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Wykaz skrótów i oznaczeń 

α – stosunek wykładnika Avramiego n i Ozawy m 

DMTA – dynamiczno-mechaniczna analiza termiczna (ang. dynamic mechanical thermal 

analysis) 

DSC – skaningowa kalorymetria różnicowa (ang. differential scanning calorimetry) 

E – moduł sprężystości wzdłużnej 

ε – wydłużenie w chwili zerwania  

Ea – energia aktywacji degradacji termicznej 

ESO – epoksydowany olej sojowy (ang. epoxidized soybean oil) 

F(T) – szybkość chłodzenia, która musi być zapewniona, by uzyskać dany stopień 

krystaliczności 

FTIR – spektroskopia w podczerwieni z transformatą Fouriera (ang. Fourier transform infrared 

spectroscopy) 

G’ – moduł zachowawczy sprężystości poprzecznej 

HDPE – polietylen dużej gęstości (ang. high density polyethylene) 

HRR – szybkość wydzielania ciepła (ang. heat release rate) 

k – współczynnik szybkości krystalizacji  

LC – makuchy lniane (ang. linseed cake) 

μ – współczynnik tarcia 

MAHRE – maksymalny średni współczynnik emisji ciepła (ang. maximum average rate of heat 

emission) 

MFI – masowy wskaźnik szybkości płynięcia (ang. melt mass flow index) 

mw – masa pozostała po wypaleniu 

n – wykładnik Avramiego 

PE – polietylen 

PEG – poli(tlenek etylenu) 

PET – poli(tereftalan etylenu) 

pHRR – maksymalna szybkość wydzielania ciepła (ang. peak heat release rate) 

PLA – polilaktyd, poli(kwas mlekowy) 

POM – mikroskopia optyczna w świetle spolaryzowanym (ang. polarized light optical 

microscopy) 
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PP – polipropylen 

PVA – poli(alkohol winylowy) 

PVC – pol(chlorek winylu) 

Rm – wytrzymałość na rozciąganie 

SEA – powierzchnia ekstynkcji właściwej (ang. specific extinction area) 

SEM – skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy) 

t – czas 

T – temperatura 

t1/2 – czas połówkowy, konieczny do uzyskania 50% krystaliczności względnej  

T5% – temperatura 5% ubytku masy 

tanδ – współczynnik stratności mechanicznej 

Tg – temperatura zeszklenia 

TGA – analiza termograwimetryczna (ang. thermogravimetric analysis) 

Tm – temperatura topnienia PLA 

Tmax – temperatura największej szybkości procesu degradacji termicznej 

Topt – optymalna temperatura krystalizacji (temperatura, w której t1/2 przyjmuje minimalną 

wartość) 

Ts – temperatura krzepnięcia oleju lnianego 

TTI – czas zapłonu (ang. time to ignition) 

Xcr – stopień krystaliczności 
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Streszczenie 

 

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej są kompozyty na bazie polilaktydu 

modyfikowane makuchami lnianymi – wytłokami powstałymi przy produkcji oleju lnianego. 

Celem pracy było zbadanie hipotezy mówiącej, że roślinny tłuszcz zawarty w tym napełniaczu 

wykazuje efekt plastyfikujący względem materiału osnowy oraz opisanie mechanizmu 

oddziaływania oleju lnianego na tworzywo polimerowe, w tym procesu jego migracji z cząstek 

makuchów do polilaktydu. Zrealizowane i opisane w ramach niniejszej rozprawy badania miały 

również na celu kompleksowe scharakteryzowanie kompozytów PLA z wytłokami nasion lnu, 

co umożliwiło ocenę potencjału aplikacyjnego tego napełniacza. Wyniki przeprowadzonych 

badań zostały opublikowane w sześciu artykułach w czasopismach indeksowanych na liście 

Journal Citation Reports (JCR). 

Aby określić, w jaki sposób olej lniany zawarty w makuchach oddziałuje na polilaktyd, 

przeprowadzono częściowe odtłuszczane tego napełniacza, uzyskując pięć serii materiałowych 

o zawartości oleju od 0,9% mas. do 39,8% mas. Przygotowane w ten sposób makuchy lniane 

wprowadzano do osnowy polimerowej w ilości 10% mas., co podyktowane było wynikami 

badań wstępnych. Próbki kompozytowe do badań wytworzono poprzez mieszanie w stanie 

stopionym z użyciem technologii wytłaczania, a następnie formowano metodą wtryskiwania 

i prasowania. W ten sam sposób przetwarzano także nienapełniany polilaktyd, który stanowił 

serię referencyjną. Wytworzone próbki zostały poddane serii badań, w ramach których 

określono mikrostrukturę kompozytów, ich właściwości mechaniczne i termomechaniczne 

w szerokim zakresie temperatury, dokonano analizy procesu krystalizacji i wyznaczono jego 

kinetykę, zbadano palność i podatność na degradację termiczną, a także właściwości cierne 

i odporność na zarysowanie. Wyniki uzyskanych prac doświadczalnych uzupełniono o ocenę 

zmian właściwości kompozytów spowodowanych oddziaływaniem przyspieszonego starzenia 

w kontrolowanych warunkach.  

Aby zrozumieć proces migracji oleju z makuchów do osnowy polimerowej, podjęto próbę 

opracowania metody modyfikacji umożliwiającej kontrolę tego zjawiska. W tym celu 

napełniacz poddano otoczkowaniu przy użyciu poli(alkoholu winylowego), który miał 

wytworzyć na jego powierzchni powłokę nieprzepuszczalną dla oleju roślinnego. Metodą 

mieszania w stanie stopionym i wtryskiwania otrzymano kompozyty zawierające od 5 do 30 % 

mas. modyfikowanego napełniacza. Kompozyty te również poddano badaniom właściwości 

mechanicznych, termicznych, strukturalnych i termomechanicznych.  
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Analiza wyników pozwoliła na potwierdzenie hipotezy badawczej o plastyfikującym 

działaniu oleju zawartego w makuchach, które skutkuje ograniczeniem podatności materiału na 

kruche pękanie i przyspieszeniem procesu krystalizacji. Wykazano, że olej lniany jest tylko 

częściowo mieszalny z osnową polimerową i tworzy w niej osobne wydzielenia. Jego migracja 

z cząstek napełniacza do fazy polilaktydu może zostać zminimalizowana poprzez modyfikację 

poli(alkoholem winylowym), co ogranicza efekt plastyfikacji. Co więcej, stwierdzono, że 

kompozyty zawierające makuchy lniane są stosunkowo wytrzymałe i sztywne, a zarazem 

odporne na kruche pękanie, wykazują też korzystne właściwości trybologiczne. Mimo 

obecności wysokokalorycznego oleju, nie są znacząco mniej odporne na oddziaływanie 

płomienia niż materiał polimerowy stanowiący osnowę. Ponadto przejawiają również 

wystarczającą z aplikacyjnego punktu widzenia stabilność termiczną. Ze względu na swoją 

wielofazową budowę, kompozyty polilaktydowe zawierające w swym składzie rozdrobnione 

makuchy lniane ulegają degradacji hydrolitycznej, dzięki czemu można wnioskować, że po 

okresie zakończenia cyklu życia wyrobów z nich wytworzonych możliwa będzie ich utylizacja 

w procesach przemysłowego kompostowania. Co więcej, właściwości badanych materiałów 

mogą być kontrolowane poprzez regulowanie ilości oleju w napełniaczu czy też jego 

modyfikację. Ze względu na swoje plastyfikujące oddziaływanie, niski koszt, zgodność 

z zasadami Gospodarki o Obiegu Zamkniętym i korzystny wpływ na właściwości kompozytów 

polilaktydowych, makuchy lniane stanowią wartościowy surowiec, który może być 

wykorzystywany na szeroką skalę w technologii przetwórstwa tworzyw sztucznych.  
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Abstract 

 

The subject of the presented thesis is polylactide-based composites modified by linseed 

cake – the byproduct of linseed oil production. The study aimed to test the hypothesis that the 

linseed oil contained by the filler plasticizes the polymeric material. It was also intended to 

describe the interactions between the oil and the matrix of the composites, including its 

migration from the linseed cake to polylactide. The aim of the presented work was also a 

thorough evaluation of PLA-based composites filled with the byproducts of oil production in 

order to assess their application potential. The study results were published as six articles in 

journals indexed in Journal Citation Reports (JCR). 

To determine, how the linseed oil contained in the filler interacts with polylactide, linseed 

cake was subjected to partial defatting. As a result, five filler grades were obtained, which 

contained 0.9-39.8 wt% of the natural oil. The polylactide-based composites contained 10 wt% 

of different linseed cake grades. They were melt-blended using a co-rotating twin-screw 

extruder and injection molded. Unfilled PLA was processed in the same way. The obtained 

samples were subjected to a wide array of tests. Their mechanical and thermomechanical 

properties were evaluated in a wide range of temperatures, the crystallization process along 

with its kinetics were studied as well as the burning behavior and the process of thermal 

decomposition. Friction and scratch resistance were also determined. The composite samples 

and PLA were subjected to accelerated aging as well.  

An attempt to control the process of the oil migration from the linseed cake to the polymeric 

matrix was performed. In order to achieve this goal, the filler was subjected to modification 

with poly(vinyl alcohol), which created a barrier layer on its surface. The modified filler's 

composites containing 5-30 wt% were manufactured by melt-blending and injection molding. 

Mechanical, thermal, and thermomechanical properties of the samples were evaluated and their 

morphology.  

The investigations confirmed the hypothesis that the oil contained by the filler acts as a 

plasticizing agent, reducing the brittleness of the material and facilitating its crystallization. It 

was proven that the linseed oil is partially miscible with polylactide, and its excess forms 

separate domains in the composite’s matrix. The modification can limit its migration from the 

linseed cake to the polymeric phase with the poly(vinyl alcohol), which also reduces the 

plasticizing effect. What is more, it was shown that the linseed cake-filled composites exhibit 

high stiffness and good mechanical performance, with simultaneous resistance to brittle 
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fractures. They also present advantageous tribological properties. Despite the presence of the 

highly energetic linseed oil, they are not more flammable than the matrix material and also can 

be characterized with sufficient thermal stability. Because of their multiphase structure, the 

composites degrade in the presence of water, so after the exploitation, they do not become a 

problematic waste. Moreover, the properties of the composites can be finely tuned by 

controlling the oil content or by modification of the filler. Because of the plasticizing effect, 

low cost, environmental friendliness, and beneficial influence on the composites’ properties, 

linseed cake is a valuable source that can be widely applied in the polymeric industry. 
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Forma rozprawy doktorskiej oraz wkład doktoranta 

 

Na rozprawę doktorską Właściwości przetwórcze i użytkowe kompozytów polilaktydowych 

modyfikowanych makuchami lnianymi składa się sześć oryginalnych artykułów 

opublikowanych w recenzowanych czasopismach naukowych indeksowanych w bazie Journal 

Citation Reports (JCR): 

 

[A] Mysiukiewicz, O.; Barczewski, M.; Skórczewska, K.; Szulc, J.; Kloziński, A. 

Accelerated weathering of polylactide-based composites filled with linseed cake: the 

influence of time and oil content within the filler, Polymers 2019, 11, 1495. 

[B] Mysiukiewicz, O.; Sałasińska, K.; Barczewski, M.; Szulc, J. The influence of oil 

content within lignocellulosic filler on thermal degradation kinetics and flammability 

of polylactide composites modified with linseed cake, Polymer Composites 2020, 41, 

4503-4513.  

[C] Mysiukiewicz, O.; Barczewski, M. Crystallization of polylactide-based green 

composites filled with oil-rich waste fillers, Journal of Polymer Research 2020, 27, 

374. 

[D] Mysiukiewicz, O.; Barczewski, M.; Szulc, J. The influence of poly(vinyl alcohol) on 

oil release behavior of polylactide-based composites filled with linseed cake, Journal 

of Renewable Materials 2020, 8, 347-363.  

[E] Mysiukiewicz, O.; Barczewski, M.; Kloziński, A. The influence of sub-zero conditions 

on the mechanical properties of polylactide-based composites, Materials 2020, 13, 

5789.  

[F] Mysiukiewicz, O.; Sulej-Chojnacka, J.; Kotkowiak, M.; Wiśniewski, T.; Piasecki, A.; 

Barczewski, M. Evaluation of the oil-rich waste lignocellulosic fillers’ influence on the 

tribological properties of polylactide-based composites, Materials 2022, 15, 1237. 

 

Zgodnie z załączonymi oświadczeniami współautorów, wkład Doktorantki w powstawanie 

publikacji był następujący: 

Publikacja [A] – udział Doktorantki polegał na opracowaniu koncepcji badań, 

zaplanowaniu eksperymentu, przygotowaniu wstępu literaturowego, modyfikacji i wstępnym 

przygotowaniu napełniacza oraz wytworzeniu materiałów kompozytowych, określeniu 

właściwości mechanicznych (w próbie statycznego rozciągania oraz udarności metodą 
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Dynstat), termicznych (metodą skaningowej kalorymetrii różnicowej) i termomechanicznych 

(metodą dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej) próbek niestarzonych i poddanych 

przyspieszonemu starzeniu, a także na obserwacjach mikroskopowych powierzchni badanych 

materiałów, interpretacji i graficznym opracowaniu wyników badań oraz przygotowaniu  

i edycji tekstu artykułu. 

Publikacja [B] – udział Doktorantki polegał na zdefiniowaniu problemu badawczego, 

zaplanowaniu eksperymentu, przygotowaniu wstępu literaturowego, wytworzeniu próbek do 

badań, badaniu procesu degradacji termicznej materiałów kompozytowych metodą analizy 

termograwimetrycznej , wyznaczeniu na podstawie wybranych modeli matematycznych energii 

aktywacji degradacji termicznej napełniaczy, osnowy polimerowej i kompozytów, ocenie 

zachowania badanych materiałów poddanych oddziaływaniu płomienia, a także na interpretacji 

i graficznym opracowaniu wyników badań oraz na przygotowaniu i edycji tekstu artykułu. 

Publikacja [C] – udział Doktorantki polegał na zdefiniowaniu problemu badawczego, 

zaplanowaniu eksperymentu, przygotowaniu wstępu literaturowego, wytworzeniu próbek 

z materiałów kompozytowych, badaniu procesu krystalizacji materiałów kompozytowych 

metodami skaningowej kalorymetrii różnicowej i mikroskopii w świetle spolaryzowanym, 

analizie kinetyki  krystalizacji na podstawie wybranych modeli matematycznych, a także na 

interpretacji i graficznym opracowaniu wyników badań oraz na przygotowaniu i edycji tekstu 

artykułu. 

Publikacja [D] - udział Doktorantki polegał na opracowaniu koncepcji otoczkowania 

napełniacza lignocelulozowego przy użyciu PVA w celu uzyskania efektu kontrolowanego 

uwalniania oleju z napełniacza do kompozytu, zaplanowaniu eksperymentu, przygotowaniu 

wstępu literaturowego, modyfikacji napełniacza, wytworzeniu materiałów kompozytowych, 

analizie właściwości termicznych (metodami DSC i TGA), mechanicznych 

i termomechanicznych (metodą DMTA) badanych próbek oraz ich składu chemicznego 

(metodą spektroskopii w podczerwieni) i chłonności wody, a także na interpretacji i graficznym 

opracowaniu wyników badań oraz na przygotowaniu i edycji tekstu artykułu. 

Publikacja [E] – udział Doktorantki polegał na zdefiniowania zagadnień badawczych 

stanowiących podstawę do podjęcia prac doświadczalnych, zaplanowaniu eksperymentu, 

przygotowaniu wstępu literaturowego, wytworzeniu materiałów kompozytowych, 

przeprowadzeniu pomiarów metodą dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej, zbadaniu 

właściwości mechanicznych tworzyw w próbie statycznego rozciągania w temperaturze -40°C 
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i 25°C, określeniu udarności próbek temperaturze 25°C, interpretacji i graficznym opracowaniu 

wyników badań oraz na przygotowaniu i edycji tekstu artykułu. 

Publikacja [F] – udział Doktorantki polegał na zdefiniowaniu problemu badawczego  

i zaplanowaniu na jego podstawie prac eksperymentalnych, przygotowaniu wstępu 

literaturowego, wytworzeniu próbek do badań z materiałów kompozytowych, przeprowadzeniu 

pomiarów mikrotwardości metodą Vickersa i temperatury mięknienia Vicata, odporności na 

zarysowanie, dokonaniu obserwacji mikroskopowych struktury próbek, interpretacji 

i graficznym opracowaniu wyników badań oraz na przygotowaniu i edycji tekstu artykułu. 
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1. Wstęp 

1.1. Uzasadnienie wybranej tematyki 

 

Tworzywa polimerowe są wytrzymałe i odporne na czynniki środowiskowe, jednocześnie 

cechując się niewielką gęstością. Ze względu na szerokie możliwości przetwarzania 

i modyfikacji, a także niski koszt, znalazły zastosowanie w niemal wszystkich gałęziach 

przemysłu, od jednorazowych opakowań do żywności po skomplikowane elementy 

konstrukcyjne. Według raportu „Plastics – the Facts 2020”, opublikowanego przez 

Stowarzyszenie Producentów Tworzyw Sztucznych PlasticsEurope w 2019 roku, światowa 

produkcja tworzyw polimerowych wynosiła 368 milionów ton, aż o 9 milionów ton więcej niż 

w 2018 roku [1]. Niestety, powszechność tych materiałów, a także ich odporność na degradację, 

sprawiają, że poużytkowe i poprodukcyjne odpady z tworzyw sztucznych stanowią poważne 

zagrożenie dla środowiska naturalnego [2]. Mimo że wiele termoplastycznych polimerów może 

zostać ponownie przetworzona, a ilość materiałów poddanych recyklingowi w krajach Unii 

Europejskiej podwoiła się od 2006 roku [1], rocznie prawie 10 milionów ton odpadów trafia do 

mórz i oceanów, a ich masa stale rośnie [2]. Co więcej, większość polimerów mających 

przemysłowe zastosowanie syntezowana jest z pochodnych ropy naftowej, a więc ze źródeł 

nieodnawialnych. Niemniej jednak, mimo oczywistych zagrożeń dla środowiska naturalnego, 

a także coraz bardziej restrykcyjnych przepisów prawa i rosnącej świadomości konsumentów, 

całkowite zaprzestanie użytkowania tworzyw polimerowych oraz wyrobów z nich 

wytworzonych jest nierealistyczne. Z tego powodu podejmowane są działania mające na celu 

zminimalizowanie negatywnych skutków ich stosowania. 

