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Kompozyty na osnowie polietylenu niskiej gestosci z mikroczastkami

pochodzenia naturalnego

Streszczenie: W pracy dokonano oceny mozliwosci wzmacniania polietylenu odpadowego niskiej
gestosci réznymi rodzajami mikroczqstek pochodzenia naturalnego. W czesci doswiadczalnej przed-
stawiono wyniki badan podstawowych wlasciwosci fizyko-mechanicznych kompozytéw recyklatu
polietylenu niskiej gestosci wyprodukowanego przez ZPTS Ktaj, wzmacnianych mqczkq drzewng
pochodzqcq z drzew iglastych, tufem czerwonym, skorupkami jajek oraz piérami ptakéw hodowla-
nych. Dodatek kazdego z wypetniaczy zwieksza gestos¢ wytworzonych probek, jak réwniez polepsza
wytrzymatos¢ na zginanie, oraz wzrost modutu sprezystosci przy rozcigganiu materiatow. Rezultaty
te, uzyskano bez kompaudowania i wytwarzania granulatu. W zakoticzeniu wskazano potencjalne
mozliwosci zastosowania nowych kompozytow.

Stowa kluczowe: recykling, LDPE, czqstki naturalne, wiasciwosci wytrzymatosciowe

COMPOSITES BASED ON LOW DENSITY POLYETHYLENE WITH NATURAL
MICROPARTICLES

Summary: The paper presents the assessment of the potential reinforcing of low density
polyethylene with different type of natural microparticles. The experimental part presents the
results of the basic physical and mechanical properties of low density polyethylene recycled
composite materials produced by ZPTS Ktaj, reinforced with coniferous wood meal, red tuff,
eggshell and poultry bird feathers. The addition of each of the fillers increases the density of the
produced samples as well as improves the flexural strength and the increase of the tensile modulus
of the materials. The results were obtained without compauding and manufacturing granules. In

conclusion, the potential use of new composites is indicated.
Keywords: recycling, LDPE, natural microparticles, strength properties

1. WSTEP

W $wiecie przemystu i nauki faczenie poli-
merdéw z materiatami pochodzenia naturalne-
go znane jest juz od okoto 100 lat. Pierwsze in-
formacje na temat wykorzystania tej techniki,
wykazuja zastosowanie jej do budowy czesci
w samolotach to znaczy: siedzen i zbiornikéw
na paliwo. Kompozyty te najwieksze zaintere-
sowanie wzbudzaja wérod ludzi z branz zaj-
mujacych si¢ motoryzacja, budownictwem,
lotnictwem. Wplyw na to maja pozadane
wlasciwosci materiatow tego typu, zaréwno
mechanicznych jak i fizycznych. Obnizenie
ceny wytwarzanych kompozytow jest waz-

nym problemem przy produkcji elementow,
dlatego stosuje sie zamiast czystych polime-
row stosuje sie rowniez ich recyklaty, do kto-
rych jest tatwy dostep i sq duzo tansze [1].
Przy produkgji elementow z zastosowaniem
recyklatow polimerowych moga pojawic sie
problemy dotyczace powtarzalnosci wiasciwo-
$ci kompozytéw. Spowodowane jest to niejed-
norodnoscig widkien lub czastek naturalnych.
Wplywa na to sposdb obrobki, miejsce wystepo-
wania, gatunek, sposob pozyskania [2].
Wykorzystanie czastek naturalnych przy pro-
dukgji kompozytéw z odpadowego polietylenu,
jest jednym ze sposobéw na ponowny recykling
materialu polimerowego, poniewaz napetniacze
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naturalne ulegaja biodegradacji. Dzigki temu
zjawisku mozliwe jest odzyskanie jeszcze wigk-
szej ilosci wykorzystanego tworzywa, niezanie-
czyszczonego przez inne skltadniki syntetyczne.

2.WZMOCNIENIA I NAPEENIACZE

Zastosowanie odpowiedniego rodzaju wzmoc-
nien czy napeniaczy przyczynia si¢ do zmiany
wlasciwosci podstawowych materiatu osnowy.
Do substancji zmieniajacych wlasciwosci mozemy
zaliczy¢: napelniacze, zmiekczacze, stabilizatory,
srodki antystatyczne, srodki barwiace czy anty-
piryny [3]. Napelniacze wykorzystywane przy
produkcji kompozytdow moga by¢ pochodzenia
naturalnego lub syntetycznego a ich wybor za-
lezy przede wszystkim od potrzeb uzytkowych
gotowego wyrobu. Napetniacze do polimerow
poddawane sa modyfikacji powierzchniowej
w celu poprawy ich zwilzalnosci i wytworzenia
dobrej adhezji pomiedzy sktadnikami kompozytu.

