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Termoplastyczna skrobia modyfikowana montmorylonitem

i odpadowa pianka poliuretanowa

Streszczenie — Metoda wspdtbieznego dwuslimakowego wytlaczania mieszaniny termoplas-
tycznej skrobi (TPS) {plastyfikowanej glicerolem (G) albo mieszaning formamidu i mocznika
(F+tM)], [TPS(G) i TPS(F+M)] lub TPS modyfikowanej montmorylonitami (MMT) [sodowym
(MMT-Na) badz organofilizowanymi (NanoBent ZS1 lub NanoBent ZS3)]} — z dodatkiem lub bez
— sproszkowanej, odpadowej pianki poliuretanowej (PUR) otrzymano materiaty polimerowe.
Poddano je nastepnie badaniom metoda dyfrakgji rentgenowskiej, a takze ocenie wtasciwosci me-
chanicznych przy rozcigganiu i zginaniu. Stwierdzono, ze dwusktadnikowy polarny plastyfikator
(F+M) pozwala na uzyskanie materialéw o wiekszej elastycznosci i wydtuzeniu przy zerwaniu
oraz mniejszej wytrzymatosci na rozciaganie i zginanie niz przy uzyciu glicerolu. Zastosowane
glinokrzemianowe nanonapetniacze wykazuja mieszane, tj. interkalacyjno-eksfoliacyjne rozpro-
szenie w osnowie polisacharydowej. Dodatek 25 cz. mas. sproszkowanej pianki PUR/100 cz. mas.
skrobi do mieszanin TPS(F+M)/MMT powoduje kilkukrotny wzrost modutu Younga oraz znaczny
spadek wydtuzenia przy zerwaniu wytwarzanych materialéw w stosunku do wartosci odpowied-

nich wlasciwosci uktadu TPS(F+M).

Stowa kluczowe: skrobia termoplastyczna, odpadowa pianka poliuretanowa, nanonapetniacze

montmorylonitowe, wiasciwosci mechaniczne.

THERMOPLASTIC STARCH MODIFIED WITH MONTMORILLONITE AND WASTE POLY-

URETHANE FOAM

Summary — The properties of thermoplastic starch (TPS) initially plasticized either with glycerol
(G) or a mixture of formamide and urea (F+M), modified with sodium montmorillonite (MMT-Na)
or the organophilized (NanoBent ZS1 or ZS3) and their mixtures with or without waste polyure-
thane foam powder have been determined and presented (Tables 3 and 4). The obtained mixtures
were investigated with X-Ray diffraction (Figs. 1—3, 5) and the mechanical properties (tensile and
flexural strength) also evaluated (Tables 1, 2, 5 and 6). The studies confirmed that the application of
the two-component polar plasticizer (F+M) leads to the mixtures with higher elasticity and elonga-
tion at break and also lower tensile and flexural strengths than those plasticized with glycerol. It
was found that the addition of the layered aluminosilicate nanofillers also led to a mixed intercala-
ted/exfoliated dispersion in the polysaccharide matrix. In the case of the application of a 25 parts
per weight of the powdered polyurethane foam/100 parts per weight of starch ratio in the
TPS(F+M)/MMT/PUR mixture, an increase of several times in the Young’s modulus and a pronoun-
ced decrease in elongation at break for these materials is achieved as compared to those obtained

for the TPS(F+M) system.

Keywords: thermoplastic starch, waste polyurethane foam, montmorillonite nanofillers, mechani-

cal properties.

Pianki poliuretanowe stanowia najwazniejsza grupe
asortymentowa materiatow poliuretanowych (PUR) pod
wzgledem udziatu masowego (ok. 80 %) [1], a zwlaszcza
objetosciowego. Po okresie eksploatacji wyroby pianko-
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we, np. materace, wypetnienia siedzisk pojazdéw me-
chanicznych lub mebli, staja sie¢ trudnym do zagospoda-
rowania odpadem. Proponowane rézne metody recy-
klingu PUR mozna podzieli¢ na trzy kategorie [2, 3], mia-
nowicie:

— recykling mechaniczny polegajacy na rozdrabnia-
niu odpadoéw do postaci proszku (regrinding) a nastepnie
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jego zagospodarowaniu; wtérnym spajaniu elastycznych
pianek (rebonding); formowaniu na drodze prasowania
tlocznego; przetworstwie termoplastycznym litych ter-
moplastow poliuretanowych lub pianek elastycznych
z dodatkiem $rodka sieciujacego;

— recykling chemiczny (surowcowy) obejmujacy re-
akcje glikolizy, hydrolizy, amonolizy i aminolizy, piroli-
zy, zgazowania i uwodornienia;

— spalanie z odzyskiem energii.

Ze wzgledu na mozliwo$¢ regulowania w szerokim
zakresie wlasciwosci fizycznych i chemicznych poliure-
tanow, stanowig one unikatowa grupe materiatéw poli-
merowych. PUR sa wiec wykorzystywane nie tylko do
produkcji pianek ale takze do wytwarzania materiatéw
powlokowych, klejow, wldkien i elastomerow termoplas-
tycznych. Obserwowany, szczegolnie intensywny rozwdj
w zakresie technologii wodorozcienczalnych dyspersji
poliuretanowych jest spowodowany wzgledami ekono-
micznymi oraz prosrodowiskowymi [4]. Wodne dysper-
sje poliuretanowe stosuje sie do wytwarzania najczesciej
w procesie wyttaczania, m.in. mieszanin polimerowych
typu termoplastyczna skrobia (TPS)/termoplastyczny
poliuretan (TPUR).

