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Streszczenie: Wymogi zréwnowazonego rozwoju gospodarki wymuszajg zastepowanie, stosowanych
dotychczas materialéw do produkcji wyrobow technicznych, kompozytami polimerowymi. Wzmocnie-
nie ich, powszechnie uzywanymi dotychczas widknami szklanymi, utrudnia jednak spelnienie coraz
bardziej rygorystycznych wymagan ochrony $rodowiska. W artykule zaprezentowano rys historyczny
oraz uwarunkowania wprowadzania nowych, bardziej ekoprzyjaznych materiatow polimerowych —
biokompozytéw wzmacnianych wtéknami naturalnymi, np. wtéknami regenerowanej celulozy. Omo-
wiono mozliwosci dalszego rozwoju, zwlaszcza biokompozytéw PLA i PA wzmocnionych wtdknami
celulozowymi, w kierunku szerszych zastosowan technicznych.

Stowa kluczowe: wiokna celulozowe, wtokna szklane, kompozyty polimerowe.

Cellulose fibres as an alternative for glass fibres in polymer composites

Abstract: Nowadays polymer composites are becoming important and prevalent materials for produc-
tion of engineering products due to the requirements of sustainable economic progress. However, com-
posite reinforcement with glass fibres makes difficult to meet the increasingly stringent environmental
requirements. This paper, above all, is intended to provide a brief outline of the composite history and to
present the possibilities for the development of more user-friendly and eco-friendly polymer materials,
i.e. bio-composites reinforced with natural fibres (e.g. man-made cellulose). Possibilities for further deve-
lopment of polymer composites, in particular of PLA and PA bio-composites reinforced with cellulose

fibres, towards a wider range of technical applications are also presented.

Keywords: cellulose fibre, glass fibre, polymer composites.

BIOKOMPOZYTY WCZORA]J I DZIS
Rys historyczny

Wykorzystywanie widkien naturalnych, ktorych
gtownym sktadnikiem jest celuloza, w charakterze
wzmocnienia materiatow kompozytowych, ma swoj
poczatek juz w starozytnosci, kiedy to np. przy wyrobie
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cegiel z gliny stosowano odpady zbozowe (stomy, tuski
ziaren). Obecnie powraca si¢ do takich materiatéw natu-
ralnych, zréwnowazony rozwdj swiatowej gospodarki
wymaga bowiem ograniczenia w produkgji widkien syn-
tetycznych zuzycia surowcdéw petrochemicznych i weg-
la, jak réwniez stwarzania warunkéw sprzyjajacych od-
nawialnosci badz biodegradacji materialéw kompozyto-
wych.

Rozwdj niewystepujacych w przyrodzie kompozy-
tow materiatowych, zostat zapoczatkowany ponad dwa
wieki temu. Wytwarzano woéwczas wyroby artystyczne,
najpierw z galalitu (sztucznego rogu), a potem — z ebo-
nitu (wulkanizowany kauczuk) [1]. Rys. 1 przedstawia
historyczny rozwdj réznych materiatéw termoplastycz-
nych, zapoczatkowany na poczatku XIX w. [1, 2]. Prze-
mystowa produkcje powszechnie dzisiaj uzywanych
tworzyw — polistyrenu, poli(chlorku winylu) i polietyle-
nu rozpoczeto w latach trzydziestych ubieglego wieku,
teflonu — w 1946 1., a zywic epoksydowych — w 1950 r.
Natomiast pierwszym syntetycznym wioknem tekstyl-
nym byt sztuczny jedwab: kolodionowy — opracowany
w 1884 r. przez H. Chardonneta i, doskonaty jakosciowo,
wiskozowy — otrzymany w 1893 r. przez C.H.F. Crossa
i E.J. Bevana na drodze estryfikacji celulozy [3, 4]. Cho-
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Rys. 1. Historyczny rozwdj materiatéw polimerowych, do 1940 r. [2]

Fig. 1. Historical development of plastics until 1940 [2]

ciaz modyfikowane widkna celulozowe byty uzywane
juz w XIX w., a widkna pochodzace ze szkta znano nawet
w starozytnosci, to produkcje odpowiednio przygotowa-
nego, technicznego wtokna szklanego rozpoczeto w
1912 r,, a na szeroka, przemystowq skale — dopiero w
1935 r. w USA (Owens Forming Corporation) [5]. Podob-
nie, widkna weglowe uzywane juz w 1910 r. przez T.A.
Edisona jako zarnik zarowki, szersze zastosowanie zna-
lazty dopiero pdt wieku pdzniej [6].

Kompozyty polimerowe wytwarzane do celéw kons-
trukcyjnych s3 wzmacniane réznymi widknami, dotych-
czas najczesciej szklanymi lub weglowymi. Poniekad
»zapomniano”, ze pierwsze kompozyty polimerowe
byty wzmacniane wt6knami naturalnymi lub, uzyskany-
mi z nich, wiéknami celulozowymi (tzw. regenerowana
celuloza lub rézne modyfikacje widkien celulozowych).
Juz w latach trzydziestych ubiegtego wieku wykonywa-
no karoserie samochodowe z zywic fenolowo-formalde-
hydowych wzmacnianych wiéknami celulozowymi
(modele DKW). Takze Henry Ford wprowadzat kompo-
zyty na bazie oleju sojowego wzmacnianego witdknami
celulozowymi do swoich pojazdéw, na przetomie lat
trzydziestych i czterdziestych, gléwnie z powodu znacz-
nego wzrostu cen stali (materiatu strategicznego w tam-
tym czasie). Jednak tylko powszechnie znany Trabant
produkcji NRD jest, jak dotad, jedynym wielkoseryjnym
samochodem (wyprodukowano ponad 3 min tych pojaz-
dow w latach 1957 —1991), w ktérym cata karoseria byta
wykonana z zywicy fenolowo-formaldehydowej wzmac-
nianej wldknami bawelnianymi.

