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Wybrane wtasciwosci mechaniczne oraz termiczne wyprasek
napetnianych widknami konopnymi poddane procesowi recyklingu
mechanicznego

Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki badan przemiatéw kompozytéw polimerowych
wytworzonych z polilaktydu (PLA) napetnianych odpadami pochodzqcymi z przetwdrstwa kono-
pi widknistej. Napetniacz w postaci pazdzierza konopnego zostat pozyskany dzieki wspdtpracy
z firmgq Olimax. Pazdzierz konopny byt dozowany w 10% udziatu masowego mieszanki. Prébki
do badan pierwotnych i wtdrnych zostaly przygotowane metodq wtryskiwania, po wezedniejszym
ich wysuszeniu. Po zakoriczonym procesie kondycjonowania probki zostaty poddane analizie wy-
branych wtasciwoéci mechanicznych oraz termicznych. Po zakoriczonych badaniach probki zo-
staty rozdrobnione z wykorzystaniem przemystowego mtyna wolnoobrotowego. Rozdrobniony
materiat z napetniaczem zostat nastepnie ponownie wtrysniety w celu uzyskania materiatu do
badan w postaci probek badawczych

Uzyskane w ten sposob wypraski umozliwity ponownq analize wtasciwosci takich jak twardosc,
wytrzymatosé na rozcigganie oraz wyznaczenie podstawowych wtasciwosci termicznych z wy-
korzystaniem réznicowej kalorymetrii skaningowej DSC. Przeprowadzone badania pozwolity na
okredlenie wptywu ponownego przetwdrstwa na wybrane wlasciwodci mechaniczne oraz termicz-
ne wyprasek z PLA napetnianych odpadami pochodzqcymi z przetwdrstwa konopi widknistej.
Analizie zostanie poddany stopien rozdrobnienia dozowanych do materiatu czqstek pazdzierza
w odniesieniu do prébek pierwotnych.

Stowa kluczowe: recykling, polilaktyd, wtasciwosci mechaniczne, wiasciwosci termiczne

SELECTED MECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES OF HEMP FIBER
MOLDED PARTS AFTER MECHANICAL RECYCLING

Abstract: This article presents the results of researches of shredded polymer composite fabricated
of polilactyde PLA. PLA has been filled up with waste coming from manufactured fibrous hemp.
The filler in a form of hemp chaff was acquired in cooperation with Olimax Company. The hemp
chaff was dosed in 10% proportion of the whole mixture. The probes for the initial and secondary
researches were prepared by using the injection method, after drying them earlier This way
prepared probes’ were tested in regards to its’ certain mechanical and thermal features. After
the tests the probes got grinded in a slow speed industrial mill. Crashed material with the filler
was next injected again to gain the research material in the form of the research probes. Acquired
Moulded pieces allowed on re-analysis the features like hardness, tensile and. Also, it allows
to determine the basic thermal features by using differential scanning calorimetry DSC. These
researches allowed to determine an influence of processing again PLA moulds of the certain
mechanical and thermal features. The moulds were made of PLA filled up with waste coming
from manufactured fibrous hemp. The analysis will apply to the stage of crushed chaff’s elements
in regards to primary samples.

Keywords: recycling, polylactide, mechanical properties, thermal properties
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1. WPROWADZENIE

Materialy polimerowe znajduja szerokie za-
stosowanie od poczatkéw ubieglego wieku. Poli-
mery sa materiatami o bardzo dobrych wtasciwo-
$ciach uzytkowych. Produkcja tychze materiatéw
jest relatywnie tania. W pierwszych latach wyko-
rzystania tworzyw sztucznych, najbardziej istot-
nymi ich wlasciwo$ciami byta wytrzymatos¢ oraz
twardos¢. W zwiazku z podstawowym celem ich
stosowania mialy charakteryzowac si¢ wysoka
odpornoscig na oddziatywanie czynnikéw $ro-
dowiskowych (min. promieniowanie stoneczne,
wysoka temperature, dziatanie wody i tlenu,
dzialanie drobnoustrojow). W zwiazku z rozwo-
jem tych cech wigkszo$¢ stosowanych obecnie ter-
moplastycznych tworzyw sztucznych nie posada
wlasciwosci ktora w ostatnich latach zaczyna od-
grywac coraz wazniejsza roleg, to znaczy mozliwo-
sci poddania ich procesowi biodegradacji [1-10]

