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z pior drobiowych na wlasciwosci kompozytow
z recyklatow polietylenu duzej gestosci

Krystyna Wrzesniewska-Tosik?, Stanistaw Zajchowski?, Joanna Ryszkowska3" *,
Jolanta Tomaszewska?, Jacek Mirowski?, Kinga Szota?

DOI: dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.109

Streszczenie: Badano kompozyty na osnowie recyklatu polietylenu duzej gestosci (PE-HD) z napelnia-
czem naturalnym w postaci widkien keratynowych, uzyskanych z odpadowych pior drobiowych. Wy-
tworzono kompozyty o zawartosci 15, 30 1 50 % mas. tych widkien z pidr oczyszczanych trzema metoda-
mi. Otrzymane materialy charakteryzowatly si¢ niewielka, zalezna od sposobu przygotowania napetnia-
cza, chfonnoscig wody w poréwnaniu z chtonnoscia wody materialéw zawierajacych inne napelniacze
naturalne. Kompozyty zakwalifikowano do kategorii palnosci HB40. Jako materiaty sredniopalne moga
wigc by¢ wykorzystane do produkgji elementéw konstrukcyjnych powszechnego uzytku o zwigkszonej
odpornosci na dziatanie ognia. Stwierdzono, ze zastosowanie réznych metod oczyszczania pior drobio-
wych w procesie uzyskiwania wtokien keratynowych nie ma istotnego wptywu na gestos¢ i wytrzyma-
fo$¢ mechaniczng kompozytéw z recyklatu PE-HD z udzialem tego napelniacza.

Stowa kluczowe: recyklat polietylenu duzej gestosci, wtdkna keratynowe, pidra drobiowe, kompozyty.

Influence of preparation method of keratin fibers from poultry feathers on the
properties of composites from recycled high density polyethylene

Abstract: Composites based on high density polyethylene (PE-HD) matrix with a natural filler in the
form of keratin fibers obtained from poultry feather waste were used in the study. Composites containing
15, 30 and 50 % keratin fibers were produced. The fibers were purified using three methods. The water
absorption of the obtained materials is dependent on the filler preparation method and is relatively low in
comparison with composites containing other natural fillers. Since all of the composites are classified in
HB40 flammability category, they belong to semi-flammable materials and therefore they can be used as
construction elements of common use with increased resistance to fire. The use of different methods of
the purification of poultry feathers in manufacturing process of keratin fibres has not significant influ-
ence on the linear shrinkage, density and mechanical strength of the composites containing them.

Keywords: high density polyethylene recyclate, keratin fibers, poultry feathers, composites.

Kompozyty polimerowe z napetniaczami pochodze-
nia naturalnego, w szczegdlnosci w postaci wiokien (Na-
tural Fiber Composites — NFC), sa nowoczesnymi materia-
fami konstrukcyjnymi wytwarzanymi na osnowie termo-
plastéw. W wielu aplikacjach, m.in. w przemysle samo-
chodowym, materialy te zastepuja kompozyty z widkna-
mi nieorganicznymi [1]. Powodem duzego zainteresowa-
nia zastosowaniem NFC jest niZzsza cena napelniaczy

D Instytut Biopolimeréw i Widkien Chemicznych, ul. M. Skfodows-
kiej-Curie 19/27, 90-570 L.6dz.

2 Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy, ul. Ksiedza Augusty-
na Kordeckiego 20, 85-225 Bydgoszcz.

%) Politechnika Warszawska, Wydzial Inzynierii Materialowej,
ul. Wotoska 141, 02-507 Warszawa.

