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Opis wynalazku

Dziedzina techniki

Przedmiotem wynalazku jest kompozytowy materiat filtracyjny skonfigurowany do stosowania
z tekstylng maska ochronng na twarz z termoplastycznego, biodegradowalnego polilaktydu (PLA), ali-
fatycznego poliestru liniowego otrzymywanego z kwasu mlekowego (2-hydroksy propanowego ) (LAc).

Biodegradacja PLA przebiega w srodowisku wodnym lub w wilgotnym otoczeniu. W pierwszym
etapie nastepuje degradacja hydrolityczna rozpoczynajaca sie od przenikania wody w gtab struktury
polimeru, co prowadzi do hydrolizy wigzan estrowych przede wszystkim w fazie amorficznej PLA i po-
wstania krotszych tancuchéw polimeru, w tym rowniez pewnej puli oligo- i monomeréw [Middleton J. C.,
Tipton A. J.: Biomaterials, 2000, 21, 2335-2346]. Rozpuszczalne w wodzie oligomery moga nastepnie
przenika¢ do otaczajacego $rodowiska. W drugim etapie rozpuszczalne w wodzie mery i oligomery sa
metabolizowane przez mikroorganizmy obecne w srodowisku do dwutlenku wegla i wody. Biodegrada-
cja PLA moze przebiegac¢ wolniej lub szybciej w zaleznosci od warunkéw, w jakich jest przeprowadzana.
W wysokiej temperaturze i przy odpowiednio duzej wilgotnosci otoczenia proces ten zachodzi stosun-
kowo szybko [Nowak Bozena, Pajak Jolanta. (2010). Biodegradacja polilaktydu (PLA). ,Archiwum Go-
spodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska”, nr 2 (2010), s. 1-10].

Stan techniki

Maski ochronne na twarz sg czesto uzywane do filtrowania powietrza, ktérym oddychamy, usu-
wajac unoszace sie w powietrzu czasteczki. Maski staja sie coraz wazniejsze zaréwno dla samoobrony,
jak i ochrony innych, zwtaszcza w kontekscie choréb zakaznych.

W stanie techniki ujawnionych jest wiele materiatoéw filtracyjnych do masek ochronnych na twarz.

Wzor uzytkowy Ru.64190 ujawnia potmaske filtrujaca wykonana z wtokninowych materiatow fil-
tracyjnych, przeznaczong do ochrony uktadu oddechowego przed aerozolami z czastek statych (pyt,
dym) i ciektych (mgta) o ksztatcie zapewniajacym poprawe komfortu uzytkowania. Pétmaska sktada sie
z co najmniegj trzech warstw, przy czym ostonowa warstwe zewnetrzng stanowi niepalna widknina osto-
nowa wykonana nastepujacymi technikami: spunbonded, klasycznego igtowania, igtowania wodnego
o masie powierzchniowej 30 + 80 g/m? z widkien syntetycznych. Warstwe wewnetrzna stanowi wysoko-
skuteczna elektretowa wtoknina filtracyjna wykonana technikg meltblown lub elektroprzedzenia o masie
powierzchniowej 30 + 200 g/m? z widkien syntetycznych. Ostonowg warstwe wewnetrzna stanowi ma-
teriat o wysokiej sorpcji i szybkosci zwilZzania. Wszystkie warstwy oprécz warstwy zewnetrznej na catym
obwodzie zawiniete sa do Srodka i potaczone w sposdb trwaty nieroztaczny, korzystnie zgrzewem.

Zgtoszenie patentowe W02021207604 opisuje dwuwarstwowa wioknine wykonana z widkniny
poliolefinowej i/lub z polimeréw polipropylenowych. Pierwsza warstwa wykonana jest z wiokniny
spunbonded, druga z wtdkniny meltblown.

