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Strength of the thermoplastic starch/polylactide mixture
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Granules of thermoplastic starch (TPS), polylactide (PLA) and their
mixts. in mass proportions of 25, 50, 75% were formed using a injec-
tion molding machine. Static tensile tests were performed for each of
the tested mixts. The measured values were force, strain and Young’s
modulus. TPS/PLA blends showed much higher strength parameters
than each of the component materials separately.
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Przedstawiono wyniki badan mieszaniny TPS/PLA o r6znych propor-
cjach sktadnikow. Wykonano préby rozciagania statycznego dla kazdej
z badanych mieszanin. Wielko$ciami mierzonymi byty wytrzymatosc,
odksztatcenie oraz modut Younga.

Stowa kluczowe: TPS, PLA, mieszaniny polimeréw, wytrzymatos¢,
odksztatcalnos¢, modut Younga

Otrzymywanie nowych polimerow jest pracochtonne
i kosztowne. Alternatywa jest wytwarzanie mieszanin
polimerowych z dwu lub kilku polimeréw. W ten sposéb
otrzymuje si¢ materialy o unikatowych witasciwosciach
taczacych cechy polimeréw bioracych udzial w tworzonej
kompozycji. Waznym elementem takiego procesu jest dobor
odpowiedniego skladu mieszaniny. Oprdcz utrzymania
odpowiednich parametrow wytrzymatosciowych duzg role
odgrywa cena koncowa materiatu!-.

W trakcie procesu mieszania dochodzi do modyfikacji
fizycznej, do ktorej zalicza si¢ zmiany w strukturze wywota-
ne przez wymuszona orientacje, tworzenie tzw. kompleksow
polimerowych, zmiany stopnia dyspersji i struktury fazowej
oraz zmiany interakcji migdzyczasteczkowych. Wsrod roz-
nych metod sporzadzania mieszanin polimerowych mozna
wyrozni¢ wykonywanie ich w procesie cigglym, w stanie
uplastycznionym w typowych maszynach przetworczych®®),
Tradycyjnie, wykorzystuje sie do tego procesu wyttaczarki,
najczesciej dwuslimakowe wspdtbiezne® 19, W trakcie tego
procesu zachodzi mieszanie polimerdw i wytworzenie gra-

nulatu do dalszego przetworstwa. Obserwuje si¢ tu wiele
zmian wilasciwos$ci zwiazanych z mieszaniem dwoch roz-
nych polimerow, takich jak rozpuszczalnos¢, mieszalnosc,
reakcje chemiczne oraz zmiana morfologii koncowego
materiatu. Proces mieszania moze wptywac na wlasciwosci
mechaniczne koncowego materiatu, takie jak wytrzyma-
tos¢, wydtuzenie i twardos¢. Dokladne zrozumienie tych
aspektow jest kluczowe dla uzyskania zamierzonej jakosci
granulatu i koncowego produktu'-14,

Inng metoda przygotowywania takich materiatow jest
mieszanie poszczegdlnych sktadnikow we wtryskarce
i otrzymanie gotowego wyrobu. Ten sposdb przygotowania
probek réznych mieszanin skrobi termoplastycznej (TPS)
i polilaktydu (PLA) zastosowano w prezentowanej pracy.

Tworzywa te naleza do tzw. grupy polimeréw biode-
gradowalnych. W ostatnich latach rynek tych materiatow
przezywa gwattowny wzrost, ktdrego tempo zwicksza sie
z roku na rok!®1¥, Jest to spowodowane gtownie wymogami
ochrony srodowiska. Wsrdd polimeréw biodegradowalnych
na pierwszy plan w ostatnich latach wysunat si¢c PLA. Ma
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on wiele zalet, wérdd ktorych najwazniejsza jest mozliwosé
przetwarzania metodami konwencjonalnymi. Jednak jego
wlasciwosci mechaniczne, w tym wytrzymalosé, nie spet-
niajg wielu oczekiwan. W zwiazku z tym podejmowane sg
liczne wysitki, aby polepszy¢ jego wtasciwosci. Zazwyczaj
dodaje si¢ roznych, sproszkowanych komponentow, zaréw-
no organicznych, jak i nieorganicznych!%-%%.

