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Zastosowanie lisci drzew jako wzmocnienia w kompozytach

na osnowie recyklatu PE-HD

Streszczenie — Wytworzono kompozyty na osnowie polietylenu duzej gestosci pozyskanego z se-
lektywnej zbidrki odpaddw opakowaniowych, napetnionej r6zng zawartoscia zmielonej do posta-
ci maczki mieszanki liSci drzew lipy, orzecha, klonu i widni. Otrzymane kompozyty NFC poddano
analizie, okreslono ich cechy fizyczne, mechaniczne, palne oraz odpornos¢ na dziatanie czynni-
kow $rodowiskowych. Badane materialy kompozytowe charakteryzuja sie¢ mata gestoscia, nie-
wielka zawarto$cia wody oraz mata zdolnoscia do absorbowania wilgoci. Wprowadzenie do osno-
wy PE-HD maczki lisci poprawia jej twardos¢ i sztywnos¢, a ilos¢ napelniacza do 40 % obj. powo-
duje wzrost wytrzymatosci na rozcigganie kompozytéw. Wtasciwosci cieplne pozwalaja na ich
bezpieczne uzytkowanie w temperaturze otoczenia zaréwno wewnatrz, jak i na zewnatrz bu-
dynku.

Stowa kluczowe: kompozyty polimer-wiékno naturalne, odpady opakowaniowe, maczka lisci.

THE USE OF TREE LEAVES AS REINFORCEMENT IN COMPOSITES WITH RECYCLED PE-HD
MATRIX

Summary — The composites based on high density polyethylene gained from selective collection
of packaging waste, filled with various amounts of milled leaf flour of different trees (lime-tree,
nut-tree, maple and sour cherry), were produced. The obtained natural fibre composites (NFC)
were analyzed for their physical, mechanical and flammability properties as well as the resistance
to environmental factors. They are characterized by a low density (Fig. 3), relatively small water
content (Fig. 4) and low moisture absorptivity (Fig. 10). The introduction of leaf flour into the
PE-HD matrix increases the hardness (Fig. 6) and stiffness (Fig. 7) as well as it improves the tensile
strength up to 40 vol. %. filler content (Fig. 8). The thermal properties of the composites allow for

their safe use in ambient temperatures both inside and outside buildings (Fig. 11).
Keywords: polymer-natural fibre composite, packaging waste, leaf flour.

KOMPOZYTY POLIMER-NAPEELNIACZ NATURALNY

Potaczenie tworzyw polimerowych z materiatami na-
turalnymi po raz pierwszy wykorzystano ponad 100 lat
temu do budowy zbiornikéw na paliwo i siedzen 6w-
czesnych samolotow. Obecnie fizyczna modyfikacja poli-
merdw wioknami naturalnymi budzi rosnace zaintereso-
wanie producentéw w branzach, takich jak: budowlana,
samochodowa, lotnicza, elektromaszynowa oraz uzytko-
wa. Dzieki korzystnym cechom fizycznym i mechanicz-
nym, tj.: matej gestosci, znacznej sztywnosci a takze za-
dowalajacej wytrzymatosci, materialy naturalne moga
by¢ dodawane do kompozytdw nie tylko jako napetniacz
wplywajacy korzystnie na cene, ale przede wszystkim
moga petnic¢ role wzmocnienia. Zestawienie pozadanych
wlasciwosci z dostepnoscia i przystepna ceng sprawia, iz
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kompozyty polimer-wtokno naturalne (NFC) moga z po-
wodzeniem konkurowac¢ z tradycyjnymi materiatami
oraz innymi kompozytami. Interesujace wiasciwosci,
w polaczeniu z aspektami zdrowotnymi i srodowisko-
wymi zwigzanymi z zastosowaniem NFC, stanowia moc-
ne argumenty przemawiajace za tym by wprowadzac je
w miejsce powszechnie uzywanych dotychczas widkien
syntetycznych. Szacuje sig, iz w niedalekiej przysztosci
materiaty napetniane wiéknami naturalnymi zastapia od
20 do 30 % obecnych na rynku kompozytéw poli-
mer-wtokno szklane [1—7].

Wiodkna wykorzystywane jako napetniacz kompozy-
tow NFC (Natural Fiber Composites) moga by¢ uzyskiwa-
ne z todyg, lisci, owocdw lub wszystkich trzech elemen-
tow, a takze z czesci zdrewniatych, nasion i tupin owo-
cow. Wsrdd roslin, z ktorych sa otrzymywane wymienic
nalezy: bawelng, jute, agawe sizalowa, ketmie konopio-
wata (kenaf), bambus, bananowiec, ryz, cukrowiec lekar-
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ski (trzcina cukrowa), palme kokosowa, ananas i
szczmiel biaty (ramia) [8, 9]. Europejscy naukowcy w
charakterze napetniaczy termoplastow wykorzystuja
rowniez drobno zmielony owies lub stome [10, 11]. Dzie-
ki temu, ze stosowane surowce roslinne wystepuja po-
wszechnie w danym regionie $wiata, nie podlegaja one
wahaniom cen, bedacych nastepstwem zmian politycz-
nych, badz gospodarczych, jak ma to miejsce w przypad-
ku drewna.