) Autor do korespondencji; e-mail: jrysz@meil. pw.edu.pl

naturalnych, wynikajaca m.in. z matej ilosci energii
potrzebnej do ich przygotowania, oraz niewielka emisja
gazow cieplarnianych (w trakcie wzrostu roéliny dodat-
kowo zuzywaja gazy cieplarniane), pozwalajaca na ogra-
niczenie ekotoksycznosci wyrobéw wykonanych z ta-
kich materiatow, czyli zmniejszenie ich negatywnego
wplywu na srodowisko [2]. Naklady inwestycyjne na
przygotowanie produkcji NFC sa nieduze [3]. Kompozy-
ty z napetniaczami naturalnymi moga by¢ przetwarzane
z wykorzystaniem klasycznych technologii stosowanych
w przetwodrstwie tworzyw polimerowych, moga by¢
réwniez poddawane recyklingowi materialowemu lub
spalaniu z odzyskiem energii [1]. Niejednokrotnie wyro-
by NEC sg lzejsze niz wyroby z udziatem wtokna szkla-
nego, co w przypadku materialéw stosowanych w moto-
ryzacji pozwala na ograniczenie ilo$ci paliw zuzytych do
zasilania pojazdow [2].
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Obecnie najpopularniejsze, wykorzystywane do pro-
dukcji NFC napetniacze z materiatéw odnawialnych [1]
to naturalne widkna roslinne: widkna Inu, bawetny, siza-
lu, konopi, juty, a takze trzciny cukrowej i drewna [4—9].
W ostatnich latach zainteresowaniem ciesza sie takze
kompozyty napetniane wiéknami pochodzenia zwierze-
cego [3, 10—23]. Sposrod napetniaczy naturalnych, w
wab [11, 12], sier$¢ $wini [13], piora kurze [14—22] oraz
welne [23]. Napelniacze naturalne zaréwno rosélinne, jak i
zwierzece powstaja jako odpady podczas produkcji zyw-
nosci. Ich zagospodarowanie staje si¢ problemem w kra-
jach wytwarzajacych duze jej ilosci. Takimi trudnymi do
zagospodarowania odpadami sg pidra kurze, ktdrych
utylizacja tradycyjnymi metodami jest kosztowna. Pidra
czesto sg palone, zakopywane lub wykorzystywane jako
karma dla zwierzat. Wymienione dziatania sg zabronio-
ne, poniewaz generuja powstawanie gazow cieplarnia-
nych i sa niebezpieczne dla $rodowiska naturalnego
[24—26]. Szacuje sig, ze co roku tylko w USA powstaje ok.
1,5 mln ton takich odpadow. Dlatego tez opracowuje sie
mozliwosci ich zagospodarowania jako napelniaczy
kompozytéw polimerowych [14—22] lub innych mate-
riatbw pochodzenia nieorganicznego, np. cementu [25].
Z udziatem pior drobiowych wytworzono m.in. termo-
plastyczne biodegradowalne tworzywo — feather-g-po-
ly(methyl acrylate) — do produkcji materiatéw opakowa-
niowych [27, 28]. Piora kurze sa interesujace jako na-
petniacze kompozytéw polimerowych ze wzgledu na
swoja hydrofobowos¢, gietkos¢ i duzy stosunek dtugosci
widkna do $rednicy [29].

Piora drobiowe to nie tylko materiat tani oraz dostep-
ny w ogromnych ilo$ciach, ale takze wykazujacy wiele
wyjatkowych cech, w tym np. matq gestos¢ pozorna (0,89
g/cm®). W poréwnaniu z tradycyjnymi napetniaczami ce-
lulozowymi czy napelniaczami nieorganicznymi sa one
doskonatym izolatorem zaréwno termicznym (wykazuja
malg przewodno$¢ ciepta), jak i akustycznym. Widkno
keratynowe charakteryzuje si¢ wytrzymatoscia zblizong
do wytrzymalosci nylonu, a jednoczes$nie znacznie
mniejsza Srednica niz np. widkno drzewne. Wiasciwosci
te wynikaja z porowatej struktury widkien pioér ptasich
wypehionych powietrzem [30—32]. Unikatowy ksztalt
widkien (kazde ma wiele rozgatezien) sprawia, ze spraw-
dzaja sie idealnie w przypadku wytwarzania kompozy-
tow metodami zapewniajacymi nieuporzadkowane roz-
mieszczenie widkna.

W charakterze osnowy kompozytéw z napelniaczami
naturalnymi czesto stosuje sie poliolefiny hydrofobowe
[33, 34], hydrofobowos¢ pidr drobiowych moze wiec za-
pewnic¢ dobra adhezje miedzy osnowa i napetniaczem.
Ze wzgledu na dos¢ wysokie ceny wyrobow z takich
kompozytéw, do ich wytwarzania wykorzystuje si¢ poli-
olefiny pochodzace z recyklingu.

Celem niniejszej pracy byta ocena wptywu sposobu
przygotowania widkien keratynowych na wiasciwosci
mechaniczne i fizyczne oraz strukture wytworzonych

z ich udziatem materiatéw kompozytowych na osnowie
recyklatu polietylenu duzej gestosci (PE-HD).

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Recyklat polietylenu duzej gestosci PE-HD, Tipelin
BA 550-13 (Tiszai Vegyi Kombinat Nyrt): gestosc
0,946 g/cm®, modut sprezystosci przy rozciaganiu 915
MPa, wytrzymato$¢ na rozciaganie 23,1 MPa, wydtuze-
nie wzgledne przy zerwaniu 354 %, nie peka w probie
udarnosci.

— Kompatybilizator poprawiajacy adhezje miedzy
wioknami keratynowymi a osnowa PE-HD — kopolimer
etylenu szczepiony bezwodnikiem kwasu maleinowego
o nazwie handlowej Exxelor™ VA 1801 (EXXONMobil
Chemical).

— Piodra pochodzace z ubojni drobiu Wroblew, powiat
Wyrebski, 8 —10 tygodniowych kurczat typu brojler. Pio-
ra przed zastosowaniem oczyszczano trzema réznymi
metodami, a nastepnie rozdrabniano.

Przygotowanie napelniaczy z piér drobiowych
Metody oczyszczania pior

Po usunigciu zanieczyszczen i segregacji na sitach,
piora prano 3-krotnie w kapieli z wody i detergentu
o temp. ok. 40 °C przez 1 h, nastgpnie odwirowywano
w ciagu 10 min. Tak przygotowane pidra oczyszczano
w réznych kapielach, metodami A, B lub C a po uptywie
24 h odwirowywano.

