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Ocena skuteczności wzmacniania polietylenów mączką drzewną * )

ASSESSMENT OF EFFICIENCY OF POLYETHYLENE REINFORCEMENT 
BY FILLING W ITH W O O D  FLOUR
Sum m ary —  Polyethylene PE-LD or РЕ-HD and its recyelates were filled with 
high quality w ood  flour Lignocel® using 10, 20 or 30 wt. %  o f filler. Elasticity 
m odulus o f the com posites investigated significantly increased with increa
sing content o f w ood  flour and its relative increase was much bigger in case of 
PE-LD than for РЕ-H D  (Fig. 2). H ow ever tensile strength nearly did not 
change with filling o f polym er independently on the product treatment (the 
samples were investigated either dry or after soaking in water for 30 days) 
(Fig. 3). It was found melt flow  rate systematically decrease with increase in 
w ood  flour content (Fig. 4) what adversely affects the processing o f high-filled 
polyethylene. Investigations o f creep showed that even addition o f 10 wt. % of 
w ood  flour significantly reduces the deformation being a result o f long term 
load (Fig. 5). Investigation of m orphology showed Lignocel® played a role of 
„joint" o f crystalline regions because o f expanded surface of its fibers. Filling 
o f the ducts in w ood  fibers with polyethylene prevents water absorption by 
the com posite (Fig. 6 and 7). The results obtained show  polyethylene filling 
with w ood  flour (maximum up to 30 wt. %) advantageously affects mechani
cal and functional properties.
K ey w ords: low -density polyethylene, high-density polyethylene, filling, 
w ood  flour, mechanical properties, morphology.

K om p ozy ty  p o lim erow e  znajdu ją  zastosow anie 
w  wielu dziedzinach życia. Ich właściwości m ogą być 
m odyfikowane w  szerokim zakresie dzięki stosowaniu 
różnych napełniaczy. Istotną rolę, zwłaszcza ze względu 
na rosnącą dbałość o ochronę środowiska człowieka, o d 
grywają m iędzy innymi napełniacze naturalne, takie jak: 
mączka drzewna, łupki orzeszków  czy łodygi roślin 
[1, 2]. Dodawane do materiałów polim erow ych p ow o
dują znaczny wzrost ich m odułu sprężystości, a także 
wzrost lub utrzymanie się na tym samym poziom ie w y
trzymałości na rozciąganie [3— 9]. Na szczególną uwagę 
zasługują kom pozyty drew n o/tw orzyw o  (WPC, z an
gielskiego wood-plastic composities), których przetw ór
stwo w  ostatnich latach wzrasta. Obecnie produkcja w y
robów  z tych materiałów na najbardziej rozwiniętym 
rynku USA szacowana jest na 300 tysięcy ton i w  pers
pektywie dw óch kolejnych lat ma ulec podwojeniu.

WPC otrzymuje się na osnow ie takich termoplastów 
jak: PE, PP, PVC lub PS, a nawet PA. Kom pozyty te mogą

’ Artykuł przedstawia treść wystąpienia na konferencji „Materiały 
polimerowe. Pomerania-Plast 2004", Międzyzdroje, 2—4 czerwca 
2004 r.

zawierać różną ilość napełniacza (od 10 do 90 % mas.) 
i dlatego istotny w p ływ  na właściwości wytworzonych 
w yrobów  ma jakość stosowanego włókna, tj. kształt, w y
miar, zawartość w ilgoci oraz powtarzalność wszystkich 
opisujących go parametrów [9— 12].

Jednym z największych producentów  napełniaczy 
naturalnych jest niemiecka firma J. Rettenmaier & Sohne 
GmbH & Co., która opracowała rodzinę drewnianych 
su row ców  włóknistych o handlow ej nazwie „L ign o
cel®". Przykładow y obraz pojedynczego włókna „L ig
nocel® CB120", otrzymany za pom ocą mikroskopu ska
ningow ego, przedstawia rys. 1. Ten rodzaj włókna cha
rakteryzuje się dużą porowatością i rozwiniętą pow ierz
chnią, co korzystnie w pływ a na adhezję pom iędzy na- 
pełniaczem, a matrycą polim erową [13].

