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Streszczenie

Stowa kluczowe: biokompozyty, kwas mlekowy, chemiczna modyfikacja, lignoceluloza

Ochrona $rodowiska i racjonalna gospodarka odpadami to czgsciej poruszane zagadnienia,
gtownie z powodu stale rosngcego zanieczyszczenia Srodowiska tworzywami sztucznymi.
Jednym z rozwigzan jest zastosowanie lignocelulozy jako napetniacza tworzyw sztucznych.
Takie rozwiazanie pozwala na zmniejszy¢ uzycie polimerowej osnowy dzigki zastapieniu jego
czesci lignoceluloza. Dodatkowa korzyscia dla srodowiska jest uzycie napelniaczy
pochodzacych ze zrodet odpadowych oraz biodegradowalnego biotworzywa pochodzacego ze
zrodet odnawialnych. Takie kompozyty maja wiele zalet, jednak ich wady moga limitowac ich
uzycie. Niewielka adhezja pomiedzy hydrofilowym napetiaczem lignocelulozowym
I hydrofobowa osnowa polimerowa skutkuje obnizonymi wtasciwosciami mechanicznymi oraz
zwigkszong absorpcja wody. Jedng z metod ograniczenia tych skutkow jest chemiczna
modyfikacja lignocelulozy w celu jej hydrofobizaciji.

Celem pracy byta poprawa wybranych wtasciwos$ci biokompozytow poprzez chemiczng
modyfikacje materiatléw lignocelulozowych wykorzystywanych jako napetniacze biotworzyw.
Przedmiotem badan w niniejszej pracy byly biokompozyty z modyfikowanymi chemicznie
napetniaczami lignocelulozowymi, ktore sa pozostatoscig przemyshu rolno-spozywczego.
Modyfikacja polegata na estryfikacji grup hydroksylowych napetniacza przy uzyciu kwasu
mlekowego (LACc) przy jednoczesnej jego kondensacji do oligomerow (OLAS). Na podstawie
przegladu literatury ibadan wstgpnych, do zastosowania jako napeilniacze wybrano trzy
pozostatosci poprodukcyjne: wyttoki z aronii, wystodki buraczane istome¢ pszenna. Prace
rozpoczgto od wytypowania optymalnych parametrow modyfikacji na podstawie serii reakcji
wykonanych w matej skali. Wytypowane parametry postuzyty do modyfikacji lignocelulozy
prowadzonych  w powigkszonej  skali. Wytworzono biokompozyty na  osnowie
biodegradowalnego polilaktydu (PLA) ina podstawie wstepnych analiz wytypowano
najefektywniejszy stopien napetnienia i rozmiar czastek. Jako uzupetnienie badan wykonano
biokompozyty z dodatkiem oligomerycznego przedluzacza tancucha. Okreslono wplyw
chemicznej modyfikacji na wtasciwosci mechaniczne, mechaniczno-dynamiczne, reologiczne,
termiczne ichlonno$¢ wody biokompozytow. Porownano je do kompozytow
z niemodyfikowanymi napelniaczami 1do nienapelnionych tworzyw — PLA i poli(3-
hydroksymaslan-co-3-hydroksywalerian) (PHBV). Dodatkowo, okreslono wptyw modyfikacji
na proces krystalizacji izotermicznej biokompozytow oraz na stopien rozdrobnienia

biokompozytéw W probie symulowanego kompostowania W skali laboratoryjnej.
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Wyniki badan potwierdzity zajscie reakcji estryfikacji grup hydroksylowych
napetniacza. Zwigkszona adhezja na granicy wlokno-osnowa zostala potwierdzona na
podstawie obserwacji mikroskopowych. Przeprowadzona obrobka chemiczna ma znaczacy
wplyw na wilasciwosci mechaniczne biokompozytéw na bazie PLA — uzyskano zwigkszenie
wytrzymato$ci przy rozcigganiu 0 29% po modyfikacji wyttokéw z aronii w poréwnaniu do
biokompozytu na bazie PLA z niemodyfikowanymi wyttokami. Wykazano zmniejszenie
chtonnosci wody biokompozytow PHBV 076% po modyfikacji w stosunku do
niemodyfikowanego odpowiednika. OLAs zsyntezowane in situ w reakcji modyfikacji
wykazuja plastykujacy charakter, obnizajac temperature zeszklenia PLA 019 °C. Ponadto,
chemiczna modyfikacja napetniaczy przyspiesza stopien dezintegracji biokompozytow
w poréwnaniu do biokompozytéw z niemodyfikowanymi napelniaczami. Wyniki badan

sugeruja, ze badane materiaty maja potencjal w branzy opakowan spozywczych.



Abstract

Keywords: biocomposites, lactic acid, chemical modification, lignocellulose

Environmental protection and rational waste management issues are increasingly being raised,
mainly due to the constantly growing environmental pollution with plastics. One solution is to
use lignocellulose as a filler for plastics. This solution allows for reducing the use of polymer
matrix by replacing it with lignocellulose. An additional benefit for the environment is using
filler derived from waste sources, which would otherwise be disposed of, and biodegradable
bioplastics derived from renewable sources. Such composites have many advantages, but their
disadvantages may limit their use. Low adhesion between the hydrophilic lignocellulosic filler
and the hydrophobic polymer matrix results in limited mechanical properties and increased
water absorption. One of the methods to reduce these effects is the chemical modification of
lignocellulose to hydrophobize it.

The aim of the work is to improve selected properties of biocomposites by chemical
modification of lignocellulosic materials used as fillers for bioplastics. The subject of this work
was biocomposites with chemically modified lignocellulosic fillers, which are residues of the
agri-food industry. The modification consisted of esterification of the hydroxyl groups of the
filler using lactic acid (LAc) while simultaneously condensing it to oligomers (OLAs). Based
on a literature review and preliminary studies, three post-production residues were selected as
fillers: chokeberry pomace, beetroot pulp and wheat straw. The work began with the selection
of optimal modification parameters based on a series of small-scale reactions. The selected
parameters were used to modify lignocellulose on a larger scale. Biocomposites based on
biodegradable polylactide (PLA) were produced and based on preliminary analyses, the most
effective degree of filling and particle size were selected. As a supplement to the studies,
biocomposites with the addition of an oligomeric chain extender were made. The influence of
chemical modification on mechanical, mechanical-dynamic, rheological, thermal and water
absorption properties of biocomposites was determined. They were compared to composites
with unmodified fillers and to unfilled materials — PLA and poly(3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalerate) (PHBV). Additionally, the influence of modification on the isothermal
crystallization process of biocomposites and on the degree of fragmentation of biocomposites

in a simulated composting test on a laboratory scale was determined.

The results confirmed the success of the esterification reaction of the hydroxyl groups
of the filler. Increased adhesion at the fiber-matrix interface was confirmed based on

microscopic observations. The chemical treatment has a significant influence on the mechanical
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properties of PLA-based biocomposites — an increase in tensile strength of up to 29% was
obtained after the modification of chokeberry pomace compared to the biocomposite-based
PLA with an unmodified filler. The water absorption of PHBV-based biocomposites was shown
to be reduced by 76% after modification compared to the unmodified one. OLAS synthesized
in situ in the modification reaction exhibited a plasticizing character, lowering the glass
transition temperature of PLA by 19 °C. Moreover, chemical modification accelerates the
degree of disintegration of biocomposites compared to biocomposites with unmodified fillers.
The results of the study suggest that the tested materials have potential in the food packaging

industry.
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Wykaz najwazniejszych skrotow
WA — wytloki z aronii
WB — wystodki buraczane
SP — stoma pszenna
PLA — poli(kwas mlekowy), polilaktyd
PLLA - poli-L-laktyd
PDLA - poli-D-laktyd
PDLLA - poli-DL-laktyd
LAc — kwas mlekowy, kwas 2-hydroksypropanowy
OLAs — oligomery kwasu mlekowego
LA — laktyd kwasu mlekowego
ROP - polimeryzacja z otwarciem pierscienia
PHA — polihydroksyalkaniany
Scl-PHA — PHA o kroétkich tancuchach
Mcl-PHA - PHA o tancuchach sredniej dtugosci
Lcl-PHA - PHA o dhugich tancuchach
PHBYV - poli(3-hydroksymaslan-co-3-hydroksywalerian)
P3HB - poli(3-hydroksymaslan)
WPC - kompozyty polimerowo-drzewne
NFC - kompozyty z wtdknem naturalnym
MA — bezwodnik maleinowy
PE - polietylen
PP — polipropylen
PET - poli(tereftalan etylenu)
PVC - poli(chlorek winylu)
PS — polistyren
PCL — polikaprolakton
PBAT - poli(adypinian-ko-tereftalan butylenu)
PBS - poli(bursztynian butylenu)
Bio-PE - bio-polietylen
Bio-PET - bio-poli(tereftalan etylenu)
12



TPS — skrobia termoplastyczna

POM — mikroskopia optyczna w $wietle spolaryzowanym

DSC — ro6znicowa kalorymetria skaningowa

Tg — temperatura zeszklenia, °C

Tm — temperatura topnienia fazy krystalicznej, °C

Tec — temperatura zimnej krystalizacji, °C

T — temperatura krystalizacji, °C

Xc — stopien krystalizacji, %

Xc max — maksymalny stopien krystalizacji, %

AHcc— entalpia zimnej krystalizacji, J/g

AHY, - teoretyczna entalpia topnienia 100% krystalicznego polimeru, J/g
X(t) — wzgledny wagowy stopien krystaliczno$ci

t12 — potowkowy czas krystalizacji

n — wykladnik Avrami’ego

k — wspotczynnik szybkosci krystalizacji

TGA — analiza termograwimetryczna

TG - krzywa ubytku masy

DTG — krzywa pochodnej ubytku masy

Tg — temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu, °C

Tso - temperatura 5% ubytku masy, °C

Rsoo — pozostato§¢ masy w 800 °C, %

V4 — szybko$¢ rozktadu przy maksymalnej temperaturze degradacji, %/°C
SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa

FTIR - spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera

Xc=0— zawarto$¢ wigzan estrowych

'H NMR — protonowa spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego
Mp — masa czasteczkowa w maksimum piku, Da

Mw - wagowo $rednia masa czasteczkowa, Da

DP — stopien polimeryzacji

Rm— wytrzymato$¢ na rozcigganie, MPa

DMA — dynamiczno — mechaniczna analiza termiczna
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E’ - modut zachowawczy, MPa
E2o’, Eo> — warto$¢ modutu zachowawczego w 20 i 0 °C, MPa
tand — wspolczynnik stratnosci

T — temperatura zeszklenia wyznaczona jako poczatek przegiecia krzywej modutu

zachowawczego, °C

Tg tans - temperatura zeszklenia wyznaczona jako maksimum wspotczynnika stratnosci, °C
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1 Wprowadzenie

Komercjalizacja tworzyw sztucznych przyczynita si¢ do szybkiego rozwoju niemal kazdej
galezi przemystu. Tworzywa sztuczne sa szeroko uzywane do wytwarzania opakowan
W branzy spozywczej, co przyczynito si¢ do zmniejszenia problemu marnowania Zywnosci.
Wngtrze aut wytworzone z tworzyw sztucznych spowodowato zmniejszenie masy samochodu,
atym samym mniejsze spalanie paliwa i mozliwo$¢ osiagnigcia wigkszych predkosci [1].
W branzy elektronicznej, kosmetycznej, odziezowej czy medycznej, dzigki tworzywom
rowniez nastapit bardzo duzy progres w poréwnaniu do poprzednich wiekéw. Niestety,
odpowiednia utylizacja tych odpadoéw nie zawsze jest wykorzystywana. Tym samym,
Zanieczyszczenie $srodowiska odpadami z tworzyw sztucznych stato si¢ realnym problemem
XXI1 wieku. Zwigkszona $wiadomos¢ ekologiczna popycha naukowcow i producentow do
odnajdywania nowych rozwigzan materialowych, niezaleznych od nieodpowiedzialnej
gospodarki odpadami.

Jednym znich jest zastgpienie czg¢$ci osnowy polimerowej lignocelulozowymi
napetniaczami. Najpopularniejszymi sa napetniacze drzewne. Kompozyty polimerowo-
drzewne (ang. Wood Polymer Composite), z powodzeniem zast¢puja drewno, gdyz sg bardziej
odporne na dziatanie czynnikéw srodowiskowych i nie wymagaja impregnacji. W ostatnich
czasach ceny drewna znaczaco wzrosty, co skutkuje rowniez wigkszymi cenami WPC.
Alternatywa dla tej sytuacji jest rezygnacja z biomasy drzewnej na rzecz napelniaczy
pozyskanych z przemystu rolno-spozywczego [2]. Nieuzyte pozostatosci porolnicze
I pozostatosci poprodukcyjne przemyshu spozywczego staty sie ciekawg alternatywa, gdyz ich
ilos¢ jest znaczaca i niedostatecznie wykorzystana [3]. Zaleta tego typu napetniaczy jest
mozliwos¢ ich pozyskania z kazdej czesci rosliny. Obniza to koszty surowca a takze zwigksza
korzysci dla srodowiska, gdyz pozostatos¢ poprodukcyjna moze by¢ zagospodarowana, a nie
wyrzucona na pola czy wysypiska. Dodatkowo, czgsci roslin moga nie$¢ inne, unikatowe
wlasciwos$ci. Biokompozyty na bazie lignocelulozowych napelniaczy i termoplastow mozna
produkowaé¢ metodami typowymi do przetworstwa tworzyw sztucznych. Aby jeszcze bardziej
uwypukli¢ walory ekologiczne tych kompozytéw jako osnowe mozna zastosowaé polimer
pochodzacy ze zrddet odnawialnych i/lub biodegradowalny - biotworzywo. Jednymi
Z najbardziej popularnych biopolimeréw wytwarzanych ze zrédet odnawialnych i zdolnych do
biodegradacji sa poli(kwas mlekowy) i polihydroksyalkaniany, wsrod ktorych
najkorzystniejsze wtasciwosci posiada poli(3-hydroksymaslan-co-3-hydroksywalerian) [4].

Wsrod napetniaczy lignocelulozowych w duzych ilosciach wytwarzane jako odpady przemystu
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rolno-spozywczego sg wytloki z aronii, wystodki buraczane istoma pszenna. Sg to
przyktadowe pochodne owocow, warzyw i1 zboz. Biokompozyty na bazie biotworzyw
I odpadoéw lignocelulozowych sa mniej obcigzajace dla Srodowiska niz nienapeiniona,
konwencjonalna osnowa polimerowa. Tego typu materialy maja duzy potencjat aplikacyjny,
jednak ich uzycie jest ograniczone ze wzgledu na ich wady. Materiaty te czesto charakteryzuja
si¢ gorszymi wiasciwosciami mechanicznymi I zwigkszong chtonno$cia wody w poréwnaniu
do nienapelnionej osnowy. Przyczyng tego jest niewielka adhezja na granicy faz napetniacza
i osnowy. Wynika to z roznic w budowie chemicznej tych komponentoéw, Ktora determinuje

stabg zwilzalno$¢ lignocelulozy przez polimerowg osnowe [5], [6].

Jednym zrozwigzan tych probleméw moze by¢ modyfikacja napetniacza
lignocelulozowego. Jej gtownym celem jest wyzej wspomniane zwigkszenie adhezji na granicy
komponentow poprzez zwigkszenie hydrofobowosci napetniacza i/lub jego chemiczne
zwigzanie z osnowa [7]. Oprocz poprawy wlasciwoséci fizycznych i mechanicznych,
w zalezno$ci od modyfikacji, mozliwa jest poprawa lub uzyskanie innych wilasciwosci, np.
stabilnos$¢ termiczna [8], bakteriobojczosc¢ [9], plastyfikacja [10], antyoksydacja [11], itp.

W literaturze dostgpne sa prace opisujagce modyfikacje chemiczng wiokien
celulozowych czy modelowych materialow lignocelulozowych, na przyktad na drodze
estryfikacji, w tym w warunkach kondensacji kwasu mlekowego. Jednakze nie mozna znalez¢
danych dotyczacych estryfikacji wtokien odpadowych kwasem mlekowym i zastosowania
takich materialow do tworzenia biokompozytéw z biopolimerami syntetycznymi.

Hipoteza badawcza w niniejszej pracy jest polepszenie wybranych wlasciwosci
biokompozytow na bazie biotworzyw syntetycznych i odpadow lignocelulozowych
Z przemystu spozywczego poprzez modyfikacje chemiczng tych ostatnich, na drodze

estryfikacji kwasem mlekowym.
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2 Przeglad literatury

2.1 Naturalne napelniacze tworzyw sztucznych

2.1.1 Napelniacze naturalne w postaci wiokien i proszkéw

Wilbéknami naturalnymi mozemy nazwac ogdt widkien pochodzenia roslinnego, zwierzgcego
lub mineralnego. Ich charakter aplikacyjny jest znany od tysi¢cy lat. Wytwarzanie koszy czy
pokry¢ dachow zlisci itodyg bylo charakterystyczne dla pradawnych ludow. Juz
w starozytnym Egipcie budowlanym materiatem kompozytowym byla glina wysuszona na
stoncu wzmocniona stomg. Szczegdlnym zainteresowaniem W przemysle kompozytowym
ciesza si¢ wtokna pochodzenia roslinnego, ze wzgledu na ich odnawialno$¢, dostgpnos¢, niska
cene i gestos¢ oraz zadowalajace wlasciwosci mechaniczne [12]. Ich przetworstwo jest bardziej
przyjazne dla maszyn ze wzgledu na brak wlasciwosci $ciernych. Jednak najwazniejsza
przestanka sktaniajaca do ich uzycia jest przyjaznos¢ dla srodowiska [13]. Wiokna roslinne

dzieli si¢ W zaleznosci od ich zrodta pochodzenia (Rysunek 1).

Witékna
| roslinne
|
-+ 1 N
‘ Ztodyg Z lisci Z nasion | Z owocow | Z drewna Z traw i stomy
[ | -agawa [ bawetna [ [ [
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“len - sisal - kapok - kapok lisciaste ryz
- konopie - ananas - palma - drzewa bambus
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. -kenaf -banan o o
- banan

Rysunek 1 Podzial widkien roslinnych na podstawie ich pochodzenia;, Opracowanie wiasne na
podstawie: [12], [14]

Wiokna naturalne moga konkurowaé z witoknami syntetycznymi, szczegélnie
z wloknem szklanym, pod wzgledem wtasciwosci mechanicznych. Jest to szczegolnie
widoczne pod wzgledem modutu wlasciwego i wytrzymatosci wlasciwej widkna na
rozcigganie W przeliczeniu na gesto$¢ [12] (Tabela 1). Wiasciwosci mechaniczne wiokien
ro$linnych zaleza od wielu czynnikow. Jednym z nich jest sktad chemiczny, a gtéwnymi
sktadnikami sg celuloza, hemicelulozy i lignina. Sktad chemiczny rézni si¢ W zaleznosci od
gatunku wiokna, ale rowniez od warunkéw wzrostu rosliny. Oznacza to, ze wtdkno konopne

pozyskane z upraw europejskich moze ro6zni¢ si¢ chemicznie od widkna z upraw w Azji, a co
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za tym idzie, mie¢ inne wlasciwosci mechaniczne. Ta sama zalezno$¢ moze charakteryzowac
poszczegolne zbiory W roznych latach. Generalnie, im witokno posiada wigcej celulozy
0 wyzszym Stopniu polimeryzacji (DP, ang. polymeryzation degree) i kat utozenia mikrofibryli
(strukturalnej jednostki Sciany komoérkowej roslin) jest mniejszy, tym lepsze sg whasciwosci
mechaniczne. Jednak ze wzgledu na zlozong budowe widkien, nie mozna jednoznacznie
oszacowa¢ wlasciwosci mechanicznych tylko na podstawie zawartosci celulozy i utozenia
mikrofibryl [15]. Na wlasciwoséci mechaniczne wplyw ma réwniez metoda pozyskania. Dla
przyktadu, mechanicznie wyodrgbnione wtdkna Iniane majg 0 20% mniejszg wytrzymalo$¢ niz
te wyodrebnione recznie. Warunki przechowywania (podatno$¢ na grzyby, bakterie i plesn,
duza wilgotno$¢) moze réwniez negatywnie wplynagé na wiasciwosci mechaniczne [14].
Niepowtarzalne wlasciwosci wiokna, zalezne od wielu czynnikow sg jednym z podstawowych

problemoéw W ich komercyjnym uzyciu.

Tabela 1 Wiasciwosci mechaniczne i sktad chemiczny wybranych wiokien
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5 2 N = -~ © z & B = 0 = o NG = O
2 S = e S 2 i > 5 =S | > s> | >
= < e & = = 2 2 = z = z
> @ = 3 Z o = ] = = s =
< 3 N S z N N z N
i E N
Wytworzone przez nature
Konopie 1,47 690  2,0-4,0 - - 70,2-74,4 3,757 17,0224 09
Len 15 igga 27-32 1840 08 71 22 186-206 2.3

Sizal 15 511635 2,0-25 2500 0,5 67-78 8,0-11,0 10,0-14,2 10,0
Juta 1,3 393-773 15-1,8 1750 0,5 61-71,5 12-13 13,6-204 0,2

Bawelna 1,5-1,6 287-597 7,0-8,0 500 13 82,7 - 5,7 -
Wytworzone przez cztowieka
2000—
Szkto 2,5 3500 2,8 3000 1 n.d. n.d. n.d. n.d.
Wegiel 1,4 4000 1,4-1,8 10000 10 n.d. n.d. n.d. n.d.

W literaturze dotyczacej biokompozow (definicja tego znaczenia znajduje sie¢
w osobnym rozdziale 2.3) na bazie lignocelulozy, czesto uzywane jest pojecie ,,wtdkna”
lignocelulozowego lub naturalnego, jako ogoétu napeknienia tych biokompozytéw. Pod
wzgledem biologicznym, kazde zbrojenie lignocelulozowe moze by¢ rozwazane jako wtokniste
ze wzgledu na podtuzng strukturg makro i mikrofibrylli. Z technicznego punktu widzenia,
roslinnymi sktadnikami kompozytow moga by¢ nie tylko wtdkna, rozumiane jako struktury
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0 znacznej dtugosci iniewielkim przekroju poprzecznym, ale roéwniez widkna w formie
napetniacza proszkowego 0 niewielkiej réznicy miedzy dlugoscia a $rednica [16].
Przyktadowo, wtokno Iniane moze zosta¢ uzyte jako zbrojenie biokompozytu w formie dtugich
wilokien lub zosta¢ zmielone na posta¢ drobnego proszku. Ze wzgledu na formg i utozenie
zbrojenia, uzyskane biokompzyty beda miaty zupetnie inne wiasciwosci, a co za tym idzie, inne
mozliwosci aplikacyjne. W niniejszej pracy uzywane bedzie techniczne okres$lenie widkien.
Wiokna w postaci dlugich struktur o niewielkiej $rednicy beda okreslane jako wlékna,
natomiast wiokna w postaci proszku — napelniaczem proszkowym. Ogoét materiatow
lignocelulozowych uzywanych jako skladnik biokompozytow nazywany bedzie
napelniaczem. Wtokna dlugie w postaci tkanin (glownie wtokna z Tabela 1) moga rowniez
stanowi¢ zbrojenie biokompozytu (w szczegdlnosci zywic utwardzalnych), jednak nie sg one
przedmiotem niniejszej rozprawy.

Najbardziej popularnym lignocelulozowym napetniaczem proszkowym jest drewno,
pochodzace gtownie z tartakow zajmujacych si¢ obrobka drzew iglastych i lisciastych. Moga
wystepowac W postaci, trocin, widorow (cho¢ te nosza znamiona napetniaczy wtoknistych), pytu
czy w najbardziej popularnej formie — maczki. Ze wzgledu na coraz to wyzsze ceny drewna,
zaczyna si¢ rowniez Wykorzystywacé inne rodzaje napetniaczy proszkowych, takich jak tupiny,
niejadalne czgsci owocoOw, pestki, nasiona, czg¢sci todyg czy ziarna zbéz [2]. Tego typu
napetniacze moga by¢ odpadami przemystu rolno-spozywczego, co dodatkowo zwigksza

ekologiczny aspekt ich uzycia.
2.1.2 Charakterystyka lignocelulozy

Napetniacze lignocelulozowe zbudowane sa z dwdch gtownych grup zwiazkéw — sktadnikoéw
pierwszo i drugorzedowych. Do pierwszej grupy zalicza si¢ celuloze, hemicelulozy i ligning.
Drugg grupe stanowig zwigzki pomocnicze, do ktorych zalicza si¢ woski, pektyny, biatka i inne
[17].

Celuloza jest polisacharydem i gtownym sktadnikiem $ciany komorkowej roslin. Jest
liniowym polimerem D-glukopiranozy, potaczonej wigzaniami glikozydowymi konfiguracji 3
w pozycjach 1 i 4 (Rysunek 2) [18].

Budowa tancucha celulozy jest taka sama we wszystkich roslinach, r6zni si¢ jednak jej
DP [15] wynoszacy 300-1000 do nawet 150000 jednostek. Lancuch celulozy jest stosunkowo
sztywny poza wigzaniem glikozydowym, nadajacym makroczasteczce pewna elastycznos$e.
Dzigki regularnej strukturze iregularnym rozmieszczeniu licznych grup hydroksylowych,

moga powstawa¢ wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe utozone wzdluz osi tancucha,
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usztywniajace te strukture. Dodatkowo, makroczasteczki celulozy tworza miedzyczasteczkowe
wigzania wodorowe pozycjonujac dwa tancuchy rownolegle wzgledem siebie [19]. Grupy
hydroksylowe moga rowniez tworzy¢ wigzania wodorowe z woda z powietrza, dlatego tez
celuloza (a co za tym idzie, widkno lignocelulozowe) charakteryzuje si¢ znaczg chtonnoscia
wody nawet do 8+12,6% [15]. Celuloza jest biopolimerem (polimerem wytwarzanym przez
organizmy zywe) semikrystalicznym; W §cianie komérkowej roslin mozemy rozrdznic¢ obszary
krystalicznie, silnie uporzadkowane, oraz amorficzne. Stopien krystalicznosci i rodzaj struktury
krystalicznej, ma wplyw na najwazniejsze wlasciwosci materiatu, takie jak wilasciwosci
termiczne, mechaniczne, rozpuszczalno$¢ idegradowalnos¢ [18]. Dodatkowo, postaé
amorficzna celulozy bedzie bardziej podatna na modyfikacje ze wzgledu na wigksza dostgpnosc

grup hydroksylowych przez czasteczk¢ modyfikatora [7].

Hm/ ' OHHI 0

Rysunek 2 Struktura celulozy

Celuloza stosowana jest komercyjnie jako surowiec do wytwarzania materiatow
budowlanych i konstrukcyjnych, papieru oraz zrodto energii. Waznym kierunkiem
zastosowania celulozy sa produkty jej modyfikacji chemicznej, takie jak octan celulozy
(produkcja bton filmowych i wtokien octowych), azotany celulozy (produkcja prochu
strzelniczego, dodatek do farb i lakieréw, produkcja celuloidu). Jednym z najwazniejszych
I najpowszechniejszych produktow wytwarzanych z celulozy sa wiokna celulozowe
(wiskozowe), cenny surowiec dla przemystu wiokienniczego. Wytwarza si¢ je w formie
witokien cietych jako materiat podobny wtasciwosciami do bawelny lub wtokien ciagtych, jako
jedwab wiokienniczy [18].

Hemicelulozy naleza do grupy polisacharydow wystepujacych W $cianach
komorkowych roslin, obok pektyn iomawianej wczesniej celulozy. Monomery budujace
hemicelulozy to glownie pentozy, heksozy i kwasy cukrowe [20]. Do grupy hemiceluloz naleza
m.in. ksylany, galaktany, mannany i galaktomannany i inne polisacharydy. Charakteryzuja si¢
rozgaleziong i nieregularng strukturg oraz amorficznym charakterem. Sklad chemiczny
hemiceluloz rozni si¢ gtdwnie w zaleznosci od gatunku rosliny. Hemicelulozy sa budulcem

$ciany komorkowej oraz sklejaja pozostate sktadniki; rzadziej petnig funkcj¢ zapasowa [21].
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Rowniez posiadajag charakter hydrofilowy, ze wzglegdu na wystepowanie wielu grup
hydroksylowych. Sa wiec podatne na pgcznienie. Hemicelulozy oddziatuja z celuloza za
posrednictwem wigzan wodorowych i sit Van der Waalsa [22]. Najwazniejszym i najczesciej
wystepujacym sktadnikiem hemicelulozy jest ksylan, ktéry we wtornych S$cianach
komorkowych drzew lisciastych i roslin zielonych stanowi okoto 20+30% biomasy. Ksylan
moze rowniez wigza¢ si¢ Z ligning za pomocg wigzan estrowych i eterowych. Mannany
I galaktomannany stanowig za$ gtowny sktadnik drzew iglastych, gdzie w drzewach lisciastych
stanowig mniejszos¢ [20], [21]. Podobnie jak w przypadku amorficznej celulozy,
nieuporzadkowana struktura hemiceluloz z licznymi grupami hydroksylowymi bedzie
uprzywilejowana w procesie modyfikacji chemicznych.

Zastosowanie hemiceluloz to gtownie produkcja biopaliw i bioetanolu. Jednak ze
wzgledu na mozliwos¢ degradacji do stabych kwasow i furanu (ktére moga by¢ inhibitorami
fermentacji), maja mniejsze zastosowanie w poréwnaniu do celulozy. Stanowig one surowiec
do produkcji sorbitolu, waznego sktadnika kosmetykow, pasty do zebow, zywnosci, papieru
I materiatbw wybuchowych. Pentozy sg uzywane do produkcji ksylitolu, kwasu furano-2-
karboksylowego i ksylozy. Ksylooligosacharydy (produkty degradacji ksylanow) sa uzywane
w farmacji i produkcji zywnosci funkcjonalnej. W ostatnich latach panuje wigksze
zainteresowanie aplikacyjne hemicelulozami, migedzy innymi jako nowoczesnymi

biomateriatami opakowaniowymi i absorbentami [22].

Lignina jest amorficznym biopolimerem tworzacym usieciowang i rozgateziong
strukture przestrzenng. Doktadna struktura ligniny nie zostata poznana, gdyz prawdopodobnie
nie ma ona okreslonej struktury chemicznej, r6zni si¢ ona W zaleznosci od wystgpowania,
jednak posiada ten sam podstawowy sktad. Przyjmuje si¢, ze podstawowym merem ligniny jest
ugrupowanie fenylopropylowe, najczesciej odpowiadajace alkoholowi sinapylowemu

(synapinowemu) (Rysunek 3), koniferylowemu i p-kumarylowemu [18].
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Rysunek 3 Struktura alkoholu sinapylowego
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Dzigki strukturze ze znaczng liczba ugrupowan aromatycznych, lignina charakteryzuje
si¢ zwigkszong hydrofobowosciag w poréwnaniu do hemiceluloz i celulozy. Jej funkcje
W ro$linie mozna poréwnac¢ do rusztowania — Oplata celulozg bedac jej nosnikiem, dodatkowo
chroni przed uszkodzeniami mechanicznymi i zwigksza wytrzymatos$¢ widkna [15]. Znaczne
ilosci ligniny powstaja jako produkt uboczny w trakcie otrzymywania masy celulozowej
I w wigkszosci jest wykorzystywana jako zrodto bioenergii [23]. Lignina wykorzystywana jest
rowniez jako nos$nik herbicydow o0 kontrolowanym uwalnianiu, dodatek do cementow,
emulgator czy srodek wiazacy [18].

Jak  wczesniej  wspomniano, obok  wyzej  wymienionych  sktadnikéw
pierwszorzedowych, strukture widkien lignocelulozowych ksztattuja rowniez inne sktadniki
takie jak woski, pektyny, sktadniki rozpuszczalne w wodzie iinne [17]. W kontekscie
niniejszej pracy, waznym sktadnikiem lignocelulozy sa pektyny. Pektyny to skomplikowana
struktura rozgat¢zionych heteropolisacharydow kwasu poli-a-(1-4)-D-galakturonowego. Ze
wzgledu na wystepowanie grup karboksylowych, jest najbardziej hydrofilowym sktadnikiem
$ciany komorkowej [24]. Niewielkie ilosci pektyn znajdujg si¢ we wioknach pochodzacych
z todyg; najwiecej pektyn znajduje si¢ W owocach. Pektyny nadajg roslinie elastycznosé, a ich
degradacja prowadzi do zmniejszenia wytrzymatosci [25].

Budowe mikrofibrylli wraz z umiejscowieniem ligniny, celulozy ihemiceluloz
przedstawia Rysunek 4. W Tabela 1 przedstawiono zawartosci sktadnikow pierwszorzgdowych
i pektyn w wybranych widknach. Warto rowniez pamietac, ze sktad chemiczny lignocelulozy

moze rozni¢ si¢ W zaleznosci od metody jego 0znaczania.

Celuloza

Lignina
-

mikrofibryla

Rysunek 4 Budowa mikrofibrylli; opracowanie wiasne na podstawie [24]
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Poszczegolne sktadniki pierwszorzgdowe maja bezposredni wplyw na wilasciwosci
napeiniacza. Biodegradacja lignocelulozy jest waznym aspektem w konteks$cie ich
zastosowania jako naturalne napetnienie kompozytow. Mikroorganizmy rozpoznaja mery
polisacharydéw i posiadaja odpowiednie enzymy zdolne do ich hydrolizy. Sktadnikiem
najbardziej podatnym na biodegradacje sg hemicelulozy, gtownie ze wzgledu na tatwiejszy
dostep enzymow do ich wigzan. Natomiast lignina ulega najtrudniej degradacji spowodowanej
dziataniem mikroorganizmow. Ochraniajace umiejscowienie ligniny w mikrofibryllach i jej
wysoka odpornos¢ termiczna, wptywa na zwigkszenie stabilnosci termicznej catego widkna.
Jednoczesnie wysoka zawarto$¢ ligniny wplywa negatywnie na wytrzymato$¢ materiatu.
Dostepnos¢ grup hydroksylowych wptywa na podatnosé wtokna na proces modyfikacji. Jak
wspomniano wczesniej, grupy hydroksylowe amorficznej celulozy sg bardziej dostepne anizeli
postaci krystalicznej. Grupy zawarte w hemicelulozach i ligninie réwniez sa podatne na
modyfikacj¢, ze wzgledu na ich amorficzny charakter. Dostepno$¢ grup hydroksylowych jest
jednak powodem absorpcji wody przez wiokno, aco za tym idzie, pegcznienia izmiany
wymiardw. Skladnikiem najbardziej podatnym na wilgo¢ jest hemiceluloza, anajmniej

podatnym krystaliczna postac celulozy [15].

2.1.3 Pozostalo$ci przemyshu rolno-spozywczego jako napelniacze tworzyw sztucznych

Lignoceluloza do produkcji biokompozytéw moze by¢ pozyskiwana ze zrodet pierwotnych,
czyli z dedykowanych upraw roslin, gtownie widoknotworczych, takich jak: len, bawetna czy
sizal. Moze by¢ rowniez pozyskana ze zrodta wtornego jako produkt uboczny produkcji innego
zastosowania, np. liScie ananasa, wytloki z trzciny cukrowej czy stoma ryzowa. Stanowig one
pozostatosci przemystu rolnego i spozywczego, a ich uzycie jako naturalny napeilniacz moze
przyczynié si¢ do stworzenia biokompozytow bardziej przyjaznych srodowisku [26]. Warto
zaznaczy¢, ze skorzystanie ze zrodta wtornego nie konkuruje pod wzglgdem powierzchni upraw
na cele zywieniowe, auzyskane wiokno moze charakteryzowac si¢ roéwnie dobrymi
wiasciwosciami co wiokno pierwotne [12]. Niewlokniste pozostatosci lignocelulozowe czgsciej
beda przybiera¢ forme¢ napetniacza proszkowego, ze wzgledu na duza nieregularnos¢ ich
ksztaltu, przez co wymagaja zmielenia W celu umozliwienia ich przetworstwa.

Uprawa rolna w Polsce stanowi jeden z najwazniejszych filarow gospodarki (Rysunek
5). Rolnictwo oraz przetworstwo plonow rolnych generuja jednak znaczng ilo$¢ odpadow,
glownie w postaci biomasy lignocelulozowej. Lignoceluloza uwazana jest za odnawialne
i obfite zrodto energii. Globalna produkcja lignocelulozy wynosi okoto 120 x 10° ton rocznie,

co odpowiada 22 x 10%° J zmagazynowanej energii [23], [27]. Jest to kilka razy wigcej niz
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zapotrzebowanie energetyczne gospodarki $wiatowej, szacowane na rok 2040 na 8,6 x 10%° J
[23].

Pozostato$ci porolnicze stanowig wigkszg cze$¢ produkceji masy lignocelulozowej i nie
maja wigkszego zastosowania. W Tabela 2 zestawiono zawarto$¢ niewykorzystanej masy
surowca przy produkcji wybranej zywnosci roslinnej, bedacych odpadami poprodukcyjnymi.
Warto zauwazy¢, ze W wiekszosci przypadkow wykorzystujemy stosunkowo niewielkg czes$¢
masy surowca wejsciowego. Ze wzgledu na ciggly wzrost populacji ludzi, a co za tym idzie,
wzrost produkcji zywnosci, iloSci odpadow sa olbrzymie. Pozostatosci zboz i innych roslin
wykorzystywane sa jako pasza dla zwierzat i1 wysSciotka budynkow hodowlanych [27].
W ostatnich latach ro$nie zainteresowanie wykorzystaniem masy lignocelulozowej jako zrodta
biopaliw i bioenergii [23], [27]-[32]. Niemniej jednak, niezagospodarowane pozostatosci
lignocelulozowe pozostawione na polach uprawnych sa potencjalnym zréodlem gazow
cieplarnianych oraz niekontrolowanych pozaréw, stanowigcych powazne zagrozenie dla
ekosystemu [27]. Sktadowanie lub kompostowanie odpadoéw lignocelulozowych jest mozliwe,

jednak nie jest to zrownowazone dziatanie w mysl GOZ.

40
35,7

35
o
=]
= 30 A
g
& 25~
2
2 20
[
=
g\ 15 4
g 104

5 4 4.8
0,6
0 T T T T T T
i1 o2 ¢ o
1300 erb,\'ﬁ 2 ,Léi(b .1/6«0 5
o o PA S
o " o O‘ﬂ\l o\
< o o Q@p\
G n
9 9
S
S
x‘b%

Rysunek 5 Zestawienie wybranych zbioréw W Polsce w 2022 roku; opracowanie wiasne na podstawie
[33]

Przedmiotem badan w ramach rozprawy doktorskiej sa pozostatosci poprodukcyjne:

wytloki aronii, wystodki buraczane i stoma pszenna, dlatego tez opisano je obszerniej.
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Tabela 2 Pozostatos¢ poprodukcyjna podczas wytwarzania wybranych produktéw [3]

Produkcja Pozostalo$é poprodukcyjna, %
Cukier z burakow cukrowych 86
Soki owocowe i warzywne 30-50
Konserwy owocowe i warzywne 5-30
Oleje roslinne 40-70
Skrobia z pszenicy 50
Skrobia z ziemniakow 80

Przedmiotem badan w ramach rozprawy doktorskiej sg pozostatosci poprodukcyijne:
wytloki aronii, wystodki buraczane | stoma pszenna, dlatego tez opisano je obszerniej.
2.1.3.1 Wytloki z aronii
Aronia (ang. chockeberry) jest owocem krzewu lisciastego z rodziny rézowatych, pochodzacy
Z Ameryki Polnocnej. Sam krzew charakteryzuje si¢ niewielkimi wymaganiami glebowymi,
jest odporny na mréz i szkodniki, co ogranicza potrzebe uzycia chemicznych srodkéw ochrony
roslin. Szczegdlnie w Europie Wschodniej i Potnocnej, aronia jest popularnym owocem do
produkcji dzemow, sokéw, konfitur, wyrobow alkoholowych (nalewek, win i likierow)
i innych. Jest rowniez surowcem do produkcji ekstraktow i barwnikow spozywczych [34].
Wedlug danych Glownego Urzedu Statystycznego, w latach 2015+-2022 $rednie zbiory aronii
w Polsce wynosity 51,5 tys. ton rocznie (Rysunek 6) [33]. Polska jest eksporterem koncentratu,
soku lub suszu aronii do krajow takich jak: Czechy, Stowacja, Wegry, Czarnogora i innych
[34].

Owaoc aronii uznawany jest za pokarm prozdrowotny i odzywczy, glownie ze wzgledu
na zawarto$¢ polifenoli, obejmujacych flawonoidy, antycyjany, taniny i kwasy fenolowe.
Aronia zawiera 2080 mg polifenoli na 100 g suchej masy. Dla poréwnania, czarna porzeczka
I zurawina zawieraja ich odpowiednio: 560 i 120+315 mg. Mimo wiasciwosci prozdrowotnych
aronia nie jest popularnym owocem, gtownie ze wzgledu na swoj cierpki smak [34]. Wyttoki
z aronii (WA) sa pozostatoscig poprodukcyjng. Pozostatos¢ po procesie wytwarzania sokow
warzywnych i owocowych wynosi 30+50%, a konserw warzywnych i owocowych 5+30%
(Tabela 2) [3]. Na podstawie tych danych mozna wiec zatozy¢, ze WA stanowig podobny
procent niewykorzystania. Porownujac wartosci zbiorow i niewykorzystanej biomasy okazuje
sig, ze ilos¢ WA wynosi wiele tysigcy ton. Wykorzystanie samych WA jest niewielkie I nie s

popularne jako surowiec. Sg uzywane jako pokarm dla zwierzat iprzeznaczone do
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kompostowania. Wiele prozdrowotnych sktadnikow aronii pozostaje w WA, dlatego trwaja
pracg zwigzane Z ekstrakcjg tych sktadnikow [35]. Sktad chemiczny WA okreslony przez A.
Nawirska i M. Kwasniewska to: 34,6% celulozy, 33,5% hemiceluloz, 24,1% ligniny i 7,85%
pektyn [36].
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Rysunek 6 Zbiory aronii w Polsce; opracowanie wiasne na podstawie [33]

2.1.3.2 Wyslodki buraczane

Wystodki buraczane (WB) sg produktem ubocznym przetworstwa buraka cukrowego. Wedtug
European Association of Sugar Manufacturers, w sezonie 2021+2022 w UE wyprodukowano
16,2 min ton cukru, co stanowi wzrost produkcji 0 14,2% w poroéwnaniu do sezonu 2020+2021.
Polska jest trzecim producentem cukru w UE z warto$cig 2,305 min ton, zaraz po Francji: 4,550
mlin ton i Niemczech: 4,547 min ton [37]. W Polsce w roku 2022 zbiory burakéw cukrowych
wyniosty 14,2 min ton [33], a buraki cukrowe to jedyne zrodto polskiego cukru [38]. Produkcja
cukru z burakéw cukrowych generuje duzg ilos¢ WB; pozostalos¢ surowca w produkcie
koncowym wynosi az 86% (Tabela 2). W ostatnich latach ilos¢ WB jako odpadu w Polsce
znaczaco spadta; w roku 2011 wynosita 517 tys. ton, a w roku 2016 juz jedynie 9 tys. ton [38].
Oznacza to odejsécie od utylizacji WB na rzecz ich ponownego wykorzystania. WB moga by¢
wykorzystywane jako pasza dla zwierzat, W szczegdlnosci bydta. WB wystepuja W postaci
suchej (np. w formie brykietu lub granulatu), prasowanej lub $wiezej (mokrej). Stanowig
warto$ciowg pasze, chetnie wykorzystywang w formie kiszonki lub suszu melasowanego lub

niemelasowanego, co przedtuza jej przydatnos¢ do spozycia [39]. WB mogg by¢ wykorzystane
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do produkcji biopaliw [40]; w miescie Strzelin zlokalizowana jest biogazowania dziatajgca
wylacznie z uzyciem tej pozostatosci [38]. W krajach zachodnioeuropejskich powszechnie
uzywa si¢ ich do produkcji metanu w procesie fermentacji beztlenowej. Ciekawostka jest, ze
uzyte W niniejszej pracy WB postuzyly rowniez jako substrat do mikrobiologicznej produkcji
polihydroksyalkanianéw (PHA) (wigcej 0 nich w Rozdziale 2.2.1.2) w Katedrze Chemii
I Technologii Polimeréw Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej. W ostatecznosci,
WB mogg by¢ potraktowane jako odpad ikompostowane; kompost taki moze by¢
zamiennikiem torfu i by¢ uzyty w uprawach [39]. Warto jednak zaznaczy¢, ze ta metoda
utylizacji konczy zycie produktu, a podczas procesu wytwarzane sa znaczne ilosci COs,
uwazanego za gaz cieplarniany. Inne sposoby na wykorzystanie WB to produkcja bioetanolu
[38] oraz jako surowiec do produkcji: kleju pektynowego, pektyny spozywczej, btonnika
spozywczego czy kwasu mlekowego [39]. W poréwnaniu do masy lignocelulozowej
popularnej w produkcji biokompozytow (Tabela 1), WB charakteryzuja si¢ znaczaca
zawartoscig pektyn; typowy sktad chemiczny WB to 20+25% celulozy, 25+36% hemiceluloz,
20+25% pektyn, 10+15% protein i niewielkie ilo$ci ligniny: 1+2% [41].

2.1.3.3 Sloma pszenna

Stoma jest wysuszonym zdzbtem (fodyga) oraz lis§¢émi roslin zbozowych, straczkowych, Inu,
rzepaku iinnych. Powstaje jako produkt uboczny produkcji roslin spozywczych
i gospodarczych. Stoma pszenna (SP) jest produktem ubocznym produkcji pszenicy. W Polsce
dominujg dwa typy pszenicy: jara i 0zima. Sumaryczne zbiory zbdz w 2022 roku wyniosty
w kraju 35,7 min ton (Rysunek 5), z czego samej pszenicy 13,4 min ton [33], co stanowi 37,5%
ogolnej produkeji w 2022 roku. Stoma uzywana jest lokalnie jako $ciotka dla zwierzat, z ktorej
otrzymuje si¢ obornik. Uzywana jest rowniez jako Sciotka w ogrodnictwie i rolnictwie, podtoze
do uprawy grzybow i materiatl izolacyjny budynkoéw [42]. Produkcja biopaliw i bioetanolu jest
réwniez silnie rozwijana W oparciu o rozne rodzaje stomy [42], [43]. Nie liczgc stomy zbozowej
uzytej do produkcji pasz, §ciotki i substratow do produkcji grzybow, w latach 2010+2014 udato
si¢ wykorzysta¢ 12,1 mln ton suszonych todyg do energetycznych celow [42]. Stoma jest czgsto
wybierang biomasg W Polsce 1 Europie wcelu wspoltspalania w polaczeniu z weglem
w konwencjonalnych kottach energetycznych [44]. Niestety, szczegdlnie w krajach, gdzie
wypalanie traw jest wcigz popularng praktyka, wiele ton tej biomasy jest wypalanych na polach,
przyczyniajac si¢ do zanieczyszczenia powietrza (smogu) i efektu cieplarnianego. Typowy
sktad chemiczny SP to 35+45% celulozy, 20+-30% hemiceluloz, 8+-15% ligniny [43].
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2.2 Tworzywa sztuczne

Tworzywa sztuczne bez watpienia odmienity gospodarke $wiatowa 1 zycie ludzi. Wedtlug
Plastic Europe, w 2022 roku $wiatowa produkcja tworzyw sztucznych wyniosta 400,3 mln ton,
Z czego az 90,6% stanowig tworzywa wyprodukowane z surowcow ropopochodnych. Co
wigcej, notowany jest ciggly wzrost §wiatowej produkcji tworzyw sztucznych —w 2020 i 2021
roku wynosita ona odpowiednio 380,4 1 394 min ton rocznie [45]. Ciagly wzrost produkc;ji jest
uzasadniony, gdyz upowszechnienie tworzyw sztucznych przyczynito si¢ do zwigkszenia
jakosci i higieny zycia. Praktycznie kazda branza produkcyjna zanotowata gwattowny wzrost
dzigki innowacjom zwigzanych z rozwojem przemystu tworzyw sztucznych. Przyczyna tego sa
ogodlne zalety tych materiatbw — niewielka masa wyrobu w potaczeniu z zadowalajacymi
wlasciwoséciami mechanicznymi i odporno$¢ na dziatanie czynnikéw $rodowiskowych. Dzigki
tym zaletom, w 2022 roku w Unii Europejskiej tworzywa znalazty glownie zastosowanie
W branzy opakowaniowej (39%), budownictwie (23%), motoryzacji (8%), elektronice (6%)
i innych [45].

Pozostate 9,4% produkcji §wiatowej stanowig tworzywa po recyklingu mechanicznym
(gtownie ze zrodet ropopochodnych) (8,9%) tworzywa biopochodne (0,5%), po recyklingu
chemicznym (<0,1%) i z wychwyconego CO: (<0,1%) [45]. Ilo$¢ tworzyw biopochodnych
(pochodzacych ze zrodet odnawialnych) zroku na rok wzrasta, gltownie ze wzgledow
proekologicznych. Pomimo, ze duza zaleta termoplastycznych tworzyw sztucznych jest
mozliwo$¢ ich ponownego przetworstwa, to kroki W tym zakresie wprowadzono za pdzno.
W rezultacie, skutki dtugotrwatego zanieczyszczenia §rodowiska tworzywami sztucznymi sg

widoczne i alarmujace.

Biodegradowalnosé i kompostowalnosé tworzyw sztucznych

Jedng z mozliwo$ci zmniejszenia zanieczyszczenia $rodowiska odpadami tworzyw
sztucznych jest proces ich biodegradacji. Biodegradacja jest rozktadem zwigzkow
organicznych na proste zwigzki nieorganiczne przez organizmy zywe, takie jak bakterie, glony,
grzyby, pierwotniaki iinne. Organizmy Zywe rozpoznaja materi¢ organiczng jako zrodto
pozywienia iz pomoca odpowiednich enzyméw, metabolizuja ja. W kontekscie tworzyw
sztucznych i ich budowy, proces biodegradacji mozna podzieli¢ na dwa podstawowe etapy.
Pierwszy znich to fragmentacja tancucha polimerowego. Etap ten przebiega z udzialem
mikroorganizmoéw, jednak gtéwnie na skutek dziatania czynnikow zewnetrznych, takich jak
obecnos¢ wody, promieniowania czy temperatury, ktore skutkuja szeregiem reakcji

chemicznych. Gléwnymi reakcjami towarzyszacymi pierwszemu etapowi biodegradacji sa
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utlenianie i hydroliza. Materiat ulega wtedy fragmentacji (fizycznemu rozpadowi na mniejsze
elementy). Po tym nastepuje wlasciwa faza procesu biodegradacji — mineralizacja. Fragmenty
tancucha polimerowego sg substratami W cyklach metabolicznych mikroorganizméw, ktérych
produktami, oprocz energii potrzebnej do zycia, sg matoczgsteczkowe zwigzki nieorganiczne
i humus. Ze wzgledu na silny wplyw wyzej wymienionych czynnikéw zewngtrznych na ten
proces, reakcje mogg przebiegaé rownolegle i/lub stopniowo, a sam mechanizm jest trudny do
jednoznacznego scharakteryzowania. Biodegradacja moze przebiega¢ w warunkach tlenowych
(przez mikroorganizmy tlenowe w obecnosci powietrza) na wodg, dwutlenek wegla i kompost
(nawdz organiczny). Drugim, rzadziej wystepujacym procesem jest biodegradacja
w warunkach beztlenowych (przez mikroorganizmy beztlenowe bez obecnosci powietrza) na
metan, dwutlenek wegla, sladowe ilosci zwigzkow siarki, wodoru oraz kompost. W teorii wigc,
skoro wszystkie tworzywa sztuczne sa materig organiczng, to wszystkie ulegaja biodegradacji.
W praktyce i w kontekscie kumulacji odpadéw z tworzyw sztucznych, biodegradacja trwajaca
przyktadowo dziesiatki, setki czy tysiace lat, nie ma wigkszego znaczenia. Dla lepszego opisu
procesu biodegradacji w kontekscie tworzyw  sztucznych uzywa si¢  terminu
kompostowalnosci, ktory w przestrzeni dyskusji na temat tworzyw sztucznych jest czesto
stosowany wymiennie z biodegradowalnoscig [4]. Kompostowanie jest metoda utylizacji
odpadow organicznych. Prowadzony jest w warunkach tlenowych przez naturalnie
wystepujace organizmy. Podczas kompostowania przemystowego, temperatura w pryzmie
dochodzi do 70 °C. Niezmiernie wazne jest zachowanie odpowiedniej wilgotnosci i cyrkulacji
powietrza. Jeden cykl kompostowania przemystowego trwa do 6 miesi¢cy [46]. Wedtug normy
EN 13432, tworzywo kompostowalne to takie, ktore ulega mineralizacji w 90% w czasie
krotszym niz 6 miesigcy W warunkach kompostowania. Kazde tworzywo kompostowalne jest
wigc biodegradowalne, jednak nie kazde tworzywo biodegradowalne jest kompostowalne.
Aspekt ten jest niezmiernie wazny W konteks$cie projektowania komercyjnych
biodegradowalnych tworzyw sztucznych, gdyz docelowo trafiajg one do kompostownika
przydomowego lub przemystowego. Musza wiec by¢ one nie tylko biodegradowalne, ale
kompostowane [4].

W procesie biodegradacji wazny jest caloSciowy sklad tworzywa sztucznego —
stabilizatory, barwniki, napelniacze, itp., rowniez te substancje musza ulega¢ temu procesowi.
Dla dodatkow, ktorych taczna masa nie przekracza 1%, ich zdolnos¢ do kompostowania moze
zosta¢ pomini¢ta, jednak taczny ich udziat nie moze przekracza¢ 5% masy. Warto réwniez
zaznaczy¢, ze dodatek biodegradowalnego napetniacza (np. skrobi) do niebiodegradowalnego
tworzywa lub niebiodegradowalnego napetniacza do biodegradowalnego tworzywa nie sprawi,
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ze materiat ulegnie kompostowaniu. Dodatkowo, produkty rozktadu musza by¢ nietoksyczne
I nie zawiera¢ metali cigzkich. W kontek$cie biodegradacji, waznym aspektem jest grubos¢
kompostowanego materiatu [4]. Wymiary materiatu majg wptyw na dostepnos¢ tancuchow
polimerowych dla mikroorganizméw iwody. Dlatego tez producenci kompostowalnych
tworzyw sztucznych deklarujg grubo$¢ maksymalng wytworzonego produktu, ktora speinia
warunki kompostowalno$ci wedtug odpowiednich norm. Dla przyktadu, maksymalna grubos¢
wyrobu ztworzywa BIOPLAST 105 zfirmy BIOTEC ulegajaca kompostowaniu
przemystowemu wynosi 425 um [47].

Wedlug normy EN 13432 (ang.: Packaging — Requirements for packaging recoverable
through composting and biodegradation — Test scheme and evaluation criteria for the final
acceptance of packaging) [48], ktora obowigzuje na terenie Unii Europejskiej, materiat musi

pozytywnie przej$¢ cztery testy, aby zostal uznany za kompostowalny:

1. Test fragmentacji — w ciggu 3 miesiecy minimum 90% materiatu musi ule¢ rozpadowi
na fragmenty mniejsze niz 2 mm;

2. Test biodegradacji - wciggu 6 miesigcy biodegradacji musi ule¢ minimum 90%

materiatu,

3. Test ekotoksycznosci — kompostowany materiat nie moze mie¢ negatywnego wptywu

na roslinnos$¢;

4. Badanie zawartos$ci metali cigzkich [48], [49].

Produkt, ktory przeszedt powyzsze testy pozytywnie, moze uzyska¢ odpowiedni certyfikat
potwierdzajacy jego zdolnos¢ do kompostowania przemystowego i/lub przydomowego.
W zaleznos$ci od panstwa i organizacji certyfikujgcej, oznaczenia mogg si¢ nieznacznie roznic.
Kilka popularnych oznaczen graficznych widnieje na Rysunek 7. Nalezy pamigtac, ze tylko
produkty posiadajace te symbole moga trafi¢ do kompostownika — obietnice producenta nie sg

wystarczajace.
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Rysunek 7 Przyktadowe symbole graficzne potwierdzajgce kompostowalnos¢ wyrobu, zrédto grafiki:
https://famag.pl/edukacja/oznaczenia-bez-tajemnic/
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2.2.1 Biotworzywa

Biotworzywami nazywamy grupe tworzyw, ktore pochodza ze zrodel odnawialnych i/lub
ulegaja biodegradacji. Ten termin jest rowniez uzywany zamiennie Z tworzywami uzywanymi
w medycynie, kompatybilnymi z tkankami ludzkimi i zwierzecymi. Te ostanie tworzywa nie
sg jednak przedmiotem niniejszej rozprawy. Do biotworzyw mozemy zaliczy¢é tworzywa
ulegajace biodegradacji i pochodzace ze zrédel kopalnych (nieodnawialnych), np.
polikaprolakton (PCL), poli(adypinian-ko-tereftalan butylenu (PBAT) czy poli(bursztynian
butylenu) (PBS); biotworzywa nie ulegajace biodegradacji pochodzace ze zrodet
odnawialnych, np. bio-polietylen (bio-PE), bio-poli(tereftalan etylenu) (bio-PET). Te dwie
grupy materiatlow nazywane sg rowniez mianem ,,zielonych polimeréw” (ang. green polymers),
co uwydatnia ich przyjazny wptyw na srodowisko naturalne. Biotworzywa ulegajace procesowi
biodegradacji i pochodzace ze zrédet odnawialnych to np. poli(kwas mlekowy) (PLA), skrobia
termoplastyczna (TBS), PHA. Ideg uzycia tworzyw ze zrodet odnawialnych jest ograniczenie
zuzycia nieodnawialnych zasobow, jakimi sg ropa naftowa czy gaz ziemny. Gltowne zrédla
odnawialne to skrobia, gtownie z kukurydzy, celuloza z masy lignocelulozowej, ale réwniez
etanol (produkt fermentacji cukrow, glownie z trzciny cukrowej). Ta grupa tworzyw jest
rowniez okre$lana mianem ,,podwoéjnie zielonych polimeréw” (ang. double green polymers)
[4].

Czwarta, ostatniag grupa, nie zaliczajaca si¢ do biotworzyw s3 tworzywa
konwencjonalne, nie ulegajace biodegradacji i nie pochodzace ze zrodet odnawialnych. Jak
wspominano wczesniej, mimo wszystko stanowig najwieksza grupe tych materiatow, gtownie
ze wzgledu na powszechno$¢ stosowania, niskg ceng (w porownaniu do biotworzyw) oraz
dobre wlasciwosci mechaniczne i uzytkowe. Naleza do nich polietylen (PE, w tym wysokiej
i niskiej gestosci oraz liniowy 0 niskiej gestosci), poli(tereftalan etylenu) (PET), polipropylen
(PP), poli(chlorek winylu) (PVVC), polistyren (PS, w tym ekspandowany i ekstrudowany) i inne.
Podziat tworzyw sztucznych ze wzglgdu na ich zrédlo pochodzenia i biodegradowalnosé

przedstawia Rysunek 8.
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Rysunek 8 Podzial tworzyw sztucznych ze wzgledu na ich pochodzenie i biodegradowalnosé;
opracowanie wilasne na podstawie [4]

Ponizej szczegdtowo opisano dwa biotworzywa, ktore zostaly uzyte jako osnowa

biokompozytéw wytworzonych w ramach niniejszej pracy.