Pierwsza warstwa jest potaczona z druga warstwa. Widkna typu spunbonded pierwszej warstwy
sa przeplatane widknami meltblown drugiej warstwy, dzieki czemu widknina wykazuje zwiekszona od-
dychalnosc¢ i whasciwosci filtracyjne. W przyktadowych wykonaniach widknine mozna stosowac¢ w sprze-
cie ochrony osobistej, takim jak na przyktad maski na twarz i maski oddechowe.

Patent CN111248541 opisuje maske ochronng o strukturze tréjwarstwowej z wiokniny polipropy-
lenowej spunbonded i dwdch warstw polipropylenowej wtdkniny elektretowe] meltblown.

Zgtoszenie KR 1020200002717A ujawnia ekologiczny materiat opakowaniowy zawierajacy we-
wnetrzna warstwe kontaktowa, posrednia warstwe barierowa i warstwe zewnetrzna. Wewnetrzna war-
stwa kontaktowa jest wybrana z grupy sktadajacej sie z liniowej folii polietylenowej o matej gestosci
(LLDPE), polietylenu o matej gestosci (LDPE) lub polipropylenu (PP) zawierajacych katalizator biodegradaciji,
folii z tworzywa sztucznego pochodzenia biologicznego lub folii z tworzywa biodegradowalnego.

Tworzywo sztuczne pochodzenia biologicznego odnosi sie do tworzywa sztucznego zawieraja-
cego pewna lub wieksza ilos¢ biomasy, np. biomasy bioPE z trzciny cukrowej, bioPP i tym podobnych.
Tworzywa biobazowe maja doskonate efekty redukcji wegla i wiasciwosci podobne do konwencjonalnych
tworzyw sztucznych. Ich wada jest jednak to, ze nie sg biodegradowalne. Niedogodnosci te rozwiazane
sg za pomoca biodegradowalnych katalizatoréw jak acetylokarbaminian glinu acetylokarbaminian man-
ganu lub ich mieszanina.

Wynalazek US20200170381 dotyczy opakowania na maske z porowata membrana wytworzong
z kopolimerdw polilaktydu i alkoholu poliwinylowego, w ktorym powierzchnia stykajaca sie ze skora jest
hydrofitowa, a jej tylna powierzchnia hydrofobowa. Powierzchnia hydrofitowa uzyskiwana jest przez ob-
rébke plazma lub roztworem alkalicznym.
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Zgtoszenie patentowe W02021239313 ujawnia maske do respiratora sktadajaca sie z materiatu
filtrujacego przepuszczajgcego powietrze i co najmniej jednej taSmy mocujacej, umozliwiajgcej moco-
wanie respiratora do gtowy, przy czym materiat przepuszczajacy powietrze zawiera co najmniej jedna
warstwe widkniny. Materiat przepuszczajacy powietrze i tasma mocujaca wykonane sg z tego samego
tworzywa sztucznego. Tworzywem sztucznym moze by¢ polipropylen, poliester, w szczegdlnosci poli-
tereftalan etylenu i/lub biodegradowalne tworzywo sztuczne. Widknina moze by¢ w szczegdlnosci wiok-
nina meltblown, spunbonded Iub spunblown.

Patent CN212464993U ujawnia maske, ktora zawiera co najmniej jedna warstwe zewnetrzna
utworzona z materiatéw biodegradowalnych, tworzyw sztucznych pochodzenia biologicznego lub do-
wolnej mieszaniny materiatéw biodegradowalnych i tworzyw sztucznych pochodzenia biologicznego.
Po zewnetrznej stronie warstwy zewnetrznej umieszczona jest warstwa filtracyjna z polikwasu mleko-
wego typu D, L lub DL.

