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Kompozyty hybrydowe na osnowie polilaktydu z wioknami

weglowymi i bazaltowymi

Streszczenie: Kompozyty hybrydowe na osnowie biodegradowalnego polilaktydu wytworzono me-
todq wtryskiwania z wtdknami weglowymi i bazaltowymi o réwnowagowym udziale 7,5% i 12,5%
w Zaktadach Azotowych w Tarnowie. Wykonano przeglad dostepnej literatury oraz przeprowadzono
szereg badan wytrzymatodciowych zgodnych z Polskimi Normami. Badania te obejmowaty statyczng
prébe rozciggania i zginania oraz oznaczanie udarnosci wg Charpy’ego. Wykonano je w zmiennych
temperaturach (-24, 201 60°C) oraz po prdbie degradacji hydrolitycznej prowadzonej przez 21 dni. Za
pomocq skaningowego mikroskopu elektronowego wykonano zdjecia mikrostruktury na przetomach
prébek rozcigganych. Whasciwosci hybrydowych kompozycji z wtdknami weglowymi i bazaltowymi
na osnowie polilaktydu sq znacznie lepsze niz pordwnywalnych kompozycji z widknem szklanym,
wzrasta wytrzymatosé, sztywnos¢ oraz udarnoéé.

Stowa kluczowe: polilaktyd, kompozyty hybrydowe, wtokna weglowe i bazaltowe.

HYBRIDS COMPOSITES ON THE POLYLACTIDE BASE WITH CARBON
AND BASALT FIBERS

Abstract: Hybrid composites on biodegradable polylactide matrix with carbon and basalt fibers in
equilibrium participation 7,5% and 12,5% were produced by molding injection in Zaktady Azotowe
in Tarnow. To investigate the properties of this composition has been review of the literature and
conducted series research on the strength samples according to Polish Standards. These research
included: tensile test, bend test and Charpy impact test. They were done in variable temperatures (-24,
20 and 60 Celsius degree) and after hydrolytic biodegradation of materials, which lasted 21 days. We
were taken photos to check fracture samples after tensile test using scanning electron microscope. The
properties of hybrid composites with carbon and basalt fibers on the polylactide base are much better
than comparable composites with glass fibers, increasing durability, stiffness and impact strength.
Keywords: polylactide, hybrid composites, carbon and basalt fibers

1. WPROWADZENIE

Ograniczenie zaleznosci od paliw kopalnych
moze spowodowac wykorzystanie polimeréw
z surowcOw odnawialnych. Niestety, czesto ich
wyzsza cena stanowi ograniczenie w ich roz-
powszechnianiu. Produkcja polilaktydu i jego
udzial wsréd polimeréw biodegradowalnych
wzrasta, co pozwala mu konkurowac z polime-
rami petrochemicznymi w kwestii ceny. Wciaz
jednak wielkos¢ tej produkcji ogranicza obszar
zastosowan polilaktydu [1]. PLA znajduje obec-
nie zastosowanie na miski, kubki, folie, pojemni-

ki na zywnos¢, sztudce, tekstylia meblowe oraz
koszulki, produkty higieniczne (np. pieluszki),
folie dla rolnictwa [2]. Dla przykladu: firma
Danone wykorzystuje polilaktyd do wykona-
nia termoformowanych kubkéw jogurtowych.
Spieniony PLA stanowi takze interesujacy sub-
stytut dla spienionego polistyrenu (znanego
jako styropian). Komercyjny PLA Ingeo 7032D
wytwarzany przez NatureWorks z USA do for-
mowania wtryskowego z rozdmuchiwaniem
znajduje zastosowanie na opakowania napo-
jow sportowych. Rowniez wiokno PLA Ingeo
wykorzystywane jest na odziez sportowa [3].
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Interesujacym rozwigzaniem jest wytworze-
nie kompozytu na osnowie polilaktydu z faza
wzmacniajaca. Faza ta moga by¢ wprowadzone
biozgodne wldkna, takie jak: widkna weglowe,
wiokna z materiatéw bioaktywnych oraz wiok-
na wytwarzane z materiatu osnowy. Kompozyty
takie znajduja zastosowanie w medycynie (im-
planty, chirurgia szczekowo-twarzowa, zespo-
lenia kostne w ortopedii). Wzmocnienie wiok-
nami polimeru resorbowalnego (takim wtasnie
jest PLA), wplywa istotnie na wlasciwosci me-
chaniczne i czas resorpgji. Podczas implantagji
i w wyniku dzialania $rodowiska biologiczne-
go dochodzi do degradacji polimeru, przez co
zmniejsza on stopniowo swoja wytrzymatos¢
i mase czasteczkowa. Efekt wzmocnienia mozna
uzyskac¢ podczas zastosowania widkna weglowe-
go jak i widkna z PLA. Obecnos¢ tych pierwszych
przyspiesza dodatkowo resorpcje polimeru (jest
to tez wynikiem lepszego kontaktu materiatu
osnowy z plynem ustrojowym i wigkszej poro-
wato$ci osnowy polimerowej) [4]. Prowadzi sie
tez prace nad zastosowywaniem polilaktydu na
wyroby techniczne o dtugim czasie uzytkowa-
nia, np. do produkcji przyjaznych dla srodowi-
ska fodzi. Firma PoleMer Bretagne (Francja) [5]
wraz z instytutem badawczym wyprodukowata
kajak z polilaktydu PLA wzmocnionego widk-
nami Inianymi, ktory jest obecnie testowany.
Kompozyty na osnowie polilaltydu wzmacniane
wloknami bazaltowymi byty badane pod katem
zastosowania na wyroby techniczne o podwyz-
szonej wytrzymatosci i sztywnosci w pracach
[6,7]. Oceniano wptyw ilosci masowej widkien
bazaltowych na wytrzymalosc i sztywnos¢ kom-

