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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest biokompozyt polimerowy na bazie polilaktydu (PLA) i weglanowych
osadow jeziornych (CLS — carbonate lake sediments) oraz sposéb jego otrzymywania, majgcy zastoso-
wanie w przemy$le budowlanym (elementy dekoracyjne), motoryzacyjnym oraz RTV — AGD.

Osady jeziorne zawierajg w roznych proporcjach sktadniki mineralne nieweglanowe i weglanowe
oraz sktadnik organiczny. Nieweglanowy sktadnik mineralny obejmuje elementy terygeniczne oraz po-
chodzenia biogenicznego. Sktadnik organiczny zawiera elementy pochodzenia roslinnego, zwierze-
cego, wytwory ich przemiany materii oraz rozkfadu, jak rowniez powstate w trakcie diagenezy, co zostato
przedstawione w: Tobolski K., Przewodnik do oznaczania torfow i osadow jeziornych. Vademecum Ge-
obotanicum, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa; 2000. Zrédtem materii mineralnej w jeziorze sg
produkty denudacji chemicznej dostarczane wodami podziemnymi i powierzchniowymi oraz produkty
denudacji mechanicznej, pochodzgce gtéwnie z proceséw erozyjnych zilustrowane w: Lange, W. Me-
tody badan fizycznolimnologicznych. Wydawnictwo Uniwersytetu Gdanskiego, Gdansk; 1993. Dominu-
jacym osadem polskich jezior jest gytia wapienna o zréznicowanej zawartosci weglanéw. Osad ten wy-
petnia przewazajgca cze$é misy jeziornej. W osadach jezior eutroficznych wystepuje gytia o zawartosci
weglanu wapnia powyzej 80%, nazywana kredg jeziorng. Barwa gytii i kredy jeziornej oraz ich konsy-
stencja zmienia sie wraz z giebokoscig. Im giebiej potozone osady, tym ich barwa ciemniejsza, a za-
warto$s¢ wody mniejsza. W jeziorach powierzchniowa warstwa osadéw jest nawodniona najczesciej
w ok. 80-95%. Nawodnienie maleje wraz z gtebokoscig w wyniku kompakcji osadow i osigga wielko$¢
rzedu 65% na gtebokosci 5 m (Choinski, A. Wybrane zagadnienia z limnologii fizycznej Polski. \Wydaw-
nictwo Naukowe UAM, Poznan; 1985).

