
POLITECHNIKA WARSZAWSKA 
 

DYSCYPLINA NAUKOWA INŻYNIERIA MATERIAŁOWA 

DZIEDZINA NAUK INŻYNIERYJNO-TECHNICZNYCH 

 
 
 
 
 
 
 

Rozprawa doktorska 

 
 

mgr Marta Dobrosielska 

 
Nowe aspekty wykorzystania biogenicznej krzemionki jako 

napełniacza w kompozytach polimerowych 
 
 
 
 
 
 

Promotorzy  

Dr hab. Renata Dobrucka, prof. UEP 

Dr hab. Robert Przekop, prof. UAM 
 

   
 

 
 
 
 
 

WARSZAWA 2024 
 



 



 

3 
 

  
 

Niniejsze badania były finansowane z projektu „Zaawansowane biokompozyty dla 

Gospodarki jutra BIO-GNET” NP POIR.04.04.00-00-1792/18-00. 

Projekt finansowany przez Fundację na rzecz Nauki Polskiej ze środków Europejskiego 

Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwój 

2014-2020 (PO IR), Oś IV: Zwiększenie potencjału naukowo-badawczego, Działanie 4.4: 

Zwiększenie potencjału kadrowego sektora B+R, konkurs TEAM-NET. 
 

  

 
 

Niniejsze badania realizowane były w części w Centrum Zaawansowanych Technologii UAM 

w Poznaniu. 

 

 



 

4 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

5 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Składam najserdeczniejsze wyrazy wdzięczności  

Doktor habilitowanej Renacie Dobruckiej 

za nieocenioną pomoc w realizacji badań,  

za wsparcie w trudnych dla mnie momentach, 

za zrozumienie. 



 

6 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Serdeczne podziękowania pragnę również złożyć 

Doktorowi habilitowanemu Robertowi Przekopowi 

za obdarzenie zaufaniem, 

za nieocenioną pomoc od samego początku, 

za poświęcony czas. 



 

7 
 

Streszczenie 

Powszechnie znanym faktem jest, że właściwości kompozytu zależą od wielkości cząstek 

napełniacza. Ziemia okrzemkowa jest jednym z napełniaczy stosowanym w kompozytach 

polimerowych  od dziesięcioleci, jednak do tej pory nie poświęcano wiele uwagi wpływowi 

wielkości pancerza na właściwości kompozytu. W niniejszej pracy podjęto próbę 

zweryfikowania relacji pomiędzy tą wielkością a właściwościami kompozytów polimerowych 

z tego typu napełniaczem. W tym celu opracowano technikę frakcjonowania ziemi 

okrzemkowej metodą hydrauliczną, czego efektem było wyodrębnienie frakcji okrzemek  

o określonym zakresie wielkości cząstek. Charakterystyka mikroskopowa oraz statystyczna 

pozwoliła na dobre zdefiniowanie struktury, rozmiarów oraz morfologii, pokazując duże 

zróżnicowanie - cząstki połamane, zaglomerowane oraz cechy wynikające z biologii wzrostu 

pancerzyka. W ten sposób przygotowany napełniacz pozwolił na uzyskanie kompozytów 

zawierających napełniacz o kontrolowanej wielkości  i geometrii w zakresie  

od kilkudziesięciu nanometrów do kilkuset mikrometrów. Weryfikacja hipotezy badawczej 

odbyła się w oparciu o kompozyty termoplastyczne (polilaktyd, poliamid) i duroplastyczne 

(żywice epoksydowe) zawierające napełniacz w ilości do 70% obj. Przetwórstwo 

kompozytów prowadzono za pomocą metod tradycyjnych, takich jak: techniki ekstruzji  

i wtrysku w przypadku polimerów termoplastycznych, odlewanie w formach silikonowych  

w przypadku duroplastów. Zastosowano również nowoczesną technikę przetwórczą, druk 3D 

FDM. Zwrócono również uwagę na parametry reologiczne badanych systemów 

kompozytowych, które będą zależały od oddziaływań chemicznych, wielkości cząstek 

napełniacza oraz czynników pomocniczych takich jak woski naturalne czy syntetyczne. 

Zastosowano techniki mikroskopowe, badania mechaniczne, reologiczne, spektroskopowe, 

badania energii powierzchniowej czy analizę termiczną. Finalnie zwrócono również uwagę  

na praktyczne wykorzystanie opracowanego kompozytu, badając właściwości funkcjonalne  

i starzeniowe. Dopełnieniem weryfikacji koncepcji geometrycznego wpływu biokrzemionki 

było  rozróżnienie tego efektów chemicznych oddziaływań powierzchni napełniacza z osnową 

polimerową. W tym celu zastosowano obróbkę chemiczną ziemi okrzemkowej za pomocą 

organofunkcyjnych silanów z grupami metylowymi, n-oktylowymi, epoksydowymi  

i aminowymi.  

Słowa kluczowe: biokompozyty, ziemia okrzemkowa, frakcjonowanie, napełniacz mineralny, 

wielkość cząstek, polimery 
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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 się na problemie badawczym, jakim 

jest zastosowanie amorficznej ziemi okrzemkowej jako napełniacza w kompozytach 

polimerowych. Prace badawcze obejmowały w pierwszej fazie zaprojektowanie  

i przeprowadzenie procesu rozdziału bionapełniacza na frakcje o szerokim spektrum 

wielkości cząstek. W fazie drugiej stosowano tak przygotowaną biokrzemionkę jako 

napełniacz kompozytów na osnowie polilaktydowej i poliamidowej. Przeprowadzono szeroki 

zakres badań począwszy od określenia struktury napełniacza, przez badania mechaniczne 

otrzymanych kompozytów, aż po badania starzeniowe w warunkach imitujących proces 

standardowej eksploatacji materiałów w środowisku.  

 Podstawę rozprawy stanowi cykl dziesięciu artykułów naukowych H1 – H10: 

H1  Biogenic Composite Filaments Based on Polylactide and Diatomaceous Earth 

for 3D Printing 

Dobrosielska M., Przekop R.E., Sztorch B., Brząkalski D., Zgłobicka I.,  

Łępicka M., Dobosz R., Kurzydłowski 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., Brząkalski D., Szymański M., 

Kurzydłowski 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., Brząkalski D., Gloc M., Rębiś J., Głowacka J., 

Kurzydłowski K.J., Przekop R.E., Materials, 14, 4607, 2021 

 iF = 3.748 M = 140 
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H4  Influence of Diatomaceous Earth Particle Size on Mechanical Properties  

of PLA/Diatomaceous Earth Composites 

 Dobrosielska M., Dobrucka R., Brząkalski D., Frydrych M., Kozera P.,  

Wieczorek M., Jałbrzykowski M.,  Kurzydłowski K.J., Przekop R.E., Materials, 15, 

3607, 2022 

 iF = 3.748 M = 140 

 

H5  Biocomposites Based on Polyamide 11/Diatoms with Different Sized Frustules 

 Dobrosielska M., Dobrucka R., Kozera P., Kozera R., Kołodziejczak M., Gabriel E., 

Głowacka J., Jałbrzykowski M.,  Kurzydłowski K.J., Przekop R.E.; Polymers, 14, 

3153, 2022 

 iF = 4.967 M = 100 

 

H6  Polyamide 11 Composites Reinforced with Diatomite Biofiller—Mechanical, 

Rheological and Crystallization Properties 

 Dobrosielska M., Dobrucka R., Pajewska-Szmyt M., Brząkalski D., Kozera P., 

Martyła A., Gabriel E.,  Kurzydłowski K.J., Przekop R.E., Polymers, 15, 1563, 

2023 

 iF = 4.967 M = 100 

 

H7  Beeswax as a natural alternative to synthetic waxes for fabrication  

of PLA/Diatomaceous earth composites 

 Dobrosielska M., Dobrucka R., Kozera P., Brząkalski D., Gabriel E., Głowacka J., 

Jałbrzykowski M., Kurzydłowski K.J., Przekop R.E., Scientific Reports, 12, 1161, 

2023 

 iF = 4.996 M = 140 
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H8 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., 

Głowacka J., Brząkalski D.,  Kurzydłowski K.J., Przekop R.E., Polymers, 14, 5511, 

2022 

 iF = 4.967 M = 100 

 

H9  Effect of wax type on selected properties of biocomposites 

 Dobrosielska M., Dobrucka R., Kurzydłowski K.J., Przekop R.E., Przemysł 

Chemiczny, 103, 7, 2024 

 iF = 4.996 M = 140 

 

H10  The Influence of Environmental Factors on the Degradation  

of PLA/Diatomaceous Earth Composites 

 Dobrosielska M., Dobrucka R., Brząkalski D., Pajewska-Szmyt M.,  

Kurzydłowski K.J., Przekop R.E., Polymers, 16, 1450, 2024 

 iF = 4.967 M = 100 
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Wykaz stosowanych skrótów 

 

APTES     3-aminopropylotrietoksysilan  

DE     Diatomaceous Earth, ziemia okrzemkowa 

DLS  Dynamic Light Scattering, metoda dynamicznego rozpraszania 

światła 

DMTA  Dynamic Mechanical Thermal Analysis, badanie dynamicznych 

właściwości termomechanicznych 

DSA     Dynamic Contact Angle, kąt zwilżania  

DSC  Differential Scanning Calorimetry, skaningowa kalorymetria 

różnicowa 

EP     Epoxy Resin, żywica epoksydowa 

FDM    Fused Deposition Modelling 

FT-IR  Fourier-Transform Infrared Spectroscopy, Spektroskopia w 

podczerwieni z transformacją Fouriera 

iPP     izotaktyczny polipropylen 

MFR     masowy wskaźnik szybkości płynięcia  

MVR     objętościowy wskaźnik szybkości płynięcia  

PA11     poliamid 11 

PA6     poliamid 6 

PEI     polieteroimid 

PLA     polilaktyd 

PP     polipropylen 

PU     poliuretan 

SBS     kauczuk styren-butadien-styren 

SEM   Scanning Electron Microscope, skaningowy mikroskop 

elektronowy 

SEM/EDS  skaningowa mikroskopia elektronowa z analizatorem EDS 

(metoda spektroskopii dyspersji energii) 
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TPU     termoplastyczny poliuretan 

WCA     Water Contact Angle, kąt zwilżania powierzchni wodą 

XRD     X-Ray Diffraction, Dyfrakcja Rentgenowska 
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CZĘŚĆ I 

1. Wprowadzenie 

 

 Każdego roku setki milionów ton materiałów polimerowych w różnych postaciach 

jest przetwarzanych w wielu gałęziach przemysłu. Według danych Eurostatu w 2021 roku  

w całej Unii Europejskiej wyprodukowano ponad 16 mln ton odpadów pochodzących tylko  

z opakowań z tworzyw sztucznych. Jedynie około 40% z nich poddano recyklingowi.  

To oznacza, że niemal 10 mln ton zużytych opakowań mogło trafić do środowiska  

w niezmienionej, nieprzetworzonej formie. W tym zawierają się m.in. foliowe jednorazowe 

torebki, których średnie czas użycia przez konsumenta wynosi jedynie 12 minut. Polska 

znajduje się na 5. miejscu wśród producentów opakowań z tworzyw sztucznych w Unii 

Europejskiej. Pomimo rosnącej świadomości społeczeństwa na temat gospodarowania 

odpadami, w latach 2014-2021 następował ciągły wzrost zużytych opakowań z tworzyw 

sztucznych z niemal 30 kg/osobę rocznie do około 36 kg/osobę rocznie. Ocena cyklu życia 

(LCA - Life Cycle Assessment) każdego wytworzonego produktu, niezależnie od jego 

przeznaczenia, jest kluczowa w celu oszacowania śladu środowiskowego tego wyrobu [1].  

W analizie brane są pod uwagę wszystkie dostępne dane i śledzone są wszystkie etapy życia 

takiego produktu, począwszy od pozyskiwania surowców i ich przetwarzanie, przez proces 

otrzymywania produktu, metody dystrybucji, czas i sposoby użycia produktu, aż po ostatni 

etap, jakim jest koniec okresu użytkowania i związane z nim sposoby przetwarzania bądź 

ponownego wykorzystania danego produktu. Tylko w 2015 roku tworzywa sztuczne, 

odpowiadały za 1.781 mld ton ekwiwalentu CO2 w ciągu cyklu życia produktu, gdzie 

produkcja obejmowała średnio 1085 mln ton, konwersja 535 mln ton, a wycofanie z użycia 

161 mln ton. Dane te przekładały się na ponad 3% globalnej emisji gazów cieplarnianych [2]. 

Z tego względu nadal kluczowy pozostaje zrównoważony rozwój (sustainable development) 

oraz rola gospodarki o obiegu zamkniętym, co, miejmy nadzieję, pozwoli w dłuższej 

perspektywie zapobiec całkowitej degradacji środowiska naturalnego czy nadmiernej 

eksploatacji złóż, a także pozwoli ograniczyć emisję gazów cieplarnianych do środowiska.  

W koncepcji gospodarki o obiegu zamkniętym w kontekście gospodarowania odpadami 

istotna jest zasada „5R”. 

 Koncepcja „5R” składa się z pięciu zasad, które brzmią, zależnie od źródła: 

• refuse (odmawiaj) -  zrezygnuj z plastikowych opakowań, które nie są niezbędne,  
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• reduce (ogranicz) - nie 

kupuj, jeśli nie potrzebujesz, 

• reuse (użyj ponownie) – 

napraw, przerób, zastosuj 

ponownie, 

• recycle (segreguj) – poddaj 

recyklingowi, gromadź odpady 

selektywnie,  

• rot (kompostuj) – 

przekształć w cenny kompost, np. w przydomowym ogródku. 

Powyższe zasady są elastyczne, a więc można stosować niemal do każdego typu odpadów, 

zarówno produkowanych w warunkach domowych, jak i w wyniku działalności 

przemysłowej. Tworzywa sztuczne są niezwykle ważnym elementem obecnej cywilizacji. 

Dążenie do ich wyeliminowania z masowego użycia nie jest korzystne ze względu  

na możliwe zahamowanie postępu technologicznego. Potencjalnie dobrym rozwiązaniem 

wydaje się biodegradacja materiałów kompozytowych, która jednak cechuje się szeregiem 

błędnych założeń, m.in. kompostowanie tworzyw sztucznych nie tylko powoduje przenikanie 

do gleby cząstek tworzyw sztucznych lub innych związków chemicznych obecnych  

w kompozycie, które nie są wrażliwe na działanie czynników biodegradacji, ale też nie bierze 

pod uwagę zużycia energii i wody podczas produkcji tych materiałów kompozytowych,  

a więc całość procesu jest nieefektywna energetycznie. Ponadto podczas rozkładu takiego 

biomateriału następuje emisja CO2, która ma istotny wpływ na wzrost gazów cieplarnianych 

w atmosferze. Biorąc pod uwagę powyższe, proces biodegradacji nie przynosi dodatkowych 

korzyści, energetycznych czy materiałowych, w łańcuchu życia produktu.  

 W niniejszym cyklu badawczym skupiono się na otrzymaniu nowego rodzaju 

biokompozytu opartego w pełni o surowce pochodzenia naturalnego, gdzie potencjalnie 

możliwe będzie zastosowanie zasad 5R – „recycle”, jednak głównym końcowym założeniem 

przeprowadzonych badań było stworzenie materiału zarówno możliwego do recyclingu,  

ale jednocześnie odpornego na czynniki środowiskowe, dzięki zastosowaniu różnorodnych 

modyfikacji chemicznych. Tak zaprojektowany materiał pozwala zarówno ograniczyć jego 

rolę w środowisku i zakończyć cykl życia etapem recyklingu, dzięki czemu wpisuje się  

w zasadę gospodarki o obiegu zamkniętym, jak również, w celu efektywnego wykorzystania 

jego potencjału, możliwym jest jego relatywnie długotrwałe użytkowanie, co pozwala  

na wydłużenie cyklu życia i zredukowanie śladu węglowego. Kierunek zastosowań miał 
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koncentrować się na użyciu osnowy termoplastycznej w połączeniu z ziemią okrzemkową 

jako materiału konstrukcyjnego, a nie powszechnie znanym polu aplikacji w branży 

opakowaniowej.  

 Wytworzone kompozyty składały się z amorficznej ziemi okrzemkowej jako 

napełniacza, która została pozyskana z odnawialnych źródeł naturalnych, a więc jej proces 

otrzymywania nie pozostawił negatywnego wpływu na środowisko. Proces frakcjonowania 

cząstek napełniacza zaprojektowano w taki sposób, aby był zarówno prosty, niewymagający 

dużych nakładów energii, ale przy tym efektywny i wydajny. Osnowę konstrukcyjnych 

materiałów kompozytowych stanowił, w zależności od wybranego zagadnienia badawczego, 

polilaktyd lub poliamid 11, które klasyfikuje się jako biopolimery. Podjęto również udane 

próby wytworzenia i scharakteryzowania wysokonapełnionego kompozytu żywica 

epoksydowa/ziemia okrzemkowa, gdzie maksymalnie 70% objętości układu stanowił 

bionapełniacz. Zrealizowane prace miały na celu w szczególności nowe spojrzenie na kwestię 

użycia ziemi okrzemkowej w zaawansowanych materiałach kompozytowych  

z uwzględnieniem zagadnień wielkości cząstek oraz jego wpływu na parametry przetwórcze, 

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

 

2.1. Ziemia okrzemkowa – charakterystyka i właściwości fizykochemiczne 

 Okrzemki (łac: Bacillariophyceae) stanowią najbardziej rozpowszechnioną grupę 

alg na świecie. Są jednym z najbardziej spektakularnych przykładów nanostrukturalnych 

materiałów pochodzenia biologicznego [3]. Każda skorupka okrzemek ma specyficzne  

dla danego gatunku, regularnie rozmieszczone cechy [4]. Posiadają one  skomplikowane 

ściany komórkowe, które są zbudowane z pektyny wysyconej krzemionką SiO2 [5-6].  