pozycji oraz zmiane wskaznika szybkosci pty-
niecia (MFI) oraz krystaliczno$¢ kompozycji.
Obserwowano niewielki tylko kilkuprocento-
wy spadek MFI wraz z rosnacy ilosciq widkien
oraz zmniejszanie si¢ krystalicznosci mieszaniny
[6]. W pracy [7] oprdcz wzrostu wytrzymatosci
0 80% i trzykrotnie modutu sprezystosci, udar-
nos¢ wzrastata dwukrotnie przy dodatku 40%
masowo wldkien bazaltowych. Badania wy-
konane w tej pracy mialy na celu wytworzenie
kompozytow o poréwnywalnej wytrzymatosci
i sztywnosci co wysoko napetniane w ilosci 30-
40% kompozyty na osnowie polilaktydu z czy-
stym wioknem bazaltowym, ale cechujace niz-
sza gestoscia, dzieki synergicznemu potaczeniu
dzialania wtdkien weglowych i bazaltowych.

2. MATERIALY I METODYKA

Granulaty badanych kompozytéw oraz stan-
dardowe probki do badan wytrzymatosciowych
wiosetkaibeleczki wytworzono w Laboratorium
Tworzyw Sztucznych Grupy Azoty SA w Tar-
nowie metoda compoundingu (dwuslimakowa
wytlaczarka MARIS TM 30VI) oraz wtryskiwa-
nia (Engel ES 200/40 HSL). Dla oceny mozliwo-
sci wzmocnienia polilaktydu dwoma rodzajami
wiokien wytworzono kompozyty hybrydowe na
osnowie najnowszej generacji polilaktydu firmy
Nature Works sprzedawanego pod nazwga In-
geo 2500HP wzmacniane widknami weglowymi
Zoltek PX35 i widknami bazaltowymi Basaltex
NV. Wytworzono dwa rodzaje kompozycdji i po-
réwnano je z czystym PLA, aich oznaczenia oraz
skiad i gestos¢ zestawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Rodzaje wytworzonych kompozytéw i ich gestos¢

Tab. 1. Types of the composites and their density

Zawartos¢ wiokna 7 (b
. L bazaltowego awartos¢ wlokna we- Gestodéé
Lp. Oznaczenie prébki Rodzaj osnowy 8 glowego Zoltek PX35 ¢
W pracy Basaltex NV [% mas] [g/cm?]
[% mas]

L PLA Polilaktyd (PLA) - - 1,22

2. PL1 Ingeo 2500HP 7,5 7,5 1,30

3. PL2 Nature Works 12,5 12,5 1,34
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W1dékno weglowe o nazwie handlowej Zoltek
PX35 jest wytwarzane z poliakrylonitrylowego
prekursora (PAN). Jest to materiat, ktéry pomi-
mo niezbyt wysokiej ceny (jest ona spowodowa-
na wytwarzaniem go w procesie o wysokiej prze-
pustowosci) ma zaskakujaco dobre wtasciwosci:
wysoka wytrzymatos¢, wysoka sztywnosé, niska
wage, odpornos¢ na korozje [7]. Wlasciwosci
widkna poréwnano w tabeli 2.

temperaturach czy cieptym klimacie. Czysty PLA
wykazuje znaczace obnizenie wlasciwosci wytrzy-
matosciowych juz przy 60°C.

Niezwykle korzystnym faktem jest obserwo-
wany na rysunku 4 wzrost udarnosci bez karbu
dla kompozycji z réwnowagowym udziatem
7.5% widkien bazaltowych i weglowych, Swiad-
czy to o dobrej adhezji obu wldkien do polime-
rowej OSnowy.

