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ZASTOSOWANIE CHEMICZNIE I FIZYCZNIE
MODYFIKOWANYCH SKROBI JAKO NAPELNIACZY
POLIETYLENOWYCH KOMPOZYTOW"

Streszczenie. Przeprowadzono badania wplywu réznego typu napetniaczy skrobiowych na wia-
$ciwosci mechaniczne kompozytéw z matryca polietylenowa. Jako napetniacze stosowano skro-
bi¢ natywna, skrobi¢ zmodyfikowana fizycznie oraz skrobi¢ zmodyfikowang chemicznie. Polime-
rami termoplastycznymi byly dwa polietyleny — FABS i FGNX (Orlen). Badano nastgpujace
wlasciwosci polietylendw i kompozytéw polietylenu ze skrobig: twardo$é¢ Brinella, wydtuzanie
przy zerwaniu, naprezenie przy zerwaniu oraz modut Younga. Stwierdzono, ze ani chemiczna, ani
fizyczna modyfikacja skrobi nie wplynely znaczaco na polepszenie wlasciwosci kompozytow
polietylenowo-skrobiowych, jednak, majac na uwadze ich wykorzystanie, nalezy stwierdzié, ze
ich wlasciwosci sa korzystne do produkcji materiatéw opakowaniowych. Dazac do polepszenia
wlasciwos$ci mechanicznych, przekladajacych si¢ na wilasciwosci uzytkowe, nalezy w dalszym
etapie podda¢ badaniom skrobi¢ modyfikowang zar6wno fizycznie, jak i chemicznie.

Stowa kluczowe: skrobia modyfikowana, polietylen, kompozyty, wlasciwosci mechaniczne

Wstep

Ogromna ilo$¢ odpadéw opakowaniowych z tworzyw sztucznych, charakteryzuja-
cych si¢ znikoma podatnoscia na wpltyw czynnikow atmosferycznych oraz rozktad
biologiczny, zwraca uwage naukowcow na problem ich zagospodarowania, a takze na

"Badania zostaly czesciowo sfinansowane z programu badawczego BW 32/085/09.
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wyr6b z nich produktéw bezpiecznych dla srodowiska, dlatego systematycznie ro$nie
zapotrzebowanie na materialy biodegradowalne lub biorozpraszalne. Jednym z podsta-
wowych zadan wigzacych si¢ z rozwojem produkcji tworzyw polimerowych jest opra-
cowanie sposobu wytwarzania materiatdéw taczacych korzystne wiasciwosci mecha-
niczne, przetworcze oraz biodegradowalnos¢ lub biorozpraszalno$¢ ze stosunkowo
niskg ceng. Produkowane w naszym kraju pod koniec XX stulecia tworzywa biodegra-
dowalne I generacji stanowily kompozyty poliolefinowo-skrobiowe zawierajace dodatki
zwigkszajace podatno$¢ na bio- i fotodegradacje (PATENT 1998). Wykonano wiele ba-
dan kompozytow polietylenu ze skrobig modyfikowang gliceryna petniaca role uzgad-
niacza (ZUCHOWSKA i IN. 1999, RODRIGUEZ-GONZALES i IN. 2003, MUCHA i LUDWI-
CzAK 2007) lub ze skrobig modyfikowang innymi technikami (BORYNIEC i IN. 2004).
Odmienng technikg jest zastosowanie skrobi termoplastycznej jako matrycy polimero-
wej do otrzymywania kompozytow (KUCIEL i IN. 2009). Wykorzystujac powyzej
wspomniane techniki, otrzymano kompozyty o korzystnych wiasciwosciach, nie tylko
mechanicznych.

Pozniejsze badania dotyczace wptywu struktury krystalicznej napetniacza na wia-
Sciwos$ci biorozpraszalnych kompozytow wykazaty, ze struktura nadczasteczkowa skro-
bi nie jest najwazniejszym czynnikiem decydujacym o cechach przetworczych i uzyt-
kowych tych materiatow (PAUKSZTA i IN. 2008). Rozwigzaniem problemu poprawy
kompatybilnosci sktadnikow kompozytow mogloby by¢ zastosowanie modyfikowanej
skrobi.