Seidenstucker i wspétpr. [5] otrzymywali folie bio-
degradowalng z mieszaniny polimerowej uzyskanej
z TPS oraz poli(estrouretanu), stosujac rézne stosunki
masowe komponentow od 75:25 do 5:95. TPS miata pos-
ta¢ mikrodyspersji o wymiarach czastek z zakresu 0,05—
30 pm. Proces mieszania skladnikéw i formowania wyro-
bow prowadzono w wyttaczarce dwuslimakowej wspot-
bieznej z trzema strefami grzejnymi (100/175/170 °C).

Wytwarzanie biodegradowalnego materiatu skrobio-
wo-poliuretanowego w wyniku wytlaczania skrobi z
wodna dyspersja poliuretanowa, plastyfikatorem zawie-
rajacym mocznik i/lub glicerol oraz wode jest objete pa-
tentem [6]. Stosowano tam poliestrodiol o M =1700 g/mol
(na podstawie kwasu adypinowego oraz mieszaniny
1,6-heksanodiolu i glikolu neopentylowego) w postaci
dyspersji wodnej. Skrobie¢ ziemniaczang wraz z miesza-
ning glicerolu (57 % mas.) oraz wody (43 % mas.) umiesz-
czano w strefie zasilania wytlaczarki dwuslimakowe;.
Dyspersje wodnag PUR (40 % mas. suchej masy), w ilosci
11 % mas. w przeliczeniu na sucha mase skrobi, dodawa-
no stopniowo do jednej z dalszych stref wytlaczarki.
Z uzyskanej mieszaniny metodg wtryskiwania formowa-
no pojemniki (doniczki) do kultywagji roslin.

Tighzert i wspotpr. [7, 8] otrzymywali mieszaniny
TPS/TPUR ze skrobi plastyfikowanej glicerolem oraz
dyspersji wodnej TPUR syntezowanego z polioli na pod-
stawie oleju rycynowego lub rzepakowego. Stwierdzono,
ze zawarto$¢ TPUR w TPS nie przekraczajaca 20 % mas.,
a w przypadku mieszaniny TPUR z poliolem z oleju ry-
cynowego nieprzekraczajaca 15 % mas., gwarantuje
uzyskanie rozproszenia fazy poliuretanowej w osnowie
skrobiowej na poziomie molekularnym. Material taki
charakteryzuje si¢ wigkszym niz TPS modutem Younga
(75 MPa), wytrzymatoscia na rozciaganie (5,1 MPa) oraz

wydtuzeniem przy zerwaniu (176 %) [7]. Odnotowano
takze wigksza odporno$¢ na wode materialéw TPS/
TPUR w stosunku do odpornosci czystej skrobi [7, 8].

Wymiary czastek poliuretanowych dyspersji wod-
nych na poziomie rzedu mikrometréw oraz uzycie wody;,
ktora jest dodatkowym plastyfikatorem (najczesciej, po-
za glicerolem stosowanym do otrzymywania TPS) umoz-
liwia formowanie mieszanin typu TPS/TPUR o duzej
homogenicznosci, gdzie udziat masowy TPUR nie prze-
kracza ok. 15 % mas.

W niniejszej pracy zastosowano odpadowa elastycz-
ng pianke poliuretanowa w postaci rozdrobnionego
proszku o wymiarach czastek <1000 um, do sporzadza-
nia mieszanin z TPS oraz TPS z nanonapelniaczami war-
stwowymi (MMT): montmorylonitem sodowym
(MMT-Na) lub organofilizowanym (OMMT). Oceniano
wplyw dodatku montmorylonitowych nanonapetniaczy
oraz odpadowego PUR na wlasciwosci mechaniczne
skrobi plastyfikowanej roznymi plastyfikatorami, w wa-
runkach okreslonej wilgotnosci sezonowania probek for-
mowanych metodami wyttaczania lub wtryskiwania.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Skrobig ziemniaczang (Superior, Nowamyl S.A.,
Nowogard), przed zastosowaniem suszono do zawartos-
ci wody ok. 2 % mas.

— Pianka PUR (producent: Tribo Polyeter AB, Szwe-
¢ja) pochodzila z odpadéw przemystowych firmy Boss-
mebel Sp. z 0.0. w Szczecinie. Przed uzyciem pianke roz-
drabniano otrzymujac czastki o wymiarach <1 mm.

— Do plastyfikacji wykorzystano glicerol (G) cz.d.a.,
o zawarto$ci wody maks. 0,5 % mas. (Chempur, Piekary
Slaskie) oraz rownowagowa mieszaning formamidu (98
%, Fluka, Niemcy) i mocznika (99 %, POCh, Gliwice)
(F+M).

Skrobie modyfikowano glinokrzemianami warstwo-
wymi: niemodyfikowanym bentonitem sodowym
(MMT-Na, Bentonit Specjal) oraz organofilizowanymi
(NanoBent ZS1 oraz NanoBent ZS3, Z.G.M. Zegbiec S.A.
w Zebcu k. Starachowic). Oba rodzaje OMMT zawieraja
grupy hydroksylowe w czasteczkach zwigzkéw amonio-
wych uzytych do modyfikacji i charakteryzuja si¢ naste-
pujacymi parametrami: NanoBent ZS1 — liczba hydro-
ksylowa Ly = 191 mg KOH/g, warto$¢ rozsuniecia mie-
dzywarstwowego d; = 3,7 nm; NanoBent ZS3 — Lyy =
58 mg KOH/g, dy; = 3,6 nm.

Otrzymywanie mieszanin i sporzadzanie probek do
badan

Wytlaczanie skrobi z plastyfikatorem i, ewentualnie,
z montmorylonitem i/lub odpadowa pianka PUR prowa-
dzono we wspotbieznej wytlaczarce dwuslimakowej
(Prism Electron Corp., D =16 mm, L/D =40) wyposazonej
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w dziesigc stref grzejnych, utrzymujac temperature po-
szczegolnych stref grzejnych uktadu uplastyczniajacego
w przedziale 100—140 °C. Produkty odbierano w postaci
granulatu lub tasmy grubosci 2 mm.