Biorac pod uwage dwa podstawowe kryteria doboru
napetniacza — dostepnos¢ oraz cene — zasadne wydaje
sie¢ wykorzystanie biomasy, bezuzytecznej w postaci
opadtych lisci. Zgodnie z wiedzg autorow, uzycie jako
napetniacza NFC drobno zmielonych lisci drzew, takich

Tabela 1. Charakterystyka stosowanych napelniaczy
Table 1. Characteristics of the fillers

Wsrdd potencjalnych odbiorcéow otrzymanych kompo-
zytow nalezy wymieni¢ przemyst budowlany i branze
meblarska.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Biata folia opakowaniowa, przezroczysta, wykona-
na z polietylenu duzej gestosci firmy MARINK, stano-
wigca substytut odpadowych materiatéw opakowanio-
wych.

— Opadte liscie lipy (Tilia species), orzecha (Juglans
species), klonu (Acer species) i wisni (Cerasus Miller species),

Frakcja, %
Rodzaj/oznaczenie Gestos¢ nasypowa, g/cm?
>430 um >300 um >200 um >160 um <160 um
Liscie lipy/LL 0,3934 24 14 21 18 23
Liscie orzecha/LO 0,5004 15 10 21 15 40
Liscie klonu/LK 0,3281 23 12 18 13 34
Liscie wisni/LW 0,4523 7 8 12 22 52

jak: lipa, orzech, wisnia lub klon, nie zostato dotychczas
zaprezentowane w literaturze. Nieliczne zagraniczne
publikacje podaja przyktady kompozytéw napetnianych
widknami pozyskanymi z lisci ananasa i brzoskwini
[8, 12] lub maczka lisci jednego z gatunkow trawy [13].

LiScie zrzucane kazdego roku przez drzewa wystepu-
jace na terenach zielonych stanowia istotny problem w
aglomeracjach miejskich i sa zrodtem dodatkowych
kosztéw ponoszonych przez samorzady w zwigzku z ich
zbidrka, wywozem i utylizacja. Na przyktad, coroku z te-
renu Krakowa wywozi si¢ 900 ton lisci [14], ze Szczecina
za$, gdzie powierzchnia terendw zielonych wynosi ok.
1500 ha, az 10 272 ton [15]. Kwota naliczana z tytutu ww.
ustug jest trudna do oszacowania, w przypadku duzych
aglomeracji miejskich osiaga poziom kilkuset tysiecy zto-
tych rocznie [14]. Preferowanym sposobem utylizowania
tego typu odpaddw jest ich kompostowanie lub, niestety,
w razie braku kompostowni w poblizu miasta, wywoze-
nie na sktadowiska.

Niniejsza praca ma na celu ocene mozliwosci fizycz-
nej modyfikacji polimeréw w wyniku napelnienia macz-
ka z lisci drzew, pozwalajaca na uzyskanie materiatu o
korzystnych cechach uzytkowych. Osnowe kompozytow
stanowit polietylen pozyskiwany na drodze selektywnej
zbiérki odpadow opakowaniowych, napelnieniem za$
byly liScie zmielone do postaci maczki. Dodatkowym za-
gadnieniem byt dobor sktadu mieszanek, majacy na celu
wytworzenie kompozytu o zatozonych witasciwosciach
fizyko-mechanicznych oraz palnych, do aplikacji bu-
dowlanych wewnatrz oraz na zewnatrz budynkdw.

zebrane w okresie jesiennym z terenu parkow, ogrodéw
oraz prywatnych dziatek. Przygotowanie napetniacza
obejmowalo proces suszenia za pomoca suszarek labora-
toryjnych w temp. 50 + 3 °C w ciagu 2—4 dni oraz proces
mielenia przy uzyciu mtynka KSW3306 firmy CLATRO-
NIC. Charakterystyke napelniaczy przedstawia tabela 1.

Przygotowanie probek do badan

Sporzadzono kompozyty polietylenu duzej gestosci
zawierajace 20 %, 40 % lub 60 % obj. mieszanek z przewa-
zajacq iloscig lisci lipy badz orzecha oraz kompozyty z
udziatem 40 % obj. mieszanek z przewaga lisci klonu lub
wisni. Okreslenie stosunku objetosciowego komponen-
tow, przeliczonego nastepnie na udzial masowy, bylo
warunkowane ograniczeniami zwiazanymi z objetoscia
komory mieszalnika. Udzial masowy skladnikow kom-
pozytéw obliczono na podstawie gestosci nasypowych
napetniaczy i gestosci polietylenu. Sktady otrzymanych
kompozytow zestawiono w tabeli 2.

