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Biokompozyty na osnowie termoplastycznej skrobi lub mieszaniny
polilaktydu ze skrobig napelniane wléknami naturalnymi

Streszczenie — Wytworzono kompozyty polimerowe nowej generacji na osnowie termoplastycznej
skrobi kukurydzianej (BGS) lub ziemniaczanej (S2 i S3) albo mieszaniny polilaktydu ze skrobia (GBR),
z napelniaczami naturalnymi (maczka drzewna badz witéknami kenafu), przetwarzalne metoda
wiryskiwania. Scharakteryzowano (metoda SEM) stopiefi homogenizacji biokompozytéw oraz chton-
noé¢ wody w funkcji czasu moczenia w niej. Oceniono podstawowe statyczne i dynamiczne wiasci-
wosci mechaniczne jak réwniez przetwdércze omawianych materialéw a takze zbadano wplyw tempe-
ratury i czasu moczenia w wodzie (do 90 dni) na ich cechy wytrzymaloSciowe. Stwierdzono, ze
biokompozyty wykazuja duzy modul sprezystosci i dobra odpornoéé¢ na dziatanie dlugotrwatych
obciazen, co wskazuje na mozliwos¢ ich zastosowania na wyroby techniczne.

Stowa kluczowe: biokompozyty, skrobia, polilaktyd, maczka drzewna, wiékna kenafu, chtonnosé
wody, wlasciwosci mechaniczne.

BIOCOMPOSITES BASED ON THERMOPLASTIC STARCH OR POLYLACTIDE/STARCH BLENDS
AS THE MATRICES FILLED WITH NATURAL FIBERS

Summary — The polymer composites of new generation, consisting of thermoplastic corn starch
(BGS) or potato starch (S2 and S3) or blend of polylactide with starch (GBR) filled with natural fillers
(wood flour or kenaf fibers, Table 1), for injection molding processing, were prepared. The degree of
homogenization of biocomposite was characterized by SEM method (Fig. 1—4). Water absorption
versus soaking time (Fig. 5, 6) was also determined. The basic static and dynamic mechanical proper-
ties and processing properties of the materials discussed were evaluated. The effects of temperature
and soaking time (in water) up to 90 days on the strength properties were studied as well (Table 2, Fig.
7—12). It was found that biocomposites showed high modulus of elasticity and good resistance to
long-term loading, pointing to possibility of their applications as technical products.

Key words: biocomposites, starch, polylactide, wood flour, kenaf fibers, water absorption, mechanical

properties.

BIOPOLIMERY — CHARAKTERYSTYKA OGOLNA,
SPOSOBY WYTWARZANIA I MOZLIWOSCI
WYKORZYSTANIA

Swiatowe zuzycie polimeréw biodegradowalnych
w przemysle opakowan (przede wszystkim spozyw-
czych) w 2006 roku wyniosto 43 000 ton, przy czym
znaczny udzial w tym rynku — ok. 40 % — przypada na
polilaktyd. Gléwnymi producentami polimeréw bio-
degradowalnych sa: Nature Works LLC (USA) oraz
(dzialajace na terenie Europy) BSF i Novamont. Produk-
cja polimeréw biodegradowalnych stanowi jedna z naj-
szybciej rozwijajacych sie galezi przemystu agroche-
micznego w krajach Ameryki i Europy oraz w Japonii
[1—3]. Zmiany regulacji prawnych promujace pozyski-
wanie biopolimeréw z surowcéw odnawialnych spowo-
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dowaly szybki wzrost ich produkgji, ktéra w roku 2010
ma osiggna¢ poziom 1 mln ton, a w roku 2020 przekro-
czy¢ 5 mln ton. Francja, w Iutym 2007 roku, zapropono-
wala nowe rozwigzania prawne, ktére w ciagu kilku lat
zakazalyby stosowania polimeréw innych niz biodegra-
dowalne w przemysle.

Wyréznia sie dwa gléwne typy biopolimeréw, mia-
nowicie: tzw. biopolimery naturalne wystepujace w or-
ganizmach zywych i przez nie produkowane oraz tzw.
biopolimery sztuczne powstajace w wyniku polimery-
zacji substancji pochodzacych ze zrédet odnawialnych.
Do biopolimeréw naturalnych zalicza sie weglowodory
i proteiny [przykladem sa tu polisacharydy (celuloza,
skrobia, pektyna, chityna) i bialka (jedwab, kolagen, ze-
latyna)], ligniny oraz kauczuki. Natomiast sposréd sub-
stancji produkowanych przez organizmy zywe (np.
przez bakterie w ich wlasnych komérkach) mozna wy-
mieni¢ polihydroksykwasy [PHB — poli(kwas masto-
wy), PHV — poli(kwas walerianowy), PLA — poli(kwas
mlekowy) i PGA — poli(kwas glikolowy)].

