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Streszczenie

Powszechnie znanym faktem jest, ze wlasciwosci kompozytu zaleza od wielkosci czastek
napelniacza. Ziemia okrzemkowa jest jednym z napelniaczy stosowanym w kompozytach
polimerowych od dziesi¢cioleci, jednak do tej pory nie poswigcano wiele uwagi wpltywowi
wielkosci pancerza na wlasciwosci kompozytu. W niniejszej pracy podjeto probe
zweryfikowania relacji pomiedzy ta wielkoScig a wlasciwosciami kompozytow polimerowych
z tego typu napelniaczem. W tym celu opracowano technike frakcjonowania ziemi
okrzemkowe] metoda hydrauliczng, czego efektem bylo wyodrebnienie frakcji okrzemek
o okreslonym zakresie wielko$ci czastek. Charakterystyka mikroskopowa oraz statystyczna
pozwolita na dobre zdefiniowanie struktury, rozmiar6w oraz morfologii, pokazujac duze
zroznicowanie - czastki potamane, zaglomerowane oraz cechy wynikajace z biologii wzrostu
pancerzyka. W ten sposob przygotowany napetniacz pozwolil na uzyskanie kompozytéw
zawierajacych napelniacz o kontrolowanej wielko$ci 1 geometrii w zakresie
od kilkudziesigciu nanometrow do kilkuset mikrometréw. Weryfikacja hipotezy badawczej
odbyla si¢ w oparciu o kompozyty termoplastyczne (polilaktyd, poliamid) 1 duroplastyczne
(zywice epoksydowe) zawierajgce napelniacz w ilosci do 70% obj. Przetwodrstwo
kompozytow prowadzono za pomocg metod tradycyjnych, takich jak: techniki ekstruzji
1 wtrysku w przypadku polimerow termoplastycznych, odlewanie w formach silikonowych
w przypadku duroplastow. Zastosowano rowniez nowoczesng technike przetworcza, druk 3D
FDM. Zwr6cono rowniez uwage na parametry reologiczne badanych systemow
kompozytowych, ktoére beda zalezaly od oddziatywan chemicznych, wielkosci czastek
napelniacza oraz czynnikow pomocniczych takich jak woski naturalne czy syntetyczne.
Zastosowano techniki mikroskopowe, badania mechaniczne, reologiczne, spektroskopowe,
badania energii powierzchniowej czy analiz¢ termiczng. Finalnie zwrdcono réwniez uwage
na praktyczne wykorzystanie opracowanego kompozytu, badajac wiasciwosci funkcjonalne
1 starzeniowe. Dopetnieniem weryfikacji koncepcji geometrycznego wpltywu biokrzemionki
bylo rozréznienie tego efektow chemicznych oddziatywan powierzchni napetniacza z osnowa
polimerowa. W tym celu zastosowano obrobke chemiczng ziemi okrzemkowej za pomoca
organofunkcyjnych silandbw z grupami metylowymi, n-oktylowymi, epoksydowymi

1 aminowymi.

Stowa kluczowe: biokompozyty, ziemia okrzemkowa, frakcjonowanie, napetniacz mineralny,

wielkos¢ czastek, polimery



Summary

It is a well-known fact that composite properties depend on the particle size of the filler.
Diatomaceous earth has been one of the fillers used in polymer composites for decades,
but until now little attention has been paid to the effect of armor size on composite properties.
In the present study, an attempt was made to verify the relationship between this size
and the properties of polymer composites with this type of filler. For this purpose, a technique
for fractionating diatomaceous earth using a hydraulic method was developed, resulting
in the separation of diatomite fractions with a certain range of particle sizes. Microscopic
and statistical characterization allowed a good definition of the structure, size
and morphology, showing a great diversity - broken particles, zaglomerated particles
and features resulting from the biology of armor growth. Thus prepared, the filler allowed
to obtain filler-containing composites with controlled size and geometry in the range of tens
of nanometers to several hundred micrometers. The research hypothesis was verified using
thermoplastic (polylactide, polyamide) and duroplastic (epoxy resins) composites containing
filler up to 70% vol. Composite processing was carried out using traditional methods, such
as extrusion and injection molding techniques for thermoplastic polymers, silicone mold
casting for duroplastics. Modern techniques, such as 3D printing by FDM technique, were
also used. Attention was also paid to the rheological parameters of the composite systems
studied, which will also depend on chemical interactions, filler particle size and auxiliary
factors such as natural or synthetic waxes. Microscopic, mechanical, rheological,
spectroscopic, surface energy or thermal analysis techniques were used. Final attention was
also paid to the practical use of the developed composite, studying functional and aging
properties. The verification of the concept of the geometric effect of biosilica was completed
by distinguishing this effect of chemical interactions of the filler surface with the polymer
matrix. For this purpose, chemical treatment of diatomaceous earth with organofunctional

silanes with methyl, n-octyl, epoxy and amine groups was applied.

Key words: biocomposites, diatomaceous earth, fractionation, mineral filler, particle size,

polymers
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Wykaz publikacji monotematycznych

W niniejszej rozprawie doktorskiej skupiono si¢ na problemie badawczym, jakim
jest zastosowanie amorficznej ziemi okrzemkowej jako napelniacza w kompozytach
polimerowych. Prace badawcze obejmowaly w pierwsze] fazie zaprojektowanie
i przeprowadzenie procesu rozdziatu bionapelniacza na frakcje o szerokim spektrum
wielkosci czastek. W fazie drugiej stosowano tak przygotowana biokrzemionke jako
napetniacz kompozytow na osnowie polilaktydowej i poliamidowe;j. Przeprowadzono szeroki
zakres badan poczawszy od okreslenia struktury napeiniacza, przez badania mechaniczne
otrzymanych kompozytéw, az po badania starzeniowe w warunkach imitujacych proces

standardowej eksploatacji materiatow w srodowisku.

Podstawe rozprawy stanowi cykl dziesieciu artykutow naukowych H1 — H10:

H1 Biogenic Composite Filaments Based on Polylactide and Diatomaceous Earth

for 3D Printing

Dobrosielska M., Przekop R.E., Sztorch B., Brzakalski D., Zglobicka 1.,
Lepicka M., Dobosz R., Kurzydlowski K.J., Materials 13, 20, 4632, 2020
iF=3.748 M =140

H2 A New Method of Diatomaceous Earth Fractionation—A Bio-Raw Material

Source for Epoxy-Based Composites

Dobrosielska M., Dobrucka R., Gloc M., Brzakalski D., Szymanski M.,
Kurzydtowski K.J., Przekop R.E., Materials, 14, 1663, 2021

iF=3.748 M =140

H3 Methodological Aspects of Obtaining and Characterizing Composites Based

on Biogenic Diatomaceous Silica and Epoxy Resin

Dobrosielska M., Dobrucka R., Brzgkalski D., Gloc M., Rebis J., Glowacka J.,
Kurzydtowski K.J., Przekop R.E., Materials, 14, 4607, 2021

iF=3.748 M =140
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H4

HS

Hé6

H7

Influence of Diatomaceous Earth Particle Size on Mechanical Properties

of PLA/Diatomaceous Earth Composites

Dobrosielska M., Dobrucka R., Brzakalski D., Frydrych M., Kozera P,
Wieczorek M., Jatbrzykowski M., Kurzydtowski K.J., Przekop R.E., Materials, 15,
3607, 2022

iF=3.748 M =140

Biocomposites Based on Polyamide 11/Diatoms with Different Sized Frustules

Dobrosielska M., Dobrucka R., Kozera P., Kozera R., Kotodziejczak M., Gabriel E.,
Gtowacka J., Jalbrzykowski M., Kurzydtowski K.J., Przekop R.E.; Polymers, 14,
3153, 2022

iF=4.967 M =100

Polyamide 11 Composites Reinforced with Diatomite Biofiller—Mechanical,

Rheological and Crystallization Properties

Dobrosielska M., Dobrucka R., Pajewska-Szmyt M., Brzakalski D., Kozera P,
Martyta A., Gabriel E., Kurzydtowski K.J., Przekop R.E., Polymers, 15, 1563,
2023

iF=4.967 M =100

Beeswax as a natural alternative to synthetic waxes for fabrication

of PLA/Diatomaceous earth composites

Dobrosielska M., Dobrucka R., Kozera P., Brzakalski D., Gabriel E., Glowacka J.,
Jatbrzykowski M., Kurzydtowski K.J., Przekop R.E., Scientific Reports, 12, 1161,
2023

iF=4.996 M =140
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HS8

H9

H10

Effect of Wax Additives and Silanization of Diatom Surfaces

on Thermomechanical Properties of Polylactide Composites

Dobrosielska M., Dobrucka R., Pajewska-Szmyt M., Kozera P., Gabriel E.,
Gtowacka J., Brzakalski D., Kurzydtowski K.J., Przekop R.E., Polymers, 14, 5511,
2022

iF=4.967 M =100

Effect of wax type on selected properties of biocomposites
Dobrosielska M., Dobrucka R., Kurzydlowski K.J., Przekop R.E., Przemyst

Chemiczny, 103, 7, 2024
iF=4.996 M =140

The Influence of Environmental Factors on the Degradation

of PLA/Diatomaceous Earth Composites

Dobrosielska M., Dobrucka R., Brzakalski D., Pajewska-Szmyt M.,
Kurzydtowski K.J., Przekop R.E., Polymers, 16, 1450, 2024

iF=4.967 M =100
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Wykaz stosowanych skrotow

APTES
DE
DLS

DMTA

DSA

DSC

EP

FDM
FT-IR

iPP
MFR
MVR

PA11
PAG6

PEI

PLA
PP
PU

SBS

SEM

SEM/EDS

3-aminopropylotrietoksysilan
Diatomaceous Earth, ziemia okrzemkowa
Dynamic Light Scattering, metoda dynamicznego rozpraszania

Swiatla
Dynamic Mechanical Thermal Analysis, badanie dynamicznych
wlasciwosci termomechanicznych

Dynamic Contact Angle, kat zwilzania

Differential Scanning Calorimetry, skaningowa kalorymetria
roznicowa

Epoxy Resin, zywica epoksydowa

Fused Deposition Modelling

Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, Spektroskopia w

podczerwieni z transformacjg Fouriera

1zotaktyczny polipropylen

masowy wskaznik szybkosci ptynigcia
objetosciowy wskaznik szybkosci ptynigcia
poliamid 11

poliamid 6

polieteroimid

polilaktyd
polipropylen

poliuretan
kauczuk styren-butadien-styren

Scanning  Electron  Microscope, skaningowy mikroskop
elektronowy

skaningowa mikroskopia elektronowa z analizatorem EDS
(metoda spektroskopii dyspersji energii)
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TPU termoplastyczny poliuretan
WCA Water Contact Angle, kat zwilzania powierzchni woda

XRD X-Ray Diffraction, Dyfrakcja Rentgenowska
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CZESC1

1. Wprowadzenie

Kazdego roku setki milioné6w ton materialow polimerowych w réznych postaciach
jest przetwarzanych w wielu galeziach przemystu. Wedlug danych Eurostatu w 2021 roku
w catej Unii Europejskiej wyprodukowano ponad 16 min ton odpadéw pochodzacych tylko
z opakowan z tworzyw sztucznych. Jedynie okolo 40% z nich poddano recyklingowi.
To oznacza, ze niemal 10 mln ton zuzytych opakowan mogto trafi¢ do $rodowiska
W niezmienionej, nieprzetworzonej formie. W tym zawierajg si¢ m.in. foliowe jednorazowe
torebki, ktorych $rednie czas uzycia przez konsumenta wynosi jedynie 12 minut. Polska
znajduje si¢ na 5. miejscu wsrdd producentdw opakowan z tworzyw sztucznych w Unii
Europejskiej. Pomimo rosngcej $wiadomosci spoteczefistwa na temat gospodarowania
odpadami, w latach 2014-2021 nastgpowal ciagly wzrost zuzytych opakowan z tworzyw
sztucznych z niemal 30 kg/osobe rocznie do okoto 36 kg/osobe rocznie. Ocena cyklu zycia
(LCA - Life Cycle Assessment) kazdego wytworzonego produktu, niezaleznie od jego
przeznaczenia, jest kluczowa w celu oszacowania $ladu §rodowiskowego tego wyrobu [1].
W analizie brane sg pod uwage wszystkie dostgpne dane i1 sledzone sg wszystkie etapy zycia
takiego produktu, poczawszy od pozyskiwania surowcOw i ich przetwarzanie, przez proces
otrzymywania produktu, metody dystrybucji, czas i sposoby uzycia produktu, az po ostatni
etap, jakim jest koniec okresu uzytkowania i zwigzane z nim sposoby przetwarzania badz
ponownego wykorzystania danego produktu. Tylko w 2015 roku tworzywa sztuczne,
odpowiadaly za 1.781 mld ton ekwiwalentu CO> w ciggu cyklu zycia produktu, gdzie
produkcja obejmowata srednio 1085 min ton, konwersja 535 mln ton, a wycofanie z uzycia
161 min ton. Dane te przektadaty si¢ na ponad 3% globalnej emisji gazéw cieplarnianych [2].
Z tego wzgledu nadal kluczowy pozostaje zrdwnowazony rozwdj (sustainable development)
oraz rola gospodarki o obiegu zamknietym, co, miejmy nadziej¢, pozwoli w diuzszej
perspektywie zapobiec catkowitej degradacji $rodowiska naturalnego czy nadmiernej
eksploatacji zt6z, a takze pozwoli ograniczy¢ emisj¢ gazow cieplarnianych do srodowiska.
W koncepcji gospodarki o obiegu zamknietym w kontekscie gospodarowania odpadami
istotna jest zasada ,,5SR”.

Koncepcja ,,5R” sktada si¢ z pigciu zasad, ktore brzmia, zaleznie od Zrodia:

J refuse (odmawiaj) - zrezygnuj z plastikowych opakowan, ktore nie sg niezbedne,
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reduce (ogranicz) - nie
kupuj, jesli nie potrzebujesz, : o

o reuse (uzyj ponownie) —

napraw,  przerob,  zastosuj | :
ponownie,

o recycle (segreguj) — poddaj
recyklingowi, gromadz odpady
selektywnie, 1
. rot (kompostuyj) —
przeksztat¢ w cenny kompost, np. w przydomowym ogrodku.
Powyzsze zasady sa elastyczne, a wigc mozna stosowac¢ niemal do kazdego typu odpadow,
zarowno produkowanych w warunkach domowych, jak 1 w wyniku dziatalno$ci
przemystowej. Tworzywa sztuczne s3 niezwykle waznym elementem obecnej cywilizacji.
Dazenie do ich wyeliminowania z masowego uzycia nie jest korzystne ze wzgledu
na mozliwe zahamowanie postepu technologicznego. Potencjalnie dobrym rozwigzaniem
wydaje si¢ biodegradacja materiatow kompozytowych, ktéra jednak cechuje si¢ szeregiem
btednych zatozen, m.in. kompostowanie tworzyw sztucznych nie tylko powoduje przenikanie
do gleby czastek tworzyw sztucznych lub innych zwigzkéw chemicznych obecnych
w kompozycie, ktore nie sg wrazliwe na dziatanie czynnikdéw biodegradacji, ale tez nie bierze
pod uwage zuzycia energii i wody podczas produkcji tych materiatow kompozytowych,
a wigc catos¢ procesu jest nieefektywna energetycznie. Ponadto podczas rozktadu takiego
biomateriatu nastepuje emisja CO», ktéra ma istotny wptyw na wzrost gazow cieplarnianych
w atmosferze. Bioragc pod uwage powyzsze, proces biodegradacji nie przynosi dodatkowych
korzysci, energetycznych czy materiatowych, w tancuchu zycia produktu.

W niniejszym cyklu badawczym skupiono si¢ na otrzymaniu nowego rodzaju
biokompozytu opartego w pelni o surowce pochodzenia naturalnego, gdzie potencjalnie
mozliwe bedzie zastosowanie zasad SR — ,recycle”, jednak gtownym koncowym zalozeniem
przeprowadzonych badan bylo stworzenie materialu zard6wno mozliwego do recyclingu,
ale jednoczes$nie odpornego na czynniki srodowiskowe, dzieki zastosowaniu réznorodnych
modyfikacji chemicznych. Tak zaprojektowany materiat pozwala zar6wno ograniczy¢ jego
role w $rodowisku 1 zakonczy¢ cykl zycia etapem recyklingu, dzigki czemu wpisuje si¢
w zasade gospodarki o obiegu zamknigtym, jak réwniez, w celu efektywnego wykorzystania
jego potencjalu, mozliwym jest jego relatywnie dlugotrwale uzytkowanie, co pozwala

na wydhuzenie cyklu zycia i zredukowanie $§ladu weglowego. Kierunek zastosowan miat
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koncentrowaé si¢ na uzyciu osnowy termoplastycznej w polaczeniu z ziemig okrzemkowsq
jako materialu konstrukcyjnego, a nie powszechnie znanym polu aplikacji w branzy
opakowaniowej.

Wytworzone kompozyty skladaly si¢ z amorficznej ziemi okrzemkowej jako
napelniacza, ktora zostata pozyskana z odnawialnych zrédet naturalnych, a wiec jej proces
otrzymywania nie pozostawit negatywnego wplywu na srodowisko. Proces frakcjonowania
czastek napelniacza zaprojektowano w taki sposob, aby byt zarowno prosty, niewymagajacy
duzych naktadow energii, ale przy tym efektywny i wydajny. Osnowe konstrukcyjnych
materiatlow kompozytowych stanowil, w zaleznosci od wybranego zagadnienia badawczego,
polilaktyd lub poliamid 11, ktére klasyfikuje si¢ jako biopolimery. Podjeto rowniez udane
proby wytworzenia 1 scharakteryzowania wysokonapetnionego kompozytu zywica
epoksydowa/ziemia okrzemkowa, gdzie maksymalnie 70% objetosci uktadu stanowit
bionapetiacz. Zrealizowane prace mialy na celu w szczegdlnosci nowe spojrzenie na kwestie
uzycia ziemi okrzemkowej w  zaawansowanych materiatach kompozytowych
z uwzglednieniem zagadnien wielkos$ci czastek oraz jego wpltywu na parametry przetworcze,

mechaniczne i starzeniowe takiego materiatu.
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2.  Dotychczasowy stan wiedzy z zakresu przedmiotu

2.1. Ziemia okrzemkowa — charakterystyka i wlasciwosci fizykochemiczne
Okrzemki (tac: Bacillariophyceae) stanowig najbardziej rozpowszechniong grupe
alg na $wiecie. Sa jednym z najbardziej spektakularnych przyktadow nanostrukturalnych
materialdw pochodzenia biologicznego [3]. Kazda skorupka okrzemek ma specyficzne
dla danego gatunku, regularnie rozmieszczone cechy [4]. Posiadaja one skomplikowane
sciany komorkowe, ktore s3 zbudowane z pektyny wysyconej krzemionkg SiO> [5-6].
Za ich brunatny kolor odpowiedzialne sg barwniki asymilacyjne, tj. chlorofil a, chlorofil c,
karotenoidy  (glownie fukoksantyna). Okrzemki stanowig gtowny fitoplankton
w ekosystemach wodnych 1 odpowiadajg za okoto 20-25% wydzielania tlenu 1 wigzanie wegla
na $wiecie [7]. Zyja samotnie lub tworza kolonie, a glowne miejsce ich wystepowania
stanowig wilgotne obszary na catym $wiecie, gdzie z powodzeniem moga przeprowadzac
fotosynteze. Wystepuja w srodowisku wodnym, zaréwno w wodach stonych, jak i stodkich,
ze wzgledu na swojg roznorodno$¢ gatunkowa, dzigki ktorej dostosowuja si¢ do réznych
warunkow. Ich pancerzyki skladajg si¢ w gléwnej mierze z biokrzemionki (SiO2), a wiec
sg rowniez zrodtem krzemu w $rodowisku. Dzigki swoim specyficznym wlasciwosciom
1 budowie hierarchicznej, znajduja zastosowanie we wszelakich gateziach przemyshu,
m.in. w medycynie jako suplementy diety pozytywnie wplywajace na funkcjonowanie
przewodu pokarmowego czy kondycje kosci, co jest zwigzane z ich doskonalymi
wlasciwosciami adsorpcyjnymi. Mimo, wydawaé by si¢ moglo, niedostatecznie rozwini¢tej
powierzchni wilasciwej ziemia okrzemkowa rowniez sprawdza si¢ jako zloze filtracyjne
zarOwno w przemysle spozywczym, jak 1 we wszelkiego rodzaju procesach wymagajacych
oczyszczania substancji zarowno cieklych, jak i gazowych z pozostatosci poprocesowych,
tj. zwigzkéw organicznych takich jak rozpuszczalniki czy oleje. Ponadto niska gestosé
okrzemek, spowodowana obecnoscig struktury porowatej, sprawia, ze ziemia okrzemkowa
stanowi doskonaty napelniacz do otrzymywania wyrobow w przemysle farbiarskim,
papierniczym, motoryzacyjnym czy szeroko rozumianym przemysle tworzyw sztucznych,
gdzie pozwala obnizy¢ koszta produkcyjne. Nie tylko niska gesto$¢, ale takze wplyw
okrzemek na wlasciwosci wytworzonych kompozytoéw jest kluczowy.
Okrzemki kopalne wystepuja w postaci diatomitu lub ziemi okrzemkowej. Zawarto$é
krzemionki w diatomicie waha si¢ od 60% do 95%, reszta to zanieczyszczenia, takie
jak weglany, tlenki Zelaza, kwarc, ity lub substancje pochodzenia wulkanicznego [8-9]. Pelny

sktad pierwiastkowy okrzemki o zawarto$ci biokrzemionki na poziomie 75% przedstawiono
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na Rysunku 1. Jeden cm® diatomitu zawiera okoto 2.5 miliarda muszli okrzemek [10-11].
Gléwnie wystepuja w wodach stodkich i1 stonych, w tym na dnie zbiornikéw wodnych,
ale réwniez moga zy¢ na glebie, wilgotnych skatach czy $niegu lub lodzie. Okrzemki,
w zalezno$ci od gatunku, moga wystepowa¢ w formie przytwierdzonej do podtoza
lub swobodnie unosi¢ si¢ w toni wodnej, gdzie wchodza w sktad fitoplanktonu [12]. Latwos¢
pozyskiwania duzych ilo$ci ziemi okrzemkowej ze $rodowiska naturalnego otwiera
mozliwos¢ wykorzystania jej w zastosowaniach przemystowych. Poniewaz okrzemki
wykazujg zdolno$¢ do adsorpcji jonéw metali ciezkich (niklu, otowiu, cynku 1 tytanu)
1 uczestniczag w utlenianiu wody, s3 one wykorzystywane do uzdatniania wody [13-14].
Ponadto, ze wzgledu na swoje unikalne wilasciwosci, w tym mozliwos¢ filtracji gazow
1 ich absorpcji, bakteriobdjczos¢ czy doskonata izolacyjno$¢, stanowig alternatywe
dla powszechnie stosowanych napeliaczy syntetycznych dodawanych do polimerow
termoplastycznych, duroplastycznych czy elastomerow. Ponadto jest réwniez stosowana jako
dodatek do materiatow opakowaniowych czy wypetnien dentystycznych, przy produkcji

cementu, filtracji, nanotechnologii, chromatografii, a gtdbwnie jako adsorbent [15-17].

Rysunek 1. Sktad pierwiastkowy ziemi okrzemkowej, na postawie [H1].

Okrzemki zaliczane s3 do jednokomorkowych eukariotycznych organizméw o stopniu
morfologiczno-rozwojowym wedlug Paschera w formie kokalnej, co oznacza,
7ze nie posiadajag wici ani nibynozek, a do poruszania si¢ wykorzystuja ruch Slizgowy.
Ich gatunkowa cecha charakterystyczng jest posiadanie dobrze wyksztalconej S$ciany

komorkowej, nazywanej pancerzykiem, ktora sklada si¢ w gtownej mierze z uwodnionej
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krzemionki, co bezposrednio wplywa na sztywno$¢ i odporno$¢ na pekanie. Budowa
okrzemek réwniez jest charakterystyczna, bo sktadaja si¢ z dwoch czeéci — wieczka i1 denka,
ktére stanowig odpowiednio czg$¢ dolng 1 czg$¢ wierzchnig (okrywe) (Rysunek 2),
na powierzchni pancerzyka wystepuja pory (Rysunek 3), a wigc okrzemka cechuje
si¢ hierarchiczng strukturg porowata, gdzie przewaza udzial mezoporow. Okrywy sg z kolei
zbudowane z pasa obwodowego i tarczki szczytowej, gdzie pas obwodowy bierze udziat
w ,,suwakowym” mechanizmie tworzenia kolonii (Rysunek 4). Proces rozmnazania okrzemek
polega na podziale komoérkowym, gdzie dwa protoplasty potomne dzielg ze sobg pancerzyk,
a nastgpnie kazdy z nich dobudowuje denko. Taki mechanizm tworzenia kolonii powoduje
zmniejszenie jednej linii w populacji po kolejnych podziatach. W celu przeciwdziatania temu
efektowi okrzemki wyksztalcily zdolno$¢ do tworzenia auksospory, ktora dzieli
si¢ na komorki o duzych rozmiarach, a dopiero w dalszych etapach powstaja osobniki

o rozmiarach charakterystycznych dla danego gatunku [18].
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Rysunek 2. Budowa okrzemki. Opracowanie wlasne.

