
JOANNA RYSZKOWSKA�), KAMILA SA£ASIÑSKA
Politechnika Warszawska
Wydzia³ In¿ynierii Materia³owej
ul. Wo³oska 141, 02-507 Warszawa

Kompozyty z folii oksybiodegradowalnej z recyklingu

nape³niane drewnem

Streszczenie — Wytworzono kompozyty polimerowo-drzewne (WPC) na podstawie oksybiode-
gradowalnego polietylenu (PE-HD) pochodz¹cego z recyklingu i zawieraj¹cego 1 % dodatku
pro-degradanta (d2w) oraz m¹czki drzewnej o sta³ych parametrach w iloœci 32 % mas. Nastêpnie
poddano je analizie obejmuj¹cej badania wykonywane zazwyczaj w przypadku tworzyw polime-
rowych oraz badania zgodne z zaleceniami Unii Europejskiej a dotycz¹ce kompozytów polimero-
wo-drzewnych. Okreœlano, m.in. gêstoœæ, zawartoœæ wilgoci, ciep³o spalania, zapalnoœæ, odpor-
noœæ na przyspieszone starzenie i w³aœciwoœci mechaniczne. Analiza mia³a na celu ustalenie, czy
materia³y WPC wykonane z tworzyw oksybiodegradowalnych i drewna maj¹ w³aœciwoœci pozwa-
laj¹ce na ich dalsz¹ aplikacjê oraz czy stanowi¹ materia³ konkurencyjny dla tradycyjnych tworzyw
polimerowych.
S³owa kluczowe: polimery oksybiodegradowalne, recykling, kompozyty polimerowo-drzewne,
w³aœciwoœci.

COMPOSITES OF RECYCLED OXO-BIODEGRADABLE FOILS FILLED WITH WOOD FLOUR
Summary — Wood-polymer composites (WPC) have been derived on the basis of oxo-biodegra-
dable polyethylene (PE-HD) from recycling containing 1 % d2w and wood flour with stable para-
meters up to the amount of 32 wt. %. The properties of the obtained composites were characterized
according to EU standard procedures regarding polymer-wood composites. The density, moisture
content, combustion heat, flammability (Table 2, Figs. 3, 5—7), resistance to accelerated ageing
(Table 1, Fig. 4) and mechanical properties were determined. The analysis were performed for the
purpose of determining whether the obtained WPC materials obtained from oxo-biodegradable
polymers and wood possess the properties making them suitable for further applications as alter-
natives for traditional virgin polymers.
Keywords: oxo-biodegradable polymers, recycling, wood-polymer composites, properties.

RECYKLING TWORZYW POLIMEROWYCH —
ZAGADNIENIA OGÓLNE

Tworzywa polimerowe odgrywaj¹ istotn¹ rolê w
zrównowa¿onym rozwoju gospodarki œwiatowej. Domi-
nuj¹ce na rynku polimerowe materia³y opakowaniowe
przyczyniaj¹ siê do oszczêdnoœci zasobów naturalnych,
m.in. dziêki ochronie ¿ywnoœci podczas transportu od
producentów, przez handlowców do odbiorców. Szacuje
siê, ¿e w krajach rozwijaj¹cych siê 50 % ¿ywnoœci marnu-
je siê w trakcie transportu do odbiorcy [1]. Opakowania z
tworzyw polimerowych pozwalaj¹ na ograniczenie strat
poniesionych przez supermarkety, o ok. 26 % tylko w od-
niesieniu do owoców i warzyw.

W asortymencie wytwarzanych na œwiecie tworzyw
materia³y opakowaniowe stanowi³y w 2008 roku ok. 38 %
produkcji [1], w Polsce tak¿e jest to dominuj¹cy segment
rynku [2]. Dziêki du¿ej dynamice rozwoju rynku opako-
wañ ich zu¿ycie w Polsce, wynosz¹ce w 2000 r. ok.
70 euro na jednego mieszkañca (per capita), wzros³o i w
2008 r. osi¹gnê³o wartoœæ ok. 110 euro [2]. Na potrzeby
rynku opakowañ z tworzyw polimerowych w Polsce pra-
cuje ok. 1150 firm.

Wœród tworzyw wykorzystywanych do wytwarzania
materia³ów opakowaniowych dominuj¹ poliolefiny, ze
wzglêdu na stosunkowo ³atwe przetwórstwo, nisk¹ cenê,
funkcjonalnoœæ, obojêtnoœæ biologiczn¹ i estetykê. W kra-
jach Unii Europejskiej, ³¹cznie z Norwegi¹ i Szwajcari¹,
w 2008 r. produkcja poliolefin wynosi³a ok. 23 mln ton
[1], w Polsce natomiast do paŸdziernika 2009 r. wyprodu-
kowano i przetworzono ich ok. 244 tys. ton [3]. Wiêkszoœæ
ze stosowanych materia³ów to materia³y o bardzo krót-
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kim czasie ¿ycia. Codziennie, tylko mieszkañcy Warsza-
wy zu¿ywaj¹ ok. 1,8 mln sztuk toreb foliowych [4]. Za-
tem wiêkszoœæ takich materia³ów powinna zostaæ podda-
na recyklingowi. W Polsce w 2008 r. ok. 15 % odpadów
pokonsumenckich poddano recyklingowi a tylko z 0,5 %
odzyskano energiê [5, 6]. Nadal wiêkszoœæ odpadów jest
sk³adowana na wysypiskach œmieci, czêsto te¿ znajduje
siê w lasach i na ³¹kach.