Proces przygotowania prébki przebiegal dwuetapo-
wo, z uwzglednieniem mieszania i formowania materia-
16w. Sktadniki kompozytéw wprowadzano do mieszarki
Farrel Bridge firmy David Bridge and Co. Uzyskane mie-
szanki walcowano na walcarce typu LWII firmy Veb Erste
Maschinenfabrik, w temp. 120 °C, w celu ich ujednorod-
nienia. Otrzymany produkt (rys. 1) rozdrabniano za po-
moca mlyna przemystowego, a powstate granulaty uzyto
nastepnie w procesie wtryskiwania. Do wytworzenia
probek wiosetkowych typu 1A o diugosci 150 mm, gru-
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Rys. 1. Zdjecia mieszanek po procesie walcowania: a) LL 21, b) LW 23 ic) LK 18
Fig. 1. Pictures of the blends after the rolling process: a) LL 21, b) LW 23 and c) LK 18
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Rys. 2. Prébka wykonana z kompozytu LL 21
Fig. 2. A sample made of composite LL 21

bosci 4 mm i szerokos$ci 10 mm (rys. 2), zgodnie z norma
EN ISO 527-2, zastosowano forme¢ dwugniazdowa za-
montowang we wtryskarce BOY 22A firmy DR BOY. War-
tosci temperatury stref cylindra (od dyszy) miescily sie
w przedziale 185—155 °C, ciSnienie wtryskiwania wyno-
sito 800—1050 (10° Pa), ci$nienie docisku 600—800
(10° Pa), temperatura cieczy chtodzacej 30 —60 °C.

Tabela 2. Sklady wytworzonych kompozytow
Table 2. Compositions of the prepared composites

Oznaczenie Rodzaj Zawarto$¢ napelniacza

probki napelniacza % obj. % mas.
PE — — —
LL9 liscie lipy 20 9
LL21 liscie lipy 40 21
LL 37 licie lipy 60 37
LO11 liScie orzecha 20 11
LO25 liScie orzecha 40 25
LO 43 liScie orzecha 60 43
LK 18 liscie klonu 40 18
LW 23 liscie wisni 40 23

Metodyka badan

Wytworzone materiaty poddano badaniom pozwala-
jacym na okreslenie ich cech fizycznych, mechanicznych,
palnych oraz odpornosci na dziatanie czynnikéw srodo-
wiskowych. Aktualnie nie istnieje metodyka dotyczaca
kompozytéw wykonanych z termoplastow i biomasy,

dlatego dobierajac rodzaje badan skorzystano z opraco-
wanego europejskiego aktu prawnego ,Wood — poly-
mer composites (WPC) — Test methods for characterisa-
tion of WPC materials and products” opisujacego analize
materialow WPC, ktoérych wiasciwosci i sposob otrzymy-
wania jest zblizony do wilasciwosci i techniki przygoto-
wania kompozytéw NFC.

— Gestos¢ kompozytow zgodnie z norma PN-EN ISO
1183-1 ustalano wykorzystujac wage RADWAG 180/W,
wyposazong w zestaw do oznaczania gestosci ciat sta-
lych.

— Zawartos¢ wilgoci wg ISO 16979:2003 okreslano na
podstawie réznicy masy probki poddanej procesowi
suszenia przez kilka kolejnych dni w temp. 103 °C, az do
ustalenia si¢ stalej masy.

— Udarnos¢ wyznaczano metoda Charpy’ego za
pomoca miota udarowego RESIL 5,5 zgodnie z norma
PN-EN ISO 179-1. Badania przeprowadzono na prob-
kach z karbem, o wymiarach 80 x 10 x 4 mm, zastosowano
uderzenie krawedziowe przy rozstawie podpdr wyno-
szacym 62 mm.

— Wiasciwosdci mechaniczne przy statycznym roz-
cigganiu badano przy uzyciu urzadzenia Zwick Z005.
Pomiary wykonywano wykorzystujac ekstensometr; za-
fozona dlugos¢ odcinka pomiarowego wynosita 50 mm,
predkos¢ rozciggania 10 mm/min. Pomiary sity oraz od-
powiadajace im wartosci zwiekszajacego sie odcinka po-
miarowego rejestrowano automatycznie w programie
TestXpertll, umozliwiajacym wygenerowanie krzywej
naprezenie/wydtuzenie i ustalenie wartosci odksztatcen
oraz naprezen. Sposob postepowania, dobor warunkow
i parametréow badania przyjeto na podstawie norm
PN-EN ISO 527-1:1998 i PN-EN ISO 527-2:1998.

— Wiasciwosci wytrzymatosciowe w trakcie zginania
okreslano stosujac urzadzenie TA-Instruments-DMA
Q800. Do badan prowadzonych w temp. -60—120 °C
uzyto probek o wymiarach ok. 60 x 12 x 3 mm, mocowa-
nych uchwytem mocujacym typu dual cantilever, czesto-
tliwos¢ zginania wynosita 1 Hz. Wyniki mialy postac wy-
generowanych w programie TA Universal Analysis 2000
wykreséw logarytmicznych.