2.2.1.1 Poli(kwas mlekowy)

Jak wspomniano wczesniej, W 2022 roku wyprodukowano na $wiecie 400,3 min ton tworzyw
sztucznych, z czego jedynie 0,5% stanowiag biotworzywa, czyli niewiele ponad 2 min ton.
Wsrod nich jednym z najpopularniejszych jest termoplastyczny poliester alifatyczny - PLA.
Zainteresowanie zdobyt gléwnie ze wzgledu na porownywalne wiasciwosci mechaniczne z PS
czy PET, otrzymywaniem ze zrodet odnawialnych, mozliwoscia biodegradacji
i kompostowania, biokompatybilnoscig i bioresorbowalnoscig w ludzkim ciele. Z tego wzgledu
ro$nie jego zainteresowanie jako materialu opakowaniowego i medycznego [50]. Wedlug
raportu Komisji Europejskiej, w 2014 roku produkcja PLA wyniosta okoto 0,120 min ton [51].
W 1954 roku, firma DuPoint jako pierwsza opatentowata technologi¢ produkcji PLA 0 duze;j
masie czasteczkowej. Obecnie liderem produkcji jest firma Nature Works LLC (USA) [52];
inne znane firmy na rynku europejskim to Futerro (Belgia), Synbra Technology (Holandia),
Pyramid Bioplastic, Cellulac (Niemcy) i wiele innych firm, dziatajacych przede wszystkim na

terenie Azji [51]. Strukture chemiczng PLA przedstawiono na Rysunek 9.
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Rysunek 9 Struktura poli(kwasu mlekowego)

Prekursorem produkcji PLA jest kwas mlekowy (2-hydroksypropanowy) (ang. lactic
acid, LAc), ktory moze by¢ wytworzony ze zrodet kopalnych i odnawialnych. LAc ze zrodet
kopalnych pochodzi najcze$ciej z utleniania etylenu (produkowanego z ropy naftowej) do
aldehydu octowego, ktory nast¢pnie jest przetwarzany do laktonitrylu. Laktonitryl ulega
hydrolizie do mieszaniny racemicznej LAc. LAc ze zrédet odnawialnych pochodzi
z fermentacji mikrobiologicznej (gtownie z udzialem mikroorganizméw Lactobacillus)
biomasy; uzyskuje si¢ wtedy optycznie czynne odmiany enancjomeréw (L-LAc i D-LACc,
Rysunek 10) w zaleznosci od uzytego szczepu bakterii [52]-[54]. Grzyby gatunku Rhizopus
oryzae wytwarzaja L-LAc, a produkcja LAc z ich uzyciem niesie za sobg mniejsze wymagania
hodowlane i proste techniki oczyszczania w poréwnaniu do produkcji bakteryjnej [55].
Z powodu mozliwosci otrzymania czystych enancjomerow, preferowana jest synteza
biologiczna, ktora dodatkowo podwyzsza ekologiczny charakter PLA, czynigc go podwojnie
zielonym polimerem (Rysunek 8). Ponad 90% LAc otrzymywane jest na drodze fermentacji
mikrobiologicznej [54]. Dodatkowo, synteza biologiczna pozwala na uzycie tanich substratow
(gtownie trzciny cukrowej, kukurydzy czy ziemniakdéw), nizszej temperatury procesu, a co za
tym idzie, nizszych kosztow energetycznych. LAc jest stabym kwasem, dobrze rozpuszczalnym
w wodzie. Produkcja LAc moze odbywaé si¢ rowniez Zz pozostatosci przemystu rolno-
spozywczego (np. odpady z produkcji marchwi, otreby pszenne, melasa, todygi i kolby
kukurydzy, tuski nasion bawemly itp.), co dodatkowo obniza koszt produkcji izwigksza

potencjat ekologiczny procesu [52].
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Rysunek 10 Enancjomery kwasu mlekowego
Oprocz produkeji PLA, LAC uzywany jest powszechnie W branzy spozywczej, gtownie
jako regulator kwasowosci, substancja poprawiajaca smak i konserwujaca, np. do zakwaszania

produktow spozywczych, takich jak soki owocowe i warzywne, majonez, twarogi, produkty
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garmazeryjne i przetwory miesne I rybne. Jest szeroko uzywany W przemysle piekarniczym
jako regulator kwasowoS$ci ciasta pszennego I zytniego oraz W przemysle masarskim jako
konserwant i wspomagacz procesu peklowania. LAc uzywany jest w hodowli zwierzat jako
dodatek do wody i mleka oraz do produkcji kiszonek paszowych. Stosowany jest w farmacji do
produkcji lekéw i w kosmetologii jako produkt zhluszczajacy, przeciwzmarszczkowy
I przeciwtradzikowy. W produkcji tekstyliow stosowany jest do utrwalania koloré6w podczas
farbowania tkanin i do odwapniania i garbowania skor naturalnych [56]. W 2022 roku, polski
koncern Orlen otworzyt pierwszg pilotazowg instalacj¢ do produkcji LAc, ktéra docelowo
produkowaé¢ bedzie do 5000 ton LAcC rocznie, co pokryje wiekszo$¢ zapotrzebowania
krajowego (ok. 8000 ton) na ten produkt. Substratem jest melasa — odpad poprodukcyjny cukru
z buraka cukrowego (sekcja 2.1.3.2) [57]. Swiatowe zapotrzebowanie na LAc (w tym na PLA)
szacowane jest na 0,472 min ton, przy mozliwosciach produkcyjnych okoto 0,750 min ton.
Glownym europejskimi producentami LAc sa Corbion Purac, Galactic, Direvo Industrial
Biotechnology, Plaxica i Jungbunzlauer [51]. Nalezy jednak zwrdci¢ uwagg, ze W przypadku

zwigkszenia woluminu PLA na rynku zapotrzebowanie na LAc bgdzie takze wzrastac.

PLA moze by¢ otrzymywany z LAC trzema podstawowymi metodami (Rysunek 11).
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Rysunek 11 Metody otrzymywania poli(kwasu mlekowego); opracowanie wiasne na podstawie [58]

Pierwsza z nich, najtansza, jest bezposrednia kondensacja LAc. Metoda ta nie pozwala

jednak na otrzymanie PLA 0 wysokiej masie czgsteczkowej. Uzyskany PLA charakteryzuje si¢
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niskg wagowo $rednig masg czasteczkowg (Mw) (Mw = 2000-10000) iréownomolowym
stosunkiem grupy hydroksylowej do karboksylowej [58]. Reakcje kondensacji prowadzi si¢
w réznych warunkach, wymagane jest jednak zastosowanie obnizonego ci$nienia
I podwyzszonej temperatury W celu efektywnego usuwania wody, oraz dtugiego czasu reakc;ji.
Popularnymi katalizatorami sg mocne kwasy np. kwas siarkowy(VI) oraz zwigzki
metaloorganczne; doniesienia wskazuja, ze wigksza mase czasteczkowg mozna uzyskaé przy
uzyciu tetrabutanolanu tytanu(lV), SnO iinnych zwigzkow cyny, mieszaniny kwasu p-
toluenosulfonowego z SnCl. Rekcji czesto towarzyszg reakcje transestryfkacji prowadzace do
uzyskania cyklicznych struktur, takich jak laktyd kwasu mlekowego (ang. lactide, LA). Sg one
negatywnym produktem reakcji, gdyz obnizaja $rednig mase czasteczkowg PLA. Aby unikngé
formowania si¢ LA, reakcje powinno prowadzi¢ si¢ ponizej temperatury 200 °C; nizsza
temperatura prowadzi jednak do uzyskania mieszaniny o wysokiej lepkosci, co utrudnia proces
mieszania iusuwania wody. Bezposredniag kondensacje LAC mozna podzieli¢ na trzy
podstawowe etapy: usuwanie niezwigzanej wody z roztworu LAc (1); kondensacja oligomeroéw
kwasu mlekowego (ang. lactic acid oligomers, OLAS) (2); oraz kondensacja w stopie do

uzyskania PLA (3). Etapy te charakteryzujg si¢:

1. Komercyjny LAc jest najczgsciej spotykany jako 85% roztwor wodny. Podczas
usuwania wody, LAc ulega samoistnej polimeryzacji z utworzeniem krotkich OLAS
(liniowych dimer6w, trimerow, itp.). W tym etapie kluczowe jest efektywne usuwanie
wody roztworowej;

2. W drugim etapie usuwana jest woda bedaca produktem ubocznym reakcji kondensacji
(estryfikacji). Szybko$¢ reakcji zalezy przede wszystkim od zastosowanego
katalizatora. Produktem reakcji sa OLAs lub PLA o0 niskiej masie czasteczkowe;.
Estryfikacja jest reakcja rownowagowa, dlatego tak wazne jest usuwanie produktu
matoczasteczkowego — wody, ze srodowiska reakcji;

3. Ostatnim etapem jest kondensacja w stopie w celu wytworzenia PLA o wysokiej masie
czasteczkowej. W tym etapie efektywne usuwanie wody rowniez jest kluczowe, aby nie
dopusci¢ do zajscia reakcji transestryfikacji. Decydujgcym parametrem szybkosci tego
etapu jest transport wody i ciepla, ktory jest utrudniony przez wysokg lepko$¢
mieszaniny. Dlatego niezbedne jest uzycie urzadzen z wydajnym odprowadzaniem
ciepta i efektywnym systemem mieszania/ugniatania [59].

Jak wspomniano wcze$niej, bezposrednia kondensacja nie prowadzi do uzyskania wysokiej

masy czasteczkowej, nie jest wigc stosowana W produkcji przemystowej. Rozwigzaniem moze
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by¢ uzycie srodkow sprzegajacych, zwanych rowniez przedtuzaczami tancucha. Ich zadaniem
jest reakcja z grupami koncowymi makroczasteczek, co powoduje laczenie lrancuchow
polimeru izwigkszenie jego masy czasteczkowej. Dodatkowo metoda ta pozwala na
otrzymanie PLA zakonczonych jedynie grupa karboksylowa lub hydroksylowa. W celu
otrzymania PLA zakonczonego dwiema lub wigcej grupami hydroksylowymi, do uktadu dodaje
si¢ wielofunkcyjne zwigzki hydroksylowe, takie jak glikol etylenowy, propan-1,3-diol, butan-
1,4-diol 2-buten-1,4-diol, glicerol, trimetylolopropan, pentaerytryt, itp., ktore reaguja
z grupami karboksylowymi. Aby uzyska¢ PLA zakonczony grupg karboksylowa nalezy dodaé
wielofunkcyjne kwasy karboksylowe (np. kwas bursztynowy czy maleinowy). Zmiang¢ grupy
koncowej mozna przeprowadzi¢ bez przedluzania tancucha uzywajac jednofunkcyjnych
zwigzkéw reagujacych z preferowang grupa [58]. Najpopularniejszymi przedtuzaczami
tancucha sg diizocyjaniany, a wsrod nich, ze wzgledu na niskg toksyczno$é, diizocyjanian 1,6-
heksametylenu [59].

Drugg metodg jest kondensacja azeotropowa. Poczatkowe etapy tej kondensacji nie rdznig
sic od etapu (1) i(2) opisanych powyzej, ostatni etap prowadzony jest jednak
w rozpuszczalniku. Usuwanie wody z mieszaniny azeotropowej jest tatwiejsze (poprzez uzycie
sit molekularnych czy nasadek azeotropowych), co pozwala na osiggniecie wyzszej masy
czasteczkowej. Rozpuszczalnik musi by¢ jednak suszony przed uzyciem, np. z uzyciem sit
molekularnych, wodorkéw metali lub pigciotlenku fosforu. Uzywanymi rozpuszczalnikami tej
reakcji sg anizol i eter difenylowy, a popularnymi katalizatorami zwigzki cyny (SnClz, SnO,
Sn), sole haloiminowe czy kwas p-toluenosulfonowy. Wadami tej metody jest uzycie znacznej
iloéci rozpuszczalnikow, co obniza ekologiczny aspekt zycia PLA, dodatek dodatkowych
czasochtonnych krokow produkcyjnych (izolacja polimeru z rozpuszczalnika, suszenie go;
osuszanie rozpuszczalnika z wody reakcyjnej). Wybor rozpuszczalnika jest rowniez kluczowy
ze wzgledu na temperatur¢ wrzenia. Szybko$¢ polimeryzacji ulega przyspieszeniu
W aprotonowych rozpuszczalnikach weglowodorowych 0 temperaturze wrzenia powyzej
130 °C, ktore tworza azeotropy z woda. Bardzo istotna jest rowniez czystos¢ uktadu; LAc
otrzymywany na drodze fermentacji moze zawiera¢ zanieczyszczenia kwasow (octowego,
pirogronowego, fumarowego), etanolu, metanolu czy mleczanéw etylu i metylu. Im wiecej
zanieczyszczeh tym krotsze tancuchy PLA przez zablokowanie reakcji polimeryzacji, dazy si¢
wigc zatem do utrzymania niskiego poziomu zanieczyszczen, ponizej 0,01% [58], [59].

Obecnie uzywang komercyjnie metodg syntezy PLA jest polimeryzacja z otwarciem

pierscienia LA (ang. ring opening polymerization, ROP), ktora pierwszy raz zostala
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przeprowadzona wroku 1932 przez Corothers’a ijego wspoOlpracownikow, jednak
wysokoczasteczkowy PLA ta metoda udato si¢ uzyska¢ dopiero w 1954 roku przez firme
DuPont, po opracowaniu wydajnych technik oczyszczalnia i produkcji LA. LA jest cyklicznym
dimerem LAcC i moze wystepowac pod postacig trzech diastereoziomerow: L,L-, D,D- i L,D-
LA (tzw. meso-LA) (Rysunek 12) oraz mieszaniny racemicznej dwoch pierwszych (D,L-LA).
Warto zauwazy¢, ze W przypadku dwoéch pierwszych odmian LA, zar6wno monomer jak
I otrzymany z niego polimer wykazuje czynno$¢ optyczng, podczas gdy W dwoch pozostatych

przypadkach nie wystepuje skrecanie ptaszczyzny Swiatla spolaryzowanego przez te zwigzki.

L,L-LA D,D-LA meso-LA

Rysunek 12 Diastereoizomery laktydu kwasu mlekowego

Mechanizm i kinetyka ROP LA =zalezy glownie od rodzaju uzytego katalizatora
i miejsca otwarcia pierScienia. Rozerwaniu moze ulega¢ wigzanie miedzy weglem grupy
acylowej a tlenem lub weglem grupy alkilowej a tlenem (Rysunek 13). Mozemy wyszczeg6lni¢
trzy glowne mechanizmy reakcji: anionowy, kationowy i koordynacyjny, przy czym ten ostatni

ma najwieksze znaczenie przemystowe [60], [61].
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Rysunek 13 Miejsce otwarcia pierscienia laktydu, miedzy grupg acylowg a tlenem (a), miedzy grupg
alkilowg a tlenem (b), opracowanie wiasne na podstawie [60], [61]

Mechanizm anionowy przebiega wedlug rozerwania wigzania (a) na Rysunek 13.
Inicjacja polega na ataku anionu inicjatora na egzocykliczny atom tlenu LA. Nastepnie, na
etapie propagacji obserwuje si¢ atak anionu wzrastajgcego tancucha na wigzanie acetylowo-
tlenowe LA. Inicjatorami uzywanymi W anionowym mechanizmie ROP sg najczesciej
alkoholany metali alkalicznych i butylolit. Mechanizm reakcji czgsto prowadzi do czgsciowej

racemizacji i ograniczenia sredniej masy czasteczkowej [60], [61].
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W przypadku mechanizmu kationowego postuluje si¢ rozny przebieg procesu: poprzez
rozerwanie wigzania (a) lub (b) na Rysunek 13. Przez dlugi czas metoda ta nie byta mocno
rozpowszechniona, gtownie z powodu duzego ryzyka racemizacji, ktory ro$nie wraz ze
wzrostem temperatury [60]. Niemniej jednak, rosnie zainteresowanie tym sposobem,
a doktadnie mechanizmem Aktywnego Monomeru (ang. Activated Monomer). Mechanizm ten
pozwala na $ciste kontrolowanie grup koncowych oraz na ograniczeniu reakcji ubocznych.
Wzrost tancucha nastgpuje w wyniku ataku nukleofilowego atomu tlenu grupy hydroksylowej
na atom wegla w protonowanym monomerze. Zwiazki zawierajace grupy hydroksylowe,
najczesciej alkohole, sg inicjatorami tej reakcji. Grupa funkcyjna inicjatora pozostaje
w rosngcym tancuchu makroczasteczki, dlatego mozliwa jest synteza reaktywnych oligomerow
i telechelicznych kopolimeréw zakonczonych obustronnie grupami hydroksylowym (przy
uzyciu diolu matoczasteczkowego jako inicjatora). Reakcje te sa jednoetapowe, przebiegaja

w tagodnych warunkach z uzyciem tatwo dostepnych inicjatoréw [62].

Trzecim  mechanizmem, najbardziej rozpowszechnionym jest mechanizm
koordynacyjny. Otwarcie pierscienia nastepuje W Wyniku rozerwania wigzania (a) na Rysunek
13. Zaletami tej metody polimeryzacji sa produkty 0 duzej masie czasteczkowej i W niektorych
przypadkach mozliwosciag precyzyjnej kontroli liczbowo $redniej masy molowej. Nawet przy
wysokiej temperaturze ryzyko racemizacji jest minimalne. Katalizatoréw uzywanych w tej
metodzie jest wiele, glownie wyroznia si¢ alkoholany glinu, cyny(lV), cynku, lantanu;
karboksylany glinu, cyny(ll), cynku, zelaza. Popularnym katalizatorem o zasocjowanych
centrach aktywnych jest 2-etyloheksanian cyny (1) (Sn(Oct)2). Jest on silnym kwasem Lewisa.
Tworzy kompleksy z alkoholami wykorzystujac grupy hydroksylowe rosngcego tancucha.
Kompleks moze zareagowa¢ z LA w wyniku rozerwania wigzania tlen-acyl. Cechg
charakterystyczna jest fakt, ze ligand bioracy udziat w inicjowaniu staje si¢ centrum aktywnymi
i jest wytwarzane od nowa w kolejnych etapach propagowania. Wigzanie pomiedzy atomem
tlenu i metalu nie bierze udziatu w reakcji propagacji [60], [61], [63]. Sn(Oct). otrzymato atest
organizacji Food and Drug Administration jako dodatek do produktéw spozywczych, dlatego

tez jest katalizatorem uzywanym W produkcji opakowan do zywnosci.

Struktura i wlasciwosci PLA

PLA jest termoplastycznym poliestrem o wzorze strukturalnym przedstawionym na
Rysunek 9. Jest bezbarwny, sztywny il$nigcy. Jego wilasciwosci silnie zalezg od masy
czasteczkowej i stereochemii fancucha (taktycznosci). W zaleznosci od uzytego enancjomeru

LA mozemy uzyska¢ rozne formy stereochemiczne PLA. Homochiralne makroczasteczki
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0 budowie izotaktycznej (poli-L-laktyd (PLLA) i poli-D-laktyd (PDLA)) charakteryzujg si¢
temperaturg zeszklenia (Tgq) wynoszaca 55+65 °C i temperaturg topnienia fazy krystalicznej
(Tm) wynoszaca 170+183 °C. Szeroki zakres T jest zwigzany z niedoskonatymi i niewielkimi
krystalitami i mozliwymi zanieczyszczeniami. PLA o0 budowie ataktycznej, zbudowany
Z heterochiralnych tancuchow (poli-DL-laktyd (PDLLA)) charakteryzuje si¢ Tqg = 59 °C
I brakiem Tm ze wzgledu na amorficzne whasciwosci. Mieszanina tancuchéw PLLA i PDLA
jest zdolna do wytworzenia stereokomplekséow PLLA/PDLA o Tm < 230 °C [53], [63].
Najpopularniejszym stereoizomerem jest PLLA, rzadko jest jednak uzywany w czystej postaci,
gtownie ze wzgledu na znaczny stopien krystaliczno$ci i mniejszg podatno$é na biodegradacje.
Komercyjnie uzywane sa mieszaniny PLLA z kilkuprocentowym, statystycznym udziatem
monomeru D-, ktére moga charakteryzowac si¢ innymi wilasciwos$ciami. PLA 0 zawartosci
wigkszej od 90% PLLA charakteryzowa¢ si¢ bedzie semi-krystaliczng strukturg (jak czysty
PLLA i PDLA). Znajduje to swoje odzwierciedlenie przede wszystkim w przypadku Tm, ktora
maleje wraz ze zmniejszeniem zawartosci PLLA [50], [54]. Wraz ze zwigkszeniem
nieuporzadkowania struktury (zwigkszeniem zawartosci formy D- o losowym wbudowaniu)
struktura krystaliczna zostaje zaburzona a X¢ spada. W temperaturze pokojowej PLA posiada
wigc strukture amorficzng lub semikrystaliczng, w zaleznosci od zawarto$ci enancjomerow L-
i D-. Semikrystaliczny polimer charakteryzuje si¢ wolnym procesem nukleacji i niewielka
szybkoscig krystalizacji, dlatego po klasycznych procesach przetworstwa polimer ten pozostaje
niemal w 100% stanie amorficznym (ale zdolnym do krystalizacji) [64]. Dlatego tez na
wilasciwosci PLA silny wptyw ma jego historia termiczna. Wygrzewanie PLA oraz czas
I temperatura tego procesu, wptywa za wielkos$¢ i morfologie sferolitow, a co za tym idzie, na
wlasciwosci jego wyrobow. Wygrzewanie prowadzi si¢ W zakresie temperatury Tg+Tm;
w przypadku PLA rozpoczyna si¢ od 75 °C. Krystalizacja w tym zakresie temperatury
nazywana jest zimng krystalizacja, ajej maksimum temperatura zimnej krystalizacji (Tcc).
Wygrzewanie w temperaturze bliskiej Tm prowadzi do wytworzenia krystalitow 0 wyzszej Tm
ale przy dtuzszym czasie ich formowania; im nizsza temperatura tym Krystality charakteryzuja
si¢ nizszg Tm, jednak czas ich tworzenia jest krotszy [50]. Przewaznie wygrzewanie
przeprowadza si¢ W temperaturze bliskiej Sredniej arytmetycznej Tqi Tm. Krystality PLA
zwykle przybieraja forme sferolityczna.

Wraz ze wzrostem X oraz stereoregularnosci (a co za tym idzie, zdolnos¢ do
krystalizacji) ulegaja poprawie wlasciwosci mechaniczne PLA. Dla przyktadu, wygrzewany

PLLA charakteryzowal si¢ wytrzymatoscig na rozcigganie (Rm) wynoszgca 66 MPa, podczas
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gdy niewygrzewany PLLA — 59 MPa (dla objetosciowo S$redniej masy czasteczkowej
wynoszacej 66 000 Da). Odksztalcenie przy zerwaniu ulegto zmniejszeniu po wygrzewaniu z 7
na 4%. [50], [58]. Gléwnym problemem ograniczajacym mozliwos$ci aplikacyjne PLA jest
niewielkie odksztalcenie przy zerwaniu, wynoszace mniej niz 10% [63]. Znaczny wzrost Rm
i odksztalcenia przy zerwaniu mozna osiggng¢ poprzez orientacj¢ tancuchow PLA. Tabela 3
przedstawia wiasciwosci mechaniczne PLA w zaleznoséci od stereoregularnosci i metody
przetwarzania majacej wptyw na strukture tworzywa.

Tabela 3 Poréwnanie wltasciwosci mechanicznych PLA W zaleznosci od jego struktury [65], [66]

Stosunek L- Modul

PLA/D,L- Proces Struktura ,3 ga Younga, Odksz;/z:)lcenle, M, Da

PLA GPa

100/0 Wirysk Krystaliczna 64,8 4,00 - 800 000

90/10 Wirysk Amorficzna 53,4 1,03 4,6 -

90/10 Wirysk Krystaliczna 58,6 1,29 51 -
Krystaliczna,

90/10 Wiytlaczanie  zorientowana 80,9 341 41,2 145 000
dwuosiowo

80/20 Wirysk Amorficzna 51,7 2,10 57 268 000
Krystaliczna,

80/20 Wytlaczanie  zorientowana 84,1 2,94 18,2 268 000
dwuosiowo

PLA charakteryzuja trzy wazne, rzadziej spotykane cechy: biodegradowalnos¢,
bioresorbowalnos$¢ i biozgodnos¢. Termin biodegradacji zostat juz oméwiony w poprzednich
rozdziatach, a biodegradacja PLA zostanie omowiona na koncu tego rozdziatu. Biozgodno$¢
(biokompatybilno$¢) jest cechg substancji/materialu warunkujgca prawidtowe dziatanie
W organizmie zywym. Materialy biozgodne (ani produkty ich rozktadu) nie mogg by¢
toksyczne dla organizmu ani dawa¢ odpowiedzi od uktadu odpornosciowego. Biozgodnosé¢
PLA jest Scisle powigzana z bioresorbowalnoscia, poniewaz produktem jego hydrolitycznego
rozktadu jest LAc, ktory wiacza si¢ do cyklu kwasow trikarboksylowych i jest wydalany; nie
wykazuje on toksyczno$ci. Mozna wigc uzy¢ go jako material, ktory po zakonczeniu swojej
funkcji w organizmie zostanie wchtonigty przez organizm, bez negatywnych skutkow tego
procesu [63]. Warto nadmieni¢, ze LAc jest naturalnym metabolitem organizmu zywego,

produkowanym mig¢dzy innymi W mig$niach w trakcie wysitku fizycznego.

Zastosowanie PLA

Zmniejszony negatywny wplyw na $rodowisko, mozliwos¢ kompostowania, ale
réwniez i recyklingu sprawia, ze zainteresowanie tym tworzywem stale ro$nie. PLA mozna

ksztaltowa¢  zuzyciem  wigkszo$ci  dostgpnych  metod  przetwdrstwa  tworzyw
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termoplastycznych, takich jak: wtrysk, wytlaczanie, wtrysk zrozdmuchem, odlewanie
I wytlaczanie folii, termoformowanie, druk 3D iinne. Ta mnogo$¢ mozliwosci pozwala na
zastosowanie tego biotworzywa w wielu aplikacjach. Podobny wachlarz zastosowan,
wynikajacy z podobnych wiasciwoséci mechanicznych i uzytkowych jest poréwnywalny do
konwencjonalnych tworzyw, przewaznie do PS iPET [50], [67]. PLA jako materiat
opakowaniowy zostanie szerzej omowiony W dalszej czesci.

Z racji biozgodnosci, PLA zostal szeroko doceniony W branzy medycznej. Zastgpit
materialy ceramiczne i metalowe uzywane jako $ruby, plytki iinne elementy mocujace,
najczesciej W ortopedii. Po spelnieniu swojej funkcji (np. stabilizacji kosci po ztamaniu)
implant ulega bioresorbcji. Zastapienie nieresorbowalnych elementéw przez wyroby z PLA
przynosi wiele korzysci. Elementy metalowe lub ceramiczne posiadajg znacznie wyzszy modut
Younga niz ko$¢, co powoduje jej erozje na skutek generowanych naprgzen w okolicy
implantu. Uzycie bioresorbowalnych materiatéw eliminuje potrzebg ponownej operacji w celu
ich usunigcia, co zmniejsza koszty medyczne i obcigzenie organizmu zwigzane Z narkoza
i samym zabiegiem. Kolejnym zastosowaniem PLA zwigzanym Zz bioresorbowalno$ciag jest
mozliwo$¢ uwalniania lekow w konkretnym miejscu (ang. drug release/delivery). Pozwala to
na punktowe dostarczenie lekoéw i ich kontrolowane uwalnianie, co moze by¢ wykorzystywane
w terapiach przeciwnowotworowych lub stymulowac regeneracje tkanek. Stato si¢ to podstawa
zainteresowania tym biotworzywem przez inzynieri¢ tkankowa, ktora dostarcza rusztowania
(scafoldy) 3D do przeszczepiania komorek, uzywanych np. w regeneracji kosci [54].

Przemyst farmaceutyczny jest Zywo zainteresowany systemami uwalniania lekow na
bazie PLA. Zwiazki terapeutyczne dostarczone bezposrednio do wybranego miejsca pozwalaja
na maksymalizacj¢ efektu terapeutycznego (przy czg¢stym uzyciu mniejszej dawki leku) oraz
zmniejszenie skutkow ubocznych. Mikroczastki inanoczastki lipidowe na nosniku PLA
uzywane sg do ukierunkowanego dostarczania lekéw, peptydow/biatek i RNA/DNA ze
wzgledu na ich maty rozmiar umozliwiajacy ich przenikanie przez bariery biologiczne.
Mikrokapsutki i mikrosfery sa szeroko stosowane W systemach dostarczania lekow do
dhugotrwatego podawania s$rodkéw medycznych, takich jak $rodki antykoncepcyjne,
szczepionki, czy miejscowe $rodki przeciwbolowe, znieczulajace i przeciwnowotworowe [54].

W wymienionych aplikacjach przewaznie nie uzywa si¢ czystego PLLA, gdyz
charakteryzuje si¢ on wysoka krystalicznoscig, a co za tym idzie, niewielkg szybko$cig
bioresorbcji. Uzywane sg mieszaniny PLLA/PDLA lub blokowe kopolimery PLA, np.

z poli(tlenkiem etylenu), aby zmniejszy¢ hydrofobowos$¢ powierzchni. Stosuje si¢ takze

41



kopolimery statystyczne PLA z glikolidem, kaprolaktonem, dioksolanonem, itp., co stuzy
zaburzeniu zdolnosci do krystalizacji 1 obnizeniu Tg. Czgsto stosowane sg powierzchniowe
modyfikacje (np. z uzyciem hydroksyapatytu) w celu zwigkszenia przyczepnosci komorek i ich
preferencyjnego namnazania na rusztowaniu [54].

Inne zastosowania PLA to mi¢dzy innymi materiat wtoknotworczy czy matryca do
kontrolowanego uwalniania herbicydow w ogrodnictwie [52]. Uzywany jest jako alternatywa
jednorazowych produktow, takich jak: sztuéce, kubki, talerzyki czy wieczka na kubki.

Uzywany jest rowniez jako sktadnik do produkcji workéw na biodegradowalne odpady.

PLA jako tworzywo opakowaniowe produktéw spozywczych

Opakowanie do zywnos$ci musi spetnia¢ wiele wymagan. Nadrzgdnym celem uzycia
opakowania spozywczego jest ochrona zywnos$ci przed czynnikami zewngetrznymi, takimi jak
bakterie, zanieczyszczenia, woda, gazy. Szczelne opakowanie tworzy odrebng atmosferg
(czesto ochronng, 0 obnizonej zawartosci tlenu) wcelu konserwacji i przedtuzenia
przydatnosci do spozycia. Kolejnym waznym czynnikiem jest identyfikacja wizualna firmy,
ktora przyciaga uwage konsumenta. Na opakowaniu znajduja si¢ rowniez wszelakie informacje
dotyczace produktu, takie jak data produkcji/przydatnosci do spozycia, sktadniki, kraj
produkcji, alergeny itp. Opakowania z tworzyw sztucznych zyskaty duza popularnos¢ ze
wzgledu na znakomitg barierowos$¢ (cho¢ czgsto selektywng w stosunku do roéznych gazow).
Przedluza to trwato$¢ produktow, a tym samym zmniejsza iloS¢ marnowanego pozywienia.
Opakowania z tworzyw sztucznych charakteryzuja rowniez dobre wiasciwosci mechaniczne
i matg gestosé (ok. 1+1,5 g/cm?). Najczestszymi tworzywami stosowanymi w opakowalnictwie
sg. PET, PP, PE, PS czy PVC. Zauwazalne zanieczyszczenie planety odpadami
opakowaniowymi, wigksze wymagania prawne isrodowiskowe oraz $wiadomos¢
konsumentéw dotyczaca ekologii sprawia, ze producenci opakowan | zywnosci muszg siegac
po nowe produkty. Efektywne rozwigzania iregulacje powinny by¢ wprowadzone jak
najszybciej, gdyz spodziewa sie, ze ze wzgledu na zwigkszenie populacji ludzkiej nastapi
wzrost produkcji zywnosci 0 50% do 2050 roku [67].

Branza opakowaniowa jest zdecydowanie najwigkszym odbiorcg tego tworzywa.
Monomer PLA, LAc, uznawany jest za bezpieczny konserwant i dodatek do zywnosci przez
Agencje Zywnosci iLekow (ang. Food and Drug Administration). Udowodniono, ze
uwalnianie LAc z opakowania do zywnosci jest pomijalnie mate (znaczne wigksze jego ilosci
znajdujg si¢ W pozywieniu). Tym samym PLA jest uznane za bezpieczne jako materiat

opakowaniowy do zywnosci. Wsrod produktow najczgéciej wytwarzana jest folia, gtownie ze
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wzgledu na mozliwo$¢ orientacji makroczgsteczek, a co za tym idzie, znaczgco wyzszego
odksztatcenie przy zerwaniu i Rm, CO jest niezmiernie wazne W kontekscie wytwarzania folii
(Tabela 3). Krucho$¢ materiatu, ktora jest najwigksza wada PLA, mozna poprawi¢ poprzez
uzycie plastyfikatorow. Dodatki te moga pogorszy¢ wilasciwosci barierowe i zmniejszy¢
transparentno$¢ materiatu. Innymi produktami sa opakowania do zywnos$ci 0 krotkim okresie
przydatnosci (ang. short shelf life) takie jak pojemniki, np. na satatki, lody, wyzej wspomniane
kubki, tacki na migso, owoce i warzywa [50], [67], [68]. Oprocz zadowalajgcych whasciwosci
mechanicznych i nietoksycznosci, material opakowaniowy powinien spetnia¢ szereg innych
wymagan, przedstawionych w Tabela 4.

Tabela 4 Cechy materiatu opakowaniowego W poréwnaniu do wiasciwosci PLA

Cecha materialu opakowaniowego Wiasciwosci PLA

Transparentno$é Transparentny [67], [69]; transmisja $wiatta
widzialnego wynosi 90% [70] (dla PET 67+-99%
[71])

Selektywna przepuszczalno$¢ Przepuszczalno$¢ CO, wydzielanego z produktu
(76,0+118 cc-mm/m?-24h-atm [70]),

w poréwnaniu  z O, jest wyzsza niz dla
wiekszosci konwencjonalnych tworzyw
sztucznych [67]

Bariera tlenowa Niezadowalajagca  bariera  tlenowa  [68];
wspotczynnik przenikalnosci tlenu wynosi az
130+1450 cc/m?/24h [70] (dla PET
2,00+20,0 cc/m?/24h [71])

Odpornos¢ na thuszceze i oleje Odporny na ttuszcze i oleje [69]

Przepuszczalnos¢ wody Znaczna  przepuszczalnos¢ — wody  [68];
3.88+170 g/m?/24h [70] (dla PET
0.490+6.00 g/m*24h [71])

Przetwarzalno$¢ termiczna Stosunkowo niska temperatura przetworstwa ze
wzgledu na niskie Tm; mozliwo$¢ zgrzewania
w niskiej temperaturze: Ty >T >Tm; niewielka
odporno$¢ termiczna [69]

Gospodarka odpadami Kompostowalny; mozliwy recykling chemiczny
| materiatowy [72]

Podsumowujac, PLA jest tworzywem dobrze sprawdzajacym si¢ W roli opakowania.
Charakteryzuje si¢ dobra zgrzewalnos$cig, selektywng przepuszczalnoscia i odpornosciag na
dziatanie lipidow. Moze ulega¢ kompostowaniu, dzigki temu jego odpady nie ulegaja kumulacji
w §rodowisku naturalnym. Cechuje go doskonata transparentnos¢ wyrobow. Wadami PLA sg
jednak znaczna przepuszczalnos¢ wody i niewielka bariera tlenowa, ktora przyczynia si¢ do
rozwoju bakterii tlenowych w produktach spozywczych, tym samym skraca si¢ okres ich

przydatnosci do spozycia.
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Wady te mozna zniwelowac¢. Barierowo$¢ wyrobow oraz ich wlasciwo$ci mechaniczne
mozna poprawi¢ produkujac wyroby wielowarstwowe, np. metoda wspotwytlaczania lub
termoformowania [73], blend zinnymi polimerami [68] lub dodatkiem napehiaczy.
Szczegbdlnym zainteresowaniem cieszg si¢ napetniacze dwuwymiarowe lub 0 ksztatcie dyskow.
Dzialajg one jak fizyczne przeszkody na drodze dyfuzji, wydtuzajac czas przenikania. Do tego
celu czgsto stosowane sg nanoczastki gliny takie jak mikka, saponit, montmorylonit czy kaolinit
[74]. Kazde tworzywo ma inne wlasciwosci barierowe wobec rdéznych gazéw, dlatego czesto
stosowane sg wyroby skladajace si¢ z kilku warstw, zapewniajacych odrebng barierowos¢
wobec poszczegolnych zwigzkow. Warto zaznaczy¢, ze gdy dana kompozycja dajgca dobre
efekty w modyfikacji wtasciwosci barierowych nie nadaje si¢ do kontaktu z zywnoscia, to
mozna jg oddzieli¢ od produktu cienkg warstwag czystego PLA. Jak wspomniano wcze$niej,
zwigkszenie elastyczno$ci | Rm mozna zwickszy¢ poprzez uzycie plastyfikatorow tworzyw
sztucznych. Podczas tworzenia kompozycji ztozonych z réznych polimerow i dodatkow,
nalezy pamigta¢, zeby rowniez one ulegaly kompostowaniu. Jest to szczegélnie istotne
w kontekscie opakowan warstwowych, ktore w przeciwnym wypadku raczej nie nadajg si¢ do
recyklingu materiatowego (alternatywa dla nich jest spalanie przemystowe z odzyskiem
energii, szczegblnie, jesli pochodzityby ze zrodel odnawialnych).

Biodegradacja PLA

Jak wspomniano w sekcji 2.2, wplyw na biodegradacje ma wiele czynnikow
srodowiskowych. Analizujac wptyw warunkéw zewnetrznych, na szybko$¢ i przebieg
biodegradacji PLA glowny wplyw maja: temperatura, dostepno$¢ wody oraz oczywiscie
samych mikroorganizméw (i ich efektywnosc), zdolnych do mineralizacji. Innymi czynnikami
sa pH, sita jonowa i pojemno$¢ buforowa [53].

Analizujac wiasnosci PLA, duzy wplyw na przebieg biodegradacji ma stopien
krystaliczno$ci. Im wyzszy, tym degradacja zachodzi wolniej. Regiony amorficzne, gtdéwnie ze
wzgledu na mniejszy stopien upakowania, sg bardziej dostgpne dla wody i mikroorganizmow
w porownaniu do uporzadkowanej struktury krystalicznej. Dlatego tez budowa
stereochemiczna odgrywa kluczowa role w biodegradacji, przy czym wprowadzenie na etapie
syntezy odpowiedniej ilosci meréw 0 konfiguracji D-LAc do PLLA pozwoli na szybsza
hydrolize probki, ze wzgledu na amorfizacj¢ polimeru. Im wyzsza masa czasteczkowa i Tm,
tym biodegradacja rowniez zachodzi wolniej. Na biodegradacje maja roéwniez wplyw:

hydrofobowos¢ probki, jej Ty, modut Younga i polidyspersyjnos¢ [53], [65].
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Biodegradacja PLA przebiega w dwoch podstawowych etapach omawianych w 2.2.
W pierwszym z nich nastgpuje degradacja hydrolityczna, polegajaca na hydrolizie wiagzan
estrowych. Produktem tego etapu sa OLAS i LAc. Kolejny etap to fizyczna erozja probki i jej
fragmentacja. W zaleznos$ci od szybko$ci dyfuzji produktow hydrolizy i wody, mozemy miec¢
do czynienia z erozja powierzchniowa, gdy szybkos¢ dyfuzji produktow jest wicksza niz
dyfuzja wody, lub erozje w catej objgtosci probki w sytuacji odwrotnej. Gdy produkty rozktadu
PLA posiadajace grupy karboksylowe (Srodowisko kwasne) uwalniajg si¢ powoli zZ wngtrza
materiatu, to moga one dziata¢ autokatalitycznie na proces degradacji; mamy wowczas do
czynienia z przyspieszong erozja rdzenia probki. Mechanizmy te czgsto zachodzg rownolegle,
aich udzial w procesie zalezy od ksztattu i morfologii probki, srodowiska itemperatury.
Hydroliza tancuchéw PLA moze zachodzi¢ rowniez z udziatem enzymow wydzielanych przez
mikroorganizmy, tkanki, uktad odpornosciowy. Typowymi enzymami sa esterazy, proteazy
i lipazy (degradacja enzymatyczna) [53], [75].

W drugim etapie nastgpuje metabolizacja LAc 1 OLAs przez mikroorganizmy,
z wydzieleniem wody idwutlenku wegla. W kontekscie walki z zanieczyszczeniem
srodowiska, wazne jest roOwniez, aby szybkos¢ metabolizacji tych produktéw degradacji przez
drobnoustroje byta na tyle szybka, aby nie kumulowaty si¢ W srodowisku [53].

Badania biodegradacji PLA w $rodowisku naturalnym pokazuja, ze degraduje on
w glebie bardzo wolno, szczegdlnie W porownaniu do innych poliestrow alifatycznych. T.
Ohkita i S. H. Lee nie zaobserwowali degradacji folii PLA w glebie przez 6 tygodni, jednak
50% dodatek skrobi kukurydzianej pozwolit na spadek masy o ok. 30% [76]. Podobny efekt
otrzymali H. Tsuji i wspot., ktorzy porownywali degradacje PLLA, PCL i ich blend w glebie.
Folia PLLA nie zmniejszyta swojej masy w czasie 20 miesi¢cy, a folia PCL zdegradowata
w 100% w ciggu 4 miesiecy W tych samych warunkach. Biodegradacja tworzyw silnie zalezy
od temperatury otoczenia. Im blizsza lub wyzsza Tg, tym proces zachodzi szybciej. Dodatkowo,
udowodniono preferowang enzymatyczng degradacje PCL i nieznaczng enzymatyczng
degradacj¢ PLLA [77]. H. Urayama i wspot. wykonali probe biodegradacji w glebie PLA
0 zawartosci odpowiednio 99 i 77% zawartosci enanjomeru L. Wyniki wykazaty, ze $rednia
masa czgsteczkowa zmniejszyta sie¢ po 20 miesigcach odpowiednio o okoto 20 i 75% (przy
poczatkowej wartosci odpowiednio 142 i 115 kDa); poczatkowy Xc wynosit odpowiednio 56,7
1 0%. Zmiang szybkosci biodegradacji uzasadniaj roznicami strukturalnymi, ktore maja
bezposredni wptyw na krystalicznos¢ [78]. Niemniej jednak, PLA wykazuje zdolno$¢ do

biodegradacji w warunkach kompostowania przemystowego. PLA uzywany W niniejszej
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pracy, Ingeo™ 2003D zfirmy NatureWorks LLC jest kompostowalny w warunkach

przemystowych dla maksymalnej grubosci wyrobu wynoszacej 3,2 mm [79].

Podczas biodegradacji w $rodowisku naturalnym lub komposcie, W procesie
uczestnicza rézne, czgsto trudne do wyizolowania mikroorganizmy. W warunkach
laboratoryjnych wykazano podatno$¢ PLA na degradacj¢ przez nastgpujace mikroorganizmy:
Amycolatopsis sp. (HT 32, 3118, KT-s-9, 41, K104-1), Tritirachium album ATCC 22563,
Brevibacillus, Bacillus stearothermophilus, Geobacillus thermocatenulatus, Bacillus sinithii
PL 21, Paenibacillus amylolyticus TB-13, Cryptococcus sp. S-2. Z mikroorganizméw
wyizolowano réwniez enzymy zdolne do rozktadu PLA, a jednym z pierwszych byta proteinaza
K z Tritirachium album [53], [80].
2.2.1.2 Polihydroksyalkaniany
Polihydroksyalkaniany (PHA) sa rodzing poliestrow liniowych, w ktorych formalnymi
monomerami sg hydroksykwasy o roznej strukturze. Ich ogdlng strukturg przedstawia Rysunek
14. PHA sg polimerami termoplastycznymi lub elastomerami, biodegradowalnymi
I biokompatybilnymi z ludzkimi tkankami. Dzigki tym wtasciwosciom oraz mnogoscia innych
(w zaleznos$ci od rodzaju PHA) grupa ta zyskata duze zainteresowanie W ostatnich latach [81].
Wedtug Global Market Insights, rynek PHA w 2021 i 2022 roku wyniost odpowiednio 87,1
198,6 mIn USD, awedlug prognoz w 2032 wyniesie 275,8 min USD. Znaczacy wzrost
w prognozach zwigzany jest ze wzrostem zainteresowania produktami biodegradowalnymi
w przemysle, zwigkszeniem $wiadomosci ekologicznej | wspierajacymi regulacjami
rzadowymi. Najwigkszymi producentami PHA na rynku sg miedzy innymi: Danimer Scientific,
Newlight Technologies, RWDC [82], Biomatera, Biomer, czy TianAn Biologic Materials Co.
Ltd. [83].

R 0
J AL
0 CH, )X‘OH

n

Rysunek 14 Ogolna struktura polihydroksyalkanianow, R - grupa alkilowa lub inna; x = 1-4; n = 100-
30000, opracowanie wlasne na podstawie [84]

PHA dzieli si¢ na trzy podstawowe grupy roznigce si¢ zawartoscig atomow wegla
w monomerze. PHA o krétkiej dtugosci tancucha (ang. short chain length PHA, scl-PHA)

posiadaja w monomerze od 3 do 5 atoméw wegla. Przykladami scl-PHA sa: poli(3-
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hydroksymaslan) (P3HB), poli(4-hydroksymaslan), oraz kopolimery takie jak poli(3-
hydroksymaslan-co-3-hydroksywalerian) (PHBV). PHBV jest polimerem uzywanym
w niniejszej pracy, dlatego zostanie mu poswigcone najwigcej uwagi. Jego strukture
przedstawia Rysunek 15. PHA o $redniej dlugosci tancucha (ang. medium chain length PHA,
mcl-PHA) posiadajg od 6 do 14 atomdéw wegla w monomerze (np. poli(3-hydroksyheksanian)
I poli(3-hydroksyoktanian)). Najmniej poznang grupg polimerow sg PHA o dlugich tancuchach
(ang. long chain length PHA, Icl-PHA) z liczba atomow wegla wigksza od 14 (np. poli(3-
hydroksypentadekanian i poli(3-hydroksyheksadekanian)). Najlepiej poznang i komercyjnie
wykorzystywang grupg sg scl-PHA [85].

A

Rysunek 15 Struktura chemiczna kopolimeru poli(3-Aydroksymaslanu-co-3-hydroksywalerianu)

PHA wytwarzane sg przez bakterie w procesie fermentacji cukrow, lipidow, alkanow,
alkenow czy kwasow karboksylowych. Scl-PHA wytwarzane sg prze wiele rodzajow bakterii,
mi¢dzy innymi Cuprivadus necator i Alcaligenes latus. Mcl-PHA wytwarzane sg przez bakterie
Pseudomonas putida iPseudomonas mendocina. Bakteryjna synteza PHA jest
stereospecyficzna. Oznacza to, ze wszystkie monomery wystepuja W konfiguracji R(-), co
warunkuje biokompatybilnos¢ PHA [86]. Pierwszy raz synteze¢ PHA przeprowadzit Maurice
Lemoigne w 1923 roku przy uzyciu bakterii gram-dodatnich Bacillus megaterium. W 1958
roku Wilkinson Macre zaobserwowal, ze zwigkszenie stezenia zrodet wegla, przy
jednoczesnym ograniczeniu zrodet azotu powoduje gromadzenie si¢ PHA w komorkach
bakteryjnych. W latach siedemdziesiatych ubieglego wieku, kryzys na rynku ropy naftowe;j
spowodowat silny wzrost zainteresowania alternatywnymi zroédtami energii w obawie 0 nagly
wzrost cen konwencjonalnych tworzyw sztucznych. Brytyjska firma Imperial Chemical
Industries (obecnie znana pod nazwa Zeneca Bio Products), okreslita warunki wzrostu bakterii
Alcaligenes latus do produkcji P3HB do 70% suchej masy komorki. P3HB nie spenit
oczekiwan mechanicznych, co przy braku spodziewanego wzrostu cen tworzyw sztucznych
zmniejszyto zainteresowanie jego produkcja. Imperial Chemical Industries zaczeto
produkowa¢ PHBV — nowy kopolimer o nazwie handlowej BIOPOL®, o znacznie lepszych
wlasciwos$ciach mechanicznych niz homopolimer [81]. Obecnie, bakteria Ralstonia Eutropha

jest jednym z najbardziej obiecujacych mikroorganizméw pod katem wydajnej produkcji PHA

47



z kilku zrodet wegla [85]. Zdjecia komorki bakteryjnej ze zmagazynowanym PHA przedstawia
Rysunek 16.

Rysunek 16 Zdjecia z mikroskopu elektronowego komorek Cupriavidus necator DSM 545 ze
zmagazynowanym PHA. Powigkszenie: 20,000 a), x72,000 b), x70,000 c) i x150,000 d). Zawartosé
PHA w stosunku do suchej masy komérki: 48% a), 65% b) i 69% c, d), Zrédio grafiki: Koller, M., Atli¢,
A., Dias, M., Reiterer, A., Braunegg, G. (2010). Microbial PHA Production from Waste Raw Materials.
In: Chen, GQ. (eds) Plastics from Bacteria. Microbiology Monographs, vol 14. Springer, Berlin,
Heidelberg. https://doi.org/10.1007/978-3-642-03287-5 5

Otrzymywanie PHA

W wigkszosci przypadkow synteze PHA inicjuje si¢ poprzez zmiang sktadu pozywki
bakteryjnej na uboga w siarczany, magnez oraz na ograniczenia w dostepie azotu, fosforanow
czy tlenu, przy jednoczesnym dostepnie do wegla. Brak tych mikroelementow wplywa na
ograniczenie mozliwosci podziatu bakterii. Mikroorganizmy magazynuja zrodto wegla wlasnie
w postaci PHA, wwyniku stresu $rodowiskowego spowodowanego niedoborem
mikroelementow W pozywce [87]. Tego typu bakterie kategoryzuje si¢ do grupy pierwszej,
a ich przyktadami sg R. Eutropha, P. Oleovorans i P. Putida. Natomiast do drugiej grupy naleza
mi¢dzy innymi bakterie rekombinowane Escherichia coli, ktore nie wymagaja ograniczen
w mikrosktadnikach, aby kumulowa¢ PHA podczas wzrostu komoérek [85]. Otrzymany
w syntezie mikrobiologicznej rodzaj PHA zalezy od rodzaju uzytych mikroorganizmow, a ilo$¢
wyprodukowanego PHA osiaga do 90% suchej masy komoérki. Wang i wspot. poinformowali
0 akumulacji 90% P3HB uzywajac modyfikowanych genetycznie bakterii E. Coli [88],
a rekombinowane organizmy stanowig zainteresowanie naukowcow, z powodu zwigkszonej
mocy produkcyjnej i mozliwo$ci uzycia tanszych substratow (pozywek). Wiekszo$¢é znanych
bakterii produkuje PHA, ktore kumuluje si¢ wewnatrzkomorkowo, w cytoplazmie. Sabinova
i wspot. uzyli genetycznie modyfikowanych Alcanivorax borkumensis SK2 i opisali

zewnatrzkomorkowa produkcje PHA [89]. W celu obnizenia kosztow produkcji, stosuje sie
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réwniez mieszaniny kultur bakterii. W kontek$cie niniejszej pracy warto zwroci¢ uwage na
fakt, ze jako substratow do produkcji PHA coraz cze¢sciej uzywa si¢ pozostatosci przemystu
rolno-spozywczego takich jak: pozostatosci trzciny cukrowej [90], stomy pszennej [91],
pozostatosci restauracyjnych [92], fusow z kawy [93] i wiele wiecej [85].

Produkcja PHA zalezy od jego rodzaju i opatentowanych technologii. Ogoélnie jednak
mozna wyrdézni¢ kilka etapéw. Pierwszy, proces fermentacji obejmujgcy wzrost
mikroorganizmow | wytwarzanie PHA w postaci materialu zapasowego z powodu stresu
srodowiskowego. Nastepnie nalezy oddzieli¢ komoérki ze zmagazynowanym PHA z przestrzeni
reakcyjnej za pomocg metod takich jak wirowanie, filtrowanie. Dalej komorki sg rozrywane
wcelu wyodrebnienia biopolimeru.  Mozna to zrobi¢ na dwa Sposoby: metoda
rozpuszczalnikowg i bezrozpuszczalnikowa. Metoda rozpuszczalnikowa obejmuje ekstrakcje
polimeru z biomasy zuzyciem np. chloroformu, chlorku metylenu, weglanu propylenu,
dichloroetanu. W tym procesiec wymagane sg duze iloSci rozpuszczalnika. Metody
bezrozpuszczalnikowe bazujg na uzyciu mieszaniny enzymoéw hydrolizujacych takich jak:
lizozymu, fosfolipazy, lecytynazy, proteinazy alkalazy iinnych. Skfadniki komorek zostaja
zhydrolizowane, natomiast PHA zostaje nienaruszone. Po tym etapie nastepuje kolejny etap
mycia, wirowania i suszenia. Ostatnim etapem jest wytworzenie granulatu [94]. Produkcja
PHA jest droga i wieloetapowa, co ogranicza ich komercyjne uzycie.

Wiasciwosci PHA

W zaleznosci od rodzaju monomeru, PHA moge charakteryzowac si¢ wlasciwosciami
od sztywnych i kruchych termoplastéw do przypominajacych elastomery termoplastyczne. Scl-
PHA charakteryzuja si¢ wysoka Xc (nawet do 80%). Cechuja si¢ Tg wynoszaca okoto 7+9 °C
oraz wysoka Tm (173 +180 °C) [84]. Przetworstwo P3HB moze by¢ trudne, gdyz temperatura
degradacji jest zblizona do Tm. Wprowadzenie do struktury komonomeru, np. kwasu 3-
hydroksywalerianowego, bedzie skutkowaé zmniejszeniem Tm 1 Tg, gdzie najnizsze wartoscCi
zostang osiagnigte przy 40+60 mol% zawartosci komonomeru [95]. Poprawa parametrow
termicznych silnie wplywajacych na przetworstwo i przyczynia si¢ do silnego zainteresowania
kopolimerami PHA w poréwnaniu do ich homopolimeréw. Homopolimery sg sztywne
I kruche, charakteryzuja si¢ niewielkim odksztalceniem przy zerwaniu. Wlasciwosci
mechaniczne kopolimeréw mozna za$ ksztaltowa¢ w zaleznosci od zawarto$ci komponentéw
[85]. Wprowadzenie drugiego monomeru do silnie krystalicznej struktury P3HB prowadzi do
rozerwania sieci krystalicznej az do osiggnigcia punktu pseudoeutektycznego (okoto 45+55

mol% zawarto$ci komonomeru) [96]. Powoduje to znaczne zwigkszenie warto$ci odksztalcenia
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przy zerwaniu, kosztem Rm i modutu Younga, co ukazujg wyniki w Tabela 5 otrzymane przez
I. N. Gogotov i wspot. Zsyntezowali oni przy uzyciu bakterii Methylobacterium extroquens
P3HB oraz P3HB z kwasem B-hydroksywalerianowym (PHBV) [97]. Wida¢, ze wraz ze
wzrostem zawartosci komonomeru maleje réwniez Tm i Xc ze wzgledu na zaburzenie
regularnosci strukturalnej. P3HB cechuje si¢ ograniczonym zastosowaniem (glownie
W przemysle opakowaniowym) z powodu wysokiej Tg, a co za tym idzie, znacznej kruchosci
w temperaturze uzytkowania. Kopolimer PHBV posiada nizsza Ty, ktéra maleje wraz ze

wzrostem zawartosci komonomeru [98].

Tabela 5 Wiasciwosci mechaniczne itermiczne P3HB w zaleznosci od zawartosci komonomeru. na
podstawie [97]

Zawarto$¢ kwasu Modut Wytrzymalo§¢  Odksztalcenie

Polimer B-hydroksy- Younga, narozciagnie, przy Tm, °C  X¢, %
walerianowego, % MPa MPa zerwaniu, %
P3HB 0 1200 25 10 172 ~55
PHBV 36 500 16,6 70 166 ~20
PHBV 50 410 13,4 230 162 ~15

Innymi przemystowo wartosciowymi kopolimerami sg poli(3-hydroksymaslan-co-3-
hydroksyheksanian) i poli(-3-hydroksymaslan-co-4-hydroksymaslan). Obecnie kopolimery
PHA s3 najczesciej uzywane W produkceji przemystowej, a ich wlasciwosci mechaniczne sg
poréwnywalne do konwencjonalnych polimeréw ropopochodnych, takich jak PP, PE niskiej
i wysokiej gestosci[85].

Wiasciwosci  mcl-PHA  przypominajg cechy elastomeréw termoplastycznych.
Charakteryzuja si¢ zawarto$cig fazy krystalicznej na poziomie 25%. Ze wzgledu na bardzo
niskg Tm (39+61 °C) wykazuja ograniczong przydatno$¢ uzytkowa. Tg wynosi znacznie ponizej
zera (-43+-25 °C) [84]. W pordéwnaniu do scl-PHA posiadajg nizsza Rm | modut Younga, jednak
znacznie wicksze odksztatcenia przy zerwaniu [81].

Zastosowanie polihydroksyalkanianow

PHA, podobnie jak PLA posiada dwie znaczace cechy: biodegradowalnos¢
I biozgodno$¢. Dlatego tez ich mozliwosci zastosowan sa podobne. Pierwszym komercyjnym
zastosowaniem tej grupy tworzyw byla butelka szamponu marki Wella w 1990 roku
wyprodukowana z granulatu marki Biopol® (PHBV) [81]. Z Biopol® powstawaty rowniez
inne pojemniki, np. na maszynki po goleniu, olej silnikowy; sieci i liny rybackie, opakowania

sprzetu elektrycznego. Nodax™ jest handlowym produktem P3HB z dodatkiem mcl-PHA
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produkowanym w formie pianek, wiokien, folii i lateksu [81]. Metanoliza PHA, w wyniku
ktorej powstaja estry metylowe 3-hydroksyalkanianéw, pozwala na uzyskanie biopaliwa

0 podobnej warto$ci energetycznej do bioetanolu [99].

