PRACE

Instytutu Ceramiki
i Materiatow Budowlanych

Rok IX

Scientific Works
of Institute of Ceramics
and Building Materials

Nr 26

(lipiec—wrzesien)

Prace sg indeksowane w BazTech i Index Copernicus
ISSN 1899-3230

Warszawa—-Opole 2016




Prace ICiMB
2016 nr 26: 115-127

AGNIESZKA PUDEEKO"
KRYSTYNA MALINSKA™
PRZEMYSEAW POSTAWA™™
TOMASZ STACHOWIAK™™
PATRYK WEISSER™™"

Wybrane wlasciwosci biokompozytéow
na osnowie polimeréw biodegradowalnych
z dodatkiem biowegla z osadéw sciekowych
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Biowegiel z uwagi na swoje wtasciwosci moze znalez¢ zastosowanie w pro-
dukcji kompozytow polimerowych jako napetniacz, ktéry zmienia wtasciwosci
konwencjonalnych kompozytéw oraz obniza koszty ich wytworzenia. Celem
badan bylo okreslenie wptywu udziatu biowegla z komunalnych osadow
Sciekowych na wybrane wtasciwosci biokompozytéw na osnowie polimeréw
biodegradowalnych. Zakres badarn obejmowat wykonanie biokompozytéw
z masowym udziatem biowegla 0, 10 i 20% na osnowie dwoch polimeréw
biodegradowalnych, tj. PLA (polilaktyd) i BIOPLAST GS2189 (tworzywo na
bazie skrobi ziemniaczanej) oraz analize wybranych wiasciwosci fizycznych.
Uzyskane wyniki wskazujg, ze biowegiel jako dodatek (napetniacz) w biode-
gradowalnych tworzywach polimerowych powoduje modyfikacje ich wtasci-
wosci, a w szczegolnosci mechanicznych.
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1. Wstep

Biowegiel — z uwagi na swoje wlaSciwosci, tj. stabilno$¢ pod wzgledem chemicz-
nym, porowato$¢ oraz rozwini¢ta powierzchni¢ wtasciwa - jest przedmiotem
licznych prac badawczych. Bioweggiel moze by¢ na przyktad wykorzystywany
jako sorbent do usuwania zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych, sub-
stancja poprawiajaca wtaSciwosci gleb lub naw6z do gleb, material pomocniczy
w kompostowaniu i wermikompostowaniu, czy tez jako dodatek do pasz 1 Scidt-
ka dla zwierzat [1-9]. Biowegiel znajduje rOwniez zastosowanie w produkcji
kompozytow polimerowych jako dodatek, ktory moze pozwoli¢ na modyfikacje
wlasciwosci konwencjonalnych kompozytow oraz obnizenie kosztéw ich wy-
tworzenia. Za wykorzystaniem biowegla w produkcji kompozytow przemawia-
ja przede wszystkim takie jego wlasciwosci, jak: sklad chemiczny, porowata
struktura, rozwini¢ta powierzchnia wtasciwa oraz relatywnie prosty proces jego
wytwarzania 1 mikronizacji, a takze mozliwo$¢ modyfikacji wybranymi zwiaz-
kami przed wprowadzeniem do osnowy polimerowej. Wazne jest rowniez to,
ze wykorzystanie biowegla otrzymanego z odpadow lub osadoéw Sciekowych do
produkcji kompozytéw wpisuje si¢ w zasady gospodarki cyrkulacyjnej. Co wig-
cej, kompozyty z dodatkiem biowegla moga by¢ poddane powtdrnej pirolizie lub
recyklingowi lub tez w przypadku kompozytow biodegradowalnych moga ulec
rozkladowi w Srodowisku naturalnym.