Metoda A: plukanie w 3-proc. roztworze wodnym de-
tergentu Ludwik® (GRUPA INCO S.A.), a nastepnie
w preparacie antyseptycznym Line-Antybakteria 70 do
dezynfekgji bakterio- i grzybobdjczej (sktad: 63 % etanol,
30 % woda, 6 % propan-2-ol, 0,7 % propan-1-ol; Linegal
Chemicals Sp. z 0.0.).

Metoda B: ptukanie w 3-proc. roztworze wodnym de-
tergentu PERSIL (Henkel Polska Sp. z 0.0.), a nastepnie
w preparacie Line-EtOH Acetondwka (sktad: 96 % eta-
nol, 3 % aceton, 1 % 1,2-propanodiol; Linegal Chemicals
Sp. z o0.0.).

Metoda C: plukanie w 3-proc. roztworze wodnym
detergentu Ludwik® (GRUPA INCO S.A.), a nastepnie
w 15-proc. roztworze H,O,.

Rozdrabnianie pior

Oczyszczone, wilgotne pidra poddano kilkuetapowe-
mu procesowi rozdrobnienia obejmujacemut

— ciecie mokrych pidr na gilotynie przez ok. 1,5 h;

— mielenie za pomoca miyna tarczowego Sprout-
-Waldorom (szczelina 0,3 mm) przez ok. 4,5 h;

— mielenie przy uzyciu mlyna tarczowego Sprout-
-Waldorom (szczelina 0,1 mm) w ciagu ok. 8 h.
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Rozdrobnione piéra odwirowano i suszono w 30-sito-
wej suszarni lakierniczej przez 3 h w temp. 80 °C, po
czym rozdrabniano je przez 10 min w dezintegratorze
(KMW, 1953 KARLSTAD SCHWEDEN). Uzyskano
widkna keratynowe o dlugosci 1—2 mm.

Sporzadzanie kompozytow

W celu wytworzenia kompozytéw sktadniki walco-
wano [35]. Na obracajace si¢ z szybkoscig obrotowa, od-
powiednio, 18 i 27 min™ (tzn. frykdji 1:1,5) walce o temp.
160 °C i ze szczeling o szerokosci 2 mm, porcjami nano-
szono mieszaning recyklatu PE-HD i kompatybilizatora
(w ilosci 10 % masy PE-HD). Po zwigkszeniu szerokosci
szczeliny miedzy walcami do 3 mm, do uplastycznionej
mieszaniny wprowadzano odpowiednia ilos¢ przygoto-
wanych uprzednio piér drobiowych. Walcowanie pro-
wadzono przez 10— 15 min, przy czym szerokos¢ szczeli-
ny zwiekszano do 5 mm. Otrzymany ptat tworzywa roz-
drabniano; uzyskano czastki o wymiarach 3—5 mm.

Przygotowanie probek do badan

Do formowania prébek w postaci wiosetek typu 1A,
zgodnie z PN-EN ISO 527-2, zastosowano metode wtrys-
kiwania za pomoca wtryskarki Wh-80Ap (Metalchem,
Poznan). Zmielone tworzywo kompozytowe przed
wtryskiwaniem suszono, co najmniej przez 3 h w temp.
105 °C, w celu uzyskania wilgotnosci ponizej 1 %. Probki
ksztattowano w dwugniazdowej formie chlodzonej
woda o temp. ok. 18 °C. Temperatura w poszczegdlnych
strefach wtryskarki wynosita: strefa zasilania 150 °C,
strefa uplastyczniania 175—180 °C, strefa dozowania
180 °C.

Zastosowano parametry wtryskiwania: wtrysk 3,5 s;
docisk 5,5 s; chtodzenie w formie 40 s; obroty slimaka
110 obr/min. Wytworzone wypraski oznaczono z uwz-
glednieniem zawarto$ci oraz metody wstepnego przygo-
towania napetniacza (tabela 1).

Tabela 1. Oznaczenieisklad probek kompozytow na osnowie
recyklatu PE-HD

Table 1. The composition and designation of PE-HD based
composite samples

Zawartos¢ Metoda przygoto-

Oznaczenie probek napetniacza wania widkna

% mas. keratynowego
PE-HD+15%WN/A 15
PE-HD+30%WN/A 30 A
PE-HD+50%WN/A 50
PE-HD+15%WN/B 15
PE-HD+30%WN/B 30 B
PE-HD+50%WN/B 50
PE-HD+15%WN/C 15
PE-HD+30%WN/C 30 ¢

Metodyka badan

— Oznaczenie zawartosci thuszczu w pidrach drobio-
wych.

Ttuszcz z pidr usuwano w wyniku ekstrakcji alkoho-
lem etylowym. Pidra w ilosci 10 g mielono na sucho
w miynku Kornera, ekstrahowano alkoholem etylowym
w aparacie Soxleta przez 3 h, nastepnie suszono w tem-
peraturze otoczenia. Wyekstrahowane ttuszcze suszono
W suszarce z wymuszonym obiegiem powietrza w ciagu
1 h, a nastepnie w suszarce z promiennikami podczer-
wieni, w temp. 105 °C do statej masy (4 h).