Biopolimery sztuczne to najczesciej poliestry alifa-
tyczne tworzone z monomeréw PHB, PGA, PLA lub
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PHV. Sztucznymi biopolimerami sa takze wszystkie
inne ,tradycyjne” zwiazki wielkoczasteczkowe wytwa-
rzane przez przemyslt petrochemiczny, m.in. z bioetano-
Iu (np. biopolietylen) lub z polimeréw petrochemicz-
nych po dodaniu do nich §rodkéw degradujacych
w celu uzyskania biodegradowalnosci [4, 5].

Obecnie wykorzystuje sie¢ dwie podstawowe techno-
logie otrzymywania biopolimeréw: ,technike utamko-
wo-fragmentaryczng” i ,technologie enzymatyczna”.
Metoda fragmentaryczna ma na celu rozlozenie pro-
duktéw rolnych i drewna na poszczegdlne skladniki
(np. na celuloze i lignine) przy uzyciu technik fizyko-
chemicznych. Technologia enzymatyczna natomiast
wykorzystuje enzymy — hydrolazy, ktére rozkladaja
np. skrobie do glukozy. Sa to technologie catkowicie
odrebne, mimo to jednak stosuje sie je lacznie zwigksza-
jac tym samym diametralnie sumaryczna wydajnosc¢
procesu. Dzieki wykorzystaniu proceséw fizycznych
i chemicznych a takze biotechnologii oczyszczony, pod-
stawowy surowiec mozna przeksztalci¢ w ogromna
liczbe ztozonych produktéw. Z tatwo dostepnych natu-
ralnych polimeréw, takich jak skrobia lub celuloza,
otrzymuje si¢ materialy uzywane przez czlowieka
w zyciu codziennym [1, 6]. Nalezy przy tym podkresli¢,
ze wlasciwosci mechaniczne termoplastycznych biopo-
limeréw produkowanych ze skrobi badz innych wielo-
cukréw sa czesto lepsze niz z uzywanych dotychczas
ich syntetycznych odpowiednikéw. Ponadto, mozna je
przetwarzaé za pomoca tradycyjnych wtryskarek, roz-
dmuchiwarek, maszyn do termoformowania albo wy-
tlaczarek, w warunkach nizszych wartosci temperatury
przetwoérstwa (140—190 °C) i nizszego ci$nienia, co
ogranicza zuzycie energii, a nie zmienia wydajnosci
produkciji [1].

Dzigki uruchomieniu nowych linii produkcyjnych
o duzej wydajnosci ceny niektérych rodzajow polilakty-
doéw oraz skrobi termoplastycznej osiagnely obecnie po-
ziom 1—2 euro za kilogram. Umozliwia to wykorzysta-
nie tych biopolimeréw do produkgji juz nie tylko opako-
wan spozywczych, ale takze calego szeregu wyrobow
technicznych.

Skrobie termoplastyczna otrzymuje sie zazwyczaj
z nasion zbo6z (kukurydzy, pszenicy i ryzu), bulw (ziem-
niakéw) i korzeni (tapioka). Skrobia pochodzaca z réz-
nych Zrédel jest chemicznie podobna, a jej wlasciwosci
zaleza od udzialu dwéch sktadowych weglowodanow
— amylozy i amylopektyny [7].

Maczka drzewna jako napeiniacz byla dotychczas
uzywana do wytwarzania kompozytéw na osnowie po-
liolefin lub poli(chlorku winylu). Badano zaleznosci
wiasciwosci takich kompozytéw od réznych czynnikéow
(np. rodzaju, iloéci i parametréw geometrycznych napet-
niacza), mozliwo$ci wykorzystania maleinowanego po-
lipropylenu jako kompatybilizatora, oddziatywanie
wody na wytrzymalto$é¢ mechaniczng i zmeczeniowa
oraz wpltyw mikroorganizméw i warunkéw starzenia na
trwatos$¢ produktow [3, 8—101.

