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Kompozyty PA 10.10 z wiéknem Inianym. Ograniczenia przetworcze

| whasciwosci uzytkowe.

Streszczenie: Artykut poswiecony jest kompozytom wytworzonym z biopochodnych komponen-
téw dostepnych komercyjnie: plastyfikowanego poliamidu 10.10 i cigtego, niskoskreconego rowingu
Inianego (10, 20, 30% mas.). Omdwiono w nim problemy zwigzane z przetworstwem wtryskowym
tworzyw termoplastycznych z krotkim widknem lignocelulozowym i przedstawiono wyniki badan
kompozycji wytworzonych kilkuetapowo w procesie wtrysku. Oznaczone wiasciwodci wytrzymato-
Sciowe i obserwacje mikroskopowe swiadczq o znacznej fragmentaciji witdkien i ich nierdwnomiernym
rozktadzie w objetosci kompozytu. Uzyskano jednak efekt wzmocnienia przy zachowaniu znacznej
odksztatcalnosci, zardwno w temperaturze pokojowej jak i obnizonej i podwyzszonej, a wzgledem
stosowanych powszechnie poliamidow krotkotaricuchowych, wytworzone kompozycje o osnowie polia-
midu dtugotarnicuchowego odznaczaty sie niskq gestosciq i ograniczonqg chfonnosciq wody.

Stowa kluczowe: Biokompozyty, chfonnos¢ wody, wtasciwosci mechaniczne

COMPOSITES OF PA 10.10 AND FLAX FIBRES. PROCESSING LIMITATIONS AND
PERFORMANCE.

Abstract: Composites produced from commercial biobased components: plasticized polyamide 10.10
and low-twist flax rowing (10, 20, 30%wt.) were here discussed. The problems connected to injection
molding of thermoplastics with short lignocellulosic fiber were shown as well as the test results of the
composites processed in several stages via injection molding. Fiber fragmentation and inhomogeneous
distribution were observed in SEM micrographs and affected the mechanical properties. However, the
reinforcement effect was achieved for the composites at room temperature and at lowered and elevated
temperatures, and compared to short-chain polyamides, the composites with long-chain polyamide
matrix exhibited low density and limited water absorption.

Keywords: Biocomposites, water absorption, mechanical properties

1. WPROWADZENIE

Biokompozyty wzmacniane wtdknami natu-
ralnymi i przetwarzane w technologii wtrysku,
to materialy o szerokim spektrum potencjalnych
zastosowan, szczegolnie w tych sektorach go-
spodarki, gdzie istotne jest ograniczenie masy
wyrobu, tlumienie drgant — m.in. w motoryza-
qji i sporcie — czy wzgledy estetyczne (ciekawe
faktury, wzory osiagane z zastosowaniem na-
pelniaczy lignocelulozowych) i marketingowe
- choc¢by w przypadku débr konsumenckich,
sztuki uzytkowej, meblarstwa i budownictwa.
Technologia wtryskiwania, dajaca duza swobo-
de nadawania ksztaltu wyrobom i bedaca tak

popularna w wytwarzaniu wyrobdw z kompo-
zytow technicznych z krotkim widkien szkla-
nym, w przypadku biokompozytéw z cietymi
wioknami lignocelulozowmi nastrecza proble-
mow zwigzanych z dozowaniem, fragmentacja
i degradacja widkien oraz rownomiernoscia ich
rozktadu w kompozycie, co w sposob krytyczny
rzutuje na wlasciwosci uzytkowe i optacalnos¢
wykonania wyrobu. Popularnoscia ciesza si¢ na-
tomiast metody umozliwiajace wprowadzanie
naturalnych wtdkien dtugich w postaci mat, tka-
nin czy w procesie pultruzji [1-7].