Za ich brunatny kolor odpowiedzialne są barwniki asymilacyjne, tj. chlorofil a, chlorofil c, 

karotenoidy (głównie fukoksantyna). Okrzemki stanowią główny fitoplankton  

w ekosystemach wodnych i odpowiadają za około 20-25% wydzielania tlenu i wiązanie węgla 

na świecie [7]. Żyją samotnie lub tworzą kolonie, a główne miejsce ich występowania 

stanowią wilgotne obszary na całym świecie, gdzie z powodzeniem mogą przeprowadzać 

fotosyntezę. Występują w środowisku wodnym, zarówno w wodach słonych, jak i słodkich, 

ze względu na swoją różnorodność gatunkową, dzięki której dostosowują się do różnych 

warunków. Ich pancerzyki składają się w głównej mierze z biokrzemionki (SiO2), a więc  

są również źródłem krzemu w środowisku. Dzięki swoim specyficznym właściwościom  

i budowie hierarchicznej, znajdują zastosowanie we wszelakich gałęziach przemysłu,  

m.in. w medycynie jako suplementy diety pozytywnie wpływające na funkcjonowanie 

przewodu pokarmowego czy kondycję kości, co jest związane z ich doskonałymi 

właściwościami adsorpcyjnymi. Mimo, wydawać by się mogło, niedostatecznie rozwiniętej 

powierzchni właściwej ziemia okrzemkowa również sprawdza się jako złoże filtracyjne 

zarówno w przemyśle spożywczym, jak i we wszelkiego rodzaju procesach wymagających 

oczyszczania substancji zarówno ciekłych, jak i gazowych z pozostałości poprocesowych,  

tj. związków organicznych takich jak rozpuszczalniki czy oleje. Ponadto niska gęstość 

okrzemek, spowodowana obecnością struktury porowatej, sprawia, że ziemia okrzemkowa 

stanowi doskonały napełniacz do otrzymywania wyrobów w przemyśle farbiarskim, 

papierniczym, motoryzacyjnym czy szeroko rozumianym przemyśle tworzyw sztucznych, 

gdzie pozwala obniżyć koszta produkcyjne. Nie tylko niska gęstość, ale także wpływ 

okrzemek na właściwości wytworzonych kompozytów jest kluczowy.  

Okrzemki kopalne występują w postaci diatomitu lub ziemi okrzemkowej. Zawartość 

krzemionki w diatomicie waha się od 60% do 95%, reszta to zanieczyszczenia, takie  

jak węglany, tlenki żelaza, kwarc, iły lub substancje pochodzenia wulkanicznego [8-9]. Pełny 

skład pierwiastkowy okrzemki o zawartości biokrzemionki na poziomie 75% przedstawiono 
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na Rysunku 1. Jeden cm3 diatomitu zawiera około 2.5 miliarda muszli okrzemek [10-11]. 

Głównie występują w wodach słodkich i słonych, w tym na dnie zbiorników wodnych,  

ale również mogą żyć na glebie, wilgotnych skałach czy śniegu lub lodzie. Okrzemki,  

w zależności od gatunku, mogą występować w formie przytwierdzonej do podłoża  

lub swobodnie unosić się w toni wodnej, gdzie wchodzą w skład fitoplanktonu [12]. Łatwość 

pozyskiwania dużych ilości ziemi okrzemkowej ze środowiska naturalnego otwiera 

możliwość wykorzystania jej w zastosowaniach przemysłowych. Ponieważ okrzemki 

wykazują zdolność do adsorpcji jonów metali ciężkich (niklu, ołowiu, cynku i tytanu)  

i uczestniczą w utlenianiu wody, są one wykorzystywane do uzdatniania wody [13-14]. 

Ponadto, ze względu na swoje unikalne właściwości, w tym możliwość filtracji gazów  

i ich absorpcji, bakteriobójczość czy doskonała izolacyjność, stanowią alternatywę  

dla powszechnie stosowanych napełniaczy syntetycznych dodawanych do polimerów 

termoplastycznych, duroplastycznych czy elastomerów. Ponadto jest również stosowana jako 

dodatek do materiałów opakowaniowych czy wypełnień dentystycznych, przy produkcji 

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

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

 

Okrzemki zaliczane są do jednokomórkowych eukariotycznych organizmów o stopniu 

morfologiczno-rozwojowym według Paschera w formie kokalnej, co oznacza,  

że nie posiadają wici ani nibynóżek, a do poruszania się wykorzystują ruch ślizgowy.  

Ich gatunkową cechą charakterystyczną jest posiadanie dobrze wykształconej ściany 

komórkowej, nazywanej pancerzykiem, która składa się w głównej mierze z uwodnionej 
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krzemionki, co bezpośrednio wpływa na sztywność i odporność na pękanie. Budowa 

okrzemek również jest charakterystyczna, bo składają się z dwóch części – wieczka i denka, 

które stanowią odpowiednio część dolną i część wierzchnią (okrywę) (Rysunek 2),  

na powierzchni pancerzyka występują pory (Rysunek 3), a więc okrzemka cechuje  

się hierarchiczną strukturą porowatą, gdzie przeważa udział mezoporów. Okrywy są z kolei 

zbudowane z pasa obwodowego i tarczki szczytowej, gdzie pas obwodowy bierze udział  

w „suwakowym” mechanizmie tworzenia kolonii (Rysunek 4). Proces rozmnażania okrzemek 

polega na podziale komórkowym, gdzie dwa protoplasty potomne dzielą ze sobą pancerzyk,  

a następnie każdy z nich dobudowuje denko. Taki mechanizm tworzenia kolonii powoduje 

zmniejszenie jednej linii w populacji po kolejnych podziałach. W celu przeciwdziałania temu 

efektowi okrzemki wykształciły zdolność do tworzenia auksospory, która dzieli  

się na komórki o dużych rozmiarach, a dopiero w dalszych etapach powstają osobniki  

o rozmiarach charakterystycznych dla danego gatunku [18]. 

 
Rysunek 2. Budowa okrzemki. Opracowanie własne. 

 
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]. 

 Kształty pancerzyków okrzemek są ściśle powiązane z ich gatunkiem,  

ale przeważnie posiadają pancerzyk o regularnych geometrycznych kształtach o wymiarach  

5 μm - 0,5 mm [19]. Okrzemki jako ziemia okrzemkowa występują w różnej postaci,  

tj. ich pancerzyki mogą przyjmować formę pancerzyków połamanych, niepołamanych,  

a także jako struktury zaglomerowane, co zostało przedstawione na Rysunku 5. W toku 

niniejszych badań stwierdzono, iż rozmiary pancerzyków połamanych zawierają  

się w przedziale 0.5 – 3 μm, pancerzyków niepołamanych 3 – 40 μm, a struktur 

zaglomerowanych powyżej 40 μm.  Poszczególne gatunki okrzemek są identyfikowane  

m.in. na podstawie ornamentacji krzemionkowych skorupek oraz kształtu samej okrzemki 

[20]. 

 
Rysunek 5. Zdjęcie SEM ziemi okrzemkowej; widoczne pancerzyki połamane, niepołamane i 

zaglomerowane. Na podstawie [H1]. 

Wśród okrzemek można wyróżnić dwie grupy zróżnicowane między sobą ze względu  

na budowę komórki. Okrzemki centryczne (symetria promienista), Coscinodiscophyceae, 

cechują się  posiadaniem komórek cylindrycznych, elipsoidalnych czy o kształcie dysku. 

Ornamentacja okrzemek, czyli sposób ułożenia perforacji w pancerzyku, ma również 
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charakter promienisty. Okrzemki pierzaste, czyli o symetrii dwubocznej, posiadają kształt 

zbliżony do prostopadłościanu, a nazwa ich grupy pochodzi od sposobu ornamentacji 

pancerzyka. Ponadto kolejną cechą charakterystyczną okrzemek pierzastych  

jest występowanie szczeliny w jednej bądź obu okrywach. Okrzemki bezszczelinowe noszą 

nazwę Fragilariophyceae, natomiast szczelinowe Bacillariophyceae. W przypadku okrzemek 

dwuszczelinowych zdolne są one do wykonywania zarówno ruchów ślizgowych,  

jak i obrotowych. W celu odróżnienia poszczególnych gatunków okrzemek wykorzystuje  

się ich charakterystyczne cechy, w tym cechy budowy komórki oraz rodzaj ornamentacji.  

Do najczęściej występujących okrzemek należą, 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 polimerów, które wpisują się w idee gospodarki o obiegu zamkniętym należą,  

m.in. polilaktyd (PLA) czy poliamid 11 (PA11), które są biopolimerami pochodzącymi  

ze źródeł odnawialnych oraz mogą być poddawane recyklingowi, dzięki czemu ilość 

generowanych nieprzetwarzalnych odpadów na świecie mogłaby ulec zmniejszeniu. 

Właściwości fizykochemiczne tych polimerów, tj. ich wytrzymałość mechaniczna  

czy właściwości reologiczne z powodzeniem mogą być porównywalne, w pewnych 

warunkach, do właściwości polimerów tradycyjnych, biorąc pod uwagę ich ograniczony 

negatywny wpływ na środowisko.  

Poprawa właściwości polimerów lub dostosowanie ich właściwości fizykochemicznych 

do potrzeb przemysłu czy konsumenta jest często uzyskiwana poprzez zastosowanie 

dodatków, np. napełniaczy naturalnych bądź syntetycznych. Tradycyjne napełniacze szeroko 

stosowane takie jak chociażby tlenki metali [22-23] czy cząstki metaliczne [24-26], mogą  

być zastępowane przez napełniacze naturalne, które nie tylko nadają tworzywom sztucznym 

podobne, a często lepsze właściwości fizykochemiczne, ale przede wszystkim ich szkodliwy 

wpływ na środowisko jest ograniczony. Do takich napełniaczy można zaliczyć ziemię 

okrzemkową, która jest nietoksyczna, pochodzi ze źródeł naturalnych, jest łatwa w obróbce 

przed wprowadzeniem do kompozytu, a koszty jej stosowania są na niskim poziomie. 

Zastosowanie ziemi okrzemkowej jako napełniacza kompozytów termoplastycznych  

w ostatnich latach znacząco wzrosło.  

Do najczęściej stosowanych polimerów termoplastycznych należą, 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 źródeł odnawialnych. Pozostałe wymienione polimery 

termoplastyczne często są ropopochodne, a przy tym ich wpływ na środowisko naturalne  

nie jest korzystny. Proces przetwórstwa polimerów termoplastycznych prowadzi  

się w stosunkowo niskich temperaturach, bo zależnie od tworzywa, w granicach 150-300°C. 

Mogą być one formowane szeroko dostępnymi i znanymi metodami przetwórczymi,  

w tym formowaniem wtryskowym, wytłaczaniem, czy za pomocą druku 3D (FDM),  

w zależności od typu polimeru. Proces otrzymywania kompozytów na bazie polimerów 

termoplastycznych zwykle jest prowadzony za pomocą stapiania w masie polimeru wraz  

z napełniaczem w granicach temperatury przetwórstwa danego polimeru. Ziemia 
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okrzemkowa, według doniesień literaturowych, wpływa zarówno na wzmocnienie 

kompozytu, tj. wytrzymałość mechaniczną oraz pozwala obniżyć gęstość wyrobu,  

stąd zastosowanie jej w formie napełniacza kompozytów termoplastycznych wydaje się być 

dobrym rozwiązaniem. W niniejszym rozdziale zostaną omówione kompozyty napełnione 

ziemią okrzemkową na osnowie polimerów termoplastycznych, ze szczególnym 

uwzględnieniem biopolimerów.  

2.2.1. Kompozyty termoplastyczne - polilaktyd 

 

Polilaktyd (PLA) zaliczany jest do biopolimerów ze względu na jego zdolność  

do biodegradacji oraz pozyskiwanie ze źródeł naturalnych, głównie poprzez fermentację 

mikrobiologiczną surowców skrobiowych [27]. Polilaktyd może występować w trzech 

odmianach stereochemicznych, tj. PLLA (poli(L-laktyd), PDLA (poli(D-laktyd) oraz PDLLA 

(poli(DL-laktyd). Dzięki swoim właściwościom może z powodzeniem zastępować szereg 

innych polimerów ropopochodnych. Może być przetwarzany na tych samych liniach 

produkcyjnych co tworzywo PET (formowanie z rozdmuchem, termoformowanie),  

a w przypadku polilaktydu o wyższym wskaźniku szybkości płynięcia może zastępować 

polistyren (formowanie wtryskowe) lub polipropylen (wytłaczanie włókien). PLA  

w określonych, kontrolowanych warunkach (temperatura min. 70°C,  wilgotność min. 70%) 

może być poddawany kompostowaniu, gdzie ulega biodegradacji. Właściwości polilaktydu 

zależą od temperatury przetwarzania, od izomerów składowych, czasu wygrzewania oraz 

masy cząsteczkowej [28]. PLA cechuje się modułem Younga na poziomie około 3 GPa, 

wytrzymałością na rozciąganie pomiędzy 50 a 70 MPa i wydłużeniem przy zerwaniu  

ok. 4-7% oraz udarnością zbliżoną do 2,5 kJ/m2. W porównaniu do innych polimerów,  

np. PS czy PET, PLA cechują lepsze właściwości mechaniczne, m.in. wytrzymałość  

na rozciąganie, jednakże, podobnie jak PS, PLA jest materiałem kruchym o niskiej udarności 

[29]. W zależności od składu izomerów składowych, polilaktyd cechuje się inną 

wytrzymałością na rozciąganie, np. polilaktyd o stosunku L,L/D,L 100/0 posiada 

wytrzymałość na rozciąganie na poziomie 64.8 MPa, natomiast w miarę wzrostu zawartości 

izomerów D,L wartości te ulegają obniżeniu do np. 51.7 MPa dla 80/20 L,L/D,L [30].  

Ziemia okrzemkowa, potencjalnie, jest uważana za napełniacz powodujący 

wzmocnienie kompozytu w zakresie wytrzymałości mechanicznej, w tym wytrzymałości  

na rozciąganie, co zostało przedstawione m.in. w pracy Li T. [31], gdzie polilaktyd 

napełniono ziemią okrzemkową pochodzącą ze sztucznej hodowli w stężeniu od 2.5 do 10% 
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wag. Wykazano, że zarówno wytrzymałość mechaniczna, jak i twardość kompozytu mogą być 

zwiększone wtedy, kiedy zawartość ziemi okrzemkowej nie przekracza 5% wag. Zauważono 

również, że w przypadku wyższych napełnień wpływ na wytrzymałość mechaniczną  

ma tendencja napełniacza do aglomeracji, co osłabia efekt wzmocnienia. Sam proces 

wzmocnienia polilaktydu przez ziemię okrzemkową jest spowodowany przenikaniem 

polimeru przez pory napełniacza, co w konsekwencji tworzy wzajemnie przenikające  

się sieci. Li T. et. al. opublikowali również pracę [32], w której przeprowadzili ultraszybką 

degradację kompozytów PLA/DFs, gdzie pancerzyki okrzemek były ekstrahowane  

ze sztucznie hodowanych okrzemek w Morzu Południowochińskim. Do badań wybrano 

kompozyt o zawartości 5% napełniacza przebadany w poprzedniej pracy. Proces degradacji 

przeprowadzono w temperaturze ~30°C i ~60% wilgotności przez 12 tygodni w glebie 

pobranej ze środowiska naturalnego. Wykazano, że szybkość degradacji czystego polilaktydu 

w glebie jest bardzo niska, natomiast kompozyty PLA/DFs już po 4 tygodniach wykazały 

znaczne obniżenie właściwości mechanicznych, a po 12 tygodniach próbki rozpadły 

się, co uniemożliwiło wykonanie badań mechanicznych, co świadczy o znaczącym 

przyspieszeniu procesu degradacji czystego polilaktydu przez ziemię okrzemkową. 

Powierzchnia kompozytów PLA/DFs staje się szorstka, podczas gdy polilaktydu pozostaje 

praktycznie niezmieniona, a pory w kompozytach ulegają zwiększeniu  

aż do 50 μm po 8 tygodniach. Ponadto badania wykazały, że polilaktyd ulega powolnej 

degradacji powierzchniowej, co skutkuje jedynie niewielkimi zmianami w morfologii, 

właściwościach mechanicznych i porowatości, natomiast kompozyty degradują w całej 

objętości, co jest indukowane przez samą ziemię okrzemkową. Ziemia okrzemkowa,  

co wykazano, może wpływać na tworzenie się kryształów, które poprzez zwiększenie 

heterogeniczności w matrycy polimeru, skutkują propagacją pęknięć.  

W kolejnej pracy podnoszącej zagadnienie modyfikacji polilaktydu ziemią okrzemkową 

autorzy [33] na podstawie wcześniej opublikowanych badań, podjęli próbę opracowania 

nowego typu membran nanowłóknistych (NFMs) składających się z polilaktydu i czynnika 

kontrolującego proces degradacji, czyli ziemi okrzemkowej o stężeniu 5% wag. Badania 

powstały w odpowiedzi na światowy problem zanieczyszczenia środowiska poprzez 

nieefektywną utylizację (lub praktycznie całkowity jej brak) maseczek ochronnych 

jednorazowych, wykorzystywanych podczas pandemii COVID-19. Opracowany filtr 

membranowy cechował się, dzięki zastosowaniu ziemi okrzemkowej jako napełniacza, 

wysoką szybkością degradacji (warunki naturalne, 42 dni). Ponadto ziemia okrzemkowa 
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również miała wpływ na poprawę wydajności filtracji poszczególnych substancji (PM, ponad 

99%), co udało się osiągnąć dla membrany o grubości nawet jedynie 0.1 mm.  