Osady denne, podobnie jak inne materiaty pochodzenia naturalnego, mogg byé wykorzystywane jako
napetniacze kompozytéw. Do napetniaczy naturalnych nalezg m.in. celuloza mikrokrystaliczna, wtékna ce-
lulozowe, drewno oméwione w: Arockiam, J.; Subramanian, K.; Padmanabhan, R.G.; Selvaraj, R.; Bagal,
D.K.; Rajesh, S., A review on PLA with different fillers used as a filament in 3D printing, Materials Today:
Proceedings, 2021, a takze amorficzna ziemia okrzemkowa zilustrowana w: Dobrosielska, M.; Przekop, R.E.;
Sztorch, B.; Brzgkalski, D.; Zgtobnicka, |.; tepicka, M.; Dobosz, R.; Kurzydtowski, K.J., Biogenic, Composite
Filaments Based on Polylactide and Diatomaceous Earth for 3D Printing. Materials 2020, 13, pp. 4632—-4654.
Dzieki napetniaczom uzyskuje sie nie tylko poprawe wtasciwosci fizykochemicznych, ale takze wzrost bio-
degradowalnos$ci kompozytu. Matrycg omawianego kompozytu jest polilaktyd (PLA). Polilaktyd (PLA) jest
jednym z gtéwnych materiatéw na rynku polimeréw biodegradowalnych (Platt, D.K., Biodegradable Poly-
mers: Market Report, Smithers Rapra Limited: Shawbury, UK, 2006, Henton, D.E.; Gruber, P.; Lunt, J.; Ran-
dall, J. Polylactic acid technology. Nat. Fibers Biopolym. Biocomposites 2005, 48674, pp. 527-577. Chen,
P.; Liang, X.; Xu, Y.; Zhou, Y.; Nie, W., Enhanced thermal and mechanical properties of PLA/M0S> nano-
composites synthesized via the in-situ ring-opening polymerization. Appl. Surf. Sci. 2018, 440, 1143-1149).
PLA to liniowy poliester alifatyczny, ktéry powstaje w wyniku polimeryzacji z monomerdw kwasu mlekowego.
Monomery te otrzymuje sie w wyniku fermentacji skrobi np. z kukurydzy lub buraka cukrowego, co ilustruje
Platt, D.K., Biodegradable Polymers: Market Report, Smithers Rapra Limited: Shawbury, UK, 2006 i Henton,
D.E.; Gruber, P.; Lunt, J.; Randall, J. Polylactic acid technology. Nat. Fibers Biopolym. Biocomposites 2005,
48674, pp. 527-577. Polilaktyd jest czesto wykorzystywany jako materiat opakowaniowy, ale poza zastoso-
waniami opakowaniowymi, biopolimery mogag by¢ wykorzystywane w réznych gateziach przemystu, takich
jak rolnictwo, motoryzacja, budownictwo, czy sprzet elektroniczny. Polilaktyd, podobnie jak inne biopolimery,
ma swoje stabe strony pod wzgledem niektérych wtadciwosci, np. niska udarno$¢, niska bariera gazowa,
niewielka odporno$c¢ termiczna i niska szybko$¢ krystalizacji: Chen, P.; Liang, X.; Xu, Y.; Zhou, Y.; Nie, W.,
Enhanced thermal and mechanical properties of PLA/MoS2 nanocomposites synthesized via the in-situ ring-
opening polymerization. Appl. Surf. Sci. 2018, 440, 1143-1149. Zubir, N.H.M.; Sam, S.T.; Zulkepli, N.N;
Omar, M.F. The effect of rice straw particulate loading and polyethylene glycol as plasticizer on the properties
of polylactic acid/polyhydroxybutyrate-valerate blends. Polym. Bull. 2018, 75, pp. 61-76. Obuchi, S.; Ogawa,
S., Packaging and Other Commercial Applications. In Poly(Lactic Acid); John Wiley & Sons, Inc.: Hoboken,
NJ, USA, 2010; pp.457-467. Z tego tez wzgledu poszukuje sie metod modyfikaciji takich polimeréw poprzez
wprowadzenie do ich matrycy np. (nano)napetniaczy, plastyfikatoréw, Srodkéw zmniejszajgcych palnosc
przedstawione m.in. w: Paul, M.A.; Alexandre, M.; Degée, P.; Henrist, C.; Rulmont, A.; Dubois, P. New na-
nocomposite materials based on plasticized poly(L-lactide) and organo-modified montmorillonites: Thermal
and morphological study. Polymer 2002, 44, pp. 443—-450; Pluta, M., Morphology and properties of polylac-
tide modified by thermal treatment, filling with layered silicates and plasticization. Polymer 2004, 45, pp.
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8239-8251; Murariu, M.; Bonnaud, L.; Yoann, P.; Fontaine, G.; Bourbigot, S.; Dubois, P. New trends in poly-
lactide (PLA)-based materials: "Green" PLA-Calcium sulfate (nano)composites tailored with flame retardant
properties. Polym. Degrad. Stab. 2010, 95, pp. 374-381; Bleach, N.C.; Nazhat, S.N.; Tanner, K.E.; Kel-
loméaki, M.; Tormala, P., Effect of filler content on mechanical and dynamic mechanical properties of particu-
late biphasic calcium phosphate-Polylactide composites. Biomaterials 2002, 23, pp. 1579-1585; Murariu, M.;
Dechief, A.L.; Paint, Y.; Berlier, K.; Bonnaud, L.; Dubois, P., The "green" challenge: High performance PLA
(nano) composites. JEC Compos. Mag. 2008, 45, pp. 66-69; Solarski, S.; Ferreira, M.; Devaux, E.; Fontaine,
G.; Bachelet, P.; Bourbigot, S.; Delobel, R.; Coszach, P.; Murariu, M.; Da Silva Ferreira, A.; et al., Designing
polylactide/clay nanocomposites for textile applications: Effect of processing conditions, spinning, and cha-
racterization. J. Appl. Polym. Sci. 2008, 109, pp. 841-851; Tanase-Opedal, M.; Espinosa, E.; Rodriguez, A.;
Chinga-Carrasco, G. Lignin: A Biopolymer from Forestry Biomass for Biocomposites and 3D Printing. Mate-
rials 2019, 12, pp. 3006; Aguero, A.; Quiles-Carrillo, L.; Jorda-Vilaplana, A.; Fenollar, O.; Montanes, N.; Effect
of different compatibilizers on environmentally friendly composites from poly(lactic acid) and diatomaceous
earth, Polymer Int. 2019, 68(5): 893-903; Dobrosielska, M.; Przekop, R.E.; Sztorch, B.; Brzakalski, D.; Zgto-
bicka, |.; tepicka, M.; Dobosz, R.; Kurzydfowski, K.J.: Biogenic Composite Filaments Based on Polylactide
and Diatomaceous Earth for 3D Printing, Materials; 2020, 13(20), 4632—4654.

Istnieje kilka rodzajéw polilaktyddw, ktore réznig sie miedzy sobg budowg fancucha polimerowego,
a réznice te wynikajg z zastosowania réznych odmian laktydéw w procesie produkcji. Wyrézniamy wiec
poli(L-laktyd) (PLLA), poli-(D-laktyd) (PLDA) oraz amorficzny poli-(D,L-laktyd) (PDLLA), wytworzone od-
powiednio z poli(L-laktydu), poli(D-laktydu), mieszaniny poli(L-laktydu) i poli(D-laktydu). Polilaktydy
otrzymywane tg samg metodg a rdznig sie miedzy sobg masami czgsteczkowymi, co wptywa na ich
wiasciwosci i potencjalne zastosowanie. W opisywanym biokompozycie zastosowano dwa typy poliak-
tydow, tj. polilaktyd o masie czgsteczkowej 190.000 g/mol oraz 210.000 g/mol. Wskaznik szybkosci
ptyniecia dla obu jest na poziomie wyzszym niz 8 g/10 min, wydtuzenie przy zerwaniu jest na poziomie
wyzszym niz 2% a wytrzymato$¢ na rozcigganie wieksze niz 58 MPa.