Rysunek 3. Pory zlokalizowane na powierzchni pancerzyka okrzemki, na podstawie [H2].
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Rysunek 4. Mechanizm zamka — mechanizm tworzenia kolonii, na podstawie [H2].

Ksztalty pancerzykow okrzemek sg SciSle powigzane z ich gatunkiem,
ale przewaznie posiadaja pancerzyk o regularnych geometrycznych ksztattach o wymiarach
5 um - 0,5 mm [19]. Okrzemki jako ziemia okrzemkowa wystepuja w rdznej postaci,
tj. ich pancerzyki moga przyjmowaé forme¢ pancerzykéw potamanych, niepotamanych,
a takze jako struktury zaglomerowane, co zostatlo przedstawione na Rysunku 5. W toku
niniejszych badan stwierdzono, i1z rozmiary pancerzykow potamanych zawieraja
sie¢ w przedziale 0.5 — 3 um, pancerzykéw niepotamanych 3 — 40 um, a struktur
zaglomerowanych powyzej 40 um. Poszczegdlne gatunki okrzemek sg identyfikowane
m.in. na podstawie ornamentacji krzemionkowych skorupek oraz ksztattu samej okrzemki

[20].

Rysunek 5. Zdjecie SEM ziemi okrzemkowej; widoczne pancerzyki potamane, niepotamane i
zaglomerowane. Na podstawie [H1].

Wsrod okrzemek mozna wyrdzni¢ dwie grupy zrdéznicowane miedzy soba ze wzgledu

na budowe¢ komorki. Okrzemki centryczne (symetria promienista), Coscinodiscophyceae,

cechujg si¢ posiadaniem komorek cylindrycznych, elipsoidalnych czy o ksztatcie dysku.

Ornamentacja okrzemek, czyli sposob ulozenia perforacji w pancerzyku, ma réwniez
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charakter promienisty. Okrzemki pierzaste, czyli o symetrii dwubocznej, posiadajg ksztatt
zblizony do prostopadtoscianu, a nazwa ich grupy pochodzi od sposobu ornamentacji
pancerzyka. Ponadto  kolejng cecha charakterystyczna  okrzemek  pierzastych
jest wystepowanie szczeliny w jednej badz obu okrywach. Okrzemki bezszczelinowe nosza
nazwe Fragilariophyceae, natomiast szczelinowe Bacillariophyceae. W przypadku okrzemek
dwuszczelinowych zdolne s3 one do wykonywania zar6wno ruchoéw $lizgowych,
jak 1 obrotowych. W celu odréznienia poszczegdlnych gatunkow okrzemek wykorzystuje
si¢ ich charakterystyczne cechy, w tym cechy budowy komorki oraz rodzaj ornamentacji.
Do najczgsciej] wystepujacych okrzemek naleza, m.in. Navicula tripunctata (gromada
Bacillariophyta, rodzina Navicula), Chaetoceros (gromada Bacillariophyceae, rodzina
Chaetocerotaceae), Pinnularia (gromada Bacillariophyceae, rodzina Pinnulariaceae, Bacillaria
(gromada Bacillariophyceae, rodzina Bacillariaceae), Fragilariopsis kerguelensis (gromada

Bacillariophycea, rodzina Bacillariaceae) [21].
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2.2. Ziemia okrzemkowa w kompozytach termoplastycznych

Do polimerow, ktore wpisuja si¢ w idee gospodarki o obiegu zamknietym naleza,
m.in. polilaktyd (PLA) czy poliamid 11 (PAI1l), ktére sa biopolimerami pochodzacymi
ze zrddet odnawialnych oraz mogg by¢ poddawane recyklingowi, dzigki czemu ilo$¢
generowanych nieprzetwarzalnych odpadéw na $wiecie moglaby ulec zmniejszeniu.
Wiasciwosci  fizykochemiczne tych polimerdéw, tj. ich wytrzymato$¢ mechaniczna
czy wlasciwosci reologiczne z powodzeniem moga by¢ poréwnywalne, w pewnych
warunkach, do wlasciwosci polimeréw tradycyjnych, bioragc pod uwage ich ograniczony
negatywny wplyw na srodowisko.

Poprawa wlasciwosci polimerow lub dostosowanie ich wiasciwosci fizykochemicznych
do potrzeb przemyshlu czy konsumenta jest czgsto uzyskiwana poprzez zastosowanie
dodatkéw, np. napehiaczy naturalnych badz syntetycznych. Tradycyjne napelniacze szeroko
stosowane takie jak chociazby tlenki metali [22-23] czy czastki metaliczne [24-26], moga
by¢ zastepowane przez napetniacze naturalne, ktore nie tylko nadaja tworzywom sztucznym
podobne, a czesto lepsze wiasciwosci fizykochemiczne, ale przede wszystkim ich szkodliwy
wplyw na $rodowisko jest ograniczony. Do takich napeilniaczy mozna zaliczy¢ ziemig
okrzemkowa, ktora jest nietoksyczna, pochodzi ze zrédet naturalnych, jest fatwa w obrobce
przed wprowadzeniem do kompozytu, a koszty jej stosowania sg na niskim poziomie.
Zastosowanie ziemi okrzemkowej jako napelniacza kompozytow termoplastycznych
w ostatnich latach znaczaco wzrosto.

Do najczesciej stosowanych polimerdéw termoplastycznych nalezg, m.in. ABS (terpolimer
akrylonitrylo-butadieno-styrenowy), PET (politereftalan etylenu), PE (polietylen), w tym
LDPE (low density polyethylen) i HDPE (high density polyethylen), PP (polipropylen),
PS (polistyren), PA (poliamid), PVC (polichlorek vinylu) czy PLA (polilaktyd), przy czym
ostatni z nich pochodzi ze zrédel odnawialnych. Pozostale wymienione polimery
termoplastyczne czesto sg ropopochodne, a przy tym ich wplyw na $rodowisko naturalne
nie jest korzystny. Proces przetworstwa polimeréow termoplastycznych prowadzi
si¢ w stosunkowo niskich temperaturach, bo zaleznie od tworzywa, w granicach 150-300°C.
Moga by¢ one formowane szeroko dostgpnymi i znanymi metodami przetworczymi,
w tym formowaniem wtryskowym, wytlaczaniem, czy za pomoca druku 3D (FDM),
w zalezno$ci od typu polimeru. Proces otrzymywania kompozytow na bazie polimerow
termoplastycznych zwykle jest prowadzony za pomoca stapiania w masie polimeru wraz

z napelniaczem w granicach temperatury przetworstwa danego polimeru. Ziemia
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okrzemkowa, wedlug doniesien literaturowych, wpltywa zard6wno na wzmocnienie
kompozytu, tj. wytrzymato§¢ mechaniczng oraz pozwala obnizy¢ gestos¢ wyrobu,
stad zastosowanie jej w formie napelniacza kompozytéw termoplastycznych wydaje si¢ by¢
dobrym rozwigzaniem. W niniejszym rozdziale zostang omdwione kompozyty napetnione
ziemig okrzemkowa na osnowie polimeréw termoplastycznych, ze szczegdlnym

uwzglednieniem biopolimerow.

2.2.1. Kompozyty termoplastyczne - polilaktyd

Polilaktyd (PLA) =zaliczany jest do biopolimerow ze wzgledu na jego zdolnos¢
do biodegradacji oraz pozyskiwanie ze zrddet naturalnych, gltownie poprzez fermentacje
mikrobiologiczng surowcow skrobiowych [27]. Polilaktyd moze wystepowaé¢ w trzech
odmianach stereochemicznych, tj. PLLA (poli(L-laktyd), PDLA (poli(D-laktyd) oraz PDLLA
(poli(DL-laktyd). Dzigki swoim wiasciwosciom moze z powodzeniem zastgpowal szereg
innych polimeréw ropopochodnych. Moze by¢ przetwarzany na tych samych liniach
produkcyjnych co tworzywo PET (formowanie z rozdmuchem, termoformowanie),
a w przypadku polilaktydu o wyzszym wskazniku szybkos$ci ptyniecia moze zastgpowac
polistyren (formowanie wtryskowe) Ilub polipropylen (wyttaczanie witokien). PLA
w okreslonych, kontrolowanych warunkach (temperatura min. 70°C, wilgotno$¢ min. 70%)
moze by¢ poddawany kompostowaniu, gdzie ulega biodegradacji. Wtasciwosci polilaktydu
zalezg od temperatury przetwarzania, od izomerow sktadowych, czasu wygrzewania oraz
masy czasteczkowej [28]. PLA cechuje si¢ modulem Younga na poziomie okolo 3 GPa,
wytrzymaloscig na rozcigganie pomiedzy 50 a 70 MPa i wydluzeniem przy zerwaniu
ok. 4-7% oraz udarno$cig zblizong do 2,5 kJ/m?. W poréwnaniu do innych polimerdw,
np. PS czy PET, PLA cechuja lepsze wilasciwosci mechaniczne, m.in. wytrzymato$¢
na rozciaganie, jednakze, podobnie jak PS, PLA jest materiatem kruchym o niskiej udarnosci
[29]. W zalezno$ci od sktadu izomeréw skladowych, polilaktyd cechuje si¢ inng
wytrzymalo$cia na rozciaganie, np. polilaktyd o stosunku L,L/D,L 100/0 posiada
wytrzymato$¢ na rozcigganie na poziomie 64.8 MPa, natomiast w miar¢ wzrostu zawartosci

izomerow D,L wartosci te ulegaja obnizeniu do np. 51.7 MPa dla 80/20 L,L/D,L [30].

Ziemia okrzemkowa, potencjalnie, jest uwazana za napetniacz powodujacy
wzmocnienie kompozytu w zakresie wytrzymalosci mechanicznej, w tym wytrzymatosci
na rozcigganie, co zostalo przedstawione m.in. w pracy Li T. [31], gdzie polilaktyd

napelniono ziemig okrzemkowa pochodzacg ze sztucznej hodowli w stezeniu od 2.5 do 10%
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wag. Wykazano, ze zar6wno wytrzymalo$¢ mechaniczna, jak i twardo$¢ kompozytu moga by¢
zwigkszone wtedy, kiedy zawarto$¢ ziemi okrzemkowej nie przekracza 5% wag. Zauwazono
rowniez, ze w przypadku wyzszych napelnien wplyw na wytrzymato§¢ mechaniczng
ma tendencja napelniacza do aglomeracji, co oslabia efekt wzmocnienia. Sam proces
wzmocnienia polilaktydu przez ziemi¢ okrzemkowa jest spowodowany przenikaniem
polimeru przez pory napeitniacza, co w konsekwencji tworzy wzajemnie przenikajgce
si¢ sieci. Li T. et. al. opublikowali rowniez prace [32], w ktdrej przeprowadzili ultraszybka
degradacj¢ kompozytow PLA/DFs, gdzie pancerzyki okrzemek byly ekstrahowane
ze sztucznie hodowanych okrzemek w Morzu Poludniowochinskim. Do badan wybrano
kompozyt o zawarto$ci 5% napetniacza przebadany w poprzedniej pracy. Proces degradacji
przeprowadzono w temperaturze ~30°C 1 ~60% wilgotnosci przez 12 tygodni w glebie
pobranej ze srodowiska naturalnego. Wykazano, ze szybkos$¢ degradacji czystego polilaktydu
w glebie jest bardzo niska, natomiast kompozyty PLA/DFs juz po 4 tygodniach wykazaly
znaczne obnizenie wilasciwosci mechanicznych, a po 12 tygodniach probki rozpadly
sig, co uniemozliwito wykonanie badan mechanicznych, co $wiadczy o znaczacym
przyspieszeniu procesu degradacji czystego polilaktydu przez ziemi¢ okrzemkows.
Powierzchnia kompozytéw PLA/DFs staje si¢ szorstka, podczas gdy polilaktydu pozostaje
praktycznie = niezmieniona, a pory w  kompozytach  ulegaja  zwickszeniu
az do 50 um po 8 tygodniach. Ponadto badania wykazaly, ze polilaktyd ulega powolnej
degradacji powierzchniowej, co skutkuje jedynie niewielkimi zmianami w morfologii,
wlasciwosciach mechanicznych i1 porowatosci, natomiast kompozyty degraduja w calej
objetosci, co jest indukowane przez samg ziemi¢ okrzemkowg. Ziemia okrzemkowa,
co wykazano, moze wplywa¢ na tworzenie si¢ krysztaldw, ktore poprzez zwigkszenie

heterogeniczno$ci w matrycy polimeru, skutkujg propagacja pekniec.

W kolejnej pracy podnoszacej zagadnienie modyfikacji polilaktydu ziemig okrzemkowa
autorzy [33] na podstawie wczes$niej opublikowanych badan, podjeli probe opracowania
nowego typu membran nanowtdknistych (NFMs) sktadajacych si¢ z polilaktydu i czynnika
kontrolujacego proces degradacji, czyli ziemi okrzemkowej o stezeniu 5% wag. Badania
powstaly w odpowiedzi na $wiatowy problem zanieczyszczenia S$rodowiska poprzez
nieefektywna utylizacje (lub praktycznie calkowity jej brak) maseczek ochronnych
jednorazowych, wykorzystywanych podczas pandemii COVID-19. Opracowany filtr
membranowy cechowat si¢, dzigki zastosowaniu ziemi okrzemkowej jako napelniacza,

wysoka szybko$cig degradacji (warunki naturalne, 42 dni). Ponadto ziemia okrzemkowa
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réwniez miata wplyw na popraw¢ wydajnosci filtracji poszczegdlnych substancji (PM, ponad

99%), co udato si¢ osiagna¢ dla membrany o grubosci nawet jedynie 0.1 mm.

W pracy Agiliero A. [34] rowniez podjeto probe opracowania kompozytu PLA/DE
o zawartosci 10% wag. napetniacza, jednak w tym przypadku wykorzystano roéwniez 3 rézne
kompatybilizatory, (3-glicydyloksypropylotrimetoksysilan (GLY), oligomer styrenowo-
akrylowy na bazie zywicy epoksydowej (ESAQO) oraz maleinizowany olej Iniany (MLO),
w celu poprawy oddziatywan polimer-wypetniacz. Po przeprowadzeniu silanizacji ziemi
okrzemkowej za pomoca glicydoksypropylotrimetoksysilanu obserwowany byl wzrost
sztywnosci oraz twardosci kompozytu, co skutkowalo zmniejszeniem wytrzymalosci
na rozcigganie 1 udarnosci w poroOwnaniu z referencyjnym kompozytem PLA/DE,
gdzie zauwazono, ze czastki napetniacza wykazuja wieksza kompatybilno$¢ z matryca
polilaktydowa, co umozliwia przenoszenie wigkszych obcigzeh  wewnetrznych,
a wigc nastepuje poprawa udarnosci dla takich kompozytow. Dodatek ESAO oraz MLO
skutkowat znacznym wzrostem udarnosci w stosunku do PLA/DE, natomiast zauwazono
rowniez, ze dodatek samego MLO powoduje ponadto znaczne zwigkszenie wydluzenia

przy zerwaniu (prawie trzykrotny wzrost w stosunku do PLA/DE).

Jako kontynuacja badan Agliero A. [34] Gonzalez L. i inni [35] przeprowadzili modyfikacje
kompozytu PLA/DE za pomocg maleinizowanego oleju Inianego (MLO), ale st¢zenie
diatomitu pozostato state (10% wag.), natomiast uktad badano pod katem wpltywu réznego
stezenia MLO na wilasciwos$ci mechaniczne 1 fizykochemiczne. Do badan wykorzystano
ziemi¢ okrzemkowa o wielkosci czastek 4 and 7 um, trojkatnym ksztatcie pancerzyka
1 zaokraglonych brzegach. Zaobserwowano wplyw samej ziemi okrzemkowej na zmiane
parametréw termicznych polilaktydu, szczegolnie na proces zimnej krystalizacji, gdzie
po napetieniu polilaktydu 10% wag. ziemi okrzemkowej proces zimnej krystalizacji
nastgpowat przy temperaturze Tec = 112°C (PLA Teec = 119°C), co jest bezposrednio zwigzane
z dzialaniem czastek ziemi okrzemkowej, jako czynnika nukleujacego, co sprzyja tworzeniu
krystalitow.  Ziemia  okrzemkowa  réwniez  poprawia  stabilno$¢  termiczng
polilaktydu — poczatek procesu degradacji (Tonset) W przypadku polilaktydu wynosit 264-C,
natomiast po dodaniu napetniacza zaobserwowano wzrost tej temperatury do 294,3°C,
co potwierdza, ze dodatek niewielkich ilosci materialdw nieorganicznych do matrycy
polimerowej zapewnia zwigkszong stabilno§¢ termiczng [36]. Badajac wplyw dodatku
diatomitu na wytrzymato§¢ mechaniczng kompozytéw, zauwazono rowniez wzrost modutu
Younga o niemal 50% w stosunku do czystego polilaktydu (900-1344 MPa),

a przy tym jednoczesny spadek wydtluzenia przy zerwaniu i wytrzymato$ci na rozciaganie,
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co jest zwigzane z wystepowaniem efektu punktowej koncentracji napr¢zen, zwickszenia
krucho$ci materiatu przez charakter napeilniacza, w konsekwencji szybszej propagacji

pekniecia, co bezposrednio przektada si¢ rowniez na wartosci udarnosci kompozytow.

W pracy Cacciotii 1. [37], oprécz diatomitu, do polilaktydu dodano roéwniez ekstrakt
ze zmielonych ziaren kawy i wytworzono folie metoda solvent casting technique. Ziemia
okrzemkowa zostalta dodana w celu zapewnienia zar6wno wzmocnienia mechanicznego,
jak 1 fizycznej bariery dla przenikania tlenu, dzieki porowatej budowie czastek okrzemek,
co pozwolito na obnizenie wartosci parametru OTR (Oxygen Transmission Rate, wskaznik
przenikalnosci tlenu). Ponadto zauwazono podobny efekt wzmocnienia polilaktydu, jaki byt
obserwowany w pozostatych przytoczonych pracach. Ziemia okrzemkowa pozytywnie
wplyneta na poprawe wlasciwosci wytrzymatosciowych kompozytow, w szczeg6lnosci
zaobserwowano wzrost modutu Younga o okoto 50% w stosunku do referencyjnego uktadu,
co przektada si¢ na dobrg dyspersje¢ napelniacza w osnowie polimerowej, co rowniez
zauwazono za pomocg obserwacji SEM. Czastki napelniacza, nawet po probie rozciggania,
wcigz  pozostajg  dobrze zakotwiczone w  matrycy polimeru, co oznacza,
ze nie s3 wyrywane/tamane podczas badania. Ponadto porowata struktura pancerzykow
okrzemek pozwala na wnikanie tancuchéw polilaktydowych do ich wnetrza, co rowniez

znaczgco poprawia oddzialywania napeiniacz-osnowa.

W pracy [38] ziemia okrzemkowa zostata wykorzystana jako czynnik zapobiegajacy
degradacji olejku rozmarynowego przy produkcji materialéw opakowaniowych na matrycy
polilaktydowej. Wykazano, ze czasteczki olejku rozmarynowego poddane procesowi
enkapsulacji, m.in. w ziemi okrzemkowej zachowuja swoje wlasciwosci podczas wytlaczania
folii 1 nie ulegajg termicznemu rozpadowi. Ponadto ziemia okrzemkowa, w zawartosci
powyzej 1% wag., wplywa na tworzenie defektow strukturalnych w wyttoczonej folii
opakowaniowej. Natomiast w pracy [39] wskazano, ze dodatek ziemi okrzemkowe;j
do kompozytu PLA/PBAT (PBAT - kopolimer adypinianu butylenu i tereftalanu butylenu)
zwigkszal wydluzenie przy zerwaniu z 2.4% do 3.4% (1% wag. DE), ale jednoczes$nie
obserwowano spadek tego parametru wraz ze wzrostem st¢zenia napetniacza (3.2% dla 3%
wag. DE). Ponadto zauwazono, ze ziemia okrzemkowa pozytywnie wplywa na zdolno$¢
krystalizacji, jednocze$nie wplywajac na obnizenie parametrow termicznych kompozytow.
W pracy Koranteng E. [40] rowniez wykorzystano pochodna PBA, tj. PBAPU (prepolimer
poliuretanowy na bazie estru adypinianu poli(butanodiolu)) jako modyfikator ziemi
okrzemkowej stanowigcej napetniacz polilaktydu. Dzigki zastosowaniu modyfikacji uzyskano

wyzszg stabilno$¢ termiczng kompozytéw (przy dodatku 20% wag. PBAPU), lepsza dyspersje
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napetniacza w matrycy polimerowej oraz wyzsza wytrzymalo$¢ na rozcigganie, ktora
jednakze malata wraz ze wzrostem stgzenia zaréwno napelniacza krzemionkowego,
jak 1 modyfikatora PBAPU (EprLa=3.17 GPA, EpLa+pE=7.25 GPA, EpLA+DE+20%wag.PBAPU=4.48
GPA). Ponadto uzyskano ponad dwukrotng poprawe parametréw w zakresie udarnosci

dla kompozytu zawierajacego 20% wag. PBAPU w stosunku do czystego polilaktydu.

Kalcynacja ziemi okrzemkowej (750°C) ma wplyw na zwigkszenie powierzchni wilasciwej
oraz $redniej wielkosci czastek, co wykazano w pracy Lach M. [41], gdzie zauwazono,
ze Sredni rozmiar czastek wzrasta z 13.3 pm do 17.2 pum, co moze by¢ zwigzane
z aglomeracjg czastek DE podczas procesu kalcynacji. W niniejszej pracy ponadto
wykorzystano trzy frakcje ziemi okrzemkowej o ré6znym rozmiarze czastek, dzigki czemu
wykazano, ze w zaleznosci od wielkosci czastek DE zmianom ulega, m.in. wspotczynnik
przewodzenia ciepta, gdzie najwyzsze wartosci odnotowano dla diatomitu o frakcji 0.5-3 mm,
a najnizsze dla 0-0.063 mm. Wykazano rowniez, ze proces kalcynacji obniza wspotczynnik
przewodzenia ciepta. Dodatek ziemi okrzemkowej do polilaktydu wplywa na poprawe
wlasciwosci akustycznych, tj. zdolno$ci pochlaniania dzwigku, ze wzgledu na unikalng
porowatg struktur¢ DE. Wraz ze wzrostem porowatosci poprawie ulegajg zdolnosci

do tlumienia dzwigku.

Polilaktyd jest najpowszechniejszym tworzywem termoplastycznym stosowanym w druku 3D
technikg FDM, gléwnie ze wzgledu na tatwo$¢ przetwarzania, niski skurcz termiczny podczas
procesu drukowania [42] oraz brak emisji szkodliwych substancji chemicznych [43].
W tej technice polimer lub kompozyt termoplastyczny jest lokalnie podgrzewany w glowicy
drukujacej az do jego stopienia, a nastepnie uktadany warstwowo zgodnie z zaprojektowanym
cyfrowo modelem 3D fizycznej bryly. Na parametry, np. wytrzymatosciowe gotowego
wyrobu wptywa, m.in. grubo$¢ warstwy, szczeliny pomigdzy warstwami, gestos¢ materiatu
[44-45]. W celu poprawy wlasciwosci polilaktydu stosuje si¢ szereg napelniaczy,
modyfikatorow. W pracy Zgtobicka 1. [46], w celu modyfikacji wtasciwosci polilaktydu,
wytworzono kompozyt PLA/DE, o roéznych typach osnowy polimerowej (2003D, 3001D,
3251D oraz 4043D (Ingeo Nature Work)), ktore cechuja si¢ m.in. roznicami we wskaznikach
szybkosci plynigcia. Badania wykazaty, ze podobnie jak we wspomnianej wczesniej pracy
Carrasco F. [36], polimer wnika w struktur¢ czastek napeilniacza i tym samym wplywa
na zwigkszone wigzanie matrycy polimerowej z napetlniaczem, powodujac wzmocnienie
kompozytu, co przekltada si¢ na wzrost sztywnosci. Wynika to réwniez ze skiadu
pierwiastkowego ziemi okrzemkowej (wysoka zawartos¢ SiO», specyficzna budowa

okrzemek, ktora powoduje wysoka odporno$¢ na Sciskanie). Jednocze$nie roOwniez w tej pracy
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obserwowany jest spadek wytrzymato$ci na rozcigganie oraz wydtluzenia przy zerwaniu,
co jest charakterystyczne dla kompozytéw termoplastycznych napetlnionych ziemia
okrzemkowga. Jednoczenie obecno$¢ pancerzykow okrzemek w kompozycie, ze wzgledu
na to, iz sa3 wypelione powietrzem, skutkuje obnizeniem gestosci wyrobu, przy

jednoczesnym zachowaniu wiasciwosci mechanicznych.