Jednym ze sposobów redukcji niekorzystnego wpływu tworzyw sztucznych na ekosystem 

jest zastępowanie konwencjonalnych materiałów biodegradowalnymi polimerami 

syntezowanymi ze źródeł odnawialnych [3]. Obecnie światowa produkcja tzw. biotworzyw 

(ang. bioplastics) to około 2 miliony ton rocznie [4], co nie stanowi nawet jednego procenta 

wszystkich tworzyw polimerowych produkowanych w tym samym czasie na całym świecie. 

Biorąc pod uwagę, że biopochodne i biodegradowalne materiały polimerowe coraz częściej nie 

ustępują konwencjonalnym tworzywom pod względem właściwości użytkowych, a przy tym 

ich zastosowanie zgodne jest z założeniami zrównoważonego rozwoju i Gospodarki o Obiegu 

Zamkniętym (ang. Circular Economy) [5], należy dążyć do ich popularyzacji i coraz szerszego 

zastosowania.  
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Istnieje wiele biotworzyw, z których znaczna część znajduje zastosowanie na szeroką skalę 

w różnych gałęziach przemysłu, a jednym z najciekawszych jest polilaktyd albo poli(kwas 

mlekowy). Jest to termoplastyczny alifatyczny poliester syntezowany z kwasu mlekowego, 

będącego produktem fermentacji skrobi [6]. Ten sztywny i wytrzymały materiał ma 

właściwości mechaniczne porównywalne do polipropylenu (PP) czy poli(tereftalanu etylenu) 

(PET) [7], jednak w przeciwieństwie do tych polimerów po zakończeniu cyklu życia może 

zostać poddany nie tylko recyklingowi mechanicznemu, ale też przemysłowemu 

kompostowaniu [8]. W zależności od zawartości izomeru D kwasu mlekowego PLA może 

krystalizować lub pozostawać w transparentnej formie amorficznej [9]. Na rynku dostępnych 

jest wiele odmian polilaktydu, które w zależności od masy cząsteczkowej, jej rozkładu 

i lepkości wynikającej ze struktury makrocząsteczkowej przeznaczone są do przetwarzania za 

pomocą różnych technologii, od formowania wtryskowego po wytłaczanie z rozdmuchiwaniem 

[10]. W efekcie możliwe stało się powszechne zastosowanie PLA do produkcji opakowań, ale 

też aplikacji biomedycznych czy też wytwarzania filamentów do druku 3D [8]. Mimo wielu 

zalet polilaktydu, w roku 2020 jego światowa produkcja wynosiła jedynie 400 tysięcy ton, co 

stanowi 18,7% wszystkich biotworzyw, wliczając w to biopochodne polimery 

niebiodegradowalne [4]. Przyczyną stosunkowo niewielkiego zastosowania polilaktydu mogą 

być jego wady, do których zaliczyć można kruchość [9], dyskwalifikującą materiał ten 

z niektórych zastosowań, a także charakterystyczny dla termoplastycznych poliestrów wolny 

proces krystalizacji [11]. Powolne tworzenie się fazy krystalicznej ze stopu wymusza 

stosowanie określonych warunków przetwarzania, takich jak wysoka temperatura formy i długi 

czas chłodzenia, co niekorzystnie wpływa na wydajność produkcji wyrobów z PLA 

o zwiększonej krystaliczności. Inną niekorzystną cechą, wynikającą częściowo z wolnej 

krystalizacji, jest niska stabilność termomechaniczna fazy amorficznej polilaktydu – wartość 

temperatury mięknienia zawiera się w zakresie 50-70°C [12]. Należy podkreślić, że 

wymienione wady mogą zostać zredukowane lub całkowicie wyeliminowane dzięki 

zastosowaniu różnych metod modyfikacji, takich jak tworzenie kopolimerów na bazie PLA 

oraz mieszanin polimerowych, a także wprowadzenie środków pomocniczych i napełniaczy 

[9].  

Środki pomocnicze stosowane w celu zminimalizowania tych niekorzystnych cech PLA 

dzielą się na kilka grup, wśród których wyróżnić można1: 

 
1 Jako modyfikatory polilaktydu stosuje się również antypireny, przedłużacze łańcucha, barwniki i pigmenty, 
antyoksydanty i inne substancje, które nie są przedmiotem niniejszej pracy, dlatego też nie będą szczegółowo 
omawiane. 
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• plastyfikatory – pozwalające na ograniczenie podatności na kruche pękanie poprzez 

zwiększenie możliwości ruchu łańcuchów polimerowych. Wśród najczęściej stosowanych 

wymienić należy poli(tlenek etylenu) (PEG) [9], cytrynian acetylotributylu [13] czy 

oligomery kwasu mlekowego [14]; 

• nukleanty – stanowiące zarodki fazy krystalicznej, których obecność przyspiesza 

tworzenie się fazy krystalicznej. Jednym z najpopularniejszych środków nukleujących jest 

sól potasowa 5-dimetyl sulfoizotalanu znana pod nazwą handlową LAK-301, 

produkowana przez Takemoto Oil & Fat Co Ltd. [12], jak również inne substancje, w tym 

nanowłókna celulozowe [15] czy talk [16]; 

• napełniacze – których wprowadzenie pozwala na zastąpienie części polimeru 

w tworzonym kompozycie przy zachowaniu jego właściwości mechanicznych, 

przetwórczych i eksploatacyjnych na żądanym poziomie. Istnieje bardzo wiele substancji, 

które spełniają taką rolę, jak na przykład mączka drzewna [17,18] czy też włókna roślinne 

różnego pochodzenia [19]. 

Wszystkie środki modyfikujące, niezależnie od swojego głównego przeznaczenia powinny 

spełniać kilka funkcji. Oczekuje się, by były niedrogie, łatwe w zastosowaniu oraz aby ich 

działanie nie zmieniało się w czasie eksploatacji produktu. Powinny być również nietoksyczne 

względem człowieka i środowiska, a także odnawialne i biodegradowalne. Substancjami, które 

często spełniają większość z tych wymagań, są napełniacze pochodzenia odpadowego (ang. 

waste fillers) – produkty uboczne powstające wskutek procesów produkcyjnych w różnych 

gałęziach przemysłu [20]. Mimo że w opublikowanych dotychczas pracach badawczych 

wymienia się przykłady napełniaczy odpadowych z przemysłu wydobywczego, takich jak pył 

bazaltowy [21], zwykle są to substancje pochodzenia naturalnego (rzadziej zwierzęcego) 

będące produktami ubocznymi rolnictwa czy też powstającymi w trakcie produkcji żywności 

[22]. Wśród nich wymienić można łuski nasion [23–25], łupiny orzechów [26–28], zużyte 

ziarna kawy [29], łodygi [30,31] i wytłoki roślin oleistych [32,33], a nawet odpady z produkcji 

soków owocowo-warzywnych [34,35]. Są to więc substancje odnawialne i biodegradowalne, 

które nie stwarzają zagrożenia dla człowieka i środowiska naturalnego, a ich zastosowanie jest 

zgodne z zasadami Gospodarki o Obiegu Zamkniętym [36]. Rodzi się jednak pytanie, w jaki 

sposób wpływają one na właściwości kompozytów polimerowych? 

Mimo że napełniacze odpadowe pochodzenia roślinnego są zróżnicowaną grupą 

materiałów, ich główne składniki stanowią lignina i celuloza [37], będące również budulcem 

drewna [38], często wprowadzanego do kompozytów polimerowych w postaci mączki, a także 
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stosowanych z powodzeniem od lat włókien roślinnych [39]. Z tego powodu właściwości 

większości kompozytów polimerowych zawierających w swym składzie napełniacze 

odpadowe pochodzenia roślinnego, nie różnią się znacząco od dotychczas wytwarzanych 

kompozytów polimerowo-drzewnych (ang. wood-polymer composites). Wiele napełniaczy 

odpadowych zawiera także dodatkowe składniki takie jak białko [40], oleje [41], substancje 

mineralne [42] czy też naturalne barwniki i antyoksydanty [43,44], dlatego też mają one o wiele 

większy potencjał modyfikacyjny niż mączka drzewna albo oczyszczone włókna roślinne.  

Wytłoki z roślin oleistych czyli produkty uboczne powstające w trakcie procesów 

wytwarzania oleju są jednym z bardziej obiecujących napełniaczy odpadowych ze względu na 

zawartość oleju roślinnego, który w przetworzonej chemicznie formie jest efektywnym 

modyfikatorem polimerów [45]. Oleje pochodzenia roślinnego składają się z triglicerydów 

nasyconych i nienasyconych kwasów tłuszczowych. Te ostatnie w swoich łańcuchach 

zawierają wiązania podwójne węgiel-węgiel, które są stosunkowo reaktywne i dlatego też mogą 

dość łatwo zostać poddane modyfikacji chemicznej [46]. Epoksydowany olej sojowy od 

kilkudziesięciu lat stosowany jest jako nietoksyczny plastyfikator poli(chloroku winylu) (PVC) 

[47], a w ostatnich latach znajduje coraz szersze zastosowanie jako dodatek do polilaktydu. 

Jego wprowadzenie do PLA pozwala na ograniczenie kruchości polimeru [48], jak również 

umożliwia uzyskanie efektu kompatybilizacji w przypadku wytwarzania kompozytów i  

mieszanin polimerowych [49]. Oprócz ESO badane i stosowane w praktyce są również inne 

modyfikowane chemicznie oleje roślinne, w tym olej słonecznikowy [50] i lniany [51,52], które 

mogą zostać poddane epoksydowaniu oraz szczepieniu bezwodnikiem maleinowym. Co 

ciekawe, również niemodyfikowane oleje roślinne mogą pełnić rolę plastyfikatora PLA, choć 

ze względu na gorszą mieszalność z polimerem ich efektywność oddziaływania jest mniejsza 

[45]. Niemniej jednak biorąc pod uwagę koszty oraz energochłonność modyfikacji chemicznej, 

można stwierdzić, że napełniacze odpadowe bogate w naturalny olej powinny stanowić 

korzystny dodatek dla polimerów termoplastycznych, w tym polilaktydu.  

W literaturze przedmiotu można znaleźć stosunkowo niewiele wyników badań 

dotyczących zastosowania wytłoków roślin oleistych i podobnych napełniaczy odpadowych 

jako dodatku do termoplastycznych tworzyw polimerowych. Finkenstadt wraz ze 

współpracownikami opisali wpływ wytłoków z roślin takich jak Cuphea viscosissima x C. 

lanceolata (kufea), Lesquerella fenderli i Asclepis syriaca (tojeść amerykańska) na właściwości 

kompozytu polilaktydowego [33]. Jak wykazano, dodatek tych napełniaczy skutkuje 

zwiększeniem stopnia krystaliczności i obniżeniem temperatury zeszklenia osnowy 
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polimerowej, jak również wzrostem wydłużenia w chwili zerwania, co świadczy o 

plastyfikującym oddziaływaniu napełniaczy. Zupełnie inne rezultaty uzyskano w przypadku 

polipropylenu modyfikowanego wytłokami nasion słonecznika, którego wartości modułu 

sprężystości wyznaczone w próbie zginania i rozciągania uległy zauważalnemu zwiększeniu w 

porównaniu do niemodyfikowanej osnowy polimerowej [32]. Odmienny wpływ napełniacza 

mógł być związany ze stosunkowo niewielką zawartością oleju w jego strukturze, co 

bezpośrednio przełożyło się efektywność oddziaływania wytłoków słonecznikowych. 

Zwiększenie wytrzymałości na rozciąganie i modułu sprężystości wzdłużnej bez obniżenia 

wartości wydłużenia w chwili zerwania odnotowano również w przypadku kompozytów 

polietylenowych (PE) z rozdrobnioną łuską słonecznika [53]. Podsumowując, w zależności od 

typu napełniacza, zawartości oleju oraz materiału osnowy, wytłoki z nasion oleistych mogą w 

różny sposób wpływać na właściwości tworzywa kompozytowego wytworzonego z ich 

udziałem, dlatego też pozostają one wciąż obiecującym i niezgłębionym przedmiotem badań. 

 

1.2. Wyniki badań wstępnych 

 

W ramach badań wstępnych przygotowano kompozyty na bazie polimerów 

termoplastycznych z dodatkiem makuchów lnianych, czyli wytłoków z nasion lnu (Linum 

usitatissimum L.). Ich roczna produkcja w krajach Unii Europejskiej to 470 ton [54], lecz jak 

dotąd nie znalazły one przemysłowego zastosowania na szeroką skalę. Makuchy lniane 

zawierają ligninę, holocelulozę, białko, sacharydy i aż do 30% mas. oleju [55]. Mimo że są one 

wykorzystywane jako dodatek paszowy dla zwierząt czy też zanęta dla ryb [56], ze względu na 

wyniki badań dotyczących oleju lnianego oraz napełniaczy odpadowych jako modyfikatorów 

polimerów należy stwierdzić, że potencjalnie mogą one znaleźć zastosowanie w przetwórstwie 

tworzyw sztucznych.  

Pierwszym etapem badań wstępnych była analiza wpływu makuchów lnianych na 

właściwości kompozytów na osnowie polietylenu dużej gęstości (HDPE) [57], który stanowi 

trzecie tworzywo pod względem zapotrzebowania w Europie [1]. Niemodyfikowane makuchy 

w ilości 5-30% mas. wprowadzono do osnowy polimerowej w procesie mieszania w stanie 

stopionym. Zbadano właściwości fizykochemiczne, mechaniczne, termiczne 

i termomechaniczne otrzymanych materiałów, które analizowano w odniesieniu do zmian 

strukturalnych spowodowanych obecnością napełniacza. Stwierdzono, że wprowadzenie 

makuchów lnianych skutkuje obniżeniem wartości wytrzymałości na rozciąganie, modułu 
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sprężystości wzdłużnej, a także udarności i wydłużenia w chwili zerwania, co wynikało z 

niedostatecznej adhezji między osnową i cząstkami napełniacza. Kompozyty cechowały się 

niewielką twardością i temperaturą mięknienia, a także wysoką chłonnością wody. Jedynym 

obiecującym wynikiem było zwiększenie stopnia krystaliczności polietylenu wskutek dodania 

makuchów lnianych. Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że zastosowanie 

innego materiału osnowy może przynieść korzystniejsze rezultaty. 

Podczas drugiego etapu badań wstępnych jako osnowę zastosowano polilaktyd, który 

napełniano niemodyfikowanym napełniaczem. Ponadto wytworzono serię próbek 

zawierających częściowo odtłuszczone makuchy lniane [58]. Oba napełniacze zawierały 

odpowiednio 28,7 i 17,4% mas. oleju lnianego. Kompozyty modyfikowane 5-30% mas. 

makuchów poddano badaniom strukturalnym, a także określono ich właściwości mechaniczne, 

termiczne i termomechaniczne. Uzyskane wyniki pozwoliły na stwierdzenie, że dodatek co 

najmniej 10% mas. nieodtłuszczonego napełniacza przyspiesza proces krystalizacji PLA. 

Świadczyły o tym zanik maksimum obserwowanego na termogramach DSC wynikający z 

występowania egzotermicznego zjawiska tzw. zimnej krystalizacji oraz wzrost stopnia 

krystaliczności kompozytów w porównaniu do niemodyfikowanego polimeru. Interesujące 

rezultaty uzyskano również w przypadku właściwości mechanicznych. Zauważono, że dodatek 

niemodyfikowanych makuchów lnianych skutkuje stopniowym obniżaniem się modułu 

sprężystości wzdłużnej, podczas gdy w przypadku zastosowania częściowo odtłuszczonego 

napełniacza kompozyty wytworzone z jego udziałem wykazywały porównywalną wartość E 

bez względu na zawartość napełniacza. Najbardziej nieoczekiwany wynik uzyskano dla 

wydłużenia w chwili zerwania próbki zawierającej 10% mas. nieodtłuszczonych makuchów, 

którego wartość była dwukrotnie wyższa w porównaniu do niemodyfikowanego polilaktydu. 