W pracy Agüero A. [34] również podjęto próbę opracowania kompozytu PLA/DE  

o zawartości 10% wag. napełniacza, jednak w tym przypadku wykorzystano również 3 różne 

kompatybilizatory, (3-glicydyloksypropylotrimetoksysilan (GLY), oligomer styrenowo-

akrylowy na bazie żywicy epoksydowej (ESAO) oraz maleinizowany olej lniany (MLO),  

w celu poprawy oddziaływań polimer-wypełniacz. Po przeprowadzeniu silanizacji ziemi 

okrzemkowej za pomocą glicydoksypropylotrimetoksysilanu obserwowany był wzrost 

sztywności oraz twardości kompozytu, co skutkowało zmniejszeniem wytrzymałości  

na rozciąganie i udarności w porównaniu z referencyjnym kompozytem PLA/DE,  

gdzie zauważono, że cząstki napełniacza wykazują większą kompatybilność z matrycą 

polilaktydową, co umożliwia przenoszenie większych obciążeń wewnętrznych,  

a więc następuje poprawa udarności dla takich kompozytów. Dodatek ESAO oraz MLO 

skutkował znacznym wzrostem udarności w stosunku do PLA/DE, natomiast zauważono 

również, że dodatek samego MLO powoduje ponadto znaczne zwiększenie wydłużenia  

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

Jako kontynuacja badań Agüero A. [34] Gonzalez L. i inni [35] przeprowadzili modyfikację 

kompozytu PLA/DE za pomocą maleinizowanego oleju lnianego (MLO), ale stężenie 

diatomitu pozostało stałe (10% wag.), natomiast układ badano pod kątem wpływu różnego 

stężenia MLO na właściwości mechaniczne i fizykochemiczne. Do badań wykorzystano 

ziemię okrzemkową o wielkości cząstek 4 and 7 µm, trójkątnym kształcie pancerzyka  

i zaokrąglonych brzegach. Zaobserwowano wpływ samej ziemi okrzemkowej na zmianę 

parametrów termicznych polilaktydu, szczególnie na proces zimnej krystalizacji, gdzie  

po napełnieniu polilaktydu 10% wag. ziemi okrzemkowej proces zimnej krystalizacji 

następował przy temperaturze Tcc = 112◦C (PLA Tcc = 119◦C), co jest bezpośrednio związane 

z działaniem cząstek ziemi okrzemkowej, jako czynnika nukleującego, co sprzyja tworzeniu 

krystalitów. Ziemia okrzemkowa również poprawia stabilność termiczną  

polilaktydu – początek procesu degradacji (Tonset) w przypadku polilaktydu wynosił 264◦C, 

natomiast po dodaniu napełniacza zaobserwowano wzrost tej temperatury do 294,3◦C,  

co potwierdza, że dodatek niewielkich ilości materiałów nieorganicznych do matrycy 

polimerowej zapewnia zwiększoną stabilność termiczną [36]. Badając wpływ dodatku 

diatomitu na wytrzymałość mechaniczną kompozytów, zauważono również wzrost modułu 

Younga o niemal 50% w stosunku do czystego polilaktydu (900-1344 MPa),  

a przy tym jednoczesny spadek wydłużenia przy zerwaniu i wytrzymałości na rozciąganie,  
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co jest związane z występowaniem efektu punktowej koncentracji naprężeń, zwiększenia 

kruchości materiału przez charakter napełniacza, w konsekwencji szybszej propagacji 

pęknięcia, co bezpośrednio przekłada się również na wartości udarności kompozytów.  

W pracy Cacciotii I. [37], oprócz diatomitu, do polilaktydu dodano również ekstrakt  

ze zmielonych ziaren kawy i wytworzono folie metodą solvent casting technique. Ziemia 

okrzemkowa została dodana w celu zapewnienia zarówno wzmocnienia mechanicznego,  

jak i fizycznej bariery dla przenikania tlenu, dzięki porowatej budowie cząstek okrzemek,  

co pozwoliło na obniżenie wartości parametru OTR (Oxygen Transmission Rate, wskaźnik 

przenikalności tlenu). Ponadto zauważono podobny efekt wzmocnienia polilaktydu, jaki był 

obserwowany w pozostałych przytoczonych pracach. Ziemia okrzemkowa pozytywnie 

wpłynęła na poprawę właściwości wytrzymałościowych kompozytów, w szczególności 

zaobserwowano wzrost modułu Younga o około 50% w stosunku do referencyjnego układu, 

co przekłada się na dobrą dyspersję napełniacza w osnowie polimerowej, co również 

zauważono za pomocą obserwacji SEM. Cząstki napełniacza, nawet po próbie rozciągania, 

wciąż pozostają dobrze zakotwiczone w matrycy polimeru, co oznacza,  

że nie są wyrywane/łamane podczas badania. Ponadto porowata struktura pancerzyków 

okrzemek pozwala na wnikanie łańcuchów polilaktydowych do ich wnętrza, co również 

znacząco poprawia oddziaływania napełniacz-osnowa.  

W pracy [38] ziemia okrzemkowa została wykorzystana jako czynnik zapobiegający 

degradacji olejku rozmarynowego przy produkcji materiałów opakowaniowych na matrycy 

polilaktydowej. Wykazano, że cząsteczki olejku rozmarynowego poddane procesowi 

enkapsulacji, m.in. w ziemi okrzemkowej zachowują swoje właściwości podczas wytłaczania 

folii i nie ulegają termicznemu rozpadowi. Ponadto ziemia okrzemkowa, w zawartości 

powyżej 1% wag., wpływa na tworzenie defektów strukturalnych w wytłoczonej folii 

opakowaniowej. Natomiast w pracy [39] wskazano, że dodatek ziemi okrzemkowej  

do kompozytu PLA/PBAT (PBAT - kopolimer adypinianu butylenu i tereftalanu butylenu) 

zwiększał wydłużenie przy zerwaniu z 2.4% do 3.4% (1% wag. DE), ale jednocześnie 

obserwowano spadek tego parametru wraz ze wzrostem stężenia napełniacza (3.2% dla 3% 

wag. DE). Ponadto zauważono, że ziemia okrzemkowa pozytywnie wpływa na zdolność 

krystalizacji, jednocześnie wpływając na obniżenie parametrów termicznych kompozytów.   

W pracy Koranteng E. [40] również wykorzystano pochodną PBA, tj. PBAPU (prepolimer 

poliuretanowy na bazie estru adypinianu poli(butanodiolu)) jako modyfikator ziemi 

okrzemkowej stanowiącej napełniacz polilaktydu. Dzięki zastosowaniu modyfikacji uzyskano 

wyższą stabilność termiczną kompozytów (przy dodatku 20% wag. PBAPU), lepszą dyspersję 
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napełniacza w matrycy polimerowej oraz wyższą wytrzymałość na rozciąganie, która 

jednakże malała wraz ze wzrostem stężenia zarówno napełniacza krzemionkowego,  

jak i modyfikatora PBAPU (EPLA=3.17 GPA, EPLA+DE=7.25 GPA, EPLA+DE+20%wag.PBAPU=4.48 

GPA). Ponadto uzyskano ponad dwukrotną poprawę parametrów w zakresie udarności  

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

Kalcynacja ziemi okrzemkowej (750°C) ma wpływ na zwiększenie powierzchni właściwej 

oraz średniej wielkości cząstek, co wykazano w pracy Łach M. [41], gdzie zauważono,  

że średni rozmiar cząstek wzrasta z 13.3 µm do 17.2 µm, co może być związane  

z aglomeracją cząstek DE podczas procesu kalcynacji. W niniejszej pracy ponadto 

wykorzystano trzy frakcje ziemi okrzemkowej o różnym rozmiarze cząstek, dzięki czemu 

wykazano, że w zależności od wielkości cząstek DE zmianom ulega, m.in. współczynnik 

przewodzenia ciepła, gdzie najwyższe wartości odnotowano dla diatomitu o frakcji 0.5-3 mm, 

a najniższe dla 0-0.063 mm. Wykazano również, że proces kalcynacji obniża współczynnik 

przewodzenia ciepła. Dodatek ziemi okrzemkowej do polilaktydu wpływa na poprawę 

właściwości akustycznych, tj. zdolności pochłaniania dźwięku, ze względu na unikalną 

porowatą strukturę DE. Wraz ze wzrostem porowatości poprawie ulegają zdolności  

do tłumienia dźwięku.  

Polilaktyd jest najpowszechniejszym tworzywem termoplastycznym stosowanym w druku 3D 

techniką FDM, głównie ze względu na łatwość 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 głowicy 

drukującej aż do jego stopienia, a następnie układany warstwowo zgodnie z zaprojektowanym 

cyfrowo modelem 3D fizycznej bryły. Na parametry, np. wytrzymałościowe gotowego 

wyrobu wpływa, m.in. grubość warstwy, szczeliny pomiędzy warstwami, gęstość materiału 

[44-45]. W celu poprawy właściwości polilaktydu stosuje się szereg napełniaczy, 

modyfikatorów. W pracy Zgłobicka I. [46], w celu modyfikacji właściwości polilaktydu, 

wytworzono kompozyt PLA/DE, o różnych typach osnowy polimerowej (2003D, 3001D, 

3251D oraz 4043D (Ingeo Nature Work)), które cechują się m.in. różnicami we wskaźnikach 

szybkości płynięcia. Badania wykazały, że podobnie jak we wspomnianej wcześniej pracy 

Carrasco F. [36], polimer wnika w strukturę cząstek napełniacza i tym samym wpływa  

na zwiększone wiązanie matrycy polimerowej z napełniaczem, powodując wzmocnienie 

kompozytu, co przekłada się na wzrost sztywności. Wynika to również ze składu 

pierwiastkowego ziemi okrzemkowej (wysoka zawartość SiO2, specyficzna budowa 

okrzemek, która powoduje wysoką odporność na ściskanie). Jednocześnie również w tej pracy 
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obserwowany jest spadek wytrzymałości na rozciąganie oraz wydłużenia przy zerwaniu,  

co jest charakterystyczne dla kompozytów termoplastycznych napełnionych ziemią 

okrzemkową. Jednoczenie obecność pancerzyków okrzemek w kompozycie, ze względu  

na to, iż są wypełnione powietrzem, skutkuje obniżeniem gęstości wyrobu, przy 

jednoczesnym zachowaniu właściwości mechanicznych.  

Istotny z punktu widzenia wytrzymałości mechanicznej kompozytów, jest odpowiednie 

przygotowanie ziemi okrzemkowej przed modyfikacją polilaktydu. Jak przedstawiono 

wcześniej ziemia okrzemkowa wpływa bezpośrednio na zwiększoną szybkość degradacji 

kompozytu na bazie polilaktydu, a tym samym jest bardziej korzystna dla środowiska,  

pod kątem utylizacji odpadów, ale również jednocześnie wyższa wytrzymałość mechaniczna 

takiego kompozytu jest zachowana. 

2.2.2. Kompozyty na matrycy poliamidowej i inne kompozyty 

termoplastyczne 

 

Nie tylko polilaktyd, ale też inne polimery termoplastyczne są szeroko stosowane  

w różnych gałęziach przemysłu. W prawdzie stosowanie innych polimerów niesie za sobą 

inne problemy niż w przypadku polilaktydu, natomiast wspólny mianownik pozostaje ten sam 

– kwestia zanieczyszczenia środowiska materiałami nie pochodzącymi ze źródeł naturalnych. 

Z tego względu dodatek ziemi okrzemkowej nie tylko do biodegradowalnego polilaktydu 

zdaje się być dobrym rozwiązaniem z punktu widzenia ochrony środowiska.  

W literaturze dostępne są doniesienia naukowe dotyczące napełniania PEI, SBS, PA, PP, 

PA11, PA6, PU czy TPU różnogatunkową ziemią okrzemkową czy też ziemią okrzemkową 

pochodzącą z recyklingu, co dodatkowo podwyższa istotny aspekt zagospodarowania 

odpadami. Kompozyt na bazie nylonu i recyklingowanej ziemi okrzemkowej wykazuje 

zwiększoną stabilność termiczną, natomiast wraz ze wzrostem stężenia napełniacza 

właściwości mechaniczne (udarność, wytrzymałość na rozciąganie) ulegały zmniejszeniu. 

Ponadto prosta metoda bezpośredniej impregnacji użyta do otrzymywania takiego kompozytu 

nie wymaga dużych nakładów. Wykorzystanie odpadów ziemi okrzemkowej z przemysłu 

browarniczego zmniejsza ilość generowanych w środowisku odpadów [47]. Ziemia 

okrzemkowa może być również wykorzystana jako napełniacz poliamidu 11 w kompozytach 

otrzymywanych za pomocą druku 3D metodą Selektywnego Spiekania Laserowego (SLS, 

Selective Laser Sintering). W pracy Andrusiv L. [48] dowiedziono, że wraz ze wzrostem 

zawartości ziemi okrzemkowej w kompozycie, składniki łączą się ze sobą, a krawędzie 
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pęknięć są bardziej czyste i równe, co oznacza, że poliamid 11 dobrze wiąże  

się z porowatym napełniaczem. Ponadto wytworzony kompozyt w miarę wzrostu stężenia 

ziemi okrzemkowej staje się mniej elastyczny i bardziej kruchy, natomiast zauważono,  

że wartości granicy plastyczności oraz modułu sprężystości wzrastają. Ziemia okrzemkowa 

jest również stosowana w połączeniu z innymi napełniaczami w celu jeszcze większej 

poprawy parametrów kompozytu. W pracy Cheng Z.-Z., [49] zbadano synergiczny wpływ 

połączenia diatomitu i haloizydu na właściwości mechaniczne kompozytu na osnowie PP  

i PA6. Zauważono, że napełniacz w stosunku 3:3 HNTs/DE ma znaczący wpływ  

na podwyższenie parametrów mechanicznych – wzrost wytrzymałości na rozciąganie o 16%, 

modułu Younga o 38% i o ponad 40% wytrzymałość na zginanie i udarność w porównaniu  

do czystego PP. Natomiast dla proporcji napełniaczy 5:1 wzrost w stosunku do czystego PA6 

nastąpił o odpowiednio 46, 23, 43 i 45%. Wpływ ziemi okrzemkowej na właściwości 

polipropylenu (PP) zbadano również w pracach Liang J. Z. [50] i Chen Y. i Wang B. [51], 

gdzie zauważono, że ziemia okrzemkowa wpływa na właściwości reologiczne kompozytów, 

przy czym wraz ze wzrostem wielkości cząstek napełniacza wskaźnik MVR ulegał obniżeniu. 

Ziemia okrzemkowa może również działać jako katalizator w procesie termicznej degradacji 

polipropylenu, a ponadto bierze również udział w reakcji z produktami pirolizy poprzez 

utworzenie wiązań Si-O-C, co w konsekwencji prowadzi do powstania usieciowanej struktury 

i może promować wzrost grafenu podczas wysokotemperaturowego procesu grafityzacji. 

Dodatek ziemi okrzemkowej do izotaktycznego polipropylenu (iPP) prowadzi m.in. również 

do wzrostu wytrzymałości na rozciąganie, gdzie dodatek 5%, 10% i 15% wag. napełniacza 

prowadził do podwyższenia tego parametru o odpowiednio 6.2%, 8.4% i 12.0% w stosunku 

do czystego polipropylenu, a zarówno moduł Younga, jak i udarność takich kompozytów 

wzrastają wraz ze wzrostem stężenia ziemi okrzemkowej [52]. 

Kolejną grupą polimerów, w których zastosowano modyfikację za pomocą ziemi 

okrzemkowej są poliuretany. W pracy Kucińska-Lipka J. [53] podczas badania wpływu 

napełniacza na mobilność fragmentów makrocząsteczek polimeru oraz na modyfikację 

właściwości polimeru do druku 3D zauważono wpływ napełniacza w postaci ziemi 

okrzemkowej na sztywność polimerów termoplastycznych. Natomiast w pracy Mustafov S.D. 

[54] zauważono, że diatomit stosowany jako czynnik wzmacniający pianki poliuretanowe 

zwiększa ich powierzchnię i chropowatość, tym samym poprawia zdolność przyłączania się 

komórek w zastosowaniach medycznych. Podobny efekt zauważono w pracy Perera H.J. [55], 

gdzie ziemia okrzemkowa również odpowiedzialna była za zwiększenie chropowatości  

i porowatości kompozytu, a ponadto przyczyniła się do strukturyzacji powierzchni,  
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co zwiększyło kąt zwilżania kompozytu i poprawiło właściwości hydrofobowo-hydrofilowe. 