Modyfikowane skrobie od kilkudziesieciu lat sg stosowane w nowoczesnych techno-
logiach spozywczych. Procesy modyfikacji ingeruja w strukture skrobi, pozwalajac
zarowno wyeliminowac pewne niekorzystne cechy fizyczno-chemiczne, jak i nadaé¢
skrobi nowe wilasciwosci reologiczne. Sposrod réznorodnych, teoretycznie opracowa-
nych metod modyfikacji fizycznej praktyczne znaczenie przypisuje si¢ w zasadzie jedy-
nie wstegpnemu kleikowaniu i suszeniu z zastosowaniem suszarek walcowych. Tak
otrzymane produkty pgczniejag w zimnej wodzie, co znacznie poszerza mozliwos¢ ich
zastosowania w roznych procesach technologicznych. W handlu sa oferowane preparaty
skrobi wstepnie kleikowanych wytwarzanych na bazie skrobi roznych gatunkow roslin.
Dostepne sa rowniez preparaty modyfikowane chemicznie poddane dodatkowo proce-
sowi wstepnego kleikowania i suszenia (WALKOWSKI i LEWANDOWICZ 2004).

Najczegsciej stosowanym sposobem modyfikacji chemicznej jest reakcja podstawie-
nia grupami acetylowymi (acetylowanie). Proces ten jest jedng z niewielu metod umoz-
liwiajagcych nadanie czasteczce skrobi wlasciwosci hydrofobowych. W wyniku modyfi-
kacji chemicznej skrobi mozna przewidzieé, ze zwigkszy si¢ kompatybilno$¢ pomigdzy
matryca a napetniaczem w kompozytach poliolefinowo-skrobiowych. Acetylacje prze-
prowadza si¢ najczesciej w zawiesinie wodnej poprzez dziatanie bezwodnikiem octo-
wym lub octanem winylu w Srodowisku alkalicznym. Modyfikacja ta znajduje zastoso-
wanie gtownie w przemysle spozywczym, w przemysle widkienniczym (wtdkna ligno-
celulozowe) oraz w produkcji kompozytow polimerowych (LEWANDOWICZ i MACZYN-
SKI 1990, ROWELL 2004).

Celem niniejszej pracy bylto zbadanie wplywu najczgsciej stosowanych metod mo-
dyfikacji fizycznej i chemicznej na wtasciwosci mechaniczne biorozpraszalnych kom-
pozytdéw z polietylenem. Badaniami objeto tworzywa na bazie dwoch gatunkéw poliety-
lenu, FABS 1 FGNX, napetniane w 40% czterema ré6znymi napetniaczami skrobiowymi:
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— natywna skrobig kukurydziana,

— skrobig modyfikowang fizycznie poprzez wstepne kleikowanie,

— skrobig modyfikowana chemicznie poprzez acetylacje, zawierajaca 0,5% grup
acetylowych,

— skrobig modyfikowang chemicznie poprzez acetylacje¢, zawierajaca 2,5% grup
acetylowych.

Material i metody

Material

Dwa rodzaje polietylenu o matej gestosci (PE-LD) stanowity przedmiot niniejszych
badan: Malen E FABS 23-D022 oraz Malen E FGNX 23-D022. Polietyleny obu typow
sa produkowane w procesie polimeryzacji wysokocisnieniowej przez firm¢ Basell Orlen
Poliolefins Sp. z 0.0. (BOP) w Ptocku. Polietylen FABS, w odr6znieniu od FGNX, jest
wzbogacony o dwa dodatki: poslizgowy i antyblokingowy (KARTY CHARAKTERYSTY-
KI... 2008).

Skrobia kukurydziana petnita role napeniacza (Cargill, Bosto Katy sp.j., Katy Wro-
ctawskie). Do otrzymania kompozytéw wprowadzano w ilosci 40% wagowych skrobie:
natywng, poddang modyfikacji fizycznej oraz poddang modyfikacji chemiczne;.