— Odpornos¢ na wgniecenie metoda Brinella wg
PN-EN 1534:2002 oznaczano za pomoca twardosciomie-
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rza Vickers-Brinell firmy VEB Werkzeugmaschi-
nen-Kombinat , Fritz-Marx Stadt”. Ze wzgledu na ksztatt
probek, wgniecenia wykonywano w odlegtosci co naj-
mniej 10 mm od krawedzi probki i od kolejnych wgnie-
cen. Obcigzenie o wartosci nominalnej 2 884 N osiggano
po uptywie zaledwie 3 s, w przypadku kazdego rodzaju
materiatu wykonano 10—20 pomiarow.

— Specznienie na dtugosci, szerokosci i grubosci oraz
absorpcje wody wg PN-EN 317:1999 oceniano na podsta-
wie réznicy wymiardw oraz masy probek kompozytow
przechowywanych w cieczy o temperaturze pokojowej
w ciggu okreslonego czasu. Zmiany rejestrowano po
uptywie 1, 2,4, 7,171 28 dni.

— Analize termograwimetryczng wykonano za po-
moca urzadzenia TGA Q500 firmy TA Instruments. Za-
stosowano szybkos¢ przeptywu azotu 30 cm®/min w ko-
morze i 70 cm’/min w piecu, prébki ogrzewano do temp.
600 °C z szybkoscia 10 °C/min. Podczas badania w atmo-
sferze tlenowej warunki pracy urzadzenia byly identycz-
ne. Analize wynikéw przeprowadzono wykorzystujac
program Universal Analysis w wersji 4.1D.

— Zapalnos$¢ metoda wskaznika tlenowego zgodnie
z PN-EN ISO 4589-2:2006 przeprowadzono w Szkole
Gléwnej Stuzby Pozarniczej. Z kazdego rodzaju wytwo-
rzonych kompozytéw wybrano po 15 wiosetek, z ktorych
wycieto ksztattki o wymiarach ok. 150 x 10 x 4 mm (typ I).
Oznaczenia dokonano przy uzyciu aparatu do pomiaru
palnosci firmy FIRE, stosujac sposob postepowania A
(zapalenie wierzchotkowe). Obserwacje zasiegu spalania
przyjeto jako kryterium oceny wskaznika tlenowego.

— Ciepto spalania wytworzonych kompozytéw ozna-
czano metoda tyglowa wg PN-EN ISO 1716:2002 w Szko-
le Gtéwnej Stuzby Pozarniczej. Badanie wykonane przy
uzyciu bomby kalorymetrycznej polegato na catkowitym
spaleniu probki w atmosferze tlenu pod cisnieniem i po-
miarze przyrostu temperatury wody w naczyniu kalory-
metrycznym.

— Obserwacje mikroskopowe (SEM) prowadzono za
pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego TM
3000. Wykonano obrazy mikrostruktury przekrojow
kompozytéw napylonych ztotem z palladem stosujac
dwustukrotne powigkszenie i napigcie przyspieszajace
rowne 15 kV.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Ze wzgledu na brak danych literaturowych doty-
czacych kompozytéow wykonanych z PE-HD i maczki lis-
ci wspomnianych gatunkéw drzew, uzyskane w wyniku
przeprowadzonych badan dane poréwnano z wartoscia-
mi charakterystycznymi dla kompozytéw PE-maczka
drzewna.

Wiasciwosci fizyczne

Gesto$¢ wytworzonych kompozytéw wynosita
0,97—1,04 g/cm? (rys. 3), byta zatem wigksza od gestoéci
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Rys. 3. Zaleznosé gestosci wytworzonych kompozytéw od ro-
dzaju i zawartosci napetniacza
Fig. 3. Dependence of the density of the prepared composites on
the amount and kind of filler
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Rys. 4. Zalezno$¢ zawartosci wilgoci w wytworzonych kompo-
zytach od rodzaju i udziatu napetniacza
Fig. 4. Dependence of the moisture content of the prepared com-
posites on the amount and kind of filler

osnowy (PE-HD) jedynie 0 3—10 %, co pozwala je zakwa-
lifikowac¢ do materiatéow lekkich. Na tej podstawie moz-
na przypuszczaé, iz gestos¢ kompozytoéw polietylen-lis-
cie, pozyskanych z réznych gatunkéw drzew wystepu-
jacych powszechnie na terenie Europy, bedzie zblizona
do uzyskanych wartosci. Wytworzone NFC sg podobne
pod wzgledem gestosci do kompozytow na osnowie z re-
cyklatu polietylenu duzej gestosci napetnianych maczka
drzewna [16, 17].