Na podstawie obserwacji mikroskopowych odnotowano brak właściwej adhezji pomiędzy 

cząstkami napełniacza i osnową PLA, a zjawisko to zostało zinterpretowane jako przesłanka 

świadcząca o plastyfikującym działaniu makuchów w wyniku migracji oleju z napełniacza do 

obszaru międzyfazowego i osnowy polimerowej. Zauważono również, że kompozyty 

zawierające większą ilość napełniacza niemodyfikowanego podobnie jak próbki 

z odtłuszczonymi makuchami wykazują o wiele mniejsze wartości wydłużenia w chwili 

zerwania. Wywnioskowano stąd, że jedynie przy odpowiednim stosunku ilości oleju i sztywnej 

frakcji lignocelulozowej w makuchach można zaobserwować efekt plastyfikacji, będący 

dodatkową cechą funkcjonalną napełniacza odpadowego. 

Analizie poddano również właściwości reologiczne kompozytów polilaktydowych 

z wytłokami nasion lnu [59]. Stwierdzono, że zastosowany napełniacz plastyfikuje materiał 
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osnowy, co prowadzi do obniżonej lepkości stopionego kompozytu, a obserwowany efekt jest 

najbardziej zauważalny dla materiałów zawierających nie więcej niż 10% mas. makuchów. 

Wykazano również, że wytwarzanie kompozytów o takim składzie nie powinno utrudniać 

procesu przetwórstwa. Wprowadzenie zwiększonej ilości napełniacza o dużej zawartości oleju 

skutkowało bowiem pogorszeniem się właściwości przetwórczych w wyniku znaczącego 

obniżenia się efektywności uplastyczniania kompozytów. 

 

1.3. Cel pracy 

 

Dzięki przeprowadzonym badaniom wstępnym za najbardziej obiecujący materiał uznano 

kompozyt na bazie polilaktydu z dodatkiem 10% mas. nieodtłuszczonych makuchów lnianych. 

Postawiono hipotezę, że olej lniany zawarty w makuchach jest składnikiem odpowiedzialnym 

za obserwowany efekt plastyfikacji, a napełniacz ten może być uznany za wykazujący 

dodatkowe cechy funkcjonalne. Na jej podstawie sformułowano cel naukowy niniejszej pracy, 

którym jest opis oddziaływania oleju lnianego zawartego w makuchach lnianych (cząstkach 

napełniacza) na osnowę polimerową oraz określenie jego wpływu na strukturę i właściwości 

materiału kompozytowego. 

Aby zrealizować cel naukowy pracy, przygotowano pięć serii kompozytów na bazie PLA 

o stałej zawartości napełniacza (10% mas.), lecz różniących się ilością oleju obecnego 

w makuchach lnianych. Strukturę wytworzonych próbek poddano obserwacjom przy użyciu 

skaningowego mikroskopu elektronowego. Informacji na temat interakcji faz tworzących 

kompozyt dostarczyły również wyniki dynamiczno-mechanicznej analizy termicznej, dzięki 

której ustalono w jaki sposób obecność oleju wpływa na przemiany fazowe osnowy 

polimerowej. Ocenę struktury wewnętrznej materiałów kompozytowych powtórzono po 

przeprowadzeniu przyspieszonego starzenia w obecności wody przez 250 i 500 h. Umożliwiło 

to nie tylko opisanie wpływu napełniacza na proces degradacji badanych tworzyw, ale też 

sformułowanie wniosków dotyczących zmian oddziaływań między osnową kompozytów 

a cząstkami napełniacza oraz olejem lnianym w czasie eksploatacji.  

W ramach badań wstępnych określono tylko wybrane właściwości badanych materiałów, 

co nie pozwoliło na ocenę możliwości ich praktycznego zastosowania. Dlatego też celem 

utylitarnym rozprawy jest scharakteryzowanie szerokiego spektrum właściwości kompozytów 

polilaktydowych z makuchami o różnej zawartości oleju, aby określić ich potencjał aplikacyjny 
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oraz opracować metody kontroli ich efektu modyfikacji, by móc świadomie projektować 

tworzywa przeznaczone do określonych zastosowań.  

Realizacja celu utylitarnego niniejszej pracy możliwa była dzięki przeprowadzeniu 

licznych badań właściwości eksploatacyjnych kompozytów na osnowie polilaktydu 

modyfikowanych makuchami lnianymi o różnej zawartości oleju. Ocenie poddano quasi-

statyczne i dynamiczne właściwości mechaniczne, stosując odpowiednio próbę statycznego 

rozciągania oraz pomiar udarności metodą Charpy’ego przeprowadzane zarówno 

w temperaturze pokojowej (ok. 25°C), jak i obniżonej (-40°C). Wpływ oleju zawartego 

w napełniaczu na proces tworzenia fazy krystalicznej PLA został scharakteryzowany 

w warunkach izotermicznych i podczas chłodzenia ze stopu dzięki zastosowaniu skaningowej 

kalorymetrii różnicowej oraz mikroskopii optycznej w świetle spolaryzowanym. 

Przeprowadzono również analizę kinetyki krystalizacji według wybranych modeli 

matematycznych. Oszacowanie potencjału aplikacyjnego badanych kompozytów nie byłoby 

możliwe bez oceny ich procesu degradacji termicznej i palności. Zastosowano przy tym analizę 

termograwimetryczną, a na jej podstawie określono wartość energii aktywacji degradacji 

termicznej. Zachowanie materiałów podczas palenia zbadano metodą kalorymetrii stożkowej. 

Znaczącym elementem rozprawy była również ocena właściwości trybologicznych polilaktydu 

napełnianego makuchami lnianymi o zmiennej zawartości oleju. Przeprowadzono badania 

twardości, odporności na zarysowanie i współczynnika tarcia, a następnie obserwacjom 

mikroskopowym poddano starte powierzchnie próbek. W ramach analizy wpływu oleju 

lnianego na właściwości kompozytów polilaktydowych podjęto próbę ograniczenia jego 

działania. W tym celu przeprowadzono modyfikację napełniacza poli(alkoholem winylowym), 

po czym wprowadzono go do osnowy PLA, a powstałe próbki poddano ponownej ocenie 

właściwości. Należy zaznaczyć, że wszystkie przeprowadzane badania nie tylko dostarczyły 

ważnych danych do oceny potencjału aplikacyjnego kompozytów modyfikowanych 

makuchami lnianymi, ale również umożliwiły uzyskanie wielu informacji na temat 

wzajemnego oddziaływania osnowy, cząstek napełniacza i oleju lnianego oraz 

fizykochemicznych procesów zachodzących w warunkach tożsamych do eksploatacji badanych 

materiałów. 
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2. Metodyka badań 

2.1. Materiały 

2.1.1. Przygotowanie napełniacza 

 

Napełniacz o różnej zawartości oleju przygotowano, korzystając z dwóch odmian 

makuchów lnianych (oznaczonych jako A i B) oraz niemodyfikowanych nasion lnu, które 

pozyskano od lokalnych dostawców. Makuchy lniane A charakteryzowały się zawartością oleju 

równą 30,4% mas., a odmiana B – 17,7% mas. Dodatkowo część napełniacza o niższej 

zawartości oleju poddano jedno- lub dwukrotnemu odtłuszczaniu poprzez ekstrakcję 

realizowaną z użyciem acetonu i zastosowaniem mieszania mechanicznego. Niemodyfikowane 

nasiona lnu rozdrobniono w młynku nożowym, uzyskując materiał o zawartości oleju równej 

39,8 % mas. Przed wprowadzeniem do osnowy polimerowej napełniacze frakcjonowano przy 

użyciu analizatora sitowego wyposażonego w sito o wielkości oczek równej 630 μm, co 

pozwoliło na uzyskanie cząstek o średniej wielkości ok. 500 μm. Zawartość tłuszczu w 

badanym materiale oznaczono metodą Soxhleta przy użyciu eteru naftowego. Skład chemiczny 

makuchów zawierających 30,4% oleju zamieszczono w tabeli 1.  

Uzyskane odmiany napełniacza oznaczono za pomocą kodu LC oraz liczby wskazującej 

na zawartość oleju, np. LC-0.9 oznacza napełniacz o 0,9% mas. oleju. Proces przygotowania 

napełniacza o zmiennej zawartości oleju opisano szczegółowo w publikacji [A] i przedstawiono 

schematycznie na rysunku 1.  

 

Tabela 1. Skład chemiczny napełniacza LC-30.4. [C] 

Składnik Zawartość jako % suchej masy 

Olej 30,40 

Celuloza 11,53 

Lignina 7,33 

Hemiceluloza 6,23 

Substancje mineralne 4,53 

Białko, sacharydy i inne 39,98 
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Rys. 1. Schemat procesu przygotowania napełniaczy. [A] 

 

Aby kontrolować proces migracji oleju lnianego z makuchów do osnowy polimerowej, 

przeprowadzono ich modyfikację za pomocą poli(alkoholu winylowego). 100 g PVA 

rozpuszczono w 1 l wody demineralizowanej. Do roztworu wprowadzono 100 g makuchów 

o zawartości oleju równej 30,4% mas. Po wymieszaniu składników otrzymaną zawiesinę 

przelano do polipropylenowego pojemnika i suszono w temperaturze 80°C przez 48 h. 

Otrzymany produkt rozdrabniano w młynie nożowym. Proces modyfikacji został szczegółowo 

opisany w publikacji [D].  

 

2.1.2. Materiał osnowy 

 

Jako osnowę przygotowywanych kompozytów zastosowano odmianę polilaktydu o nazwie 

handlowej Ingeo 2500 HP produkowany przez Nature Works (Minnetonka, USA). Tworzywo 

to przeznaczone jest do przetwarzania metodami wytłaczania i formowania wtryskowego. 

Dzięki zawartości izomeru D poniżej 0,5% odmiana ta może tworzyć formę krystaliczną  

w warunkach procesu technologicznego. Charakteryzuje się masowym wskaźnikiem szybkości 

płynięcia (MFI) o wartości 8 g/10 min (w temperaturze 210°C i przy obciążeniu 2,16 kg) 

i gęstością 1,24 g/cm3.    
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2.1.3. Przygotowanie próbek kompozytowych 

 

Przygotowanie próbek kompozytowych do badań obejmowało dwa etapy. Pierwszym 

z nich było wprowadzenie napełniacza do osnowy polimerowej, a drugim – wytworzenie 

kształtek do badań. Aby zbadać wpływ oleju zawartego w makuchach na strukturę 

i właściwości kompozytów polilaktydowych, wszystkie serie materiałowe zawierały tę samą 

ilość napełniacza wynoszącą 10% mas., różniły się natomiast jego typem (zawartością oleju). 

Jak ustalono podczas badań wstępnych [58], dodatek makuchów równy 10% mas. miał 

widoczny wpływ na właściwości PLA, nie utrudniając jednocześnie procesu przetwarzania 

kompozytu.  

Kompozyty na osnowie polilaktydu wytworzono metodą mieszania w stanie stopionym. 

Odważono odpowiednie ilości sproszkowanych i frakcjonowanych makuchów lnianych oraz 

granulatu PLA, poddano je procesowi mechanicznego mieszania wstępnego, a następnie 

suszono w temperaturze 70°C przez ok. 20 h. Mieszanie przeprowadzono przy użyciu 

wytłaczarki dwuślimakowej współbieżnej Zamak EH-16.2D. Prędkość obrotowa ślimaków 

wynosiła 120 obr./min, a maksymalna temperatura nastaw układu uplastyczniającego 

(temperatura głowicy) 190°C. Wytłoczyny zostały schłodzone z użyciem wymuszonego obiegu 

powietrza, a następnie poddane granulacji. 

Kształtki do badań zostały przygotowane metodą formowania wtryskowego z granulatów 

kompozytowych. Materiały zostały ponownie wysuszone w temperaturze 70°C przez ok. 20 h. 

Wtryskiwano je przy użyciu wtryskarki Battenfeld PLUS-35. Maksymalna temperatura nastaw 

w trakcie procesu wynosiła 210°C, temperatura formy 50°C, ciśnienie wtrysku 72 MPa, 

a prędkość wtrysku 75 mm/min. Niemodyfikowany materiał osnowy przetworzono w taki sam 

sposób jak kompozyty w celu uzyskania porównywalnej historii termomechanicznej próbek 

referencyjnych i kompozytowych. Wytworzone próbki oznaczono w zależności od rodzaju 

zastosowanego napełniacza, np. PLA-LC-39.8 oznacza kompozyt o osnowie z polilaktydu 

zawierający 10% mas. makuchów lnianych o zawartości 39,8% mas. oleju. Proces 

przygotowania próbek o zmiennej ilości tłuszczu roślinnego w napełniaczu został szczegółowo 

opisany w publikacji [A].  

Płytki o wymiarach 100x100x4 mm3 przeznaczone do badania palności metodą 

kalorymetru stożkowego przygotowano bezpośrednio z granulatów kompozytowych poprzez 

prasowanie przy użyciu laboratoryjnej prasy hydraulicznej Remi Plast. Materiały wejściowe 

suszono w temperaturze 70°C przez 24 h. Formę z wysuszonym granulatem umieszczano na 
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stole prasy nagrzanym do temperatury 190°C, następnie wsad materiałowy podgrzewano przez 

10 min, po czym prasowano pod ciśnieniem 18 MPa w czasie 10 min. Po zakończeniu procesu 

prasowania formę wraz z materiałem usuwano z przestrzeni roboczej prasy i chłodzono 

swobodnie pod obciążeniem 5 kg, co zapobiegało powstawaniu deformacji wyprasek w trakcie 

zestalania. Metodę przygotowania próbek materiałowych opisano szczegółowo w publikacji 

[B]. 

W przypadku materiałów zawierających napełniacz modyfikowany za pomocą 

poli(alkoholu winylowego) również zastosowano dwuetapowy proces przygotowania próbek, 

co szczegółowo opisano w publikacji [D]. W tym przypadku kompozyty zawierały zmienną 

ilość napełniacza, równą 5, 10, 20 lub 30% mas. Odpowiednie ilości polimeru 

i modyfikowanych makuchów wstępnie wymieszano oraz wysuszono przez 24 h 

w temperaturze 70°C. Mieszanie w stanie stopionym przeprowadzono przy użyciu wytłaczarki 

dwuślimakowej współbieżnej Zamak EH-16.2D w temperaturze 190°C i przy prędkości 

obrotowej ślimaków równej 100 obr./min. Schłodzone wymuszonym obiegiem powietrza 

wytłoczyny zostały poddane granulacji i wysuszone w temperaturze 70°C. Proces formowania 

wtryskowego kształtek przeprowadzono przy użyciu wtryskarki Battenfeld PLUS-35. 

Parametry procesu wtryskiwania były tożsame z zastosowanymi w przypadku kształtowania 

kompozytów z napełniaczem o zmiennej zawartości oleju. Uzyskane próbki oznaczono 

w zależności od ilości modyfikowanych makuchów, np. 5 PVA-LC oznacza tworzywo 

zawierające 5 % mas. napełniacza modyfikowanego przy użyciu PVA. 

 

2.2. Metody badawcze 

2.2.1. Badania strukturalne 

 

Aby ocenić strukturę kompozytów, w tym rozmieszczenie cząstek napełniacza w osnowie 

oraz adhezję międzyfazową, zastosowano metodę skaningowej mikroskopii elektronowej. 

Próbki złamano po ochłodzeniu w ciekłym azocie w celu uzyskania kruchego przełomu, 

a następnie analizowane powierzchnie napylano pyłem węglowym. Obserwacje 

przeprowadzono przy użyciu mikroskopu Vega Tescan.  

Strukturę krystaliczną próbek kompozytowych i niemodyfikowanego polilaktydu 

poddanych izotermicznej krystalizacji w zakresie temperatury 100-140°C oceniono przy 

zastosowaniu mikroskopii optycznej w świetle spolaryzowanym. Ścinki materiału o grubości 

10 μm umieszczono między dwoma szkiełkami nakrywkowymi na stoliku grzewczym Linkam 
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TMHS600, podgrzano do temperatury 210°C z szybkością 30°C/min, a następnie schłodzono 

z tą samą szybkością do wybranej temperatury, w której następowała krystalizacja polimeru 

w ustalonych warunkach. Proces izotermicznej krystalizacji prowadzono przez 30 minut, po 

czym schładzano próbki do temperatury pokojowej. Obserwacje struktury krystalicznej 

prowadzono, stosując mikroskop Nikon Eclipse E400 wyposażony w kamerę cyfrową Opta 

Tech.  

 

2.2.2. Badania właściwości mechanicznych 

 

Właściwości mechaniczne badanych materiałów takie jak wytrzymałość na rozciąganie, 

moduł sprężystości wzdłużnej czy wydłużenie w chwili zerwania określono, wykonując 

statyczną próbę rozciągania. Badanie przeprowadzono zgodnie z wymaganiami normy PE-EN 

ISO 527-2, w temperaturze pokojowej przy użyciu maszyny wytrzymałościowej Zwick Z010. 

Próbę powtórzono również w temperaturze -40°C, korzystając z maszyny Zwick Z020. W obu 

przypadkach prędkość rozciągania wynosiła 1 mm/min podczas określania modułu sprężystości 

wzdłużnej i 50 mm/min w kolejnym etapie testu.  

Udarność metodą Charpy’ego kompozytów oraz polilaktydu również oceniono 

w temperaturze pokojowej i w -40°C. Badania przeprowadzono zgodnie z wytycznymi 

opisanymi w normie PN-EN ISO 179:2 na próbkach z karbem, przy zastosowaniu młota Ceast 

9050 wyposażonego w wahadło o energii uderzenia 5 J.  