Udzial plastyfikatora w TPS wynosit 30—33 cz.
mas./100 cz. mas. suchej skrobi, a zawartos¢ glinokrze-
mianowych napetniaczy w mieszaninach z TPS — 2,5
badz 5 cz. mas./100 cz. mas. skrobi.

Probki z uktadéw TPS(G), TPS(G)/MMT oraz
TPS(G)/MMT/PUR uzyskiwano metoda wtryskiwania
przy uzyciu wtryskarki Boy 35A (dr Boy GmbH&Co.,
Niemcy).

Metody badan

— Oceny reometrycznej wytloczonych mieszanin
TPS(G)/PUR dokonano za pomocg reometru ARES
(Rheometric Scientific). Probki umieszczano miedzy
plytkami aluminiowymi (¢ 25 mm, 5 °C/min, szczelina
miedzy ptytkami =1 mm).

— Stopien krystalicznosci skrobi po plastyfikacji oraz
stopien rozsuniecia migdzywarstwowego d,,; montmo-
rylonitow w osnowie TPS wyznaczano na podstawie
dyfraktograméw XRD (X'Pert Pro, PANalytycal).

— Wiasciwosci mechaniczne przy rozcigganiu oraz
zginaniu [tylko w odniesieniu do uktadéw TPS(G)] bada-
no stosujac uniwersalng maszyne wytrzymatosciowa
Instron 4206-66, w temperaturze pokojowej, wg norm
PN-EN ISO 527 i PN-EN ISO 178, po sezonowaniu pro-
bek w warunkach wilgotnosci wzglednej roéwnej 40 %.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Skrobia termoplastyczna, w tym napelniona
montmorylonitami

Do plastyfikacji skrobi wykorzystano dwa rodzaje
plastyfikatoréw: najczesciej stosowany glicerol [9—11]
oraz rownowagowaq mieszaning formamidu z moczni-
kiem. Z literatury wiadomo, ze uzycie glicerolu jako plas-
tyfikatora skrobi skutkuje jej znaczna tendencjg do re-
trogradacji (wtdrnej krystalizacji) w toku magazynowa-
nia lub eksploatacji uzyskanych materiatéw [11]. W kon-
sekwengji wyroby z TPS(G) staja si¢ kruche i mato odpor-
ne na uderzenia, zwlaszcza w warunkach zmiennych
wilgotnosci uzytkowania. Uzycie w charakterze plastyfi-
katoréw bardziej polarnych substancji, takich jak, np.
mocznik powoduje natomiast zbyt duza sztywno$¢ pro-
duktow. W zwiazku z tym zaczeto stosowac uktady plas-
tyfikatorow, np. mieszaniny mocznika z formamidem
[12] lub glicerolu, formamidu i mocznika [13]. Wtasci-
wosci mechaniczne obu rodzajéw termoplastycznej skro-
bi z poréwnywalnym udziatem plastyfikatoréw [glicerol
33 cz. mas./100 cz. mas. skrobi oraz formamid + mocznik
(15 +15) cz. mas./100 cz. mas. skrobi], a takze skrobi na-
petnionej montmorylonitami (MMT-Na, NanoBent ZS1
badz tez NanoBent ZS3) zestawiono w tabelach 11 2.

T ab ela 1 Wlasciwosci mechaniczne przy statycznym roz-
ciaganiu termoplastycznej skrobi plastyfikowanej glicerolem
[TPS(G)] badz mieszaning formamidu i mocznika [TPS(F+M)],
modyfikowanej montmorylonitami

T a b 1 e 1. Tensile mechanical properties for thermoplastic
starch plasticized with glycerol [TPS(G)] or formamide and urea
mixture [TPS(F+M)] and modified with montmorillonites

Wytrzy- | Modut | Wydtu-
mato$¢na | sprezys- Zenie
Symbol probki rozcig- | tosci przy | wzgledne
ganie rozciaga- | przy zer-
MPa niu, MPa | waniu, %
TPS(G)® 21,0+2,8 |1570+230| 1,7+0,3
TPS(G)/NanoBent ZS1(2,5) | 20,4+2,1 | 200030 | 1,4+0,2
TPS(G)/NanoBent ZS1(5) 170+1,3 | 1730+40 | 1,4+0,1
TPS(G)/NanoBent ZS3(2,5) 17,5+1,6 |2100+130| 1,2+0,2
TPS(G)/NanoBent ZS3(5) 19,1+1,4 | 2100+70 | 1,2+0,1
TPS(F+M)**) 51+1,0 | 191+73 | 39,0+3,9
TPS(F+M)/MMT-Na(2,5) 4,7+0,2 2465 | 33,0£0,2
TPS(F+M)/NanoBent ZS1(2,5) | 6,6+0,6 | 409+24 | 12,4+1,0
TPS(F+M)/NanoBent ZS1(5) 73+19 | 357+90 | 7,7+0,1
TPS(F+M)/NanoBent ZS3(2,5) | 6,9+0,5 | 42474 | 168+7,2
TPS(F+M)/NanoBent ZS3(5) | 95+1,2 | 473+6 | 153+2,7

*) Ksztattki wtryskowe.
*) Ksztattki wyciete z wyttoczonej tasmy o d =2 mm.

