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Abstract

As a result of the work carried out, composites were obtained whose matrix was polylactide
(PLA) and the filler was hemp shives with the addition of stearin. Using a heating press, com-
posites with different shares of both PLA and hemp shives were obtained. The amount of stea-
rin was always 15% in relation to the mass of hemp shives used. Samples were prepared from
the obtained composites to test the biodegradation process, which were measured and
weighed. The biodegradation process was carried out in the environment, placing the appro-
priately prepared batches of composites in compost derived from grass. Samples were taken
at monthly intervals to analyze changes in mass and thickness and morphological assessment.
The degradation process of the obtained composites was carried out for 3 months. The mass
of the samples after the first month of biodegradation did not change significantly, however,
with the biodegradation time, the masses of the tested composite samples decrease. The
thickness of composite samples after the first month of biodegradation increased in relation
to the initial value, which may be caused by the adsorption of water from the substrate. How-
ever, after three months of biodegradation, a decrease in thickness was observed for all sam-
ples in comparison to the initial value. Analysis of the surface morphology of the composite
samples carried out using a stereoscopic microscope and a scanning electron microscope
confirmed the biodegradation process for the obtained composites. Stearin, which is a mixture
of fatty acids, used as a composite modifying additive turned out to be a nutrient for microor-
ganisms present in the compost, which accelerated the decomposition of the samples. As a result
of the conducted research, it can be stated that the obtained composite has properties that
support ecological processing, which is in line with the assumptions of a circular economy.
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1. WSTEP

Kompozyty, ktére sg otrzymywane z udziatem surowcéw odnawialnych, odgrywajg co-
raz wiekszg role w zastepowaniu konwencjonalnych kompozytéw polimerowych w réznych
aplikacjach. Biokompozyt to kompozyt polimerowy, w ktérym przynajmniej jeden sktadnik jest
pochodzenia biologicznego lub ulega biodegradacji. Wprowadzenie biokompozytéw moze
przynies¢ wiele korzysci, takich jak zapobieganie nadmiernemu wykorzystywaniu surowcéw
kopalnych, zréwnowazona gospodarka odpadami, redukcja emisji dwutlenku wegla oraz uta-
twiony proces recyklingu. Do otrzymywania biokompozytéw stosuje sie polimery naturalne,
modyfikowane polimery naturalne oraz mieszaniny polimeréw syntetycznych i naturalnych (po-
limery na bazie skrobi oraz celulozy), biodegradowalne polimery syntetyczne np. poli(alkohol
winylowy) (PVA), poli(glikol etylenowy) (PEG), poliglikolid (PGA), polilaktyd (PLA), polikapro-
lakton (PCL) oraz polimery pochodzenia bakteryjnego np. ,biopoliestry” [Barton i in. 2014, Gote-
biewski i in. 2022, Kaczmar i in. 2006].

Osrodek polimerowy jest istotnym elementem materiatu, ktory tgczy wszystkie sktad-
niki. Tworzy bariere przed niekorzystnymi warunkami atmosferycznymi, chroni powierzchnie
widkien przed uszkodzeniami mechanicznymi oraz przenosi obcigzenia miedzy sktadnikami.
Decyduje réwniez o ksztatcie kompozytow, wygladzie ich powierzchni, ogdlnej wytrzymatosci
i zastosowaniu. Wybér oérodka polimerowego jest ograniczony przez temperature rozktadu
termicznego napetniacza. Wiekszo$¢ naturalnych widkien wykorzystywanych do wzmacniania
kompozytow jest niestabilna termicznie powyzej 200°C, czasami mozliwe jest przetwarzanie
ich w wyzszej temperaturze przez krétki okres. Najczesciej spotykanymi termoplastami zdol-
nymi do przetwarzania w takich warunkach sg: polietylen (PE), polipropylen (PP), polistyren
(PS), poli(tereftalan etylenu) (PET) i polichlorek winylu (PVC). Obecnie istniejgce spoteczne
obawy dotyczace srodowiska, zmian klimatycznych i wykorzystywania ograniczonych zaso-
béw paliw kopalnych, motywujg do poszukiwania alternatywnych materiatéw wytwarzanych
bez udziatu produktéw naftowych. Aktualne trendy w rozwoju biokompozytéw koncentrujg sie
na materiatach z biodegradowalnych poliestrow, takich jak kwas polilaktydowy (PLA) i polihy-
droksyalkaniany (PHA), produkowanych z odnawialnych surowcéw. Ze wzgleddéw ekologicz-
nych coraz czesciej wykorzystuje sie recyklaty jako zrédto polimeréw do produkcji biokompo-
zytow, zamiast czystych surowcow. Recyklaty to materiaty polimerowe powstate podczas pro-
dukcji lub przetwarzania odpadéw, takich jak butelki, reklamowki, plastikowe opakowania itp.
Jednakze, recyklaty zazwyczaj majg gorsze parametry w poréwnaniu do czystych surowcow,
co wplywa na jakos¢ otrzymywanego kompozytu [Miedzianowska i in. 2018, Penczek i in.
2013, Salasinska i in. 2021].

