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Biokompozyty na osnowie termoplastycznej skrobi lub mieszaniny
polilaktydu ze skrobi¹ nape³niane w³óknami naturalnymi

Streszczenie — Wytworzono kompozyty polimerowe nowej generacji na osnowie termoplastycznej
skrobi kukurydzianej (BGS) lub ziemniaczanej (S2 i S3) albo mieszaniny polilaktydu ze skrobi¹ (GBR),
z nape³niaczami naturalnymi (m¹czk¹ drzewn¹ b¹dŸ w³óknami kenafu), przetwarzalne metod¹
wtryskiwania. Scharakteryzowano (metod¹ SEM) stopieñ homogenizacji biokompozytów oraz ch³on-
noœæ wody w funkcji czasu moczenia w niej. Oceniono podstawowe statyczne i dynamiczne w³aœci-
woœci mechaniczne jak równie¿ przetwórcze omawianych materia³ów a tak¿e zbadano wp³yw tempe-
ratury i czasu moczenia w wodzie (do 90 dni) na ich cechy wytrzyma³oœciowe. Stwierdzono, ¿e
biokompozyty wykazuj¹ du¿y modu³ sprê¿ystoœci i dobr¹ odpornoœæ na dzia³anie d³ugotrwa³ych
obci¹¿eñ, co wskazuje na mo¿liwoœæ ich zastosowania na wyroby techniczne.
S³owa kluczowe: biokompozyty, skrobia, polilaktyd, m¹czka drzewna, w³ókna kenafu, ch³onnoœæ
wody, w³aœciwoœci mechaniczne.

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

BIOPOLIMERY — CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA,
SPOSOBY WYTWARZANIA I MO¯LIWOŒCI

WYKORZYSTANIA

Œwiatowe zu¿ycie polimerów biodegradowalnych
w przemyœle opakowañ (przede wszystkim spo¿yw-
czych) w 2006 roku wynios³o 43 000 ton, przy czym
znaczny udzia³ w tym rynku — ok. 40 % — przypada na
polilaktyd. G³ównymi producentami polimerów bio-
degradowalnych s¹: Nature Works LLC (USA) oraz
(dzia³aj¹ce na terenie Europy) BSF i Novamont. Produk-
cja polimerów biodegradowalnych stanowi jedn¹ z naj-
szybciej rozwijaj¹cych siê ga³êzi przemys³u agroche-
micznego w krajach Ameryki i Europy oraz w Japonii
[1—3]. Zmiany regulacji prawnych promuj¹ce pozyski-
wanie biopolimerów z surowców odnawialnych spowo-

dowa³y szybki wzrost ich produkcji, która w roku 2010
ma osi¹gn¹æ poziom 1 mln ton, a w roku 2020 przekro-
czyæ 5 mln ton. Francja, w lutym 2007 roku, zapropono-
wa³a nowe rozwi¹zania prawne, które w ci¹gu kilku lat
zakaza³yby stosowania polimerów innych ni¿ biodegra-
dowalne w przemyœle.

Wyró¿nia siê dwa g³ówne typy biopolimerów, mia-
nowicie: tzw. biopolimery naturalne wystêpuj¹ce w or-
ganizmach ¿ywych i przez nie produkowane oraz tzw.
biopolimery sztuczne powstaj¹ce w wyniku polimery-
zacji substancji pochodz¹cych ze Ÿróde³ odnawialnych.
Do biopolimerów naturalnych zalicza siê wêglowodory
i proteiny [przyk³adem s¹ tu polisacharydy (celuloza,
skrobia, pektyna, chityna) i bia³ka (jedwab, kolagen, ¿e-
latyna)], ligniny oraz kauczuki. Natomiast spoœród sub-
stancji produkowanych przez organizmy ¿ywe (np.
przez bakterie w ich w³asnych komórkach) mo¿na wy-
mieniæ polihydroksykwasy [PHB — poli(kwas mas³o-
wy), PHV — poli(kwas walerianowy), PLA — poli(kwas
mlekowy) i PGA — poli(kwas glikolowy)].

Biopolimery sztuczne to najczêœciej poliestry alifa-
tyczne tworzone z monomerów PHB, PGA, PLA lub
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PHV. Sztucznymi biopolimerami s¹ tak¿e wszystkie
inne „tradycyjne” zwi¹zki wielkocz¹steczkowe wytwa-
rzane przez przemys³ petrochemiczny, m.in. z bioetano-
lu (np. biopolietylen) lub z polimerów petrochemicz-
nych po dodaniu do nich œrodków degraduj¹cych
w celu uzyskania biodegradowalnoœci [4, 5].