Istotny z punktu widzenia wytrzymato$ci mechanicznej kompozytow, jest odpowiednie
przygotowanie ziemi okrzemkowej przed modyfikacja polilaktydu. Jak przedstawiono
wczesniej ziemia okrzemkowa wptywa bezposrednio na zwigkszong szybkos¢ degradacji
kompozytu na bazie polilaktydu, a tym samym jest bardziej korzystna dla srodowiska,
pod katem utylizacji odpadow, ale rowniez jednoczesnie wyzsza wytrzymato$¢ mechaniczna

takiego kompozytu jest zachowana.

2.2.2. Kompozyty na matrycy poliamidowej i inne kompozyty

termoplastyczne

Nie tylko polilaktyd, ale tez inne polimery termoplastyczne s3 szeroko stosowane
w roznych gateziach przemystu. W prawdzie stosowanie innych polimerow niesie za sobg
inne problemy niz w przypadku polilaktydu, natomiast wsp6lny mianownik pozostaje ten sam
— kwestia zanieczyszczenia srodowiska materiatami nie pochodzacymi ze zrodel naturalnych.
Z tego wzgledu dodatek ziemi okrzemkowej nie tylko do biodegradowalnego polilaktydu

zdaje si¢ by¢ dobrym rozwigzaniem z punktu widzenia ochrony srodowiska.

W literaturze dostgpne s3a doniesienia naukowe dotyczace napetniania PEI, SBS, PA, PP,
PA11, PA6, PU czy TPU ro6znogatunkowg ziemig okrzemkowg czy tez ziemig okrzemkowa
pochodzacag z recyklingu, co dodatkowo podwyzsza istotny aspekt zagospodarowania
odpadami. Kompozyt na bazie nylonu i recyklingowanej ziemi okrzemkowej wykazuje
zwigkszong stabilno$¢ termiczng, natomiast wraz ze wzrostem stezenia napelniacza
wiasciwosci mechaniczne (udarno$é, wytrzymatos¢ na rozcigganie) ulegaly zmniejszeniu.
Ponadto prosta metoda bezposredniej impregnacji uzyta do otrzymywania takiego kompozytu
nie wymaga duzych naktadow. Wykorzystanie odpadéw ziemi okrzemkowej z przemyshu
browarniczego zmniejsza ilo$¢ generowanych w $rodowisku odpadow [47]. Ziemia
okrzemkowa moze by¢ rowniez wykorzystana jako napetniacz poliamidu 11 w kompozytach
otrzymywanych za pomoca druku 3D metodg Selektywnego Spiekania Laserowego (SLS,
Selective Laser Sintering). W pracy Andrusiv L. [48] dowiedziono, ze wraz ze wzrostem

zawarto$ci ziemi okrzemkowej w kompozycie, sktadniki tacza si¢ ze soba, a krawedzie
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peknie¢ sa bardziej czyste 1 réwne, co oznacza, ze poliamid 11 dobrze wigze
si¢ z porowatym napelniaczem. Ponadto wytworzony kompozyt w miar¢ wzrostu st¢zenia
ziemi okrzemkowej staje si¢ mniej elastyczny i bardziej kruchy, natomiast zauwazono,
ze wartosci granicy plastyczno$ci oraz modutu sprezystosci wzrastaja. Ziemia okrzemkowa
jest rdwniez stosowana w polaczeniu z innymi napelniaczami w celu jeszcze wigkszej
poprawy parametrow kompozytu. W pracy Cheng Z.-Z., [49] zbadano synergiczny wptyw
polaczenia diatomitu i haloizydu na wtasciwosci mechaniczne kompozytu na osnowie PP
1 PA6. Zauwazono, ze napelniacz w stosunku 3:3 HNTs/DE ma znaczacy wplyw
na podwyzszenie parametrow mechanicznych — wzrost wytrzymatosci na rozcigganie o 16%,
modutu Younga o 38% 1 o ponad 40% wytrzymatos$¢ na zginanie 1 udarnos¢ w poréwnaniu
do czystego PP. Natomiast dla proporcji napelniaczy 5:1 wzrost w stosunku do czystego PA6
nastapil o odpowiednio 46, 23, 43 1 45%. Wplyw ziemi okrzemkowej na wilasciwosci
polipropylenu (PP) zbadano rowniez w pracach Liang J. Z. [50] i Chen Y. 1 Wang B. [51],
gdzie zauwazono, ze ziemia okrzemkowa wplywa na witasciwosci reologiczne kompozytow,
przy czym wraz ze wzrostem wielkos$ci czgstek napetniacza wskaznik MVR ulegal obnizeniu.
Ziemia okrzemkowa moze rowniez dziata¢ jako katalizator w procesie termicznej degradacji
polipropylenu, a ponadto bierze rowniez udziat w reakcji z produktami pirolizy poprzez
utworzenie wigzan Si-O-C, co w konsekwencji prowadzi do powstania usieciowanej struktury
1 moze promowaé wzrost grafenu podczas wysokotemperaturowego procesu grafityzacji.
Dodatek ziemi okrzemkowej do izotaktycznego polipropylenu (iPP) prowadzi m.in. rowniez
do wzrostu wytrzymatosci na rozcigganie, gdzie dodatek 5%, 10% 1 15% wag. napelniacza
prowadzit do podwyzszenia tego parametru o odpowiednio 6.2%, 8.4% 1 12.0% w stosunku
do czystego polipropylenu, a zar6wno modutl Younga, jak i udarnos$¢ takich kompozytow

wzrastaja wraz ze wzrostem stezenia ziemi okrzemkowej [52].

Kolejng grupg polimeréw, w ktorych zastosowano modyfikacj¢ za pomocg ziemi
okrzemkowej sa poliuretany. W pracy Kucinska-Lipka J. [53] podczas badania wptywu
napelniacza na mobilno$¢ fragmentdw makroczasteczek polimeru oraz na modyfikacje
wlasciwosci polimeru do druku 3D zauwazono wplyw napelniacza w postaci ziemi
okrzemkowej na sztywnos$¢ polimerdéw termoplastycznych. Natomiast w pracy Mustafov S.D.
[54] zauwazono, ze diatomit stosowany jako czynnik wzmacniajacy pianki poliuretanowe
zwigksza ich powierzchni¢ i chropowato$¢, tym samym poprawia zdolno$¢ przytaczania si¢
komorek w zastosowaniach medycznych. Podobny efekt zauwazono w pracy Perera H.J. [55],
gdzie ziemia okrzemkowa réwniez odpowiedzialna byla za zwigkszenie chropowatosci
1 porowato$ci kompozytu, a ponadto przyczynita si¢ do strukturyzacji powierzchni,
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co zwigkszylo kat zwilzania kompozytu i poprawito wlasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe.
Ziemia okrzemkowa rowniez wptywa na poprawe wiasciwosci mechanicznej kompozytow
na osnowie TPU, co zaobserwowano w pracy Kucuk F. [56], gdzie dodatek ziemi
okrzemkowej, zwlaszcza w wyzszym stezeniu, skutkowat poprawa wytrzymatosci
na rozcigganie oraz twardosci Shore’a, a takze wzrostem temperatury zeszklenia czystego
TPU, co jest zwigzane z oddzialywaniami czastek diatomitu z mickkimi segmentami struktury
TPU. Natomiast wyzsze stezenie napetniacza skutkuje wtérng aglomeracja czastek
w polimerze. W pracy Leskovac M. [57] zauwazono rowniez niska adhezje napetniacza
diatomitowego do matrycy polimerowej PA, zwlaszcza w przypadku okrzemek o budowie
cylindrycznej 1 o duzych rozmiarach. Natomiast w pracy Wu G. [58] zwrdcono uwage,
m.in. ze zastosowanie silanowych $rodkéw sprzegajacych moze wptywac¢ na zwigkszenie
adhezji pomigdzy napelniaczem a matrycg polimerowa 1 wplywa¢ na zwigkszenie
wlasciwosci mechanicznych kompozytu, w szczeg6lnosci udarnosci. Ziemia okrzemkowa
wykazuje rowniez tendencje do sedymentacji, co zauwazono w pracy Caccotti I. [59], gdzie
matryce polimerowg stanowil polieteroamid (PEI). Niezaleznie od stezenia napelniacza
otrzymane w pracy uklady cechowaty si¢ budowa dwuwarstwowa, gdzie jedng z warstw
stanowita zsedymentowana ziemia okrzemkowa, co negatywnie wplywalo na wytrzymatos¢
mechaniczng kompozytoéw, ktéra byla poréwnywalna do wytrzymatosci na rozcigganie
czystego polimeru. Czastki okrzemek moga by¢ réwniez z powodzeniem stosowane jako
absorbenty m.in. $srodkéw przeciwoblodzeniowych, co powoduje, ze kompozyt na bazie SBS
1 30% wag. DE wykazuje wilasciwosci przeciwoblodzeniowe, ktore zalezne sa od ilosci
srodka w uktadzie [60]. Rozpuszczone $rodki przeciwoblodzeniowe przenikaja do wnetrza
kompozytu 1 sg absorbowane w porach hydrofilowych okrzemek w wyniku interakcji
pomiedzy DE, a hydrofilowym S$rodkiem przeciwoblodzeniowym. Powierzchnia takiego
kompozytu skltada si¢ z izolowanych wysp $rodkéw przeciwoblodzeniowych
zlokalizowanych w przypowierzchniowych porach czastek ziemi okrzemkowej. Dzigki
porowatej strukturze okrzemek, kompozyt dluzej utrzymuje swoje wlasciwosci
przeciwoblodzeniowe, pomimo postepujacego celowego niszczenia powierzchni, poniewaz
odstonigcie gltebszych warstw w kompozycie pozwala na uwolnienie wigkszych ilosci srodka

zlokalizowanego w porach okrzemek glebiej potozonych w kompozycie.
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2.3. Ziemia  okrzemkowa w  kompozytach  duroplastycznych

i elastomerowych

Kolejng grupg kompozytdéw, do ktorych modyfikacji wykorzystano ziemi¢ okrzemkow3g sa
kompozyty duroplastyczne. W pracy Tasdemirci A. [61] zbadano wplyw okrzemek
o cylindrycznych ksztaltach i wykazano, ze ziemia okrzemkowa powoduje wzrost
wytrzymatosci mechanicznej nie tylko kompozytow termoplastycznych, co zostalo opisane
w poprzednio przytoczonych pracach, ale rowniez duroplastycznych, gdzie 15% wag. ziemi
okrzemkowej zwigksza zar6wno modul, jak 1 granice plastyczno$ci matrycy epoksydowej
przy quasi-statycznych i1 wysokich predkosciach odksztalcania bez znaczacego zmniejszenia
odksztalcenia przy zerwaniu. Z badan wynika, Zze potencjalnie ziemia okrzemkowa moze by¢
z powodzeniem stosowana jako materiat wzmacniajacy matryc¢ duroplastyczng. W grupie
badawczej kontynuowano badania nad wlasciwosciami ziemi okrzemkowej jako napetniacza
kompozytéw polimerowych w wyniku czego w 2013 roku opublikowano kolejng prace
podnoszaca to zagadnienie. Giltliirk E.A., Giiden M. 1 Tasdemirci A. [62] ponownie zbadali
wplyw ziemi okrzemkowej, natomiast zastosowano napetniacz kalcynowany i porownawczo
naturalny w réznych stezeniach. Zauwazono m.in., ze naturalna, niekalcynowana ziemia
okrzemkowa wpltywa na wyzsza szybko$¢ odksztalcania kompozytow, natomiast
dla kalcynowanej ziemi okrzemkowej efekt ten jest mniej widoczny. W 2016 roku ukazata
praca Zeren D. [63], gdzie z badah wynika, Ze napetlienie zywicy epoksydowej okoto 6%
wag. naturalnie wystepujaca ziemig okrzemkowa, uprzednio kalcynowang w celu
podniesienia stopnia krystalicznosci, spowodowalo wzrost wytrzymatosci na $ciskanie do
90 MPa, natomiast napetniacz bez kalcynacji wykazywal wzrost tego parametru od
60 do 79 MPa. Zauwazono, ze kalcynacja okrzemek w temperaturze powyzej 900°C
powoduje zmiane struktury krystalicznej ziemi okrzemkowej ze struktury opalu
do krystobalitu. Ponadto zauwazono, ze kalcynacja DE w 1000°C ma wplyw na wzrost
granicy plastycznos$ci zywicy epoksydowej o 50%, natomiast napelniacz kalcynowany
ponizej tej temperatury powoduje wzrost o 25%, podczas gdy czysta niekalcynowana ziemia
okrzemkowa jedynie o 16% w pordéwnaniu do czyste] zywicy epoksydowej. Natomiast
kalcynacja napetniacza powyzej 1000°C ma réwniez wptyw na ponad dwukrotne obniZenie
jego powierzchni wiasciwej. Z badan wynika réwniez, ze podnoszac temperature kalcynacji
ziemi okrzemkowej mozliwe jest uzyskanie ziaren o wigkszych rozmiarach, do okoto 500 nm
w temperaturze 1200°C (wielko$¢ ziaren po kalcynacji w 1000°C wynosita mniej niz

100 nm).
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Badania opublikowane przez Perera H.J. [64-65] w kolejnych latach, skupity si¢
na wytworzeniu hydrofobowego kompozytu ziemia okrzemkowa — zywica epoksydowa,
gdzie jako czynnik zwigkszajacy stopien hydrofobowosci powierzchni zastosowano
silanizacje, zardwno fluorosilanem, jak i pdzniej silanem z grupami alkilowymi. W przypadku
uktadow zawierajacych zmienng ilo$¢ fluorosilanu osiggnieto powierzchnig, ktorej kat
zwilzania wyniost ponad 160°, a wigc osiggnigto wartosci superhydrofobowej powierzchni.
W przypadku zastosowania silanu o grupach alkilowych réwniez mozliwe byto uzyskanie
superhydrofobowej powierzchni o zblizonych wartosciach kata zwilzania, natomiast
zauwazono, ze najlepsze wyniki uzyskuje si¢ dla 30% napelnienia kompozytu ziemia
okrzemkowa, gdzie powierzchnia jest wysycona czgstkami DE, a wigksza jej zawarto$¢
(powyzej 50%) obserwowany jest spadek kata zwilzania, co jest zwigzane ze zmniejszeniem
chropowatosci powierzchni. W pracy zaobserwowano rowniez wplyw dhugosci alkilowego
tancucha  silanowego na  wilasciwosci  hydrofobowo-hydrofilowe  kompozytu.
Alkilotrimetoksysilan, o wzorze sumarycznym [CH3(CH2).-1(OCH3)3, gdzie n wynosito do 12
powodowal wzrost hydrofobowosci powierzchni, natomiast dla »n=12 1 powyzej 12

zaobserwowano plateau, a nastepnie spadek wlasciwosci hydrofobowych.

Ziemia okrzemkowa postuzyta réwniez do modyfikacji wihasciwosci kompozytow
hydrozelowych na bazie poliakrylamidu [66], gdzie udowodniono, ze wraz ze wzrostem
stezenia diatomitu wzrasta wytrzymato$S¢ na rozcigganie 1 wytrzymato$¢ na S$ciskanie,
odpowiednio z 23.6 kPa do 73.5 kPa dla najwyzszego stezenia i 0.17 MPa do 2.26 MPa
dla zawartosci DE do 8 phr i jest to zawarto$¢ optymalna, gdyz wigkszy dodatek powoduje
tendencj¢ spadkowa. Zauwazono rowniez, ze optymalna przezroczystos¢ kompozytu
hydrozelowego wystepuje dla zawartosci 4 phr diatomitu, a wspotczynnik pecznienia
gwaltownie spada wraz ze wzrostem stezenia DE, co mozna wyjasni¢ tym, ze zdolnos¢
absorpcji wody czystego hydrozelu jest wigksza niz dodanego diatomitu, a ziemia

okrzemkowa dziala jako dodatkowy czynnik sieciujacy.

W 2021 roku powstaty prace opisujace wplyw ziemi okrzemkowej na wiasciwosci
kompozytu duroplastycznego. Zespot Liu W. [67] zaproponowal material sktadajacy sie z
ziemi okrzemkowej 1 zywicy fluorosilikonowej, ktory zostat zastosowany jako S$rodek
przeciwdziatajacy plesni rozwijajacej si¢ na $cianach budynkoéw mieszkalnych. Sprej
DE/HLR-Si spowodowat, Zze $ciany uzyskaty wilasciwosci samoczyszczace i grzybobdjcze,
a wlasciwosci hydrofobowe powierzchni utrzymywaty si¢ do okoto 380 dni po natozeniu.
Ponadto, dzigki obecno$ci wigzan fluorowych, ktore zapobiegaja fotodegradacji powierzchni,

material wykazywat odpornos$¢ na promieniowanie UV i po ekspozycji kompozytu przez
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96 h nadal wykazywal wlasciwosci superhydrofobowe, a kat zwilzania byt wyzszy niz 155°.
Ponadto ziemia okrzemkowa modyfikowana zywica HLR-Si cechowala si¢ wigkszym
rozmiarem czastek niz czysta DE ze wzgledu na wigzanie SiO2 na ich powierzchni. W pracy
Sun X. [68] przedstawiono wyniki badan dotyczace jednoetapowej syntezy
superhydrofobowego kompozytu za bazie zywicy poliuretanowej (PU) i ziemi okrzemkowej
modyfikowanej aminosilanem APTES, gdzie zauwazono, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci
aminosilanu witasciwosci hydrofobowe ulegaja delikatnemu obnizeniu, ale nadal kompozyt
wykazuje wihasciwosci superhydrofobowe (153-159° dla stezen APTES odpowiednio 4-7%;
kompozyt bez modyfikacji APTES — WCA 162° (30% DE)). Testy $cieralno$ci wykazaty, ze
zarowno niewielki dodatek silanu APTES, jak 1 silnie zakotwiczone czastki ziemi
okrzemkowe] poprawiaja odpornos¢ powlok na zuzycie. Badane powtloki z powodzeniem
moga by¢ nanoszone na roznego typu podtoza, m.in. ptytki szklane, piaskowane ptytki
aluminiowe, ptyty stalowe, ptyty ze stopu aluminium, ptyty zelazne, PET, gdzie wykazuja
zadowalajaca odporno$¢ mechaniczng, a ponadto wykazuje odpornos¢ na wigkszos¢
powszechnie wystepujacych zanieczyszczen ptynnych (zanieczyszczona woda, kawa, kwasne
napoje), kwasow, zasad czy roztworéw, w tym roztworow réznych soli. W pracy Li X. [69]
zaproponowano kompozyt na bazie ziemi okrzemkowe] silanizowanej syntetyczng
biopochodng eteru glicydowego. Zauwazono, ze napelniacz nie wykazuje tendencji do
wtoérnej aglomeracji w kompozycie i cechuje si¢ dobra dyspersja. Wykazano réwniez, ze po
dodaniu diatomitu parametry termiczne i mechaniczne ulegaja poprawie w zakresie
temperatury poczatku degradacji, ale rowniez w zakresie modutu elastycznosci, gdzie dla
czystej zywicy odnotowano warto$¢ 1.8 GPa, a dla kompozytow zawierajacych DE, w
zaleznosci od jego st¢zenia, 4.1-4.4 GPa. Uzyskano rowniez wzrost charakteru
hydrofobowego powierzchni z 78.7° dla czystej zywicy do 88.9° dla kompozytu
zawierajacego 20% ziemi okrzemkowej. Wykazano, ze kompozyty moga by¢ stosowane jako
odnawialna i zrownowazona alternatywa dla kompozytow epoksydowych na bazie ropy

naftowe;j.

W pracy [70] zbadano m.in. wptyw silanizowanej (APTES, PFOTS) ziemi okrzemkowe;j
na wlasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe powierzchni kompozytow duroplastycznych
otrzymanych metoda dip-coatingu 1 stwierdzono, ze mozliwe jest uzyskanie powierzchni
o kacie zwilzania powyzej 135° w zalezno$ci od iloSci nalozonych warstw zywicy
epoksydowej modyfikowanej ziemig okrzemkowsa. Wartosci superhydrofobowe uzyskaly
kompozyty jednowarstwowe DE-APTES-EPOXY oraz dwuwarstwowe DE-PFOTS-EPOXY
1 DE-PFOTS-APTES-EPOXY.
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Ziemia okrzemkowa moze by¢ z powodzeniem stosowana w przypadku kompozytéw na
bazie zywic, jako czynnik wzmacniajacy, co wynika z wyzej przytoczonych prac, a ponadto
mozliwe jest réwniez utworzenie kompozytu cechujacego si¢  powierzchnig
o wlasciwosciach superhydrofobowych. Jednoczesnie metoda otrzymywania takich
kompozytéw jest istotna, gdyz zauwazono, ze w zalezno$ci od zastosowanej formy
odlewniczej, mozliwe jest uzyskanie kompozytu o innych witasciwosciach mechanicznych.
Ziemia okrzemkowa jest rowniez stosowana jako napetniacz kompozytow na bazie
elastomerow, gdzie powoduje wzrost modutu sprezystosci oraz zmniejsza odksztalcenie
przy zerwaniu. W pracy Lamastra F.R. [71] zaproponowano prosta 1 ekologiczng metode
modyfikacji ziemi okrzemkowej grupami silanolowymi w celu zwigkszenia ich podatnosci na
modyfikacje dwufunkcyjnymi silanami zawierajacymi grupy siarkowe do zastosowan w
wyrobach gumowych. Wykazano, ze dodatek silanizowanej ziemi okrzemkowej, w stosunku
do czystego elastomeru, powoduje wzrost modutu sprezystosci o okoto 50%
oraz zmniejszenie odksztatcenia przy zerwaniu o 30%. Ziemia okrzemkowa wykazuje dobra
interakcje pomiedzy matryca polimeru oraz jest w niej dobrze zdyspergowana. Silanizowany
diatomit natomiast wykazuje zdolno$¢ do wigzania z czasteczkami elastomeru, co czyni
go odpowiednim do zastosowania w wyrobach gumowych ze wzgledu na efekt
wzmacniajacy. W pracy Probic S.J. [72] zbadano przydatno$¢ ziemi okrzemkowej, jako
czynnika zwigkszajacego adhezje pomiedzy stalg, a wyrobem gumowym, poréwnujac jg z
krzemionka. Wykazano, ze rodzaj napelniacza nie tylko wplywa na charakterystyke
sieciowania wyrobu, ale ma réwniez istotny wplyw na wlasciwosci mechaniczne;
wytrzymalo§¢ na rozcigganie mieszanek z krzemionkg jest stosunkowo wysoka
(porownywalna z probkami z udzialem ziemi okrzemkowej), ponadto ziemia okrzemkowa
wplywa na zmniejszenie sily adhezji kompozytu, poprzez zmniejszenie mobilnosci tancucha.
W pracy Wang J. [73] zaproponowano kompozyty poliuretanowe (PU) z ziemig okrzemkowa
modyfikowanag APTES. Badania wykazaly, ze kompozyty wykazuja poprawe wlasciwosci
mechanicznych (wydluzenie przy zerwaniu i wytrzymato$¢ na rozcigganie wzrasta wraz ze
wzrostem stezenia napetniacza, odpowiednio z 3.9 do 4.5 MPa iz 27.9 do 30.7 MPa), a takze
twardo$ci Shore’A 1 wlasciwosci termicznych w pordwnaniu z niemodyfikowanym
elastomerem, co jest zwigzane z silng interakcja czastek modyfikowanej ziemi okrzemkowej 1
PU, z czego wynika, Ze ziemia okrzemkowa moze wptywac na interakcje pomiedzy twardymi
1 migkkimi segmentami lancucha polimerowego. W pracy Olewnik-Kruszkowska E. [74]
zbadano wpltyw m.in. biokrzemionki na wlasciwosci kompozytdw na bazie elastomeru,

polidimetylosiloksanu, gdzie okres$lono, ze napetniacz wptywa znaczaco na zwigkszenie
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wiasciwosci dielektrycznych kompozytu, przy jednoczesnym braku negatywnego wplywu
na wlasciwosci mechaniczne, a wrgcz odnotowano poprawe wilasciwosci zardwno
mechanicznych, jak i termicznych. Zauwazono réwniez przesuni¢cie stalej dielektrycznej

w kierunku wyzszych warto$ci w porownaniu z czystym elastomerem.