Kawashima z laboratorium NEC dodawal wiékna
kenafu (20 %) do polilaktydu i odnotowat wzrost odpor-
nosci termicznej oraz modulu przy zginaniu z 4,5 do
7,6 GPa [1].

Istnieje wiele publikacji dotyczacych wytwarzania
réznego rodzaju biopolimeréw, zwtaszcza polilakty-
dow, ich wlasciwosci oraz mozliwosci zastosowania za-
réwno w technice, jak i np. w medycynie [1, 11]. Bledzki
i Jaskiewicz badali wplyw rodzaju wzmocnienia wldk-
nistego [regenerowanej celulozy i wlékien bananowca
(abaki)] na wlasciwosci mechaniczne biokompozytéw
z osnowq z polilaktydu. Wykazali oni, iz dodatek widk-
nistego wzmocnienia powoduje wzrost sztywnosci, wy-
trzymalosci oraz udarnosci badanych kompozytow,
a najkorzystniejszy udzial wiékien wynosi 30 %.

Na $wiecie tematyka biokompozytéw jest podejmo-
wana czesto, szczeg6lnie w aspekcie wytwarzania przy-
jaznych dla sSrodowiska materialéw odnawialnych.

Celem naszej pracy byla ocena stopnia homogeniza-
cji, efektu zwiekszenia sztywnosci, podstawowych
wlasciwoéci mechanicznych i przetwoérczych a takze
chtonnosci wody biokompozytéw w zaleznoéci od ro-
dzaju osnowy (termoplastycznej skrobi badz jej miesza-
niny z polilaktydem) oraz od rodzaju i iloci napelniacza
(maczki drzewnej lub kenafu).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Do badan wybrano trzy rodzaje naturalnych i bio-
degradowalnych polimeréw:

— Termoplastyczna skrobie (BGS) Bioplast GS 2189
otrzymana z kukurydzy, produkt niemieckiej firmy
BIOTEC Biologische Naturverpackungen GmbH & Co.

Bioplast to nowy, calkowicie biodegradowalny ter-
moformowalny materiat bardzo dobrze przetwarzalny
metoda wtryskiwania, nadajacy sie réwniez do wytla-
czania r6znego rodzaju folii. Moze by¢ barwiony i stoso-
wany na opakowania majace kontakt z zywnoscia.
Okres degradacji Bioplastu jest bardzo krétki wynosi bo-
wiem ok. 6 miesiecy. Wymiary czastek 2—3 mm, gestos¢
12—1,4 g/cm®, wskaznik plyniecia 15—40 g/10 min,
zawarto$¢ wody <0,2 %, przepuszczalnosé tlenu 40—60
cm®/(m*d).

— Polilaktyd PLC BOR-P-680Z (z dodatkiem ok.
20 % mas. skrobi, GBR), produkt chiniskiej firmy Shenz-
hen Greenplast Co. Jest to nowy termoplastyczny,
w pelni biodegradowalny i przyjazny dla $rodowiska
polimer. Do jego produkcji wykorzystuje sie specjalnie
modyfikowana mieszanine kwasu mlekowego i skrobi
(kwas mlekowy + modyfikowana skrobia >80 %, pro-
szek nieorganiczny <15 %, dodatki <5 %). Polaczenie
dwoch organicznych skladnikéw sprawia, ze ulega on
degradacji po krétkim czasie uzytkowania. Wskaznik
plyniecia >3 g/10 min, zawarto$¢ wody <0,5 %, gestos¢
<1,1g/cm®.
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— Skrobia ziemniaczana typu Solanyl® BP blend 20F
(S2) lub Solanyl® BP blend 30F (S3) o mniejszej zawar-
tosci plastyfikatora; produkty niemieckiej firmy Roden-
burg Biopolymers B.V.

Napelniaczami byty: maczka drzewna CB 120 (M)
produkt niemieckiej firmy J. Rettenmaier & Sohne
GmbH Co. oraz wiékna kenafu (K), produkt wloskiej
firmy Kenaf Eco Fibers [2].

Maczka drzewna wytwarzana z drewna sosnowego
odznacza sie struktura widknista, wymiary jej czastek
mieszcza sie w przedziale 70—150 um, pozostatosé¢ po
prazeniu wynosi 0,5 %, warto§¢ pH 5,5, ciezar nasypowy
100—145 g/1, wilgotnos¢ <6 %.