Modyfikacja fizyczna polegata na wstepnym kleikowaniu i wysuszeniu w suszarce
walcowej. Proces ten prowadzono zgodnie ze standardami stosowanymi w warunkach
przemystowych (LEWANDOWICZ i MACZYNSKI 1990). W tym celu zawiesing skrobiowa
o zawartosci 30% ss kierowano na walce suszarnicze o temperaturze utrzymywanej
w zakresie 135-150°C, gdzie skrobia podlegata kolejno procesom kleikowania i susze-
nia. Otrzymany susz mielono. Proces chemicznej modyfikacji skrobi kukurydzianej
prowadzono w temperaturze pokojowej, za pomoca bezwodnika octowego, w zawiesi-
nie wodnej o odczynie alkalicznym (WURZBURG 1986). Po zakonczonym procesie mo-
dyfikacji zawiesing zobojetniano, a otrzymang zmodyfikowana skrobi¢ filtrowano
i dwukrotnie przemywano w celu usunigcia nieprzereagowanych substratow i produk-
tow ubocznych. Nastepnie skrobia byta suszona w temperaturze pokojowej do wilgot-
nosci rownowagowej. Badaniom poddano skrobie acetylowane o zaktadanej zawartosci
grup acetylowych 0,5 oraz 2,5%.

W pracy zastosowano dla poszczego6lnych probek nastepujace skroty:

— raBs — polietylen FABS matej gestosci,

— raBs sy — polietylen FABS napelniony skrobia natywna,

— raBs sm — polietylen FABS napetniony skrobig modyfikowana fizycznie,

— FaBs w05% — polietylen FABS napeliony skrobiag modyfikowana chemicznie za-
wierajaca 0,5% grup acetylowych,

— FaBs a25% — polietylen FABS napeliony skrobiag modyfikowana chemicznie za-
wierajaca 2,5% grup acetylowych,

— ronx — polietylen FGNX matej gestoscei,

— ronx sy — polietylen FGNX napetniony skrobia natywna,

— ronx sm — polietylen FGNX napetniony skrobig modyfikowang fizycznie,
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— FGNx a05% — polietylen FGNX napetiony skrobia modyfikowang chemicznie za-
wierajaca 0,5% grup acetylowych,

— raNx a2.5% — polietylen FGNX napetiony skrobia modyfikowang chemicznie za-
wierajaca 2,5% grup acetylowych.

Metody

Otrzymywanie kompozytow metodq wytlaczania

Whytlaczanie polietylenu z napelniaczem skrobiowym zostalo wykonane z wykorzy-
staniem wyttaczarki jednoslimakowej Fairex (Mc Akron Repiquet, Francja). Zastoso-
wane w tym etapie parametry termiczne procesu to: strefa zasypu — 20°C, strefa zasila-
nia — 120°C, strefa uplastyczniania (sprezania) — 140°C, strefa dozowania — 160°C,
glowica — 150°C. Predkos¢ obrotow slimaka, przy ktdrej proces wytlaczania przebiegal
bez zaklocen, dobrano w granicach od 22,5 do 25 obr/min.

Przed procesem wytlaczania skrobia byta poddawana suszeniu w suszarce z obie-
giem powietrza przez 2 h, przy cigglym podwyzszaniu temperatury od 70°C do 105°C.
Suszenie byta niezbedne, gdyz obecnos¢ wody w kompozytach bardzo niekorzystnie
wplywa na ich wilasciwosci (FIGIEL i IN. 2004). Rowniez granulaty, po wytloczeniu
i bezposrednio przed wtryskiwaniem, byly suszone w temperaturze 80°C przez 2 h.

Otrzymywanie ksztaltek metodg wtryskiwania

Wtryskarka Engel typ ES 80120 HLS (Schwertberger, Austria) byla stosowana do
wtryskiwania kompozytow polietylenu ze skrobig. Materiatem wyjsciowym by} kompo-
zyt w postaci granulatu otrzymanego w procesie wytlaczania. Zastosowano nastepujace
parametry procesu wtryskiwania nienapetnionego polietylenu oraz kompozytow zawie-
rajagcych skrobig: temperatura strefy 1 — 190°C, strefy drugiej — 180°C, strefy III —
170°C, temperatura dyszy — 200°C. Stosowane cis$nienie wtrysku wynosito 110 MPa,
predkos¢ wtrysku dla wszystkich prob zostata ustalona na poziomie 80 mm/s, ci$nienie
docisku wynosito 75 MPa, czas docisku — 3 s, czas chtodzenia — 25 s dla polietylenu
nienapelnionego oraz 35 s dla polietylenu napetnionego skrobia, predko$¢ obrotowa
$limaka — 100 obr/min, a ci$nienie uplastyczniania — 10 MPa. Otrzymywano ksztattki
w postaci wiosetek o znormalizowanych wymiarach 150 mm x 10 mm x 4 mm.