Ze wzgledu na swoje wlasciwosci: biodegradowalnos¢ i biozgodnos¢, PHA, podobnie
jak PLA zyskaly duze zainteresowanie W branzy medycznej. P3HB oraz PHBV sg najlepiej
przebadanymi przedstawicielami tej grupy pod katem zastosowania medycznego, a ponad to,
PHBV wykazuje lepsza biokompatybilno§¢ w poréwnaniu do P3HB [100]. Uzywane sg do
wytwarzania zastawek serca, stentow, systemow kontrolowanego uwalniania lekow, szwow
czy ptytek kostnych uzywanych w ortopedii. Ze wzgledu na immunotoleracj¢, niska
toksyczno$¢ 1 biodegradowalnos¢, odgrywaja wazna rolg W inzynierii tkankowej [84]. L.X. Lu
i wspot. wytworzyli nanowtokniste rusztowanie z kompozytu PHBV/hydroksyapatyt metoda
elektrospiningu. Udowodniono, ze mezenchymalne komoérki macierzyste zaaplikowane na
takie rusztowanie moga roznicowaé si¢ W osteoblasty. Rusztowanie wszczepione do kosci
promieniowej krolika wykazato wplyw na naprawg krytycznych ubytkéw kostnych [101]. R.
Lorena i wspot. wytworzyli folie z mieszaniny poli(3-hydroksyoktanian)/P3HB jako materiat
do produkcji nerwéw obwodowych. Wyniki wykazaty podobne wtasciwosci do tych nerwow,
a mieszanina 25:75 pozwolita na znaczny wzrost i roznicowanie si¢ komorek [102].

PHA uzywane sg rowniez W rolnictwie. Wczesniej wspomniany materiat Nodax™
produkowany przez Procter & Gamble uzywany jest jako folia rolnicza. PHBV uzywane jest
do kontrolowanego uwalniania zwiazkow owadobojczych. Srodek owadobojczy uwalniany jest
proporcjonalnie do aktywnosci szkodnikow, poniewaz bakterie rozktadajace polimer bylyby
dotknigte tymi samymi warunkami srodowiskowymi co szkodniki [81].

Najwazniejszg aplikacja PHA w kontekscie niniejszej pracy jest ich zastosowanie jako
material opakowaniowy. W 2007 roku Danimer Scientific nabyt prawo wlasnosci intelektualnej
do produkcji Nodax™ z firmy Procter & Gamble. W 2016 roku w kooperacji z firmg PepsiCo
stworzyli opakowania do przekgsek (chipsow Lay’s), ktore ulegaja degradacji w wodzie
morskiej. W 2018 roku nawigzali wspotprace z Nestlé przy produkcji butelek, zakretek i etykiet
na wodg, rowniez ulegajacych degradacji w wodzie morskiej. Nalezy jednak zastanowic sig,
czy wytwarzanie produktow niejako dedykowanych do degradacji w wodzie morskiej jest
wlasciwg cyrkularng alternatywa dla komercyjnych tworzyw. W 2020 roku po otwarciu nowej
fabryki, produkt zostal wprowadzony na rynek jako stomki do napojow marki WinCup
phade™, torby produkowane przez Columbia Packaging Groups oraz lini¢ tacek na wynos

GenZero™ firmy GenPak [103]. PHBV posiada bardzo dobre wtasciwosci barierowe dla tlenu
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i odpornos$¢ na promieniowanie ultrafioletowe i charakteryzuje si¢ znaczng hydrofobowoscia.
Rowniez znajduje zastosowanie w produkcji opakowan spozywczych. Jego biokompozyty
z nanoczastkami tlenku cynku wykazuja wihasciwosci antybakteryjne, a dodatkowo moga
poprawia¢ wlasciwosci termiczne, mechaniczne i optyczne oraz zmniejsza¢ chtonno$¢ wody
[104], [105]. W ramach projektu europejskiego o akronimie YPACK opracowano opakowania
spozywcze wykonane z PHBV. Substratem do produkcji biopolimeru byly odpady produktu
spozywczego - serwatka serowa i mikroceluloza z tupin migdatowych. Zastosowanie dwoch
aktywnych sktadnikow — tlenku cynku ioleju z oregano pozwolito na wydtuzenie czasu
przydatnosci produktéw spozywczych i bakteriobdjcze dziatanie do 48 dni W zamknigtym
opakowaniu. Zastosowaniem tego materiatu moga by¢ opakowania do produktéw $wiezych,
takich jak migso, owoce Iwarzywa czy Swiezy makaron [106]. Utozenie warstwowe
PLA/PHBV w procesie wspotwytlaczania moze zwigkszy¢ ciaggliwos¢ folii i podwyzszy¢
wilasciwosci barierowe dla gazow W porownaniu do PLA [107].

Niestety, obecnie rynek PHBV jest wcigz niewielki W poréwnaniu do tworzyw
ropopochodnych. Gléwnymi problemami sg wysoka cena, wynikajaca ze znacznej czystoSci
substratow i prekrursorow, niecigglego procesu produkcyjnego, uzycia toksycznych
rozpuszczalnikow, co skutkuje koniecznoscig dalszego oczyszczania i mozliwos$cig skazenia
mikrobiologicznego. Niemniej jednak, dalszy wzrost zapotrzebowania na ekologiczne
zamienniki tworzyw sztucznych sktaniaja producentéw do rozwigzywania tych problemow
[83].

Biodegradacja PHA

Na biodegradacje PHA majg wpltyw nastepujace czynniki zewnetrzne: temperatura,
wilgotno$¢, zawarto$¢ tlenu, dziatanie promieni UV, ci$nienie innych materiatdéw odzywczych,
pH, rodzaj iaktywno$¢ mikoorganizmow [108]. Biodegradacja PHA odbywa si¢
zewnatrzkomorkowo. Organizmy z rodzin Pseudonocardiaceae, Micromonosporaceae,
Thermomonosporaceae, Streptosporangiaceae and Streptomycetaceae sa zdolne do
wewnatrzkomorkowego rozktadu biopolimeru W $srodowisku naturalnym. Co wigce],
wiekszo$¢ mikroorganizméw produkujacych PHA jest zdolnych do jego rozktadu.
Mikroorganizmy rozktadajace polimer zewnatrzkomorkowo zasiedlaja jego powierzchnie
i wydzielaja enzymy depolimeryzujace makroczasteczke. Powstate oligomery (niektore
mikroorganizmy wydzielaja rowniez enzymy zdolne do rozktadu oligomeréw na monomery)
sg rozpuszczalne W wodzie i nastgpnie wchtaniane do komoérki w celu ich metabolizacji.

Enzymy depolimerazy PHA dziataja na polimer gtoéwnie poprzez oddziatywania hydrofobowe
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[81]. J. Mergaert i wspot. badali wpltyw temperatury na przebieg biodegradacji. Wykazano, ze
wzrost temperatury z 28 na 40 °C wptywa znaczaco na przyspieszenie procesu biodegradacji
z powodu zwigkszonej aktywnosci mikrobiologicznej. Co wiecej, homopolimer P3HB
degraduje wolniej niz kopolimer PHBV, a zwieszenie zawartosci komonomeru walerianowego
rowniez przyspiesza ten proces [109].

Wplyw na biodegradacje PHA ma réwniez budowa makroczasteczki. Szybko$¢ procesu
maleje wraz ze wzrostem T, stereoregularnosci, stopnia krystalicznos$ci i masy czasteczkowej
[108]. Jak wspomniano wyzej, kopolimery sa bardziej podatne na biodegradacj¢e niz
homopolimery, co jest zwigzane z wigkszym stopniem krystalicznosci homopolimerow.

PHA ulegaja biodegradacji w warunkach naturalnych. Y. Doi i wspot. badali zdolnos¢
do biodegradac;ji kilku rodzajow PHA w wodzie rzecznej w warunkach beztlenowych. Po 28
dniach w temperaturze 25 °C probki ulegty 100% dezintegracji, a dziatanie mikroorganizméw
zostalo potwierdzone badaniem na biochemiczne zapotrzebowanie tlenu [110]. K. Kasuya
I wspot. (rowniez Y. Doi) wyciagneli podobne wnioski podczas biodegradacji migdzy innymi
PHBV w wodzie stodkiej, z rzeki i jeziora oraz stonej, z oceanu i zatoki oceanicznej, podczas
gdy P3HB ulegal biodegradacji w wodzie stodkiej, ajego ubytek masy w wodzie stonej
wynosit odpowiednio 41+16 123+13% dla wody z zatoki ioceanu [111]. Testy te byty
przeprowadzane w warunkach laboratoryjnych i potwierdzity zdolno$¢ do biodegradacji
i mineralizacji PHA przez mikroorganizmy wodne. Z drugiej strony jednak, badania wykonane
w rzeczywistych warunkach (ksztattki na rozcigganie i arkusze zostaty zanurzone w morzu lub
rzece) przez P. Lyshtva i wspot. na PHBV wykazaty niewielkie ubytki ich masy [112].

PHBV uzywany w niniejszej pracy, Enmat Y1000P firmy Tianan Biologic posiada
certyfikat TUV Austria OK Biodegradable Marine. Testy wykazaly, Zze material 0 grubosci
52 pm ulegt 100% dezintegracji w ciagu 12 tygodni w wodzie morskiej. Nie 0znacza to jednak,
Ze jego przeznaczeniem jest wyrzucenie produktu do morza/oceanu. Oznacza to, ze
niepowotane przedostanie si¢ do zbiornika nie zanieczysci tego ekosystemu. Enmat Y1000P
rowniez posiada certyfikat OK Compost Home od TUV Austria, co oznacza, ze ulega

biodegradacji w warunkach kompostowania przydomowego, jak i przemystowego [113].

2.3 Biokompozyty

Siggajac do definicji z Encyklopedii Powszechnej PWN, kompozyt jest materiatem
utworzonym z co najmniej dwoch komponentow (faz) 0 réznych wiasciwosciach w taki

sposob, ze ma lepsze i/lub nowe (dodatkowe) wilasciwosci w stosunku do komponentow

53



uzytych osobno lub wynikajacych z prostego sumowania tych wiasciwosci. Kompozyt jest
materiatem zewngtrznie monolitycznym, jednakze z widocznymi granicami migdzy
komponentami [114], [115]. Natomiast biokompozyt jest to material, w ktorym minimum
jedna faza jest biopochodna i/lub biodegradowalna [116]. Moga by¢ to kompozycje, gdzie faza
organiczng jest osnowa na bazie biotworzyw (sekcja 2.2.1, Rysunek 8), biokompozyty
z naturalnym napetieniem lub potaczenie obydwu komponentéw pochodzenia organicznego.
Biokompozyty z naturalnym napetnieniem okreslane sg w literaturze jako WPC (ang. Wood
Plastic Composites, kompozyty polimerowo-drzewne,) i NFC (ang. Natural Fibre Composites,

kompozyty z wtoknem naturalnym).

Swiatowy rynek WPC wyceniany byt w 2023 roku na 7,1 mld USD a prognoza dla 2032
roku wynosi 14,2 mld USD. Gléwnymi sektorami uzycia WPC sa budownictwo i konstrukcje,
motoryzacja i dobra uzytkowe (np. meble). W sektorze budownictwa i konstrukcji najbardziej
cenione sg deski WPC uzywane do budowy taraséw i ogrodzen. W branzy motoryzacyjnej
WPC uzywane jest do produkcji paneli drzwi, wyktadzin bagaznika i opar¢ siedzen, co
zmniejsza mas¢ pojazdu, atym samym zuzycie paliwa [1]. WPC to glownie kompozyty
napetniane drewnem pochodzacym z zaktadow przetworstwa drewna (maczka drzewna, pyt,
trociny, wiory). Jak wspominano wczesniej, W ostatnich latach coraz czg¢$ciej uzywa si¢ innych
napetniaczy kompozytow WPC, np. pozostato$ci rolno-spozywczych. Z tego wzgledu, na ogot
kompozyty z napelniaczem proszkowym kategoryzowane sa jako WPC, akompozyty
z wtdknami jako NFC. W zaleznosci od zawartosci napetniacza proszkowego w osnowie, WPC
mozna podzieli¢ na trzy grupy:

o <30% zawartoSci napetniacza. Kompozyty te charakteryzuja si¢ podobnymi
wilasciwosciami co osnowa polimerowa. Ze wzgledu na niewielkg zawarto$¢
napetniacza proszkowego mozliwe jest uzycie drozszych gatunkéw drewna w celu
zwigkszenia cech dekoracyjnych lub uzycie taniego wypelniacza w celu obnizenia
kosztow produkcji. Czesto nie jest konieczna modyfikacja napelniacza w celu
zachowania wysokich wtasciwosci wytrzymato$ciowych.

e 30-70% zawarto$ci napetniacza. Materialy te s3 uznawane za typowych przedstawicieli
WPC. Lacza one cechy polimeru i napetniacza. Zwykle potrzebna jest modyfikacja
lignocelulozy w celu zachowania odpowiednich wtasciwosci mechanicznych oraz

uzycie dodatkow przetworczych.
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e 70-90% zawartosci napetniacza. Tego typu WPC czesto nazywany jest ,,ptynnym
drewnem”. Ze wzgledu na problemy z przetworstwem kompozytu o takiej zawarto$ci
proszku, osnowa czesto jest zywica utwardzalna [2].

Jak kazdy material, WPC i NFC posiadaja szereg zalet, ale i wad. Zalety to zdecydowanie
wicksza przyjaznos¢ dla srodowiska i zmniejszona cena produktu. Gdy osnowa polimerowa
pochodzi z odnawialnych zrédet i/lub jest biodegradowalna (Rysunek 8) inapetnienie jest
rébwniez naturalne, mozemy moéwi¢ 0 W pelni ,,zielonym” biokompozycie [117]. Warto$¢
dodang stanowi rozwigzanie, W ktérym napelniacz jest pozostato$cig poprodukcyjna.
W przypadku kompozytéw wzmacnianych wtoknami, wiokna naturalne moga konkurowaé
z wtoknami konwencjonalnymi, takimi jak wiokna szklane, weglowe czy aramidowe ze
wzgledu na ich niskg cene, malg gestos¢ 1zmniejszone wiasciwosci Scierne narzedzi
skrawajacych i nietoksyczno$¢ [15], [118]. Widkna naturalne, takie jak kenaf, konopie, trzcina
cukrowa, juta, len, sa szeroko stosowane W budownictwie cywilnym, lotniczym,
samochodowym itp. [119]. Wady tego typu kompozytow wynikaja glownie z hydrofilowego
charakteru zbrojenia w stosunku do hydrofobowej osnowy polimerowej. Powoduje to brak lub
niewicelka adhezj¢ na granicy faz napeiniacz-osnowa. Niewielka adhezja nie pozwala na
odpowiednie przenoszenie obcigzen z 0SNOWy na napelniacz, co powoduje pogorszenie
wiasciwos$ci mechanicznych. Wolna przestrzen pomigdzy napelniaczem a osnowa Sprzyja
penetracji wody w glab kompozytu co moze skutkowa¢ zmiang wymiaréw materiatu,
skutkowaé peknieciami ijego erozjg [5], [6]. Rysunek 17 ilustruje zalety iwady w peini
zielonych biokompozytow.

J. Miedzianowska iwspot. [14] wymienila szereg zagadnien istotnych podczas
projektowania biokompozytéw napetnianych lignoceluloza. Sa to mi¢dzy innymi:

e Dobor osnowy (tworzywo mozliwe do przetworstwa ponizej 200 °C o dobrych

parametrach wytrzymalosciowych).

e Dobor napetniacza (metoda pozyskania, sktad chemiczny).

e (dziatywanie na granicy napelniacz-osnowa (rozwazenie  zastosowania
modyfikacji/dodatkdw poprawiajacych adhezj¢).

e Dyspersja napelniacza.

e Proces przetworczy.

e Orientacja napetniacza.
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Zalety Wady
*Nizszsza cena przy uzyciu napelniacza *Przewaznie zmniejszone whasciwosci
odpadowego w poréwnaniu do mechaniczne (szczegdlnie udarnosé, przy
nienapetnionej osnowy uzyciu napelniacza proszkowego)
*Nizszy ciezar wlasciwy w porownaniu do W pordéwnaniu do nienapetnionej osnowy
nienapetnionej osnowy *Wigksza absorpcja wody w poréwnaniu
*Uzycie odnawialnych zrodet do nienapetnionej osnowy
w przeciwienstwie do konwencjonalnych *Mnigjsza trwatos¢ w poroéwnaniu do
tworzyw nienapetnionej osnowy
*Biodegradowalnos$¢/kompostowalnos¢* i konwencjonalnego tworzywa
w przeciwienstwie do konwenconalnych *Zwigkszona palnos¢** w poréwnaniu do
tworzyw nienapetnionej osnowy
*Nietoksyczna faza napetniajaca *Réznice w jako$ci wynikajace
*Nie powoduje podraZnier’l Skérnych Z wlasciwosci Zbrojenia. ZaleZnyCh od
i oddechowych w poréwnaniu do np. warunkow wzrostu rosliny
wlokna weglowego *Ograniczone okno przetworstwa
*Brak pozostato$ci po spaleniu *Niewielka odporno$¢ mikrobiologiczna
«Dobra izolacja cieplna i dzwickowa W porownaniu do konwencjonalnych
tworzyw
*Niewielka odporno$¢ termiczna
W poréwnaniu do nienapeinionej osnowy

Rysunek 17 Zalety i wady W pefni ,, zielonych ” biokompozytéw, opracowanie wlasne na podstawie
[117]

*w przypadku uzycia biodegradowalnej/kompostowalnej osnowy
**niektore zbrojenia naturalne mogg dziata¢ jak uniepalniacze tworzyw sztucznych [120]

Analizujac rodzaje tworzyw sztucznych na podstawie ich pochodzenia i zdolnosci do
biodegradacji (Rysunek 8), mozna wyr6zni¢ wiele grup biokompozytéw. Najwazniejsze
w kontekscie niniejszej pracy, mozna podzieli¢ na trzy podstawowe kategorie:

e Napekniacz konwencjonalny + biodegradowalna osnowa

e Napelniacz lignocelulozowy + konwencjonalna osnowa

e Napehiacz lignocelulozowy + biodegradowalna osnowa.

Osnowa biodegradowalna moze zosta¢ réwniez podzielona ze wzglgdu na pochodzenie: ze

zrddet odnawialnych lub nieodnawialnych.
Biokompozyty na bazie napelniacza konwencjonalnego i biodegradowalnej osnowy

polimerowej

Dodatek konwencjonalnych (niebiodegradowalnych) napetniaczy do biodegradowalne;j

osnowy stosuje si¢ W celu poprawy specyficznych wlasciwosci. Czgsto uzywanym
napelniaczem proszkowym W biokompozytach na bazie PLA jest talk. Stosuje si¢ go jako

srodek nukleujacy. T. Cipriano i wspol. zbadali wlasciwosci termiczne, reologiczne
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i morfologiczne PLA z zawarto$cig 1+7% mas. talku. Wyniki wskazuja na nukleujace dziatanie
dodatku w zakresie 1+5% mas., a efekt zarodkujagcy wzrastal wraz ze zwigkszeniem jego
zawartosci. Lepko$¢ uktadu zmalata po dodaniu 1% mas., co $wiadczy o efekcie smarnym,
jednak wraz ze zwigkszeniem jego ilosci, lepko$¢ wzrasta, wskazujgc na wzmacniajgce
dziatanie napeliacza proszkowego [121]. T. Tabi i wspot. wykonali kompozyty na bazie PLA
z dodatkiem talku i1 wldkien bazaltowych. Zawarto$¢ wiokien do 20% mas. pozwolita na
zwigkszenie wytrzymatosci na rozcigganie i udarnos¢. Stwierdzono jednak negatywny efekt
krzyzowy pomiedzy bazaltem a zawartoscig talku na Rm, zginanie i udarnos$¢. Zaréwno talk
I bazalt wykazaly charakter nukleujacy, a analiza mikrostruktury SEM wykazala idealng
adhezje wiokna do osnowy [122]. Jak wspomniano wcze$niej, dodatek hydroksyapatytytu do
biozgodnych polimeréw jak PLA [54] i PHBV [101] pozwala na zwigkszenie namnazania si¢
komorek w aplikacjach medycznych. W celu zwigkszenia przewodnos$ci elektrycznej stosuje

si¢ rowniez grafen [123] czy nanorurki weglowe [124].

Biokompozyty na bazie napetniacza lignocelulozoweqo i konwencjonalnej osnowy polimerowej

K. Satasinska i wspot. wykonali WPC na bazie PE z tupinami pistacji i stonecznika.
Zaobserwowano spadek Rm wraz ze zwigkszeniem zawarto$ci napetniacza z tupin pistacji.
Z drugiej strony jednak, dla kompozytu z tupinami stonecznika Rm wzrosto w porownaniu do
PE, nawet przy 30% napetnienia. W obu przypadkach odksztatcenie do zerwania maleje wraz
ze wzrostem zawartosci napelniacza [125]. M. Zigbka iB. Szaraniec wytworzyly
biokompozyty na bazie PE zkrotkim wioknem (1+2 mm) jutowym ikonopnym.
Zaobserwowaly spadek warto$ci Rm dla kompozytéw z widoknem jutowym o0 ok. 30% przy
jedynie 5% zawarto$ci wiokna i porownywalne wartosci dla wiokna konopnego. Spadek Rm
wyjasniony byl gorszg dyspersja widkna osnowie, jego wieksza sztywnoscig i Sposobem
ulozenia. Im lepsza dyspersja wtokna, tym mniej potencjalnych pustych przestrzeni na granicy
wiokno-osnowa [126].

NFC zbrojone dtugimi, orientowanymi wtoknami lub ich wyrobami, jak maty i tkaniny
wykazuja zazwyczaj znaczng poprawe wilasciwosci mechanicznych w stosunku do
niezbrojonego polimeru. Proby ich wykorzystania W motoryzacji siegajg lat 90-tych XX wieku,
kiedy firma Mercedes-Benz produkowata panele drzwiowe zawierajace wiokna juty. Od lat
najwazniejszym wioknem naturalnym dla niemieckiego przemystu motoryzacyjnego jest len,
na drugim miejscu plasujg si¢ konopie. Typowe zastosowania kompozytéw wzmocnionych
wioknami naturalnymi obejmujg rowniez artykuty gospodarstwa domowego i meble, sprzet

elektryczny i elektroniczny, artykuly sportowe irekreacyjne, przemyst spozywczy oraz
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zastosowania medyczne [127]. Niemniej jednak, w poréwnaniu do konwencjonalnych wtokien
(bazaltowych, aramidowych, szklanych lub weglowych) charakteryzuja si¢ przewaznie
gorszymi wlasciwo$ciami mechanicznymi, a C0 za tym idzie, ograniczonymi mozliwo$ciami
aplikacyjnymi. F. Pinto iwspot. wytworzyli kompozyty epoksydowe na bazie tkaniny
weglowej, konopnej oraz ich hybrydowe odpowiedniki. We wszystkich przeprowadzonych
testach, wytrzymato$¢ mechaniczna kompozytow na bazie tkaniny konopnej byta znacznie
gorsza w porownaniu do kompozytu weglowego [128]. Niemniej jednak, odpowiednio
przeprowadzona modyfikacja zbrojenia lignocelulozowego moze sprawié, ze wilasciwosci

mechaniczne bedg dorownywa¢ konwencjonalnym kompozytom [127].

Biokompozyty na bazie napelniacza lignocelulozowego i biodegradowalnej osnowy
polimerowej

Ta grupa biokompozytow, W ktdrg wpisuje si¢ niniejsza praca, stanowi najbardziej

korzystne rozwigzanie pod wzgledem zréwnowazonego rozwoju. Wedtug A. K. Mohanty
i wspot., polaczenie napetniacza lignocelulozowego z biodegradowalng osnowa powinno
pozwoli¢ na otrzymanie biodegradowalnego biokompozytu [15], a ponadto mozliwe jest takze
zastosowanie innych niz organiczny metod recyklingu, np. mechanicznego. E. Petinakis
i wspot. wytworzyli biokompozyty WPC na bazie maczki drzewnej i PLA (od 5 do 40% mas.
napetniacza). Badano wplyw adhezji miedzyfazowej napelniacz proszkowy-osnowa na
wlasciwo$ci mechaniczne biokompozytow. Badania wykazaly, ze wytrzymatos$¢ na rozcigganie
jest prawie niezalezna od zawarto$ci maczki drzewnej (i podobna do nienapetnionego PLA),
CO sugeruje, ze pomiedzy osnowg a napelniaczem proszkowym adhezja jest niewielka —
potwierdzity to badania mikrostruktury. Dodatek maczki drzewnej spowodowat jednak wzrost
modutu Younga az 0 95% w stosunku do PLA [129]. Wprowadzenie napetniacza w formie
wlokien moze jednak poprawi¢ wlasciwosci mechaniczne biokompozytow. T. Yu i wspot.
wytworzyli biokompozyty na bazie krotkich (1 cm) widkien jutowych i ramie. Wprowadzenie
do 30% mas. wtokien powodowato wzrost Rm; zawartos¢ 40 i 50% mas. wtokien spowodowata
spadek Rm, prawdopodobnie z powodu gorszej dyspersji wiokien w osnowie. Dodatek wiokien
spowodowal zwickszenie Ty itemperatury mieknienia metoda Vicata, jednak, co czesto
spotykane w przypadku tego typu kompozytow — zmniejszenie odpornosci termicznej [130].
W porownaniu do PLA, PHBV charakteryzuje si¢ gorsza przyczepnoscia do widkien
lignocelulozowych. Wynika to ze znacznej krystalicznosci PHBV oraz skurczu tworzywa (ok.
1,5%), ktory spowodowany wtorng krystalizacjg niszczy granice miedzyfazowg wiokno-

osnowa [131]. Niewielka integracja na granicy faz moze powodowaé rOwniez znaczng migracje
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sktadnikoéw opakowania do zywnos$ci. Badania biokompozytu na bazie PHBV i stomy pszennej
pokazaly jego mozliwe zastosowania W kontakcie z produktami oleistymi i suchymi,

0 niewielkiej zawartosci wody [132].

Réwniez inni naukowcy uzywaja odpadowych materialow lignocelulozowych jako
napetniaczy biodegradowalnych osnéw. R. Scaffaro iwspot. zbadali wptyw zmielonych
odpadowych lisci rosliny morskiej Posidonia oceanica na wlasciwosci mechaniczne
biokompozytéw PLA. Moduly sprezysto$ci przy rozcigganiu i zginaniu dla biokompozytow
zwigkszyly sie, jednak wartosci Rm | wytrzymatoSci na zginanie ulegly zmniejszeniu.
Dodatkowo, mniejszy rozmiar czastek napetniacza (< 150 um) bardziej wptywa na warto$ci
wyzej wymienionych modutow i ma wigkszy wptyw nukleujacy na krystalizacj¢ w poréwnaniu
do czastek 150+300 um [133]. Lignocelulozowe materiaty odpadowe moga nies¢ réwniez
dodatkowe korzysci i funkcjonalnosci. Uzycie napetniacza bogatego w oleje moze wplynaé na
krystalizacje PLA. Biokompozyty na bazie PLA z 10% makuch Inianych (pozostato$é¢ po
ttoczeniu oleju Inianego), zawierajacych co najmniej 17,7% mas. oleju wpltywa na krystalizacje
PLA, zwigkszajac jego krystaliczno$¢ i sprzyjajac wzrostowi nowych krystalitow [134].
Dodatek wyttokéw z jabtek do poli(alkoholu winylowego) wykazuje aktywnos¢
przeciwutleniajaca wytworzonego biokompoztu w zastosowaniu jako aktywnego opakowania
spozywczego [11].

Podsumowujac, kompozyty na bazie napetniacza lignocelulozowego i biodegradowalnej
lub konwencjonalnej osnowy wykazuja zréznicowane wlasciwosci mechaniczne w zaleznosci
od typu napelniacza, jego technicznej postaci, dyspersji, wielko$ci czy stopnia napelnienia.
W przewazajacych przypadkach, wiokna dhugie, krotkie i napetniacze 0 wydtuzonym ksztatcie
przyczyniaja si¢ do poprawy parametrow wytrzymatosciowych biokompozytow w poréwnaniu
do nienapetnionego tworzywa sztucznego. Z kolei napetniacze 0 oblym, kulistym ksztalcie,
zazwyczaj powoduja zmniejszenie parametrow mechanicznych przy zwigkszeniu sztywnosci
materiatu. Ze wzgledu na hydrofilowy charakter lignocelulozy i hydrofobowa nature osnowy
polimerowej, oddziatywanie na granicy faz jest niewielkie. Przyczynia si¢ to do
niewystarczajacych wilasciwosci mechanicznych W poréwnaniu do konwencjonalnych
napetniaczy. Kompozyty te charakteryzuja si¢ zwigkszong chtonnoscig wody, spowodowang
higroskopijnoscig lignocelulozy, jak iniewielkg adhezja miedzyfazowa, powodujac tym
samym tworzenie mikropeknigc. Z drugiej strony jednak biokompozyty te maja szereg zalet —

zmniejszenie uzycia tworzywa, biodegradowalnos¢ (w przypadku biodegradowalnej osnowy),
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niska toksyczno$¢, zmniejszona masa wyrobu i wiele wigcej, co obrazuje Rysunek 17. Jednym

Z rozwigzan tych problemoéw jest modyfikacja chemiczna lignocelulozy.

2.4 Modyfikacje materialéw lignocelulozowych i ich biokompozyty

Glownym celem modyfikacji napetniaczy lignocelulozowych jest zwickszenie adhezji na
granicy faz, atym samym zmniejszenie lub wyeliminowanie wad, ktore byly tym
spowodowane. W zaleznosci od uzytej metody modyfikacji, efekt zwiekszenia adhezji mozna
osiggna¢ na kilka sposobéw omowionych w niniejszym rozdziale. Modyfikacje lignocelulozy

mozna podzieli¢ na fizyczne, chemiczne i biologiczne [7].

2.4.1 Modyfikacje fizyczne

Modyfikacje fizyczne polegaja gtoéwnie na zmianie wilasciwosci fizycznych napetniacza
lignocelulozowego i morfolologii jego powierzchni. Jedng z nich jest modyfikacja para
wodna, efektem czego jest rozpulchnianie i fibrylacja wiokna. W efekcie tej modyfikacji
powstaje szorstka powierzchnia o zwigkszonej powierzchni wiasciwej. Metoda ta ulatwita
takze oddzielenie roznych sktadnikow, takich jak lignina, pektyna i hemicelulozy. Po usunigciu
drobnych czgsteczek zwigksza si¢ powierzchnia wtokna, poprawiajac tym samym kontakt
z materiatem kompozytowym. Modyfikacja termiczna polega na wygrzaniu lignocelulozy
W podwyzszone] temperaturze. Podczas tego procesu, produkty termicznego rozktadu
hemicelulozy sieciuja na strukturze ligniny, przez co ulega ona przegrupowaniu. Stezenie grup
hydroksylowych na powierzchni ulega zmniejszeniu, co powoduje hydrofobizacj¢ wtokna, a co
za tym idzie, lepszg zwilzalno$§¢ powierzchni lignocelulozy hydrofobowag osnowa [135].
Niekiedy proporcje celulozy, hemicelulozy i ligniny nie zmieniajg si¢ [136]. Modyfikacja
termiczna moze powodowaé rowniez krystalizacje celulozy, co zwicksza wytrzymatosé
widkna, atym samym wytrzymatos¢ kompozytu [137]. Modyfikacja z uzyciem plazmy
pozwala na modyfikacje powierzchni nowymi grupami funkcyjnymi, 0cCzyszczenie
Z zanieczyszczen oraz zwiekszenie chropowatosci powierzchni (rozwinigciu powierzchni), o
sprzyja mechanicznemu zazgbianiu si¢ wiokien z osnowa. Uzycie plazmy przez 1 min
pozwolito na zwigkszenie wytrzymatosci na $cinanie migdzywarstwowe dla kompozytow
z wioknem Inianym, konopnym i sizalowym. Jednak przy dlugotrwatym czasie ekspozycji na
plazme, kompozyty z wtoknem abaki i sizalu charakteryzowaly si¢ obnizong wytrzymatoscia
na $cinanie migdzywarstwowe, co mozna wytlumaczy¢ wygenerowaniem zbyt duzej ilosci
ciepta i degradacja mikrofibrylli [138]. Obrébka wyladowaniem koronowym odbywa si¢

poprzez wytadowanie elektryczne wysokiego napigcia, w niskiej temperaturze i niskim
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ci$nieniu atmosferycznym, W ktérym zazwyczaj biorg udziat czgstki zawierajgce tlen. Metoda
ta jest przyjazna dla srodowiska, zmienia energi¢ powierzchniowa widkien, sprzyja tworzeniu
si¢ miejsc reaktywnych na powierzchni (glownie tlenowych grup funkcyjnych, ale takze
rodnikow), zwigksza hydrofobowos¢ wiodkien. Dzieki temu efekt kompatybilizacji z osnowa
jest widoczny. Metoda ta moze by¢ stosowana W sposob ciggly, np. W wytworniach papieru czy

odziezy [7].
2.4.2 Modyfikacje biologiczne

Modyfikacje biologiczne skupiajg si¢ glownie na trzech typach modyfikacji — z uzyciem
grzybow, enzymow i bakterii. Sg uwazane za metody przyjazne $rodowisku, gdyz nie
wymagaja uzycia szkodliwych odczynnikéw chemicznych. Modyfikacja z uzyciem grzybow
polega gtéwnie na usunigciu z powierzchni wtokna ligniny i hemicelulozy, co zwigksza
chropowato$¢ i hydrofobowos¢ powierzchni. Materiat poczatkowo jest sterylizowany
zuzyciem autoklawu, nastepnie wybrane szczepy Qrzybow sa aplikowane na materiat
i inkubowane w zadanej temperaturze przez dtuzszy czasu. Podczas modyfikacji, grzyby
tworzg strzepki, ktore wnikajg w glab struktury i wydzielaja specyficzne enzymy, co skutkuje
ukierunkowanym atakiem mikroorganizméw. Po zakonczeniu obrobki materiat jest ponownie
sterylizowany, myty i suszony [7], [139]. Modyfikacje z uzyciem enzymoéw katalizujg reakcje
selektywnie i maja ukierunkowane dziatanie. Ich gldéwnym celem jest usunigcie ze struktury
ligniny, hemiceluloz, woskow, pektyn i amorficznej celulozy. Hemicelulazy i pektynazy moga
usuwaé W sposob selektywny odpowiednio hemicelulozg i pektyny. Proteaza odpowiada za
usuwanie biatek, natomiast lipaza i lakaza mogg usuwac thuszcze i woski z powierzchni widkna
[140]. Bakterie rodzajow Acetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes, Pseudomonas, Rhizobium,
Sarcina i Acetobacter xylinum moga produkowaé celuloz¢ bakteryjna, przy czym
najskuteczniejszym producentem tej celulozy jest ostatnia z wymienionych. Modyfikacje
bakteryjne wigza si¢ z rozmnazaniem bakterii produkujacych nanoceluloz¢ bakteryjng na
wioknach naturalnych. Skutkuje to nanoszeniem na powierzchni¢ wtokna warstwy w rozmiarze
nano, co znacznie zwigksza adhezje do osnowy polimerowej oraz poprawia trwato$¢

kompozytow [141].
2.4.3 Modyfikacje chemiczne

Modyfikacje chemiczne sg najbardziej rozpowszechniong metoda modyfikacji lignocelulozy,
gtownie dlatego, ze mnogo$¢ reagentdw pozwala na sterowanie wilasnosciami kompozytow

(Rysunek 18). Gtéwnym ich celem jest eliminacja grup hydroksylowych (poprzez ich reakcje
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Z modyfikatorem), co zwigksza hydrofobowos$¢ wtokna. Poprawia to zwilzalno$¢ napetienia
przez hydrofobowa osnowe, co zwigksza przyczepnos¢ do matrycy. Lepsza adhezja wptywa
rowniez na zmniejszenie chtonnosci wody, ze wzgledu na zmniejszenie lub wyeliminowanie
pustych przestrzeni pomiedzy zbrojeniem aosnowsg. Oprocz poprawy wihasciwosci
mechanicznych i chlonnosci wody, mozliwe jest sterowanie innymi wlasciwos$ciami
biokompozytu. Sa to migdzy innymi: zwickszenie stabilno$ci termicznej [8], bakteriobdjczos¢

[9], plastyfikacja [10] i inne.

[ silanizacja ] [ alkalizacja ]

[ acylacja ] [ acetylacja ] [ estryfikacja ]

[ benzylowanie ] [ eteryfikacja ]

MODYFIKACJA
CHEMICZNA

[ utlenianie ] [

[ modyfikacja ] [ modyfikacja ] [ modyfikacja ]

bezwodnikami nadmanganianem izocyjanianami

szczepienie
polimerow

Rysunek 18 Przykiady modyfikacji chemicznej lignocelulozy, opracowanie wilasne na podstawie [142],
[143]

Wsrod najpopularniejszych modyfikacji chemicznych wyrézniajg sig:

Alkalizacja. Modyfikacja ta polega na zanurzeniu widokna w roztworze wodorotlenku
sodu w zmiennych warunkach czasu, st¢zenia itemperatury. W wyniku reakcji kationu sodu
zgrupa hydroksylowa powstaje grupa O-Na, zwigkszajagca hydrofobowos¢ widkna.
Dodatkowo, reakcja ta zaktoca strukture sieci wigzan wodorowych, zwiekszajgc chropowato$¢
wlokna, atym samym wplywajac na rozwinigcie powierzchni ipolaczenie napetniacza
zosnowa. W wyniku dziatania roztworu, z powierzchni wtokna usuwane sg zanieczyszczenia,
dlatego tez metoda ta jest czesto stosowana jako obrobka wstgpna [5]. B.S Yew iwspol.
wykazali, ze kompozyt witokno kokosowe/epoksyd ma nizszg absorpcje wody 1ilepsza

stabilnos¢ termiczng w nizszej temperaturze [144].
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Acetylacja. Acetylacja polega na reakcji wtokna z bezwodnikiem octowym, w wyniku
ktérej powstaja grupy acetylowe. Modyfikacja celulozy w obecno$ci katalizatora umozliwia
otrzymanie polimeru termoplastycznego, octanu celulozy, stosowanego jako sktadnik farb,
folii, witokien itp. [5]. S. A. Bam i wspot. wykazali, ze acetylowane widkno bagassowege ma
lepsza kompatybilnos$¢ z PE, wykazujac wyzsza odporno$s¢ mechaniczng i mniejsza absorpcje
wody niz wtokna po alkalizacji i modyfikacji kwasem stearynowym [145].

Modyfikacja bezwodnikiem maleinowym. Szczepienie bezwodnikiem maleinowym
(ang. maleic andydrate) (MA) jest jedng z najczeSciej stosowanych metod zmniejszania
zdolnos$ci absorpcji wilgoci przez naturalne kompozyty. Popularno$¢ zdobyta ze wzgledu na
mozliwos¢ modyfikacji bezposrednio W trakcie wytwarzania kompozytu (wytlaczanie
reaktywne lub walcowanie). Bezposredni dodatek MA do uplastycznionego kompozytu tworzy
wigzanie pomiedzy widoknem aosnowa W jednoetapowym procesie [146]. Mozliwe jest
rOwniez wczesniejsze szczepienie (eng. graffting) na polimerze, np. reakcja w masie
w mieszalniku wewnetrznym lub reakcja w roztworze [147]. Kompatybilizatory komercyjne
w postaci MA szczepionego na PP sa dostgpne na rynku, to m.in. Likocen PP MA 6452,
S. Mohanty i wspo6t. zaproponowali kompozyty wiokien bambusowych modyfikowanym MA
szczepionym na PE, ktore wykazaly lepsze wlasciwosci mechaniczne, co potwierdzito
efektywng przyczepnos¢ widkien do osnowy [148]. T. Suparanon i wspot. uzyli MA do
modyfikacji mikrocelulozy pozyskanej z tupin po owocach palmy olejowej. Zaobserwowali
synergiczny efekt modyfikowanej mikrocelulozy z dodanym fosforanem trikrezylu — poprawe
wlasciwosci ogniotrwatych i udarnosci [149]. MA szczepiony na PP jest czgsto uzywany jako
kompatybilizator biokompozytow WPC na bazie PP w celu utrzymania zadowalajacych
wiasciwoséci mechanicznych po ponownym przetworstwie (recyklingu mechanicznym) [150],
[151].

Podobny mechanizm dzialania posiadaja silany, zwane $rodkami sprze¢gajacymi.
Srodek sprzegajacy reaguje z grupami funkcyjnymi osnowy, a nastepnie reaguje z grupami
- OH wystepujacymi w celulozie ihemicelulozie. Czasteczka silanu wigze lignoceluloze
z osnowg (posiadajacg grupy zdolne do reakcji), tworzac wigzanie chemiczne z powierzchnig
wldkna poprzez mostek siloksanowy, natomiast jej organofunkcyjna grupa wigze si¢ Z matryca
polimerowa [152]. Zwigkszona przyczepnos$¢ dzigki zastosowaniu srodkow sprzggajacych
pozwala na zmniejszenie absorpcji wody, minimalizujac powstawanie szczelin i pustych
przestrzeni na styku wiokno-osnowa. (3-aminopropylo)trietoksysilan (APTES) jest szeroko

stosowany do chemicznej modyfikacji wiokien naturalnych [153]-[155]. F. K. Liew i wspot.
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poddali obrobee widkna juty i bambusa za pomoca APTES i stworzyli hybrydowe kompozyty
PE. Modyfikacja APTES spowodowala znaczne zwigkszenie Rm 1modutu Younga
odpowiednio 0 233% i 622% [156]. B. Fathi i wspot. przygotowali kompozyt na bazie wtokna
Inianego modyfikowanego APTES i bioepoksydu 020% mniejszej absorpcji wody
w poréwnaniu do niemodyfikowanych materiatow [157]. O.M.L. Asumani i wspot. poddali
obrobce alkaliczno-silanowej wtokna kenaf 1uzyskali kompozyty o osnowie PP
0 zwigkszonych wlasciwosciach mechanicznych (wytrzymato$¢ na zginanie i Rm)
i odpowiednio (tylko!) 011 i4% nizszych niz odpowiadajace im kompozyty z widkna
szklanego [158]. Na rynku dostgpne sa rowniez kompatybilizatory silanowe na matrycy
polimerowej (w formie termoplastycznego granulatu) m.in. SILMALINK AX2292.

Warto zaznaczy¢, ze cz¢s$¢ z wymienionych modyfikacji opiera si¢ wylacznie na reakcji
chemicznej grup hydroksylowych w celu ich wyeliminowania, co zwigksza hydrofobowos¢
wiokna, zwigkszajac tym samym przyczepnos¢ do matrycy hydrofobowej. W przypadku
stosowania MA i silanowych srodkow sprzggajacych mozliwe jest potaczenie wiokna z osnowa
za pomocg trwatego wigzania kowalencyjnego, ktore zapewnia trwale potaczenie obu faz
biokompozytu.

Wyzej wymienione modyfikacje maja tez wady. Uzywane zwiazki chemiczne moga by¢
toksyczne, a ich uzycie wiagze si¢ z zastosowaniem organicznych rozpuszczalnikow. Metody
fizyczne natomiast wymagaja nierzadko specjalistycznych, drogich i energochtonnych
sprzetow. Z wyzej wymienionych, jedynie modyfikacje biologiczne wiaza si¢ z uzyciem
nietoksycznych substratow i niskim kosztem modyfikacji. Niestety, modyfikacja biologiczna

czesto idzie w parze z zachowaniem sterylnosci, co zwigksza koszty procesowe [7].

Modyfikacja uzyta w niniejszej pracy, czyli estryfikacja z uzyciem LAc. LAC zostat
szeroko omowiony W 2.2.1.1, poniewaz jest substratem do produkcji PLA — biotworzywa
uzywanego W niniejszej pracy. LAC jest rowniez powszechnie uzywany W branzy spozywczej
i kosmetycznej oraz wystgpuje naturalnie w ciele cztowieka. Wedlug posiadanej wiedzy,
niewielu naukowcow uzyto LAc w celu chemicznej modyfikacji napetniaczy naturalnych. J.
Ambrosio-Martin i wspot. modyfikowali bakteryjna celuloze w formie nanowiskers [159]. R.
Patwa i wspoél. zastosowali podobng procedur¢ modyfikacji celulozy bakteryjnej, rowniez
z otrzymaniem wolnych OLAs. Otrzymali foli¢ na bazie PLA 0 obnizonej Ty, wyzszej
hydrofobowosci, zwigkszonym wydtuzeniu i wigkszej barierowosci dla pary wodnej [160]. A.
Goffin i wspot. rowniez modyfikowali powierzchnie celulozy w formie nanowiskers z uzyciem

LA w reakcji ROP i wytworzyli biokompozyty na bazie PLA. Zauwazono, ze wytworzone
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biokompozyty charakteryzuja si¢ nizsza Tg co $wiadczy 0 plastykujacym efekcie
przeszczepionych tancuchow OLAs. Modyfikacja zwigksza stopien krystalizacji 1 jej szybkos¢,
co moze $wiadczy¢ 0 zarodkujacym wptywie modyfikowanego napetniacza [161]. P. Li
i wspot. uzyli LAc do estryfikacji skrobi kukurydzianej réwniez metoda in situ, w podobnej
idei do niniejszej pracy [162]. Stwierdzili zmniejszenie chtonnos$ci wody ikata zwilzania
skrobi, co $wiadczy 0 zwigkszeniu hydrofobowosci powierzchni. Dodatkowo stwierdzili
zmniejszenie krystaliczno$ci probki. Granulacja ziaren skrobi nie zmienita si¢, jednak czastki
zkaczyly sie ze sobg ze wzgledu na warstwe wytworzonych OLAs na powierzchni [162]. Y.
Zhang i wspot. wytworzyli witokna celulozowe modyfikowane in situ cyklicznym LA
bezposrednio W wytlaczarce. Wlokna charakteryzowaty si¢ lepszymi wlasciwosciami
mechanicznymi niz inne komercyjne wtokna celulozowe [163]. OLAS sg intensywnie badane
jako plastyfikator PLA [164]-[168]. Pojawity si¢ rowniez badania na temat plastyfikacji blend
PLA/P3HB [169], [170]. N. Burgos i wspot. wykazali, ze OLAs 0 masie czasteczkowej okoto
1000 Da moga zosta¢ zastosowane jako biodegradowalny plastyfikator PLA, zastepujac
konwencjonalne plastyfikatory [165]. Wiekszos$¢ publikacji bazuje na komercyjnych dodatkach
na bazie OLAs firmy Condensia Quimica S.A. Firma produkuje OLAs jako plastyfikatory,
modyfikatory udarnosci, kompatybilizatory, przedtuzacze tancucha czy srodki nukleujace
dedykowane biotworzywom. Mogg by¢é rowniez uzywane do szczepienia nhanocelulozy,
montmorylonitu, nanonapetiaczy [171]. Modyfikacje te bazuja na modelowych, handlowych
napetniaczach (celuloza bakteryjna, skrobia, itp.). Wedlug naszej wiedzy, nie uzyto tej
modyfikacji na pozostatosciach przemystu rolno-spozywczego. Plastyfikatory w postaci OLAS
sg komercyjne, dodawane bezposrednio podczas przetworstwa termoplastow. Niepoznanym
kierunkiem jest modyfikacja in situ napetniacza pochodzacego ze zrddet przemystu rolno-

spozywczego z jednoczesng syntezg oligomerycznego plastyfikatora.

2.5 Podsumowanie czesci literaturowej

W ramach przegladu literatury scharakteryzowano biomase lignocelulozowsg ijej gltdéwne
komponenty: celuloze, hemicelulozy i ligning, uwzgledniajac ich znaczenie technologiczne.
Wicksza uwage poswiecono lignocelulozie bedacej produktem ubocznym przemystu rolno-
spozywczego, W szczegdlnosci: wytlokom z aronii, wystodkom buraczanym i stomie pszennej
— materialom uzywanym W niniejszej pracy. Pozostatosci te majg zastosowanie W wielu
branzach, jednak wcigz ich czg$¢ nie jest prawidtowo zagospodarowana. Omowiono rynek

tworzyw sztucznych ze szczegolnym uwzglednieniem biotworzyw iich szczegdlnej cechy -
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biodegradowalnosci. Przedstawiona zostala synteza, charakterystyka, zastosowanie
I biodegradacja biotworzyw uzywanych w niniejszej pracy (PLA i PHBV). Scharakteryzowano
rozne grupy biokompozytéw w zaleznosci od rodzaju napetniacza i osnowy. Przedstawiono
metody modyfikacji fizycznej, biologicznej i chemicznej napetniaczy lignocelulozowych i ich
wplyw na wlasciwosci biokompozytow, ze szczegdlnym uwzglednieniem modyfikacji
chemicznej z uzyciem LAC.

Lignoceluloza jest obfitym iodnawialnym surowcem, ktérego roczna produkcja
$wiatowa wynosi ok. 120 x 10° ton. Komponenty lignocelulozy uzywane sa praktycznie we
wszystkich gateziach przemystu: paliwowym, kosmetycznym, spozywczym, energetycznym,
tekstylnym, budowlanym i wiele wiecej. Jednym z zastosowan lignocelulozy jest jej uzycie

jako dodatku do tworzyw sztucznych.

Kompozyty na bazie napetniaczy lignocelulozowych sa znane ludziom od wiekow.
Mnogos¢ rodzajow napetniaczy lignocelulozowych jest praktycznie nieograniczona. Z kazdej
ro$liny (a jeszcze doktadniej, Z kazdej jej cze$ci) mozna wyekstrahowa¢ material, ktora postuzy
jako napetniacz lignocelulozowy. Ze wzglgdu na rozny sktad chemiczny poszczegdlnych roslin
oraz warunkow ich wzrostu, kazdy napelniacz moze charakteryzowaé si¢ innymi
wlasciwosciami. Napetniacze mogg przybiera¢ rozng forme (widkien dtugich i krotkich, tkanin,
mat, trocin, maczki, pyhu itp.) i r6zng orientacj¢ W osnowie kompozytu, co powoduje jeszcze
wicksza mnogo$¢ mozliwosci. Cele przyswiecajace wprowadzeniu lignocelulozy do
kompozytu sg roézne. Przewaznie jest to zwigkszenie wlasciwos$ci mechanicznych. Innymi
powodami moga by¢ wzgledy wizualne, zwigkszenie przyjaznosci dla srodowiska, mniejsza
cena produktu czy inne, nowe wiasciwosci wynikajace z uzycia konkretnego napehiacza.
Szczegolnie interesujace W kontekscie przyjaznych dla srodowiska biokompozytow jest uzycie
pozostatosci rolno-spozywczych jako napelniacz tworzyw sztucznych, w szczegolnosci
biotworzyw. Pozwala to na ograniczenie produkcji odpadéw oraz na wprowadzenie nowych,
czesto unikatowych wlasciwosci materialowych. Takie materiaty maja wiele zalet, ale i wad.

Wady te to przede wszystkim wysoka chtonno$¢ wody I czesto niewystarczajgca
wytrzymato$¢ mechaniczna. Jest to skutek stabej adhezji na granicy napetniacz-osnowa. Staba
zwilzalno§¢ napelniacza przez osnowe jest spowodowana odmienng budowa chemiczng
komponentow i ich ré6znym powinowactwem do wody. Polimery sg z natury hydrofobowe,
natomiast lignoceluloza — hydrofilowa.

Aby zniwelowa¢ te wady stosuje si¢ modyfikacje (fizyczne, biologiczne i chemiczne)

napetniacza. Gtownym ich celem jest zwickszenie adhezji na granicy faz. Efekt ten mozna
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glownie uzyskaé poprzez zwigkszenie chropowato$ci powierzchni napeklniacza, jej
hydrofobizacj¢ lub chemiczne zwigzanie komponentéw poprzez wigzanie kowalencyjne lub
odzialywania mig¢dzyczasteczkowe. Chemiczne metody czesto stoja W parze zuzyciem

toksycznych substratow i znacznych ilo$ci rozpuszczalnikéw organicznych.

Ciekawym rozwigzaniem W konteks$cie modyfikacji chemicznych jest uzycie LAC jako
modyfikatora. Jest on naturalnie wystepujacym kwasem W ciele cztowieka i jest rowniez
stosowany w branzy spozywczej, kosmetycznej oraz do produkcji PLA — biotworzywa
uzywanego W niniejszej pracy. Estryfikacja z uzyciem LAC byla stosowana przez kilku
naukowcow, jednak glownie na modelowych ikomercyjnych zwigzkach, takich jak
nanoceluloza czy skrobia. Badano rowniez wptyw OLAs jako plastyfikator tworzyw
sztucznych. Nie spotkano jednak pracy taczacej modyfikacje napetniacza pochodzacego
Z przemystu rolno-spozywczego przy jednoczesnej syntezie niezwigzanych OLAs,
dziatajacych jak plastyfikator. Otwiera to nowg $ciezke potencjalnych modyfikacji i nowych

wlasciwosci.
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3 Cel i zakres pracy

Celem pracy jest poprawa wybranych wlasciwosci biokompozytéw poprzez chemiczna
modyfikacje materialow lignocelulozowych wykorzystywanych jako napelniacze

biotworzyw.

Aby zrealizowa¢ ten cel, zaproponowano modyfikacje napelniaczy na bazie
odpadowych materiatow lignocelulozowych poprzez estryfikacje grup hydroksylowych
z uzyciem kwasu mlekowego (LAc) ijego oligomerow (OLAs). Ideg tej modyfikacji byta
bezposrednia kondensacja LAc do OLAs na wtoknach lignocelulozowych, co powoduje nie
tylko chemiczne, ale ifizyczne odziatywanie z lignoceluloza. Chemiczna modyfikacja
Z uzyciem LAc ma na celu poprawe adhezji na granicy wlokno-osnowa, a co za tym idzie,
poprawe wilasciwosci mechanicznych i uzytkowych. Zastosowanie LAc i OLAs wydaje si¢
szczegolnie uzasadnione w kontekscie uzycia modyfikowanego napetniacza jako napetnienie
PLA. Struktura chemiczna OLAs jest taka sama jak PLA, rozni si¢ jedynie dtugoscig tancucha
makroczasteczki (zwyczajowo o0 oligomerach moéwi sig, gdy n < 100, Rysunek 9).
Odzialywanie na granicy faz pomigdzy takimi samymi chemicznie strukturami powinno by¢
wysokie, co zwigkszy adhezje migdzyfazowa. Dodatkowo, wolne OLAs (niezwigzane
wigzaniami chemicznymi Z napetniaczem) powstale W wyniku kondensacji moga petni¢
funkcje plastyfikatora tworzyw sztucznych o podobnej strukturze chemicznej. Schemat
modyfikacji napelniacza lignocelulozowego uzyty W niniejszej pracy przedstawiono na
Rysunek 19.

Warto zaznaczy¢, ze gtdbwna modyfikacja chemiczna zaproponowana W niniejszej pracy
jest pod wieloma aspektami bardziej przyjazna dla srodowiska. Rozpuszczalnikiem jest woda,
a sam zwigzek modyfikujacy — LAC jest naturalnym kwasem, gdzie 90% jego Swiatowe]
produkcji pochodzi ze Zrddel odnawialnych. Wystepuje w ciele cztowieka, jest stosowany jako
dodatek do zywnosci | kosmetykow. Zostal szeroko omowiony w 2.2.1.1, gdyz jest jednostka
budujacg PLA. Napetniacze naturalne, ktore wybrano do modyfikacji chemicznej: wytloki
z aronii, wyslodki buraczane isloma pszenna, s3 pozostatoscia po przemysle rolno-
spozywczym. Jest to zgodne z zasadami GOZ, gdzie odpady i pozostatosci poprodukcyjne
powinny zosta¢ ponownie wykorzystane. Osnowy polimerowe uzyte do niniejszej pracy: PLA
i PHBV sa tworzywami sztucznymi wytwarzanymi ze zrédel odnawialnych, wykazujacymi
zdolno$¢ do biodegradacji (sekcje 2.2.1.1 i2.2.1.2), wtym PHBV jest wytwarzany

bezposrednio w procesie biotechnologicznym przez bakterie.
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Rysunek 19 Schemat chemicznej modyfikacji z uzyciem LAc i OLAS, opracowanie wiasne na podstawie
[10]

W celu uzupetnienia badan, wybrane biokompozyty zostaty wzbogacone komercyjnym
epoksydowanym przedtuzaczem tancucha. Obecnos$¢ grupy epoksydowej daje mozliwos¢
w warunkach przetworstwa reakcji zarowno z grupg karboksylowa, jak i hydroksylowa (grupy
koncowe PLA) poprzez otwarcie pierscienia epoksydowego [172]. Istnieje rowniez mozliwo$¢
reakcji z grupa hydroksylowa napetniaczy lignocelulozowych, co pozwala na chemiczne
powiazanie napetniacza z osnowg z udziatem przedtuzacza [173].

Osiagniecie celu pracy mozliwe byto dzieki realizacji czesci eksperymentalnej obejmujacej
ponizsze zadania:
e Dobor komponentow biokompozytow: osnéw polimerowych i napetniaczy roslinnych

w postaci surowcoéOw odpadowych pozyskanych z przemystu rolno-spozywczego;

e Charakterystyka cech napetniaczy lignocelulozowych obejmujaca: okreslenie sktadu
chemicznego, stabilno$ci termicznej, rozktadu wielkos$ci czastek, morfologii;

e Opracowanie parametrow modyfikacji chemicznej z uzyciem LAc;

e Chemiczna modyfikacja napetiaczy lignocelulozowych z uzyciem LAc w warunkach

kondensacji pod obnizonym ci$nieniem,;
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Charakterystyka modyfikowanych napetiaczy lignocelulozowych obejmujaca:
okreslenie sktadu i struktury chemicznej napeklniaczy po chemicznej modyfikacii,
stabilnos$ci termicznej, rozktadu wielkosci czastek, morfologii;

Parametryzacja wielkos$ci czastek napetniacza w biokompozycie;

Opracowanie metody wytwarzania i wytworzenie biokompozytow na bazie PLA
i PHBV, w tym z dodatkiem epoksydowanego przedtuzacza fancucha;

Ocena wplywu modyfikacji chemicznej napetniaczy, przedtuzacza tancucha
I zawarto$ci napetlniacza na podstawie wilasciwosci otrzymanych biokompozytow:
badan wlasciwosci mechanicznych, termicznych, termiczno-dynamicznych, analizy
mikrostruktury, chtonnosci wody, whasciwosci reologicznych, przebiegu Kkrystalizacji
izotermicznej;

Analiza dezintegracji biokompozytow w warunkach symulowanego kompostowania

w skali laboratoryjnej w oparciu 0 normg ISO 20200:2015 i ich charakterystyka.
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4 Badane materialy i metody

4.1 Materialy

4.1.1 Biomasa uzywana jako napelniacze proszkowe w biokompozytach

Trzy materiaty lignocelulozowe, uzyte jako napetlniacze kompozytéw W niniejszej pracy
zostaly wybrane na podstawie Kilku kryteriow:

e Pozostato$¢ przemystu rolno-spozywczego z uprawy/przetworstwa w Polsce;

e Materiaty powinny pochodzi¢ z r6znych galezi przemystu rolno-spozywczego;

e Materialy powinny rézni¢ si¢ morfologia i sktadem chemicznym w celu zbadania
wigkszej liczby zmiennych mogacych wplynag¢ na wilasciwosci uzyskanych
biokompozytow.