Ziemia okrzemkowa również wpływa na poprawę właściwości mechanicznej kompozytów  

na osnowie TPU, co zaobserwowano w pracy Kucuk F. [56], gdzie dodatek ziemi 

okrzemkowej, zwłaszcza w wyższym stężeniu, skutkował poprawą wytrzymałości  

na rozciąganie oraz twardości Shore’a, a także wzrostem temperatury zeszklenia czystego 

TPU, co jest związane z oddziaływaniami cząstek diatomitu z miękkimi segmentami struktury 

TPU. Natomiast wyższe stężenie napełniacza skutkuje wtórną aglomeracją cząstek  

w polimerze. W pracy Leskovac M. [57] zauważono również niską adhezję napełniacza 

diatomitowego do matrycy polimerowej PA, zwłaszcza w przypadku okrzemek o budowie 

cylindrycznej i o dużych rozmiarach. Natomiast w pracy Wu G. [58] zwrócono uwagę,  

m.in. że zastosowanie silanowych środków sprzęgających może wpływać na zwiększenie 

adhezji pomiędzy napełniaczem a matrycą polimerową i wpływać na zwiększenie 

właściwości mechanicznych kompozytu, w szczególności udarności. Ziemia okrzemkowa 

wykazuje również tendencje do sedymentacji, co zauważono w pracy Caccotti I. [59], gdzie 

matrycę polimerową stanowił polieteroamid (PEI). Niezależnie od stężenia napełniacza 

otrzymane w pracy układy cechowały się budową dwuwarstwową, gdzie jedną z warstw 

stanowiła zsedymentowana ziemia okrzemkowa, co negatywnie wpływało na wytrzymałość 

mechaniczną kompozytów, która była porównywalna do wytrzymałości na rozciąganie 

czystego polimeru. Cząstki okrzemek mogą być również z powodzeniem stosowane jako 

absorbenty m.in. środków przeciwoblodzeniowych, co powoduje, że kompozyt na bazie SBS  

i 30% wag. DE wykazuje właściwości przeciwoblodzeniowe, które zależne są od ilości 

środka w układzie [60]. Rozpuszczone środki przeciwoblodzeniowe przenikają do wnętrza 

kompozytu i są absorbowane w porach hydrofilowych okrzemek w wyniku interakcji 

pomiędzy DE, a hydrofilowym środkiem przeciwoblodzeniowym. Powierzchnia takiego 

kompozytu składa się z izolowanych wysp środków przeciwoblodzeniowych 

zlokalizowanych w przypowierzchniowych porach cząstek ziemi okrzemkowej. Dzięki 

porowatej strukturze okrzemek, kompozyt dłużej utrzymuje swoje właściwości 

przeciwoblodzeniowe, pomimo postępującego celowego niszczenia powierzchni, ponieważ 

odsłonięcie głębszych warstw w kompozycie pozwala na uwolnienie większych ilości środka 

zlokalizowanego w porach okrzemek głębiej położonych w kompozycie.  
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2.3. Ziemia okrzemkowa w kompozytach duroplastycznych  

i elastomerowych 

 

Kolejną grupą kompozytów, do których modyfikacji wykorzystano ziemię okrzemkową są 

kompozyty duroplastyczne. W pracy Tasdemirci A. [61] zbadano wpływ okrzemek  

o cylindrycznych kształtach i wykazano, że ziemia okrzemkowa powoduje wzrost 

wytrzymałości mechanicznej nie tylko kompozytów termoplastycznych, co zostało opisane  

w poprzednio przytoczonych pracach, ale również duroplastycznych, gdzie 15% wag. ziemi 

okrzemkowej zwiększa zarówno moduł, jak i granicę plastyczności matrycy epoksydowej 

przy quasi-statycznych i wysokich prędkościach odkształcania bez znaczącego zmniejszenia 

odkształcenia przy zerwaniu. Z badań wynika, że potencjalnie ziemia okrzemkowa może być 

z powodzeniem stosowana jako materiał wzmacniający matrycę duroplastyczną. W grupie 

badawczej kontynuowano badania nad właściwościami ziemi okrzemkowej jako napełniacza 

kompozytów polimerowych w wyniku czego w 2013 roku opublikowano kolejną pracę 

podnoszącą to zagadnienie. Gültürk E.A., Güden M. i Tasdemirci A. [62] ponownie zbadali 

wpływ ziemi okrzemkowej, natomiast zastosowano napełniacz kalcynowany i porównawczo 

naturalny w różnych stężeniach. Zauważono m.in., że naturalna, niekalcynowana ziemia 

okrzemkowa wpływa na wyższa szybkość odkształcania kompozytów, natomiast  

dla kalcynowanej ziemi okrzemkowej efekt ten jest mniej widoczny. W 2016 roku ukazała 

praca Zeren D. [63], gdzie z badań wynika, że napełnienie żywicy epoksydowej około 6% 

wag. naturalnie występującą ziemią okrzemkową, uprzednio kalcynowaną w celu 

podniesienia stopnia krystaliczności, spowodowało wzrost wytrzymałości na ściskanie do  

90 MPa, natomiast napełniacz bez kalcynacji wykazywał wzrost tego parametru od  

60 do 79 MPa. Zauważono, że kalcynacja okrzemek w temperaturze powyżej 900°C 

powoduje zmianę struktury krystalicznej ziemi okrzemkowej ze struktury opalu  

do krystobalitu. Ponadto zauważono, że kalcynacja DE w 1000°C ma wpływ na wzrost 

granicy plastyczności żywicy epoksydowej o 50%, natomiast napełniacz kalcynowany 

poniżej tej temperatury powoduje wzrost o 25%, podczas gdy czysta niekalcynowana ziemia 

okrzemkowa jedynie o 16% w porównaniu do czystej żywicy epoksydowej. Natomiast 

kalcynacja napełniacza powyżej 1000°C ma również wpływ na ponad dwukrotne obniżenie 

jego powierzchni właściwej. Z badań wynika również, że podnosząc temperaturę kalcynacji 

ziemi okrzemkowej możliwe jest uzyskanie ziaren o większych rozmiarach, do około 500 nm 

w temperaturze 1200°C (wielkość ziaren po kalcynacji w 1000°C wynosiła mniej niż  

100 nm).  
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Badania opublikowane przez Perera H.J. [64-65] w kolejnych latach, skupiły się  

na wytworzeniu hydrofobowego kompozytu ziemia okrzemkowa – żywica epoksydowa, 

gdzie jako czynnik zwiększający stopień hydrofobowości powierzchni zastosowano 

silanizację, zarówno fluorosilanem, jak i później silanem z grupami alkilowymi. W przypadku 

układów zawierających zmienną ilość fluorosilanu osiągnięto powierzchnię, której kąt 

zwilżania wyniósł ponad 160°, a więc osiągnięto wartości superhydrofobowej powierzchni.  

W przypadku zastosowania silanu o grupach alkilowych również możliwe było uzyskanie 

superhydrofobowej powierzchni o zbliżonych wartościach kąta zwilżania, natomiast 

zauważono, że najlepsze wyniki uzyskuje się dla 30% napełnienia kompozytu ziemią 

okrzemkową, gdzie powierzchnia jest wysycona cząstkami DE, a większa jej zawartość 

(powyżej 50%) obserwowany jest spadek kąta zwilżania, co jest związane ze zmniejszeniem 

chropowatości powierzchni. W pracy zaobserwowano również wpływ długości alkilowego 

łańcucha silanowego na właściwości hydrofobowo-hydrofilowe kompozytu. 

Alkilotrimetoksysilan, o wzorze sumarycznym [CH3(CH2)n-1(OCH3)3, gdzie n wynosiło do 12 

powodował wzrost hydrofobowości powierzchni, natomiast dla n=12 i powyżej 12 

zaobserwowano plateau, a następnie spadek właściwości hydrofobowych.  

Ziemia okrzemkowa posłużyła również do modyfikacji właściwości kompozytów 

hydrożelowych na bazie poliakrylamidu [66], gdzie udowodniono, że wraz ze wzrostem 

stężenia diatomitu wzrasta wytrzymałość na rozciąganie i wytrzymałość na ściskanie, 

odpowiednio z 23.6 kPa do 73.5 kPa dla najwyższego stężenia i 0.17 MPa do 2.26 MPa  

dla zawartości DE do 8 phr i jest to zawartość optymalna, gdyż większy dodatek powoduje 

tendencję spadkową. Zauważono również, że optymalna przeźroczystość kompozytu 

hydrożelowego występuje dla zawartości 4 phr diatomitu, a współczynnik pęcznienia 

gwałtownie spada wraz ze wzrostem stężenia DE, co można wyjaśnić tym, że zdolność 

absorpcji wody czystego hydrożelu jest większa niż dodanego diatomitu, a ziemia 

okrzemkowa działa jako dodatkowy czynnik sieciujący.  

W 2021 roku powstały prace opisujące wpływ ziemi okrzemkowej na właściwości 

kompozytu duroplastycznego. Zespół Liu W. [67] zaproponował materiał składający się z 

ziemi okrzemkowej i żywicy fluorosilikonowej, który został zastosowany jako środek 

przeciwdziałający pleśni rozwijającej się na ścianach budynków mieszkalnych. Sprej 

DE/HLR-Si spowodował, że ściany uzyskały właściwości samoczyszczące i grzybobójcze,  

a właściwości hydrofobowe powierzchni utrzymywały się do około 380 dni po nałożeniu. 

Ponadto, dzięki obecności wiązań fluorowych, które zapobiegają fotodegradacji powierzchni, 

materiał wykazywał odporność na promieniowanie UV i po ekspozycji kompozytu przez  
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96 h nadal wykazywał właściwości superhydrofobowe, a kąt zwilżania był wyższy niż 155°. 

Ponadto ziemia okrzemkowa modyfikowana żywicą HLR-Si cechowała się większym 

rozmiarem cząstek niż czysta DE ze względu na wiązanie SiO2 na ich powierzchni. W pracy 

Sun X. [68] przedstawiono wyniki badań dotyczące jednoetapowej syntezy 

superhydrofobowego kompozytu za bazie żywicy poliuretanowej (PU) i ziemi okrzemkowej 

modyfikowanej aminosilanem APTES, gdzie zauważono, że wraz ze wzrostem zawartości 

aminosilanu właściwości hydrofobowe ulegają delikatnemu obniżeniu, ale nadal kompozyt 

wykazuje właściwości superhydrofobowe (153-159° dla stężeń APTES odpowiednio 4-7%; 

kompozyt bez modyfikacji APTES – WCA 162° (30% DE)). Testy ścieralności wykazały, że 

zarówno niewielki dodatek silanu APTES, jak i silnie zakotwiczone cząstki ziemi 

okrzemkowej poprawiają odporność powłok na zużycie. Badane powłoki z powodzeniem 

mogą być nanoszone na różnego typu podłoża, m.in. płytki szklane, piaskowane płytki 

aluminiowe, płyty stalowe, płyty ze stopu aluminium, płyty żelazne, PET, gdzie wykazują 

zadowalającą odporność mechaniczną, a ponadto wykazuje odporność na większość 

powszechnie występujących zanieczyszczeń płynnych (zanieczyszczona woda, kawa, kwaśne 

napoje), kwasów, zasad czy roztworów, w tym roztworów różnych soli. W pracy Li X. [69] 

zaproponowano kompozyt na bazie ziemi okrzemkowej silanizowanej syntetyczną 

biopochodną eteru glicydowego. Zauważono, że napełniacz nie wykazuje tendencji do 

wtórnej aglomeracji w kompozycie i cechuje się dobrą dyspersją. Wykazano również, że po 

dodaniu diatomitu parametry termiczne i mechaniczne ulegają poprawie w zakresie 

temperatury początku degradacji, ale również w zakresie modułu elastyczności, gdzie dla 

czystej żywicy odnotowano wartość 1.8 GPa, a dla kompozytów zawierających DE, w 

zależności od jego stężenia, 4.1-4.4 GPa. Uzyskano również wzrost charakteru 

hydrofobowego powierzchni z 78.7° dla czystej żywicy do 88.9° dla kompozytu 

zawierającego 20% ziemi okrzemkowej. Wykazano, że kompozyty mogą być stosowane jako 

odnawialna i zrównoważona alternatywa dla kompozytów epoksydowych na bazie ropy 

naftowej. 

W pracy [70] zbadano m.in. wpływ silanizowanej (APTES, PFOTS) ziemi okrzemkowej  

na właściwości hydrofobowo-hydrofilowe powierzchni kompozytów duroplastycznych 

otrzymanych metodą dip-coatingu i stwierdzono, że możliwe jest uzyskanie powierzchni  

o kącie zwilżania powyżej 135° w zależności od ilości nałożonych warstw żywicy 

epoksydowej modyfikowanej ziemią okrzemkową. Wartości superhydrofobowe uzyskały 

kompozyty jednowarstwowe DE-APTES-EPOXY oraz dwuwarstwowe DE-PFOTS-EPOXY  

i DE-PFOTS-APTES-EPOXY.  
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Ziemia okrzemkowa może być z powodzeniem stosowana w przypadku kompozytów na 

bazie żywic, jako czynnik wzmacniający, co wynika z wyżej przytoczonych prac, a ponadto 

możliwe jest również utworzenie kompozytu cechującego się powierzchnią  

o właściwościach superhydrofobowych. Jednocześnie metoda otrzymywania takich 

kompozytów jest istotna, gdyż zauważono, że w zależności od zastosowanej formy 

odlewniczej, możliwe jest uzyskanie kompozytu o innych właściwościach mechanicznych. 

Ziemia okrzemkowa jest również stosowana jako napełniacz kompozytów na bazie 

elastomerów, gdzie powoduje wzrost modułu sprężystości oraz zmniejsza odkształcenie  

przy zerwaniu. W pracy Lamastra F.R. [71] zaproponowano prostą i ekologiczną metodę 

modyfikacji ziemi okrzemkowej grupami silanolowymi w celu zwiększenia ich podatności na 

modyfikację dwufunkcyjnymi silanami zawierającymi grupy siarkowe do zastosowań w 

wyrobach gumowych. Wykazano, że dodatek silanizowanej ziemi okrzemkowej, w stosunku  

do czystego elastomeru, powoduje wzrost modułu sprężystości o około 50%  

oraz zmniejszenie odkształcenia przy zerwaniu o 30%. Ziemia okrzemkowa wykazuje dobrą 

interakcję pomiędzy matrycą polimeru oraz jest w niej dobrze zdyspergowana. Silanizowany 

diatomit natomiast wykazuje zdolność do wiązania z cząsteczkami elastomeru, co czyni  

go odpowiednim do zastosowania w wyrobach gumowych ze względu na efekt 

wzmacniający. W pracy Probic S.J. [72] zbadano przydatność ziemi okrzemkowej, jako 

czynnika zwiększającego adhezję pomiędzy stalą, a wyrobem gumowym, porównując ją z 

krzemionką. Wykazano, że rodzaj napełniacza nie tylko wpływa na charakterystykę 

sieciowania wyrobu, ale ma również istotny wpływ na właściwości mechaniczne; 

wytrzymałość na rozciąganie mieszanek z krzemionką jest stosunkowo wysoka 

(porównywalna z próbkami z udziałem ziemi okrzemkowej), ponadto ziemia okrzemkowa 

wpływa na zmniejszenie siły adhezji kompozytu, poprzez zmniejszenie mobilności łańcucha. 

W pracy Wang J. [73] zaproponowano kompozyty poliuretanowe (PU) z ziemią okrzemkową 

modyfikowaną APTES. Badania wykazały, że kompozyty wykazują poprawę właściwości 

mechanicznych (wydłużenie przy zerwaniu i wytrzymałość na rozciąganie wzrasta wraz ze 

wzrostem stężenia napełniacza, odpowiednio z 3.9 do 4.5 MPa i z 27.9 do 30.7 MPa), a także 

twardości Shore’A i właściwości termicznych w porównaniu z niemodyfikowanym 

elastomerem, co jest związane z silną interakcją cząstek modyfikowanej ziemi okrzemkowej i 

PU, z czego wynika, że ziemia okrzemkowa może wpływać na interakcje pomiędzy twardymi 

i miękkimi segmentami łańcucha polimerowego. W pracy Olewnik-Kruszkowska E. [74] 

zbadano wpływ m.in. biokrzemionki na właściwości kompozytów na bazie elastomeru, 

polidimetylosiloksanu, gdzie określono, że napełniacz wpływa znacząco na zwiększenie 
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właściwości dielektrycznych kompozytu, przy jednoczesnym braku negatywnego wpływu  

na właściwości mechaniczne, a wręcz odnotowano poprawę właściwości zarówno 

mechanicznych, jak i termicznych. Zauważono również przesunięcie stałej dielektrycznej  

w kierunku wyższych wartości w porównaniu z czystym elastomerem.  

W pracy [75] ziemię okrzemkową wykorzystano jako napełniacz kompozytu na osnowie 

elastomerowej (NR- natural rubber), gdzie rozpatrywano dwie metody otrzymywania 

kompozytów, tj. jedno- i dwuetapową. Określono, że struktura niemodyfikowanej ziemi 

okrzemkowej może negatywnie wpływać na wiązanie z matrycą elastomerową, natomiast 

zastosowanie dodatku metakrylanu glicydylu (GMA) poprawia wiązania międzyfazowe,  

co skutkuje dalszą poprawą właściwości mechanicznych elastomerów poprzez interakcję 

chemiczną. Ponadto kompozyty modyfikowane GMA przygotowane metodą dwuetapową 

mają doskonałe właściwości mechaniczne i antypoślizgowe (wzrost wytrzymałości  

na rozciąganie i odporności na ścieranie o odpowiednio 37.8% i 11.7% w porównaniu  

z niemodyfikowanymi kompozytami). Natomiast w pracy [76] żywicę epoksydową 

napełniono 5, 10, 15 i 20% wag. niemodyfikowanej ziemi okrzemkowej oraz modyfikowanej 

polieteroimidem (PEI) i aminopropylotrietoksysilanem (APTES), gdzie stwierdzono,  

że dodatek modyfikowanej ziemi okrzemkowej poprawia właściwości mechanicznie  

i stabilność termiczną kompozytów w porównaniu z niemodyfikowaną ziemią okrzemkową 

(wzrost udarności o 36.8% dla 15% wag. napełniacza).  
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3. Cele badawcze 

 

 W niniejszej pracy założono, że wielkość cząstek napełniacza, jakim jest ziemia 

okrzemkowa, znacząco wpływa na właściwości zarówno mechaniczne, termiczne, jak  

i reologiczne kompozytów termoplastycznych i duroplastycznych. W związku z tym 

założono, że kontrola wielkości cząstek naturalnego napełniacza pozwoli na kontrolę 

właściwości wytworzonych kompozytów. W przypadku ziemi okrzemkowej zróżnicowanie 

wielkości cząstek może wynikać zarówno z procesów mechanicznego niszczenia struktury, 

jak również z faktu że jest to napełniacz biogeniczny i powstałe struktury mogą różnić się  

w zależności od fazy rozwoju mikroorganizmu. Założono również, że fizykochemia 

powierzchni napełniacza oddziałuje z osnową polimerową i ma wpływ na zmianę właściwości 

termomechanicznych takiego układu. Ponadto założono również, że niemożliwy jest 

efektywny rozdział cząstek poniżej 40 μm za pomocą standardowej metody przesiewania 

sitowego. 