Wiekszos¢ stosowanych tworzyw termopla-
stycznych nie posiada mozliwosci biologicznej
degradacji, co jest zwiazane z ich struktura.
Makroczasteczki, z ktérych polimery sa zbu-
dowane nie ulegaja rozkladowi przez enzymy
mikroorganizmoéow. Na ten mechanizm wplywa
hydrofobowy charakter polimeréw, ich mata po-
wierzchnia wlasciwa jak réwniez bardzo duza
masa czasteczkowa powodujac mata aktywnosc¢
enzymow oraz duza odpornos$é na ataki drobno-
ustrojow. W zwiazku z rosnacymi wymaganiami
dotyczacymi ochrony $rodowiska oraz zagospo-
darowaniem odpadéw z tworzyw sztucznych
wysoka trwato$¢ elementéw z materiatow po-
limerowych w ostatnim etapie cyklu zycia pro-
duktu przestaje by¢ zaleta [5-8].

Ostatnie lata to okres intensywnych badan
majacych na celu badania oraz rozwdj polime-
réw mogacych w okre$lonych warunkach ulegac
biodegradadji. Ich cecha wyro6zniajaca jest oczy-
wiscie mozliwos$¢ biodegradowania ponadto
pod katem ceny powinny by¢ konkurencyjne dla
konwencjonalnych materiatéw polimerowych
a ich wlasciwosci nie powinny w sposdb znacza-
cy rézni¢ odbiegac od obecnie stosowanych ter-
moplastéw. Ponadto tworzyw biodegradowalne

powinny sie rowniez charakteryzowac latwo-
Scig przetwarzania bez koniecznosci stosowania
skomplikowanych zabiegow technologicznych.
Stosowane obecnie tworzywa biodegrado-
walne nalezace do grupy tworzyw termopla-
stycznych umozliwiaja przetwoérstwo tymi
samymi metodami jak ma to miejsce w przy-
padku termoplastow nie podlegajacych pro-
cesowi biodegradacji. Moga by¢ poddane
przetworstwu z wykorzystaniem takich tech-
nologii jak wtryskiwanie, wyttaczanie, ter-
moformowanie i inne. Otrzymane wytwory
charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami
przetwdrczymi, fizykochemicznymi a przede
wszystkim biodegradowalnymi. Naktady fi-
nansowe zwiazane z kompostowaniem moga
osiggna¢ wartos¢ nawet szesciokrotnie nizsza
ni¢ koszty zwigzane z recyklingiem tworzyw
termoplastycznych nie podlegajacych proceso-
wi biodegradacji. Ponadto istnieje mozliwos¢
,zaprogramowania” czasu zycia produktu, to
znaczy po jego uplywie makroczasteczki pod
wplywem wybranych katalizatorow rozpocz-
na dynamiczny podzial prowadzacy degrada-
q¢ji polimeru i jego fizycznego rozpadu. Procz
tego tworzywa biodegradowalne moga by¢
napelniane innym substancjami w identyczny
sposob jak ma to miejsce w przypadku poli-
merdéw nie biodegradowalnych. Stosowane sg
w tym celu barwniki organiczne, napetniacze
mineralne oraz organiczne, substancje pronu-
kleujace, wtdkna, nanonapelniacze itp. [10-19]
Biorac pod uwage wolumen produkgji,
wytwarzanie tworzyw biodegradowalnych
stanowi niewielki utamek produkcji tworzyw
termoplastycznych. Zakres prowadzonych
badan nad polierami biodegradowalnymi jest
bardzo szeroki i caly czas ulega zwigkszeniu,
w zwiazku z tym wielkos¢ produkcji rosnie
oraz poprawie ulegaja mozliwosci modyfika-
¢ji i zmiany wilasciwosci tychze polimerdw. Na
chwile obecna gltéwne obszary zastosowania
polimerow biodegradowalnych to medycy-
na oraz przemyst opakowaniowy. Najczesciej
spotykane tworzywa biodegradowalne to; po-
lihydroksyalkaniany (PHA), polilaktyd (PLA),
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polihydroksylomaslan (PHB), polikaprolakton
(PCL), poliglikolid (PGA) i inne. Najwigkszy
udzial w rynku ma polilaktyd, jest to ok. 40 %
wszystkich  tworzyw  biodegradowalnych.