Innym polimerem tego typu jest TPS, ktéra ze swej
natury jest nie tylko kompostowana jak PLA, ale tez
w pehni biodegradowalna w kazdych warunkach natu-
ralnych®-29, Moze by¢ ona otrzymywana z kartofli lub
z kukurydzy. Podobnie jak PL A materiat ten jest nazywany
»podwajnie zielonym”, co oznacza, ze jest produkowany
z surowcow odnawialnych i jest calkowicie biodegrado-
walny. TPS charakteryzuje si¢ duzym stopniem homoge-
nicznosci i korzystnymi wlasciwosciami mechaniczny-
mi. Wyroby z niej wykonane wykazuja dobra stabilnos¢
ksztaltu w zastosowaniach praktycznych?® 29, TPS jest
handlowo dostepna w postaci granulatu gotowego do
przetworstwa tradycyjnymi metodami, takimi jak wtryski-
wanie i wytlaczanie. Przeznaczona jest do wykonywania
opakowan, folii, toreb na zakupy i $mieci oraz wyrobow
jednorazowego uzytku, takich jak sztuéce i talerze?®".
TPS otrzymuje si¢ przez rozrywanie struktury warstwowej
skrobi natywnej i przeprowadzanie struktury czesciowo
krystalicznej w materiat prawie catkowicie bezpostaciowy
i homogeniczny. Krystaliczna budowa skrobi moze by¢
zniszczona przez potaczone dzialanie czynnikow mecha-
nicznych i cieplnych, co ma miejsce podczas wytlacza-
nia®-%. TPS ma wiele zalet. Przede wszystkim jest w petni
kompostowalna, nie zostawiajac zadnych toksycznych
pozostatosci. Jest rowniez niedroga w poréwnaniu z poli-
merami syntetycznymi. Jej zastosowanie zalezy od sto-
sowanego plastyfikatora i od pochodzenia pod wzgledem
botanicznym. Do wad nalezy zaliczy¢ malg odpornos¢ na
wilgo¢ i stabe wlasciwosci mechaniczne®! %,

Prezentowana praca jest kontynuacja badan®, w ktérych
przeprowadzono pilotazowe préby wykonania mieszanin
TPS/PLA. Podjeto tu wstepng prébe sporzadzania miesza-
nin PLA/TPS o r6znym udziale sktadnikow, z zastosowa-
niem niestandardowego rozwigzania, w celu maksymalnego
skrécenia catego procesu i otrzymania koncowego produktu
w jednym procesie technologicznym. W zwigzku z tym
zaproponowano pominiecie dwuetapowego procesu przy-
gotowania granulatu w wytlaczarce, a nastepnie wtrysku
probek. Zamiast tego za pomoca wtryskarki sporzadzano
zaréwno same mieszaniny, jak i gotowe probki, po weze-
$niejszym fizycznym wymieszaniu obu rodzajow granulatu
w mieszalniku bebnowym.

Ze wzgledu na pilotazowy charakter prowadzonych
badan wyznaczono jedynie podstawowe fizykomechanicz-
ne wlasciwosci otrzymanych mieszanek polimerowych.
Jednak zaobserwowano pewien mechanizm synergii pomie-
dzy oboma materiatami, gdyz uzyskane parametry byly
lepsze niz whasciwosci zarowno czystej TPS, jak i PLA.
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Celem pracy byta proba wyjasnienia, na podstawie szcze-
gotowej analizy krzywych rozciagania, zjawiska synergii
potaczonych w ten sposdb dwdch réznych materiatow, ktore
tworza w rzeczywistosci tzw. mieszaning termodynamicznie
niestabilng. W przysztosci uzyskane wyniki moga pozwoli¢
na opracowanie takich mieszanin o zadanych parametrach,
do konkretnych zastosowan.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

W badaniach wykorzystano TPS o nazwie handlowej
Envifill MB173 prod. Grupy Azoty (Polska)®”. Materiat
ten jest w petni biodegradowalny i przeznaczony gtownie
do produkcji wyroboéw za pomoca technologii wtrysku.
Granulat jest w naturalnym kolorze mlecznym. W tabeli
1 przedstawiono podstawowe informacje o tym materiale.