D łu gość p o jed yn czego  w łókna zależnie od  typu 
i przeznaczenia m oże w ynosić od 40 do  2100 pm. Drew
no późne, z którego g łów n ie  powstaje „L ignocel®", 
przesycone jest substanq'ami zwanym i twardzielowymi 
(np. żyw ice, garbniki) zw iększającym i jego trwałość 
i ma 1,5-krotnie większą gęstość niż drewno wczesne, co 
zapewnia dobre w łaściwości mechaniczne [14].
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R ys. 1. K szta łt p o jed yn czych  w łók ien  m ą czki d rzew n ej [1 0 ]  
F ig. 1. Shape o f  s in g le  fibers o f  w ood  flo u r  [1 0 ]

Dominującym procesem przetwórstwa tw orzyw  na
pełnianych w łóknam i naturalnym i (w  tym mączką 
drzewną) jest wytłaczanie. Jest to stosunkowo proste 
w  przypadku w yrobów  zawierających do ok. 40 % na- 
pełniacza, ale stosowanie większej ilości napełniacza 
(nawet do 90 %) wym aga zastosowania specjalistycz
nych linii do wytłaczania (np. wytłaczarka dwuślim ako- 
wa o ślimakach stożkow ych, w spółbieżnych, bez kalib
racji i z ch łodzeniem  pow ietrzem ), co  w iąże się ze 
wzrostem kosztów produkq'i [3, 9,15— 17].

Innym sposobem przetwórstwa W PC, a w  szczegól
ności w yrobów  wielkogabarytowych, jest wytłaczanie 
z prasow aniem  (u m ożliw ia  w ytw arzan ie w y rob ów
0 masie nawet 20— 50 kg) [8]. M ożliw e jest rów nież 
wtryskiwanie kom pozytów  o zawartości mączki drzew 
nej do 50— 60 % (zwykle po wcześniejszej granulacji)
1 produkcja np. pojemników, donic, palet, a także profili 
drzwi i elementów w ykończeniow ych do  przemysłu sa
m ochodow ego.

Celem tej pracy była ocena skuteczności w zm ocnie
nia polietylenów przez napełnienie mączką drzewną. 
Badano kom pozyty o stopniu napełnienia do  30 %, 
a więc takie, które można przetwarzać w  klasycznych 
liniach przetwórczych.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Materiały

Kom pozyty do badań w ykonano na osnow ie poliety
lenów małej i dużej gęstości (PE-LD i PE-HD):

—  PE-LD o n a zw ie  h a n d lo w e j „M a le n  EFABS 
23-D022" (produkcja Basell Orlen Polyolefins Sp. z o.o., 
M F R  = 1,6— 2,5 g /1 0  min, d = 0,925 g /c m 3),

—  recyklat PE-LD i PE-LLD pochodzący z aglomero- 
w anów  folii (dostarczony przez firmę Becker Sp. z o.o.),

—  PE-HD o nazwie handlowej „Tipelin BS 501-17" 
(produkcja TVK, Węgry, M F R  = 0,2 g /1 0  min, d = 0,950 
g /c m 3),

—  recyklat PE-HD w yprodukow any z odpadów  po 
kanistrach rozdm uchiwanych (dostarczony przez ZPTS 
Kłaj).

Jako napełniacza użyto mączki drzewnej „Lignocel 
CB 120" wytwarzanej z niesuszonego, miękkiego drew
na sosnow ego o strukturze włóknistej (długość włókien 
70— 150 mm). Mączkę charakteryzują następujące para
metry: pozostałość po prażeniu 0,5 %, pH = 5,5, ciężar 
nasypowy 100— 145 g /1  oraz wilgotność <6 %.

Metodą wtryskiwania w ytw orzono próbki do badań 
z k om p ozy tów  p o lie ty len ów  napełnianych mączką 
drzewną w  ilości 10, 20 i 30 % mas.

Charakterystyka m etod badaw czych

Badania wytrzym ałości na rozciąganie oraz m odułu 
sprężystości przy rozciąganiu przeprowadzono na ma
szynie wytrzym ałościowej firmy Instron w g PN-EN ISO 
527-1.

Badania wytrzym ałości na zginanie prowadzono w g 
PN-EN ISO 178 oznaczając m oduł sprężystości na stano
wisku zaopatrzonym  w  rejestrator typu BPG 50/2 .

M asow y wskaźnik szybkości płynięcia (M F R ) został 
oznaczony aparatem Melt Flow Jr. produkcji włoskiej fir
my CEAST w g PN-EN ISO 1133 przy obciążeniu 21,6 N 
i temperaturze równej 190 °C.

P róby pełzania p rzep row a d zon o  na stanow isku 
własnej konstrukcji stosując jednoczesne stałe obciąże
nie 5 próbek w iosełkow ych o przekroju poprzecznym 
10x4 mm. Średni czas pomiaru wynosił 23 dni. Przełoże
nie układu obciążającego w ynosiło 5:1, a dokładność re
alizowanego obciążenia działającego na próbkę wynosi
ła 0,5 N. Przyrosty wydłużenia mierzono na mechanicz
nych (zegarow ych) ekstensometrach z dokładnością 
0,01 mm.

