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Wykorzystanie widkien naturalnych jako napelniaczy

kompozytéw polimerowych

Streszczenie — Na podstawie literatury scharakteryzowano wlékna naturalne (Iniane, konopne,
drzewne) stosowane jako napelniacze kompozytéw polimerowych. Oméwiono tez kryteria doboru
termoplastycznych matryc polimerowych do takich kompozytéw, modyfikacje (hydrofobizacje) wié-
kien majaca na celu polepszenie ich adhezji do matrycy polimerowej, a takze dziedziny mozliwych
zastosowan omawianych kompozytéw.

Stowa kluczowe: kompozyty polimerowe, napelniacze, wldkna naturalne, hydrofobizacja wldkien.

APPLICATION OF NATURAL FIBERS AS THE FILLERS FOR POLYMER COMPOSITES

Summary — The natural fibers (flaxen, hemp, wood ones), applied as the fillers of polymer compo-
sites were characterized on the basis of literature. The criteria of choice of thermoplastic polymeric
matrices for such composites were discussed as well as the fibers” modification (making them hydro-
phobic) with the aim to improve their adhesion to the polymer matrix. The fields of possible applica-

tions of the composites discussed were also described.
Key words: polymer composites, fillers, natural fibers, making the fibers hydrophobic.

Kompozyty polimerowe wzmacniane wiéknami sa
obecnie powszechnie stosowanymi w wielu dziedzinach
przemystu materialami konstrukcyjnymi, a zaintereso-
wanie nimi jest spowodowane ich wzglednie dobrymi
wiasciwosciami uzytkowymi.

Wzmocnienie polimeréw wiéknami powoduje po-
prawe wlasciwodci mechanicznych oraz zwiekszenie
odpornoci cieplnej, a dodatek zaledwie 10 % obj. wi6-
kien syntetycznych zmniejsza pelzanie, rozszerzalnosé
cieplna, skurcz oraz sktonnos¢ do pekania [1, 2].

Duza odpornosc¢ tworzyw polimerowych na czynniki
srodowiskowe, w tym odporno$¢ na foto- i biodegrada-
cje, korzystna w aspekcie uzytkowym, stwarza jednak
problemy zwiazane z utylizacja odpadéw [3]. W Polsce
odpady tworzywowe stanowia ok. 30 % obj. wszystkich
odpadoéw, a ich ilo§¢ wzrasta rocznie o ok. 3 %.

Nic wiec dziwnego, Ze szereg prowadzonych obecnie
prac badawczych dotyczy proceséw recyklingu odpa-
déw z tworzyw polimerowych — duzo trudniejszego
niz recykling np. stopéw metali ze wzgledu na rézno-
rodnosc sktadu chemicznego oraz postaci uzytkowej [3].
Autorzy zajmujacy sie problematyka recyklingu wska-
zuja na celowo$¢ stosowania materialéw polimerowych
z napelniaczami pochodzenia naturalnego, albowiem

“ Autor do korespondencji — e-mail: jacek.kaczmar@pwr.wroc.pl
1) Instytut Wiékien Naturalnych, ul. Wojska Polskiego 71 B, 60-630
Poznan.

kompozyty laczace odporna na rozpad biologiczny ma-
tryce polimerowa z biodegradowalnymi skladnikami
pochodzenia naturalnego sa szansa na zmniejszenie pro-
blemu utylizacji odpadéw z tego rodzaju ukladéw [3, 4].
Na przyklad, wyniki badan folii polietylenowej modyfi-
kowanej skrobia [5] dowodza, ze po rozkladzie natural-
nego sktadnika matryca polimerowa ulega rozproszeniu
i dalsza jej degradacja moze przebiegac w glebie nie wy-
wolujac juz powazniejszych zagrozen.

Zainteresowanie kompozytami sktadajacymi sie
z termoplastycznej matrycy wzmacnianej sktadnikami
naturalnymi, w tym tez wiéknami naturalnymi (WN),
wynika z obowiazujacych w Unii Europejskiej regulacji
prawnych sprzyjajacych stosowaniu tatwych w recyk-
lingu materialéw biodegradowalnych [6].