Table 1. Properties of Envifill MB173 TPS*"
Tabela 1. Wtasciwosci TPS Envifill MB173%7

Parametr Wartos¢
Gestosé, g/em?® 1,25
Wskaznik ptynigcia (MFR) 210°C; 2,16 kg, g/10 min 30
Wytrzymalo$¢ na rozcigganie, MPa 50
Odksztalcenie wzgledne przy rozcigganiu, % 10
Udarnos¢ z karbem wg Charpy’ego, kJ/m? 6
Temperatura migknienia wg Vicata, °C 60
Temperatura przetwarzania, °C 165-200

PLA o nazwie handlowej Ingeo Biopolymer 3100HP
zakupiono w firmie Nature Works (USA)*®. Material ten
moze by¢ przetwarzany metoda wtryskiwania i wyttaczania.
Charakteryzuje si¢ dobrg barierowoscia na tlen i matym
skurczem przetworczym. Przed przetworstwem materiat
powinien by¢ suszony tak, aby jego wilgotnos¢ byla nie
wicksza niz 0,01%, poniewaz zawartos¢ wody pogarsza
wiasciwosci i jako$¢ gotowego wyrobu (pecherze, zapad-
nigcia skurczowe). W tabeli 2 przedstawiono podstawowe
dane o materiale.

Table 2. Properties of Ingeo Biopolymer 3100HP PLA*¥
Tabela 2. Wtasciwosci PLA Ingeo Biopolymer 3100HP®

Parametr Wartos¢
Gestosé, g/em? 1,24
Masowy wskaznik plynigcia (MFR) 210°C; 24
2.16 kg, g/10 min
Temperatura krystalizacji, °C 160-170
Temperatura przemiany szklistej, °C 55-65
Przezroczystos¢ przezroczysty
Granica plastycznosci przy rozciaganiu, MPa 65
Odksztalcenie wzgledne przy rozcigganiu, % 2,2
Udarnos¢ wg Izoda, kl/m 18,2
Wytrzymato$¢ na zginanie, MPa 112
Temperatura przetwarzania, °C 180-205
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Metodyka badan

Do przygotowania probek wykorzystano wtryskar-
ke $limakowa UT90 firmy Ponar Zywiec (Polska) serii
UT do tworzyw termoplastycznych, z pieciopunktowym
podwojnym dzwigniowym systemem zamykania formy
oraz bezposrednim napedem $limaka wysokomomento-
wym silnikiem hydraulicznym. Ponadto stanowisko byto
wyposazone w urzadzenia peryferyjne, takie jak forma
wtryskowa z wymiennymi wktadkami, termostat, waga
elektroniczna Darwag, suszarka KC 100/200 oraz mtynek
do rozdrabniania tworzyw. Z uwagi na znacza chlonnosé
wody przez oba materialy przed przystgpieniem do badan
suszono je w temp. 80°C przez 8§ h, zgodnie z zaleceniem
producentow w celu usunigcia wilgoci, ktora mogtaby
wplynaé na jakos$¢ koncowa gotowych prébek do badan,
a tym samym zafalszowaé¢ wyniki pomiarow. Nastepnie
przygotowano probki. Zastosowano nastepujace proporcje
mieszanin: (i) czysta TPS, (ii) 75% TPS + 25% PLA, (iil)
50% TPS + 50% PLA, (iv) 25% TPS + 75% PLA i (v)
czysty PLA.

Granulaty w odpowiednich proporcjach wymieszano
w mieszalniku bebnowym, a nastepnie przystapiono do
wykonania prébek, wykorzystujac wtryskarke do wymie-
szania granulatow w stanie stopionym. Bezposrednie
wykonanie probek do badan wymusito znalezienie pewnego
kompromisu pomigdzy parametrami przetworstwa TPS
i PLA. Tworzywa te nieco inaczej si¢ przetwarza i nie-
zbedna byla tu korekta nastaw poszczegdlnych parametrow
technologicznych wtryskarki. Dodatkowa trudnoscia byto
wykorzystanie ukladu plastyfikacji wtryskarki do wymie-
szania tworzyw i tu tez konieczna byta pewna modyfika-
cja parametrow. Po ostatecznym ustaleniu parametréw
technologicznych wykonano niezbgdne probki do badan.
Ostatecznie probki zostaty wtrysnigte przy nastepujacych
parametrach: temperatura formy 25°C, cisnienie wtrysku
120 bar, cisnienie docisku 170 bar, czas wtrysku 8 s, czas
chlodzenia 15 s i sita zamykania 757 kN.

