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Wplyw chemicznej modyfikacji wldkien konopnych na wybrane

wlasciwosci mechaniczne kompozytow na osnowie polipropylenowej

Streszczenie — Wytworzono kompozyty na podstawie polipropylenu, z dodatkiem widkien
konopnych i kompatybilizatora (kopolimeru szczepionego polipropylenu z bezwodnikiem malei-
nowym, MAH-PP). Sktadniki kompozytow wstepnie homogenizowano na walcach, a ksztaltki do
badan formowano metodg wtryskiwania. Wi6kna konopne poddawano chemicznej modyfikacji
w procesie acetylowania, alkalizacji badz obrébki bezwodnikiem maleinowym. Badano wptyw ta-
kiej modyfikacji na wybrane wiasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytéw (wytrzyma-
os¢ na rozciaganie statyczne, wydtuzenie przy zerwaniu, modut Younga oraz udarnosc bez karbu
wg Charpy’ego). W przypadku kompozytéw z dodatkiem modyfikowanych chemicznie wtdkien
oraz kompatybilizatora zaobserwowano wzrost wytrzymatosci na rozciaganie i modutu Younga
oraz spadek wydtuzenia przy zerwaniu i udarnosci w stosunku do odpowiednich wartosci czyste-
go PP.

Stowa kluczowe: polipropylen, kompozyty polimerowe, wtdkna konopne, modyfikacja chemicz-
na, wlasciwosci mechaniczne.

INFLUENCE OF THE CHEMICAL MODIFICATION OF HEMP FIBERS ON SELECTED MECHA-
NICAL PROPERTIES OF POLYPROPYLENE COMPOSITE MATERIALS

Summary — The synthesis of composites based on polypropylene (PP) (Table 1), hemp fibers
(Table 2) and a compatibilizer (polypropylene grafted with maleic anhydride —MAH-PP) has
been presented. The components were initially homogenized on heated roll mills, and the shapes
of the test specimens obtained by injection molding. The hemp fibers were subjected to chemical
modification namely: acetylation, alkylation or treatment with maleic anhydride. The influence of
such modification on selected mechanical properties of the composites (static tensile strength,
elongation at break, Young’s modulus, and Charpy impact strength) was studied. In the case of
composites containing the chemically modified fibers and compatibilizer, an increase in tensile
strength and Young’s modulus while a decrease in elongation at break and impact strength in com-
parison with the virgin PP (Figs. 1—4).

Keywords: polypropylene, polymer composites, hemp fibers, chemical modification, mechanical
properties.

Naturalne wiokna lignocelulozowe pochodzace z ros-
lin widéknotwdrczych, takich jak: konopie, len, juta, ba-
welna oraz sizal sa w ostatnich latach coraz cze¢sciej wy-
korzystywane do wzmacniania tworzyw polimerowych.
Wymienione widkna sa cenione dzigki, m.in. relatywnie
duzej wytrzymatosci, matej gestosci, dostepnosci, niskiej
cenie, odnawialnosci, oraz (bio)degradowalnosci [1—3].

Zastosowanie wldkien roslinnych w charakterze
wzmocnienia polimerow jest ograniczone jednak, m.in.
ich matq odpornoscia termiczng. Graniczna temperatura
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uzycia naturalnych witdkien lignocelulozowych wynosi
230 °C, po jej przekroczeniu nastepuje pogorszenie ich
wlasciwosci wytrzymatosciowych. Fakt ten powoduje
ograniczenie rodzajow polimerow, ktére mozna wzmac-
nia¢ takimi widknami, jak réwniez warunkéw przetwa-
rzania i eksploatacji uzyskanych kompozytow [3, 4].
Istotny problem zwiazany z przydatnoscia wtokien
lignocelulozowych stanowi duza chtonnos¢ wilgoci, wy-
nikajaca z polarnej budowy witdkien roslinnych, utrud-
niajaca oddziatywania na granicy fazowej z niepolarnym
lub stabo polarnym polimerem. Zte potaczenie osnowy
polimerowej z widknami moze skutkowac nieefektyw-
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nym przekazywaniem naprezen stycznych z osnowy do
widkien i w konsekwencji mata wytrzymatoscia mecha-
niczng powstatych kompozytow.