W zgtoszeniu patentowym WO2011085332A1 opisano proces wytwarzania papieru lub innych
produktéw z wykorzystaniem kompozytu zawierajgcego mieszanine od 25% do 80% weglanu wapnia
z biodegradowalng matrycg biopolimerowg wykonang z surowcéw odnawialnych, w tym kwasu poli-
mlekowego (PLA), biatek sojowych, polihydroksyalkanianu, polihydroksymaslanu i/lub skrobi z kukury-
dzy, pszenicy, tapioki, ziemniakéw lub podobnych. Zgtoszenie patentowe CN109749380A opisuje otrzy-
mywanie produktu papierniczego z weglanu wapnia oraz co najmniej jeden z poliglikolidéw i polilakty-
dow oraz dodatkéw uzupetniajgcych, przy czym weglan wapnia pochodzi ze zrédet naturalnych. Zaletg
biodegradowalnego papieru sg dobre wtasciwosci degradacyjne, to jest zmniejszenie stopnia degradaciji
przez mikroorganizmy o 99,2% oraz zagwarantowanie dobrych wtasciwosci mechanicznych takich jak
dobra lepko sprezystosé i dobra zdolno$¢ petzania.

Opis zgtoszenia patentowego CN101519526A przedstawia wynalazek polegajgcy na sposobie
otrzymywania materiatu kompozytowego zawierajgcego kwas polimlekowy i dwutlenek krzemu.

Zgtoszenie patentowe CN102746627A przedstawia kompozyt kwasu polimlekowego i diatomitu
(ziemi okrzemkowej) oraz sposéb jego otrzymywania. Kompozyt kwasu polimlekowego i diatomitu otrzy-
muje sie przez mieszanie i wyttaczanie nastepujgcych surowcéw (wagowo): 60-80 czesSci kwasu poli-
mlekowego, 20—40 czesci diatomitu, 1,2—-1,9 czesci plastyfikatora, 0,2-0,7 czeSci aktywatora, 1-2 cze-
Sci odczynnika sprzegajgcego i 0,2-0,3 czeSci przeciwutleniacza. Otrzymany kompozyt kwasu polimle-
kowego i diatomitu moze by¢ formowany w kolorze brgzowym w sposéb naturalny bez dodatku pig-
mentu chemicznego i posiada doskonate wiasciwosci uzytkowe.

W zgtoszeniu patentowym US2011049425A1 przedstawiono biodegradowalny kompozyt zawie-
rajgcy 80-85 czesci wagowych matrycy polilaktydowej i 20—30 czesci wagowych czgstek absorbujgcych
wode rozproszonych w matrycy. Czastkami pochfaniajgcymi wode sg: polisacharydy, polimery biode-
gradowalne, naturalny weglan wapnia i wegiel aktywny.

Zgtoszenie patentowe CN107033561A opisuje materiat kompozytowy zawierajgcy kwas polimlekowy
i modyfikowany weglan wapnia. Materiat kompozytowy zawiera nastepujgce sktadniki (w procentach wago-
wych): 20—40% zmodyfikowanego weglanu wapnia, 0,5-1,0% przeciwutleniacza, 1-2% stearynianu cynku
jako stabilizatora termicznego, 1-3% kwasu stearynowego i pozostatg cze$¢ kwasu polimlekowego.

Zgtoszenie patentowe WO2011103319A2 przedstawia wynalazek w postaci wielowarstwowej folii
PLA o wtasciwosciach barierowych, zawierajacej jeden lub wiecej dodatkédw. Dodatek moze obnizaé
temperature zeszklenia polilaktydu, aby zwiekszyé zakres $rodowisk, w ktérych folia polilaktydowa
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moze ulegac degradacji. Mozna dodac plastyfikator w celu obnizenia temperatury zeszklenia, aby ufa-
twi¢ degradacje w nizszych temperaturach. Do warstwy folii PLA mozna doda¢ weglan wapnia.

W zgtoszeniach patentowych CN112175368A i CN112210199A przedstawiono rozwigzania do-
tyczgce materiatdw kompozytowych na bazie polilaktydu do druku 3D, ktére sg przygotowane z naste-
pujacych surowcow (w czesciach wagowych): 100 czesci kwasu polimlekowego, 1-5 czesci weglanu
wapnia, 1-5 czesci $rodka antybakteryjnego obcigzonego cynkiem z mydinicy lekarskiej, 1-2 czesci
kompatylizatora, 1-2 czes$ci Srodka smarnego, 2—-3 czesSci uelastyczniacza i 2—3 czesci plastyfikatora.

Zgtoszenie patentowe CN102875834A przedstawia wynalazek dotyczgcy sposobu wysokocisnie-
niowego formowania porowatego materiatu z kwasu polimlekowego (PLA) do inzynierii tkankowej, ktory
obejmuje nastepujgce etapy: przeprowadzenie formowania ci$nieniowego za pomocg samodzielnie wy-
konanej formy wysokocisnieniowej w celu uzyskania materiatdw kompozytowych PLA/CaCOs o réznej
zawartos$ci weglanu wapnia (CaCOs3) w okreslonych warunkach technologicznych oraz przygotowanie
porowatego materiatu z polilaktydu.

Zgtoszenie patentowe CN112210199A zawiera opis wynalazku nalezgcego do materiatéw kom-
pozytowych nano-weglan wapnia/kwas polimlekowy (PLA) i sposobu jego przygotowania. Materiat kom-
pozytowy sktada sie z nastepujgcych sktadnikdéw: 100 czesci kwasu polimlekowego, 1-5 czesSci weglanu
wapnia, 1-5 czesci zmodyfikowanego sapindozydowego $rodka antybakteryjnego, 1-2 czeSci kompa-
tybilizatora, 1-2 czes$ci $rodka smarujgcego i 2-3 czesci Srodka uelastyczniajacego.