Otrzymane kompozyty zawieraja wode, pomimo su-
szenia surowca roslinnego przed wprowadzeniem go do
polimerowej osnowy (rys. 4). Zawartos¢ wilgoci w bada-
nych kompozytach, podobnie jak w przypadku gestosci,
rosnie liniowo wraz ze wzrostem udzialu napetniacza,
osiagajac maksymalne wartosci <1,8 %.

Wprowadzenie do osnowy pewnej ilosci wody wraz
z napelniaczem naturalnym jest nieuniknione i wynika
z budowy widkien celulozowych. W zaleznosci od po-
chodzenia oraz warunkow przechowywania widkna ros-
linne moga zawiera¢ 2—12 % wody [18]. Klyosov [18]
wykazat, Ze ilos¢ wilgoci zawartej w kompozytach poli-



650

POLIMERY 2012, 57, nr 9

mer-drewno w duzym stopniu zalezy od gestosci, im bo-
wiem mniejsza gesto$¢ (wigksza porowatosc) materiatu,
tym wigksza zawarto$¢ wilgoci. llos¢ wody w kompozy-
tach jest takze Scisle zwigzana ze zdolnoscig materiatu do
absorbowania wody, kompozyty wykazujace duza za-
warto$¢ wilgoci chtong wigksze ilosci wody, co negatyw-
nie wptywa na ich wlasciwosci mechaniczne i trwatos¢
[18].

Wilasciwosci mechaniczne

Dodanie do polietylenu maczki lisci wptywa nieko-
rzystnie na udarnos¢ otrzymanych kompozytoéw, wpro-
wadzenie zaledwie ok. 10 % mas. napetniacza powoduje
spadek wartosci udarnosci o potowe (rys. 5). Kompozyty
z najwieksza zawarto$cig maczki lisci wykazujq udar-
nos¢ mniejsza o ok. 65 % od udarnosci materiatu osnowy.

Twardos¢ wytworzonych NFC rosnie wraz ze wzros-
tem udzialu w kompozycie maczki lisci (rys. 6). W przy-
padku tworzywa napelnionego 37 % mas. lisci lipy twar-
dos¢ wzrosta o 38 %, natomiast w przypadku kompozytu
z 43 % mas. lisci orzecha — o0 30 %.
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Rys. 5. Zalezno$¢ udarnosci wytworzonych kompozytéw od
rodzaju i udziatu napetniacza
Fig. 5. Dependence of the impact strength of the prepared com-
posites on the amount and kind of filler
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Rys. 6. Zalezno$¢ twardosci wytworzonych kompozytow od
rodzaju i zawartosci napetniacza

Fig. 6. Dependence of the hardness of the prepared composites
on the amount and kind of filler

Napetnienie polietylenowej osnowy maczka z lisci
znacznie zwigksza sztywno$¢ wytworzonych kompozy-
tow (rys. 7), w przypadku kompozytéow z najwiekszym
udziatem napelniacza odnotowano wzrost modutu
Younga o 105 % (probka LL 37) oraz o 122 % (probka
LO 43). Dodanie 40 % obj. maczki lisci do osnowy z
PE-HD zwigksza sztywnos$¢ wiekszosci badanych mate-
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Rys. 7. Zaleznosé sztywnosci wytworzonych kompozytéw
(modutu Younga) od rodzaju i zawartodci napetniacza
Fig. 7. Dependence of the stiffness (Young modulus) of the pre-
pared composites on the amount and kind of filler
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Rys. 8. Zaleznos¢ wytrzymatosci wytworzonych kompozytéw
od rodzaju i zawartosci napetniacza

Fig. 8. Dependence of the tensile strength of the prepared com-
posites on the amount and kind of filler
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Rys. 9. Zaleznos¢ wydtuzenia przy zerwaniu wytworzonych
kompozytow od rodzaju i udziatu napetniacza

Fig. 9. Dependence of the tensile elongation of the prepared
composites on the amount and kind of filler
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rialéw o ponad 80 %, wyjatkiem jest kompozyt z udzia-
tem lisci wisni (LW 40).

Najwigksze wartosci wytrzymatosci na rozciaganie
(R,,) wykazywaly probki kompozytow o najmniejszym
udziale napelniacza (rys. 8). Zastosowanie maczki lisci
w ilosci do 40 % obj. powoduje wzrost wytrzymatosci
w poréwnaniu z wartosciami odnotowanymi w przy-
padku nienapetnionej osnowy. Wydtuzenie do zerwania
(¢,) osnowy napetnionej maczka lisci ulega wyraznemu
zmniejszeniu z wartos$ci bliskiej 400 %, odpowiadajacej
prébce polietylenowej, do zaledwie kilku procent w
przypadku NFC z najwigksza zawartoscig napetniacza

(rys. 9).