Jednym ze sposobów rozwi¹zania problemu recyklin-
gu opakowañ jest stosowanie do ich wytwarzania mate-
ria³ów ulegaj¹cych degradacji ju¿ w warunkach sk³ado-
wania. S¹ to przede wszystkim biodegradowalne mate-
ria³y polimerowe takie jak: polilaktyd (PLA), polihydro-
ksymaœlan (PHB), polikaprolakton (PCL), poli(kwas mle-
kowy) (PLLA), poliglikolid [poli(kwas glikolowy), PGA]
lub polihydroksyalkanolany (PHA) oraz materia³y poli-
merowe z dodatkami przyspieszaj¹cymi proces degrada-
cji. Obecnie te biodegradowalne materia³y polimerowe s¹
znacznie dro¿sze ni¿ polimery z dodatkami przyœpiesza-
j¹cymi degradacjê, ponadto wiêksza jest energoch³on-
noœæ procesu ich produkcji [7]. Przyk³adowo, zapotrze-
bowanie na energiê do produkcji kilograma PHB jest ok.
cztery razy wiêksze ni¿ do produkcji kilograma PE z su-
rowców petrochemicznych. Z tego wzglêdu od kilku lat
w Polsce, do wytwarzania materia³ów opakowaniowych
stosuje siê coraz wiêcej termoplastów z dodatkami przy-
spieszaj¹cymi ich degradacjê w postaci soli lub komplek-
sów metali przejœciowych. Dodatki takie nazywane
pro-degradantami wprowadza na rynek kanadyjska fir-
ma EPI Environmental Plastics Inc., jako totally degradable
plastics additives (TDPA) oraz brytyjska Symphony Envi-
ronmental Ltd. jako d2w. W grupie ok. 70 przedstawicieli
brytyjskiej firmy jest tak¿e Polska firma — Ecoplastic Pol-
ska.

Ponad trzydzieœci lat temu po raz pierwszy doniesio-
no, ¿e po wprowadzeniu do handlowych poliolefin —
bêd¹cych materia³ami nieulegaj¹cymi biodegradacji —
zwi¹zków metali przejœciowych, m.in. ¿elaza mo¿e do-
chodziæ do dwuetapowej ich degradacji [8]. Dodawane
w niewielkiej iloœci pro-degradanty, zwykle 1—5 % mas.,
maj¹ za zadanie sprzyjaæ starzeniu siê polimeru pod
wp³ywem takich czynników jak: UV, tlen, bakterie itp.
[9]. Dodatki te katalizuj¹ procesy utleniania prowadz¹ce
do zmniejszenia ciê¿aru cz¹steczkowego takiego oksy-
biodegradowalnego polimeru, ponadto na powierzchni
polimerów tworz¹ siê grupy hydrofilowe, inicjuj¹ce pro-
cesy biologiczne przebiegaj¹ce z udzia³em bytuj¹cych
tam bakterii i grzybów. Wykazano [10], ¿e procesy degra-
dacyjne polietylenu, którego utlenianie zainicjowano za
pomoc¹ promieniowania UV, rozpoczynaj¹ siê gdy Mw

jest równy 40 000. Koñcowy produkt degradacji stanowi
biomasa mikroorganizmów, a jej przyrostowi towarzy-
szy wydzielenie dwutlenku wêgla i wody.

Czas rozk³adu polimerów z dodatkiem pro-degra-
dantów wynosi od 60 dób do 5 lat i wa¿ne, ¿e mo¿na nim
sterowaæ [10]. Czas ten zale¿y bowiem od wielu czynni-
ków, m.in. od iloœci i stopnia rozdrobnienia materia³u

opakowaniowego oraz warunków œrodowiskowych,
w których materia³ ulega degradacji, tj. dostêpu tlenu
i promieniowania UV, podwy¿szonej temperatury b¹dŸ
ciœnienia [10].

Dodatki pro-degradacyjne, stanowi¹ce zazwyczaj od-
powiednio skomponowane, zale¿nie od po¿¹danych
cech finalnych wyrobu, uk³ady soli kobaltu, ¿elaza, niklu
lub manganu wprowadza siê w procesach wytwórczych
do handlowych odmian polietylenu, polipropylenu, po-
listyrenu lub poli(tereftalanu etylenu) w celu aktywizacji
procesów utleniania pod wp³ywem dzia³ania promienio-
wania UV [10—12].

Z tak zmodyfikowanych polimerów mo¿na otrzy-
maæ opakowania o w³aœciwoœciach zarówno fizycz-
nych, jak i chemicznych (np. wytrzyma³oœci mecha-
nicznej, przezroczystoœci, nieprzepuszczalnoœci cie-
czy) nieodbiegaj¹cych od cech tradycyjnych polime-
rów [13]. Ponadto oksybiodegradowalne tworzywa
mo¿na barwiæ i przetwarzaæ z wykorzystaniem metod
stosowanych powszechnie w przetwórstwie polime-
rów, a ich cena jest wy¿sza jedynie o 10—12 %, w po-
równaniu do ceny tworzyw tradycyjnych [13]. Mate-
ria³y z udzia³em pro-degradantów s¹ u¿ywane w rol-
nictwie [14], jako materia³y opakowaniowe [15—17] i
w wielu innych aplikacjach.