 

2.2.3. Badania trybologiczne 

 

Aby określić wpływ ilości oleju zawartego w makuchach na właściwości cierne 

kompozytów polilaktydowych, wyznaczono wartość współczynnika tarcia próbek. Pomiary 

przeprowadzono w układzie trzpień-płytka przy użyciu testera T-17 wyprodukowanego przez 

Sieć Badawczą Łukasiewicz – Instytut Technologii Eksploatacji w Radomiu. Przeciwpróbkę 

stanowił krążek wykonany ze stopu CoCrMo. Zastosowano następujące parametry pomiaru: 

amplituda ruchu posuwisto-zwrotnego 6 mm, częstotliwość 10 Hz, obciążenie 10 N, czas testu 

4 h.  

W celu określenia odporności badanych tworzyw na zużycie przeprowadzono test 

zarysowania przy użyciu aparatu Hardness Tester Lineart 249 wyposażonego w rysik o średnicy 

0,6 mm. Kompozyty napełniane makuchami lnianymi o różnej zawartości oleju badano pod 
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obciążeniem 10, 20 i 30 N, po czym za pomocą mikroskopu optycznego SZM-13 

i oprogramowania Motic Image Plus 2.0 zmierzono cechy geometryczne powstałych rys.  

 

2.2.4. Badania właściwości termomechanicznych 

 

Dynamiczno-mechaniczna analiza termiczna jest metodą badawczą pozwalającą zarówno 

na ocenę właściwości mechanicznych, jak i na analizę przemian fazowych, relaksacji 

makrocząsteczkowej oraz oddziaływań między fazami tworzącymi materiał kompozytowy. 

Aby opisać zachowanie PLA i kompozytów wytworzonych na jego osnowie w zakresie niskich 

oraz podwyższonych wartości temperatury, badanie DMTA przeprowadzono podczas 

ogrzewania z prędkością 2°C/min w zakresie temperatury od -80°C do 30°C, a także od 30°C 

do 110°C. W obu przypadkach zastosowano aparat Anton Paar MCR 301. Amplituda 

odkształceń skręcających wynosiła 0.01%, a częstotliwość 1 Hz.  

 

2.2.5. Badania właściwości termicznych 

 

Proces krystalizacji polilaktydu i jego kompozytów badano metodą skaningowej 

kalorymetrii różnicowej przy zastosowaniu aparatu Netzsch DSC 204F1 Phoenix, co opisano 

dokładnie w publikacji [C]. Próbki o masie 5 ± 0,2 mg umieszczano w aluminiowych tyglach 

o przebitej pokrywce i badano według wybranego programu temperaturowego w atmosferze 

azotu. W przypadku krystalizacji nieizotermicznej program temperaturowy składał się 

z następujących etapów: grzanie od 20°C do 210°C z szybkością 30 °C/min, przetrzymanie 

w 210°C przez 5 min, chłodzenie do 20°C z szybkością 2,5, 5, 7,5 lub 10 °C/min, przetrzymanie 

w 20°C przez 5 min i grzanie do 210°C z szybkością 10 °C/min. Program temperaturowy 

krystalizacji izotermicznej składał się z następujących etapów: grzanie od 20°C do 210°C 

z szybkością 30 °C/min, przetrzymanie w 210°C przez 5 min, chłodzenie do wybranej 

temperatury krystalizacji z szybkością 30°C/min, przetrzymanie w niej przez 1 h i grzanie do 

210°C z szybkością 10°C/min.  

Na podstawie danych uzyskanych podczas badania DSC oceniono stopień krystaliczności 

Xcr materiałów polimerowych, który wyznaczono według wzoru (1): 

��� = ∆���∆�		

���∙∆����%��� ∙ 100%    (1) 
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Gdzie: ΔHm – entalpia topnienia próbki, ΔHcc – entalpia zimnej krystalizacji próbki, ΔH100%PLA 

– entalpia topnienia PLA krystalicznego w 100%, ΔH100%PLA=93 J/g [60], φ – zawartość 

napełniacza.  

Kinetykę krystalizacji w warunkach izotermicznych oceniono metodą Avramiego, 

korzystając z zależności (2) [61]: 

1 − �
� = exp�−����    (2) 

Gdzie: X(t) – stopień konwersji, t – czas, k – współczynnik szybkości reakcji, n – wykładnik 

Avramiego. 

Do opisu kinetyki krystalizacji nieizotermicznej zastosowano metodę Mo opisaną przez 

Liu i in. [62], według której podczas procesu prowadzonego podczas chłodzenia z szybkością 

β, zachowane są zależności (3-4): 

ln " = ln #
$ − % ln �    (3) 

#
$ =  �'
$/���/)    (4) 

Gdzie: F(T) – szybkość chłodzenia, która jest konieczna, aby w zdefiniowanym czasie uzyskać 

określony stopień krystaliczności, % = */+ – stosunek wykładnika Avramiego i wykładnika 

Ozawy dla danego stopnia konwersji.  

 

Proces degradacji termicznej kompozytów, polilaktydu i napełniaczy o różnej zawartości 

oleju badano metodą analizy termograwimetrycznej, czego szczegółowy opis zamieszczono 

w publikacji [B]. Próbki o masie ok. 10 mg umieszczono w tyglu wykonanym z tlenku glinu 

i podgrzewano od 30 do 900°C z szybkością 5, 10, 15 lub 20 °C/min. Pomiary przeprowadzono 

w atmosferze azotu, korzystając z aparatu Netzsch TG209 Libra. Na podstawie otrzymanych 

danych wyznaczono wartości temperatury degradacji (rozumianej jako maksimum pierwszej 

pochodnej krzywej TG), a także obliczono energię aktywacji degradacji termicznej Ea. Zgodnie 

z równaniem Arrheniusa współczynnik szybkości k reakcji może być opisany wzorem (5) [63]:  

�
$ = ,-�./01     (5) 

Gdzie: T – temperatura, A – współczynnik proporcjonalności, R – stała gazowa. 

W przypadku warunków nieizotermicznych, gdzie szybkość grzania jest stała i wynosi β, 

równanie (5) można zapisać w postaci (6): 

23
24 = 56

78 -�./019
%     (6) 

Gdzie: α – stopień konwersji, % = 
+: − +;/<+: − +=>, m0 – początkowa masa próbki, mf 

– końcowa masa próbki, mt – masa próbki w chwili t. 
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Jeśli założone zostanie, że 9
? = 
1 − %� równanie (6) przyjmie formę (7) 

@3

��3A = B6CDE5�./018

7 F d$     (7) 

Zgodnie z metodą Ozawy, energię aktywacji można ustalić, dopasowując prostą do 

punktów pomiarowych na wykresie logβ w funkcji 1/T dla wybranych stopni konwersji [64]. 

Wtedy wartość Ea jest opisana zależnością (8): 

HI = −nachylenie prostej ∙ T
:,VWX    (8) 

 

Palność badanych materiałów określono metodą kalorymetru stożkowego zgodnie 

z wymaganiami normy ISO 5660 za pomocą aparatu Fire Testing Technology. Strumień ciepła 

wynosił 35 kW/m2, a gęstość optyczną dymu mierzono za pomocą krzemowej fotodiody i lasera 

He-Ne.  

 

2.2.6. Przyspieszone starzenie 

 

Aby ocenić proces migracji oleju z napełniacza do osnowy polimerowej w czasie 

eksploatacji materiału kompozytowego, przeprowadzono proces przyspieszonego starzenia, 

korzystając z komory starzeniowej QLAB QUV. Proces trwał 250 lub 500 h. W tym czasie 

próbki były wystawione na działanie promieniowania UV (340 nm, 0,76 W/m2) i cyklicznie 

zraszane wodą. Maksymalna temperatura w komorze podczas procesu wynosiła 60°C. 

Zastosowane warunki opisane zostały w normie PN-EN ISO 4892-3. 
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3. Wyniki badań 

3.1.  Mikrostruktura kompozytów 

Wyniki badań i dyskusja zaprezentowane w tym rozdziale zostały opublikowane w publikacjach 

[A] i [C] 

 

Na rysunku 2 przedstawiono obrazy SEM ukazujące mikrostrukturę polilaktydu oraz jego 

kompozytów zawierających 0,9 i 39,8% oleju w napełniaczu. Powierzchnia przełomu 

niemodyfikowanego PLA jest gładka, co jest charakterystyczne dla amorficznej formy tego 

polimeru [65]. Obecność napełniacza o niewielkiej zawartości oleju nie wpływa znacząco na 

charakter przełomu. Można zauważyć, że cząstki makuchów są dobrze związane z osnową 

kompozytu, co jest szczególnie korzystnym wynikiem biorąc pod uwagę brak 

kompatybilizatora czy modyfikacji chemicznej hydrofilowego napełniacza naturalnego. 

Przełom próbki PLA-LC-39.8 cechuje się bardziej skomplikowaną strukturą. Oprócz osnowy 

polilaktydowej i cząstek makuchów na powierzchni przełomu można zauważyć niewielkie 

sferyczne wydzielenia, które mogą zostać zidentyfikowane jako domeny olejowe. Rezultat ten 

wynika z ograniczonej mieszalności polilaktydu i oleju lnianego, którego nadmiar tworzy 

osobną fazę w objętości kompozytu. Niedostateczna rozpuszczalność niemodyfikowanego 

oleju wynika z jego składu chemicznego, a przede wszystkim z niewielkiej ilości pierścieni 

oksiranowych (C-O-C) [66], które w czasie przetwarzania w stanie stopionym mogą reagować 

grupami hydroksylowymi i karboksylowymi obecnymi w łańcuchach polilaktydu [67], co 

polepsza kompatybilność miedzy polimerem a modyfikatorem. Ponadto stwierdzić można, że 

olej lniany, będący cieczą o stosunkowo niewielkiej lepkości, podczas procesu przetwarzania 

wskutek działania podwyższonej temperatury i znacznych sił ścinających migruje z cząstek 

napełniacza do osnowy polimerowej, a więc może wywołać efekt modyfikacji w całej objętości 

kompozytu.  

 

Rys. 2. Mikrostruktura PLA i jego kompozytów. [A] 
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Na rysunku 3 przedstawiono strukturę krystaliczną oraz rozmieszczenie napełniacza 

w osnowie polilaktydowej. Zauważyć można, że cząstki makuchów są równomiernie 

zdyspergowane na całej obserwowanej powierzchni, lecz ich wielkość różni się w zależności 

od zawartości oleju. W przypadku próbek zawierających odtłuszczony napełniacz, takich jak 

PLA-LC-0.9 i PLA-LC-4.6, rozrzut wielkości cząstek jest największy, a znaczna ich część 

cechuje się wymiarami przekraczającymi 100 μm. Im więcej oleju zawiera napełniacz, tym 

mniejsze i bardziej równomiernie rozłożone w objętości kompozytu stają się jego cząstki. 

Biorąc pod uwagę, że przed procesem mieszania z osnową polimerową wszystkie typy 

napełniacza zostały poddane frakcjonowaniu i cechowały się zbliżonym rozkładem wielkości 

cząstek, obserwowane różnice wynikają z odmiennego zachowania makuchów podczas 

przetwarzania. Napełniacz o małej zawartości oleju zawiera stosunkowo więcej ligniny 

i holocelulozy, które są bardziej odporne na działanie sił ścinających występujących podczas 

mieszania w stanie stopionym, natomiast nieodtłuszczone makuchy lniane, których głównymi 

składnikami są sacharydy, białka i olej, ulegają mechanicznej degradacji. Należy zwrócić 

uwagę, że nawet w przypadku próbek o największej zawartości oleju cząstki napełniacza są 

dobrze zdyspergowane i nie tworzą aglomeratów, co świadczy o prawidłowym 

przeprowadzeniu proces mieszania w stanie stopionym. Co więcej, dzięki równomiernemu 

rozłożeniu i niewielkim rozmiarom cząstek rozproszonych w osnowie polimerowej 

powierzchnia kontaktu obu faz jest duża, co zwiększa efektywność oddziaływania napełniacza 

na właściwości kompozytu.  

Na rysunku 3 zaobserwować można, że zarówno nienapełniany polilaktyd, jak i jego 

kompozyty poddane izotermicznej krystalizacji cechują się obecnością struktur krystalicznych, 

a wielkość sferolitów zależy od zawartości oleju w makuchach. Sferolity obecne w strukturze 

próbek PLA-LC-0.9 i PLA-LC-4.6 mają podobną wielkość jak w przypadku 

niemodyfikowanego PLA, lecz ich średnica maleje wraz z ilością oleju w makuchach. Oznacza 

to, że w obecności nieodtłuszczonego napełniacza powstaje większa liczba zarodków 

krystalizacji, które następnie rosną do momentu, aż nie napotkają przeszkody w postaci innego 

sferolitu. Należy jednak zwrócić uwagę, że rozmieszczenie cząstek napełniacza i krystalitów 

nie są z sobą powiązane. Nie zaobserwowano również warstwy transkrystalicznej na granicy 

faz. Mimo że makuchy lniane, a w szczególności ich frakcja lignocelulozowa, nie są stanowią 

heterogenicznych zarodków krystalizacji polilaktydu, to ich obecność wpływa korzystnie na 

proces zarodkowania sferolitów oraz nie utrudnia ich wzrostu.  
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Rys. 3. Struktura krystaliczna PLA i jego kompozytów uzyskana w procesie izotermicznej 

krystalizacji w temperaturze 130°C. Na czerwono zaznaczono cząstki napełniacza. [C] 

 

3.2. Właściwości mechaniczne 

Wyniki badań i dyskusja zaprezentowane w tym rozdziale zostały opublikowane w publikacjach 

[A] i [E] 

 

Na rysunku 4 przedstawiono wartości modułu sprężystości wzdłużnej, wytrzymałości na 

rozciąganie i wydłużenia w chwili zerwania wyznaczone dla próbek kompozytowych o różnej 

zawartości oleju w makuchach oraz dla polilaktydu, w temperaturze pokojowej (ok. 25°C)  

i obniżonej (-40°C). Na podstawie uzyskanych wyników odnotowano, że właściwości 

mechaniczne badanych próbek w zależności od warunków pomiaru kształtują się w różny 

sposób. W przypadku temperatury 25°C zaobserwować można, że wraz ze zwiększaniem ilości 

oleju w napełniaczu maleją wartości E i Rm. Przyczyną takiej zależności może być fakt, że 

kompozyty bogate w olej zawierają mniej sztywnej frakcji lignocelulozowej, a zamiast tego – 

domeny olejowe, które nie przenoszą obciążeń, de facto zmniejszając czynny przekrój próbek. 
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Biorąc jednak pod uwagę znaczny wzrost wydłużenia w chwili zerwania, jaki jest widoczny  

w przypadku materiałów zawierających ponad 17,7% mas. oleju w napełniaczu, można 

stwierdzić, że obniżenie modułu sprężystości wzdłużnej związane jest z plastyfikującym 

działaniem nieodtłuszczonych makuchów lnianych. Obecny w nich olej wskutek intensywnego 

mieszania w stanie stopionym zostaje równomiernie zdyspergowany w osnowie polimerowej  

i dzięki temu może bezpośrednio wpływać na intensywność ruchu makrocząsteczek 

polilaktydu, czego makroskopowym efektem jest ułatwienie plastycznego odkształcenia próbki 

kompozytowej w warunkach quasi-statycznego obciążenia.  

Hipotezę dotyczącą plastyfikującego oddziaływania oleju lnianego potwierdza również 

analiza wyników badań przeprowadzonych w temperaturze -40°C, a więc poniżej jego 

temperatury krzepnięcia, które, jak przedstawiono w publikacji [E], zachodzi w temperaturze 

około -14°C. W warunkach niskotemperaturowych podobnie jak w temperaturze pokojowej 

kompozyty wykazują odmienne właściwości mechaniczne niż niemodyfikowany polilaktyd, 

jednak zależności między wartościami E, Rm i ε a zawartością oleju w makuchach są odmienne. 

Zauważyć można, że właściwości określone w próbie rozciągania dla próbek zawierających 

10% mas. napełniacza przyjmują bardzo zbliżone wartości. Można przyjąć, że olej w stanie 

stałym nie wykazuje efektu plastyfikacji, a więc nie zwiększa mobilności makrocząsteczek 

polimeru. Ponadto w temperaturze -40°C wszystkie badane kompozyty podobnie jak 

nienapełniany PLA wykazały korzystne właściwości mechaniczne, a wartości ich modułu 

sprężystości wzdłużnej i wytrzymałości na rozciąganie są wyższe niż w temperaturze 

pokojowej. Wynik ten spowodowany jest tym, że w warunkach niskiej temperatury ze względu 

na zjawisko rozszerzalności temperaturowej odległości między łańcuchami polimerowymi 

maleją, co prowadzi do zintensyfikowania interakcji między nimi. W wyniku tego siła 

konieczna do zerwania próbki również ulega zwiększaniu. Co ciekawe, zauważyć można, że 

o ile wartość modułu sprężystości wzdłużnej polilaktydu i kompozytów na jego bazie 

w temperaturze -40°C różni się tylko nieznacznie, to wytrzymałość na rozciąganie i wydłużenie 

w chwili zerwania próbek z udziałem makuchów lnianych jest wyraźnie mniejsza 

w porównaniu do niemodyfikowanego polimeru. Zjawisko to spowodowane jest obecnością 

cząstek napełniacza, które niezależnie od zawartości oleju działają jak wewnętrzne karby  

i ułatwiają proces propagacji pęknięć, przez co próbki ulegają zniszczeniu przy mniejszych 

wartościach naprężenia i odkształceniach. Niemniej jednak badane materiały kompozytowe 

niezależnie od typu zastosowanego napełniacza cechują się dobrymi właściwościami 

mechanicznymi w szerokim zakresie temperatury, co pozytywnie wpływa na ich potencjał 

aplikacyjny. 
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Rys. 4. Wartości modułu sprężystości wzdłużnej (a), wytrzymałości na rozciąganie (b) 

i wydłużenia w chwili zerwania (c) próbek o różnej zawartości oleju w napełniaczu. Linią 

przerwaną oznaczono wartości otrzymane dla PLA. [E] 

 

Wartości udarności zmierzone metodą Charpy’ego na próbkach z karbem w temperaturze 

25 i -40°C zebrano w tabeli 2. Zamieszczono w niej także p-wartości, które wskazują, czy 

między wynikami otrzymanymi w różnych wartościach temperatury występuje statystycznie 

istotna różnica (przy założeniu poziomu istotności α=0,05). Polilaktyd w temperaturze 

pokojowej wykazuje udarność na poziomie 2,4 kJ/m2, natomiast kompozyty o zawartości oleju 

do 17,7% cechowały się niższą odpornością na pękanie w porównaniu do materiału osnowy. 