Zdjęcia mikrostruktury przełom ów  i zgładów  pró
bek suchych oraz próbek m oczonych w  ciągu trzech 
miesięcy w  w odzie  w ykonano za pom ocą mikroskopu 
elektronowego JSN 5510 LV (low  vacum) firmy JOEL.

Gęstość k om p ozytów  oznaczono m etodą w yporu  
używając wagi hydrostatycznej.

WYNIKI BADAŃ

W yn ik i p rze p ro w a d zo n y ch  badań  w skazują na 
znaczny wzrost m odu łów  sprężystości, tak przy zgina
niu, jak i rozciąganiu, wraz ze zwiększaniem zawartości 
mączki drzewnej.

M oduł sprężystości (E) PE-LD wzrasta o 50 % po d o 
daniu 10 % mas. m ączki, natomiast taki sam wzrost 
w  przypadku PE-HD uzyskuje się dopiero z  zawartością 
napełniacza wynoszącą 20 % mas. Dodatek 30 % mas. 
mączki pow oduje w  kom pozytach z PE-LD prawie trzy
krotny, a z PE-HD dwukrotny wzrost E (rys. 2).

Napełnianie mączką drzewną (w  badanym zakresie 
do 30 % mas.) praktycznie nie w pływ a na wytrzymałość 
na rozciąganie (om) nawet po starzeniu próbek polegają
cym na m oczeniu ich przez 30 dni w  w odzie. Przykłado
we wyniki uzyskane w  przypadku kom pozytów  recy- 
klatów PE-HD przedstawiono na rys. 3.
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□  PE-LD II PE-HD

z a w a rto ść  m ą c z k i d rz e w n e j, %  mas.

R ys. 2. P orów n a n ie  m od u łów  sp ręży s to śc i  p r z y  rozciąganiu  
(E ) kom p ozy tów  recyk la tów  P E -L D  i Р Е -H D  z  różną  zaw ar

tością m ączki d rzew n ej

F ig . 2. C om parison  o f  ten sile  m od u lu s (E ) o f  the com posites o f  
P E -L D  and Р Е -H D  recycla tes w ith  d ifferen t co n ten t o f  w ood  
f lo u r

□  PE-HD suchy П РЕ-HD m oczony
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z a w a rto ść  m ą c z k i d rz e w n e j, %  mas.

R ys. 3. W p ły w  za w a rtości m ą czki d rz ew n ej na w y trzy m a ło ść  
na rozciągan ie ( o m )  k o m p o zy tó w  recyk la tów  P E -H D  su ch ych  
i p o  starzen iu  w  w od zie  (w  ciągu  3 0  dn i)

F ig . 3. E ffect o f  w ood  flo u r  co n ten t on  ten sile  s tren g th  Сам) o f  
the com posites o f  P E -H D  recycla tes, d ry  and a fter a g ein g  in 
w a ter  fo r  3 0  days

Oznaczona maksymalna chłonność w od y  tych kom 
pozytów  wynosząca ok. 2  %  jest niewielka w  porów na
niu z chłonnością w od y  samego drewna (do 50— 60 %), 
a także niektórych tw orzyw  jak np. poliam idów  (osiąga
jąc 1 0  %), co istotnie w pływ a na właściwości mechanicz
ne produktów [18].

Stosunkowo w ysoki wskaźnik szybkości płynięcia 
p olim erów  w y jściow ych  w yraźnie zm niejsza się ze 
wzrostem dodatku mączki drzewnej, co pogarsza w a
runki przetwórstwa oraz ogranicza m ożliw ości zastoso
wań tych kom pozytów. Uzyskane wyniki przedstawio
no na przykładzie kom pozytów  PE-LD na rys. 4.

Badania pełzania prow adzon e z użyciem  kolejno 
(krzywe 1— 4 na rys. 5) 4 poziom ów  naprężeń: 16,12,5, 
10 oraz 7,5 MPa wykazały, iż już dodatek mączki drzew 
nej w  ilości 1 0  %  mas. znacznie obniża odkształcenia 
przy długotrwałych obciążeniach. Pierwsze dwa pozio
m y naprężenia prow adziły do pełzania nieustalonego 
i w  konsekwencji do zerwania próbek. Wynika z tego, iż 
naprężenia pow yżej 12,5 MPa (tj. ok. 60 % ich wytrzy-