Badania mechaniczne

Badania mechaniczne wykonano z zastosowaniem maszyny wytrzymalo$ciowej
SkN ZWICK FBOO5TN (PN-EN ISO 527-1:1998, PN-EN ISO 527-2:1998). Wyzna-
czono wytrzymalo$¢ na rozciaganie, wydtuzenie przy zerwaniu oraz modul Younga.
Badanie twardosci metoda Brinella wykonano twardo$ciomierzem ZWICK ZHR
4150AK, zgodnie z normg PN-EN ISO 2039-1:2004. Twardos¢ to opdr tworzywa sta-
wiany przy zaglebianiu si¢ w nim obcigzonego penetratora. Stalowa kulka o $rednicy
5 mm byta wciskana w probke o grubosci 4 mm pod stopniowo zwigkszanym obcigze-
niem — poczatkowo 9,81 N, a nastepnie 49, 132, 358 i 961 N. Wybierane byto takie
obcigzenie, by zaglebienie mieScito si¢ w granicach 0,13 <h < 0,36 mm.
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Wyniki i dyskusja

Badanie twardosci metoda Brinella

TwardoS$ci poszczegdlnych materialow przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Twardos¢ obu typow polietylenu i kompozytow polietylenu ze skrobia
Fig. 1. The Brinell’s hardness of two types of polyethylene and polyethyl-
ene-starch composites

Polietylen FGNX wykazywat nieznacznie wigkszg twardos$¢ niz polietylen FABS.
Najmniejsza twardo$cig charakteryzowat si¢ kompozyt ztozony z polietylenu FABS
i skrobi natywnej, jednak nalezy stwierdzi¢, ze twardos$ci kompozytéw zawierajacych
skrobi¢ byly zblizone i niewiele mniejsze niz twardosci nienapelionych polietylenow.
Okazalo sig, ze nie bylo mozliwe oznaczenie twardo$ci polietylenu napetnionego skro-
big zmodyfikowana chemicznie. Modyfikacja skrobi spowodowata, ze otrzymany kom-
pozyt byt zbyt migkki do oznaczenia twardosci metoda Brinella. Kompozyty polietyle-
nu ze skrobig najczgséciej sa otrzymywane w postaci folii, dlatego, z uwagi na swoje
wymiary, materialy takie nie moga by¢ badane technika Brinella i otrzymane wyniki
trudno jest porownaé z danymi literaturowymi.

Wiasciwos$ci wytrzymalosciowe kompozytéw podczas rozciagania

Wydtuzenie przy zerwaniu

Warto$¢ wydluzenia przy zerwaniu przedstawiono na rysunku 2. Zaobserwowano
znaczng roznic¢ warto$ci mi¢dzy nienapelionymi polietylenami i kompozytami poli-
etylenu ze skrobig. Nienapetniony polietylen FGNX charakteryzowat si¢ prawie dzie-
sigciokrotnie wigkszym odksztalceniem plastycznym niz kompozyty otrzymane na
bazie tego polimeru. Odksztalcenie plastyczne polietylenu FGNX bylo znacznie wigksze
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Rys. 2. Wydhluzenie przy zerwaniu obu typow polietylenu i kompozytow
polietylenu ze skrobig
Fig. 2. The elongation at break of two types of polyethylene and polyethyl-
ene-starch composites

niz odksztatcenie nienapelnionego polietylenu FABS. Najmniejsze wartosci wydtuzenia
przy zerwaniu wykazywaly kompozyty zawierajace skrobi¢ modyfikowana fizycznie.
Wiyniki dla pozostatych kompozytow mozna przyja¢ za porownywalne. Réznice wydhu-
zenia przy zerwaniu dla badanych kompozytéw sa jednak nieznaczne i nie wplywaja
znaczaco na wlasciwosci badanych kompozytow.