 Celem badawczym było: 

•  opracowanie procesu frakcjonowania naturalnego napełniacza w prosty, wydajny 

sposób; założono, że proces rozdziału pozwoli ponadto na pełną kontrolę wielkości 

cząstek, a więc również na późniejszą kontrolę właściwości kompozytu, 

• uzyskanie stabilnych, powtarzalnych parametrów geometrycznych napełniacza,  

co jest jednym z największych wyzwań i problemów technologicznych przy 

stosowaniu napełniaczy pochodzenia naturalnego, 

• wytworzenie materiału pochodzenia naturalnego, który cechowałby się 

niepogorszonymi właściwościami w porównaniu do tradycyjnych układów 

kompozytowych, 

•  otrzymanie kompozytu, którego szybkości procesów starzenia będą możliwe  

do modyfikowania w zależności od zastosowanych modyfikatorów ziemi 

okrzemkowej. 
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4. Zakres prac eksperymentalnych i metodyka badawcza 

 

Zaplanowano i zrealizowano szereg prac badawczych, których rezultaty zostały 

opublikowane w cyklu artykułów naukowych, stanowiących postawę niniejszej pracy. Pełny 

opis przeprowadzonych prac eksperymentalnych przedstawiono w pracach [H1-H12]. Poniżej 

krótko scharakteryzowano przeprowadzone badania oraz przedstawiono schemat 

otrzymywania biokompozytu (Rysunek 6.) 

1)  Zaplanowanie i opracowanie procesu hydraulicznego frakcjonowania amorficznej 

ziemi okrzemkowej o średnim rozmiarze cząstek 0.2 – 100 μm dostępnej handlowo. 

Opracowany proces pozwolił na efektywne oddzielenie cząstek połamanych, niepołamanych  

i zaglomerowanych przy jednoczesnej pełnej kontroli dystrybucji cząstek napełniacza  

za pomocą technik SEM i DLS.  

2) Opracowanie metodologii odlewania kompozytów na bazie żywicy epoksydowej  

z różną zawartością frakcjonowanego napełniacza (biokrzemionka) 0 – 70 % obj.; 

porównanie dwóch technik przygotowania kompozytów duroplastycznych (odlewanie  

w formie silikonowej i w formie szklanej), scharakteryzowanie różnic we właściwościach 

mechanicznych, fizykochemicznych i powierzchni próbek otrzymywanych obiema metodami, 

m.in. ocena dyspersji napełniacza oraz wpływ rodzaju formy na dyspersję (SEM), porównanie 

właściwości termicznych (DSC). 

3) Zbadanie wpływu niepełnego odgazowania mieszanek EP/DE na różne właściwości 

usieciowanych kompozytów – określenie wytrzymałości mechanicznej kompozytów 

(wytrzymałość na rozciąganie, zerwanie, udarność). 

4) Określenie wpływu napełniacza mineralnego (biokrzemionka) na gęstość kompozytu 

EP/DE w porównaniu do referencyjnej żywicy epoksydowej oraz wpływu stężenia 

napełniacza na szereg właściwości kompozytu, ze szczególnym uwzględnieniem właściwości 

mechanicznych. 

5) Ocena przydatności ziemi okrzemkowej jako napełniacza kompozytów 

termoplastycznych w kontekście druku 3D FDM i porównanie poszczególnych właściwości 

wytworzonych próbek tą metodą do szeroko stosowanej metody wtrysku. 

6) Zbadanie wpływu wielkości cząstek frakcjonowanego napełniacza na właściwości 

kompozytów termoplastycznych na osnowie polilaktydowej z uwzględnieniem cząstek  
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o najmniejszych, największych oraz średnich rozmiarach. Porównanie właściwości 

otrzymanych kompozytów do próbek zawierających niefrakcjonowaną ziemię okrzemkową. 

Określenie w szczególności wpływu wielkości cząstek biokrzemionki na właściwości 

mechaniczne kompozytów (udarność) oraz właściwości reologiczne (MFR). 

7) Modyfikacja drugiego typu termoplastycznego polimeru pochodzącego ze źródeł 

odnawialnych (poliamid 11) frakcjonowaną ziemią okrzemkową z uwzględnieniem jedynie 

większych cząstek napełniacza i ocena wpływu na właściwości kompozytu.  

8) Badanie wytworzonych kompozytów, w szczególności termoplastycznych (PLA, 

PA11) narażonych na niekorzystnym warunki środowiskowe, tj. podwyższona wilgotność  

i temperatura i określenie zmian właściwości, w szczególności ocena właściwości 

hydrofobowo-hydrofilowych kompozytów.  

9) Opracowanie metody silanizacji amorficznej ziemi okrzemkowej silanami różnego 

typu, tj. zawierających różne grupy funkcyjne i wprowadzenie ich zarówno do kompozytów 

polilaktydowych, jak i poliamidowych i porównanie wpływu procesu silanizacji na dyspersję 

napełniacza w osnowie polimeru, właściwości mechaniczne oraz reologiczne.  

10) Porównanie właściwości kompozytów zawierających dwa typy wosków (naturalny, 

syntetyczny) w różnym stężeniu, ze szczególnym uwzględnieniem właściwości 

reologicznych. Zbadanie właściwości i ocena przydatności kompozytu cechującego się  

w pełni naturalnym składem chemicznym. 

 

Rysunek 6. Koncepcja projektowania biokompozytu. 
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5. Opis najważniejszych rezultatów prac badawczych 

Jak wspomniano w części literaturowej niniejszej rozprawy, ziemia okrzemkowa 

stosowana jako napełniacz szeregu polimerów termoplastycznych, duroplastycznych  

czy elastomerowych, a także m.in. żywic epoksydowych, znacząco wpływa na zmianę 

właściwości mechanicznych, termicznych, termomechanicznych, hydrofilowo-

hydrofobowych, reologicznych i wielu innych. Dzięki swojej budowie posiada unikalne 

cechy, a różnorodność gatunkowa okrzemek jest niezwykle szeroka. W literaturze nieczęsto 

pojawiają się wzmianki na temat wielkości pancerzyków poszczególnych okrzemek, a wpływ 

wielkości cząstek na właściwości kompozytów napełnionych ziemią okrzemkową jest 

pomijany. Z tego względu w niniejszym cyklu prac badawczych, jako napełniacz 

kompozytów termoplastycznych i duroplastycznych, wybrano amorficzną ziemię 

okrzemkową, którą poddano frakcjonowaniu, co było pierwszym celem przeprowadzonych 

prac badawczych. 

Przeprowadzone badania składały się na kilka głównych etapów: 

1. Przygotowanie napełniacza -opracowanie metody frakcjonowania ziemi okrzemkowej, 

przeprowadzenie charakterystyki napełniacza.   

2. Przygotowanie kompozytów na osnowie termoplastycznej (polilaktyd, PLA) 

modyfikowanych ziemią okrzemkową o różnej wielkości cząstek – metoda 

wytwarzania: druk 3D, formowanie wtryskowe. 

3. Przygotowanie kompozytów na osnowie termoplastycznej (poliamid 11, PA11) 

modyfikowanych ziemią okrzemkową o różnej wielkości cząstek, z wyłączeniem 

cząstek o mniejszych rozmiarach – metoda wytwarzania: formowanie wtryskowe. 

4. Przygotowanie kompozytów na osnowie termoplastycznej (polilaktyd, poliamid 11) 

modyfikowanych ziemią okrzemkową oraz różnymi typami wosków (naturalny, 

syntetyczny). 

5. Przygotowanie kompozytów na osnowie duroplastycznej (żywica epoksydowa) 

modyfikowanych ziemią okrzemkową o różnej wielkości cząstek – metoda 

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

6. Modyfikacja chemiczna ziemi okrzemkowej – silanizacja. 
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7. Przygotowanie kompozytów na osnowie termoplastycznej (polilaktyd, poliamid 11) 

napełnionych modyfikowaną chemicznie (silanizowaną) ziemią okrzemkową oraz, dla 

próbek na osnowie PLA, dodatkowo dwoma typami wosków (naturalny, syntetyczny). 

8. Przeprowadzenie badań starzeniowych kompozytów wytworzonych metodą 

formowania wtryskowego na osnowie termoplastycznej (polilalaktyd). 

Otrzymane próbki kompozytów zostały szeroko przebadane dostępnymi metodami 

instrumentalnymi, m.in. badania mechaniczne (wytrzymałość na rozciąganie, wytrzymałość 

na zginanie, udarność), badania reologiczne (pomiar wskaźnika szybkości płynięcia, pomiar 

lepkości), badania termiczne (DSC, TGA), badania termomechaniczne (DMTA), badania 

powierzchni (SEM, SEM/EDS, DSA). Badania prowadzono w części dla próbek 

kondycjonowanych w różnych warunkach środowiskowych, m.in. po kondycjonowaniu w 

warunkach pokojowych, po kondycjonowaniu w komorze klimatycznej (podwyższona 

temperatura, podwyższona wilgotność), po kondycjonowaniu w warunkach naturalnych  

z jednoczesnym monitorowaniem panujących warunków atmosferycznych. 

 Poniżej po krótce scharakteryzowano najważniejsze wnioski płynące  

z opublikowanych prac, z uwzględnieniem podziału na najważniejsze zagadnienia badawcze.   

 

5.1. Frakcjonowanie ziemi okrzemkowej  

W pierwszym etapie prac badawczych rozpoczęto próby frakcjonowania ziemi 

okrzemkowej, dostępnej komercyjnie, za pomocą zestawu sit o różnej wielkości oczek siatki 

(mesh). Rozdział prowadzono przy użyciu przesiewacza wibracyjnego. Uzyskano dwie, 

dobrze rozdzielone frakcje ziemi okrzemkowej, które wykorzystano w dalszych analizach 

oraz jako napełniacz polilaktydu do druku 3D FDM, co przestawiono w pracy  [H1]. Kontrolę 

procesu rozdziału cząstek napełniacza prowadzono w oparciu o metodę dynamicznego 

rozpraszania światła (DLS), zarówno metodą na mokro (w zawiesinie wodnej), jak i na sucho. 

Tak zaprojektowany plan badawczy pozwolił na stwierdzenie różnic w zachowaniu 

napełniacza w różnych środowiskach i zauważono, że w zawiesinie wodnej następuje wtórna 

aglomeracja cząstek o większych rozmiarach (Rysunek 7), a więc można założyć, że problem 

ten będzie również obecny w matrycy polimerowej i będzie skutkował nierównomierną 

dyspersją napełniacza, a więc i wczesną propagacją pęknięcia kompozytu. Ponadto 

zauważono również, że w zależności od wielkości cząstek okrzemek występują różnice  

w wielkości porów oraz w wielkości powierzchni właściwej.  
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Rysunek 7. Pomiar wielkości cząstek frakcjonowanej ziemi okrzemkowej, metoda sucha 

oraz metoda mokra [H1]. 

Proces frakcjonowania ziemi okrzemkowej za pomocą zestawu sit i z wykorzystaniem 

metody przesiewania wibracyjnego nie był efektywny podczas stosowania na większą skalę, 

stąd podjęto decyzję o próbie usprawnienia metody rozdziału cząstek. W tym celu 

zaplanowano proces wykorzystujący zjawisko sedymentacji oraz prosty układ naczyń.  

W pracy [H2] napełniacz przygotowano ww. metodą, a kontrolę procesu prowadzono  

za pomocą metody dynamicznego rozpraszania światła (DLS) jak uprzednio oraz dodatkowo 

za pomocą skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Metoda wykorzystująca zjawisko 

sedymentacji polegała na dozowaniu ustalonej ilości amorficznej ziemi okrzemkowej oraz 

wody demineralizowanej do naczynia pierwszego, następnie na mieszaniu mechanicznym 

powstałeś zawiesiny i pozostawieniu układu do sedymentacji na 3.5 h. Następnie ciecz znad 

osadu była przepompowywana za pomocą pompy wodnej do osobnego naczynia, a powstały 

osad pozostawiano do dalszych czynności. Osad uzupełniano wodą demineralizowaną do 

zadanej wcześniej objętości i proces powtarzano zarówno w przypadku uprzednio 

sporządzonej cieczy znad osadu, jak i w przypadku pozostałego po pierwszym etapie osadu. 

Sedymentację prowadzono przez różną ilość czasu, zależnie od sposobu otrzymania 

mieszaniny. Zaplanowaną metodę prowadzono kilkukrotnie aż do uzyskania  

7 frakcji ziemi okrzemkowej o różnych wielkościach cząstek. Schemat procesu rozdziału 

cząstek ziemi okrzemkowej przedstawiono na Rysunku 8.  
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Rysunku 8. Schemat procesu frakcjonowania hydraulicznego ziemi okrzemkowej. 

 Podczas projektowania procesu rozdziału cząstek ziemi okrzemkowej założono,  

że cząstki o większych rozmiarach ulegają szybszej sedymentacji, a więc w frakcje powstałe  

z „Osadu 1” będą cechować się większym rozmiarem cząstek niż powstałe z „Cieczy znad 

osadu 1”, co zostało potwierdzone za pomocą DLS oraz SEM. Końcowo uzyskano siedem 

frakcji o wielkości cząstek od 0.5 μm do aż ponad 1000 μm, gdzie największy udział 

procentowy stanowiła frakcja o średnio największym rozmiarze cząstek, tj. Frakcja 4. 

Jednakże poszczególne frakcje ziemi okrzemkowej zawierały niekiedy relatywnie duży udział 

cząstek o większych średnich rozmiarach cząstek, co oznacza, że proces nie został 

przeprowadzony w pełni i wymagał dalszych modyfikacji.  

 W dalszym etapie zadań badawczych proces frakcjonowania ziemi okrzemkowej 

został zmodyfikowany w taki sposób, aby poszczególne frakcje były płukane n-krotnie, zanim 

zostaną rozdzielone do dalszych etapów. Tak opracowana metoda rozdziału została 

przedstawiona w pracy [H4] oraz w zgłoszeniu patentowym [77]. Ponadto metoda 

opracowana w [H4] zakładała łączenie ze sobą osadów o niższej liczbie porządkowej  

w kierunku naczyń o wyższej liczbie porządkowej po przeprowadzeniu drugiego płukania. 

Schemat opracowanej metody frakcjonowania przedstawiono na Rysunku 9. Tak opracowana 

metoda pozwoliła na pełny rozdział poszczególnych frakcji ziemi okrzemkowej. Określono, 

że w miarę wzrostu czasu sedymentacji, uzyskano frakcje o najmniejszych rozmiarach, 

natomiast krótki czas sedymentacji pozwala na uzyskanie frakcji o największych rozmiarach 

cząstek. Jednocześnie, kontrola wielkości cząstek DLS na każdym etapie pozwoliła na 

zaplanowanie końcowego efektu, jakim jest oddzielenie cząstek połamanych od 

niepołamanych i zaglomerowanych i uzyskanie czystych frakcji ziemi okrzemkowej 

(Rysunek 10). Ponadto podczas przeprowadzania badań wydajności opracowanej metody 
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frakcjonowania określono, że część cząstek o najmniejszych rozmiarach jest porywana wraz z 

cieczą podczas procesu przepompowywania, stąd ubytek masy w stosunku do masy 

początkowej wynosił 4.85 %.  

 

Rysunek 9. Schemat procesu frakcjonowania ziemi okrzemkowej na podstawie [H4]. 

 

Rysunek 10. Wielkość cząstek poszczególnych frakcji ziemi okrzemkowej otrzymanych 

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

Końcowo w zgłoszeniu patentowym [77] opracowana metoda rozdziału została 

zmodyfikowana o większą ilość płukań. Zaplanowano, że frakcje o niższej liczbie 

porządkowej zostaną płukane jednokrotnie, a te o wyższej liczbie porządkowej – dwukrotnie 
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oraz od 3 do 5-krotnie. W wyniku tak zaplanowanego procesu uzyskano końcowo cztery 

frakcje, które cechowały się stabilnością rozmiarową, podobnie jak w przypadku [H4].  

 Przeprowadzono jeszcze jedną próbę modyfikacji metody frakcjonowania ziemi 

okrzemkowej, tym razem testowo w celu wyeliminowania frakcji o najmniejszym rozmiarze 

cząstek, co zostało opisane w pracy [H5], gdzie dzięki zwiększeniu początkowej liczby 

płukań układu bazowego (amorficzna DE + woda demineralizowana – 10 płukań) uzyskano 

frakcje pozbawione cząstek o rozmiarach poniżej 3 μm, natomiast wyodrębniono frakcje  

o średnim rozmiarze ~5 i ~35 μm, przy czym w tym przypadku stosowano jeszcze prostszy 

układ naczyń, co zostało przedstawione schematycznie na Rysunku 11. 

 

Rysunek 11. Proces frakcjonowania ziemi okrzemkowej zmodyfikowany o ilość płukań 

pierwszej frakcji [H5]. 

Finalnie w wyniku zaplanowanych i przeprowadzonych prac zaproponowano 

efektywną metodę rozdziału cząstek napełniacza, która, jak przedstawiono powyżej, 

pozwoliła na uzyskanie pełnej kontroli nad wielkością cząstek ziemi okrzemkowej przy 

niewielkich nakładach energetycznych. W ten sposób zrealizowano pierwszy założony cel 

badawczy niniejszej pracy.   

5.2. Wpływ ziemi okrzemkowej na właściwości układów 

kompozytowych 

Zaplanowane prace badawcze, oprócz przygotowania napełniacza do dalszych etapów 

badań poprzez jego frakcjonowanie, obejmowały przede wszystkim zbadanie wpływu ziemi 

okrzemkowej na właściwości m.in. fizykochemiczne, mechaniczne, reologiczne układów 
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kompozytowych. W pierwszym etapie jako matrycę polimerową wybrano polilaktyd (PLA), a 

próbki do badań przygotowano m.in. metodą druku 3D FDM, co zostało przedstawione w 

pracy [H1]. Jako napełniacz stosowano ziemię okrzemkową o dwóch różnych frakcjach. W 

wyniku prowadzonych badań m.in. za pomocą obrazowania skaningowym mikroskopem 

elektronowym (SEM) określono, że ziemia okrzemkowa w postaci poszczególnych 

pancerzyków łączy się z uplastycznionym polimerem w sposób efektywny. Dzięki 

regularnym otworom obecnym w pancerzykach, które mogą być traktowane jako pory, 

polimer wnika do wnętrza okrzemki, dzięki czemu takie połączenie jest bardziej trwałe. 