R ys. 4. P o ró w n a n ie  w skaźn ika  szy b k o śc i p łyn ięcia  (M F R /  
190  °C/21,6) k o m p o zy tó w  P E -L D  z  różn ą  zaw artością  m ączki 
d rzew n ej (w  %  m a s.): 1 —  0 ,2  —  1 0 ,3  —  2 0 ,4  —  3 0  
F ig. 4. C om parison  o f  m elt f lo w  rate (M F R /190 0C/21.6)  o f  
P E -L D  com posites w ith  d ifferen t con ten ts  o f  w ood  flo u r  (in  
w t. % ) :  1 —  0 ,2  —  1 0 ,3  —  2 0 ,4  —  3 0

R ys. 5. K rzy w e  pełzan ia  ilu stru ją ce  za leżn ość  odkształcenia od  
logarytm u  czasu  (t )  k o m p o zy tó w  recyk la tów  P E -H D  z  m ączką  
d rzew n ą  odpow iadające n a p rężen iu  10  M P a  
F ig. 5. C reep  cu rv es , illu stra tin g  the d epen d en ce  o f  deform a
tion  on  logarithm  o f  tim e ( t ) , f o r  P E -H D  recycla tes filled  w ith  
w ood  flo u r  rela tin g  to s tress =  1 0  M P a

małości na rozciąganie Gm ) m ogą być przenoszone przez 
elementy wykonane z  tych kom pozytów  tylko krótko
trwale. Naprężenia poniżej 10 MPa powodują, że pełza
nie w  rejestrowanym przedziale czasu nabiera charakte
ru ustalonego nie pow odując utraty wytrzymałości. Po
dobne efekty zaobserw ow ano w  trakcie prowadzonych 
badań przy d ługotrw ałych  obciążeniach zm iennych 
w  czasie [19].

W łaściw ości m echaniczne kom pozytów  zależą od 
zdolności w kom ponow yw ania się napełniacza w  mikro
strukturę bazow ego polimeru. Badania morfologiczne 
wykazały, że w e wszystkich badanych kom pozytach 
użyty napełniacz, dzięki sw oim  właściwościom  struktu
ralnym (głównie stopień rozwinięcia powierzchni oraz 
budow a wewnętrzna), spełnia rolę dodatkowego „złą 
cza" obszarów krystalicznych (rys. 6 ).

Ze w zględu na naturalną zdolność drewna do chło
nięcia w ody, niezbędnym  było przeprowadzenie badań 
starzenia kom pozytów  pod  w pływ em  w od y  (korozja
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H 2O). W  żadnym z badanych przypadków  nie stwier
dzono m orfologicznych zmian m ączki drzewnej (rys. 
7a) ani istotnie zwiększonej absorpcji H 2O w  porów na
niu z polimerem bez napełniacza. Wynika to praw dopo
dobnie z częściowego wypełniania przez polietylen (rys. 
7b) istniejących w e włóknach mączki „kanalików".

R ys. 6. O b ra zy  m ik rostru k tu ry  P E -L D  n a p ełn ion ych  2 0  %  
m as. m ą czki d rzew n ej: a ) p o jed y n cze  w łók n o  (p ow ięk szen ie  
5 0 0 x ) ,  b) rozkład w łók ien  w  m a tr y cy  (p ow ięk szen ie  3 0 0 x )

[ 6 ,1 6 ]
F ig . 6. S E M  im ages o f  P E -L D  com p osites  filled  w ith  2 0  w t. %  
o f  w ood  flou r: a ) s in g le  fib er  (m u ltip lica tion  5 0 0  tim es), b) f i 

b ers' d istribu tion  in a m a trix  (3 0 0  tim es) [ 6 ,1 6 ]

T a b e l a  1. Gęstość (Лм) kompozytów o różnym stopniu napeł
niania i odpowiadające im udziały objętościowe (Ум) mączki 
drzewnej
T a b l e  1. Density (Лм) of composites of different degree of fil
ling and volume fraction (Ум) of wood flour

Material
PE-HD recyklat PE-HD recyklat PE-LD

Zawartość
mączki, 10 20 30 10 20 30 10 20 30
% mas.

dM, g/cm3 0,98 0,99 1,02 0,98 0,99 10,2 0,96 10,2 1,023
Vm, % obj. 7,4 15,0 22,9 7,5 15,1 23,2 7,3 14,4 24,0

Oceny skuteczności wzm ocnień dokonano także na 
podstaw ie udziału  ob jętościow ego m ączki drzewnej 
w  poszczególnych kom pozytach РЕ-HD i PE-LD oraz 
ich recyklatów. W  tabeli 1 zestawiono gęstości kom pozy-