Wynik ten może być związany z obecnością stosunkowo dużych cząstek napełniacza 

stanowiących wewnętrzne karby i ułatwiających propagację pęknięcia w trakcie dynamicznego 

obciążenia materiału. Próbki takie jak PLA-LC-17.7 i PLA-LC-30.4 cechują się niemal taką 

samą udarnością jak w przypadku niemodyfikowanego PLA, a w przypadku materiału 

o największej zawartości oleju osiągnięto wartość 3,1 kJ/m2. Wynik ten ponownie potwierdza, 

że naturalny olej lniany zawarty w napełniaczu migrując do osnowy polimerowej powoduje 

efekt plastyfikacji polilaktydu, jednocześnie obniżając jego kruchość – pod wpływem 
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dynamicznego obciążenia dzięki zwiększonej ruchliwości łańcuchów polimerowych badany 

materiał odkształca się plastycznie, co pochłania pewną część dostarczonej energii.  

W temperaturze -40°C zarówno polilaktyd, jak i tworzywa kompozytowe wykazują inne 

wartości udarności niż w temperaturze pokojowej. W niemal wszystkich przypadkach różnica 

ta nie jest jednak statystycznie istotna (p >0,05), ponieważ w zakresie temperatury od -40 do 

25°C polilaktyd nie wykazuje przemian fazowych ani relaksacji makrocząsteczkowej. Jedynym 

wyjątkiem jest próbka PLA-LC-39.8, w przypadku której można zaobserwować istotne 

obniżenie udarności. Podobnie jak dla quasi-statycznych właściwości mechanicznych zmiana 

ta wynika ze zjawiska krzepnięcia oleju, który jedynie w fazie ciekłej może wykazywać 

oddziaływanie plastyfikujące względem PLA, a więc ograniczać podatność materiału na kruche 

pękanie. Należy jednak wspomnieć, że mimo utraty efektu plastyfikacji, udarność tego 

bogatego w olej kompozytu jest podobna jak w przypadku niemodyfikowanego polilaktydu, 

nie następuje więc pogorszenie dynamicznych właściwości mechanicznych kompozytów 

w porównaniu do referencyjnego materiału nienapełnionego.   

 

Tabela 2. Udarność próbek polilaktydu i jego kompozytów określona w temperaturze 25  

i -40°C. [E] 

Temperatura 

[°C] 

Udarność [kJ/m2] 

PLA 
PLA-LC-

0.9 

PLA-LC-

4.6 

PLA-LC-

17.7 

PLA-LC-

30.4 

PLA-LC-

39.8 

25 2,4±0,2 1,8±0,3 2,2±0,4 2,3±0,4 2,4±0,4 3,1±0,1 

-40 2,2±0,1 2,0±0,3 2,2±0,1 2,2±0,1 2,6±0,3 2,4±0,2 

p-wartość* 0,2617 0,6078 0,9448 0,4587 0,4115 0,0002 

*p-wartości wyznaczono z zastosowaniem jednoczynnikowej analizy wariancji (α=0,05) 

 

3.3. Właściwości trybologiczne 

Wyniki badań i dyskusja zaprezentowane w tym rozdziale zostały opublikowane w publikacji 

[F] 

 

Na rysunku 5 przedstawiono zdjęcia mikroskopowe rys powstałych na powierzchni próbek 

podczas testu zarysowania, natomiast na rysunku 6 – wyniki pomiarów ich szerokości. 

Zauważyć można, że wraz z zastosowanych obciążeniem zmienia się zależność między 

składem badanego materiału a kształtem i wymiarami powstałej rysy. Przy obciążeniu 10 N na 
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badanej powierzchni powstaje odkształcenie o niewielkiej chropowatości i szerokości 156-163 

μm. Biorąc pod uwagę wielkość błędu pomiarowego można stwierdzić, że zastosowanie 

makuchów lnianych nie wpływa na wielkość ani kształt wytworzonej rysy, gdyż powstaje ona 

jedynie w zewnętrznej warstwie próbki, składającej się przede wszystkim z materiału osnowy 

[68]. Zastosowanie obciążenia równego 20 N skutkuje wytworzeniem szerszych i lepiej 

widocznych wgłębień. W przypadku materiałów kompozytowych są one wyraźnie węższe 

w porównaniu z nienapełnionym PLA. Można stwierdzić, że podczas ich powstawania 

nastąpiło plastyczne odkształcenie badanego tworzywa. Najmniejszą szerokość zmierzono dla 

kompozytów o zawartości oleju w makuchach nie przekraczającej 17,7 % mas., natomiast rysy 

powstałe na powierzchni próbek PLA-LC-30.4 i PLA-LC-39.8 są nieco szersze. Tworzywa 

z odtłuszczonym napełniaczem zawierają sztywne cząstki lignocelulozowe, które ograniczają 

możliwości ruchu łańcuchów polimeru, zwiększając jego odporność na zarysowanie w wyniku 

ograniczenia zdolności do odkształcenia plastycznego. W próbkach 

o większej zawartości oleju w makuchach następuje efekt plastyfikacji, co powinno ułatwić 

odkształcenie plastyczne materiału, jednak równocześnie rośnie ich stopień krystaliczności 

i maleje rozmiar sferolitów, co zmniejsza odkształcalność tworzywa. W związku 

z jedoczesnym działaniem dwóch zjawisk skutkujących tworzeniem się przeciwstawnych 

efektów, odporność na zarysowanie próbek PLA-LC30.4 i PLA-LC-39.8 jest mniejsza niż 

w przypadku kompozytów zawierających odtłuszczone serie napełniacza, lecz wciąż większa 

w porównaniu z niemodyfikowanym materiałem osnowy. Zastosowanie podczas testu 

obciążenia równego 40 N skutkuje całkowicie odmiennym mechanizmem zarysowania. Jak 

można wywnioskować na podstawie dużej szerokości i nierównej powierzchni rysy, w tym 

przypadku dochodzi do odrywania fragmentów materiału z badanego tworzywa. W przypadku 

materiału wielofazowego, jakim jest kompozyt PLA z makuchami lnianymi odporność na 

zarysowanie przy znacznym obciążeniu zależy również od adhezji między fazami, która zwykle 

jest mniejsza niż siły kohezji materiału osnowy. W tych warunkach nienapełniany polilaktyd 

wykazuje więc większą odporność na zarysowanie niż badane kompozyty. W przypadku tych 

ostatnich nie stwierdzono również zależności między szerokością powstałej rysy i ilością oleju 

w napełniaczu. 

W ramach przeprowadzonych badań wykazano, że odporność na zarysowanie polilaktydu 

napełnianego makuchami lnianymi zależy od warunków tworzenia rysy, głównie obciążenia. 

Dla kompozytów najbardziej korzystne wyniki otrzymano w przypadku pomiarów przy 

pośrednim obciążeniu, gdy odkształcenie nie dotyczy jedynie najbardziej zewnętrznej, 

polimerowej warstwy próbki, ale nie następuje jeszcze zerwanie ciągłości materiału. Należy 
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także zwrócić uwagę, że w żadnym z badanych przypadków próbki kompozytowe nie wykazały 

znacznie gorszej odporności na zarysowanie niż niemodyfikowany polilaktyd, dlatego też 

tworzywa kompozytowe napełniane makuchami lnianymi mogą znaleźć zastosowanie tam, 

gdzie znaczenie ma odporność powierzchni wyrobu na zużycie. 

 

 

Rys. 5. Rysy powstałe na powierzchni PLA i jego kompozytów pod wpływem różnego 

obciążenia podczas testu zarysowania. [F] 
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Rys. 6. Szerokość rysy wytworzonej na powierzchni PLA i jego kompozytów podczas testu 

zarysowania przy obciążeniu 10 N (a), 20 N (b) i 40 N (c). [F] 

 

Na rysunku 7 przedstawiono zmiany współczynnika tarcia μ polilaktydu i jego 

kompozytów w czasie trwania testu w układzie trzpień-płytka. Zauważyć można, że na 

początku badania współczynnik tarcia w przypadku wszystkich badanych materiałów 

gwałtownie rośnie. Jest to tzw. etap „docierania”, podczas którego na skutek ścinania 

nierówności zwiększa się powierzchnia kontaktu między ciałami tworzącymi parę cierną, 

a razem z nią – siła tarcia. Koniec procesu docierania widoczny jest na krzywej μ(t) jako lokalne 

maksimum. W przypadku próbek kompozytowych przypada ono przy niższej wartości 

współczynnika tarcia, co wytłumaczyć można mniejszą wytrzymałością tych materiałów na 

ścinanie, a tym samym siłą konieczną do wyrównania nierówności na ich powierzchni. Po tym 

początkowym etapie wartość μ wyraźnie maleje, co świadczy o tworzeniu tzw. filmu 

transferowego, czyli cienkiej warstwy polimeru, która osadza się na powierzchni przeciwpróbki 

i działa jak środek smarny. Zauważyć można, że w przypadku materiałów kompozytowych ze 

względu na ich wielofazową strukturę tworzenie filmu transferowego jest bardziej efektywne. 

Ponadto cząstki napełniacza są stosunkowo miękkie, dlatego nie zarysowują powierzchni 

próbki, co zwykle przyczynia się do jej zużycia i zwiększenia siły tarcia rejestrowanej w trakcie 

pomiaru. Po początkowym etapie docierania i utworzeniu filmu transferowego badane próbki 
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nie osiągają stanu ustalonego, a ich współczynnik tarcia podlega fluktuacjom. Jest to wynikiem 

kilku zjawisk mających miejsce jednocześnie, takich jak niszczenie filmu transferowego, 

wyrywanie cząstek napełniacza z osnowy, akumulacja produktów zużycia na powierzchni 

tarcia, rysowanie próbki polimerowej przez metaliczną przeciwpróbkę oraz ścinanie 

nierówności na badanej powierzchni. Zmiany współczynnika tarcia w czasie pomiaru są 

szczególnie wyraźne w przypadku próbek kompozytowych, jednak nienapełniany PLA 

również nie osiąga stanu ustalonego. Podobne zachowanie tego polimeru opisane zostało 

wielokrotnie w literaturze przedmiotu, jednakże jak dotąd jego przyczyny nie zostały 

jednoznacznie wyjaśnione. Oprócz mechanizmów takich jak powrót odkształconej sprężyście 

próbki do pierwotnego kształtu [69] czy zjawisko slip-stick [70] na zmiany współczynnika 

tarcia może wpływać mięknienie badanego materiału wskutek lokalnego wzrostu temperatury 

[71]. Wyjaśnienie to jest szczególnie ciekawe ze względu na złożone właściwości termiczne 

tego polimeru, który w stosunkowo niewielkim zakresie niskich wartości temperatury może 

wykazywać przejście szkliste oraz podlegać zimnej krystalizacji. 

Mimo że wykres μ(t) niemodyfikowanego polilaktydu i jego kompozytów ma podobny 

przebieg, wykazano, że tworzywa zawierające makuchy lniane przeważnie prezentują niższy 

współczynnik tarcia niż materiał osnowy. Nie można jednak znaleźć prostej zależności między 

rodzajem zastosowanego napełniacza a właściwościami ciernymi kompozytów. Wynika stąd, 

że w warunkach pomiaru olej lniany nie pełni roli środka smarnego i nie wpływa na obniżenie 

współczynnika tarcia. Jak wykazały obserwacje wykonane metodą SEM, olej lniany tworzy  

w osnowie osobne wydzielenia, jednak na powierzchni badanych próbek istnieje cienka 

warstwa materiału osnowy, co zaobserwowano także podczas pomiarów odporności na 

zarysowanie. W czasie badania współczynnika tarcia olej lniany nie migruje ze swoich domen 

do warstwy wierzchniej, dlatego też nie wpływa bezpośrednio na właściwości cierne 

kompozytów. Należy zatem jednoznacznie odrzucić hipotezę mówiącą, że olej zawarty 

w makuchach lnianych stanowi środek smarny dla polilaktydu.  
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Rys. 7. Zmiany współczynnika tarcia badanych materiałów w czasie testu. [F] 

 

3.4. Właściwości termomechaniczne 

Wyniki badań i dyskusja zaprezentowane w tym rozdziale zostały opublikowane w publikacjach 

[A] i [E] 

 

Na rysunku 8 zestawiono krzywe termomechaniczne przedstawiające zmiany modułu 

zachowawczego sprężystości poprzecznej i współczynnika stratności mechanicznej 

zarejestrowane podczas badania DMTA dla polilaktydu i jego kompozytów w przedziale 

temperatury od -80 do 30°C. 

W zakresie niskiej temperatury wartości modułu zachowawczego wszystkich badanych 

materiałów są zbliżone. Nieco niższe wartości G’ odnotowano dla próbek PLA-LC-30.4 i PLA-

LC-39.8, co związane jest z obecnością w ich strukturze stosunkowo większej ilości oleju, który 

nawet w fazie stałej jest wykazuje mniejszą sztywność niż lignina i holoceluloza stanowiące o 

sztywności frakcji lignocelulozowej odtłuszczonych makuchów lnianych. Jak wskazują krzywe 

G’(T) i tanδ(T), polilaktyd oraz jego kompozyty w zakresie temperatury od -80 do 25°C 

pozostają w stanie szklistym i nie przechodzą przemian fazowych. Jedynym wyjątkiem jest 

kompozycja PLA-LC-39.8, która wykazuje przegięcie na krzywej tanδ(T) około temperatury -

25°C. Zjawisko to jest efektem topnienia oleju, które ma miejsce w zakresie temperatury 

od-26 do -6°C – ze względu na przemianę fazową jednego z komponentów tworzących badany 

materiał dochodzi do zmiany jego współczynnika stratności mechanicznej. 
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Rys. 8. Krzywe DMTA zarejestrowane w zakresie temperatury -75-30°C dla próbek 

kompozytowych i PLA, moduł zachowawczy (a) i współczynnik tłumienia (b). [E] 

 

Krzywe zarejestrowane metodą DMTA w zakresie temperatury 30-110°C, przedstawione 

na rysunku 9, mają bardziej skomplikowany przebieg. Po początkowym plateau około 

temperatury 70°C wartość modułu zachowawczego wszystkich badanych materiałów ulega 

zmniejszeniu o kilka rzędów wielkości, czemu towarzyszy wyraźne maksimum na krzywej 

tanδ(T). Wynik ten świadczy o wystąpieniu przejścia szklistego, czyli przemiany fazowej 

drugiego rodzaju, podczas której dochodzi do relaksacji łańcuchów polimerowych i wzrasta 

mobilność ich segmentów [72]. W przypadku tworzywa semikrystalicznego zjawisko to 

dotyczy jedynie fazy amorficznej, która przechodzi ze stanu szklistego do wysokoelastycznego. 

Analizując wyniki uzyskane metodą DMTA dla polilaktydu i materiałów kompozytowych 

zauważyć można, że temperatura zeszklenia spada wraz ze wzrostem ilości oleju w napełniaczu 

– cząstki makuchów lnianych nie tylko nie blokują ruchu makrocząsteczek polimerowych, ale 

w wyniku złożonego oddziaływania na osnowę polimerową ułatwiają ten proces, co powoduje 

obniżenie zakresu temperatury relaksacji fazy α polilaktydu stanowiącego osnowę kompozytu.  

Po plateau obserwowanym w stanie wysokoelastycznym wartość G’ badanych materiałów 

rośnie ponownie. Proces ten może być skorelowany ze zjawiskiem zimnej krystalizacji, czyli 

przemianą fazową w stanie stałym (ang. solid-solid transition) polegającą na wytworzeniu 

struktury krystalicznej podczas ogrzewania materiału, co jest zjawiskiem charakterystycznym 

zarówno dla polilaktydu [73], jak i innych poliestrów termoplastycznych. W przypadku tych 

materiałów ze względu na budowę łańcuchów wytworzenie struktury krystalicznej podczas 

chłodzenia ze stopu z szybkością typową dla standardowych procesów technologicznych nie 

jest w pełni możliwe – tworzywo osiąga strukturę z przewagą fazy amorficznej, w której obecne 
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są jednak zarodki krystalizacji. Podczas ogrzewania materiału ze względu na wysoką wartość 

przechłodzenia, w znaczący sposób determinującego przebieg krystalizacji, proces wzrostu 

sferolitów staje się termodynamicznie korzystny, dlatego też dochodzi do reorganizacji 

struktury materiału i przemiany fazy amorficznej w krystaliczną [74]. W trakcie prowadzonych 

badań odnotowano, że w przypadku wszystkich serii materiałowych wystąpiło zjawisko zimnej 

krystalizacji, jednak dla kompozytów wzrost G’, tożsamy z tworzeniem się uporządkowanych 

struktur krystalicznych PLA, zaczyna się przy niższych wartościach temperatury. Zjawisko te 

jest tożsame ze zmianami właściwości termicznych PLA opisanymi w pracy [C] przy użyciu 

pomiarów kalorymetrycznych. Dzięki zastosowaniu metody DMTA wykazano, że dzięki 

zawartości oleju obecność napełniacza w kompozycie korzystnie wpływa na możliwości ruchu 

makrocząsteczek polilaktydu, co skutkuje przyspieszeniem występowania przejść fazowych 

i potwierdza plastyfikujące oddziaływanie oleju migrującego do osnowy polimerowej 

z makuchów lnianych. 