Tabela 2. Wlasciwos$ci mechaniczne przy statycznym zginaniu
termoplastycznej skrobi plastyfikowanej glicerolem [TPS(G)]
i modyfikowanej montmorylonitami

T a b 1 e 2. Flexural mechanical properties for thermoplastic
starch plasticized with glycerol [TPS(G)] and modified with
montmorillonites

Wytrzy- Modut
yoay sprezys- | Strzatka
Symbol probki malosé na tosci prz ugiecia
y p zginanie cLprzy &
MPa zginaniu mm
MPa

TPS(G) 17,3+0,8 | 1150 +50 2,4+0,0
TPS(G)/NanoBent ZS1(2,5) | 35,3+2,0 | 217030 2,6 +0,1
TPS(G)/NanoBent ZS1(5) 23,4+1,5 | 1430+50 2,7+0,1
TPS(G)/NanoBent ZS3(2,5) | 342+1,9 | 2570+ 80 2,0+0,0
TPS(G)/NanoBent ZS3(5) 31,3+2,7 | 2440+50 2,0+0,1

Jak wida¢, plastyfikowanie TPS glicerolem pozwala
na uzyskanie materiatéw skrobiowych o 4-krotnie wigk-
szej wytrzymatosci na rozciaganie (21 MPa), 7-krotnie
wiekszym module sprezystosci przy rozciaganiu (1570
MPa) i ponad 20-krotnie mniejszym wydtuzeniu wzgled-
nym przy zerwaniu (1,7 %) niz wykazuja materiaty plas-
tyfikowane mieszaning formamidu z mocznikiem. Ze
wzgledu na bardzo duza elastyczno$é¢ uktady TPS(F+M)
nie byly poddane badaniom wytrzymatosci przy zgina-
niu.
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Otrzymane wyniki sa zgodne z doniesieniami litera-
turowymi [13], mianowicie ksztattki wtryskowe z
TPS(G), po okresie sezonowania charakteryzuja si¢ duza
wytrzymaloscia na rozciaganie oraz znacznym modutem
sprezystosci przy rozciaganiu, a takze matym wydtuze-
niem wzglednym przy zerwaniu. Wtasciwosci te sa kon-
sekwencja wtornej krystalizacji skrobi, w wyniku odtwa-
rzania wigzan wodorowych miedzy tancuchami polisa-
charydowymi w miare postepujacej migracji glicerolu
w kierunku powierzchni wyrobéw. Uktady TPS(F+M)
maja natomiast cechy elastomeru wykazujac stosunkowo
duza warto$¢ wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu,
stwarzaja jednak problemy w przetwarzaniu metoda
wtryskiwania. Mozna to ttumaczy¢ zminimalizowaniem
retrogradacji skrobi w obecnosci bardzo polarnego dwu-
sktadnikowego plastyfikatora formamidowo-moczniko-
wego. Czasteczki formamidu i mocznika wykazuja bo-
wiem wigksze powinowactwo do skrobi (oraz do siebie
nawzajem) niz glicerol, ponadto mocznik w temperatu-
rze pokojowej jest cialem statym i nie migruje z wnetrza
TPS(F+M) do powierzchni.

lepkos¢, Pa-s

10 T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160

T,°C

180 200

Rys. 1. Krzywe reometryczne mieszanin termoplastycznej
skrobi plastyfikowanej glicerolem z udziatem 5 cz. mas. mont-
morylonitu/100 cz. mas. skrobi: 1 — TPS(G), 2 —
TPS(G)/NanoBent ZS1, 3 — TPS(G)/NanoBent 253, 4 —
TPS(G)/MMT-Na

Fig. 1. Rheometric curves for mixtures of thermoplastic starch
plasticized with glycerol (1), and filled with 5 wt. parts of the
following montmorillonites: NanoBent ZS1 — (2), NanoBent
7253 — (3) and MMT-Na — (4)

Wprowadzenie do TPS(G) montmorylonitowego na-
petniacza spowodowato tak duzy wzrost lepkosci mie-
szaniny TPS(G)/MMT-Na, ze w wybranych warunkach
witryskiwania (ci$nienie wtrysku 10 MPa, cisnienie docis-
ku 2 MPa) nie udato sie¢ wypelni¢ gniazda formy i uzys-
kac ksztaltek do badan. Za zjawisko to nie jest jednak od-
powiedzialny wiekszy stopien zdyspergowania czastek
montmorylonitu w osnowie polisacharydowej, co po-
twierdzono w dalszej czesci artykutu krzywymi dyfrak-

cyjnymi XRD. Badane ukiady TPS z poszczegdlnymi
montmorylonitami wykazuja zréznicowane wtasciwosci
reologiczne (rys. 1), mianowicie: lepkos¢ TPS(G) zmniej-
sza si¢ gwalttownie w zakresie temperatury 95—125 °C
z 3 - 10° do 10° Pa's, po czym roénie do poziomu ok.
6 - 10* Pa:s w temp. ok. 160 °C. Podobnie duzy spadek
warto$ci lepkosci w przedziale temp. 100—145 °C (z
6-10° do 4 - 10* Pa-s) wykazuje mieszanina TPS(G)/Nano-
Bent ZS3, przy czym powyzej 145 °C obserwuje si¢ mini-
malny wzrost jej lepkosci (do ok. 10° Pa's). Zmniejszenie
lepkos$ci wraz ze wzrostem temperatury w przypadku
dwu pozostatych mieszanin TPS(G) modyfikowanych
NanoBentem ZS1 oraz MMT-Na nastepuje dopiero po
przekroczeniu temp. 135 °C (por. rys. 1). Typ krzywej reo-
metrycznej uktadu TPS(G)/NanoBent ZS1 jest podobny
do typu odpowiadajacego TPS(G), charakteryzuje go
waskie ,0kno” spadku lepkosci z ok. 4 - 10° do ok.
1,2-10°Pas w przedziale temp. 135—145 °C, a nastepnie
wzrost do ok. 7 - 10* Pa:s w temp. 170 °C. Mieszanina
TPS(G)/MMT-Na pod wzgledem reologicznym zacho-
wuje sie podobnie jak uktad TPS(G)/NanoBent ZS3 wy-
kazujac gwattowne zmniejszenie lepkosci po przekrocze-
niu temp. 135 °C z ok. 10° do ok. 6 - 10? Pa's, przy czym
wartos$¢ ta praktycznie biorgc nie zmienia si¢ do temp. ok.
200 °C. Obserwowane ,zachowanie” reologiczne uktfa-
dow TPS(G) z napetniaczami glinokrzemianowymi
moze by¢ spowodowane zréznicowanym oddzialywa-
niem fizykochemicznym sktadnikow uktadu, tj. tancu-
chami polisacharydowymi skrobi, czasteczkami plastyfi-
katora glicerolowego oraz czastkami (lub taktoidami
czastek) glinokrzemianowymi.