Jednym z zastosowanych w badaniach na-
petniaczy sa mikroczastki pochodzenia natu-
ralnego — skorupki kurzych jaj (Rys.1). Sa one
biomaterialem ktéry w 95% sktada si¢ z we-
glanu wapna a w pozostalej czesci z organicz-
nych czastek. Uogolniajac struktura skorupek
jaj, ktéra znaczaco rézni sie¢ miedzy gatunka-
mi, pokryta jest mineralnymi krysztatkami
matrycy biatkowej, zazwyczaj zbudowanej
ze zwiazkdw wapnia.

Ze wzgleduna swoja mikrostrukture czastki
skorupek jaj moga w istotny sposoéb wptywac
na osnowe materiatu. Waznym jest jednak fakt,
ze materiaty nieorganiczne takie jak proszek ze
skorupek jaj zazwyczaj wymagaja modyfika-
¢ji chemicznej, w celu zwigkszenia interakcji
pomiedzy wypetniaczem, a polimerem. Aby
uzyska¢ polaczenie wymagane jest pamieta-
nie o zastosowaniu kompatybilizatora, ktory
umozliwi oddziatywanie miedzy polimerem
a napetniaczem naturalnym.

Rys. 1. Obrazy skorupki jaja kurzego przedstawiajqce mikrostrukture na przekroju; powiekszenie x1000 [4]

Fig. 1. Image of egg shell showing microstructure on cross section; magnification x 1000 [4]

- -

o

Rys. 2. Obrazy widkna pidra kurzego [5]
Fig. 2. Image of chicken feather [5]
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Wiodkna z ptasich pidr (Rys. 2) sa kolejnym
ciekawym wypelniaczem ktdry zostal wyko-
rzystany w ponizszych badaniach. Jednym ze
sktadnikow strukturalnych pidr jest keratyna,
jest ona biatkiem ktdre znajduje sie w struktu-
rach zewnetrznych.

Piora ptasie sa odpadem i stanowia problem
w zanieczyszczaniu srodowiska, ze wzgledu
na problem ich niszczenia. Do tej pory wy-
korzystujemy tylko 2 sposoby utylizacji pior,
jest to spalanie i zakopywanie pod ziemia.
Obydwie metody maja negatywny wplyw na
$rodowisko naturalne, dlatego poszukuje sie
lepszych sposobéw na ich zagospodarowanie
albo wtdérne uzycie. Badacze z USA udowodni-
li ze kompozyty napetniane wtéknem z ptasich
pior moga by¢ stosowane w budownictwie wy-
pierajac powszechnie stosowane plyty pilénio-
we i ptyty widrowe [5].

Zastosowanym napelniaczem jest tuf wul-
kaniczny. Tuf jest materialem ceramicznym
charakteryzujacym sie¢ duza odpornoscia na
Scieranie, wysoka temperatura topienia jak
rowniez duza twardoscia.

Tuf wulkaniczny (Rys. 3) jest porowata skatg
osadowa nalezaca do skat okruchowych. Wijego

skfadzie dominuje materiat piroklastyczny, bar-
dzo czesto z domieszkami innych materiatow
okruchowych. Jedna z charakterystycznych
cech jest niewielki ciezar wtasciwy oraz duza
porowato$¢ materiatu, ktora widoczna jest na
zdjeciu mikrostruktury. Dodatek tego napelnia-
cza wplywa korzystnie na wlasciwosci kompo-
zytow polimerowych [7]. Kompozyty termopla-
styczne z uzyciem tufu jako napetniacza stosuje
sie w produkgji artykutow elektronicznych, czy
na elementy o zwigkszonej twardosci i odpor-
nosci na petzanie.

Ostatnim wykorzystanym napelniaczem jest
maczka drzewna (Rys. 4). W ostatnich latach za-
interesowanie kompozytami z wykorzystaniem
materiatéw drzewo pochodnych jest coraz wigk-
sze. Spowodowane jest to przede wszystkim do-
stepnoscia tych surowcow jak rowniez stosunko-
wo niskg ceng [8].

Sktad maczki drzewnej zalezy przede wszyst-
kim od gatunku drzew z ktdrych zostata ona
wyprodukowana. Gestos¢ nasypowa maczki ty-
powej wynosi od 130 do 140 g/l, wymiary czaste-
czek: $rednica i dtugos¢ ok. 200 pm [10].

