Politechnika Wroctawska, Zaktad Inzynierii 1 Technologii Polimerow

STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

pt. ,,Reaktywne mieszanie naturalnych i syntetycznych polimerow

degradowalnych”

Autor: mgr inz. Elzbieta Getner

Promotor: prof. dr hab. inz. Ryszard Steller

W pracy przedstawiono rezultaty badan procesu mieszania (reaktywnego) wybranych
polimeréw naturalnych z biodegradowalnymi poliestrami alifatycznymi. Wykonane badania miaty
na celu oceng wptywu niektoérych elementéw budowy chemicznej i fizycznej polimerow, dodatku
modyfikator6w oraz warunkow przetwarzania na strukturg i wlasciwosci mieszanin, w ktérych
dominuje sktadnik naturalny.

Sporzadzono pig¢ serii kompozycji stanowiacych kombinacjg trzech poliestrow alifatycznych,
tj. polikaprolaktonu (PCL), poli(kwasu mlekowego) (PLA) i polihydroksymaslanu (PHB) oraz
dwoch polimeréw naturalnych - skrobi ziemniaczanej i1 glutenu pszennego. W kazdej serii
zawarto$¢ polimeru naturalnego wynosita od 50 do 70% wag. W celu obnizenia temperatur
przemian oraz poprawy przetwarzalnosci kruchego PHB przeprowadzono jego plastyfikacjg
w trojaki sposob: za pomoca trimaslanu gliceryny w ilo$ci 10% wag. (w uktadach ze skrobia), za
pomoca 25% wag. poli(glikolu etylenowego) oraz za pomoca 30% wag. PEG i1 5% wag. trimaslanu
gliceryny (w ukfadach z glutenem). Plastyfikacji poddano tez polimery naturalne. W przypadku
glutenu zastosowano gliceryng w ilosci 20% wag. catkowitej masy suchego glutenu oraz kwas
mlekowy w ilosci 25, 30 1 35% wag. Do plastyfikacji skrobi uzyto gliceryny w ilosci 20 1 25% wag.
W celu poprawy kompatybilno$ci pomigdzy poliestrami a skrobia zastosowano reaktywny dodatek
w postaci kwasow dikarboksylowych - szczawiowego lub bursztynowego.

Mieszaniny sporzadzono metoda (praktycznie niestosowanego dotychczas w  takich
przypadkach) walcowania, a warunki przetwarzania dla poszczegoélnych serii dobrano tak, aby
(przy uwzglednieniu wrazliwosci termiczne] sktadnikow) uzyska¢ mozliwie najlepsza ich
homogenizacjg. Probki do badan formowano metoda prasowania. Z uwagi na trudnosci zwiazane
z formowaniem probek, dla mieszanin PHB-skrobia i PHB-gluten przygotowano jedynie

kompozycje o sktadzie 50/50.
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Dla wszystkich uktadow przeprowadzono badania wiasciwos$ci mechanicznych, plynnosci,
temperatury migknienia oraz podatno$ci na biodegradacje i dziatanie wody. Dodatkowo, tylko dla
mieszanin o skladzie 50/50 (z uwagi na obszerno$¢ materiatu) przeprowadzono szczegotowe
badania strukturalne, reologiczne i termiczne.

Badania pokazaly, ze walcowanie jest efektywna metoda homogenizacji mieszanin
polimeréw biodegradowalnych, a odpowiednia modyfikacja sktadnikéw, zwiaszcza polimeréw
naturalnych, sprzyja poprawie ich kompatybilnosci. Na podstawie uzyskanych wynikow badan
stwierdzono, ze plastyfikowane polimery naturalne moga wykazywa¢ dobra mieszalno$¢ gltéwnie
z faza amorficzna poliestrow. Plastyfikujaco-kompatybilizujace dziatanie gliceryny (jako
plastyfikatora skrobi) jest jednak potaczone z niekorzystnym zjawiskiem antyplastyfikacji,
zanikajacym przy udziale gliceryny powyzej 20% wag. Poprawe proadhezyjnego,
kompatybilizujacego dziatania gliceryny zapewnia niewielki dodatek kwasu dikarboksylowego,
prawdopodobnie wskutek chemicznego wigzania sktadnikéw mieszanin. W uktadach z glutenem
bardziej efektywnym czynnikiem kompatybilizujacym od gliceryny okazat si¢ kwas mlekowy,
ktéry prowadzi do powstania ciaglej sieci fizycznej biatka polaczonej z inwersja faz. Wyniki
wskazaty ponadto, ze poprawie kompatybilnosci uktadéw z glutenem sprzyja takze odpowiednia
plastyfikacja poliestru.

Mieszanie poliestrow z polimerami naturalnymi przyczynia si¢ do istotnych zmian
wlasciwosci mechanicznych 1 reologicznych. Z reguty wiaze si¢ ono ze spadkiem wytrzymatosci
1 deformowalno$ci, przy opcjonalnym wzroscie sztywnosci. Przetwarzalno$¢ 1 wlasciwosci
reologiczne ukladéw zmieniaja si¢ zaleznie od rodzaju poliestru i obecnosci dodatkow, a takze od
temperatury 1 czasu obrdobki termicznej kompozycji. Mieszanie poliestrow ze skrobia lub glutenem
wplywa takze na zmiang termoodpornosci, podatnosci na biodegradacje 1 wodochtonnosci
mieszanin. Badania potwierdzily jedno z podstawowych zalozen pracy, ze obecno$¢ polimeru
naturalnego wptywa na poprawg biodegradowalnosci poliestrow, migdzy innymi z powodu
zwigkszonej wodochtonnosci.

O wzroscie kompatybilnosci  poszczegdlnych ukladow $wiadcza miedzy innymi
charakterystyczne zmiany na krzywych rozciagania obserwowane na przyktad w uktadach
z glutenem, gdzie stwierdzono wystgpowanie bardzo interesujacej wlasciwosci charakterystycznej
dla elastomerow, jaka jest istnienie zakresu matej sztywno$ci zwigzanego prawdopodobnie
z entropowa natura sprezystosci uktadow lecz przy matych deformacjach. Kompatybilno$¢
kompozycji determinuja takze zmiany struktury fizycznej oraz chemiczne;j. Istotne zmiany struktury
fizycznej (oraz posrednio chemicznej zwlaszcza przy uzyciu dikwasow) obserwowano w badaniach

mikroskopowych (zmniejszenie lub zanik granul polimeru naturalnego, rozmycie lub zanik granicy
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faz sktadnikéw), termomechanicznych (maksima modutu i zmiany temperatur zeszklenia) oraz
kalorymetrycznych (zmiany stopnia krystaliczno$ci i temperatur topnienia). O zmianach struktury
chemicznej $wiadcza natomiast wtorne zmiany charakteru widm FTIR, wskazujace na
prawdopodobienstwo zachodzenia reakcji estryfikacji lub transestryfikacji pomigdzy sktadnikami

mieszanin.



