu — wiasciwosci wytrzymatosciowe.

4.3.1. Odpornos¢ na Sciskanie przy krétkim wpieciu (SCT)

Pomiar SCT nalezy obecnie do podstawowych badan wifasciwosci wytrzymatosciowych
papieréw przeznaczonych do produkcji opakowan. Jest to parametr, na ktéry wptywa kierunek
utozenia widkien w papierze, dlatego tez pomiary wykonywane byty zaréwno w kierunku MD jak i CD.
Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze z wyjatkiem papieru referencyjnego — bibuty

WHATMANA - obecno$¢ powtoki zaréwno skrobiowej jak skrobiowej z dodatkiem MTMS nie wptyneta
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W znaczacy sposob na badany parametr. Widoczng réznice zaobserwowano dla bibuty WHATMANA
gdzie dla kierunku MD wytrzymato$¢ niepowleczonego papieru wyniosta 0,93 kN/m, papieru
powleczonego skrobig 1,39 kN/m — znaczgce wzmocnienie, oraz skrobi modyfikowanej MTMS 1,06
kN/m — wzmocnienie w stosunku do papieru natywnego, ostabienie w stosunku do skrobi

niemodyfikowanej (Rycina 15)
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=
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@ 0,40
0,20
0,00
powleczenie Prébka nie powleczona Prébka powleczona Skrobig Prébka powleczona skrobig +
EMD mCD MTMS

Rycina 15 Poréwnanie wynikow SCT dla bibuty Whatmana niepowlekanej, powlekanej skrobig oraz powlekanej skrobig
modyfikowanqg MTMS

4.3.2.0dpornosc na przepuklenie

Odpornosé na przepuklenie to drugi parametr wytrzymatosciowy, ktéry nalezy do podstawowych

badan wtasciwosci wytrzymatosciowych papieréw przeznaczonych do produkcji opakowan.
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Rycina 16 Poréwnanie zmian cisnienia przepuklajgcego dla obu stron bibuty WHATMANA bez powtoki, z powtokg skrobiowq
oraz z powtokq skrobiowq zawierajgcqg MTMS

Na rycinie 16 poréwnano odporno$¢ na przepuklenie bibuty WHATMANA. Wykres przedstawia

warto$ci tego parametru dla papieru referencyjnego (bez powtoki), z naniesiong jednostronnie powtoka
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skrobiowg oraz z naniesiong jednostronnie powloka skrobiowa zawierajaca MTMS. Pomiary byly
wykonywane dla obu stron papieru tzn. od strony powtoki (jezeli istniata) oraz od strony, na ktorg
powloka nie byta nigdy naktadana. Dla bibuty WHATMANA obie linie praktycznie si¢ pokrywaja, co
oznacza, ze papier nie wykazuje dwustronno$ci. Po naniesieniu powloki skrobiowej odpornos¢ na
przepuklenie wzrosta z ok. 120 kPa do ok. 185 kPa. W przypadku obecnosci powtoki skrobiowe;j
z dodatkiem MTMS, dla obu stron tego materialu odnotowano nieznaczny spadek odpornosci na
przepuklenie — do ok. 178 kPa. Trzeba podkresli¢, ze mimo spadku warto$¢ ta wcigz byta wyzsza niz

warto$¢ zarejestrowana dla papieru bez zadnej powloki.

Rowniez w tym przypadku potwierdzita si¢ obserwacja z badania SCT, ze dodateck MTMS moze

negatywnie wptywac na matryce¢ polimeru skrobiowego.
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5. Whioski

Na podstawie wykonanych badan sformutowano nastepujgce wnioski:

1.

Niezaleznie od rodzaju zwigzku krzemoorganicznego jaki zastosowano w pracy, wszystkie
testowane silany poprawity wtasciwosci hydrofobowe modelowego wytworu papierowego —
bibuty WHATMANA. Jednoczesnie zaobserwowano, iz najlepsze efekty hydrofobizacji
osiggnieto wykorzystujgc czasteczke zawierajacg grupe metylowg zamiast tancucha
weglowego, tj. metyltrimetoksysilan (MTMS). Tylko dla tego zwigzku uzyskano réwnomierng
dystrybucje krzemu w mieszaninie skrobi. Zwigzki o dtuzszych taricuchach weglowych, lub
zawierajgce grupy aminowe w fancuchach bocznych, miaty tendencje do akumulowania sie na
powierzchni roztworu. MTMS wbudowat sie wstrukture skoloidowanej skrobi.
Zaobserwowano wzmochnienie wytrzymatosci  struktury skrobi. Badany materiat
charakteryzowat sie znacznie wiekszg stabilnoscig w poréwnaniu do struktury skrobi
niemodyfikowanej podczas analizy SEM. W przeciwienstwie do skrobi niemodyfikowanej, lub
modyfikowane]j pozostatymi silanami, pomimo duzej dawki energii (10 kV) nie zaobserwowano
destrukcji prébki wynikajacej z dostarczonych do niej elektrondow.