Obecnie wykorzystuje siê dwie podstawowe techno-
logie otrzymywania biopolimerów: „technikê u³amko-
wo-fragmentaryczn¹” i „technologiê enzymatyczn¹”.
Metoda fragmentaryczna ma na celu roz³o¿enie pro-
duktów rolnych i drewna na poszczególne sk³adniki
(np. na celulozê i ligninê) przy u¿yciu technik fizyko-
chemicznych. Technologia enzymatyczna natomiast
wykorzystuje enzymy — hydrolazy, które rozk³adaj¹
np. skrobiê do glukozy. S¹ to technologie ca³kowicie
odrêbne, mimo to jednak stosuje siê je ³¹cznie zwiêksza-
j¹c tym samym diametralnie sumaryczn¹ wydajnoœæ
procesu. Dziêki wykorzystaniu procesów fizycznych
i chemicznych a tak¿e biotechnologii oczyszczony, pod-
stawowy surowiec mo¿na przekszta³ciæ w ogromn¹
liczbê z³o¿onych produktów. Z ³atwo dostêpnych natu-
ralnych polimerów, takich jak skrobia lub celuloza,
otrzymuje siê materia³y u¿ywane przez cz³owieka
w ¿yciu codziennym [1, 6]. Nale¿y przy tym podkreœliæ,
¿e w³aœciwoœci mechaniczne termoplastycznych biopo-
limerów produkowanych ze skrobi b¹dŸ innych wielo-
cukrów s¹ czêsto lepsze ni¿ z u¿ywanych dotychczas
ich syntetycznych odpowiedników. Ponadto, mo¿na je
przetwarzaæ za pomoc¹ tradycyjnych wtryskarek, roz-
dmuchiwarek, maszyn do termoformowania albo wy-
t³aczarek, w warunkach ni¿szych wartoœci temperatury
przetwórstwa (140—190 oC) i ni¿szego ciœnienia, co
ogranicza zu¿ycie energii, a nie zmienia wydajnoœci
produkcji [1].

Dziêki uruchomieniu nowych linii produkcyjnych
o du¿ej wydajnoœci ceny niektórych rodzajów polilakty-
dów oraz skrobi termoplastycznej osi¹gnê³y obecnie po-
ziom 1—2 euro za kilogram. Umo¿liwia to wykorzysta-
nie tych biopolimerów do produkcji ju¿ nie tylko opako-
wañ spo¿ywczych, ale tak¿e ca³ego szeregu wyrobów
technicznych.

Skrobiê termoplastyczn¹ otrzymuje siê zazwyczaj
z nasion zbó¿ (kukurydzy, pszenicy i ry¿u), bulw (ziem-
niaków) i korzeni (tapioka). Skrobia pochodz¹ca z ró¿-
nych Ÿróde³ jest chemicznie podobna, a jej w³aœciwoœci
zale¿¹ od udzia³u dwóch sk³adowych wêglowodanów
— amylozy i amylopektyny [7].

M¹czka drzewna jako nape³niacz by³a dotychczas
u¿ywana do wytwarzania kompozytów na osnowie po-
liolefin lub poli(chlorku winylu). Badano zale¿noœci
w³aœciwoœci takich kompozytów od ró¿nych czynników
(np. rodzaju, iloœci i parametrów geometrycznych nape³-
niacza), mo¿liwoœci wykorzystania maleinowanego po-
lipropylenu jako kompatybilizatora, oddzia³ywanie
wody na wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ i zmêczeniow¹
oraz wp³yw mikroorganizmów i warunków starzenia na
trwa³oœæ produktów [3, 8—10].

Kawashima z laboratorium NEC dodawa³ w³ókna
kenafu (20 %) do polilaktydu i odnotowa³ wzrost odpor-
noœci termicznej oraz modu³u przy zginaniu z 4,5 do
7,6 GPa [1].

Istnieje wiele publikacji dotycz¹cych wytwarzania
ró¿nego rodzaju biopolimerów, zw³aszcza polilakty-
dów, ich w³aœciwoœci oraz mo¿liwoœci zastosowania za-
równo w technice, jak i np. w medycynie [1, 11]. B³êdzki
i Jaœkiewicz badali wp³yw rodzaju wzmocnienia w³ók-
nistego [regenerowanej celulozy i w³ókien bananowca
(abaki)] na w³aœciwoœci mechaniczne biokompozytów
z osnow¹ z polilaktydu. Wykazali oni, i¿ dodatek w³ók-
nistego wzmocnienia powoduje wzrost sztywnoœci, wy-
trzyma³oœci oraz udarnoœci badanych kompozytów,
a najkorzystniejszy udzia³ w³ókien wynosi 30 %.