 

 

Rys. 9. Krzywe DMTA zarejestrowane w zakresie temperatur 30-110°C dla próbek 

kompozytowych i PLA, moduł zachowawczy (a) i współczynnik tłumienia (b). [A] 

 

3.5. Proces krystalizacji 

Wyniki badań i dyskusja zaprezentowane w tym rozdziale zostały opublikowane w publikacjach 

[A] i [C] 

 

Na rysunku 10 przedstawiono termogramy DSC otrzymane podczas ogrzewania  

i chłodzenia z szybkością 10 °C/min polilaktydu i jego kompozytów wraz z wartościami stopnia 

krystaliczności obliczonymi wg wzoru (1). Termogram uzyskany dla niemodyfikowanego PLA 

wykazuje cechy typowe dla tego tworzywa. Na samym początku badania zaobserwować można 
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przejście szkliste, widoczne na krzywej ogrzewania jako przegięcie przy ok. 63°C. Wartość ta 

jest nieco niższa niż wyznaczona metodą DMTA, co wynika ze specyfiki technik pomiarowych 

[75]. Maksimum widoczne na krzywej przy 95°C oznacza wystąpienie zjawiska zimnej 

krystalizacji. Wynika stąd, że chłodzenie z szybkością 10 °C/min nie pozwoliło na wytworzenie 

istotnej zawartości fazy krystalicznej polilaktydu, na co również wskazuje brak wyraźnego 

maksimum na krzywej chłodzenia. Topnienie materiału ma miejsce przy ok. 173°C, o czym 

świadczy wyraźny pik na krzywej grzania w tej temperaturze. Stopień krystaliczności 

niemodyfikowanego polilaktydu to 18,3%. Na rysunku 10 można zauważyć, że dodatek 

każdego z zastosowanych rodzajów napełniacza skutkuje zmianą przebiegu krzywych DSC 

oraz stopnia krystaliczności, w porównaniu do niemodyfikowanego PLA. Wraz ze wzrostem 

ilości oleju w makuchach egzotermiczne zjawisko zimnej krystalizacji maleje i ostatecznie 

zanika, natomiast na krzywej chłodzenia pojawia się nowe maksimum przy ok. 100°C. Można 

stąd wywnioskować, że w kompozytach PLA-LC proces krystalizacji następuje podczas 

chłodzenia ze stanu stopionego. Stopień krystaliczności próbek zawierających bogate w olej 

makuchy jest wyraźnie wyższy w porównaniu do niemodyfikowanego PLA, a w przypadku 

próbki PLA-LC-39.8 przekracza 55%. Wyniki te wskazują, że obecność naturalnego oleju 

przyspiesza i zwiększa efektywność tworzenia się fazy krystalicznej polilaktydu w trakcie 

ochładzania ze stopu.  

 

 

Rys. 10. Krzywe DSC otrzymane podczas grzania (po lewej) i chłodzenia próbek 

kompozytowych i polilaktydu. [C] 

 

W tabeli 3 zestawiono wyniki analizy kinetyki krystalizacji nieizotermicznej 

przeprowadzonej metodą Mo dla polilaktydu i jego kompozytów. Wartości R2, określające 
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dopasowanie krzywej do punktów eksperymentalnych w większości przypadków przekraczają 

0,95, a więc wybrany model dobrze opisuje proces tworzenia się fazy krystalicznej badanych 

tworzyw.  

 

Tabela 3. Wyniki analizy kinetyki krystalizacji nieizotermicznej badanych tworzyw. [C] 

Próbka 
Stopień 

konwersji 
α F(T) R2 

PLA 

0,2 0,67 12,95 0,985 

0,4 0,71 15,82 0,987 

0,6 0,74 18,53 0,989 

0,8 0,78 21,99 0,990 

PLA-LC-0.9 

0,2 0,56 11,69 0,958 

0,4 0,64 14,42 0,971 

0,6 0,69 16,94 0,977 

0,8 0,73 20,23 0,983 

PLA-LC-4.6 

0,2 0,56 11,83 0,940 

0,4 0,64 14,35 0,954 

0,6 0,70 16,98 0,957 

0,8 0,76 20,39 0,960 

PLA-LC-17.7 

0,2 0,57 12,10 0,950 

0,4 0,63 14,34 0,959 

0,6 0,68 16,58 0,962 

0,8 0,72 19,43 0,963 

PLA-LC-30.4 

0,2 0,65 12,55 0,966 

0,4 0,72 14,93 0,973 

0,6 0,78 17,56 0,975 

0,8 0,86 21,49 0,974 

PLA-LC-39.8 

0,2 0,62 11,48 0,960 

0,4 0,69 13,57 0,969 

0,6 0,76 15,91 0,972 

0,8 0,85 19,54 0,968 
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Można zauważyć, że wartości współczynnika α, będącego stosunkiem wykładnika 

Avramiego n i Ozawy m, w przypadku wszystkich badanych materiałów rosną wraz ze 

stopniem konwersji. Dla niemodyfikowanego PLA wynoszą one od 0,67 do 0,78. Kompozyty 

zawierające odtłuszczone makuchy lniane cechują się nieco niższymi wartościami 

współczynnika α, a dla próbek z wysoką zawartością oleju obliczone wartości zawierają się 

w zakresie od 0,62 do 0,85. Wynika stąd, że dodatek różnych typów napełniacza w odmienny 

sposób wpływa na sposób zarodkowania i wzrostu krystalitów PLA. 

Współczynnik F(T) określa szybkość chłodzenia, jaka musi być zapewniona, aby osiągnąć 

określony stopień krystaliczności. Zależy on od współczynnika szybkości krystalizacji i jego 

wyższa wartość wskazuje, że dany materiał potrzebuje większego przechłodzenia (a więc 

szybszego chłodzenia), aby formowanie się fazy krystalicznej było termodynamicznie 

możliwe. Taka interpretacja może wydawać się nieintuicyjna, jako że w praktyce zastosowanie 

mniejszej szybkości chłodzenia zwykle skutkuje wzrostem stopnia krystaliczności. 

Rozbieżność wynika z ograniczenia modelu Mo, który nie obejmuje wzrostu lepkości 

tworzywa polimerowego wraz ze spadkiem temperatury. Niemniej jednak porównanie wartości 

F(T) pozwala na ocenę, w przypadku których materiałów proces krystalizacji jest łatwiejszy. 

Mimo że najniższe wartości zanotowano dla materiału PLA-LC-39.8, nie stwierdzono 

wyraźniej zależności między zawartością oleju w makuchach a tym współczynnikiem. Należy 

jednak zwrócić uwagę, że wszystkie próbki kompozytowe prezentują wartości F(T) niższe niż 

materiał osnowy, można więc stwierdzić, że zastosowanie makuchów lnianych jako 

napełniacza korzystnie wpływa na szybkość krystalizacji polilaktydu.  

Na rysunku 11 przedstawiono zależność tzw. czasu połówkowego (czasu koniecznego do 

uzyskania 50% krystaliczności względnej) t1/2 PLA i jego kompozytów od temperatury 

izotermicznej krystalizacji. Dla wszystkich badanych materiałów zaobserwowano podobną 

zależność – zbyt niska lub zbyt wysoka temperatura wygrzewania skutkuje wydłużeniem czasu 

krystalizacji, podczas gdy jej optymalna wartość (rozumiana jako temperatura, w której wartość 

t1/2 jest najmniejsza) znajduje się w zakresie 100-105°C. Powyżej Topt przechłodzenie 

warunkujące proces krystalizacji jest zbyt małe, by badane zjawisko zaszło w krótkim czasie. 

Jak wiadomo, wraz z obniżaniem się temperatury maleje ruchliwość makrocząsteczek i rośnie 

lepkość stopu, dlatego też krystalizacja poniżej optymalnej temperatury trwa dłużej. 

Niezależnie od wartości temperatury procesu można zauważyć, że czas połówkowy zmienia się 

wraz ze składem badanych materiałów. Najniższe wartości t1/2 otrzymano dla próbek PLA-LC-

39.8 i PLA-LC-30.4, podczas gdy kompozyty zawierające odtłuszczone makuchy  

i niemodyfikowany polilaktyd krystalizują zdecydowanie wolniej. Różnica ta jest szczególnie 
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widoczna dla wartości temperatury krystalizacji poniżej Topt. Można stąd wywnioskować, że 

obecność makuchów bogatych w olej o stosunkowo niskiej lepkości ma największy wpływ na 

krystalizację polilaktydu, gdy o przebiegu procesu decyduje możliwość ruchu makrocząsteczek 

polimerowych 

Wartości współczynnika k wyznaczone metodą Avramiego dla badanych tworzyw 

poddanych krystalizacji izotermicznej w różnych wartościach temperatury przedstawione są na 

rysunku 11. Zauważyć można, że różnice jego wartości dla próbek, które krystalizowały 

w różnych warunkach sięgają kilku rzędów wielkości. Najwyższe wartości k zanotowano 

w przypadku temperatury procesu bliskiej Topt. Stwierdzono również, że największym 

współczynnikiem szybkości krystalizacji cechują się materiały wytworzone przy użyciu 

napełniacza o najwyższej zawartości naturalnego oleju, takie jak kompozyt PLA-LC-39.8, 

w przypadku którego maksymalna wartość k przekracza 1 min-n. Podobnie jak dla t1/2, różnice 

między poszczególnymi materiałami są najbardziej widoczne w zakresie temperatury poniżej 

Topt, kiedy to lepkość stopu w dużym stopniu wpływa na współczynnik szybkości krystalizacji. 

W takich warunkach olej lniany obecny w makuchach ułatwia ruch makrocząsteczek 

polilaktydu sprawiając, że szybciej tworzą one fazę krystaliczną.  

 

 

Rys. 11. Wartości czasu połówkowego krystalizacji t1/2 i współczynnika szybkości krystalizacji 

k w funkcji temperatury. [C] 

 

W tabeli 4 zebrano wartości wykładnika Avramiego n, obliczone dla próbek 

niemodyfikowanego PLA i kompozytów na jego osnowie. Zauważyć można, że wszystkie 

wartości otrzymane dla nienapełnionego polilaktydu znajdują się w zakresie 2,16-3,08, co 

sugeruje występowanie dwuwymiarowej krystalizacji. Dodatek napełniacza nie wpływa 
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znacząco na sposób zarodkowania i wzrostu sferolitów – wartości wykładnika Avramiego 

kompozytów mieszczą się w tym samym zakresie, co w przypadku materiału osnowy. Można 

stwierdzić, że cząstki makuchów lnianych ani wydzielenia oleju nie stanowią heterogenicznych 

zarodków krystalizacji. Mimo że ich obecność przyspiesza proces krystalizacji polilaktydu, 

o czym świadczy wzrost współczynnika szybkości reakcji k, nie działają one jak nukleant, 

a plastyfikator, który ułatwia proces organizacji makrocząsteczek polilaktydu wskutek 

zwiększania ich mobilności, co sprzyja zjawisku tworzenia się fazy krystalicznej.  

 

Tabela 4. Wartości wykładnika Avramiego n obliczonego dla badanych próbek podczas 

krystalizacji izotermicznej. [C] 

Próbka Wynik 
Temperatura krystalizacji [°C] 

90 100 105 110 115 120 125 

PLA 
n 2,16 2,69 3,08 2,71 2,42 2,43 2,27 

R2 0,999 1 0,999 0,999 0,999 0,999 0,998 

PLA-LC-

0.9 

n 2,52 2,56 2,53 3,03 2,20 2,54 2,81 

R2 0,998 0,999 0,999 0,999 0,998 0,999 0,994 

PLA-LC-

4.6 

n 2,44 2,79 2,64 2,73 2,50 2,22 2,62 

R2 0,998 1 0,999 0,999 0,999 0,998 0,999 

PLA-LC-

17.7 

n 2,24 2,54 2,58 2,78 2,53 2,35 2,24 

R2 1 1 0,999 0,999 0,998 0,999 0,999 

PLA-LC-

30.4 

n 2,73 2,45 2,68 2,87 2,64 2,30 2,64 

R2 0,999 1 1 0,999 0,999 0,999 0,999 

PLA-LC-

39.8 

n 2,31 2,55 2,57 2,57 2,48 2,77 2,83 

R2 0,999 1 0,999 0,999 0,999 0,999 1 

 

3.6. Proces degradacji termicznej 

Wyniki badań i dyskusja zaprezentowane w tym rozdziale zostały opublikowane w publikacji 

[B] 

 

Krzywe przedstawiające ubytek masy próbki w trakcie ogrzewania (TG) oraz ich pierwsza 

pochodna (dTG) uzyskane metodą TGA dla polilaktydu i jego kompozytów oraz wybranego 

napełniacza i oleju lnianego przedstawione zostały na rysunku 12. W tabeli 5 zebrano wartości 
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temperatury 5% ubytku masy, która przyjmowana jest jako początek procesu degradacji 

termicznej, temperatury największej szybkości procesu odczytanej jako maksimum na krzywej 

dTG oraz masy pozostałej po wypaleniu. Można zauważyć, że proces degradacji termicznej 

poszczególnych komponentów tworzących badane materiały przebiega w odmienny sposób. 

Niemodyfikowany polilaktyd podlega jednostopniowemu całkowitemu rozkładowi, który 

zaczyna się przy ok. 330°C, a jego maksimum intensywności przypada na temperaturę 357°C. 

Głównym mechanizmem degradacji termicznej PLA jest pękanie łańcuchów polimerowych, co 

prowadzi do wzrostu udziału ich zakończeń, które z kolei mogą przyspieszać depolimeryzację 

poprzez dalsze pękanie wiązań w końcowych grupach makrocząsteczek i ich transestryfikację 

[76]. Olej lniany w atmosferze azotu rozpoczyna degradację termiczną w temperaturze 338°C. 

W jego przypadku proces ten składa się z kilku etapów, o czym świadczą trzy maksima na 

krzywej dTG przy 394, 421 i 455°C. Wynika to z obecności w naturalnym oleju nasyconych  

i nienasyconych kwasów tłuszczowych o różnej długości łańcucha, które charakteryzują się 

odmienną odpornością na degradację termiczną. W przypadku napełniacza LC-4.6 ubytek masy 

obserwowany jest już w temperaturze 73°C, kiedy następuje odparowanie wilgoci pochłoniętej 

przez bogaty w sacharydy oraz ligninę i holocelulozę materiał. Po usunięciu wody masa 

makuchów nie zmienia się do ok. 200°C, można więc przyjąć, że napełniacz ten nie ulega 

degradacji termicznej w warunkach procesowych stosowanych w trakcie przetwarzania 

polilaktydu. W temperaturze 306°C następuje dekompozycja celulozy będącej jednym  

z głównych składników tworzących makuchy lniane, obserwowana jako maksimum  

o największej intensywności na krzywej dTG.  

Proces degradacji termicznej kompozytów polilaktydowych z napełniaczem w postaci 

makuchów lnianych o różnej zawartości oleju rozpoczyna się w zakresie temperatury 310-

320°C. Brak maksimum na krzywej dTG przy ok. 100°C świadczy o niskiej zawartości wilgoci 

w materiałach kompozytowych. Wynika to stąd, że cząstki hydrofilowego napełniacza są 

całkowicie zatopione w osnowie hydrofobowego polimeru, co wskazuje na dobre 

zdyspergowanie fazy rozproszonej w kompozycie oraz właściwe przesycenie cząstek 

napełniacza. Co więcej, wszystkie próbki zawierające makuchy wykazują wartość T5% niższą 

w porównaniu do nienapełnianego PLA. Przyczyną tego zjawiska jest katalizowanie procesu 

degradacji termicznej polimeru przez produkty rozkładu napełniacza [77]. Niemniej jednak, 

wraz ze wzrostem ilości oleju w napełniaczu początek zjawiska degradacji przesunięty został 

do wyższych wartości temperatury. Podobną zależność można wskazać w przypadku 

temperatury maksymalnej szybkości rozkładu termicznego. Zachowanie to wynika ze zmiany 

proporcji między stabilniejszym temperaturowo olejem oraz bardziej podatną na rozkład 
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termiczny frakcją lignocelulozową w napełniaczu. Należy również zauważyć, że nawet 

w przypadku próbki PLA-LC-0.9 rozkład termiczny rozpoczyna się ok. 100°C powyżej 

temperatury przetwarzania biodegradowalnego poliestru, obniżenie temperatury T5% nie będzie 

miało więc wpływu na potencjał aplikacyjny kompozytów z napełniaczem naturalnym.  

 

Tabela 5. Wyniki badania TGA dla polilaktydu, napełniacza, oleju lnianego oraz kompozytów. 