Ksztattki wtryskowe wytworzone z mieszaniny
TPS(G) zawierajacej 2,5 badz 5 cz. mas. (na 100 cz. mas.
skrobi) NanoBentow ZS1 lub ZS3 cechowaty sie: wartos-
ciami wytrzymatosci na rozciaganie (17,0—20,4 MPa)
zblizonymi do warto$ci odpowiadajacych materiatlowi
odniesienia (21,0 MPa), wyzszymi wartosciami modulu
(10—34 %), przy czym najwigkszy modut (2100 MPa)
miaty ksztaltki z TPS(G)/NanoBent ZS3, a ponadto zde-
cydowanie mniejszymi wartosciami wydtuzenia wzgled-
nego przy zerwaniu (1,2—1,4 %).

Z mieszanin TPS(F+M) z montmorylonitami formo-
wano wstegi, a nastepnie wykrojnikiem wykrawano
znich probki do badan mechanicznych (tabela 1). Wyniki
wskazuja, ze udziat MMT-Na (2,5 cz. mas.) w mieszani-
nie z TPS(F+M) wplywa na niewielkie zmniejszenie wy-
trzymatosci na rozcigganie, natomiast wprowadzenie do
uktadu organofilizowanych OMMT zwigksza te wytrzy-
matos¢, przy czym wieksze wartosci (do 9,5 MPa) stwier-
dzono w przypadku materiatéw TPS(F+M)/NanoBent
ZS3 [wzrost o ok. 35 % (udzial 2,5 cz. mas. OMMT) i o
86 % (udziat 5 cz. mas. OMMT)].

Obserwowany byt takze wzrost modutu sprezystosci
przy rozciaganiu materiatow zawierajacych montmory-
lonity: najmniejszy w przypadku uzycia MMT-Na (ok.
29 %), wigkszy w odniesieniu do NanoBentu ZS1 (114 %)
oraz najwigkszy w przypadku NanoBentu ZS3 (148 %).
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Obecnos¢ modyfikatoréow glinokrzemianowych w mie-
szaninie z TPS(F+M) skutkuje ponadto ponad 2-krotnym
spadkiem wartosci wydtuzenia wzglednego przy zerwa-
niu (z 39 do kilkunastu %).

Modyfikacja warstwowymi organoglinokrzemianami
materiatéw z TPS(G) zdecydowanie polepsza ich wiasci-
wosci mechaniczne przy zginaniu (por. tabela 2). Stwier-
dzono ok. 2-krotny wzrost wytrzymatosci na zginanie
dla kompozytowych materiatéw skrobiowo-montmory-
lonitowych, niezaleznie od udzialu napemiacza. Row-
niez znaczny wzrost odnotowano w przypadku modutu
sprezystosci podczas zginania (nawet o ok. 123 %) dla
materiatéw z NanoBentem ZS3.

intensywnos$¢é

Rys. 2. Dyfraktogramy XRD uktadow na podstawie skrobi
ziemniaczanej: 1 — granularnej, 2 — plastyfikowanej glicero-
lem [TPS(G)], 3 — po procesie wtryskiwania granulatu z pro-
cesu wyttaczania [TPS(G)], 4 — skrobi plastyfikowanej mie-
szaning formamidu i mocznika [TPS(F+M)]

Fig. 2. XRD curves of native starch systems: 1 — granular,
2 — extruded plasticized with glycerol [TPS(G)], 3 — injec-
tion-moulded pasticized with glycerol [TPS(G)], 4 — plastici-
zed with mixture of formamide and urea [TPS(F+M)]

Analiza dyfraktograméw XRD skrobi plastyfiko-
wanej glicerolem lub mieszaning formamidu i moczni-
ka (rys. 2) pozwala na stwierdzenie, ze: skrobia natyw-
na wykazuje intensywne maksima dyfrakcyjne przy
ok. 15°117,2° oraz 22,0°. Na dyfraktogramach TPS(G)
(po wytloczeniu i, ewentualnie nastepujacym po nim,
wtryskiwaniu) wystepuja blisko siebie potozone piki
dyfrakcyjne o znacznie mniejszej intensywnosci, przy
ok. 18,7 i 19,6°% TPS(F+M) poddane procesowi wytta-
czania wykazuje najmniej intensywne i przesuniete do
wigkszych wartosci katowych, rozmyte pasmo dyfrak-
cyjne z maksimum przy ok. 22—23°. Dyfraktogramy
XRD dowodza wigc, ze zastosowanie zaréwno glicero-
lu, jak i (w jeszcze wigkszym stopniu) mieszaniny for-
mamidu z mocznikiem, w charakterze plastyfikato-
row skrobi w procesie wyttaczania, spowodowato

utworzenie wigzan wodorowych miedzy czasteczka-
mi plastyfikatora a grupami hydroksylowymi tancu-
chéw polisacharydowych skrobi, minimalizujac tym
samym udziat oddziatywan wodorowych miedzy tan-
cuchami polisacharydowymi skrobi plastyfikowanej
[14]. Tak wiec utrudniajaca przetwoérstwo struktura
krystaliczna skrobi ulega zakt6ceniu w stopniu zalez-
nym od polarnosci plastyfikatora.