Analiza rynku pozostatosci przemystu rolno-spozywczego zostata przedstawiona w 2.1.3
niniejszej pracy. Na jej podstawie oraz analizy literaturowej, wybrano trzy materiaty
lignocelulozowe: wytloki z aronii, wystodki buraczane i stome pszenna (Rysunek 20).

e Wytloki z aronii zostaly dostarczone dzigki uprzejmosci AGROPOL Sp. zo. 0., s3

pozostatoscig po produkcji alkoholi;

e Wystodki buraczane zostaly zakupione jako karma dla zwierzat od lokalnych
dostawcow;

e Sloma pszenna zostata zakupiona jako 2+3 cm sieczka przeznaczona na $ciotke dla

gryzoni od lokalnych dostawcow.

Rysunek 20 Od lewej: wytloki z aronii, wystodki buraczane i stoma pszenna

Oznaczenie i uzasadnienie wyboru konkretnych materiatéw przedstawiono w Tabela 6.
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Podsumowujgc, do niniejszej pracy wybrano trzy materialty lignocelulozowe
pochodzenia  rolno-spozywczego,  ktore  sg  pozostalosciami  po  ros$linach
uprawianych/przetwarzanych w Polsce. WA jest odpadem przemystu spozywczego — po
produkcji alkoholi. WB rowniez sa odpadem przemystu spozywczego — po produkcji cukru
biatego. SP jest produktem ubocznym uprawy pszenicy (pozostatos¢ porolnicza), ktorej uprawa

w Polsce jest dominujaca.

Tabela 6 Oznaczenia nadane wybranym materiatom lignocelulozowym i uzasadnienie ich wyboru

Material Skrot  Uzasadnienie wyboru
Charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscig ligniny [174].
W latach 20152022 S$rednie zbiory aronii w Polsce
wynosity 51,5 tys. ton/rok [33], a pozostatosci po ich

Wytloki z aronii WA przetworstwie nie maja konkretnego zastosowania.
Uzycie imodyfikacja WA jako napeiniacz tworzyw
sztucznych bytoby nowym kierunkiem

zagospodarowania tych odpadow.

Charakteryzuje si¢ niewielkg zawartoscig ligniny
i obecnoscig pektyn [41]. WB sg pozostato$cig po
produkcji cukru biatego. Polska jest trzecim producentem
cukru wUE 2z wartoScia 2,305 mln ton (sezon
2021,2022), wigc ilos¢ WB jest znaczaca [37]. Ich
gtownym zagospodarowaniem jest produkcja bioetanolu,
biogazu i uzycie jako pasza dla bydta [38]-[40]. Dlatego
uzycie imodyfikacja BP jako napelniacz tworzyw
sztucznych  stanowitaby  alternatywe dla  ich
dotychczasowych zastosowan.

SP charakteryzuje si¢ dominujacg zawartoscia celulozy.
Cechuje je odmienna morfologia czasteczek (W
porownaniu do WA i WB). Jest wykorzystywane jako
$ciotka dla zwierzat hodowlanych, w ogrodnictwie
i izolacji budynkow, do wspodlspalania z weglem
w elektrowniach [42], [44].

Wystodki buraczane WB

Stoma pszenna SP

Zabiegi przygotowawcze obejmowaly: suszenie, mielenie i wstepne przesiewanie
materiatow. Glownym celem mielenia materialu (wstgpnej obrobki mechanicznej) jest
doprowadzenie go do postaci umozliwiajacej jego przetworstwo. Obrobka wstepna zwigksza
rowniez powierzchnie wilasciwa (co zwicksza ilo$¢ grup reaktywnych na powierzchni
napelniacza), obniza stopien krystalicznosci celulozy iDP, co czyni jg latwiejsza do
modyfikacji chemicznej [31] (Rysunek 21). Pozostatosci lignocelulozowe po procesie mielenia

przedstawiono na Rysunek 22.
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Rysunek 21 Idea wstepnej obrobki mechanicznej; opracowane wiasne na podstawie [175]

Rysunek 22 Od lewej: mielone wytloki z aronii, wyttoki buraczane i stoma pszenna

4.1.2 Odczynniki chemiczne uzywane do chemicznej modyfikacji

L-LAc iDL-LAc w formie 85%wt. roztworu wodnego zakupiono w Merck sp. zo0.0.
Chloroform, chlorek metylenu, heksan czda., zakupiono w POCH S.A. Chlorek cyny (II)
w postaci dihydratu (SnCl2-2H20) oraz 2-etyloheksanian cyny (I1) (Sn(Oct)2) (czystosé: 92,5 —
100%) uzywane byly jako katalizatory izakupione w Merck sp. zo0.0.. Deuterowany
dimetylosulfotlenek (DMSO-ds) (stopien deuteryzacji min. 99,8%) uzywany do analizy
spektroskopowej zakupiono w Merck sp. z 0.0. Odczynniki uzywane byty bez wczeéniejszego

oczyszczenia.

4.1.3 Tworzywa sztuczne uzywane jako osnowy biokompozytow

Na osnowy biokompozytéw wybrano dwa biotworzywa z kategorii ,,double green polymers” —
PLA i PHBV.
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e Poli(kwas mlekowy) Ingeo™ 2003D od NatureWorks LLC (Mn = 108 kg/mol; 4 wt%
zawartosci izomeru). Strukture chemiczng PLA przedstawia Rysunek 9;
¢ Poli(3-hydroksymaslan-co-3-hydroksywalerian) ENMAT Y1000P od TianAn Biologic
Materials CO. LTD (Mw = 485 kg/mol; 8 mol% zawarto$ci komonomeru HV; zawiera
nukleant krystalizacji. Struktur¢ chemiczng PHBV przedstawia Rysunek 15.
Do modyfikacji wybranych serii biokompozytéw zastosowano epoksydowany przedtuzacz
tancucha Joncryl® ADR 4468 (ADR) (Rysunek 23) dostarczonym dzigki uprzejmosci BASF
SE Poland (Mw = 7,25 kg/mol; epoksydowy réwnowaznik masowy = 310 g/mol). Warto doda¢,

ze ADR moze by¢ stosowany W kontakcie z zywnoscia.

Rysunek 23 Struktura chemiczna Joncryl® ADR 4468 gdzie X, Y i z wynoszq od 1 do 20; R*, R? R® R*
i R® oznaczajqg H, grupe metylowq, wyzszq grupe alkilowg lub ich kombinacje; R® oznacza grupe
alkilowg

4.2 Chemiczna modyfikacja napekliaczy lignocelulozowych

WA, WB 1 SP zostaly przygotowane do procesu modyfikacji. Przed mieleniem napelniacze
wysuszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze okoto 50 °C przez okres od kilku do
kilkunastu dni. Do mielenia uzyto mtyna laboratoryjnego sitowego MUKF-10 z firmy Mtynpol
P.P.H., przy uzyciu sita 0 wielkos$ci oczek 0,2 mm. Nastepnie zmielony material przesiano przy
pomocy zestawu czterech sit 0 nastepujacej wielkosci oczek: 125 1250 um. Czas trwania
procesu dla kazdej porcji surowca wyniost 60 minut. Podczas badania zastosowano amplitude
wynoszaca 60% oraz tryb pracy z interwatlem. Przesiewanie przeprowadzono bez uzycia
przesiewajacych kul kauczukowych. Wstgpna obrobka mechaniczna i przesiewanie zostaty
wykonane w formie zlecenia zewngtrznego przez Centralny Instytut Ochrony Pracy

w Warszawie.
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4.2.1 Polimeryzacja kondensacja w obnizonym cisnieniu

Modyfikacje w matej skali

20 g WA wsypano do kolby okragtodennej 0 pojemnosci 250 ml. Z uzyciem
wagosuszarki oznaczano wod¢ zaabsorbowang przez napelniacz W celu okreslenia masy
suchego substratu. Nastepnie dodano wodg destylowang jako rozpuszczalnik, LAc w zadanej
proporcji wagowej i katalizator. Sumaryczna ilo$¢ wody (rozpuszczalnik, woda zaabsorbowana
przez napelniacz oraz woda z roztworu LAC) byta stata i wynosita 70 ml, podobnie jak
proporcja Kkatalizatora w stosunku do sumy masy substratow, ktora wynosita 150 ppm.
Mieszaning reakcyjna mieszano W temperaturze wrzenia z uzyciem mieszadta mechanicznego
przez 2 h pod refluksem. Nast¢pnie usuni¢to wode znajdujacg si¢ W uktadzie, stosujac proces
destylacji atmosferycznej ipod obnizonym cisnieniem (600+1 mbar) w temperaturze
100+160 °C przez czas potrzebny na destylacje catej wody wprowadzonej do uktadu. Nastepnie
przeprowadzono kondensacje¢ pod obnizonym ci$nieniem z uzyciem wymrazalnika przez 6 h
w temperaturze 120, 140 lub 160 °C, bez mieszania. Osiggnig¢to warto$¢ ci$nienia wynoszaca
6 - 102 mbar.

Oczyszczanie produktow modyfikacji W malej skali

Produkty zostaly rozdrobnione zuzyciem mozdzierza. Produkty zanieczyszczone
parafing zastaty przemyte z uzyciem heksanu. Parafina dostata si¢ do przestrzeni reakcyjnej
W sposob przypadkowy, uzywana byla jako uszczelniacz ismar w prowadnicy mieszadta
mechanicznego. W kolejnym kroku wszystkie produkty zostaty obmyte kilkukrotnie z uzyciem
chlorku metylenu do catkowitego wymycia OLAs iLAC niezwigzanych z czasteczkami

lignocelulozy z uzyciem wytrzasarki.

Modyfikacje w powiekszone;j skali

Do 2 litrowego reaktora szklanego z ptaszczem grzejnym (Rysunek 24) wprowadzono
napetniacz lignocelulozowy (180 g WA i WB, 90 g SP), wode destylowang (sumaryczna jej
ilo$¢ wynosita 630 ml do modyfikacji WA, 930 ml WB i 690 ml SP), LAc (212 g do WA i WB
oraz 106 g do SP 85% roztworu DL-LAC) i opcjonalnie katalizator (90 lub 150 ppm na mase
substratow). Zawartos¢ mieszano w temperaturze wrzenia przez 2 h pod refluksem. Nastepnie
usuni¢to wode W procesie destylacji atmosferycznej i pod obnizonym ci$nieniem (600+1 mbar)
w temperaturze 100+-160 °C przez czas potrzebny na destylacje catej wody wprowadzonej do
uktadu. Cisnienie podczas kondensacji pod obnizonym ci$nieniem obnizano powoli wskutek

wiekszej ilosci wody powstatej w wyniki kondensacji LAc do wartosci ok. 98 - 102 mbar.
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Czas itemperatura kondensacji roznily si¢ W zaleznosci od modyfikacji i wynosily
odpowiednio od 6 do 14 h i 140 lub 160 °C. Dla 11 h kondensacji, sesj¢ rozdzielono na dwa
etapy po 516 h.

Mieszadto ( .
mechaniczne

Chlodnica
zwrotna/destylacyjna

Reaktor z
plaszczem
grzejnym '

=

e,

— -

s ’; “ 2 r—
! yF -
Rysunek 24 2 litrowy reaktor szklany uzyty do modyfikacji W powigkszonej skali

Obrdbka i oczyszczanie napetniacza po modyfikacji chemicznej W powiekszonej skali

Materiat rozbijano wstepnie z uzyciem milotka/mozdzierza na mniejsze czesci,
Nastepnie produkt mielono z uzyciem recznego mtynka laboratoryjnego lub ubijaka. Materiat
przesiewano na sitach o wielkosci oczek 63 i 125 um przy uzyciu przesiewacza Haver EML
200 Premium Remote firmy Haver & Boecker OHG. Przesiewacz wyposazony byt w kule
kauczukowe umieszczane na sicie 0 najwigkszym rozmiarze oczek, co zwickszato efektywnos¢
procesu. W celu poréwnywania wiasciwosci biokompozytéw napelionego tym samym
rozmiarem czastek, niemodyfikowane napeilniacze réwniez zmielono Z uzyciem recznego
miynka laboratoryjnego i przesiano wedtug powyzszej procedury.

W celu oznaczenia zawartos$ci niezwigzanych OLAs, oK. 1,5 g materialu oczyszczano
Z uzyciem 220 ml chloroformu przez 10 h z uzyciem aparatu Soxhleta. Nastgpnie materiat
wysuszono przez ok. 12 h w 60 °C. Zawarto$¢ niezwigzanych OLAs obliczono jako réznice
masy nawazki przed i po oczyszczaniu, z uwzglednieniem ekstrakcji tluszczu

surowego/produktéw ubocznych (sekcja 4.4.1) wedtug ponizszych wzorow:
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my = mq + My + Mepys (1)

Am =my + Moy (2)
m; = (1 — wy) * (Mg + my) (3)
Amyor = Am — my (4)
XoLas, %= ”‘;A x 100, % (5)

0

Gadzie:

My — masa thuszczu znajdujacego si¢ w modyfikowanym napetniaczu, g

MoLas — Masa niezwigzanych OLAs w modyfikowanym napetniaczu, g

mo — masa modyfikowanego napetniacza przed ekstrakcja, g

m1 — masa modyfikowanego napetniacza (bez tluszczy i niezwigzanych OLAs) po ekstrakcji, g
Am —réznica mas, g

AmMgor — rdZnica mas skorelowana o zawarto$¢ thuszczy, g

Wy — zawarto$é thuszczy/produktow ubocznych w modyfikowanym napetniaczu (Tabela 8), %

XoLas — zawarto$¢ niezwigzanych OLAs, %

4.3 Metody wytwarzania biokompozytéw

Przed procesami ksztaltowania biokompozytow, napeiniacze iosnowy byly kazdorazowo
suszone w 60 °C w suszarce prozniowej przez ok. 24 h.

Biokompozyty zostaly wykonane przy uzyciu mini-wyttaczarki Haake MiniLab II od
Thermo Fisher Scientific wyposazone] w kanat powrotny i wspotbiezny uktad $§limakow.
Mieszankg¢ napetniacza i granulatu PLA (5,5 g) dodano do mini-wyttaczarki w czasie 3 min
tadowania, a nastepnie mieszano przez 20 min z predkoscig $limaka 25 obr/min w uktadzie
zamknigtym w temperaturze 170 °C. Wytloczono cylindryczny profil uformowany przy uzyciu
dyszy o $rednicy 1 mm, ktory postuzyt do dalszych badan (profil nie byt granulowany).

Innym sposobem wytwarzania kompozytow bylo wytlaczanie przy uzyciu mini-
wytlaczarki Haake MiniLab od Thermo Fisher Scientific. 2 g porcje mieszany granulatu
I napelniacza wprowadzono do cylindra iwytloczono w uktadzie przepustowym (bez
cyrkulacji) z uzyciem $§limakéw wspotbieznych. Odbierano wyttoczony profil i cigto go na
granulat. W celu lepszej homogenizacji mieszaniny, proces wyttaczania powtorzono. Proces

prowadzono przy statych obrotach $limakéw wynoszacych 25 obr/min. Temperatura
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wyttaczania réznita si¢ W zalezno$ci od uzytej osnowy; dla PLA: 170 °C; PHBV: 180 °C.
Biokompozyty na bazie WA zawieraty 10 i 30% mas. napetniacza, WB 30% mas., natomiast
biokompozyty z SP zawieraty go 20% lub 30% mas.

Wybrane serie biokompozytow w pierwszym kroku homogenizowano z uzyciem
recznej prasy Lemur firmy Sita Wuja Toma. Porcje mieszany granulatu inapelniacza
prasowano kilkukrotnie przez 1 min, az do wstepnego potaczenia si¢ komponentow. Wypraske
cieto na kawatki umozliwiajace wprowadzenie ich do mini-wyttaczarki Haake MiniLab od
Thermo Fisher Scientific. Temperatura prasowania roznita si¢ W zalezno$ci od uzytej osnowy;
dla PLA: 175 °C; PHBV: 185 °C. Maksymalne ci$nienie docisku wynosito 0,70 kg/cm?. Tak
wytworzono kompozyty opisane w 5.5.5.

Przed procesem witrysku, przygotowane granulaty zostaly wysuszone w 60 °C

W suszarce prozniowej przez ok. 24 godziny.

Wytworzone granulaty ksztalttowano metoda wtrysku zuzyciem mini-wtryskarki
HAAKE MiniJet Pro firmy Thermo Fisher Scientific w celu wytworzenia ksztattek do dalszych
badan. W przypadku kompozytow na osnowie PLA, temperatura cylindra i formy wynosita
odpowiednio 175 i 65 °C. Cisnienie wtrysku i docisku wynosito odpowiednio 800 bar przez 8 s
i 650 bar przez 16 s. Biokompozyty z przedtuzaczem tancucha ADR wymagaly wyzszego
ci$nienia wtrysku i docisku (odpowiednio 900 i 800 bar). Probka do dynamicznej analizy
mechanicznej (DMA) jest cienkoscienna, do jej formowania potrzebna jest nizsza lepkosc¢
mieszanek, dlatego podwyzszono temperature wtrysku do 190 °C. Probki o osnowie PHBV
ksztattowano przy takich samych parametrach wtrysku jak PLA, z wyjatkiem temperatury

cylindra wynoszacej 185 °C.
4.4 Metodyka badan napelniaczy lignocelulozowych

4.4.1 Analiza skladu chemicznego

Analiza zawartosci celulozy, hemiceluloz, ligniny, thuszczu surowego, produktéw ubocznych
(substancji  rozpuszczalnych ~ w mieszaninie  chloroformu  z etanolem) i substancji
rozpuszczalnych w wodzie zostata wykonana w formie zlecenia zewngetrznego przez Katedre
Nauk o Drewnie i Ochronie Drewna Instytutu Nauk Drzewnych i Meblarstwa Szkoty Gtowne;j

Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie.

Przed analizg wszystkie materialy zostaty wysuszone w suszarce prézniowej w 103 °C

przez 6 h do statej warto$ci masy. Do analiz wykonano po trzy powtorzenia.
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Analiza zawartosci thuszczu surowego zostata przeprowadzona na probce 0 masie ok.
2 g z uzyciem chloroformu w aparacie Soxhleta. Proces ekstrakcji trwat przez 10 h, nastepnie
oddestylowano rozpuszczalnik z kolby akolbg wraz z zawarto$ciag Wysuszono i zwazono.
Procentowg zawartos¢ thuszczu surowego w odniesieniu do masy suchej probki okreslono na

podstawie wzoru (6):

100 X a

A= ——% (6)

Gadzie:
A — zawartos¢ ttuszczu surowego, %
a — masa substancji rozpuszczalnych w chloroformie, g
b — masa bezwzglednie suchej probki przed ekstrakcja, g

W analogiczny sposob okreslono zawarto$¢ substancji ubocznych w mieszaninie
chloroformu i etanolu w proporcji wagowej 93:7 [176] (przy czym masa nawazki wynosita 6 -
7 g) oraz substancji rozpuszczalnych w wodzie (przy czym masa nawazki wynosita 6 - 7 g
aczas ekstrakcji wydluzono do 20 h). Procentowa zawarto$§¢ substancji ubocznych

I rozpuszczalnych w wodzie obliczono na podstawie wzoru (7) i (8):

100 X u

U= 5 , % (7)

Gdzie:
U — zawartos$¢ substancji ubocznych, %
u — masa substancji rozpuszczalnych w mieszaninie chloroformu z etanolem, g

b — masa bezwzglednie suchej probki przed ekstrakcja, g

100 X w

w =2 o 8)

Gdzie:

W — zawarto$¢ substancji rozpuszczalnych w wodzie, %
W — masa substancji rozpuszczalnych w wodzie, ¢

b — masa bezwzglednie suchej probki przed ekstrakcja, g

Przed oznaczeniem zawartos$ci procentowej sktadnikow pierwszorzedowych (celulozy,

hemiceluloz i ligniny), probki zostaty wyekstrahowane w mieszaninie chloroformu z etanolem
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w stosunku wagowym (93:7), anastepnie W wodzie destylowanej wedlug wyzej opisanej
metodyki. Nastepnie probki zostaly wysuszone do statej masy (10342 °C prze 6 h).

Zawarto$¢ celulozy wyznaczono metoda Seiferta w oparciu 0 norme¢ PN-92/P-50092.
W skrocie, metoda ta polega na wygrzaniu 1 g probki przez 0,5 h w 95 °C w mieszaninie
acetyloacetonu, dioksanu oraz 36% kwasu solnego w ilosci — 12:4:3 cm? (ilo$¢ odczynnikow
zostala zwigkszona w stosunku do normy PN-92/P-50092). Nastepnie zawarto$¢ przeniesiono
na sgczek iprzemyto Kilkukrotnie metanolem i dioksanem. W ostatnim kroku materiat
przemyto 40 cm® eterem etylenowym. Probke wysuszono, a zawarto$¢ celulozy obliczono

wedhug wzoru (9):

100 X ¢

C=——% 9)

Gdzie:
C — zawartos¢ celulozy, %
¢ —masa celulozy, g
b — masa bezwzglednie suchej probki przed oznaczeniem, g

Zawarto$¢ hemicelulozy okre§lono na podstawie normy PN-92/P-50092 poprzez
réznice zawartosci holocelulozy (hemiceluloza + celuloza) i celulozy. Ok. 1 g materiatu zalano
45 ml wody destylowanej i ogrzewano w 78 °C pod chtodnicg zwrotng przez 10 min. Po tym
czasie dodano 0,5 g chlorynu sodowego i 6 kropel lodowatego kwasu octowego. Nastepnie
ponownie zaczeto ogrzewaé kolbe z materialem w temperaturze 78 °C przez 1 h. Po 1 h
powtornie dodano do kolby 0,5 g chlorynu sodowego i 6 kropel lodowatego kwasu octowego.
Catos¢ ponownie ogrzewano przez 60 min. W przypadku probki WB, procedur¢ dodawania
chlorynu sodowego lodowatego kwasu octowego powtorzono tacznie dwa razy, dla SP trzy
razy, a dla WA jedenascie razy. Nastepnie mieszaning ochtodzono i przemyto wodg uzyskania
pH = 7. Saczek z materiatem wysuszono do statej masy. Zawartos¢ hemicelulozy obliczono na

podstawie wzoru (10):
H=22C_( o (10)
Gdzie:
C — zawartos¢ celulozy, %
H — zawarto$¢ hemicelulozy, %
h —masa holocelulozy, g
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b — masa bezwzglednie suchej probki przed oznaczeniem, g

Zawarto$¢ ligniny okreslono na podstawie normy PN-92/P-50092. Catkowitg zawartos¢
ligniny stanowi suma zawarto$ci ligniny rozpuszczalnej i nierozpuszczalnej (po korekcie
popiotu) w kwasie siarkowym (V1). Do ok. 1 g probki dodano 15 ml 72% kwasu siarkowego
(VI). Probki z kwasem pozostawiono na 2 h w20 °C, mieszajac cyklicznie. Mieszaning
zobojetniono wodg destylowang (560 ml) do uzyskania stezenia kwasu 3%. Mieszaning
doprowadzono do wrzenia i gotowano przez 4 h. Podczas ochtadzania roztworu nastepuje
proces sedymentacji ligniny. Lignine odsgczono oraz pobrano ok. 100 ml przesaczu do badan
spektrofotometrycznych. Osad ligniny nierozpuszczalnej przemyto goraca woda destylowang
az do obojetnego pH, wysuszono i zwazono. Nastgpnie probki spalono i prazono w 575425 °C
w celu wyznaczenia zawartosci popiotu. Przesacz umieszczono W kuwecie kwarcowej
i zmierzono absorbancj¢ przy dtugosci fali 205 nm. Roztworem wzorcowym byt 3% kwas
siarkowy (VI). Warto$¢ absorbancji powinna miesci¢ si¢ w zakresie 0,2+0,7.

Catkowita zawarto$¢ ligniny obliczono wg ponizszego wzoru (11):

100x1 100xp . CrwasXV
b b bx 10

L =

, % 1)
Gdzie:

L — zawarto$¢ ligniny, %

| — zawartos¢ ligniny nierozpuszczalnej wodzie, %

p — masa popiotu, g

V — objetos¢ roztworu, ml (575 ml)

b — masa bezwzglednie suchej probki przed oznaczeniem, g

Gdzie Ckwas to stezenie ligniny rozpuszczalnej w kwasie, obliczone ze wzoru (12):

Abs
exl

Crwas = (12)
gdzie:

Ciwas — stezenie ligniny rozpuszczalnej w kwasie (mg/cm®)

Abs — absorbancja badanej probki

& — wspotczynnik ekstynkeji (110 cm3/(mgxcm))

| — droga jaka pokonuje swiatto w kuwecie (1 cm)
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4.4.2 Analiza spektroskopowa napelniaczy

Budowa chemiczna napelniaczy zostata przeanalizowana z zastosowaniem spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) za pomocg spektrometru Nicolet 6700 firmy
Thermo Electrone Corporation. Dane zbierano jako $rednia 32 skanéw W zakresie dtugos$ci fali
4000+-400 cm™. Zastosowano manualna korekte linii bazowej. Analize widm dokonano przy

uzyciu oprogramowania OMNIC 8.2.0 firmy ThermoFisher Scientific Inc.

4.4.3 Analiza spektroskopowa napelniaczy po procesie modyfikacji

Po procesie modyfikacji, struktura chemiczna napetliaczy oraz sukces reakcji estryfikacji
potwierdzony byl za pomoca FTIR uzywajac parametrow opisanych w 4.4.2. Zastosowano
manualng korektg linii bazowej. Probki po ekstrakcji w aparacie Soxhleta (bez niezwigzanych
OLAs i tluszczy) poddano analizie intensywno$ci wigzania estrowego. Analizowano
absorbancje¢ piku pochodzacego od drgan grupy C=0 wiazania estrowego przy dtugosci fali ok.
1730 cm™ wstosunku do piku pochodzacego od drgan rozciggajacych wigzania C=C od
pierécienia aromatycznego ligniny (przy dtugosci fali ok. 1605 cm™ [177]). Od wartosci odjeto
iloraz pochodzacy z widma niemodyfikowanego napetniacza 0czyszczonego w takiej samej
procedurze z uzyciem aparatu Soxhleta wedlug wzoru (13). Analiza miala charakter

jakos$ciowy.

A A
XC:O — 1730 1 _ 1730 0 (13)
A16051 Ai1e050

Gdzie:
Xc=0— zawarto$¢ wigzan estrowych
Au1730— absorbancja drgan grupy C=0 wigzania estrowego (0) — przed modyfikacja, (1) — po
modyfikacji
Aue0s - absorbancja drgan wigzania C=C od pierscienia aromatycznego ligniny, (0) — przed
modyfikacja, (1) — po modyfikacji

Do okres$lania struktury niezwigzanych OLAs z matrycg lignocelulozy wykorzystano
protonowg spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego (*H NMR). Pomiary
wykonano na urzadzeniu Varian NMR System 500 firmy Varian Inc. przy czestotliwosci
500 Hz w temperaturze pokojowej. Probki wytrzasano przez okoto 24 h z DMSO-ds
i filtrowano. Do okreslenia stopnia polimeryzacji OLAs (DPoLa) wykorzystano wzor (14)

bazujacy na metodzie grup koncowych:
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Is o525+ 1415-4,25
DPOLA - (14)
I415-4,25

Gdzie:
I5,0-5,25 — pole powierzchni piku/pikéw w zakresie 5,0+5,25 ppm
l4,15-4,25 - pole powierzchni piku/pikéw w zakresie 4,15+4,25 ppm

Utamki molowe LAC i LA (Xiac | XLa) zostaly wyznaczone na podstawie wzorow (15)

i (16) bazujacych na metodzie grup koncowych:

Xpae = 13,95-4,05 (15)

Is0-5.25+ 1415-4,25+13 95-4,05+ I4,8-5,010,5%[5 45 5

X4 = - (16)

Iso-5.25% I415-4,25+1395-4,05F I4,8-5010,5%[5 455

Gdzie:
3,95-4,05— pole powierzchni piku/pikow w zakresie 3,95+4,05 ppm
l4,8-5,0 - pole powierzchni piku/pikéw w zakresie 4,8+5,0 ppm

5455 — pole powierzchni piku/pikow w zakresie 5,4+5,5 ppm
4.4.4 Analiza rozkladu wielkosci czastek

Wielkos¢ czastek okreslono w laserowym analizatorze rozktadu wielkosci czastek Horiba LA-
950 z wykorzystaniem metody dyfrakcji $wiatla w zawiesinie. Srednice obliczano metoda
rownowaznej kuli 0 identycznej objgtosci. Pomiary przeprowadzono w trybie mokrym
w dwoch osrodkach: wodzie (SP i modyfikowana SP) i 2-propanolu (WA, WB, modyfikowane
WA i WB). Ze wzgledu za niejednorodno$¢ sktadu chemicznego napetniaczy, podczas
pomiardw przyjeto wspOlczynnik rozpraszania $wiatta wynoszacy 1,56 (ustalony
doswiadczalnie dla drewna bielastego sosny [178]). Wspolczynnik rozpraszania §wiatta dla

wody i 2-propanolu wynosit odpowiednio: 1,333 1 1,378.
4.45 Analiza mikrostruktury powierzchni czastek

Mikrostruktura i morfologia powierzchni napetlniaczy przeprowadzona byta przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) TM3000 firmy Hitachi. Obserwacje
przeprowadzone byty pod napigciem przyspieszajacym 5+15 kV. Przed obserwancjami, probki

umieszczono na przewodzacej tasmie weglowej inapylono mieszaning palladu i ztota
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z uzyciem napylarki Polaron SC7640 firmy Quorum Technologies Ltd. Podczas napylania
stosowano nastepujace parametry procesu: 10 mA, 1,5 kV przez 80 s. Uzyskane zdjecia SEM

zostaly edytowane w programie ImageJ wersja 1.54.

4.4.6 Analiza termograwimetryczna

Analiza termograwimetryczna (TGA) przeprowadzona byla przy uzyciu analizatora
termicznego TGA Q500 firmy TA Instruments. Masa probek wynosita ok 8+10 mg. Probki
umieszczono w szalce aluminiowej i ogrzewano z predkoscia 10 °C/min w atmosferze azotu od

temperatury pokojowej do 830 °C.

4.5 Metody badan biokompozytow

45.1 Analiza mikrostruktury biokompozytow

Analiza mikrostruktury biokompozytow byta przeprowadzona z uzyciem SEM zgodnie
z metodyka opisang w 4.4.5. Analizie poddano kruchy przetom probki powstalty w wyniku
zanurzenia w cieklym azocie na ok. 30 min i nastgpujacego po nim natychmiastowym

przetamaniem probki.

4.5.2 Analiza wlasciwoSci termicznych

Analiza TGA biokompozytow byta wykonana wedlug metodyki opisanej w 4.4.6 w celu
poznania charakterystyki procesu degradacji biokompozytow.

Roznicowg kalorymetrie skaningowa (DSC) przeprowadzono z wykorzystaniem
urzadzenia DSC Q1000 firmy TA Instruments w celu poznania temperatury przemian
fazowych i wptywu modyfikacji na ich wartosci. Probki o masie 5+10 mg umieszczono
w hermetycznym aluminiowym naczynku. Analiza obejmowata 3 cykle: grzanie z predkoscia
10 °C/min od -80 do 190 °C (I cykl); chtodzenie z predkoscig 5 °C/min od 190 do -80 °C
I ponowne grzanie z predkoscia 10 °C/min od -80 do 190 °C (II cykl). Xc i X¢ max PLA | PHBV

zostat obliczony na podstawie wzoru (17):

_ (AHy— AHg) x 100
o AH?nth

Xc

, % (17)

Gdzie:

Xc — stopien krystalicznos$ci, %

AHn - entalpia topnienia wyznaczona na podstawie krzywej DSC (I cykl), J/g

AHcc— entalpia zimnej krystalizacji wyznaczona na podstawie krzywej DSC (I cykl), J/g
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AHY - teoretyczna entalpia topnienia 100% krystalicznego PLA i PHBV wynoszaca
odpowiednio 93,6 J/g [179] i 146 J/g [180]

ow — utamek wagowy tworzywa w biokompozycie.

W celu wyznaczenia maksymalnego stopnia krystaliczno$ci (Xc max), We wzorze (17)

AHcc = 0; AHm zostata wyznaczona na podstawie krzywej DSC z 1l cyklu grzania.

Kinetyka Krystalizacji zostata okre$lona na podstawie krystalizacji izotermicznej
prowadzonej zuzyciem DSC. Metoda ta pozwala na okreSlenie szybkosci krystalizacji
pierwotnej [181]. Przeprowadzono nastepujacy eksperyment: probke o masie ok. 5+6 mg
podgrzano do 190 °C z predkoscig 40 °C/min i pozostawiono w tej temperaturze przez 3 min
w celu catkowitego stopienia fazy krystalicznej i usunigcia historii termicznej. Nastgpnie
probke schtodzono z predkoscig 40 °C/min do zadanej temperatury krystalizacji i pozostawiono
przez 60 min. W ostatnim kroku probka zostata podgrzana do temperatury 190 °C w tempie 40
°C/min. Przeprowadzony eksperyment pozwala na analiz¢ kinetyki krystalizacji w oparciu
0 model i rownanie Avrami'ego (Avrami'ego-Evans'a) [182]. Otrzymane dane pozwolity na

wyznaczenie wzglednego stopnia krystaliczno$ci (X(t)) wedlug nastepujacego wzoru (18):

tdH
fo T

X(t) = oode (18)

0 dt

Gdzie:
X(t) - wzgledny wagowy stopien krystaliczno$ci
dH/dt — strumien ciepta przemiany

0, ti o - odpowiednio poczatek, dowolny moment i koniec krystalizacji.

Teoria krystalizacji zaklada uzyskanie wzglednego objetosciowego Stopnia
krystaliczno$ci. W obliczeniach zastosowano czgsto uzywane przyblizenie, ze gestosé fazy

amorficznej i krystalicznej sa rowne sobie [182].

Zgodnie z rownaniem Avrami’ego, zmian¢ wzglednego stopnia krystalicznosci w trakcie

izotermicznej krystalizacji polimer6w mozna opisa¢ zgodnie z ponizszym wzorem (19):

1 — X(t) = e k" (19)
Gdzie:
t — czas krystalizacji izotermicznej

n — wyktadnik Avrami’ego
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k — wspotczynnik szybkosci krystalizacji.
Aby wyznaczy¢ wspotczynnik szybkosci krystalizacji oraz wyktadnik Avrami’ego,

powyzszy wzor mozna zapisa¢ W postaci funkcji liniowej [134], [181] wedtug wzoru (20):
log [-In(1 — X(t))] = nlogt + logk (20)

Wartos$ci n i k mogg zosta¢ wyznaczone Z powyzszego roOwnania poprzez dopasowanie
funkcji liniowej log[-In(1-X(t)] = f(logt) i wyznaczenie wspotczynnika kierunkowego i wyrazu
wolnego funkcji liniowej.

Polowkowy czas krystalizacji (ti2), czyli czas potrzebny do osiagnigcia 50%

wzglednego stopnia krystaliczno$ci, zostal wyznaczony na podstawie ponizszego wzoru [183]
(21):

t) = (In2 k) n (21)

Struktura krystalitow po izotermicznej krystalizacji zostata scharakteryzowana
zuzyciem mikroskopii optycznej w $wietle spolaryzowanym (POM). Poczatkowo, na
ultramikrotomie Leica EM UC7 w komorze niskotemperaturowej wycigto probke 0 grubosci
80 nm za pomocg noza szklanego, z ktorej przygotowano preparat mikroskopowy z uzyciem
kropli olejku immersyjnego. Preparat poddano procedurze termicznej takiej samej jak
w przypadku Krystalizacji izotermicznej z uzyciem DSC. Obserwacje prowadzono z uzyciem
mikroskopu optycznego PZO Biolar ze stolikiem grzewczym w powigkszeniu x10. Zdjecia
wykonano przy uzyciu kamery cyfrowej Retiga 4000R marki QImaging®. Zdjecia zostaty
edytowane w programie ImageJ wersja 1.54j. Srednica sferolitow zostata wyznaczona poprzez
wyznaczenie $rednicy okrggu opisanego na sferolicie w programie ImageJ wersja 1.54j na

podstawie sredniej z 10-15 pomiarow.

4.5.3 Analiza wlasciwosci reologicznych

Pomiary wzglednej lepkos$ci (ang. relative melt viscosity) przeprowadzono z uzyciem mini-
wyttaczarki Haake MiniLab Il od Thermo Fisher Scientific, wykorzystujac dwa czujniki
ci$nienia umieszczone W kanale zwrotnym. Pomiary prowadzone byty przez 20 min (plus 3 min
zatadunku mieszaniny do cylindra) w 170 °C przy obrotach slimakow (tryb wspéibiezny) 25

obr/min w uktadzie zamknigtym, podczas wytwarzania biokompozytow 0 ksztalcie profili
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cylindrycznych opisanych w 4.3. Dane analizowano za pomocg oprogramowania PolySoft
2.40.

Wiasciwosci reologiczne biokompozytow okreslono z uzyciem oscylacyjnego reometru
ARES od TA Instruments w trybie réwnolegtych ptytek. Probki w ksztalcie krazka o srednicy
25 mm i grubosci 1 mm uformowano metodg wtryskowa. W pierwszej kolejnosci, w celu
okreslenia granicy liniowego obszaru lepkosprezystego wykonano test przemiatania amplitudy.
Nastepnie przeprowadzono test przemiatania czgstotliwosci w temperaturze 170 °C (dla
osnowy PLA) lub 180 °C (dla osnowy PHBV) od 0,1 do 80 Hz przy wartosci 1% odksztatcenia.

4.5.4 Chlonnosé¢ wody biokompozytow

Absorpcje wody przez biokompozyty przeprowadzono metodg opisang w pracy X. Li i wspot.
[184]. W skrocie, probki do badan 0 wymiarach 13 x 20 x 2 mm wysuszono, zwazono
I umieszczono w wodzie destylowanej na 24 h w temperaturze pokojowej. Po tym czasie probki
0Suszono z uzyciem papieru z nadmiaru wody, nastgpnie ponownie zwazono. Wyniki

przedstawiono jako $rednig z trzech probek zgodnie ze wzorem (22):

=0 x100,% (22)

0

W =

Gdzie:
W — chtonno$¢ wody po 24 h w wodzie destylowanej, %
Mo — masa probki przed zanurzeniem w wodzie destylowanej, g

M1 — masa probki po zanurzeniu W wodzie destylowanej, g

455 Wrlasciwosci dynamiczno-mechaniczne i mechaniczne

Dynamiczno — mechaniczna analiza termiczna (DMA) biokompozytow zostata
przeprowadzona przy pomocy analizatora mechanicznego DMA Q800 firmy TA Instruments.
Probki do badan 0 szerokosci 10 mm i grubo$ci 1 mm zostaty uformowane metodg wtryskowg. Do
badan wykorzystano uchwyt mocujacy typu single cantilever (zginanie z pojedynczym
mocowaniem). Probka byta grzana od 0 °C (dla PLA i jego biokompozytéw) lub -20 °C (dla PHBV
i jego biokompozytow) do 130 °C z predkoscig 3 °C/min przy odksztatceniu 0,1% i stalej
czestotliwosci wynoszacej 1 Hz.

Oprogramowanie Universal Analysis 2000 wwersji 4.7 aod TA Instruments
wykorzystano do analizy danych TGA, DSC i DMA.
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Wiasciwosci mechaniczne profilu o przekroju cylindrycznym ($rednica ok. 1, 5 mm)
wytworzonego w procesie wyttaczania zostalty wyznaczone na podstawie proby statycznego
rozciggania Z uzyciem uniwersalnej maszyny wytrzymato$ciowej Instron 5566. Profile
cylindryczne pocigto na probki 0 dtugosci 80 mm i zwazono W celu okre$lenia wspotczynnika
tex. Szybko$¢ badania wynosita 20 mm/min. Baza pomiarowa wynosita 20 mm. Przekroj
poprzeczny okre$lono jako mase liniowa (tex). Aby zmieni¢ jednostke na MPa, wynik
otrzymany w jednostce N/tex pomnozono przez 900. Pomiary wykonano na co najmniej 15

probkach.

Wiasciwosci mechaniczne biokompozytow W postaci znormalizowanych ksztattek
pomiarowych okre§lono na podstawie statycznej proby rozciggania Z uzyciem uniwersalnej
maszyny wytrzymatosciowej ProLine Z005 firmy Zwick Roel Group. Wiosetka (typ 5A
wedtug normy PN-EN 1SO 527-2) zostaly uformowane metodg wtryskowa. Rozcigganie
przeprowadzono przy predkosci rozciggania 20 mm/min Z poczatkows sitg 0,1 N.

Ze wzgledu na nieuzywanie ekstensometru podczas badan wytrzymatosciowych, modut

Younga nie zostat wyznaczony.

4.5.6 Analiza stopnia rozdrobnienia w probie symulowanego kompostowania w skali

laboratoryjnej

Analiza stopnia dezintegracji probek pozwolita na ocene¢ kompostowalnosci wytworzonych
materiatdow. Test wykonany byt w oparciu 0 norme 1ISO 20200:215 ,,Plastics — Determination
of the degree of disintegration of plastic materials under simulated composting conditions in
a laboratory-scale test” [185]. Test polegal na umieszczeniu probek w przygotowanym
komposcie syntetycznym na czas 30, 60 i 90 dni w podwyzszonej temperaturze.

Probki do testu przygotowano przy uzyciu prasy hydraulicznej wykonanej na
zamowienie przez firme Elbit Firma Innowacyjno — Wdrozeniowa. Okoto 0,8 g biokompozytu
sprasowano w formie o wymiarach 25 x 25 x 1 mm. Biokompozyt zostat uprzednio wysuszony
w 60 °C w suszarce prozniowej przez okres Ok. 24 h. Probki byly prasowane 2-stopniowo:
prasowanie wstepne Z sitg 25 kN przez 15 s 1 50% predkosci maszyny. Nastepnie site wstepna
odpuszczono i przytozono 100 kN przez 45 s z predkoscia 90% predkosci maksymalne;.
Prasowanie przeprowadzono w temperaturze 175 °C. Przed analiza probki ponownie

wysuszono w temperaturze 40 °C przez ok. 12 h i zwazono.

Kompost syntetyczny przygotowany na bazie trocin, karmy dla krélika (zawierajacy

lucerng), torfu kwasowego, maki kukurydzianej, sacharozy, oleju kukurydzianego i mocznika
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w proporcji masowej odpowiednio: 40:30:10:10:5:4:1. Nastepnie suche sktadniki kompostu
zmieszano z woda destylowang tak, aby jej zawarto$¢ wynosita 55% mas.

Mokry kompost (ok. 110 g) umieszczono w pojemnikach (reaktorach) z pokrywka
0 wymiarach 136 x 87 x 55 mm z dwoma otworami zapewniajacymi staty przeplyw powietrza.
Masa mokrego kompostu i wymiary reaktora r6znity si¢ od tych ustalonych w normie, jednak
udziat masy probki (0,5+2%) w mokrym kompos$cie zostal zachowany. Probke¢ umieszczano
w centrum reaktora. Reaktory zostaly umieszczone w suszarce laboratoryjnej z wymuszonym
obiegiem powietrza w temperaturze 58 °C. Wykonano probe kompostowania z uzyciem 3

probek z kazdego z materiatow.

Miejsca reaktorow w suszarce byty regularnie zmieniane (codziennie (pon-pt) do 60
dni; 2 razy wtygodniu od 60 do 90 dni)wcelu rownomiernego parowania wody
i oddziatywania temperatury. W trakcie trwania procesu, wykonywano nast¢pujace czynnosci
w okreslonych dniach wedlug wyzej wymienionej normy (Tabela 7).

Tabela 7 Czynnosci podczas symulowanego procesu kompostowania w skali laboratoryjnej wedlug
normy 1SO 20200:215 [185]

Czas od rozpoczecia procesu, dni CzynnoSci
0 Rozpoczecie procesu
Zwazenie reaktora i dodanie wody do
1,2,3,4,7,9,11, 14 poczatkowej masy kompostu mokrego.

Mieszanie kompostu.

Zwazenie reaktora i dodanie wody do
poczatkowej masy kompostu mokrego.
Zwazenie reaktora i dodanie wody do 80%

30, 45 i od 30 do 60, dwa razy w tygodniu poczatkowej masy kompostu mokrego.
Mieszanie kompostu.
Zwazenie reaktora i dodanie wody do 70%
Od 60 do 90, dwa razy w tygodniu poczatkowej masy kompostu mokrego.
Mieszanie kompostu.
*dzien ten zostat pominiety z powodu dnia wolnego na PW (zamkniecie Wydziatu)

8, 10, 16, 18, 21, 23, 25*, 28

Po czasie 30, 60, 90 dni odpowiednie reaktory zostawaly wyjete z suszarki, otworzone
I umieszczone w suszarce w 60 °C w celu odparowania wody. Nastgpnie kompost przesiano
przez sita 10, 5 i1 2 mm (gdy bylo to konieczne). Elementy probek testowych >2 mm zostaty
zebrane i oczyszczone z resztek kompostu za pomocg tryskawki z wodg destylowang. Caty
proces przeprowadzono niezwykle ostroznie tak, aby nie spowodowaé¢ mechanicznej
dezintegracji materiatbw. Probki wysuszono w40 °C w suszarce prozniowej przez

kilkadziesiat dni. Stopien dezintegracji probki obliczono wedtug wzoru (23):
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mi—my

D=2 %100, % (23)

m;
Gdzie:
D — stopien dezintegracji, %
mM; — masa probki przed kompostowaniem, g
M; — masa probki po kompostowaniu, g

Probki po 0, 30, 60 i 90 dniach zostaly przebadane z uzyciem metod mikroskopowych oraz

zostala okreslona ich masa czasteczkowa.

Analiza mikrostruktury biokompozytdéw zostata przeprowadzona przy uzyciu mikroskopii
cyfrowej. Do tego celu wykorzystano mikroskop cyfrowy marki KEYENCE model VHX-
970F. Obserwacji poddano powierzchnie probek.

Analiza mikrostruktury biokompozytow byta przeprowadzona z uzyciem SEM zgodnie
z metodyka opisang w 4.4.5. Obserwacji poddano powierzchnie probek (probki nie byty tamane

w ciektym azocie).

Analizie poddano zmiang masy czasteczkowej W szczycie piku (Mp) probek po 0, 30, 60
i 90 dniach analizy stopnia dezintegracji. Do tego celu uzyto chromatografii zelowej (ang. Gel
Permeation Chromatography, GPC) Viscotek (Malvern Instruments) GPCmax z modutem
Triple Detector TDA 305 (RI, IV, LS) i zelowa kolumn¢ DVB-Jordi z mieszanym ztozem.
Pomiary zostaly wykonane w oparciu o kalibracj¢ z wzorcem PS. Badanie przeprowadzono
w chlorku metylenu jako eluencie w temperaturze 30 °C przy szybkosci przeptywu 1,0 ml/min.
W tym celu, ok. 2 mg biokompozytu rozpuszczono w 1,5 ml chlorku metylenu (z 0,5%
dodatkiem chloroformu petnigcego funkcje wewngtrznego wzorca) i wytrzasano przez ok. 12 h.

Po tym czasie zawartos¢ przefiltrowano i poddano analizie.
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5 Woyniki badan i ich analiza

Badania materialbw rozpocz¢to od okreslenia sktadu chemicznego i charakterystyki
spektroskopowej napetniaczy. Nastepnie scharakteryzowane materialy zostaly poddane
modyfikacji chemicznej. Potwierdzono sukces modyfikacji z uzyciem LAc i zdefiniowano
optymalne parametry reakcji na podstawie badan FTIR i'H NMR. W kolejnym kroku
przeprowadzono modyfikacje chemiczng napelniaczy W powiekszonej skali oraz powtdrnie
scharakteryzowano je po tym procesie. Badania wytworzonych biokompozytéw ha bazie
modyfikowanych napeliaczy mialy na celu poréwnanie ich wtasciwosci z biokompozytami na
bazie niemodyfikowanych napetniaczy i czystych osnéw. Celem tych badan bylo okreslenie
wlasciwosci mechanicznych, termicznych i fizycznych kompozytow z modyfikowanymi
napetniaczami i ich przydatnosci do zastosowania jako materiat biodegradowalny, np. do celéow
opakowaniowych. Zwienczeniem badan byt test dezintegracji biokompozytow w warunkach

symulowanego kompostowania.

5.1 Badania napelniaczy przed modyfikacja chemiczng

WA, WB i SP scharakteryzowano z uzyciem metod spektroskopowych i okreslono ich sktad
chemiczny metodami chemicznymi. Napelniacze zostaly wyselekcjonowane na podstawie

ponizszych badan oraz przegladu literaturowego podsumowanego w Tabela 6.

5.1.1 Analiza skladu chemicznego

Jak wspomniano w sekcji 2.1.2, sktad chemiczny ma decydujacy wplyw na wszelkie
wlasciwos$ci napetniaczy lignocelulozowych. Zawarto$¢ celulozy, jej stopien krystalicznos$ci
i DP wplywaja na whasciwosci termiczne, mechaniczne, rozpuszczalnosé¢ i degradowalnosc
materiatow lignocelulozowych [18]. Wysoka zawartos¢ hemiceluloz i amorficznej celulozy ma
znaczacy wplyw na absorpcje wody, a co za tym idzie, mozliwo$¢ pgcznienia biokompozytow
na ich bazie. Wysoka zawarto$¢ ligniny wplywa na stabilno$¢ termiczng lignocelulozy.
W kontekscie modyfikacji chemicznej, wazna jest ilo§¢ grup hydroksylowych zdolnych do
estryfikacji. Grupy hydroksylowe zawarte w celulozie amorficznej ihemicelulozach sg
najbardziej podatne na modyfikacje¢ ze wzgledu na ich dostgpnosé [15]. Lignina réwniez moze
ulega¢ modyfikacji, cho¢ posiada niewielki udziat grup hydroksylowych w swojej strukturze.
Zawarto$¢ sktadnikow pierwszo i drugorzedowych obliczono na podstawie wzordéw (6)-(12)

I przedstawiono w Tabela 8. Sktad chemiczny napetniacza WA zostat uprzednio opublikowany
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W zwigzku z innych prac Zespotu, jednak zostal wyznaczony tymi samymi metodami CO
pozostate napetniacze.

Tabela 8 Skfad chemiczny uzytych napetniaczy

Zawartos¢, %o

>
N >
.E © 5 © %‘c% L ;E_ 2,—)* <)
£ S = c c 83 = S N
5, = D c S N S @» T O
=3 =2 = o h e s N < 3
z 3 £ - Sa = S 53
) "y = n
I bt =
WA [174] 20,6+0,2 21,7£0,5 58,0+0,5 21,7 7,3+0,1 8,7+0,0
WB 30,9+0,7 36,5+1,4 6,6+0,6 28,9+0,4 bd 3,0+0,1
SP 42.9+0,5 37,1£1,0 12,7+0,8 8,4+0,1 bd 2,24+0,0

Pochodzenie, jak i sktad chemiczny napetniaczy uzytych w niniejszej pracy znaczaco
rozni si¢ od siebie. Zawarto$¢ celulozy ksztaltuje si¢ na poziomie 20+40%, gdzie najnizsza
warto$cig charakteryzuje si¢ WA (20,6+0,2%), z kolei WB posiada 30,9+0,7% celulozy.
Najwyzsza zawarto$¢ celulozy charakteryzuje SP, z warto$cia 42,9+0,5%. Zawartos¢ celulozy
w tych napetniaczach jest znacznie nizsza od zawartosci we wtoknach tykowych (len, konopie,
itp.), ktore ksztaltujg sie w granicach 60+70%. Dodatkowo, stopien krystalicznosci celulozy
wlokien tykowatych jest wysoki (50+90%), co przyczynia si¢ do lepszych wlasciwosci
wzmacniajacych tych materiatlow [26]. Porownywalng zawartos¢ celulozy mozemy znalezé
w trawach (25+40%), tuskach ryzowych (28,7+35,6%) czy wyttokach trzciny cukrowej
(25+45%) [29]. Zawartos¢ hemiceluloz ksztaltuje si¢ na podobnym poziomie co zawarto$é
celulozy i jest to warto$¢ zblizona do wielu wiokien naturalnych. Zawarto$¢ hemiceluloz w SP
wynoszaca 37,1+1,0% jest relatywnie wysoka niz dane przedstawione W literaturze
(23,0+25,9% [29]; 20+30% [43]), podczas gdy ich zawartos¢ w WB 0znaczona w pracy jest
spojna z danymi literaturowymi (25+36% [41]). Znaczng zawarto$¢ hemiceluloz (powyzej
>35%) mozna zaobserwowac¢ W tuskach stonecznika (37,3+0,2% [125]), widknie alfa [25] czy
tupinach migdatow [186]. Zawartos$¢ ligniny w WA jest wyraznie wigksza niz W wigkszo$ci
materiatow lignocelulozowych. Najwyzsze wartosci odnotowano dla wtdokna kokosowego
(45%) [25], czy orzecha laskowego 38,7+-0,24% [187] i wytlokach czarnej porzeczki: 59,3%
[36]. W przypadku wigkszosci materialow lignocelulozowych, zawarto$¢ ligniny nie
przekracza 20% [25], [117], [188]. Prawdopodobng przyczyng bardzo wysokiej zawarto$ci
ligniny w WA jest znaczna liczba nasion w owocach aronii, ktore zawierajg duzg ilo$¢ ligniny.
Wysoka zawarto$¢ ligniny moze sprzyjac stosowaniu podwyzszonej temperatury modyfikacji
chemicznej, gdyz petni ona funkcj¢ ochronna, antyutleniajacg [189].
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Substancje rozpuszczalne w wodzie to gléwnie garbniki roslinne (taniny). Garbniki
ro§linne s3 naturalnymi materiatami polifenolowymi, skladajacymi si¢ gltownie
z powtarzajacych si¢ jednostek flawan-3-olu jak i mniejszych frakcji polisacharydow [190].
Najwyzsza zawartoscig tanin charakteryzujg si¢ WB (28,9+0,4%), z kolei najnizsza SP
(8,4+0,1%). Dla przyktadu, zawartos¢ tanin w korach: akacji srebrzystej, w krzewie mimosa
tenuiflora isosny kalifornijskiej, wynosi odpowiednio 17,2, 42,5 i20% [190]. Substancje
uboczne to gltdwnie thuszcz surowy i inne sktadniki rozpuszczalne w mieszaninie chloroform-
etanol, jak woski iinne skladniki oleiste. Najwicksza zawarto$¢ thuszczu surowego jak
i sktadnikow ubocznych znajduje sie¢ w WA, natomiast WB i SP charakteryzujg si¢ ich
niewielka zawarto$cig. Warto réwniez zauwazy¢, ze suma sktadnikow pierwszorzegdowych WB
nie jest zblizona do 100%. Pozostata warto$¢ (ok. 26%) prawdopodobnie pochodzi od pektyn
i biatek, ktorych ilo$¢ wedlug doniesien literaturowych wynosi odpowiednio 20+25%

i 10+15% [41], a w niniejszej pracy nie byly oznaczane.
5.1.2 Analiza spektroskopowa napekiaczy

Widma FTIR napelniaczcy WA, WB 1 SP przed modyfikacjg przedstawia Rysunek 25.
Przyporzadkowanie charakterystycznych ugrupowan/wigzan chemicznych obecnych
w strukturze napetniaczy do odpowiednich pasm prezentuje Tabela 9. Charakterystyka widm
| wystegpowanie pasm sa zblizone pomiedzy trzema badanymi napetniaczami
lignocelulozowymi. Ze wzgledu na wystgpowanie podobnych wigzan w strukturze celulozy,
hemiceluloz i ligniny, wiele pikdw nachodzi na siebie, tworzac szerokie pasma. Widma réznig
si¢ od siebie intensywno$cig pikow, wynikajaca ZzZroznej zawartosci skladnikdéw
pierwszorzedowych. Przyktadowo, pasma przy liczbie falowej ok. 1605 i 1518 cm™ dla WA
charakteryzuja si¢ najwigksza absorbancja, co koresponduje Z wysoka zawartoscig ligniny
okreslong metodami chemicznymi w 5.1.1. Podobng zalezno$¢ mozemy zauwazy¢
W intensywnosci pasma przy 1030 cm™ SP, odpowiadajacej drganiom pierscienia piranozy

w celulozie, ktorej jest najwiecej W SP.
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Rysunek 25 Widma FTIR napetniaczy WA, WB i SP

Tabela 9 Przypisanie wybranych pasm w analizie FTIR napetniaczy WA, WB iSP do
charakterystycznych grup chemicznych; na podstawie [191], [192]

Liczba falowa, cm™ Rodzaj wigzania Pochodzenie
. Lignina, celuloza,
Ok. 3200 O-H rozciagajace hemicelulozy
] . Lignina, celuloza,
Ok. 2920; 2850 C-H rozciagajace hemicelulozy
Ok. 1730 C=0 rozciagajace Hemicelolozy, ttuszcz
Ok. 1605; 1518 C=C wibracje piericienia aromatycznego Lignina
Ok. 1440 O-H zginajace w ptaszczyznie CeIUIozaI’. hemlcelmozy’
ignina
Ok. 1245 C-C rozciagajace pierscienia guacylu Lignina
Ok. 1030 C-O-C wibracje pierscienia piranozy Celuloza

5.2 Chemiczna modyfikacja napelniaczy lignocelulozowych metoda polimeryzacji

kondensacyjnej w malej skali

Chemiczna modyfikacj¢ napetniacza lignocelulozowego zaproponowang W ramach rozprawy

rozpoczeto od parametryzacji procesu chemicznej modyfikacji z uzyciem LAc w matej skali.

Dobrano optymalne parametry: st¢zenia i rodzaju LAc oraz temperatury kondensacji.
Pierwszym z modyfikowanych parametréw bylo stezenie (stosunek) LAc do

napetniacza lignocelulozowego. Do tego etapu wykorzystano WA w rozmiarze czgstek 125-
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200 um. Celem tego byto okreslenie optymalnego stezenia LAc do dalszej modyfikacji. Z racji
wodnego srodowiska modyfikacji, napetniacze lignocelulozowe nie byty suszone bezposrednio
przed modyfikacja. Przebieg reakcji sktadat si¢ zkilku etapow opisanych w4.2.1,
W pierwszym, mieszaning reakcyjng mieszano W temperaturze wrzenia z uzyciem mieszadta
mechanicznego. Ten etap mial na celu wymieszanie substratow i przenikniecie LAc
w mikrostrukture WA. Nastepnie usuwano wode znajdujaca si¢ W uktadzie, stosujac proces
destylacji atmosferycznej i pod obnizonym ci$nieniem. Etap ten przeprowadzono przez czas
potrzebny na destylacje tzw. wody roztworowej wprowadzonej do uktadu. W momencie
zatrzymywania si¢ mieszadta w wyniku zbrylania si¢ materiatu zwigzanego z destylacja wody,
przerywano mieszanie. W trzecim etapie przeprowadzono kondensacje¢ pod obnizonym
ci$nieniem, W ktorej nastgpuje docelowa reakcja estryfikacji lignocelulozy z réownolegta
kondensacja LAc. Wizualizacje przeprowadzonych etapow przedstawiono na Rysunek 26,

a szczegotowe parametry reakcji przedstawiono w Tabela 10.