Wlasciwosci biowegla z komunalnych osadow Sciekowych w duzej mierze uza-
leznione sa od wlasciwosci samych osadow (w szczegoOlnoSci zawarto$ci metali
ciezkich) oraz temperatury procesu [10]. Biowegiel otrzymany z komunalnych
osadow Sciekowych odznacza si¢ stosunkowa wysoka zawartoScia substancji mi-
neralnych (np. biowegiel wytworzony w temperaturze 450, 500 1 600°C cha-
rakteryzuje si¢ zawartoScia substancji mineralnych odpowiednio: 68,1; 69,3
174,3%), niska zawartoScia wegla oraz niska kalorycznoscia (ok. 5,3-5,9 MJ/kg)
[11]. Z uwagi na fakt, ze biowegiel z komunalnych osadow Sciekowych moze
zawieraC znaczace iloSci metali cigzkich, o jego zastosowaniu bedzie decydowat
wilasnie sktad chemiczny. Kierujac si¢ tymi wlaSciwos$ciami, biowegiel z osadow
Scieckowych moze by¢ wykorzystany w produkcji kompozytéw jako napetniacz
stanowiacy alternatywe dla materiatldw otrzymanych z surowcoéw nieodnawial-
nych, poprawiajac wlasciwoSci mechaniczne i1 fizykochemiczne otrzymanych
kompozytow [12].

W literaturze mozna znalez¢ nieliczne przyktady prac badawczych poSwieco-
ne wlasciwosciom kompozytéw polimerowych z ré6znym udzialem masowym
biowegla otrzymywanego z wybranych substratow, ale obserwuje si¢ wzrost
zainteresowania wykorzystaniem tego materiatu do produkcji kompozytow poli-
merowych. Das 1 in. [13] badali wlasciwoSci kompozytow polimerowo-drzew-
nych z dodatkiem biowegla z odpadéw. Dodatek biowegla spowodowal wzrost
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przewodnoSci termicznej, nie doprowadzil natomiast do zmian jakoSciowych.
Kompozyt na osnowie z polimeru biodegradowalnego PLA z dodatkiem bio-
wegla z bambusa wykazywal wzrost wytrzymatoSci na rozciaganie, gigtkoS¢
i elastyczno§¢ w poréwnaniu do czystego PLA [14]. Prowadzone byly row-
niez badania nad zastosowaniem roznych rodzajéw biowegla, tj. otrzymane-
go z odpadow drzewnych, osadow Sciekowych oraz pomiotu kurzego (w ilo-
Sci 24% masowo) do otrzymywania kompozytéw polimerowo-drzewnych oraz
nad wlasciwosciami otrzymanych kompozytow. Dodatek biowegla spowodowat
polepszenie wytrzymatoSci na rozciaganie wszystkich badanych kompozytow,
a w szczegOlnosci kompozytu z dodatkiem biowegla, ktory charakteryzowat sie
najwyzsza zawartoScia wegla (tj. 82,2 %) oraz najbardziej rozwinigta powierzch-
nia wlasciwa (335,9 m?/g) wsréd badanych rodzajéw biowegla [15]. Brak jest
jednak doniesien na temat badan wlaSciwos$ci kompozytéw na osnowie biodegra-
dowalnej - biokompozytéw — z dodatkiem biowegla otrzymanego z komunal-
nych osadow Sciekowych.

W artykule przedstawiono wyniki badan wptywu dodatku biowegla z komunal-
nych osadéw Sciekowych na wybrane wlaSciwoSci biokompozytow na osnowie
polimerow biodegradowalnych. Zakres badan obejmowal laboratoryjne wyko-
nanie biokompozytow z wagowym udzialem biowegla 0, 10 i 20% na osnowie
dwoch polimerow (PLA 1 BIOPLAST) oraz analize¢ wybranych witaSciwosci,
w tym: wytrzymalo$¢ przy statycznym rozciaganiu, chtonno$¢ wody, udarnosc,
analiza termiczna (dynamiczna analiza mechaniczna) oraz analiza struktury prze-
loméw uzyskanych podczas proby statycznego rozciagania z wykorzystaniem
mikroskopii Swietlnej.