Na œwiecie tematyka biokompozytów jest podejmo-
wana czêsto, szczególnie w aspekcie wytwarzania przy-
jaznych dla œrodowiska materia³ów odnawialnych.

Celem naszej pracy by³a ocena stopnia homogeniza-
cji, efektu zwiêkszenia sztywnoœci, podstawowych
w³aœciwoœci mechanicznych i przetwórczych a tak¿e
ch³onnoœci wody biokompozytów w zale¿noœci od ro-
dzaju osnowy (termoplastycznej skrobi b¹dŸ jej miesza-
niny z polilaktydem) oraz od rodzaju i iloœci nape³niacza
(m¹czki drzewnej lub kenafu).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ wybrano trzy rodzaje naturalnych i bio-
degradowalnych polimerów:

— Termoplastyczn¹ skrobiê (BGS) Bioplast GS 2189
otrzyman¹ z kukurydzy, produkt niemieckiej firmy
BIOTEC Biologische Naturverpackungen GmbH & Co.

Bioplast to nowy, ca³kowicie biodegradowalny ter-
moformowalny materia³ bardzo dobrze przetwarzalny
metod¹ wtryskiwania, nadaj¹cy siê równie¿ do wyt³a-
czania ró¿nego rodzaju folii. Mo¿e byæ barwiony i stoso-
wany na opakowania maj¹ce kontakt z ¿ywnoœci¹.
Okres degradacji Bioplastu jest bardzo krótki wynosi bo-
wiem ok. 6 miesiêcy. Wymiary cz¹stek 2—3 mm, gêstoœæ
1,2—1,4 g/cm3, wskaŸnik p³yniêcia 15—40 g/10 min,
zawartoœæ wody <0,2 %, przepuszczalnoœæ tlenu 40—60
cm3/(m2d).

— Polilaktyd PLC BOR-P-680Z (z dodatkiem ok.
20 % mas. skrobi, GBR), produkt chiñskiej firmy Shenz-
hen Greenplast Co. Jest to nowy termoplastyczny,
w pe³ni biodegradowalny i przyjazny dla œrodowiska
polimer. Do jego produkcji wykorzystuje siê specjalnie
modyfikowan¹ mieszaninê kwasu mlekowego i skrobi
(kwas mlekowy + modyfikowana skrobia >80 %, pro-
szek nieorganiczny <15 %, dodatki <5 %). Po³¹czenie
dwóch organicznych sk³adników sprawia, ¿e ulega on
degradacji po krótkim czasie u¿ytkowania. WskaŸnik
p³yniêcia >3 g/10 min, zawartoœæ wody <0,5 %, gêstoœæ
<1,1 g/cm3.
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— Skrobia ziemniaczana typu Solanyl® BP blend 20F
(S2) lub Solanyl® BP blend 30F (S3) o mniejszej zawar-
toœci plastyfikatora; produkty niemieckiej firmy Roden-
burg Biopolymers B.V.

Nape³niaczami by³y: m¹czka drzewna CB 120 (M)
produkt niemieckiej firmy J. Rettenmaier & Söhne
GmbH Co. oraz w³ókna kenafu (K), produkt w³oskiej
firmy Kenaf Eco Fibers [2].

M¹czka drzewna wytwarzana z drewna sosnowego
odznacza siê struktur¹ w³óknist¹, wymiary jej cz¹stek
mieszcz¹ siê w przedziale 70—150 µm, pozosta³oœæ po
pra¿eniu wynosi 0,5 %, wartoœæ pH 5,5, ciê¿ar nasypowy
100—145 g/l, wilgotnoœæ ≤6 %.

W³ókna kenafu uzyskiwano z niezdrewnia³ej kory
(skóry) ³odygi kenafu; po rozdrobnieniu w m³ynku labo-
ratoryjnym firmy Retsch mia³y one œredni¹ d³ugoœæ
200—300 µm i œrednicê 40—50 µm.