W pracy [75] ziemi¢ okrzemkowa wykorzystano jako napelniacz kompozytu na osnowie
elastomerowej (NR- natural rubber), gdzie rozpatrywano dwie metody otrzymywania
kompozytéw, tj. jedno- i dwuetapowa. Okreslono, ze struktura niemodyfikowanej ziemi
okrzemkowe] moze negatywnie wplywa¢ na wigzanie z matryca elastomerowa, natomiast
zastosowanie dodatku metakrylanu glicydylu (GMA) poprawia wigzania miedzyfazowe,
co skutkuje dalszag poprawg wlasciwosci mechanicznych elastomeréw poprzez interakcje
chemiczng. Ponadto kompozyty modyfikowane GMA przygotowane metoda dwuetapowa
maja doskonale wlasciwo$ci mechaniczne 1 antyposlizgowe (wzrost wytrzymalosci
na rozcigganie 1 odpornosci na Scieranie o odpowiednio 37.8% 1 11.7% w poréwnaniu
z niemodyfikowanymi kompozytami). Natomiast w pracy [76] zywice epoksydowa
napetniono 5, 10, 15 1 20% wag. niemodyfikowanej ziemi okrzemkowej oraz modyfikowane;j
polieteroimidem (PEI) 1 aminopropylotrietoksysilanem (APTES), gdzie stwierdzono,
ze dodatek modyfikowanej ziemi okrzemkowej poprawia wilasciwosci mechanicznie
1 stabilno$¢ termiczng kompozytow w poréwnaniu z niemodyfikowang ziemig okrzemkowg

(wzrost udarnosci o 36.8% dla 15% wag. napelniacza).
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3. Cele badawcze

W niniejszej pracy zatozono, ze wielko$¢ czastek napetniacza, jakim jest ziemia
okrzemkowa, znaczaco wplywa na wlasciwosci zaré6wno mechaniczne, termiczne, jak
i reologiczne kompozytéw termoplastycznych i duroplastycznych. W zwiazku z tym
zatozono, ze kontrola wielkosci czastek naturalnego napetniacza pozwoli na kontrole
wlasciwosci wytworzonych kompozytow. W przypadku ziemi okrzemkowej zréznicowanie
wielkos$ci czagstek moze wynika¢ zard6wno z procesOw mechanicznego niszczenia struktury,
jak rowniez z faktu ze jest to napelniacz biogeniczny i1 powstale struktury mogg rézni€ si¢
w zalezno$ci od fazy rozwoju mikroorganizmu. Zalozono roéwniez, ze fizykochemia
powierzchni napelniacza oddzialuje z osnowg polimerowa 1 ma wplyw na zmiane wiasciwosci
termomechanicznych takiego uktadu. Ponadto zalozono rdéwniez, Ze niemozliwy jest
efektywny rozdziat czastek ponizej 40 um za pomocg standardowej metody przesiewania
sitowego.

Celem badawczym byto:

. opracowanie procesu frakcjonowania naturalnego napetniacza w prosty, wydajny
sposob; zatozono, ze proces rozdziatu pozwoli ponadto na petng kontrole wielkosci
czastek, a wigec rOwniez na pdzniejsza kontrole wiasciwosci kompozytu,

. uzyskanie stabilnych, powtarzalnych parametrow geometrycznych napeiniacza,
co jest jednym z najwigkszych wyzwan 1 problemdéw technologicznych przy
stosowaniu napetniaczy pochodzenia naturalnego,

. wytworzenie materialu  pochodzenia naturalnego, ktory cechowatby si¢
niepogorszonymi wilasciwosciami w poroOwnaniu do tradycyjnych uktadéw
kompozytowych,

o otrzymanie kompozytu, ktérego szybkosci procesOw starzenia beda mozliwe
do modyfikowania w zalezno$ci od zastosowanych modyfikatoréw ziemi

okrzemkowej.
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4.  Zakres prac eksperymentalnych i metodyka badawcza

Zaplanowano 1 zrealizowano szereg prac badawczych, ktérych rezultaty zostaty
opublikowane w cyklu artykutéw naukowych, stanowiacych postawe¢ niniejszej pracy. Pelny
opis przeprowadzonych prac eksperymentalnych przedstawiono w pracach [H1-H12]. Ponizej
krotko  scharakteryzowano przeprowadzone badania oraz przedstawiono schemat

otrzymywania biokompozytu (Rysunek 6.)

1) Zaplanowanie 1 opracowanie procesu hydraulicznego frakcjonowania amorficznej
ziemi okrzemkowej o S$rednim rozmiarze czgstek 0.2 — 100 pm dostepnej handlowo.
Opracowany proces pozwolit na efektywne oddzielenie czastek potamanych, niepotamanych
1 zaglomerowanych przy jednoczesnej pelnej kontroli dystrybucji czastek napelniacza

za pomocg technik SEM 1 DLS.

2) Opracowanie metodologii odlewania kompozytow na bazie zywicy epoksydowej
z r6zng zawarto$cig frakcjonowanego napeiniacza (biokrzemionka) 0 — 70 % obj.;
poréwnanie dwoch technik przygotowania kompozytow duroplastycznych (odlewanie
w formie silikonowej i w formie szklanej), scharakteryzowanie réznic we wilasciwosciach
mechanicznych, fizykochemicznych 1 powierzchni probek otrzymywanych obiema metodami,
m.in. ocena dyspersji napetniacza oraz wptyw rodzaju formy na dyspersje (SEM), poréwnanie

wiasciwosci termicznych (DSC).

3) Zbadanie wptywu niepelnego odgazowania mieszanek EP/DE na rézne wilasciwosci
usieciowanych kompozytow — okreSlenie wytrzymatosci mechanicznej kompozytow

(wytrzymato$¢ na rozcigganie, zerwanie, udarnosc).

4) Okres$lenie wptywu napelniacza mineralnego (biokrzemionka) na gestos¢ kompozytu
EP/DE w porownaniu do referencyjnej zywicy epoksydowej oraz wplywu stezenia
napelniacza na szereg wlasciwosci kompozytu, ze szczegélnym uwzglednieniem wilasciwosci

mechanicznych.

5) Ocena przydatnosci ziemi okrzemkowej jako napelniacza kompozytéw
termoplastycznych w kontekscie druku 3D FDM i poréwnanie poszczegolnych wlasciwosci

wytworzonych probek ta metoda do szeroko stosowanej metody wtrysku.

6) Zbadanie wptywu wielko$ci czastek frakcjonowanego napeilniacza na wlasciwosci

kompozytéw termoplastycznych na osnowie polilaktydowej z uwzglednieniem czastek
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o najmniejszych, najwigkszych oraz S$rednich rozmiarach. Poréwnanie wlasciwosci
otrzymanych kompozytéw do probek zawierajacych niefrakcjonowang ziemi¢ okrzemkowa.
Okreslenie w szczegOlnosci wplywu wielkosci czastek biokrzemionki na wilasciwosci

mechaniczne kompozytow (udarno$¢) oraz wtasciwosci reologiczne (MFR).

7) Modyfikacja drugiego typu termoplastycznego polimeru pochodzacego ze zrodet
odnawialnych (poliamid 11) frakcjonowang ziemia okrzemkowa z uwzglednieniem jedynie

wigkszych czastek napelniacza i ocena wplywu na wtasciwosci kompozytu.

8) Badanie wytworzonych kompozytow, w szczego6lnosci termoplastycznych (PLA,
PA11) narazonych na niekorzystnym warunki $rodowiskowe, tj. podwyzszona wilgotnosc¢
i temperatura i okre$lenie zmian wlasciwosci, w szczegdlnosci ocena wilasciwosci

hydrofobowo-hydrofilowych kompozytow.

9) Opracowanie metody silanizacji amorficznej ziemi okrzemkowej silanami roéznego
typu, tj. zawierajacych rozne grupy funkcyjne i wprowadzenie ich zaréwno do kompozytow
polilaktydowych, jak 1 poliamidowych i porownanie wplywu procesu silanizacji na dyspersje

napetniacza w osnowie polimeru, wiasciwosci mechaniczne oraz reologiczne.

10)  Porownanie wilasciwosci kompozytow zawierajacych dwa typy woskow (naturalny,
syntetyczny) w roznym stgzeniu, ze szczegdlnym uwzglednieniem wilasciwosci
reologicznych. Zbadanie wlasciwosci 1 ocena przydatnosci kompozytu cechujacego sie

w petni naturalnym sktadem chemicznym.

Bl 2
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Rysunek 6. Koncepcja projektowania biokompozytu.
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5. Opis najwazniejszych rezultatow prac badawczych

Jak wspomniano w czesci literaturowej niniejszej rozprawy, ziemia okrzemkowa
stosowana jako napelniacz szeregu polimeréw termoplastycznych, duroplastycznych
czy elastomerowych, a takze m.in. zywic epoksydowych, znaczaco wpltywa na zmiang
wlasciwo$ci  mechanicznych,  termicznych,  termomechanicznych,  hydrofilowo-
hydrofobowych, reologicznych i wielu innych. Dzigki swojej budowie posiada unikalne
cechy, a ré6znorodno$¢ gatunkowa okrzemek jest niezwykle szeroka. W literaturze nieczesto
pojawiajg si¢ wzmianki na temat wielkosci pancerzykow poszczegdlnych okrzemek, a wptyw
wielkosci czgstek na wlasciwosci kompozytow napelnionych ziemig okrzemkowg jest
pomijany. Z tego wzgledu w niniejszym cyklu prac badawczych, jako napelniacz
kompozytow termoplastycznych 1 duroplastycznych, wybrano amorficzng ziemig
okrzemkowa, ktorg poddano frakcjonowaniu, co bylo pierwszym celem przeprowadzonych

prac badawczych.
Przeprowadzone badania sktadaty sie na kilka gtownych etapow:

1. Przygotowanie napelniacza -opracowanie metody frakcjonowania ziemi okrzemkowe;,

przeprowadzenie charakterystyki napeiniacza.

2. Przygotowanie kompozytdéw na osnowie termoplastycznej (polilaktyd, PLA)
modyfikowanych ziemig okrzemkowa o r6znej wielkosci czgstek — metoda

wytwarzania: druk 3D, formowanie wtryskowe.

3. Przygotowanie kompozytdéw na osnowie termoplastycznej (poliamid 11, PAII1)
modyfikowanych ziemig okrzemkowa o réznej wielkosci czastek, z wylgczeniem

czastek o mniejszych rozmiarach — metoda wytwarzania: formowanie wtryskowe.

4. Przygotowanie kompozytow na osnowie termoplastycznej (polilaktyd, poliamid 11)
modyfikowanych ziemig okrzemkowa oraz réznymi typami woskow (naturalny,

syntetyczny).

5. Przygotowanie kompozytdéw na osnowie duroplastycznej (zywica epoksydowa)
modyfikowanych ziemig okrzemkowa o réznej wielkosci czastek — metoda

wytwarzania: odlewanie w formach szklanych, odlewanie w formach silikonowych.

6. Modyfikacja chemiczna ziemi okrzemkowej — silanizacja.

40



7. Przygotowanie kompozytdw na osnowie termoplastycznej (polilaktyd, poliamid 11)
napetlnionych modyfikowang chemicznie (silanizowang) ziemig okrzemkowa oraz, dla

prébek na osnowie PLA, dodatkowo dwoma typami woskow (naturalny, syntetyczny).

8. Przeprowadzenie badan starzeniowych kompozytow wytworzonych metoda

formowania wtryskowego na osnowie termoplastycznej (polilalaktyd).

Otrzymane probki kompozytow zostaly szeroko przebadane dostgpnymi metodami
instrumentalnymi, m.in. badania mechaniczne (wytrzymatos$¢ na rozcigganie, wytrzymatos¢
na zginanie, udarnos¢), badania reologiczne (pomiar wskaznika szybkosci pltynigcia, pomiar
lepkosci), badania termiczne (DSC, TGA), badania termomechaniczne (DMTA), badania
powierzchni (SEM, SEM/EDS, DSA). Badania prowadzono w czgsci dla probek
kondycjonowanych w roznych warunkach srodowiskowych, m.in. po kondycjonowaniu w
warunkach pokojowych, po kondycjonowaniu w komorze klimatycznej (podwyzszona
temperatura, podwyzszona wilgotnos¢), po kondycjonowaniu w warunkach naturalnych

z jednoczesnym monitorowaniem panujacych warunkoéw atmosferycznych.

Ponizej po  krotce  scharakteryzowano  najwazniejsze  wnioski  plynace

z opublikowanych prac, z uwzglednieniem podzialu na najwazniejsze zagadnienia badawcze.

5.1. Frakcjonowanie ziemi okrzemkowej

W pierwszym etapie prac badawczych rozpoczeto proby frakcjonowania ziemi
okrzemkowej, dost¢pnej komercyjnie, za pomocg zestawu sit o roznej wielkosci oczek siatki
(mesh). Rozdziat prowadzono przy uzyciu przesiewacza wibracyjnego. Uzyskano dwie,
dobrze rozdzielone frakcje ziemi okrzemkowej, ktore wykorzystano w dalszych analizach
oraz jako napetniacz polilaktydu do druku 3D FDM, co przestawiono w pracy [H1]. Kontrole
procesu rozdzialu czastek napelniacza prowadzono w oparciu o metod¢ dynamicznego
rozpraszania $wiatla (DLS), zar6wno metoda na mokro (w zawiesinie wodnej), jak 1 na sucho.
Tak zaprojektowany plan badawczy pozwolil na stwierdzenie réznic w zachowaniu
napetniacza w réznych srodowiskach i zauwazono, ze w zawiesinie wodnej nastgpuje wtdrna
aglomeracja czastek o wiekszych rozmiarach (Rysunek 7), a wiec mozna zatozy¢, ze problem
ten bedzie rowniez obecny w matrycy polimerowej i bedzie skutkowat nierownomierng
dyspersja napelniacza, a wiec 1 wczesng propagacja peknigcia kompozytu. Ponadto
zauwazono réwniez, ze w zalezno$ci od wielkosci czastek okrzemek wystepuja roznice

w wielko$ci porow oraz w wielkosci powierzchni wiasciwe;.
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Rysunek 7. Pomiar wielkosci czastek frakcjonowanej ziemi okrzemkowej, metoda sucha

oraz metoda mokra [H1].

Proces frakcjonowania ziemi okrzemkowej za pomocg zestawu sit 1 z wykorzystaniem
metody przesiewania wibracyjnego nie byt efektywny podczas stosowania na wigksza skalg,
stad podjeto decyzje o probie usprawnienia metody rozdzialu czastek. W tym celu
zaplanowano proces wykorzystujacy zjawisko sedymentacji oraz prosty uktad naczyn.
W pracy [H2] napelniacz przygotowano ww. metodg, a kontrole procesu prowadzono
za pomocg metody dynamicznego rozpraszania §wiatla (DLS) jak uprzednio oraz dodatkowo
za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Metoda wykorzystujaca zjawisko
sedymentacji polegala na dozowaniu ustalonej ilosci amorficznej ziemi okrzemkowej oraz
wody demineralizowanej do naczynia pierwszego, nastgpnie na mieszaniu mechanicznym
powstate$ zawiesiny 1 pozostawieniu uktadu do sedymentacji na 3.5 h. Nastepnie ciecz znad
osadu byla przepompowywana za pomoca pompy wodnej do osobnego naczynia, a powstaty
osad pozostawiano do dalszych czynno$ci. Osad uzupelniano woda demineralizowang do
zadane] wczesniej objetosci 1 proces powtarzano zarowno w przypadku uprzednio
sporzadzonej cieczy znad osadu, jak i w przypadku pozostatego po pierwszym etapie osadu.
Sedymentacj¢ prowadzono przez rdzng ilo$¢ czasu, zaleznie od sposobu otrzymania
mieszaniny. Zaplanowang metod¢ prowadzono kilkukrotnie az do uzyskania
7 frakcji ziemi okrzemkowej o roéznych wielko$ciach czastek. Schemat procesu rozdziatu

czastek ziemi okrzemkowej przedstawiono na Rysunku 8.
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Rysunku 8. Schemat procesu frakcjonowania hydraulicznego ziemi okrzemkowe;.

Podczas projektowania procesu rozdziatu czastek ziemi okrzemkowej zatozono,
ze czastki o wigkszych rozmiarach ulegaja szybszej sedymentacji, a wiec w frakcje powstate
z ,,Osadu 1”7 beda cechowac si¢ wickszym rozmiarem czgstek niz powstate z ,,Cieczy znad
osadu 17, co zostato potwierdzone za pomocg DLS oraz SEM. Koncowo uzyskano siedem
frakcji o wielkosci czastek od 0.5 um do az ponad 1000 pum, gdzie najwickszy udziat
procentowy stanowita frakcja o $rednio najwigkszym rozmiarze czastek, tj. Frakcja 4.
Jednakze poszczeg6lne frakcje ziemi okrzemkowej zawieraty niekiedy relatywnie duzy udziat
czastek o wigkszych $rednich rozmiarach czastek, co oznacza, ze proces nie zostal

przeprowadzony w pelni i wymagatl dalszych modyfikacji.

W dalszym etapie zadan badawczych proces frakcjonowania ziemi okrzemkowej
zostal zmodyfikowany w taki sposob, aby poszczegdlne frakcje byty ptukane n-krotnie, zanim
zostang rozdzielone do dalszych etapéw. Tak opracowana metoda rozdzialu zostata
przedstawiona w pracy [H4] oraz w zgloszeniu patentowym [77]. Ponadto metoda
opracowana w [H4] zakladala taczenie ze sobg osadéow o nizszej liczbie porzadkowe;j
w kierunku naczyn o wyzszej liczbie porzadkowej po przeprowadzeniu drugiego ptukania.
Schemat opracowanej metody frakcjonowania przedstawiono na Rysunku 9. Tak opracowana
metoda pozwolita na pelny rozdzial poszczegoélnych frakcji ziemi okrzemkowej. Okreslono,
ze w miar¢ wzrostu czasu sedymentacji, uzyskano frakcje o najmniejszych rozmiarach,
natomiast krotki czas sedymentacji pozwala na uzyskanie frakcji o najwigkszych rozmiarach
czastek. Jednocze$nie, kontrola wielkosci czastek DLS na kazdym etapie pozwolita na
zaplanowanie koncowego efektu, jakim jest oddzielenie czastek potamanych od
niepolamanych 1 zaglomerowanych i uzyskanie czystych frakcji ziemi okrzemkowej
(Rysunek 10). Ponadto podczas przeprowadzania badan wydajnos$ci opracowanej metody
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frakcjonowania okreslono, ze czes$¢ czastek o najmniejszych rozmiarach jest porywana wraz z
cieczag podczas procesu przepompowywania, stad ubytek masy w stosunku do masy

poczatkowej wynosit 4.85 %.
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Rysunek 10. Wielko$¢ czastek poszczegdlnych frakcji ziemi okrzemkowej otrzymanych

metoda frakcjonowania z wykorzystaniem zjawiska sedymentacji na podstawie [H4].

Koficowo w zgloszeniu patentowym [77] opracowana metoda rozdzialu zostata
zmodyfikowana o wigkszg ilo$¢ ptukan. Zaplanowano, ze frakcje o nizszej liczbie

porzadkowej zostang plukane jednokrotnie, a te o wyzszej liczbie porzadkowej — dwukrotnie
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oraz od 3 do 5-krotnie. W wyniku tak zaplanowanego procesu uzyskano koncowo cztery

frakcje, ktore cechowaty sie¢ stabilno$cig rozmiarowa, podobnie jak w przypadku [H4].

Przeprowadzono jeszcze jedng probe modyfikacji metody frakcjonowania ziemi
okrzemkowej, tym razem testowo w celu wyeliminowania frakcji o najmniejszym rozmiarze
czastek, co zostalo opisane w pracy [HS], gdzie dzicki zwigkszeniu poczatkowej liczby
ptukan uktadu bazowego (amorficzna DE + woda demineralizowana — 10 ptukan) uzyskano
frakcje pozbawione czastek o rozmiarach ponizej 3 pm, natomiast wyodrgbniono frakcje
o $rednim rozmiarze ~5 1 ~35 pum, przy czym w tym przypadku stosowano jeszcze prostszy

uktad naczyn, co zostato przedstawione schematycznie na Rysunku 11.
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Rysunek 11. Proces frakcjonowania ziemi okrzemkowej zmodyfikowany o ilo$¢ ptukan

pierwszej frakcji [HS].

Finalnie w wyniku zaplanowanych 1 przeprowadzonych prac zaproponowano
efektywna metode rozdzialu czastek napeilniacza, ktéra, jak przedstawiono powyzej,
pozwolita na uzyskanie pelnej kontroli nad wielko$cig czastek ziemi okrzemkowej przy
niewielkich naktadach energetycznych. W ten sposob zrealizowano pierwszy zatozony cel

badawczy niniejszej pracy.
5.2. Wplyw ziemi okrzemkowej na wlasciwosci ukladow

kompozytowych
Zaplanowane prace badawcze, oprocz przygotowania napetniacza do dalszych etapow

badan poprzez jego frakcjonowanie, obejmowaty przede wszystkim zbadanie wplywu ziemi

okrzemkowej na wlasciwosci m.in. fizykochemiczne, mechaniczne, reologiczne ukladéw
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kompozytowych. W pierwszym etapie jako matryce¢ polimerowa wybrano polilaktyd (PLA), a
probki do badan przygotowano m.in. metodg druku 3D FDM, co zostalo przedstawione w
pracy [H1]. Jako napetniacz stosowano ziemi¢ okrzemkowa o dwoch roéznych frakcjach. W
wyniku prowadzonych badan m.in. za pomoca obrazowania skaningowym mikroskopem
elektronowym (SEM) okreslono, ze ziemia okrzemkowa w postaci poszczegdlnych
pancerzykéw laczy si¢ z uplastycznionym polimerem w sposob efektywny. Dzigki
regularnym otworom obecnym w pancerzykach, ktore moga by¢ traktowane jako pory,
polimer wnika do wnetrza okrzemki, dzieki czemu takie potaczenie jest bardziej trwate.
Ponadto okreslono, Zze na powierzchni ukladow zawierajacych frakcje o wigkszych
rozmiarach czastek wystepuja centra hydrofilowe powstate w wyniku wtornej aglomeracji
czastek, co stanowi potwierdzenie wczesniejsze] tezy opisanej w punkcie 5.1. Uklady
o czastkach ponizej 40 pm cechowatly si¢ wartosciami kata zwilzania powierzchni
na poziomie ~105° w zaleznosci od stezenia napelniacza, natomiast uktady o czastkach
63-40 pm posiadaty kat zwilzania powierzchni maksymalnie 87.6°. Podobny efekt
obserwowano w pracy [HS8], gdzie pod uwage nie brano wielko$ci czastek napelniacza, ale
jego stezenie 1 rowniez zaobserwowano tworzenie centrow hydrofilowych na powierzchni
kompozytow, gdzie w miar¢ wzrostu ilosci dozowanej ziemi okrzemkowej nastgpowala
zmiana charakteru powierzchni z wlasciwosci hydrofobowych (2.5% DE, DSA 102.2°) do
wiasciwosci hydrofilowych (15% DE, DSA 85.1°). Zauwazalne jest wiec, ze zaroOwno stopien
rozdrobnienia napetniacza, jak 1 jego ilo$¢ maja wplyw na wtorng aglomeracje czastek
w kompozycie, co z kolei powoduje zmiang charakteru powierzchni. W pracy [H1] okreslono
rowniez wptyw wielkosci czastek napelniacza na wilasciwosci mechaniczne i reologiczne
kompozytow 1 zauwazono, ze w przypadku udarnosci frakcjonowanie napetniacza
nie wptyneto znaczaco na ich odporno$¢ na uderzenia, a wigc zauwazony wczesniej problem
wtornej aglomeracji czastek nie mial wplywu zar6wno na wartosci udarnosci,
jak 1 na powtarzalno$¢ wynikéw pomiedzy seriami. W przypadku badania wlasciwosci
reologicznych granulatow stwierdzono natomiast prawdopodobny wplyw wtérnej agregacji
czastek na wartosci MFR, gdyz réznice pomigdzy poszczegdlnymi frakcjami sa znaczne
(MFRpLA+1%DE <40 ym ~7 g/10min; MFRpLA+1%DE 63-40 ym ~5.5 g/10min). W omawianej pracy
stwierdzono rowniez, ze symulowane czynniki $rodowiskowe, takie jak zwigkszona
wilgotno$¢ 1 podwyzszona temperatura (kondycjonowanie przez 72 h w wodzie destylowanej
o temperaturze 50°C) maja wptyw na podwyzszenie charakteru hydrofobowego kompozytow.
Obserwowano znaczacy wzrost kata zwilzania powierzchni kompozytow od wartosci DSA

105.2° dla uktadu zawierajacego 1% wag. ziemi okrzemkowej <40 pum do wartosci 123.8°,

46



natomiast dla frakcji o wigkszym rozmiarze czastek nastgpit bardziej znaczacy wzrost DSA,
bo az o 30.8° dla uktadu o tym samym st¢zeniu napetniacza i kompozyt ten uzyskat charakter
hydrofobowy powierzchni. Efekt ten jest spowodowany zmianami w mikrostrukturze
powierzchni  analizowanych  probek  (dodatkowa  strukturyzacja  powierzchni).
Kondycjonowanie rowniez wplyneto na poprawe wilasciwosci mechanicznych kompozytow,
gdzie nastapit wzrost wytrzymatosci na rozcigganie i modutu sprezystosci dla probek
z napetniaczem o nizszej frakcji, wydtuzenia przy zerwaniu dla uktadow o wyzszej frakcji
napelniacza oraz nastgpita ogolna poprawa udarnosci dla wszystkich badanych kompozytow.
Ponownie zauwazono wplyw wielko$ci czastek na wilasciwosci  kompozytow,
w tym przypadku na poprawe ich szeroko rozumianej odpornosci na warunki srodowiskowe.
Ponadto mozna stwierdzi¢, Ze opracowane kompozyty finalnie nie tylko cechuja
si¢ odpornos$cig na warunki srodowiskowe, ale tez ich wlasciwosci, w zaleznosci od wielkos$ci
czastek napelniacza, ulegaja poprawie, a wigc z powodzeniem mogg by¢ stosowane
do produkcji materiatéw m.in. konstrukcyjnych w budownictwie, gdzie istotne sg wlasciwosci
mechaniczne 1 odporno$¢ na warunki atmosferyczne, w przemysle motoryzacyjnym,
np. do produkcji elementéw wnetrza pojazdow, gdzie istotne sg wiasciwosci mechaniczne

1 reologiczne materiatu, ale takze odpornos$¢ na warunki srodowiskowe.

