Streszczenie

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej sa kompozyty na bazie polilaktydu
modyfikowane makuchami Inianymi — wytlokami powstatymi przy produkcji oleju Inianego.
Celem pracy byto zbadanie hipotezy mowiacej, ze roslinny thuszcz zawarty w tym napetniaczu
wykazuje efekt plastyfikujacy wzgledem materiatu osnowy oraz opisanie mechanizmu
oddziatywania oleju Inianego na tworzywo polimerowe, w tym procesu jego migracji z czastek
makuchéw do polilaktydu. Prezentowana praca miata rowniez na celu kompleksowe
scharakteryzowanie kompozytow PLA z wytlokami nasion Inu, co umozliwito oceng potencjatu
aplikacyjnego tego napelniacza. Wyniki przeprowadzonych badan zostaly opublikowane
w szesciu artykutach w czasopismach indeksowanych na Journal Citation Reports (JCR).

Aby okresli¢, w jaki sposob olej Iniany zawarty w makuchach oddziatuje na polilaktyd,
przeprowadzono cz¢sciowe odtluszczane tego napetniacza, uzyskujac piec serii materialowych
o zawartosci oleju od 0,9% mas. do 39,8% mas. Przygotowane w ten sposob makuchy Iniane
wprowadzano do osnowy polimerowej w ilosci 10% mas., co podyktowane byto wynikami
badan wstepnych. Probki kompozytowe do badan wytworzono poprzez mieszanie w stanie
stopionym z uzyciem technologii wytlaczania, a nast¢pnie formowano metodg wtryskiwania
I prasowania. W ten sam sposOb przetwarzano takze nienapetniany polilaktyd, ktory stanowit
seri¢ referencyjna. Wytworzone probki zostaly poddane serii badan, w ramach ktorych
okreslono mikrostrukture kompozytow, ich wiasciwosci mechaniczne i termomechaniczne
w szerokim zakresie temperatury, dokonano analizy procesu krystalizacji i wyznaczono jego
kinetyke, zbadano palnos¢ 1 podatno$¢ na degradacje termiczng, a takze wlasciwosci cierne
I odpornos¢ na zarysowanie. Wyniki uzyskanych prac doswiadczalnych uzupetniono o ocen¢
zmian wlasciwosci kompozytow spowodowanych oddzialywaniem przyspieszonego starzenia
w kontrolowanych warunkach.

Aby zrozumie¢ proces migracji oleju z makuchéw do osnowy polimerowej, podjeto probe
opracowania metody modyfikacji umozliwiajacej kontrole tego zjawiska. W tym celu
napetniacz poddano otoczkowaniu przy uzyciu poli(alkoholu winylowego), ktory miat
wytworzy¢ na jego powierzchni powloke nieprzepuszczalng dla oleju roslinnego. Metoda
mieszania w stanie stopionym i wtryskiwania otrzymano kompozyty zawierajace od 5 do 30 %
mas. modyfikowanego napelniacza. Kompozyty te rowniez poddano badaniom wtasciwosci

mechanicznych, termicznych, strukturalnych i termomechanicznych.



Analiza wynikow pozwolila na potwierdzenie hipotezy badawczej o plastyfikujacym
dziataniu oleju zawartego w makuchach, ktore skutkuje ograniczeniem podatno$ci materialu na
kruche pekanie i przyspieszeniem procesu krystalizacji. Wykazano, ze olej Iniany jest tylko
cze$ciowo mieszalny z osnowg polimerowa i tworzy w niej osobne wydzielenia. Jego migracja
z czastek napelniacza do fazy polilaktydu moze zosta¢ zminimalizowana poprzez modyfikacje
poli(alkoholem winylowym), co ogranicza efekt plastyfikacji. Co wigcej, stwierdzono, ze
kompozyty zawierajace makuchy Iniane sa stosunkowo wytrzymate i sztywne, a zarazem
odporne na kruche pgkanie, wykazujg tez korzystne wilasciwosci trybologiczne. Mimo
obecnosci wysokokalorycznego oleju, nie sg znaczgco mniej odporne na oddziatywanie
ptomienia niz material polimerowy stanowigcy osnowg¢. Ponadto przejawiaja rowniez
wystarczajacg z aplikacyjnego punktu widzenia stabilno$¢ termiczng. Ze wzgledu na swoja
wielofazowa budowe, kompozyty polilaktydowe zawierajace w swym skladzie rozdrobnione
makuchy Iniane ulegaja degradacji hydrolitycznej, dzigki czemu mozna wnioskowac, ze po
okresie zakonczenia cyklu zycia wyrobdw z nich wytworzonych mozliwa bedzie ich utylizacja
w procesach przemyslowego kompostowania. Co wigcej, wlasciwosci badanych materiatow
moga by¢ kontrolowane poprzez regulowanie ilos$ci oleju w napeliaczu czy tez jego
modyfikacje. Ze wzgledu na swoje plastyfikujace oddzialywanie, niski koszt, zgodnos¢
z zasadami Gospodarki w Obiegu Zamknietym i korzystny wptyw na wiasciwosci kompozytow
polilaktydowych, makuchy Iniane stanowig wartoSciowy surowiec, ktory moze by¢

wykorzystywany na szerokg skale w technologii przetworstwa tworzyw sztucznych.



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



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.