2. Materiaty i metody
2.1. Materiaty

Do badan wykorzystano bioweggiel otrzymany z komunalnych osadow Scie-
kowych oraz dwa rodzaje tworzyw biodegradowalnych: PLA i BIOPLAST
GS2189. Biowegiel z osadow Sciekowych (otrzymany w temperaturze 550°C)
charakteryzowat si¢ zawartoScia wilgoci 0,8+0,2%, popiolu w temperaturze
550°C - 43,76%, wegla catkowitego — 42,2+2,8%, wodoru - 4,47+0,82%,
siarki 0,399+0,065%, chloru - 0,158%, a takze pH 7,4 i konduktywnoS$cia
169+15 puS cm?. Warto§¢ opatowa wynosita 16826+1750 kJ/kg. Do badaf
wykorzystano polilaktyd (PLA) Ingeo Biopolymer 4043D firmy NatureWorks
LLC w postaci granulek barwy mlecznej oraz BIOPLAST GS2189 - biotworzy-
wo (Biotec) skladajace si¢ w 69% z surowcéw odnawialnych (tj. PLA, skrobia
ziemniaczana). BIOPLAST GS2189 ma posta¢ biatego granulatu i jest materia-
lem termoplastycznym bez plastyfikatorow. Charakteryzuje si¢ wysokim wskaz-
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nikiem plynigcia 1 z tego wzgledu nadaje si¢ do przetwarzania metoda formo-
wania wtryskowego. BIOPLAST GS2189 jest tworzywem biodegradowalnym
zgodnie z norma PL-EN 13432:2002 (przyznany certyfikat ,,OK compost™).

2.2. Metody

Przygotowanie materialow i wytworzenie kompozytow

Biowegiel z osadow Sciekowych dostarczony w postaci brylek zostal rozdrobnio-
ny z wykorzystaniem wysokoobrotowego mtyna jednowatowego. Tak uzyskany
material zostal nastgpnie przesiany przez sito o Srednicy oczek 1,5 mm w celu
odseparowania frakcji grubej, ktora mogtaby zakloci¢ przeplyw w formie wtry-
skowej. Nie wykonano pelnej 1 szczegolowej analizy sitowej, poniewaz podczas
przygotowywania kompozytu w ukladzie uplastyczniajacym wtryskarki, frakcja
1 tak ulegnie rozproszeniu na skutek ruchu obrotowego Slimaka i tarcia czastek
napelniacza o $cianki cylindra i §limaka. Nastgpnie tak przygotowany napetniacz
w ilosci 0, 10 1 20% (masowo) dodawano do tworzyw, ktére stawily osnowe
badanych kompozytow. Przygotowano nastgpujace zestawienie materiatow do
badan: (1) PLA (polilaktyd) - material odniesienia (PLA), (2) PLA + 10%
biowegla z osadow Sciekowych (90% PLA + 10% B), (3) PLA + 20% bio-
wegla z osadow Sciekowych (80% PLA + 20% B), (4) BIOPLAST - materiat
odniesienia (BIO), (5) BIOPLAST + 10% biowegla z osadoéw Sciekowych (90 %
BIO + 10% B), (6) BIOPLAST + 20% biowegla z osadow Sciekowych (80%
BIO+20% B).

Biowegiel wykazuje znaczna chltonno$¢ wilgoci. Zawarto$¢ wilgoci powyzej
0,2% powoduje problemy podczas przetworstwa tworzyw, dlatego tez przed
wytworzeniem probek badawczych napelniacz oraz tworzywo poddano proceso-
wi suszenia w suszarce laboratoryjnej (suszarka CD9 firmy Shini). Temperatura
suszenia wynosita 95°C dla biowegla w czasie 4 godzin oraz 70°C dla tworzywa
rOwniez w czasie 4 godzin. Po wysuszeniu materiaty do badan zostaly zmieszane
w proporcjach przedstawionych powyzej i wsypane do leja zasypowego wtry-
skarki. Probki kompozytow do badan wykonano z wykorzystaniem wtryskarki
(wtryskarka firmy Krauss Maffei KM65 C3 o sile zwarcia 650 kN). Probki
badawcze wykonano z wykorzystaniem znormalizowanej formy wtryskowej do
wytwarzania probek do testOw rozciagania wedlug normy ISO 527 [16], nastep-
nie probki zostaly poddane kondycjonowaniu normalizujacemu przed badaniami
wlasciwosci mechanicznych [17-18].

Badanie wlaSciwosci wytworzonych biokompozytow

Wytworzone biokompozyty w postaci ksztatltek poddano nast¢pujacym bada-
niom: (1) badanie wlaSciwosci wytrzymatoSciowych przy statycznym rozcia-
ganiu zgodnie z norma PN-EN ISO 527-1:2012 [19]; (2) badanie udarnosci
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metoda Charpy’ego zgodnie z norma PN-EN ISO 179-1:2010 [20]; (3) badanie
chlonnosci wody zgodnie z norma PN-EN ISO 62:2008 [21]; (4) badanie wlaSci-
wosci termicznych metoda DMA z wykorzystaniem dynamicznego analizatora
mechanicznego firmy Netzsch (Niemcy) typ DMA 242C [22]; (5) analiza mi-
kroskopowa przetomdéw za pomoca mikroskopu inspekcyjnego stereoskopowego
NIKON SMZ3800.