Patent CN216165373U ujawnia wielowarstwowa maske z widkning z kompozytu jondw ujem-
nych, zawierajaca warstwe zewnetrzna z dala od twarzy uzytkownika, warstwe od strony twarzy uzyt-
kownika, warstwe generujaca jony ujemne miedzy warstwa zewnetrzng a warstwa od strony twarzy
uzytkownika oraz warstwe adsorpcyjna pomiedzy warstwa zewnetrzng a warstwa generujaca jony
ujemne. Warstwa zewnetrzna jest wtdkning spunbonded z polikwasu mlekowego, warstwa od strony
twarzy uzytkownika wykorzystuje wtdknine spunlace z polikwasu mlekowego. Warstwa adsorpcyjna jest
witokning PLA meltblown z mikrofibry elektretowej. Warstwa generujaca jony ujemne jest widoknem jonéw
ujemnych kwasu polimlekowego wzmocnionego przez spunlace. Witdknina z kwasu polimlekowego
petni funkcje degradowalna i bakteriostatyczna. Kompozytowa warstwa generowania jonéw ujemnych
sprawia, ze maska moze wytwarzac jony ujemne, gdy jest uzywana, a efekt jonéw ujemnych jest oczy-
wisty, co moze skutecznie poprawi¢ skuteczno$¢ maski.

Patent CN216601755U ujawnia biodegradowalna, przyjazna dla $rodowiska maske ochronna
z widkniny z polikwasu mlekowego meltblown. Widknina catej maski wykonana jest z biodegradowal-
nego materiatu polimlekowego, ktory rozwiazuje problem polegajacy na tym, ze tradycyjna wtdknina
polipropylenowa nie ulega degradacji i bardzo szkodzi srodowisku. Widknina jest dwukrotnie sktadana
symetrycznie w gére i w dot, przez co obszar maski jest wiekszy po otwarciu, co skutecznie wspomaga
oddychanie.

Zgtoszenie patentowe EP3287028A1 ujawnia maske na twarz zawierajaca wielowarstwowy ma-
teriat filtrujacy, ktory zawiera zewnetrzne warstwy z materiatu tekstylnego i co najmniej jedna we-
wnetrzng warstwe z materiatu filtrujgcego czastki state. Materiat tekstylny jest syntetycznym materiatem
tekstylnym wybranym z grupy obejmujacej poliester, poliamid (nylon), poliester akrylowy, spandex (ela-
stan, lycra), aramidy, modal, siarka, polilaktyd (PLA), lyocell, tetrachlorek polibutylu (PBT) i ich kombi-
nacje (mieszanki), korzystnie poliester lub poliamid (nylon), najkorzystniej poliester, lub ich mieszanina.
Wszystkie warstwy wielowarstwowego materiatu filtracyjnego sg ze sobg zgrzewane ultradzwiekowo.

Istota wynalazku.

Niniejszy wynalazek stara sie sprosta¢ tym niedoskonatosciom poprzez dostarczenie kompozyto-
wego materiatu filtracyjnego, odpowiedniego do poprawy wiasciwosci filtrujacych maski, ktory skutecz-
nie zmniejsza ryzyko wdychania przez uzytkownika potencjalnie niebezpiecznych czastek unoszacych
sie w powietrzu i/lub zmniejszenie ryzyka rozprzestrzeniania przez uzytkownika potencjalnie niebez-
piecznych wydychanych czastek unoszacych sie w powietrzu. Dotyczy kompozytowego materiatu filtra-
cyjnego z widkniny polilaktydowej przepuszczajacego powietrze i skonfigurowanego do stosowania
z maska ochronng uzytkownika. Materiat filtracyjny zawiera trzy warstwy. Dwie warstwy zewnetrzne,
tj. warstwe najbardziej oddalona od twarzy uzytkownika i warstwe stykajaca sie bezposrednio z twarza
uzytkownika, wykonane z witdkniny spunbonded. Warstwa wewnetrzna wykonana jest z widkniny
meltblown. Zewnetrzne boki warstw potaczone sa w sposdb nieroztaczny dla utworzenia wielowarstwo-
wego materiatu kompozytowego. Warstwa wewnetrzna z wtdkniny meltblown modyfikowana jest biode-
gradowlanym plastyfikatorem w postaci cytrynianu trietylu.