N
* Mieszanie
* 2 h w temperaturze wrzenia
J
N
* Destylacja atmosferyczna i préoznowa
* ci$nienie 600=1 mbar, 100-160C

J
N

* Kondensacja pod obnizonym ciSnieniem

¢ 6102 mbar, 1607C, 6 h

J

Rysunek 26 Schemat reakcji modyfikacji z uzyciem LAc W celu parametryzacji warunkow procesu

Badania rozpoczeto od pierwszych pigciu eksperymentow przedstawionych na Rysunek
27. Podczas pracy napotkano trudnosci zwigzane ze zbrylaniem si¢ napetniacza (co widoczne
jest na Rysunek 27), co powodowato chwilowe zatrzymanie mieszania i 0sadzanie zbrylonego
materialu na $ciankach kolby reakcyjnej. W kilku przypadkach produkty zostaly
zanieczyszczone parafing uzywang W prowadnicy mieszadla mechanicznego. Warto réwniez
zauwazy¢ zmiane¢ koloru WA z fioletowego na ciemno-fioletowy. Moze by¢ to spowodowane
samg obecnoscig LAc i OLAs w strukturze WA, jak i rowniez mozliwg czg¢sciowa degradacja

termiczng najmniej odpornych termicznie sktadnikow lignocelulozy. Zmiang koloru z bialej
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(bakteryjna celuloza iceluloza) na brazowa po modyfikacji LAcC lub LA réwniez

zaobserwowali inni naukowcy [160], [163].

Tabela 10 Parametry modyfikacji WA 0 rozmiarze czgstek 125-200 um W matej skali z uzyciem LAC

2 Q .. ©
8 -3 < > > ER
. B T - c 328 o © .
3— « =i 23 E< o 'c
3 o E o © o - [ Y
S * 9 5 E g ES
z = = - =
1 WA-3:2-L L- 3:2 160
2 WA-1:1-L L- 1:1 160
3 WA-2:1-L L- 2:1 160
4 WA-3:1-L L- 3:1 160
5 WA-1:2-L L- 1:2 160
6 WA-1:1-DL DL- 1:1 160
7 WA-2:1-DL DL- 2:1 160
8 WA-1:5-DL DL- 1:5 160
9 WA-1:1-L-120 L- 1:1 120
10 WA-1:1-L-140 L- 1:1 140

Uwagi: jako katalizator stosowano 150 ppm (na mase substratéow) SnCly,
sumaryczna ilos¢ wody — 70 ml (woda zawarta W napetniaczu + woda z roztworu LAc +

rozpuszczalnik), czas kondensacji 6 godzin.

sy

Rysunek 27 Zdjecie modyfikowanych WA W zmiennym stezeniu LAc
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W celu potwierdzenia zajscia reakcji estryfikacji, produkty zostaly oczyszczone
zwolnych OLAs i nieprzereagowanego LAc. Produkty zostaly rozdrobnione z uzyciem
mozdzierza. Produkty incydentalnie zanieczyszczone parafing stanowiaca uszczelniacz i smar
w prowadnicy mieszadta mechanicznego (WA-1:1-L i WA-2:1-L) zastaly przemyte Z uzyciem
heksanu. W kolejnym kroku wszystkie produkty zostaty obmyte z uzyciem chlorku metylenu
do calkowitego wymycia OLAs i LAc. Zachowanie obmytego materiatu w chlorku metylenu
po 1,5 h wytrzasania w tym osrodku po czasie: 0 i 15 min przedstawia Rysunek 28. Mozna
zauwazy¢, ze modyfikowane produkty roznig si¢ W tworzeniu stabilnej zawiesiny. Najmniej
stabilng suspensja W czasie wykazuje probka WA-3:2-L 1 WA-2:1-L. Najstabilniejsza
suspensj¢ W czasie, wydaje si¢ osiggna¢ w przypadku WA-1:1-L. Przyczyna tego zjawiska jest
obecnos¢ tancuchéow OLAs potaczonych wigzaniami kowalencyjnymi z  grupami
hydroksylowymi na powierzchni materiatu, OLAS wykazuja bardzo dobra rozpuszczalnos¢
w medium (chlorek metylenu) zwigkszaja stabilno$¢ zawiesiny na bazie lignocelulozy w tym
rozpuszczalniku [159], [161].

R T )

I ‘WA-3:2-L | | WA-1:1-L WA-2:1-L || WA-3:1-L WA-1:2-L

WA-2:1-L

Rysunek 28 Produkty modyfikacji WA po wytrzgsaniu 1,5 h (osrodek: chlorek metylenu); a) po 0 min,
b) po 15 min
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5.2.1 Analiza spektroskopowa napelniaczy modyfikowanych w malej skali

Optymalizacja stosunku masoweqo napefniacz : LAc i rodzaju LAC 7z uzyciem FTIR

Jako$ciowa metoda okreslajaca wydajno$¢ reakcji byta analiza intensywnos$ci pasma
pochodzacego od wigzania estrowego (ok. 1730 cm™). Metoda ta postuzyta do wytypowania
najlepszego stosunku masowego napetlniacz : LAc do dalszych modyfikacji zgodnie ze
wspotczynnikiem obliczonym na podstawie rownania (13), okreSlajacym zawarto$§¢ wigzan
estrowych Xc=o. Analizie z uzyciem FTIR poddano oczyszczone probki przygotowane W matej
skali (Tabela 10, Lp. 1-7). Wyniki przedstawiono w Tabela 11 i Rysunek 29.

Wraz ze zwigkszeniem ilo$ci L-LAc (Rysunek 29) Xc=0 wzrasta, jednak krzywa ma
charakter logarytmiczny. Powoduje to zblizone wartosci Xc=o proporcji 1:1 i 1:2. Najwickszy
wspotczynnik  Xc=o charakteryzuje = probke WA-1:2-L-ocz, wynoszacy 1,639.
Z ekonomicznego punktu widzenia (uzycie mniejszej ilosci LAc), korzystng proporcja wydaje
si¢ jednak 1:1 ze wspotczynnikiem Xc=o0 na poziomie 1,565. Druga wybrana proporcja jest 2:1,

uzasadnione podobnymi wyborami co 1:1 (w poréwnaniu do 3:2).

Tabela 11 Analiza wigzania estrowego 7 uzyciem FTIR

Lp Probka XC=0
L-LAc
1 WA-3:2-L-0cz 1,240
2 WA-1:1-L-ocz 1,565
3 WA-2:1-L-ocz 1,212
4 WA-3:1-L-ocz 0,909
5 WA-1:2-L-0cz 1,639
DL-LAc
6 WA-1:1-DL-ocz 1,541
7 WA-2:1-DL-ocz 1,210
8 WA-1:5-DL-ocz 1,411

W kolejnym etapie wykonano syntez¢ z uzyciem DL-LAc przy wyzej wybranych
proporcjach (1:1, 2:1) w stosunku do WA. Analizujgc modyfikowane napetniacze mozna
zauwazy¢, ze przy tych samych proporcjach LAc osiggany jest podobny wspdtczynnik Xc-o,
niezaleznie od uzytego rodzaju kwasu. Sugeruje to, ze stereoizomeria LAc nie wplywa na
przebieg reakcji z WA i tym samym na stopien estryfikacji napetniacza. Dlatego ze wzgledow
ekonomicznych, do dalszych badan wytypowano DL-LAc (mieszanina racemiczna jest tansza
niz stereoizomer). W toku dalszych badan zauwazono, ze pigeciokrotne zwigkszenie ilosci DL-
LAc powoduje obnizenie wspdtczynnika Xc=0 do wartosci 1,411. Prawdopodobnie oznacza to,

ze nadmiar racemicznego LAc ulega kondensacji do wolnych OLAs zamiast wbudowywac si¢
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w strukturg napetniacza poprzez wigzanie estrowe, Zz powodu maksymalnego obsadzenia grup

hydroksylowych.

1.8
1,6

1,4 1

WA-1:1-L-ocz_ _ _ _
/.— -
'
s

1
WA-3:2-1~0cz
WA-2:)*C-ocz
/

WA-3: 1,—L-ocz
| |

T
1,2
L-LAc/WA

Rysunek 29 Wspolczynnik Xc=o w funkcji zawartosci L-LAC

1,6

2,0

2,4

Optymalizacja temperatury reakcji W matej skali na podstawie analizy *H NMR

Na podstawie J. Espartero i wspot., na widmach *H NMR modyfikowanego WA przed

oczyszczeniem przypisano sygnaly pochodzace od OLAs, LA iLAc i przedstawiono na

Rysunek 30 [193].

H20

T T T T
55 50 4.5 4.0
Przesumigcie chemiczne, ppm

-

DMSO-ds

b

7.5

6,5 6,0 55 5,0 4,5 4,0 3,5 3,0

Przesunigcie chemiczne, ppm

7.0

2,5

Rysunek 30 Przyktadowe widmo *H NMR probki WA-g-OLA (DMSO-de)
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Analiza 'H NMR zostala przeprowadzona na napetiaczach modyfikowanych
w temperaturze kondensacji 120, 140 i 160 °C, a jej wyniki przedstawia Tabela 12. DPoLa
(obliczone na podstawie wzoru (14)) dla tych wartoSci temperatury wynosito, odpowiednio,
1,64, 2,00 i 2,14. W kontekscie uzycia lignocelulozy jako napeiniacza tworzyw sztucznych,
korzystne jest osiggni¢cie jak najwyzszego DPorLa. W przeciwnym razie, krétkie tancuchy
OLAs beda podatne na parowanie i/lub degradacje podczas proceséw przetwoérczych. Taki
problem zaobserwowal N. Burgos i wspot., ktorzy obserwowali pory w wytworzonej folii PLA
z dodatkiem plastyfikatora w formie OLAs (DP = 7+11) [165]. Dlatego tez, pomimo
niewielkich réznic w DPoLa pomiedzy temperaturg 140 i 160 °C, do dalszych badan zostata

wybrana temperatura kondensacji 160 °C.

Tabela 12 Wyniki analizy *H NMR parametryzacji temperatury reakcji

Napelniacz Temperatura, °C DPola  Xia Xiac
WA-1:1-L-120 120 1,64 0,03 0,38
WA-1:1-L-140 140 2,00 0,04 0,25

WA-1:1-L 160 2,14 - 0,27

Uwagi: do modyfikacji uzyto L-LAc w stosunku masowym napetniacz : LAC wynoszgcym 1:1

XLac Wyznaczony takze W oparciu o spektrometrie *H NMR wyznaczony na podstawie
wzoru (15) zmniejsza si¢ wraz z podniesieniem temperatury reakcji ze 120 °C od 0,38 do 0,25
w temperaturze 140 °C i podobng wartoscia W 160 °C (0,27). Jest to zwigzane ze zwigkszeniem
wydajnosci oligomeryzacji w wyzszej temperaturze. Jednocze$nie wraz ze zwigkszeniem
temperatury zwigksza si¢ udzial cyklizacji LAc lub/i OLAs do LA (Xia, obliczone na
podstawie wzoru (16)). Brak LA w probce WA-1:1-L prawdopodobnie jest zwigzany ze
wstepnym obmyciem probki heksanem, opisane w 4.2.1.

Podsumowujac, Na podstawie przeprowadzanych badan FTIR i'H NMR
zadecydowano, ze optymalng proporcja napetniacz : LAc do dalszych badan jest 1:1 (WA-1:1-
L)i2:1 (WA-2:1-L).

Przeprowadzono reakcj¢ modyfikacji na bazie wyzej wymienionych stosunkéw masowych
napelniacz : LAc zuzyciem DL-LAc (WA-1:1-DL iWA-2:1-DL, Tabela 10). W celu
zmniejszenia energochtonnosci procesu, przeprowadzono rowniez reakcje przy nizszych
warto$ciach temperatury kondensacji (I1I etap, Rysunek 26): 120 i 140 °C (odpowiednio WA.-
1:1-L-120 i WA-1:1-L-140). Na podstawie przeprowadzanych badan zadecydowano, ze do
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dalszych badan zostanie wykorzystana proporcja 1:1, DL-LAC oraz temperatura wynoszaca

160 °C.

5.3 Chemiczna modyfikacja napelniaczy lignocelulozowych metoda polimeryzacji

kondensacyjnej w powiekszonej skali

Po okresleniu optymalnej temperatury, proporcji substratow i rodzaju LAc przeniesiono
reakcje do wickszego naczynia reakcyjnego. Celem tego kroku byto okreslenic mozliwosci
zwigkszenia skali modyfikacji, ale rowniez wyeliminowanie probleméw zwigzanych z pracg
w mniejszej skali — zbrylanie si¢ materialu podczas usuwania wody, co powodowato
zatrzymywanie si¢ mieszadla oraz przedostawanie si¢ parafiny z uktadu mieszajacego do
mieszaniny. Rozwigzaniem tych problem6éw miata by¢ konstrukcja reaktora — mieszadto U-
ksztaltne ze zgarniaczami, zwigkszona moc silnika mieszalnika oraz bezolejowy system
mieszajacy. W tym celu uzyto 2 | reaktor szklany z ptaszczem grzejnym, mieszalnikiem U-
ksztaltnym ze zgarniaczami oraz termostatem (Rysunek 24). W Tabela 13 przedstawiono

przeprowadzone modyfikacje w powigkszonej skali.

Tabela 13 Parametry modyfikacji z uzyciem LAc W powigkszonej skali

- = £ g " &
: 5 =2 ¢ o %) ©
N = - = D 3 =
% S SgzzE £§ & 3%
o 2 = N SEZE §Sx 238 v £
- g 2 s S8 28 w£ § Qo =
= g" = e A 8 L X £ <
g ~ X °c~Z £ 85 g c £
p (5 'g = = = S =
—_ wn N O
1 WA-g-OLA-6 WA SnCl, 150 630 180 6 160
2 WA-g-OLA-SnCl; WA SnCl, 90 630 180 8 160
3  WA-g-OLA-SnCl,-1* WA SnCl, 90 630 180 11 160
4  WA-g-OLA-SnCl,-2* WA SnCl, 90 630 180 14 160
5 WA-g-OLASn(Oct)y WA  Sn(Oct), 150 630 180 11 140
6 WA-g-OLA WA - - 630 180 11 160
7 SP-g-OLA SP - - 690 90 11 160
8 WB-g-OLA WB - - 930 180 11 160

*reakcja kondensacji przeprowadzona w kolbie 0 objetosci 50 ml

Uwagi: Do modyfikacji uzyto napetniaczy 0 rozmiarze czgstek 125-200 um oraz kwasu DL-LAc stosunku

masowym napeltniacz : LAc wynoszgcym 1:1

Probka WA-g-OLA-6 zostala wykonana zuzyciem parametrow opracowanych
w poprzednim kroku (modyfikacji w malej skali). Podczas pierwszej proby modyfikacji
rowniez napotkano problemy natury technicznej. Mimo zwigkszenia mocy mieszania | zmiany
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ksztaltu mieszadta, nie wyeliminowano problemu zbrylania napetlniacza. Wigksze, zbite
odtamki nadal utrudnialy prace mieszadta. Dodatkowo, zaobserwowano krystalizacj¢ produktu
ubocznego — LA, na metalowych czgsciach uktadu (mimo ich dogrzewania). Etapy modyfikacji
w powickszonej skali byly zbiezne z Rysunek 26 iopisane w4.2.1. Cisnienie podczas
kondensacji pod obnizonym ci$nieniem obnizano powoli wskutek wiekszej ilosci wody
powstatej W wyniki kondensacji LAc do wartoéci ok 9+8 - 102 mbar. Na podstawie badan
'HNMR probki WA-g-OLA-6 (Tabela 14) postanowiono zmniejszyé ilo$¢ katalizatora
I wydtuzy¢ czas kondensacji z6 na 8 h wreakcji WA-g-OLA-SnCl,. Badania pokazaty
zasadno$¢ ponownego zwigkszenia czasu kondensacji. Pobrano ok. 2 g probki WA-g-OLA-
SnClz i przetozono do 50 ml kolby okragtodennej w celu przeprowadzenia dodatkowej reakcji
kondensacji. Materiat poddano dodatkowej kondensacji przez 3 h (WA-g-OLA-SnCl,-1) i 6 h
(WA-g-OLA-SNnCl»-2). Stwierdzono, ze do dalszych badan sumaryczny czas kondensacji 11 h
jest optymalny. Przeprowadzono kolejne reakcje z uzyciem katalizatora Sn(Oct)., powszechnie
uzywanego W syntezie PLA, posiadajagcym atest organizacji Food and Drug Administration
(2.2.1.1) inizszej temperaturze wynoszacej 140 °C (WA-g-OLA-Sn(Oct)2). Obnizenie
temperatury jest spowodowane znaczng transestryfikacja LAc do LA w wyzszej temperaturze
[194]. Wykonano rowniez modyfikacje bez uzycia katalizatora (WA-g-OLA). Na podstawie
wynikow badan mechanicznych biokompozytow wytworzonych na bazie WA-g-OLA-SnCly,
WA-g-OLA-Sn(Oct). i WA-g-OLA (5.5.3), wytypowano parametry reakcji WA-g-OLA jako
podstawe do przeprowadzenia modyfikacji pozostalych napetniaczy (SP-g-OLA i WB-g-
OLA).

Optymalizacja reakcji W powiekszonej skali z uzyciem *H NMR

Wyniki analizy *H NMR znajduja sic w Tabela 14.

Tabela 14 Wyniki analizy 1H NMR w powigkszonej skali

Czas
Lp. Nazwa probki reakcji, Katal.  DPora Xia XiAc [COOHY
A [OH]

1 WA-g-OLA-6 6 SnCl 3,15 0,14 0,07 0,3
2 WA-g-OLA-SnCl; 8 SnCl 2,9 0,11 0,09 0,6
3 WA-g-OLA-SnCl2-1 11 SnCl; 3,6 0,05 0,03 01
4 WA-g-OLA-SnCl2-2 14 SnCl 3,7 0,04 0,03 01
5 WA-g-OLA-Sn(Oct). 11 Sn(Oct). 3,0 0,04 0,08 0,6
6 WA-g-OLA 11 - 2,8 0,04 0,08 0,4
7 SP-g-OLA 11 - 2,33 0,01 0,12 0,5
8 WB-g-OLA 11 - 2,4 0,02 0,13 0,3
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Wartos¢ [COOH]/[OH] odbiegajaca od 1 sugeruje, ze W probce cze$¢ grup OLAs
potaczyto si¢ przez grupy karboksylowe ze szkieletem lignocelulozowym. Sygnaty protonow
obecnych w szkielecie hemicelulozy i celulozy nie sg widoczne na widmach ze wzgledu na
nierozpuszczalnos¢ szkieletu w DMSO-ds, wiec prawdopodobnie powstaje dyspersja, ktora nie
jest rejestrowana w warunkach pomiaru. Niektorzy naukowcy otrzymali sygnaly na widmach
'H NMR w DMSO-ds jednostek hemiceluloz [195], celulozy szczepionej (w 80 °C) [196]
i ligniny [197]. W niniejszych wynikach, trudno jest jednak przypisa¢ protony do wykrytych
sygnatow. Prawdopodobnie aromatyczne i alifatyczne jednostki ligniny ukazujg si¢ w zakresie
odpowiednio 6+8 ppm i0,5+2,75 ppm [197]. Pierwsza modyfikacja przeprowadzona
w powiekszonym uktadzie osiggneta DPoLa rowne 2,15. Zwigkszenie czasu reakcji do 8, 11
i 14 h (probki odpowiednio, WA-g-OLA-SnClz, WA-g-OLA-SnCl2-1 i WA-g-OLA-SnCl>-2)
pozwolito na wydhluzenie tancuchow OLAs (odpowiednio, DPora =2,9, 3,6 13,7).
Jednoznacznie $wiadczy to 0 wydluzaniu tafncuchow OLAs wraz ze zwigkszeniem czasu
reakcji. Jak wspomniano wcze$niej, na podstawie DPoLa do dalszych badan wybrano czas
reakcji wynoszacy 11 h. Modyfikacja z dodatkiem katalizatora Sn(Oct). spowodowata
obnizenie DPora do 3,0. Wigksza zawartos¢ LAc (mniejszy stopien przereagowania) W tej
prébee prawdopodobnie wynika z nizszej temperatury reakcji. Reakcje bez uzycia katalizatora
(WA-g-OLA, SP-g-OLA, WB-g-OLA) spowodowaty osiggniecie nizszych DPoLa, ale rowniez
nizszej konwersji do LA. Roznice w przebiegu modyfikacji procesow moga wynikaé przede
wszystkim z rodzaju uzytego napehiacza. Poréwnujac wyniki *H NMR powiekszonej (Tabela
14) do matej (Tabela 12) skali, osiggnieto warto$ci Xia na podobnym poziomie (skalowanie
nie wplywa na ten parametr). Znacznemu obnizeniu przy powigkszeniu skali ulegl Xiac.
Pomimo wigkszego przereagowania LAc, osiagni¢to $rednio niewiele wigkszy DPopa.
Prawdopodobng tego przyczyna jest wcze$niej wspomniana krystalizacja LA na

wychtodzonych powierzchniach reaktora, poza srodowiskiem reakcji.

Obrobka 1 0czyszczanie napetniacza po modyfikacji chemicznej W powiekszonej skali

Wyzej opisany problem ze zbrylaniem si¢ materialu postanowiono rozwigza¢ po
procesie modyfikacji. Procedur¢ opisano w 4.2.1. W skrocie, zbrylony material rozbito
z uzyciem mtotka/mozdzierza i mielono. Problem ten nie dotyczyt modyfikowanej SP (SP-g-
OLA), ktora ulegata nieznacznemu zbrylaniu, do aglomeratow niewymagajacych rozbijania
mechanicznego. Prawdopodobng przyczyna innego zachowania napelniacza jest jego
anizotropia (omowiona w4.4.4 i4.45). Nastepnie material przesiano zuzyciem Sit

0 wybranym rozmiarze. Zmielone i przesiane materiaty po modyfikacji zostaty przedstawione

103



na Rysunek 31. Warto zauwazy¢, ze kolor napetniaczy po modyfikacji r6zni si¢ od tego przed
modyfikacja (Rysunek 22). Podobnie jak po modyfikacji w matej skali (Rysunek 27), moze by¢
to spowodowane obecnoscig LAc 1 OLAs w strukturze, jak irowniez mozliwg cze$ciowa

degradacjg termiczng sktadnikow lignocelulozy.

Po procesie modyfikacji, napelniacz byt oczyszczany z uzyciem aparatu Soxhleta.
Celem tego bylo oznaczenie zawarto$ci wolnych (niezwigzanych ze szkieletem lignocelulozy)
OLAs (Xora). Warto zauwazyC, ze oczyszczanie napelniacza z uzyciem chloroformu
spowoduje rowniez usuniecie thuszczu surowego z probki. Dlatego tez, wyekstrahowana masa
byta korelowana 0 zawarto$¢ thuszczu surowego/substancji ubocznych z Tabela 8 wedtug

wzorow (1)-(5). Zawarto$¢ niezwigzanych OLAS przedstawia Tabela 15.

Tabela 15 Wyniki oznaczenia zawarto$ci niezwigzanych OLAS po procesie modyfikacji

Napelniacz Mo, g mi, g Am, g AMior, g XoLa, %0
WA-g-OLA-SnCl; 1,501 1,265 0,236 0,136 9,09
WA-g-OLA-Sn(Oct); 2,620 2,320 0,300 0,210 14,48
WA-g-OLA 2,914 2,779 0,135 0,021 1,37
SP-g-OLA 3,172 3,022 0,151 0,117 7,20
WB-g-OLA 3,982 3,857 0,125 0,052 2,06

Najwickszg wartos¢ wolnych OLAs osiagneta probka WA-g-OLA-Sn(Oct)2 i WA-g-
OLA-SNnCl, odpowiednio z wynikiem 14,48 i 9,09%. Napetiacze modyfikowane bez uzycia
katalizatora (WA-g-OLA i WB-g-OLA) osiagaja najnizsze warto$ci wolnych OLAs. Jednak
napetniacz modyfikowany bez uzycia katalizatorow, SP-g-OLA, w tych samych warunkach
ci$nienia, temperatury i czasu reakcji osiggaja wartosci 7,20%. Rdznice prawdopodobnie

wynikajg z r6znych warunkéw proceséw wynikajacych z uzycia innego rodzaju napetniacza.

2 cm

Rysunek 31 Przesiane modyfikowane napetniacze, od lewej: WA-g-OLA; SP-g-OLA; WB-g-OLA
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5.4 Badania napekiaczy ligocelulozowych

5.4.1 Analiza spektroskopowa napelniaczy po procesie modyfikacji

Analiza FTIR oczyszczonych produktow pozwolilta na weryfikacje zajscia reakcji estryfikacji.
Przyktadowe widmo FTIR oczyszczonego od wolnych OLAs (i ttuszczow) produktu WA-1:1-
DL-ocz przedstawia Rysunek 32a. Podczas oczyszczania napetniacza z niezwigzanych OLAs,
usuwane s3 rowniez tluszcze 1 inne zwigzki rozpuszczalne w chloroformie. Dlatego tez do
poréwnania przedstawiono WA-ocz (niemodyfikowane WA oczyszczone analogicznie do
modyfikowanych napehiaczy z uzyciem aparatu Soxhleta). Pasmo w okolicach 1735 cm™
przypisano drganiom rozciggajagcym C=0, co $wiadczy 0 obecnosci wigzania estrowego. Warto
zaznaczyC, ze intensywnos$¢ tego pasma nie pochodzi jedynie od zestryfikowanych grup
hydroksylowych lignocelulozy, ale rowniez od szkieletu OLAs szczepionych na napetniaczu
w wyniku reakcji kondensacji Y. Luan i wspot. uzyskat podobny wyniki podczas szczepienia
octanu celulozy metodg ROP [198], takie same jak A. Goffin i wspot., ktorzy szczepili LA na
celulozie w formie nanowiskers w procesie ROP [161]. Ponadto intensywno$¢ ,,pasma
estrowego” W stosunku do pozostatych znaczaco wzrosla, co jednoznacznie $wiadczy
0 obecnosci OLAs w strukturze zmodyfikowanego napelniacza. Dodatkowo, widmo FTIR
WA-1:1-DL-ocz ukazuje nowe pasma w okolicach 1200 i 1090 cm™ przypisane wibracjom
rozciggajagcym C-O szkieletu OLAs (PLA) [199]. Wyniki te jednoznacznie potwierdzaja
wbudowanie si¢ OLAs i/lub LAc za pomocg wigzania estrowego W strukture napetniacza WA.

Analizujac Rysunek 32b modyfikowanych napetniaczy WA-g-OLA, WB-g-OLA i SP-
g-OLA (nieoczyszczonych, ktore zostaly uzyte w rozdziatach 5.5.4 i 5.5.5) mozna zauwazy¢,
ze SP-g-OLA charakteryzuje si¢ najmniejszg intensywno$cig ,,pasma estrowego” przy
1735 cm™ (szczegdlnie poréownujac do pasma 1030 cm™) w poréwnaniu do pozostatych
modyfikowanych napetniaczy. Pasmo przy 1090 cm™ przypisane drganiom wibracyjnym od
szkieletu OLAS nie odznacza si¢ wyraznie. Mozemy wywnioskowac, ze W uktadzie powstato
mniej struktur bogatych w ugrupowania estrowe, co moze mie¢ wptyw na wiasciwosci

wzmacniajace i/lub plastyfikujace.
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Rysunek 32 Widma FTIR oczyszczonych WA i produktu reakcji WA-1:1-DL a) i nieoczyszczonych
produktow reakcji WA-g-OLA, WB-g-OLA, SP-g-OLA b)

5.4.2 Analiza rozkladu wielkosci czastek

Rozktad wiclkosci czastek rdézni si¢ W zalezno$ci od uzytego napelniacza, a jego
charakterystyke przedstawiaja Rysunek 33 iTabela 16. Analizujac napeiniacze podane
modyfikacji, najmniejszym rozmiarem czastek charakteryzuje si¢ WA ze $rednig $rednica
wynoszacg 86,5+75,7 um. Analizujac Rysunek 33a mozna zauwazyé, ze pomimo badania
frakcji 125-200 um, WA charakteryzuje si¢ bimodalnym rozktadem, z maksimami rozktadu
srednicy przy wartos$ciach okoto 13 i 152 pum. Prawdopodobng przyczyna takiego rozktadu jest

aglomeracja mniejszych czastek iich zlepianie spowodowane zauwazalng zawarto$cig
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thuszczow surowych (Tabela 8), co uniemozliwito przedostanie si¢ mniejszych czastek przez
sito. Najwigksza mediang i srednig $rednicg charakteryzuje si¢ SP z warto$ciami odpowiednio
259,0 um i305,94201,2 um. Znaczne wartosci $redniej | mediany, ktore sa wigksze niz
srednica oczek sita jest zwigzana z wydluzonym ksztatltem czastek SP. Znaczne odchylenie
standardowe jest rowniez zwigzane Z wydtuzonym, cylindrycznym ksztattem napetniacza SP.
Warto przypomnie¢, ze napelniacze przeznaczone do procesu modyfikacji (125-200 um)
przesiewane byly bez kul (piteczek) kauczukowych, co wptywalo na efektywnos¢

przesiewania.

2 —wA ol —ry
15 125-200 pm ?«1:3 <63 pm —— WA-g-OLA-SnCl,

—— WA-g-OLA-Sn(Oct),
8 —— WA-g-OLA

Rozktad wiclkoéci, %
Rozktad wielkosci, %

T T T T 1 T T — T 1
0 200 400 600 800 1000 0 50 100 150 200 250 300
Srednica, pm Srednica, pm

—wnB SP
N <63 um I <63 pm $P-g-OLA]

Rozktad wielkosci, %
Rozktad wiclkosci, %

%3
1
N

. T . ‘ T \ ; ‘ . ‘ ; . . )
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Srednica, % Srednia, pm

Rysunek 33 Rozklad wielkosci czgstek napeiniaczy przed modyfikacjqg a); modyfikowanych
i niemodyfikowanych WA b); WB c); SP d); przesianych przez sito o rozmiarze <63 um

Sposrdd napetiaczy niemodyfikowanych przesianych przez sito 63 pm (WA, WB
i SP), WA posiada najmniejszg $rednig $rednicg okoto 10 pm w poréwnaniu do WB i SP.
Modyfikowane WA (WA-g-OLA-SnCl;, WA-g-OLA-Sn(Oct)2, WA-g-OLA) charakteryzuja

si¢ wigksza $rednig Srednicg 0 okoto 10 um w poréwnaniu do niemodyfikowanych WA. WB
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cechuje si¢ podobnym rozktadem wielkos$ci czgstek przed i po modyfikacji (WB-g-OLA).
Natomiast SP-g-OLA charakteryzuje si¢ wigksza Srednicg i odchyleniem w poréwnaniu do SP.

Tabela 16 Wyniki analizy rozktadu wielkosci czgstek

. . Analizowana Mediana Srednia
Uzycie Napelniacz ] . . . .
frakcja, um  $rednicy, pm $rednica, pm
Do modyfikacji WA 125-200 71,2 86,5+75,7
Do modyfikacji wB 125-200 193,9 205,9+75.9
Do modyfikacji SP 125-200 259,0 305,9+201,2
Po mieleniu WA <63 27,1 34,5+26,8
Po mieleniu WB <63 35,5 42,3+£33,5
Po mieleniu SP <63 39,1 45,8+£32.9
Po modyfikacji
i mieleniu WA-g-OLA-SNnCl; <63 41,1 4524252
Po modyfikacji A o o1 A-Sn(OCH), <63 40,9 46,2+28.2
i mieleniu
Po modyfikacji WA-g-OLA <63 36,8 4234311
i mieleniu
Po modyfikacji WB-g-OLA <63 36,9 40,7297
i mieleniu
Po modyfikacji SP-g-OLA <63 46,4 61,7+54,3
i mieleniu

5.4.3 Analiza mikrostruktury powierzchni czastek

Morfologia czastek napetniaczy przeznaczonych do modyfikacji zostata przedstawiona na
Rysunek 34. Kazdy =z analizowanych napelniaczy charakteryzuje si¢ znaczaco rdzng
morfologia i rozktadem frakcji. WA (Rysunek 34a) charakteryzuje si¢ znacznym udziatem
drobnych czastek oraz frakcja wigkszg 0 nieregularnym ksztalcie. Wsrod wiekszej frakcji
mozna odnalez¢ czastki 0 owalnym, nieregularnym, ale i cylindrycznym ksztalcie. Bimodalny
rozktad wielkosci WA potwierdza rowniez analiza wielko$ci czastek (Rysunek 33a). Warto
rowniez zauwazyC¢ mniejsze czastki zaglomerowane na powierzchni tych wigkszych, co
prawdopodobnie, jak wspominano w 4.4.1, spowodowane jest znaczacg iloScig thuszczu
surowego. WB natomiast charakteryzuje si¢ zblizong morfologia czastek 0 strukturze ptatkowe;j
i jednorodnej frakcji. SP (Rysunek 34c) natomiast cechuje si¢ cylindrycznym, wydtuzonym
ksztaltem 0 najwigkszej $rednicy nawet 1 mm. Rowniez zaobserwowaé¢ mozna drobny

napetniacz 0 wydtuzonym ksztatcie.

Chropowatos¢ i ksztalt napetniaczy maja duzy wpltyw na wilasciwosci wytworzonych
biokompozytow. Im wigksze rozwinigcie powierzchni, tym wigksza jest powierzchnia kontaktu

napelniacza z osnowa. Chropowato$¢ umozliwia ,zazgbianie si¢” faz, co zwigksza
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wytrzymato$¢ biokompozytu dzigki zwigkszeniu adhezji. Wiele chemicznych, biologicznych

I fizycznych modyfikacji ma na celu wlasnie rozwinigcie powierzchni lignocelulozy, co

opisano w 2.4. Rozwinigcie powierzchni WB wydajg¢ si¢ znaczace.

a)

Rysunek 34 Zdjecia SEM napetniaczy przed modyfikacjq (125-200 um): WA a); WB b); SP c);
W powiekszeniu x100 i X250
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Rysunek 35 Zdjecia SEM napetniaczy wykorzystanych w kompozytach (<63 um): WA a); WA-g-OLA
b); WB c); WB-g-OLA d); SP e); SP-g-OLA f); w powigkszeniu x150 i x120 (e) i f))

SP charakteryzuje si¢ fibrylarng mikrostruktura, mocno rozwinigta powierzchnia.
Bardzo waznym aspektem W kontek$cie napelniaczy jest wspotczynnik ksztaltu (stosunek
cieciwy maksymalnej do cigciwy minimalnej rzutu czastek na ptaszczyzne) (ang. aspect ratio).

Im wigkszy wspotczynnik (bardziej wydtuzony ksztatt napelniacza) tym skuteczniejsze
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przeniesienie naprezenia Z matrycy na witokno. Wraz ze wzrostem wspotczynnika ksztattu
wzrastajg wigc wlasciwosci wzmacniajgce napetniacza [200]. Mozna wydedukowac, ze ze
wzgledu na wydluzony ksztalt 1rozwinigcie powierzchni, napelniacz SP  bedzie
charakteryzowal si¢ najlepszym umacniajacym efektem.

Rysunek 35 przedstawia niemodyfikowane i wybrane modyfikowane napelniacze
zmielone i przesiane przez sito 63 um. WA po modyfikacji (WA-g-OLA) charakteryzuje si¢
podobnym wygladem, jednak z wigkszg iloscig wiekszych czastek, co potwierdza rowniez
analiza rozktadu wielko$ci czgstek (Rysunek 33b). WB przed i po modyfikacji cechuje sie
zbiezng morfologiag. Czastki SP-g-OLA s3 widocznie wigksze (dluzsze) niz
niemodyfikowanego SP, co réwniez potwierdzaja badania rozktadu wielkosci §rednicy czastek.
W kazdym z modyfikowanych materialéw powierzchnia i chropowato$¢ nie ulegla widocznej

zmianie po modyfikacji.
5.4.4 Analiza termograwimetryczna

Analiza TGA napelniaczy przed i po modyfikacji miata na celu poznanie przebiegu degradacji
termicznej modyfikowanych i niemodyfikowanych napetniaczy. Na ich podstawie wyznaczono
nastepujace parametry: Tsy - temperature ubytku 5% masy, Tq - temperature maksymalnej
szybkos$ci degradacji kolejnych etapow rozktadu, TqoLa - temperaturg maksymalnej szybkosci
degradacji OLAS, Rgoo — pozostatos¢ masy w 800 °C. Krzywe TG i wynikajace z nich krzywe
DTG niemodyfikowanych napetniaczy zostaty przedstawione na Rysunek 36. Wyniki analizy
tych krzywych przedstawiono w Tabela 17.

Analiza termograwimetryczna napetniaczy lignocelulozowych

Degradacja termiczna lignocelulozy przebiega w kilku charakterystycznych etapach.
Etap pierwszy zwigzany jest Z parowaniem wody niezwigzanej z lignoceluloza oraz wody
zwigzanej Z jej makroczgsteczkami (50+-150 °C). W temperaturze do ok. 200 °C dochodzi
rowniez do uwalniania idegradacji sktadnikow matoczasteczkowych napetiaczy
lignocelulozowych. Kolejne etapy zwigzane s3 z degradacja sktadnikéw pierwszorzedowych
napehiaczy roslinnych: hemiceluloz w temperaturze ok. 200+270 °C, celulozy w zakresie ok.
250+350 °C i ligniny w zakresie ok. 280+500 °C [201]-[203]. Szerokie pasmo degradacji
ligniny zwigzane jest Z wystepowaniem W niej pier§cieni aromatycznych i licznych rozgatezien
roznej dhugosci, ktore degraduja w innych przedziatach temperatury [204]. W zaleznosci od
proporcji sktadnikow, przebieg krzywej TGA moze by¢ rézny. Czesto obserwuje sie¢ pik

ztozony z kilku etapow degradacji (maksima na krzywej DTG). Hemicelulozy przewaznie
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ukazujg si¢ jako pik skumulowany z pikiem celulozy o podwodjnym szczycie lub jako szerokie
rami¢ piku pochodzacego od degradacji celulozy. Szeroki pik pochodzacy od ligniny moze
uwydatni¢ si¢ W ostatnim etapie degradacji, jednakze przy jej matej zawarto$ci mozemy go nie

zaobserwowac bez dekonwolucji piku.
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Rysunek 36 Krzywe TG i DTG niemodyfikowanych napetniaczy

Tabela 17 Wyniki TGA napetniaczy lignocelulozowych

Napelniacz =~ Ts0,°C T, °C T, °C T3, °C Ta, °C Tu5,°C Ragoo, %0

WA 89 55 244 289 343 404 25,6
WB 167 55 230 272 328 - 20,2
SP 206 48 - - 322 - 22,2

Analizujac Rysunek 36 mozna zauwazy¢, ze krzywe te znaczaco si¢ od siebie rdznia,
co odzwierciedla zréznicowany sktad chemiczny wybranych napeliaczy. Tgq1 wkazdym
Z napelniaczy zwigzany jest z parowaniem zaabsorbowanej wody. Tsy rowniez przypisuje
si¢ parowaniu wody i tatwo lotnych sktadnikow drugorzgdowych i jest rozne w zaleznosci od
napetniacza, ale réwniez warunkéw przechowywania. Krzywa DTG napetniacza WA
charakteryzuje si¢ zlozonym pikiem z czterema maksimami. Tgs, Tas i Tas zwigzane sa
z degradacja odpowiednio hemiceluloz, celulozy iligniny [204]. Tg2 moze by¢
przypisane degradacji garbnikow roslinnych, ktore stanowig znaczacg czgs¢ WA (Tabela 8). J.
Lisperguer i wspot. okreslili T¢ wynoszace 258 °C dla garbnikéw otrzymanych z rosliny Acacia
dealbata [190]. WB rowniez cechuje ztozona krzywa DTG. Pik Tg2 wynoszacy 230 °C mozna
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przypisa¢ degradacji pektyn, ktore wedtug B. Sidi-Yacoub i wspét. degradujg przy Tq rownej
233 °C [205]. Tazi Tas zwiazany jest odpowiednio z degradacjg hemiceluloz i celulozy. Szerokie
rami¢ W zakresie temperatury 380+600 °C jest zwigzane z degradacja ligniny. SP opisuje
najbardziej jednorodny przebieg, zjednym, szerokim pikiem z maksimum Tg
odpowiadajgcym degradacji wszystkich sktadnikow pierwszorzedowych [204]. W wypadku
wszystkich napetniaczy, Rgoo wynosi ok. 20+25%. Wedlug H. Yang i wspot., pozostatosé
hemicelulozy, celulozy i ligniny w 900 °C wynosi odpowiednio ok. 20, 6,5 i45,7% [206].
Z racji, ze WA posiada najwigkszg zawarto$¢ ligniny, Rgoo WA jest najwicksze ze wszystkich
napetniaczy 1 odpowiednio WB charakteryzujace si¢ najnizsza zawartoscig ligniny cechuje sie
najnizsza wartoscia Rgoo.

Analiza termograwimetryczna napetniaczy modyfikowanych metodg kondensacji prozniowej

Krzywe TG i DTG napetiaczy modyfikowanych metoda kondensacji prozniowej zostaty
przedstawione na Rysunek 37 i podsumowane w Tabela 18.

Rysunek 37a przedstawia krzywe oczyszczonego i nieoczyszczonego napetniacza WA-
g-OLA-SnCl; oraz oczyszczonych WA (oczyszczanie byto przeprowadzone z uzyciem aparatu
Soxhleta wedtug procedury opisanej w 4.2.1). Rdznica w ksztatcie krzywej DTG WA-g-OLA-
SnCl> i WA-g-OLA-SnClz-ocz w zakresie temperatury okoto 150+320 °C, zwigzana jest
z degradacja szczepionych i nieszczepionych OLAs. Pik naktada si¢ na szczyt piku degradacji
garbnikéw i hemiceluloz. Y. Guo iwspot. rowniez doniesli o dodatkowym piku Tg
w temperaturze okoto 230 °C, odpowiadajagcym wszczepionym tancuchom PLLA w szkielecie
celulozy [207]. N. Burgos i wspot. zsyntetyzowali OLAs jako plastyfikator dla PLA i takze
uzyskali podobng TdoLa [165]. Nieoczyszczona probka charakteryzuje si¢ szerszym zakresem
temperatury degradacji, z maksimum przy nizszej temperaturze W porownaniu do probki
oczyszczonej z wolnych OLAs. Réwniez TgoLa jest nizsze (255 °C) w stosunku do
oczyszczonej probki (282 °C). Sugeruje to, ze niezwigzane OLAs moga charakteryzowac si¢
nizszym DP (w poréwnaniu do zwigzanych OLAs), co skutkuje nizszym zakresem temperatury
ich degradacji.

Rysunek 37b-d przedstawia wybrane modyfikowane (nieoczyszczone) napeiniacze
WA, WB i SP w poréwnaniu do niemodyfikowanych odpowiednikow. WA-g-OLA i WB-g-
OLA charakteryzuja si¢ TaoLa wynoszaca ok. 250 °C, podczas gdy SP-g-OLA charakteryzuje
si¢ TaoLa 219 °C. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze pik TdoLa moze roéwniez pochodzi¢ od
produktéw degradacji/hydrolizy lignocelulozy, w szczegdlnosci hemiceluloz, ktore hydrolizujg

w roztworach stabych kwaséw [208]. Moze by¢ to przyczyng nizszej wartosci TqoLa SP-g-
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OLA. Piki Tq2i Tas zostaly zastoniete przez degradacje OLAs. Tys | Tas powigzane z degradacja
odpowiednio celulozy i ligniny, nie ulegly zmianie po modyfikacji chemicznej, co §wiadczy
0 stabilnosci termicznej tych dwoch komponentéw podczas zastosowanego procesu. Z drugiej
strony jednak, obnizenie temperatury degradacji celulozy swiadczytoby 0 zniszczeniu wigzan
wodorowych w strukturze celulozy poprzez wprowadzenie do struktury OLAs [207]. Po
modyfikacji, Reoo jest nizsze 0 ok. 3+5% W porownaniu do niemodyfikowanych napehiaczy,
co potwierdza obecno$¢ OLAs. Warto zauwazy¢, wszystkie modyfikowane napeiniacze
wykazuja znacznie mniejsza utrate masy W poczatkowym etapie odpowiedzialnym za
odparowanie wody, co oznacza, ze materialy te sg bardziej hydrofobowe. Dodatkowo, skoro
utrata wody ma mniejszy wplyw na utrat¢ masy z probki, to réznice wartosci Reoo dla tych
napetniaczy W porownaniu z niemodyfikowanymi w rzeczywistosci sg jeszcze wigksze, co

oznacza, ze ilos¢ OLAs, W tym zwigzanych, jest znaczaca.
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Tabela 18 Wyniki TGA modyfikowanych napetniaczy lignocelulozowych

Ts%, Ta, Ta2, TdoLa, Tas, Taa, Tas, Rsoo,

Napehiacz oC oC oC oC oC oC oC %

WA-g-OLA-SNnCl; 161 78 - 255 - 342 402 bd
WA-g-OLA-SnCl;-ocz 168 54 - 282 - 339 392 27,9
WA-g-OLA 179 41 - 254 - 344 404 22,0
WB-g-OLA 162 43 - 245 - 336 - 17,3
SP-g-OLA 187 30 - 219 - 322 - 17,20

5.5 Badania nad biokompozytami

5.5.1 Wplyw wielkosci czastek na wlasciwosci mechaniczne biokompozytéw na osnowie

PLA

Badanie biokompozytow rozpoczeto od ustalenia optymalnej wielkosci czastek. Zatozono, ze
najlepsza frakcja wielko$ci czastek to taka, ktorej biokompozyt charakteryzuje si¢ najwyzszym
Rm. W tym celu, wytloczono i zbadano profile o przekroju cylindrycznym wytworzone na bazie
30% mas. niemodyfikowanych WA i modyfikowanych WA-g-OLA-SnCl 0 réznych frakcjach
wielkos$ci ziaren. Biokompozyty wytworzono na bazie PLA i poddano probie rozciagania
statycznego. Ponizsze badania zostaty zaprezentowane w publikacji [10].

Jak wspomniano w 5.3, modyfikowane WA i WB charakteryzowaty si¢ zbrylaniem po
procesie modyfikacji, co stwarzato konieczno$¢ ich ponownego mielenia. Niemodyfikowane
WA charakteryzowat szeroki zakres rozkladu wielkos$ci czastek poddanych do modyfikacji,
pomimo przesiania iuzycia frakcji 200-125 pm, co obrazuje Rysunek 33a i Rysunek 34a.
Masowy sktad frakcji uzyskany poprzez ponowne przesianie Z uzyciem kul kauczukowych
przedstawia Tabela 19. Okoto 50% stanowi frakcja w rozmiarze 125-63 um (oznaczenie: ,,mix-
przed”).

Tabela 19 Masowy udzial frakcji przed i po modyfikacji WA

Napelniacz Frakcja, um Udzial masowy, % Oznaczenie
250-125 32,7
Przed modyfikacja WA 125-63 49,1 mix-przed
<63 18,2
250-125 43,5
Po modyfikacji WA-g-OLA-SnCl; 125-63 334 mix-po
<63 23,1

Analizujagc jednak Tabela 19, po procesie mielenia zbrylonego WA-g-OLA-SnCl;

zauwazono, ze rozktad frakcji zmienia si¢. Najwigkszym udziatem (43,5%) charakteryzuje si¢
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frakcja 250-125 pum (oznaczenie ,,mix-p0”). Moze to by¢ spowodowane nierozbiciem
aglomeratow mniejszych frakcji. Zauwazalny jest rOwniez wzrost najmniejszej frakcji <63 um.
Jest to spowodowane faktem, ze czasteczki nie ulegaty jedynie deglomeracji, ale réwniez

zmniejszaty swoj rozmiar na skutek mielenia.

Z powodu réznego sktadu frakcji postanowiono zbada¢ kompozyty z r6znymi frakcjami
WA w celu okreslenia wptywu rozmiaru czastek na wlasciwosci biokompozytu. Przygotowano
nastepujace biokompozyty (Tabela 20). Warto zaznaczyé, ze wszystkie kompozyty
przygotowane W niniejszej pracy przygotowano z takg samg zawarto$cig napelniacza
modyfikowanego i niemodyfikowanego. Wtasciwosci kompozytow silnie zalezg od zawartosci
lignocelulozy, dlatego chciano porownac tozsame zawartosci fazy napetniajacej. W tym celu
nawazke modyfikowanego napelniacza zwigkszano odpowiednio o zawarto$¢ wolnych OLAs
z Tabela 15. Trzeba tez pamigtaé, ze ,,wolne/niezwigzane OLAs” stanowig mieszaning OLAs z

niewielka zawartoscia LA i LAc, co opisuje analiza 'H NMR (Rysunek 30, Tabela 14).

Tabela 20 Skiad wytworzonych biokompozytow

Nazwa prébki Frakcja, Zawarto$§¢é Zawarto$§é
P um PLA, % wolnych OLAs, %
PLA - 100 0
<63 WA/PLA <63 70 0
63-125 WA/PLA 63-125 70 0
mix-przed WA/PLA mix-przed 70 0
mix-po WA/PLA mix-po 70 0
<63 WA-g-OLA-SnCl/PLA <63 67 3,0
63-125 WA-g-OLA-SnCI,/PLA 63-125 67 3,0
mix-przed WA-g-OLA-SnCI,/PLA mix-przed 67 3,0
mix-po WA-g-OLA-SnCI»/PLA mix-po 67 3,0

Uwagi: Biokompozyty zostaly wytworzone z 30% mas. zawartoscig niemodyfikowanego napefniacza i 30% mas.

zawartoscig modyfikowanego napetniacza nie uwzgledniajgc wolnych OLAs

Jak wspomniano wcze$niej, napelniacze W postaci wiokien dlugich i cigtych
przyczyniaja si¢ do zwigkszenia wlasciwosci mechanicznych biokompozytow. W przypadku
lignocelulozowego napetniacza proszkowego funkcja wzmacniajgca moze by¢ ograniczona ze
wzgledu na niewielkg adhezje, jednak réwniez obserwuje si¢ funkcje wzmacniajgca
w przypadku wigkszego wspoétczynnika ksztattu [200]. Analizujac jednak kompozyty

proszkowe o wspotczynniku ksztattu bliskim 1, mozemy wyciagna¢ zaleznos¢ zwickszenia
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wytrzymalo$ci wraz ze zmniejszeniem $rednicy czgstki. Thumaczy si¢ to zwigkszong catkowita
powierzchnig wtasciwg dla danej zawartosci czastek. Oznacza to, ze wytrzymato$¢ kompozytu
ro$nie wraz ze zwigkszeniem powierzchni wlasciwej co skutkuje wydajniejszym
przenoszeniem obcigzen [209]. L. Avérous i F. Le Digabel wytworzyli biokompozyty na bazie
PBAT z 30% zawartoscig napetniacza lignocelulozowego o0 rozmiarze frakcji: 0-1 mm, 0,1-1
mm i 0-0,1 mm. Badania wykazaty, ze wraz ze zwigkszeniem wielkosci frakcji wzrasta modut
Younga i granica plastycznosci, zmniejsza si¢ jednak Rm i wydluzenie do zerwania. Z Kkoleli
najmniejsza frakcja (0-0,1 mm) charakteryzuje si¢ najwickszym wydluzeniem do zerwania
i porownywalng Rm do frakcji 0-1 mm [210]. Mniejszy rozmiar czastek iich mniejszy
wspotczynnik ksztattu jest rowniez korzystny W przypadku biokompozytéw ksztattowanych
metodami typowymi dla tworzyw termoplastycznych, poniewaz zniszczenie czastek podczas
przetworstwa jest niewielkie W porownaniu do dlugich witdkien, gdzie dochodzi do ich

skracania. Drobnoziarnista posta¢ napetniacza zapewnia lepsze zwilzanie przez osnowe [200].

Rm otrzymanych biokompozytow obrazuje Rysunek 38. Doktadny wptyw napelniacza i jego
modyfikacji na wlasciwosci wytrzymatosciowe biokompozytow PLA zostang omoOwione
szeroko w kolejnych rozdziatach. Rm w przypadku wszystkich frakcji WA/PLA jest na
podobnym poziomie, w granicach 26+28 MPa i nie zmienia si¢ W funkcji wielkosci czastek.
Mozliwe, ze wielkos$ci czastek poddane badaniu sg zbyt zblizone do siebie, aby zaobserwowaé
znaczace roznice. Nie ma rowniez wigkszych zmian W wytrzymatosci pomi¢dzy mieszaninami
frakcji mix-przed i mix-po. W kazdym przypadku rowniez Rm nieznacznie (w granicach
odchylenia standardowego) wzrasta po modyfikacji (WA-g-OLA-SnCI2/PLA) w odniesieniu
do korespondujacych frakcji. Najwigkszy wzrost Rm (ok. 10%) biokompozytow
Z napelniaczem modyfikowanym (w poréwnaniu z biokompozytami  z napelniaczem
niemodyfikowanym) wykazuja biokompozyty o0 rozmiarze <63 pm. Wynik ten mozna
uzasadni¢ wigkszym rozwinieciem powierzchni, co skutkuje wigksza liczba grup
hydroksylowych zdolnych do reakcji z OLA i LAc, ktore oddzialuja z osnowa polimerowa
[31]. Dlatego tez, aby uwydatni¢ wptyw modyfikacji, do wiekszo$ci kolejnych badan wybrano

rozmiar frakcji napelniacza <63 pm.
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Rysunek 38 Wytrzymatosé na rozcigganie biokompozytow PLA 0 ksztalcie profili cylindrycznych
Z roznymi frakcjami rozmiaru czgstek o 30% mas. napetnienia

5.5.2 Wplyw czasu homogenizacji na wlasciwosci reologiczne biokompozytéow na

osnowie PLA

PLA jest poliestrem, a co za tym idzie, jest wrazliwy na wilgo¢ i temperaturg podczas procesow
jego przetworstwa i ulega degradacji termicznej i hydrolitycznej. W degradacji hydrolitycznej
czasteczki wody odpowiedzialne sa za rozszczepienie wigzania estrowego, co powoduje
zmniejszenie dlugosci tancuchdéw polimerowych. Degradacje hydrolityczng przyspiesza
podwyzszona temperatura i stezenie grup karboksylowych, ktore wzrasta podczas degradacji.
Degradacja termiczna rOwniez przyspiesza wraz ze wzrostem temperatury przetwarzania
i sktada si¢ z wielu reakcji: rodnikowych rozszczepien tancucha, sieciowania, utleniania
i dalszych reakcji wolnorodnikowych. Oba typy degradacji moga skutkowac obnizeniem masy
czasteczkowej, a co za tym idzie wlasciwosci mechanicznych. CzeSciowym rozwigzaniem
problemu jest suszenie/odwilzanie granulatu przed procesami przetworstwa, jednak nie chroni
to przed degradacja termiczng [211]. Dodatkowym problemem jest uzycie napelniaczy
lignocelulozowych, ktére, pomimo suszenia, zawieraja niewielkie ilo§ci zaabsorbowanej wody
ze wzgledu na swoja higroskopijnosc.

Podczas wytwarzania kompozytow metoda homogenizacji W mini-wytlaczarce
W obiegu zamknigtym, badano wzgledna lepko$¢ mieszaniny. Badaniu poddano PLA i jego
30% mas. biokompozyty na bazie niemodyfikowanego WA i WA-g-OLA-SnCl> w rozmiarze
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<63 um (Tabela 20). Wyniki lepkosci w funkcji czasu przebywania w wytlaczarce przedstawia
Rysunek 39.

600
—PLA
—— WA _30/PLA
BllGr ——— WA-g-OLA-SnCI2_30/PLA

N

==}

[=]
1

Lepko$¢ wzgledna, Pa*s
] (O3]
= o]
o ()

g
f=l
1

Czas, min

Rysunek 39 Krzywe lepkosci wzglednej w funkcji czasu

Lepkos¢ samego PLA maleje czasie mieszania (wyttaczania w obiegu zamknigtym) do
wartos$ci 287 Pa-s (20 min) z wartosci 379 Pa-s (odczytanej po zatadunku i 2 min mieszania).
Swiadczy to 0 zajsciu degradacji polimeru, prawdopodobnie wedlig mechanizmu
hydrolitycznego i rodnikowego [211]. Mieszaniny z WA i WA-g-OLA-SnCl charakteryzuja
si¢ jednak znacznie wigkszym spadkiem wartosci lepkosci do odpowiednio 51 117 Pa-s. Tak
drastyczny spadek wartosci po dodaniu napetniacza lignocelulozowego $wiadczy 0 akceleracji
degradacji hydrolitycznej PLA zwigzanej z woda i ugrupowaniami kwasowymi zawartymi
W napetniaczu, co jest szeroko opisywane W literaturze. Inng przyczyng moze by¢ zachowanie
napetniacza jak staty srodek smarny [212]. Po procesie modyfikacji, lepko$¢ jest jeszcze nizsza
W poréwnaniu do niemodyfikowanych WA. Jest to prawdopodobnie spowodowane obecnos$cia
OLAs, ktore z powodu zawarto$ci koncowych grup karboksylowych dodatkowo przyspieszaja
degradacje hydrolityczng lub obecno$cig pozostatosci katalizatora kondensacji, ktory
przyspiesza reakcje hydrolizy i transestryfikacji PLA.

Z powodu znacznej degradacji lancuchow PLA, postanowiono zmieni¢ metode
homogenizacji mieszaniny i wytwarzania biokompozytow z uwzglednieniem krotszego czasu

przebywania uplastycznionego biokompozytu w maszynach przetworczych, opisang w 4.3.
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55.3 Wplyw zawartosci napelniacza iniezwigzanych OLAs na wlasciwosci

biokompozytéw na bazie wytlokow aronii i osnowie PLA

Na bazie modyfikowanych WA 0 wytypowanym rozmiarze czastek <63 pm wytworzono
biokompozyty 0 10 i 30% mas. metodg podwojnego wyttaczania w uktadzie otwartym na mini-
wytlaczarce | wtrysku probek testowych. Sktad wytworzonych biokompozytéw przedstawia

Tabela 21.
Tabela 21 Sktad biokompozytow na bazie modyfikowanych WA

Nazwa prébki napelﬂ;sccza, gy S OYeh OLAS - yiogé pLA, %
PLA 0 0 100
WA_10/PLA 10 0 90
WA-g-OLA-SnCl,_10/PLA 10 1,00 89
WA-g-OLA-Sn(Oct),_10/PLA 10 1,70 88,3
WA-g-OLA_10/PLA 10 0.14 89,86
WA_30/PLA 30 0 70
WA-g-OLA-SnCl,_30/PLA 30 3,00 67
WA-g-OLA-Sn(Oct);_30/PLA 30 5,10 64,9
WA-g-OLA_30/PLA 30 0,42 69,58

Uwagi: biokompozyty zostaly wytworzone 7 uzyciem frakcji W rozmiarze <63 um. Biokompozyty zostaly
wytworzone z 10 i 30% mas. zawartoscig niemodyfikowanego napetniacza iz 10 i 30% mas. zawartoscig

modyfikowanego napeiniacza nie uwzgledniajqc wolnych OLAs

Warto zauwazy¢, co omowiono W 5.3, ze zawartos¢ wolnych OLAs jest rdzna
w zaleznos$ci od warunkoéw przeprowadzenia procesu modyfikacji, co wptywa na wlasciwosci
biokompozytow.
5.5.3.1 Analiza mikrostruktury biokompozytow
Zdjecia SEM biokompozytow na bazie modyfikowanych WA i PLA zostaty przedstawione na
Rysunek 40. Analizujac Rysunek 40 iniemodyfikowane kompozyty (WA_10/PLA
i WA _30/PLA), mozna zauwazy¢é wyrazne przerwy miedzy osnowg PLA a czasteczkami
napehniacza, ktore ,,izoluja si¢” od osnowy. Swiadczy to 0 niewielkiej zwilzalnosci czastek
przez polimer oraz niewielkiej adhezji na granicy napetniacz-osnowa. Jest to czesta obserwacja
zwigzana Z probag potaczenia hydrofilowego materiatu (lignocelulozy) z hydrofobowym
(osnowag PLA) [213]. Modyfikowane biokompozyty wykazujg lepsza zgodnos¢ i przyczepnosé
miedzy napetniaczem a osnowg. Granica faz wydaje si¢ mniej ostra, a czastki zlewaja si¢
Z osnowa, co powoduje trudniejsze rozrdéznienie napelniacza od osnowy. Jednoznacznie
wskazuje to, ze modyfikacja WA zuzyciem LAc iOLAs spowodowata zwickszenie
kompatybilnos$ci fazy napeiniajacej z PLA, co skutkuje lepsza adhezjg miedzyfazowa. C. Hong

I wspot. uzyskali podobne wyniki po wytworzeniu kompozytéw na bazie PP z wioknem
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jutowym modyfikowanym MA [214]. Ponadto, na powierzchni wszystkich biokompozytow
mozna zaobserwowaé pory, ktore moga pochodzi¢ z odparowywania wody zawartej
W napelniaczu, aw przypadku modyfikowanych biokompozytow réwniez OLAs, co

zaobserwowano podczas uzycia OLAs 0 matej masie czasteczkowej jako plastyfikator [165].