Wykorzystanie w kompozycie napetniacze
w postaci maczki drzewnej powoduje wzrost

Rys. 3. Zdjecie pojedynczej brytki oraz mikrostruktury proszku tufu [6]

Fig. 3. Image of a single nugget and microstructure of tuff powder [6]

.._‘ ':'L.": O

Rys. 4. Maczka drzewna [9]
Fig. 4. Wood meal [9]
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modutu sprezystosci oraz wzrost wytrzymato-
sci na rozciaganie. Kompozyty te zyskuja ostat-
nio na popularnosci ze wzgledu na niska cena
i biodegradacje. Produkcja tego typu kompo-
zytdw rozwinieta jest przede wszystkim w Sta-
nach Zjednoczonych. Kompozyty moga zawie-
rac rozne wartosci procentowe tego napetniacza.

3. MATERIALY I METODYKA

Osnowe kompozytow stanowit recyklat poli-
etylenu niskiej gestosci wyprodukowany przez
ZPTS Klaj o gestosci 0,92-0,93 g/cm?®, do ktdre-
go nastepnie dodawano 4 rodzaje napelniaczy
i widkien. Zastosowano:

kowe i beleczki zostaly wykonane w Instytucie
Inzynierii Materialowej PK przy zastosowa-
niu wtryskarki KRAUSS MAFFEI KM 30-125C.

Wytworzone kompozycje poddanobadaniom
fizyko-mechanicznym. Na materiatach przepro-
wadzono statyczna probe rozciagania (ISO 527),
statyczna probe zginania (ISO 178) z wykorzy-
staniem maszyny wytrzymalosciowej MTS Cri-
terion 43 (30 kN) z ekstensometrem MTS. Prob-
ki zostaty réwniez poddane badaniom gestosci
przy uzyciu elektronicznej wagi analitycznej
RADWAG WAS 220/X oraz wykonano obrazy
mikroskopowe na przetomach prébek po roz-
ciaganiu napylanych zlotem przy wykorzysta-
niu skaningowego mikroskopu elektronowego

* maczke drzewna wyprodukowana prze@OEL JSN5510LV

Tartacznictwo — Michat Jania, sa to odpady
drzew iglastych, frakcja byta mielona i roz-
drobniona na sicie 50 pum,

* skorupki jaj pozyskane z gospodarstwa wiejskie-
go klasy 2, zostaty one rozdrobnione i zmielone na
sicie 0.1 mm przy predkosci 20 obr./min. na miyn-
ku laboratoryjnym - frakcja od 15 pm do 40 um,

e tuf czerwony produkgji Instytutu Inzynierii
Materiatowej, Wydziat Mechaniczny PK, po-
rowate grudki o $rednicy od 15um do 40 um,

¢ pidra ptakéw hodowlanych, pozyskane od

Ferma Kur ,Bulowice” Anna Skowronek, wy-

korzystane zostaty w postaci wtokien o prze-

kroju - 20-30 um i dtugosci ok. 50 pm.

Cztery rézne napelniacze naturalne w formie
mikroczasteczek z odpaddéw nieorganicznych
lub organicznych wprowadzano do matrycy
LDPE w ilosci 20% wag, nastepnie poddano je
metodzie wtryskiwania bez kompandowania
i otrzymano cztery rodzaje kompozytow:

* LDPE odpadowy, z 20% maczki drzewnej
(LDPEwd),

* LDPE odpadowy, z 20% zmielonymi skorup-
kami jajek (LDPEeg),

* LDPE odpadowy, z 20% tufu drzewnego
(LDPEtf),

* LDPE odpadowy, z 20% wtdkien pior

(LDPEfh),
Zostaly roéwniez wyprodukowane probki
czystego LDPE odpadowego. Probki wioset-

N

4. WYNIKI BADAN

W tabeli 1 przedstawiono wpltyw dodatkéw
naturalnych na gestos¢ wytworzonych kompo-
zycji. Dodatek napelniaczy powoduje wzrost
gestosci we wszystkich wytworzonych kompo-
zytach na osnowie recyklatu polietylenu niskiej
gestosci. Wzrost o ok. 15% w stosunku do czyste-
go LDPE zanotowano w probkach z dodatkiem
pior kurzych (LDPEfh). Zaobserwowano rowniez
ze wzrost gestosci kompozytdw jest proporcjo-
nalny do gestosci zastosowanych napetniaczy

Tab. 1. Rodzaje wytworzonych kompozytéw
iich gestosci
Tab. 1. Types of the composites and density

Materiat Gestosc r [g/em®]
LDPE 0,9+0,01
LDPEfh 1,22+0,01
LDPEeg 1,04+0,01
LDPEtf 0,97+0,01
LDPEwd 0,960,01

Analiza wykonanych obrazéw mikrosko-
powych SEM pozwolita na uzyskanie infor-
macji na temat postaci i rozmieszczenia na-
pelniaczy uzytych do badan. Mikrostruktury
zostaly przedstawione na rysunku 5. Analiza
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mikrostruktur ukazanych na fotografiach po-
zwala na ujawnienie cech budowy morfolo-
gicznej stosowanych napetniaczy naturalnych.