W publikacji Aguero, A.; Quiles-Carrillo, L.; Jorda-Vilaplana, A.; Fenollar, O.; Montanes, N. (Effect
of different compatibilizers on environmentally friendly composites from poly(lactic acid) and diatoma-
ceous earth, Polymer Int. 2019, 68(5): 893-903) przedstawiono przyjazne dla srodowiska kompozyty
z poli(kwasu mlekowego) (PLA) i ziemi okrzemkowej (DE) wyprodukowane metodg ekstruzji a nastepnie
formowania wtryskowego. DE zostata uzyta jako wypetniacz. Zastosowano réwniez kilka $rodkéw pet-
nigcych role kompatybilizatorow/Srodkéw sprzegajacych takich jak (3-glicydyloksypropylo)trimetoksysi-
lan, oligomer epoksystyrenowo-akrylowy i maleinizowany olej Iniany w celu poprawy interakcji polimer-
wypetniacz. DE zapewnia lepszy modut sprezystosci przy rozcigganiu oraz powoduje powstawanie bar-
dziej kruchych kompozytéw ze wzgledu na zjawisko koncentracji naprezen. Natomiast kompatybilizator
przyczynia sie do poprawy wiasciwosci plastycznych dajgc materiaty o wysokiej efektywnosci Srodowi-
skowej o zréwnowazonych wiasciwosciach mechanicznych.

W pracy Dobrosielska, M.; Przekop, R.E.; Sztorch, B.; Brzgkalski, D.; Zgtobicka, |.; tepicka, M.;
Dobosz, R.; Kurzydtowski, K.J. (Biogenic Composite Filaments Based on Polylactide and Diatomaceous
Earth for 3D Printing, Materials; 2020, 13(20), 4632—4654) przedstawiono nowe kompozyty z polilaktydu
(PLA) zawierajgce naturalny wypetniacz wykonany ze skorupek (Scian komérkowych) okrzemek, po-
zwalajgce na modyfikacje matrycy zbudowanej z PLA, wyprodukowane metodg FDM (Fused Deposition
Modeling — druk 3D) oraz opisano sposéb ich przygotowania.

W przedstawionym wynalazku jako modyfikator polilaktydu zastosowano surowe weglanowe
osady denne (CLS - carbonate lake sediments) pobrane bezposrednio z eutroficznego Jeziora Swa-
rzedzkiego. Badania wykonano w celu zbadania wptywu naturalnego napetniacza na wiasciwosci me-
chaniczne i przetwércze otrzymanego kompozytu PLA/CLS. Dla kompozytow PLA/osad A-B wykonano
badania wspotczynnika szybkosci ptyniecia (MFR — mass flow rate), badania wytrzymato$ci mechanicz-
nej (wytrzymato$¢ na zrywanie, zginanie, udarno$¢) oraz okre$lono stopien hydrofobowosci po-
wierzchni. Badania wytrzymato$ciowe byly prowadzone dla probek kompozytéw przed i po przyspieszo-
nych starzeniowych testach klimatycznych.

Istotg wynalazku jest biokompozyt polimerowy na bazie polilaktydu (PLA) i weglanowych osadéw
jeziornych (CLS), ktérego podstawe stanowi go polilaktyd o masie czgsteczkowej w zakresie 190.000—
210.000 g/mol oraz weglanowy osad jeziorny o uziarnieniu ponizej 40 pum, przy czym zawartosé CLS
wynosi od 2,5 do 15% wagowych.

Sposo6b otrzymywania kompozytu polega na tym, ze surowy weglanowy osad denny pochodzgcy
z akwenu w postaci rdzenia osadowego pobrany z gtebokosci od 3 do 12 m dzieli sie na czesci co 1 m
gtebokosci, a nastepnie taczy sie do uzyskania dwdch frakgji, pierwszg stanowi osad A z gtebokosci
pobierania od 3 do 8 m oraz drugg osad B z gtebokos$ci pobierania od 8 do 12 m, po czym powstate
frakcje suszy sie, a nastepnie rozdrabnia, w znany sposo6b, do uzyskania jednorodnych osadoéw, ktére
nastepnie frakcjonuje sie do uzyskania uziarnienia ponizej 40 um, dalej polilaktyd (PLA) o masie cza-
steczkowej w zakresie 190.000-210.000 g/mol poddaje sie procesowi homogenizacji z 50% wagowymi
frakcjonowanych osadéw jeziornych (osad A i osad B) w temperaturze 185-210°C, korzystnie 195°C,
do uzyskania kompozytu, ktéry nastepnie poddaje sie procesowi mielenia do uzyskania materiatu
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o Srednim uziarnieniu ponizej 5 mm, po czym w procesie wtrysku dodaje sie polilaktyd w ilosci do uzy-
skania stezenia 2,5-15% wagowych osadu weglanowego do otrzymania kompozytu w postaci gotowych
wyrobdéw.