Prowadzone badania skupily si¢ na analizie
wybranych wlasciwosci mechanicznych i termicz-
nych kompozytéw wykonanych z polilaktydu
napetnianego w 10 % pazdzierzem konopnym.

2.0PIS BADAN

Celem prowadzonych badan byto okreslenie
wybranych wilasciwosci mechanicznych kompo-
zytu otrzymanego na bazie PLA oraz pazdzierza
konopnego. Polilaktyd zostat wybrany do badan
jako tworzywo polimerowe majace najwigkszy
udzial w rynku oraz ze wzgledu na mozliwosci
technologiczne jego przetwarzania oraz dalsze-
go wykorzystania. Pazdzierz konopny zostat
pozyskany dzieki wspdtpracy z firmg OLIMAX
z Kielc ktdra zajmuje si¢ uprawa i dystrybucja
produktéw pochodzenia roslinnego, gdzie paz-
dzierz konopny stanowi odpad produkcyjny
a jego dalsze zagospodarowanie jest niezwykle
istotne z ekonomicznego punktu widzenia.

Prébki do badan zostaty przygotowane z Za-
ktadzie Przetworstwa Polimerow Politechniki
Czestochowskiej z zastosowaniem technologii
wtryskiwania. W pierwszym etapie badan zosta-
ty przygotowane dwa zestawy probek. Pierwszy
zestaw to probki wykonane z polilaktydu niena-
pelnionego. Zestaw drugi to probki wykonane
z PLA napelnione w 10 % pazdzierzem konop-
nym. Drugi etap badan obejmowat przeprowa-

| F

Fig. 1. Hemp use as a filler

dzenie recyklingu mechanicznego i ponownego
przetworstwa wyprasek z polilaktydu napetnio-
nego w 10 % pazdzierzem konopnym i porow-
naniu otrzymanych wynikéw.

W badaniach zastosowano materiat polime-
rowy, polilaktyd (PLA) Ingeo Biopolymer 4043D
firmy NatureWorks LLC w postaci granulek bar-
wy mlecznej.

Stosowanym napelniaczem byl pazdzierz ko-
nopny pozyskany z upraw wiasnych firmy OLI-
MAX, wstepnie oczyszczony i rozdrobniony me-
chanicznie do postaci prezentowanej na rysunku 1.

Granulat przed rozpoczeciem procesu techno-
logicznego zostal poddany procesowi suszenia
w wykorzystaniem potkowej suszarki laborato-
ryjnej Shini CD Cabinet Dryer model CD-9. Czas
suszenia wynosit 8 h natomiast temperatura su-
szenia wynosita 50° C. W tych warunkach przy-
gotowany zostal rowniez pazdzierz konopny
przed przygotowaniem mieszanki z PLA (rys.1).

Etap suszenia obejmowat réwniez suszenie prze-
miatu przed rozpoczeciem drugiego etapu badan.

Tak przygotowany materiat zostal wtrysnie-
ty z wykorzystaniem wtryskarki hydraulicznej
KM65/160/C4 firmy KraussMaffei. Parametry
przetworstwa zarowno dla PLA nienapetnio-
nego oraz napeilnionego byly nastepujace:
temperatura wtryskiwania 220°C, temperatura
formy 40° C, ci$nienie wtryskiwania 90 MPa,
cisnienie docisku 60 MPa, czas chlodzenia
20 s. czas docisku 10 s.