3. Wyniki badan i dyskusja

Dodatek biowegla z osadow Sciekowych jako napetniacza do dwoch typow kom-
pozytOow na osnowie biodegradowalnej spowodowal modyfikacje wszystkich ba-
danych wiasciwosci, w szczego6lnoSci mechanicznych.

3.1. Wytrzymatos¢ na rozciaganie

Zmiany wytrzymato$ci na rozciaganie dla kazdego badanego biokompozytu wy-
razono jako wartoS$¢ naprezenia zrywajacego wyrazonego w MPa w funkcji od-
ksztatcenia (%) (ryc. 1).
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Ryc. 1. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie badanych biokompozytéw na osnowie PLA i BIOPLAST
z r0znym udzialem biowegla z osadow Sciekowych
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Zmiany te odniesiono do czystych (bazowych probek odniesienia) polimerow
biodegradowalnych PLA i BIOPLAST GS2189. W badanych biokompozytach
zaobserwowano pogorszenie wilaSciwoSci mechanicznych wraz ze wzrostem
udzialu biowegla. Najbardziej wytrzymalym tworzywem okazat si¢ PLA bez na-
pelnienia (67 MPa), prawie polowe mniejsza wartoS¢ wytrzymatoSci posiadat
BIOPLAST GS2189 (35 MPa). Podobne wartosSci wytrzymaloSci na rozciaganie
uzyskali inni badacze 1 tak dla PLA warto$¢ ta wynosita 69,467 +2,426 MPa
[23], a dla BIOPLASTU GS2189 - 37,2 MPa [24]. W przypadku kompozy-
tow na osnowie BIOPLAST GS2189, dodatek biowegla z osadow Sciekowych
w ilosci 10 1 20% spowodowat spadek wytrzymatosci odpowiednio do 28 MPa
1 22 MPa. Wytrzymalo$S¢ kompozytow na osnowie PLA ulegla pogorszeniu
z 67 MPa do 54 MPa dla 10% dodatku biowegla oraz do 45 MPa dla 20% bio-
wegla. Odmienne wyniki otrzymali inni badacze [13, 15], ktorzy zaobserwowali,
ze dodatek biowegla z biomasy drzewnej do polipropylenu poprawia wiasciwosci
mechaniczne uzyskanego kompozytu. Dodatek biowegla z bambusa do PLA réw-
niez przyczynit si¢ do wzrostu wytrzymalosci kompozytu [14]. Badacze wskazali,
ze bylo to spowodowane wysoka zawartoScia wegla (82,2 %) oraz powierzchnia
wladciwa (336 m? g') biowegla. Material ten uzyskany z osadéw Sciekowych
charakteryzuje si¢ znacznie nizsza zawartoScia wegla. W przypadku wykorzysta-
nego do badan biowegla, zawarto$¢ wegla catkowitego wynosita 42,2%.

3.2. Udarnosc¢

Z otrzymanych rezultatow badan udarnosci (ryc. 2) wynika, ze najwigeksza udar-
noScia charakteryzowaly si¢ materialty wykonane z czystego PLA i BIOPLAST
GS2189, ktéra wynosita odpowiednio 17 kJ/m? i 13 kJ/m?.
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Ryc. 2. Udarno$¢ badanych biokompozytéw na osnowie PLA i BIOPLAST GS2189
z r6znym udzialem biowegla z osadéw Sciekowych
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Natomiast wraz ze wzrostem udziatu biowegla z osadéw Sciekowych w badanych
kompozytach warto$¢ udarnoSci maleje. Jest to typowe dla termoplastycznych
kompozytéw polimerowych. Dodatek biowegla spowodowal pogorszenie wia-
SciwosSci udarowych. Oznacza to, ze tworzywo z dodatkiem biowegla jest bar-
dziej sztywne, ale jednoczes$nie i kruche. Podczas odksztatcenia nast¢puje szybka
1 zarazem latwa propagacja pekniecia, ktora wystepuje na granicy polimerowe;j
osnowy 1 wegla. Efektem tego jest mniejsza wartoS¢ udarnoSci. Udarno$¢ ma
duza warto$¢ w przypadku elastycznych tworzyw, z kolei zmniejsza si¢ w kru-
chych materialach, czego efektem jest pekanie sztywniejszego materiatu.