Znaczng czes¢ na rynku kompozytow stanowig kompozyty z polilaktydem. Ze wzgledu
na jego dobre wiasciwosci przetworcze jest atrakcyjnym materiatem na osnowe. Zaintereso-
wanie naturalnymi wypetniaczami zwigzane jest z tendencjg do obnizania kosztéw wytwor-
czych oraz w zwigzku z prowadzeniem polityki zrwnowazonego rozwoju i recyklingu. Ze wzgledu
na ogolnodostepnosé, niskg cene, biodegradowalnos¢ widkna roslinne stanowig atrakcyjny
materiat na rynku nowoczesnych materiatow kompozytowych. Najczesciej stosuje sie odpady
poprodukcyjne takie jak np. widkna z todyg roslinnych. Doskonatym przyktadem sg widkna
konopi. Sg one mocne i sztywne, co stanowi podstawowy wymaég dotyczgcy wzmocnienia ma-
terialu kompozytowego, a jednoczesnie elastyczne. Wtasciwosci tego rodzaju wtokien sg po-
rownywalne z wiasciwosciami wtokien szklanych. Stosowane jako wzmocnienia kompozytéw
majg szerokie zastosowanie w wielu gateziach przemystu np. samochodowym, tekstylnym czy
budowlanym [Spasowka i in. 2006, Zigbka i Szaraniec 2010].

Celem pracy byto otrzymanie kompozytéw na bazie polilaktydu z dodatkiem pazdzierzy
konopnych modyfikowanych stearyng i zbadanie procesu ich biodegradacii.
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2. EKSPERYMENT
2.1. Zastosowane materialy i otrzymywanie kompozytéw

Do otrzymywania kompozytow zastosowano: polilaktyd Luminy® L105 firmy Total
Energies Corbion, Tajlandia, o gestosci 1,24 g/cm?, 99% L — izomer, o temperaturze topnienia
175°C. Osnowg kompozytu byly pazdzierze konopne pokazane na fotografii 1 (Rys. 1), pozy-
skane dzieki wspotpracy z firmg Kombinat Konopny, Gronowo Gérne. Jako dodatek modyfiku-
jacy osnowe konopng zastosowano stearyne produkgji firmy Pol-Aura Sp. z 0.0., Zabrze.

Przygotowanie prébek kompozytéw rozpoczeto od wykonania krgzkoéw z polilaktydu
pokazanych na fotografii 2 (Rys. 2), ktére stanowity matryce wigzgcg dla prébek kompozytow.
Odwazong jednakowg ilo$¢ granulatu PLA prasowano na prasie grzejnej Elcometer K 8400
firmy SciTeeX, w temperaturze 175°C pod naciskiem 200 kg w czasie 20 s. W ten sam sposob
przygotowano wszystkie krazki PLA.

RS

>Rys. 1. Pazdzierze konopné - Rys. 2. krazek wykonany z PLA —
wypetnienie kompozytu. matryca kompozytu.
Fig. 1. Hemp shives — composite filling. Fig. 2. A disc made of PLA — composite matrix.

i —

W kolejnym etapie przygotowania probek dwukrotnie zmielono pazdzierze konopne (Rys. 3 i 4).