W 2008 roku zu¿ycie pro-degradantów wynosi³o ok.
700 ton, co pozwoli³o na wytworzenie ok. 70 mln ton
oksybiodegradowalnych tworzyw [18]. W Polsce polime-
ry z dodatkiem d2w s¹ dostêpne od prawie trzech lat, po-
jawi³ siê zatem problem ich recyklingu. Kontrowersje do-
tycz¹ce zagospodarowania polimerów z dodatkiem
pro-degradantu opisano w wielu publikacjach, m.in. w
pracy prof. Muchy [19]. Tworzywa z dodatkiem pro-de-
gradantu mo¿na poddaæ procesom recyklingu materia³o-
wego lub energetycznego a tak¿e spalenia bez odzysku
energii [20, 21], jednak w¹tpliwoœci budzi mo¿liwoœæ
wytwarzania wyrobów z recyklatów zawieraj¹cych poli-
mery z dodatkiem pro-degradantu. W ramach badañ
prowadzonych przez firmê Well [22], stwierdzono, ¿e
dodatek do folii 20 % recyklatu z udzia³em pro-degra-
dantu powoduje pogorszenie jej w³aœciwoœci o ok. 21 % w
porównaniu z w³aœciwoœciami folii wytworzonej z mate-
ria³u pierwotnego, zaœ otrzymana z samego recyklatu ma
w³aœciwoœci gorsze o ok. 9 % [22]. Dodatkow¹ zalet¹ two-
rzyw oksybiodegradowalnych jest zdolnoœæ do rozk³adu
w masie odpadów, nawet na sk³adowisku pod warstw¹
gruntu, pod warunkiem jednak, ¿e rozpocz¹³ siê proces
utleniania tego materia³u [23].

W ramach przedstawionej pracy, jako sposób za-
gospodarowania odpadów z folii oksybiodegradowal-
nych zaproponowano wytworzenie kompozytów poli-
merowo-drzewnych (WPC) z polimeru oksybiodegra-
dowalnego z udzia³em 32 % mas. nape³niacza drewno-
pochodnego. Zbadano i oceniono trwa³oœæ uzyska-
nych materia³ów, zgodnie z wytycznymi przygotowy-
wanymi przez ekspertów zajmuj¹cych siê kompozyta-
mi WPC [24].
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Materia³y

— Odpad poprodukcyjny oksybiodegradowalnego
PE-HD z udzia³em 1 % mas. d2w (przeznaczonego do ap-
likacji wymagaj¹cych znacznej trwa³oœci termicznej, np.
na foliê termokurczliw¹, foliê b¹belkow¹, foliê opakowa-
niow¹ do czasopism lub mro¿onek).

— W³ókna drewna — Lignocel C 120 o wymiarach
cz¹stek 70—150 µm, niemieckiej firmy J. Rettenmaier &
Söhne GmbH.

Wytwarzanie próbek do badañ

Próbki z regranulatu polimeru oksybiodegradowal-
nego (OXY) i z kompozytu polimerowo-drzewnego
(OXY32) otrzymywano metod¹ wtryskiwania z zastoso-
waniem wtryskarki DrBoy 22A. Wyjœciowy regranulat i
w³ókna drzewne oraz uzyskane granulaty suszono przed
ka¿dym etapem przetwórczym w suszarce DAC 6 w
temp. 80 °C przez 1 h.

Próbki kompozytu wytwarzano dwuetapowo: na
pierwszym etapie przy u¿yciu wyt³aczarki jednoœlima-
kowej T-45-25-22T-VS, o stosunku œlimaka L/D = 29, z g³o-
wic¹ do granulacji umo¿liwiaj¹c¹ wyt³aczanie jednoczeœ-
nie szeœciu profili o œrednicy 5 mm, wyt³oczono regranu-
lat z zawartoœci¹ 25 % mas. m¹czki drzewnej. Proces wy-
t³aczania prowadzono w nastêpuj¹cej temperaturze stref
grzejnych 150/160/170/175/175 °C (poczynaj¹c od leja za-
sypowego). Wyt³oczone prêty po och³odzeniu rozdrab-
niano za pomoc¹ m³ynka do tworzyw.

Na drugim etapie do otrzymanego wstêpnie granula-
tu z mieszanki dodawano m¹czkê drzewn¹ w takiej iloœ-
ci, ¿eby ³¹czna jej zawartoœæ w kompozycie wynosi³a
32 % mas., nastêpnie regranulat mieszanki kompozyto-
wej (b¹dŸ polimeru oksybiodegradowalnego) umiesz-
czano w zasobniku wtryskarki. Temperatura cylindra,
poczynaj¹c od zasobnika tworzywa wynosi³a: 155, 160,
170, 178 i 180 °C, ciœnienie wtrysku 800 · 105 Pa, przy ciœ-
nieniu docisku 800 · 105 Pa. Czas wtryskiwania wynosi³
ok. 2 s, czas docisku 12 s, czas ch³odzenia 8 s, czas ca³ego
cyklu wynosi³ ok. 25 s.