— Przebieg degradacji oceniano na podstawie analizy
termograwimetrycznej (TGA) przeprowadzonej w atmo-
sferze azotu z zastosowaniem termograwimetru TGA
Q500 firmy TA Instruments (USA), z szybko$cia ogrze-
wania 10 °C/min, w zakresie temperatury od pokojowej
do 800 °C. Ocenie poddano probki pioér o masie ok.
10 mg.

— Przemiany zachodzace podczas ogrzewania pro-
bek napelniaczy rejestrowano w atmosferze azotu przy
uzyciu kalorymetru DSC Q1000 firmy TA Instruments
(USA). Probki o masie ok. 10 mg wstepnie chtodzono do
-90 °C z szybkoscia 5 °C/min, a nastepnie ogrzewano
z szybkoscia 10 °C/min do temperatury 200 °C.

— Na podstawie obrazéw uzyskanych za pomocag
skaningowego mikroskopu elektronowego SEM (Hitachi
TM3000) przeprowadzono pomiary grubosci widkien
napetniaczy, z wykorzystaniem oprogramowania analy-
SIS Docu firmy Soft Imaging System. Przed obserwacja
probki napylono ztotem przy uzyciu napylarki Polaron
5C7640, w ciagu 100 s z zastosowaniem natezenia pradu
6 mA. Obserwacje probek przeprowadzono pod napie-
ciem przys$pieszajacym 15 kV.

— Gesto$¢ kompozytéw okreslano za pomoca wagi
hydrostatycznej, wg normy PN-EN ISO 1183-1.

— Pomiar skurczu liniowego (SL) wykonano zgodnie
z metoda opisang w literaturze [36].

— Udarnos¢ Charpy’ego bez karbu (a,), 10 probek
kazdego kompozytu, oceniano wg normy PN-EN ISO
179-1.

— Wiasciwosci mechaniczne przy statycznym roz-
cigganiu okredlano z wykorzystaniem maszyny wytrzy-
matosciowej INSTRON 5966, obstugiwanej przez prog-
ram BlueHill 2. Pomiary 5 probek kazdego kompozytu
wykonano wg normy PN-EN ISO 527-1, z zastosowa-
niem predkosci rozciagania 10 mm/min. Oznaczono wy-
trzymato$¢ na rozciaganie (o,,), wydtuzenie wzgledne
przy zerwaniu (gg) oraz modut sprezystosci przy roz-
ciaganiu (E,).

— Palnos¢ metoda palenia poziomego badano wg
normy PN-EN 60695-11-10. Z 15 wiosetek kazdego ro-
dzaju kompozytu wycieto probki w ksztatcie beleczki
o wymiarach: 125 x 10 x 4 mm. Liniowgq szybko$¢ palenia
obliczono ze wzoru (1):

V=" (1)
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gdzie: L — diugos¢ uszkodzonej termicznie probki (mm),
t — czas palenia probki potrzebny na przejscie czota pto-
mienia pomigdzy linig 25 mm i 75 mm (s).

Na podstawie obliczonej szybkosci palenia kompozy-
ty zakwalifikowano do odpowiedniej klasy palnosci [37].

— W celu oznaczania chtonnosci wody (A) wiosetka
zZwazono, a nastepnie umieszczono w naczyniu z woda
destylowang o temp. 21 °C. Po uptywie, kolejno, 1,2, 3, 7,
14 i 21 dni wiosetka wyjmowano, usuwano nadmiar
wody z powierzchni prébki za pomoca bibuly i po upty-
wie 1 min po wyjeciu wazono na wadze analityczne;.
Wynik obliczano wg wzoru (2) [36]:

A="2"Th 1009 @)

gdzie: m; — poczatkowa nr?nasa probki (g), m, — masa
probki (g) zanurzonej w wodzie, po okreslonym czasie.

— Strukture powierzchni kruchych przelomoéw wy-
branych kompozytéw analizowano przy uzyciu skanin-
gowego mikroskopu elektronowego typ AG-EVO® 40,
produkdji firmy Carl Zeiss. Probki ztamano w atmosferze
cieklego azotu. Powierzchnie prébek przed obserwacja
napylono ultracienkg warstwa zlota.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Charakterystyka napelniacza
Struktura

Do oceny stopnia rozdrobnienia widkien zastosowa-
no skaningowgq mikroskopig elektronowaq (rys. 1). Pomia-
ry grubosci widkien wykazaly, ze wiekszos¢ widkien
charakteryzuje grubos¢ okoto 5,0 mm. Wyglad pior przy-
gotowanych réznymi metodami jest podobny (rys. 1),
cho¢ widkna poddane procedurze oczyszczania metoda
B wydaja sie mniej rozdrobnione.