Warunki wprowadzania nowych materiatow
do produkcji wyrobow technicznych

We wspolczesnym przemysle motoryzacyjnym, od
potowy lat 90. coraz wigcej czesci i elementéw samocho-
dow wytwarza si¢ z kompozytéow, w ktdrych zamiast
wiokien szklanych uzyto wldkien naturalnych. Stosuje
sie nowoczesne technologie ich przetwarzania [7], przy-
wigzujac jednoczesnie wage do wyboru odpowiednich
zrodel pochodzenia tych wtokien, tak aby mdc uzyskac
powtarzalnos¢ jakosci technicznej wyrobdéw biokom-
pozytowych. Aktualne zuzycie widkien naturalnych
w przemysle motoryzacyjnym ocenia si¢ na ponad
30 tys. t/r. [7], nie wliczajac w to cienkich (12 um $rednicy)
wlokien regenerowanej celulozy, uzywanych jako
wzmocnienie specjalnego kordu do produkgji opon do
jazdy z predkoscia przekraczajaca 200 km/h oraz opon
typu runflat, o wzmocnionych $ciankach bocznych.
Wrhasciwosci takich widkien a takze, dla poréwnania,
wldkien abaki i szklanych podano w tabeli 1 [8].

Aby nowy material zostal wprowadzony do prze-
mystu samochodowego musi jednak spelniac¢ wiele kry-
teriow, do ktorych zalicza si¢ m.in. mata mase (gestosc)
i zdolno$¢ do pochtaniania energii przy uderzeniach
(okreslang w tzw. crash testach). Zaleta widkien natural-
nych jest mniejsza niz wtokien szklanych gestos¢ (odpo-
wiednio, ok. 1,5 g/crn3 iok. 25 g/cm3). Korzystne takze
jest to, ze podczas pekania materialu zawierajacego
wldkno naturalne nie powstaja ostre krawedzie lub od-
famki, wieksza tez jest pochtaniana ilos¢ energii. Wyroby
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wykonane z kompozytéw mozna poddawac energetycz-
nej utylizacji. Widkna z regenerowanej celulozy sa nato-
miast technicznie bardziej ,dojrzatym” materiatem, dos-
tepnym, podobnie jak wtokna szklane, w formie rowin-
gu, ztozonego z wielu widkien o kilkunastomikrometro-
wej srednicy. Dzieki temu moga by¢ wykorzystywane do
wytwarzania, z zastosowaniem réznych technologii, wy-
robow tekstylnych i rozmaitych materialéw kompozyto-
wych o znacznie lepszych wlasciwosciach niz mozliwe
do uzyskania przy bezposrednim uzyciu widkien roslin-
nych (w tym drzewnych).

Tabela 1. Wlasciwosci wldkien wzmacniajacych [8]
Table 1. Properties of reinforcing fibres [8]

Wtdkna Widkna
regenerowanej . szklane
Wrtasciwosci celulozy V\;{;ﬁga (Lanxess
(CORDENKA® CS57928,
700 Super 3) PA Sizing)
Gesto$¢, g/em? 1,5 1,5 2,6
Wytrzymalos¢ na 833 980—1100 2600
rozcigganie, MPa
Modut E, GPa 20 6,2—31,0 73
Wydluzenie przy 13 1-7 3,5—4,0
zerwaniu, %

Z roku na rok roénie obszar zastosowan w przemysle
motoryzacyjnym kompozytéw z wiéknem naturalnym,
opartych przede wszystkim na polipropylenie, rzadziej
poliamidzie [9], i widéknach Inu, konopi, kenafu lub siza-
lu, chociaz wykorzystuje sie tez inne materialy termo-
plastyczne i zywice termoutwardzalne z innymi rodzaja-
mi wiokien wzmacniajacych. Zawsze jednak rozwazana
jest mozliwos¢ uzycia do produkgcji czesci i elementdw
samochodowych kompozytow z widknem naturalnym
zamiast kompozytow z widknem szklanym lub weglo-
wym, o lepszych wlasciwosciach wytrzymato$ciowych,
ale nie bedacych materiatami przyjaznymi dla srodowis-
ka [10]. Kompozyty z wtoknami naturalnymi maja ko-
rzystne ceny i moga by¢ poddane recyklingowi zalecane-
mu przez Uni¢ Europejska. Wytyczne UE okreslaja, ze
w przemysle motoryzacyjnym udziat czesci i elementow
samochodowych wykonanych z materiatow nadajacych
sie do utylizacji powinien siegac az 85 % [11, 12]. Alterna-
tywne wprowadzanie kompozytéw z widknami natural-
nymi jest podyktowane takze wzgledami marketingowy-
mi, okreslonymi rosnaca $wiadomoscia ekologiczna spo-
feczenstwa. Nie bez znaczenia réwniez s pozytywne
wyniki oceny (,,crash testow”) kompozytow z wtdknami
naturalnymi, ich niewielka masa, a tym samym dobra
wytrzymatos$¢ wiasciwa.