Przed rozpoczeciem pomiaréw wszystkie probki byty
poddane procesowi klimatyzacji w statej temp. 23°C
i wilgotnosci 50% przez 48 h. Dla kazdego z wymienio-
nych materiatow (proporcji TPS/PLA) wykonano proby
rozciagania statycznego w maszynie wytrzymatosciowej
Fu-1000e wyposazonej w elektroniczny pomiar sity roz-
ciggajacej, zgodnie z normami® 49, Zastosowano statg
predkos¢ odksztatcania wzglednego wynoszaca 0,3 1/min.
Wykonano standardowe prébki (wiosetka) zgodnie
z normg'” o dtugosci bazy pomiarowej / = 75 mm oraz
o przekroju poprzecznym bazy pomiarowej 10 x 4 mm.

Wyniki badan i ich omoéwienie

Narys. 1-5 przedstawiono wyniki rozciggania statyczne-
go. Wszystkie obserwowane na wykresach przebiegi miaty
podobny charakter. Po fazie liniowego (zakres sprezysto-
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Fig. 1. Static tensile curve for pure TPS

Rys. 1. Krzywa rozciggania statycznego dla czystej TPS
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Fig. 2. Static tensile curve for the mixture of 75% TPS +25% PLA

Rys. 2. Krzywa rozciagania statycznego dla mieszaniny 75% TPS +25% PLA
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$ci), a nastgpnie nieliniowego wzrostu naprezenia nastepo-  Fig. 3. Static tensile curve for the mixture of 50% TPS +50% PLA
walo wyraznie zaznaczone maksimum, ktore mozna uzna¢ Rys. 3. Krzywa rozciagania statycznego dla mieszaniny 50% TPS +50% PLA
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Fig. 4. Static tensile curve for the mixture of 25% TPS + 75% PLA
Rys. 4. Krzywa rozciagania statycznego dla mieszaniny 25% TPS + 75% PLA
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Fig. 5. Static tensile curve for pure PLA
Rys. 5. Krzywa rozciggania statycznego dla czystego PLA

za wytrzymalos¢ materiatu. Po kolejnej fazie, tagodnego
spadku naprezenia towarzyszacego szyjkowaniu probki,
nastepowalo jej zerwanie. Na rys. 6 przedawniono zdjecie
poszczegdlnych probek po procesie rozciagania. Maksima
na wykresach w tym przypadku oznaczaty zaréwno granice
wymuszonej elastycznosci R, jak i wytrzymatos¢ materiatu
R . Odksztalcenia wzgledne odpowiadajgce tym punktom
oznaczaly odksztatcalno$é¢ materiatu. Modul Younga
wyznaczono jako tangens kata nachylenia (rozumiany
fizykalnie) krzywej rozciggania w zakresie prostoliniowym.

Dzieki przeprowadzonym testom uzyskano informacje
na temat wtasciwosci mechanicznych poszczegoélnych
mieszanin. Okreslono sztywnos¢, wytrzymalo$¢ na roz-
cigganie oraz wydhizenie. Wymienione elementy sg cha-
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Fig. 6. View of specimens after the tensile test (1 - TPS; 2 - 75% TPS + 25% PLA;
3-50% TPS +50% PLA; 4 - 25% TPS + 75% PLA; 5 - PLA)

Rys. 6. Widok prébek po prébie rozciggania (1 - TPS; 2 - 75% TPS + 25%
PLA; 3 - 50% TPS + 50% PLA; 4 - 25% TPS + 75% PLA; 5 - PLA)

rakterystyczne dla typowego wykresu rozciggania, a ich
analiza dostarcza istotnych informacji dla projektantow
i inzynierow materiatlowych projektujacych mieszaniny
materialowe.