Swiatowa tendencja w tej dziedzinie jest otrzymywa-
nie kompozytéw z polimeréw syntetycznych napetnia-
nych odnawialnymi biologicznie polimerami naturalny-
mi, np. celuloza lub skrobia. W wyniku tego uzyskuje sie
materialy o dobrych wlasciwosciach mechanicznych,
a rownoczes$nie czeSciowo biodegradowalne [7].

WEOKNA NATURALNE JAKO NAPEENIACZE
KOMPOZYTOW POLIMEROWYCH

Zaletami widkien naturalnych stosowanych w kom-
pozytach polimerowych sa m.in. mala gestos¢, biodegra-
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dowalnos¢, zdolnosé do thumienia fal akustycznych oraz
tatwos¢ z jaka poddaja sie recyklingowi. Wprowadzenie
do matrycy polimerowej takich wiékien powoduje wy-
razne zmniejszenie jej rozszerzalno$ci termicznej [8]. Is-
totnym ograniczeniem technologicznym w przetwor-
stwie kompozytéw wzmacnianych za pomoca WN jest
dopuszczalny przedziat temperaturowy, ktéry nie powi-
nien przekracza¢ temp. 230 °C ze wzgledu na mozliwos¢
degradacji widkien [7].

Tabele 1 i 2 przedstawiaja poréwnanie wlasciwosci
fizycznych i mechanicznych wybranych WN oraz wio-
kien szklanych (najczesciej stosowanych wiékien synte-
tycznych).

Tabela 1. Por6wnanie ogblnej charakterystyki widkien natu-
ralnych i wiékien szklanych [9, 10]

Table 1. Comparison of general characteristics of natural and
glass fibers [9, 10]

P Wiékna Wiékna
Wtasciwosci
naturalne szklane
Gestosc mala wyrazme
wieksza
Odnawialnos¢ tak nie
Podatno$¢ na recykling tak nie
Zuzycie narzedzi asi .
uzycie narzedzi w czasie male duse
przetworstwa
Ryzyko zdrowotne podczas .
yzyko zdrowotne podcz mate duze
wdychania
Biodegradowalnos¢ tak nie
Koszt wytwarzania niewielki nieco wigkszy

Tabela 2. Poréwnanie wlasciwosci uzytkowych réznych ro-
dzajéw widkien naturalnych i szklanych [10—12]
T able 2. Comparison of the functional properties of various

types of natural fibers and glass ones [10—12]

. | Modut Wytf%y- Wydtu- 2 Wytrz,y/-
Rodzaj matos¢é na R Gestos¢ | matosé
) Younga . . Zenie 3 L
widkna E Gpa | FOzciaganie o g/cm” | wlasciwa
’ MPa ’ km
Szklane 72 2000—3400 | 1,8—3,2 2,56 78—132
Lniane 45—100 | 600—1100 | 1,5—24 | 1,4—1,5 | 42—76
Rami 128 500—1000 | 1,2—4,0 | 1,4—1,5 | 36—69
Konopne 35 389 11—16 | 1,4—15 28
Jutowe 43 320—550 1,7 13—1,45| 24—39

Jednym z pierwszych napelniaczy naturalnych za-
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Rys. 1. Zaleznosé wytrzymatosci na rozcigganie kompozytu
z osnowaq polipropylenowq od zawartosci maczki drzewnej, wg
[13]

Fig. 1. Dependence of tensile strength of polypropylene based
composite from the wood flour content [13]
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Rys. 2. Zaleznos¢ udarnosci kompozytu z osnowaq polipropyle-
nowq od zawartosci mqczki drzewnej, na przyktadzie Malenu
P, 5-901, wg [13]

Fig. 2. Dependence of impact strength of polypropylene based
composite from the wood flour content; ,Malen P”, 5S-901 as
an example [13]

Wilasdciwosci fizyczne i chemiczne WN zaleza od ich
rodzaju, budowy i skladu chemicznego oraz struktury.
Sklad chemiczny wlékien lignocelulozowych przedsta-
wia tabela 3 [17].

T ab ela 3. Udzialy poszczegélnych skladnikéw w réznych
wiéknach lignocelulozowych [17]

Table 3. Contents of particular components in various lignocel-
lulose fibers [17]

stosowanych w przetwodrstwie tworzyw polimerowych
byla maczka drzewna. Z badan wynika jednak, ze
wzrost zawarto$ci maczki drzewnej w kompozytach po-
limerowych powoduje pogorszenie ich wlasciwosci me-
chanicznych (rys. 11 2) [13—16].