Pomimo praktycznych zastosowan w przemysle sa-
mochodowym (zwtaszcza w Niemczech, USA i Frangji)
[7], kompozyty polimerowe wzmacniane wtoknami
naturalnymi dtugo nie wzbudzaty szerszego zaintereso-
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able, polymer, fiber”) [13]

Fig. 2. Number of publications and patents (from 1995—2007) on
biodegradable lignocellulosic fibre based composites (found in
the ISI database by entering the words ,biodegradable, polymer,
fiber”) [13]

wania ani w innych dziedzinach gospodarki, ani nawet w
uczelnianych o$rodkach naukowo-badawczych. Dopiero
imperatywy opracowanego pod koniec ubieglego wieku
programu zrownowazonego rozwoju i ochrony srodo-
wiska wplynely na szybkie zwigkszenie uzycia biokom-
pozytéw na catym $wiecie, a takze na gwaltowny przy-
rost liczby patentdw i publikacji naukowych obejmu-
jacych tematyke kompozytdéw polimerowych, ich degra-
dowalnosci (rys. 2) [13] i mozliwosci recyklingu. Chociaz
obecny swiatowy kryzys gospodarczy zmniejszyt w nie-
ktoérych krajach (z wylaczeniem Niemiec) intensywno$¢
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Rys. 3. Cena jednostkowa wldkien naturalnych i widkien szkla-
nych [10]

Fig. 3. Cost per weight comparison between glass and natural fib-
res [10]
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Tabela 2. Certyfikaty biozawartosci produktow z surowcow
naturalnych [15—17]
Table 2. Certificates of bio-based products [15—17]

Certyfikat Biozewgar- Oznaczenie biozawartosci
tosé, %
Belgia

20—40 liczba gwiazdek (od 1 do 4)
Vincotte — 40—60 (po lewej stronie nalepki)
Certest Products
,,OK biobased” 60—80
certification (od
wrzesnia 2009 r.) >80

Niemcy

20—50 zakres (%) (na potkolu nalepki)

50—85 SERT> 85,
DIN CERTCO &
certification (od
kwietnia 2010 r.) -85 DIN

Gepriift
USA
wartos¢ (%) (w prawym
US Dpt. of dolnym rogu nalepki)
Agriculture
,,USDA Certified min 25 gERDﬁFIED
Biobased
e BIOBASED

Products” (od PRODUCT
lutego 2011 r.) PRODUCTER

badan i ograniczy? nieco poszerzanie zastosowan takich
materiatéw, to nie ograniczyt jednak kierunkow i pers-
pektyw ich rozwoju. Stosunkowo niskie ceny widkien
naturalnych w poréwnaniu z cenami wiokien szklanych
(rys. 3) [10, 14] (ajeszcze wyrazniej w pordwnaniu do cen
widkien weglowych), stanowiag — w sytuacji kryzysowej
— dodatkowa zachete do ich wykorzystywania w cha-
rakterze wzmocnienia w kompozytach polimerowych,
uwzgledniajacego jednak silng zaleznos¢ wtasciwosci
naturalnych widkien od geograficznego umiejscowienia
plantacji. Wazna korzyscia wynikajaca ze stosowania
kompozytéw polimerowych wzmocnionych witdéknami
naturalnymi, jest mozliwos¢ uzyskania przez wyroby
wytworzone z takich materiatow certyfikatow, tzw. bio-
zawartosci, wydawanych przez uprawnione instytucje
w Belgii, Niemczech i USA (tabela 2) [15—17]. Wyroby
z certyfikatami przyznawanymi, tzw. zielonym produk-
tom, wykonanym z materialéow o duzej zawartosci su-
rowcow naturalnych, sa konkurencyjne na swiatowych
rynkach, zwlaszcza europejskim i amerykanskim, na kto-
rych oczekiwanie na ekoprzyjazne produkty jest naj-
wieksze.

WEOKNA NATURALNE I BIOPOLIMERY
Widkna naturalne klasyfikuje sie najogdlniej pod

wzgledem budowy i wlasciwosci na widkna roslinne,
zwierzece i mineralne [18]. Biorac za podstawe kryte-