Jako druga matryca polimerowa do dalszych badan wybrana zostata zywica epoksydowa
w celu pelnego scharakteryzowania ziemi okrzemkowej jako napeiniacza kompozytow.
W pracach [H2] i [H3] stosowano zywic¢ epoksydowa sieciowang trietylenotetraaming,
a jako modyfikator stosowano ziemi¢ okrzemkowsg frakcjonowang metoda wykorzystujaca
zjawisko sedymentacji. Zywica epoksydowa, w przeciwienstwie do uzywanego wczesniej
polilakydu 1 planowanego do uzycia poliamidu 11, nie jest polimerem pochodzenia
naturalnego, jednakze jej zastosowanie zostalo zaplanowane w celu szerszego
przeanalizowania problemu wtdérnej aglomeracji czastek ziemi okrzemkowej w matrycy
polimerowej, ze wzgledu na zwigkszong jej gesto$¢ 1 wigksza kontrole pracy podczas
przygotowania kompozytéw. Zaplanowane prace [H2] obejmowaly przygotowanie w sposob
tradycyjny, tj. metoda odlewania w formach silikonowych, uktadow Zywica-napekniacz
o zakresie stgzen 0-70% objetosciowych. W celach poréwnawczych pracowano zaréwno
na frakcjonowanym napelniaczu ($redni rozmiar czastek ~10 um, niewielki udzial czastek
potamanych 1 brak czastek zaglomerowanych), jak i na bazowej, niemodyfikowanej ziemi
okrzemkowej ($redni rozmiar czastek ~10 pm, znaczacy udziat czastek potamanych
1 zaglomerowanych). Badania gestosci otrzymanych kompozytéw wykazaty wptyw zaré6wno
wielko$ci napelniacza, jak 1 obecnosci okrzemek w roznych formach, tj. potamanej
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i zaglomerowanej. Ggstos¢ kompozytu wstepnie odgazowanego zawierajacego 12%
objetosciowych bazowej ziemi okrzemkowej wynosita ~1.1 g/cm’, natomiast dla ukladu
z frakcjonowanym napetniaczem gesto$¢ wynosita ponad 1.2 g/cm?. Ponadto zaobserwowano
roéwniez rdéznice w gestosci wyrobow pomiedzy ukladami ze wstgpnym odgazowaniem oraz
bez wstgpnego odgazowania, co $wiadczy o zlozonosci procesow zachodzacych w trakcie
formowania kompozytow. Udowodniono rowniez, ze okrzemki niefrakcjonowane powoduja
wzrost lepkos¢ zywicy, szczegolnie dla wysokich napelnien, co moze negatywnie wptywaé
na proces wstegpnego odgazowania mieszanki. Ponadto w toku prac okreslono, ze badane
kompozyty mozna rozpatrywac jako uktad trzech faz: napelniacz w postaci okrzemki, zywica
oraz pory wypelnione gazem, co stanowi istotng informacj¢ dla zrozumienia ich struktury.
Zauwazono rowniez, ze pojedyncze okrzemki nie sg wypetnione zywicg w catosci co pozwala

na uzyskanie 1zejszych materiatow.

Kontynuacje powyzszej pracy stanowi praca [H3], w ktérej badania prowadzono
na uktadach cechujacych si¢ takim samym skladem, ale r6znigca si¢ metodg przygotowania
probek. W celu zminimalizowania problemu niejednorodnosci wymiarowej wynikajacej
ze stopniowego zuzywania si¢ tradycyjnej silikonowej formy odlewniczej, opracowano
metode odlewania ukladow zywica-napelniacz w formach szklanych, ktore dzieki
ujednoliconej kontrolowanej metodzie przygotowania formy zapewnialy jednolita grubos¢
probki kompozytowej, natomiast pozniejsze wycinanie probek za pomocg frezarki CNC
pozwolito na zminimalizowanie odchyleh w pozostatych rozmiarach probki do badan
1 wyeliminowanie btedow wynikajacych z recznego dozowania probki do formy silikonowe;.
Szklana forma =zostata umieszczona pod okreSlonym, statym katem 45° w stosunku
do podtoza, dzigki czemu mozliwe bylo przeanalizowanie r6znic w stopniu sedymentacji
okrzemek w sieciujacym kompozycie. Badanie SEM/EDS wykazalo, ze w przypadku form
silikonowych warstwa zsedymentowanych okrzemek naturalnie gromadzi si¢ przy dolnej
powierzchni formy, natomiast w przypadku formy szklanej czastki ziemi okrzemkowej
sg porywane ku gorze wraz z powietrzem, co powoduje réznice w strukturze powierzchni
kompozytéw otrzymanych tymi dwoma metodami. Zauwazono réwniez, ze dzigki wigkszej
stabilno$ci wymiarowej probek odlewanych w formach szklanych, wartosci wytrzymatosci
na rozcigganie oraz udarno$ci sa znaczaco wyzsze niz dla uktadow o identycznym sktadzie,
ale odlewanych w formach silikonowych, a wigc dowiedziono, ze rdézne metody
otrzymywania kompozytow w istotny sposéb moga wplywaé¢ na procesy produkcyjne
1 wlasciwosci koncowych materiatow. Zastosowanie form szklanych moze eliminowaé wiele
probleméw zwigzanych z nierdwnosciami powierzchni kompozytu oraz zbyt wczesng
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propagacja pgknigé, co z kolei prowadzi do poprawy parametréw mechanicznych. Wnioski
te sugeruja, ze dalsze badania nad optymalizacja procesow produkcyjnych, wyborem
odpowiednich form odlewniczych oraz kontrolg procesu odgazowania moga przyczynic
si¢ do poprawy jakosci i wydajnosci kompozytow EP-DE, co moze mie¢ istotne implikacje

dla ich zastosowan przemystowych.

Jak wspomniano wczesniej, w pracy [H1] wykorzystano metode druku 3D FDM w celu
otrzymania probek kompozytow do badan, ale rowniez wykorzystano w celach
poréwnawczych metode formowania wtryskowego, dlatego tez jako kontynuacje badan
wybrano ostatecznie metod¢ formowania wtryskowego, ktéra pozwolita na koncowe
przeprowadzenie badan na wigkszej ilosci uktadow o roznych sktadach. W pracy [H4]
kontynuowano badania nad kompozytami na matrycy polilaktydowej, a jako modyfikator
wybrano, podobnie jak w poprzednich pracach, ziemi¢ okrzemkowa frakcjonowang metoda
z wykorzystaniem zjawiska sedymentacji zmodyfikowang o dwukrotne ptukanie. W niniejsze;j
pracy, jak wspomniano wczesniej, uzyskano najbardziej efektywny rozdzial napeiniacza
na frakcje, co pozwolito na szerokie przeanalizowanie wplywu wielko$ci czastek na rozne
aspekty wlasciwosci kompozytow. Okreslono wplyw wielkosci czastek napelniacza
na wiasciwosci reologiczne 1 stwierdzono, ze dla uktadu o najwigkszych czastkach ziemi
okrzemkowej (Frakcja 2, Dv(50)=8.59 um, Rysunek 12) juz dla wartosci 10% napelnienia
obserwowany jest najwyzszy wskaznik szybko$ci ptynigcia MFR, a wraz ze zmniejszeniem
wielkosci czastek nastepuje spadek wilasciwosci reologicznych, natomiast dla frakcji
o najmniejszych czastkach (Frakcja 5, Dv(50)=2.17 um, Rysunek 12) rdwniez przy wartosci
10% napetnienia obserwowany jest najwyzszy MFR; okreslono réwniez, ze zastosowanie
niefrakcjonowanej ziemi okrzemkowej, a wigc posiadajacej peten przekrdj czastek o roznych
rozmiarach, powoduje znaczny spadek MFR, co jest zwigzane ze zmianami w strukturze
powodowanymi przez aglomeraty. Analiza wlasciwosci mechanicznych kompozytow
wykazata, ze probki zawierajace napetniacz o mniejszych czastkach (Frakcja 4 1 Frakcja 5,
Rys. 13) charakteryzuja si¢ wyzsza udarno$cig, co moze miec istotne znaczenie dla ich

wytrzymato$ci w roznych warunkach eksploatacyjnych.
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Rysunek 12. Badanie wskaznika szybkosci ptyniecia MFR dla kompozytow PLA-DE

o roznej wielkosci czastek napeiniacza [H4].
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Rysunek 13. Udarno$¢ kompozytow o roznej wielkosci czastek napetniacza [H4].

W omawianej pracy zastosowano rowniez, jako czynnik poprawiajacy wlasciwosci
reologiczne, wosk syntetyczny amidowy i zaobserwowano, ze zastosowanie jego dodatku
pozytywnie wpltywa na wlasciwosci przeciwstarzeniowe kompozytow, co sugeruje
potencjalne zastosowanie tego sktadnika w poprawie trwato$ci materiatow. Odnotowano

szczegblny wplyw warunkow srodowiskowych na wilasciwosci mechaniczne kompozytow,
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gdzie po 20 dniach ekspozycji na warunki podwyzszonej temperatury i wilgotnosci,
zaobserwowano wyrazny wzrost elastyczno$ci, jednoczenie wyzsze stezenie napelniacza
prowadzi do zmniejszonej transmisji promieniowania do wnetrza kompozytu i tym samym

ogranicza stopien fotodegradacji.

W celu kontynuowania badan nad wptywem wielkosci czastek na wlasciwosci
kompozytéw na osnowie termoplastycznej, do dalszych prac wybrano drugi typ polimeru,
jakim byt poliamid 11 — podobnie jak polilaktyd, réwniez pozyskiwany ze zrddet
odnawialnych, co zostato przedstawione w pracach [HS, H6]. Jak wspomniano wczesnie;j,
do modyfikacji poliamidu 11 wykorzystano frakcjonowang ziemi¢ okrzemkowa metoda
z wykorzystaniem zjawiska sedymentacji zmodyfikowang o zwigkszong liczbe plukan
poszczegdlnych osadow, czego wynikiem byto uzyskanie napelniacza pozbawionego czastek
o najmniejszych rozmiarach (potamanych). Sam proces frakcjonowania zaprojektowano
w taki sposob, aby przebiegat w jak najkrotszym czasie przy jednoczesnym odpowiednim
rozdziale czastek ziemi okrzemkowej, co bylo na biezaco kontrolowane metoda DLS.
Analizujagc zbadany wskaznik szybkosci plyniecia kompozytow na osnowie PAIll
oraz porownujac go ze zbadanym wczesniej dla probek na osnowie PLA stwierdzono,
ze ziemia okrzemkowa powoduje zmian¢ wtasciwosci reologicznych kompozytu w zaleznosci
od stosowanego polimeru. Modyfikacja polilaktydu 15% wag. niefrakcjonowanej ziemi
okrzemkowej powodowala wzrost wskaznika szybkosci ptynigecia, co przedstawiono
na Rysunku 14, natomiast dla kompozytow na osnowie PA1l przy podobnej ilosci
napelniacza zauwazalne jest wyrazne pogorszenie MFR o odpowiednio 39.0 1 56.8% (10%
wag. niefrakcjonowanej ziemi okrzemkowej 1 20% wag. niefrakcjonowanej ziemi
okrzemkowej). Skupiajac si¢ na wplywie wielkosci czastek na wlasciwosci reologiczne
kompozytu zaobserwowano, ze wyeliminowanie czastek o najmniejszych rozmiarach (ponizej
5 um) pozwolito na uzyskanie wyzszych wartosci MFR niz dla uktadéw z niefrakcjonowang
ziemig okrzemkowsg, a wigc kontrola wielkosci czastek jest korzystna z punktu widzenia
przetwarzania takiego materialu. Ponadto nawet niewielki dodatek (5% wag.) ziemi
okrzemkowej, niezaleznie od metody jej wstepnego przygotowania, zwigksza lepkosé
uktadow, jednak nie jest to wzrost znaczacy, a lepko$¢ takich ukladéw jest niemal stata
w catym zakresie zadanych szybkos$ci $cinania. Natomiast efekt wptywu wielkosci czastek
jest bardziej widoczny wraz ze wzrostem st¢zenia napetniacza i przy ilosci 20% wag.
dochodzito do niemal dwukrotnego wzrostu lepkos$ci, przy czym uklad z niefrakcjonowana
ziemig okrzemkowa, ze wzgledu na obecno$¢ czastek o najmniejszych rozmiarach
(potamanych) cechuje si¢ wyzsza lepkoscig. Kontrola wielkos$ci czastek w przypadku
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frakcjonowanej ziemi okrzemkowej poprawila przetwarzalno$¢ poprzez zmniejszenie tarcia

zewnetrznego.
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Rysunek 14. Wskaznik szybkos$ci ptynigcia; porownanie kompozytéw na matrycy

poliamidowej 1 polilaktydowe;.

Analizujgc wlasciwosci mechaniczne i termomechaniczne uzyskanych uktadow stwierdzono,
ze zarowno frakcjonowana, jak 1 niefrakcjonowana ziemia okrzemkowa nie wykazujg
tendencji do wtérnej aglomeracji w poliamidowej matrycy, a wrgcz wysokie napetlienie
wpltywa korzystnie zarowno na wytrzymatos¢ na rozcigganie, jak 1 wytrzymatos¢
na zrywanie, co jest zwigzane z odpowiednig dyspersja napelniacza, dzigki czemu
nie nast¢puje zbyt wczesna propagacja pekniecia. Modyfikacja poliamidu 11 doprowadzita
réwniez do wzrostu parametrow termicznych. Zaobserwowano wzrost Ty o 5,8°C dla 5%
wag. napelniacza frakcjonowanego, a wigc nizsze stezenie ziemi okrzemkowe;j
ma korzystniejszy wplyw na stabilno$¢ termomechaniczng kompozytéw, natomiast analizujac
roznice w wielkoSciach czastek napelniacza, zauwazono, ze im wyzsze jej stezenie
tym wigksza réznica pomigdzy T, poszczegdlnych kompozytow, a wigc efekt kontroli
wielkosci czastek jest bardziej korzystny w tym przypadku dla wyzszych stezen. Analiza
charakteru  hydrofobowo-hydrofilowego  powierzchni  kompozytow nie  wykazala
pozytywnego wplywu napetniacza na wlasciwos$ci, natomiast analizujac uktady zawierajace
20% wag. ziemi okrzemkowej stwierdzono, zZe, jak poprzednio, wyeliminowanie czastek

ponizej] 5 pum spowodowato brak tendencji napelniacza do aglomeracji, a wigc przy
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powierzchni kompozytow brak jest duzych aglomeratow powodujacych spadek

hydrofobowosci, co zostato zobrazowane w Tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki pomiaréw kata zwilzania kompozytéw PA11/DE.
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Kontynuacj¢ badan nad uktadami zawierajacymi poliamid 11 jako matryce polimerowa
stanowit etap modyfikacji chemicznej napetniacza [H6]. Do modyfikacji chemicznej ziemi
okrzemkowej wykorzystano 1% wag. 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES), co miato
na celu poprawe oddziatywan pomiedzy polimerem, a napelniaczem. Efektywnos¢ procesu
silanizacji badano metoda FT-IR oraz XRD i cho¢ modyfikacja chemiczna nie spowodowata
powstania nowych pasm w widmie FT-IR, to zaobserwowano zmian¢ intensywnosci
1 przesunigcie maksimum, natomiast na dyfraktogramach nie stwierdzono obecnoSci
charakterystycznych dodatkowych efektow, ktore pozwolity by¢é na stwierdzenie,
ze powierzchniowa modyfikacja napeliacza wptywa na jego tendencj¢ do indukowania
zarodkowania, natomiast sam niemodyfikowany chemicznie napeiniacz, jak stwierdzono,

wplywa na selektywnos$¢ nukleacji fazy o PA11.

Przeprowadzony proces silanizacji ziemi okrzemkowej miat bardzo istotny wplyw
na wilasciwos$ci mechaniczne wytworzonych kompozytow, w szczegolnosci na wydtuzenie
przy zerwaniu, co oznacza, ze dodatek silanu APTES znaczaco zwigkszyl elastyczno$é
kompozytéw. Przy niskim napetnieniu DE (2.5% wag.) 1 stalej zawartoSci silanu, efekt
wynikajacy z procesu silanizacji przewaza nad efektem kruchosci wywolywanym przez
ziemi¢ okrzemkowa, natomiast w miar¢ wzrostu st¢zenia napelniacza w matrycy
polimerowej, charakter napelniacza zaczyna niwelowac efekt wynikajacy ze zwigkszonej

elastycznosci, co w konsekwencji powoduje spadek wydhuzenia przy zerwaniu (Rysunek 16).

Podobna zalezno$¢ wystepuje w przypadku wlasciwosci reologicznych analizowanych
uktadow. Analizujac Rysunek 17. mozna stwierdzi¢, ze rdwniez jak w przypadku wlasciwosci
mechanicznych, wptyw silanizacji jest znaczacy i juz niewielki dodatek silanu (1% wag.)
powoduje wzrost parametrow reologicznych niemal trzykrotnie, a w miar¢ wzrostu stgzenia
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ziemi okrzemkowej zaczyna przewaza¢ efekt wynikajacy z charakteru napetniacza, ktory jest

widoczny szczegolnie dla uktadow niepoddawanych silanizacji.
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Rysunek 16. Wydtuzenie przy zerwaniu; kompozyty na osnowie poliamidowej [H6].
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Rysunek 17. Wskaznik szybkosci ptynigcia oraz kat zwilzania; kompozyty na osnowie

poliamidowej [H6].

Silan APTES dziata jako Srodek zwigkszajacy szybkos$¢ ptynigcia kompozytow PA11-DE,
zwlaszcza dla niskich stezen, natomiast analizujac badania lepko$ci przeprowadzone w
zakresie szybkosci §cinania 1 — 1000 s™ wida¢ wyraznie, ze efekt wynikajacy z wprowadzenia
dodatku silanowego zaczyna by¢ wyraznie zauwazalny dopiero przy wysokich stezeniach
napetniacza, gdzie lepko$¢ wzrosta do okoto 50 Paxs, w zaleznosci od predkosci $cinania.
Zarowno zaobserwowane zaleznosci w zmianie wlasciwosci reologicznych, szczegdlnie dla
kompozytow zawierajacych niefrakcjonowang ziemi¢ okrzemkowa, jak i pomiary kata
zwilzania (Rysunek 17), gdzie po procesie silanizacji niewielki wzrost charakteru
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hydrofobowego powierzchni jest obecny jedynie dla uktadow z bazowa ziemig okrzemkowa,
pozwalaja stwierdzi¢, ze prawdopodobnie aminotrietoksysilan efektywniej taczy sie z
czastkami o najmniejszych rozmiarach, ktore zostaly celowo wyeliminowane podczas procesu
frakcjonowania ziemi okrzemkowej, stad efekt silanizacji bazowej ziemi okrzemkowej

1 zwigzanych z nim zmian we wlasciwosciach kompozytow, jest silniejszy.

Analiza przetlomow kompozytdéw z silanizowang ziemig okrzemkowa skaningowym
mikroskopem elektronowym (SEM) oraz badanie sily krycia i ptyngce z nich obserwacje,
t]. zauwazalnie nizsza sita krycia dla kompozytéw silanizowanych, w przypadku 20% wag.
napelniacza nizsze wartosci sily krycia dla ukladow z frakcjonowang ziemig okrzemkowa
oraz widoczne aglomeraty na zdjeciach SEM w przetomach kompozytow z bazowa ziemig
okrzemkowa, pozwolilty zauwazyC, ze proces silanizacji zmniejsza tendencje ziemi
okrzemkowej do aglomeracji, czego efektem jest zwigkszona przezroczysto$¢ probek,
a wyeliminowanie najmniejszych czastek ziemi okrzemkowej podczas procesu

frakcjonowania zapobiega tworzeniu aglomeratow w duzym stopniu, co zostato wspomniane
powyzej.
5.3. Wplyw rodzaju wosku i procesu silanizacji na wlasciwosci kompozytow

Kolejny etap prac obejmowal przygotowanie i scharakteryzowanie kompozytow
zawierajacych, jako matryce polimerowa, polilaktyd, a jako napelniacz bazowa,
niefrakcjonowang ziemi¢ okrzemkowa oraz dodatki woskéw dwoch typow (naturalny,
syntetyczny). Zaplanowane prace miaty na celu szersza analize problemu wpltywu ziemi
okrzemkowej w niezmienionej postaci na wilasciwosci fizykochemiczne kompozytow,
ale rowniez okreslenie, czy zastgpienie wosku syntetycznego uzywanego w pracy [H4]
woskiem naturalnym (pszczelim) bedzie mialo podobne korzysci m.in. z punktu widzenia
wlasciwosci przetworczych mieszanki. W pracy [H4] okre$lono, ze w przypadku modyfikacji
polilaktydu frakcjonowang ziemig okrzemkowa wplyw dodatku wosku syntetycznego
w stezeniu 0.5% wag. powodowal znaczy wzrost wskaznika szybko$ci plynigcia
w poréwnaniu z kompozytem bez jego dodatku. Szczegdlnie dla uktadéw zawierajacych
sredni oraz najmniejszy rozmiar czastek, co sugeruje, ze wosk syntetyczny szczegolnie
oddziatuje z czastkami o rozmiarach ponizej ~5 pum. Natomiast modyfikacja ziemi
okrzemkowej niefrakcjonowanej nie spowodowata znaczacych réznic we wiasciwosciach
reologicznych, dlatego tez podjeto dalsze badania nad ukladami zawierajacymi bazowa
ziemi¢ okrzemkowa. Przeprowadzono badania zar6wno na ukladach bez dodatku woskow,

jak 1z ich r6znym st¢zeniem i typem, a w szczegolnosci skupiono si¢ na zwigkszeniu dodatku
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wosku naturalnego i zbadaniu jego wplywu na wilasciwosci wytworzonych kompozytow
[H7], [78]. Najwigksza trudno$¢ w produkcji kompozytow wysokonapelionych wynika
ze znacznej lepkosci uplastycznionego materiatu. Stad konieczno$¢ stosowania dodatkéw
zmniejszajacych lepkos$¢ 1 poprawiajacych wilasciwosci przetworcze. Analiza wskaznika
szybko$ci ptynigcia wykazata, ze optymalnym st¢zeniem dodatku jest 0.5% wag. przy
zastosowaniu wosku naturalnego, natomiast jego wyzszy dodatek powoduje podobny efekt
jak w przypadku zastosowania dodatku wosku syntetycznego, co zostalo zobrazowane
na Rysunku 18. Sama ziemia okrzemkowa rowniez znaczaco zwigksza wlasciwosci
przetworcze polilaktydu, szczegolnie przy najwyzszym stezeniu, a wiec w przypadku matrycy
polimerowej jaka stanowi polilaktyd, efekt jest odwrotny niz w przypadku zastosowania

poliamidu 11, jednak w tym przypadku jest to zwigzane z obecnoscig czastek o duzych

rozmiarach.
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Rysunek 18. Wskaznik szybkosci ptynigcia; kompozyty na matrycy polilaktydowej [HS].