Probki do badan zostaly wykonane z wy-
korzystaniem formy dwugniazdowej wykona-
nej zgodnie z norma PN-EN ISO 294-1 Two-

__ es .
Rys. 1. Pazdzierz konopny stosowany jako napetniacz
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rzywa sztuczne Wiryskiwanie ksztattek do
badan z tworzyw termoplastycznych, Czes¢
1: Zasady ogolne, formowanie uniwersalnych
ksztattek do badan i ksztattek w postaci beleczek.

Otrzymane wypraski zostaly przedstawione
na rysunku 2 i jest to nienapelnione PLA oraz
na rysunku 3 na ktérym przedstawiono PLA
napelnione pazdzierzem konopnym, byly to
wypraski znormalizowane typu 1A.

21.POMIAR TWARDOSCI METODA
WCISKANIA KULKI

Badanie twardosci metoda weciskania
kulki przeprowadzono na stanowisku po-
miarowym, twardo$ciomierzu kulkowym,

o wglebniku sferycznym ($rednica 5 mm). Ba-
danie zostato przeprowadzone zgodnie z norma
PN-EN ISO 2039-1: 2004.

Rys. 2. Wypraska z czystego polilaktydu

Fig. 2. Polylactide moldings

—

Rys. 3. Wypraska z polilaktydu z napetniaczem w postaci widréw

Fig. 3. Polylactide moldings with hemp filler

Pomiar twardosci metodg weiskania kulki dla PLA
nienapefninegoseria |, napetninego 10% seria ll oraz
napefninego i poddanego recyklingowiseria Il

z 2 B B B B

[
L=T =

Twardodé metody welskania kulki Mfmm2
=

Serial

151,86

117,2

Serfa ll Seria I

Wartodt drednia pomiary twardosci dla badanych probek

Rys. 4. Wyniki pomiaru twardosci

Fig. 4. Hardness measurement results
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Pomiarow dokonano dla prébek wytworzo-
nych z nienapelnionego PLA i oznaczonych
jako (seria I), dla probek z PLA z dodatkiem
napelniacza oznaczonych jako (seria II), oraz
probek poddanych recyklingowi mechanicz-
nemu i ponownie przetworzonych i napetnio-
nych w 10 % pazdzierzem konopnym i ozna-
czonych jako (seria III).

Na rysunku 4 przedstawione zostaly wyniki
otrzymanych badan pomiaru twardosci metoda
weciskania kulki. Przedstawione wyniki stano-
wia wartosc srednig z pieciu pomiarow dla pie-
ciu analizowanych wyprasek.

Wykazano iz najnizsza twardoscia charak-
teryzuja si¢ wypraski wytworzone z nienapet-
nionego PLA. Natomiast najwyzsza wartos¢
twardosci uzyskano dla wyprasek napelnio-
nych w 10 % pazdzierzem konopnym i podda-
nych recyklingowi mechanicznemu i procesowi
ponownego przetwdrstwa. W tym przypad-
ku wzrostowi twardosci moze sprzyjac lepsze
rozdrobnienie i homogenizacja przetwarzane-
go materiatu. Mniejsza ilos¢ aglomeratow oraz
mniejsze czastki pozwalaja na lepsza dyspersje
napetniacza w masie polimeru co przektada si¢
na wzrost twardosci.

22.0ZNACZANIE WEASCIWOSCI
MECHANICZNYCH PRZY
STATYCZNYM ROZCIAGANIU

Oznaczanie wlasciwosci mechanicznych
przy statycznym rozciaganiu zostata przepro-
wadzona na stanowisku pomiarowym (byla
to uniwersalna maszyna wytrzymatosciowa
Hegewald&Peschke inspekt 20 wyposazo-
na w samohamowne szczeki klinowe). Bada-
nie zostalo przeprowadzone zgodnie z norma
PN-EN ISO 527-1:2012.