[B]. 

Próbka T5% [°C] Tmax [°C] mw [%] 

PLA 329,4 357,3 0,00 

PLA-LC-0.9 298,6 340,4 3,35 

PLA-LC-4.6 299,7 345,1 3,34 

PLA-LC-17.7 304,7 344,2 1,96 

PLA-LC-30.4 308,8 351,8 1,91 

PLA-LC-39.8 308,9 353,0 0,49 

LC-4.6 72,8 305,7 24,84 

Olej lniany 338,0 394,3/420,9/455,4 0,09 

 

 

Rys. 12. Krzywe ubytku masy i ich pierwsze pochodne (dTG) wyznaczone dla polilaktydu, jego 

kompozytu, napełniacza LC-4.6 i oleju lnianego. [B] 

 

Na rysunku 13 przedstawiono wartości energii aktywacji degradacji termicznej próbek 

polimerowych oraz napełniacza LC-4.6 i oleju lnianego jako funkcję stopnia konwersji. 

Zauważyć można, że wartości Ea zmieniają się podczas reakcji degradacji termicznej. 

W przypadku PLA energia aktywacji na początku procesu wynosi ok 193 kJ/mol i przy stopniu 
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konwersji równym 0,4 osiąga ok. 225 kJ/mol, którą to wartość zachowuje do końca reakcji. 

Wyniki otrzymane dla napełniacza LC-4.6 zmieniają się w jeszcze szerszym zakresie. Na 

początku procesu z badanego materiału odparowuje woda zaabsorbowana na powierzchni, do 

czego potrzebna jest stosunkowo niewielka energia. W późniejszych etapach reakcji odbywa 

się rozkład celulozy, białka i oleju, dlatego też wartości Ea stopniowo się zwiększają. Nagły 

wzrost energii aktywacji dla stopni konwersji 0,8 i 0,9 związany jest z tworzeniem bogatej  

w węgiel pozostałości po wypaleniu, której ilość to prawie 25%. Zupełnie odmienne 

zachowanie przejawia naturalny olej wyekstrahowany z makuchów. W jego przypadku wartość 

Ea na początku procesu jest stosunkowo wysoka, co więcej, stopniowo się zwiększa  

i stabilizuje się dopiero po osiągnięciu stopnia konwersji równego 0,4. Wynik ten jest 

rezultatem złożonego składu chemicznego oleju lnianego, który zawiera kwasy tłuszczowe 

nasycone i nienasycone, o różnej długości łańcucha.  

Wszystkie próbki kompozytowe, niezależnie od odmiany zastosowanego napełniacza 

wykazują inną zależność między energią aktywacji degradacji termicznej a stopniem konwersji 

niż materiały wejściowe użyte do ich produkcji. W ich przypadku wartości Ea tylko nieznacznie 

rosną w czasie reakcji. Podczas całego procesu degradacji termicznej pozostają niższe niż 

w przypadku nienapełnionego polilaktydu i oleju lnianego, a dla stopni konwersji powyżej 0,4 

– również napełniacza LC-4.6. Co ciekawe, nie odnotowano zależności między ilością oleju 

w makuchach a energią aktywacji wyznaczoną dla odpowiednich kompozytów. Można 

stwierdzić więc, że skład próbki nie jest jedynym czynnikiem warunkującym ilość energii 

wymaganej do jego degradacji termicznej, a ostateczny wynik zależy również od morfologii 

danej próbki czy też jej stopnia krystaliczności, a także przewodności cieplnej i ciepła 

właściwego.  
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Rys. 13. Energia aktywacji degradacji termicznej próbek polimerowych oraz napełniacza  

i oleju lnianego w funkcji stopnia konwersji reakcji. [B] 

 

3.7. Palność 

Wyniki badań i dyskusja zaprezentowane w tym rozdziale zostały opublikowane w publikacji 

[B] 

 

W tabeli 6 zebrano wyniki badania palności metodą kalorymetru stożkowego takie jak czas 

zapłonu, szybkość wydzielania ciepła, maksymalna szybkość wydzielania ciepła, powierzchnia 

ekstynkcji właściwej i maksymalny średni współczynnik emisji ciepła.  

Podczas badania metodą kalorymetrii stożkowej zapłon (przy zastosowaniu zapalnika 

iskrowego) następuje, kiedy próbka pod wpływem strumienia cieplnego o określonej mocy 

wytworzy odpowiednią ilość gazowych produktów rozkładu. Czas zapłonu próbek 

kompozytowych jest wyraźnie krótszy niż w przypadku niemodyfikowanego PLA, jednakże 

rośnie wraz z ilością oleju w makuchach, co wynika ze stosunkowo wysokiej energii aktywacji 

rozkładu termicznego oleju lnianego. Proces palenia wszystkich badanych próbek przebiega 

w podobny sposób. Średnia i maksymalna szybkość wydzielania ciepła polilaktydu i jego 

kompozytów nie różniła się znacząco. Wartość MAHRE jest często używana do oceny 

zachowania badanego materiału w warunkach pełnowymiarowego pożaru. Można zauważyć, 

że w przypadku próbek napełnianych makuchami lnianymi maksymalna średnia szybkość 

emisji ciepła jest nieco wyższa w porównaniu do niemodyfikowanego PLA, ale ulega 

zmniejszeniu wraz ze zwiększaniem ilości oleju w napełniaczu. Oznacza to, że zastosowanie 
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kompozytów zawierających wysokokaloryczny olej (ok. 38,3 MJ/kg) nie niesie z sobą znacząco 

większego zagrożenia pożarowego niż w przypadku próbek z czystego PLA lub kompozytów 

zawierających odtłuszczone makuchy. Niestety, można również zauważyć, że w czasie spalania 

kompozytów z makuchami widocznie zwiększa się ilość wydzielanych dymów, o czym 

świadczy rosnąca wartość SEA.  

 

Tabela 6. Wyniki badania palności metodą kalorymetru stożkowego dla badanych próbek. [B] 

Próbka 
TTI  

[s] 

pHRR 

[kW/m2] 

HRR 

[kW/m2] 

MAHRE 

[kW/m2] 

SEA 

[m2/kg] 

PLA 64,0±3,61 533,6±13,04 272,3±30,83 297,4±8,86 8,6±0,49 

PLA-LC-0.9 31,0±1,00 562,8±46,89 335,6±22,06 366,0±11,21 11,9±2,29 

PLA-LC-4.6 34,0±1,73 561,1±49,97 348,3±49,96 387,1±7,91 15,0±0,89 

PLA-LC-17.7 35,7±5,86 551,1±33,11 293,1±35,57 347,0±8,95 15,7±1,89 

PLA-LC-30.4 36,7±2,52 561,1±37,6 316,3±46,20 345,2±8,17 17,4±0,53 

PLA-LC-39.8 40,3±1,53 577,7±17,7 253,6±14,87 345,5±5,61 18,0±2,50 

 

3.8. Odporność na starzenie 

Wyniki badań i dyskusja zaprezentowane w tym rozdziale zostały opublikowane w publikacji 

[A] 

 

Na rysunku 14 przedstawiono obrazy SEM zawierające struktury polilaktydu i jego 

kompozytów bezpośrednio po wytworzeniu oraz po procesie przyspieszonego starzenia 

realizowanego w czasie 250 i 500 h. Badania wykazały, że morfologia wszystkich badanych 

próbek zmienia się wskutek starzenia. Po 250 h. nienapełniony polilaktyd zamiast 

nierozwiniętej powierzchni charakterystycznej dla kruchego przełomu fazy amorficznej 

charakteryzuje się bardziej rozbudowaną strukturą powierzchni przełomu, która jest typowa dla 

semikrystalicznej formy tego polimeru [78]. Jedną z przyczyn zmiany stopnia krystaliczności 

z jednej strony może być długotrwałe przetrzymanie próbki w podwyższonej temperaturze 

połączone z wystawieniem jej na działanie promieni UV, co pozwoliło na wytworzenie 

uporządkowanych struktur i procesie chemikrystalizacji – wskutek pękania łańcuchów fazy 

amorficznej podczas ich hydrolizy tworzą się makrocząsteczki o mniejszej masie 

cząsteczkowej i większej mobilności, które mogą tworzyć fazę krystaliczną [79]. Wydłużenie 

procesu starzenia do 500 h nie skutkowało znaczącymi zmianami wyglądu powierzchni 
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przełomu próbki polilaktydowej, jest ona nieco bardziej rozbudowana, co może świadczyć  

o degradacji zarówno fazy krystalicznej, jak i amorficznej.  

Zmiany struktury dotyczyły również próbek kompozytowych. Po 250 h  

w podwyższonej temperaturze i narażeniu na działanie wilgoci oraz promieniowania UV 

kompozyt PLA-LC-0.9, podobnie jak polilaktyd, cechował się nierówną powierzchnią 

przełomu charakterystyczną dla materiałów semikrystalicznych. Oprócz tego zauważono 

powstanie pęknięć na granicy faz polimer-napełniacz. Zjawisko to związane jest z różnicami  

w rozszerzalności cieplnej składników tworzących kompozyt oraz pęcznieniem cząstek 

hydrofilowego napełniacza pod wpływem wody. Starzenie przez 500 h skutkuje dalszym 

pogorszeniem adhezji pomiędzy osnową a napełniaczem, co sprawia, że dochodzi do wyrwania 

cząstek makuchów z powierzchni przełomu w trakcie pękania próbki. Kompozyt zawierający 

bogaty w olej napełniacz podczas procesu przyspieszonego starzenia przechodzi podobne 

zmiany jak kompozyt PLA-LC-0.9 – w tym przypadku również można zauważyć powstanie 

struktury charakterystycznej dla semikrystalicznego polilaktydu oraz pogorszenie adhezji na 

granicy faz. Zauważyć można również, że po starzeniu przez 250 h zwiększa się średnica 

domen olejowych, a po 500 h – poszczególne wydzielenia łączą się z sobą, tworząc sieć 

połączonych przestrzeni w całej objętości kompozytu. Można założyć, że woda, która wnika 

do wnętrza kompozytu przez szczeliny na granicy między osnową i napełniaczem wymywa 

olej i wypełnia powstałe porowatości, dzięki czemu hydroliza może odbywać się nie tylko na 

powierzchni próbki, ale również w jej wnętrzu. Co więcej, produkty hydrolizy mogą być łatwo 

usunięte z miejsca ich powstania (wypłukane), dzięki czemu wymiary porowatości zwiększają 

się, a w końcu – łączą z sobą.  
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Rys. 14. Obrazy SEM przedstawiające struktury przełomu polilaktydu i jego kompozytów 

przed i po realizacji przyspieszonego starzeniu w czasie 250 i 500 h. [A] 

 

Na rysunku 15 zestawiono zmiany właściwości mechanicznych badanych materiałów na 

skutek starzenia przez 250 i 500 h. W wyniku przeprowadzonych badań wykazano, że warunki 

panujące w komorze starzeniowej w odmienny sposób wpływają na polilaktyd  

i kompozyty na jego osnowie. Realizacja procesu przyspieszonego starzenia w czasie 250 h. 

sprawiła, że wytrzymałość na rozciąganie próbek zawierających makuchy lniane malała, co 

spowodowane było powstaniem porowatości i nieciągłości na granicy faz, których obecność 

ukazano na obrazach SEM. W przypadku niemodyfikowanego polilaktydu dopiero wskutek 

starzenia przez 500 h następuje degradacja fazy krystalicznej, co powoduje obniżenie wartości 

Rm. Warunki panujące w komorze starzeniowej w odmienny sposób wpływają na moduł 

sprężystości wzdłużnej badanych materiałów. Po 250 h wartości E wszystkich tworzyw ulegają 
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zwiększeniu, przy czym najistotniejszą zmianę zaobserwowano dla serii kompozytów 

modyfikowanych napełniaczem o największej zawartości oleju. Na podstawie analizy wyników 

stwierdzono, że zmiany te spowodowane są dwoma czynnikami: zwiększeniem stopnia 

krystaliczności oraz wypłukaniem oleju lnianego, który pełnił rolę plastyfikatora i obniżał 

moduł sprężystości wzdłużnej kompozytów. Efekt ten nazywany antyplastyfikacją (ang. anti-

plasticization) jest często obserwowany w przypadku starzenia plastyfikowanych tworzyw 

polimerowych [80]. Wydłużenie czasu starzenia spowodowało, że wartości E uległy obniżeniu 

do poziomu referencyjnego, a w przypadku próbek PLA-LC-0.9, PLA-LC-17.7 i PLA-LC-30.4 

dodatkowo zmniejszyły się o ok. 10%. Zachowanie to spowodowane było degradacją zarówno 

fazy amorficznej, jak i krystalicznej skutkującą prawdopodobnym obniżeniem masy 

cząsteczkowej polimeru. Wydłużenie w chwili zerwania próbek starzonych przez 250 i 500 h. 

uległo znacznemu zmniejszeniu, co związane jest z powstaniem w strukturze materiału 

porowatości, których obecność ułatwia propagację pęknięć w trakcie odkształcenia. 

Największa zmiana (powyżej 80%) została zaobserwowana w przypadku kompozytów 

z napełniaczem o najwyższej zawartości tłuszczu. W tym przypadku, oprócz zmiany morfologii 

osnowy polimerowej, przyczyną jest również wypłukanie oleju, który powodował zwiększoną 

mobilność makrocząsteczek i tym samym – powodował wzrost wydłużenia w chwili zerwania. 

Mając na uwadze istotność funkcjonalnej cechy napełniacza jaką jest plastyfikacja prowadząca 

do zmniejszenia kruchości PLA, próbki analizowano również pod kątem zmian udarności 

powodowanych procesami starzeniowymi. W przypadku próbek kompozytowych wartość tej 

właściwości nie zmieniała się znacząco lub ulegała obniżeniu, co ponownie związane jest ze 

zmianami rozkładu materiału na przekroju porowatych próbek i łatwiejszą propagacją pęknięć. 

Znaczący wzrost udarności zaobserwowany dla PLA związany był natomiast z modyfikacją 

obszaru interlamelarnego [81], wskutek działania podwyższonej temperatury, promieniowania 

UV i wilgoci.  
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Rys. 15. Procentowe zmiany właściwości mechanicznych próbek polilaktydu i jego 

kompozytów poddanych starzeniu przez 250 i 500 h. [A] 

 

Na rysunku 16 przedstawiono schemat obrazujący zmiany struktury próbki kompozytowej 

o dużej zawartości oleju w czasie przyspieszonego starzenia. Początkowo tworzywo składa się 

z trzech faz: osnowy polilaktydowej, cząstek napełniacza oraz wydzieleń oleju. Pod wpływem 

podwyższonej temperatury, jaka utrzymywana jest w czasie przyspieszonego starzenia, a także 

różnic w rozszerzalności cieplnej poszczególnych faz oraz pęcznienia hydrofilowego 

napełniacza pod wpływem wody na granicy między osnową i napełniaczem powstają 

mikropęknięcia. Szczeliny te sprawiają, że olej obecny wewnątrz osobnych domen wydostaje 

się z objętości kompozytu. Równocześnie z tym procesem odbywa się degradacja hydrolityczna 

fazy amorficznej polilaktydu, która najbardziej intensywna jest na powierzchni próbki, czyli 

miejscu, które poddawane jest ekspozycji na oddziaływanie środowiska wodnego. Ponadto w 

podwyższonej temperaturze dochodzi do reorganizacji struktury polimeru, czego skutkiem jest 

wzrost stopnia krystaliczności, co w początkowych etapach zjawiska degradacji hydrolitycznej 

zwiększa odporność materiału. Rekrystalizacja polimeru powoduje także skurcz badanych 
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wyprasek, co dodatkowo przyczynia się do powstawania mikropęknięć i osłabienia 

oddziaływań na granicy faz. Dopiero w drugim etapie procesu starzenia rozpoczyna się 

hydroliza fazy krystalicznej. Co więcej, dzięki obecności mikropęknięć woda wnika do wnętrza 

próbki, gdzie zajmuje przestrzenie wcześniej wypełnione olejem. W takich warunkach 

degradacja odbywa się nie tylko na powierzchni próbki kompozytowej, ale i w jej wnętrzu. 

Woda wypłukuje z niej małocząsteczkowe produkty hydrolizy oraz mikroskopowe wydzielenia 

oleju, dzięki czemu średnica szczelin i porowatości rośnie, aż w końcu łączą się one, tworząc 

sieć pęknięć w całej objętości tworzywa. Podsumowując, kompozyty PLA zawierające bogate 

w olej makuchy dzięki podwyższonej krystaliczności przejawiają większą odporność na 

starzenie na początku tego procesu, gdy dominującym zjawiskiem jest hydroliza fazy 

amorficznej. W późniejszych jego etapach, ze względu na złożoną i niejednorodną strukturę 

oraz obecność wydzieleń oleju, próbki te są bardziej podatne na procesy starzeniowe i szybciej 

ulegają degradacji.  

 

 

Rys. 16. Schemat zmian struktury próbki kompozytowej o dużej zawartości oleju  

w napełniaczu w czasie przyspieszonego starzenia. [A] 
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3.9. Kontrola migracji oleju do osnowy poprzez modyfikację napełniacza 

Wyniki badań i dyskusja zaprezentowane w tym rozdziale zostały opublikowane w publikacji 

[D] 

 

Aby lepiej zrozumieć proces migracji oleju z makuchów lnianych do osnowy 

polilaktydowej, podjęto próbę kontroli tego procesu zgodnie z metodą opisaną w pracy [D]. 