Zawartos¢ ttuszczu

Celem zastosowania réznych metod przygotowania
pior bylo wytypowanie efektywnych $rodkéw przydat-
nych do ich mycia, dezynfekgji i oczyszczenia — operacji
stuzacych przygotowaniu pior do zastosowania jako na-
pelniacz termoplastow. Piéra pokrywa cienka warstwa
ttuszczu, tzw. nattustka, nadajgca im charakter hydrofobo-
wy. W wyniku obrobki wstepnej piora czesciowo traca te
warstwe, a dobdr sposobu oczyszczania pozwala na stero-
wanie ilosciag usuwanych substancji ttuszczowych. Po
oczyszczaniu metoda A zawartos¢ thuszczu we wioknach
wynosita 15,8 %, metoda B — 15,2 % a metoda C — 17,0 %.

Zmiany struktury napetniaczy spowodowane oczysz-
czaniem roznymi metodami oceniano posrednio na pod-
stawie analizy TGA (rys. 2) i DSC (rys. 3). Dane uzyskane
z termogramow TGA i DSC piér po obrdbce réznymi
metodami zestawiono w tabeli 2.

Stwierdzono, ze sposéb obrébki pioér wptywa na prze-
bieg degradacji termicznej widkien keratynowych. Tempe-

a)

Rys. 1. Zdjecia SEM pior przygotowanych: a) metoda A, b) meto-
da B, ¢) metoda C

Fig. 1. SEM images of the feathers prepared by: a) method A,
b) method B, ¢) method C
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Rys. 2. Termogramy TGA pior oczyszczanych metodami A, Bi C

Fig. 2. TGA thermograms of the feathers purified by methods A,

Band C

ratura maksymalnej szybkosci degradacji (T,,,,) tych ma-
teriatow wynosi ok. 325 °C, co odpowiada degradacji pro-
tein we wioknach [38]. Na termogramach zauwazono tez
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Rys. 3. Termogramy DSC pidr oczyszczanych metodami A, Bi C
Fig. 3. DSC thermograms of the feathers purified by methods A, B
and C

Charakterystyka wytworzonych kompozytow

Wprowadzenie napelniacza w postaci piér o rozwi-
nietej powierzchni do osnowy z recyklatu PE-HD wpty-
wa na zmiane jej gestosci (rys. 4). Sposdb obrébki wstep-
nej pior drobiowych ma nieznaczny wpltyw na gestos¢
kompozytow jesli zawartos¢ widkien keratynowych nie
przekracza 30 % mas. Wigkszy udziat napetniacza powo-
duje wyrazny wzrost gestosci kompozytu. Powodem
wzrostu gestosci kompozytow moze by¢ wypetianie
poréw stanowiacych o stopniu porowatosci pior, stopio-
nym polimerem, jak réwniez zmniejszenie objetosci po-
row wystepujacych w poszczegdlnych fragmentach pior
pod wplywem ci$nienia panujacego wewnatrz stopione-
go kompozytu.

Skurcz liniowy nienapetnionego PE-HD wynosi
2,5 %, dodatek widkien keratynowych wptywa korzyst-

Tabela 2. Charakterystyka przemian zachodzacych w trakcie ogrzewania piér

Table 2. Characteristics of the changes occurring during the heating of feathers

Oczl\}fse;‘c’g:nia Toaks °C Ty, °C Ty, °C T3, °C Ty, °C Waoo, % AT, °C AH,, J/g T, °C
A 325 193 249 314 327 15,3 58—190 201,4 111
B 325 199 249 306 325 17,6 59—190 163,3 113
C 324 203 248 304 323/332 17,1 64—195 144,7 123

wystepowanie lokalnych ekstreméw w temp. 193—203 °C
(Ty), 249 °C (T,), 304—314 °C (T3) i 325—332 °C (T,), ktore
mozna wigzac z degradacja sktadnikow wtokien keratyny.
W temp. T} dochodzi do denaturacji biatek, w T, — do top-
nienia protein keratyny, ktorych makroczasteczki maja
postac alfa helisy, w T; — do topnienia protein keratyny,
ktérych makroczasteczki maja postac beta helisy, a w temp.
T, — do degradacji protein. Zaobserwowano tez, ze naj-
mniej popioldw w temp. 800 °C zostaje po degradacji pro-
bek pidr oczyszczanych metoda A, co wskazuje, Ze obrob-
ka metoda A powoduje zmiany w strukturze widkien
sprzyjajace ich degradacji termicznej.

Termogramy DSC potwierdzaja zmiany w strukturze
pidr po oczyszczaniu ich réznymi metodami (rys. 3). Na
termogramach mozna zaobserwowaé¢ wystepowanie
endotermicznej przemiany (AT) w przedziale 58 —150 °C.
Ten endotermiczny pik mozna wiazac z denaturacjq bia-
ek o strukturze typu alfa helisy [39]. W zaleznosci od me-
tody oczyszczania zmienia si¢ entalpia (AH,) i tempera-
tura (T,) tej przemiany (tabela 2). Wartos$¢ entalpii po-
zwala oceni¢ roznice w zawartosci biatek o strukturze
typu alfa helisy [39]. Mozna stwierdzi¢, ze w pidrach
poddanych obrobce metoda A powstaje najwiecej biatek
tego typu. Temperatura denaturacji biatek (T,) badanych
pior drobiowych wskazuje, ze ich faricuchy polipeptydo-
we sa zwiazane mniejsza iloScia wewnatrzczasteczko-
wych wigzan wodorowych niz faricuchy polipeptydowe
biatek piér oczyszczonych metoda C.

nie na znaczne zmniejszenie tego skurczu, do ok. 0,6 %
(rys. 5). Kompozyty zawierajace 50 % mas. widkien kera-
tynowych charakteryzujq si¢ 3-4-krotnie mniejszym
skurczem niz nienapetniony polietylen. Zmiana sposobu
oczyszczania pior nie ma istotnego wplywu na skurcz
liniowy otrzymanych kompozytow.