intensywnos¢

1 2 3 4 5 6 7 8 9

10 11 12

Rys. 3. Dyfraktogramy XRD termoplastycznej skrobi plastyfi-
kowanej mieszaning formamidu i mocznika [TPS(F+M)] mo-
dyfikowanej montmorylonitem: 1 — 2,5 cz. mas.
MMT-Na/100 cz. mas. skrobi, 2 — 5 cz. mas. NanoBent
Z51/100 cz. mas. skrobi, 3 — 5 cz. mas. NanoBent Z53/100 cz.
mas. skrobi

Fig. 3. XRD curves obtained after extrusion of thermoplastic
starch plasticized with formamide/urea mixture [TPS(F+M)]
and modified with the following montmorillonites: (1) —
2.5 wt. parts MMT-Na/100 wt. parts of starch, (2) — 5 wt.
parts NanoBent ZS51/100 wt. parts of starch, (3) — 5 wt. parts
NanoBent 253/100 wt. parts of starch

Na podstawie pikéw na krzywych dyfrakcyjnych ma-
teriatéw kompozytowych TPS(F+M) z napetniaczami gli-
nokrzemianowymi (rys. 3) mozna stwierdzi¢, iz w zakre-
sie mniejszych katow 26 (4,5—7,0°) wystepuja maksima
dyfrakcyjne odpowiadajace odlegtosci miedzywarstwo-
wej dyy; plytek MMT od ok. 1,44 nm [TPS(F+M)/Nano-
Bent ZS1] do ok. 1,55 nm [TPS(F+M)/MMT-Na]. Ponadto
na krzywych sg widoczne intensywne sygnaty dyfrakcyj-
ne w zakresie ponizej wartosci katowej 2° (24,0 nm). Naj-
wiegksze przesunigcie w kierunku najmniejszych wartos-
ci katowych, tj. najwieksze odlegtosci miedzywarstwowe
dgy; (a jednoczesnie najmniejsza intensywnos¢ sygnatu
w zakresie 20 4,5—7,0°) obserwuje si¢ w przypadku ma-
teriatow polisacharydowych napetnionych NanoBentem
ZS1 (rys. 3). Uzyskane krzywe dyfrakcyjne moga $wiad-
czy¢ o mieszanym interkalacyjno-eksfoliacyjnym charak-
terze zdyspergowania czastek montmorylonitowych na-
nonapetniaczy w skrobi plastyfikowanej formamidem
i mocznikiem.
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Mieszaniny polimerowe: termoplastyczna skrobia/
odpadowa pianka poliuretanowa oraz termoplas-
tyczna skrobia modyfikowana montmorylonitami/
odpadowa pianka poliuretanowa

Sktad sporzadzanych mieszanin TPS z rozdrobniong
pianka poliuretanowa (rys. 4) przedstawia tabela 3.
Udziat pianki PUR zmieniat si¢ w zakresie 15—50 cz.

4 %‘5 Y

P v
Rys. 4. Mikrofotografia rozdrobnionej odpadowej pianki poli-
uretanowej

Fig. 4. Light microscopic image of ground waste polyurethane
foam particles

mas./100 cz. mas. skrobi, co odpowiadato zawartosci po-
liuretanowego sktadnika w przedziale do 27 —28 % mas.
Z porownania przebiegu krzywych reometrycznych
(rys. 5) wynika, Ze obecnos¢ rozdrobnionej pianki PUR w
termoplastycznej osnowie TPS(G) powoduje istotny
wzrost lepkosci uplastycznionego tworzywa. Juz 10 %
mas. dodatku PUR (15 cz. mas./100 cz. mas. skrobi) do
mieszaniny zwigksza jej lepkos¢ w temp. 130 °C o rzad
wielkoéci, tj. z ok. 2 - 10* Pa's do ok. 1,5 - 10° Pa-s, ale

10

10° ]
10" §-

lepkosé, Pa-s

10*4

50 100 150 200 250
T °C

Rys. 5. Krzywe reometryczne termoplastycznej skrobi plastyfi-
kowanej glicerolem [TPS(G)] — 1 oraz mieszanin z odpadowq
piankq poliuretanowq uzytq w ilosci: 15 cz. mas./100 cz. mas.
skrobi — 2, 25 cz. mas./100 cz. mas. skrobi — 3, 35 cz.
mas./100 cz. mas. skrobi — 4, 50 cz. mas./100 cz. mas. skrobi
—5

Fig. 5. Rheometric curves of thermoplastic starch plasticized
with glycerol [TPS(G)] — (1) and blends with the following
wt. parts of waste polyurethane foam/100 wt. parts of starch:
15 —(2),25 — (3),35 —(4), and 50 — (5)

udziat 35 cz. mas./100 cz. mas. skrobi nie wywiera juz is-
totnego wplywu. Zmiany wlasciwosci reologicznych
uktadow TPS(G)/PUR ilustrowane na krzywych reome-
trycznych (por. rys. 5) koreluja z wartosciq ci$nienia nie-
zbedng do formowania wyrobow technika wtryskiwania
(tabela 4). Ze zwigkszaniem udziatu pianki w termoplas-
tycznej osnowie ci$nienie wtryskiwania wzrasta z ok.
8 MPa [TPS(G)] do ok. 14 MPa w przypadku maksymal-
nej stosowanej zawartosci PUR, z jednoczesnym, ponad
dwukrotnym wzrostem ci$nienia docisku (z 4 do 9 MPa).