= 4- 6 warstw
| = 30- 150 warstw
1S

—_—
ing, = 0-6warstw |

Pojedynczne wiokno

Krystaliczna fibryla

Amorficzny obszar

Rys. 4. Schematyczna budowa pojedynczego widkna naturalnego
[19]
Fig. 4. Schematic structure of a single natural fibre [19]

rium dostepnosci, odnawialnosci i biodegradowalnosci
— gléwnych wyznacznikéw zréwnowazonego rozwoju
— tylko widkna roslinne i, pozyskiwane z drewna, wdk-
na czystej (regenerowanej) celulozy oraz maczka drzew-
na, moga znalez¢ szerokie zastosowanie w nowoczesnej
inzynierii materiatowej, zwlaszcza w dziedzinie kompo-
zytow biopolimerowych. Rys. 4 [19] przedstawia sche-
matyczng komoérkowa budowe widkien roslinnych, zto-
zonych z wiazki rownolegtych celulozowych mikrofib-
ryl, zespolonych ligning i hemiceluloza [20]. Sktad che-
miczny najczesciej wykorzystywanych witdkien podano
w tabeli 3 [21]. Monowldkno ma strukture wielowar-
stwowa, zbudowana z mikrofibryl ulozonych spiralnie
w stosunku do osi widkna, pod réznymi katami [19]
majacymi istotny wptyw na wlasciwosci mechaniczne
wldkna (rys. 5) [14, 18]. Dzieki dobrym wlasciwosciom
mechanicznym takie widkna naturalne, jak: len, konopie,
jutaisizal [14, 18, 22—27] moga konkurowad z wtdknem
szklanym (tabela 4, rys. 6), zwlaszcza pod wzgledem wy-
trzymato$ci wiasciwej i modutu sprezystosci wzdtuznej
(rys. 7) [10, 14]. Niektére widkna naturalne wykazuja
nawet wigksze wydluzenie przy zerwaniu niz widkna
szklane i weglowe (tabela 4).

“ E, 0, =168 kKN/mm’

E 6 0 c:lulozy

Z

. 40

Lq L}

20 2
Ecelulozy:74 kN/mm r
0
0 10 20 30 40 50 60

Kat nachylenia fibryl S,, °

Rys. 5. Zaleznos¢ modulu Younga od kata nachylenia fibryl celu-
lozy w komorce widkna naturalnego [19]

Fig. 5. Dependence of elastic modulus on spiral angle of cellulose
fibrils for a natural fibre cell [19]
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Rys. 6. Wartosci modulu Younga i wytrzymalosci na rozciaganie widkien naturalnych i szklanych [22—27]

Fig. 6. Young modulus and tensile strength values of natural and glass fibres [22—27]

Tabela 3. Sklad chemiczny widkien roslinnych [21]
Table 3. Chemical composition of plant fibres [21]

Juta Abaka Sizal
zawartos¢, %
Celuloza 39,4—78,0 56,0—80,0 47,0—80,0
Hemiceluloza 12,0—37,0 12,0—13,4 10,0—23,8
Lignina 8,0—26,0 6,0—14,0 6,0—14,0
Pektyna 02—-33 02—1,0 0,8—10,0
Ttuszcze i woski 0,5—3,5 0,5 0,3—2,0
fgf;;asrz‘?zea‘g‘;do' 11-158 11-18 12-16

Naturalne wtdkna wzmacniajace — abaki i regenero-
wanej celulozy (tabela 1i5) — stosowane w materiatach
kompozytowych dla przemystu motoryzacyjnego, nie

doréwnuja co prawda witéknom szklanym pod wzgle-
dem wytrzymatosci na rozciaganie, ale nie ustepuja im,
a wrecz przewyzszaja (zwlaszcza widkna celulozowe)
w kategorii wydtuzenia przy zerwaniu (rys. 6). Widkna
abaki i, o zblizonych wtasciwosciach, widkna Inu i juty
majg podobny jak widkno szklane potencjat absorpgji
energii, a w odniesieniu do masy wlasciwej (wtokno
szklane — 2,6 g/cm3, widkna abaki, Inu, juty — 1,5 g/cm3)
— nawet wigkszy. Istotng cecha widkien naturalnych jest
ponadto ich niewielka przewodnos¢ cieplna (0,29—
0,32 W/m - K), gwarantujaca ze kompozyty z ich udzia-
fem mogaq stanowic dobra bariere termiczna [18].

Tabela 4. Fizyczne i mechaniczne wlasciwosci widkien natu-
ralnych i wldkien szklanych [14, 18]

T able 4. Physical and mechanical properties of natural fibres
compared to glass fibre [14, 18]

Whasciwosci ‘S/\SSI;ES Juta Abaka Sizal
szklane = Dhugoéé, mm —  |15-120| — 15—30
abaka| =3 Srednica widkna
bambus- | | elementarnego, pm 10—20 15—35 10—30 8—20
o, Kokos1E Wytrzymatos¢ na 2400 |400—800| 980 | 600—700
£ bawelna{ rozciagganie, MPa
‘§ len- . ! Modut Younga, GPa 73 10—30 — 38
konopie o : = Modut wtasciwy,
.p i % GPa/g/cm3 . 2 7= N 29
jJutaq [ :
kenaf{ I Wydluzenie przy 3 18 _ 2.3
. i zerwaniu, % 4
sizal{ CC————4 D
. T " " " Chtonno$¢ wilgoci, % — 12 5—10 11
0 20 40 60 80

Modut wilasciwy, GPa/(g/cmS)

Rys. 7. Zakresy wartosci modulu wlasciwego widkien natural-
nych i wldkien szklanych [10]

Fig. 7. Ranges of specific modulus values for natural fibres and
glass fibres [10]

Nie ulega watpliwosci, ze zastagpienie w pewnych za-
stosowaniach wtokien szklanych wiéknami naturalnymi
moze przynies¢ szeroko rozumiang oszczedno$¢ energii.
Juz na etapie produkcji wtdkien szklanych naktady ener-
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Tabela 5. Charakterystyka wldkien regenerowanej celulozy i abaki [28]