Rysunek 5a przedstawia mikrostrukture
LDPE z dodatkiem skorupek z kurzych jajek.
Uwidocznione na zdjeciach zostaly aglomeracje
tych czastek, oraz mozemy zauwazy¢ staba ad-
hezje czastek z osnowa LDPE.

y 4 Aglomeracja

czgstek

%
X388 “Sopm,

Brak
widocznych

wlokien

Na mikrofotografiach — rysunek 5b, zaobser-
wowano charakterystyczne cechy napehiaczy
lignocelulozowych, czyli budowe czastek drew-
na. Ta struktura posiada lepsza homogenizacje
i adhezje niz w przypadku kompozytéw LDPEeg.

Rysunek 5c przedstawia mikrostruktu-
re kompozytu z dodatkiem widkien pior
(LDPEft). Na mikrofotografiach widoczne

Obszar

zorientowany

Crzastki tufu

28k X1,880  A18um

Rys. 5. Obrazy kompozytow a — LDPEeg, b- LDPEwd, ¢ — LDPEft, d — LDPEtf, na przetomach po rozcigganiu
Fig. 5. Images of composites a — LDPEeg, b - LDPEwd, ¢ — LDPEft, d — LDPELf, on tensile test fracture surface
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jest silne zniszczenie widkien, spowodowane
prawdopodobnie zlg obrébke przygotowaw-
czg — czyli zbyt dtugim czasem alkalizowania.

Tuf wulkaniczny inaczej niz w przypadku po-
zostatych napetniaczy naturalnych, ulegt silne-
mu rozproszeniu w osnowie polimerowej co jest
widoczne na rysunku 5d. Uwidoczniona zostata
rozwinigta powierzchnie czastek o przekroju kil-
kunastu mikrometréw.

W tabeli 2 zestawiono wybrane wiasciwosci
mechaniczne oznaczane w probach rozciagania-
(E, — modut sprezystosci przy rozciaganiu, o,, -
wytrzymalosc¢ na rozcigganie, & — odksztatcenie
przy zerwaniu)

Mozna zauwazy¢, ze wszystkie napelniacze
spowodowatly wzrost modutu sprezystosci oraz
obnizenie odksztalcenia przy zerwaniu. Do-
datek maczki drzewnej (LDPEwd) jako jedyny
zwigkszyt wytrzymato$¢ na rozciaganie o 10%
w stosunku do LDPE, spowodowat réwniez ob-
nizenie odksztalcenia przy zerwaniu o 15% przy
réwnoczesnym trzy krotnym wzroscie modutu
sprezystosci. Dodatki zardwno zmielonych sko-
rupek jajek (LDPEeg) jak rowniez tufu (LDPEtf),
zwiekszyty modul sprezystosci o ponad 25%
przy jednoczesnym obnizeniu wytrzymatosci na
rozciaganie z 8,1 MPA na 6,6MPA czyli o oko-
fo 18%. Dodatek skorupek jajek spowodowat

Tab. 2. Zmiana wlasciwosci oznaczanych przy statystycznej probie rozciagania probek

Tab. 2. Change of tensile properties

o Modut sprezystosci Wytrzy.malos:,c' na Odksztalcen.ie przy
Oznaczenie probek Et [MPa] rozciaganie zerwaniu
a o, [MPa] £,[%]
LDPE 197 +15 81x0,1 195+ 33
LDPEfh 329+16 7,5£0,5 72+13
LDPEeg 457 £ 31 6,6 £0,6 20+13
LDPEtf 304 +21 6,6+0,3 111+£2
LDPEwd 668 + 42 95+0,3 13+4
350
300
250 L 'I
_ 200 = | DPEEE
& = LDPEwd
2 150
E LDPE
3 100 —— LDPEfh
S
50 s LD PELF
0
0 50 100 150 200

Whydtuienie [mm]

Rys. 6. Poréwnanie wytrzymatosci na rozciqganie probek

Fig. 6. The comparison of tensile strength
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najwiekszy spadek odksztalcenl przy zerwaniu
inaczej ma si¢ sprawa z tufem, gdzie odksztatce-
nia probki przy zerwaniu spadly jedynie o 43%.
Dodatek ptasich piér (LDPEfh) obniza w mniej-
szym stopniu wytrzymatos¢ oraz zwigksza mo-
dut o prawie 75%, rowniez w tym przypadku
odksztalcenia przy zerwaniu pozostaja na wy-
sokim 70% poziomie. Podczas badania zaobser-
wowano znaczne rozrzuty wynikéw badanych
probek jest to spowodowane wystepowaniem
trudnosci podczas tworzenia mieszanek ktdre
mialy postuzy¢ do wytworzenia kompozytéw,
jak réwniez samym LDPE poniewaz jest on od-
padowym recyklatem.