W celu zmniejszenia hydrofilowosci i polepszenia od-
dziatywan widkna roslinne — polimer, a takze w celu po-
prawy wilasciwosci kompozytéw, widkna poddaje sie
roznym rodzajom modyfikacji fizycznej i chemicznej.

Wsréd metod modyfikagji fizycznej mozna wymienic
rozciaganie, kalandrowanie, obrébke termiczna [5], wy-
fadowania koronowe [6, 7] i obrobke plazma [2, 6]. W wy-
niku modyfikadji fizycznej nastepuje jedynie zmiana po-
wierzchniowych wiasciwosci roslinnych widkien natu-
ralnych.

Modyfikacja chemiczna widkien naturalnych ma na-
tomiast zapewnic¢ stabilno$¢ wymiaréw ich czastek, po-
prawe adhezji na granicach miedzyfazowych, ogranicze-
nie chlonnosci wody oraz zwigkszenie odpornosci na
dziatanie czynnikéw biologicznych. Znanymi sposobami
takiej modyfikagji roslinnych wtokien naturalnych sa: si-
lanizowanie [1], nanoszenie substancji zwiekszajacych
adhezje [3, 8], alkalizacja [9, 10], acetylowanie [11, 12]
i kopolimeryzacja szczepiona [13]. Wykorzystywana
w przemysle tekstylnym metoda obrébki widkien celulo-
zowych polega na zastosowaniu zwiazkéw chemicznych
zawierajacych grupy metanolowe (-CH,OH), tworzace
trwate wigzania kowalencyjne z widknami celulozowy-
mi [2]. Poprawe zwilzalnosci widkien przez polimery
osiaga sie rowniez na drodze impregnacji wiokien poli-
merem kompatybilnym z polimerowg osnowq kompozy-
tu [2].

Do efektow modyfikacji mozna zaliczy¢ takze usunie-
cie stabej warstwy granicznej lub wytworzenie elastycz-
nej, odpornej warstwy miedzy wzmocnieniem i osnowa,
rozwiniecie wysoce usieciowanych obszardéw interfazy,
utworzenie wigzan kowalencyjnych miedzy czasteczka-
mi polimeru i wzmocnienia oraz zmiana kwasowosci
powierzchni sktadnikéw kompozytéw [2].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Osnowe wytwarzanych kompozytéw polimero-
wych stanowit polipropylen (PP) (homopolimer nukleo-
wany) o nazwie handlowej Moplen HP548R, produkgji
Basell Orlen Polyolefins Sp. z 0.0. Podstawowe wtasci-
wosci stosowanego polimeru zawiera tabela 1 [14].

— Widkna konopne (Cannabis sativa L.) uzywane
w charakterze wzmocnienia otrzymano z Instytutu Wto-
kien Naturalnych w Poznaniu. Widékna pozyskano z to-
dyg konopnych metoda dekortykacji po uprzednim,
czesciowym wyroszeniu i oddzieleniu pazdzierzy. Jako
wzmocnienie stosowano widkna surowe badz modyfiko-
wane chemicznie, o dtugosci ok. 4 mm i Srednicy wiokien
elementarnych 10—30 pm. Przyblizony sklad oraz wy-
brane wlasciwosci wiokien konopnych zestawiono w ta-
beli 2 [2, 4, 15, 16].

Tabela 1. Wlasciwosci polipropylenu Moplen HP548R [14]
Table 1. Properties of Moplen HP548R polypropylene [14]

Wiasciwosé / norma Wartosé
Gestos¢ /1SO 1183 0,905 g/cm?
MEFR (230 °C/2,16 kg) / ISO 1133 23 g/10 min
WydtluzZenie przy zerwaniu / ISO 527-1 50 %
Wydtluzenie przy granicy plastycznosci / ISO 527-1 8 %
Wytrzymato$¢ na rozciaganie / 1ISO 527-1 28 MPa
Modut Younga / ISO 527-1 1560 MPa

Tabela 2. Sktadiwlasciwosci widkien konopnych [2, 4,15, 16]
Table 2. Composition and properties of hemp fibers [2, 4, 15,
16]