Wiékna kenafu uzyskiwano z niezdrewnialej kory
(skéry) lodygi kenafu; po rozdrobnieniu w mtynku labo-
ratoryjnym firmy Retsch mialy one $rednia dlugos¢
200—300 um i $rednice 40—50 wm.

Przygotowanie kompozytéw

Kompozyty w postaci granulatu otrzymywano
w wyniku zmieszania okreslonych udzialéw biopolime-
ru i maczki drzewnej (CB 120 z apretura producenta i z
dodatkiem maleinowanego polipropylenu) lub kenafu
za pomoca dwuslimakowej wytlaczarki w Zakladach
Azotowych SA w Tarnowie. Dwuslimakowa wytlaczar-
ka z dozownikiem grawimetrycznym umozliwiata do-
kladne wymieszanie polimeru z napelniaczem, nie uzy-
wano zatem $rodkéw zwiekszajacych mieszalno$¢ ani
kompatybilizatoréw. Wartodci temperatury w dwoéch
strefach cylindra wynosity 801 120 °C a temperatura gto-
wicy — 145 °C (Bioplast), badz, odpowiednio, 80 i
110 °C, temperatura glowicy 125 °C (polilaktyd i Sola-
nyl). Szybkos¢ obrotowa §limaka — 32 obr./min, Sredni
czas przebywania tworzywa w wyttaczarce — 30 s, cis-
nienie w glowicy — 15 MPa.

Przygotowanie prébek do badan
Prébki w ksztalcie wiosetek wytworzono metoda

wtryskiwania zgranulowanych kompozytéw wg
PN-EN ISO 294-1:2002 w nastepujacych warunkach:

Tabela 1. Symboleisklady probek kompozytéw
Table 1. Symbols and compositions of the composites

Syr?boll Rodzaj biopolimeru Rodzaj ud.21a1 moasowy
probki napetniacza, %
BGS 15 t last a skrobi maczka drzewna, 15
BGS25 | |crmoplastycznaskiobla | czka drzewna, 25
GBR 15 mieszanina polilaktydu maczka drzewna, 15
GBR 25 z 20 % mas. skrobi maczka drzewna, 25
S225M maczka drzewna, 25
S225K skrobia ziemniaczana kenaf, 25

S325M z « maczka drzewna, 25
S325K kenaf, 25

temperatura wirysku 150 °C (Bioplast), 130 °C (polilak-
tyd) lub 170 °C (Solanyl), temperatura formy 50 °C lub
30 °C (Solanyl), cisnienie wtrysku 80 MPa, czas cyklu
40 s [w tym czas chlodzenia 15 s lub 20 s (Solany])]. W ta-
beli 1 przedstawiono oznaczenia i rodzaje wytworzo-
nych kompozytow.

Metody badan

— W celu oceny stopnia homogenizacji sktadnikow
kompozytu wykonano zdjecia (SEM) mikrostruktury
przeloméw prébek suchych lub moczonych (3 miesiace
w wodzie) przy uzyciu mikroskopu skaningowego
JOEL JSN5510LV z zapisem cyfrowym. Przelomy uzys-
kiwano w wyniku lamania prébek w temp. -196 °C
(Ciekly Nz).

— Chtonnos$¢ wody oznaczano wg PN-81/C-89032
na podstawie pomiaru masy prébek w postaci wtryski-
wanych beleczek o wymiarach 4 x 10 x 100 mm.

— Wytrzymalo$¢ na rozciaganie, modut sprezystosci
i odksztatcenie przy zerwaniu w warunkach statycz-
nych okres§lano przy uzyciu maszyny wytrzymaloscio-
wej firmy Instron wg PN-EN ISO 527-1. Pomiary prowa-
dzono w warunkach trzech wartosci temperatury: 23 °C,
40 °C i 60 °C. Probki w postaci wioselek ogrzewano
w komorze do badan termicznych w ciagu jednej godzi-
ny, a nastepnie wkladano je do komory termicznej ma-
szyny wytrzymatosciowe;.