Rys. 3. Proces mielenia paidziérzy konopnych. Rys. 4. Pazdzierze konopne po zmieleniu.
Fig. 3. The process of grinding hemp shives. Fig. 4. Hemp shives after grinding.

Zawartos¢ wilgoci w zmielonych pazdzierzach konopnych wyznaczono za pomocg su-
szarki laboratoryjnej, w ktérej suszono je do statej masy w 100°C. Wyznaczona zawartos¢
wilgoci w pazdzierzach konopnych wynosita okoto 10%. Dodatkiem modyfikujgcym kompozyty
byta stearyna, ktéra powinna zwiekszy¢ adhezje pazdzierzy do PLA, a jej ilos¢ wynosita
15% w stosunku do ilosci zastosowanych pazdzierzy konopnych.
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Kompozyty otrzymywano, umieszczajac krgzek PLA na foli aluminiowej, a nastepnie
przesiewano przez sito odpowiednig ilo$¢ pazdzierzy konopnych i przykrywano drugim krgz-
kiem PLA. Tak przygotowane warstwy skfadnikow umieszczono w prasie grzejnej w tempera-
turze 175°C pod naciskiem 1000 kg w czasie 30 s. Probki przygotowano zgodnie z Tabelg

1 zamieszczong ponizej.

Tab. 1. llos¢ i rodzaj poszczegdlnych sktadnikéow zastosowanych do otrzymywania kompozytow.

Table 1. Quantity and type of individual components used to obtain composites.

Numer prébki llos¢ PLA llos¢ pazdzierzy llos¢ stearyny
[%] [%] [%]*
0 100 0 0
1 50 50 15
2 67 33 15
3 60 40 15
4 43 57 15
5 33 67 15
6 50 50 0

Objasnienie: *zawartosc¢ stearyny przyjeto 15% w stosunku do masy pazdzierzy.

Na Rysunku 5 zamieszczono przyktadowy otrzymany krgzek kompozytowy.

Z kazdego krgzka kompozytu wycieto po 3 prébki. Probki zostaty odpowiednio oznako-
wane i umieszczone w specjalnie przygotowanych siatkach (Rys. 6), umozliwiajgcych dostep
powietrza, wilgoci oraz mikroorganizméw. Dodatkowo prébki umieszczono pionowo w karto-
nie, ktérego dno wytozono kompostem (Rys. 7). Tak przygotowane probki zakopano na gte-
bokosci 30 cm pod ziemig i zasypano kompostem pochodzgcym z trawy. Utrzymanie odpo-
wiedniej wilgoci byto mozliwe dzieki naturalnym warunkom pogodowym. Co miesigc wyjmo-
wano partie prébek do analizy.

Rys. 6. Przygotowane prébki do procesu

biodegradaciji.

Rys. 5. Kompozyt otrzymany w wyniku prasowania.
Fig. 5. Composite obtained as a result of pressing.

Fig. 6. Samples prepared for the
biodegradation process.

Rys. 7. Prébki umieszczone w kartonie.
Fig. 7. Samples placed in a cardboard box.
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2.2. Metodyka badan

Do wykonania kompozytow wykorzystano prase grzejng Elcometer K 8400 firmy
SciTeeX, Polska. Badania morfologii powierzchni otrzymanych kompozytéow przeprowadzono
za pomocg mikroskopu stereoskopowego (PZMO, Warszawa) wyposazonego w kamere CCD
ARTCAM (Olympus).

Morfologia powierzchni kompozytow zostata zbadana za pomocg skaningowej mikro-
skopii elektronowej (SEM) z zastosowaniem skaningowego mikroskopu elektronowego JEOL
JSM 5500 LV (Tokyo, Japan). Mikroskop pracowat w trybie elektronéw wstecznie rozproszo-
nych przy napieciu przyspieszajgcym 10 kV. Obserwacje probek z kompozytéow przeprowa-
dzono przy powiekszeniu 100x.