Cecha Wartos¢
Dtugos¢ wtokna technicznego 1,0-3,0m
Dlugos¢ widkna elementarnego 10—25 mm
Srednica widkna elementarnego 10—30 pm
Gestos¢ 1,48—1,49 g/cm3
Naprezenie zrywajace 820 MPa
Skiad
— celuloza 69—78 %
— lignina 3,5—5,5%
— pektyna i hemicelulozy 12—15%
— wilgo¢ 7,6—11%
— popiot 1%

— W celu zwigkszenia oddziatywan pomiedzy wiok-
nami lignocelulozowymi i osnowa polipropylenowq za-
stosowano srodek proadhezyjny — kopolimer szczepio-
ny polipropylenu z bezwodnikiem maleinowym
(MAH-PP) produkgcji Aldrich Chemical Company Inc.
Wyboru kompatybilizatora MAH-PP dokonano na pod-
stawie relatywnie dobrych wynikéw uzyskanych po jego
zastosowaniu w kompozytach z osnowa polipropyleno-
wa badz polietylenowa wzmacniang widéknami natural-
nymi [17]. Zwigkszenie adhezji pomiedzy wtdknami ro-
$linnymi a polipropylenem nastepuje na skutek oddzia-
tywania ugrupowan bezwodnika z grupami hydroksylo-
wymi celulozy i powstania wigzan estrowych oraz wo-
dorowych.

Modyfikacja chemiczna widkien

Modyfikacje chemiczne wtdkien konopnych przepro-
wadzono w Instytucie Widkien Naturalnych w Poznaniu
metoda alkalizacji, acetylowania lub dodatku bezwodni-
ka maleinowego.

Przed przystapieniem do kazdego ze sposobéw mo-
dyfikacji, wtdkna konopne suszono w suszarce préznio-
wej w temp. 105 °C, kontrolujac ubytek masy $wiadczacy
o usuwaniu wody z widkien.

Alkalizacja polegata na oddzialywaniu na wtékna
w ciagu 2 h w temperaturze pokojowej 8-proc. wodnym
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roztworem NaOH. Po zakonczeniu modyfikacji widkna
intensywnie przemywano woda destylowana az do
catkowitego usunigcia NaOH (pH 7), nastepnie widkna
suszono w temp. 105 °C do statej masy. Proces alkalizacji
przeprowadzono w celu usuniecia kutikuly, czyli zew-
netrznej warstwy wiokna celulozowego, dzigki temu dy-
fuzja i przereagowanie czasteczek celulozy z modyfika-
torem chemicznym jest utatwione. W efekcie dziatania
alkaliow nastepuje modyfikacja komoérek elementarnych
widkien. Przenikanie wodorotlenku sodu do obszaréw
krystalicznych celulozy rodzimej powoduje powstanie
alkalicelulozy, nastepnie, po wyptukaniu nieprzereago-
wanego NaOH, tworzy sie celuloza regenerowana.

— Acetylowanie przeprowadzono przy uzyciu bez-
wodnika kwasu octowego. Uprzednio wysuszone widk-
na konopne modyfikowano przez 2 h, w temp. 66 °C,
a nastepnie przemywano woda destylowana do uzyska-
nia pH 7 i wyeliminowania zapachu kwasu octowego.
Zmodyfikowane widkna suszono w temp. 105 °C do
chwili uzyskania statej masy.

— Modyfikacja bezwodnikiem maleinowym polegata
na oddziatywaniu na wysuszone wtokna konopne roz-
tworem bezwodnika w acetonie, w podwyzszonej tem-
peraturze (66 °C) w ciagu 2 h. Podobnie jak poprzednio,
po zakonczeniu modyfikacji widkna suszono w temp.
105 °C do stalej masy.

Przygotowanie ksztaltek do badan

Wioékna konopne z polipropylenem i kompatybiliza-
torem homogenizowano na goracych walcach przy uzy-
ciu walcarki laboratoryjnej Buzuluk na Wydziale Che-
micznym Politechniki Wroctawskiej. W celu wyelimino-
wania wilgoci utrudniajacej oddziatywania adhezyjne na
granicy miedzyfazowej osnowa polimerowa — widkna
naturalne, napelniacze widkniste, bezposrednio przed
wprowadzeniem do osnowy polimerowej, suszono
w temp. 105 °C w laboratoryjnej suszarce prézniowej
SUP-65M firmy Wamed. Podstawe do formowania
ksztattek do dalszych badan stanowity zhomogenizowa-
ne kompozycje w postaci ptatow (tzw. walcowki).