Ponadto określono, że na powierzchni układów zawierających frakcje o większych 

rozmiarach cząstek występują centra hydrofilowe powstałe w wyniku wtórnej aglomeracji 

cząstek, co stanowi potwierdzenie wcześniejszej tezy opisanej w punkcie 5.1. Układy  

o cząstkach poniżej 40 μm cechowały się wartościami kąta zwilżania powierzchni  

na poziomie ~105° w zależności od stężenia napełniacza, natomiast układy o cząstkach  

63-40 μm posiadały kąt zwilżania powierzchni maksymalnie 87.6°. Podobny efekt 

obserwowano w pracy [H8], gdzie pod uwagę nie brano wielkości cząstek napełniacza, ale 

jego stężenie i również zaobserwowano tworzenie centrów hydrofilowych na powierzchni 

kompozytów, gdzie w miarę wzrostu ilości dozowanej ziemi okrzemkowej następowała 

zmiana charakteru powierzchni z właściwości hydrofobowych (2.5% DE, DSA 102.2°) do 

właściwości hydrofilowych (15% DE, DSA 85.1°). Zauważalne jest więc, że zarówno stopień 

rozdrobnienia napełniacza, jak i jego ilość mają wpływ na wtórną aglomerację cząstek  

w kompozycie, co z kolei powoduje zmianę charakteru powierzchni. W pracy [H1] określono 

również wpływ wielkości cząstek napełniacza na właściwości mechaniczne i reologiczne 

kompozytów i zauważono, że w przypadku udarności frakcjonowanie napełniacza  

nie wpłynęło znacząco na ich odporność na uderzenia, a więc zauważony wcześniej problem 

wtórnej aglomeracji cząstek nie miał wpływu zarówno na wartości udarności,  

jak i na powtarzalność wyników pomiędzy seriami. W przypadku badania właściwości 

reologicznych granulatów stwierdzono natomiast prawdopodobny wpływ wtórnej agregacji 

cząstek na wartości MFR, gdyż różnice pomiędzy poszczególnymi frakcjami są znaczne 

(MFRPLA+1%DE <40 μm ~7 g/10min; MFRPLA+1%DE 63-40 μm ~5.5 g/10min). W omawianej pracy 

stwierdzono również, że symulowane czynniki środowiskowe, takie jak zwiększona 

wilgotność i podwyższona temperatura (kondycjonowanie przez 72 h w wodzie destylowanej 

o temperaturze 50°C) mają wpływ na podwyższenie charakteru hydrofobowego kompozytów. 

Obserwowano znaczący wzrost kąta zwilżania powierzchni kompozytów od wartości DSA 

105.2° dla układu zawierającego 1% wag. ziemi okrzemkowej <40 μm do wartości 123.8°, 
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natomiast dla frakcji o większym rozmiarze cząstek nastąpił bardziej znaczący wzrost DSA, 

bo aż o 30.8° dla układu o tym samym stężeniu napełniacza i kompozyt ten uzyskał charakter 

hydrofobowy powierzchni. Efekt ten jest spowodowany zmianami w mikrostrukturze 

powierzchni analizowanych próbek (dodatkowa strukturyzacja powierzchni). 

Kondycjonowanie również wpłynęło na poprawę właściwości mechanicznych kompozytów, 

gdzie nastąpił wzrost wytrzymałości na rozciąganie i modułu sprężystości dla próbek  

z napełniaczem o niższej frakcji, wydłużenia przy zerwaniu dla układów o wyższej frakcji 

napełniacza oraz nastąpiła ogólna poprawa udarności dla wszystkich badanych kompozytów. 

Ponownie zauważono wpływ wielkości cząstek na właściwości kompozytów,  

w tym przypadku na poprawę ich szeroko rozumianej odporności na warunki środowiskowe. 

Ponadto można stwierdzić, że opracowane kompozyty finalnie nie tylko cechują  

się odpornością na warunki środowiskowe, ale też ich właściwości, w zależności od wielkości 

cząstek napełniacza, ulegają poprawie, a więc z powodzeniem mogą być stosowane  

do produkcji materiałów m.in. konstrukcyjnych w budownictwie, gdzie istotne są właściwości 

mechaniczne i odporność na warunki atmosferyczne, w przemyśle motoryzacyjnym,  

np. do produkcji elementów wnętrza pojazdów, gdzie istotne są właściwości mechaniczne  

i reologiczne materiału, ale także odporność na warunki środowiskowe.  

Jako druga matryca polimerowa do dalszych badań wybrana została żywica epoksydowa 

w celu pełnego scharakteryzowania ziemi okrzemkowej jako napełniacza kompozytów.  

W pracach [H2] i [H3] stosowano żywicę epoksydową sieciowaną trietylenotetraaminą,  

a jako modyfikator stosowano ziemię okrzemkową frakcjonowaną metodą wykorzystującą 

zjawisko sedymentacji. Żywica epoksydowa, w przeciwieństwie do używanego wcześniej 

polilakydu i planowanego do użycia poliamidu 11, nie jest polimerem pochodzenia 

naturalnego, jednakże jej zastosowanie zostało zaplanowane w celu szerszego 

przeanalizowania problemu wtórnej aglomeracji cząstek ziemi okrzemkowej w matrycy 

polimerowej, ze względu na zwiększoną jej gęstość i większą kontrolę pracy podczas 

przygotowania kompozytów. Zaplanowane prace [H2] obejmowały przygotowanie w sposób 

tradycyjny, tj. metodą odlewania w formach silikonowych, układów żywica-napełniacz  

o zakresie stężeń 0-70% objętościowych. W celach porównawczych pracowano zarówno  

na frakcjonowanym napełniaczu (średni rozmiar cząstek ~10 μm, niewielki udział cząstek 

połamanych i brak cząstek zaglomerowanych), jak i na bazowej, niemodyfikowanej ziemi 

okrzemkowej (średni rozmiar cząstek ~10 μm, znaczący udział cząstek połamanych  

i zaglomerowanych). Badania gęstości otrzymanych kompozytów wykazały wpływ zarówno 

wielkości napełniacza, jak i obecności okrzemek w różnych formach, tj. połamanej  
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i zaglomerowanej. Gęstość kompozytu wstępnie odgazowanego zawierającego 12% 

objętościowych bazowej ziemi okrzemkowej wynosiła ~1.1 g/cm3, natomiast dla układu  

z frakcjonowanym napełniaczem gęstość wynosiła ponad 1.2 g/cm3. Ponadto zaobserwowano 

również różnice w gęstości wyrobów pomiędzy układami ze wstępnym odgazowaniem oraz 

bez wstępnego odgazowania, co świadczy o złożoności procesów zachodzących w trakcie 

formowania kompozytów. Udowodniono również, że okrzemki niefrakcjonowane powodują 

wzrost lepkość żywicy, szczególnie dla wysokich napełnień, co może negatywnie wpływać  

na proces wstępnego odgazowania mieszanki. Ponadto w toku prac określono, że badane 

kompozyty można rozpatrywać jako układ trzech faz: napełniacz w postaci okrzemki, żywica 

oraz pory wypełnione gazem, co stanowi istotną informację dla zrozumienia ich struktury. 

Zauważono również, że pojedyncze okrzemki nie są wypełnione żywicą w całości co pozwala  

na uzyskanie lżejszych materiałów.  

Kontynuację powyższej pracy stanowi praca [H3], w której badania prowadzono  

na układach cechujących się takim samym składem, ale różniącą się metodą przygotowania 

próbek. W celu zminimalizowania problemu niejednorodności wymiarowej wynikającej  

ze stopniowego zużywania się tradycyjnej silikonowej formy odlewniczej, opracowano 

metodę odlewania układów żywica-napełniacz w formach szklanych, które dzięki 

ujednoliconej kontrolowanej metodzie przygotowania formy zapewniały jednolitą grubość 

próbki kompozytowej, natomiast późniejsze wycinanie próbek za pomocą frezarki CNC 

pozwoliło na zminimalizowanie odchyleń w pozostałych rozmiarach próbki do badań  

i wyeliminowanie błędów wynikających z ręcznego dozowania próbki do formy silikonowej. 

Szklana forma została umieszczona pod określonym, stałym kątem 45° w stosunku  

do podłoża, dzięki czemu możliwe było przeanalizowanie różnic w stopniu sedymentacji 

okrzemek w sieciującym kompozycie. Badanie SEM/EDS wykazało, że w przypadku form 

silikonowych warstwa zsedymentowanych okrzemek naturalnie gromadzi się przy dolnej 

powierzchni formy, natomiast w przypadku formy szklanej cząstki ziemi okrzemkowej  

są porywane ku górze wraz z powietrzem, co powoduje różnice w strukturze powierzchni 

kompozytów otrzymanych tymi dwoma metodami. Zauważono również, że dzięki większej 

stabilności wymiarowej próbek odlewanych w formach szklanych, wartości wytrzymałości  

na rozciąganie oraz udarności są znacząco wyższe niż dla układów o identycznym składzie, 

ale odlewanych w formach silikonowych, a więc dowiedziono, że różne metody 

otrzymywania kompozytów w istotny sposób mogą wpływać na procesy produkcyjne  

i właściwości końcowych materiałów. Zastosowanie form szklanych może eliminować wiele 

problemów związanych z nierównościami powierzchni kompozytu oraz zbyt wczesną 
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propagacją pęknięć, co z kolei prowadzi do poprawy parametrów mechanicznych. Wnioski  

te sugerują, że dalsze badania nad optymalizacją procesów produkcyjnych, wyborem 

odpowiednich form odlewniczych oraz kontrolą procesu odgazowania mogą przyczynić  

się do poprawy jakości i wydajności kompozytów EP-DE, co może mieć istotne implikacje 

dla ich zastosowań przemysłowych. 

Jak wspomniano wcześniej, w pracy [H1] wykorzystano metodę druku 3D FDM w celu 

otrzymania próbek kompozytów do badań, ale również wykorzystano w celach 

porównawczych metodę formowania wtryskowego, dlatego też jako kontynuację badań 

wybrano ostatecznie metodę formowania wtryskowego, która pozwoliła na końcowe 

przeprowadzenie badań na większej ilości układów o różnych składach. W pracy [H4] 

kontynuowano badania nad kompozytami na matrycy polilaktydowej, a jako modyfikator 

wybrano, podobnie jak w poprzednich pracach, ziemię okrzemkową frakcjonowaną metodą  

z wykorzystaniem zjawiska sedymentacji zmodyfikowaną o dwukrotne płukanie. W niniejszej 

pracy, jak wspomniano wcześniej, uzyskano najbardziej efektywny rozdział napełniacza  

na frakcje, co pozwoliło na szerokie przeanalizowanie wpływu wielkości cząstek na różne 

aspekty właściwości kompozytów. Określono wpływ wielkości cząstek napełniacza  

na właściwości reologiczne i stwierdzono, że dla układu o największych cząstkach ziemi 

okrzemkowej (Frakcja 2, Dv(50)=8.59 μm, Rysunek 12) już dla wartości 10% napełnienia 

obserwowany jest najwyższy wskaźnik szybkości płynięcia MFR, a wraz ze zmniejszeniem 

wielkości cząstek następuje spadek właściwości reologicznych, natomiast dla frakcji  

o najmniejszych cząstkach (Frakcja 5, Dv(50)=2.17 μm, Rysunek 12) również przy wartości 

10% napełnienia obserwowany jest najwyższy MFR; określono również, że zastosowanie 

niefrakcjonowanej ziemi okrzemkowej, a więc posiadającej pełen przekrój cząstek o różnych 

rozmiarach, powoduje znaczny spadek MFR, co jest związane ze zmianami w strukturze 

powodowanymi przez aglomeraty. Analiza właściwości mechanicznych kompozytów 

wykazała, że próbki zawierające napełniacz o mniejszych cząstkach (Frakcja 4 i Frakcja 5, 

Rys. 13) charakteryzują się wyższą udarnością, co może mieć istotne znaczenie dla ich 

wytrzymałości w różnych warunkach eksploatacyjnych.  
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Rysunek 12. Badanie wskaźnika szybkości płynięcia MFR dla kompozytów PLA-DE  

o różnej wielkości cząstek napełniacza [H4]. 

 

Rysunek 13. Udarność kompozytów o różnej wielkości cząstek napełniacza [H4]. 

W omawianej pracy zastosowano również, jako czynnik poprawiający właściwości 

reologiczne, wosk syntetyczny amidowy i zaobserwowano, że zastosowanie jego dodatku 

pozytywnie wpływa na właściwości przeciwstarzeniowe kompozytów, co sugeruje 

potencjalne zastosowanie tego składnika w poprawie trwałości materiałów. Odnotowano 

szczególny wpływ warunków środowiskowych na właściwości mechaniczne kompozytów, 
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gdzie po 20 dniach ekspozycji na warunki podwyższonej temperatury i wilgotności, 

zaobserwowano wyraźny wzrost elastyczności, jednoczenie wyższe stężenie napełniacza 

prowadzi do zmniejszonej transmisji promieniowania do wnętrza kompozytu i tym samym 

ogranicza stopień fotodegradacji.   

W celu kontynuowania badań nad wpływem wielkości cząstek na właściwości 

kompozytów na osnowie termoplastycznej, do dalszych prac wybrano drugi typ polimeru, 

jakim był poliamid 11 – podobnie jak polilaktyd, również pozyskiwany ze źródeł 

odnawialnych, co zostało przedstawione w pracach [H5, H6]. Jak wspomniano wcześniej,  

do modyfikacji poliamidu 11 wykorzystano frakcjonowaną ziemię okrzemkową metodą  

z wykorzystaniem zjawiska sedymentacji zmodyfikowaną o zwiększoną liczbę płukań 

poszczególnych osadów, czego wynikiem było uzyskanie napełniacza pozbawionego cząstek 

o najmniejszych rozmiarach (połamanych). Sam proces frakcjonowania zaprojektowano  

w taki sposób, aby przebiegał w jak najkrótszym czasie przy jednoczesnym odpowiednim 

rozdziale cząstek ziemi okrzemkowej, co było na bieżąco kontrolowane metodą DLS. 

Analizując zbadany wskaźnik szybkości płynięcia kompozytów na osnowie PA11  

oraz porównując go ze zbadanym wcześniej dla próbek na osnowie PLA stwierdzono,  

że ziemia okrzemkowa powoduje zmianę właściwości reologicznych kompozytu w zależności 

od stosowanego polimeru. Modyfikacja polilaktydu 15% wag. niefrakcjonowanej ziemi 

okrzemkowej powodowała wzrost wskaźnika szybkości płynięcia, co przedstawiono  

na Rysunku 14, natomiast dla kompozytów na osnowie PA11 przy podobnej ilości 

napełniacza zauważalne jest wyraźne pogorszenie MFR o odpowiednio 39.0 i 56.8% (10% 

wag. niefrakcjonowanej ziemi okrzemkowej i 20% wag. niefrakcjonowanej ziemi 

okrzemkowej). Skupiając się na wpływie wielkości cząstek na właściwości reologiczne 

kompozytu zaobserwowano, że wyeliminowanie cząstek o najmniejszych rozmiarach (poniżej 

5 μm) pozwoliło na uzyskanie wyższych wartości MFR niż dla układów z niefrakcjonowaną 

ziemią okrzemkową, a więc kontrola wielkości cząstek jest korzystna z punktu widzenia 

przetwarzania takiego materiału. Ponadto nawet niewielki dodatek (5% wag.) ziemi 

okrzemkowej, niezależnie od metody jej wstępnego przygotowania, zwiększa lepkość 

układów, jednak nie jest to wzrost znaczący, a lepkość takich układów jest niemal stała  

w całym zakresie zadanych szybkości ścinania. Natomiast efekt wpływu wielkości cząstek 

jest bardziej widoczny wraz ze wzrostem stężenia napełniacza i przy ilości 20% wag. 

dochodziło do niemal dwukrotnego wzrostu lepkości, przy czym układ z niefrakcjonowaną 

ziemią okrzemkową, ze względu na obecność cząstek o najmniejszych rozmiarach 

(połamanych) cechuje się wyższą lepkością. Kontrola wielkości cząstek w przypadku 
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frakcjonowanej ziemi okrzemkowej poprawiła przetwarzalność poprzez zmniejszenie tarcia 

zewnętrznego.  

 

Rysunek 14. Wskaźnik szybkości płynięcia; porównanie kompozytów na matrycy 

poliamidowej i polilaktydowej. 

Analizując właściwości mechaniczne i termomechaniczne uzyskanych układów stwierdzono, 

że zarówno frakcjonowana, jak i niefrakcjonowana ziemia okrzemkowa nie wykazują 

tendencji do wtórnej aglomeracji w poliamidowej matrycy, a wręcz wysokie napełnienie 

wpływa korzystnie zarówno na wytrzymałość na rozciąganie, jak i wytrzymałość  

na zrywanie, co jest związane z odpowiednią dyspersją napełniacza, dzięki czemu  

nie następuje zbyt wczesna propagacja pęknięcia. Modyfikacja poliamidu 11 doprowadziła 

również do wzrostu parametrów termicznych. Zaobserwowano wzrost Tg o 5,8°C dla 5% 

wag. napełniacza frakcjonowanego, a więc niższe stężenie ziemi okrzemkowej  

ma korzystniejszy wpływ na stabilność termomechaniczną kompozytów, natomiast analizując 

różnice w wielkościach cząstek napełniacza, zauważono, że im wyższe jej stężenie  

tym większa różnica pomiędzy Tg poszczególnych kompozytów, a więc efekt kontroli 

wielkości cząstek jest bardziej korzystny w tym przypadku dla wyższych stężeń. Analiza 

charakteru hydrofobowo-hydrofilowego powierzchni kompozytów nie wykazała 

pozytywnego wpływu napełniacza na właściwości, natomiast analizując układy zawierające 

20% wag. ziemi okrzemkowej stwierdzono, że, jak poprzednio, wyeliminowanie cząstek 

poniżej 5 μm spowodowało brak tendencji napełniacza do aglomeracji, a więc przy 
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powierzchni kompozytów brak jest dużych aglomeratów powodujących spadek 

hydrofobowości, co zostało zobrazowane w Tabeli 1. 