R ys. 7. O b ra zy  m ik rostru k tu ry  k o m p o zy tó w  P E -L D  n a p ełn io 

n ych  2 0  %  m as. m ą czki d rz ew n ej przed  i  p o  sta rzen iu  w  w o 

d zie: a ) p rzełom  N 2  (p ow ięk szen ie  1 0 0 0 x , b) zg ład  (pow iększe
n ie 1 0 00 X ) ] 6 , 16 ]
F ig. 7. SEM im ages o f  P E -L D  com posites filled  w ith  2 0  w t. %  
o f  w ood  flo u r  before and a fter w a ter  agein g : a) fra ctu re  N 2 

m ultip lication  1 0 0 0  tim es, b) polished  sec tion , m ultip lication  
1000  tim es ] 6 , 1 6 ]

tów РЕ-HD oraz recyklatów PE-LD i РЕ-HD o różnym  
stopniu napełnienia wraz z odpowiadającym i im udzia
łami objętościowym i mączki drzewnej.

Znając udziały objętościowe mączki w  kompozytach 
obliczono wartości teoretyczne m odułów  sprężystości 
badanych kom pozytów  zakładając dwa skrajne przy
padki [2 0 ]:

—  gdy wszystkie włókna mączki ułożone są rów no
legle do kierunku działania obciążenia

Rkom ~ Lw ' Rm  + (j -  Lv/) ’ E0 (l)

—  gdy włókna mączki są ułożone prostopadle

p 1
kom Ум , 1-Ум (2)

Ем E<>
gdzie: E^om —  m od u ł k o m p o zy tu , V m  —  udział ob jętościow y  
m ą czki d rzew n ej, Em  —  m od u ł sp ręży s to śc i m ączki d rzew n ej, 
E0 —  m od u ł m a try cy  p o lim erow ej.

Na rysunku 8  przedstawiono krzywe m odułu sprę
żystości kom pozytów  obliczone na podstawie równań 
(1) i (2) z krzywą uzyskaną doświadczalnie. Położenie 
tej ostatniej św iadczy o przypadkow ym  ułożeniu w łó
kien w  kom pozycie rzeczywistym.
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VM, % obj.

Rys. 8. Porównanie krzywych teoretycznych i krzywej do
świadczalnej modułu E kompozytu recyklatu PE-LD jako 
funkcji udziału objętościowego mączki drzewnej (VM): 1 —  
krzywa teoretyczna wg równ. (1), 2 —  krzywa teoretyczna wg 
równ. (2), 3 —  krzywa doświadczalna 
Fig. 8. Comparison of theoretical and experimental curves ofE  
modulus of composite of filled PE-LD recyclate versus volume 
fraction of wood flour (V^): 1 —  theoretical curve according 
to equation (1), 2 —  theoretical curve according to equation 
(2), 3 —  experimental curve

Wykonane obliczenia dają nadzieję, że m ożliw e bę
dzie przewidywanie i kształtowanie w łaściwości m e
chanicznych k om p ozy tów  W PC z w ykorzystaniem  
zm odyfikow anych praw mieszania.

WNIOSKI

W ykonane badania w ła ściw ości m echanicznych  
i przetwórczych wskazują, iż stosowanie mączki drzew 
nej do  sporządzania kom pozytów  PE-LD i РЕ-HD oraz 
ich recyklatów w pływ a korzystnie na ich właściwości 
mechaniczne i użytkowe.

Głównym i zaletami w yrobów  napełnianych mączką 
drzew ną są: zw iększona sztyw ność (w  porów naniu  
z wyrobami z samych tw orzyw  sztucznych), niewielkie 
pęcznienie związane z  niską chłonnością w od y  (w po
równaniu z wyrobam i z samego drewna), brak natural
nych defektów powierzchni. N iewielki w p ływ  starzenia 
w  w od z ie  na w łaściw ości m echaniczne pozw ala  na 
użytkowanie zewnętrzne jak i wewnętrzne w yrobów  
z  takich kom pozytów  oraz w ydłuża czas użytkowania. 
Zaletą tych materiałów jest też m ożliw ość recyklingu 
materiałowego lub odzysku energii przez spalanie [2 1 ].

Niewątpliwą zaletą W PC o niskim stopniu napełnie
nia jest to, iż m ogą być one przetwarzane na klasycz
nych liniach do przetwórstwa (bez ponoszenia dodatko
w ych kosztów wdrożeniow ych). D uży w p ływ  na właś
ciwości niskonapełnionych W PC wywiera rodzaj użyte
go polimeru, który powinien odznaczać się odpow ied 
nim wskaźnikiem płynięcia, zwłaszcza w  przypadku 
kom pozytów  przetwarzanych metodą wtryskiwania.
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