Korzystnie biodegradowalny plastyfikator wybrany jest z grupy obejmujacej cytrynian tributylu,
cytrynian acetylotributylu, cytrynian acetylotrietylu, cytrynian trietylu.

Korzystnie zawartos¢ cytrynianu trietylowego w materiale filtracyjnym wynosi 10% wagowych.
Zastosowano 10% wagowych cytrynianiu trietylu (TEC) poniewaz dla takiej ilosci technologiczny proces
wprowadzania tego dodatku w mase polimeru przebiegat najlepiej i uzyskano jednorodny regranulat
do dalszego procesu wytwarzania wiokniny. Wieksze ilosci cytrynianiu trietylu (TEC) powodowaty de-
gradacje polimeru i proces regranulacji byt niestabilny. Natomiast dla mniejszych iloéci nie uzyskano
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odpowiedniego wspotczynnika ptyniecia stopu — MFR, ktdry zatozono jako najlepszy do procesu wytwa-
rzania materiatu filtracyjnego.

Korzystnie wszystkie warstwy potaczone sa w sposdb nieroztaczny technika ultradzwiekowa.

Przyktady wykonania

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przyktadzie wykonania i na rysunku, na ktorym fig. 1
przedstawia schemat biodegradowalnej konstrukcji maski ochronnej, fig. 2 — schemat zgrzewu konstruk-
cji maski ochronnej wykonany technika ultradzwiekowa, fig. 3 — zdjecia Scanning electron microscopy
(SEM) potwierdzajace postep procesu biodegradaciji, tabela 3 — ubytek masy wytworzonej maski w cza-
sie procesu biodegradacji.

Kompozytowy materiat filtracyjny zawiera trzy warstwy, pierwsza warstwe zewnetrzna 1 odpo-
wiednig do kontaktu z twarzg uzytkownika, drugg warstwe zewnetrzng 3 najbardziej oddalong od twarzy
uzytkownika i trzecig warstwe wewnetrzng 2. Warstwy zewnetrzne 1 i 3 wykonane sg z widkniny poli-
laktydowej spunbonded na bazie biopolimeru Ingeo™ 6202 D (PLA). Warstwe wewnetrzna 2 wytworzono
z wiokniny polilaktydowej meltblown, na bazie biopolimeru Ingeo™ 6252 D (PLA). Warstwe wewnetrzng 2
modyfikowano cytrynianem, korzystnie cytrynianem trietylu.

Modyfikowang kompozycje polimerowa do wytworzenia widkniny meltblown otrzymano w wyniku
mechanicznego mieszania w stanie plastycznym w wyttaczarce dwuslimakowej firmy Zamak Mercator
(Polska) wyposazonej w jedenascie stref grzewczych pracujacych w zakresie temperatur 140-220°C.
Wohyttaczanie przeprowadzono przy predkosci slimakéw 150 obr./min. i momencie skrecajacym 0,5 Nm.
Zastosowano gtowice do formowania monofilamentu. Do przettaczania przygotowano polimer Ingeo™
6252 D (PLA) (Nature Works, USA) z dodatkiem 10% wagowych biodegradowalnego katalizatora w postaci
cytrynianu trietylu (TEC). Zytka otrzymana w takich warunkach byfa schtadzana w wodzie, a nastepnie
cieta na pelety z wykorzystaniem krajarki. Otrzymany granulat pierwotnie suszono w temperaturze oto-
czenia ~23°C, a nastepnie w suszarce prozniowej firmy Binder (Niemcy) w temperaturze ~40°C
pod zmniejszonym ci$nieniem w czasie 48 godzin.