— Badania dynamicznych wlasciwosci mechanicz-
nych (obcigzenia zmienne w czasie) realizowano z wy-
muszeniem dynamicznym, przy uzyciu maszyny wy-
trzymatosciowej Instron typ 8511.20, podczas 20 000
cykli ,,obciazenia—odciazenia”, z czestotliwoscia 5 Hz.
Poziom sily wymuszajacej zmienial sie cyklicznie
w przedziale 0,1—0,7 kN. Co setna petle histerezy me-
chanicznej zapisywano do pliku w ukladzie sita—wy-
diuzenie prébki i nastepnie za pomoca specjalnie do te-
go celu napisanego programu komputerowego dla kaz-
dej zarejestrowanej petli histerezy mechanicznej oblicza-
no modut sprezystosci (sieczny), energie mechaniczna
rozproszona w kazdym cyklu oraz Srednia wartos¢ od-
ksztatcenia [9].

— Temperature migknienia wg Vicata okreslano apa-
ratem firmy Ceast, w laZni olejowej, zgodnie z PN-EN
ISO 306:2002 (U).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Mikrostruktura biokompozytow

Na zdjeciach SEM prébek termoplastycznej skrobi
BGS sa widoczne charakterystyczne dla tego typu poli-
meréw ugrupowania w ksztalcie ,wysp” (rys. 1). Na ob-
razie przelomu polimeru GBR (mieszaniny 80 % PLA
i 20 % termoplastycznej skrobi, rys. 2) obserwujemy do-
brze rozproszone, mate (Srednicy ok. 1 um) czastki skro-
bi na tle polilaktydu.
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Rys. 1. Obraz SEM przetomu termoplastycznej skrobi BGS
w temperaturze otoczenia

Fig. 1. SEM image of thermoplastic BGS starch fracture at
ambient temperature

yi k.
Rys. 2. Obraz SEM przetomu mieszaniny polilaktydu ze skro-
big GBR w temperaturze otoczenia
Fig. 2. SEM image of GBR polylactide/starch blend fracture at
ambient temperature

Analiza obrazéw SEM przeloméw po rozciaganiu
kompozytéw z widéknami naturalnymi (rys. 3 i 4) dowo-
dzi, iz wiékna kenafu pekaja poprzecznie do swojej diu-
gosci i pozostaja osadzone w osnowie (por. rys. 4), nato-
miast w przypadku kompozytéw z maczka drzewna
nastepuje pekanie na granicy wiékno—osnowa (por. rys.
3). Taki mechanizm pekania jest przyczyna wiekszej wy-
trzymatosci biokompozytéw termoplastycznej skrobi
z kenafem (prébka 5225K).

Chlonnosé¢ wody

Z oznaczania chlonnosci wody po 1, 7 i 50 dobach
moczenia w wodzie prébek badanych kompozytéow
(rys. 5) wynika, ze wieksza zdolnoé¢ wchlaniania wody
wykazuje polimer GBR (mieszanina polilaktydu i 20 %
mas. termoplastycznej skrobi) niz BGS (czysta termo-
plastyczna skrobia). Dodatek maczki drzewnej do bio-
polimeru powoduje oczekiwany wzrost wchlaniania

Rys. 3. Obraz SEM przetomu po rozcigganiu skrobi S2 z 25 %
mas. mqczki drzewnej (S225M) (temperatura otoczenia)

Fig. 3. SEM image of fracture at ambient temperature after
elongation of S2 starch filled with 25 wt. % of wood flour

Rys. 4. Obraz SEM przetomu po rozcigganiu skrobi S2 z 25 %
mas. kenafu (5225K) (temperatura otoczenia)

Fig. 4. SEM image of fracture at ambient temperature after
elongation of S2 starch filled with 25 wt. % of kenaf fibers

10

LJJJJJ

BGS BGS15 BGS25 GBR GBRI15 GBR2S
Rys. 5. Poréwnanie chlonnosci wody biokompozytéw z macz-
kq drzewngq: O probki moczone przez 24 h, W probki moczone
przez 7 dob, B prébki moczone przez 50 dob
Fig. 5. Comparison of water absorption by biocomposites filled
with wood flour: OO samples soaked for 24 hours, ™ — samples
soaked for 7 days, M — samples soaked for 50 days

chitonno$¢ wody, %

wody przez kompozyty do maksymalnego poziomu ok.
9 % po 50 dobach moczenia (prébka GBR25).
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Rys. 6. Poréwnanie chlonnosci wody skrobz ziemniaczanej S2
1 83 i ich kompozytéw z mqczkq drzewnq (S225M i S325M)
oraz z kenafem (S225K i S325K): OO probki moczone przez 24
h, B probki moczone przez 7 dob, B probki moczone przez 50
dob