Przy zastosowaniu 2.5% wag. ziemi okrzemkowej nie obserwuje si¢ znaczacych rdznic
pomigdzy r6znymi rodzajami dodawanych woskow zar6wno w badaniu wskaznika szybkos$ci
ptynigcia, jak i lepkosci. Natomiast 10% wag. napetniacza wskazuje juz istotne roznice.
Najnizsza lepko$¢ odnotowano dla uktadu z 1% wag. dodatku wosku naturalnego, natomiast
pomiedzy 0.5% wag. dodatku wosku naturalnego, 0.5% wag. dodatku wosku syntetycznego
1 uktadu bez dodatku wosku nie obserwowano znaczacych réznic. Efekt ten moze wynikaé
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z deaglomeracji czastek, co zwigksza powierzchni¢ kontaktu napeilniacza z matryca
polimerowa, a czastki o mniejszych rozmiarach powoduja wickszy wzrost lepkosci
w poréwnaniu z uktadami zawierajacymi aglomeraty. Przy wyzszych szybkosciach §cinania
interakcja matryca-napelniacz staje si¢ mniej istotna, az lepkos¢ kompozytu osiggnie poziom

niemal identyczny z czystym polilaktydem.

Zupelie odmienne zaleznosci widoczne s3 we wilasciwosciach mechanicznych
kompozytéw, gdzie znaczaco przewaza efekt zwigzany z dodatkiem 0.5% wag. dodatku
wosku syntetycznego na wytrzymatos¢ na rozcigganie. Wartosci wydtuzenia przy zerwaniu
jedynie dla tych uktadéw sg zblizone dla czystego polilaktydu. Dodatek wosku naturalnego,
niezaleznie od jego stezenia, nie pozwolil na wyeliminowanie efektu zwigkszonej kruchosci
w wyniku zastosowania napetniacza. Jednoczes$nie nie zaobserwowano réznic w sztywnosci
kompozytow biorgc pod uwage rodzaj stosowanego wosku. Ponadto kazdorazowo
wytrzymato$¢ na zginanie probek byta nizsza niz odpowiadajagcym im probkom bez dodatku

woskow.
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Rysunek 19. Kat zwilzania kompozytéw na matrycy polilaktydowej; schemat centr

hydrofilowych [HS].

Hydrofobowy charakter powierzchni kompozytow zawierajacych ziemi¢ okrzemkowa
wynika z wprowadzenia do struktury dodatkowej mikrochropowatosci wynikajacej
z charaktery napelniacza. W poprzednich pracach zauwazono efekt tworzenia centrow
aktywnych na powierzchni kompozytow, wtedy w wyniku frakcjonowania ziemi
okrzemkowej stwierdzono, ze eliminacja wigkszych czastek pozwala osiagna¢ efekt

hydrofobowy powierzchni. Wykonane na tym etapie badania oraz wykorzystanie ziemi
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okrzemkowej o szerokim zakresie wielkosci czastek pozwala stwierdzi¢, ze rownie dobre
wyniki kata zwilzania s3 mozliwe do uzyskania dla pelnego zakresu wielkosci czastek.
Jednoczes$nie potwierdza to wczesniejsza tezg, ze tendencja czastek napetniacza
do aglomeracji sprzyja tworzeniu centr hydrofilowych (Rysunek 19). Obecno$¢ centr
hydrofilowych zostala rowniez zaobserwowana za pomoca obrazowania skaningowym
mikroskopem elektronowym (SEM), a ich ilo$¢ jest tym wigksza, im wicksza zawartos¢
napetniacza. Analizujac wptyw dodatku woskow na wlasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe
nie stwierdzono istotnych réznic pomiedzy rodzajem dodatku i jego ilo$cia, a wigc mozliwym
jest, ze dyspersja wosku w matrycy polimerowej nie jest wystarczajaca lub tez efekt
wynikajacy z mikrostrukturyzacji powierzchni ziemig okrzemkowaq jest znaczacy 1 przewaza

nad wplywem rodzaju wosku na te wlasciwosci.

Kontynuujac prace badawcze nad wplywem ziemi okrzemkowej o szerokim zakresie
wielkos$ci czagstek na wiasciwosci kompozytow, napetniacz poddano procesowi modyfikacji
chemicznej, silanizacji, wykorzystujac trzy silany zawierajacych rozne reaktywne grupy [H8].
Do badan wykorzystano n-oktylotrietoksysilan (OTES), 3-glicydoksypropylotrimetoksysilan
(GPTMOS) oraz metylotrimetoksysilan (MTMOS), o wzorach strukturalnych
przedstawionych na Rysunku 20. W tym przypadku réwniez zastosowano taka samg
kombinacj¢ dodatku woskéw, jak w pracy [H7] 1 patencie [78]. W opisywanej pracy
nie badano wplywu stezenia napelniacza na wlasciwosci kompozytow, dlatego
tez przygotowano uktady zawierajagce maksymalng mozliwg do wprowadzenia ilo§¢ ziemi

okrzemkowej wynoszacg 25% wag.
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Rysunek 20. Wzory strukturalne wykorzystanych silanéw [HS].

Przeprowadzone badania mechaniczne wykazaly brak istotnego wptywu zaréwno silanizacji,
niezaleznie od zastosowanego modyfikatora, jak i rodzaju oraz stezenia wosku. Tak wysokie
napetnienie kompozytow spowodowato wigksza krucho$¢ materiatow, co skutkowato

znacznym obnizeniem udarno$ci oraz wydluzenia przy zerwaniu, natomiast wartoSci
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wytrzymato$ci na rozcigganie oraz wytrzymatos$ci na zginanie byty podobne w catym zakresie
badania, a wiec w ukladach przewazat efekt zmniejszenia wytrzymato$ci mechanicznej
zwigzany z charakterem 1 st¢zeniem wprowadzonego napetniacza, natomiast efekty
wynikajace z zastosowanych woskow 1 modyfikacji chemicznych mogty zosta¢ sttumione, co
jednocze$nie moze sugerowaé slabe interakcje matrycg polimer-silanizowana ziemia

okrzemkowa-wosk.
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Rysunek 21. Wskaznik szybkosci ptynigcia [HS].

Silanizacja oraz dodatek woskow zdecydowanie wplynely na wlasciwosci reologiczne
kompozytéw, obnizajac ich lepkos¢ 1 zwiekszajac wskaznik szybko$ci plynigcia. Lepkosé
kapilarna  nie  przekraczalta 450 Paxs niezaleznie od  szybkosci  $cinania
oraz gwalttownie malata wraz ze wzrostem szybkoéci $cinania do 100 s! i pozostawata niemal
stata dla wszystkich probek modyfikowanych, co bylo spowodowane efektem rozrzedzania
$cinaniem typowym dla polimerowych termoplastycznych. Pomig¢dzy modyfikowanymi
kompozytami nie zaobserwowano znaczacych roznic, co moze oznaczaé, ze lepko$¢ jest
powigzana zaréwno z silanizacja jak i z rodzajem wosku, co sugeruje, ze mozliwa jest
interakcja migdzy stosowanym woskiem a powierzchnia silanizowanej ziemi okrzemkowe;.
Wyraznie zauwazalny zmiany we wlasciwosciach reologicznych zostaly zaobserwowane
natomiast analizujagc wskaznik szybko$ci ptynigcia MFR, co ma istotne znaczenie

dla technologii przetwarzania o wysokiej przepustowosci. Dodatek syntetycznego wosku
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do niefrakcjonowanej ziemi okrzemkowej powodowatl dwukrotny spadek wskaznika MFR,
niemal niezaleznie od stezenia wosku, co moze oznacza¢ zwigkszenie tendencji
do aglomeracji ziemi okrzemkowej przez ten rodzaj wosku, natomiast zastosowanie wosku
pszczelego nie spowodowalo wystapienia tego efektu, a wigc migdzy nim, a napelniaczem
dochodzi do efektywniejszych interakcji. W przypadku silanizacji ziemi okrzemkowej,
najlepszym potaczeniem bylo zestawienie dowolnego silanu z woskiem syntetycznym
w stezeniu 2% wag., a wigc przeciwnie niz w przypadku czystej ziemi okrzemkowej,
co sugeruje, ze proces silanizacji spowodowat brak mozliwosci wtérnej aglomeracji czastek,
ktora nastgpitaby w wyniku potaczenia z woskiem syntetycznym. Obrazowanie wykonane
za pomoca SEM zdaje si¢ potwierdzaé tg tezg. Zauwazono, ze w przelomach kompozytow
zawierajacych niemodyfikowang ziemi¢ okrzemkowa i1 wosk syntetyczny wystepowata
zwiekszona aglomeracja, w przeciwienstwie do kompozytéow z dodatkiem wosku pszczelego,
ktoéry wplywal na znaczne uporzadkowanie struktury, pomimo duzego stezenia napetniacza.
Ponadto zaobserwowano, ze silany GPTMOS oraz MTMOS w polaczeniu z woskiem
syntetycznym wykazuja duze rozproszenie pojedynczych okrzemek, co znajduje
potwierdzenie réwniez we wspomnianych wczes$niej wartosciach wskaznika MFR. Naturalny
wosk pszczeli nie wykazywat wystarczajacych interakcji z powierzchnig okrzemki
ze wzgledu na jej hydrofobowy charakter, co skutkowato nizsza dyspersja napelniacza
1 wosku w matrycy polilaktydowej 1 wplywalo na tendencje do aglomeracii,
co zaobserwowano we wszystkich uktadach silanizowanych, gdzie dochodzito do silnego

nagromadzenia reszt silanowych i mniejszej zwilzalno$ci powierzchni.
5.4. Badania starzeniowe kompozytow termoplastycznych

Ostatni etap badan obejmowat przeprowadzenie badan starzeniowych na dwa sposoby
— w warunkach cyklicznie zwigkszonej wilgotnos$ci 1 temperatury przez 5 i 20 dni w komorze
klimatycznej dla proébek kompozytow na matrycy polilaktydowej modyfikowanych dwoma
rodzajami woskéw oraz w komorze starzeniowej UV przez 250 1 500 h oraz poréwnawczo
w warunkach naturalnych z jednoczesng ciagla kontrola warunkéw atmosferycznych
dla probek kompozytéw na matrycy polilaktydowej modyfikowanych silanizowana ziemia
okrzemkowa 1 dwoma rodzajami woskéw. Kompozyty zostaly wczesniej poddane badaniom

odpowiednio w pracach [H7, HS].

Badania charakteru hydrofobowo-hydrofilowego [H9, H10] wykazaly, ze czysty
niemodyfikowany polilaktyd po 5 dniach kondycjonowania w komorze klimatycznej

cechowal si¢ spadkiem kata zwilzania powierzchni z 93.2° do 90.5°, a wigc nadal charakter
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jego powierzchni znajdowat si¢ w zakresie hydrofobowym, natomiast po kolejnych 15 dniach
nastgpowata hydroliza polimeru, co bylo zwigzane z cze¢sciowym spadkiem jego Sredniej
masy czasteczkowej 1 tworzeniem oligomeréw kwasu mlekowego na jego powierzchni,
co w konsekwencji skutkowato znacznym spadkiem kata zwilzania do jedynie 70° (Rysunek
22A). Dodatek ziemi okrzemkowej zniwelowal konsekwencje hydrolizy polimeru
i stabilizowat uktad podczas kondycjonowania (Rysunek 22B). Zaobserwowano niewielkie
zmiany po kondycjonowaniu probek zawierajacych ziemi¢ okrzemkowa niezaleznie
od jej stezenia. W przeciwienstwie do polilaktydu, po 5 dniach w komorze klimatycznej
kompozyty zyskiwaly charakter nieco bardziej hydrofobowy ze wzgledu na obecnosé
okrzemek przy powierzchni. Dodatek woskéw wptynat na badane wilasciwosci, zwlaszcza
dla wysokich napetien. Analizujac jedynie uktady zawierajace 10% wag. ziemi okrzemkowej
widoczne jest, ze stopien hydrofobowosci powierzchni wcigz ro$nie w miar¢ wzrostu czasu
kondycjonowania, co sugeruje, ze nie tylko woski stabilizujg uktad, ale rowniez wprowadzaja

do struktury dodatkowy czynnik hydrofobizujacy.

Przeprowadzone badania mechaniczne pozwolity zaobserwowac, ze czysty polilaktyd
cechuje si¢ nieznacznie wyzszag wytrzymaloScia na rozcigganie po 20 dniach
kondycjonowania w komorze klimatycznej niz w warunkach pokojowych, podczas
gdy wszystkie uktady zawierajace ziemi¢ okrzemkowa, co spodziewane, ulegly obnizeniu
tego parametru. Podobnie w przypadku wydluzenia przy zerwaniu. Kondycjonowanie
napelnionych kompozytéow powodowato zwigkszenie sztywnosci ze wzgledu na wicksza
chlonno$¢ wody oraz cykle zamarzania i rozmarzania. Wptyw woskow na wytrzymatos¢
mechaniczng kondycjonowanych kompozytow nie byl znaczacy, ale zaobserwowano,
ze zastosowanie dodatku 1% wosku pszczelego pozwala zachowaé stosunkowo niewielki
spadek wytrzymato$ci na rozcigganie wraz ze wzrostem czasu kondycjonowania oraz uktad
ten ulega ogdlnym najmniejszym zmianom parametru. Podobna zalezno$¢ wynika z badania
udarnosci, gdzie uktad ten rowniez cechowat si¢ najmniejszymi zmianami warto$ci, co moze
Swiadczy¢ o lepszej dyspersji wosku w kompozycie i rOwnomierng degradacj¢ probek.
Optymalne parametry dodatku woskéw moga by¢ kluczowe dla uzyskania pozadanych
wlasciwosci powierzchniowych kompozytow, takich jak m.in. hydrofobowos¢. Ponadto,
zrozumienie zmian w elastyczno$ci 1 wytrzymato§ci materiatu po procesie starzenia
ma istotne znaczenie dla projektowania kompozytow o odpowiednich wtasciwosciach

uzytkowych.

W pracy [H10] przeprowadzono wspomniany wyzej kontrolowany proces starzenia

kompozytéw w roznych warunkach w celach poréwnawczych. Badania przeprowadzono
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dla badanych wczesniej [H8] probek na matrycy polilaktydowej napetnionych silanizowana
ziemig okrzemkowa w stezeniu 25% wag. 1 z dodatkiem dwoch rodzajow woskow w dwoch
stezeniach (1 1 2% wag,). Badanie prowadzono w komorze starzeniowej UV przez 250 1 500h,
gdzie zastosowano naprzemienne cykl jasny (4h, 60°, promieniowanie 0.71 W/m?)
oraz ciemny (4h, 50°) oraz w warunkach naturalnych przez 21 dni, co odpowiada 500h
kondycjonowania w komorze klimatycznej, przy statej kontroli warunkéw atmosferycznych.
Badanie w warunkach naturalnych prowadzono w miesigcach lipiec oraz sierpien w celu
zblizenia tych warunkéw do warunkow zadanych w komorze UV. Kompozyty analizowano
przede wszystkim pod katem stopnia degradacji oraz zmian powierzchni, a w badaniach

skupiono si¢ na ocenie warstwy przypowierzchniowej, gdzie przebiegata degradacja.

Wil
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e

Rysunek 22. Kat zwilzania; A — kompozyty z dodatkiem woskow, B — kompozyty
bez dodatku woskow; na podstawie [H9].

Na podstawie badan degradacji probek okreslono, ze stopien degradacji
czystego polilaktydu wynosi odpowiednio 20.7%, 35.9% oraz 58.5% dla komory UV 250 i
500h oraz dla warunkéw naturalnych. Na podstawie przesunietych w stosunku do
referencyjnego PLA krzywych rozktadu MWD okres$lono, ze dodatek ziemi okrzemkowej
oraz woskow zwigksza degradacje kompozytow w poréwnaniu z niemodyfikowanym

polilaktydem, co réwniez potwierdzaja prace przytoczone w czgsci 2.2.1.

Analizujac stopien degradacji kompozytéw modyfikowanych 2% wag. dodatku woskow
(Rysunek 23) stwierdzono, ze modyfikowane kompozyty w wigkszosci degradowaly
w  wigkszym stopniu niz PLA. Modyfikacja zmniejszyta stabilno$¢ kompozytéw
w Srodowisku o wysokim udziale wilgoci dzialajacej jako czynnik hydrolityczny. Jest
to zwigzane ze zwigckszong porowato$cia wprowadzong przez ziemi¢ okrzemkowa,
co prowadzi do przyspieszonej dyfuzji wody w polimerze i zwigksza powierzchni¢ kontaktu

wody z faza polimerowa. W poréwnaniu do referencyjnego polilaktydu, kompozyty
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modyfikowane wykazywalty wigksza stabilno$¢ barwy w warunkach naturalnych,
ale mniejsza po kondycjonowaniu w komorze starzeniowej przez 500h. Wosk naturalny
kazdorazowo powodowat wigksze odbarwienie kompozytu. Obrazowanie za pomoca SEM
potwierdzito jednorodng strukture powierzchni kompozytow oraz brak defektéw
w ich strukturze. Kondycjonowanie uktadow w komorze starzeniowej przez 250h
spowodowato krystalizacje polilaktydu oraz migracje woskdw na powierzchnie,
co jest widoczne jako nieréwnomierne przebarwienia na powierzchni kompozytdw.
W przypadku dodatku wosku syntetycznego efekt ten byt mniej widoczny. Dodatek wosku
naturalnego pozytywnie wplynal na stabilnos¢ struktury kompozytow, co jest widoczne jako
brak pekniec 1 defektéw powierzchni po kondycjonowaniu, podczas gdy zarowno polilaktyd,
jak 1 probki z dodatkiem wosku syntetycznego cechujg si¢ defektami w strukturze,
co oznacza, ze brak jest efektu wosku syntetycznego chronigcego powierzchni¢ kompozytu
przez degradacjg. Na Rysunku 24 przedstawiono efekt zmian powodowanych przez czynniki

degradujace do wnetrza kompozytow.

N
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Rysunek 23. Stopien degradacji kompozytéw na matrycy polilaktydowej, NC — warunki

|I—ll

naturalne; na podstawie [H10].
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Rysunek 24. Zdjecia przetomdéw kompozytow na matrycy polilaktydowej; gtebokos¢
degradacji kompozytow [H10].
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Czysty PLA wykazuje zmiany w calej objetosci juz po 250 h w komorze starzeniowej,
kompozyty niesilanizowane zachowywaty si¢ podobnie, co mozna wytlumaczyé gléwnie
zmianami poziomu krystaliczno$ci i spadkiem $redniego ci¢zaru czasteczkowego PLA.
W kompozytach zawierajacych silanizowany napetniacz i dodatek woskdw, stopien
degradacji powierzchni wzrasta wraz z uptywem czasu. Dla kompozytow kondycjonowanych
przez 250 h zmiany fizykochemiczne powierzchni zachodzity nie dalej niz na glgbokosci
90 wm, natomiast dla kompozytéw modyfikowanych silanami GPTMOS i MTMOS
zachodzity one w zakresie 50-60 um. Uklad zawierajacy silan OTES charakteryzowal sig¢
nieco wyzszym stopniem degradacji, gdyz w zaleznosci od rodzaju zastosowanego wosku
glebokos$¢ zmian wynosita okoto 70 1 90 pm, odpowiednio dla O/2S 1 O/2N. Tylko w tym
przypadku zaobserwowano niewielki wplyw wosku na szybkos$¢ degradacji kompozytu.
Po kondycjonowaniu przez 500 h w komorze UV rdéznice staly si¢ bardziej wyrazne.
Zaobserwowano, ze gltebokos$¢ degradacji zwigkszata si¢ za kazdym razem. Silanizacja moze
opoznia¢ dyfuzje wody do gltebszych warstw kompozytu, co skutkuje widocznymi réznicami
w glebokosciach zmian fizykochemicznych. W przypadku kompozytu z napelniaczem
modyfikowanym GPTMOS 1 dodatkiem 2% wosku naturalnego, pomimo stosunkowo
wysokiego poziomu degradacji (62%) po 500 h starzenia w komorze UV degradacja
wystepuje tylko na niewielkiej glebokosci (52 pm), w warstwie przypowierzchniowe;.
Ostatecznie stwierdzono, ze pomimo iz ziemia okrzemkowa zwicksza szybkos$¢ degradacji
kompozytu, to mozliwe jest kontrolowanie tego efektu poprzez zastosowanie procesu
silanizacji, a zastosowanie odpowiedniej kombinacji silan-wosk powoduje wigkszy efekt

kontroli zmian degradacyjnych warstwy przypowierzchniowej kompozytu.
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6. Podsumowanie najwazniejszych rezultatow badan

W tredci niniejszej rozprawy, poza przegladem literaturowym najnowszych rezultatow
badan prezentowanych w $wiatowej literaturze, przedstawiono efekty badan wiasnych, ktore
sktadaja si¢ na cykl 10 spojnych publikacji naukowych, w ktoérych analizowano szeroko
rozumiany wptyw napetniacza ziemi okrzemkowej na rézne wlasciwosci kompozytow na trzy
rodzaje matryc polimerowych, zywicy epoksydowej, polilaktydu i poliamidu 11, gdzie dwa
z nich stanowig polimery pozyskiwane z surowcoOw odnawialnych. Przeprowadzone prace
badawcze pozwolity opracowa¢ efektywng metode frakcjonowania napelniacza
z wykorzystaniem zjawiska sedymentacji [H1-H4]. Przeanalizowano wplyw wielkosci
czastek ziemi okrzemkowej na wlasciwosci kompozytow [H1-HS] oraz zbadano efekt
zastosowania niefrakcjonowanego napetniacza [H8-H12]. Ponadto okreslono wptyw rodzaju
woskow [H7-H10] oraz procesu silanizacji [HS, H8, H10] na wtasciwosci fizykochemiczne
kompozytow. Zbadano rowniez wptyw poszczegdlnych typow modyfikacji na proces
degradacji wytworzonych materiatow w warunkach naturalnych i kontrolowanych [H9-H10].
Do najwazniejszych spostrzezen oraz wnioskow mozna zaliczy¢ wymienione ponizej.

Frakcjonowanie ziemi okrzemkowej pozwolilo zaobserwowaé, ze czastki napetniacza
o rozmiarach powyzej 40 um ulegaja wtornej aglomeracji w kompozycie, co ma istotny
wplyw na wilasciwosci mechaniczne, zwlaszcza na obnizenie udarnosci, a wigc zastosowanie
niefrakcjonowanej ziemi okrzemkowej nie pozwoli na uzyskanie najwyzszych parametrow
mechanicznych. Ponadto okreslono, ze rozdziatl napeiniacza na frakcje pozwala na lepsza
kontrolg wtasciwosci reologicznych, gdzie czastki o srednim rozmiarze czastek ~3 pum 1 bez
udziatu czastek powyzej 10 um cechujg si¢ najwyzszym wskaznikiem MFR, a modyfikacja
wlasciwosci reologicznych za pomocg zmiany wielkosci czastek ziemi okrzemkowej jest
mozliwa. Przy zastosowaniu napelniacza niefrakcjonowanego nie obserwuje si¢ rdznic
we wlasciwos$ciach reologicznych w zalezno$ci od stezenia ziemi okrzemkowej. Ponadto
zauwazono, ze im wyzsza zawartos¢ napekniacza, tym wyzszy wskaznik szybkos$ci plynigcia
(MFR25% pe = ~15 g/10min; MFR2sy pe = ~28 g/10min), jednak tylko w przypadku
zastosowania pelnego przekroju wielkosci czastek lub frakcji z obecnoscig czastek
o mniejszych rozmiarach. Eliminacja czastek ponizej ~5 um znaczaco wptywa na zmiang
trendu 1 wraz ze wzrostem st¢zenia napelniacza, MFR ulega obnizeniu. Wazna obserwacja
stanowi fakt, ze wysokie napetnienie (70% obj.) nie powoduje obnizenia wytrzymatosci
kompozytéw, a wiec uklady wysokonapelnione roéwniez moga by¢ z powodzeniem
stosowane. Wplyw wielko$ci czastek napetniacza na wlasciwosci powierzchni kompozytéw

rowniez s3 znaczne, gdzie okreslono, ze zardOwno wtorna aglomeracja czastek, jak i obecno$é
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okrzemek o wigkszych $rednich rozmiarach wplywa na obnizenie wlasciwosci hydrofobowo-
hydrofilowych oraz przy powierzchni obecne s3a centra hydrofilowe zwigzane
z nagromadzeniem aglomeratow duzych czastek napelniacza, co powoduje punktowy spadek
hydrofobowosci.