Badania przeprowadzone przez THAKORE i IN. (2001) potwierdzily zmniejszenie
wartosci przy wydtuzeniu w przypadku probek kompozytow polietylenu w poréwnaniu
z nienapetnionym polietylenem. Inne badania — kompozytu polietylenu ze skrobia
wzbogacong znaczng iloscig gliceryny (36% i 40%) — dowiodly, ze warto$ci wydtuzenia
przy zerwaniu dla tych probek sg porownywalne z nienapelnionym polietylenem (ROD-
RIGUEZ i GONZALES 2003). Warto$ci wydtuzenia przy zerwaniu nalezy rozpatrywac
w korelacji z warto$cig naprezenia przy zerwaniu, poniewaz mate wartosci wydtuzenia
nie §wiadcza o nieprzydatnosci uzytkowej wyrobéw wykonanych z tworzyw o takich
parametrach.

Naprezenia przy zerwaniu

Na rysunku 3 przedstawiono naprezenia przy zerwaniu w przypadku badanych ma-
teriatow. Stwierdzono, ze nienapetione polietyleny FABS i FGNX przenosza wicksze
obcigzenie niz kompozyty zawierajace polietylen i skrobig, jednakze roznice pomigdzy
tymi materiatami nie sa znaczaco duze. Whasciwosci kompozytéw zawierajacych skro-
bi¢ natywna oraz skrobie modyfikowane fizycznie i chemicznie sa porownywalne, nie
obserwuje si¢ polepszenia tego parametru wlasciwosci mechanicznych po zastosowaniu
modyfikowanych skrobi. W wielu badanych uktadach kompozytowych obserwuje sig
zmniejszenie warto$ci naprezenia przy zerwaniu w porownaniu z nienapelnionym poli-
etylenem. Zauwazy¢ nalezy, ze w przypadku kompozytéw zawierajacych znaczny
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Rys. 3. Naprgzanie przy zerwaniu obu typow polietylenu i kompozytow po-
lietylenu ze skrobia

Fig. 3. The tensile strength of two types of polyethylene and polyethylene-
-starch composites

udziat ftalanu skrobi w sktadniku biodegradowalnym (ftalany skrobi + skrobia) obser-
wuje si¢ wzrost wartoSci wytrzymatosci na rozciaganie i wydiuzenia przy zerwaniu
(THAKORE i IN. 2001).

Modut Younga

Modul Younga (E) jest to modul odksztalcalnosci liniowej, nazywany modutem
sprezystosci podluznej. Wielkos$¢ ta uzaleznia odksztalcenie liniowe & materiatu od
naprezenia o, jakie w nim wystepuje, w zakresie odksztalcen sprezystych:

o
E=-—
€

Modut Younga begdacy stosunkiem naprezenia do odksztatcenia charakteryzuje wta-
sciwosci sprezyste badanego materiatu.

Wiyniki sprezystosci uzyskane dla badanych materiatdw przedstawiono na rysunku 4.
Jak mozna byto przypuszcza¢, kompozyty wykazuja wigksza wartos¢ modutu Younga niz
polimery nienapetnione. Kompozyty polietylenow FABS i FGNX ze wszystkimi rodza-
jami skrobi charakteryzowaly si¢ zblizonymi warto$ciami modutu Younga.

Cechg charakterystyczng jest, ze po dodaniu napelniacza do nienapetnionego poli-
meru termoplastycznego nastepuje zdecydowany wzrost warto§ci modutu Younga
otrzymanego kompozytu. Tendencja taka zostata opisana w przypadku dodawania do
izotaktycznego polipropylenu napetniaczy lignocelulozowych (BORYSIAK i PAUKSZTA
2008). Podobng sytuacje obserwowano takze w przypadku badanych w niniejszej pracy
kompozytéw polietylenu ze skrobig.
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Rys. 4. Modut Younga obu typow polietylenu i kompozytéw polietylenu ze
skrobia

Fig. 4. The Young’s modulus of two types of polyethylene and polyethyl-
ene-starch composites

Przeprowadzone badania wskazuja na mozliwo$¢ wytworzenia kompozytéw poli-
etylenu FABS oraz polietylenu FGNX ze skrobig natywna modyfikowana fizycznie lub
modyfikowang chemicznie o zmiennym stopniu podstawienia skrobi grupami acetylo-
wymi z wykorzystaniem techniki wyttaczania. Z wykorzystaniem wytlaczarki jednosli-
makowej mozna otrzymaé wysoki stopien napetnienia, wynoszacy 40%.