Wykazano, iz zwigzek MTMS moze tworzy¢ potfaczenia Si-0, z grupami hydroksylowymi skrobi
lub celulozy, co w efekcie utatwiato jego stabilizacje w strukturze wyrobu. Uzyskana struktura
jest trwata, wzwigzku z powyiszym zwigzki krzemu nie ulegajg szybkiemu procesowi
wymywania.

W celu poprawy zdolnosci do hydrofobizacji wtasciwosci skrobi za pomocg dodatku
organosilanéw do pozgdanego stopnia (tj. takiego, dla ktérego papier wykazywat kat zwilzania
powyzej 100°) oraz uzyskania barierowego charakteru powtoki wystarczyta niewielka ilos¢
(1,25% masy roztworu), co jest istotne z punktu widzenia potencjalnej komercjalizacji
rozwigzania. W toku badan ustalono docelowe stezenie MTMS na poziomie 2,5% masy
roztworu.

Poczgtkowa chtonnos¢ wytworu papierowego oraz to, czy byt on wczesniej poddany
hydrofobizacji przy uzyciu innych srodkéw, miata duze znaczenie dla skutecznosci dziatania
badanych kompozycji hydrofobizujgcych. Stwierdzono, ze w przypadku papieréw wczesniej
zaklejonych w masie lub charakteryzujgcych sie niskg chtonnoscia powierzchniows,
skutecznos$¢ stosowanych w pracy kompozycji hydrofobizujgcych byta mata. Przyktadem moze
by¢ tutaj badana tektura KRAFTLINER, ktéra juz od poczatku posiadata wysoki stopnien

zaklejenia.
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Stwierdzono, ze przy ocenie stopnia hydrofobizacji materiatu papierowego przy pomocy
kompozycji opartych o skrobie izwigzki krzemoorganiczne, pomiar kata zwilzania nie jest
wystarczajgcym parametrem, ktéry pozwala na uzyskanie rzetelnej informacji o jego
wtasciwosciach hydrofobowych. Zaobserwowano, iz dopiero szczegétowa analiza dynamiki
whnikania cieczy (PDA), rozszerzona o metode Cobbgy pozwolita uzyskaé¢ petng informacje
o wiasciwosciach barierowych dla wody, badanych wytworow.

Brak wptywu stosowanej kompozycji hydrofobizujgcej na sama strukture wtdknistg badanych
papierdw przemystowych potwierdzajag wyniki przedstawiajgce pochtfanianie energii
przepuklenia w funkcji cisnienia przepuklajagcego. Wskazuje na to brak zmian wartosci
wspotczynnikdw kierunkowych prostych, ktére opisujg te zaleznosé.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze modyfikacja skrobi sSrodkiem MTMS,
ogodlnie nie wptywata negatywnie na witasciwosci wytrzymato$ciowe badanych materiatéow
papierowych. Nieznaczne obnizenie tych wtasciwosci zaobserwowano dla papieru
modelowego — bibuty WHATMANA, zaréwno w przypadku przepuklenia (préby rozciggania)
jak i SCT (proby sciskania). Spadek wtasciwosci mechanicznych byt jednak w granicach btedu
statystycznego.

W wybranych papierach przemystowych udato sie uzyska¢ nieduzg poprawe badanych
wtasciwosci wytrzymatosciowych: dla tektury MAKULATUROWE) zaobserwowano pewien
wzrost odpornosci na przepuklenie od strony niepowleczonej. Podobnie w przypadku papieru
typu KRAFTLINER. Wartosci parametru SCT nieznacznie obnizylty sie dla papieréow
WELLENSTOFF oraz dla tektury MAKULATUROWEJ. W pozostatych przypadkach utrzymywaty

sie w granicach btedu statystycznego.
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7. Wykaz skrotow
AATMS -ang.(N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane), —=N-(2-Aminoetylo)-3-
aminopropylotrimetoksysilan
AKD - ang. Alkyl Ketene Dimer, Dimer ketonu alkilowego (srodek zaklejajacy)
ASA — ang. Alkenyl Succinic Anhydride, Bezwodnik kwasu bursztynowego (Srodek zaklejajacy)
BT- ang. Bursting test, Pomiar odpornosci papieru na przepuklenie
CA —ang. Contact Angle, Kat zwilzania
CAS — ang. Chemical Abstracts Service, Chemiczna naukowa baza danych
CD —ang. Cross Direction, Kierunek poprzeczny (do biegu maszyny papierniczej)