Zastosowanie procesu silanizacji ziemi okrzemkowej spowodowalo znaczace zmiany
we wlasciwosciach reologicznych kompozytéw. Dodatek silanow jedynie w ilosci 1% wag.
pozwolit na zwickszenie MFR z wartoSci MFRosypge = ~28 g/10min do
MFR2s%pE+GPTMOS = ~39 - 51 g/10min, MFRosype+otes = ~30 - 56 g/10min
oraz MFR5¢pE+MT™MOs = ~49 - 63 g/10min w zalezno$ci od zastosowanego dodatku wosku.
Podobny efekt zaobserwowano dla kompozytow na matrycy poliamidowej, gdzie dla
2.5% wag. niefrakcjonowanej ziemi okrzemkowej z MFR = 31 g/10min po procesie
silanizacji silanem APTES odnotowano wzrost az do wartosci MFR = ~80 g/10min. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze dobor odpowiedniego silanu pozwala na kontrole parametrow
przetworczych kompozytow napetlionych ziemig okrzemkowg. Ponadto przeprowadzony
proces silanizacji ziemi okrzemkowej miat bardzo istotny wplyw na wlasciwosci
mechaniczne, w szczegdlnosci na wydtuzenie przy zerwaniu, gdzie dodatek silanu APTES
znaczgco zwiekszyl elastycznos¢ kompozytow.

Analizujgc wplyw dodatku woskow réznych typow stwierdzono, ze niemal wszystkie
parametry kompozytéw sg modyfikowalne w zaleznosci od uzytego wosku, a wigc mozliwa
jest pelna kontrola wlasciwosci wytworzonych materiatow, gdzie m.in. dodatek wosku
pszczelego wplywal pozytywnie na wzrost wlasciwosci przetworczych, natomiast dla wosku
syntetycznego odnotowano nie tylko spadek MFR, ale takze brak istotnych jego zmian
w miar¢ wzrostu stezenia napetniacza, natomiast w przypadku wytrzymatosci na rozcigganie
1 wydluzenia przy zerwaniu wyraznie wyzsze wyniki odnotowano dla probek z woskiem
syntetycznym.

Przeprowadzony proces starzenia kompozytéw w réznych warunkach (komora
klimatyczna, komora UV, warunki naturalne) pozwolit na przeanalizowanie korelacji
pomigdzy zastosowanym rodzajem wosku czy silanu i zbadanie ich wptywu na odpornos¢
probek m.in. na dziatanie promieniowania UV. Zauwazono, Ze elastyczno$¢ kompozytow
wzrastala wraz ze wzrostem stg¢Zenia napetniacza po kondycjonowaniu w warunkach
podwyzszonej wilgotnosci 1 temperatury (komora klimatyczna). Ponadto okreslono,
ze dodatek ziemi okrzemkowej oraz woskéw zwigksza degradacje kompozytow
w poréwnaniu z niemodyfikowanym polilaktydem, co jest zgodne z doniesieniami

literaturowymi. Jednakze mozliwa jest kontrola stopnia degradacji kompozytéw i jego
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ograniczenie szczegOlnie w warstwie przypowierzchniowej probek poprzez zastosowanie
odpowiedniej kombinacji dodatkéw silan-wosk, m.in. mimo wysokiego stopnia degradacji
po 500h kondycjonowana w komorze UV (62.5%) dla kompozytu zawierajgcego silan
GPTMOS oraz 2% wag. wosku naturalnego, degradacja nastepuje tylko w warstwie
przypowierzchniowej do glebokosci okoto 52 um, natomiast dla kompozytu zawierajacego
silan MTMOS 1 2% wag. wosku naturalnego, pomimo takiego samego stopnia degradacji,

zmiany w strukturze nastepuja w wiekszej objetosci probki, bo do glebokosci okoto 210 pum.
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Abwitnet Mew compewfbes cordsinimg o nattral (e e of dlatom shills frostules), peemittig
Wit prasd ifacation of peiylacride reatres, wess pividioed by Fosesd Deposition ModielBng (700 ponsting)
and wese unighly essmineml. T mesh lractiom ol the ller wees ueed, e of <40 g mad
the alher of 163 i, bn order 10 check the oot of the il particle sise on the oommposile
properties. The romposites obtained aentaimed diatom shelb m the concenmmations from % 0 5%
w027 5% vul.) mind were stibjected to denbogel anelysie. The ooemposibis obvs boed o Hlaments
ol 1.75 mum i diameter were weed for 30 ponting. The pranted sampliss wiere charscuensed as w
frytlsusphilio- bydepphubl. bermal siud echankol propestss. The funclional persmetres of e
prinibed obdecis, e, e barndoal chsrscheristas, sabnilily oo owtact will) wber i) water (ot
mnjgle. were mesated. The resiilts nevealad difhmmces |0 the prrocesing behavsor of the sesmpsles
i wirll e the effect of secondary granulation of the Hler on the parsmseters of (b primting and
wemrn Buariaad prraspeetiess wil ther corn pessan

Warprweerdn: duatorme; fusend depusition masdiling (FIME polylactade 303 panting
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Additive hechnolngies, ke alse gs T prinbing. have beawie & ey trpe of prooessdig of

4100 bbisstry Theey weme developesd in the beqprming of the 180, however Bt rapld growth starsed
rwarhy a decaibe age. mairtly beeause of Hoding solutiors permiiting ot andiecthn. and cosation of
pasteernt prossymnn. Uil that sinee, thess mchiobigies were macrss e bor sndividisals, smadl compans,
sty aemd bechunnlogy worbers comcernisd wilh e lnpeos eersent o} lnulogses amd desigabing res
mruaterialn. Al peesent, tw s of sdditive rchrologees has intemd a e phase of dieeelogimmi andd
A eressing isterest (1 mEny braecles of He mdastne & sole ramge of reasersls van be agrpieed
i el fectanudiogy, shartiig from plastion, thrugh ceramics W melal posders. Tor sach type of naersal,
diferent denficated fchmiques and rypes of 30 prmtors s ased. Fuased Depositson Sodaling (FUS8)
 preprihar wthed for ther procduction of slemenin made of thermoplasic maherals |12}

Thie wiidesprwaal tst of FDWM s sarweily relined u e developrmisn of prosing malesals and 30
pevibers. Achilitive teehiolifes div wied, o @, b el o pristiog pelyrves lplaibi, shouriing high
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dienmity and ngdity, which can remain in human body for a longer tme than iradinanally produced
wies [ The prodiscts of 3D printing fiesd increasing e i the autimotive and aviathon isdustry
and architeeture ). The maost importent chllimges in the neseaech amd devedoprmmt of FOMS mcode
e improvement of mchanics! stmenggth snd functional properties of the products gt a high rate of
the printing process, Cne of the materials mest afton wsed for 3D printing b polylactide (1AL abtained
from remwwable and blodegradable precursors (V6] According o IUPAC (Indernational Uniog of
Pure sod Applied Chemistry ), s prooper stmpiifiod name is poly(lactide), however 1 has boen often
ambiguowsty mehorred tp as polyllactic acud), despite not confaining carbwy! groups [7], The groatest
Bemwfitn of PLA by the arvea of materinl proosssing bs ibs abdity o biodegrade (0 speeific conditives, los
elass transliion point. small thermal shrinkags upon estrisbin molding (also in 30 printing) and no
fonnic s prniusion wpon processing. Molylactide s not coumed as a good construchon matera! s i
shaorwes @ bowe impaact stremgith ind low thermmal stability (R 18 s osed for the prediction o everyday
iine o, inchuding the packaging il disposable prsluces and containers, and mmlical prodocts
st ot dressmigs, thresds s sergical masks (9] To men commpromise the cooligacslly friendly
character of the prodiacts, PLA, which w a hiopolymet. showild be tsed wilth addithoes of natural origin
O ool prowilile selifithoes can be dluborn shells made of biosdlice Diotoers sre one of e most abundant
and diverse grougs of slgse Their charactotistic Frature is the doconibed wilica shelly (frisniles) of
w viriely of shapes aned sizes from | jam o 1o, most often 10-28 g | 18] D to hetr st diatom
bsding to miieroegsanicms. Thanks to thetr abundant presence | water. the bottoms of all Kinds of
wither boudbds ore covered 'with dintomboedus earth formed of diatom shells [ 1] Fossill ilinboms ane
fomind im ihe foem of diatomie or diatomaceous earth. The content of silica in disomite varies from
B o S5, the rest ane pollutants such as carbomaties, bron axidie, quiartz, owms or substinces of
wolinic orlgin.g One cm” of dialomile cotinins about 18 billion of diatom shells [1200). Thanks o lis
attractive propertie, e, high sorption capacity, abresive charsciorn, inecticide activity and nontoviaty,
it s a valuable component used n bood and chemical madustries, and conetrsction. Diatom shells
s covered with @ varlely of pose systets, differmn) for individua) spectes, bul alse diffemst in the
shell of vach diatom, The pores of differend shapes and sizes permil ihe copturing of nikrients and
filtrnng off mue suburaners. Thatome ane 3 renewable souroe of thive-dunensional nanotructural
silica that could be tised th different deviioes Hlvering patlogens (backersa or virmes) As diatomile
shows the ability 1o aduirtr heavy mrtal lons (nickel, load, zine, and ttanium) and participate in
weater oocdatin, it i used for water treatmend [1G15], Moreover, diammmite is osed for parificaion
arnd Altration of alonhol ssechandes, paints and vaminhies. s well a0 for protection andd thermal
innsulatiion. The lest repoet on te applicotion of PLA filaments enriched o dlatom shells in P
s ey presenied by Aggarwal et al, [16] Prom thet polg of view of procesiing, (e important
parameters desonbing the diatomaceous varth as @ Bl ane the pramany and secomdary granulateon.
Thee pristiary granuletion b the setual sles of the dlatosm shidls wsed in the filler, whils the secondary
gramulation ie the skee of agglomerited amd non-agglomerabed dintom shells in e composibe filaments.
A distingtion between thess two types of granulation m vital from the ponst of view of processing snd
the prroprerties of the oompeslie makerials bosed on distomasrosn arth, Resides the spevific
ol dlhatoma, attroctive bor 300 printiigg w hem i compeosiie with PLA, the application o a biogreie e
can comsaicderably reduce thet cost of This process. In this work, we present 2o approsch tmwands the
of compesttes comprised of LA as & polymer matrix and distomite as an extendor and
mmm&mmmﬂwmmwdeulmm;m
i the polylactichi consusnption. The obtained matetials wer furemed ibo 30 printiing Alamerts and
shiownd satmbatory printabality, which was proot of e concept lor & new series of hghly soo-nenadly,
blisdisgraiabile atd multi-purpose materials i e FIM bshnkgue. These compeosite filanwnis sy v
excrptionally aitrective for the introduction o consumers wse due to the amount of globally prodiced
plastic waste of howsehold—10 printing origin, which is ofen nid properdy disposed of and wsually
nist recenverind or recyeing,
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L Materials and Meihods

L1 Materials

Pulylactishe (PLA) type Ingen 200303 was prrchised fromm Satuee Works (M immstonka, MM, LSA)
CHitomacetmm earth—fossllised algse diatoms of Fhyluom Bacillarophyta from pure Mesdean fresh
wither wan purchased from Perma Gusnd Agro (Cirweock, PFoland)

L1 Amalyes

Contect argie analyses wene periormied by the sesidle doop chnicee af moom temnpesstune snd
atmmspheric prossure, with a Kriss (%A L0 goonsometer (KRUSS Cmb) Hambung, Germany ), Thse
indeperddent pwssurements were pesformuad for cach sample. each with 0 5 pl wober drop. amnd
the btainesd ressllls were aversged W ooduoe the teerpach of st fsoe mornaifoemity

Thermogravimetry was performed using, 4 NETESCH 2 Fl Libra gracimetric analyoes
INETESCH Carritobou G, Sefh, Gesmanyl Samples of 5+ (12 myg woorn cut from sech granulote
enf pilsovad i AlDy erucibles. Sesstrrments wieee comdieted ender nirogen (o of 20 milming i
e cangge of M-8 °C and & 20 “Clmin heatlng rate [Nfervnitisl samming calormmetry was perfoermed
unbng & NETESCH 2M Fl Mhoenis calorimiter (NETZSCH-Grrltebas GmbH. Sefb, Germony ). Samples
of ¢ 0.3 mg wern cul from cach granulaie and ploced in an alumsstnum eracible with & puncrured
list. The ieasumemserits were performed uader nbbmgen 0 the lemperatine range of —20-2907C s
at a 20 “Clmin hestirgg rote. and Ty wan messamed from the secoml heatiog cycle

The wifect of the modifer addion on the mas ow rabe (MFH wos also determuned. The
messtterments were ke walig 4 lsiron plastometer, erusdisl Cess) SUF0 (Tnstron, Nerwood, WA,
LISA) scosrding ta the applicable standand IS0 1133, The measummaer tompetatumn was 19) = 05°C,
whilsr the piuton Jssding was Lla by

The dynemic viscoslly coefficient was determined by o capillary theometer Erstoon Cesst SR 1D
(Leatroes, Norwood, M, LSA), acconding to 150 TIADLI00S, wilng a capillery tudve of 5 mem in kength, |
mmdmwhdmmgq'mimlp1-llllfl":t Bl casgmennenifd wore cormeed ot at 11 YC

Fusr Mlenural sl tensile strength tests, the pdtained meberishs wees printed bte type 18 dusibiell
mpecimiena in scoundanoe willy EN 150 5T72002 amd BN B TPREEID&. Tentn of (he akitaivind specmmems
weore performeid on a univeral testing machine IWVSTION 5984 with & madtrrem load foron of 50 KN
The troverse speed lor benndlo shrongth meesutmmients wes st st 2 momydmin, oo for fesund] strength
was alwo st 2t 2 mmmin. Charpy impact et (with no notch) was performend on a nstron Ceas)
S (Irstron. Norwood, MAL USA) impect-machine scconding 0 150 175-1. For all the series,
A messuremienbs wene performed.

The X-ray diffraction messtrements were carried ool uadog o Mhilips FW10SD diffracometes
(Mhilips. Amsterstam, The Netheriands) working in the (-20 peometry with Ni-filhersd Cubs radiation
The following misswirement conditiona were applied: 20 range of 5 =807, voltage 35 kY. coment 20 mAd
scum shep 0LO040F ot 1° per munibe. The positions of the soflections were calculaied by the Mhilips AT
prriagras verakon |1

Thie poroiss structune was determined by bow temperabune nibngen adsorption measuinemenis
carrinl ot on a Mnoemeriios ASAP 280 appanstus (Nononea, GA, USA) i the stamdand analysw
mucle, Gsing (L8] 4 g of material with the grakn st frcthon betwesn 001 aod 000 me. Prioe o o bneges
achwarption, all semples were degassad for sboct 10 b st 380 "C ad 04 Pa unhil reaching a consbant
wetght, Both adecrpbive and deseptive branctes of the mothenm wene meonted o thae ange of
PP =10 Nepeets werr prowided by ASAT 2800 softwsne (Wicromnessties nstronsent Conp vession
LIFA} Dhntribution of pote drea wiwd pote voliine was calerilibind unliig de Bier §-plol ihwiliesd sl
HH method. The pore volome snd pore diameter wore established from the adsomptioe branch of the
sl usmbng BIH methusd, and the sutfoce sres was caloulated usdng e BET methond.

Hapdness of e composibe st ples was lesled by fhe Shome nurthosd using 8 duromistes Bareies
P'rifgeratedat GmbH (hendischingen, Germamy)

86



e IR T WT] aaf 13

The inages of diatomaeoas carth s wall s composite tnaberlals were obrlained webng a scanning
rhectron mricromoope Hitistu SU-S000 (Tokyn, fapund using scorberstion volbage of 5.0 kY, Samples wore
plased on the deotble-adhesive carbon tape and coated with Cu-M0, waing the PECS coating system
madde by Gatan (Mlossantion, CAL LSA),

The gram szw distribution was measunsd by o Masternzer $00 (Malvern Isiraments Lisd.
Malvern, UKL The messurenwnts werr guade for the samples (n e waber suspension (Hydio EY
attuchmertl) and for dry powslers (Acro § sttachiment) The parametens of meantmemints for dry
powders main ol sample supply I7, sir prossune 2.7 baz, and nozzle stit | mm,. The pammeton of
el nerw s 0w wirt aamiples aturres sevolution speed 2130 rew fin st ultrasound power (U0

A waber absorpiion study of prinded samyples was sl carried il The samples were placed in
intilleet watur ot 50 “C upon constant stirmng with o magwiic stirmer for T2 b The samples wene (hen
pre—ilried, plaves] immder vaculm foe | aisd than in an oven ot 800 loe 24 b

21 Fabricaten of Filamerits

Thue fikarments weew fatricated iy the follow mg prooeduns ) prepaestion of dubmn eodiier
) pervpearatiion 0 conewiirabed grardiles, apd (o) evtrosion of Hlaments

(a) Poepacaiion of distom mocdifies

IRaleerancrous carth was millsd in & Bl milll and e divadnd o fractions fm s sibeating talile)
of thie enesh siee (g b 40 e end 4063 um to be isod 0 furthies studls.

b Preparation of granulaes

The polymwer and the filler wese homogenieed using o bborabory bwo-eoll mill ZAMAK
MERCATOR WG 150/T80 (Krakana, Poland). A portion of 500 g FEA Trgei™ 2000 T wes misad with
265 g diatomite of graim stoe up to <4 m or tram the range 6340 g, wntl] the fnal concentmion of
this Lilker of 5% syl The mtiniing was pesfosmend ul the eills temgerstute of 200 °C loe 15 s, getilng
tu Fudl henmogeneity of fie comenteaios. Masterbaitch was grenulaied by a grinding mill WANKER
C17.26 sv. (Warmer Technik GmbH, Reicholaheim, Germany) The granulates were diluted seith pure
FLA up o e Breal ller coneenteslbons of 1% or 25% oy upaon edinusbon maolding of o strean with
cnriaeijuent culd granulation on the tan-scrow extrusion setup lne HAARE Rheomes OF (Thermo
Fisher Soentific. Yaltham, MA, LSA), and then drmd tor 24 b at $1°C

e} Extrushsn of Filimenis

The granulates nbiained s above were used for molding of filaments of !.?Emmdhmdrl_"hy
2 abiglisrmiew extrumiion setup HAAKE Rhisnes OF {Thermus Flabwr Scientilic, Waltham, MA, LSAL

300 Peinting (ETING)

Vssanyg i 53 prnter FlashFooge Finder (Warsw, Poland) iwo types of semples were ponied by
PO, s mndd bars, scoonding be PN-IN- 150 577-2 Verammetess o prtnting see given i Table |

Table 1. Moo i (o i) prisling

Laywi bipghd 1,10 s
Tisg layer heslgghit (X7 sisiw
bl b b
Top 2zt bustizm Lrvers pamber 1
Pt temm 4w mssivioer 3
iefill dhierimity e
ekl prittren Hirvagrsal
Frmmmg speed 1 mm'e
Kl wpii] L

Exliimis hremgs L




3. Benulin and [scuiabon

L1 Lo Tromprabuer Nitriges Sonhvs

Uatocnscpous marth hus o triplo hiveanhical souciume it shows thive types of pos systerms:
mviropues of 3-0 um, mwesdrpastes of 10 =50 mom sl suctopeses of 3= 10 g i dlameter. This, diaiom
sl s raoprons materab of hammrbas poroes soscture |17] Spvaofe surtece sme of diatmmate
varies depeniding on it oelgln. The s volume of poses obibained o Gie desoepaion bresch
of nitmgen sorphion was 0067 con’ig e D070 i for he fructions of <) jn and 53-40 pm,
mpectivety The msan pore ilameter obtamed by the some: method wos 1351 am and 1150 nm, whach
comfrm the presence of seall mesoperes i Uw brustule The spealbic surtsce ares of the fractions
e 2400 2 000 e’ g for tha atcemite Ersction of <41 juen, wile 2780 2 0,16 m?/ig for the fraction of
a3 & g, rowpectively The resadby sre given in Figare lah, The specific surface ames of ather Hlkors
viery (mi @ wide rangr, o g, the sperilic siiisre aneas of alusinem ocide (Al O, sllics (S, | magnetise
[Py £y L gine oxide (Zo0), magnesum hydrovide (Mg ) e 12-250 g [19], 50- 1000 /g [19],
20 i (P00, =73 et (1 22 ard 4= 10 g 2], respeectivedy. The smartace arem of thie diatesmite
i ot o well-developed as that ol e g, ahaminum ondide. it i otil] hes bern socorssfully used s an
achurbuert thunis 1o s posows struchere |24),
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Figuom T i) Mare suibuime versss daseses sl (i srberms of s s prisis

A} Persicle Sine Memiivmesis by [ysmaves Laghtt Souttening ([1LS)1

Amwwpdwnnn slsatimmsarem paril s sieved mto P mesb st frections e of grame sealles
A 0 g aind By kv ool il silier 40068 s, b oedoy b0 elucidate e peobideen of loemation of
ablibinrm b lls apgthisturrabion in U dlatomiacrous vartli. Figum 2 s many sgiosmetaies of diakoam
shiwlls o bvwrw appriranee sy orply povevr shispemion of e Hlker m ibe PLA mstmes. Determiiakion
ool e e oof prarticlion i dry puveders und i waler susgension i two sise factions (Fgure 5
rorwwsdond shifferences in particls distribution o fhems The faction of partiches sine G381 jum shoses
a jrreater cofribuitiom of peietaclie emallior (han f pm. ¢limmalod cn B busss of 45 smages a0 fragmenss
oot rcakarrs bt sbibhe el 10 SENDL This fractbisn conbiin o soatlor nubses ol Ove langest pstie les
ol e o Wi 0 s, Bty sy o odne comabasi Ve grestesd rimbes of parti bes of il o hime 10
<11 yermy (thee Fractwan <40 am crmtams about 15% more) Messgreme s perlormed in woaler permisad
firrthars obssrvaibmn. The fraction <40 wm afler lnmeslon @owabes shoveeesl 8 minimam bieresss o
the muaxsen i partche siee wiich was anll el 40 jom, slthosgh ase conrrinamon signiicsivly
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ncrrased. The fraction #0-63 pm shows the appoarancr of & omall contribation of parbicles whone
sl seuiches i fo 50 e, This cbwervation indlcates e sgelomemtion of diatum shel] particles i
water, The divensihy' ol partichi sz i sobh nesh fractions $0-03 @m and <40 g s visdbde o th
correspomalongg SER [mages shown im Figume 5

1]

= = = [ Habinsir < dry [[= ST s BT
P L ETETE TR S HTRTL

——: [T~ 0am wan F
§ o [Murtmmrie i b<biim we JJ' A F

Yolume [%)]

Size [pm]

Figure L Farticls sjae dktribndion of distosn skels jor ils paco mesi siae acbione messameemnts e
wktet &mad IR dry prendes

Vhgumr & SERY lerues ol dey poiwler of sasssjpless Jlabimme s st

e OLS method was chiosen to gain mformation on the sctual bebavios of e particles. The
masiermeraeribe for diry possidery provides muse mlkbde particls soes s Vanks i e way the siegiles
were wappilind, Bere s fo problimn with particle aggimmeration. The partcke siae protile obtamed fom
sl mwanurerients corresponds o that of the pronary particles. The ovmserements o waber do ool
etirmEnate the prrolslem of pertiche agghomeration (2 seen o e particho size profilic), i e ueseful for
{hir estimation of the sctmal soomudary porrliche site o oormposdbe vyslerms [0 whikeh Hhe Bl of polar
sutihaen ihos 8 tendendy o sgehmmesate in a much less proaliar polymesr mubrie. Thos, bo get o wlder
pictune of purticle seee distrrbrution, th two eethoeds have 10 be emptloyed sidedn-side
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11 SEM

o BEM imaging of e sarnpbed beoke b v it v veiled Thae presenoe of diatom
wheells br b 0% A prpstein penial Flﬁ'l.'ﬁll.ll."lJ thair v luaiiow o e siee, =rl|l'|,:lh|.h]|.b.|.[l.rl- el il s ol e [lley
(rarticies, o well an theis distribaction and agglomesations (Figume =0 The Figanes show distom shedls
oof diflerent shapes and sires. SEM images of me fossil dintomoseoos earth shosed thad (§ condained
unbirokes diatom shells ol o cyllndrien] shape of 8 b 50 e o dlonsstes, alosg il bovdken abells of
e Dl B jien and shell sgilomenspes of 20 o 8D am inosiee. With incrsasings eomnieniraiions of
diatoms in the matrm, their agglomemates bocome larges, imespective of the frection. The majorin
il thee st shells swere visibide in thie SEM imoges atil assimed e shepe of o cylbuder and o
FUERR TS AP, 1H11_| Firny e o)) ool wemcod by woalln. Thes chasacteriplic Featuee of dlatoem abseé s
permitted thvang cliatoms to ateorh nitments and exomrte prodicts of metabolism. In the comtot of theer
iffect on (he propeertios of diatom shiells o o filber, s openings con be trodted s poses. The pones
play an mmportant b in B prooess of the Bl binding with e poly mes matrisg wihisch hes been
comirmmes] by SERM Wragr .I:H|::H-.
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Frgaie & SEM o of PLA conmposaies soblb clmiosms (al) 1% diabeerilie frnstion <4 wm. seale 50 g
imal 1% clestammuie frssmeen <8 g wsde 50wy (el 1% daalnmnime fresctioe G008 mm. ssmle 30 am
CeZy 1% il biviawite ol V30 g, el N0 o) (E0) 2 5% Dlalormelbe Db <80 pur soube 50 wii
121 2.5% Hiatremie Frastew <40 gy scmle 20 g, Tl ) 2.5% o iateride Fretaren & =80 gop sl 50
() 29 ks i Ermctlow) @0 <$0 papie, soule 30 ppim, (@) 5 Ll aleumnlie Froc)lom <0l e ke S e
(23} 7% ilLalesmidie Pracidism <40 jim, sials 20 g, (1) 7% illmivenis fadtion &K pm, aale S0 e, el
() 5% it fracmon & 8 jim, ke 20 am

I kjitite 'F.'rrﬂ-ll.l-t intiApes il :|:||'|1|!'|.BI|J-1H il LA we il ibhataaeridie= ol il =remil F':.'H'Ij.n.'h-! ad g Irauthoims
and added th different concentrabions. The images reveal distinet nonagglomerated dlabiom shelli
usually of cylindrical shape. They have different dizmeters, varying fnum about T pm o 20 pm
livwieerr e of (e daterial Biaimelior o sppnvc 15 pmoand 8-13 o bn lempths domimabe The dwells

are covered with clearky marked pores of 0.3=0.6 g in idlameter [Fijgure 5]
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Figure L SEM Imiage il U stmiple of LA withi 1% ot losding ol distoriie, frsctiog <80 e

Uinuaally, this well<defined ival dhape pores make o netwiork. An 4 sesuli of the processing, the
e ey pari e whderewien Jeaggionwesntion, whilch poines we geid dispesson of (Te dieoen sleils
i e "LA meatria amd Biggh mabsscibeiliny ol thee filler weith thee matris. Tha (magees al dwow the traces of
polymer Hinw theough thie pores in dlatom shells, Figune Ga, s tradle of PLA running from the pore
sl o the bulk polymee. This obscrvation indicaies a very good persetsation of frustules by ihe
mneilbiem piabyreer arad o] b | combact of the filler with the matris, which mears that this filler
has an sffoctive reinfonciing phase.