Fig. 6. Comparison of water absorption by S2 and S3 potato
starch and biocomposites with either wood flour (S225M,
5325M) or kenaf fibers (5225K, S325K): O samples soaked for
24 hours, W — samples soaked for 7 days, @ — samples soaked
for 90 days

Biokompozyty na podstawie termoplastycznej skrobi
Solanyl wzmacniane dodatkiem 25 % maczki drzewnej
wykazuja wieksza chtonnosé wody niz napetnione 25 %
kenafu (rys. 6), przy czym Solanyl S2 i biokompozyty
z jego udzialem sa mniej chlonne niz produkty na osno-
wie Solanylu S3, co dowodzi iz dodatek wiekszej ilosci
plastyfikatora prowadzi do ograniczenia chltonnosci
wody.

Wlasciwoséci mechaniczne
Rysunek 7 przedstawia typowe krzywe rozciagania

odnoszace sie do termoplastycznej skrobi BGS i jej kom-
pozytéw z maczka drzewna. Z poréwnania prébek w

Rys. 7. Poréwnanie krzywych rozciggania (sita—wydtuzenie)
probek kompozytow termoplastycznej skrobi BGS z mqczkq
drzewngq, suchych lub moczonych przez 7 dob: 1 — BGS su-
chy, 2— BGS15 suchy, 3 — BGS25 suchy, 1’ — BGS moczo-
ny, 2'— BGS15 moczony, 3 — BGS25 moczony

Fig. 7. Comparison of tensile curves (stress—strain) for BGS
thermoplastic starch composites filled with wood flour, for dry
samples and soaked for 1 day: 1 — dry BDS, 2 — dry BGS15,
3 —dry BGS25,1° — soaked BGS, 2° — soaked BGS15, 3" —
soaked BGS25

stanie suchym i po namoczeniu (przez 7 déb) wynika, ze
wytrzymalo§¢ badanych biokompozytéw maleje pod
wplywem wody, a jednoczesnie wzrasta wydluzenie,
zwlaszcza w przypadku niewzmocnionej prébki (krzy-
wa 1). Warto tu dla poréwnania zaznaczy¢, ze tego typu
efektéw nie obserwuje sie w kompozytach poliolefin na-
pelianych maczka drzewna [3, 9, 10].

W tabeli 2 zestawiono zmiany podstawowych sta-
tycznych wlasciwoéci mechanicznych badanych bio-
kompozytéw pod wplywem dlugotrwatego (7-, 50- lub
90-dobowego) moczenia w wodzie, bedace wynikiem
czedciowej biodegradacji materiatu prébki. Jak widaé,
dodatek maczki drzewnej powoduje znaczny wzrost
modulu sprezystosci (E) widoczny zwlaszcza w przy-
padku polimeru BGS.

Tabela 2. Statyczne wlasciwosdci mechaniczne badanych kompozytow i stanowiacych ich osnowe biopolimeréw po ré6zZnym czasie

moczenia (etapie degradacji) w wodzie (temperatura badan 23 °c)”

Table 2. Static mechanical properties of the composites and biopolymers being their matrices, after various soaking times in water

(I step of degradation; test temperature 23 °C)

Symbol 6, MPa E, MPa €, %
probki suche 7 déb 50/90” déb suche 7 déb 50/90” déb suche 7 déb 50/90 déb
GBR 36,4 28,7 24,6 7350 6000 5320 2 2,8 1,0
GBR 15 33,3 24,6 16,4 11 000 5230 4980 0,6 13 0,6
GBR 25 34,3 25,5 17,7 12 000 5360 5200 0,55 0,7 0,6
BGS 37,2 32,0 31,0 3000 3000 2500 12 93 8,4
BGS 15 38,0 31,0 27,7 4620 3900 3025 43 3,7 34
BGS 25 42,0 34,1 29,8 7400 5140 3300 3,6 4,0 3,0
s2 25,1 247 19,5V 2100 1970 1800 32 34 4,49
S225M 30,0 25,8 18,47 4300 3074 2010V 0,9 15 2,0V
§225K 39,6 36,1 25,09 5400 6000 30607 1,0 1,1 2,59
S3 22,2 15,8 3,32) 3060 2100 1500a) 16 0,7 0,6V
S325M 27,2 17,2 10,6V 5460 6000 20307 0,6 1,1 0,79
$325K 29,3 23,4 14,3% 6000 4470 2300 0,6 0,8 0,75V

*)

0 — wytrzymalo$¢ na rozciaganie, E — modut sprezystosci, ;. — wydluzenie przy zerwaniu.
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Napelnianie wiéknem drzewnym suchego BGS po-
prawia jego wytrzymalosc¢ (o,) oraz zmniejsza wydtuze-
nie (g,), efekt wzmocnienia slabnie jednak wraz z prze-
dluzajacym sie czasem oddzialtywania wody na kompo-
zyty.