Table 5. Characteristics of man-made cellulose and abaca fibres [28]

Widkna regenerowanej celulozy

Widkna abaki

Duza odpornosc termiczna
Dobra powtarzalna jakos¢
Potwierdzona stabilnos¢ wlasciwosci dtugoterminowych

Gesto$¢: ok. 1,5 kg/mS3, srednica widkien: ok. 12 um,
producent: Cordenka

Zastosowanie jako kord do opon

Duza dostepnos¢ (ilosci techniczne)

Potwierdzona stabilnos¢ wlasciwosci dtugoterminowych

Gesto$¢: ok. 1,5 kg/m3, srednica widkien: 150—260 um,
producent: Rieter Automotive (Manila Cordage)

Zastosowania techniczne (elementy pojazdéw Mercedesa klasy A)

getyczne sa niepordwnywalnie wieksze niz wydatkowa-
ne w procesie wytwarzania wiokien naturalnych. Pro-
dukty kompozytowe z udzialem omawianych widkien,
po spetnieniu podobnych funkcji uzytkowych sa podda-
wane utylizacji. Utylizacja energetyczna, czyli spalanie
materiatow, w przypadku kompozytéw wzmacnianych
widknami szklanymi jest problemem, ktéry nie znalazt
jeszcze zadowalajacego rozwigzania w skali technicznej.
Utylizacja wyroboéw zawierajacych widkna szklane
wymaga niewatpliwie znacznych nakltadow energii,
podczas gdy utylizacja kompozytow z udziatem widkien
naturalnych umozliwia nawet jej odzyskiwanie, dzigki
temu, Ze widkna te maja wartos$¢ opatowa.
,Biopotencjat” jaki zyskuje kompozyt polimerowy
wzmocniony widknami naturalnymi moze by¢ powigk-
szony w wyniku odpowiedniej modyfikacji osnowy poli-
merowej kompozytu za pomoca witasciwie dobranego
biokomponentu, a zmodyfikowany w taki sposob poli-
mer zyskuje umowne miano biopolimeru. Przyktadem
moze by¢ przebadana termomechanicznie zywica epo-
ksydowa, zmodyfikowana epoksydowanym olejem Inia-
nym i wzmocniona widéknami juty lub regenerowanej
celulozy [29, 30]. Biopolimerami sa tez, znane od dawna
(ok. 50 lat), poliamidy otrzymywane droga ekstrakgji z
oleju rycynowego, natomiast biokompozyty poliamido-
we wzmocnione widknami celulozowymi w przemysle
motoryzacyjnym zastepuja kompozyty z widknami

szklanymi, dotychczas uzywane do produkcji czesci i
elementdw narazonych na uderzenia. W ostatnich latach
intensywne prace badawczo-rozwojowe objely tez moz-
liwos¢ wykorzystania kompozytéw catkowicie biodegra-
dowalnych, takich jak polilaktydy (PLA) z widknami
naturalnymi [31], na bazie ktérych moze by¢ stworzona
nowa generacja biokompozytow do zastosowan tech-
nicznych.

MOZLIWOSCI DALSZEGO ROZWOJU
BIOKOMPOZYTOW DO ZASTOSOWAN W TECHNICE

Zréwnowazony rozwdj gospodarki jest uwarunko-
wany postepem w dziedzinie inzynierii materialowej,
koniecznoscia staje sie tez jak najszersze wykorzystywa-
nie nowych odnawialnych i biodegradowalnych surow-
cOw, umozliwiajace otrzymanie produktéw, w jak naj-
wiekszym stopniu odnawialnych, biodegradowalnych
i przewidzianych do recyklingu.

Maleje obszar wykorzystania kompozytéw polimero-
wych wzmacnianych witdéknami naturalnymi, na osno-
wie polipropylenu (PP), polietylenu (PE) lub poli(chlor-
ku winylu) (PVC), natomiast perspektywy stosowania
poliamidéw (PA) i polilaktydow (PLA) wzmacnianych
wldknami naturalnymi — zwtlaszcza regenerowanej ce-
lulozy — stale rosna. Publikacje naukowe z zakresu bio-
kompozytow PLA i PA [8, 32, 33] jak dotad ograniczaty
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si¢ na ogot do selektywnej charakterystyki jednego, wy-
branego biokompozytu i, bardzo ogélnie opisywaty real-
ne parametry przetwodrstwa, a takze wiasciwosci mecha-
niczne kompozytow, przetwarzanych na maszynach pro-
dukcyjnych w warunkach laboratoryjnych. Niewiele jest
doniesien literaturowych dotyczacych stabilnosci ter-
micznej widkien naturalnych, w tym tez rozpatrywanej
w zaleznosci od ich skltadu chemicznego. Wiadomo, ze
dotychczas stosowane termoplasty wzmocnione widkna-
mi naturalnymi, moga by¢ przetwarzane tylko w temp.
ponizej 200 °C, od tej temperatury bowiem nastepuje
dos¢ szybka destrukcja wtdkien, pogorszenie ich wtasci-
wosci mechanicznych oraz emisja gazéw o przykrym
zapachu.