3.3. Chtonnos¢ wody

Wszystkie badane probki wykazywaly zdolno$¢ do absorpcji wody (ryc. 3), jed-

nak w najwiekszym stopniu BIOPLAST GS2189 (3,13%) i kompozyty na jego
osnowie.
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Ryc. 3. Chlonno$¢ wody badanych biokompozytéw na osnowie PLA i BIOPLAST
GS2189 z réznym udziatem biowegla z osadéw Sciekowych

W wyniku suszenia PLA zmienil kolor z bezbarwnego na mleczny, z kolei
BIOPLAST GS2189 charakteryzowatl si¢ delikatnym wygieciem ksztattki. Probki
z dodatkiem biowegla ulegly odbarwieniu oraz odksztalceniu. Dodatek napet-
niacza spowodowal zwigkszenie podatnoSci na chlonno$¢ wilgoci, szczegblnie
w przypadku biokompozytu na osnowie PLA. Nalezy zauwazy¢, ze biokompo-
zyty na osnowie PLA z napelniaczem spowodowaly gwaltowny wzrost chtonno-
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Sci z 0,50% dla czystego PLA do 0,80% dla 90% PLA + 10% B i 1,65% dla
80% PLA + 20% B. Polilaktyd w sposéb naturalny absorbuje wilgo¢, a dodatek
biowegla zintensyfikowal t¢ ceche. Z kolei BIOPLAST GS2189, jak wynika
z ryciny 3, cechuje sie duza higroskopijnoscia, a dodatek biowegla nieznacznie
tylko podnidst zdolno$¢ do absorpcji. Jest to wazna informacja z punktu widze-
nie technologii przetwoOrstwa tego typu materialow.

3.4. Dynamiczno-mechaniczna analiza termiczna (DMA)

Wyniki DMA (ryc. 4) przedstawiaja zmiany modulu zachowawczego E' w funk-
Cji temperatury.
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Ryc. 4. Przebieg modutu zachowawczego (E’) w funkcji zmiany
temperatury dla wybranych kompozytéw: a) na osnowie PLA
i b) BIOPLAST GS2189 z dodatkiem biowegla z osadéw Sciekowych
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Modut zachowawczy decyduje o sztywnoSci badanej probki i na jego podstawie
mozna okresli¢ wilasciwosci tworzywa pod wplywem zmieniajacej si¢ tempe-
ratury. Badania prowadzono przy czestotliwosci zmiany obciazenia 1 i 10 Hz,
amplitudzie drgan 80 pm, zmieniajac temperatur¢ w zakresie od -50 do 110°C.
Przebieg modulu zachowawczego (E’) dla biokompozytOw na osnowie PLA
z napetniaczem w postaci 20% biowegla z osadow wykazal stabilno$¢ i niewiel-
ki spadek w zakresie temperaturowy od -50 do 55°C. Dla PLA nienapelnionego
warto$¢ E’ osiaga 4800 MPa i 4000 MPa dla 100% BIO. Dodanie napelniacza do
PLA powoduje obnizenie modutu do warto$ci 4000 MPa (80% PLA + 20% B).
Natomiast biowegiel dodany do BIOPLAST GS2189 skutkuje podwyzszeniem
stabilnoSci i wynosi 4300 MPa (80% BIO + 20% B).

3.5. Struktura przetoméw

Napelnienie w postaci biowegla miato wplyw na utworzenie si¢ aglomeratow
(bioweglowych skupisk) zaréwno dla prébek kompozytéw na osnowie PLA, jak
i BIOPLAST GS2189 (ryc. 5).