Tabela 3. Charakterystyka wytworzonych kompozytow NFC,
na podstawie danych uzyskanych z analizy DMA

Table 3. Characteristics of the prepared NFC composites based
on the data from DMA analysis

. Zachowawczy modut
Oznaczenie Tp, °C | T, °C sprezystosci E’, MPa
prébld 30°C | 20°C | 60°C
PE -49 70 1715 1103 458
LL9 -55 72 2086 1490 673
LL21 -55 74 2255 1638 782
LL 37 — 75 2661 1958 999
LO11 -47 73 1992 1467 687
LO25 -45 74 2137 1591 781
LO43 — 76 2661 2012 1035
LK 18 -39 76 2194 1627 764
LW 23 -47 75 2265 1634 783

Na podstawie analizy DMA wyznaczono warto$ci
zachowawczego modutu sprezystosci E* wytworzonych
kompozytoéw (tabela 3). Wyniki potwierdzaja, iz wpro-
wadzenie wldkien naturalnych do polimeru zwieksza
sztywno$¢ materialu wraz ze wzrostem udzialu na-
pelniacza w kompozycie. Wyznaczono rowniez tempera-
ture przemiany Ty wigkszosci kompozytdéw, odpowiada-
jaca relaksacji makroczasteczek w wyniku przejscia
szklistego. W przypadku probek z najwiekszym udzia-
fem maczki lisci, wyznaczenie temperatury tej przemia-
ny jest trudne i obarczone znacznym bledem. Z doniesien
literaturowych wiadomo, ze wyznaczenie temperatury
przemiany B polietylenu duzej gestosci, wystepujacej
zazwyczaj w przedziale -60—10 °C, dos¢ czesto nie jest
mozliwe [19].

Temperatura przemiany o materiatéw kompozyto-
wych, odpowiadajaca topnieniu fazy krystalicznej, jest
wyzsza niz polietylenu i ro$nie wraz ze wzrostem zawar-
tosci maczki z lisci. Jest to spowodowane ograniczeniem
procesu tworzenia krystalitéw przez obecne w kompozy-
cie czastki napeniacza.

Wilasciwosci mechaniczne kompozytéw napetnia-
nych surowcem roslinnym sa wypadkowa wielu czynni-

kéw, tj. rodzaju i udziatu sktadnikéw badz sposobu wy-
twarzania materiatu, poréwnywanie zatem réznych two-
rzyw — NFC i WPC — pod wzgledem cech mechanicz-
nych nie zawsze jest mozliwe lub jest obarczone btedem.
Na podstawie szeregu badan wlasnych, wykonanych
w ramach projektu , Gospodarka i rozwdj technicznego
wykorzystania odpadéw polimerowych w Polsce” Nr
PBZ-MNiSW-5/3/2006 oraz danych literaturowych moz-
na jednak stwierdzi¢, iz uzyskane w tej pracy wartosci sa
zblizone do wartosci osiaganych przez tworzywa WPC
[17,20—23].

Odpornos¢ na dziatanie czynnikéw $rodowiskowych

Niekorzystnym zjawiskiem, do ktérego moze dojs¢
podczas eksploatacji kompozytéw NFC, jest absorpcja
wody, prowadzaca do utraty przez kompozyt waloréw
uzytkowych. Wnikanie w glab materiatu znacznych ilos-
ci cieczy powoduje jego pecznienie, nastepstwem tego
jest pogorszenie estetyki oraz wtasciwosci mechanicz-
nych wyrobow. Obecnos¢ znacznej ilosci wody stwarza
tez warunki do rozwoju mikroorganizmow plesniowych
i moze prowadzi¢ do zniszczenia materiatu.

Wprowadzenie maczki z lisci drzew do polietyleno-
wej osnowy powoduje wzrost chtonnosci wody i zmiane
wymiaréw probek (rys. 10). Zdolnosc¢ do absorbcji wilgo-
ci wytworzonych kompozytéw rosnie ze wzrostem za-
wartoéci napetniacza. Drugim istotnym czynnikiem
wplywajacym na chtonnos$¢ wody jest czas przebywania
materiatu w cieczy, im dtuzej bowiem prébki kompozy-
téw byly w niej zanurzone, tym absorpcja byla wieksza.
Po uptywie 28 dni oznaczono chlonno$¢ kompozytu
LL 37 na poziomie 1,1 % i kompozytu LO 43 na poziomie
1,7 %. Jednoczesnie, wraz ze zwigkszaniem si¢ masy ros-
ty tez wymiary prébek, mianowicie srednia dtugos¢ pro-
bek kompozytéw z najwigksza zawartoscia lisci orzecha
wzrosta 0 0,35 %, szeroko$¢ 0 0,9 %, a grubosc o 0,98 %.
Sposréd kompozytdéw z udziatem 40 % obj. napelniacza,
najwieksza zdolnos¢ do pochtaniania wody wykazuja
materialy napetniane lis¢mi orzecha i wisni. Najbardziej
odporny na dziatanie wilgoci okazat si¢ natomiast kom-
pozyt z udziatem lisci klonu (LK 18). Po 28 dniach ekspo-
zycji zaobserwowano w tym przypadku wzrost masy
zaledwie o 0,16 %, czemu towarzyszyt niewielki wzrost
dtugosci badanej probki.