Tabela 1. Wyniki pomiarów kąta zwilżania kompozytów PA11/DE.  

 

Kontynuację badań nad układami zawierającymi poliamid 11 jako matrycę polimerową 

stanowił etap modyfikacji chemicznej napełniacza [H6]. Do modyfikacji chemicznej ziemi 

okrzemkowej wykorzystano 1% wag. 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES), co miało  

na celu poprawę oddziaływań pomiędzy polimerem, a napełniaczem. Efektywność procesu 

silanizacji badano metodą FT-IR oraz XRD i choć modyfikacja chemiczna nie spowodowała 

powstania nowych pasm w widmie FT-IR, to zaobserwowano zmianę intensywności  

i przesunięcie maksimum, natomiast na dyfraktogramach nie stwierdzono obecności 

charakterystycznych dodatkowych efektów, które pozwoliły być na stwierdzenie,  

że powierzchniowa modyfikacja napełniacza wpływa na jego tendencję do indukowania 

zarodkowania, natomiast sam niemodyfikowany chemicznie napełniacz, jak stwierdzono, 

wpływa na selektywność nukleacji fazy α PA11. 

Przeprowadzony proces silanizacji ziemi okrzemkowej miał bardzo istotny wpływ  

na właściwości mechaniczne wytworzonych kompozytów, w szczególności na wydłużenie 

przy zerwaniu, co oznacza, że dodatek silanu APTES znacząco zwiększył elastyczność 

kompozytów. Przy niskim napełnieniu DE (2.5% wag.) i stałej zawartości silanu, efekt 

wynikający z procesu silanizacji przeważa nad efektem kruchości wywoływanym przez 

ziemię okrzemkową, natomiast w miarę wzrostu stężenia napełniacza w matrycy 

polimerowej, charakter napełniacza zaczyna niwelować efekt wynikający ze zwiększonej 

elastyczności, co w konsekwencji powoduje spadek wydłużenia przy zerwaniu (Rysunek 16).  

Podobna zależność występuje w przypadku właściwości reologicznych analizowanych 

układów. Analizując Rysunek 17. można stwierdzić, że również jak w przypadku właściwości 

mechanicznych, wpływ silanizacji jest znaczący i już niewielki dodatek silanu (1% wag.) 

powoduje wzrost parametrów reologicznych niemal trzykrotnie, a w miarę wzrostu stężenia 



 

54 
 

ziemi okrzemkowej zaczyna przeważać efekt wynikający z charakteru napełniacza, który jest 

widoczny szczególnie dla układów niepoddawanych silanizacji. 

 

Rysunek 16. Wydłużenie przy zerwaniu; kompozyty na osnowie poliamidowej [H6]. 

 

Rysunek 17. Wskaźnik szybkości płynięcia oraz kąt zwilżania; kompozyty na osnowie 

poliamidowej [H6].  

Silan APTES działa jako środek zwiększający szybkość płynięcia kompozytów PA11-DE, 

zwłaszcza dla niskich stężeń, natomiast analizując badania lepkości przeprowadzone w 

zakresie szybkości ścinania 1 – 1000 s-1 widać wyraźnie, że efekt wynikający z wprowadzenia 

dodatku silanowego zaczyna być wyraźnie zauważalny dopiero przy wysokich stężeniach 

napełniacza, gdzie lepkość wzrosła do około 50 Pa×s, w zależności od prędkości ścinania. 

Zarówno zaobserwowane zależności w zmianie właściwości reologicznych, szczególnie dla 

kompozytów zawierających niefrakcjonowaną ziemię okrzemkową, jak i pomiary kąta 

zwilżania (Rysunek 17), gdzie po procesie silanizacji niewielki wzrost charakteru 
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hydrofobowego powierzchni jest obecny jedynie dla układów z bazową ziemią okrzemkową, 

pozwalają stwierdzić, że prawdopodobnie aminotrietoksysilan efektywniej łączy się z 

cząstkami o najmniejszych rozmiarach, które zostały celowo wyeliminowane podczas procesu 

frakcjonowania ziemi okrzemkowej, stąd efekt silanizacji bazowej ziemi okrzemkowej  

i związanych z nim zmian we właściwościach kompozytów, jest silniejszy.  

Analiza przełomów kompozytów z silanizowaną ziemią okrzemkową skaningowym 

mikroskopem elektronowym (SEM) oraz badanie siły krycia i płynące z nich obserwacje,  

tj. zauważalnie niższa siła krycia dla kompozytów silanizowanych, w przypadku 20% wag. 

napełniacza niższe wartości siły krycia dla układów z frakcjonowaną ziemią okrzemkową 

oraz widoczne aglomeraty na zdjęciach SEM w przełomach kompozytów z bazową ziemią 

okrzemkową, pozwoliły zauważyć, że proces silanizacji zmniejsza tendencję ziemi 

okrzemkowej do aglomeracji, czego efektem jest zwiększona przeźroczystość próbek,  

a wyeliminowanie najmniejszych cząstek ziemi okrzemkowej podczas procesu 

frakcjonowania zapobiega tworzeniu aglomeratów w dużym stopniu, co zostało wspomniane 

powyżej.  

5.3. Wpływ rodzaju wosku i procesu silanizacji na właściwości kompozytów  

 Kolejny etap prac obejmował przygotowanie i scharakteryzowanie kompozytów 

zawierających, jako matrycę polimerową, polilaktyd, a jako napełniacz bazową, 

niefrakcjonowaną ziemię okrzemkową oraz dodatki wosków dwóch typów (naturalny, 

syntetyczny). Zaplanowane prace miały na celu szerszą analizę problemu wpływu ziemi 

okrzemkowej w niezmienionej postaci na właściwości fizykochemiczne kompozytów,  

ale również określenie, czy zastąpienie wosku syntetycznego używanego w pracy [H4] 

woskiem naturalnym (pszczelim) będzie miało podobne korzyści m.in. z punktu widzenia 

właściwości przetwórczych mieszanki. W pracy [H4] określono, że w przypadku modyfikacji 

polilaktydu frakcjonowaną ziemią okrzemkową wpływ dodatku wosku syntetycznego  

w stężeniu 0.5% wag. powodował znaczy wzrost wskaźnika szybkości płynięcia  

w porównaniu z kompozytem bez jego dodatku. Szczególnie dla układów zawierających 

średni oraz najmniejszy rozmiar cząstek, co sugeruje, że wosk syntetyczny szczególnie 

oddziałuje z cząstkami o rozmiarach poniżej ~5 μm. Natomiast modyfikacja ziemi 

okrzemkowej niefrakcjonowanej nie spowodowała znaczących różnic we właściwościach 

reologicznych, dlatego też podjęto dalsze badania nad układami zawierającymi bazową 

ziemię okrzemkową. Przeprowadzono badania zarówno na układach bez dodatku wosków,  

jak i z ich różnym stężeniem i typem, a w szczególności skupiono się na zwiększeniu dodatku 
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wosku naturalnego i zbadaniu jego wpływu na właściwości wytworzonych kompozytów 

[H7], [78]. Największa trudność w produkcji kompozytów wysokonapełnionych wynika  

ze znacznej lepkości uplastycznionego materiału. Stąd konieczność stosowania dodatków 

zmniejszających lepkość i poprawiających właściwości przetwórcze. Analiza wskaźnika 

szybkości płynięcia wykazała, że optymalnym stężeniem dodatku jest 0.5% wag. przy 

zastosowaniu wosku naturalnego, natomiast jego wyższy dodatek powoduje podobny efekt 

jak w przypadku zastosowania dodatku wosku syntetycznego, co zostało zobrazowane  

na Rysunku 18. Sama ziemia okrzemkowa również znacząco zwiększa właściwości 

przetwórcze polilaktydu, szczególnie przy najwyższym stężeniu, a więc w przypadku matrycy 

polimerowej jaką stanowi polilaktyd, efekt jest odwrotny niż w przypadku zastosowania 

poliamidu 11, jednak w tym przypadku jest to związane z obecnością cząstek o dużych 

rozmiarach.  

 

Rysunek 18. Wskaźnik szybkości płynięcia; kompozyty na matrycy polilaktydowej [H8].  

Przy zastosowaniu 2.5% wag. ziemi okrzemkowej nie obserwuje się znaczących różnic 

pomiędzy różnymi rodzajami dodawanych wosków zarówno w badaniu wskaźnika szybkości 

płynięcia, jak i lepkości. Natomiast 10% wag. napełniacza wskazuje już istotne różnice. 

Najniższą lepkość odnotowano dla układu z 1% wag. dodatku wosku naturalnego, natomiast 

pomiędzy 0.5% wag. dodatku wosku naturalnego, 0.5% wag. dodatku wosku syntetycznego  

i układu bez dodatku wosku nie obserwowano znaczących różnic. Efekt ten może wynikać  
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z deaglomeracji cząstek, co zwiększa powierzchnię kontaktu napełniacza z matrycą 

polimerową, a cząstki o mniejszych rozmiarach powodują większy wzrost lepkości  

w porównaniu z układami zawierającymi aglomeraty. Przy wyższych szybkościach ścinania 

interakcja matryca-napełniacz staje się mniej istotna, aż lepkość kompozytu osiągnie poziom 

niemal identyczny z czystym polilaktydem.  

 Zupełnie odmienne zależności widoczne są we właściwościach mechanicznych 

kompozytów, gdzie znacząco przeważa efekt związany z dodatkiem 0.5% wag. dodatku 

wosku syntetycznego na wytrzymałość na rozciąganie. Wartości wydłużenia przy zerwaniu 

jedynie dla tych układów są zbliżone dla czystego polilaktydu. Dodatek wosku naturalnego, 

niezależnie od jego stężenia, nie pozwolił na wyeliminowanie efektu zwiększonej kruchości 

w wyniku zastosowania napełniacza. Jednocześnie nie zaobserwowano różnic w sztywności 

kompozytów biorąc pod uwagę rodzaj stosowanego wosku. Ponadto każdorazowo 

wytrzymałość na zginanie próbek była niższa niż odpowiadającym im próbkom bez dodatku 

wosków. 

 

Rysunek 19. Kąt zwilżania kompozytów na matrycy polilaktydowej; schemat centr 

hydrofilowych [H8].  

Hydrofobowy charakter powierzchni kompozytów zawierających ziemię okrzemkowa 

wynika z wprowadzenia do struktury dodatkowej mikrochropowatości wynikającej  

z charaktery napełniacza. W poprzednich pracach zauważono efekt tworzenia centrów 

aktywnych na powierzchni kompozytów, wtedy w wyniku frakcjonowania ziemi 

okrzemkowej stwierdzono, że eliminacja większych cząstek pozwala osiągnąć efekt 

hydrofobowy powierzchni. Wykonane na tym etapie badania oraz wykorzystanie ziemi 
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okrzemkowej o szerokim zakresie wielkości cząstek pozwala stwierdzić, że równie dobre 

wyniki kąta zwilżania są możliwe do uzyskania dla pełnego zakresu wielkości cząstek. 

Jednocześnie potwierdza to wcześniejszą tezę, że tendencja cząstek napełniacza  

do aglomeracji sprzyja tworzeniu centr hydrofilowych (Rysunek 19). Obecność centr 

hydrofilowych została również zaobserwowana za pomocą obrazowania skaningowym 

mikroskopem elektronowym (SEM), a ich ilość jest tym większa, im większa zawartość 

napełniacza. Analizując wpływ dodatku wosków na właściwości hydrofobowo-hydrofilowe 

nie stwierdzono istotnych różnic pomiędzy rodzajem dodatku i jego ilością, a więc możliwym 

jest, że dyspersja wosku w matrycy polimerowej nie jest wystarczająca lub też efekt 

wynikający z mikrostrukturyzacji powierzchni ziemią okrzemkową jest znaczący i przeważa 

nad wpływem rodzaju wosku na te właściwości.  

 Kontynuując prace badawcze nad wpływem ziemi okrzemkowej o szerokim zakresie 

wielkości cząstek na właściwości kompozytów, napełniacz poddano procesowi modyfikacji 

chemicznej, silanizacji, wykorzystując trzy silany zawierających różne reaktywne grupy [H8].  

Do badań wykorzystano n-oktylotrietoksysilan (OTES), 3-glicydoksypropylotrimetoksysilan 

(GPTMOS) oraz metylotrimetoksysilan (MTMOS), o wzorach strukturalnych 

przedstawionych na Rysunku 20. W tym przypadku również zastosowano taką samą 

kombinację dodatku wosków, jak w pracy [H7] i patencie [78]. W opisywanej pracy  

nie badano wpływu stężenia napełniacza na właściwości kompozytów, dlatego  

też przygotowano układy zawierające maksymalną możliwą do wprowadzenia ilość ziemi 

okrzemkowej wynoszącą 25% wag.  

 

Rysunek 20. Wzory strukturalne wykorzystanych silanów [H8].  

Przeprowadzone badania mechaniczne wykazały brak istotnego wpływu zarówno silanizacji, 

niezależnie od zastosowanego modyfikatora, jak i rodzaju oraz stężenia wosku. Tak wysokie 

napełnienie kompozytów spowodowało większą kruchość materiałów, co skutkowało  

znacznym obniżeniem udarności oraz wydłużenia przy zerwaniu, natomiast wartości 
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wytrzymałości na rozciąganie oraz wytrzymałości na zginanie były podobne w całym zakresie 

badania, a więc w układach przeważał efekt zmniejszenia wytrzymałości mechanicznej 

związany z charakterem i stężeniem wprowadzonego napełniacza, natomiast efekty 

wynikające z zastosowanych wosków i modyfikacji chemicznych mogły zostać  stłumione, co 

jednocześnie może sugerować słabe interakcje matrycą polimer-silanizowana ziemia 

okrzemkowa-wosk. 

 

Rysunek 21. Wskaźnik szybkości płynięcia [H8]. 

Silanizacja oraz dodatek wosków zdecydowanie wpłynęły na właściwości reologiczne 

kompozytów, obniżając ich lepkość i zwiększając wskaźnik szybkości płynięcia. Lepkość 

kapilarna nie przekraczała 450 Pa×s niezależnie od szybkości ścinania  

oraz gwałtownie malała wraz ze wzrostem szybkości ścinania do 100 s-1 i pozostawała niemal 

stała dla wszystkich próbek modyfikowanych, co było spowodowane efektem rozrzedzania 

ścinaniem typowym dla polimerowych termoplastycznych. Pomiędzy modyfikowanymi 

kompozytami nie zaobserwowano znaczących różnic, co może oznaczać, że lepkość jest 

powiązana zarówno z silanizacją jak i z rodzajem wosku, co sugeruje, że możliwa jest 

interakcja między stosowanym woskiem a powierzchnią silanizowanej ziemi okrzemkowej. 

Wyraźnie zauważalny zmiany we właściwościach reologicznych zostały zaobserwowane 

natomiast analizując wskaźnik szybkości płynięcia MFR, co ma istotne znaczenie  

dla technologii przetwarzania o wysokiej przepustowości. Dodatek syntetycznego wosku  
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do niefrakcjonowanej ziemi okrzemkowej powodował dwukrotny spadek wskaźnika MFR, 

niemal niezależnie od stężenia wosku, co może oznaczać zwiększenie tendencji  

do aglomeracji ziemi okrzemkowej przez ten rodzaj wosku, natomiast zastosowanie wosku 

pszczelego nie spowodowało wystąpienia tego efektu, a więc między nim, a napełniaczem 

dochodzi do efektywniejszych interakcji. W przypadku silanizacji ziemi okrzemkowej, 

najlepszym połączeniem było zestawienie dowolnego silanu z woskiem syntetycznym  

w stężeniu 2% wag., a więc przeciwnie niż w przypadku czystej ziemi okrzemkowej,  

co sugeruje, że proces silanizacji spowodował brak możliwości wtórnej aglomeracji cząstek, 

która nastąpiłaby w wyniku połączenia z woskiem syntetycznym. Obrazowanie wykonane  

za pomocą SEM zdaje się potwierdzać tą tezę. Zauważono, że w przełomach kompozytów 

zawierających niemodyfikowaną ziemię okrzemkową i wosk syntetyczny występowała 

zwiększona aglomeracja, w przeciwieństwie do kompozytów z dodatkiem wosku pszczelego, 

który wpływał na znaczne uporządkowanie struktury, pomimo dużego stężenia napełniacza. 

Ponadto zaobserwowano, że silany GPTMOS oraz MTMOS w połączeniu z woskiem 

syntetycznym wykazują duże rozproszenie pojedynczych okrzemek, co znajduje 

potwierdzenie również we wspomnianych wcześniej wartościach wskaźnika MFR. Naturalny 

wosk pszczeli nie wykazywał wystarczających interakcji z powierzchnią okrzemki  

ze względu na jej hydrofobowy charakter, co skutkowało niższą dyspersją napełniacza  

i wosku w matrycy polilaktydowej i wpływało na tendencję do aglomeracji,  

co zaobserwowano we wszystkich układach silanizowanych, gdzie dochodziło do silnego 

nagromadzenia reszt silanowych i mniejszej zwilżalności powierzchni.  