W przypadku wtryskiwanych termopla-
stycznych kompozytow wildknistych dazy sie
do uzyskania wysokiego udzialu objetosciowe-
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go wldkien w kompozycie, ich mozliwie rowno-
miernego rozkladu. Proces wtrysku poprzedza
proces kompaudowania . Uzyskanie zadanego
udziatu masowego (do ok. 50%mas.) komercyj-
nie dostepnych cietych widkien szklanych czy
weglowych w termoplastycznym kompozycie
nie nastrecza zwykle wielu problemow, napet-
niacze te charakteryzuje bowiem wystarczajaco
wysoka gestos¢ nasypowa. W przypadku cie-
tych wiokien syntetycznych, dostarczane sa one
z odpowiednio dobrang apertura i sklejone w pa-
kiety umozliwiajace ich precyzyjne dozowanie.
Inaczej jest w przypadku widkien naturalnych
poddanych procesowi oczyszczania, skracania
i podziatu widkien technicznych na witdkna ele-
mentarne. Odznaczaja si¢ one dobrymi mecha-
nicznymi wlasciwosciami wlasciwymi (odnie-
sionymi do gestosci), jednak w postaci wiokien
cietych posiadajg bardzo mata gestos¢ nasypo-
wa, tendencje do skiebiania sig, aglomeracji, blo-
kowania w strefie zasypu, co utrudnia lub unie-
mozliwia ich tradycyjne dozowanie w procesie
kompaudowania i przyczynia si¢ do ich nierow-
nomiernego rozkladu w objetosci kompozytu.
Delikatne widkna, przechodzac proces kompau-
dowania i wtrysku narazone sa na rozwarstwie-
nia, znaczaca fragmentacje oraz degradacje ter-
miczng (juz przy temperaturach przetworstwa
powyzej 170°C) [8-10].

Nalezy ponadto mie¢ na uwadze, ze wldkna
szklane, wegloweinaturalnerozniasiewzgledem
siebie gestoscia wlasciwa i przy takim samym
udziale wagowym uzyskuje sie dla nich rézne
udziaty objetosciowe. Kompozyt o osnowie po-
liamidu 10.10 o gestosci 1,02 g/cm® wzmocniony
wldknem szklanym o gestosci ok. 2,5 g/cm? do-
danym w znacznej ilosci: 45%mas. zawiera obje-
tosciowo ok. 25% widkna. Kompozyt o tej samej
osnowie z widknem Inianym o gestosci ok. 1.45 g/
cm?, juz przy dodatku 30%mas. ma zblizony ob-
jetosciowy udziat widkna: ok. 23%. Duza czes¢
publikowanych badan nad termoplastycznymi
biokompozytami z widknem lignocelulozowym
przetwarzanymi wtryskowo, dotyczy wiec kom-
pozytédw o udziale widkien nieprzekraczajacym
20-30%mas. [10-12]. Oznacza to juz koniecz-

no$¢ wprowadzenia duzej ich objetosci, co przy
wspomnianych problemach dozowania, jedno-
rodnosci i degradacji jest trudne, szczegdlnie
z uzyciem klastycznych linii do kompaudowa-
nia kompozytow z wioknami syntetycznymi.

Ze wzgledu na temperatury przetworstwa
wtryskowego i kompaudowania najczesciej
wybierang osnowa tego typu kompozytow sa
poliolefiny lub polimery biodegradowalne. Ist-
nieje jednak réwniez mozliwos¢ zastosowania
jako osnowy dlugotancuchowych poliamiddw,
szczegdlnie poliamidéw biopochodnych takich
jak PA 10.10 czy PA 11. Odznaczaja si¢ one bo-
wiem niZszymi temperaturami przetworstwa
niz poliamidy krotkotancuchowe. W literaturze
naukowej na temat tych materiatéw istnieja po-
jedyncze doniesienia [7, 13, 14].

Celem opisanych nizej prac badawczych,
bylo uzyskanie biopochodnych, lecz nie bio-
degradowalnych, kompozytéw technicznych
0 osnowie poliamidowej i o stopniu napetnie-
nia dobrej jakosci widknem Inianym (w formie
niskoskreconego rowingu) siegajacym wyso-
kiej wartosci 30%mas. (ok. 23% obj.) oraz ocena
podstawowych wtasciwosci uzytkowych wy-
tworzonych kompozydji.

2. OPIS BADAN
2.1. MATERIALY UZYTE W BADANIACH

Badaniom poddano kompozyty o osnowie
poliamidu 10.10 otrzymywanego z odnawial-
nych surowcow. Material o nazwie handlowej
Rilsan TESNO P413 TL (Arkema), dtugotancu-
chowy poliamid z dodatkiem plastyfikatora,
zostal wybrany ze wzgledu na niskie zalecane
temperatury przetwdrstwa, aby unikna¢ degra-
dacji lignocelulozowych widkien Inu podczas
proceséw przetwdrczych. Widkna Iniane zostaty
dostarczone przez firme Safilin w postaci ciete-
go, niskoskreconego rowingu (srednica widkien:
ok. 20un). Po procesie mielenia uzyskano wtdkna
$redniej dtugosci 0,5-3 mm, o tendencji do skle-
biania sie. Wprowadzono je do osnowy w ilosci
10, 20, 30%mas. (Tab. 1).
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Tab. 1. Oznaczenia badanych kompozycji i ich gestos¢