W tym celu napełniacz poddano modyfikacji za pomocą poli(alkoholu winylowego), polarnego 

polimeru, który dzięki obecności grup hydroksylowych (-OH) może tworzyć wiązania 

wodorowe z grupami hydroksylowymi obecnymi w lignocelulozowej frakcji makuchów. Jako 

że PVA nie miesza się dobrze z niepolarnymi substancjami takimi jak olej, postawiono 

hipotezę, że polimer ten utworzy na powierzchni napełniacza powłokę, która wykaże zjawisko 

barierowości względem oleju w obrębie jego cząstek i tym samym ograniczy jego 

niekontrolowaną migrację do osnowy polimerowej, skutkującą tworzeniem mikroskopowych 

wydzieleń w objętości kompozytu. Koncepcję tę przestawiono schematycznie na rysunku 17. 

 

 

Rys. 17. Schemat obrazujący koncepcję badania: poli(alkohol winylowy) stworzy na 

powierzchni makuchów powłokę, która utrudni migrację oleju do osnowy polimerowej. [D] 

 

Na rysunku 18 przedstawiono termogramy DSC uzyskane podczas drugiego ogrzewania 

polilaktydu, napełniacza PVA-LC oraz próbek kompozytowych zawierających modyfikowane 

makuchy lniane. Zauważyć można, że kształt krzywej uzyskanej dla napełniacza 

modyfikowanego poli(alkoholem winylowym) nie wskazuje na wystąpienie przemian 
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fazowych w badanym zakresie temperatury. Dla PVA o stopniu hydrolizy około 90% typowe 

jest wystąpienie jedynie niewielkiego endotermicznego maksimum pochodzącego od procesu 

topnienia przy około 160°C [82]. Biorąc pod uwagę, że aż 50% masy badanej próbki to 

makuchy lniane, sygnał cieplny wywołany przez topnienie polimeru jest niewykrywalny 

podczas badania. PLA i jego kompozyty wykazują zachowanie typowe dla materiału osnowy. 

Na krzywej DSC zauważyć można pik zimnej krystalizacji przy ok. 105°C, a w temperaturze 

ok. 170°C następuje topnienie fazy krystalicznej PLA. W przeciwieństwie do materiałów 

zawierających niemodyfikowane makuchy, których proces krystalizacji opisano w rozdziale 

3.5., dodatek napełniacza PVA-LC nie powoduje znaczącej zmiany stopnia krystaliczności ani 

nie wpływa na położenie i intensywności maksimów zimnej krystalizacji czy topnienia. Mimo 

że kompozyty zawierają olej lniany, jego obecność nie przyspiesza już procesu tworzenia fazy 

krystalicznej. Można stąd wywnioskować, że zgodnie z założoną koncepcją modyfikacji, olej 

pozostał zamknięty w obrębie cząstek napełniacza i nie oddziałuje z osnową polimerową.  

 

 

Rys. 18. Krzywe DSC uzyskane podczas drugiego grzania polilaktydu, napełniacza PVA-LC 

 i kompozytów. [D] 

 

Na rysunku 19 przedstawiono wyniki próby statycznego rozciągania przeprowadzonej dla 

polilaktydu i jego kompozytów zawierających makuchy lniane modyfikowane z użyciem PVA. 

Jak można zauważyć, wytrzymałość na rozciąganie badanych próbek maleje wraz z zawartością 

napełniacza PVA-LC, co spowodowane jest niedostateczną adhezją między poli(alkoholem 

winylowym) i polilaktydem, a także niższą wartością Rm samego PVA. Nie można również 
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wykluczyć wpływu oleju lnianego, który, jak pokazano w rozdziale 3.2 niniejszej pracy, 

plastyfikuje osnowę polimerową, czego skutkiem jest m.in. obniżenie wytrzymałości na 

rozciąganie kompozytów. Energia pękania (inaczej wiązkość, ang. toughness) obliczona jako 

pole powierzchni pod wykresem krzywej rozciągania również maleje w funkcji zawartości 

napełniacza, jednakże wyniki uzyskane dla próbek 5 PVA-LC, 10 PVA-LC i 20 PVA-LC są 

porównywalne. Mimo że materiały te pękają przy mniejszych wartościach naprężenia, 

towarzyszące im wartości wydłużenia w chwili zerwania rosną, więc wartość energii pękania 

nie zmienia się znacząco. Moduł sprężystości wzdłużnej także maleje wraz ze zwiększaniem 

się ilości napełniacza, jednak zmiana ta jest znacznie mniej zauważalna w porównaniu do 

kompozytów napełnianych niemodyfikowanymi makuchami o różnej zawartości oleju. Można 

więc stwierdzić, że w materiałach zawierających PVA-LC efekt plastyfikacji jest w znacznym 

stopniu ograniczony, a obniżenie wartości modułu sprężystości wzdłużnej, podobnie jak 

w przypadku wytrzymałości na rozciąganie, wynika ze sztywności samego poli(alkoholu 

winylowego) oraz adhezji międzyfazowej. Podobne wnioski można wyciągnąć, analizując 

zmiany wydłużenia w chwili zerwania. W tym przypadku zależność między wynikami 

pomiarów a składem kompozytów jest bardziej złożona. Dodatek 5% mas. napełniacza 

powoduje zmniejszenie się wartości ε, co wynika z niedostatecznych oddziaływań na granicy 

faz polimer-napełniacz. Dalsze zwiększanie ilości modyfikowanych makuchów do 20% mas. 

skutkuje wzrostem wydłużenia w chwili zerwania. Wynik ten można wyjaśnić w oparciu 

o zwiększającą się zawartość oleju, który powoduje zintensyfikowanie mobilności 

makrocząsteczek polimerowych, podobnie jak w przypadku kompozytów 

z niemodyfikowanym napełniaczem. Co ciekawe, próbka 20PVA-LC zawiera 10% mas. 

makuchów lnianych, a jak wykazano w trakcie badań wstępnych, kompozyt o takim udziale 

napełniacza charakteryzuje się najbardziej korzystnym stosunkiem ilości oleju lnianego, frakcji 

lignocelulozowej i osnowy polimerowej. Mimo że na skutek modyfikacji poli(alkoholem 

winylowym) wpływ makuchów lnianych został znacznie ograniczony, w dalszym ciągu 

najsilniejszy efekt obserwowany jest właśnie w przypadku kompozytu zawierającego 10% mas. 

napełniacza. Należy jednak zwrócić uwagę, że w przypadku próbek zawierających PVA-LC 

najwyższa wartość tylko nieznacznie przekracza wynik uzyskany dla PLA, podczas gdy dla 

próbek bez poli(alkoholu winylowego) uzyskiwano kilkukrotnie wyższe rezultaty. 

Występujący efekt plastyfikacji jest na tyle niewielki, że jedynie równoważy niekorzystne 

efekty zastosowania modyfikowanego napełniacza o niskiej adhezji do osnowy PLA. 

Zauważyć można również, że najniższą wartość ε zanotowano dla próbki  



63 
 

30 PVA-LC. W tym przypadku ilość oleju jest zbyt mała w stosunku do zawartości frakcji 

lignocelulozowej i PVA, dlatego też efekt plastyfikacji jest pomijalny. 

 

 

Rys. 19. Właściwości mechaniczne kompozytów polilaktydowych w zależności od zawartości 

napełniacza PVA-LC. [D] 

 

Podsumowując wyniki badań uzyskane dla próbek z napełniaczem modyfikowanym za 

pomocą poli(alkoholu winylowego) można stwierdzić, że zastosowanie procesu otoczkowania 

makuchów lnianych znacznie zredukowało ich wpływ zarówno na procesy zachodzące  

w temperaturze pokojowej (jak na przykład odkształcanie w warunkach quasi-statycznych), jak 

i w podwyższonej (podczas topnienia i krystalizacji). Tym samym potwierdzono hipotezę, że 

PVA tworzy na powierzchni napełniacza powłokę nieprzepuszczalną dla oleju i tym samym 

ogranicza jego migrację do osnowy polimerowej. Wyniki przeprowadzonych badań wskazują 

również, że to właśnie olej lniany odpowiedzialny jest za efekt plastyfikacji, który wystąpi tylko 

wtedy, gdy jego odpowiednio duża ilość przedostanie się z makuchów do osnowy 
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polilaktydowej – jedynie wtedy jego obecność będzie miała wpływ na mobilność 

makrocząsteczek polimeru. 

 

3.10. Obserwowalny efekt działania oleju a temperatura 

 

Na podstawie przeprowadzonych badań można opisać zależność między efektem 

oddziaływania oleju zawartego w makuchach lnianych na właściwości kompozytów 

polimerowych a temperaturą. W tabeli 7 przedstawiono zależność między strukturą osnowy 

PLA i oleju zawartego w makuchach a obserwowanym efektem modyfikacji w różnych 

zakresach temperatury. Poniżej temperatury krzepnięcia oleju lnianego (Ts), PLA jest w fazie 

szklistej, a zestalony olej nie wpływa na możliwości ruchu jego makrocząsteczek, dlatego też 

wpływ napełniacza na właściwości osnowy polimerowej jest ograniczony. Efekt wprowadzenia 

napełniacza zawierającego olej jest bardziej wyraźny, gdy ciekły olej rozproszony jest 

w szklistym polilaktydzie. W tym przypadku wpływ zależy od temperatury (jest tym większy, 

im bliżej przejścia szklistego PLA) oraz rodzaju badanych właściwości. Niewielki wpływ 

zaobserwowano w przypadku procesów dotyczących warstwy wierzchniej, takich jak tarcie, 

lecz quasi-statyczne właściwości mechaniczne zmieniły się zauważalnie wskutek 

wprowadzenia makuchów o różnej zawartości oleju. Powyżej Tg polilaktydu, ale poniżej jego 

temperatury topnienia, gdy olej o niewielkiej lepkości zdyspergowany jest 

w wysokoelastycznej czy też ciekłej formie PLA (w zależności od tego, czy materiał jest 

podgrzewany, czy też chłodzony) zaobserwować można wyraźny efekt plastyfikacji, a ruch 

makrocząsteczek polimerowych i proces tworzenia fazy krystalicznej jest zauważalnie 

ułatwiony. Intensywność działania oleju powyżej temperatury topnienia polilaktydu nieco 

maleje ze względu na mniejszą różnicę lepkości obu składników. Kiedy rozpoczyna się 

degradacja kompozytu, zastosowany napełniacz nie zmienia znacząco procesu rozkładu 

termicznego badanego materiału. Z zaprezentowanego podsumowania wynika, że 

zastosowanie makuchów lnianych o wysokiej zawartości oleju ma największy wpływ na 

procesy zachodzące powyżej Ts i poniżej Tm, ale też jego obecność nie powoduje 

niepożądanych w pozostałym zakresie temperatury. 
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Tabela 7. Zestawienie struktury PLA i oleju w różnych zakresach temperatury a obserwowanym 

efektem działania 

Zakres temperatury Struktura Efekt 

<Ts1 
Olej w stanie stałym 

PLA w formie szklistej 
Brak wpływu 

Ts<T<Tg 
Olej w stanie ciekłym 

PLA w formie szklistej 

Wpływ zależny od temperatury 

i rodzaju badanych właściwości 

Tg<T<Tm 

Olej w stanie ciekłym 

PLA w formie 

wysokoelastycznej lub 

plastyczno-płynnej 

Wyraźny efekt plastyfikacji, 

wpływ na proces krystalizacji 

Tm<T< T5% 

Olej w stanie ciekłym 

PLA w formie plastyczno-

płynnej 

Mniej zauważalny efekt 

plastyfikacji 

>T5% 
Degradacja wszystkich faz 

w kompozycie 
Brak wpływu 

1Ts – temperatura krzepnięcia oleju, Ts ≈-14°C; Tg – temperatura zeszklenia PLA, 

Tg≈65°C, Tm – temperatura topnienia PLA, Tm≈170°C; T5% – temperatura początku degradacji 

kompozytu, T5%≈310°C 
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4. Podsumowanie i wnioski 

 

Dzięki przeprowadzonym badaniom osiągnięto zarówno cel naukowy, jak i utylitarny 

pracy. Potwierdzono hipotezę, że olej zawarty w makuchach lnianych jest składnikiem 

odpowiedzialnym za obserwowany efekt modyfikacji kompozytów. Podczas procesu 

przetwarzania wskutek działania podwyższonej temperatury i intensywnego ścinania olej 

lniany migruje do osnowy polilaktydowej. Ze względu na ograniczoną mieszalność 

zastosowanego polimeru oraz naturalnego modyfikatora nadmiar oleju może tworzyć osobne 

wydzielenia w fazie PLA, lecz jego część oddziałuje z materiałem osnowy na poziomie 

makrocząsteczkowym, ułatwiając ruch łańcuchów polimerowych, a w efekcie powodując 

plastyfikację polilaktydu. Bezpośrednimi skutkami tego zjawiska jest zwiększenie skłonności 

do powstawania odkształceń plastycznych oraz ułatwienie procesu krystalizacji, co 

obserwowano w przypadku kompozytów o wysokiej zawartości oleju. Stwierdzono przy tym, 

że efektywność modyfikacji zależy od lepkości oleju lnianego, a więc od temperatury procesu. 

Poniżej -40°C naturalny olej występuje w formie zestalonej i nie wpływa na możliwości ruchu 

makrocząsteczek PLA związane z dynamicznymi i quasi-statycznymi właściwościami 

mechanicznymi kompozytów. W temperaturze pokojowej intensywność oddziaływania 

modyfikatora zmienia się w zależności od specyfiki badanego procesu – największy wpływ 

oleju zaobserwowano podczas próby statycznego rozciągania, lecz w przypadku badań tarcia 

był on znikomy. Zjawisko to wiąże się z obecnością tzw. warstwy naskórkowej składającej się 

z materiału osnowy na powierzchni próbek kompozytowych oraz faktem, że olej lniany nie 

migruje do warstwy wierzchniej badanego materiału. Dopiero gdy wskutek wzrostu 

temperatury znacząco obniża się lepkość oleju lnianego, a równocześnie polilaktyd przechodzi 

ze stanu szklistego w wysokoelastyczny, potencjał modyfikacyjny makuchów lnianych jest 

w pełni zauważalny. Z tego względu to właśnie w przypadku procesu krystalizacji zauważono 

wyraźną korelację między zawartością oleju w napełniaczu a szybkością i efektywnością 

tworzenia fazy uporządkowanej. Potwierdzono, że efekt plastyfikacji może być ograniczony 

nie tylko na skutek obniżenia temperatury materiału, ale również poprzez zmniejszenie ilości 

oleju w makuchach, a także – jeśli jego migracja do osnowy polimerowej będzie utrudniona, 

np. poprzez wytworzenie na powierzchni napełniacza nieprzepuszczalnej dla oleju powłoki. 

Materiałem, który z powodzeniem może być zastosowany w tym celu jest poli(alkohol 

winylowy) – polarny polimer, który może tworzyć wiązania wodorowe z frakcją 

lignocelulozową makuchów lnianych, jednocześnie wykazując właściwości barierowe 
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względem oleju, a tym samym wytwarza na powierzchni napełniacza otoczkę utrudniającą 

migrację związków małocząsteczkowych do osnowy polimerowej. 

Oprócz opisu odziaływań między olejem zawartym w napełniaczu a osnową polimerową  

i wynikających z nich efektów plastyfikacji, przeprowadzone badania pozwoliły na 

kompleksowe scharakteryzowanie właściwości kompozytów polilaktydowych z makuchami 

lnianymi. Stwierdzono, że wykazują one korzystne dynamiczne i quasi-statyczne właściwości 

mechaniczne w szerokim zakresie temperatury. Na szczególną uwagę zasługuje ograniczenie 

podatności na kruche pękanie materiałów kompozytowych spowodowane plastyfikującym 

działaniem oleju zawartego w napełniaczu naturalnym. Ich właściwości trybologiczne, takie 

jak współczynnik tarcia i odporność na zarysowanie zależą w dużym stopniu od warunków 

pomiaru, ale są porównywalne do niemodyfikowanego polilaktydu. Ponadto, mimo że 

makuchy lniane zawierają wysokokaloryczny olej, ich wprowadzenie do PLA nie skutkuje 

znaczącym zwiększeniem palności i podatności na degradację termiczną, szczególnie  

w zakresie temperatury eksploatacji i przetwórstwa. Badane kompozyty wykazały większą 

tendencję do tworzenia się struktur krystalicznych w porównaniu do materiału osnowy, co 

korzystnie wpływa na możliwość wytwarzania wyrobów biodegradowalnych o zwiększonej 

stabilności termomechanicznej, powodowanej obecnością fazy amorficznej PLA. Materiały te 

dzięki niejednorodnej strukturze łatwiej ulegają degradacji w obecności wody, co może 

prowadzić do przyspieszonej utylizacji w warunkach przemysłowego kompostowania. Można 

zatem wnioskować, że po procesie eksploatacji opracowane materiały nie będą stanowić 

odpadu uciążliwego dla środowiska naturalego 

Makuchy lniane to produkt uboczny produkcji oleju, który z powodzeniem może znaleźć 

zastosowanie na szeroką skalę jako niedrogi, ekologiczny napełniacz polilaktydu, którego 

wprowadzenie pozwala zniwelować największe wady tego polimeru, a jednocześnie nie 

powoduje utrudnienia procesu przetwarzania ani pogorszenia innych właściwości tworzywa. 
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