Przygotowanie kompozytów

Kompozyty w postaci granulatu otrzymywano
w wyniku zmieszania okreœlonych udzia³ów biopolime-
ru i m¹czki drzewnej (CB 120 z apretur¹ producenta i z
dodatkiem maleinowanego polipropylenu) lub kenafu
za pomoc¹ dwuœlimakowej wyt³aczarki w Zak³adach
Azotowych SA w Tarnowie. Dwuœlimakowa wyt³aczar-
ka z dozownikiem grawimetrycznym umo¿liwia³a do-
k³adne wymieszanie polimeru z nape³niaczem, nie u¿y-
wano zatem œrodków zwiêkszaj¹cych mieszalnoœæ ani
kompatybilizatorów. Wartoœci temperatury w dwóch
strefach cylindra wynosi³y 80 i 120 oC a temperatura g³o-
wicy — 145 oC (Bioplast), b¹dŸ, odpowiednio, 80 i
110 oC, temperatura g³owicy 125 oC (polilaktyd i Sola-
nyl). Szybkoœæ obrotowa œlimaka — 32 obr./min, œredni
czas przebywania tworzywa w wyt³aczarce — 30 s, ciœ-
nienie w g³owicy — 15 MPa.

Przygotowanie próbek do badañ

Próbki w kszta³cie wiose³ek wytworzono metod¹
wtryskiwania zgranulowanych kompozytów wg
PN-EN ISO 294-1:2002 w nastêpuj¹cych warunkach:

temperatura wtrysku 150 oC (Bioplast), 130 oC (polilak-
tyd) lub 170 oC (Solanyl), temperatura formy 50 oC lub
30 oC (Solanyl), ciœnienie wtrysku 80 MPa, czas cyklu
40 s [w tym czas ch³odzenia 15 s lub 20 s (Solanyl)]. W ta-
beli 1 przedstawiono oznaczenia i rodzaje wytworzo-
nych kompozytów.

Metody badañ

— W celu oceny stopnia homogenizacji sk³adników
kompozytu wykonano zdjêcia (SEM) mikrostruktury
prze³omów próbek suchych lub moczonych (3 miesi¹ce
w wodzie) przy u¿yciu mikroskopu skaningowego
JOEL JSN5510LV z zapisem cyfrowym. Prze³omy uzys-
kiwano w wyniku ³amania próbek w temp. -196 oC
(ciek³y N2).

— Ch³onnoœæ wody oznaczano wg PN-81/C-89032
na podstawie pomiaru masy próbek w postaci wtryski-
wanych beleczek o wymiarach 4 × 10 × 100 mm.

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, modu³ sprê¿ystoœci
i odkszta³cenie przy zerwaniu w warunkach statycz-
nych okreœlano przy u¿yciu maszyny wytrzyma³oœcio-
wej firmy Instron wg PN-EN ISO 527-1. Pomiary prowa-
dzono w warunkach trzech wartoœci temperatury: 23 oC,
40 oC i 60 oC. Próbki w postaci wiose³ek ogrzewano
w komorze do badañ termicznych w ci¹gu jednej godzi-
ny, a nastêpnie wk³adano je do komory termicznej ma-
szyny wytrzyma³oœciowej.

— Badania dynamicznych w³aœciwoœci mechanicz-
nych (obci¹¿enia zmienne w czasie) realizowano z wy-
muszeniem dynamicznym, przy u¿yciu maszyny wy-
trzyma³oœciowej Instron typ 8511.20, podczas 20 000
cykli „obci¹¿enia—odci¹¿enia”, z czêstotliwoœci¹ 5 Hz.
Poziom si³y wymuszaj¹cej zmienia³ siê cyklicznie
w przedziale 0,1—0,7 kN. Co setn¹ pêtlê histerezy me-
chanicznej zapisywano do pliku w uk³adzie si³a—wy-
d³u¿enie próbki i nastêpnie za pomoc¹ specjalnie do te-
go celu napisanego programu komputerowego dla ka¿-
dej zarejestrowanej pêtli histerezy mechanicznej oblicza-
no modu³ sprê¿ystoœci (sieczny), energiê mechaniczn¹
rozproszon¹ w ka¿dym cyklu oraz œredni¹ wartoœæ od-
kszta³cenia [9].

— Temperaturê miêknienia wg Vicata okreœlano apa-
ratem firmy Ceast, w ³aŸni olejowej, zgodnie z PN-EN
ISO 306:2002 (U).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Mikrostruktura biokompozytów

Na zdjêciach SEM próbek termoplastycznej skrobi
BGS s¹ widoczne charakterystyczne dla tego typu poli-
merów ugrupowania w kszta³cie „wysp” (rys. 1). Na ob-
razie prze³omu polimeru GBR (mieszaniny 80 % PLA
i 20 % termoplastycznej skrobi, rys. 2) obserwujemy do-
brze rozproszone, ma³e (œrednicy ok. 1 µm) cz¹stki skro-
bi na tle polilaktydu.