Polietylen duzej gestosci w prébie udarnosci nie peka,
wprowadzenie do osnowy PE-HD wtokien z piér drobio-
wych powoduje, ze kompozyty podczas badania pekaja
(tabela 3). Zwigkszenie zawarto$ci napetniacza keratyno-
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&}
& 1,050 1| —a— PE-HD+WN/C
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)
0,950 w—
0,900 T T
0 15 30 50

Zawarto$¢ wlokien, %
Rys. 4. Zalezno$¢ gestosci kompozytéow na osnowie PE-HD od
zawartosci wldkien keratynowych
Fig. 4. Dependence of density on the keratin fiber content for the
composites with PE-HD matrix
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;2 2.0 | wartoscia widkien keratynowych (15 % mas.), niezalez-
o PE-HD+WN/C nie od metody ich przygotowania (tabela 3). Warto$¢ g
g 15 zmniejsza si¢ ponad dwukrotnie w przypadku kompo-
g 1,0 \. zytéw z udzialem 30 % mas. napetniacza keratynowego.
2 05 ¢ Zwigkszenie ilosci widkien do 50 % mas. powoduje
’ zmniejszenie wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu do

0,0 T T 2,4 %. Na podstawie tych danych mozna stwierdzi¢, ze
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Rys. 5. Zaleznos¢ skurczu liniowego kompozytéw od zawartosci
wlokien keratynowych przygotowanych r6znymi metodami
Fig. 5. Dependence of the linear shrinkage of composites on the
content of keratin fibers prepared by various methods

wego wplywa na zmniejszenie udarnosci kompozytow.
Udarno$¢ kompozytéw zawierajacych 50 % mas. wio-
kien keratynowych jest ponad czterokrotnie mniejsza niz
udarno$¢ kompozytéw z udziatem 15 % mas. wiokien z
pior drobiowych. Réznica ta moze wynika¢ ze zmiennej
adhezji miedzy witdknami i osnowa, z defektow upako-
wania wiodkien i réznic w zawarto$ci fazy krystalicznej
w osnowie PE-HD [40].

Tabela 3. Zestawienie wynikow badan wlasciwosci wytrzy-
malosciowych badanych kompozytow
Table 3. Mechanical properties of PE-LD composites

Oznaczenie prébek | a,, kJ/m? | c,, MPa | ¢ % E;, MPa
PE- HD nie peka 23,1 354 915
PE-HD+15%WN/A 27,4+4,8 24,4 12,6 1074
PE-HD+30%WN/A | 149+1,5 22,4 5,4 1125
PE-HD+50%WN/A 63+1,4 19,9 2,4 1320
PE-HD+15%WN/B 333+3,1 24,8 13,0 1078
PE-HD+30%WN/B 14,1+09 22,6 5,0 1135
PE-HD+50%WN/B 7,1+0,8 20,4 2,4 1336
PE-HD+15%WN/C 27,8 +3,4 25,7 11,4 1040
PE-HD+30%WN/C | 14,0 +4,9 21,4 5,6 1152

Najwigksza wytrzymatos¢ na rozcigganie wykazujg
kompozyty zawierajace 15 % mas. widkien keratyno-
wych (tabela 3). Dodatek tej ilosci widkien pozwolil na
poprawe wytrzymatosci osnowy PE-HD o0 6—12 %. Do-
datek 15 % mas. pior drobiowych oczyszczanych metoda
C zwigksza wytrzymatos¢ PE-HD o ok. 12 %, a oczysz-
czanych metoda A — o ok. 6 %. Wraz ze zwigekszeniem
ilosci napelniacza wytrzymato$¢ na rozcigganie kompo-
zytow sie zmniejsza. Obrébka wstepna pidr drobiowych
nie wpltywa na wytrzymatos¢ kompozytéw zawiera-
jacych wiecej niz 15 % mas. napelniacza. Wytrzymatos¢
poszczegolnych kompozytow z takim udzialem piér dro-
biowych roznita si¢ 0 1—3 %.

sposoOb oczyszczania pidr drobiowych nie wptywa w is-
totnym stopniu na warto$¢ wydtuzenia przy zerwaniu
kompozytéw z osnowq recyklatu PE-HD.