Uogolniajac, probki kompozytéw polietylenowych
z wiekszym udzialem roslinnego napetniacza zawieraja
wiecej wody i wykazuja wieksza zdolnos¢ do jej pochta-
niania, wyjatek stanowi tu jedynie materiat LK 18.

Kompozyty napelniane biomasa sa uznawane za
materiaty o stosunkowo matlej chtonnosci, zdecydowanie
mniejszej niz charakterystyczna dla samego napetniacza
(wg Klyosova [18] widkna celulozowe chlong ponad
200 % mas. wody). Wnikanie wody w glab kompozytu
jest mozliwe dzieki mikropeknigciom osnowy stano-
wigcym o porowatosci materiatu, obecnym w napelnia-
czu porom, a takze pustym przestrzeniom na granicy sty-
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Rys. 10. Zalezno$é absorpcji (a) i wymiardéw prébek: dtugosci (b), szerokodci (c) i grubosci (d) kompozytow z udziatem lisci orzecha

od czasu ich przechowywania w wodzie

Fig. 10. Dependence of the absorption (a) and sample sizes: length (b), width (c) and thickness (d) of the composites with nut-tree

leaves on the water immersion time

ku czastek sktadnikéw. W [18] stwierdzono, iz po 24 h
moczenia kompozyty polimer-drewno absorbuja zazwy-
czaj 0,7—2 % wody, po 7 dniach 1—5 %, a po kilkunastu
miesigcach nawet 18 —22 %. Absorpcja wody po 24 h eks-
pozycji wytworzonych w niniejszej pracy kompozytow
jest zdecydowanie mniejsza niz kompozytow z recyklatu
PE-HD z udziatem 30, 40 lub 50 % maczki drzewnej [17].
Probki te pochtonety, odpowiednio, 0,98 %, 2,15 % 14,1 %,
aich grubos¢ zwiekszyla sie 0 0,42 %, 1,52 % oraz 1,85 %.
Przedstawione wyniki badart kompozytéw z udzialem
lisci pozwalajg przypuszczad, iz moga one by¢ wyko-
rzystywane w aplikacjach zewnetrznych, bez koniecz-
nosci stosowania, podnoszacych cene wyrobu, dodat-
koéw, badz zabiegdéw ograniczajacych wnikanie wody.

Wiasciwosci cieplne

W wyniku analizy termograwimetrycznej wytworzo-
nych materiatéw okre$lono temperature poczatku ich
degradacji. Rysunek 11 przedstawia krzywe ubytku
masy kompozytow z PE-HD napetnionych lisémi lipy
a takze termogramy probki PE-HD oraz napetniacza.

Napetnienie maczka z lisci polietylenowej osnowy
przyczynilo sie do obnizenia temperatury poczatku deg-
radacji w przypadku wszystkich badanych NFC. Wartos-
ci te sg zdecydowanie wyzsze od planowanej temperatu-

ry ich uzytkowania, niezaleznie od warunkéw badania,
przekraczajg temp. 200 °C.

Na krzywych pochodnych ubytku masy (DTD) two-
rzyw kompozytowych obserwowano po cztery piki od-
powiadajace degradacji makroczasteczek réznych sktad-
nikdw budowy lisci oraz osnowy. Na krzywych DTD lisci

100

0 I(I)O 2I00 360 4(I)0 560 600
temperatura, °C

Rys. 11. Krzywe ubytku masy (TGA) kompozytéw napetnio-

nych lisémi lipy

Fig. 11. Weight loss curves (TGA) of the composites filled with

lime-tree leaves



POLIMERY 2012, 57, nr 9 653

LL9 LO 11

LL21 LO 25

LK 18 LW 23

Rys. 12. Obrazy mikrostruktury prébek wytworzonych kompozytéw NFC
Fig. 12. Pictures of the microstructure of the prepared NFC composites

odnotowano maksima przemian: ligniny, celulozy i o.-ce- Wskaznik tlenowy (OI) pozwala oceni¢ podatnosc¢
lulozy [10]. W przypadku kompozytéow czwarty pik od- materialu na zapalenie, wlasciwos¢ wazna z punktu
powiada rozkladowi zarowno polietylenu, jak i sktadni- widzenia ochrony przeciwpozarowej. Zastosowanie
ka budowy lici. napeiniacza w postaci maczki lisci przyczynia sie do
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zmniejszenia wskaznika OI do warto$ci granicznej, cha-
rakterystycznej dla materiatéw tatwopalnych (tabela 4).
Wartosci Ol sa do siebie zblizone i w niewielkim stopniu
zaleza od rodzaju oraz zawartosci napetniacza w kompo-
zycie.