Dla otrzymanych kompozytéw wyznaczono grubos¢ przed i po kolejnych etapach pro-
cesu biodegradacji za pomocg suwmiarki elektronicznej.

3. WYNIKI | DYSKUSJA

Wszystkie prébki oznaczono odpowiednio: 0+6 — OM — prébki kontrolne, 0+6 — 1M — probki
po pierwszym miesigcu biodegradacji, 0+6 — 2M — probki pod drugim miesigcu biodegradacii
oraz 0+6 — 3M — probki po trzecim miesigcu biodegradacii.

Ponizej zamieszczono wyniki pomiaru grubosci kompozytéw przed i po kolejnych mie-
sigcach procesu biodegradacji (Rys. 8).
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Rys. 8. Wyniki grubosci kompozytéw na poszczegdlnych etapach biodegradacii.
Fig. 8. Composite thickness results at individual stages of biodegradation.

67



Pol. J. Mater. Environ. Eng. June 2024, vol. 7(27), 63-73

Na podstawie analizy pomiaru grubosci wszystkich otrzymanych prébek kompozyto-
wych mozna stwierdzi¢, ze po pierwszym miesigcu biodegradacji prébki charakteryzowaty sie
wiekszg gruboscig w porownaniu do probek wyjsciowych. Moze to byé spowodowane zaad-
sorbowaniem wody przez prébki w efekcie opadéw atmosferycznych. W kolejnych miesigcach
procesu biodegradacji obserwowano spadek grubosci dla wszystkich probek kompozytéw
w poréwnaniu do wyjsciowych wartosci, co potwierdza postepujgcy proces biodegradacji kom-
pozytow.

Ponizej zamieszczono przyktadowe wyniki pomiaru masy kompozytéw — wyjsciowe;j
oraz po trzech miesigcach procesu biodegradaciji (Rys. 9).
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Rys. 9. Wyniki masy kompozytéw na poszczegdlnych etapach biodegradaciji.
Fig. 9. Mass results of composites at individual stages of biodegradation.

Analiza wynikéw zmiany masy oraz grubosci w czasie biodegradacji biokompozytu wy-
tworzonego z polilaktydu, pazdzierzy konopnych oraz stearyny pozwolita stwierdzi¢, Zze biode-
gradacja zachodzi w przewidywany sposob.
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Ponizej zamieszczono przyktadowe zdjecia uzyskane za pomocg mikroskopu stereo-
skopowego (Rys. 10-13) uzyskane dla prébki oznaczonej jako 1 (50% PLA, 50% pazdzierzy
konopnych, 15% stearyny w stosunku do ilo$ci pazdzierzy) w kolejnych etapach biodegradaciji.

A n

Rys. 10. Zdjecie prébki oznaczonej numerem Rys. 11. Zdjecie prébki oznaczonej numerem

1 — OM (probka wyjsciowa). 1 - 1M (probka po pierwszym miesigcu
Fig. 10. Photo of the sample marked with biodegradacji).
number 1 — OM (initial sample). Fig. 11. Photo of the sample marked with

number 1 — 1M (sample after the first
month of biodegradation).

Rys. 12. Zdjecie prébki oznaczonej numerem Rys. 13. Zdjecie prébki oznaczonej numerem
1 — 2M (probka po drugim miesigcu 1 — 3M (prébka po trzecim miesigcu
biodegradaciji). biodegradaciji).

Fig. 12. Photo of the sample marked with Fig. 13. Photo of the sample marked with
number 1 — 2M (sample after the second number 1 — 3M (sample after the third

month of biodegradation). month of biodegradation).
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W celu oceny wptywu dodatku stearyny na postepujgcy w czasie proces biodegradacji
ponizej zamieszczono zdjecia (Rys. 14-17) uzyskane za pomocg mikroskopu stereoskopo-
wego dla prébki oznaczonej numerem 6 bez dodatku stearyny (50% PLA, 50% pazdzierzy
konopnych) w kolejnych etapach biodegradacji.