T a b e l a 1. Symbole i sk³ady próbek kompozytów
T a b l e 1. Symbols and compositions of the composites

Symbol
próbki

Rodzaj biopolimeru
Rodzaj i udzia³ masowy

nape³niacza, %

BGS 15
termoplastyczna skrobia

m¹czka drzewna, 15
BGS 25 m¹czka drzewna, 25

GBR 15 mieszanina polilaktydu
z 20 % mas. skrobi

m¹czka drzewna, 15
GBR 25 m¹czka drzewna, 25

S225M

skrobia ziemniaczana

m¹czka drzewna, 25
S225K kenaf, 25
S325M m¹czka drzewna, 25
S325K kenaf, 25
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Analiza obrazów SEM prze³omów po rozci¹ganiu
kompozytów z w³óknami naturalnymi (rys. 3 i 4) dowo-
dzi, i¿ w³ókna kenafu pêkaj¹ poprzecznie do swojej d³u-
goœci i pozostaj¹ osadzone w osnowie (por. rys. 4), nato-
miast w przypadku kompozytów z m¹czk¹ drzewn¹
nastêpuje pêkanie na granicy w³ókno–osnowa (por. rys.
3). Taki mechanizm pêkania jest przyczyn¹ wiêkszej wy-
trzyma³oœci biokompozytów termoplastycznej skrobi
z kenafem (próbka S225K).

Ch³onnoœæ wody

Z oznaczania ch³onnoœci wody po 1, 7 i 50 dobach
moczenia w wodzie próbek badanych kompozytów
(rys. 5) wynika, ¿e wiêksz¹ zdolnoœæ wch³aniania wody
wykazuje polimer GBR (mieszanina polilaktydu i 20 %
mas. termoplastycznej skrobi) ni¿ BGS (czysta termo-
plastyczna skrobia). Dodatek m¹czki drzewnej do bio-
polimeru powoduje oczekiwany wzrost wch³aniania

wody przez kompozyty do maksymalnego poziomu ok.
9 % po 50 dobach moczenia (próbka GBR25).
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Rys. 2. Obraz SEM prze³omu mieszaniny polilaktydu ze skro-
bi¹ GBR w temperaturze otoczenia
Fig. 2. SEM image of GBR polylactide/starch blend fracture at
ambient temperature

Rys. 1. Obraz SEM prze³omu termoplastycznej skrobi BGS
w temperaturze otoczenia
Fig. 1. SEM image of thermoplastic BGS starch fracture at
ambient temperature

Rys. 3. Obraz SEM prze³omu po rozci¹ganiu skrobi S2 z 25 %
mas. m¹czki drzewnej (S225M) (temperatura otoczenia)
Fig. 3. SEM image of fracture at ambient temperature after
elongation of S2 starch filled with 25 wt. % of wood flour

Rys. 5. Porównanie ch³onnoœci wody biokompozytów z m¹cz-
k¹ drzewn¹: � próbki moczone przez 24 h, � próbki moczone
przez 7 dób, � próbki moczone przez 50 dób
Fig. 5. Comparison of water absorption by biocomposites filled
with wood flour:� samples soaked for 24 hours,�— samples
soaked for 7 days, �— samples soaked for 50 days

Rys. 4. Obraz SEM prze³omu po rozci¹ganiu skrobi S2 z 25 %
mas. kenafu (S225K) (temperatura otoczenia)
Fig. 4. SEM image of fracture at ambient temperature after
elongation of S2 starch filled with 25 wt. % of kenaf fibers
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Biokompozyty na podstawie termoplastycznej skrobi
Solanyl wzmacniane dodatkiem 25 % m¹czki drzewnej
wykazuj¹ wiêksz¹ ch³onnoœæ wody ni¿ nape³nione 25 %
kenafu (rys. 6), przy czym Solanyl S2 i biokompozyty
z jego udzia³em s¹ mniej ch³onne ni¿ produkty na osno-
wie Solanylu S3, co dowodzi i¿ dodatek wiêkszej iloœci
plastyfikatora prowadzi do ograniczenia ch³onnoœci
wody.

W³aœciwoœci mechaniczne

Rysunek 7 przedstawia typowe krzywe rozci¹gania
odnosz¹ce siê do termoplastycznej skrobi BGS i jej kom-
pozytów z m¹czk¹ drzewn¹. Z porównania próbek w

stanie suchym i po namoczeniu (przez 7 dób) wynika, ¿e
wytrzyma³oœæ badanych biokompozytów maleje pod
wp³ywem wody, a jednoczeœnie wzrasta wyd³u¿enie,
zw³aszcza w przypadku niewzmocnionej próbki (krzy-
wa 1). Warto tu dla porównania zaznaczyæ, ¿e tego typu
efektów nie obserwuje siê w kompozytach poliolefin na-
pe³nianych m¹czk¹ drzewn¹ [3, 9, 10].