Do wytwarzania próbek wiose³kowych typu 1A o
d³ugoœci 150 mm, gruboœci 4 mm i szerokoœci 10 mm,
zgodnie z norm¹ EN ISO 527-2, zastosowano formê
dwugniazdow¹, ch³odzon¹ wod¹ o temp. 40 °C.

Metodyka badañ

Otrzymane materia³y poddano badaniom w³aœci-
woœci mechanicznych przy statycznym rozci¹ganiu,
twardoœci metod¹ Brinella, zawartoœci wilgoci, sk³on-
noœci do pêcznienia i absorpcji po moczeniu w wodzie,
odpornoœci na dzia³anie wilgoci w próbie gotowania,
a tak¿e ciep³a spalania i zapalnoœci metod¹ wskaŸnika
tlenowego.

— Gêstoœæ wg PN-92/C-89035 wyznaczano przy u¿y-
ciu wagi Radwag 180/W wyposa¿onej w zestaw do ozna-
czania gêstoœci cia³ sta³ych.

— Zawartoœæ wilgoci wg ISO 16979:2003 oceniano na
podstawie ró¿nicy masy próbki suszonej w temp. 103 °C
w ci¹gu kilku kolejnych dni, a¿ do ustalenia siê sta³ej ma-
sy. Badano po 3 wybrane losowo z ka¿dej partii materia³u
lite wiose³ka o masie kilku gram ka¿de. Próbki wa¿ono
co 24 h, po wyjêciu z suszarki i sch³odzeniu ich w eksyka-
torze do temperatury pokojowej.

— Ciep³o spalania wytworzonych kompozytów ozna-
czano wg PN-EN ISO 1716:2002 metod¹ tyglow¹ w Szko-
le G³ównej S³u¿by Po¿arniczej. W odniesieniu do ka¿de-
go rodzaju materia³u wykonano po dwie próby. W tyg-
lach kwarcowych umieszczano po 1 g materia³u rozdrob-
nionego do postaci granulatu o wymiarach ziaren 1—5
mm. Przy u¿yciu bomby kalorymetrycznej próbki spalo-
no ca³kowicie w atmosferze tlenu, pod ciœnieniem, a nas-
têpnie mierzono przyrost temperatury wody w naczyniu
kalorymetrycznym.

— Zapalnoœæ metod¹ wskaŸnika tlenowego wg
PN-EN ISO 4589-2:2006 oceniano w Szkole G³ównej S³u¿-
by Po¿arniczej. Z ka¿dego rodzaju badanego materia³u
wybrano po 15 litych wiose³ek, z których wyciêto kszta³t-
ki o wymiarach ok. 150 × 10 × 4 mm (typ I). Stosuj¹c spo-
sób postêpowania A, czyli zapalenie wierzcho³kowe,
przy u¿yciu aparatu do pomiaru palnoœci firmy FIRE
zmierzono czas palenia i zasiêg spalania, który pos³u¿y³
jako kryterium oceny wskaŸnika tlenowego.

— W³aœciwoœci mechaniczne przy statycznym roz-
ci¹ganiu wg PN-EN ISO 527-1:1998 i PN-EN ISO
527-2:1998 badano za pomoc¹ maszyny wytrzyma³oœcio-
wej MTS Q/Test 10. Z ka¿dego rodzaju kompozytu anali-
zowano 5 próbek w postaci wiose³ek o wymiarach ok. 80
× 10 × 4 mm (typ 1A), d³ugoœæ odcinka pomiarowego wy-
nosi³a 50 mm. Próbki rozci¹gano z prêdkoœci¹ 10
mm/min. Pomiary rejestrowano automatycznie stosuj¹c
program TestXpertII, umo¿liwiaj¹cy wygenerowanie
krzywej naprê¿enie/wyd³u¿enie oraz ustalenie wartoœci
odkszta³ceñ i naprê¿eñ. Wyznaczono wytrzyma³oœæ na
rozci¹ganie (Rm), odkszta³cenie do zerwania i modu³
sprê¿ystoœci wzd³u¿nej (E) kompozytów.

— Udarnoœæ metod¹ Charpy’ego z wykorzystaniem
m³ota Resil 5,5 firmy Ceast, wg PN-EN ISO 179-2:2001,
wyznaczano w odniesieniu do próbek z karbem o wy-
miarach 70 × 4 × 10 mm (wyciêtych z próbek uzyskanych
metod¹ wtryskiwania).