AR Al . "
Rys. 14. Zdjecie prébki oznaczonej numerem Rys. 15. Zdjecie prébki oznaczonej numerem
6 — OM (prébka wyjsciowa). 6 — 1M (prébka po pierwszym miesigcu
Fig. 14. Photo of the sample marked with biodegradacji).
number 6 — OM (initial sample). Fig. 15. Photo of the sample marked with

number 6 — 1M (sample after the first
month of biodegradation).

Rys. 16. Zdjecie probki oznaczonej numerem Rys. 17. Zdjecie prébki oznaczonej numerem

6 — 2M (prébka po drugim miesigcu 6 — 3M (prébka po trzecim miesigcu
biodegradaciji). biodegradacji).
Fig. 16. Photo of the sample marked with Fig. 17. Photo of the sample marked with
number 6 — 2M (sample after the second number 6 — 3M (sample after the third
month of biodegradation). month of biodegradation).
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Ponizej zamieszczono przyktadowe zdjecia uzyskane za pomocg mikroskopu elektro-
nowego SEM (Rys. 18-21) uzyskane dla prébki oznaczonej jako 1 (50% PLA, 50% pazdzierzy
konopnych, 15% stearyny w stosunku do ilosci pazdzierzy) w kolejnych etapach biodegradaciji.

1akU
} &

Rys. 18. Zdjecie SEM probki oznaczonej
numerem 1 — OM (probka wyjsciowa).
Fig. 18. SEM photo of the sample marked
with number 1 — OM (initial sample).

Rys. 20. Zdjecie SEM prébki oznaczonej
numerem 1 — 2M (préobka po drugim
miesigcu biodegradacii).

Fig. 20. SEM photo of the sample marked
with number 1 — 2M (sample after the
second month of biodegradation).

1aky

Rys. 19. Zdjecie SEM probki oznaczonej
numerem 1 — 1M (prébka po pierwszym
miesigcu biodegradacii).

Fig. 19. SEM photo of the sample marked
with number 1 — 1M (sample after the first
month of biodegradation).

e AN AN 2
Rys. 21. Zdjecie SEM prébki oznaczonej
numerem 1 — 3M (prdbka po trzecim
miesigcu biodegradaciji).
Fig. 21. SEM photo of the sample marked
with number 1 — 3M (sample after the
third month of biodegradation).

Analiza morfologii powierzchni dla przyktadowej prébki 1 na podstawie zdje¢ otrzyma-
nych za pomocg elektronowej mikroskopii skaningowej SEM wskazuje na zachodzace procesy
biodegradaciji, w trakcie ktorych kompozyt ulegt znacznemu rozktadowi. Zauwazalny jest po-
stepujgcy rozktad matrycy polimerowej, a kompozyty stajg sie porowate i pokryte materig or-

ganiczna.
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Ponizej zamieszczono przyktadowe zdjecia (Rys. 22-25) uzyskane za pomocg elektro-
nowego mikroskopu skaningowego SEM dla prébki oznaczonej numerem 6 bez dodatku ste-
aryny (50% PLA, 50% pazdzierzy konopnych) do oceny wptywu dodatku stearyny na poste-
pujacy w czasie proces biodegradacji w kolejnych etapach biodegradaciji.

& A 7 A 3
Rys. 22. Zdjecie SEM probki oznaczonej Rys. 23. Zdjecie SEM probki oznaczonej

numerem 6 — OM (probka wyjsciowa). numerem 6 — 1M (prébka po pierwszym
Fig. 22. SEM photo of the sample marked miesigcu biodegradacii).
with number 6 — OM (initial sample). Fig. 23. SEM photo of the sample marked

with number 6 — 1M (sample after the
first month of biodegradation).

Rys. 24. Zdjecie SEM probki oznaczonej Rys. 25. Zdjecie SEM probki oznaczonej

numerem 6 — 2M (probka po drugim numerem 6 — 3M (probka po trzecim
miesigcu biodegradacii). miesigcu biodegradaciji).
Fig. 24. SEM photo of the sample marked Fig. 25. SEM photo of the sample marked
with number 6 — 2M (sample after the with number 6 — 3M (sample after the
second month of biodegradation). third month of biodegradation).