Wytworzone technika mieszania na walcach miesza-
niny polipropylenu z dodatkiem widkien i kompatybili-
zatora rozdrabniano za pomoca miynka do tworzyw
Herkules 2. Ksztattki do prob wytrzymatosciowych for-
mowano metoda wtryskiwania, zgodnie z norma PN-EN
ISO 294:2002, stosujac wtryskarke Arburg 221M Allroun-
der 250-55.

Metodyka badan

— Wytrzymatos$¢ wytworzonych kompozytéw w sta-
tycznej prébie rozciagania wg PN-EN ISO 527-1:1998,
PN-EN ISO 527-2:1998, PN-EN ISO 527-4:2000 wyzna-
€zano za pomoca maszyny wytrzymatosciowej MTS 858
Mini Bionix, w zakresie pomiarowym 0—15 kN, stosujac
predkos$¢ rozciggania wynoszaca 2 mm/min.

Do badania odksztatcen zastosowano ekstensometry
0 bazach pomiarowych 50 mm oraz 10 mm.

— Udarnos¢ bez karbu probek o wymiarach 80x10x
x4 mm [uzyskano je w wyniku obciecia koncowki
ksztattek (wiosetek) wytworzonych metoda wtryskiwa-
nia] okreélano przy uzyciu mtota Charpy’ego (producent
VEB Leipzig), wg EN ISO 179-1:2000.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Oceniano wtasciwo$ci mechaniczne kompozytéw po-
limerowych z widéknami zaréwno niemodyfikowanymi,
jak i modyfikowanymi chemicznie. Aby okresli¢ wptyw
kompatybilizatora na wtasciwosci kompozytéow spo-
rzadzono kompozycje napetnione wi6knami konopnymi
niemodyfikowanymi, bez udzialu kompatybilizatora
MAH-PP oraz probki o identycznych sktadach, ale z za-
wartoscig srodka proadhezyjnego, wynoszaca 10 % mas.,
w przeliczeniu na mase widkien.

Mechanizm dziatania kompatybilizatora (MAH-PP)
ulatwiajacy wiazanie widkien z osnowa polega na reakgji
ugrupowan bezwodnika z grupami celulozy, ktérej skut-
kiem sg powstajace wiazania estrowe i wodorowe zwiek-
szajace adhezje. Obecnos¢ dtugich farnicuchow polipropy-
lenu pochodzacych od kompatybilizatora MAH-PP pro-
wadzi do wyréwnania réznic powierzchni wiékien
wzmacniajacych i osnowy oraz lepszej zwilzalnosci wto-
kien przez polimer.

Kompatybilizator MAH-PP wprowadzono (jak juz
wspomniano) do kompozycji w trakcie homogenizacji
metodg walcowania.

Kompatybilizator MAH-PP mozna wprowadzac¢ do
osnowy polimerowej roznymi sposobami. W pracy Iwko
[18] poréwnano dwie metody otrzymywania kompozy-
tow polipropylenowych z udziatem kompatybilizatora
MAH-PP, polegajace na dodawaniu go roéwnoczesnie
z innymi sktadnikami do masy kompozycji w trakcie ho-
mogenizacji, badz tez na sporzadzaniu tzw. przedmiesz-
ki, sktadajacej si¢ z napetniacza lignocelulozowego, kom-
patybilizatora oraz niewielkiej ilosci polipropylenu, mie-
szanej nastepnie z pozostata czescia polimeru. Witasci-
wosci wytrzymatosciowe oraz udarnos¢ materiatoéw po-
limerowych otrzymanych réznymi metodami byty zbli-
zone. Nieco wiekszy modut Younga oraz mniejsza plas-
tycznos¢ osiagnieto w przypadku réwnoczesnego mie-
szania sktadnikow kompozytéw. Wptyw sposobu apli-
kacji kompatybilizatora badali réwniez Steller i Meissner
[3]. Kompatybilizator dodawali badz do masy kompozy-
¢ji w trakcie homogenizacji badz tez nanosili na powierz-
chnie widkien w podwyzszonej temperaturze, przed
mieszaniem. Stwierdzili oni, ze sposéb wprowadzenia
kompatybilizatora wywiera stosunkowo nieznaczny
wplyw na charakterystyke otrzymanych kompozycji.