Pomiaréw dokonano dla prébek wytworzo-
nych z nienapetnionego PLA i oznaczonych jako
(seria I), dla probek z PLA z dodatkiem napet-
niacza oznaczonych jako (seria II), oraz prébek
poddanych recyklingowi mechanicznemu i po-
nownie przetworzonych i napetnionych w 10 %
pazdzierzem konopnym i oznaczonych jako
(seria III). Na rysunku 5 przedstawione zostaty
wyniki oznaczania wtasciwosci mechanicznych
przy statycznym rozcigganiu.

Przeprowadzona analiza wlasciwosci mecha-
nicznych wykazata znaczace rdznice w poszcze-
golnych grupach probek. Najwieksza wartos¢
otrzymano dla probek z PLA nie napetnionych.

Oznaczanie wlasciwosci mechanicznych przy statycznym
rozcigganiu nienapelninego seria |, napetninego 10%
seria |l oraz napetninego i poddanego recyklingowiseria

BO
69,99
g il
=
P
§uo
-4
=Y
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= 0
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Serla |

50,28
3841

Serla ll Serla Il

Wartodd drednia wlasciowdci mechanicznych przy statycznym

rozcigganiu

Rys. 5. Wiadciwosci mechaniczne przy statycznym rozcigganiu

Fig. 5. Tensile strength of analized moldings
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Najmniejsza wartos¢ natomiast dla probek napel-
nionych w 10 % pazdzierzem konopnym i podda-
nych recyklingowi mechanicznemu i ponownemu
przetwdrstwu. Otrzymane wyniki moga by¢ zwia-
zane z mechanicznym skrdceniem fancuchéw ma-
kroczasteczkowych podczas procesu recyklingu.

2.3.ANALIZA WEASCIWOSCI
TERMICZNYCH Z WYKORZYSTANIEM
ROZNICOWEGO KALORYMETRU
SKANINGOWEGO

Analiza wlasciwosci termicznych zosta-
fa przeprowadzona na stanowisku pomiaro-
wym DSC 214 Polyma firmy NETZSCH. Bada-
nie zostalo przeprowadzone zgodnie z norma
PN-EN ISO 11357-1:2016-11.

Uzyskane w badaniach termogramy dla bada-
nych materiatléw polimerowych (rys. 6.) wykazuja
znaczace roznice w przebiegu krzywej DSC oraz
otrzymanych wartosciach entalpii topnienia. Roz-
nice mozna réwniez zaobserwowac w przebiegu
zimnej krystalizacji ktora jest charakterystyczna
dla polilaktydu. Dla badanego granulatu tem-
peratura zimnej krystalizacji wyniosta 123,1° C
a entalpia krystalizadji -7,94 J/g, dla wtrysnietych
probek napemnionych pazdzierzem konopnym

temperatura zimnej krystalizacji wyniosta 12@
C a entalpia krystalizagji -12,59 J/g , dla probe
poddanych recyklingowi mechanicznemu tem-
peratura zimnej krystalizacji wyniosta 118,9° C
a entalpia krystalizacji -4,32 ]/g, temperatura top-
nienia fazy krystalicznej wyniosta 148,5° C a jej
entalpia to 4,43 J/g. Najwieksze wartosci entalpi
zardwno zimnej krystalizagji jak topnienia otrzy-
mano dla wyprasek przetwarzanych pierwotnie
i napetionych w 10 % pazdzierzem konopnym.

Pierwsze przetwdrstwo oraz dodatek napet-
niacza wplynely na wzrost zawartos¢ fazy kry-
stalicznej w analizowanym materiale, dla po-
réwnania w materiale poddanym recyklingowi
obserwujemy znaczace réznice w wartos¢ obu
entalpii, obserwowac roéwniez mozna obnizenie
si¢ temperatury topnienia.

Za obserwowane zjawiska odpowiada¢ moze
proces przeprowadzonego recyklingu mecha-
nicznego oraz ponownego przetworstwa. Mata
warto$¢ entalpii zimnej krystalizacji oraz topnie-
nia $wiadczy¢ moze o skroceniu si¢ fancuchéw
makroczasteczkowych a co za tym idzie mniej-
szej zawartosci fazy krystalicznej. Wptyw para-
metrow wtryskiwania mozna uznac za pomijal-
nie maty poniewaz stosowano te same nastawy
maszyny dla wszystkich probek.