EDX - ang. Energy Dispersive X-ray, Skaningowa mikroskopia elektronowa

FTIR — ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Spektrometria w podczerwieni z transformacjg Fouriera

MD — ang. Machine Direction, Kierunek maszynowy (rownolegty do biegu maszyny papierniczej)
MTMS — ang. Methyltrimethoxysilane, Metylotrimetoksysilan

NTES — ang. n-octyltriethoxysilane, N-oktylotrietoksysilan

PDA — ang. Penetration Dynamics Analyzer, Analizator Dynamiki Wnikania (cieczy)

SCT —ang. Short-Span Compression Test, Pomiar zgniatania papieru przy krétkim wpieciu

SEM —ang. Scanning Electron Microscope, Skaningowy mikroskop elektronowy
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8. Streszczenie

Hydrofilowy charakter witdkien celulozowych, determinuje ich przydatnos¢ w produkcji papieru,
wptywa jednak w znaczgcym stopniu na wtasciwosci uzytkowe wytwordow z niego wykonanych. Papier
w miare absorpcji wody ciektej lub gazowej, traci swoje wtasciwosci wytrzymatosciowe, co jest jego
najwiekszg wadg w przemystowych aplikacjach. W celu poprawy odpornosci na dziatanie wody, papier
zakleja sie (hydrofobizuje) przy uzyciu zaréwno naturalnych jak isyntetycznych srodkéw. Skrobia
wykorzystywana w przemysle papierniczym na szerokg skale, wykazuje duzy potencjat do
wykorzystania jako nosnik substancji o charakterze hydrofobowym, takim jak zwigzki
krzemoorganiczne. W niniejszej pracy zbadano aspekt naukowy, zjawisk zachodzacych w strukturze
skrobi  modyfikowanej réinorodnymi pod wzgledem budowy chemicznej zwigzkami
krzemoorganicznymi. Pod wzgledem utylitarnym zbadano skuteczno$¢ wykorzystania skrobi
modyfikowaniej w celu hydrofobizacji wybranych wytworéw papierowych. Badania wykazaty, ze
struktura i wiasciwosci fizyczne zwigzkdw krzemoorganicznych znaczgco wptywajg na skutecznosé
metody. Zwigzki o duzych czasteczkach, charakteryzowaty sie znacznie gorszg dystrybucjg w uktadzie
skrobiowym, anizeli zwigzki o czgstkach matych jak metyltrimetoksysilan. Zwigzek ten wykazat sie
znacznie lepszg skutecznoscig w aspekcie hydrofobizacji po aplikacji na wytwor papierowy. Badane
parametry jak chtonnos¢, barierowos¢, czy zwilzalno$¢ powierzchni wyraznie poprawiaty sie po
aplikacji otrzymanego roztworu. Juz niewielki dodatek MTMS rzedu 2,5% w stosunku do skrobi
naniesiony na powierzchnie wilosci ponizej 10 g/m? pozwala zmienié¢ charakter wytworu z silnie
chtonnego na hydrofobowy. Metoda ta nie wptywa negatywnie na wtasciwosci wytrzymatosciowe, co

jest niezwykle istotne z punktu potencjatu wdrozenia przemystowego.
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9. Abstract

The hydrophilic nature of cellulose fibers determines their usefulness in the production of paper,
however, it significantly affects the functional properties of products made of it. As paper absorbs
liquid or humidity, it loses its strength properties, which is its biggest disadvantage in industrial
applications. In order to improve water resistance, paper is sized (hydrophobized) using both natural
and synthetic agents. Starch, used on a large scale in the paper industry, has great potential to be used
as a carrier for substances of a hydrophobic nature, such as organosilicon compounds. This work
investigates the scientific aspect of the phenomena occurring in the structure of starch modified with
organosilicon compounds with various chemical structures. From the utilitarian point of view, the
effectiveness of using modified starch for the hydrophobization of selected paper products was
investigated. Research has shown that the structure and physical properties of organosilicon
compounds significantly affect the effectiveness of the method. Compounds with large molecules were
characterized by much worse distribution in the starch structure than compounds with small particles,
such as methyltrimethoxysilane. This compound showed much better effectiveness in terms of
hydrophobization after application to a paper product. The tested parameters, such as absorbency,
barrier or wettability of the surface, clearly improved after the application of the obtained solution.
Even a small addition of MTMS of 2.5% in relation to starch applied to the surface in an amount below
10 g / m? allows the product to change its character from highly absorbent to hydrophobic. This
method does not adversely affect the strength properties, which is extremely important from the point

of view of the industrial implementation potential.
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