Stosujac jednak odpowiednio zmodyfikowane glowi-
ce wyttaczarki mozna skroci¢ czas przesycania rowingu
z wldkien celulozowych, tak aby nie nastepowata ich des-
trukcja, co umozliwia przetwarzanie réznych poliami-
dow w temperaturze z zakresu do 240 °C.

Biokompozyty PLA

Sposrod biodegradowalnych polimerdw najbardziej
znany i szeroko badany jest obecnie PLA, pomimo nie-
wysokiej temperatury zeszklenia i nieduzej udarnosci.
Czesto stosowany jest biopolimer ogodlnego przeznacze-
nia — PLA 3051D, produkowany przez amerykanska fir-
me Nature Works LLC. Jego podstawowe wtasciwosci
uzytkowe zestawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Podstawowe wlasciwosci uzytkowe PLA 3051D [34]
Table 6. Basicapplication properties of PLA 3051D [34]

Wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR), g/10 min 13
Gestosé, g/em’ 1,25
Udziat D-laktydu, % 3,7—4,6
Udziat resztkowego monomeru, % 0,30 (maks.)
Wytrzymatosc na rozcigganie, MPa 48
Modut na zginanie, MPa 3800
1401 ——PLA3051D
120 1 ——PLA Cell 20
——PLA GF 20
o 100
En 80+
]
8 604
=
g 40
z
20+
0+ r . . : .
0 2 4 6 8 10

Wydluzenie przy zerwaniu, %

Naprezenie, MPa

1) Szpule widkna z suszarka

2) Glowica

3) Wyttaczarka dwuslimakowa
4) Odciag

5) Granulator (15 mm)

6) Suszarka

7) Wyttaczarka jednoslimakowa
8) Granulator (3 mm)

Rys. 8. Dwuetapowy proces formowania wtryskowego granulatu
kompozytu wzmocnionego wléknem naturalnym [8]

Fig. 8. Manufacturing of composite granulate reinforced with
natural fibres in two-stage injection moulding process [8]

Rys. 8 przedstawia schemat wytwarzania granulatéw
biokompozytéw na bazie ww. PLA, w dwuetapowym
procesie formowania wtryskowego [8]. Na I etapie z sze-
regu pasm rowingu, doprowadzanych do specjalnej gto-
wicy wytlaczarki, formowano rodzaj kabla, ktory cieto
nastepnie na granulat. Na drugim etapie nastepowata
homegenizacja wtokien w polimerowej matrycy PLA.
Kontynuujac badania opracowano unikatowa glowice
wytlaczarki [35], umozliwiajaca catkowite przesycenie
rowingu matryca polimerowa, co pozwolito z kolei na
wytworzenie na jednym etapie jednorodnego granulatu
o lepszych wlasciwosciach wytrzymatosciowych. Kazdy
etap wytwarzania biokompozytu zakonczano osusza-
niem w temp. 110 °C przez 16 h, aby wilgotnos¢ materia-
tu wynosita mniej niz 0,1 %.

140 4

——PP 575P
1201 ——PLA Cell 20
—— PLA GF 20
100 1
80 A
60 1
40 4
201 2
0~ T ; : ;
0 2 4 6 8 380 400

Wydtuzenie przy zerwaniu, %

Rys. 9. Charakterystyki wytrzymato$ciowe kompozytow PLA i PP, wzmocnionych widknami regenerowanej celulozy (Cell) lub szkla-

nymi (GF) [28]

Fig. 9. Tension characteristics of PLA and PP composites reinforced with man-made cellulose fibres (Cell) or glass fibres (GF) [28]
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Wzmocnienie biopolimeru PLA widknami regenero-
wanej celulozy wyraznie poprawia wilasciwosci termo-
mechaniczne i zwigksza odporno$é na kruche pekanie
biokompozytu. Wptyw roznych widkien na wiasciwosci
biokompozytéw PLA i, dla poréwnania, biokompozy-
tow PP przedstawiono na rys. 9 Wyraznie lepsze wydtu-
Zenie przy zerwaniu wykazuja kompozyty z udziatem
widkien celulozowych niz widkien szklanych [36—38].

Szersze zastosowanie w technice biokompozytéw
PLA jest jednak uzaleznione od mozliwosci uzyskania
materiatow o lepszych wlasciwosci uzytkowych niz wy-
kazuja np. biokompozyty PP/wiékno naturalne. Korzyst-
ne jest, ze przetwdrstwo biokompozytéw PLA moze by¢
realizowane za pomoca maszyn typu przemystowego,
analogicznych do maszyn uzywanych w przetworstwie
biokompozytéow PP.

PLA wykazuje podatnos¢ na biodegradacje. Poddaje
si¢ jej produkty po okresie uzytkowania, najpierw na
drodze hydrolizy, w wyniku ktérej redukuje sie ciezar
czasteczkowy materiatu, nastepnie — oddziatywania
enzymow i mikroorganizmoéw [39]. Produkty wykonane
z biopolimeru PLA mozna tez degradowa¢, przechowu-
jac je przez 11 miesiecy w komposcie [40]. Kinetyka pro-
cesu degradacji materiatu biopolimerowego zalezy od
wielu czynnikéw, takich jak: cigzar czasteczkowy, sto-
pien krystalicznosci, charakter i porowatos$¢ struktury,
a takze rozmiar i ksztalt produktu oraz temperatura
i warto$¢ pH otoczenia, a takze obecnos¢ enzymodw [41].