Dzieki zastosowaniu rozwigzania wedtug wynalazku uzyskano nastepujgce efekty techniczno-
uzytkowe:

— otrzymane kompozyty mozna przetwarzaé standardowymi technikami stosowanymi obecnie

w przetwérstwie tworzyw sztucznych (wyttaczanie, wtryskiwanie itp.),

— kompozyty wykazujg poprawe wiasciwosci mechanicznych w stosunku do wyjsciowego ma-
teriatu polimerowego,

- uzyskano udarno$c¢ wyzszg w poréwnaniu z probka referencyjng o 5,7 kJ/m?, co stanowi poprawe
0 23%, dla kompozytéw kondycjonowanych w temperaturze pokojowej oraz o 11,4 kJ/m?, co sta-
nowi poprawe 0 43,5% dla kompozytéw kondycjonowanych w komorze klimatycznej przez
5 dni,

— uzyskano wyzsze warto$ci modutu Younga w poréwnaniu z probkg referencyjng o 633 i 653
MPa, co stanowi poprawe 0 16% i 17,2%, odpowiednio dla probek kondycjonowanych w tem-
peraturze pokojowej i w komorze klimatycznej,

— uzyskano wyzsze wartosci wytrzymatosSci na zginanie, a w szczeg6lnosci modutu przy zgina-
niu wzgledem probki referencyjnej o odpowiednio 862 i 1.216 MPa, co stanowi poprawe
0 20% i 27%, odpowiednio dla probek kondycjonowanych w temperaturze pokojowej i komo-
rze klimatycznej,

— mozliwos¢é uzyskania wyzszego kata zwilzania wzgledem prébki referencyjnej o 16,5° dla
prébek kondycjonowanych w temperaturze pokojowej, co stanowi poprawe o 16,6% oraz
0 10,3° dla prébek kondycjonowanych w komorze klimatycznej, co stanowi poprawe o0 11%
w kierunku wartosci hydrofobowych,

— mozliwo$¢ uzyskania poprawy wiasciwosci przetwérczych, tj. wskaznika szybkosci ptyniecia
0 7,8 g/10 min, co stanowi poprawe o 47,8% wzgledem prébki referencyjnej,

— mozliwo$¢ wielokrotnego przetwarzania, wpisujgc sie w dziatania recyklingu materiatowego,

— otrzymywanie kompozytu PLA/CLS odbywa sie na drodze zamknietego obiegu surowcoéw;
pozostatosci powstajgce w trakcie wytwarzania koncowego produktu mozna zawracaé do
procesu technologicznego, a utylizacja materiatu moze odbywac sie na drodze termiczne;j,

— mozliwos¢ zastosowania kompozytu w przemy$le budowlanym (elementy dekoracyjne),
RTV-AGD oraz w przemysle motoryzacyjnym. W szczeg6lnoéci jako drobne elementy do za-
stosowania w budownictwie tj. klamki do okien, uchwyty do mebli, obudowy lusterek, wigcz-
niki, kontakty elektryczne. Obecnie na rynku elementy z biokompozytéw nie sg tak rozpo-
wszechnione, jak ich tradycyjne odpowiedniki, a stanowig one alternatywe dla wyrobdw ro-
popochodnych. Wykorzystanie materiatdw bioodnawialnych zapobiega naruszeniu réwno-
wagi popytu i podazy produktéw wytwarzanych z nieodnawialnych surowcéw kopalnych, row-
nowazy gospodarke odpadami i zmniejsza emisje dwutlenku wegla. Ponadto biodegradowal-
nos$¢ tworzyw utatwia proces recyklingu.

Przedmiot wynalazku zostat zilustrowany na rysunkach gdzie: fig. 1 przedstawia udarno$¢ kom-
pozytéw po procesie wtrysku, kondycjonowanych w temperaturze pokojowej i w komorze klimatyczne;,
fig. 2 modut Younga kompozytoéw po procesie wtrysku, kondycjonowane w temperaturze pokojowej
i w komorze klimatycznej, fig. 3 wytrzymato$¢ na zginanie (maksymalne naprezenie zginajgce i wytrzy-
mato$¢ na zginanie) kompozytéw po procesie wtrysku, kondycjonowanych w temperaturze pokojowe;j
i w komorze klimatycznej, fig. 4 wytrzymato$é na rozcigganie (wydtuzenie przy zerwaniu i wytrzymato$c
na rozcigganie) kompozytéw po procesie wtrysku, kondycjonowanych w temperaturze pokojowe;j
i w komorze klimatycznej, fig. 5 kat zwilzania powierzchni kompozytéw po procesie wtrysku przez wode,
kondycjonowanych w temperaturze pokojowej i w komorze klimatycznej, fig. 6 masowy wskaznik szyb-
kosci ptyniecia kompozytow (MFR) po procesie wtrysku, kondycjonowanych w temperaturze pokojowe;j
i w komorze klimatycznej.

Wynalazek ilustrujg ponizsze przyktady:

Przyktad 1

Otrzymywanie kompozytu

Surowy osad weglanowy pochodzgcy z Jeziora Swarzedzkiego w postaci rdzenia osadowego
pobranego z gtebokosci od 3 do 12 m podzielono na czesci co 1 m gtebokosci, a nastepnie potgczono
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w taki sposob, aby uzyskaé dwie frakcje. Pierwszg (osad A) o gtebokosci pobierania osadéw od 3 do 8 m
oraz drugg (osad B) o gtebokosci pobierania od 8 do 12 m. Powstate frakcje wysuszono, a nastepnie
rozdrobniono przy uzyciu mtynéw za pomocg kul ceramicznych. Proces mielenia prowadzono do uzy-
skania jednorodnos$ci osaddw, ktore nastepnie frakcjonowano za pomocg przesiewacza wibracyjnego
wyposazonego w zestaw sit o réznych rozmiarach oczek. Do otrzymania kompozytu zastosowano frak-
cje ponizej 40 um.