— Twardoœæ materia³ów kompozytowych zbadano
metod¹ Brinella wg PN-EN 1534:2002, przy u¿yciu twar-
doœciomierza Vickers-Brinell firmy VEB Werkzeugmaschi-
nen-Kombinat „Karl-Marx Stadt”. Ze wzglêdu na kszta³t
i wymiary próbek (wiose³ka o wymiarach 80 × 10 × 4 mm),
wgniecenia wykonywano w odleg³oœci co najmniej 10 mm
od poprzednich wgnieceñ i od krawêdzi próbki. Wykona-
no 10—20 wgnieceñ w przypadku materia³u ka¿dego ro-
dzaju. Ze wzglêdu na specyfikê pracy ww. urz¹dzenia, no-
minalne obci¹¿enie 2884 N osi¹gano po up³ywie 3 s.
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— Odpornoœæ materia³ów na przyspieszone starzenie
okreœlano na podstawie zmiany barwy i udarnoœci meto-
d¹ Charpy’ego próbek po napromienianiu. Badanie
przeprowadzone zgodnie z PN-EN ISO 4892-1, PN-EN
ISO 4892-2 oraz PN-EN ISO 20105-A02:1996 wykonano
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Opolskiego, w Zespo-
le kierowanym przez prof. dr hab. in¿. K. Czajê.

W aparacie Xenotest Alpha High Energy, wyposa-
¿onym w lampê ksenonow¹ bêd¹c¹ Ÿród³em promie-
niowania, próbki poddawano napromienianiu dawk¹
388,8 MJ/m2 (w zakresie 300—400 nm). Ekspozycjê
prowadzono w ci¹gu 720 h w dwuetapowym cyklu (ta-
bela 1).

T a b e l a 1. Parametry testu starzenia w aparacie Xenotest Alpha
HE
T a b l e 1. Ageing test parameters in Xenotest Alpha HE appara-
tus

Parametr Faza 1 Faza 2

Filtr Xenochrome 300

Natê¿enie œwiat³a, W/m2 150 ± 3 150 ± 3

Tryb pracy bez obrotu bez obrotu

Kontrola temperatury w komorze w komorze

Temperatura w komorze, °C 35 ± 3 30 ± 3

Deszcz nie tak

Wilgotnoœæ wzglêdna, % 50 ± 3 deszcz

Czas fazy, min 102 18

Starzenie prowadzono przez 10, 20 i 30 dób co odpo-
wiada ekspozycji na dzia³anie promieniowania dawk¹
129,6; 259,2 oraz 388,8 MJ/m2. Próbki po starzeniu 10-, 20-
i 30-dobowym poddano obserwacji i badaniom udar-
noœci.

— Obserwacje powierzchni materia³ów po degradacji
prowadzono stosuj¹c skaningowy mikroskop elektrono-
wy TM1000 firmy Hitachi. Obserwowane próbki uprzed-
nio napylano, przez 2 min przy natê¿eniu pr¹du 10 mA,
cienk¹ warstw¹ z³ota za pomoc¹ napylarki (Polaron
SC7640).

— Absorpcjê po moczeniu w wodzie oraz spêczanie
na d³ugoœci, szerokoœci i gruboœci oceniano na podstawie
masy oraz wymiarów próbek kompozytów moczonych
w wodzie destylowanej o temperaturze pokojowej w za-
danym czasie. Zmiany masy oraz wymiarów 3 próbek
wybranych losowo z danej partii materia³u mierzono po
up³ywie 1, 2, 4, 7, 17 i 28 dób. Badanie wykonano zgodnie
z metodyk¹ opisan¹ w normie PN-EN 317:1999.

— Odpornoœæ na wilgoæ kompozytów okreœlano na
podstawie pomiarów udarnoœci próbek poddanych
uprzednio dzia³aniu wrz¹cej wody w zadanym czasie.
Ka¿dorazowo badano 3 próbki w postaci wiose³ek o wy-
miarach 80 × 10 × 4 mm wybrane losowo z ka¿dej partii
materia³u. Sposób postêpowania obejmuj¹cy umieszcze-

nie próbek w wodzie o temperaturze pokojowej i ogrze-
wanie jej a¿ do stanu wrzenia, a nastêpnie kontynuowa-
nie gotowania przez 5 h oraz sch³adzanie próbek prze-
prowadzono zgodnie z norm¹ PN-EN 1087-1:1999. Bada-
niami objêto ponadto gotowe próbki poddane wczeœniej-
szemu moczeniu.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

W toku wczeœniejszych badañ [25] wykazano, ¿e z od-
padów folii oksybiodegradowalnej za pomoc¹ dostêp-
nych i stosowanych powszechnie w przetwórstwie poli-
merów urz¹dzeñ mo¿na wytworzyæ kompozyty o ko-
rzystnych w³aœciwoœciach. Na podstawie analizy wyni-
ków badañ kompozytów zawieraj¹cych 7, 17 lub 32
% mas. nape³niacza, do dalszych badañ wytypowano
mieszanki z najwiêksz¹ zawartoœci¹ nape³niacza (32 %),
materia³ ten bowiem cechowa³a znaczna sztywnoœæ i wy-
soka temperatura degradacji.

Aby potwierdziæ przydatnoœæ WPC w kompozytach
z osnow¹ z folii oksybiodegradowalnej, do aplikacji tech-
nicznych wytworzono kompozyt z udzia³em 32 % mas.
drewnopochodnego nape³niacza z granulatów pierwot-
nego polimeru z dodatkiem pro-degradanta eliminuj¹ce-
go wp³yw oddzia³ywania œrodowiska naturalnego na
materia³. Polimery oksybiodegradowalne z dodatkiem
d2w ulegaj¹ procesom dwuetapowej degradacji, rozpo-
czynaj¹cej siê ju¿ po wyprodukowaniu wyrobów degra-
dacj¹ utleniaj¹c¹ prowadz¹c¹ do powstania na powierz-
chni wyrobu grup hydroksylowych i karboksylowych
[26—29]. Mechanizm tego procesu opisano w wielu pra-
cach, a wyniki badañ wykonanych zgodnie z zaleceniami
ASTM D5338 zawiera m.in. raport firmy Renatura [30].