W wyniku analizy zdje¢ SEM uzyskanych dla prébki oznaczonej numerem 6 mozna
zaobserwowag, ze kompozyt uzyskany bez dodatku stearyny w mniejszym stopniu niz pozo-
state prébki ulegat procesowi biodegradacji. Prawdopodobnie jest to spowodowane brakiem
dodatku stearyny do modyfikacji pazdzierzy konopnych tego kompozytu. Dodatek stearyny
z jednej strony hydrofobizuje pazdzierze, co wptywa na ich adhezje z PLA, a jednoczesnie
jako kwasy ttuszczowe stanowi¢ moze pozywke dla mikroorganizméw, przyspieszajgc procesy
gnilne. Widoczne zmiany na powierzchni kompozytu oraz ubytki w osnowie polimerowej $wiad-
czg o przebiegajgcej biodegradaciji oraz licznych sladach obecnosci mikroorganizméw na po-
wierzchni prébki. Kompozyt sprzyjat rozwojowi mikroorganizmdw, co powinno sprzyjac¢ réw-
niez wegetacji roslin na podtozach zawierajgcych odpady pouzytkowe z zastosowaniem ba-
danych kompozytéw.
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4. WNIOSKI

1. Odpowiedni dobor osnowy oraz napetniacza umozliwit otrzymanie trwatych mechanicz-

nie kompozytow na bazie polilaktydu i pazdzierzy konopnych z dodatkiem stearyny.

Wszystkie uzyskane kompozyty ulegly czesciowej degradaciji w badanym okresie czasu.

3. Dodatek stearyny do kompozytéw w znaczgcy sposéb wptynat na trwatoS¢ mechaniczng
kompozytéw oraz na przyspieszenie procesu biodegradacji.

4. Otrzymany kompozyt na bazie polilaktydu i pazdzierzy konopnych z dodatkiem stearyny
spetnia zatozenia gospodarki o obiegu zamknietym.

N

5. PODSUMOWANIE

Proces biodegradacji kompozytéw na bazie polilaktydu z dodatkiem pazdzierzy konop-
nych modyfikowanych stearyng przeprowadzono w gruncie, umieszczajgc odpowiednio przy-
gotowanie partie kompozytéw w komposcie pochodzgcym z trawy. Badania biodegradacji kom-
pozytow prowadzono przez 3 miesigce.

Analiza wynikdw zmiany masy oraz grubosci w czasie biodegradacji biokompozytu wy-
tworzonego z polilaktydu, pazdzierzy konopnych oraz stearyny pozwolita stwierdzi¢, ze biode-
gradacja zachodzi w przewidywany sposob.

Analiza morfologii powierzchni probek kompozytowych przeprowadzona przy zastoso-
waniu mikroskopu stereoskopowego oraz skaningowego mikroskopu elektronowego SEM po-
twierdzita zachodzgcy proces biodegradaciji dla otrzymanych kompozytow.

Dla oceny wptywu dodatku stearyny do prébek kompozytéw wykonano prébke kontrolng
oznaczong numerem 6 bez stearyny. Stwierdzono, ze zastosowany dodatek stearyny do probek
kompozytow wptywat na szybszy proces ich biodegradacji. Prawdopodobnie zastosowana ste-
aryna, ktéra jest mieszaning kwasow ttuszczowych, jest pozywkg dla obecnych w komposcie
mikroorganizmow, ktore przyspieszaty przebieg rozktadu probek z dodatkiem stearyny.

Na podstawie badan mozna stwierdzi¢, ze otrzymany kompozyt ma wiasciwosci sprzy-
jajace ekologicznemu przetwdrstwu, ktore jest zgodne z zatozeniami gospodarki o obiegu za-
mknietym. Biotworzywa sg jednak wcigz na wczesnym etapie rozwoju (zajmujg niewielkg nisze
rynkowg), ktéry bedzie zwigzany z udoskonaleniem wiasciwosci i poprawg mozliwosci prze-
tworczych.
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