Innymi materialami naturalnymi uzywanymi jako
napetniacze, pomimo komplikacji technicznych zwiaza-
nych z przetworstwem struktur witéknistych, moga by¢
wlékna konopne, Iniane lub drzewne.

o Wiékno Wiékno Wiékno
Skladmk; widkien Iniane konopne drzewne
udzial, % mas.
Celuloza 73,0—79,0 | 69,0—72,0 | 44,0—48,0
Hemiceluloza 8,0—11,0 8,5—10,0 12,1—15,0
Lignina 1,5—3,0 1,5—3,0 19,0—24,0
Inne (mineraly, proteiny,
pektyny itd.) 5,0—7,0 12,0—15,0 | 10,0—13,0
Wilgoé 8,0—9,1 8,0—9,1 5,6—6,6
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Badania przeprowadzone w odniesieniu do trzech
typéw widkien lignocelulozowych wykazaly, ze od ich
skltadu chemicznego w istotnym stopniu zalezy wynik
modyfikacji tego napelniacza zmierzajacej do poprawy
adhezji widkien do matrycy polimerowej [17]. Zagad-
nienie to zostanie bardziej szczegélowo oméwione
w dalszym tekscie.

W16kna naturalne sg uksztaltowane z mikrowldkien,
wyznaczajacych kierunek ich najwiekszej wytrzymatos-
ci. Mikrowtékna z kolei skladaja sie gtéwnie z celulozy
i sa powiazane ligning i hemiceluloza. Komérki ligno-
celulozowe maja ksztalt prostych rurek dlugosci 0,7—
5 mm i $rednicy 30—90 um [9]. Morfologie (SEM) wlo6-
kien lignocelulozowych na przykladzie widkien konop-
nych przedstawiono na rys. 3.

Wibkniste materiaty lignocelulozowe odgrywaja
w kompozytach role wzmocnienia, co w znacznej mie-
rze polepsza ich wlasciwosci mechaniczne.

Rysunki 4 i 5 przedstawiaja por6wnanie takich wtas-
ciwosci (wytrzymaloéci na rozciaganie — rys. 4 i wy-

100 um

Rys. 3. Morfologia (SEM) widkien konopnych surowych, wg [9]

Fig. 3. Morphology (SEM image) of raw hemp fibers [9]
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kokos

Rys. 4. Zaleznosc wytrzymatosci na rozcigganie polipropylenu
1 kompozytéw polipropylen/widkna naturalne od rodzaju wio-
kien, wg [10]

Fig. 4. Dependence of tensile strength of polypropylene and
composites of polypropylene/natural fiber on the type of a fiber
[10]
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trzymalosci na zginanie — rys. 5) materiatéw kompozy-
towych z matryca polipropylenowa (PP), formowanych
w postaci mat, w ktérych wiékna ulozono w trzech war-
stwach.

Wyniki badan przedstawione w publikacji [10] do-
wodza, ze najwieksza wytrzymalo$¢ na rozciagganie wy-
kazuja maty polipropylenowe wzmacniane wiéknami
konopnymi (52 MPa). Najmniejsza wytrzymalo$¢ mat
wzmacnianych wléknami kokosowymi jest spowodo-
wana niewielka zawartoscia w nich celulozy (rys. 4).
Réwniez najlepsza wytrzymatoscia na zginanie charak-
teryzuja sie kompozyty z wiléknami konopnymi (54
MPa — rys. 5); wynik ten jest poréwnywalny z wytrzy-
matoscia na zginanie kompozytu PP/wlékna szklane
(60 MPa) [10, 18].