W tabeli 2 zestawiono zmiany podstawowych sta-
tycznych w³aœciwoœci mechanicznych badanych bio-
kompozytów pod wp³ywem d³ugotrwa³ego (7-, 50- lub
90-dobowego) moczenia w wodzie, bêd¹ce wynikiem
czêœciowej biodegradacji materia³u próbki. Jak widaæ,
dodatek m¹czki drzewnej powoduje znaczny wzrost
modu³u sprê¿ystoœci (E) widoczny zw³aszcza w przy-
padku polimeru BGS.
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Rys. 7. Porównanie krzywych rozci¹gania (si³a—wyd³u¿enie)
próbek kompozytów termoplastycznej skrobi BGS z m¹czk¹
drzewn¹, suchych lub moczonych przez 7 dób: 1 — BGS su-
chy, 2 — BGS15 suchy, 3 — BGS25 suchy, 1‘ — BGS moczo-
ny, 2‘ — BGS15 moczony, 3‘ — BGS25 moczony
Fig. 7. Comparison of tensile curves (stress—strain) for BGS
thermoplastic starch composites filled with wood flour, for dry
samples and soaked for 1 day: 1 — dry BDS, 2 — dry BGS15,
3 — dry BGS25, 1‘ — soaked BGS, 2‘ — soaked BGS15, 3‘ —
soaked BGS25

Rys. 6. Porównanie ch³onnoœci wody skrobi ziemniaczanej S2
i S3 i ich kompozytów z m¹czk¹ drzewn¹ (S225M i S325M)
oraz z kenafem (S225K i S325K):� próbki moczone przez 24
h, � próbki moczone przez 7 dób, � próbki moczone przez 50
dób
Fig. 6. Comparison of water absorption by S2 and S3 potato
starch and biocomposites with either wood flour (S225M,
S325M) or kenaf fibers (S225K, S325K):� samples soaked for
24 hours,�— samples soaked for 7 days,�— samples soaked
for 90 days

T a b e l a 2. Statyczne w³aœciwoœci mechaniczne badanych kompozytów i stanowi¹cych ich osnowê biopolimerów po ró¿nym czasie
moczenia (etapie degradacji) w wodzie (temperatura badañ 23 oC)*)

T a b l e 2. Static mechanical properties of the composites and biopolymers being their matrices, after various soaking times in water
(I step of degradation; test temperature 23 oC)

Symbol
próbki

σz, MPa E, MPa εz, %

suche 7 dób 50/90a) dób suche 7 dób 50/90a) dób suche 7 dób 50/90a) dób

GBR 36,4 28,7 24,6 7350 6000 5320 2 2,8 1,0
GBR 15 33,3 24,6 16,4 11 000 5230 4980 0,6 1,3 0,6
GBR 25 34,3 25,5 17,7 12 000 5360 5200 0,55 0,7 0,6

BGS 37,2 32,0 31,0 3000 3000 2500 12 9,3 8,4
BGS 15 38,0 31,0 27,7 4620 3900 3025 4,3 3,7 3,4
BGS 25 42,0 34,1 29,8 7400 5140 3300 3,6 4,0 3,0

S2 25,1 24,7 19,5a) 2100 1970 1800a) 3,2 3,4 4,4a)

S225M 30,0 25,8 18,4a) 4300 3074 2010a) 0,9 1,5 2,0a)

S225K 39,6 36,1 25,0a) 5400 6000 3060a) 1,0 1,1 2,5a)

S3 22,2 15,8 3,8a) 3060 2100 1500a) 1,6 0,7 0,6a)

S325M 27,2 17,2 10,6a) 5460 6000 2030a) 0,6 1,1 0,7a)

S325K 29,3 23,4 14,3a) 6000 4470 2300a) 0,6 0,8 0,75a)

*) σz — wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, E — modu³ sprê¿ystoœci, εz — wyd³u¿enie przy zerwaniu.
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Nape³nianie w³óknem drzewnym suchego BGS po-
prawia jego wytrzyma³oœæ (σz) oraz zmniejsza wyd³u¿e-
nie (εz), efekt wzmocnienia s³abnie jednak wraz z prze-
d³u¿aj¹cym siê czasem oddzia³ywania wody na kompo-
zyty.