Bl S vl TTLA Mirsnalin

Hesulis of the TGA and DSC pussirpsments, e the oo of S0 curees, amne presisibiad in
Figuan raly, sl the parametors determined, including the percentage of i mass hes, femperstine
al thie mansirrwm ralie of ses s god glow tremsilion smperstume ane gives in Talbes 2 and &
The procrsses of decomrposilion of the refvrenos sample and composlios of LA with distom ahiells
oy i o single stago Theeial decomposition of bolk fractions of the Bller i (e oo of diy
ponedor takes place in thoee stages. The st om0 e range of 22398208 “C W interpreted as the
evapoestion of wates physically snd chepniically sdsorbed in the pores of disboe shefls. The muss loss
socifrpaniityg the prisces s 8- The sootid s b is sbeerved in the sapge 3507456735 *C
i interpreted @ cormesponding o the decomposition of organic snd morgamic sibstances as woll o
the elirmination of semaining silanol groogs. The tued stiege soes noted o ke place o e cange
ool BT BB 5 S couldd be explained by e okl dehydration of the samyple and decompeosition of
carbonates | 2], On the basis of the dertvatographic corves, i was possitie to estabibiah the smperatuome
ol theemal decompismithon (pyrolisis) of molten midises of PLA aid dlalomuscesis easth. On e
bursbe 01 Vo 14 am b comachiaddaccd thish b G firnt i of he sompiles docompaosdtion, e preeenoe
af dintomm shalli haws a stabil bong, effect on the ma b, for mstanee through hindering of freo redicals
transler it een the polymes chates and slower radical migration in emoee visoous polynues melt
The sample of pure FLA was charaoterteed Try Ui lineest T s (om among al] samples, of M8 °C
Howrever, whim companmyg the temperatomes of the Easstest mass bomi { Ty ), the ssmpla of pure LA
ﬁ-ﬂhlualﬂluw;uﬂﬂizumplu.ﬂ]ﬁd‘thlhmnmﬂﬁmudumdnlhthﬂ
e catalywt of theemal decompamation, sinilary as aealites veesd in (e Catalytic pyrolysis of organic
matter, mchmting pohymmere. The docnosse in T bermg cather pmall was redated to 8 low contribuhon
ool chimigrm shvell s i the composiies [26]. The dry mass left afier prevodyses increased, s especied,
with & growing concerteation of fhe filler sod with an incressing siee of the [Mer faction wed. The
difhrerees between the dry mass Wit alter pyrolysss (Tabike 23 and the scnizal conbent of the Aller
b wnverponiber Birllome: Fresn bhe fact ihak ther preocess of prarolynis s mepil (o sheep moss lss curve) end
prodyiie gases cerry ot sorhe Fragriesits of disborm shells [27]
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Trke 2. Wewsalin ol thiermogravinmtos amlyses

1% M Dt atthe Dy Mass Laft

Laws 1C] Temperaisire.  Wacimum Babe sl dfier Pyrelpeis
ra Wi Linas |1 [N
Fdmai 'l A J¥iA SR sl Lml
LA = 1% distomiibe < 81 am Felu Lo ] N7 [ 2]
LA + L5% slbabwrsiie < 8 jam LD w2 TN o |
PLA = W% o sdpilig < 4 jam an 3 LT i 1=
FLA & 1% diaimyie i) jum Ty 512 k< (1 1]
1A = 2755 dintormiie B0 im bl kEL ia Tin 341
LA & 5% canbetrmiilie ALl i T4 H14 k. A in
Dislemmuibe < 40 jaem pameadar L] TS iH & LT
[ Mistcenbte 40 gt poihis T (AL b ¥ P i

The glass trarnudtion temperatune [Ty, dotermined on the basis of the second cycle of hesting
I8 Clearly Jovwer for bl the samples coninining datom shells. man for the reference spemple (% 9 “C,
Talsle 1. 1b b mest proksably relatiad to W presenee of additional stress iy the samtle desecied by i
AR naarthod and ther presence of add ittonal amorphois nderphases at the FLA-Glker interfoce or do a
nepntive influsnce of the iller on the onentadion ability of IFLA chaim. Exolhermtic peak apgeaning on
the leating curve at about ~ 13 °C s assipoed o “colil crpstallization™, T tn this prscess 2 small
aminant ol the polymier undengoes crystilllation upon hesting [28]. The decmase in Ty, ba inberprsted
s e w0 e prresenoe of il stress 01 e sample, A imporiend pasenusier o semple processing s
P titmar e thie syce. wrhich shenilid bee e shrortist pessibile. th masimie the cficims s ol producion
For this rumson the prrocess of cooling is Gl sind shiort lasting, shilch i ot comd uehve to crretil phose
development, The melting poini of the PLA covatalime fraction s m i sange of 150-1548 "C, (he sigmals
e was higgher Ko meat LA tham bor the serrqibes with (e fller (Table &k +5%a-b), This ddwersation
can ber wnplained by e fact that dlatoe shelbs may act as the niuckel of eryntallination and beaois the
ioernaten af crystaflies |59, An addition of distomacenus exrth w ithe polymes significently redueed
thie cmndvibution of Hie srmrphes raction and cneased that of the crpstalliine phase. Momorver, with
incrvanirg eonient ol diddom sholls the crestallization pobnt was nobisd by docrase. N sl gnifican eflec
ol the filler adedinion o e melimg point of the cormpuosities wes observed,

Talibie 1 Akl ool TEC pewiilbe Vior bhe comipamilyf samjples.

ha 0 Wit 00 T.M
Geamulate  Peind  Granalite Pl Grosslabe  Prisd
LA paiirorrad L. 1) L~ 1nd [ FE T 1533 L]
TN & 1% dimtarmite = 80 @3 1| bl 13- e N i515 1528
ILA + 29 dianiomnikbe = 48} mmn ey L L] i 1532 1w
LA & 5% diatamilie < 6 jom wa "] 1rd s (LT 1518
LA & 1% bl i B3l um =3 ¥4 128 130 NS (ki1
MLk & 355 b i 80 k. i L5 17y L 1 Ll

TLA & ¥ dlsnonssie fd-4 jum i 51 s s 150 123
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Water romtact anghe (WEA) was measwred for dry sampdes aned e samples subgectoed 10 Sieeilled
widey 0t 30T (chemical teasimeni), Hesilts of (ur e inresents sry given in Lable £ iabosmegous
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catth v & hydrophilie fllee charactered by o wiler cmitact angle of (P The degree of lypdropliabicity
discrmiscs with the increasing partiche sbee of the diilom shielbe. The samjrles cmtainkng diabimibe ol
partiche sine fraction 63-40 pm ane characierizod by o smaller waser contacy smytie (helow &1 than
rwstl PLA [¥157) s are hydrophilic Mewever, the compesibes of ) am particle fraction ane mone
hvdropboble than e reat LA Thin dillerence betwern thn WCA of two mesh fractkon aotmposite
seervs iy e mesult of thee difiesence i the parmche mae of (luse pwo fractions, whach in tuen noedoges
alilitional prarsinily W Hhie savple sirface in e cese of &30 g fraction, Himwesrs, while the 40 pm
fraction contates smaller particles. which also mactify (e composite sarfasce factume. it does s without
intmaducmy; much pommiby b i @ rwrwen fact That maisrisls n'hl_hml.m- momplrs surface factune otiem
abpw sezemsed hydtophobicity (f the b meberial s bydeophebie (el The composiies studiod wene
wubjectend to distillod water st 50 °C in ander 4o check e eflects of stsch conditions i the degree of
hydruphpbieity, i furieal propurties and o assess Qe woler it of the preeted obsjects. Afier
the sarsiples Bt with water 2l 50 T, the contact angle valies ineressed comlderably b shove
113 Higher wister condact stgles weme ciemsusod b the cusnposthes conbiining diatom sheils fraction
of emaller partiche sires <4 mm. With an incvasing condené of the filler. the water contact angle
decrossed The grostest icrease in the WOA relative b that of the relerence sample soas obtalned
Towr Wi compusiies containg Ve dialisnite side fraction &340 gm (by aboul 1271 A signifcant
tocrease in WCA wan cnamed by changes in the micmstmictom of the smple surface (addithonal
suriace strucusationd. Additbonally, PLA b a semsiervutalline polymer and thene are pheses that
umslergp Pydrolysis faster (zmarphins phae) endd slimver (crystiuifine pluss. also known s spherulie).
Therefore; ditrimg bydoolyses, different sposs of the sitlace pdrolyer with differast ratios, resulting in
aaulinionnudd fawtoeizotim B bs winlishe as the neat LA als bectimes mooe hydnophalic afer the wates
brotmeid. Ths WICA of tiv composites i§ & sieperposibion of o efeets s phveical strsictiosl obe and
& chemizal one af the surlace. The phiysical ofieat s dominant for simples on e mlomogimeous
stitface. The wie of greater particle slee fraction of the Bller and s greater content bind fo o deenese
in the diegree of hvdmpiwbicity, thanis o it hydeophific properties. The samrlos containing the
Fractiom <40 jom aee characteriond by hgher WEA than these containimg the fraction of particle siees
053 i, which in explained by the lact that smaller filler paiticles do not kel to B apposrance
of karge hydmphilic defecrs on 1he sumple surisoe that would decnase the degroe of hydmphobuicity.
With an incressing roncentralion of the (iller, WUA decreses s & grealer sssount of hydrophilie filles

Is prresent om the simple wutfsoe.

Tabibi L Wader cotrbict wivgde [*|
Comiat Angle (7]
Sinragy Fissting FLA+TIS  TLA+IVR  FLA+-FR
Cumdilinm NestPLA.  iamite Disimmlie Dislowsiie
<) rm 13 'L s
MR oy i A i
TIh T, <dum 1iss 1238 1142 1138
PO &3l g 14 1wl 1963

LA sasbtertond W cheernical trsetamsen i ecber snbengoes bydrmlysme O the basis of messamemens
anf Hhee contripaond s s baefare sl afier thee comalitioning = watier i1 was preoven (el watler remmains
I the stenprles” poom. The mess ircross was e grotest e the samples of resl FLAC The samples
comitadrg diannmaccois sarth woere mive esduant o waner their mass incrvased by almest 108%,
wihile e s incremse of nesl FLA was almionl lve e greiier. Whills the wker alssirpriiom by e
saarples shuidied v ratber poor, their hydrophiskic properties slgnilicantly incmmsnl The hudmolysi
of hydmphobe FLA bed to a stronger bnding of ther polymer with polar filler, which coused an
aililivemal elfect on Hhe miemestrstiration of the samples surfaces. lesiling b partial poer cdosdng and
an increase in the samples ydrophobicity (Figume 7).
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All ther TLAdetosmuse composibes, as well as stprting matsmads, et FLA and dislonuie of both
disneser frartions, were siibyecied i XRD peesunements (Fguse ). Due to the low aryntallingy bevels
of the materiale. the diffractograms present broad diffrasction pealo stead of sharp refless. LA
wherwrs two pesba, at. 20 16,07, comming from (1110 and (200 lattioes, and & fow- ety 3247, comng
freu thee (21A) Lattice. The observed crystallioe phase b bhe mist cotrmon w type | V1], Distormite s
sharves two crpstalline powks st ~21° and =357 (depending on the defects of the coystalline strschum
i the particalar material grade and speoes of the diatoms e matenal w derved from) For the
PLAM wtnmsite comtipasdie=, it zan be idservisd that aliingh particular pellesss of praks, carmil b
distingariabend. tie moderstely inbonse 160" peak of PLA s brosdened and s mocmuam e shifted o
fughir sngle. which s s rault of distomile T1° paak contritution: This vilect m stromger for G540 um
distrmibe componibe. Moreover, 2n intermiing eflect was observed b the 2 5% compostie of 83— um
distomite LA, whsene apphication of e Hller msulbed In brproves) pelpmer coptallinity, visilile s the
ncrvase of peak inimsty. The unespecied shatt in the peak maaimue. bowsver may be esplamed by
fhet ipvterrial steress uf the sample, wesidual rom the compesile processing (knewn als) s the saterial
processing momaory | The effect, nor-olseryable for the 5% compostbe of 6340 um ilisomite, may b
due i low control rver manenal cywiallizanon behavios, which was not a tacae siadied m thin work
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17,1, Temsile Strength aned Flexuml Steength

Neat PLA samples lor bests, pilinted out by the FDM method, showed lesnlle sbrength of
15.5-T2.2 MPa, elongation at ruptuee of 0.5-9.3 % beruding steength of S2-115.1 M snd elasticity
nandishus of 239493 0Fa [31,22]. The smamples of LA comprsites with diatom shedls prmntiad out by
thar s mothod shovwed aloest & twice as high wrslle stremgth (masimum value of 837 2 2 MI's)
relative t the vidue [or nest PLA 377 =3 MP%a). The greatest oiechandizal siongth was nediad for the
samphes ronkaming 1% of dintormaneoms rarth. Highoer conormtratioms of the Sller nesutt in 2 dooeme in
Uit Remenile: absmmgthi, witbeds b pkatesd b g bows Piphy ssunnibeer of discontinuities n the polymer. Elongstion
it rupriure wits at & almilar level for all the samplos, however, the samples conbaiming 1% or 2596 of
thr filler of particle wae <di) em showed 2 small increase in e value of thes parameier, up o >
(Fgume ). Aber esmmination il walber alsochabiitty a1 5 °C, the fermide stremgih e, busthy bor
rnad LA and dor PLA composites with distomsosoos sarth fraction <40 jum. The composite samples
wilhy thr filler particie sise mehon G340 j@m reveilbed & subitle decmeass mowensile smmgth. Mone
promeonmerd difhererces wire obsenvnd for elongation at roptuse. The elongation of mest FLA samples
nemained basteally the sane, bt for the composites containdng Z5% or 3% of the filler of grabi sle
AD-03 jim, the valises of this paremetvr incrassed 1o about 3.5 and 30, sespeciively, so fhe incroese
rrached 2P to #F%. For all smples, high vabees of sandand deviation were abtained, which s
characteristic uf the saemples printed by FDOALL
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The wlasicity rrtetie bz andd bending strongth of tie semgtles wen metsurod by the
thrve-praiit bersdiing Meeiiral test &t the sabe of 2 mendmin, (Figiee 10} The sarmpbes of compeostlis
ubiivend bighies ety moiliilos b beruting snd highee fesural strsigth than msai LA
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Figare 1, Resally of beecding lesis

The vl o of wlioalicaly sockisl s significsotly dipends i Qe conliend of the Bller b0 the compiosiim;
it mioreses with ncresssng ller concmtration. The addition of diatomaseons earth ol incresees the
Hiewurrnd strength of e sensples, which ts mose pronoueced for e semplies containing the particle sise
Fractice 40-AY pen, but the diffiereices betveren e congenimafinns ane within the stismdand deviation.
Adter Ihe stilivs of water sbsothabilily, the mexhanical strength peramersers deonsss bar the ety
ol samplos. While wiler absinpetiin by the compumite dies nid indhaie changes im e final s of B
sapriptlies apprreciabily (Figeeee 71, it ooififies the stractuee of the sasephes and thus affocts faetr mechanicn)
properties. The combderahle detrmaration of mechamical strerggth paramirsers s esplaired by a detores
in the average molecilar mass and degrew of covbillinkty comed by the polymers hydiobysie. The loss
of mechanical propertes cornelated with the incressing loadigs of the fillers, especially visible for
340 g fraction, may be due o bydrophilic progeerties of e diabomile comporent, incrssing wales
peritration through the sample
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The tmpact strength of neat LA vares m the rmge 133 £ 44 klim? (Tabile 51 For all asmitles of
fihe cxatmapusibes, the valuis of Ke ane higher and vary in the range 185-20.8 kifm?. The haniness of the
coempimites it Ve Shose 11 scabe takes valies from the mnge 7965, while the PLA hanitwss i close
&0, whvich b comsdatent with the Hleratume data. After the sxposition of the ssmijiles to wator 3t 50 "C, the
hardniss of all thie samples decrsased slighitly, which can be linked to the bydimbytic depolymerization
of PLA. Aler treativient with water st 50 °C. the inpact strength of mes) TLA sl TLA « 1% diahoesite
<Al wim sagnificant iy decressed, by 8%% and 65%. rspectively, which swas sttnbuted o the degradation
of I'LA in wates: For the ather samphes, the impect stresgih incressed by From £% w 200 Wil
increswing coient of {lw (1Tlex, e efiect of diatomite in e nwchangs) propertios of Hie composile
beyprm #o dominate the inflisenoe of LA degraskation in water; mameover the mteraction between I'LA
anid the Nk incrosses, Thim, the serplies of composthes gre maone resilbent and less britle

Tabde 5, nipaned fest semiibis anil shome baiileness

Bt jeai® rtrereg s Vet St LT e Wanilmpss
i’ Ih e’ Whore D[] Shine D]°]
(W e (Pl A BN (b 0D CFR b e OO DN

Somil 1*L4 EELEE K i 27+ 092 a2 ral
PLA& = | dimtosmite = 4t Hi 49 i #oi Wi
LA & T %% alladesimmibe = B pim M sl A Al L IFY Wil
1w W% cbimtrsmiie = 400 s LS = 24T 1D ST [ by Lo |
LA = 1'% daeemiti 808 TSN =402 Iive 2 B4l el
LA & 2 5% ilimtrerae -8 i Mg s 50 I e L) | Tl
LA+ 5 albanimminie #2880 uim b LLE T N Rilales b IR Tl

HIH“

The miht Bisw indes (IMFR) of pume PLA b 190 *C is 6505 g/ min (Eigune 110 For the PLA
compoattsons wih diatomaceous sarth of graus siee <40 wm e MPR value incmased with inceeasing
corseniralions of the filler. The mmpesiie stmples containing the Bller Fractiean of 8340 ym ane
characteriswd by nmalber MFR vithie, dlthough still MFR incrosses with oressing filler conoentration
A higher NPT mearss that & given matenal can be passs processed and used for different applicanons.
For the conmrposites with the Gller fraction s 63—30 um, s pararreier tabes bwer values a larger
grates may caimm grodber fotbubetoes in the polymes stream wo thie icion morsees atvd MFH dremeses.

A capillary rheometer was ussd o determaine the relation between shear e and viscosity
(Figure 173 Al the liwest shwar rade. the shacosithes il all somipemations are greater Hhan that of pone
LA, mn 4 comexguenice of the presence of the e The highost ivcresse in viscosity was rioted for
the sample conlaining 5% of s {iller, Wikh an incressang shear raie, the values of visoosily decrrase,
which ks knonwns as the shear thinntng, Some ol Uhe samjrhe. matnly castaintig 830 jum disiomile
Froartherrs mrd alio 5% of 400 wm froctiom, reveibod an cresee in visosloe nese e shear rede of 5015
antrbuted 1o vhie oneot of commposiiion furbulent Bow.
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Derition of all smphis wers messened by the hydrostatie method wnd the nesiles are given in
Figuee 1. Seasurements were performed for the samples o 1 em in lengih The liwest valie of
ddepubly wam foumnd fur neat LA (=124 ghen®), For fe corposthes, with an incrssing coticentzathin of
the fithes, thee dematy slightty incvessent up to 2.5% of e Gl loadmg sed at 5% Ioading, thee density
oo abrptly sedicsd.

129 4

Pl P77
¢.'.|‘ tJ‘ 'i"? *,,'I': {f {;r
g 11 Dwemsires vl the ovmrudod sanmples

The greatest dermity was chtained for the smmple containmg 2.5% of the 6340 um Imston. The
cxperimentally deermined rest PLA density is in agmement with the Uteeatune walue | 25] b parailel
abermition of 1he samipes priced oul for Bersfing s vweee messcsaod and e msalis g gloen in Fgium |0
Their termiaes wone calkonlated on the basts of massrome s of their thickoeses, lengths, widths and
mussses e smples studieod were printed out on o 30 prantes with 100% infill rtio. The semples of
composites sere fournsd 1o Bave much higher deniry than that of poes PLA, which meaos fhit even a
small asddition of diatomite prsilts in deneer packing of the compostion dunmg, printng and that the
Uieneetical 1O bl st b isot actually the mosl elbective malesal pockisg s obluin. Irresgective o
U ey frnctiosn of the Bk, the samiple comtaining 75 of the filler showad the highest denmire. Thess
wampbes caused commidirabde problems dunng prnting, g blocking of the extrudes, dotaching of the
satmplie {reen thie prister tible, (0 particulay the saseples cortaining the [(ller Fraction of 63— wm.
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Figute I, Diermilles of the W kpiranbid somjibes hs lesaliig s
4 Cunclusiom

The comgionities abtained by the muodifcation of pelylactide (FLAJ with Jissemmaceous serth
were charackerboed by Wigher thirmal stabilily snad @ greatis deginee of hydrogholicity Huan neat
PLA. Slopevwr, the vomposites wore cimeryed o abio 3 Bebghaer WCA alter troatemant with witer
anl ib» redicwd alsssebability Duinall muoss ¢hooge) than peat PLA. As bo the miechenicsl strengihy
paremeien, thee mensitemients bor fhe campostios ovealod sn incresee (0 berede stresygth and in
ipro e obomggation at raptune m some ces. Additonally, the smples wore characterized by
enpreomed Hexusal dueabilive. Socilcation of polyloctide with daivesceous varth peanlts b ocsessing
T st flovw s preopwoetican b0 the concentrnthion of e modiles The wee of diTenend mes)) fractions of
the Hller i reflected m dithenent mechanical and menlogecal parametrs of the componite. @ well 2
i thee ddemmsity o U Bilsrnents. The composites ohiained sith e diatormiie mesh fraction <48 g
sbinw ighes hydeophobicty, and after condiiomng in wates, Higher mselt Gow indes s Dighet valies
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Influence of Diatomaceous Earth Particle Size on Mechanical Properties of
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Dobrosielska M., Dobrucka R., Brzagkalski D., Frydrych M., Kozera P., Wieczorek M.,
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Influence of Diatomaceous Earth Particle Size on Mechanical Properties of

PLA/Diatomaceous Earth Composites

Dobrosielska M., Dobrucka R., Brzgkalski D., Frydrych M., Kozera P., Wieczorek M.,
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Biocomposites Based on Polyamide 11/Diatoms with Different Sized Frustules

Dobrosielska M., Dobrucka R., Kozera P., Kozera R., Kotodziejczak M., Gabriel E.,
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The Influence of Environmental Factors on the Degradation of PLA/Diatomaceous
Earth Composites
Dobrosielska M., Dobrucka R., Brzagkalski D., Pajewska-Szmyt M., Kurzydtowski K.J.,
Przekop R.E.; Polymers, 16, 1450, 2024
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