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 5. Struktura przeloméw kompozytéw na osnowie z:
a) PLA, 90% PLA + 10% B, 80% PLA + 20% B po zerwaniu,
b) BIOPLAST, 90% BIO + 10% B, 80% BIO + 20% B po zerwaniu

Wieksza jednorodnoScia odznaczaly si¢ biokompozyty PLA z napelnieniem,
w poroOwnaniu do tych na osnowie BIOPLAST GS2189. Catkowicie homogenicz-
na struktur¢ mozna zauwazyc¢ na obrazie 100% BIO oraz 100% PLA. Widoczne
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pod mikroskopem aglomeraty moga wplywac niekorzystnie na wlasciwoSci me-
chaniczne materialow oraz przyczynial si¢ do powstawania trudnoSci podczas
procesu przetworstwa. Z tego wzgledu wazne jest zapewnienie odpowiedniej
dyspersji napetniacza w matrycy polimerowej oraz wlasciwe przygotowanie
komponentow. Nalezy podkresSli¢ tu bardzo duza role procesOw rozdrabniania
1 przygotowania kompozytOow oraz ich homogenizacje¢ z polimerami bazowymi.

4. Wnioski

Uzyskane wyniki wskazuja, ze wykorzystanie biowegla z osadow Sciekowych
jako napelniacza w biokompozytach na osnowie polimerOw biodegradowalnych
PLA 1 BIOPLAST GS2189 powoduje znaczna modyfikacje wszystkich ich wila-
Sciwosci, a w szczegoOlnosSci wilasciwosci mechanicznych:

- zastosowanie biowegla jako napetniacza spowodowalo pogorszenie wiasciwo-
Sci mechanicznych, w szczegdlnosci udarnosci badanych biokompozytow w po-
rOwnaniu do nienapetnionych tworzyw, jednak nie wplywa to na potencjalne
zastosowania tych biokompozytow;

- dodatek biowegla spowodowal tworzenie si¢ aglomeratow w strukturze otrzy-
manych biokompozytéw, co moze mie¢ negatywny wplyw na wlasSciwosci me-
chaniczne wytwarzanych z nich przedmiotOw i proces przetworczy;

- wytworzone biokompozyty na osnowie PLA z dodatkiem biowegla wykazywa-
ty zdolnoSci do absorpcji wody, co w konsekwencji moze wptynaé pozytywnie
na ich biodegradacije.

Nalezy rowniez wskazaé, ze dotychczas przeprowadzone badania [13, 15] wyka-
zaly poprawe wilaSciwosci mechanicznych otrzymanych kompozytéw. Badania
te jednak opieraly sie¢ na wykorzystaniu klasycznych (tj. ropopochodnych) ter-
moplastycznych tworzyw sztucznych (np. polipropylen), ktore maja odmienna
charakterystyke przetwdrstwa oraz szersza tolerancje stosowanych parametrow
(m.in. temperatury wtrysku oraz narzedzia). W przypadku przetworstwa termo-
plastycznych tworzyw biodegradowalnych wymagany jest rezim technologiczny
z uwagi na mozliwos$¢ termicznej degradacji polimeru.

Dalsze prace badawcze beda obejmowaly wytworzenie przedmiotu uzytkowe-
go za pomoca wybranej formy wtryskowej zwiazane z produkcja akcesoriow
ogrodniczych, poddanie ich testom, przeprowadzenie badan biodegradowalnosci
1 kompostowalnoSci oraz okreSlenie ich wiasciwoSci strukturalnych i wytrzyma-
lo$ciowych po procesie kompostowania' .

" Zrédto finansowania: BS/PB-401-301/11 Politechnika Czestochowska.
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SELECTED PROPERTIES OF BIOCOMPOSITES FROM
BIODEGRADABLE POLYMERS WITH THE ADDITION OF SEWAGE
SLUDGE DERIVED BIOCHAR

Keywords: biocomposites, biochar, fillers, mechanical properties.

Biochar due to its numerous properties can be applied as an alternative filler
in manufacturing of biocomposites. As an alternative filler biochar can modify
the properties of composites and allow cost reduction. The overall goal of
this study was to determine the effect of the addition of biochar obtained
from sewage sludge on the selected properties of the composites produced
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from biodegradable plastics. The scope of the study included manufacturing
of biocomposites from biodegradable plastics (PLA and BIOPLAST GS2189)
with the addition of 0%, 10 and 20% of biochar and the analysis of the se-
lected physical properties. The obtained results indicate that biochar as an
additive (a filler) in plastics biodegradable polymer causes a significant mod-
ification of the investigated properties, in particular mechanical properties.