Tab. 2. Porownanie podstawowych wlasciwosci wiokien weglowych i bazaltowych [9]

Tab. 2. The comparison of basic properties of carbon and basalt fibers [9]

Cecha Wiokno weglowe W1ékno bazaltowe
Wytrzymatos¢ na rozciaganie [MPa] 4137 1680
Modut sprezystosci przy rozciaganiu [GPa] 242 86-90
Gestos¢ [g/cm?] 1,81 2.5-2.7
Srednica wtékna [pum] 7,2 13-18

Bazalt to material naturalny, ktéry moze-
my spotka¢ w skatach wulkanicznych. Uzy-
wany jest gtéwnie w formie kruszywa. Aby
wytworzy¢ widkna nalezy jednak poddac
go topieniu w temperaturze nie nizszej niz
1450°C. Tloczenie poprzez platynowe tulejki
skutkuje otrzymaniem monofilamentow [9].

3.WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE

Rezultaty oznaczania wlasciwosci wytrzyma-
fosciowych w probie rozciagania zrealizowanych
w skrajnych temperaturach eksploatacji pokaza-
no na rysunkach 1-3. Obserwujemy znaczny 25%
wzrost wytrzymatoscinarozciaganiejuz dla pierw-
szej z kompozydji o tacznej zawartosci wiokien na
poziomie 15% oraz jeszcze wigkszy, bo ponad dwu
i pdtkrotny wzrost modutu sprezystosci. Dalszy
wzrost ilosci widkien do 25% powoduje przede
wszystkim bardzo duzy wzrost modutu sprezysto-
Sci przy nieznacznym juz wzroscie wytrzymatosci
na rozcigganie. Dodatek wlokien podwyzsza tez
wytrzymalos$¢ i modul w temperaturach podwyz-
szonych co jest niezwykle istotne z punktu widze-
nia eksploatacji kompozytow w podwyzszonych

W tabeli 3 poréwnano modul sprezystosci
przy zginaniu oraz wytrzymato$¢ na zginanie
wytworzonych hybrydowych kompozycji na
osnowie polilaktydu z dodatkiem wiokien weglo-
wych i bazaltowych. Wartosci wytrzymatosci na
zginanie sg szczegdlnie dla kompozytéw nawet
dwukrotnie wyzsze niz te oznaczane dla proby
rozciggania, co jest bardzo korzystne z punktu
widzenia wilasciwosci uzytkowych i zwigzane jest
z orientacja wiokien wzdluz osi wtryskiwania.

Na rysunku 4 przedstawiono zmiane chton-
nosci wody po 1, 7 i 21 dniach degradacji hydro-
litycznej PLA i jego kompozytow z wtdknami.

Obserwowany poczatkowy wzrost chton-
nosci, a pozniej jej spadek zwiazany jest z cha-
rakterem biodegradacji PLA obserwowanym
w wielu badaniach innych Autoréw [4,7] - po-
czatkowo nastepuje wzrost masy i zwigzany
z nim wzrost sztywnosci, a nawet wytrzyma-
fosci przy spadku odksztatcen, a pozniej roz-
poczyna sie¢ biologiczny rozklad, co powo-
duje zmniejszanie si¢ masy probek wskutek
rozpadu polimeru na humus, dwutlenek wegla
i wode, potaczony ze spadkiem wlasciwosci
wytrzymato$ciowych, co pokazano w tabeli 4.
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Rys. 1. Pordwnanie wytrzymatosci na rozcigganie
w skrajnych temperaturach eksploatacji

Fig. 1. The comparison of tensile strength in extreme
operating temperatures

Modul spredystosci [MPa]

-24°C  20°C  60°C | -24°C  20°C  60°C
PLA PL1 PL2

Rys. 2. Pordwnanie modutu sprezystosci w skrajnych
temperaturach eksploatacji

Fig. 2. The comparison modulus of elasticity in
extreme operating temperatures
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Rys. 3. Pordwnanie udarnoéci wg Charpy ego dla prébek bez karbu
Fig. 3. Comparison of Charpy impact resistance for non-notched specimens

PL2

PL1
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®mpo 21 dniach ™ po 7 dniach po 1 dnin

Rys. 4. Degradacija hydrolityczna wytworzonych kompozytow po 1, 7 i 21
dniach moczenia w roztworze soli fizjologicznej o temperaturze 40°C

Fig.4. Hydrolysis degradation of the tested composites after 1, 7 and 21
days of soaking in saline solution at 40°C

X 1000

Rys. 5. Obrazy widkien weglowych i bazaltowych na przetomach po
rozcigganiu przy powiekszeniu x1000