W tabeli 3 przedstawiono uzyskane wyniki w postaci
liczbowej, a narys. 7-9 w postaci wykresow stupkowych.
Zaréwno wytrzymatos¢, jak i odksztalcenie (rys. 7 i 8)
mieszanin TPS i PLA odznaczaly si¢ wyzszymi warto-
Sciami w porownaniu z czystymi materiatami. Ten efekt
synergii mogt by¢ wynikiem roznic we wilasciwosciach
obu materiatow, ktore komplementowaly sie nawzajem
w pewien sposob. Istnieje kilka mozliwych wyjasnien tych
zjawisk. Prawdopodobnie podczas mieszania wystepo-
waly korzystne interakcje miedzyfazowe, takie jak adhe-

Table 3. Values of strength, strain and Young’s modulus for the tested TPS//PLA
mixtures

Tabela 3. Wartosci wytrzymatosci, odksztatcenia i modutu Younga dla ba-
danych mieszanin TPS/PLA

Naprezeni Odksztatcenie
aprezenie

Sktad maksvmaln przy napr¢zeniu | Modut Younga,

mieszaniny ]\};Pj & maksymalnym, MPa
d o/

TPS 57,0 9,50 666,0
75% TPS +
35% PLA 69,0 9,50 769,0
50% TPS +
50% PLA 67,0 10,36 790,0
25%TPS +
75% PLA 66,0 8,20 888,0

PLA 63,0 6,40 1105,0

Enemiezny 1033 (2024)



Wydllzenie przy naprezeniu maksymalnym, %
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Fig. 7. Strength vs. proportion of TPS/PLA components in the mixture
Rys. 7. Zalezno$¢ wytrzymatosci od proporcji sktadnikéw TPS/PLA w mie-

szaninie
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Skiad mieszaniny TPS/PLA
Fig. 8. Strain vs. proportion of TPS/PLA components in the mixture
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Rys. 8. Zaleznos$¢ odksztatcenia od proporcji sktadnikéw TPS/PLA w miesza-
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Sktad mieszaniny TPS/PLA
Fig. 9. Young’s modulus versus proportion of TPS/PLA components in the mix-
ture

Rys. 9. Zalezno$¢ modutu Younga od proporcji sktadnikéw TPS/PLA w mie-
szaninie

zja miedzy fazami TPS i PLA. To moglo prowadzi¢ do
zwigkszenia wytrzymatosci materiatu. Idac dalej, mozna
potwierdzi¢ poprawnos¢ przyjetej metody otrzymywania
mieszanin, czyli procesu technologicznego. Kluczowym
elementem potwierdzajacym ten mechanizm moga by¢
badania morfologii. Synergia TPS i PLA otwiera nowe
mozliwosci w projektowaniu mieszanin polimerowych.
W przypadku modutu Younga (rys. 9) obserwowano
obnizenie wartosci w kierunku czystej TPS. PLA jest bar-

dziej sztywny i mniej elastyczny niz TPS. Mieszanie tych
dwoch polimeréow moze prowadzié¢ do zmniejszenia modutu
Younga PLA, a dodatek TPS do PLA powoduje generalnie
zmniejszenie sztywnosci.

Podsumowanie

Dodatek TPS w mieszaninie TPS/PLA przynosi korzysci
we wszystkich badanych aspektach i wplywa na popra-
we prawie wszystkich parametrow wytrzymatosciowych.
Badania potwierdzaja rowniez istnienie mechanizmu syner-
gii koncowych wilasciwosci materiatu, co otwiera drzwi
do dalszych badan nad tymi mieszaninami polimerowymi.
Réwnoczesnie otrzymywanie ich w przedstawiony sposob
zwigksza zakres stosowania. Waznym elementem potwier-
dzajacm poprawnosé przyjetego procesu technologiczne-
go jest wykonanie probek z pominigeciem granulacji na
wytlaczarce. Jest to skuteczne rozwiazanie, ktdre ulatwia
i znaczaco skraca proces produkcyjny gotowych wyrobow.

Wyniki sugeruja, ze mieszaniny TPS/PLA maja poten-
cjal do wytwarzania wyrobow o leprzych wlasciwosciach
mechanicznych w poréwnaniu z czystym PLA 1 TPS. Dalsze
badania nad mikrostruktura, interakcjami miedzyfazowymi
i innymi aspektami tych mieszanek moga pomdc w pel-
niejszym zrozumieniu mechanizmow synergii i poprawié
procesy produkcyjne.

Otrzymano. 03-01-2024
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