Proces wytwarzania wtdkniny meltblown prowadzono przy nastepujacych parametrach:

- temperatura gtowicy w zakresie 200-220°C;

- obroty ekstrudera w zakresie 6,06-11,1 H;

- predkos¢ tasmy w zakresie 4,85-10 Hz;

- predkos¢ powietrza w nagrzewnicy w zakresie 29,97-30,72 Hz;

- temperatura powietrza wchodzacego -280°C;

- temperatura powietrza wychodzacego -212°C;

- odlegtos¢ tasmy od gtowicy 15 £1 cm.

W procesie wytwarzania wiokniny meltblown wykorzystano filiere zawierajaca 1000 otworow
o $rednicy 0,2 mm, szczelina wydmuchu wynosita 0,3 mm.

Proces wytwarzania wtdkniny spunbonded prowadzono przy nastepujacych parametrach:

- temperatura gtowicy 230°C;

- szybkos$¢ podawania pompki w przedziale 7,5-8 Hz;

- szybkos$¢ wyciggowa widkna w komorze 1 250 Pa;

- podcisnienie odbioru runa 23 Hz;

- temperatura kalandra | 60°C, kalandra Il 110°C.

W procesie wytwarzania wiékniny spunbonded wykorzystano filiere zawierajaca 467 otworow
o $rednicy 0,4 mm i dtugosci 2 mm.

Parametry fizyko-mechaniczne wykorzystanych biodegradowalnych wtéknin wykonano w akre-
dytowanym laboratorium w warunkach $rodowiskowych (20 +2°C i RH 65 +4%) wg. normy PN-EN I1SO
139:2006. Wyniki zaprezentowano w tabeli 1.
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Tabela 1

Badany parametr

Jednostk
a miary

Wioknina meltblown
na bazie
PLA 6252D + 10 %
TEC

Wioknina spunbonded
na bazie PLA 6202D

Grubosc
wiokniny

wg. PN-EN ISO
9073-2:2002

[mm]

0,42+ 0,013

0,20 + 0,01

Masa
powierzchniowa
wg. PN-EN
29073-1:1994

[g/mz]

41,8 0,8

254+08

Sita zrywajaca
w kierunku
wzdtuznym
wg. PN-EN
29073-3:1994

[N]

5,25+ 1,51

322+4,7

Wydtuzenie przy
zerwaniu w
kierunku
wzdluznym

wg. PN-EN
29073-3:1994

[%]

1,46 = 0,29

29,9+ 10,9

Wytrzymalos$¢ na
rozdzieranie w
kierunku
wzdluznym

wg. PN-EN
1SO9073-4:2002

[N]

0,84 = 0,05

35,6+ 4,7

Dla biodegradowalnej konstrukcji maski wedtug wynalazku wykonano pomiary oporéw powietrza
z wykorzystaniem stanowiska badawczego wyposazonego w gtowe Sheffield, wynik zaprezentowano
w tabeli 2.

Tabela 2

Opory powietrza, [mbar]
Wdech 95 1/min
0,510
Wydech 160 [/min

Maska ochronna o
konstrukcji SMS

0,884
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Dla wiokniny meltblown oznaczono rowniez skutecznosc filtracji czastek (PFE) (0,3 pm), na po-
ziomie PFE = 98,5%.

ZALETY

Wytworzong na bazie kompozytowego materiatu filtracyjnego wedtug wynalazku maske ochronna
poddano badaniom biodegradacji w srodowisku kompostu wedtug procedury wtasnej ,Oznaczenie stop-
nia rozpadu tworzyw sztucznych i wyrobow witdkienniczych w symulowanych warunkach kompostowa-
nia w skali laboratoryjnej”. W badaniach wykorzystano podtoze charakteryzujace sie wilgotnoscia
w przedziale od 40 do 65%, w temperaturze 58 +2° C oraz aktywnosci biologicznej nie mniejszej niz
10%cfu wedtug metody wyznaczania ubytku masy w oparciu o normy PN-EN 14806:2010 oraz PN-EN
ISO 20200:2016-01 w akredytowanym laboratorium. Proces biodegradacji badanych materiatow w za-
danej temperaturze prowadzono przez okres maksymalnie 24 tygodni. Korcowy ubytek masy po 24 ty-
godniach biodegradacji wyniost 84,3%. W tym samym czasie ubytek masy dla maski bez cytrynianu
trietylu byt w okolicy 34,7%.