Poréwnanie biokompozytéw z osnowa z termoplas-
tycznej skrobi Solanyl z réznymi napelniaczami wska-
zuje, ze widkna kenafu stanowia lepsze wzmocnienie
niz maczka drzewna. W przypadku obydwu analizowa-
nych rodzajow skrobi zaréwno wytrzymalos¢é na rozcia-
ganie, jak i modul sprezystosci suchych biokompozytéw
z kenafem sa wieksze. Ten efekt wzrostu jest wyraZzniej-
szy w odniesieniu do prébek dlugotrwale moczonych
w wodzie (90 déb). Obserwujemy wieksza zdolnosé¢ do
biodegradacji skrobi z mniejsza iloscia plastyfikatorow
(Solanylu S3), ktérej wytrzymato$¢ po moczeniu przez
90 déb w wodzie maleje z 22,2 do 3,8 MPa a modul
sprezystosci — z 3060 do 1500 MPa.
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S225K

Rys. 8. Pordwnanie wytrzymatosci na rozcigganie biokompo-
zytu 52 z mqczkq drzewnq lub kenafem oznaczonej w roznej
temperaturze: O 25 °C, ™ 40 °C, ® 60 °C

Fig. 8. Comparison of tensile strength of S2 biocomposites with
wood flour or kenaf, determined at various temperatures: O —
25°C,m —40°C,m—60°C
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Rys. 9. Poréwnanie modutu sprezystosci biokompozytu S2 z
maczkq drzewnq lub kenafem oznaczonej w rdéznej temperatu-
rze: 023 °C, = 40 °C, m 60 °C
Fig. 9. Comparison of modulus of elasticity of S2 biocomposi-
tes with wood flour or kenaf, determined at various temperatu-
res: [ —23°C, m —40°C,m — 60 °C

Poréwnanie zmian wytrzymaltosci na rozcigganie
oraz modutu sprezystosci biokompozytéw z Solanylem
S2, wyznaczonych w temp. 23, 40 i 60 °C (rys. 8 1 9)
wskazuje na istotny wplyw wartosci temperatury na
oceniane wlasciwosci. Jest to szczegdlnie wazne ze
wzgledu na potencjalne mozliwe aplikacje techniczne
takich materialéw. Wzrost temperatury do 40 °C powo-
duje 20—25-proc. pogorszenie wytrzymatosci mecha-
nicznej. Dodatek wlékna naturalnego do biopolimeru,
zwlaszcza kenafu, poprawia nieco wlasciwosci mecha-
niczne w podwyzszonej temperaturze i chociaz spadek
wytrzymatosci biokompozytu w temperaturze oznacza-
nia 60 °C jest wyrazny to jednak nalezy uzna¢, ze wyro-
by techniczne wykonane z tych materialéw moga by¢
poddawane krétkotrwatemu dzialaniu takiej temperatu-
ry. Podobne wyniki uzyskaliémy w odniesieniu do kom-
pozytéw Solanylu S3 z maczka drzewna lub kenafem.

Wzmocnienie biopolimeréw wiéknami drzewnymi
powoduje korzystny wzrost temperatury migknienia
wg Vicata o ok. 15 °C (zwigkszenie odpornosci cieplnej,
rys. 10).

Badania dynamicznej wytrzymalo$ci mechanicznej
pokazuja niewielki wplyw obciazenr cyklicznych na
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symbol prébki
Rys. 10. Temperatura migknienia wg Vicata biokompozytow
z mgczkq drzewngq
Fig. 10. Vicat softening point of biocomposites filled with wood
flour
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Rys. 11. Zaleznosé modutu sprezystosci oznaczanego w kolej-
nych cyklach w petli histerezy mechanicznej (czestotliwosé 5
Hz, wymuszenie na poziomie 17 MPa): 1 — suchy GBR, 2 —
suchy GBR25, 1° — moczony GBR, 2° — moczony GBR25
(moczenie 50-dobowe)