Badania wtasciwosci mechanicznych przy rozciaga-
niu przeprowadzone na ksztattkach otrzymanych meto-
da wtryskiwania z mieszanin TPS(G)/PUR wykazaty, ze
wytrzymalo$¢ na rozciaganie zmniejszata si¢, wraz ze

Tabela 3. Sklad sporzadzanych mieszanin skrobia/plastyfikator/PUR
Table 3. Weight percentage distribution of components in starch/plasticizer/PUR mixtures

Symbol prébki Udziat plastyfikatora | Udziat PUR, cz. mas./ Zawagtos’é Zgwartos’c(’) plasty- Zawgrtos’c’
cz. mas./100 cz. mas. skrobi | /100 cz. mas. skrobi skrobi, % mas. fikatora, % mas. PUR, % mas.

TPS(G) 0 75,4 24,6 0
TPS(G)/PUR(15) 15 67,8 22,0 10,2

G326 TPS(G)/PUR(25) 25 63,4 20,7 15,9
TPS(G)/PUR(35) 35 59,6 19,5 20,9
TPS(G)/PUR(50) 50 54,8 17,8 27,4
TPS(F+M) 0 76,9 23,1 0
TPS(F+M)/PUR(15) 15 69,0 20,7 10,3

F+M15+15 TPS(F+M)/PUR(25) 25 64,5 19,4 16,1
TPS(F+M)/PUR(35) 35 60,6 18,2 21,2
TPS(F+M)/PUR(50) 50 55,5 16,7 27,8
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Tabela 4. Parametry procesu wtryskiwania mieszanin TPS(G)/PUR
Table 4. Injection moulding parameters for TPS(G)/PUR mixtures

Symbol prébki Te;;’:}fytglfla fgd Clsiliﬁfenéigifkh%a T?ﬁﬁfyrf‘ﬁlga Czas chtodzenia, s
TPS(G) 130/160/160/160 8/4 55 60
TPS(G)/PUR(15) 130/160/160/160 10/6 55 60
TPS(G)/PUR(25) 130/160/160/160 11/7 55 60
TPS(G)/PUR(35) 130/160/160/160 12/7 55 60
TPS(G)/PUR(50) 130/160/160/160 14/9 55 60

wzrostem zawartosci PUR, maksymalnie o 23 %. Naste-
powal réwniez spadek wartosci modutu sprezystosci
przy rozcigganiu z 1500 do 1060 MPa (ok. 40 %), przy
czym maksymalna wartos$¢ tego parametru (1640 MPa)
odnosita si¢ do materiatu zawierajacego 15 cz. mas.
PUR/100 cz. mas. skrobi (tabela 5). W przypadku maksy-
malnego zastosowanego udzialu PUR, wynoszacego
50 cz. mas./100 cz. mas. skrobi, mieszaniny TPS(G)/PUR
wykazaty prawie dwukrotne pogorszenie wytrzymatos-
ci na zginanie (z 23,7 do 12,3 MPa) a modut sprezystosci
podczas zginania malat z ok. 2410 do 1420 MPa (tabela 6).

T ab el a5 Wlasciwosci mechaniczne przy statycznym roz-
ciaganiu probek mieszanin skrobi plastyfikowanej glicerolem
[TPS(G)] z odpadowa pianka poliuretanowa PUR

Table 5. Tensile mechanical properties for samples of mixtures
of thermoplastic starch plasticized with glycerol [TPS(G)] and
waste polyurethane (PUR) foam

Wytrzyma- Modut Wydtuzenie
Symbol los¢ na sprezystosci wzgledne

probki rozciaganie przy rozcia- | przy zerwa-
MPa ganiu, MPa niu, %
TPS(G) 11,7 +1,7 1500 + 75 09+0,2
TPS(G)/PUR(15) 104 +0,5 1640 + 40 0,8+0,1
TPS(G)/PUR(25) 9,6+0,1 1390 + 20 0,8+0,1
TPS(G)/PUR(35) 95+0,1 1245 + 20 09+0,1
TPS(G)/PUR(50) 9,0+0,1 1060 + 50 1,0+0,1

Uzyskane wyniki $wiadcza, Ze wzglednie duze czast-
ki odpadowej pianki PUR (<1 mm) fizycznie zdyspergo-

wane w osnowie TPS(G) w procesie wyttaczania, pelnia
role nieaktywnego napetniacza, ktory nie polepsza wias-
ciwosci mechanicznych osnowy zaréwno przy rozciaga-
niu, jak i zginaniu.

Tabela 6. Wlasciwosci mechaniczne przy statycznym zginaniu
probek mieszanin skrobi plastyfikowanej glicerolem [TPS(G)] z
odpadowa pianka poliuretanowa PUR

T able 6. Flexural mechanical properties for samples of mix-
tures of thermoplastic starch plasticized with glycerol [TPS(G)]
and waste polyurethane (PUR) foam

Symbol Wytrzymalpsc Modl}l spre- Str;aH.(a
6bki na zginanie zystosci przy | ugiecia

P MPa zginaniu, MPa mm
TPS(G) 23,7+3,0 2410 £55 1,4+0,2
TPS(G)/PUR(15) 14,6 1,0 2090 + 60 1,0£0,1
TPS(G)/PUR(35) 12,9+1,0 1480 + 65 1,3+0,2
TPS(G)/PUR(50) 123+1,6 1420 50 1,3£0,1

Z termoplastycznej skrobi plastyfikowanej mieszani-
na formamidu i mocznika TPS(F+M) oraz modyfikowa-
nej montmorylonitami rowniez sporzadzono mieszaniny
polimerowe z udziatlem odpadowej pianki PUR, metoda
wytlaczania. Wtasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu
takich mieszanin, w postaci prébek wycietych z wytto-
czonych tasm zestawiono w tabeli 7.