Tab. 1. Symbol marks of the tested materials and the densities

) ) Gestos¢
Oznaczenie Sktad materiatu
[g/cm’]
bPA PA 10.10 (biopoliamid, Rilsan TESNO P413 TL) 1,021
bPA/10F 90%wag. PA10.10, 10%wag. widkna Inu 1,050
bPA/20F 80%wag. PA10.10, 20%wag. widkna Inu 1,069
bPA/30F 70%wag. PA10.10, 30%wag. widkna Inu 1,099

2.2. WYTWORZENIE PROBEK DO BADAN

Standardowe probki wiostowe wykonano
w Zakfadzie Przetworstwa Tworzyw Sztucz-
nych Politechniki Warszawskiej. Probki z polia-
midu nienapelnionego uzyskano metoda wtry-
sku. Ze wzgledu na trudnosci w dozowaniu
widkien sklebionych o bardzo niskiej gestosci
nasypowej, uniemozliwiajace wprowadzenie
ich do uplastycznionej osnowy z uzyciem linii
do kompaudowania w ilosci ponad 20%mas.,
probki kompozytow wytwarzano w kilku eta-
pach. Poczatkowo mieszanke osnowy i widkien
Inianych w ilosci 10%mas. plastyfikowano w cy-
lindrze wtryskarki (srednica $limaka @ 45mm)
i wtry$nieto ptytki o wymiarach 150x150 mm
z wlewem centralnym. Plytki pocigto na granu-
latorze i zmielono, a nastepnie z czesci przemiatu
wykonano probki metoda wtrysku (na wtryskar-
ce UT-90 o srednicy slimaka & 35mm), zas pozo-
stalq cze$¢ potaczono z widknem dla uzyskania
napelnienia 10%mas. i przetwarzano poprzez
wtrysk z wytworzeniem plytek, postepujac dalej
analogicznie jak dla kompozytu o nizszym stop-
niu napetnienia. Tak samo uzyskano nastepnie
kompozyty o udziale widkna 30%mas. Wszyst-
kie kompozycje przetwarzano przy tych samych
parametrach wtrysku. Temperatury stref cylin-
dra grzewczego i dyszy wynosity 190°C, tempe-
ratura formy: 60°C.

2.3.METODYKA BADAN

Wytworzone kompozycje badano pod katem
podstawowych wiasciwosci uzytkowych istot-
nych dla inzynierskich kompozytéw poliami-
dowych (wlasciwosci mechaniczne i ich zmiany

wraz ze zmiang temperatury, chfonnos¢ wody
ijej wplyw na wlasciwosci, gestos¢) i z uwzgled-
nieniem wptywu mikrostruktury na uzyskane
wyniki. Przeprowadzono podstawowe badania
mechaniczne wytworzonych kompozydji i nie-
napetnionej osnowy jako materiatu odniesienia.
Wykonano prébe rozciagania (ISO 527) oraz zgi-
nania (ISO 178). Oznaczono modut sprezystosci
przy zginaniu i rozciaganiu statycznym, wydtu-
zenie wzgledne przy zerwaniu, maksymalne na-
prezenie rozciggajace, naprezenie przy umow-
nym wydluzeniu wzglednym 5%, naprezenie
przy umownej strzalce ugiecia odpowiadajacej
odksztalceniu wldkien zewnetrznych materiatu
3,5%. Przetomy probek po rozciaganiu obser-
wowano za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego Phenom Pro (PIK Instruments).

Ponadto przeprowadzono proby statycznego
rozciagania w temperaturze obnizonej (-20°C)
i podwyzszonej (80°C) i oznaczone wlasciwosci
poréwnano z wynikami préb prowadzonych
w temperaturze pokojowej.

Oznaczono réwniez inne wilasciwosci fi-
zyczne: gestos¢ (metodq hydrostatyczng) oraz
chtonnos¢ wody (ISO 62) po 1, 5, 10, 24, 30 i 50
dniach inkubagcji. Aby oceni¢ wplyw zaabsorbo-
wanej wody na wlasciwosci mechaniczne wy-
tworzonych kompozycji, ponownie przeprowa-
dzono proby rozciggania po 10, 30 i 50 dniach
moczenia probek.