Biokompozyty PA

Biokompozyty PA, podobnie jak biokompozyty PLA,
wytwarzano w postaci granulatow, w dwuetapowym
procesie technologicznym (rys. 8).

Badania poréwnawcze dwdch réznych poliamidow z
65- lub 100-proc. udziatlem surowcow naturalnych (dzie-
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Rys. 10. Udarnos¢ z karbem probek kompozytow PA 6.10 i PA
10.10 wzmocnionych wldéknami regenerowanej celulozy (RC),
naturalnymi (NF) i szklanymi (GF) [8]

Fig. 10. Notched impact strength of PA 6.10 and PA 10.10 compo-
sites reinforced with man-made cellulose fibres (RC), natural fib-
res (NF) and glass fibres (GF) [8]
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Rys. 11. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie kompozytéw PA w zalez-
nosci od udzialu wiékien naturalnych [28]

Fig. 11. Tensile strength of PA composites vs. natural fibre content
[28]

ki uzyciu oleju rycynowego) — poliamidu 6.10 (Vestamid
Terra HS) i poliamidu 10.10 (Vestamid Terra DS) z firmy
Evonik, wzmocnionych wtéknami szklanymi (o gestosci
ok. 2,6 g/cm®) lub naturalnymi wtdknami, abaki badz re-
generowanej celulozy (typu 700 Super 3 z firmy Corden-
ka o gestosci ok. 1,5 g/cm?), w iloci 151 30 % mas. wska-
zuja, ze takie biokompozyty, zwlaszcza wzmocnione
wldknami regenerowanej celulozy, wyro6zniaja si¢ wyso-
ka odpornoscia na uderzenie (rys. 10) [8]; prowadzone sa
juz proby zastosowania ich jako materiatu na czesci i ele-
menty samochodowe. Efektywnos¢ wzmocnienia biopo-
limeru PA, uzyskana dzigki udziatlowi widkien natural-
nych, ilustruje rys. 11, wskazujacy na mozliwos$¢ ponad
dwukrotnego zwiekszenia wytrzymalosci na rozciaganie
kompozytu z zawartoscig 30 % mas. widkien natural-
nych. Dodatek wldkien regenerowanej celulozy do poli-
merowej osnowy, np. PP lub PLA réwniez korzystnie
wplywa na udarno$¢ kompozytow [21]. W przypadku
poliamidu PA 10.10 wzmocnionego udziatem 30 % wto-
kien celulozowych, odpornos$¢ na uderzenie wzrasta blis-
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Rys. 12. Gestos¢ kompozytow PA 6.10 i PA 10.10 wzmocnionych
wloknami regenerowanej celulozy (RC), naturalnymi (NF) i
szklanymi (GF) [8]

Fig. 12. Density of PA 6.10 and PA 10.10 composites reinforced
with man-made cellulose fibres (RC), natural fibres (NF) and
glass fibres (GF) [8]
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ko 2,5-krotnie, do ponad 10 kJ/m? — wartosci osigganej
z zastosowaniem takiej samej ilosci widkien szklanych; w
przypadku poliamidu PA 6.10 z udziatem 15 % witdkien
celulozowych takze uzyskano istotne zwigkszenie od-
pornosci na uderzenie kompozytu (rys. 10).

Wtasciwosci mechaniczne biokompozytow PA
z udziatem 151 30 % mas. widkien naturalnych, celulozo-
wych lub szklanych (por. rys. 10.) mozna takze odnies$¢
do ich gestosci (rys. 12), mieszczacej sie w granicach
1,0—1,3 g/cm®, i stwierdzi¢ korzy$¢ wynikajaca z zasto-
sowania wiokien lzejszych niz widkna szklane. Réznica
gestosci kompozytéow z udziatem réznego rodzaju wio-
kien ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci tych widkien,
siegajac 12 % w przypadku poliamidu PA 6.10 z udziatem
30 % widkien celulozowych (rys. 12) [8]. Istotnym czyn-
nikiem decydujacym o wiasciwosciach mechanicznych
biokompozytu jest udziat objetosciowy wiodkien, tym
bardziej, ze gestosci poszczegdlnych rodzajow wiokien
znacznie sie od siebie réznig (tabela 7).