Dodatek wtokien keratynowych do PE-HD wplywa
na wyrazny wzrost modulu sprezystosci (E,) (tabela 3).
W przypadku kompozytow zawierajacych 15 % mas.
widkien odnotowano wartos$¢ E; o 13 % wieksza w sto-
sunku do E, nienapelnionego polietylenu. Zwigkszenie
zawartosci napetniacza do 50 % mas. wplywa na wzrost
wartosci E, odpowiadajacej osnowie PE-HD o ponad
50 %. Wptyw dodatku 5 lub 10 % mas. napelniacza w pos-
taci piér drobiowych na modut sprezystosci PE-LD
przedstawili tez Spiridon i wspétpr. [41].

Wiasciwosci uzytkowe badanych kompozytow

Sposrod cech decydujacych o przydatnosci wytwo-
rzonych kompozytéw do aplikacji technicznych wybra-
no palnos¢ i chtonnos$¢ wody. Liniowa szybkos¢ spalania
badanych probek przedstawia rys. 6.

Wszystkie oceniane materiaty (kompozyty i niena-
petniony PE-HD) spalily sie catkowicie. W trakcie spala-
nia zaobserwowano zjawiska towarzyszace, takie jak:
kopcenie, wyginanie sie prébek oraz kroplenie cieklych
produktéw. Kompozyty zawierajace wiecejniz 15 % mas.
wldkien keratynowych w trakcie badania nie zmieniaty
swojego ksztaltu. Zwiekszenie zawartosci wtokien w ba-
danych kompozytach wptywato na znaczne zmniejsze-
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Rys. 6. Zalezno$¢ liniowej szybkosci spalania kompozytow od
zawarto$ci wlokien keratynowych przygotowanych réznymi
metodami
Fig. 6. Dependence of the linear burning rate of the composites on
the content of keratin fibers prepared by various methods
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Rys. 7. Zaleznos$¢ chionnosci wody kompozytéw od zawartosci
wldkien keratynowych przygotowanych ré6znymi metodami
Fig. 7. Dependence of the water absorption of the composites on
the content of keratin fibers prepared by various methods

nie liniowej szybkosci spalania. Juz uzycie 15 % mas.
widkien keratynowych skutkuje zmniejszeniem ozna-
czanej wartosci 0 29—34 %, a zwiekszenie zawartosci na-
petniacza do 50 % mas. dwukrotnie zmniejsza szybko$¢
spalania badanego materiatu. Liniowa szybkos¢ spalania
probek kompozytu napetnionego piérami oczyszczony-
mi metoda A zmieniata si¢ wolniej niz liniowa szybkos¢
spalania kompozytow oczyszczanych metodamiBiC, co
wynika z mniejszej ilosci wewnatrzczasteczkowych
wiazan wodorowych laczacych tanicuchy biatek pior
oczyszczonych metoda A.

Wszystkie badane materialy kompozytowe mozna
zaliczy¢ do kategorii palnosci HB40 (uszkodzona ter-

Rys. 8. Obraz SEM powierzchni przelomu kompozytéw: a) PE-HD+30%WN/A, b) PE-HD+30%WN/B c) PE-HD+30%WN/C (10000x)
Fig. 8. SEM image of fracture surface of the composite: a) PE-HD+30wt.%WN/A, b) PE-HD+30wt.%WN/B, ¢) PE-HD+30wt.%WN/C
(10000x)

micznie dtugos¢ probki L > 100 i liniowa szybkos¢ palenia
V <40 mm/min). S to wigc materiaty sredniopalne, moga
znalez¢ zastosowanie jako elementy konstrukcyjne po-
wszechnego uzytku o podwyzszonej odpornosci na dzia-
lanie ognia.

Kompozyty PE-HD zawierajace 15 % mas. wtokien
keratynowych charakteryzowaly si¢ najmniejsza chton-
noscia wody, przyrost ich masy w ciaggu 21 dni wynosit
ok. 0,5 % (rys. 7). Zwigkszenie udziatu widkien w kom-
pozytach wptywalo na wzrost ich nasiakliwosci. Chton-
nos¢ wody badanych kompozytéw zmieniala sie takze
w zaleznosci od sposobu oczyszczania zastosowanych
pidr drobiowych. Kompozyty z 30 % mas. udziatem pidr
oczyszczonych metodg A wykazujg najwieksza nasiakli-
wos$¢, natomiast najmniejsza — kompozyty z udzialem
wiokien przygotowanych metoda B. Jeszcze wieksze roz-
nice chtonnosci wody, zaleznie od sposobu oczyszczania
piér metoda A lub B, zaobserwowano w przypadku kom-
pozytow zawierajacych 50 % mas. wiokien keratyno-
wych. Chtonnos¢ ta wynosi, odpowiednio, 7,5 % mas.
14,5 % mas.

Nalezy zauwazy¢, ze otrzymane wartosci chtonnosci
sa jednak bardzo korzystne. Dla poréwnania, nasiakli-
wos¢ kompozytdw z napetniaczem drzewnym, w zalez-
nosci od jego typu i zawartosci, wynosi 6—30 % [42].

Struktura badanych kompozytow

Za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowe-
go obserwowano kompozyty zawierajace 30 i 50 % mas.
pior drobiowych oczyszczanych réznymi metodami (rys.
819). Na zdjeciach SEM kruchych przetomoéw badanych
materiatow nie zaobserwowano plastycznej deformacji
osnowy PE-HD, co $wiadczy o wlasciwej metodyce przy-
gotowania probek.