WA_10/PLA WA_30/PLA

Rysunek 40 Zdjecia SEM biokompozytow na bazie modyfikowanych i niemodyfikowanych WA
i PLA; powiekszenie x800
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WA-g-OLA_10/PLA WA-g-OLA_30/PLA

Rysunek 40 Zdjecia SEM biokompozytéw na bazie modyfikowanych i niemodyfikowanych WA i PLA;
powiekszenie x800 — cd.

5.5.3.2 Analiza termiczna biokompozytow

Analiza stabilnosci termicznej biokompozytow

Stabilnos¢ termiczna biokompozytdw zostata okreslona na podstawie badan TGA, gdzie
wyznaczono warto$ci charakterystyczne: Tso, Td I Rgoo i szybkos¢ rozktadu przy maksymalnej
temperaturze degradacji (Vd). Krzywe TG i DTG przedstawia Rysunek 41. Wyniki analizy
przedstawiono w Tabela 22.
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Rysunek 41 Krzywe TG (po lewej) i DTG (po prawej) biokompozytéw na bazie modyfikowanych
WA 0 a), b) 10%, c), d) 30% zawartoSci napetniacza
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Rysunek 41 Krzywe TG (po lewej) i DTG (po prawej) biokompozytow na bazie modyfikowanych WA
0 a), b) 10%, ¢), d) 30% zawartosci napetniacza -cd

Tabela 22 Wyniki analizy TGA

Nazwa prébki Tso, °C Tas, °C Taz, °C Va2, %/°C  Reoo, %
PLA 322 - 360 2,8 14
WA _10/PLA 311 - 356 2,6 2,2
WA-g-OLA-SnCl,_10/PLA 288 - 347 2,7 b.d.
WA-g-OLA-Sn(Oct),_10/PLA 287 i 355 25 b.d.
WA-g-OLA_10/PLA 301 - 356 2,4 4,6
WA _30/PLA 256 - 351 2,0 11,8
WA-g-OLA-SnCl,_30/PLA 237 245 340 2,0 57
WA-g-OLA-Sn(Oct),_30/PLA 224 227 340 19 10,9
WA-g-OLA_30/PLA 249 255 344 2,1 8,1

Wszystkie biokompozyty wykazuja gorsza stabilno$¢ termiczng od czystego PLA.
Takie zjawisko obserwowane jest czesto podczas uzycia lignocelulozy jako napetniacza i jest
wynikiem nizszej stabilnosci termicznej samej lignocelulozy, ktorg obrazuje Rysunek 36
i Rysunek 37 [210], [215]-[217]. W trakcie wygrzewania biokompozyty osiagaja nizsze
wartos$ci Tse jak 1 rowniez Tq2. Biokompozyty 0 10% napelnienia charakteryzuja si¢ wigksza
odpornos$cig termiczng W poréwnaniu do tych 30%. Tq2 biokompozytow z 10% zawartoscia
lignocelulozy jest nizsze od PLA 0 5+13 °C, natomiast w przypadku biokompozytéw 0 30%
napetniania, ten parametr spada 0 ok. 9+20 °C. Podobng zalezno$¢ wykazuje Tse, ktory jest
znaczaco nizszy dla 30% biokompozytéw. Poréwnujac biokompozyty z modyfikowanym
i niemodyfikowanym WA, mozna zauwazy¢ dodatkowy pik Tq1, ktory wystepuje
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w WA _30/PLA, jednak jest on bardziej widoczny w biokompozytach z modyfikowanym WA.
Zwigzane jest to z degradacja lignocelulozy, ale rowniez OLAs, ktore degraduja w tym zakresie
temperatury, co rowniez jest widoczne na Rysunek 36 i Rysunek 37. Probki z 10 i 30%
zawartoscig modyfikowanych WA charakteryzujg si¢ rowniez nizszym Tsy W poréwnaniu do
niemodyfikowanych odpowiednikow. Jest to zwigzane z degradacja i/lub odparowaniem
OLAs. Podobny wynik otrzymat N. Burgos i wspoét., przypisujac go lotnym OLAs 0 niskiej
masie czasteczkowej [165]. Warto zauwazy¢, ze wigksza zawarto$¢ wolnych OLAs skutkuje
mniejsza stabilnos$cig termiczng, co jest szczegdlnie widoczne dla biokompozytow z 30%
zawartoscig napelniacza (WA-g-OLA-SnCl,_30/PLA i WA-g-OLA-Sn(Oct),_30/PLA).
Biokompozyty charakteryzuje rowniez wyzsze Rsoo, ktore ro$nie wraz ze zwigkszeniem
zawartosci fazy napelniajaceh. Wraz ze zwigkszeniem zawartosci lignocelulozy ulega

zmniejszeniu szybko$¢ rozktadu Ve, o jest korzystnym zjawiskiem.

Analiza wilasciwosci termicznych biokompozytow

Wiasciwosci termiczne biokompozytdw zostaty okreslone na podstawie badan DSC.

Na podstawie analizy DSC wyznaczono Ty, temperature zimnej Krystalizacji (Tcc),
temperature topnienia (Tm) | Xc 1 Xcmax wedtug wzoru (17). Krzywe DSC zaleznosci przeptywu
ciepta od temperatury uprzednio zamorfizowanych probek (drugi cykl grzania) przedstawia

Rysunek 42. Wyniki analizy DSC przedstawia Tabela 23.
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Rysunek 42 Krzywe DSC (drugi cykl grzania) biokompozytow na bazie PLA
0 zawartosci 10% a); 30% b) modyfikowanych i niemodyfikowanych WA

124



b) -WA-g-OLA 30/PLA
—— WA-g-OLA-Sn(Oct)2 _30/PLA
—— WA-g-OLA-SnCI2 30/PLA

—— WA_30/PLA _
——PLA

QD <

=

o

gL

L]

z

S .

S i—/\ﬁ

Q

S I

a8

egzo up T T T

=50 0 50 100 150

Temperatura, °C

Rysunek 42 Krzywe DSC (drugi cykl grzania) biokompozytow na bazie PLA 0 zawartosci 10% a); 30%
b) modyfikowanych i niemodyfikowanych WA - cd

PLA charakteryzuje si¢ Ty wynoszaca 60 °C. Wprowadzenie napelniacza
lignocelulozowego do osnowy polimerowej moze zwigkszy¢ Ty ze wzgledu na ograniczenie
ruchliwos$ci tancuchow PLA przez czasteczki zdyspergowane w tworzywie. Avella i wspot.
uzasadnili to poprzez interakcje grup hydroksylowych napelniacza z wigzaniami estrowymi
osnowy polimerowe] (na przyktadzie PHBV) [218]. Inni uzasadnili wzrost Tq jako rezultat
dobrego odzialywania napetniacza z osnowg [219], [220]. W tym przypadku, dodatek
niemodyfikowanego napetniacza w ilosci 10 i 30% powoduje jednak niewielki spadek tej
wartosci. Moze wigc to by¢ spowodowane niewielkg adhezja pomiedzy komponentami,
skutkujaca powstanie wolnej przestrzeni na granicy faz [219]. T¢ hipotezg potwierdzaja badania
SEM ukazujace brak styku na granicy napeliacz osnowa (Rysunek 40). Dodatkowo, obnizenie
Tg moze by¢ zwigzane z obecnoscig W napetniaczu woskow i thuszezy, ktore moga dziataé jako
naturalne plastyfikatory tworzyw sztucznych [221]. Najwigksza rdznica W wartosciach Tg
wykazujg probki 0 najwiekszej zawartosci wolnych OLAs - WA-g-OLA-SnCl,_30/PLA i WA-
g-OLA-Sn(Oct),_30/PLA, odpowiednio 46 i41 °C. Obnizenie Tg 0 odpowiednio 22 i 30%
w stosunku do WA 30/PLA $wiadczy 0 plastyfikujacym efekcie wolnych OLAs, gdyz Ty
maleje wraz ze wzrostem ich st¢zenia W probce. Mechanizm plastyfikacji tworzyw sztucznych
polega na rozsuwaniu tancuchow polimeru przez plastyfikator i otaczaniu ich, tworzac warstwe
posrednig. Powoduje to tatwiejszy ruch fragmentéow (segmentow) makroczasteczek oraz
ekranowanie grup funkcyjnych polimeru. Powoduje to zmniejszenie odziatywania

miedzyczasteczkowego, a tym samym zwiekszenie ruchliwos$ci makroczgsteczek i spadek Tg
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[222]. R. Avolio i wspot. otrzymali PLA uplastycznione 10% OLAs 0 wartosci Tg rownym
46,5 °C 144,8 °C z wartosci 57,7 °C (odpowiednio na OLAs zakonczonych grupami -OH
i - COOH) [164]. Podobne obnizenie Tg dla probek o kilkuprocentowej zawartosci wolnych
OLAs $wiadczy, ze zwigzane OLAs rowniez zachowujg si¢ jak naturalny plastyfikator. WA-g-
OLA_30/PLA o niewielkiej zawartosci wolnych OLAs rowniez wykazuje nieznaczne
obnizenie zawarto$ci Tg, co potwierdza dziatanie zwigzanych OLAs jako plastyfikator, jednak
W mniejszym stopniu niz niezwigzane oligomery. Jest to zwigzane z faktem, ze ruchliwos¢
niezwigzanych OLAs jest wigksza niz tych polaczonych ze szkieletem lignocelulozy. Warto
zauwazy¢, ze modyfikacja zwigkszyla oddziatywanie pomigdzy napelniaczem a osnowg
(Rysunek 40) co wedlug powyzszych rozwazan powoduje wzrost Tg na skutek ograniczenia
ruchliwosci tancuchow PLA [219], [220]. Mozna wigc wysnu¢ wniosek, ze zwigkszenie adhezji
kompensuje plastyfikujacy wplyw zwiazanych OLAs. Warto doda¢, ze analiza DSC wykazala
tylko jedng Tgq w analizowanym zakresie temperatury, co wskazuje na brak makroskopowego
rozdziatu faz i dobrag mieszalno$¢ PLA i OLAs w analizowanych biokompozytach [164].

Tabela 23 Wyniki analizy DSC

Nazwa probki Tg,°C T, °C T, °C Tmz, °C Xemax, Y0 Xc*, %
PLA 60 122 ] 150 23,9 5,0
WA_10/PLA 59 123 ; 150 23,9 1,2
WA-g-OLA-SnCl,_10/PLA 56 121 . 149 25,8 0,1
WA-g-OLA-Sn(Oct),_10/PLA 57 127 . 150 18,5 0
WA-g-OLA_10/PLA 58 126 - 150 19,0 0,7
WA_30/PLA 59 124 ; 150 31,0 23
WA-g-OLA-SnCl, 30/PLA 46 102 138 147 40,7 2.9
WA-g-OLA-Sn(Oct), 30/PLA 41 965 133 144 39,6 13
WA-g-OLA_30/PLA 58 130 . 150 14,9 4,8

* X zostato wyznaczone z pierwszego cyklu grzania. Pozostate wartosci wyznaczono z drugiego cyklu

grzania

Piki pochodzace od zimnej krystalizacji charakteryzuja si¢ szerokim zakresem
przemiany w zakresie okoto 100+140 °C a koniec przemiany zimnej krystalizacji rozpoczyna
proces topnienia fazy krystalicznej. Oznacza to, ze w temperaturze ok. 140 °C nastgpuje
jednoczesna krystalizacja i topnienie krystalitow. Powoduje to trudnosci w jednoznacznym
okresleniu wartos$ci entalpii tych przemian. Tec PLA wynosi 122 °C adla wigkszosci
biokompozytow wartosci te sg wyzsze badz zblizone. Powodem tego jest wyzej wspomniane

ograniczenie ruchliwosci tancuchéw PLA, ktore jest generalnie wigksze dla modyfikowanych
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niz niemodyfikowanych biokompozytow. Wyjatek stanowig probki WA-g-OLA-
SnCl,_30/PLA i WA-g-OLA-Sn(Oct)2_30/PLA charakteryzujace si¢ najwickszym udziatem
wolnych OLAs. Pik zimnej krystalizacji jest znaczaco przesunigty W kierunku nizszych
wartos$ci 0 ponad 20 °C, jego zakres jest wezszy | wyraznie rozdzielony od piku topnienia, co
ukazuje Rysunek 42b. Obnizenie Tcc i|zmniejszenie szerokosci piku zimnej krystalizacji
zaobserwowali rowniez R. Avolio 1 wspoél., co jest zwigzane z faktem, ze plastyfikatory
przyspieszajg zimng krystalizacje, zwiekszajgc ruchliwo$¢ tancucha PLA [164]. Tm nie ulega
zmianie po dodaniu napehlniacza lignocelulozowego iwynosi 150 °C. Rowniez w tym
przypadku  wyjatek  stanowig  probki  WA-g-OLA-SnCl>_30/PLA i WA-g-OLA-
Sn(Oct)2_30/PLA. Tm tych probek charakteryzuje si¢ podwojnym pikiem topnienia 0 nizszych
warto$ciach Tm1 1 Tm2 W stosunku do PLA i pozostatych biokompozytéw. Obnizenie Tm jest
takze zwigzane zZ podwyzszeniem mobilno$ci fancuchow PLA [164]. Obnizenie Tm i Tcc moze
by¢ réwniez zwigzane z efektem nukleujacym [125]. Podwojny pik topnienia zwigzany jest
natomiast z szeroko opisanym zjawiskiem topienia fazy o’ (Tm1), jej rekrystalizacji do fazy a
i ponownym topieniem w wyzszej temperaturze (Tm2) [223], co moze byé zwigzane ze
zwigkszong zawarto$cig niezwigzanych OLAs.

Przesunigcia temperatury Tm i Tec moga réwniez $wiadezy¢é 0 wplywie napelniacza
lignocelulozowego, modyfikowanego i niemodyfikowanego, oraz wolnych OLAs na przebieg
procesu krystalizacji i warto$ci X¢. Jak wspomniano w 2.2.1.1, krystalizacja i Xc ma istotny
wplyw na wiasciwosci fizyczne i mechaniczne PLA. Whasciwosci termiczne PLA silnie zalezg
od przeszto$ci termicznej wytworzonego materiatu [121]. K. Kang i wpot. stwierdzili, Zze nizsza
Tec podczas cyklu grzania z taka samg szybko$cig Swiadczy 0 szybszej krystalizacji [224]. Tec
jest istotnym parametrem przemystowym, gdzie elementy PLA zostajg wygrzane w celu ich
krystalizacji, co zwigksza wytrzymalos¢ i stabilno$¢ wymiarowa wytworzonego elementu.
Nizsza Tec oznacza, ze konieczne jest dostarczenie nizszej energii W celu osiagnigcia
zalozonego X [121]. Warto rowniez zaznaczy¢, ze zadne z kompozytow jak i PLA nie
krystalizowato podczas zadanych parametrow chlodzenia. Natomiast wzrost Tm Wskazuje na
zwigkszenie doskonatosci krystalitow [224]. X. wyznaczone z pierwszego cyklu grzania
charakteryzuje rzeczywisty Xc wytworzonych probek. Natomiast X¢ max Wyznaczone z drugiego
cyklu grzania (po usunigciu historii termicznej) wyraza maksymalng mozliwg zawarto$¢ fazy
krystalicznej osiggang w warunkach badania. Analizujac Tec W Tabela 23 mozna zauwazy¢, ze
nizsze wartosci 0 ponad 20 °C w porownaniu do PLA osiggajg probki 0 najwiekszej zawarto$ci

wolnych OLAs (WA-g-OLA-Sn(Oct)2_30/PLA i WA-g-OLA-SnCl>_30/PLA). Materialy te
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charakteryzuja si¢ rowniez najwyzszym Xc max Wynoszacym okoto 40%, co stanowi niemal
dwukrotny wzrost w poréwnaniu do PLA. Inni naukowcy roéwniez zaobserwowali nukleujacy
charakter OLAs [164]. Dodatkowo, Xc max niemodyfikowanych WA (WA_30/PLA) réwniez
wzrasta W poréwnaniu do PLA 0 okoto 7%, jednak T nie zmniejsza si¢, a wzrasta 0 2 °C.
Wzrost Tec 1zwigkszenie szerokos$ci tego piku sugeruje utrudnienia w Krystalizacji
(spowolnienie kinetyki krystalizacji) polimeru. Kompozyty o zawarto§ci OLAs ponizej 1,7%
(z wyjatkiem WA-g-OLA-SnCl>_10/PLA) charakteryzuja si¢ wyzsza Tec | CO za tym idzie,
nizszym Xcmax niz PLA.

Xc¢PLA i jego biokompozytow wyznaczone z pierwszego cyklu grzania wynosi ponizej
5% ipotwierdza niemalze amorficzny charakter PLA niepoddanego post-procesowi
krystalizacji opisanego w 2.2.1.1. Niewielkie warto$ci X¢ §wiadcza 0 potrzebie wygrzewania
biokompozytéw po procesach ksztattowania W celu osiagnigcia ich maksymalnie mozliwego
Xc. Warto doda¢, ze szeroki pik od zimnej krystalizacji, przechodzacy bezposrednio w pik
topnienia fazy krystalicznej utrudnia jednoznaczne wyznaczenie Xc. Niektore biokompozyty
charakteryzowaly si¢ bimodalnym pikiem topnienia roéwniez w pierwszym cyklu grzania.
W takim przypadku, mozliwo$¢ analizy krystalicznosci takich probek daja metody
rentgenostrukturalne.

Podsumowujgc, probki WA-g-OLA-Sn(Oct)2_30/PLA i WA-g-OLA-SnCl>_30/PLA
charakteryzujace si¢ najwigksza zawartoScig wolnych OLAs wykazuja zauwazalne
przyspieszenie procesu krystalizacji. Wptyw niemodyfikowanych WA nie jest jednoznaczny.
Pozostate modyfikowane WA wydajg si¢ stanowié¢ przeszkodg¢ dla procesu krystalizacji PLA

ze wzgledu na wigkszg warto$¢ Tee | nizszg Xc max W Warunkach badania.

Analiza izotermicznej kinetyki krystalizacji biokompozytow za pomocg DSC

Analizujac dane uzyskane z typowej analizy DSC, nie uzyskujemy kompleksowej
wiedzy na temat krystalizacji biokompozytéw, jej kinetyki i charakterystyki otrzymanych
krystalitow. Wplyw niemodyfikowanego napeiniacza réwniez nie zostal jednoznacznie
zweryfikowany. W kontekscie tworzyw sztucznych, wtym PLA, ktorego parametry
mechaniczne i uzytkowe silnie zalezg od zawartosci fazy krystalicznej, wiedza na ten temat
wydaje si¢ szczegolnie wazna. W tym celu przeprowadzono analizg izotermicznej krystalizacji
Z uzyciem analizatora DSC oraz obserwacje krystalitow z uzyciem POM.

Korzystajac ze wzoru (18) obliczono wzgledny wagowy stopien krystalicznosci X(t)
materiatow; krzywe zalezno$ci X(t) od czasu krystalizacji zostaty przedstawione na Rysunek

43. Krzywe charakteryzuja si¢ sigmoidalnym ksztattem, a przebieg krystalizacji mozna
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podzieli¢ na kilka etapoéw. Poczatek krzywej (gdzie X(t) =~ 0) opisuje etap zarodkowania
(nukleacji) lub zarodkowania pierwotnego w polimerze, w ktérym nukleacja nie miata
wczesniej miejsca. Zarodkowanie mozna podzieli¢ na homo- I heterogeniczne. Zarodkowanie
homogeniczne powstaje w wyniku spontanicznej agregacji tancuchow polimerowych
wywotanej przez przechtodzenie probki. Zarodkowanie heterogeniczne ma miejsce, gdy
zarodki powstajg na powierzchni niejednorodnosci lub zanieczyszczen obecnych w polimerze
[182]. Czgstym zabiegiem jest dodatek zarodkow heterogenicznych, np. talku czy skrobi, do
polimerdéw charakteryzujacym si¢ dlugim czasem krystalizacji W celu przyspieszenia procesow
zarodkowania i wzrostu krystalitow polimeru [121], [224]. Innym specjalnym mechanizmem
zarodkowania homogenicznego jest autonukleacja. W tym przypadku zarodki powstajg
z fragmentéw wcezesniej powstatych krystalitow lub uporzadkowanych segmentéw tancucha
pozostalych po topnieniu polimeru. Mechanizm ten jest indukowany poprzez okreslong
obrobke cieplng. Kolejny etap krystalizacji jest nazywany zarodkowaniem wtornym lub
wzrostem. Po nukleacji zarodka krystalit zaczyna si¢ rozrasta¢ W wyniku przylaczania
segmentdéw tancucha do frontu wzrostu. Krystality moga rosnag¢ w jednym kierunku tworzac
strukture fibrylarng. Struktury dyskowe lub blaszkowe powstaja podczas wzrostu W dwdch
kierunkach. Najczesciej krystality rozrastaja si¢ we wszystkich kierunkach tworzac
trojwymiarowe struktury polikrystaliczne — sferolity. Etap ten charakteryzuje si¢ szybkim
wzrostem X(t). Krystality beda swobodnie rosty, az do momentu zderzenia si¢ wigkszosci
sasiadujacych ze sobg struktur. Sytuacja ta ma miejsce W przyblizeniu do osiggnigcia czasu
wzglednej potowy krystalizacji i konczy etap zarodkowania wtornego. Dwa wyzej opisane
etapy, zarodkowania pierwotnego i wtornego, okreslane sg mianem krystalizacji pierwotnej.
Nastepnie, W przyblizeniu powyze] czasu wzglednej polowy krystalizacji jest krystalizacja
wtorna. Jej szybkos$¢ jest duzo nizsza W pordwnaniu do krystalizacji pierwotnej. W trakcie jej
trwania nastepuja procesy krystalizacji miedzy- i wewnatrzkrystalicznej, takie jak doskonalenie
krystalitow poprzez procesy zageszczania itworzenie lameli pomocniczych. Krystalizacja
catkowita obejmuje oba powyzsze rodzaje krystalizacji, pierwotng (zarodkowanie + wzrost)

I wtorng [182].
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Rysunek 43 Krzywe wzglednej krystalicznosci od czasu krystalizacji PLA: W temperaturze krystalizacji
90 °C, 100 °C i 110 °C a), biokompozytow z 10% napetniacza w temperaturze krystalizacji 100 °C b);
biokompozytow 7 30% napetniacza w temperaturze krystalizacji 100 °C c)

Kinetyka krystalizacji w warunkach izotermicznych moze zosta¢ opisana z uzyciem
roOwnania Avrami’ego Korzystajac ze wzoréw (19)-(20). Teoria Avrami’ego dotyczy
krystalizacji pierwotnej, dlatego w literaturze zaleca si¢, aby za pomocg rownania (20)
analizowa¢ jedynie dane eksperymentalne z zakresu X(t) = 0,03+0,20 [181], [182]. Teoria
Avrami’ego opisuje zalezno$¢ czasowg zarodkowania | wzrostu, oraz bierze pod uwage
wymiary krystalitow. Rownanie to zaktada statg catkowita szybkos¢ krystalizacji. Model ten
ma pewne ograniczenia, jednak jest stosunkowo prostym sposobem opisu kinetyki krystalizacji
izotermicznej [182]. Na podstawie otrzymanych krzywych zaleznosci log[—In(1-X(t))] od
log(t) mozliwe jest wyznaczenie wyktadnika Avrami’ego n oraz wspoétczynnika szybkosci

krystalizacji k - krzywe te przedstawiono na Rysunek 44. Literatura zaleca, aby podczas
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poréwnywania wspOlczynnika szybkosci krystalizacji kK pomi¢dzy materiatami 0 réznym

n uzywaé wspotczynnika wyrazonego w k¥ [182]. Na podstawie wzoru (21) okreslono tis.

Wyniki analizy izotermicznej krystalizacji zestawiono w Tabela 24.
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Rysunek 44 Wykresy zaleznosci log[-In(1-X(t))] od log(t) krystalizacji izotermicznej: czystego PLA
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W funkcji czasu a); biokompozytow w 100 °C b), c), d), e)
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Rysunek 44 Wykresy zaleznosci log[—In(1-X(t))] od log(t) krystalizacji izotermicznej: czystego PLA
w funkcji czasu a); biokompozytéw w 100 °C b), c), d), e) — cd.

Krystalizacja jest procesem egzotermicznym, silnie zaleznym od temperatury.
W pierwszym etapie ustalono optymalng temperature krystalizacji PLA, w ktorej szybkosé¢
krystalizacji jest najwyzsza (Rysunek 43a). Temperatura krystalizacji wynoszaca 90, 100
i 110 °C zostata wybrana na podstawie przegladu literatury dla PLA [134]. Analizujac
(Rysunek 43a i Tabela 24) kinetyke krystalizacji PLA w funkcji temperatury mozna stwierdzic,
ze optymalna temperatura (z trzech charakteryzowanych) wynosi 100 °C w zadanych
warunkach krystalizacji izotermicznej. Swiadczy 0 tym najwyzsza warto$é wspotezynnika k
oraz najmniejszy ti2, ktory jest niemal potowe mniejszy od ti2 otrzymanego w 90 °C. Warto$¢
wspotczynnika R? = 1 dla liniowej postaci réwnania Avrami’ego potwierdza idealne
dopasowanie do zastosowanego modelu w zakresie X(t) = 0,03+0,20. Wedtug Muller i wspot.,
wspotczynnik N w réwnaniu Avrami’ego jest sumg dwoch zaleznoSci: wymiarowoSci
rosngcych krystalitow i zaleznoSci czasowej zarodkowania. Wymiarowos$¢ rosngcych
krystalitow moze przyjmowac wartosci 1, 2 lub 3, odpowiadajagcym odpowiednio jedno, dwu
I trojwymiarowemu wzrostowi. Najczgéciej W polimerach spotyka si¢ dwu i trojwymiarowe
krystality. Zalezno$¢ czasowa nukleowania moze wynosi¢ 0 lub 1, gdzie 0 oznacza
natychmiastowe, a 1 sporadyczne zarodkowanie. Przewazenie jednak wystepuje mieszany typ,
zawierajacy si¢ pomiedzy 0-1. Maksymalna warto§¢ n moze wigc wynosi¢ 4 [225].
Wspotczynnik n wzrasta wraz ze wzrostem temperatury z 2,38 dla 90 °C do 2,63 dla 110 °C dla
czystego PLA. W zwiazku z powyzszym, sugerowac to powinno lamelarny wzrost krysztatow
Z mieszanym typem zalezno$ci czasowej zarodkowania. Zdjecia POM (Rysunek 46) jasno
obrazuja krystality w postaci sferolitow powstate z lamel krystalicznych. Inni naukowcy

przypisuja do wartosci n z zakresu 2-3 dla PLA tréjwymiarowy wzrost i heterogeniczne
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zarodkowanie oraz, ze wyktadnik n nizszy od wartosci 3 sugeruje, ze wystepujg ograniczenia
fizyczne, podczas ostatnich etapow krystalizacji [183]. Jednak wzrost n dla czystego PLA wraz
ze wzrostem temperatury mozna wytlumaczy¢ zmianami w zarodkowaniu. Wraz ze wzrostem
temperatury Krystalizacji izotermicznej podczas zarodkowania powstaje mniejsza liczba
zarodkow, co przybliza parametr czasowej zaleznosci zarodkowania z 0 do 1 (przy zatozeniu
braku zmiany we wzroscie krystalitow) [182]. Podsumowujac, ze wzgledu na najwyzszy
wspotczynnik Kk 1najnizszy ti2, dalsze badania izotermicznej Kinetyki krystalizacji

przeprowadzono w temperaturze optymalnej, czyli 100 °C.

Tabela 24 Zestawienie parametrow kinetycznych wyznaczonych 7 réownania Avrami'ego dla
krystalizacji izotermicznej badanych uktadow

Temperatura
Nazwa probki krystalizacji, n k, min™ R? k¥ min®  typ, min
°C
PLA 90 2,38 0,0004 1,0000 0,0390 21,99
PLA 110 2,64 0,0003 1,0000 0,0467 18,66
PLA 100 2,61 0,0012 1,0000 0,0760 11,43
WA _10/PLA 100 2,90 0,0033 1,0000 0,1386 6,36
WA-g-OLA-
SnCl,_ 10/PLA 100 2,72 0,0018 1,0000 0,0984 8,88
WA-g-OLA-
Sn(Oct),_10/PLA 100 2,55 0,0014 1,0000 0,0768 11,28
WA-g-OLA_10/PLA 100 2,64 0,0010 1,0000 0,0721 12,07
WA _30/PLA 100 2,72 0,0017 1,0000 0,0956 9,14
WA-g-OLA-
SnCl, 30/PLA 100 2,62 0,0034 1,0000 0,1143 7,61
WA-g-OLA-
Sn(Oct),_30/PLA 100 2,50 0,0051 0,9999 0,1217 7,10
WA-g-OLA_30/PLA 100 2,37 0,0037 0,9998 0,0942 9,09

KUM= (k, min/mon

Dla wszystkich krzywych zaleznosci log[-In(1-X(t))] od log(t) biokompozytéw R? >
0,9998 co $wiadczy o idealnym dopasowaniu do modelu krystalizacji wedlug metody
Avrami’ego. Analizujac kinetyke krystalizacji izotermicznej w 100 °C wytworzonych
biokompozytéw 0 10% napetnienia (Rysunek 43b, Rysunek 44b i Tabela 24), najwigkszy
wzrost kY™ i obnizenie t1, mozna zauwazy¢ dla niemodyfikowanego napetniacza WA_10/PLA
w poréwnaniu do PLA, ti» maleje (odpowiednio z 11,43 do 6,36 min), a k" wzrasta o niemal
potowe (z 0,0760 do 0,1386 mint). Réwniez wspdtczynnik n przybliza si¢ do 3, wskazujac na
lepiej uformowane sferolity. Kompozyty 0 10% zawartosci modyfikowanego napeiniacza
charakteryzujg si¢ nizsza szybkoscig Krystalizacji izotermicznej niz WA _10/PLA, a WA-g-
OLA_10/PLA réwniez od czystego PLA. Swiadczy to 0zmniejszeniu stopnia nukleacji

I zmniejszeniu szybkosci krystalizacji. Wspotczynnik n nie ulegt znaczgcej zmianie, co moze
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Swiadczy¢ 0 braku wptywu modyfikowanych napelniaczy o0 zawarto$ci 10% na geometri¢
rosngcych krystalitow. W kompozytach o0 30% napetnienia (Rysunek 43c, Rysunek 44c
I Tabela 24) niezaleznie od uzytego napetniacza, powodowat on wzrost szybkosci krystalizacji
izotermicznej w poréwnaniu do PLA. Najwyzszy wspotczynnik k*™ inajnizszy tue
charakteryzuje probke 0 najwickszej zawartosci niezwigzanych OLAs: WA-g-OLA-
Sn(Oct)2_30/PLA. Zauwazono trend $§wiadczacy 0 wzroscie szybkosci kinetyki krystalizacji
izotermicznej wraz ze zwigkszeniem zawartosci niezwigzanych OLAs. Moze mie¢ to zwigzek
ze zwigkszeniem ruchliwosci makroczgsteczek W zwigzku z obecnoscig OLAs. Wzrost
mobilnosci moze by¢ tez zwigzany z lepkoscig uktadow z wigksza zawartoscig wolnych OLAs
- jezeli jest ona nizsza (W tej samej temperaturze), to ruchliwo$¢ wzrasta. Stoi to w zgodzie
z badaniami reologicznymi (5.5.3.3, Rysunek 47) gdzie lepkos¢ zespolona tego kompozytu
w 170 °C jest jedng z najnizszych. Wigksza ruchliwo$¢ makroczasteczek sprzyja krystalizacji,
gdyz tancuchy polimeru ulegaja szybszemu przeorganizowaniu do uporzadkowanych struktur
krystalicznych. Wspotczynnik n nie zmienia si¢ znaczaco, co podobnie jak w przypadku
kompozytéw 0 10% napelnienia, moze $wiadczy¢ o0 braku wplywu modyfikowanych
napetniaczy 0 zawartosci 30% na geometri¢ rosnacych krystalitow. Jednak najnizszym
n charakteryzuje si¢ WA-g-OLA 30/PLA, co moze $wiadczy¢é o tworzeniu zawady
przestrzennej, ktora utrudnia trojwymiarowg krystalizacje sferolitoéw, prowadzac do tworzenia
struktur dwuwymiarowych. R. Patwa i wspot. doniesli, ze dodatek bakteryjnej celulozy
modyfikowanej LAc (z niezwigzanymi OLAs) obniza zdolnos¢ do krystalizacji izotermicznej
PLA w 120 °C, jednak ti» zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stopnia napetnienia. Odnotowali tez

obnizenie wspotczynnika n w stosunku do PLA [160].

Wplyw zawarto$ci napelniacza (a co za tym idzie, wolnych OLAs) na kinetyke
krystalizacji PLA obrazuje Rysunek 44d-g. W kazdym przypadku biokompozytow
z modyfikowanym napetlniaczem, jego 30% zawarto$¢ powoduje zwickszenie kN
I zmniejszenie czasu ti2 wzgledem czystego PLA. Inng tendencje wskazuja biokompozyty na
bazie niemodyfikowanych WA, w przypadku ktorych 10% zawarto$¢ jest korzystniejsza
w aspekcie szybkosci krystalizacji izotermicznej. Moze mie¢ to zwigzek z mniejszym
rozmiarem czastek niemodyfikowanych WA (Tabela 16). Obrazuje to znaczacy wptyw OLAs
na kinetyke krystalizacji PLA, jednak wptyw niemodyfikowanych WA 0 zawartosci 10% na
proces krystalizacji izotermicznej PLA jest najbardziej zauwazalny. Jedynym biokompozytem
majacym nieznacznie negatywny wplyw na szybkos$¢ krystalizacji izotermicznej jest WA-g-

OLA_10/PLA.
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Analiza izotermicznej kinetyki krystalizacji biokompozytow za pomocqg POM

Zdjecia PLA ibiokompozytow 0 10% napetnienia zostaly wykonane zuzyciem
mikroskopu POM w temperaturze krystalizacji 100 °C. Zdjecia w funkcji czasu krystalizacji
przedstawiono na Rysunek 45. Celem obserwacji bylo okreslenie, czy lignocelulozowy
napetniacz rzeczywiscie jest miejscem nukleakcji zarodkow krystalizacji. Wiele naukowcow
wykazato nukleujacy wpltyw lignocelulozy na PLA [226]. Jednak O. Mysiukiewicz i M.
Barczewski stwierdzili, ze dodatek makuch Inianych istotnie wplywa na kinetyke krystalizacji
I wzrost krystalitow, jednak sam napelniacz nie jest miejscem zarodkowania [134]. Powstajace
krystality majg ksztalt sferolitow. Po 10 min obserwacji wida¢ pojedyncze krystality tworzace
si¢ na krawedziach napelniacza. Jednoznacznie to potwierdza nukleujacy wpltyw napetniacza

na PLA.

WA_10/PLA

Rysunek 45 Zdjecia mikroskopowe WA _10/PLA i WA-g-OLA_Sn(Oct),_10/PLA w czasie
krystalizacji 0, 10, 20 i 30 min, powigkszenie x10
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WA-g-OLA-Sn(Oct),_10/PLA

Rysunek 45 Zdjecia mikroskopowe WA _10/PLA i WA-g-OLA_Sn(Oct),_10/PLA w czasie krystalizacji
0, 10, 20 i 30 min, powigkszenie x10 — cd.
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Wedlug teorii nukleacji Hoffmana, istniejg trzy rezimy krystalizacji W zalezno$ci od
szybkos$ci zachodzenia dwoch zjawisk zachodzacych réwnocze$nie — zarodkowaniu wtérnemu
(zarodkowaniu na powierzchni rosnacego krystalitu) | wzrostowi krystalitow. Jesli szybkos¢
zarodkowania jest znaczaco mniejsza niz szybkos$¢ przytaczania si¢ tancuchoéw polimeru lub
ich segmentéw, mowimy 0 | rezimie. Rezim II ma miejsce, gdy szybkosci obydwu proceséw
sa do siebie porownywalne. III rezim charakteryzuje sytuacje, gdy szybko$¢ wtornego
zarodkowania jest wigksza od szybkosci przytaczania si¢ tancuchoéw polimeru. Materiat
krystalizujagcy wedtug rezimu | i II charakteryzuje zwigkszona kruchos¢ i gorsze wlasciwosci
mechaniczne. Dzieje si¢ tak, gdyz krystalizacja w tych rezimach powoduje powstanie
upakowanych sfaldowan makroczasteczek Iniewielu powigzan pomigdzy krystalitami.
Krystalizacja wedlug rezimu III powoduje powstanie struktury krystalicznej o silnie
zwigzanych krystalitach, co wplywa na poprawe wiasciwosci mechanicznych [227].
W zwigzku z powyzszym mozna stwierdzi¢, ze badane biokompozyty krystalizuja wedlug
rezimu II Hoffmana. Przemawia za tym niewielka ilo$¢ nowych zarodkow w czasie i ciggly
wzrost krystalitow powstatych na poczatku procesu krystalizacji.

Zdjecia wykonane po 60 min krystalizacji przedstawiono na Rysunek 46. Analizujac
zdjecie wykrystalizowanego PLA mozna zauwazy¢ sferolityczne krystality 0 srednicy 664+207
um, ktorych wzrost ogranicza sgsiedni sferolit. Pomiedzy krystalitami pozostaje faza
amorficzna, ktora nie ulegta krystalizacji w zadanej temperaturze. Wprowadzenie
modyfikowanych i niemodyfikowanych WA powoduje zmniejszenie $rednicy krystalitow,
jednak nie mozna powiedzie¢ 0 powstaniu drobnokrystalicznej struktury. Przyczyng tego jest
prawdopodobnie zawada przestrzenna. Sferolity sg dobrze wyksztalcone iich ksztatt
ograniczaja sasiednie krystality oraz czastki napeniacza. Srednica sferolitow dla WA_10/PLA,
WA-g-OLA-SnCl,_10/PLA, WA-g-OLA-SnCl,_10/PLA i WA-g-OLA_10/PLA wynosi
odpowiednio: 249+37, 414+38, 285+64 1254+18 pum. Dodatek modyfikowanego jak
i niemodyfikowanego WA nie zmienit rezimu krystalizacji PLA (co potwierdza roéwniez
krystalizacja izotermiczna za pomocg DSC), caty czas réwniez mozna zauwazy¢ amorficzne

obszary polimeru.

137



PLA

WA _10/PLA | WA-g-OLA-SnCl, 10/PLA

WA-g-OLA-Sn(Oct), 10/PLA WA-g-OLA_10/PLA

Rysunek 46 Zdjecia mikroskopowe PLA i 10% biokompozytow po 60 min krystalizacji w 100 °C;
powiekszenie x10
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Podsumowujac, na kinetyke krystalizacji PLA ma wplyw dodatek modyfikowanych
I niemodyfikowanych WA. Biokompozyty z modyfikowanym napetniaczem 0 zawartosci 30%
krystalizujg szybciej niz te z 30% niemodyfikowanym napetniaczem i szybciej niz czysty PLA,
a OLAs ma wplyw na szybkos¢ krystalizacji izotermicznej. Moze by¢ to powigzane zZ wigksza
ruchliwo$cig makroczgsteczek, ktore z wieksza tatwoscig organizujg si¢ W uporzadkowane
struktury jak i ze zmniejszeniem lepkos$ci uktadow. Zaleznos¢ ta nie zaznacza si¢ w przypadku
biokompozytow 0 10% zawartoSci napelniacza, gdzie to WA 10/PLA odznacza si¢
najwiekszym parametrem K i wspotczynnikiem n, abiokompozyt WA-g-OLA_10/PLA
spowalnia szybko$¢ krystalizacji w stosunku do PLA. Obserwacje POM pozwolity
potwierdzi¢, ze czastki napelniacza s miejscami nukleacji. PLA w temperaturze 100 °C
krystalizuje wedtug rezimu Il Hoffmana, podobnie jak biokompozyty, ktére charakteryzuja si¢
mniejszg $rednicg sferolitow.
5.5.3.3 Analiza wlasciwosci reologicznych
Analiza wlasciwosci reologicznych zostala przeprowadzona w temperaturze wyttaczania —
170 °C a jej wyniki prezentuje Rysunek 47.

Biokompozyty, jak rowniez czysty PLA, pod wplywem $cinania zachowuja si¢ jak
ciecze nienewtoniowskie, podobnie jak inne tworzywa termoplastyczne. Nienewtonowskie
zachowanie charakteryzuje si¢ zmniejszeniem lepkosci pod wptywem naprezenia §cinajgcego.
Czysty PLA cechuje lepko$¢ zespolona do 3854 Pa-s przy 0,1 Hz. Wszystkie biokompozyty
maja znacznie nizszg lepkos¢ zespolong niz PLA. Dla kompozytow 0 zawartosci 10% 1 30%
napelniacza wartosci te zawieraja si¢ W zakresach odpowiednio 1664+287 Pa-s i 633+151 Pa-s
przy 0,1 Hz. Jak opisano w 5.5.2, znaczny spadek lepkosci swiadczy 0 zaj$ciu degradacji
hydrolitycznej tancuchow PLA. Powodem tego jest wprowadzenie do osnowy napelniacza
lignocelulozowego zawierajacego niewielkie ilosci wody i kwasowych grup funkcyjnych, co
jest szeroko opisane w literaturze. Dodatkowym efektem moze by¢ zachowanie napeltniacza
jako $rodek smarny [212]. Swiadczy 0 tym wyzsza lepkos¢ ukladéw 0 mniejszej zawartosci
fazy napetniajacej. W pewnym zakresie, obnizenie lepko$ci moze mie¢ pozytywny efekt —
wigksza pltynnos$¢ uktadu ulatwia jego przetworstwo i zwigksza dyspersj¢ napetniacza
w osnowie [228]. Wprowadzenie modyfikowanego napetniacza moze dwojako wptywaé na
reologie materiatu. WA-g-OLA 30/PLA charakteryzuje si¢ wzrostem lepkosci zespolonej
w porownaniu do WA _30/PLA. Mozna to przypisa¢ zmniejszonej hydrofilowos$ci napetniacza
po procesie modyfikacji. Lepsza adhezja do osnowy PLA spowodowala zmniejszenie ryzyka

poslizgu miedzy matrycg aczgstkami napetniacza. Z drugiej strony jednak, dodanie
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naturalnego plastyfikatora powinno zmniejszy¢ lepkos¢, poniewaz ruchliwos$¢ tancucha PLA
wzrosta [229]. Dodatkowo, uzycie OLAs jako plastyfikatora wptywa na obnizenie masy
czasteczkowej zwigzanego Z obecnoscig grupy karboksylowej akcelerujacej degradacje
hydrolityczng PLA [164]. Jest to widoczne w przypadku probek WA-g-OLA-SnCl,_30/PLA
i WA-g-OLA-Sn(Oct)2_30/PLA. Dla biokompozytow 0 zawarto$ci napetniacza 10% nie
zaobserwowano tej tendencji. Jednak probki WA-g-OLA-SnCl_10/PLA i WA-g-
OLA 30/PLA, charakteryzujace si¢ wicksza lepkos$cia zespolona od niemodyfikowanych
kompozytow potwierdzajg efekt kompensacji wptywu plastyfikujacego dzigki zwigkszonej

kompatybilnos$ci na granicy faz.
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Rysunek 47 Lepkos¢ zespolona biokompozytow na bazie PLA z 10% WA a) i z 30% WA b)

140



5.5.3.4 Wilasciwosci dynamiczno-mechaniczne i mechaniczne
Wtlasciwosci mechaniczne biokompozytow zostaly opisane na podstawie badan DMA
I statycznej proby rozciggania.

Analiza wlasciwosci dynamiczno-mechanicznych

Na podstawie analizy DMA otrzymano krzywe modutu zachowawczego (E’) w funkcji
temperatury iwyznaczono Ty jako poczatek przegiecia krzywej E’ (Tee') oraz E’
w temperaturze 20 °C (Ezo’). Zostala rowniez wyznaczona zmiana warto$ci E»o' W porownaniu
do czystego PLA (Ae20’). Krzywe DMA zalezno$ci E’ od temperatury przedstawia Rysunek 48

a wyniki analizy zawiera Tabela 25.

Wprowadzenie niemodyfikowanego napelniacza do PLA spowodowato wzrost Eazo’
wzwigzku Z wzmacniajagcym efektem WA, wyrazonym W zwigkszeniu sztywnosci
biokompozytow. Dodatkowo, wigksza zawarto§¢ WA (WA 30/PLA) skutkuje wyzsza
warto$cia AEzo> W porownaniu do WA 10/PLA o odpowiednio 44 i40%. Biokompozyty
z modyfikowanymi WA rowniez charakteryzuja si¢ wyzszym Exop niz czysty PLA, oraz
w wiekszosci przypadkéw, charakteryzujg si¢ nizszym Eop niz PLA z niemodyfikowanymi
odpowiednikami. Uzasadni¢ to mozna plastyfikujacym dziataniem OLAs, ktéry kompensuje
efekt wzmacniajacy. Wyjatek stanowig probki WA-g-OLA-SnCl,_10/PLA i WA-g-OLA-
Sn(Oct)2,_30/PLA, gdzie pomimo zawartoSci OLAs wicksze] niz W pozostalych
biokompozytach, efekt wzmacniajacy wydaje si¢ dominowac nad plastyfikujacym. Gwaltowny
spadek E' mozna zaobserwowac¢ dla wszystkich probek w temperaturze 50+80 °C, co zwigzane
jest z obszarem przejscia ze stanu szklistego z wymuszong elastycznoscia do stanu
wysokoelastycznego. Od okoto 85 °C E’ wzrasta, co zwigzane jest z obszarem zimnej
krystalizacji.

Tge' biokompozytéw z niemodyfikowanymi napetniaczami jest nizsza od PLA 0 okoto
1 °C, przyczyne tej zmiany uzasadniono W opisie wynikoéw analizy DSC. Najwieksza r6znica
pomiedzy biokompozytami z modyfikowanymi iniemodyfikowanymi napetniaczami jest
obnizenie Tgr' biokompozytéw po modyfikacji. WA-g-OLA-SnCl,_30/PLA i WA-g-OLA-
Sn(Oct)2_30/PLA, ktore charakteryzuja si¢ zawartoscig niezwigzanych OLAs odpowiednio
3,00 i 5,10% charakteryzuja si¢ obnizeniem Tee' 0 0k. 6+7 °C. Jak wspomniano wczes$niej,
OLAs moga zachowywac si¢ jako plastyfikatory tworzyw sztucznych, w szczeg6lnosci PLA.
Z kolei biokompozyt WA-g-OLA 30/PLA, charakteryzujacy si¢ mniejsza zawartoscig
wolnych OLAs, roéwniez charakteryzuje si¢ nizsza Ter réwna 54 °C. Swiadezy to

0 plastyfikujacym wptywie niezwigzanych, jak izwigzanych OLAs na PLA. Wyniki te sa
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zbiezne z wynikami otrzymanymi w analizie DSC, jednak wartosci Terr sa wyzsze

w przypadku DMA oraz zaciera si¢ roznica W wartosciach Tgr' pomigdzy probkami WA-g-

OLA-SnCl,_30/PLA

i WA-g-OLA-Sn(Oct); 30/PLA. Warto

zauwazy¢, ze rdznice

w wynikach analizy DMA w przypadku biokompozytow 0 10% napetnienia nie uwydatniajg

sie tak wyraznie jak w przypadku biokompozytow 30%.

b)

E', MPa

E', MPa

10000 5

——PLA
——WA_10/PLA

—— WA-g-OLA-SnCI2_10/PLA
—— WA-g-OLA-Sn(Oct)2_10/PLA
—— WA-g-OLA_10/PLA

1000 4

100 5

10

10000

%x\\ —— WA-g-OLA 30/PLA

20 40 60 80
Temperatura, °C

T L3 I 1
100 120 140

——PLA
—— WA _30/PLA

—— WA-g-OLA-SnCI2_30/PLA
—— WA-g-OLA-Sn(Oct)2_30/PLA

1000

100 5

10

T ki T

¥ k: T T 4 1
20 40 60 80 100 120 140

Temperatura, °C

Rysunek 48 Krzywe DMA biokompozytéw na bazie PLA i 10% a); 30% b) WA
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Tabela 25 Wyniki analizy DMA

Nazwa pl‘()bki Ezo', MPa DEzo’, % TgE’, °C
PLA 2548 - 59
WA _10/PLA 3555 40 58
WA-g-OLA-SnCl,_10/PLA 3691 45 57
WA-g-OLA-Sn(Oct),_10/PLA 3404 34 58
WA-g-OLA 10/PLA 2934 15 58
WA _30/PLA 3657 44 57
WA-g-OLA-SnCl,_30/PLA 3631 43 51
WA-g-OLA-Sn(Oct),_30/PLA 3935 54 52
WA-g-OLA 30/PLA 3426 34 54

Analiza wilasciwosci mechanicznych

Krzywe naprezenie — odksztalcenie statycznego rozciggania oraz zestawienie wynikow

Rm i odksztalcenia przy zerwaniu zostaty przedstawione na Rysunek 49.
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Niemodyfikowane biokompozyty o 10 i 30% zawarto$ci napetniacza charakteryzujg si¢
gorszymi wlasciwos$ciami mechanicznymi W poréwnaniu do PLA. Jak wspomniano w 0, na
wlasciwos$ci mechaniczne biokompozytow z lignocelulozg silnie wptywa wspdtczynnik
ksztaltu napelniacza. Im jest wyzszy (im bardziej wydluzony ksztalt napeiniacza) tym
skuteczniejsze przeniesienie napr¢zenia Z matrycy na wypelnienie. Napelniacz WA nie
charakteryzuje si¢ rowniez znaczacg chropowatoscia, co mozna zauwazy¢ na Rysunek 35.
Trzecim aspektem jest niewielka adhezja na granicy faz, spowodowana znaczaco inng budowa
i charakterem dwoch komponentdéw, co mozna zauwazy¢ na Rysunek 40. Dlatego tez obnizenie
wlasciwo$ci mechanicznych bylo spodziewanym wynikiem. Rm niemodyfikowanych
biokompozytow maleje wraz ze wzrostem zawartoSci napetniacza 0 20,6% 152,2%
odpowiednio dla 10 i 30% napetnienia, co obserwowali rowniez inni naukowcy [230], [231].
Analizujac kompozyty z 30% modyfikowanego napetniacza, mozemy zaobserwowac wzrost
warto$ci Rm w stosunku do WA _30/PLA o0: 26,4%, 11,9% i 29,2% odpowiednio dla WA-g-
OLA-SnCl,_30/PLA, WA-g-OLA-Sn(Oct)2_30/PLA i WA-g-OLA _30/PLA. Wzrost ten jest
spowodowany modyfikacja chemiczng z uzyciem LAc, co zwigksza adhezje¢ na granicy faz,
potwierdzong w trakcie obserwacji SEM (Rysunek 40). Generalnie dodatek plastyfikatorow,
ktorymi sa OLAs, ma negatywny wptyw na wlasciwosci mechaniczne, 0 czym raportowali inni
badacze [165], [166], [232]. W przypadku badanych biokompozytéw zaobserwowano efekt
wzmocnienia. Najmniejsza poprawa wytrzymatosci charakteryzuje si¢ probka 0 najwyzszej
zawartosci wolnych OLAs, a najwigksza — 0 najnizszej. Oznacza to, ze ilo$¢ wolnych OLAs
ma wplyw na wlasciwosci mechaniczne, a doskonata zwilzalno$¢ napehiacza rekompensuje
ich negatywny wplyw na wlasciwosci mechaniczne. Jak wczeSniej wspominano, na
wlasciwosci mechaniczne ma réwniez wptyw krystaliczno$§¢ probki, jednak wartos¢ Xc
wyznaczona z |cyklu grzania DSC nie ulegla znaczgcemu zwigkszeniu (Tabela 23).
Obserwowany wzrost wytrzymatosci prawdopodobnie jest jedynie wynikiem zwigkszenia
adhezji na granicy napeiniacz - osnowa. Wytrzymato$s¢ modyfikowanych biokompozytow
0 zawarto$ci 10% nie rdézni si¢ znaczaco od Rm probki WA 10/PLA, jedynie WA-g-
OLA_10/PLA charakteryzuje si¢ niewielka poprawa Rm ponad odchylenie standardowe probki
referencyjnej.

PLA, biokompozyty z10% WA i WA 30/PLA charakteryzujg krzywe rozciggania
Z plastycznym regionem. Odksztatcenie do zerwania dla probek z niemodyfikowanymi WA
(WA_10/PLA i WA _30/PLA) jest najwieksze i wynosi odpowiednio 7,63+1,71 19,98 £2,66%.
Powodem tego moze by¢ zawarto$¢ thuszczoéw w WA (7,3+0,1%, Tabela 8), ktore mogg dziataé

jak plastyfikator. Modyfikowane biokompozyty cechug si¢ przetomem kruchym po zerwaniu
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przy odksztalceniu ponizej 3%. Wprowadzenie modyfikowanego napelniacza w ilosci 30%
spowodowata nieznaczne zmniejszenie odksztatcenia przy zerwaniu, jednak w niektorych
przypadkach wartosci odchylenia standardowego sa zbyt wysokie, aby mozna bylo
sformutowa¢ wnioski. Teoretycznie, obecnos¢ plastyfikatora powinna zwigkszy¢ wydtuzenie
I zmniejszy¢ krucho$¢, jednak dodanie niewielkiej ilo$ci moze nie przynies¢ takiego efektu.
Podobng zaleznos¢ uzyskali R. Avolio iwspodt., ktorzy zaobserwowali zmniejszenie

wydtuzenia przy zerwaniu do 15% zawartosci OLAs [164].

Podsumowujac powyzsze wyniki stwierdzono, ze wprowadzenie 10% modyfikowanego
napetniacza ma niewielki wplyw na wlasciwosci kompozytéw na bazie PLA w poréwnaniu do
niemodyfikowanego napetniacza. Dlatego tez, w dalszych etapach pracy postanowiono bada¢
kompozyty z dodatkiem wigkszej ilosci napetniacza (30%). Parametry modyfikacji WA-g-
OLA przyczynity si¢ do uzyskania korzystnych wtasciwosci mechanicznych wytworzonych
biokompozytéw na ich bazie. Dlatego tez, podobne parametry uzyto do modyfikacji
napetniaczy WB i1 SP (Tabela 13) oraz wytworzenia biokompozytéow z ich dodatkiem.

554 Wplyw epoksydowanego przedluzacza lancucha na wlasciwosci biokompozytow

na bazie wytlokow aronii, wystodkow buraczanych, stomy pszennej i osnowie PLA

Kolejnym etapem prac bylo zbadanie wplywu komercyjnie dostepnego epoksydowanego
przedtuzacza tancucha na wilasciwosci kompozytow na bazie PLA z modyfikowanymi

i niemodyfikowanymi napetniaczami lignocelulozowymi.

Wielofunkcyjne reaktywne oligomery na bazie styrenu, monomerow akrylowych,
w tym zawierajacych grupy epoksydowe sa najpowszechniejszym przedtuzaczem tancucha
w uktadzie PLA [172]. Obecno$¢ grupy epoksydowej daje mozliwos¢ reakcji zaro6wno
z grupami karboksylowymi, jak i hydroksylowymi, ktore sa grupami koncowymi tancuchow
tego polimeru. Joncryl ADR® 4468 (ADR), uzyty W niniejszej pracy jest rowniez
przeznaczony do kontaktu z zywnoscia. Jest uzywany jako przedtuzacz tancucha lub srodek
sieciujgcy | kompatybilizator do blend polimerowych. Jego wuzycie zwigksza mase
czasteczkowaq i stabilno$¢ hydrolityczng [233]. Strukture ADR przedstawia Rysunek 23.

W pierwszej kolejnosci do probki WA-g-OLA-Sn(Oct),_30/PLA i WA_30/PLA (0
sktadzie zaprezentowanym w Tabela 21) wprowadzono 0,75% mas. ADR z uzyciem mini-
wytlaczarki w obiegu zamknietym ibadano wzgledng lepko$¢ mieszaniny w temperaturze
155 °C. Wykres zaleznosci lepkosci wzglednej w funkcji czasu homogenizacji przedstawia

Rysunek 50.
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Jak wspomniano w 5.5.2, PLA ulega degradacji termicznej i hydrolitycznej, co jest duza
wadg tego tworzywa. Jednym zrozwigzan moze by¢ uzycie modyfikatorow PLA, ktore
kompensuja niektore skutki tych procesow. Kompozyt bez dodatku ADR, WA_30/PLA
charakteryzuje si¢ lepkoscig 752 Pa-s po 20 min mieszania, podczas gdy materiat z dodatkiem
ADR (WA _30/ADR/PLA) osigga wartos¢ 1076 Pa-s. Z kolei materiat z modyfikowanymi WA
bez i z ADR charakteryzuje si¢ lepkoscia wzgledng odpowiednio 124 i 252 Pa-s. Wynik ten
pozwala stwierdzi¢, ze dodatek ADR wplywa na zachowanie wickszej lepkosci podczas
homogenizacji, a co za tym idzie, na utrzymanie wigkszej masy czasteczkowej. ADR moze nie
tylko reagowaé z grupami koncowymi PLA, ale réwniez z grupami hydroksylowymi
lignocelulozy. E. Sanchez-Safont i wspot. stwierdzili, Zze izocyjanuran triglicydylu i Joncryl®
wydaja si¢ zwigksza¢ kompatybilnos¢ miedzy celulozg a osnowa polimerows [234]. M. Hao
I wspol. stosujac analiz¢ FTIR udowodnili reakcje miedzy widknami PLA isizalu po
wprowadzeniu Joncryl® 4368 [173]. Potwierdzenie reakcji pomigdzy WA i ADR zostato
réwniez potwierdzone W toku niniejszych badan w publikacji pt. PLA reinforced with modified
chokeberry pomace and beetroot pulp fillers. Effect of oligomeric chain extender on the
properties of biocomposites [235]. Wiekszy wzrost lepkosci charakteryzuje kompozyt
z niemodyfikowanym  napelniaczem W poréownaniu  kompozytu  z modyfikowanym
napetniaczem. Wskazywa¢ to moze na preferencyjna reakcje ADR z lignocelulozowym

napetniaczem niz z OLAS [235]. W zwiazku z pozytywnym wptywem ADR na kompozyty na
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bazie PLA, przygotowano biokompozyty PLA z ADR o0 zawartosci 20 i 30% mas. napetniacza
metodg podwojnego wytlaczania w uktadzie otwartym na mini-wyttaczarce i wtrysku probek

testowych. Sktad wytworzonych biokompozytéw przedstawia Tabela 26.