Wybrane w³aœciwoœci fizyczne

W europejskim standardzie dotycz¹cym badañ kom-
pozytów WPC [24] zaproponowano ocenê gêstoœci, za-
wartoœci wilgoci oraz odpornoœci na dzia³anie ognia (ta-
bela 2).

T a b e l a 2. Wybrane w³aœciwoœci fizyczne wytworzonych mate-
ria³ów
T a b l e 2. Results of density, moisture content and flame resis-
tance measurements

Oznaczenie
próbki

Gêstoœæ
g/cm3

Zawartoœæ
wody, %

WskaŸnik
tlenowy, %

Ciep³o
spalania

mJ/kg

OXY 0,938 ±
0,002

0,023 ±
0,002 22,4 ± 0,3 46,0 ± 0,5

OXY po
moczeniu

0,934 ±
0,001

0,077 ±
0,004 — —

OXY32 1,043 ±
0,005

3,427 ±
0,006 20,0 ± 0,4 39,1 ± 0,7

OXY32 po
moczeniu

1,034 ±
0,003

3,116 ±
0,007 — —
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Gêstoœæ próbek oksybiodegradowalnego PE-HD wy-
tworzonych z recyklatów wynosi ok. 0,94 g/cm3, zaœ gês-
toœæ próbek kompozytów PE-HD z dodatkiem m¹czki
drzewnej jest równa ok. 1,0494 g/cm3. Przy za³o¿eniu, ¿e
gêstoœæ œcianek drewna, niezale¿nie od jego rodzaju, wy-
nosi 1,5 g/cm3 obliczono (zgodnie z regu³¹ mieszanin)
gêstoœæ teoretyczn¹ badanego kompozytu [31]. Obliczo-
na gêstoœæ kompozytu (1,1178 g/cm3) jest wiêksza od gês-
toœci wyznaczonej doœwiadczalnie o ok. 7 %, co oznacza,
¿e du¿a liczba komórek drewna nie uleg³a zniszczeniu w
trakcie procesów przetwarzania. Podobne zmiany gês-
toœci obserwowano w przypadku kompozytów WPC
wytwarzanych z odpadów polietylenu o podobnym
sk³adzie [32].

Oksybiodegradowalny PE-HD zawiera ok. 0,02 % mas.
wilgoci, podobnie jak PE-HD bez dodatku pro-degradanta
[33], natomiast kompozyty z osnow¹ z tego polimeru wy-
kazywa³y ok. 3,5 % wilgoci, a wiêc znacznie mniej ni¿
mo¿e zawieraæ drewno.

W pracy Klysova [34] przedstawiono zale¿noœæ miêdzy
absorpcj¹ wody a gêstoœci¹ kompozytów po 24 h moczenia
ich w wodzie. Badane kompozyty zaabsorbowa³y prawie
dwukrotnie mniejsz¹ iloœæ wody ni¿ kompozyty o podob-
nej gêstoœci z polietylenu bez pro-degradanta (por. [34]).
Mniejsza absorpcja wody przez kompozyty z oksybiodeg-
radowalnego polietylenu prawdopodobnie wynika z lep-
szej adhezji pomiêdzy w³óknem drewna a osnow¹, dziêki
temu, ¿e w jej makrocz¹steczkach w wyniku degradacji
utleniaj¹cej pojawi³y siê grupy polarne.

W warunkach u¿ytkowania kompozyty mog¹ byæ na-
ra¿one na dzia³anie ognia, dlatego te¿ przeanalizowano
zmianê wskaŸnika tlenowego i ciep³a spalania obu bada-
nych materia³ów. WskaŸnik tlenowy kompozytów wy-
nosz¹cy 20 % jest o ok. 2 jednostki mniejszy ni¿ osnowy,
a zatem materia³y takie mog¹ byæ stosowane w analo-
gicznych warunkach jak PE-HD. Ciep³o spalania wytwo-
rzonych kompozytów równe 39,1 MJ/kg jest mniejsze
o ok. 15 % ni¿ ciep³o spalania PE-HD ale wiêksze ni¿ cie-
p³o spalania wêgla kamiennego (16—29 MJ/kg). Odpady
pou¿ytkowe wyrobów z kompozytów WPC uzyskanych
z polimeru oksybiodegradowalnego i m¹czki drzewnej
s¹ zatem cennym Ÿród³em energii i mog¹ byæ poddawane
spalaniu z odzyskiem energii.

W³aœciwoœci mechaniczne

Przyk³adowe krzywe uzyskane w trakcie statycznej
próby rozci¹gania otrzymanych materia³ów przedsta-
wiono na rys. 1 i 2. Krzywa naprê¿enie-odkszta³cenie od-
powiadaj¹ca PE-HD z dodatkiem pro-degradanta ma
przebieg podobny do krzywych odpowiadaj¹cych poli-
olefinom bez dodatku. Nape³niacz, jakim jest m¹czka
drzewna powoduje zmianê przebiegu tej krzywej. W³aœ-
ciwoœci kompozytów oznaczone na podstawie krzywych
rozci¹gania zestawiono w tabeli 3.