Aby poprawi¢ wilasciwosci mechaniczne kompozy-
tow polimerowych wzmacnianych za pomoca WN
oproécz doboru ich rodzaju nalezy braé réwniez pod
uwage nastepujace czynniki:

— zawartos¢ (% obj.) i dtugosé¢ widkien;
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Rys. 5. Zaleznos¢ wytrzymatosci na zginanie polipropylenu i
kompozytow polipropylenfwidkna naturalne od rodzaju widk-
na, wg [10]

Fig. 5. Dependence of flexural strength of polypropylene and
composites of polypropylene/natural fiber on the type of a fiber
[10]
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— rodzaj substancji pomocniczych [dodatkéw wiaza-
cych (zwiekszajacych adhezje), modyfikatoréw udar-
nosci, srodkéw spieniajacych, dodatkéw poslizgowychl];

— parametry mieszania: temperatura, zawarto$¢ wil-
goci w mieszaninie;

— parametry procesu przetworstwa [9].

MATRYCE POLIMEROWE KOMPOZYTOW
WZMACNIANYCH WEOKNAMI NATURALNYMI

Do wytwarzania kompozytéw wzmacnianych z za-
stosowaniem WN korzystne sa polimery termoplastycz-
ne dajace sie przetwarza¢ w temp. <230 °C; albowiem
jak juz wspomniano, w wyzszej temperaturze widkna
naturalne ulegaja degradacji. Najczesciej uzywane sa
wiec polipropylen (PP), polietylen duzej gestosci
(PE-HD) i poli(chlorek winylu) (PVC). Polimery te,
oprécz wymaganego przedziatu temperatury przetwor-
stwa, charakteryzuja sie korzystnymi wilasciwosciami
i niewielkimi kosztami wytwarzania [9]. Dodatkowym
wymaganiem stawianym polimerom stosowanym
w charakterze matrycy w takich kompozytach jest moz-
liwie mata lepkos¢ w stanie ciekltym, co zapewnia dobre
plyniecie. W przypadku uzycia poliolefin, zaleca sie
réwniez stosowanie polimeru o duzej warto$ci masowe-
go wskaznika szybkosci plyniecia, ktéry moze wynosi¢
nawet 70 g/10 min, dzieki czemu uzyskuje si¢ dobre
zwilzanie WN polimerem [19, 20].

Wyb6r termoplastycznego materialu matrycy jest
uzalezniony od zamierzonych wtasciwosci kompozytu.
Mianowicie, PVC wykazuje dobre wtasciwosci mecha-
niczne, ale jest bardzo kruchy, podczas gdy PE-HD od-
znacza sie wieksza plastycznoscia, jednak charakteryzu-
je sie gorszymi niz PVC wlasciwosciami mechaniczny-
mi. Termoplastem lepszym wytrzymatosciowo i bardziej
elastycznym w poréwnaniu zaréwno z PVC, jak i z
PE-HD jest PP i zwykle wlasnie on stanowi matryce
wiekszosci kompozytéw drzewno-polimerowych [21].

CHEMICZNA MODYFIKACJA
NAPEENIACZY WEOKNISTYCH

W1ékna naturalne, oprécz wymienionych zalet,
maja jednak wady, do ktérych zalicza si¢ hydrofobo-
wos¢, mala odpornosé termiczng i duzy rozrzut wlasci-
wosci mechanicznych [22], dlatego tez dokladne prze-
widywanie tych wiasciwosci oraz wynikajacych z nich
cech uzytkowych kompozytéw wytwarzanych z zasto-
sowaniem WN jest trudne. Badania zmierzaja wiec
w kierunku optymalizacji procesu przygotowania wité-
kien, majacej na celu zwigkszenie ich wytrzymatosci
(np. w wyniku zmigkczania lub gotowania) [23, 24]. Is-
totnym kierunkiem prac zwiagzanych z kompozytami
polimerowymi wzmacnianymi z zastosowaniem WN
jest rowniez poznanie mechanizméw oddzialtywania na
granicach miedzyfazowych matryca polimero-
wa/wlékna.

Problem, zwlaszcza jesli matryca sa poliolefiny, sta-
nowi staba adhezja hydrofilowych wtékien naturalnych
do hydrofobowej matrycy polimerowej. Porowata budo-
wa wiekszosci WN sprzyja chlonnosci wody, co powo-
duje zmienno$¢ wiasciwosci mechanicznych. Prowadza-
ca do ostabienia adhezji na granicach wlékna/matryca
polimerowa absorpcja wilgoci przez wldkna to powazna
komplikacja procesu przetwoérczego [6].