Polilaktyd o $redniej masie czgsteczkowej w zakresie 190.000-210.000 g/mol poddano proce-
sowi homogenizacji z 45% wagowymi frakcjonowanych osadéw jeziornych (osad A i osad B). Uzyskano
koncentraty o zawartoSci 45% wagowych napetniacza, ktére nastepnie zmielono za pomocg miyna do
tworzyw, uzyskujgc materiat o Srednim uziarnieniu. Zmielone koncentraty zawierajgce 45% wagowych
napetniacza w postaci osadu A lub osadu B oraz polilaktydu (PLA) wykorzystano do uzyskania kompo-
zytbw 0 zmiennym stezeniu napetniacza za pomocg wtryskarki laboratoryjnej. Sposéb wytwarzania
kompozytu termoplastycznego polega na tym, ze polilaktyd (PLA) poddaje sie procesowi homogenizaciji
z 45% wagowych weglanowego osadu jeziornego o uziarnieniu ponizej 40 um za pomocg walcarki la-
boratoryjnej w temperaturze 185°C do uzyskania kompozytu, nastepnie wytworzony kompozyt rozdrab-
nia sie do wielkosci ziaren ponizej 5 mm, po czym w procesie wtrysku do kompozytu dodaje sie polilak-
tyd w iloSci takiej, aby uzyskac¢ stezenia 2,5% wagowych osadu weglanowego.

Uzyskano kompozyty o zawarto$ci osadu weglanowego 2,5%. Uzyskano kompozyty w postaci
znormalizowanych ksztattek pomiarowych przygotowanych do badan wtasciwo$ci mechanicznych.

Przyktad 2

Weglanowe osady jeziorne przygotowano w spos6b opisany w przyktadzie 1. Sposéb wytwarzania
kompozytu termoplastycznego tym cechuje sie tym, ze polilaktyd (PLA) poddaje sie procesowi homogeniza-
cji z 55% wagowych w stosunku do PLA weglanowego osadu jeziornego o uziarnieniu ponizej 40 um za
pomocg walcarki laboratoryjnej w temperaturze 210°C, do uzyskania kompozytu, nastepnie wytworzony
kompozyt rozdrabnia sie do wielkosSci ziaren ponizej 5 mm, po czym w procesie wtrysku do kompozytu do-
daje sie polilaktyd w iloéci takiej, aby uzyskac stezenia 5% wagowych osadu weglanowego.

Uzyskano kompozyty o zawartosci osadu weglanowego 5%. Uzyskano kompozyty w postaci
znormalizowanych ksztattek pomiarowych przygotowanych do badan wtasciwo$ci mechanicznych.

Przyktad 3

Weglanowe osady jeziorne przygotowano w sposéb opisany w przyktadzie 1. Spos6b wytwarza-
nia kompozytu termoplastycznego charakteryzuje sie tym, ze polilaktyd (PLA) poddaje sie procesowi
homogenizacji z 55% wagowych w stosunku do PLA weglanowego osadu jeziornego o uziarnieniu po-
nizej 40 um za pomocg walcarki laboratoryjnej w temperaturze 195°C do uzyskania kompozytu, nastep-
nie wytworzony kompozyt rozdrabnia sie do wielko$ci ziaren ponizej 3 mm, po czym w procesie wtrysku
do kompozytu dodaje sie czysty polilaktyd w iloSci takiej, aby uzyskac stezenia 10% wagowych osadu
weglanowego.

Otrzymano kompozyt o zawartosci napetniacza 10%. Wytworzono kompozyt w postaci znormali-
zowanych ksztattek pomiarowych przygotowanych do badan wtasciwo$ci mechanicznych.

Przyktad 4

Weglanowe osady jeziorne przygotowano w sposéb opisany w przyktadzie 1. Spos6b wytwarza-
nia kompozytu termoplastycznego jest nastepujgcy: polilaktyd (PLA) poddaje sie procesowi homogeni-
zacji z 50% wagowych weglanowego osadu jeziornego o uziarnieniu ponizej 40 um za pomocg walcarki
laboratoryjnej w temperaturze 195°C do uzyskania kompozytu, nastepnie wytworzony kompozyt roz-
drabnia sie do wielkoSci ziaren ponizej 3 mm, po czym w procesie wtrysku do kompozytu dodaje sie
czysty polilaktyd w iloSci takiej, aby uzyskacé stezenie 15% wagowych osadu weglanowego.

Uzyskano kompozyty o zawarto$ci napetniacza 15%. Uzyskano kompozyty w postaci znormali-
zowanych ksztattek pomiarowych przygotowanych do badan wtasciwo$ci mechanicznych.

Przyktad 6

Weglanowe osady jeziorne przygotowano w sposéb opisany w przyktadzie 1. Spos6b wytwarza-
nia kompozytu termoplastycznego charakteryzuje sie tym, ze polilaktyd (PLA) poddaje sie procesowi
homogenizacji z 50% wagowych weglanowego osadu jeziornego o uziarnieniu ponizej 40 um za po-
mocg walcarki laboratoryjnej w temperaturze 195°C do uzyskania kompozytu, nastepnie wytworzony
kompozyt rozdrabnia sie do wielkosci ziaren ponizej 3 mm, po czym w procesie wtrysku do kompozytu
dodaje sie polilaktyd w iloSci takiej, aby uzyskaé stezenia 15% wagowych osadu weglanowego.

Uzyskano kompozyty o zawartosci napetniacza 15%. Uzyskano kompozyty w postaci znormali-
zowanych ksztattek pomiarowych przygotowanych do badan wtasciwosci mechanicznych.
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Tabela 1 przedstawia spis otrzymanych kompozytéw do badan.