Udziat procentowy wtokien w badanych kompozytach
wynosit 10, 20 lub 30 % mas., natomiast zawartos¢ kom-
patybilizatora wynosita, odpowiednio, 1, 2 i 3 % mas.
w przeliczeniu na mas¢ kompozytu.
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Rys. 1. Wytrzymato$é na rozcigganie polipropylenu (PP) i jego
kompozytow z widknami konopnymi: (0) — PP, (1) — PP +
wldkna niemodyfikowane, (2) — PP + wtdkna niemodyfikowa-
ne + kompatybilizator (MAH-PP), (3) — PP + wtékna acetylo-
wane + MAH-PP, (4) — PP + witékna alkalizowane +
MAH-PP, (5) — PP + widkna modyfikowane bezwodnikiem
maleinowym + MAH-PP

Fig. 1. Tensile strength of the studied polypropylene and its
composites with hemp fibers: (0) — polypropylene (PP), (1) —
PP and unmodified fibers, (2) — PP and raw fibers and
MAH-PP compatibilizer, (3) — PP and acetylated fibers and
MAH-PP compatibilizer, (4) — PP and alkalized fibers and
MAH-PP compatibilizer, (5) — PP and maleic anhydride mo-
dified fibers and MAH-PP compatibilizer

Porownanie wartosci wytrzymatosci na rozciaganie
kompozytéw z wtéknami niemodyfikowanymi i z kom-
patybilizatorem oraz bez jego udzialu, wskazuje na ko-
rzystny wptyw dodatku MAH-PP, zwieksza on wytrzy-
mato$¢ na rozciaganie, srednio, o ok. 20 % (rys. 1).

Nieznaczne pogorszenie wytrzymato$ci na rozciaga-
nie kompozytu z 10-proc. zawartoscig widkien niemody-
fikowanych w pordwnaniu do wytrzymatosci czystego
polipropylenu (PP) wynika prawdopodobnie z zaburze-
nia cigglosci struktury polipropylenu przez widkna, kto-
re sa w stanie przenosi¢ wieksze naprezenia i wzmacniac
uktad widkna-osnowa dopiero woweczas, gdy ich udziat
jest wigkszy niz 10 % mas. Niekiedy w przypadku ma-
tych udzialéw wtdkien, napetniacz wtdknisty nie spetnia
roli wzmacniajacej i zachowuje si¢ jak napelniacz prosz-
kowy, natomiast funkcje wzmacniajaca zaczyna spetnia¢
po osiagnieciu odpowiedniego poziomu interakcji po-
miedzy widknami [2].

Najwigkszy wzrost wytrzymatosci na rozciaganie do-
tyczy kompozytoéw z udziatem 20 % lub 30 % widkien al-
kalizowanych. Wytrzymatos¢ ksztattek z polipropylenu
wzmocnionego dodatkiem 20 % mas. widkien alkalizo-
wanych i z zawartoscia kompatybilizatora wynosi
37 MPa i jest wigksza o 37 % niz niewzmocnionego poli-
propylenu, zwiekszenie ilosci alkalizowanych widkien
do 30 % mas. powoduje wzrost wytrzymatosci na roz-
cigganie o ponad 55 %.

Wartos¢ wydtuzenia przy zerwaniu (maksymalna od-
nosi sie do czystego PP) wytworzonych kompozytow
maleje ze wzrostem udzialu widkien wzmacniajacych
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Rys. 2. Wydtuzenie przy zerwaniu polipropylenu i jego kompo-
zytéw z widknami konopnymi (oznaczenia probek jak narys. 1)
Fig. 2. Elongation at break of the studied polypropylene and its
composites with hemp fibers (descriptions of samples as in
Fig. 1)

(rys. 2), co jest spowodowane zmniejszeniem ich ptyn-
nosci. Nie zaobserwowano znaczacego wptywu udziatu
kompatybilizatora na wartos¢ wydtuzenia kompozytow.