Tabela 4. Wplyw obrébki chemicznej na zawartos¢ wilgoci we
wléknach naturalnych [15]

Table 4. Effectof chemical treatment in the natural fibers on the
moisture content [15]

Wiékno Wibékno Wi6kno
Iniane konopne drzewne
m iz;;r{(rﬁk zawartos$¢ wilgoci w stanie réwnowagi (%)
odytikwacy badana w powietrzu o wilgotnosci wzglednej
60% | 90% | 60% | 90% | 60% | 90 %
brak 9,1 17,1 9,1 17,3 6,6 12,8
bezwodnik 83 | 145 | 84 | 147 | 58 | 99
octowy
bezwodnik 86 | 147 | 86 | 149 | 61 | 101
propionowy

Poprawe adhezji pomiedzy hydrofilowa powierzch-
nia widkien lignocelulozowych a hydrofobowa — poli-
meréw mozna uzyskaé na drodze obrébki chemicznej
widkien, m.in. za pomoca bezwodnikéw kwaséw malei-
nowego, propionowego i octowego lub izocyjanianéw.
Modyfikacja chemiczna czyni wiékna bardziej hydrofo-
bowymi, o czym $wiadczy spadek zawartosci wilgoci
w stanie rownowagowym nastepujacy pod jej wplywem
— tabela 4 [17]. Przedstawione w niej wyniki wskazuja,
ze rodzaj uzytego do obrébki bezwodnika ma istotny
wplyw na stopient zmniejszenia sie zawartosci wilgoci
we wldéknach. Mianowicie, w efekcie zastosowania bez-
wodnika octowego nastapilo (w warunkach 90-proc.
wilgotnosci wzglednej powietrza) zmniejszenie wilgot-
noséci réwnowagowej (EMC — equilibrium moisture con-
tent) widkien Inu z 17,1 % mas. do 14,5 % mas., widkien
konopnych z 17,3 % mas. do 14,7 % mas., widkien
drzewnych z 12,8 % mas. do 9,9 % mas. Zatem absorpcja
wilgoci we wiéknach ulegta ograniczeniu o ok. 15 %
w przypadku Inu i konopi i 0 23 % w odniesieniu do
drewna. Pod wplywem obrébki bezwodnikiem propio-
nowym nastepuje podobne zmniejszenie wilgoci.

Wilgotnosé rownowagowa réznych typéw WN pod-
danych obrébce jest zwiazana z réznym udzialem ligni-
ny i hemicelulozy. Skladniki te wykazuja wieksza ak-
tywnos$¢ w reakcji z bezwodnikiem octowym niz celulo-
za. W przypadku wlékien drzewnych, ktére po modyfi-
kacji charakteryzowaly sie najwigekszym stopniem es-
tryfikacji, stwierdzono bardziej wyrazne zmniejszenie
wartoéci EMC niz w pozostatych dwdch typach wilé-
kien.
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ZASTOSOWANIE KOMPOZYTOW POLIMEROWYCH
WZMACNIANYCH WEOKNAMI NATURALNYMI

Zastosowanie WN jako wzmocnienia termoplastow
przynosi korzysci zar6wno ekonomiczne, jak i ekolo-
giczne. Tego rodzaju kompozyty polimerowe to pers-
pektywiczne materiaty, ktére moga by¢ wykorzystywa-
ne w przemysle artykutéw gospodarstwa domowego,
motoryzacyjnym, w budownictwie i w przemysle meb-
lowym. Znane jest zastosowanie kompozytéw wzmac-
nianych za pomoca WN w takich elementach samocho-
doéw jak wewnetrzne panele drzwiowe, poszycie dachu,
elementy deski rozdzielczej i inne elementy wyposaze-
nia wnetrza [4]. Ten nowy materiat stal sie alternatywa
dla drewna, zwlaszcza w przemysle budowlanym,
gdzie stosuje sie go do wyrobu ozdobnych elementéw
wnetrz mieszkan, balustrad, ogrodzen oraz profili
okiennych.

Zalety kompozytéw polimerowych wzmacnianych
wldknami naturalnymi sprawily, ze staly sie one juz
waznym materialem wyjSciowym w dwéch galeziach
przemystu: w przemysle drzewnym i tworzyw polime-
rowych.
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