Zalacznik nr 1

Streszczenie

Biokompozyty polimerowe zawierajgce biodegradowalng osnowe polimerowa i napehiacz
pochodzenia roslinnego s3 materiatami, ktorych znaczenie nieustannie wzrasta. Ocena interakcji
pomig¢dzy wrazliwg na biodegradacj¢ osnowg a napetnieniem pochodzenia naturalnego oraz ich wptyw
na wlasciwosci otrzymanych kompozytow jest istotna dla procesu przetwodrstwa oraz aplikacji
biokompozytow.

W ramach przeprowadzonych badan okreslono wptyw niemodyfikowanych napeiaczy takich
jak korek, wtokna juty oraz maczka drzewna na wlasciwosci mechaniczne, reologiczne i termiczne
kompozytow na osnowie wybranych polihydroksyalkaniandéw (PHA): homopoliestru PHB oraz
kopoliestrow PHBV i P3HB4HB. Stwierdzono, ze wszystkie badane uktady zachowuja si¢ jak ciecze
pseudoplastyczne. Wykazano wptyw niemodyfikowanych napetniaczy na zmiane wlasciwosci fizyko-
mechanicznych otrzymanych biokompozytéw. Kompozyty PHB i PHBV z jutg i maczka drzewna
osiggaly wyzsze warto$ci wytrzymatosci na rozcigganie, wyzszy modut Younga oraz udarnos¢ niz
nienapetlnione osnowy, a wytrzymato$¢ kompozytow zwigkszata si¢ ze wzrostem zawarto$ci
napelniacza. Dodatek korka obnizyl wartos¢ modutu Younga kompozytow PHB i PHBV, ktore
wykazywaly najwyzszy stopien krystaliczno$ci spo$rod zastosowanych osnow. Opisywane
wiasciwosci nie ulegly poprawie w przypadku osnowy P3HB4HB. Zbadano réwniez wplyw dodatku
domieszki PHB o strukturze usieciowanej (cIPHB), ktorg uzyskano metoda reaktywnego wytlaczania
co ograniczylo w znaczacym stopniu podatnos¢ osnowy PHB na wtdrng krystalizacje, co wykazaty
badaniach metodag DSC. Zaobserwowano takze obnizenie warto$§ci modutu Younga oraz wzrost
warto$ci wytrzymaltos$ci na rozcigganie dla kompozytdw zawierajgcych cIPHB.

PHA sg materialami charakteryzujacymi si¢ relatywnie niskg stabilnoscig termiczng. Jednakze
stwierdzono, ze spo$rod uzytych napetniaczy korek wykazal wplyw na zwigkszenie warto$ci Tmax
przygotowanych biokompozytow, niezaleznie od zastosowanej osnowy. W ramach prowadzonych
badan wytypowano substancje zawarte w korku, ktore mogty potencjalnie odpowiadac za zwigkszenie
stabilnosci termicznej PHA. Przeprowadzone badania mieszanin PHBV zawierajacych dodatek kwasu
clagowego lub galusowego wykazaty wpltyw tych kwasow na zwigkszenie stabilno$ci termicznej
PHBV. W toku prowadzonych badan wykazano istotny wplyw dodatku rowniez innych zwigzkow
zawierajacych kwasne wodory, np. kwas p-toluenosulfonowy, na stabilnos¢ termiczng badanych PHA,
jednakze uzyskane wyniki nie pozwolilty na jednoznaczng odpowiedz, jaki jest mechanizm tego
procesu (oba procesy degradacji PHA tj. wg mechanizmu cis-eliminacji oraz eliminacji katalizowanej
zasada prowadza do tych samych produktoéw).

Badania (bio)degradacji kompozytow P3HB4HB =z korkiem wykazaly, ze dodatek tego
napelniacza, nie wpltywa na jego zdolno$¢ do (bio)degradacji w warunkach kompostowania

przemystowego.
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Abstract

Polymer biocomposites containing biodegradable polymer matrix and vegetable filler
are materials of continually increasing significance. The evaluation of the interaction between
biodegradable matrix and natural filler and their impact on properties of obtained composites
is important for polymer processing and applications of composites.

The influences of unmodified filler such as cork, jute and wood flour on the mechanical,
rheological and thermal properties of composites were studied. Polymer matrices based on selected
polyhydroxyalkanoates (PHA) were: PHB homopolyester, PHBV and P3HB4HB copolyesters. It was
found that the tested compositions exhibited a character of pseudoplastic fluids. The influence
of unmodified fillers on physical and mechanical properties of obtained biocomposites was also
demonstrated. PHB and PHBV biocomposites with jute fibres and wood flour presented improved
tensile strength, Young’s modulus and impact strength in comparison with unfilled matrices. Tensile
strength of composites increased with increasing of filler content. Cork filler caused the increase
of the elasticity (decrease of Young’s modulus value) of composites based on polyester matrix: PHB
and PHBV which moreover showed the highest degree of crystallinity among the used matrices. The
described properties were not improved in the case of the P3HB4HB matrix. The effect of addition of
cross-linked PHB (cIPHB) obtained by reactive extrusion was also examined. The addition
of cIPHB reduced the susceptibility of the PHB matrix to secondary crystallization, that was proved
by DSC investigation. The decrease of Young’s modulus and the increase of tensile strength
for composites PHB/cIPHB were also observed.

PHAs are low thermal stability materials. However it was found that a cork as a filler in PHA
biocomposites showed the increase of Tmax value of obtained biocomposites, regardless of the used
matrix. During the studies the substances contained in cork, which may be responsible for increased
thermal stability of PHA were selected. The tests of PHBV mixtures with ellagic or gallic acid showed
the effect of these acids on increasing of thermal stability of PHBV. The studies proved a significant
effect of the addition of the other compounds containing acid hydrogens (e.g. p-toluenesulfonic acid)
on thermal stability of tested PHAs. The obtained results have not given an unequivocal answer
confirming the mechanism of thermal stability process (both PHA degradation process i.e.:
cis-elimination and elimination catalyzed by base, lead to obtaining the same products).

(Bio)degradation studies of P3HB4HB/cork composites do not affect their ability

to (bio)degradation in industrial composting conditions.