Porównanie biokompozytów z osnow¹ z termoplas-
tycznej skrobi Solanyl z ró¿nymi nape³niaczami wska-
zuje, ¿e w³ókna kenafu stanowi¹ lepsze wzmocnienie
ni¿ m¹czka drzewna. W przypadku obydwu analizowa-
nych rodzajów skrobi zarówno wytrzyma³oœæ na rozci¹-
ganie, jak i modu³ sprê¿ystoœci suchych biokompozytów
z kenafem s¹ wiêksze. Ten efekt wzrostu jest wyraŸniej-
szy w odniesieniu do próbek d³ugotrwale moczonych
w wodzie (90 dób). Obserwujemy wiêksz¹ zdolnoœæ do
biodegradacji skrobi z mniejsz¹ iloœci¹ plastyfikatorów
(Solanylu S3), której wytrzyma³oœæ po moczeniu przez
90 dób w wodzie maleje z 22,2 do 3,8 MPa a modu³
sprê¿ystoœci — z 3060 do 1500 MPa.

Porównanie zmian wytrzyma³oœci na rozci¹ganie
oraz modu³u sprê¿ystoœci biokompozytów z Solanylem
S2, wyznaczonych w temp. 23, 40 i 60 oC (rys. 8 i 9)
wskazuje na istotny wp³yw wartoœci temperatury na
oceniane w³aœciwoœci. Jest to szczególnie wa¿ne ze
wzglêdu na potencjalne mo¿liwe aplikacje techniczne
takich materia³ów. Wzrost temperatury do 40 oC powo-
duje 20—25-proc. pogorszenie wytrzyma³oœci mecha-
nicznej. Dodatek w³ókna naturalnego do biopolimeru,
zw³aszcza kenafu, poprawia nieco w³aœciwoœci mecha-
niczne w podwy¿szonej temperaturze i chocia¿ spadek
wytrzyma³oœci biokompozytu w temperaturze oznacza-
nia 60 oC jest wyraŸny to jednak nale¿y uznaæ, ¿e wyro-
by techniczne wykonane z tych materia³ów mog¹ byæ
poddawane krótkotrwa³emu dzia³aniu takiej temperatu-
ry. Podobne wyniki uzyskaliœmy w odniesieniu do kom-
pozytów Solanylu S3 z m¹czk¹ drzewn¹ lub kenafem.

Wzmocnienie biopolimerów w³óknami drzewnymi
powoduje korzystny wzrost temperatury miêknienia
wg Vicata o ok. 15 oC (zwiêkszenie odpornoœci cieplnej,
rys. 10).

Badania dynamicznej wytrzyma³oœci mechanicznej
pokazuj¹ niewielki wp³yw obci¹¿eñ cyklicznych na
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Rys. 9. Porównanie modu³u sprê¿ystoœci biokompozytu S2 z
m¹czk¹ drzewn¹ lub kenafem oznaczonej w ró¿nej temperatu-
rze:� 23 oC, � 40 oC, � 60 oC
Fig. 9. Comparison of modulus of elasticity of S2 biocomposi-
tes with wood flour or kenaf, determined at various temperatu-
res:�— 23 oC, �— 40 oC, �— 60 oC

Rys. 8. Porównanie wytrzyma³oœci na rozci¹ganie biokompo-
zytu S2 z m¹czk¹ drzewn¹ lub kenafem oznaczonej w ró¿nej
temperaturze:� 25 oC, � 40 oC, � 60 oC
Fig. 8. Comparison of tensile strength of S2 biocomposites with
wood flour or kenaf, determined at various temperatures:�—
25 oC, �— 40 oC, �— 60 oC

Rys. 11. Zale¿noœæ modu³u sprê¿ystoœci oznaczanego w kolej-
nych cyklach w pêtli histerezy mechanicznej (czêstotliwoœæ 5
Hz, wymuszenie na poziomie 17 MPa): 1 — suchy GBR, 2 —
suchy GBR25, 1‘ — moczony GBR, 2‘ — moczony GBR25
(moczenie 50-dobowe)
Fig. 11. Modulus of elasticity, determined in subsequent cycles
in mechanical hysteresis loop (frequency 5 Hz, stress 17 MPa):
1 — dry GBR, 2 — dry GBR25, 1‘ — soaked GBR, 2‘ —
soaked GBR25