Na rysunku 6 przedstawiono wykresy po-
réwnujace rozcigganie probek wytworzonych
kompozytéw na osnowie LDPE. Najwieksze
wydtuzenie probki zaobserwowano w czystym
recyklacie, najnizsza wartos¢ wydtuzenie zosta-
fa zaobserwowana w kompozycie z dodatkiem
maczki drzewnej oraz mikroczastek jajek, spo-
wodowane jest to prawdopodobnie niska adhe-
zja tych napelniaczy. Wszystkie probki wykaza-
ty zdolno$¢ do wytrzymatos$¢ na obciazenie na
poziomie 230-300N.

W tabeli 3 zestawiono wybrane wlasciwosci
mechaniczne oznaczane w probach zginania
(E, —modut sprezystosci przy zginaniu, o, — wy-
trzymatos$¢ na zginanie).

Przeprowadzone badania pokazujg ze uzy-
cie dodatkéw naturalnych powoduje wzrost
wytrzymatosci na zginanie jak rowniez modutu

sprezystosci. Wzrost ten jest korzystnym wyni-
kiem zastosowania napelniaczy, co przeklada
sie na lepsze wlasciwosci uzytkowe wypro-
dukowanych materiatdéw. Najwiekszy wzrost
wytrzymatosci na zginanie ok. 15% zaobserwo-
wano przy zastosowaniu maczki drzewnej jak
rowniez sproszkowanych skorupek jaj. Mniej-
szy wplyw w okolicy 10% ale dalej znaczacy ma
dodatek kurzych pior oraz tufu.

Najwigksze wartosci moduly sprezysto-
$ci zaobserwowano w kompozytach LDPEeg
i LDPEwd, najnizsze natomiast w kompozy-
tach z tufem.

5. PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki badan wskazuja na
duze mozliwosci zastosowania dodatkow po-
chodzenia naturalnego (skorupki jaj, maczka
drzewna, tuf czerwony) do wzmacniania kom-
pozytdw na osnowie odpadowego polietyleny
niskiej gestosci LDPE. Nalezy zaznaczy¢, ze
kazde z zastosowanych napelniaczy pocho-
dzenia naturalnego wptywa na wlasciwosci fi-
zykochemiczne wytworzonych kompozytow.
Na szczegdlne podkreslenie zastuguje fakt, ze
dodatek napetniaczy naturalnych powoduje
poprawe wiasciwosci oznaczanych w probie
zginania, jak réwniez wzrost modulu sprezy-
stosci. Wzrost ten jest korzystny ze wzgledu
na wzrost sztywnosci wyrobdw wykonanych
z takich materiatow.

Tab. 3. Wlasciwosci wytrzymalosciowe oznaczane w probie zginania

Tab. 3. Strength properties indicated in bending test

., Modul sprezystosci przy zginaniu Wytrzyalo$¢ na zginanie
Oznaczenie probek
E [MPa] o [MPa]
LDPE 113,54 +2,67 12,40 £ 0,94
LDPEfh 141,01 £ 21,30 13,67 +1,30
LDPEeg 236,79 +24,29 17,60 £ 1,05
LDPEtf 114,49 +7,29 12,52+£0,97
LDPEwd 383,30 £11,19 18,57 £ 0,75

PRZETWORSTWO TWORZYW 5 (wrzesief — pazdziernik) 2017



Kompozyty na osnowie polietylenu niskiej gestosci z mikroczgstkami pochodzenia naturalnego

449

Kompozyty takie moga wypiera¢ z rynku
dotychczas stosowane kompozyty z napet-
niaczami syntetycznymi, ze wzgledu na ich
dobre wlasnosci oraz stosunkowo niska cene
produkcji materiatu.

Dodatkowo uwzgledniajac pdzniejszy recy-
kling takich mieszanek, beda one odpowiednie
do recyklingu energetycznego przy zastosowa-
niu napehniaczy drzewnych czy z piér ptasich,
w przypadku dwdch pozostatych czyli tufu i sko-
rupek jajek sa one w dalszej kolejnosci odpowied-
nie do podzniejszego recyklingu materiafowego.
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