Wprowadzenie do oksybiodegradowalnego PE-HD
nape³niacza drzewnego powoduje dwukrotny wzrost

modu³u sprê¿ystoœci (E), oœmiokrotne zmniejszenie wy-
trzyma³oœci na rozci¹ganie oraz ponad stukrotny spadek
wyd³u¿enia do zerwania w stosunku do analogicznych
wartoœci odnosz¹cych siê do PE-HD. Wytworzone kom-
pozyty wykazuj¹ wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie podobn¹
do wytrzyma³oœci kompozytów WPC z poliolefinami po-
chodz¹cymi z recyklingu, ale ich modu³ sprê¿ystoœci i
wyd³u¿enia do zerwania s¹ mniejsze [35]. Natomiast
w porównaniu z kompozytami na osnowie z polimerów
biodegradowalnych, materia³y wytworzone w ramach
pracy charakteryzuj¹ siê znacznie wiêkszym modu³em
sprê¿ystoœci i mniejszym wyd³u¿eniem do zerwania [36].

T a b e l a 3. W³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe i twardoœæ wytwo-
rzonych materia³ów
T a b l e 3. Results of strength and hardness tests

Oznaczenie
próbki E, MPa Rm, MPa �, % Twardoœæ HB

kG/mm2

OXY 823 ± 36 152 ± 14 469 ± 46 53 ± 4

OXY po
moczeniu 875 ± 29 135 ± 19 473 ± 25 42 ± 4

OXY32 1736 ± 52 19,2 ± 0,4 3,9 ± 0,1 50 ± 7

OXY32 po
moczeniu 1768 ± 67 18,1 ± 0,5 4,0 ± 0,1 40 ± 3
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Rys. 2. Krzywa naprê¿enie-odkszta³cenie kompozytu WPC za-
wieraj¹cego 32 % mas. nape³niacza drewnopochodnego, przed
(1) i po moczeniu (2)
Fig. 2. Tension and deformation curves of the composite con-
taining 32 wt. % wood-derived filler before (1) and after (2)
soaking
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Rys. 1. Krzywa naprê¿enie-odkszta³cenie polimeru oksybiode-
gradowalnego przed (1) i po moczeniu (2)
Fig. 1. Tension and deformation curves of the oxybiodegradable
polymer before (1) and after (2) soaking



Rozdrobnione drewno wprowadza siê do materia³ów
polimerowych, m.in. po to by poprawiæ ich wytrzyma-
³oœæ. Dodatek do PE-HD m¹czki drzewnej zmniejsza jego
twardoœæ oznaczon¹ metod¹ Brinella o ok. 6 %. Udarnoœæ
kompozytu WPC jest mniejsza ni¿ samej osnowy PE-HD
o ponad 70 % (rys. 3), a podobne zjawisko obserwowano
ju¿ w przypadku innych poliolefin nape³nianych drew-
nem [37]. Po wprowadzeniu m¹czki drzewnej do oksy-
biodegradowalnego polietylenu roœnie jedynie wartoœæ
modu³u sprê¿ystoœci.

Przyspieszone starzenie

Przeprowadzony 30-dobowy test przyspieszonego
starzenia w aparacie Xenotest polegaj¹cy na poddaniu
próbek napromienianiu dawk¹ ok. 390 MJ/m2 odpowia-
da, w przybli¿eniu, dwuletniemu starzeniu w warun-
kach naturalnych. Odpornoœæ zarówno polimeru, jak i
kompozytu okreœlano po degradacji w aparacie Xenotest
na podstawie zmian ich udarnoœci w funkcji czasu starze-
nia (rys. 4).

Udarnoœæ oksybiodegradowalnego polimeru spada o
ok. 30 % ju¿ po 10-dobowej ekspozycji (po dawce 130
MJ/m2), natomiast w przypadku kompozytów, po takim

samym czasie udarnoœæ maleje o ok. 13 %. W trakcie dal-
szej ekspozycji szybkoœæ degradacji kompozytu jest rów-
nie¿ znacznie mniejsza ni¿ polimeru.

Po 30-dobowej ekspozycji w aparacie Xenotest obser-
wowano stan powierzchni próbek (rys. 5). Na powierzch-
ni polimeru oksybiodegradowalnego zauwa¿ono spêka-
nia i rysy oraz zmianê barwy, ale tylko na obszarze pod-
danym bezpoœredniemu dzia³aniu promieniowania lam-
py ksenonowej, na powierzchni kompozytu nie obserwo-
wano takich zmian.

Odpornoœæ na wilgoæ

Odpornoœæ na dzia³anie wilgoci oceniano mocz¹c
próbki w wodzie o temperaturze pokojowej i w wodzie
gor¹cej.

Gêstoœæ zarówno polimeru, jak i kompozytu po mo-
czeniu w wodzie nieznacznie maleje.