Tabela 26 Skfad wytworzonych biokompozytow z dodatkiem ADR

N w & N
2 5% %S 2s  %gs  Ex
s = o €8 £ £E>4y €
N bk = S =X g g
sz T§ Ng N & N > O N <
PLA - - 0 100 0 0
WA_30/PLA WA <63 30 70 0 0
WA _30/ADR/PLA WA <63 30 69,25 0 0,75
WA-g-OLA_30/PLA WA <63 30 69,58 0,42 0
WA-g-

OLA 30/ADR/PLA WA <63 30 68,83 0,42 0,75
WB_30/PLA WB <125 30 70 0 0
WB_30/ADR/PLA  WB <125 30 69,25 0 0,75
WB-g-OLA 30/PLA WB <125 30 69,37 0,63 0

WB-g-
OLA 30/ADR/PLA WB <125 30 68,62 0,63 0,75
SP_20/PLA SP 250-125 20 80 0 0
SP _20/ADR/PLA SP 250-125 20 79,25 0 0,75
SP-g-OLA 20/PLA  SP  250-125 20 78,45 1,55 0
SP-g- OLA
20/ADRIPLA SP 250-125 20 77,7 1,55 0,75

Uwagi: Biokompozyty zostaly wytworzone 7 20 i 30% mas. zawartosciqg niemodyfikowanego napetniacza iz 20

i 30% mas. zawartoscig modyfikowanego napetniacza nie uwzgledniajgc wolnych OLAs

Materiaty PLA, WA _30/PLA i WA-g-OLA_30/PLA zostaty juz omdowione W rozdziale
55.3. Wtym rozdziale omowiono wptyw ADR na wilasciwosci kompozytow na bazie
modyfikowanych iniemodyfikowanych napetniaczy. Charakterystyka biokompozytow
z modyfikowanymi i niemodyfikowanymi napetniaczami WB i SP zostanie omoéwiona
w kolejnym rozdziale, gdzie rozmiar napetniacza i jego zawarto$¢ beda tozsame we wszystkich
biokompozytach. Ponizsze wyniki dla kompozytéw z niemodyfikowanymi i modyfikowanymi
napetniaczami WA i WB zostaty opublikowane w publikacji [235].
5.5.4.1 Analiza mikrostruktury biokompozytéow
Zdjecia SEM biokompozytow z dodatkiem ADR prezentuje Rysunek 51.
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Rysunek 51 Zdjecia SEM biokompozytow z dodatkiem ADR; powigkszenie x400 — cd.

Wprowadzenie ADR do biokompozytu na bazie WA (WA _30/ADR/PLA) nie
powoduje zwickszenia adhezji na granicy napelniacz-osnowa. Granica faz jest dobrze
widoczna, a przerwa na granicy wyrazna. Jednak dodatek ADR do kompozytow na bazie WB
i SP wydaje si¢ powodowaé¢ poprawe zwilzalno$ci napetniaczy. P. Nanthananon i wspot.
rowniez  zaobserwowali  zwiekszenie adhezji podczas kompatybilizacji  widkna
eukaliptusowego i PLA [236], podobnie jak M. Hao i wspot., ktorzy zaobserwowali czestsze

pekanie wiokien sizalowych na przelomie po probie rozciggania iudarnosci, anizeli ich
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wyrywanie z osnowy PLA, co sugeruje poprawe adhezji wiokien do osnowy [173]. Analizujac
kompozyty z modyfikowanymi napetniaczami, nie stwierdzono wizualnej poprawy
zwilzalno$ci po dodaniu ADR. Moze to by¢ spowodowane tym, ze juz po modyfikacji adhezja
jest znacznie lepsza w poréwnaniu do niemodyfikowanych kompozytow.

5.5.4.2 Analiza termiczna biokompozytéw

Analiza stabilnosci termicznej biokompozytow

Termogramy biokompozytéow z dodatkiem ADR zostaly zaprezentowane na Rysunek 53.
Wyniki analizy TGA ukazuje Tabela 27.
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Rysunek 52 Krzywe TG (po lewej) i DTG (po prawej) kompozytow na bazie PLA
z niemodyfikowanymi i modyfikowanymi: WA a), b); WB c), d) i SP e), f) z dodatkiem ADR
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Rysunek 53 Krzywe TG (po lewej) i DTG (po prawej) kompozytéw na bazie PLA z niemodyfikowanymi
i modyfikowanymi: WA a), b); WB c), d) i SP e), f) z dodatkiem ADR — cd.

Tabela 27 Wyniki analizy TGA biokompozytéow z dodatkiem ADR

Nazwa pr()bki T5, °C le, °C sz, °C de, %/°C Rgoo, %
PLA 322 - 360 2,8 1,4
WA_30/PLA 256 - 351 2,0 11,8
WA_30/ADR/PLA 253 - 349 2,3 7,7
WA-g-OLA_30/PLA 249 255 344 2,1 8,1
WA-g-OLA_30/ADR/PLA 245 254 342 2,2 8,1
WB_30/PLA 230 223 329 2,3 7,4
WB_30/ADR/PLA 230 222 327 2,3 6,8
WB-g-OLA_30/PLA 226 227 322 1,9 1,4
WB-g-OLA_30/ADR/PLA 232 228 328 2,0 6,7
SP_20/PLA 267 - 310 2,1 6,9
SP _20/ADR/PLA 268 - 310 2,1 59
SP-g-OLA_20/PLA 256 - 315 2,0 6,8
SP-g- SP _20/ADR/PLA 257 - 315 2,0 58

Biokompozyty z modyfikowanymi i niemodyfikowanymi WA i ADR charakteryzuja
si¢ nizszymi 0 kilka stopni wartoSciami Tse 1 Ta2, co $§wiadczy 0 obnizeniu stabilnosci
termicznej  spowodowanym  wprowadzeniem  ADR.  Poréwnujac  WB_30/PLA
i WB_30/ADR/PLA obserwujemy obnizenie Tq2 02 °C, jednak dodanie ADR do WB-g-
OLA_30/PLA powoduje wzrost Tsy i Tg2 0 6 °C. Z kolei ADR wydaje si¢ nie mie¢ wptywu na
stabilno$¢ termiczng biokompozytow na bazie modyfikowanej iniemodyfikowanej SP.
Generalnie wydaje si¢, ze wprowadzenie ADR do badanych biokompozytow nie ma
znaczacego wpltywu na ich stabilno$¢ termiczng. Podobne wnioski wyciagneli F. Iniguez-

Franco iwspol, gdzie dodatek Joncryl®ADR 4368 do PLA spowodowal obnizenie
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temperatury poczatku degradacji 0jedynie 1 °C. Zostalo to wytlumaczone jako skutek
usieciowanej struktury PLA, gdzie stezenie koncowych grup hydroksylowych jest wyzsze, co
zmniejsza stabilno$¢ liniowa W poroéwnaniu do liniowego PLA [237]. Podobne wnioski
wyciagneli X. Li i wspot. kompatybilizujac blende PLA/PBAT [238] i Q. Sun i wspot. badajacy
blende PLA/PPC [239]. Z kolei X. Wang i wspot. zaraportowali obnizenie Tsy 0 okoto 10 °C,
przy jednoczesnym wzroscie Tmax, co thumacza podwyzszeniem stabilnosci termicznej blendy

PLA/PBAT [240].

Analiza wilasciwosci termicznych biokompozytow

Wiasciwosci termiczne biokompozytéw z ADR zostaty okreslone na podstawie badan
DSC. Wyznaczono Tg, Tee, Tm, Xc 1 Xc max. Krzywe DSC zaleznos$ci przeptywu ciepta od
temperatury zostaty przedstawione na Rysunek 54. Wyniki analizy zestawiono w Tabela 28.

Analizujgc termogramy DSC (Rysunek 54) mozna stwierdzi¢, ze ich przebieg po
dodaniu ADR ro6zni si¢ od pozostatych. Pik zwigzany z zimng krystalizacja jest niemal
niewidoczny dla biokompozytow na bazie WA i SP. Dodatkowo, pik zwigzany z topnieniem
fazy krystalicznej zmniejsza si¢, co uwydatnia si¢ najbardziej w przypadku biokompozytow na
bazie WA. Ma to swoje odzwierciedlenie w warto$ciach X¢ max. Analizujac biokompozyty na
bazie niemodyfikowanych WA, materialy te charakteryzujg si¢ Xc max rOwnym 31,0 i 3,5%
odpowiednio dla WA_30/PLA i WA 30/ADR/PLA. Wskazuje to, ze dodatek ADR znacznie
obnizyt zdolnos¢ probki do krystalizacji w zadanych warunkach. Efekt ten zaobserwowali inni
badacze i uzasadniajg to utrudnieniem krystalizacji PLA z powodu rozgatezienia i sieciowania
jego makroczasteczek po dodaniu ADR [241]. Podobny efekt zaobserwowano w przypadku
pozostatych biokompozytow, z wyjatkiem WB-g-OLA_30/ADR/PLA. Jak wspomniano wyzej,
pik zwigzany z zimng krystalizacja jest niemal niewidoczny podczas drugiego cyklu grzania
dla kompozytow na bazie WA i SP z dodatkiem ADR. Dodatkowo, T dla tych probek sg
przesunigte W kierunku wyzszej temperatury, co rowniez §wiadczy 0 ograniczeniu ruchliwosci
tahcuchéw polimeru. Wydaje si¢, ze dodanie ADR do biokompozytdow na bazie
niemodyfikowanych i modyfikowanych WB nie wptywa na T¢c. ADR nie ma rowniez wptywu
na Tg i Tm. Niejednoznaczny zdaje si¢ wptyw ADR na Xc, wyznaczong z pierwszego cyklu
grzania, jednak w przypadku wszystkich biokompozytow jest to warto$¢ nizsza niz PLA (nizsza
niz 5,0%). Aby osiagnac¢ zalozong zawarto$¢ fazy krystalicznej wyroby trzeba dodatkowo

wygrzewac.
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Tabela 28 Wyniki analizy DSC biokompozytéw z dodatkiem ADR

Nazwa prébki T$°C T °C  Tmy°C  Xemao % Xc*, %
PLA 60 122 150 23,9 50
WA_30/PLA 59 124 150 31,0 23
WA_30/ADR/PLA 59 133 150 35 2,8
WA-g-OLA_30/PLA 58 130 150 14,9 48
WA-g-OLA_30/ADR/PLA 57 132 150 5,9 43
WB_30/PLA 59 122 150 25,2 34
WB_30/ADR/PLA 59 122 149 18,2 3,6
WB-g-OLA_30/PLA 57 122 148 23,6 0,5
WB-g-OLA 30/ADR/PLA 57 122 148 23,4 0,3
SP_20/PLA 60 119 149 27,0 2,3
SP_20/ADR/PLA 60 126 149 17,7 0,3
SP-g-OLA_20/PLA 59 120 149 27,1 2,0
SP-g-OLA 20/ADR/PLA 59 128 149 14,0 06

*X. zostato wyznaczone z pierwszego cyklu grzania. Pozostate warto$ci zostaty wyznaczone z drugiego

cyklu grzania.

5.5.4.3 Analiza wlasciwoSci reologicznych

Krzywe lepkosci zespolonej w funkcji czgstotliwosci w 170 °C biokompozytow z dodatkiem
ADR przedstawia Rysunek 55.
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Rysunek 54 Krzywe lepkosci zespolonej biokompozytow na bazie WA a), WB b), SP ¢) z dodatkiem
ADR
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Rysunek 55 Krzywe lepkosci zespolonej biokompozytow na bazie WA a), WB b), SP ¢) z dodatkiem ADR
-cd.

Analogicznie jak w 5.5.3, lepkos¢ wszystkich biokompozytéw zmienia si¢ jak cieczy
nienewtoniowskich i jest to typowe dla tworzyw termoplastycznych. Lepkos$¢ zespolona
biokompozytéw rowniez jest znacznie nizsza niz dla czystego PLA, co tlumaczy si¢
postepujacymi procesami degradacji termicznej i hydrolitycznej zwigzanej z obecnoscia
lignocelulozowego  napelniacza 1 OLAs.  Analizujac  biokompozyty na  bazie
niemodyfikowanych napetiaczy lignocelulozowych po dodatku ADR, mozna zaobserwowac
zwigkszenie ich lepkosci. WA 30/PLA charakteryzuje si¢ lepko$cig zespolong rowng 156 Pa:s,
podczas gdy WA 30/ADR/PLA az 1258 Pa-s dla 1 Hz. Podobny efekt charakteryzuje
biokompozyt na bazie WB (wzrost z 617 do 1883 Pa-s dla 1 Hz dla biokompozytu z dodatkiem
ADR). Co wigcej, dla nizszych wartoéci czgstotliwosci SP_20/ADR/PLA charakteryzuje
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lepko$¢ zespolona wynoszgca 4431 Pa-s, wyzsza niz dla czystego PLA (3854 Pa-s w 0,1 Hz).
Przy wyzszych wartos$ciach czestotliwo$ci lepko$¢ jest nieznacznie nizsza niz dla PLA, jednak
wyzsza niz dla kompozytu bez ADR (SP_20/PLA). Efekt ten zwigzany jest Z rozgatezieniem
i usieciowaniem struktury PLA na skutek dziatania ADR [242]. Rozgal¢ziony i usieciowany
PLA jest rowniez mniej podatny na degradacje hydrolityczng. Reakcja ADR
z lignocelulozowym napetniaczem i PLA, ktora zwigksza adhezj¢ na granicy napelniacza
i osnowy poprzez wytworzenie trwalego wigzania kowalencyjnego, spowodowata
zmniejszenie ryzyka poslizgu miedzy matryca a czastkami napelniacza. Analizujac materialy
z dodatkiem modyfikowanych napetniaczy, dodatek ADR réowniez powoduje wzrost wartosci
lepkosci zespolonej, jednak do znacznie mniejszych wartosci. Powodem tego moze byc¢
wspomniana na poczatku rozdzialu preferowana reakcja ADR z grupami hydroksylowymi
lignocelulozy niz zwigzanych OLAs. ADR moze réwniez preferencyjnie reagowac z krotkimi
i ruchliwymi  wolnymi OLAs zamiast zwigzanymi oligomerami. W przypadku SP-g-
OLA 20/ADR/PLA, efektywnos¢ ADR jest podobna jak w przypadku SP_20/PLA. Warto
zauwazy¢é, ze biokompozyty na bazie niemodyfikowanej, jak i modyfikowanej SP,
charakteryzuja si¢ znaczaco wigkszymi warto§ciami lepkosci zespolonej W poréwnaniu do
biokompozytéw na bazie WA i WB. Moze to $wiadczy¢ 0 mniejszym wptywie SP i SP-g-OLA
na degradacje hydrolityczng PLA, przez co ograniczenie hydrolizy po dodaniu ADR jest
mniejsze. Efekt ten zostanie doktadnie omowiony w kolejnym rozdziale. Niemniej jednak,
ADR efektywnie rekompensuje hydrolizujacy wptyw wilgoci i napetniacza lignocelulozowego

na PLA, w szczegolnosci w przypadku lignocelulozy niemodyfikowanej LAc.

5.5.4.4 Analiza chlonnosci wody biokompozytow
Analiza chtonno$ci wody biokompozytéw z dodatkiem ADR zostata obliczona na podstawie
wzoru (22) i przedstawiona na Rysunek 56.

Mozna wyr6zni¢ trzy podstawowe mechanizmy dyfuzji wody w kompozytach.
Pierwszy z nich dotyczy dyfuzji wody pomigdzy tancuchami polimeru. Drugi zwigzany jest
z kapilarnym transportem wody pomigdzy wolnymi przestrzeniami pomigdzy osnowa
a napelniaczem. Ostatni zwigzany jest z dyfuzja wody przez mikropeknigcia osnowy
polimerowej. Wszystkie trzy mechanizmy, w réznym udziale w zaleznosci od badanego

kompozytu, sktadaja si¢ na proces absorpcji wody [243].
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Rysunek 56 Absorpcja wody PLA i biokompozytow na bazie WA i WB z dodatkiem ADR
Po 24 h wwodzie, masa PLA wzrosta 00,491+0,019%. Z kolei biokompozyty

niemodyfikowane ba bazie WA i WB bez ADR charakteryzowaly si¢ wzrostem odpowiednio
0 2,153+0,034 i 2,231+0,128%. Wigksza chtonno$¢ wody WB_30/PLA od WA_30/PLA jest
zwigzana Z wicksza zawartoScig hemicelulozy i celulozy w WB (Tabela 8), ktore s bardziej
higroskopijne od ligniny wystepujacej W znacznej zawartosci w WA [15]. Biokompozyty
z niemodyfikowanymi WA i WB charakteryzuja si¢ wiec okoto czterokrotnie wigksza
wartoscig absorpcji wody niz czyste PLA. Analizujac wyniki obserwacji SEM (Rysunek 51)
mozna stwierdzi¢, ze w analizowanym przypadku adsorpcja wody zwigzana jest gltownie
z dyfuzja wody pomigdzy napetniaczem a osnowa. Dodatek przedtuzacza tancucha ADR
spowodowatl obnizenie chlonnosci wody do wartosci 1,815+0,065% i 1,968+0,122%
odpowiednio dla WA _30/ADR/PLA i WB_30/ADR/PLA. Mniejsza absorpcja wody jest
zwigzana Z wczesniej omawiang reakcjg pomiedzy lignoceluloza, ADR i PLA, a co zatym idzie
lepszg zwilzalnos$cig napetniacza (Rysunek 51). Mozna wigc potwierdzié, ze dyfuzja opiera si¢
na drugim mechanizmie dyfuzji zwigzanym Z transportem kapilarnym pomiedzy
komponentami. Mniejsza absorpcja wody moze by¢ réwniez wynikiem reakcji sieciowania
PLA przy pomocy ADR, co mozna powigza¢ z trzecim mechanizmem dyfuzji wody pomiedzy
makroczagsteczkami polimeru. F. Iniguez-Franco i wspot. odkryli, ze mniejsza przenikalno$é
pary wodnej charakteryzowata foli¢ PLA z1,5% zawartoscia Joncryl® ADR-4368
w poréwnaniu do PLA bez ADR. Naukowcy uzasadnili to rozgatezieniami, ktore moga
wspiera¢ mechanizm hydrolizy poprzez erozje powierzchni iinterakcje wody z grupami

hydroksylowymi na powierzchni [237]. Efekt chemicznej modyfikacji z uzyciem LAc na
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absorpcje wody modyfikowanych biokompozytow zostanie omowiony W kolejnym rozdziale.
Nie zaobserwowano znacznego obnizenia absorpcji wody po dodaniu ADR do biokompozytow
na bazie modyfikowanych WA iWB (WA-g-OLA 30/ADR/PLA i WB-g-
OLA 30/ADR/PLA), prawdopodobnie ze wzgledu na wczesniej wspomniang preferowang
reakcje ADR z lignocelulozg w porownaniu do OLAs.

5.5.4.5 Wilasciwosci dynamiczno-mechaniczne i mechaniczne

Wiasciwosci mechaniczne biokompozytow z dodatkiem ADR zostaly opisane na podstawie

badan DMA i statycznej proby rozciggania.

Analiza wlasciwosci dynamiczno-mechanicznych

Na podstawie analizy DMA wyznaczono Tgg, E2o> 0raz AEze'. Krzywe DMA zaleznosci E’ od
temperatury przedstawia Rysunek 57. Wyniki analizy DMA zestawiono w Tabela 29.
Dodatek ADR nie wplywa na przebieg i ksztatt krzywych E’ (Rysunek 57). Analizujac
warto$¢ Eaor, dodatek ADR powoduje znaczacy wzrost E* w stosunku do PLA, nawet 0 102%
w przypadku WA-g-OLA 30/ADR/PLA. Wzrost tej wartoSci zauwazany jest rowniez
w stosunku do kompozytu z niemodyfikowanym odpowiednikiem, a najwigksza roznica
odnotowana jest dla modyfikowanych WA (z 3426 na 5144 MPa) i kompozytow na bazie
niemodyfikowanej i modyfikowanej SP (odpowiednio z 3071 na 4464 i z 3035 na 4351 MPa).
Spowodowane jest to uzyciem ADR, ktory spowodowat sieciowanie PLA. Reakcja ADR
Z lignocelulozg rowniez powoduje wzrost sztywno$ci biokompozytu zwigzany z lepsza
interakcja napelniacza z osnowa. Wedlug naukowcoéw, dodatek przedtuzacza lancucha
powinien spowodowac niewielki wzrost Tge> zwigzany ze zwigkszeniem adhezji na granicy faz
[173]. W przypadku niniejszej pracy, dodatek ADR réwniez spowodowat niewielki wzrost T’
01+3 °C lub nie zmienit tego parametru w poréwnaniu do materiatow bez przedluzacza

lancucha.

158



a) —PLA
—— WA _30/PLA

—— WA _30/ADR/PLA

—— WA-g-OLA_30/PLA
—— WA-g-OLA 30/ADR/PLA

1000

E', MPa

100

I 0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura, °C

b) ——PLA

—— WB_30/PLA

—— WB_30/ADR/PLA

—— WB-g-OLA_30/PLA
—— WB-g-OLA_30/ADR/PLA

1000 5

E', MPa

100

l 0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura, °C

C) ——PLA

—— SP_20/PLA

—— SP_20/ADR/PLA

—— SP-g-OLA 20/PLA
—— SP-g-OLA_20/ADR/PLA

1000

E', MPa

IOO‘E

10 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura, °C

Rysunek 57 Krzywe DMA biokompozytow na bazie PLA i: WA a); WB b),; SP) z dodatkiem ADR

159



Tabela 29 Wyniki analizy DMA biokompozytéw z dodatkiem ADR

Nazwa probki Eao, Mpa AEjp, % Tgrr, °C
PLA 2548 - 59
WA_30/PLA 3657 44 57
WA_30/ADR/PLA 4121 62 57
WA-g-OLA_30/PLA 3426 34 54
WA-g-OLA_30/ADR/PLA 5144 102 57
WB_30/PLA 3173 25 57
WB_30/ADR/PLA 3523 38 58
WB-g-OLA_30/PLA 3088 21 56
WB-g-OLA_30/ADR/PLA 3473 36 56
SP_20/PLA 3071 21 60
SP _20/ADR/PLA 4464 75 62
SP-g-OLA_20/PLA 3035 19 60
SP-g-OLA_20/ADR/PLA 4351 71 59

Analiza wilasciwosci mechanicznych

Krzywe naprezenie — odksztatcenie biokompozytéw z dodatkiem ADR i wyniki ich
analizy - Rm i odksztalcenie przy zerwaniu zostaly przedstawione na Rysunek 58.

Dodatek ADR nie zmienia charakteru przebiegu krzywych naprezenie - odksztatcenie.
Rm czystego PLA wynosi 75,3t1,8 MPa awszystkie wytworzone biokompozyty
charakteryzuja si¢ nizszg warto$cig Rm, CO jest charakterystyczne po zastosowaniu napetniaczy
0 niewielkim wspotczynniku ksztattu i znacznym ich udziale w biokompozycie. Wzrost Rm dla
kompozytéw z ADR zaobserwowano w przypadku wszystkich biokompozytow (w poréwnaniu
do korespondujacego kompozytu bez ADR). Tak wigc W przypadku biokompozytow
z niemodyfikowanymi i modyfikowanymi WA wzrost Rm po uzyciu dodatku ADR wynosi
odpowiednio 51 i 25%, 30 i 11% w przypadku kompozytow na bazie WB i WB-g-OLA oraz 4
i 11% dla biokompozytow na bazie SP i SP-g-OLA. W przypadku biokompozytéw na bazie
WA 1WB, wplyw ADR jest wickszy dla niemodyfikowanych niz modyfikowanych
napelniaczy, co ma zwigzek z wczesniej omawiang | potwierdzong innymi badaniami
preferencyjna reakcja ADR Zniemodyfikowang lignoceluloza. Warto zauwazy¢, ze
SP_20/ADR/PLA charakteryzuje si¢ Rm wynoszacym 74,8+1,4 MPa, co zawiera si¢ W granicy
odchylenia standardowego PLA. Jest to najwigksza warto$§¢ Rm charakteryzujgca uzyskane
biokompozyty. Przyczyna tego jest wydtuzony ksztatt napeiniacza jak irowniez niewielka
podatno$¢ na degradacj¢ hydrolityczna potwierdzona badaniami reologicznymi (Rysunek 55).
Oprocz materiatow WA_30/ARD/PLA i SP-g-OLA_20/ADR/PLA, odksztalcenie przy
zerwaniu nieznacznie wzrasta wraz z dodatkiem kompatybilizatora ADR. H. Wu i M. Hao
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uzyskali podobne wyniki po kompatybilizacji kompozytow widkno sizalowe/PLA/PBAT
[244].
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Rysunek 58 Krzywe rozciggania i\ Wlasciwosci mechaniczne biokompozytow na bazie PLA i WA a,b);
WB c,d); SP e,f) z dodatkiem ADR
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5.5.5 Wplyw chemicznej modyfikacji z uzyciem LAc na wlasciwos$ci biokompozytow na

bazie wytlokéw aronii, wyslodkow buraczanych i stomy pszennej i osnowy PLA

i PHBV

W celu poréwnania wptywu modyfikowanych WA, WB i SP na wlasciwosci biokompozytow
wytworzono materialy z napelniaczami 0 rozmiarze czastek <63 pum i 30%mas. napetienia.
Warto przypomnie¢, ze ten rozmiar czastek zostal wytypowany na podstawie analizy
wiasciwos$ci mechanicznych opisanych w 5.5.1, a optymalna zawarto$¢ napetniacza wynoszaca
30% mas. zostata wytypowana w rozdziale 5.5.3. Biokompozyty wytworzono na bazie dwoch
biodegradowalnych osnéw: PLA i PHBV w celu okreslania kompatybilno$ci modyfikowanego

napelniacza takze z biodegradowalng osnowa PHBV.

Biokompozyty na bazie PHBV z napelniaczami lignocelulozowymi sg intensywnie
badane przez naukowcow [180], [245]-[251]. Ze wzglgdu na wysokag sztywnos¢ i krucho$é
PHBYV oraz trudnosciach w jego przetworstwie, naturalne plastyfikatory sa rowniez czgstym
dodatkiem do tego tworzywa. Ws$rdd nich wyrdznia si¢ mieszaniny oligomerycznych
poliestrow [252], cytryniany [245], [253], epoksydowane oleje sojowe [254], glikol
polietylenowy, kwasy ttuszczowe [255] i inne.

Z powodu problemow technicznych podczas homogenizacji biokompozytu na bazie
PLA z30% SP w mini-wytlaczarce, mieszaning SP z PLA wstepnie prasowano. Etap ten
umozliwial wprowadzenie materiatu do mini-wyttaczarki. Doktadny opis procedury opisano
w 4.3. PLA jak i PHBV sg polimerami wrazliwymi na degradacj¢ termiczng i hydrolityczna,
dlatego w celu jak najdoktadniejszego poréwnania biokompozytow pomiedzy sobg, wszystkie
materialty poddano tej samej procedurze wytworczej. Seri¢ tych materiatdw oznaczono
przedrostkiem ,,p”. Sktad wytworzonych biokompozytow przedstawia Tabela 30.

Prébka SP 30/pPHBV charakteryzowata si¢ znacza kruchoscia, co uniemozliwialo
wyjecie niektorych ksztaltek testowych z formy wtryskowej. Z powodu braku mozliwos$ci
wytworzenia biokompozytu referencyjnego, wszystkie probki SP-g-OLA 30/pPHBYV réwniez
nie zostalty wytworzone. W zwigzku z tym, wybrane badania (proba statycznego rozciggania

I chtonnos$¢ wody) nie zostaly przeprowadzone na tych biokompozytach.
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Tabela 30 Sktad wytworzonych kompozytow na bazie PLA i PHBV

P ¢ 5% %% g3 258
i — PN - N y N -
Nazwa prébki < g £ § § EX § % § 53
=¥ O w v c o
5 S8 &% &% &3 §&%o
OPLA ~ PLA - 0 100 0
WA_30/pPLA WA PLA <63 30 70 0
WA-g-OLA 30/p)PLA WA  PLA <63 30 69,58 0,42
WB_30/pPLA WB  PLA <63 30 70 0
WB-g-OLA_30/pPLA  WB PLA <63 30 69,37 0,63
SP_30/pPLA SP PLA <63 30 70 0
SP-g-OLA 30/pPLA SP PLA <63 30 67,68 2,32
pPHBV - PHBV - 0 100 0
WA _30/pPHBV WA  PHBV <63 30 70 0
WA-g-
OLA s0pHBy WA PHBV <63 30 69,58 0,42
WB_30/pPHBV WB PHBV <63 30 70 0
WB-g-OLA _30/pPHBV PHBV <63 30 69,37 0,63
SP_30/pPHBV sp PHBV <63 30 70 0
SP-g-OLA_30/pPHBV PHBV <63 30 67,68 2,32

Uwagi: Biokompozyty zostaly wytworzone Z 30% mas. zawartoscig niemodyfikowanego napetniacza i 7 30% mas.

zawartoScig modyfikowanego napelniacza nie uwzgledniajqc wolnych OLAs

5.5.5.1 Analiza mikrostruktury biokompozytow
Zdjecia SEM biokompozytéw na bazie PLA i PHBV ukazuja Rysunek 59 i Rysunek 60.
Mikrostruktura biokompozytow na bazie PLA r6zni si¢ pomiedzy rodzajami uzytych
napetniaczy (Rysunek 59). Biokompozyt WA 30/pPLA charakteryzuje si¢ znaczng
chropowato$cia i wieloma mikroporami. Czastki napelniacza sa trudno widoczne ze wzgledu
na rozbudowang powierzchni¢. Natomiast probka WA-g-OLA 30/pPLA charakteryzuje si¢
gladka powierzchnig. Czasteczki modyfikowanego napetniacza sg mato widoczne, co §wiadczy
0 dobrej zwilzalno$ci napetniacza WA-g-OLA. Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku
biokompozytéw z dodatkiem WB. WB 30/pPLA charakteryzuje si¢ gladka strukturg
i widoczng granicg na stuku napelniacza iosnowy. Zkolei wolna przestrzen pomigdzy
napelniaczem aosnowg W WB-g-OLA 30/pPLA jest mniejsza w poréwnaniu do
WB_30/pPLA.
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Rysunek 59 Zdjecia SEM biokompozytow na bazie PLA
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Rysunek 60 Zdjecia SEM biokompozytéow na bazie PHBV

Podobne wnioski mozna wysnu¢ dla biokompozytéw 0 osnowie PHBV (Rysunek 60).
Swiadczy to 0 zwickszeniu zwilzalnosci WA i WB po chemicznej modyfikacji z uzyciem LAc.
Modyfikacja zwigksza hydrofobowo$¢ widkna, a przytaczone tancuchy OLAs do powierzchni
napelniacza zwickszaja adhezje do PLA, ale réwniez ido PHBV. Analizy zwigzane ze
zwigkszeniem zwilzalno$ci widkna i zwigkszong adhezjg na granicy faz sg czgsta obserwacja
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naukowcow potwierdzajgca skuteczno$¢ najrozniejszych modyfikacji chemicznych [117],
[256]. Biokompozyty na bazie PLA i SP (Rysunek 59) charakteryzuja si¢ mocno rozwinigta
powierzchnig, podobnie jak te na bazie PHBV (Rysunek 60). Podobng mikrostrukturg
zaobserwowal S. Ahankari iwspol. dla kompozytu na bazie PHBV iPP z dodatkiem
napetniacza SP [250]. Co ciekawe, inni naukowcy zaobserwowali dobrg adhezj¢ stomy
pszennej bez zastosowania modyfikacji [248], [250] i innych wiokien lignocelulozowych do
PHBYV [246]. M. Berthet i wspot. zauwazyli, ze adhezja stomy pszennej do osnowy PHBYV jest
najwicksza dla najmniejszych jej czastek [248]. Powodem tego moze by¢ znaczna
chropowato$¢ SP, widoczna na Rysunek 35. Ze wzgledu na silnie rozwinietg strukture, ciezko
jest wyciaggna¢ jednoznaczne wnioski z obserwacji SEM w przypadku niniejszych materiatow
na bazie SP i SP-g-OLA. Zdaje jednak, ze wydluzone czastki SP-g-OLA w SP-g-
OLA_30/pPHBYV sg dobrze zwilzone przez osnowg.

5.5.5.2 Analiza termiczna biokompozytow

Analiza stabilnosci termicznej biokompozytow

Krzywe TG i DTG biokompozytow na bazie PLA i PHBV przedstawia Rysunek 61. Wyniki

analizy zostaly podsumowane w Tabela 31.
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Rysunek 60 Krzywe TG i DTG biokompozytéow o osnowie PLA a,b) i PHBV c,d)
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Rysunek 61 Krzywe TG i DTG biokompozytéow 0 osnowie PLA a,b) i PHBV c,d) — cd.
Tabela 31 Wyniki analizy TGA biokompozytéw na bazie PLA i PHBV
Nazwa prébki Ts%, °C le, °C sz, °C Tds, °C de, %/OC Raoo, %
pPLA 327 - 366 - 2,8 0,3
WA _30/pPLA 274 262 359 - 2,3 10,7
WA-g-OLA_30/pPLA 268 269 353 - 2,3 7,0
WB_30/pPLA 246 237 336 - 2,3 53
WB-g-OLA 30/pPLA 235 252 321 - 2,0 7,1
SP_30/pPLA 269 - 304 333 2,5 8,2
SP-g-OLA 30/pPLA 251 240 310 337 2,4 6,7
pPHBV 271 - 292 - 5,2 1,4
WA _30/pPHBV 261 - 283 345 4.0 10,9
WA-g-OLA_30/pPHBV 260 - 284 352 4.6 4,7
WB_30/pPHBV 245 238 272 337 5,7 1,7
WB-g-OLA 30/pPHBV 241 234 270 341 5,7 4.4
SP_30/pPHBV 234 - 250 322 3,9 7,1
SP-g-OLA_30/pPHBV 237 - 254 323 3,9 3,4

Biokompozyty na bazie PLA charakteryzuja si¢ mniejsza stabilnos$cig termiczng niz
pPLA. Jak wspomniano w 5.5.3, jest to czgsta obserwacja zwigzana z uzyciem lignocelulozy
jako napehianie tworzywa sztucznego. Warto zauwazy¢, ze kompozyty z modyfikowanymi,
jak i niemodyfikowanymi WA charakteryzuja si¢ najwyzsza stabilnoscig termiczng w stosunku
do biokompozytow z WB i SP. Jest to zwigzane z obecno$cig znacznej zawartosci ligniny
w WA (Tabela 8), ktora charakteryzuje si¢ wysoka stabilnoscia termiczng [4].

Biokompozyty na bazie PLA z modyfikowanymi WA, WB i SP charakteryzuja si¢
nizsza stabilno$cig termiczng W porownaniu do niemodyfikowanych odpowiednikdw.
Powodem tego jest nizsza stabilno$¢ termiczna modyfikowanych napehliaczy, zwigzana

Z obecnoscig OLAs, co ukazuje Rysunek 37. Pik Tq1 zwigzany jest z degradacja/odparowaniem
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OLAs [165] jak idegradacjg lignocelulozy, gdyz wyst¢puje rowniez W probkach
z niemodyfikowanymi napetniaczami (z wyjatkiem SP_30/pPLA). SP 30/pPLA i SP-g-
OLA 30/pPLA charakteryzuja si¢ najnizsza stabilno$cig termiczng wsrod biokompozytéw
PLA. Tsy W porownaniu do pPLA maleje odpowiednio 058 i76 °C. Tq2 obniza sie¢
odpowiednio 0 62 i 56 °C w stosunku do pPLA. Co ciekawe, SP-g-OLA_30/pPLA stanowi
wyjatek i charakteryzuje si¢ wyzsza Tq2 0d SP_30/pPLA 0 6 °C, jednak Tse jest nizsze 0 18 °C.

PHBYV jest tworzywem sztucznym charakteryzujacym si¢ waskim, jednoetapowym
profilem degradacji termicznej. Probka pPHBV charakteryzuje si¢ oknem degradacji
w zakresie ok. 260-300 °C, przy T2 wynoszacym 292 °C. Jest to znaczaco nizsza warto$¢
w poréwnaniu do PLA (gdzie Tq2 pPLA wynosi 366 °C) jak iinnych tworzyw. Sprawia to
potrzebe szczegbdlnej uwagi podczas przetworstwa PHBV, aby temperatura przetworstwa
znajdowala si¢ ponizej temperatury poczatku degradacji. Mechanizm termicznej degradacji
zachodzi prawie wylacznie poprzez nierodnikowy mechanizm losowego rozszczepienia
tancucha. Produktami sg tancuchy zakonczone grupami winylowymi i karboksylowymi; te
ostanie katalizujg reakcje hydrolizy. Koncowymi produktami termicznej degradacji PHBV sg

woda i dwutlenek wegla [249], [257].

Wprowadzenie niemodyfikowanych napetniaczy lignocelulozowych do PHBV
spowodowato obnizenie stabilno$ci termicznej W kazdym przypadku. Podobnie jak
W przypadku biokompozytéw na bazie PLA, zauwazy¢ mozna zalezno$¢ stabilno$ci termicznej
od sktadu chemicznego napetniaczy. WA charakteryzujace si¢ najwieksza zawartoscig ligniny
(Tabela 8), co przektada si¢ na najwyzszg stabilno$¢ termiczng WA 30/pPHBV. Podobny
wniosek wyciagneli K. Mazur i wspotl., badajac kompozyty na bazie PHBV i orzechéw
wtoskich (o 44% zawartos$ci ligniny) charakteryzowaty si¢ najwyzsza stabilnosciag termiczna
z badanych kompozytow [249]. Obnizenie stabilnosci termicznej biokompozytow zwigzane
jest z wprowadzeniem lignocelulozy degradujacej w szerokim zakresie temperatury, ale
rowniez wprowadzeniem wody katalizujacej reakcje degradacji termicznej. Produkty
degradacji lignocelulozy (np. kwas octowy powstajacy W wyniku termicznej degradacji
hemiceluoz) moga promowa¢ mechanizm losowego rozszczepienia tancucha, a tym samym
obnizy¢ stabilno$¢ termiczng biokompozytu [246]. Pik Tq2 wystgpuje jedynie W probkach
WB_30/pPHBV i WB-g-OLA 30/pPHBV, co moze sugerowa¢ degradacj¢ pektyn
wystepujacych w WB [205]. W zwigzku z nizszg stabilnoscig termiczng kompozytow na bazie
PHBYV, degradacja lignocelulozy nastepuje po gltdéwnym piku degradacji jako pik Tg3. Ich

degradacja termiczna pokrywa si¢ Z Tg3 z termogramow degradacji napelniaczy
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lignocelulozowych (Rysunek 36 i Rysunek 37). Podobng obserwacje zanotowali S. Singh
I wspot., ktorzy wytworzyli biokompozyty z dodatkiem widkna bananowca [247].

Wprowadzenie modyfikowanych napetniaczy WA, WB i SP do osnowy PHBV nie
spowodowato znaczacego obnizenia stabilno$ci termicznej biokompozytow. Co wigcej, Tse
I T2 probki SP-g-OLA_30/pPHBV wzrasta w porownaniu do SP_30/pPHBV. Moze to
swiadczy¢ 0 mniejszym wptywie karboksylowej grupy koncowej OLAs na termiczng
degradacje biokompozytéw i hydrofobizacji napetniacza na skutek modyfikacji, co ogranicza
jego chtonnos¢ wody. Pik zwigzany z degradacjg/parowaniem OLAs nie wystepuje, gdyz
prawdopodobnie pokrywa si¢ z pikiem Tg2 wystepujacym W nizszej temperaturze.

Wszystkie biokompozyty, na bazie PLA jak i PHBV, charakteryzuja si¢ nizsza Vg
w porownaniu do odpowiadajagcych osnow, z wyjatkiem WB 30/pPHBV i WB-g-
OLA_30/pPHBYV. Chemiczna modyfikacja WA, WB i SP nie ma zauwazalnego wptywu na V.
Wzrost Rgoo W przypadku biokompozytow jest zwigzany Z wysoka zawartoscig pozostatosci

w napelniaczach (Rysunek 36 i Rysunek 37).

Analiza wilasciwosci termicznych biokompozytow

Krzywe DSC biokompozytow PLA i PHBV zostaty przedstawione na Rysunek 62.
Z krzywych wyznaczono nastepujgce parametry: Tg, Tce, Tm, Xc I Xcmax. Dodatkowo, dla PHBV
wyznaczono temperature krystalizacji (T¢) z cyklu chtodzenia (Rysunek 62c). Wyniki analizy
zestawiono w Tabela 32.

Przebieg krzywych biokompozytéw na bazie WA, WB, SP i osnowie PLA jest zblizony
do czystego pPLA. Biokompozyty na bazie PLA charakteryzuje jedno przegiecie zwigzane
Z Tg. Jak opisano w 5.5.3.2, po wprowadzeniu napetniacza lignocelulozowego do osnowy
polimerowej, Tg moze ule¢ zmniejszeniu W wyniku kilku czynnikéw - niewielkiej adhezji na
granicy faz czy wprowadzeniem tluszczow i woskow dziatajacych jak plastyfikatory [219],
[221]. W przypadku WA_30/pPLA i WB_30/pPLA obserwowane obnizenie Tg moze by¢
spowodowane niewielkg adhezjg, co potwierdza analiza SEM (Rysunek 59) i sktad chemiczny
badanach biokompozytéw (Tabela 8). Wyjatek stanowi SP_30/pPLA, gdzie wprowadzenie SP
w iloséci 30% nie spowodowato zmiany Tg. Ilo$¢ substancji ubocznych rozpuszczalnych w
mieszaninie chloroformu i etanolu wynosi 2,2% (podczas gdy WA i WB odpowiednio: 8,7
1 3,0%, Tabela 8). Mozliwe, ze wynik ten jest skutkiem kilku czynnikow; SP dziata
ograniczajaco na ruch makroczasteczek PLA, co powoduje wzrost Tg przy jednoczesnym

przeciwnym dziataniu zwigzanym z obecnosciag woskow i thuszezy.
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Analizujgc biokompozyty z modyfikowanymi napeliaczami: WA-g-OLA_30/pPLA
i WB-g-OLA 30/pPLA mozemy zauwazy¢ obnizenie Ty zwigzane Z obecnosciag OLAs iich
plastyfikujacego efektu. Zawarto$¢ wolnych OLAs w tych materiatach wynosi odpowiednio
0,42 10,63% ipowoduje obnizenie Tq 0 odpowiednio 1 i3 °C. Co zaskakujace, SP-g-
OLA 30/pPLA charakteryzujaca si¢ zawarto$cia wolnych OLAs wynoszaca 2,32%
charakteryzuje si¢ obnizeniem Ty 0 jedynie 1 °C wstosunku do SP_30/pPLA. Warto
przypomnie¢, ze probki opisywane w 5.5.3: WA-g-OLA-SnCl,_30/PLA i WA-g-OLA-
Sn(Oct)2_30/PLA o0 zawartosci wolnych OLAs odpowiednio 3,00 i5,10% spowodowaty
obnizenie Tq do warto$ci odpowiednio 46 i 41 °C. Jednak juz biokompozyty o 10% napetnienia
WA-g-OLA-SnCl>_10/PLA i WA-g-OLA-Sn(Oct)2_10/PLA 0 zawartosci wolnych OLAs 1,0
i 1,7% charakteryzuja si¢ Tg odpowiednio 56 i 57 °C. Trzeba pamigta¢, ze zwigzane OLAs
rowniez sg plastyfikatorami. Ilos¢ ugrupowan estrowych 0szacowana na podstawie FTIR
(Rysunek 32b) jest mniejsza niz dla WA-g-OLA i WB-g-OLA, co moze by¢ przyczyna braku
plastyfikujacego wptywu. Dodatkowo, SP i SP-g-OLA bardziej ograniczaja ruch
makroczasteczek PLA (w pordwnaniu do pozostatych napetniaczy), Co zostanie omowione w
kolejnych rozdziatach.

Egzotermiczny pik pochodzacy od zimnej krystalizacji charakteryzuje si¢ szerokim
zakresem ok. 100+140 °C. Dla probki pPLA Tec wynosi 121 °C. Zmiana wartosci Tec jest
rOwniez zwigzana Z jednej strony z ograniczajacym ruch makroczasteczek uzyciem
napetniacza, z drugiej plastyfikujacym efektem OLAs i substancji oleistych zwigkszajagcym
mobilnos¢. Biokompozyty z niemodyfikowanycmi napelniaczami charakteryzujg si¢ nizsza
(WB_30/pPLA), taka samg (WA _30/pPLA) jak iwyzszag (SP_30/pPLA), wartoscig Tcc
w stosunku do pPLA. Generalnie jednak wartosci te sa zblizone do pPLA. Z kolei
biokompozyty = z modyfikowanymi  napetniaczami ~ (WB-g-OLA_30/pPLA i SP-g-
OLA 30/pPLA) charakteryzujg si¢ niewielkim obnizeniem tej warto$ci w stosunku do pPLA
jak i korespondujacego biokompozytu. Materiat WA-g-OLA_30/pPLA, podobnie jak
w 5.5.3.2, zwigkszyl warto$¢ Tec do 130 °C, a sam pik jest wyplaszczony i mniej widoczny.
Swiadczy to 0 negatywnym wplywie na zdolnos¢ do krystalizacji. Endotermiczny pik zwigzany
zZ topnieniem fazy krystalicznej znajduje si¢ W zakresie ok. 140+160 °C 0 Tm ok. 150 °C i nie
zmienia si¢ znaczgco wsréd biokompozytow. PLA jak ikompozyty na jego bazie nie

krystalizowaty w zadanych warunkach chtodzenia.
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Tabela 32 Wyniki analizy DSC biokompozytéw na bazie PLA i PHBV

Nazwa probki T6°C Tw°C  To*%,°C Tm°C Xemag % XX, %
PPLA 60 121 - 152 25,9 17
WA_30/pPLA 59 121 - 151 25,0 2,4
WA-g-OLA_30/pPLA 58 130 - 150 16,6 3.1
WB_30/pPLA 59 119 - 152 27,9 0,2
WB-g-OLA_30/pPLA 56 118 - 152 29,4 08
SP_30/pPLA 60 123 - 153 27,5 05
SP-g-OLA_30/pPLA 59 117 - 151 27,9 3.2
PPHBV - - 128 173 69,6 58,6
WA._30/pPHBV - - 123 171 61,7 56,7
WA-g-OLA_30/pPHBV - - 125 171 69,6 61,9
WB_30/pPHBV - - 126 173 63,3 56,7
WB-g-OLA_30/pPHBV - - 125 170 64,0 53,7
SP_30/pPHBV - - 123 171 65,6 63,1
SP-g-OLA_30/pPHBV - - 125 171 62,5 54,3

*X. zostalo wyznaczone z pierwszego cyklu grzania. **T. materiatow na osnowie PHBV zostato

wyznaczone z cyklu chtodzenia. Pozostate warto$ci zostaty wyznaczone z drugiego cyklu grzania.

Xe max PPLA wynosi 25,9% a biokompozyty charakteryzujg si¢ zblizong lub wyzszym
Xe max do ok. 3,5% w stosunku do pPLA. Xc max wydaje si¢ nie zaleze¢ od rodzaju napetniacza.
Wyjatek stanowi materiat WA-g-OLA 30/pPLA, gdzie warto$¢ Xc max jest mniejsza 0 56%
w stosunku do pPLA i51% wstosunku do WA _30/pPLA. Dodatkowo, Tcc WA-g-
OLA 30/pPLA jest wyzsze (130 °C) co $wiadczy 0 zmniejszeniu ruchliwosci tancuchow
polimerowych, co tlumaczy nizszg warto$¢ Xc¢ max [224]. Sugerowaé by to mogto
antynukleujacy wptyw WA-g-OLA, jednak badania izotermicznej krystalizacji przedstawione
w 5.5.3.2 wskazuja na zwigkszenie szybkosci krystalizacji i zmniejszenie czasu krystalizacji
w stosunku do biokompozytu z niemodyfikowanym napetniaczem. W tym momencie rowniez
warto zaznaczy¢, ze SP-g-OLA_30/pPLA (wolne OLAs 2,32%) nie majag wpltywu na Xc max,
gdzie w przypadku probki 03,00% wolnych OLAs zanotowano znaczacy Wwzrost
krystaliczno$ci (5.5.3.2, Tabela 23). Niemniej jednak, maksymalna mozliwa zawarto$¢ fazy
krystalicznej jest mniejsza. X ponizej 3,2% wskazuje na amorficzno$¢ wytworzonych probek
I wskazuje konieczno$¢ wygrzewania ich W celu osiaggnigcia zamierzonego Xc.

Krzywe DSC biokompozytow na bazie PHBV z dodatkiem niemodyfikowanych
i modyfikowanych WA, WB i SP charakteryzuja si¢ podobnym przebiegiem co nienapetniony
PHBYV. Charakteryzuje je stabo widoczne przegigcie zwigzane z Ty (z powodu wysokiej
zawarto$ci fazy krystalicznej) w temperaturze ok. 10 °C. Nie wystgpuje proces zimnej

krystalizacji w zadnym z dwoch cykli grzania. Faza krystaliczna topnieje W zakresie
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temperatury 160+180 °C, nastepnie krystalizuje nieizotermicznie podczas chlodzenia
w zakresie ok. 115+135 °C.

Tm pPHBYV wynosi 173 °C. Biokompozyty z dodatkiem niemodyfikowanych WA, WB
i SP charakteryzuje niewielkie obnizenie tej temperatury 02+3 °C (z wyjatkiem probki
WB_30/pPHBV). Obnizenie Tm $wiadczy 0 zwigkszeniu ruchliwo$ci tancuchéw. PHBV czgsto
charakteryzuje si¢ bimodalnym pikiem topnienia, zwigzanym z rekrystalizacjg. W pierwszym
etapie nastgpuje topienie i rekrystalizacja krystalitow 0 nizszej Tm, a nast¢pnie topienie
krystalitow 0 wyzszej Tm, ktore powstaja w wyniku rekrystalizacji. Zjawiska wielokrotnego
topnienia mozna przypisa¢ r6znym formacjom lameli krysztalow, co skutkuje heterogeniczng
morfologig krysztatow [246]. W niniejszym przypadku, analizujac Rysunek 62b, pik topnienia
jest pojedynczy zarowno dla pPHBYV jak i biokompozytow na ich bazie. Dodatek napetniaczy
lignocelulozowych, niemodyfikowanych jak imodyfikowanych, nie wplywa wigc na
morfologi¢ krysztatéw, ktore sa homogeniczne. Jedynie W przypadku kompozytow
WA _30/pPHBYV i SP-g-OLA_30/pPHBYV podczas pierwszego cyklu grzania (dane nie zostalty
pokazane) wystepuje niewielkie rozdwojenie piku topnienia, jednak nie wystepuje to podczas
drugiego cyklu grzania.

Tc pPHBV wynosi 128 °C a dla biokompozytéw jest 3+5 °C nizsza (Rysunek 62c).
Zwykle obnizenie T¢ podczas cyklu chlodzenia §wiadczy 0 wolniejszej krystalizacji zwigzanej
Z ograniczeniem mobilnosci fancuchow [224]. Laczac z tym Xc max, ktore jest nizsze 0 wartos¢
do ok. 8% dla wszystkich biokompozytow (z wyjatkiem WA-g-OLA 30/pPHBV), mozna
stwierdzi¢ wplyw ograniczajacy mobilno$¢ i krystalizacje PHBV. Jest to czesta obserwacja po
prowadzeniu napetniacza lignocelulozowego do struktury PHBV [180], [246]. Co ciekawe,
napetniacz WA-g-OLA wprowadzony do osnowy PLA zmniejsza Xc max, Z kolei w przypadku
PHBYV jako jedyny nie ma wplywu na krystalicznos¢. Poza tym przyktadem, modyfikacja
napelniaczy naturalnych z uzyciem LAc wydaje si¢ nie mie¢ wptywu na krystalicznos¢ PHBV.
Rowniez zawarto§¢ 2,32% wolnych OLAs w SP-g-OLA 30/pPHBV nie wplywa na
krystaliczno§¢ PHBV, podobnie jak na PLA. Jak wspomniano na poczatku 5.5.5, nie udalo si¢
uformowac niektorych detali metoda wtryskowg kompozytu SP_30/pPHBV. Przyczyna tego
moze by¢ znaczna wartos¢ Xc wynoszaca 63,2%, co znaczaco zwigksza krucho$¢ materiatu.
Wartosci Xc sg nizsze od maksymalnej mozliwej wartosci Xc¢ max, co $wiadczy, ze dodatkowe
wygrzewanie mogloby zwiekszy¢ Xc, jezeli bytaby taka konieczno$¢ (o ile krucho$¢ nie

wplynetaby negatywnie na wiasciwosci uzytkowe).

173



5.5.5.3 Analiza reologiczna biokompozytow
Analiza wlasciwosci reologicznych biokompozytow na bazie PLA 1PHBV zostala
przeprowadzona w temperaturze wyttaczania — 170 i 180 °C odpowiednio dla PLA i PHBV.

Wyniki analizy przedstawia Rysunek 63.
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Rysunek 63 Krzywe lepkosci zespolonej biokompozytow na bazie PLA a); PHBV b)

Nienapetniony pPLA charakteryzuje si¢ nienewtonowska zmiang lepkosci w funkcji
czestotliwosci (Rysunek 63a). WA_30/pPLA i WB _30/pPLA charakteryzuja si¢ nizsza
lepkos$cig anizeli pPLA. Podobnie jak w rozdziatach 5.5.3.3 15.5.5.3, powodem tego jest
glownie hydrolizujace dziatanie wody i zwigzkow kwasowych zawartych w hydrofilowych

napetniaczach (a co za tym idzie, zmniejszenie lepkosci wynikajace z obnizenia masy
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czasteczkowej) | dzialanie napelniaczy jako staly $rodek smarny [212]. Kompozyty te,
podobnie jak pPLA, charakteryzuja si¢ nienewtonowskim przebiegiem krzywych. Po
modyfikacji napetniacza, lepkos¢ WA-g-OLA_30/pPLA i WB-g-OLA_30/pPLA jest mniejsza
W calym zakresie czestotliwosci W poréwnaniu do niemodyfikowanych odpowiednikow.
Najwigkszym obnizeniem lepkos$ci charakteryzuje si¢ WB-g-OLA 30/pPLA, gdzie lepkos¢
zawiera si¢ W zakresie 25+14 Pa-s dla zakresu czgstotliwosci 0,1+80 Hz. Przypisa¢ to mozna
akceleracji degradacji wywotanej przez OLAs oraz ich plastyfikujacemu wptywowi. Co
ciekawe, te dwa kompozyty zachowujg si¢ bardziej jak ciecze newtonowskie — ich lepko$¢ nie
zalezy od czgstotliwo$ci. Biokompozyty na bazie niemodyfikowanej | modyfikowanej SP
zachowujg si¢ zgota inaczej. W niskiej czestotliwosci lepko§¢ SP_30/pPLA jest wigksza od
lepkos$ci pPLA i podobna w wyzszej czgstotliwosci. Z kolei SP-g-OLA_30/pPLA notuje nizsze
warto$ci lepkosci od SP_30/pPLA ipPLA w calym zakresie czestotliwosci (z wyjatkiem
przedziatu 0,1+0,5 Hz dla pPLA). Swiadczy to ponownie 0 plastyfikujacym efekcie OLAs,
jednak w tym przypadku efekt wzmacniajacy, zmniejszajacy ruch tancuchow polimerowych,
jest dominujacy. Kompozyty z dodatkiem SP i SP-g-OLA charakteryzujg si¢ nienewtonowskim

zmiana lepkosci.

Czysty PHBV charakteryzuje si¢ zmiang lepkosci taka jak ciecze newtonowskie, gdyz
spadek lepkosci w funkcji czgstotliwosci jest stosunkowo niewielki —od 115 Pa-s w 0,1 Hz do
50 Pa-s w 80 Hz (Rysunek 63b). WA_30/pPHBV i WB_30/pPHBV wykazuja si¢ spadkiem
lepkosci w funkcji czestotliwosci, co klasyfikuje je jako ciecze nienewtonowskie, a ich lepkos¢
jest wicksza od pPHBV w niskiej czestotliwosci. WA-g-OLA_30/pPHBV cechuje si¢ wyzsza
lepkoscia zespolong od pPHBV w czgstotliwosci do 1 Hz, jednak w wyzszej czestotliwosci
lepkos¢ jest nizsza od pPHBV. Co ciekawe, lepkos¢ zespolona WA-g-OLA_30/pPHBV jest
wyzsza od WA 30/pPHBV od 0,1 do 12 Hz. Odwrotny charakter wykazuja materiaty
z napetlniaczami WB i1 WB-g-OLA. Lepkos¢ WB 30/pPHBV jest wigksza od WB-g-
OLA 30/pPHBYV do 1 Hz, nastgpnie tendencja odwraca si¢. Krzywa WB-g-OLA_30/pPHBV
wykazuje nienewtonowski charakter do okoto 1 Hz, nastepnie lepko$¢ wzrasta wraz ze
wzrostem czestotliwosci (ptyn zageszczany $cinaniem), i od 12 Hz jest wyzsza rowniez od
pPHBV. Kompozyty z dodatkiem SP cechujg si¢ znacznie wyzsza lepkoscia od pPHBV
i pozostatych kompozytéw W catym zakresie czestotliwoéci. Swiadczy to 0 wzmacniajacym
efekcie napetniacza, ktory ogranicza ruchy tancuchéw polimeru. Lepkos$¢ zespolona
SP_30/pPHBV w 0,1 Hz wynosi 54783 Pa-s ispada do wartosci 136 Pa:s w80 Hz.
Modyfikowana SP-g-OLA_30/pPHBV, wykazuje si¢ nizsza lepkoscig od SP_30/pPHBV do
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okoto 27 Hz, gdzie wykazuje niewiclki wzrost w stosunku do niemodyfikowanego
odpowiednika. Swiadczy to o plastyfikujacym efekcie SP-g-OLA i/lub 0 zwickszonej
degradacji PHBV z powodu obecnosci OLAs. Znaczny wzrost lepkosci biokompozytéow z SP
i SP-g-OLA moze stanowi¢ problem technologiczny z powodu wzrostu momentu obrotowego,
zwigkszajgcego zuzycie energetyczne. Wigksza lepkos¢ idzie jednak w parze z wysoka
wytrzymato$cig W stanie stopionym, ktora jest korzystna w przypadku wytwarzania folii
metodg rozdmuchu [253]. Reologiczne wlasciwosci biokompozytow na bazie PHBV i WA
i WB sg trudne do jednoznacznej interpretacji. Krzywe niektorych kompozytéw przecinajg si¢
przy roéznych czestotliwosciach, co moze sugerowaé¢ rdézne mechanizmy odpowiedzi
reologicznej zalezne od czestotliwosci. Ten efekt jest szczegdlnie widoczny pomigdzy
krzywymi WB-30/pPHBV i1 WB-g-OLA 30/pPHBYV, co moze §wiadczy¢ 0 zmieniajacej sig
interakcji migdzy sktadnikami kompozytu przy roéznych warunkach dynamicznych. Nie
odnaleziono przyczyny takiego zachowania reologicznego kompozytow na bazie PHBV i
lignocelulozy w literaturze.