Tabela 7. Udzialy masowe i objetosciowe wldkien szklanych
i naturalnych w kompozytach z PA 6.10 [8]

Table 7. Glass and natural fibres weight and volume contents
in PA 6.10 composite [8]

Udziat masowy Udziat objeto$ciowy, %

widkien, %

wiodkien szklanych | wtdkien naturalnych
11,62

24,20

15 7,06
30 15,58

Na podstawie rys. 13, obrazujacego wplyw zawartosci
widkien na znormalizowana gestos¢, a wiec i cigzar kom-
pozytéw PP, PA i PLA, mozna stwierdzi¢, ze biokompo-
zyty z wldknem naturalnym sa o 20—30 % lZzejsze niz ich
odpowiedniki, wzmocnione widknem szklanym [28].

a)

130
&
e 125 7 —a-pane  -0-pLacF e (é
N s,
< —e— PP NF == PP GF
g 120 T e
z —A—PAB.10 NF == PA6.10 GF ==
S s - g
N . - d o
s 115 4 Le * M
: .
ot
& 110 7
Q
E g
& 105 o S
O ¥
g
100 - M

20 30

Zawarto$¢ wiokien, %

(el
—_
(e}

Rys. 13. Wplyw zawartosci wiokien na znormalizowana gestos¢
kompozytéw PLA, PP i PA wzmocnionych widknami naturalny-
mi (NF) i szklanymi (GF) [28]

Fig. 13. Influence of fibre content on normalized density for PLA,
PP and PA composites reinforced with natural fibres (NF) and
glass fibres (GF) [28]

W konkretnych zastosowaniach biokompozytéw,
zwlaszcza w przemysle samochodowym, oprocz lekkos-
ci liczy sie ich odpornos¢ na uderzenie i zdolnos¢ do
pochtaniania energii. Uzycie w charakterze wzmocnienia
wldkien z regenerowanej celulozy o srednicy kilkunastu
mikrometréw, umozliwia istotne zwigkszenie odpornos-
ci na uderzenie kompozytéw na osnowie PP, PLA, PA.

Tak duza absorpcje energii podczas pekania kompo-
zytow z udziatem widkien celulozowych mozna wyjas-
nic tym, ze w przeciwienstwie do kruchego pekania wto-
kien szklanych, widkna regenerowanej celulozy przed
zerwaniem ulegaja w znacznym stopniu wycigganiu
z matrycy polimerowej (rys. 14). Procesowi temu towa-

Rys. 14. Widoki przelomoéw biokompozytu PA 6.10 z udzialem 30 % mas. widkien: a) regenerowanej celulozy, b) szklanych [8]
Fig. 14. Views of fracture for PA 6.10 composite reinforced with 30 wt %: a) man-made cellulose fibres, b) glass fibres [8]
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rzyszy wystepowanie znacznych sil tarcia na granicy
widkno celulozowe—matryca polimerowa, bedace nas-
tepstwem bardzo duzej sumarycznej powierzchni tarcia,
wynikajacej z nieduzej srednicy wtokien. Wykazano, ze
optymalizujac sity adhezyjne na granicy widkno orga-
niczne (takze syntetyczne)/matryca polimerowa (niezbyt
silne zwigzanie widkna z matrycg polimerowa), mozna
uzyskac¢ podobne efekty. Zastosowanie natomiast natu-
ralnych widkien roslinnych, na ogét nie pozwala na uzys-
kanie podobnych efektow absorpgji energii przez kom-
pozyt. Wykorzystywane widkna naturalne nigdy nie ule-
gaja rozwloknieniu do pojedynczych widkien. Zazwy-
czaj jest to wigzka wtokien, czesto o srednicy kilkudzie-
sieciu lub nawet kilkuset mikrometréw. Mechanika peka-
nia takiego typu kompozytow jest odmienna, co skutkuje
znacznie mniejsza ich udarnoscia niz w przypadku kom-
pozytéw z udzialem wldkien z regenerowanej celulozy.

PODSUMOWANIE

Nadal wyraznie ros$nie zainteresowanie mozliwoscia
wykorzystania witdkien naturalnych w charakterze
wzmocnienia w kompozytach polimerowych. Biokom-
pozyty z udzialem witodkien naturalnych moga by¢ prze-
twarzane odpowiednio dostosowanymi metodami kla-
sycznymi. Szeroka gama mozliwosci réznych modyfika-
¢ji wlasciwosci termomechanicznych takich kompozy-
tow, czyni je atrakcyjnymi materiatami dla producentéw
w wielu gateziach przemystu. Dodatkowymi atutami sa
korzystne koszty wytwarzania, proekologiczne zrédio
surowcow, a takze — w odréznieniu do kompozytdéw
z udziatem wiodkien szklanych lub weglowych — mozli-
wos¢ utylizacji energetycznej. Tym samym, biokompozy-
ty sa predestynowane do szerszego ich stosowania,
zwlaszcza w krajach Unii Europejskiej, gdzie nacisk na
ochrone srodowiska, okreslony przepisami prawa, jak
rowniez oczekiwania spoteczenstwa wciaz rosna.

Problemy zwigzane z wytwarzaniem i wykorzysta-
niem biokompozytéw nadal s rozwigzywane. Umiejet-
ne wykorzystanie surowcéw ze zrodet naturalnych po-
zwoli na uzyskanie kompozytéw o powtarzalnych wtas-
ciwosciach, do zastosowan technicznych (np. kompozyty
z udzialem witdkien abaki uzyte w przemysle samocho-
dowym). Optymalizacja proceséow przetwoérczych i do-
datek wtasciwych komponentéw umozliwi tez wyko-
rzystanie wyroboéw biokompozytowych w réznych gate-
ziach gospodarki. Nowe perspektywy zastosowan kom-
pozytow z udziatem widkien naturalnych pojawiaja sie
dzigki stale zwigkszanej trwatosci, stabilnosci wymiaro-
wej, odpornosci na wilgoc i ognioodpornosci wytwarza-
nych materiatow.
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