Termogram PLA napelnione paidzierzem

Termogram PLA napetnione paidzierzem pierwsze
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Rys. 6. Termogramy uzyskane dla badanych materiatow
Fig. 6. Thermograms obtained for the tested materials
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24.OBSERWACJE MIKROSKOPWE
BADANYCH PROBEK

Kolejnym etapem badan bylo przeprowadze-
nie obserwagcji mikroskopowych badanych pro-
bek. Analiza ta polegata na obserwacji powierzch-
ni wyprasek z wykorzystaniem mikroskopu
optycznego. W badaniach wykorzystano mikro-
skop firmy KEYENCE VHX-900F z obiektywem
VHZOOR o powigkszeniu maksymalnym x50.
Byly to obserwacje makroskopowe powierzch-
ni wyprasek znormalizowanych, otrzymanych
podczas pierwotnego i wtérnego przetwodrstwa.

Obserwacje mikroskopowe przeprowadzono
przy dziesieciokrotnym powigkszeniu. W wy-
prasce pierwotnej obserwowa¢ mozna duzych
rozmiardw fragmenty pazdzierza konopnego,
ktéry nie ulegt rozdrobnieniu podczas procesu
homogenizacji. Recykling wyprasek prowadzi
do znacznego rozdrobnienia fragmentow paz-
dzierza oraz jego lepszej dyspersji w masie po-
limeru. Przeklada si¢ to bezposrednio na wta-
$ciwosci mechaniczne (w tym przypadku jest to
wzrost twardosci).

3.PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaly iz polilak-
tyd napetiony w 10 % pazdzierzem konopnym
z ponownym przetwOrstwem wykazuje zmniej-
szenie wybranych wiasciwosci mechanicznych
oraz termicznych. Analiza wykazatjedynie wzrost
twardosci powtdrnie przetworzonego materiatu
w odniesieniu do polilaktydu nienapetnionego
oraz napelnionego w 10 % pazdzierzem konop-
nym nie poddanemu powtdrnemu przetwor-
stwu. Czynnikiem wplywajacym na to zjawisko
moze by¢ proces recyklingu i ponownego prze-
tworstwa podczas ktorego dochodzi do doktad-
niejszego rozdrobnienia pazdzierza w miynie
oraz jego lepsza dyspersja w masie polimerowej
podczas procesu homogenizacji w ukladzie upla-
styczniajacym. Oznaczenie wlasciwosci mecha-
nicznych przy statycznym rozciaganiu wykazato
znaczacy spadek przenoszonych obciazen. Naj-
wiekszg warto$cia charakteryzowaty si¢ probki
wykonane z nienapetnionego PLA, natomiast naj-
mniejsza wartos¢ uzyskano dla wyprasek wyko-
nanych z PLA napetnionego w 10 % pazdzierzem

Wypraska pierwotna

Wypraska po recyklingu

Cze$¢ badawcza

Cze$¢ chwytowa
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konopnym i poddanego procesowi recyklingu.
Podobne zaleznosci mozna zaobserwowac dla
analizy wiasciwosci termicznych, dla wyprasek
napetnionych pazdzierzem konopnym oraz pod-
danych recyklingowi mechanicznemu wykazuja
znaczacy spadek entalpii zimnej krystalizacji oraz
entalpii topnienia co wskazywac moze na skroce-
nie fancuchéw polimerowych oraz zmniejszenie
intensywnosci zjawisk zwiagzanych z powstawa-
niem fazy czesciowo krystaliczne;j.

Otrzymane wyniki wskazuja jednoznacznie
na koniecznos¢ kontynuowania badan oraz prze-
prowadzenia szerszej analizy wtasciwosci tychze
kompozytow z uwzglednieniem réznych ilosci
napetniacza oraz dodatkowych badan pozwala-
jacych na okreslenie wptywu czynnikéw srodo-
wiskowych na te kompozyty a co za tym idzie
wskazanie obszaréw ich przyszlego zastosowania.
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