Wiokna keratynowe, chociaz réznily si¢ érednica i
dtugoscia, w wiekszosci zachowaty swojq pierwotna pos-
taé, niezaleznie od sposobu ich przygotowania. Zastoso-
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Rys. 9. Obraz SEM powierzchni przelomu kompozytow: a) PE-HD+50%WN/A (1000x), b) PE-HD+50%WN/B (1000x)
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Fig. 9. SEM image of fracture surface of the composite: a) PE-HD+50wt.%WN/A (1000x), b) PE-HD+50wt.%WN/B (1000x)

wane warunki przetwdrstwa rowniez nie wplynety w is-
totnym stopniu na strukture wtokien. Ponadto, mozna
zaobserwowaé roznorodny wyglad powierzchni wité-
kien. Niektore z nich maja wyraznie wielowarstwowa
budoweg, ale gtadka powierzchnig zewnetrzna.

Obraz SEM (rys. 8a) uwidacznia istnienie wolnych
przestrzeni wokot widkien keratynowych (na granicy faz
widkno/osnowa). Ich obecno$é moze by¢ skutkiem skur-
czu PE-HD w wyniku krystalizacji podczas chtodzenia
tworzywa w koncowej fazie przetworstwa lub wyciaga-
nia wldkien podczas pekania kompozytu, spowodowa-
nego stabsza adhezjg pomiedzy widknami i osnowa. Jed-
noczes$nie widoczny, specyficzny sposob zakonczenia
widkien tzw. haczykami, prawdopodobnie wptywa na
zwigkszenie przyczepnosci wtdkien do osnowy polime-
rowej.

Powierzchnia wtoékna przygotowanego metoda B
(rys. 8b) jest bardziej rozwinieta, co korzystnie wptywa
na adhezje na granicy wiokno-osnowa. Widkna pior ptu-
kanych w roztworze nadtlenku wodoru wg metody C
(rys. 8c) maja gladszq powierzchnie niz wtdkna ptukane
w roztworze na bazie alkoholu etylowego — metoda B
(rys. 8b).

Na powierzchni przeloméw probek kompozytow za-
wierajacych 50 % mas. napelniacza sa widoczne widkna
trwale potaczone z osnowq PE-HD oraz otwory powstate
w wyniku wyrwania widkien z osnowy polimerowej w
procesie wykonywania przetomu (rys. 9). Mozna przy-
puszczaé, ze wyrwaniu ulegly widkna o najmniejszej
$rednicy, o czym $wiadczy wielkos$¢ otworéw. Na pod-
stawie obserwacji mikroskopowych mozna stwierdzic,
ze metoda oczyszczania pidr drobiowych nie ma w tym
przypadku wiekszego wptywu na oddziatywania mie-
dzy przygotowanymi widknami a osnowa recyklatu

PE-HD, o czym $wiadcza réwniez wyniki badan mecha-
nicznych. Obserwacje nie wskazuja, aby doszto do znisz-
czenia struktury widkien keratynowych w toku ich prze-
twarzania.

PODSUMOWANIE

Na osnowie recyklatu PE-HD wytworzono kompozy-
ty z udzialem wiokien keratynowych uzyskanych na
drodze oczyszczania réznymi metodami pior drobio-
wych. Wykorzystane wtokna spetniaja role wzmocnienia
i poprawiaja sztywnos¢ osnowy. Sposéb przygotowania
wldkien nie wywiera istotnego wplywu na wtasciwosci
mechaniczne otrzymanych kompozytdw, ale ich zastoso-
wanie pozwala na 4-krotne zmniejszenie wartosci skur-
czu liniowego PE-HD, co jest niezwykle korzystne ze
wzgledow technologicznych.

Wprowadzone do polietylenowej osnowy wtokna ke-
ratynowe zmniejszaja szybkos¢ palenia si¢ kompozytow,
dzieki czemu nie ma koniecznosci stosowania innych
dodatkoéw ograniczajacych palnosé.

Zwiekszenie udziatu widkien w kompozycie na osno-
wie recyklatu PE-HD zwigksza rowniez chtonno$¢ wody
otrzymanych materiatéow, jednak jest ona niewielka w
poréwnaniu z nasigkliwo$cia materiatow zawierajacych
inne napelniacze naturalne, takie jak drewno i inne na-
petniacze pochodzenia roslinnego. Sposéb przygotowa-
nia widkien z piér drobiowych w istotnym stopniu wpty-
wa na chlonno$¢ wody kompozytéow, zwlaszcza, gdy
udzial napelniacza jest wigkszy niz 15 % mas.

Wykazano, ze odpady pior drobiowych po oczyszcze-
niu i rozdrobnieniu moga by¢ zastosowane do wytwa-
rzania kompozytow na osnowie polimeréw pocho-
dzacych z recyklingu, co moze stanowic jedna z metod



POLIMERY 2015, 60, nr 2

117

zagospodarowania tych trudnych do utylizacji materia-
Tow.
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