W trakcie oznaczano ubytek masy badanej proby oraz prowadzono fotodokumentacje procesu
w wyznaczonych czasookresach. Ubytek masy wytworzonej maski przedstawiono w tabeli 3. Fotodo-
kumentacje zobrazowano na fig. 3.

Tabela 3
Ubytek masy
Czas [tygodnic| biodcgradowalnc) maski
ochronnej [%]
0 _
1 1,01
4 14,47
8 24,00
12 40,90
16 70,70
20 77,80
24 84,3

W badaniach wykorzystano reaktory wypetnione podtozem badawczym, w ktérych umieszczono
testowane proby. Reaktory badawcze wypetniono inokulum wraz z badanymi prébami i umieszczono
w komorze cieplnej umozliwiajacej kontrole i utrzymanie zadanych parametrow srodowiskowych jak
temperatura i wilgotnos¢.

Na podstawie ubytku masy obu wariantéw wytworzonej biodegradowalnej maski ochronnej,
Z i bez dodatku cytrynianu trietylowego, mozna wnioskowac, ze modyfikacja uzytego biopolimeru za pomoca
zastosowanego plastyfikatora w postaci cytrynianu trietylu (TEC) przyspiesza proces biodegradacji wytwo-
rzonej ekologicznej maski ochronnej. Dla maski z widkning modyfikowana cytrynianem trietylu (TEC) — juz
po pierwszym tygodniu biodegradacji mozna zaobserwowa¢ fragmentacje wiokien elementarnych.
Dla widkniny niemodyfikowanej w tym samym czasie tylko nieznaczne zmiany w strukturze widkien byty
zauwazalne. Po 12 tygodniach préba PLA+TEC nie wykazata juz struktury widknistej, widoczne byly
nieliczne fragmenty zdegradowanych wiokien elementarnych. W 16 tygodniu biodegradacji dla maski
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PLA+TEC struktura pozbawiona byta fragmentéw wiokien elementarnych. Rowniez zdjecia SEM po-
twierdzaja, ze modyfikacja w formie wprowadzenia cytrynianu w ilosci 10% wagowych do polimeru PLA
przyspiesza proces jego biodegradac;ji.

Zastrzezenia patentowe

1. Kompozytowy materiat filtracyjny skonfigurowany do stosowania z maska ochronna z widkniny
polilaktydowe] zawierajacy dwie warstwy zewnetrzne z widkniny spunbonded oraz warstwe
wewnetrzna z witdkniny meltblown, ktérych zewnetrzne boki potaczone sa w sposéb nieroz-
taczny, znamienny tym, Zze warstwa wewnetrzna (2) z widkniny meltblown modyfikowana jest
biodegradowlanym plastyfikatorem w postaci cytrynianu trietylu.

2. Materiat filtracyjny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze biodegradowalny plastyfikator wy-
brany jest z grupy obejmujacej cytrynian tributylu, cytrynian acetylotributylu, cytrynian acety-
lotrietylu, cytrynian trietylu.

3. Materiat filtracyjny wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, ze warstwa wewnetrzna zawiera
cytrynian trietylu w ilosci 10% wagowych.

4. Materiat filtracyjny wedtug dowolnego z poprzednich zastrzezen, znamienny tym, ze ze-
wnetrzne boki poszczegdlnych warstw potaczone sa technika ultradZwiekowa.

Rysunki

Fig. 1
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Fig. 2
Czas Maska ochronna — Maska ochronna —
biodcgradacji wariant bez wariant z

[tygodnie] cytrynianu trietylu cytrynianem trietylu
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Fig. 3
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