Tabela 1
Nazwa peina Nazwa skrécona

PLA2003D PLA

PLA + 2,5% osad 3-8m <40 um 2,5 osadA
PLA + 5% osad 3-8m <40 pm 5 osadA
PLA + 10% osad 3-8m <40 um 10 osadA
PLA + 15% osad 3-8m <40 pm 15 osadA
PLA + 2,5% osad 8-12m <40 um 2,5 aosadB
PLA + 5% osad 8-12m <40 um 5 osadB
PLA + 10% osad 8-12m <40 pm 10 osadB
PLA + 15% osad 8-12m <40 pm 15 osadB

Przyktad 6

Badania wytrzymato$ciowe kompozytu

Uzyskane w procesie wtrysku wiosta pomiarowe wykorzystano do badan wtasciwo$ci mechanicz-
nych, tj. badania wytrzymatosci na rozcigganie, wytrzymatos$ci na zginanie i udarnosci. Badania prowa-
dzono zaréwno dla prébek kondycjonowanych w temperaturze pokojowej, jak i starzonych w komorze
klimatycznej (5 dni, 10 cykli grzania i chtodzenia, zakres temperatur: -10°C do +50°C). Ponadto prze-
prowadzono badanie wtasciwosci hydrofobowo-hydrofilowych na powierzchniach kompozytow.

Tabela 2 przedstawia wtasciwosci mechaniczne kompozytéw polimer/osad weglanowy, udar-
nos$¢, tabela 3 przedstawia modut Younga kompozytéw po procesie wtrysku, kondycjonowane w tem-
peraturze pokojowej i starzonych w komorze klimatycznej, tabela 4 przedstawia wytrzymatosé na zgi-
nanie (maksymalne naprezenie zginajagce i wytrzymato$¢ na zginanie) kompozytéw po procesie wtry-
sku, kondycjonowane w temperaturze pokojowej i starzone w komorze klimatycznej, tabela 5 ilustruje
wytrzymato$¢ na rozcigganie (wydtuzenie przy zerwaniu i wytrzymato$¢ na rozcigganie) kompozytow
po procesie wtrysku, kondycjonowane w temperaturze pokojowej i starzone w komorze klimatyczne;j,
tabela 6, przedstawia kat zwilzania kompozytéw po procesie wtrysku, kondycjonowane w temperaturze
pokojowej i starzone w komorze klimatyczne;.

Tabela 2
RT (temperatura pokojowa) Komora klimatyczna
Oznaczenie probki Udarnosé Odchylenie Udarnos¢ Odchylenie
kl/m?] standardzowe [k)/m?] standardzowe
[ki/m7] [ki/m]

PLA 19,01 2,11 14,78 8,74
2,50sadA 21,64 2,96 24,65 1,96
S5osadA 24,69 3,19 25,59 2,82
100sadA 21,96 3,28 26,14 3,25
150sadA 19,11 2,92 19,18 2,04
2,50sadB 23,36 4,52 24,48 3,07
50sadB 21,06 5,37 24,58 1,26
10o0sadB 23,89 1,66 24,37 1,75
150sadB 20,24 2,43 21,79 1,32
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Tabela 3
RT (temperatura pokojowa) Komora klimatyczna
Oznaczenie Modut Odchylenie Modut Odchylenie
prébki Younga standardowe | Younga standardowe
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
PLA 3312,29 27,70 3147,02 47,87
2,50s5adA 3410,84 11,13 3321,82 50,29
SosadA 3614,29 44,39 3407,10 63,25
10osadA 3844,5 6,96 3534,79 48,87
150sadA 3945,08 42,08 3739,26 51,06
2,505adB 3441,99 94,36 3344,44 73,79
S5o0sadB 3398,80 56,07 3406,10 24,36
100sadB 3669,54 52,87 3683,81 86,55
150sadB 3742,83 64,51 3800,13 66,47
Tabela 4
RT (temperatura pokojowa) Komora klimatyczna
U | Wit | ottt | S || St | wrioymie | cteere | i || ouene
[MPa] [MPa] ‘g["’::j:]‘e [MPa] [MPa] [MPa] ’g['m:]“ [MPal
PLA 3502,32 23,36 96,23 0,123 3296,61 137,46 89,08 7,77
2,50s5adA 3663,17 70,92 94,21 2,72 4472,92 33,77 94,54 1,74
S5osadA 3838,50 14,36 97,76 1,21 3942,34 42,57 103,47 1,29
100sadA 4061,88 56,63 95,07 0,55 4020,73 48,57 98,43 4,05
150sadA | 4295,06 45,28 92,96 1,37 4568,99 56,83 92,83 9,65
2,50sadB 3799,90 37,45 99,42 0,66 3997,57 49,36 101,15 3,96
50sadB 3884,84 63,00 99,31 0,73 4093,52 52,21 101,02 3,18
100sadB | 4155,19 40,62 97,68 0,84 4229,60 41,64 99,73 1,29
150sadB 4364,18 52,41 93,79 1,95 4513,23 39,26 96,36 2,01
Tabela 5
RT (temperatura pokojowa) Komora klimatyczna
Oznaczenie probki | Wytrzymalosé |  Odchylenie Wydluienie | i lenie | Wytrzymatos¢ | Odchylenie | VWVAlueniE | o tenie
na rozcigganie | standardowe przy standardowe | narozcigganie | standardowe przy standardowe
[MPa] [MPa] ’“"[';5"'“ (%] [MPa] [MPa] ’“’;:]"'“ (%]
PLA 66,37 0,80 2,89 0,03 66,73 1,45 2,75 0,04
2,50s5adA 61,54 0,58 2,45 0,04 63,21 0,97 2,66 0,03
5o0sadA 62,38 0,46 2,35 0,04 62,90 0,74 2,59 0,03
100sadA 61,30 0,62 2,24 0,03 60,73 1,06 2,48 0,06
150sadA 59,92 1,04 2,20 0,06 59,46 1,18 2,31 0,13
2,50sadB 62,36 1,72 2,35 0,12 61,88 0,91 2,42 0,03
SosadB 61,16 0,78 2,40 0,03 59,37 0,58 2,33 0,03
100sadB 59,91 0,66 2,20 0,06 59,29 1,02 2,31 0,02
150sadB 58,47 0,70 2,08 0,03 58,56 0,99 2,30 0,03
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Tabela 6
Oznaczenie RT (temperatura .
L . Komora klimatyczna
proébki pokojowa)
Kat Odchylenie Kat Odchylenie
zwilzania | standardowe zwilzania standardowe
[ [] [ [
PLA 83,01 2,75 81,73 0,67
2,50sadA 89,63 2,93 91,98 0,32
SosadA 83,13 0,50 90,12 1,03
10o0sadA 84,50 4,04 81,69 5,12
150sadA 99,53 0,63 82,36 1,15
2,50sadB 89,80 1,77 87,54 1,64
S5osadB 87,73 2,42 88,16 0,25
100sadB 80,73 4,10 87,42 0,74
150sadB 88,20 4,93 85,21 0,14
Przyktad 7