Fig. 11. Modulus of elasticity, determined in subsequent cycles
in mechanical hysteresis loop (frequency 5 Hz, stress 17 MPa):
1 — dry GBR, 2 — dry GBR25, 1" — soaked GBR, 2" —
soaked GBR25
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Rys. 12. Zaleznos¢ modutu sprezystosci oznaczanego w kolej-
nych cyklach w petli histerezy mechanicznej (czestotliwosé
5 Hz, wymuszenie na poziomie 17 MPa): 1 — suchy BGS,
2 — suchy BGS25, 1° — moczony BGS, 2° — moczony
BGS25 (moczenie 50-dobowe)

Fig. 12. Modulus of elasticity, determined in subsequent cycles
in mechanical hysteresis loop (frequency 5 Hz, stress 17 MPa):
1 — dry BGS, 2 — dry BGS25, 1° — soaked BGS, 2° —
soaked BGS25 (soaked for 50 days)

zmiane wartoéci modulu sprezystosci zaréwno biopoli-
meréw, jak i ich kompozytéw z maczka drzewna, nato-
miast znaczny spadek wartosci E, podobnie jak w przy-
padku badan statycznych, dotyczy biopolimeréw i ich
kompozytéw z udzialem 25 % mas. maczki drzewne;j,
moczonych w ciagu 50 déb w wodzie (rys. 11, 12).
Zwtlaszcza interesujacy jest tu wniosek, iz wprawdzie
w wyniku dlugotrwalego oddziatywania wody wartosé
modutu sprezystosci biokompozytéw zmniejszyta sie,
ale postepujaca wskutek moczenia w wodzie biodegra-
dacja nie spowodowala drastycznej utraty ich zdolnosci
do przenoszenia obciazen zmeczeniowych.

PODSUMOWANIE

Uzyskane wyniki wskazuja, iz kompozyty na osno-
wie termoplastycznej skrobi oraz polilaktydu modyfiko-
wane wiéknami naturalnymi, tj. maczka drzewna badz
kenafem, moga by¢ przetwarzane metoda wtryskiwania
i charakteryzujq sie dobra statyczng wytrzymatoscia me-
chaniczna. Biokompozyty te cechuje takze duza stabil-
nos$¢ dynamicznych wilasciwosci mechanicznych na po-
szczegoblnych etapach wytezenia. Prawdopodobnie
wiaze sie to z dobra adhezja naturalnych napelniaczy do
termoplastycznych, wytworzonych z roslin biopolime-
réw. Potwierdzeniem sa zdjecia SEM, na ktérych wida¢
regularny rozklad wtékien i wysoki stopien ich homoge-
nizacji, mechanizmy zniszczenia — z popekanymi po-
przecznie, lecz mocno osadzonymi w osnowie witékna-
mi — a takze wyrazny wzrost wytrzymalosci na rozcia-
ganie kompozytéw na podstawie BGS lub Solanyléw S2

i §3. Tak wiec termoplastyczna skrobia wydaje sie bar-
dziej przydatna do wytwarzania biokompozytéw niz jej
mieszanina z polilaktydem, jednak stosujac ja w mate-
rialach na wyroby techniczne nalezy pamieta¢, iz zwy-
kle ulega ona szybkiej biodegradacji. Wzmocnienie oma-
wianych biokompozytéw kenafem bardziej niz dodatek
maczki drzewnej poprawia zaréwno ich wytrzymaltos¢,
jak isztywnos¢. Celowe zatem jest opracowywanie prze-
mystowych metod otrzymywania widknistych roslin-
nych napelniaczy polimeréw termoplastycznych, tak
aby uwzglednialy one wykorzystanie odpowiedniej
apretury i technologii rozdrabniania wiékien.

Dodatek naturalnych napetniaczy do termoplastycz-
nej skrobi zwieksza jej odpornosé na podwyzszona tem-
perature i ogranicza pogorszenie wlasciwosci mecha-
nicznych bedace efektem degradacji wywolanej mocze-
niem w wodzie.

Istnieja szerokie potencjalne mozliwosci zastosowan
biokompozytéw napelnianych wiéknami naturalnymi
na wiele wyrob6éw technicznych, co wiaze sie z rozwo-
jem — réwniez w Polsce — biotechnologii i produkcji
termoplastycznych biopolimeréw z surowcéw roslin-
nych.
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