Tabela 4. Wartosci ciepla spalania i wskaznika tlenowego wy-
tworzonych kompozytéw NFC

Table 4. Heat of combustion and limiting oxygen index values
for the prepared NFC composites

Ozna/czepie Siiﬁgi?a Vézlflzal}i]k Kla;yﬁkacja

probki M/kg % obj. materiatu wg Ol
PE 48,0 21,45 (2152213%;33?% )
LL9 48,3 20,17 palny (OI <21 %)

LL 21 44,5 20,31 palny (OI <21 %)
LO11 45,8 20,19 palny (OI <21 %)
LO 25 42,0 20,54 palny (OI <21 %)
LK 18 43,3 20,48 palny (OI <21 %)
LW 23 42,1 20,25 palny (OI <21 %)

Ciepto spalania badanych NFC jest mniejsze niz probki
polimerowej (tabela 4). Podczas pozaru w procesie ich spa-
lania beda si¢ wydzielaly niewielkie ilosci ciepta, co jest ko-
rzystne z punktu widzenia ochrony przeciwpozarowe;.
Wartos¢ ciepta spalania stanowi réwniez istotny parametr
ze wzgledu na proces utylizacji produktu w wyniku spala-
nia z odzyskiem energii. Wydajnos¢ cieplna wytworzo-
nych materiatéw kompozytowych jest zdecydowanie
wyzsza od wydajnosci cieplnej samych lisci [15] i réwna
wydajnosci cieplnej paliw konwencjonalnych [24].

Obserwacje mikroskopowe

Na zdjeciach SEM wytworzonych kompozytéow NFC
(rys. 12) mozna zaobserwowaé wystepowanie zarowno
czastek o bardzo matym rozmiarze, aglomeratow, jak
i duzych, niezmielonych fragmentow witdkien pocho-
dzacych prawdopodobnie z ukladu waskularnego
i ogonka lisciowego. Obecnosc¢ aglomeratéw oraz duzych
czastek wpltywa niekorzystnie na jakos$¢ potaczenia na-
petniacza i polimerowej osnowy, niedostateczna zwilzal-
nos¢ wiokna przyczynia sie do tworzenia wolnych prze-
strzeni na granicy styku komponentdw, co jest widoczne
zwlaszcza w kompozytach z najwigkszym udziatem
maczki lisci. Widoczna, znaczna ilo$¢ pustych przestrze-
ni w otrzymanych kompozytach nie tylko pogarsza ich
wiasciwosci mechaniczne, ale rowniez skraca czas uzyt-
kowania, na skutek rosnacej zdolnosci materiatu do
pochtaniania wody. Wystepowaniu ugrupowan czastek
maczki z lisci nie zapobiegt dodatkowy zabieg w postaci
walcowania, celem ktérego bylo ujednorodnienie mie-
szanki. Obecno$¢ niewielkich ilosci czastek o duzym roz-
miarze, obserwowana nawet w przypadku zastosowania

odpowiedniego procesu mielenia, jest nieunikniona i wy-
nika z widknistej, warunkujacej wzdtuzny kierunek roz-
padu wtokien budowy roslin [25].

PODSUMOWANIE

Kompozyty wytworzone z polietylenowej osnowy
(PE-HD) napelnionej r6zng iloscia maczki lisci drzew
charakteryzuja si¢ matq gestoscig, zawartoscia stosunko-
wo nieduzej ilosci wody oraz malq zdolnoscia do jej ab-
sorbowania.

Wprowadzenie maczki liSci do polimerowej osnowy
zwieksza jej twardos¢ i sztywnos¢, a zawartos¢ napetnia-
cza do 40 % obj. powoduje wzrost wytrzymatosci na roz-
cigganie. Niekorzystnym zjawiskiem, obserwowanym
w przypadku wszystkich badanych NFC, jest pogorsze-
nie udarnosci i wydtuzenia do zerwania.

Wilasciwosci cieplne kompozytéw pozwalajg na ich
bezpieczne uzytkowanie w temperaturze otoczenia za-
rowno wewnatrz, jak i na zewnatrz budynku. Akcepto-
walna zdolnos$¢ materiatéw do pochtaniania wody
umozliwia ich zastosowanie do aplikacji zewnetrznych,
nienarazonych na dziatanie duzych sit udarowych. Po
zakoniczonym procesie uzytkowania kompozyty takie
mozna poddac recyklingowi materiatowemu lub utyliza-
¢ji w procesie spalania z odzyskiem energii.

Przeprowadzona analiza pozwala stwierdzi¢, iz naj-
wieksze mozliwosci wykorzystania tego rodzaju NFC
dotycza kompozytu z 40 % udzialem maczki lisci drzew.

Praca byta finansowana ze srodkow Narodowego Centrum
Badan i Rozwoju w ramach projektu nr: N R15 0023 06/2009,
pt. Kompozyty polimerowe z biomasq.
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bedzie okazja do wymiany doswiadczeni, zaprezentowania innowacyjnych technologii oraz konkretnych rozwiazan
sprzyjajacych osiggnieciu modelu gospodarki, ktéry zapewni 100-proc. wykorzystanie odpadow tworzyw.
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