Po 28 dobach moczenia, w stanie równowagi osi¹g-
niêtym w temperaturze pokojowej, zawartoœæ wody w
polimerze oksybiodegradowalnym jest czterokrotnie
wiêksza ni¿ przed moczeniem. Prawdopodobnie nastê-
puje zmiana hydrofilowoœci polimeru spowodowana
przebiegaj¹cym — szybciej w warunkach ekspozycji na
dzia³anie wody — procesem degradacji. Jakubowicz
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Fig. 4. Influence of accelerated ageing on the impact strength of
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Rys. 5. Obrazy SEM powierzchni oksybiodegradowalnego poli-
meru po 30 dobach starzenia w aparacie Xenotest: poddanej
bezpoœredniemu dzia³aniu promieniowania lampy ksenonowej
(a) i nienara¿onej na bezpoœrednie dzia³anie promieniowania
(b)
Fig. 5. SEM images of the surface of the oxo-biodegradable
polymer after 30 days of ageing in Xenotest apparatus, exposed
to the direct radiation of the xenon lamp (1) and without expo-
sure to direct radiation (2)



i wspó³pr. [38] tak¿e obserwowali zmianê szybkoœci de-
gradacji w trakcie moczenia polimerów w wodzie.

W kompozytach poddanych dzia³aniu wody o tempe-
raturze pokojowej udzia³ wody zmienia siê bardzo nie-
znacznie, ró¿nica wynosi tylko ok. 9 % (por. tabela 2).
Prawdopodobnie jest to spowodowane wymywaniem
³atwo ch³on¹cych wodê sk³adników kompozytu.

Po moczeniu materia³u polimerowego w wodzie,
w niewielkim stopniu wzrasta modu³ sprê¿ystoœci i wy-
d³u¿enie do zerwania, a maleje wytrzyma³oœæ na roz-
ci¹ganie (por. tabela 3, rys. 1 i 2). Twardoœæ obu materia-
³ów zmniejsza siê o ok. 20 % a udarnoœæ o ok. 10 %. W wy-
niku dzia³ania gor¹cej wody udarnoœæ polimeru roœnie o
ok. 24 %, kompozytu zaœ o ok. 9 %.

Po 28 dobach moczenia wytworzonego kompozytu
okreœlono spêczanie na d³ugoœci, szerokoœci i gruboœci
oraz absorpcjê wody (rys. 6 i 7). W przypadku polimeru
oksybiodegradowalnego obserwowano nieznaczne
zmiany absorpcji wody i wymiarów próbek w granicach
b³êdu metod pomiaru (wyniki dotychczas nie publiko-
wane).

Wymiary próbek kompozytowych i wartoœci absorp-
cji wody po ich ekspozycji w wodzie zwiêkszaj¹ siê, a po
ok. 14 dobach obserwuje siê zmniejszenie tempa wzrostu

d³ugoœci, gruboœci i szerokoœci próbek oraz szybkoœci ab-
sorpcji wody. W przypadku kompozytów z polimerów
bez udzia³u pro-degradanta nie obserwowano takiego
zjawiska [34].

PODSUMOWANIE

Na podstawie odpadowego oksybiodegradowalnego
polietylenu PE-HD wytworzono kompozyty nape³nione
w 32 % mas. m¹czk¹ drzewn¹.

Stwierdzono, ¿e oksybiodegradowalny polietylen za-
czyna degradowaæ pod wp³ywem warunków œrodowis-
ka ju¿ po wymieszaniu go z pro-degradantem. Efektem
degradacji jest zmiana polarnoœci powierzchni materia³u
i stopniowe zmniejszanie siê ciê¿aru cz¹steczkowego po-
limeru, a w nastêpstwie pogorszenie w³aœciwoœci wy-
trzyma³oœciowych, takich jak twardoœæ, udarnoœæ i wy-
trzyma³oœæ na rozci¹ganie [38].

W teœcie przyspieszonego starzenia wykazano, ¿e
obecnoœæ drewna spowalnia proces degradacji polietyle-
nowej osnowy.

Zmiany wymiarów i iloœci wody poch³oniêtej w trak-
cie moczenia w wodzie zachodz¹ w znacznie mniejszym
stopniu w przypadku kompozytów z odpadów polime-
rów oksybiodegradowalnych ni¿ kompozytów na osno-
wie z polimerów bez pro-degradanta.

Badane kompozyty z osnow¹ z oksybiodegradowal-
nego polietylenu zawieraj¹ce m¹czkê drzewn¹ maj¹ ko-
rzystniejsze w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe ni¿ kompo-
zyty z porównywalnym udzia³em nape³niacza drewno-
pochodnego ale z osnow¹ z polimerów degradowalnych,
takich jak mieszanina biodegradowalnego syntetyczne-
go poliestru ze skrobi¹ [37], a gorsze ni¿ kompozyty
z PLA [39].

Kompozyty z oksybiodegradowalnego PE-HD na-
pe³niane m¹czk¹ drzewn¹ stosowane w rolnictwie bê-
dzie mo¿na u¿ytkowaæ ponad dwa lata w warunkach
zewnêtrznych, a odpady pou¿ytkowe tych materia³ów
bêdzie mo¿na poddaæ kompostowaniu lub spaleniu z od-
zyskaniem energii.

Praca wykonana w ramach PBZ-MNiSW-5/3/2006.
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