Nienapetione polietyleny FABS 1 FGNX wykazywaty nieznacznie wigksza twar-
dos$¢ niz otrzymane z ich udziatem kompozyty skrobiowe. W przypadku odksztatcania
plastycznego réznica migdzy polietylenem FABS i FGNX byla niewielka. Nienapehio-
ne polietyleny, zarowno FABS, jak i FGNX, charakteryzowaty si¢ zdecydowanie wigk-
szym odksztatceniem plastycznym w poréwnaniu z kompozytami. Badanie napr¢zania
przy zerwaniu udowodnito, ze napelniony polietylen przenosi mniejsze obciazenie niz
polietylen nienapeliony. Kompozyty, niezaleznie od tego, czy zawieraly skrobi¢ na-
tywna, czy modyfikowana, wykazywaty bardzo zblizong warto$¢ napre¢zenia przy zry-
waniu. Podobnie jak w przypadku innych kompozytéw otrzymanych na bazie polime-
row termoplastycznych, nienapelniony polietylen wykazuje mniejsza wartos¢ modutu
Younga w poréwnaniu z polietylenem napelionym skrobig.

Po porownaniu wlasciwosci mechanicznych, np. wydtuzenia przy zerwaniu probek
badanych w niniejszej pracy, z wlasciwosciami kompozytow polietylenu zawierajacego
termoplastyczna skrobi¢ otrzymang w reakcji z gliceryng (RODRIGUEZ-GONZALES 1 IN.
2003) nalezy stwierdzi¢, ze osiggnigte wyniki nie sg zadowalajace. Zmniejszenie warto-
$ci tego parametru, jak i pogorszenie innych wlasciwosci w badanych przez nas mody-
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fikowanych fizycznie oraz chemicznie probkach jest zdecydowanie wigksze. Obserwo-
wana jest jednak ogolna tendencja do pogarszania wiasciwos$ci mechanicznych wraz ze
wzrostem ilosci modyfikowanej skrobi w kompozycie (PRINOS i IN. 1998, RODRIGUEZ-
-GONZALES i IN. 2003).

Podsumowanie

Majac na uwadze zastosowanie kompozytow badanych w niniejszej pracy, nalezy
stwierdzi¢, ze ich wlasciwosci sg wystarczajace do wykorzystania w produkcji materia-
tow opakowaniowych. Kontynuujac obecny tok badan oraz dazac do polepszenia wta-
$ciwosci mechanicznych, przekladajacych si¢ na wtasciwosci uzytkowe, nalezy w dal-
szym etapie prac podda¢ badaniom skrobi¢ modyfikowana chemicznie innymi zwiaz-
kami lub tez zastosowac skrobi¢ modyfikowang zaréwno fizycznie, jak i chemicznie.
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APPLICATION OF CHEMICALLY AND PHYSICALLY MODIFIED STARCH
AS A FILLER FOR POLYETHYLENE COMPOSITES

Summary. Influence of different kinds of fillers on mechanical properties of mixes was investi-
gated. As fillers native starch, chemical modified starch and physical modified starch were used.
Two types of polyethylene, FABS and FGNX, were used for composites manufacturing. The four
mechanical properties of polyethylene and polyethylene-starch composites were tested: the hard-
ness, the elongation at break, the tensile strength and the Young’s modulus. It was found that
chemical and physical modifications of starch influence slightly properties of polyethylene-starch
composites. Modifications of starch did not improve mechanical properties of polyethylene com-
posites in comparison with composites with native starch. Research on composites of polyethyl-
ene and starch, which was modified in two ways (physically and chemically) should be the next
step of the work.

Key words: modified starch, polyethylene, composites, mechanical properties
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