5.4. Badania starzeniowe kompozytów termoplastycznych  

Ostatni etap badań obejmował przeprowadzenie badań starzeniowych na dwa sposoby 

– w warunkach cyklicznie zwiększonej wilgotności i temperatury przez 5 i 20 dni w komorze 

klimatycznej dla próbek kompozytów na matrycy polilaktydowej modyfikowanych dwoma 

rodzajami wosków oraz w komorze starzeniowej UV przez 250 i 500 h oraz porównawczo  

w warunkach naturalnych z jednoczesną ciągłą kontrolą warunków atmosferycznych  

dla próbek kompozytów na matrycy polilaktydowej modyfikowanych silanizowaną ziemią 

okrzemkową i dwoma rodzajami wosków. Kompozyty zostały wcześniej poddane badaniom 

odpowiednio w pracach [H7, H8].  

Badania charakteru hydrofobowo-hydrofilowego [H9, H10] wykazały, że czysty 

niemodyfikowany polilaktyd po 5 dniach kondycjonowania w komorze klimatycznej 

cechował się spadkiem kąta zwilżania powierzchni z 93.2° do 90.5°, a więc nadal charakter 
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jego powierzchni znajdował się w zakresie hydrofobowym, natomiast po kolejnych 15 dniach 

następowała hydroliza polimeru, co było związane z częściowym spadkiem jego średniej 

masy cząsteczkowej i tworzeniem oligomerów kwasu mlekowego na jego powierzchni,  

co w konsekwencji skutkowało znacznym spadkiem kąta zwilżania do jedynie 70° (Rysunek 

22A). Dodatek ziemi okrzemkowej zniwelował konsekwencje hydrolizy polimeru  

i stabilizował układ podczas kondycjonowania (Rysunek 22B). Zaobserwowano niewielkie 

zmiany po kondycjonowaniu próbek zawierających ziemię okrzemkową niezależnie  

od jej stężenia. W przeciwieństwie do polilaktydu, po 5 dniach w komorze klimatycznej 

kompozyty zyskiwały charakter nieco bardziej hydrofobowy ze względu na obecność 

okrzemek przy powierzchni. Dodatek wosków wpłynął na badane właściwości, zwłaszcza  

dla wysokich napełnień. Analizując jedynie układy zawierające 10% wag. ziemi okrzemkowej 

widoczne jest, że stopień hydrofobowości powierzchni wciąż rośnie w miarę wzrostu czasu 

kondycjonowania, co sugeruje, że nie tylko woski stabilizują układ, ale również wprowadzają 

do struktury dodatkowy czynnik hydrofobizujący.  

Przeprowadzone badania mechaniczne pozwoliły zaobserwować, że czysty polilaktyd 

cechuje się nieznacznie wyższą wytrzymałością na rozciąganie po 20 dniach 

kondycjonowania w komorze klimatycznej niż w warunkach pokojowych, podczas  

gdy wszystkie układy zawierające ziemię okrzemkową, co spodziewane, uległy obniżeniu 

tego parametru. Podobnie w przypadku wydłużenia przy zerwaniu. Kondycjonowanie 

napełnionych kompozytów powodowało zwiększenie sztywności ze względu na większą 

chłonność wody oraz cykle zamarzania i rozmarzania. Wpływ wosków na wytrzymałość 

mechaniczną kondycjonowanych kompozytów nie był znaczący, ale zaobserwowano,  

że zastosowanie dodatku 1% wosku pszczelego pozwala zachować stosunkowo niewielki 

spadek wytrzymałości na rozciąganie wraz ze wzrostem czasu kondycjonowania oraz układ 

ten ulega ogólnym najmniejszym zmianom parametru. Podobna zależność wynika z badania 

udarności, gdzie układ ten również cechował się najmniejszymi zmianami wartości, co może 

świadczyć o lepszej dyspersji wosku w kompozycie i równomierną degradację próbek. 

Optymalne parametry dodatku wosków mogą być kluczowe dla uzyskania pożądanych 

właściwości powierzchniowych kompozytów, takich jak m.in. hydrofobowość. Ponadto, 

zrozumienie zmian w elastyczności i wytrzymałości materiału po procesie starzenia  

ma istotne znaczenie dla projektowania kompozytów o odpowiednich właściwościach 

użytkowych.  

W pracy [H10] przeprowadzono wspomniany wyżej kontrolowany proces starzenia 

kompozytów w różnych warunkach w celach porównawczych. Badania przeprowadzono  



 

62 
 

dla badanych wcześniej [H8] próbek na matrycy polilaktydowej napełnionych silanizowaną 

ziemią okrzemkową w stężeniu 25% wag. i z dodatkiem dwóch rodzajów wosków w dwóch 

stężeniach (1 i 2% wag,). Badanie prowadzono w komorze starzeniowej UV przez 250 i 500h, 

gdzie zastosowano naprzemienne cykl jasny (4h, 60°, promieniowanie 0.71 W/m2)  

oraz ciemny (4h, 50°) oraz w warunkach naturalnych przez 21 dni, co odpowiada 500h 

kondycjonowania w komorze klimatycznej, przy stałej kontroli warunków atmosferycznych. 

Badanie w warunkach naturalnych prowadzono w miesiącach lipiec oraz sierpień w celu 

zbliżenia tych warunków do warunków zadanych w komorze UV. Kompozyty analizowano 

przede wszystkim pod kątem stopnia degradacji oraz zmian powierzchni, a w badaniach 

skupiono się na ocenie warstwy przypowierzchniowej, gdzie przebiegała degradacja. 

 

Rysunek 22. Kąt zwilżania; A – kompozyty z dodatkiem wosków, B – kompozyty  

bez dodatku wosków; na podstawie [H9]. 

   Na podstawie badań degradacji próbek określono, że stopień degradacji 

czystego polilaktydu wynosi odpowiednio 20.7%, 35.9% oraz 58.5% dla komory UV 250 i 

500h oraz dla warunków naturalnych. Na podstawie przesuniętych w stosunku do 

referencyjnego PLA krzywych rozkładu MWD określono, że dodatek ziemi okrzemkowej 

oraz wosków zwiększa degradację kompozytów w porównaniu z niemodyfikowanym 

polilaktydem, co również potwierdzają prace przytoczone w części 2.2.1.   

Analizując stopień degradacji kompozytów modyfikowanych 2% wag. dodatku wosków 

(Rysunek 23) stwierdzono, że modyfikowane kompozyty w większości degradowały  

w większym stopniu niż PLA. Modyfikacja zmniejszyła stabilność kompozytów  

w środowisku o wysokim udziale wilgoci działającej jako czynnik hydrolityczny. Jest  

to związane ze zwiększoną porowatością wprowadzoną przez ziemię okrzemkową,  

co prowadzi do przyspieszonej dyfuzji wody w polimerze i zwiększa powierzchnię kontaktu 

wody z fazą polimerową. W porównaniu do referencyjnego polilaktydu, kompozyty 
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modyfikowane wykazywały większą stabilność barwy w warunkach naturalnych,  

ale mniejszą po kondycjonowaniu w komorze starzeniowej przez 500h. Wosk naturalny 

każdorazowo powodował większe odbarwienie kompozytu. Obrazowanie za pomocą SEM 

potwierdziło jednorodną strukturę powierzchni kompozytów oraz brak defektów  

w ich strukturze. Kondycjonowanie układów w komorze starzeniowej przez 250h 

spowodowało krystalizację polilaktydu oraz migrację wosków na powierzchnię,  

co jest widoczne jako nierównomierne przebarwienia na powierzchni kompozytów.  

W przypadku dodatku wosku syntetycznego efekt ten był mniej widoczny. Dodatek wosku 

naturalnego pozytywnie wpłynął na stabilność struktury kompozytów, co jest widoczne jako 

brak pęknięć i defektów powierzchni po kondycjonowaniu, podczas gdy zarówno polilaktyd, 

jak i próbki z dodatkiem wosku syntetycznego cechują się defektami w strukturze,  

co oznacza, że brak jest efektu wosku syntetycznego chroniącego powierzchnię kompozytu 

przez degradacją. Na Rysunku 24 przedstawiono efekt zmian powodowanych przez czynniki 

degradujące do wnętrza kompozytów. 

 

Rysunek 23. Stopień degradacji kompozytów na matrycy polilaktydowej, NC – warunki 

naturalne; na podstawie [H10].   
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Rysunek 24. Zdjęcia przełomów kompozytów na matrycy polilaktydowej; głębokość 

degradacji kompozytów [H10]. 
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Czysty PLA wykazuje zmiany w całej objętości już po 250 h w komorze starzeniowej, 

kompozyty niesilanizowane zachowywały się podobnie, co można wytłumaczyć głównie 

zmianami poziomu krystaliczności i spadkiem średniego ciężaru cząsteczkowego PLA.  

W kompozytach zawierających silanizowany napełniacz i dodatek wosków, stopień 

degradacji powierzchni wzrasta wraz z upływem czasu. Dla kompozytów kondycjonowanych 

przez 250 h zmiany fizykochemiczne powierzchni zachodziły nie dalej niż na głębokości  

90 μm, natomiast dla kompozytów modyfikowanych silanami GPTMOS i MTMOS 

zachodziły one w zakresie 50-60 μm. Układ zawierający silan OTES charakteryzował się 

nieco wyższym stopniem degradacji, gdyż w zależności od rodzaju zastosowanego wosku 

głębokość zmian wynosiła około 70 i 90 μm, odpowiednio dla O/2S i O/2N. Tylko w tym 

przypadku zaobserwowano niewielki wpływ wosku na szybkość degradacji kompozytu.  

Po kondycjonowaniu przez 500 h w komorze UV różnice stały się bardziej wyraźne. 

Zaobserwowano, że głębokość degradacji zwiększała się za każdym razem. Silanizacja może 

opóźniać dyfuzję wody do głębszych warstw kompozytu, co skutkuje widocznymi różnicami 

w głębokościach zmian fizykochemicznych. W przypadku kompozytu z napełniaczem 

modyfikowanym GPTMOS i dodatkiem 2% wosku naturalnego, pomimo stosunkowo 

wysokiego poziomu degradacji (62%) po 500 h starzenia w komorze UV degradacja 

występuje tylko na niewielkiej głębokości (52 μm), w warstwie przypowierzchniowej. 

Ostatecznie stwierdzono, że pomimo iż ziemia okrzemkowa zwiększa szybkość degradacji 

kompozytu, to możliwe jest kontrolowanie tego efektu poprzez zastosowanie procesu 

silanizacji, a zastosowanie odpowiedniej kombinacji silan-wosk powoduje większy efekt 

kontroli zmian degradacyjnych warstwy przypowierzchniowej kompozytu.  
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6. Podsumowanie najważniejszych rezultatów badań 

W treści niniejszej rozprawy, poza przeglądem literaturowym najnowszych rezultatów 

badań prezentowanych w światowej literaturze, przedstawiono efekty badań własnych, które 

składają się na cykl 10 spójnych publikacji naukowych, w których analizowano szeroko 

rozumiany wpływ napełniacza ziemi okrzemkowej na różne właściwości kompozytów na trzy 

rodzaje matryc polimerowych, żywicy epoksydowej, polilaktydu i poliamidu 11, gdzie dwa  

z nich stanowią polimery pozyskiwane z surowców odnawialnych. Przeprowadzone prace 

badawcze pozwoliły opracować efektywną metodę frakcjonowania napełniacza  

z wykorzystaniem zjawiska sedymentacji [H1-H4]. Przeanalizowano wpływ wielkości 

cząstek ziemi okrzemkowej na właściwości kompozytów [H1-H5] oraz zbadano efekt 

zastosowania niefrakcjonowanego napełniacza [H8-H12]. Ponadto określono wpływ rodzaju 

wosków [H7-H10] oraz procesu silanizacji [H5, H8, H10] na właściwości fizykochemiczne 

kompozytów. Zbadano również wpływ poszczególnych typów modyfikacji na proces 

degradacji wytworzonych materiałów w warunkach naturalnych i kontrolowanych [H9-H10]. 

Do najważniejszych spostrzeżeń oraz wniosków można zaliczyć wymienione poniżej.  

Frakcjonowanie ziemi okrzemkowej pozwoliło zaobserwować, że cząstki napełniacza  

o rozmiarach powyżej 40 μm ulegają wtórnej aglomeracji w kompozycie, co ma istotny 

wpływ na właściwości mechaniczne, zwłaszcza na obniżenie udarności, a więc zastosowanie 

niefrakcjonowanej ziemi okrzemkowej nie pozwoli na uzyskanie najwyższych parametrów 

mechanicznych. Ponadto określono, że rozdział napełniacza na frakcje pozwala na lepszą 

kontrolę właściwości reologicznych, gdzie cząstki o średnim rozmiarze cząstek ~3 μm i bez 

udziału cząstek powyżej 10 μm cechują się najwyższym wskaźnikiem MFR, a modyfikacja 

właściwości reologicznych za pomocą zmiany wielkości cząstek ziemi okrzemkowej jest 

możliwa. Przy zastosowaniu napełniacza niefrakcjonowanego nie obserwuje się różnic  

we właściwościach reologicznych w zależności od stężenia ziemi okrzemkowej. Ponadto 

zauważono, że im wyższa zawartość napełniacza, tym wyższy wskaźnik szybkości płynięcia 

(MFR2.5% DE = ~15 g/10min; MFR25% DE = ~28 g/10min), jednak tylko w przypadku 

zastosowania pełnego przekroju wielkości cząstek lub frakcji z obecnością cząstek  

o mniejszych rozmiarach. Eliminacja cząstek poniżej ~5 μm znacząco wpływa na zmianę 

trendu i wraz ze wzrostem stężenia napełniacza, MFR ulega obniżeniu. Ważną obserwacją 

stanowi fakt, że wysokie napełnienie (70% obj.) nie powoduje obniżenia wytrzymałości 

kompozytów, a więc układy wysokonapełnione również mogą być z powodzeniem 

stosowane. Wpływ wielkości cząstek napełniacza na właściwości powierzchni kompozytów 

również są znaczne, gdzie określono, że zarówno wtórna aglomeracja cząstek, jak i obecność 
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okrzemek o większych średnich rozmiarach wpływa na obniżenie właściwości hydrofobowo-

hydrofilowych oraz przy powierzchni obecne są centra hydrofilowe związane  

z nagromadzeniem aglomeratów dużych cząstek napełniacza, co powoduje punktowy spadek 

hydrofobowości.  

Zastosowanie procesu silanizacji ziemi okrzemkowej spowodowało znaczące zmiany  

we właściwościach reologicznych kompozytów. Dodatek silanów jedynie w ilości 1% wag. 

pozwolił na zwiększenie MFR z wartości MFR25%DE = ~28 g/10min do  

MFR25%DE+GPTMOS = ~39 - 51 g/10min, MFR25%DE+OTES = ~30 - 56 g/10min  

oraz MFR25%DE+MTMOS = ~49 - 63 g/10min w zależności od zastosowanego dodatku wosku. 

Podobny efekt zaobserwowano dla kompozytów na matrycy poliamidowej, gdzie dla  

2.5% wag. niefrakcjonowanej ziemi okrzemkowej z MFR = 31 g/10min po procesie 

silanizacji silanem APTES odnotowano wzrost aż do wartości MFR = ~80 g/10min. Można 

zatem stwierdzić, że dobór odpowiedniego silanu pozwala na kontrolę parametrów 

przetwórczych kompozytów napełnionych ziemią okrzemkową. Ponadto przeprowadzony 

proces silanizacji ziemi okrzemkowej miał bardzo istotny wpływ na właściwości 

mechaniczne, w szczególności na wydłużenie przy zerwaniu, gdzie dodatek silanu APTES 

znacząco zwiększył elastyczność kompozytów.  

Analizując wpływ dodatku wosków różnych typów stwierdzono, że niemal wszystkie 

parametry kompozytów są modyfikowalne w zależności od użytego wosku, a więc możliwa 

jest pełna kontrola właściwości wytworzonych materiałów, gdzie m.in. dodatek wosku 

pszczelego wpływał pozytywnie na wzrost właściwości przetwórczych, natomiast dla wosku 

syntetycznego odnotowano nie tylko spadek MFR, ale także brak istotnych jego zmian  

w miarę wzrostu stężenia napełniacza, natomiast w przypadku wytrzymałości na rozciąganie  

i wydłużenia przy zerwaniu wyraźnie wyższe wyniki odnotowano dla próbek z woskiem 

syntetycznym.  

Przeprowadzony proces starzenia kompozytów w różnych warunkach (komora 

klimatyczna, komora UV, warunki naturalne) pozwolił na przeanalizowanie korelacji 

pomiędzy zastosowanym rodzajem wosku czy silanu i zbadanie ich wpływu na odporność 

próbek m.in. na działanie promieniowania UV. Zauważono, że elastyczność kompozytów 

wzrastała wraz ze wzrostem stężenia napełniacza po kondycjonowaniu w warunkach 

podwyższonej wilgotności i temperatury (komora klimatyczna). Ponadto określono,  

że dodatek ziemi okrzemkowej oraz wosków zwiększa degradację kompozytów  

w porównaniu z niemodyfikowanym polilaktydem, co jest zgodne z doniesieniami 

literaturowymi. Jednakże możliwa jest kontrola stopnia degradacji kompozytów i jego 



 

68 
 

ograniczenie szczególnie w warstwie przypowierzchniowej próbek poprzez zastosowanie 

odpowiedniej kombinacji dodatków silan-wosk, m.in. mimo wysokiego stopnia degradacji  

po 500h kondycjonowana w komorze UV (62.5%) dla kompozytu zawierającego silan 

GPTMOS oraz 2% wag. wosku naturalnego, degradacja następuje tylko w warstwie 

przypowierzchniowej do głębokości około 52 μm, natomiast dla kompozytu zawierającego 

silan MTMOS i 2% wag. wosku naturalnego, pomimo takiego samego stopnia degradacji, 

zmiany w strukturze następują w większej objętości próbki, bo do głębokości około 210 μm.  
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