Fig. 5. Images of carbon and basaltic fibers on tensile test fracture
surfaces at magnification x1000
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Tab. 3. Wlasciwosci wytrzymaltosciowe oznaczane w probie zginania
Tab. 3. Strength properties indicated in bending test

Oznaczenie prébek Temperatura [°C] Mo‘i‘g‘ilrz’;f:)]’;t;igﬁrly Wytrzymai;f;’) ;a zginanie

-24 4327 +302.9 150,8 +10.6

PLA 20 3913 £273.9 123,3+£8.6
60 1150 + 80.5 724+51
-24 9902 + 693.1 189,8 £13.3

PL1 20 6033 +422.3 144,6 £ 10.1
60 4651 £ 325.6 104,4+7.3
-24 13366 + 935.6 207,0 +14.5

PL2 20 13148 +920.4 170,37 £ 11.9
60 6108 + 427.6 116,4 £8.1

Tab. 4. Zmiana wlasciwosci oznaczanych przy rozciaganiu na réznych etapach degradacji hydrolitycznej

Tab. 4. Change of tensile properties at various stages of hydrolytic degradation

Oznaczenia | Czas przetrzyma- Wytrz.ymal.o ¢ | Modut sprezystosci E | Odksztalcenia przy | Praca do sity max.
, . . . rozciaganie R . o
probek nia prébek [dni] [MPa] m [MPa] zerwaniu & [%] [J1

0 66,9 +0.01 3755 +258.3 6,77 +1.12 5100 +71.5

PLA 7 69,5+0.72 3489 + 662.7 5,07 £2.09 5480 + 1069.4
21 59,9 £ 0.47 3815+49.3 6,22 £0.92 3790 +128.4
0 82,6 +1.66 8838 +709.3 2,68 +0.23 4510 +206.1

PL1 7 91,6 £1.69 9732 +631.2 2,41+0.12 5040 + 404.5
21 77,3 +4.63 10388 + 503.5 1,91+0.12 3510 + 367.9
0 88,1+2.96 12134 +710.7 2,26 +0.24 4150 +330.9

PL2 7 92,6 +0.77 14158 + 147.2 1,95 +0.06 4160 +0.3
21 82,4+0.33 13461 +911.2 1,71+0.1 3360 +170.6

Na rysunku 5 obserwujemy charaktery- zgodnie z danymi producenta posiadajg zroz-
styczne obrazy i cechy morfologiczne hybry- nicowana srednice 12-18 um. Wtokna weglowe
dowej kompozycji wiokien na tle polilaktydo- maja dtugosc¢ od 300 do 450 pm i sg dtuzsze od
wej osnowy. Wtokna weglowe charakteryzuja  bazaltowych, ktorych dlugos¢ zazwyczaj nie

sie mniejsza Srednica (okoto 8 um), abazaltowe przekracza 300 pm.
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4. PODSUMOWANIE

Reasumujac, wytworzone na osnowie polilak-
tydu hybrydowe kompozyty z réwnowagowy-
mi udziatami widkien weglowych i bazaltowych
okazaty si¢ materialem o stosunkowo matej ge-
stodci, duzej sztywnosci i dobrej wytrzymatosci.
Dodatek witokna weglowego korzystnie wply-
nat na wzrost modutu sprezystosci, ktory przy
udziale sumarycznym wiokien 15% (7,5 + 7,5)
jest 0 25% wiekszy niz dla badanego w pracy [7]
kompozytu o udziale masowym 20% czystych
wiokien bazaltowych. Réwniez wytrzymatos¢
jest o kilka procent wyzsza przy mniejszej gesto-
sci kompozytu hybrydowego.

Kompozyt PL1 wykazuje mechanizm pekania
ciagliwego, co predysponuje go do zastosowan na
elementy przenoszace obcigzenia dynamiczne, np.
wktadki do butéw sportowych czy elementy rakiet
do tenisa stofowego. Szczegdlnie interesujace wy-
daje sie zastosowanie hybrydowego kompozytu
jako materialu na sprezynujace elementy pode-
szwy buta sportowego — ulegaja one w naturalny
sposob Scieraniu i zastosowanie materiatu o dtu-
gim, kilkuletnim cyklu biodegradacji (polilaktyd
bez zastosowania specjalnych warunkéw tempe-
ratury, wilgotnosci i bakterii rozklada si¢ nawet do
101at) wydaje si¢ mozliwe i korzystne dla srodowi-
ska [4]. Kompozyt PL2 charakteryzuje si¢ wysoka
sztywnoscig oraz bardzo dobrymi wasciwosciami
wytrzymalosciowymi w podwyzszonych tem-
peraturach, co moze ulatwi¢ jego zastosowanie
na elementy w przemysle elektrotechnicznym.
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