Zgodnie z przewidywaniami modut Younga wytwo-
rzonych materiatéw kompozytowych jest wigkszy anize-
li czystego polipropylenu i w zaleznosci od zawartosci
wldkien konopnych wzrost ten miesci si¢ w granicach
60—200 % (rys. 3). Wynika to z faktu, iz same wiokna ko-
nopne charakteryzuja si¢ znacznie wiekszym modutem
Younga niz PP. Najlepsze rezultaty uzyskano w przypad-
ku polipropylenu wzmocnionego dodatkiem 30 % mas.
wldkien modyfikowanych bezwodnikiem maleinowym
i z dodatkiem MAH-PP — modut Younga zwieksza sie
ponad trzykrotnie.

Uzyskane dane do$wiadczalne pozwalaja na stwier-
dzenie, ze $rodek proadhezyjny MAH-PP nie wptywa
w stopniu istotnym na modut Younga. Podobne obserwa-
gje poczynili Specht, Btedzki, Fink i Kleinholz [19] oraz
Iwko [18].

Mozna zatem podsumowaé, iz zastosowany przez
nas kompatybilizator, w przypadku okreslonej zawartos-
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Rys. 3. Modut Younga polipropylenu i jego kompozytéw
z widknami konopnymi (oznaczenia prébek jak na rys. 1)

Fig. 3. Young’s modulus of the studied polypropylene and its
composites with hemp fibers (descriptions of samples as in
Fig. 1)
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Rys. 4. Udarno$é bez karbu wg Charpy’ego polipropylenu i jego
kompozytow z wtdknami konopnymi (oznaczenia prébek jak na
rys. 1)

Fig. 4. Charpy’s impact strength of the studied polypropylene
and its composites with hemp fibers (descriptions of samples as
in Fig.1)

ci widkien konopnych w osnowie polipropylenu, powo-
duje zwiekszenie wytrzymatosci na rozciaganie, niewiel-
ki wzrost modutu Younga, oraz zmniejszenie wydtuze-
nia przy rozciaganiu kompozytéw. Specht i wspotauto-
rzy [19] sugeruja, ze dodatek kompatybilizatora
MAH-PP do niewzmocnionego polipropylenu powoduje
kruchos¢ polimeru.

Rysunek 4 przedstawia zaleznos¢ udarnosci bez kar-
bu wg Charpy’ego od udziatu wtékien w kompozycie.
W przypadku kompozytéw wzmacnianych wtoknami
zarowno niemodyfikowanymi, jak i modyfikowanymi
mozna zauwazy¢ znaczny spadek udarnosci w odniesie-
niu do udarnosci czystego polipropylenu.

PODSUMOWANIE

Sposréd modyfikowanych chemicznie réznymi meto-
dami wiokien naturalnych konopi, najlepsza adhezja do
polipropylenu charakteryzowaty si¢ widkna poddane
procesowi alkalizacji, na skutek ktdrej nastepuje usunie-
cie znacznej czesci substangji niecelulozowych i odstonie-
cie powierzchni fibryli, zapewniajace lepsza zwilzalno$¢
wiokien przez ciekly polimer w trakcie wytwarzania ma-
teriatu kompozytowego, a w konsekwengji lepsza adhe-
zje na granicy miedzyfazowej widkna konopne/osnowa
w wytworzonym materiale kompozytowym [20].

Wprowadzenie do osnowy polipropylenu kompaty-
bilizatora — kopolimeru szczepionego polipropylenu
z bezwodnikiem maleinowym (MAH-PP) takze popra-
wia adhezje PP do naturalnych widkien konopnych.

Dobra adhezja na granicach miedzyfazowych umozliwia
przenoszenie sit stycznych z osnowy do widkien a zatem
polepszenie witasciwosci mechanicznych materiatéw
kompozytowych. Kompozyty wytwarzane z udziatem
kompatybilizatora maja wigksza wytrzymatos$¢ na roz-
cigganie i wiekszy modut Younga niz te bez kompatybili-
zatora, oraz zblizone wydtuzenia srednie.

Wzrost zawartosci widkien konopnych w kompozy-
tach zwigksza ich wytrzymato$¢ na rozcigganie i modut
Younga oraz zmniejsza wydluzenie wzgledne kompozy-
tow.
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