Badania kompozytu

Kompozyty powstate w procesie wtrysku zostaty poddane mieleniu za pomocg mtyna do tworzyw
w celu wytworzenia granulatéw o odpowiednim stezeniu napetniacza, ktére nastepnie wykorzystano do
badania wskaznika szybkos$ci ptyniecia (MFR). W tym celu badanie prowadzono zgodnie z normg
PN-EN I1SO 1133, stosujgc temperature badania 190°C oraz obcigzenie 2,16 kg.

Tabela 7 przedstawia wskaznik szybkoSci ptyniecia kompozytéw po procesie wtrysku.

Tabela 7
Oznaczenie MFR Odchylenie standardowe

probki [g/10min] [g/10min]
PLA 8,53 2,85
2,50sadA 11,51 3,11
S5osadA 13,88 0,91
100sadA 16,34 1,06
150sadA 11,43 1,12
2,50sadB 10,43 1,48
S5osadB 10,60 0,49
100sadB 8,85 1,34
150sadB 13,48 1,06

Przykiad zastosowania

Kompozyt PLA/CLS otrzymany wedtug przyktadu 1 poddaje sie procesowi wtrysku, w znany spo-
séb, do wytworzenia drobnych elementéw przeznaczonych w budownictwie np. klamki do okien,
uchwyty, obudowy, wtgczniki, kontakty elektryczne.

Otrzymane kompozyty charakteryzujg sie zwiekszong wytrzymatoscig mechaniczng, w szczegél-
nosci posiadajg wyzszg udarnos$é, wiekszg wytrzymato$é na rozcigganie oraz zginanie, a takze charak-
teryzujg sie wiekszg hydrofobowos$cig powierzchni w poréwnaniu z polilaktydem niemodyfikowanym.
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Zastrzezenia patentowe

Biokompozyt polimerowy na bazie polilaktydu (PLA) i weglanowych osadéw jeziornych (CLS),
znamienny tym, ze stanowi go polilaktyd o masie czgsteczkowej w zakresie 190.000-
210.000 g/mol oraz weglanowy osad jeziorny o uziarnieniu ponizej 40 um, przy czym zawar-
tos¢ CLS wynosi od 2,5 do 15% wagowych.

Sposo6b otrzymywania kompozytu okre$lonego w zastrzezeniu 1, znamienny tym, ze surowy
weglanowy osad denny pochodzgcy z akwenu w postaci rdzenia osadowego pobrany z gte-
bokosci od 3 do 12 m dzieli sie na czesci co 1 m gtebokosci, a nastepnie tgczy sie do uzyskania
frakcji, pierwszg osad A o gtebokosci pobierania od 3 do 8 m oraz drugg osad B o gtebokosci
pobierania od 8 do 12 m, po czym powstate frakcje suszy sie, a nastepnie rozdrabnia, w znany
sposéb, do uzyskania jednorodnych osaddéw, ktoére nastepnie frakcjonuje sie do uzyskania
uziarnienia ponizej 40 um, dalej polilaktyd (PLA) o masie czasteczkowej w zakresie 190.000—
210.000 g/mol poddaje sie procesowi homogenizacji z 50% wagowymi frakcjonowanych osa-
dow jeziornych osad A i osad B w temperaturze 185-210°C, korzystnie 195°C, do uzyskania
kompozytu, ktéry nastepnie poddaje sie procesowi mielenia do uzyskania materiatu o Srednim
uziarnieniu ponizej 5 mm, po czym w procesie wtrysku dodaje sie polilaktyd w odpowiedniej
iloSci do uzyskania stezenia 2,5-15% wagowych osadu weglanowego do otrzymania kompo-
zytu w postaci gotowych wyrobow.
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Rysunki
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