Poréwnujac ze sobg pPHBV i pPLA i ich biokompozyty mozna stwierdzi¢, ze pPHBV
charakteryzuje si¢ znacznie nizszg lepko$cig niz pPLA. Dla wartosci 1 Hz lepkos¢ pPLA
wynosi 3177 Pa-s, za§ dla pPHBV jedynie 85 Pa-s. W stosunku do pPHBYV, dodatek
niemodyfikowanych i modyfikowanych WA i WB zmienia lepko$¢ nieznacznie. Natomiast
dodatek tych samych napetniaczy do PLA obniza lepko$¢ znaczaco. Napetniacze SP i SP-g-
OLA w biokompozytach PHBV znacznie zwickszaja lepko$é, szczegolnie W niskiej
czestotliwosci. Te same napelniacze wykazujg efekt wzmacniajacy W nizszej czestotliwosci
(SP_30/pPLA) lub nie wykazuja go wcale (SP-g-OLA/pPLA). Swiadczy to 0 innym wplywie
napetniaczy, ich modyfikacji i OLAs na zachowanie biokompozytow na bazie PLA anizeli
PHBV. PLA charakteryzuje si¢ wigksza odpowiedzig reologiczng po dodaniu modyfikowanych
I niemodyfikowanych napetniaczy lignocelulozowych niz PHBV, co $wiadczy o wigkszym
wptywie napetniaczy i ich modyfikacji na wtasciwosci PLA w porownaniu do PHBV.
5.5.5.4 Analiza chlonnosci wody biokompozytéow
Analiza chtonno$ci wody biokompozytéw na bazie PLA i PHBV (z wyjatkiem SP_30/pPHBV
i SP-g-OLA_30/pPHBV) zostala obliczona na podstawie wzoru (22) i przedstawiona na
Rysunek 64.
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Rysunek 64 Chitonnos¢ wody biokompozytow na bazie PLA i PHBV

Chtonnos¢ wody pPLA po 24 h imersji w wodzie wynosi 0,493+0,010%. Jest to znaczna
warto$§¢ W porownaniu do innych tworzyw sztucznych (np. badanego PHBV, gdzie chtonnos¢
wody jest prawie 5 razy mniejsza, lub poliolefin [258]) i wynika z faktu mniej hydrofobowej
natury PLA spowodowane] obecno$cig wigzania estrowego. Mozna przypisa¢ tu pierwszy
mechanizm absorpcji wody, polegajacy na dyfuzji wody pomig¢dzy tancuchami polimeru [243].
Po dodaniu niemodyfikowanych napetniaczy WA, WB i SP absorbcja wody przez kompozyt
wzrasta okoto czterokrotnie. Porownujac trzy biokompozyty z niemodyfikowanymi
napelniaczami na osnowie PLA, najmniejszag absorpcja wody charakteryzowal si¢
WA _30/pPLA (1,894+0,088%). Jest to spowodowane najwickszg iloScig ligniny w WA
(Tabela 8), charakteryzujacej si¢ najwicksza hydrofobowoscia posrod sktadnikow
pierwszorzedowych [15]. W tym przypadku dominuje drugi mechanizm dyfuzji wody,
polegajacy na kapilarnym transporcie H2O wolnymi przestrzeniami pomie¢dzy osnowa
I napelniaczem [243]. Stoi to w zgodzie z obserwacjami SEM, gdzie widoczna jest znaczna
przerwa pomigdzy komponentami biokompozytu (Rysunek 59). Nie bez znaczenia jest rowniez
obecno$¢ samego napelniacza, ktory pecznieje. Po chemicznej modyfikacji, absorpcja wody
maleje w kazdym przypadku 045, 41 i35% odpowiednio dla biokompozytow PLA
z dodatkiem modyfikowanych WA, WB i SP. Wyniki te potwierdzaja obserwacje SEM
Swiadczace 0 zwigkszeniu zwilzalno$ci napetniacza dzigki modyfikacji chemicznej, ktora

zabezpieczyla grupy hydroksylowe dzigki z reakcji z LAc i OLAs. Co wigcej, niezwigzane
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OLAs mogga fizycznie ekranowa¢ i ostania¢ grupy hydroksylowe napetniacza zwigkszajac ich
hydrofobowos¢, co zostato potwierdzone w poprzednich badaniach [10]. Warto wspomnie¢, ze
absorpcja wody moze ulec zwigkszeniu po wprowadzeniu plastyfikatora, poniewaz rozsuwa on
tancuchy, zwigkszajac tym samym absorpcje wedlug mechanizmu pierwszego. W niniejszym
przypadku, zawarto$¢ wolnych OLAs jest jednak niewielka dla WA-g-OLA_30/pPLA i WB-
g-OLA 30/pPLA, natomiast moze to tlumaczy¢ najmniejsze obnizenie warto$ci absorpcji
wody (35%) SP-g-OLA 30/pPLA. Inni naukowcy rowniez zanotowali zmniejszenie
chtonnosci wody po modyfikacji napetniacza lignocelulozowego réznymi odczynnikami [144],
[258], [259].

Absorpcja wody pPHBYV po 24 h zanurzeniu w wodzie wynosi jedynie 0,112+0,0332%,
co jest warto$cig znacznie nizszg niz W przypadku pPLA. Powodem tego jest znaczna
krystaliczno$§¢ tworzywa, gdzie tancuchy sa uporzadkowane iciasno upakowane,
uniemozliwiajac dyfuzje wody wedlug pierwszego mechanizmu. Dodatek napetniacza
lignocelulozowego WA i WB do PHBV powoduje odpowiednio okoto dziesigciokrotny
i trzydziestokrotny wzrost absorpcji. Rowniez iwtym przypadku mozna to przypisaé
zwigkszonemu udziatowi dyfuzji wedlug drugiego mechanizmu i higroskopijno$ci
napelniacza. Przyrost ten jest znaczaco wigkszy niz W przypadku biokompozytéw na bazie
PLA, co sugeruje gorsza kompatybilno$¢ niemodyfikowanych napeiniaczy do osnowy PHBV

niz do PLA.

Po modyfikacji, absorpcja wody kompozytow na bazie PHBV jest nizsza od
niemodyfikowanych odpowiednikow 0 59,5 i 76,0% odpowiednio dla biokompozytow z WA
i WB. Swiadczy to 0zwiekszonej adhezji (potwierdzonej obserwacjami SEM) faz

i zwigkszeniu hydrofobowosci napetniacza po modyfikacji.

Poréwnujac jednak biokompozyty z modyfikowanymi napetniaczami do czystych,
nienapetnionych osnéw PLA i PHBV zauwazymy, ze absorpcja wody kompozytow na bazie
PLA jest o dwu-trzykrotnie wyzsza od czystego pPLA. Zkolei chionno$¢ wody dla
kompozytow (z modyfikowanym napetniaczem) na bazie PHBV jest okoto cztero-
siedmiokrotnie wyzsza od nienapetnionego pPHBV. Modyfikacja z uzyciem LAc byla
dedykowana dla osnowy PLA ze wzgledu na taka samg budowe chemiczng OLAs i PLA.
Modyfikacja OLAs moze wigc nie mie¢ tak efektywnego zastosowania dla osnowy PHBV jak
dla PLA.
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5.5.5.5 Wilasciwosci dynamiczno-mechaniczne i mechaniczne
Wiasciwosci mechaniczne biokompozytow na bazie PLA i PHBYV zostaty opisane na podstawie
badan DMA i statycznej proby rozciaggania.

Analiza wlasciwosci dynamiczno-mechanicznych

Na podstawie analizy DMA otrzymano krzywe E’ w funkcji temperatury i wyznaczono
Ter, Exor dla biokompozytow na bazie PLA iEy dla biokompozytow na bazie PHBV.
Otrzymano réwniez krzywe tand i wyznaczono Tg jako maksimum wspotczynnika stratnos$ci
(Tgtans). Krzywe DMA zaleznosci E’ i tand od temperatury przedstawia Rysunek 65 a wyniki

analizy zawiera Tabela 33.
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Rysunek 65 Krzywe E' biokompozytow na bazie PLA a), PHBV b); krzywe tand biokompozytow na bazie
PLA i PHBVPLA c), PHBV d)

Krzywa E’ dla biokompozytow na bazie PLA charakteryzujg si¢ takim samym
przebiegiem jak pPLA. W zakresie temperatury 0+55 °C probka znajduje si¢ w Stanie

sprezystym z wmuszong elastycznoscig. Nastepnie nastepuje gwaltowny spadek wartosci E’
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zwigzany z przejsciem do stanu wysokoelastycznego. W kolejnym etapie, powyzej temperatury

85 °C E’ wzrasta, co jest zwigzane z zimng krystalizacja.

E2o pPPLA wynosi 2760 MPa i jest nizsze niz wszystkich biokompozytow na bazie PLA.
Najwyzszy wzrost odnotowano dla niemodyfikowanych biokompozytow - WA_30/pPLA
i SP_30/pPLA i jest odpowiednio wickszy od pPLA o 64 i 62%. Swiadczy to o wzmacniajacym
wplywie napekniacza lignocelulozowego 1 zwigkszeniu sztywnosci materialu. Biokompozyty
z modyfikowanymi napetniaczami charakteryzujg si¢ wyzszym Ezo 0d pPLA i nizszym Ezo
wpordéwnaniu do odpowiednich biokompozytow z niemodyfikowanymi napelniaczami.
Spowodowane jest to plastyfikujacym wptywem OLAs, ktére zmniejszajg sztywnos$¢ materiatu,
przy jednoczesnym usztywniajacym wplywie napetniacza. Obnizenie wartosci E’ moze by¢
rOwniez zwigzane z obnizeniem masy czasteczkowej PLA w wyniku degradacji hydrolitycznej
[260], co jest zgodne z badaniami reologicznymi. Tgge' idzie w parze z wynikami Tg
otrzymanymi na podstawie analizy DSC. Tge: obniza si¢ po dodaniu napelniacza
lignocelulozowego 02+5 °C 1ijest najnizsza dla biokompozytow 2z modyfikowang
lignocelulozg. Wyjatek, podobnie jak w przypadku analizy DSC, stanowi material
SP_30/pPLA, gdzie Tge jest 02 °C wyzsza od pPLA. Oznacza to dominacj¢ efektu
wzmacniajacego nad plastyfikujacym (ze wzgledu na niewielkg ilo$¢ zwigzanych OLAs,

Rysunek 32b) zwigzanego ze zwigkszeniem ograniczenia mozliwosci ruchow tancuchoéw PLA.

Tabela 33 Wyniki analizy DMA biokompozytéow na bazie PLA i PHBV

Nazwa probki Ex, Mpa E¢,Mpa AE,%  Tg, °C Tgtanss °C
pPLA 2760 - - 60 65
WA _30/pPLA 4549 - 64 57 63
WA-g-OLA_30/pPLA 3517 - 27 56 61
WB_30/pPLA 3564 - 29 58 64
WB-g-OLA _30/pPLA 3384 - 23 55 61
SP_30/pPLA 4458 - 62 62 70
SP-g-OLA 30/pPLA 3885 - 41 58 68
pPHBV - 4396 - 17 28
WA _30/pPHBV - 5280 20 12 28
WA-g-OLA_30/pPHBV - 5280 20 11 28
WB_30/pPHBV - 5758 31 12 29
WB-g-OLA_30/pPHBV - 6322 44 9 26
SP_30/pPHBV - 5984 39 15 29
SP-g-OLA_30/pPHBV - 6589 50 12 28

Krzywa tand (Rysunek 65c¢) charakteryzuje si¢ jednym gtdéwnym maksimum w okoto

65 °C, co odpowiada temperaturze relaksacji PLA. Wyznaczajac Tgans mozna wyciagnaé
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wnioski zbiezne z analizg Tgr'. Materiat kompozytowy 0 stabym wigzaniu mi¢dzyfazowym
bedzie miat tendencje do rozpraszania wigkszej energii, wykazujac wigkszg wartosé
wspotczynnika stratno$ci W porownaniu do materialu 0 dobrej adhezji na granicy
miedzyfazowej [261]-[263]. Analizujac Rysunek 65¢, wszystkie biokompozyty charakteryzuja
si¢ wickszg wartoscia wspodlczynnika stratnosci od PLA. Oznacza to stabe wigzanie
migdzyfazowe na granicy faz. Najstabszg interakcj¢ wykazuje kompozyt WB_30/pPLA. Warto
jednak zauwazy¢, ze biokompozyty z modyfikowanymi napelniaczami charakteryzuja si¢
mniejsza warto$cig wspotczynnika stratno$ci od tych z niemodyfikowanymi odpowiednikami.
Znaczy spadek warto$ci mozna zauwazy¢ dla WA-g-OLA_30/pPLA w stosunku do WA
_30/pPLA, co moze s$wiadczy¢é o0 najbardziej efektywnej modyfikacji z uzyciem LAc.
Najmniejszymi warto$ciami charakteryzuja si¢ biokompozyty na bazie niemodyfikowanej
i modyfikowanej SP. Jak wcze$niej wspomniano, nie wykazano jednoznacznej poprawy
adhezji na podstawie obserwacji SEM (5.5.5.1). Na podstawie analizy DMA mozna jednak
jednoznacznie stwierdzi¢ dobra, a nawet najlepsza adhezje (w$rdd badanych materiatow) na
granicy faz SP_30/pPLA i SP-g-OLA_30/pPLA.

Ze wzgledu na znaczg zawartos¢ fazy krystalicznej w PHBV i w jego biokompozytach,
krzywe E’ maja zupelnie inny ksztalt niz w przypadku niemal amorficznego PLA. Sam
przebieg krzywych jest jednak taki sam dla pPHBYV jak i jego biokompozytow (Rysunek 65bd).
Materiaty na bazie PHBV charakteryzuja si¢ zmniejszaniem E” w funkcji temperatury, co jest
zwigzane Z migknieniem materiatow i jest typowe dla tworzyw termoplastycznych. W zakresie
temperatury ok. 5+50 °C nastepuje spadek E’ (Rysunek 65b) a pik na krzywej tand (Rysunek
65d) zwigzany jest z przejsciem w stan wysokoelastyczny.

Warto§ci  Eor  wzrastaja  po  dodaniu  napelniaczy, = modyfikowanych
i niemodyfikowanych o 20+50%. Oznacza to efektywne dzialanie napetniaczy proszkowych
jako wzmocnienie PHBV co zwigksza ogolng sztywnos¢ materiatu. Co ciekawe, efekt
usztywniajacy jest wigkszy dla modyfikowanych niz niemodyfikowanych napetniaczy (z
wyjatkiem biokompozytéw na bazie WA, gdzie AE jest rowne i wynosi 20%). Najwicksza AE
réwng 50% w poréwnaniu do pPHBV charakteryzuje si¢ probka 0 najwiekszej ilosci OLAs -
SP-g-OLA 30/pPLA. Przypominajac, plastyfikatory zmniejszaja wartos$¢ E’, gdyz zmniejszaja
sztywnos$¢ | kruchos$¢ polimerow. Sugeruje to, ze OLAs w tak matej ilosci, mogg nie dziatac¢
jako plastyfikatory PHBV. Wartosci Tge' stoja W zgodzie z wynikami Tg otrzymanymi

w analizie DSC.
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Krzywa tand (Rysunek 65d) biokompozytow na bazie PHBV charakteryzuje si¢
znacznie mniejszymi warto$ciami wspolczynnika stratnosci W poréwnaniu do biokompozytow
PLA i mniejszym maksimum. Tgans pPPHBV wynosi 28 °C i niemodyfikowane biokompozyty,
WB_30/pPLA i SP_30/pPLA, charakteryzujg si¢ wzrostem tej wartosci 01 °C. Jedynie
material WB-g-OLA_ 30/pPLA wykazuje obnizenie Tgtans 0 2 °C. Warto rOwniez zaznaczy¢, ze
zwigkszenie Tq moze $wiadczy¢ o dobrej adhezji na granicy faz [262]. Trzeba jednak
zauwazy¢, ze plastyfikujacy efekt PHBV jest obserwowany dla wigkszej zawarto$ci
plastyfikatora. J. Barbosa iwsp6ot. uzyli 10% mieszaniny oligomerycznych poliestrow
i odnotowali obnizenie Tq 03 °C [252]. J. Choi i W. Park uzyli epoksydowanego oleju
sojowego, ktorego 10% dodatek obnizyt Tq 0jedyne 2 °C [254]. Generalnie, PHA
charakteryzujg si¢ stabg mieszalnoscig z plastyfikatorami [252]. Trzeba wigc wziaé pod uwagg,
ze mozliwa jest niewystarczajaca mieszalnos¢ OLAs z PHBV, co czyni je modyfikatorami
udarnosci, a dwie Tg moga nie by¢ obserwowane ze wzgledu na zbyt matg ilo$¢ wolnych OLAs.
Warto$¢ wspotczynnika stratnosci jest najnizsza (oraz nizsza niz pPHBV) dla kompozytow
z dodatkiem modyfikowanej i niemodyfikowanej SP. Najwyzsze warto$ci osiggane sg dla
kompozytéw z dodatkiem modyfikowanych WA iWB. Co ciekawe, biokompozyty
z modyfikowanymi napetniaczami charakteryzuja si¢ wyzsza wartoscig wspotczynnika
stratno$ci (z wyjatkiem SP-g-OLA_30/pPHBYV), co sugeruje, ze ich adhezja do osnowy jest
gorsza w poréwnaniu do niemodyfikowanych odpowiednikow. Wniosek ten nie idzie w parze
z analizag SEM, gdzie jednoznacznie obserwowano lepsza zwilzalno$¢ na granicy-napetniacz
osnowa. Koresponduje to jednak z wynikami chtonnosci wody, gdzie wzrost absorbcji jest
wigkszy dla kompozytéw z modyfikowanymi napetniaczami na osnowie PHBV (w poréwnaniu
do pPHBV) niz dla tych samych biokompozytow na osnowie PLA (w porownaniu do pPLA).
Potwierdza to wniosek, ze modyfikacja z uzyciem LAc moze mie¢ wigksze zastosowanie dla
osnowy PLA anizeli PHBV. Z drugiej strony jednak, modyfikacja ta zwigksza hydrofobowos§¢
napetniacza (co zostalo udowodnione w publikacji [10]), ktéra powinna zwigkszy¢ adhezje do
hydrofobowej osnowy polimerowej. Wyniki analizy pozwalajg potwierdzi¢ dobre polaczenie
modyfikowanej i niemodyfikowanej SP iosnowy PHBV (cho¢ SP-g-OLA_30/pPHBV
wykazuje niewiele lepsza adhezje od SP/30 pPHBYV), czego nie dalo si¢ jednoznacznie

stwierdzi¢ na podstawie obserwacji SEM.
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Analiza wlasciwosci mechanicznych

Krzywe naprezenie — odksztatcenie biokompozytéw na bazie PLA i PHBV oraz wyniki

ich analizy - Rm i odksztalcenie przy zerwaniu zostaty przedstawione na Rysunek 66.
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Rysunek 66 Krzywe rozciggania i wlasciwosci mechaniczne biokompozytéw na bazie PLA a,b); PHBV
c,d)

Czysta osnowa pPLA charakteryzuje si¢ Rm rowng 73,3+3,4 MPa. Wszystkie
biokompozyty na bazie niemodyfikowanych WA, WB i SP charakteryzuja si¢ gorszymi
wlasciwosciami mechanicznymi od pPLA (Rysunek 66ab). Powodem tego jest wielokrotnie
wspominana niewielka adhezja na granicy napelniacz osnowa, uniemozliwiajagca poprawne
przenoszenie obcigzen Z napeiniacza na osnowg. Jednak SP _30/pPLA, charakteryzujaca si¢
najwigkszym wspotczynnikiem anizotropii napetniacza SP (Rysunek 35) charakteryzuje si¢
obnizeniem Rm jedynie 0 13% w stosunku do pPLA. Jest to niewiele, zwazywszy na fakt, ze

kompozyt ten zawiera az 30% napelniacza pochodzacego z przemystu rolno-spozywczego.
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WA _30/pPLA i WB_30/pPLA charakteryzuja si¢ wigkszym obnizeniem Rm w stosunku do
pPLA ze wzgledu na obty ksztalt napetniacza. Materiaty na bazie PLA i modyfikowanych WA,
WB i SP charakteryzuja si¢ wzrostem Rm 0 odpowiednio 29, 10, 9% w stosunku do
WA _30/pPLA, WB_30/pPLA iSP _30/pPLA. Wyniki te sa zgodne z obserwacjami SEM
(Rysunek 59) oraz analiza tand w DMA (Rysunek 65). Potwierdza to skuteczno$¢ modyfikacji
chemicznej z uzyciem LAc i jej najwicksza efektywnos¢ dla napetniacza WA. Powodem tego
moze by¢ najwigksza zawarto$¢ ligniny w WA, ktora chroni go przed negatywnym dziataniem
wysokiej temperatury w trakcie modyfikacji poprzez kondensacje LAc.

W tym miejscu warto rowniez wspomnie¢ 0 20% biokompozytach na bazie PLA i SP
w rozmiarze 200-125 um uzytych w rozdziale 5.5.4 pt. ,,Wplyw epoksydowanego przedtuzacza
tancucha na wtasciwosci biokompozytéw na bazie wyttokéw aronii, wystodkéw buraczanych,
stomy pszennej i osnowie PLA”. W tamtym przypadku, Rm SP-g-OLA_20/PLA zmniejszyta
si¢ W stosunku do SP_20/PLA 0 11%. Przyczyna tego moze by¢ wigkszy rozmiar czgstek
napetniacza jak i wyzej omawiany wplyw mniejszej zawartosci zwigzanych OLAs (4.4.3).

pPLA charakteryzuje si¢ odksztalceniem przy zerwaniu okoto 7%. pPLA
I WA_30/pPLA charakteryzujg krzywe rozciggania z plastycznym regionem. Dla pozostatych
probek, krzywe rozciggania charakteryzujg si¢ kruchym przetlomem i odksztalceniem przy
zerwaniu do ok. 5%. Modyfikacja wydaje si¢ nie mie¢ wptywu na odksztatcenie przy zerwaniu

(z wyjatkiem biokompozytow na bazie WA-g-OLA) co jest zbiezne z wynikami z 5.5.3.4.
Biokompozyty na osnowie pPHBV z WA i WB (Rysunek 66cd) rowniez charakteryzuja

si¢ nizsza warto$ciag Rm W poréwnaniu do czystego pPHBYV, co réwniez uzasadni¢ mozna staba
adhezjg na granicy faz potwierdzong obserwacjami SEM (Rysunek 60). Po modyfikacji, WA-
g-OLA_30/pPHBV 1 WB-g-OLA 30/pPHBV charakteryzuja si¢ jednak nizsza Rm od
niemodyfikowanych odpowiednikow. Na tej podstawie mozna wywnioskowa¢, ze modyfikacja
WA i WB z uzyciem LAc nie jest kompatybilna z osnowa PHBV. Wniosek ten jest zbiezny
z wynikami badan chtonnosci wody i analizy DMA. pPHBV charakteryzuje si¢ kruchym
przetomem i niewielkim odksztalceniem przy zerwaniu wynoszacym 3,2+0,4% co jest
spowodowane wysoka krystaliczno$ciag materiatu. Po dodaniu napeilniacza odksztatcenie
jeszcze si¢ zmniejsza. Modyfikacja wydaje si¢ nie mie¢ wptywu na odksztatcenie przy

zerwaniu, podobnie jak w przypadku biokompozytow na osnowie PLA.
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5.5.6 Analiza stopnia rozdrobnienia biokompozytow na bazie PLA w probie

symulowanego kompostowania w skali laboratoryjnej

Jak wspomniano w rozdziale 2.2, jednym z czterech testow, jakie musi przejs¢ opakowanie,
aby zosta¢ uznane za kompostowane wedtug normy EN 13432, jest test fragmentacji. Aby
przej$¢ go pozytywnie, W ciggu 3 miesiecy minimum 90% materiatu musi ule¢ rozpadowi na
fragmenty mniejsze niz 2 mm. Norma ISO 20200:2015 pt. ,,Plastics — Determination of the
degree of disintegration of plastic materials under simulated composting conditions in
a laboratory-scale test” [185] okresla warunki tego testu. Metoda ta okresla stopien rozpadu
testowanych materiatow w skali laboratoryjnej w warunkach symulujgcych intensywny proces
kompostowania tlenowego. Warto zaznaczy¢, ze niniejszy test nie jest bezposrednim pomiarem
stopnia biodegradacji [264]. Kompostowaniu poddano biokompozyty na bazie PLA opisane
w Tabela 30 (po trzy probki oznaczone A, B i C). Gléwnym celem badania bylo okreslenie
wplywu chemicznej modyfikacji napelniacza lignocelulozowego z uzyciem LAc na proces
dezintegracji.

Probki przeznaczone do proby dezintegracji zostaty przedstawione na Rysunek 67.

Glownym problemem powstalym podczas badania bylo szybkie i intensywne
odparowywanie wody, wynikajace z uzycia suszarki z wymuszonym obiegiem powietrza
zamiast komory klimatycznej. W zalezno$ci od umiejscowienia reaktora W suszarce, zawarto$¢
wody zmniejszala si¢ nawet 0 90% pomiedzy kolejnymi czynno$ciami W poszczegodlne dni
opisanymi w Tabela 7. Aby wyeliminowac¢ rdznice w przebiegu eksperymentu spowodowane
rézng zawarto$cig wody, umiejscowienie reaktorow w suszarce regularnie zmieniano. Nie
zmienito to jednak problemu znacznego parowania wody. Wiedzac, ze pierwszym etapem
biodegradacji PLA jest degradacja hydrolityczna, mozna zalozy¢, ze odpowiednie zachowanie
wilgotno$ci W komposcie przyspieszytoby dezintegracje materiatow. Kompost w Kilku
reaktorach zmienit barwe na ciemng charakteryzowat si¢ zmiang zapachu z bezzapachowego

na kwasny. Nie zauwazono jednak wplywu tych zmian na mase testowanych probek.

185



25 mm

Rysunek 67 Zdjecia probek po 0 dniach W symulowanym komposcie: pPLA a); WA_30/pPLA b); WA-
g-OLA_30/pPLA c); WB_30/pPLA d); WB-g-OLA _30/pPLA ¢); SA_30/pPLA f); SP-g-OLA_30/pPLA

9)
Obserwacje po 30 dniach przebywania w symulowanym komposcie

Zdjecia makroskopowe probek po 30 dniach spedzonych w symulowanym komposcie

przedstawia Rysunek 68.
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Rysunek 68 Zdjecia probek po 30 dniach W symulowanym komposcie: pPLA a); WA_30/pPLA b),
WA-g-OLA_30/pPLA c); WB_30/pPLA d); WB-g-OLA_30/pPLA e); SA_30/pPLA f); SP-g-
OLA _30/pPLA g); probki od lewej: A, B, C

Po 30 dniach wszystkie probki (oprécz PLA_A, ktora byta w trzech kawatkach >2 mm)
byty w jednym kawatku po przebywaniu w kompos$cie. Dezintegracja probek pPLA, WA-g-
OLA_30/pPLA i WB-g-OLA 30/pPLA nastgpita podczas procedury oczyszczania i suszenia
probek pomimo niezwykle ostroznego postgpowania. Generalnie, zwigkszona krucho$¢ probek
jest jednym ze skutkow degradacji materiatow [265]. Probki WA 30/pPLA, WB_30/pPLA,
SP_30/pPLA i SP-g-OLA 30/pPLA nie ulegly dezintegracji podczas procedury
oczyszczajace;.

Obserwacje po 60 dniach przebywania w symulowanym komposcie

Zdjecia makroskopowe probek po 60 dniach spedzonych w symulowanym kompos$cie
przedstawia Rysunek 69.
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Rysunek 69 Zdjecia prébek po 60 dniach W symulowanym komposcie: pPLA a); WA_30/pPLA b),
WA-g-OLA_30/pPLA c); WB_30/pPLA d); WB-g-OLA_30/pPLA e); SA_30/pPLA f); SP-g-
OLA _30/pPLA g); probki od lewej: A, B, C

Po 60 dniach, wszystkie probki czystego pPLA ulegly znacznej dezintegracji.
WA 30/pPLA_A réwniez ulegla dezintegracji w komposcie, natomiast WA 30/pPLA B
i WA_30/pPLA_C ulegly rozdrobnieniu dopiero podczas oczyszczania. Wszystkie probki WA -
g-OLA 30/pPLA ulegly dezintegracji, podobnie jak WB 30/pPLA C. Zkolei
WB_30/pPLA_A 1 WB _30/pPLA_B ulegly dezintegracji dopiero podczas procedury
oczyszczajacej. Biokompozyty na bazie modyfikowanych WB ulegly dezintegracji. Rogi
probek SP 30/pPLA ulegly niewielkiemu rozpadowi podczas mycia, z kolei probki SP-g-
OLA 30/pPLA pozostaty w catosci po 60 dniach testu.
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Obserwacje po 90 dniach przebywania w symulowanym komposcie

Zdjecia makroskopowe probek po 90 dniach spedzonych w symulowanym komposcie

przedstawia Rysunek 70.

Rysunek 70 Zdjecia probek po 90 dniach W symulowanym komposcie: pPLA a); WA_30/pPLA b),
WA-g-OLA_30/pPLA c); WB_30/pPLA d); WB-g-OLA_30/pPLA e); SA_30/pPLA f); SP-g-
OLA 30/pPLA g); probki od lewej: A, B, C

Wszystkie probki ulegly dezintegracji po 90 dniach w komposcie oprécz jednej: SP-g-
OLA_30/pPLA_C. Co wiecej, probki pPLA A ipPLA C ulegly 100% dezintegracji
(wszystkie elementy byly mniejsze niz 2 mm).

Obserwacje mikroskopowe powierzchni z uzyciem SEM i mikroskopii cyfrowej

Zdjecia z mikroskopu cyfrowego po 0, 30, 60 i 90 dni symulowanego kompostowania

zostaly przedstawione na Rysunek 71 Rysunek 72 Rysunek 77.
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Rysunek 71 Powierzchnia prébek pPLA po 0, 30, 60 i 90 dniach, powigkszenie x150 (0 dni) i x50
0 dni 30 dni _ 60 dni 90 dni

Rysunek 72 Powierzchnia probek WA_30/pPLA po 0, 30, 60 i 90 dniach, powigkszenie x150 (0 dni)
i x50

0 dni ‘ 30 dni » 60 dni _ 90 dni

Rysunek 73 Powierzchnia prébek WA-g-OLA_30/pPLA po 0, 30, 60 i 90 dniach, powigkszenie x150 (0
dni) i x50

0 dni ) 30 dni : 60 dni 90 dni

Rysunek 74 Powierzchnia probek WB_30/pPLA po 30, 60 i 90 dniach, powigkszenie x150 (0 dni) i x50
0 dni 30 dni » 60 dni _ 90 dni

Rysunek 75 Powierzchnia prébek WB-g-OLA_30/pPLA po 0, 30, 60 i 90 dniach, powigkszenie x150 (0
dni) i x50
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30 dni » 60 dni

Rysunek 76 Powierzchnia probek SP_30/pPLA po 0, 30, 60 i 90 dniach, powigkszenie x150 (0 dni) i X50

0 dni ‘ 30 dni , 60 dni 90 dni

Rysunek 77 Powierzchnia prébek SP-g-OLA_30/pPLA po 0, 30, 60 i 90 dniach, powickszenie x150 (0
dni) i x50

Czysty pPLA (Rysunek 71) wykazal zmian¢ koloru ztransparentnego na
nieprzezroczysty (mleczny). W materiale osnowy PLA doszto do krystalizacji, spowodowanej
zwigkszeniem ruchliwos$ci fancuchéw w temperaturze 58 °C, w ktdrej prowadzono test. Jest to
temperatura zblizona do wartosci Tg [266]. Ponadto w kolejnych etapach testu preferowany jest
atak mikroorganizméw na amorficzne regiony PLA. Probki biokompozytéw ulegly
rozjasnieniu, co rowniez jest zwigzane ze zwigkszeniem Xc. Po 90 dniach testu biokompozyty,
szczegblnie na bazie modyfikowanych napetniaczy, ciemniejg. Jest to prawdopodobnie
spowodowane powierzchniowg degradacja PLA, ktéra odstania ciemniejszy kolor napelniacza
jak i samg zmiang koloru pPLA (Rysunek 71). Po 90 dniach, na probkach o bardzo porowatej
powierzchni, w szczegoélnosci pPLA, WA-g-OLA_30/pPLA i WB-g-OLA 30/pPLA, widac¢
wbudowane w ich powierzchnig¢ czastki kompostu.

Zdjgcia SEM powierzchni probek po 0 190 dniach symulowanego kompostowania

zostaly przedstawione na Rysunek 78.
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Rysunek 77 Zdjcia SEM probek przed i po probie dezintegracji; powiekszenie x400
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Rysun 177 Zdjecia SM prek przed i po probie dezintegracji; powigkszenie x400 — cd.
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SP-g-OLA_30/pPLA

90 dni

Rysunek 78Zdj¢cia SEM probek przed i 0 probie dezintegracji; powigkszenie x400 - cd.

Analiza SEM pPLA po 90 dniach proby dezintegracji jasno wskazuje znaczaca
degradacje¢ powierzchni probki zlicznymi poprzecznymi peknigciami. Powierzchnia
biokompozytéw rowniez charakteryzuje si¢ wieloma peknigciami i znacznym zwigkszeniem
chropowato$ci powierzchni, co $wiadczy 0 zajsciu procesow degradacji [265]. Na powierzchni
probki WA-g-OLA 30/pPLA po 90 dniach kompostowania, mozemy zauwazyC erozje
wzerowa powierzchni. SP_30/pPLA wydaje si¢ najmniej dotknieta skutkami przebywania
w komposcie.

Analiza stopnia dezintegracji na podstawie ubytku masy

Probki lub ich czgsdcei, ktore po przebywaniu w komposcie mialy rozmiar wigkszy od
2 mm, zostaly wysuszone i zwazone. Stopien dezintegracji zostat obliczony wedtug wzoru (23)
I przedstawiony na Rysunek 79.

Po 30 dniach testu najwigkszy stopief dezintegracji charakteryzuje biokompozyty WB-
g-OLA_30/pPLA i WA-g-OLA_30/pPLA odpowiednio 22,4+0,3 i 16,6+0,5%. Najnizsza
dezintegracja cechuje biokompozyty z niemodyfikowanymi napetniaczami — WA _30/pPLA
i SP_30/pPLA. Stopien dezintegracji tych materialow cechuje si¢ niewielkim odchyleniem
standardowym, wynikajacym z faktu, ze probki pozostawaty w jednym kawatku. Spadek masy
zwigzany jest wigc nie tyle z dezintegracja, ale z hydroliza powierzchni probek. Wszystkie
biokompozyty na bazie modyfikowanych napelniaczy charakteryzujg si¢ wyzszym stopniem

dezintegracji w poréwnaniu do niemodyfikowanych odpowiednikow.

Po 60 dniach testu stopien dezintegracji wszystkich probek wzrasta. Roéwniez
najwiekszym stopniem dezintegracji charakteryzujg si¢ materiaty WB-g-OLA_30/pPLA i WA-
g-OLA 30/pPLA odpowiednio 34,7+2,5 i28,0+3,2%. WA 30/pPLA iSP_30/pPLA
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charakteryzuja si¢ najnizszym stopniem dezintegracji. Wzrost odchylenia standardowego

stopnia dezintegracji tych materialow zwigzany jest z rozpadem probki na fragmenty.

1 |—*— WA_30/pPLA
—+— WA-g-OLA 30/pPLA
—v— WB_30/pPLA
1 |—*— WB-g-OLA 30/pPLA
-SP_30/pPLA
| [—SP-g-OLA _30/pPLA

0
)
1

D
el
1

N
=
1

Stopien dezintegracji, %

20+

Czas, dni

Rysunek 79 Stopien dezintegracji W czasie biokompozytow na bazie PLA

Po 90 dniach préby dezintegracji, czyli na koniec testu, najwigkszym stopniem
dezintegracji charakteryzowat si¢ czysty pPLA z wynikiem 99,1+1,6%. Kompozyty na bazie
WA i WA-g-OLA charakteryzowaly si¢ stopniem dezintegracji odpowiednio 38,0+14,3
1 71,7+13,7%. Z Kkolei biokompozyty na bazie WB i WB-g-OLA 46,4+14,7 i 84,0+6,9%.
Najnizszym stopniem dezintegracji charakteryzujg si¢ probki na bazie SP i SP-g-OLA
odpowiednio 30,5+1,3 i 33,6+2,9%.

Znaczny stopien dezintegracji pPLA wynika z cech tworzywa uzytego do badan.
Ingeo™ 2003D od NatureWorks LLC jest kompostowalne dla wyroboéw 0 grubosci do 3,2 mm
[79]. Sprzyja temu 4% dodatek D-PLA, aco za tym idzie, amorficzna posta¢ probki, ktora
sprzyja atakowi mikroorganizmow [53].

Dziwi¢ moze gorsza fragmentacja biokompozytow niz samego pPLA. Wedhug
doniesien literaturowych, material powstalty w wyniku potaczenia biodegradowalnej osnowy
z biodegradowalnym wypetnieniem rowniez bedzie biodegradowalny [15]. W toku niniejszej
pracy, czesto podkreslana byta zaleta napetlniaczy lignocelulozowych jako ekologicznego
i biodegradowalnego surowca. W wigkszo$ci przypadkoéw, dodatek lignocelulozy zwigksza

stopien dezintegracji/biodegradacji biokompozytow W poréwnaniu do nienapetnionej osnowy
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[251], [267]-[269]. Spowodowane jest to hydrofilowoscig napetniacza i przerwa na granicy
wlokno-osnowa, co sprzyja zwickszonemu transportowi wody I mikroorganizmow/enzymow
do wnetrza probki [266]. W przypadku biokompozytéw z dodatkiem niemodyfikowanych WA,
WB i SP wykazuja one nizszy stopien dezintegracji niz pPLA. Niektorzy naukowcy donosza
jednak, ze biokompozyty na bazie PLA i lignocelulozy moga charakteryzowaé si¢ gorszym
stopniem dezintegracji/biodegradacji niz czysty PLA [270], [271]. Powodem tego jest
wolniejsza degradacja samej lignocelulozy od PLA ze wzgledu na wysoki stopien
krystalicznos$ci celulozy, ktory utrudnia dziatanie enzymow. Powigzanie celulozy i hemiceluloz
z ligning w mikrofibryllg (ktorej budowg przedstawia Rysunek 4), tworzy naturalng barierg
przed atakiem wody i mikroorganizméw [268]. Szybsza degradacje PLA od lignocelulozy
potwierdzaja obserwacje mikroskopii cyfrowej. Sama lignina charakteryzuje si¢ najmniejsza
podatnoscig na biologiczng degradacj¢; najbardziej na nig podatne sa hemicelulozy [15].
Dodatek samej ligniny do PLA moze op6zni¢ proces biodegradacji i pozwoli¢ na jej kontrolg
[272]. Wysoka zawartos¢ ligniny w WA moze by¢ powodem niewielkiego stopnia
dezintegracji kompozytu WA_30/pPLA.

Chemiczna modyfikacja z zyciem LAc moglaby powodowaé dwa przeciwstawne
efekty. Zwigkszona adhezja na granicy wiokno-osnowa i zwigkszenie hydrofobowosci
napelniacza, atym samym mniejsza chlonno$¢ wody biokompozytéw z modyfikowanymi
napetniaczami (Rysunek 64) przyczynia si¢ do zmniejszenia stopnia dezintegracji [266], [269].
Z drugiej strony, OLASs i LAc sg produktami hydrolitycznej degradacji PLA i moga dziata¢
autokatalitycznie na proces degradacji [53]. Wyniki jasno pokazuja, ze modyfikacja
napelniaczy zuzyciem LAc zwigksza stopien dezintegracji (w przypadku WA-g-
OLA 30/pPLA iWB-g-OLA 30/pPLA prawie dwukrotnie w stosunku do WA 30/PLA
i WB_30/PLA). Powodem tego jest prawdopodobnie autokatalityczne dziatanie OLAs. W toku
niniejszej rozprawy udowodniono (np. poprzez badania reologiczne w mini-wytlaczarce), ze
OLAs przyspiesza procesy degradacji hydrolitycznej. Podobnie jest w przypadku fragmentacji
probki, gdzie hydroliza wigzania estrowego jest podstawowym mechanizmem skracania
tancuchow PLA [53]. Podobny rezultat uzyskali M. Arrieta i wspoét., plastyfikujacy blende
PLA/P3HB 10 i 20% dodatkiem OLAs. Wyniki wykazaty przyspieszenie procesu dezintegracji
po wprowadzeniu OLAs uzasadnione zwigkszeniem mobilnosci tancuchdéw, co zwigksza
podatno$¢ na hydrolize [170].

Podsumowujac, jedynie pPLA spelnilo wymagania normy ISO 20200:2015 odno$nie
do minimum 90% ubytku masy po 3 miesigcach. Warto jednak zaznaczy¢, ze gdyby nie szybkie
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parowanie wody z kompostu symulowanego, probki z pewnoscig osiagnetyby wigksze stopnie
dezintegracji. Dodatkowo warto przypomnie¢, ze wiele probek bylo na tyle nietrwatych, ze
rozpadalo si¢ pod wplywem przenoszenia czy mycia. Wprowadzenie napetniaczy,
modyfikowanych i niemodyfikowanych, do PLA wydluza jego zywotno$¢ uzytkowa
W porownaniu do czystego PLA. Biokompozyty 2z modyfikowanymi napeliaczami
charakteryzuja si¢ wickszym stopniem dezintegracji W poroéwnaniu do biokompozytéw
Z niemodyfikowanymi odpowiednikami. Wskazuje to na autokatalityczne dziatanie
zestryfikowanych OLAs na proces dezintegracji PLA. Biokompozyty na bazie
niemodyfikowanych napeliaczy degraduja wolniej niz pPLA, co jest spowodowane
wolniejsza degradacja lignocelulozy niz PLA. W czasie 90 dniowego cyklu w warunkach
badania nie osiggni¢to wymaganego stopnia rozdrobnienia, ale na podstawie dynamiki

fragmentacji mozna sgdzi¢, ze w ciggu 120+-180 dni uzyskano by peing dezintegracje.

Analiza masy czgsteczkowej na podstawie GPC

Mase czasteczkowag w maksimum piku, Mp, probek po 0, 30, 60 i 90 dniach symulowanego
kompostowania przedstawia Tabela 34.

Tabela 34 Masa czgsteczkowa probek na bazie PLA po probie symulowanego kompostowania po 0, 30,
60 i 90 dniach

0 dni 30 dni 60 dni 90 dni
Pr(’)bka Mp]_, Da Mp]_, Da Mpz, Da Mp]_, Da Mp2, Da. Mpl, Da. Mp2, Da.
pPLA 184 541 2599 274 1198 188 914 128
WA_30/pPLA 174 543 23021 - 2 580 294 1690 201
WA-g-
OLA_30/pPLA 135 427 2583 262 1783 156 1083 -
WB_30/pPLA 148 686 24912 - 2333 262 1690 201
WB-g-
OLA_30/pPLA 121 207 2551 264 1646 266 642 90
SP_30/pPLA 140 364 15532 - 2157 261 1186 156
SP-g- 153 619 18 029 - 2224 260 1062 141

OLA_30/pPLA

Probki przed proba symulowanego kompostowania (0 dni) charakteryzujg sig
monomodalnym rozktadem 0 Mp1 powyzej 120 kDa. Wszystkie biokompozyty charakteryzuja
si¢ nizszg wartosciag Mp1 od pPLA, co potwierdza rozwazania na temat degradacji
hydrolitycznej biokompozytow spowodowanej obecno$cig hydrofilowego napelniacza.
Biokompozyty na bazie modyfikowanego napeiniacza charakteryzujg sie nizszym Mpy

w porownaniu do niemodyfikowanego odpowiednika, co rowniez potwierdza hydrolityczne
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dziatanie OLAs zwigzane Zz obecnoscig grupy karboksylowej akcelerujacej degradacje
hydrolityczng PLA [164]. Stoi to w zgodzie z wynikami reologicznymi (Rysunek 63a).
Wyjatek stanowi biokompozyt na bazie SP i SP-g-OLA, gdzie dodatek SP warunkuje nizsza
warto§¢ Mp1 PLA niz SP-g-OLA _30/PLA. Ciekawym watkiem wydaje si¢ korelacja
wilasciwosci reologicznych i masy czasteczkowej biokompozytu SP_30/pPLA. Kompozyt ten
charakteryzuje si¢ nizszym Mp1 od pPLA 0 okoto 40 kDa, a jednak jego lepkos¢ zespolona jest
wyzsza (W nizszej czestotliwo$ci) | porownywalna W wyzszej czestotliwosci do pPLA.
Jednoznacznie potwierdza to wzmacniajacy charakter napetniacza SP jak i SP-g-OLA.

Po 30 dniach symulowanego kompostowania obserwujemy gwaltowny spadek My,
w szczegolnosci dla probek pPLA, WA-g-OLA_30/pPLA i WB-g-OLA_30/pPLA do wartosci
okoto 2,5 kDa. Probki te charakteryzujg si¢ rowniez bimodalnym rozktadem o Mp2 w zakresie
262+274 Da, co $wiadczy 0 obecno$ci krotkich OLAs o DP = 3. Wyzsza warto$¢ Mp1
i monomodalny rozktad charakteryzuje biokompozyty na bazie niemodyfikowanych WA, WB
i SP oraz SP-g-OLA_30/pPLA. Jest to zbiezne z poczynionymi obserwacjami (Rysunek 68),
gdzie wtasnie te probki nie ulegly dezintegracji nawet podczas procedury oczyszczania i mycia.
Roznice w masie czasteczkowej po 30 dniach moga wynikaé z nizszej wyjsciowej Mp1 (0 dni)
probek WA-g-OLA_30/pPLA i WB-g-OLA_30/pPLA. Jednak w przypadku pPLA, wyjsciowe
Mpz jest najwyzsze (184,5 kDa) a po 30 dniach réwniez gwaltownie obniza si¢ do 2,6 kDa.
W takim przypadku mozna wysnu¢ wniosek, ze niemodyfikowane WA, WB, SP oraz SP-g-

OLA powodujg zwolnienie procesu dezintegracji w poczatkowej fazie kompostowania.

Po 60 dniach symulowanego kompostowania wszystkie biokompozyty charakteryzuje
bimodalny rozktad masy czasteczkowej. Najnizsze Mp1 charakteryzuje pPLA wynoszace
1198 Da oraz (podobnie jak po 30 dniach) probki WA-g-OLA_30/pPLA i WB-g-
OLA _30/pPLA. Wszystkie biokompozyty charakteryzuje niewielkie Mp1 wynoszace
maksymalnie 2580 Da.

Po 90 dniach nastgpuje niewielki spadek Mp1 do wartosci okoto 1000 Da w przypadku
wszystkich biokompozytéw. Najnizszy Mp1 charakteryzuje WB-g-OLA_30/pPLA i czysty
pPLA wynoszacy odpowiednio 642 1914 Da. Podczas analizy stopnia dezintegracji na
podstawie ubytku masy (Rysunek 79) stwierdzono, ze obnizenie ubytku masy biokompozytow
W porownaniu do pPLA moze by¢ spowodowane mniejsza podatnos$cia na degradacje
lignocelulozy, w szczegdlnos$ci ligniny. Wniosek ten wydaje si¢ potwierdzony, gdyz osnowa
PLA ulegta dezintegracji do OLAs w przypadku wszystkich biokompozytow, a pomimo to
niektore biokompozyty, szczegdlnie z niemodyfikowanym napeiniaczem nie zdezintegrowaty

do wymaganych 90%.
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6 Podsumowanie | wnioski koncowe

Tematem niniejszej rozprawy doktorskiej sg biokompozyty na bazie chemicznie
modyfikowanych napetniaczy lignocelulozowych. Gléwnym celem pracy jest poprawa
wybranych wtasciwos$ci biokompozytow poprzez modyfikacje ich napetniaczy z uzyciem LAc.
Chemiczna modyfikacja uzyta w niniejszej pracy polegala na estryfikacji za pomoca LAc grup
hydroksylowych lignocelulozy przy jednoczesnej kondensacji in situ OLAS.

Wybranymi napetniaczami sg WA, WB i SP. Sg one pozostato§ciami przemyshu rolno-
spozywczego. Tworzenie biokompozytdéw na bazie lignocelulozy ze zroédet odpadowych
wydaje sie szczegéOlnie interesujace W kontekscie racjonalnej gospodarki odpadami.
Dodatkowym aspektem jest zmniejszenie kosztow wytworzonego materiatu (poprzez
zastapienie czeSci osnowy odpadowym napelniaczem) 1 jego wigksza przyjaznosé dla
srodowiska. Kompozyty na bazie lignocelulozy maja swoje wady. Sg to miedzy innymi: gorsze
wiasciwosci mechaniczne w poréwnaniu do nienapeinionej osnowy, zwickszona chionnos¢
wody, a co za tym idzie — zmiana wymiaréw detalu. Przyczyna tego jest jedna: znaczna
hydrofilowos¢ lignocelulozy i jej gorsza kompatybilno$¢ z hydrofobowa, inng w strukturze
chemicznej osnowa polimerowa. Lepsza adhezje mozna uzyska¢ poprzez chemiczng
modyfikacje napetniacza, co zwigkszy jego powinowactwo do osnowy.

W ramach prac okreslono optymalne parametry reakcji modyfikacji: rodzaj kwasu
(racemat LAC), jego stosunek masowy do suchego napetniacza (1:1) i temperature (160 °C)
w reakcjach prowadzonych w matej skali. W reakcjach w powigkszonej skali okreslono

optymalny czas kondensacji (11 h) i wybrano bezkatalityczne srodowisko reakcji.

Modyfikowane 1 niemodyfikowane napelniacze przebadano z uzyciem metod
spektroskopowych i termicznych. Okreslono rozktad wielkosci i morfologie czastek.
Na podstawie badan FTIR potwierdzono modyfikacje napeilniaczy na drodze reakcji
estryfikacji. Analizy spektroskopowe potwierdzily, ze produktem takiej reakcji jest
estryfikowany napetniacz lignocelulozowy LAc i/lub OLAs, niezwigzane OLAs, resztki
nieprzereagowanego substratu i produkt uboczny: LA. Sklad mieszaniny i efektywnos$¢
estryfikacji roznig si¢ w zaleznosci 0d zastosowanych warunkOow procesu i uzytego
napetniacza. Stwierdzono, ze modyfikacja z uzyciem LAc zmniejsza odporno$¢ termiczng
napetiaczy z powodu niskiej temperatury degradacji OLAs i mozliwych produktow termiczne;j

degradacji lignocelulozy.

199



Wytworzono biokompozyty z dodatkiem niemodyfikowanych i modyfikowanych
napelniaczy na bazie dwoch biodegradowalnych polimeréw: PLA i PHBV oraz z dodatkiem
przedtuzacza tancucha. Okreslono optymalny rozmiar czastek 1 ich zawarto$¢
w biokompozycie. Badania nad kompozytami obejmowaly okreslenie wiasciwosci
mechanicznych, mechaniczno-dynamicznych, termicznych i reologicznych. Oceniono rowniez
adhezje napelniacza do osnowy dzigki przeprowadzeniu obserwacji mikrostruktury oraz
przeanalizowano absorpcje wody przez biokompozyty. Badania zamknig¢to proba
symulowanego kompostowania w celu okre$lenia stopnia dezintegracji wedtug normy 1SO
20200:2015. Analiza wykazata zwigkszenie adhezji na granicy wiokno osnowa PLA jak
i PHBV. Odpornos¢ termiczna biokompozytéw na bazie PLA jest mniejsza w porownaniu do
czystego PLA i ulega pogorszeniu po wprowadzeniu modyfikowanego napetniacza.
Spowodowane jest to mniejsza stabilno$cig termiczng samej lignocelulozy jak 1 OLAs.
Modyfikacja napetniaczy nie ma jednak znaczacego wpltywu na stabilno$¢ biokompozytow na
bazie PHBV. Modyfikacja ma znaczacy wplyw na wlasciwosci reologiczne materiatow,
W szczegdlnosci na osnowie PLA. Spowodowane jest to gtownie hydrolizujacym wpltywem
wody i OLAS, co zmniejsza mas¢ czgsteczkowg, a tym samym wptywa na lepkos$¢ uktadu.
Wiasciwosci mechaniczne sg lepsze dla biokompozytow PLA z modyfikowanymi
napetniaczami w poréwnaniu do biokompozytow z niemodyfikowanymi odpowiednikami.
Wplyw modyfikacji na wtasciwoséci mechaniczne biokompozytow PHBYV jest nieznaczny, co
potwierdza wigksza kompatybilno$¢ modyfikantow PLA anizeli z PHBV. Najwyzszg wartos¢
Rm uzyskat kompozyt na bazie PLA i niemodyfikowanej SP z przedtuzaczem tancucha ADR,
ktory ma dziatanie kompatybilizujgce oraz moze dziala¢ jako s$rodek rozgaleziajacy lub
sieciujgcy. Chtonnos¢ wody biokompozytéw z modyfikowanymi napetniaczami jest mniejsza
niz z ich niemodyfikowanymi odpowiednikami. Zmniejszong absorpcje wody stwierdzono
rowniez dla biokompozytow z dodatkiem ADR. Wigksza higroskopijno$¢ przypisuje si¢
biokompozytom PHBV, co potwierdza przeznaczenie modyfikacji z uzyciem LAC/OLASs do
napetniaczy wprowadzanych do osnowy PLA.

Na podstawie przeprowadzonych badan 1 analiz sformulowano nastgpujace
najwazniejsze obserwacje i wnioski:

e Bazujac na analizie FTIR potwierdzono sukces estryfikacji grup
hydroksylowych WA, WB i SP z uzyciem LAC i na podstawie zwigkszenia
intensywno$ci pasma pochodzacego od wigzania estrowego (przy liczbie

falowej ok. 1735 cm™). Potwierdzono wbudowanie OLAs w strukture
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napetniaczy na podstawie pojawienia si¢ w ich widmach pasm pochodzacych od
szkieletu OLAs (ok. 1200 i 1090 cm'Y).

e Modyfikacja znaczaco wplyneta na poprawe adhezji na granicy napetniacz-
osnowa. Zmiany adhezji analizowano w trakcie obserwacji SEM. Dotyczylo to
zarowno kompozytow na bazie PLA jak i PHBV. Jest to spowodowane
hydrofobizacja napelniacza i zwigkszeniem jego kompatybilnosci z osnowa.
Badania mechaniczne i DMA sugeruja jednak, ze Kompatybilnosé
modyfikowanego napetniacza z PLA jest lepsza w niz PHBV. Powodem tego
jest jednakowa budowa chemiczna OLAs i PLA (réznigca si¢ jedynie dtugoscia
tancuchow makroczgsteczek).

e Niezwigzane, jak i zwigzane OLAs wytworzone in situ w procesie modyfikacji
napetniacza moga dziata¢ jak plastyfikatory PLA, a ich zdolno$¢ do plastytikacji
zwigksza si¢ wraz ze zwigkszeniem zawartosci wolnych OLAs. Modyfikacja
I wytworzone w jej wyniku wolne OLAs maja znaczacy wptyw na kinetyke
izotermicznej krystalizacji. Plastyfikujacy wptyw modyfikowanego napetniacza
jest kompensowany przez wzmacniajacy efekt wywotany kompatybilizacja
lignocelulozy z osnowa PLA.

e Na podstawie badan stwierdzono, ze oligomeryczny przedtuzacz tancucha ADR
preferencyjnie reaguje z grupami funkcyjnymi lignocelulozy anizeli z OLAS.

e ADR wplywa znaczaco na zdolno$¢ do krystalizacji kompozytow 1 wplywa
pozytywnie na wtasciwosci mechaniczne, W szczegdlnosci dla biokompozytow
napetionych czagstkami o wydluzonym ksztalcie.

e Modyfikacja napetniacza WA z uzyciem LAc pozwolita uzyska¢ najbardziej
korzystne zmiany wlasciwosci jego biokompozytow w poréwnaniu do
biokompozytéw z modyfikowanymi WB i SP. Powodem tego moze by¢ znaczna
zawarto$¢ ligniny w WA, ktora chroni napetniacz przed negatywnym dziataniem
podwyzszonej temperatury reakcji w trakcie modyfikacji poprzez kondensacje
LAc.

e Modyfikacja z uzyciem LAc ma pozytywny wplyw na dezintegracj¢
biokompozytéw w warunkach symulowanego kompostowania. OLAs katalizuja
procesy hydrolizy, co zwigksza szybko$¢ dezintegracji.

Na podstawie wysunigtych wnioskow potwierdzono hipotez¢ badawcza, a ponadto

stwierdzono, ze estryfikowane z uzyciem LAC napetniacze lignocelulozowe (w szczegdlnosci
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WA) maja potencjat jako napetnienie PLA pehigcego funkcje opakowania spozywczego. W
celu podjgcia proby wdrozenia tego typu materiatdw na rynek, niezbedne jest przeprowadzenie
w przysztosci dodatkowych badan obejmujacych miedzy innymi:

e Wygrzanie w celu krystalizacji detalu po uformowaniu, okreslenie stopnia
krystalizacji metodami rentgenostrukturalnymi i okreslenie wptywu procesu
wygrzewania na wlasciwosci biokompozytow na bazie modyfikowanych
napetniaczy.

e Badania migracji sktadnikow biokompozytow w kontakcie z mediami
SpOZywczymi.

e Analiza pozostalych wlasciwosci mechanicznych takich jak udarno$¢, zginanie.

e Okreslenie stopnia nie tylko dezintegracji, ale biodegradacji biokompozytu na
podstawie pomiarow uwolnionego CO. wedlug normy PN-EN 14046 lub

innych.
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