Rys. 10. Temperatura miêknienia wg Vicata biokompozytów
z m¹czk¹ drzewn¹
Fig. 10. Vicat softening point of biocomposites filled with wood
flour
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zmianê wartoœci modu³u sprê¿ystoœci zarówno biopoli-
merów, jak i ich kompozytów z m¹czk¹ drzewn¹, nato-
miast znaczny spadek wartoœci E, podobnie jak w przy-
padku badañ statycznych, dotyczy biopolimerów i ich
kompozytów z udzia³em 25 % mas. m¹czki drzewnej,
moczonych w ci¹gu 50 dób w wodzie (rys. 11, 12).
Zw³aszcza interesuj¹cy jest tu wniosek, i¿ wprawdzie
w wyniku d³ugotrwa³ego oddzia³ywania wody wartoœæ
modu³u sprê¿ystoœci biokompozytów zmniejszy³a siê,
ale postêpuj¹ca wskutek moczenia w wodzie biodegra-
dacja nie spowodowa³a drastycznej utraty ich zdolnoœci
do przenoszenia obci¹¿eñ zmêczeniowych.

PODSUMOWANIE

Uzyskane wyniki wskazuj¹, i¿ kompozyty na osno-
wie termoplastycznej skrobi oraz polilaktydu modyfiko-
wane w³óknami naturalnymi, tj. m¹czk¹ drzewn¹ b¹dŸ
kenafem, mog¹ byæ przetwarzane metod¹ wtryskiwania
i charakteryzuj¹ siê dobr¹ statyczn¹ wytrzyma³oœci¹ me-
chaniczn¹. Biokompozyty te cechuje tak¿e du¿a stabil-
noœæ dynamicznych w³aœciwoœci mechanicznych na po-
szczególnych etapach wytê¿enia. Prawdopodobnie
wi¹¿e siê to z dobr¹ adhezj¹ naturalnych nape³niaczy do
termoplastycznych, wytworzonych z roœlin biopolime-
rów. Potwierdzeniem s¹ zdjêcia SEM, na których widaæ
regularny rozk³ad w³ókien i wysoki stopieñ ich homoge-
nizacji, mechanizmy zniszczenia — z popêkanymi po-
przecznie, lecz mocno osadzonymi w osnowie w³ókna-
mi — a tak¿e wyraŸny wzrost wytrzyma³oœci na rozci¹-
ganie kompozytów na podstawie BGS lub Solanylów S2

i S3. Tak wiêc termoplastyczna skrobia wydaje siê bar-
dziej przydatna do wytwarzania biokompozytów ni¿ jej
mieszanina z polilaktydem, jednak stosuj¹c j¹ w mate-
ria³ach na wyroby techniczne nale¿y pamiêtaæ, i¿ zwy-
kle ulega ona szybkiej biodegradacji. Wzmocnienie oma-
wianych biokompozytów kenafem bardziej ni¿ dodatek
m¹czki drzewnej poprawia zarówno ich wytrzyma³oœæ,
jak i sztywnoœæ. Celowe zatem jest opracowywanie prze-
mys³owych metod otrzymywania w³óknistych roœlin-
nych nape³niaczy polimerów termoplastycznych, tak
aby uwzglêdnia³y one wykorzystanie odpowiedniej
apretury i technologii rozdrabniania w³ókien.

Dodatek naturalnych nape³niaczy do termoplastycz-
nej skrobi zwiêksza jej odpornoœæ na podwy¿szon¹ tem-
peraturê i ogranicza pogorszenie w³aœciwoœci mecha-
nicznych bêd¹ce efektem degradacji wywo³anej mocze-
niem w wodzie.

Istniej¹ szerokie potencjalne mo¿liwoœci zastosowañ
biokompozytów nape³nianych w³óknami naturalnymi
na wiele wyrobów technicznych, co wi¹¿e siê z rozwo-
jem — równie¿ w Polsce — biotechnologii i produkcji
termoplastycznych biopolimerów z surowców roœlin-
nych.
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Rys. 12. Zale¿noœæ modu³u sprê¿ystoœci oznaczanego w kolej-
nych cyklach w pêtli histerezy mechanicznej (czêstotliwoœæ
5 Hz, wymuszenie na poziomie 17 MPa): 1 — suchy BGS,
2 — suchy BGS25, 1‘ — moczony BGS, 2‘ — moczony
BGS25 (moczenie 50-dobowe)
Fig. 12. Modulus of elasticity, determined in subsequent cycles
in mechanical hysteresis loop (frequency 5 Hz, stress 17 MPa):
1 — dry BGS, 2 — dry BGS25, 1‘ — soaked BGS, 2‘ —
soaked BGS25 (soaked for 50 days)
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