Dodatek glinokrzemianowych napetniaczy w
TPS(F+M) stosowanej do sporzadzenia mieszanin z PUR,
w niewielkim stopniu wptywa na wytrzymatos¢ na roz-
ciaganie uzyskanych prébek. Nastepuje natomiast

Tabela 7. Wlasciwosci mechaniczne przy statycznym rozciaganiu probek z mieszanin termoplastycznej skrobi plastyfikowanej
mieszanina formamidu i mocznika [TPS(F+M)] napelnionej montmorylonitami, z odpadowa pianka poliuretanowa PUR

Table 7. Tensile mechanical properties for samples of mixtures of thermoplastic starch plasticized with formamide and urea mixture
[TPS(F+M)] filled with montmorillonites and waste polyurethane (PUR) foam

Symbol it Wymymieicra | Modulspreydoiciprey | Wydluieri wagldne
TPS(F+M) 51+1,0 19173 39,0+3,9
TPS(F+M)/MMT-Na(2,5)/PUR(15) 49+02 400 + 20 32+0,1
TPS(F+M)/MMT-Na(2,5)/PUR(25) 63+22 556 + 141 2,3+02
TPS(F+M)/NanoBent ZS3(2,5)/PUR(15) 42+18 321+113 2,9+0,1
TPS(F+M)/NanoBent ZS3(2,5)/PUR(25) 54+02 444 1 36 2,5+0,3
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znaczny wzrost modutu sprezystosci przy rozcigganiu
[nawet 0 190 % w przypadku TPS(F+M)/MMT-Na] oraz
drastyczny spadek wydtuzenia wzglednego przy zerwa-
niu (z 39 do 2—3 %).

Obserwowane zmiany, tj. wzrost sztywnosci oraz po-
gorszenie elastycznosci i wydtuzenia wzglednego przy
zerwaniu materialow wytworzonych z termoplastycznej
skrobi modyfikowanej nanonapetiaczami glinokrzemia-
nowymi (wyniki podobne do wynikéw uzyskanych przez
innych autoréw [15]) zaleza od rodzaju uzytego plastyfika-
tora, rodzaju i udziatu montmorylonitu oraz jego zawar-
tosci w uktadzie, a wigc s wypadkowaq oddziatywan skro-
bia/plastyfikator/nanonapetniacz [13, 15].

WNIOSKI

Wtasciwosci mechaniczne materialéw otrzymanych
z termoplastycznej skrobi w istotny sposob zaleza od po-
larnos$ci uzytego plastyfikatora i tendencji do retrograda-
qji skrobi w czasie eksploatacji wyrobow. Materiaty z TPS
plastyfikowanej glicerolem daly sie formowac¢ metoda
wtryskiwania i odznaczaty sie (przy wilgotnosci 40 %)
wzglednie duzymi warto$ciami wytrzymatosci na roz-
cigganie i zginanie oraz modulu sprezystosci przy roz-
cigganiu oraz zginaniu, minimalna natomiast wartoscia
wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu. Z kolei, mate-
riaty z TPS plastyfikowanej mieszaning formamidu i
mocznika wykazywatly mniejsze wartosci wytrzymatosci
na rozciaganie oraz modutu sprezystosci przy rozciaga-
niu ale znaczne wydluzenie wzgledne przy zerwaniu.
Wprowadzenie do TPS montmorylonitowych napetnia-
czy skutkuje uzyskaniem materialu o porownywalnych
lub nieznacznie gorszych wskaznikach wytrzymatosci
narozciaganie, wiekszego modutu sprezystosci przy roz-
cigganiu [materiaty z TPS(G)] lub znacznie korzystniej-
szych wartosci obu analizowanych parametrow [mate-
riaty z TPS(F+M)]. Wartosci wydiuzenia wzglednego
przy zerwaniu ulegajg zmniejszeniu do akceptowalnego
poziomu kilkunastu % w przypadku materialéw kompo-
zytowych z TPS(F+M). Ponadto, stwierdzono ok. 2-krot-
ne zwiekszenie wartosci wytrzymato$ci na zginanie oraz
modutu sprezystosci przy zginaniu materiatow TPS(G) z
napehniaczami montmorylonitowymi.

Lepkos¢ mieszanin TPS(G) z udzialem do ok. 28 %
mas. pianki PUR (o rozdrobnieniu ponizej 1 mm) wzras-
ta, stwarzajac problemy w toku przetworstwa metoda
wtryskiwania.

Wiasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu i zgina-
niu materiatéw TPS(G)/PUR ulegaja pogorszeniu wraz
ze wzrostem zawartosci pianki w uktadzie.

Probki uzyskane z TPS(F+M) modyfikowanej mont-
morylonitami i pianka PUR (do 25 cz. mas./100 cz. mas.
skrobi) wykazuja wartosci wytrzymatosci na rozciaganie
poréwnywalne do wytrzymatosci TPS(F+M), kilkukrot-
ny wzrost warto$ci modutu sprezystosci przy rozciaga-
niu oraz znaczny spadek wydluzenia wzglednego przy
zerwaniu. Zdecydowanej poprawy wilasciwosci mecha-
nicznych mieszanin polimerowych TPS/PUR lub
TPS/MMT/PUR mozna oczekiwaé stosujac pianke PUR
o wiekszym rozdrobnieniu niz wykorzystana w naszej
pracy oraz dokonujac funkcjonalizacji czastek pianki
PUR, prowadzacej do ich zwigzania chemicznego z osno-
wa polisacharydowa, z zachowaniem cech termoplas-
tycznych mieszanin.

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