3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Plastyfikowany poliamid 10.10 wybrany
jako osnowa omawianych biokompozytow,
cechowat si¢ wlasciwo$ciami posrednimi po-
miedzy charakterystycznymi dla elastomerdw,
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atypowymi dla inzynierskich tworzyw sztucz-
nych. Charakteryzowat si¢ matym modutem
sprezystosci, wykazywat znaczy udzial od-
ksztatcen sprezystych, w trakcie préby rozcia-
gania nie pojawita si¢ szyjka, za$ maksymal-
ne naprezenia rozciagajace siegajace wartosci
typowe dla nienapetnionych poliolefin osia-
gane byly przy zerwaniu w zakresie wydtu-
zenia wzglednego 80 — 100% (Tab. 2, Rys. 1).
Wprowadzenie krétkiego witdkna Inianego
do opisanej osnowy skutkowalo wyraznym
wzrostem wartosci parametréw wytrzymato-
sciowych oznaczonych przy zginaniu, modutu
sprezystosci przy rozciaganiu oraz naprezen
rejestrowanych w probie rozciggania statycz-
nego w zakresie odksztatcen 0-30%, podczas
gdy gestos¢ kompozytow wzgledem osnowy
wzrosta nieznacznie (Tab. 1). Nie uzyskano
jednak stopnia wzmocnienia pozwalajacego
na przekroczenie, w przypadku ktdregokol-
wiek z kompozytow, maksymalnego napre-
zenia rozciagajacego nienapelnionej osnowy.
Dodatek widkien powodowat tez oczywisty

spadek wartosci wydtuzenia wzglednego przy
zerwaniu, mimo to zachowane zostaty znacz-
ne wydluzenia wzgledne, dla kompozytu
z 30%mas. udziatem wtdkna sigegajace 10%.
Mikrostruktura przelomow po rozcigganiu
badanych kompozytéw ukazana na zdjeciach
mikroskopowych (Rys. 2) uzasadnia otrzyma-
ne wyniki, a wigc obserwowane ograniczone
wzmocnienie i zachowanie znacznych wydtuzen
przy zerwaniu. Widoczne s3 mocno rozdrobnio-
ne (gtéwnie w wyniku wieloetapowego prze-
tworstwa) wiokna wyciagane z osnowy podczas
proby rozciggania, o czym $wiadcza tez liczne
pustki. Powierzchnia przetomu jest rozwinieta.
Wiodkna utozone sa réznych kierunkach. Istnie-
ja tez, szczegdlnie dla kompozytow o wyzszym
udziale widkien, miejsca ich aglomeracji. Ponie-
waz wiokna byly wyciggane z osnowy, kompo-
zyty nie pekaty krucho, nie uzyskano tez wzro-
stu naprezen maksymalnych, co réwnoczesnie
spowodowane bylo istnieniem obszarow kon-
centracji czeSci widkien i ulozenia w kierunku
prostopadtym do kierunku obcigzenia.

Tab. 2 Podstawowe wlasciwosci badanych kompozycji

Tab. 2 The main mechanical properties of the tested materials

Naprezenie rozciagajace Naprezenie 'Modtrﬁ‘spre- Wydtuzenie Nap.reienie 'Modu,ﬁ spre-
Oznaczenie | przy odksztatceniu 5%, maksym.alne zyst(?sm przy wzglednfe przy | zginajace przy ZYStOSFl przy
MPa przy rozciaga- | rozciaganiu, | zerwaniu, % | odksztatceniu |zginaniu, MPa
niu, MPa MPa 3,5%, MPa
bPA 13,6 30.6 478 95.6 18 346
bPA/10F 18,2 25 859 32.2 25,3 535,9
bPA/20F 21,4 26 1068 23.7 28,8 703,8
bPA/30F 26,1 27.3 1649 10.0 38,1 1037,6
1200 ——
= bPA
- bPAMOF
—— bPAIZOF
bPASIOF
0 0 20 30 40 S50 6O B0 80

Wydluzenie, mm

Rys. 1 Przyktadowe krzywe rozciggania statycznego badanych kompozycji

Fig. 1 Exemplary tensile curves of tested materials
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Rys. 2 Zdjecia SEM przetomow po rozcigganiu przy roznych powigkszeniach kompozytéw biopoliamidu
z udziatem 10%wag. (a,b) i 30%wag. (c,d) widkien Inu [15]
Fig. 2 SEM images of tensile fracure surfaces of the composites of 10%wt. (a,b) and 30%wt. (c,d) flax

fibers kontent [15]

Wyniki badan wlasciwosci wytrzymatoscio-
wych prowadzonych w temperaturze pokojowej,
porownano z wynikami uzyskanymi w tempe-
raturze obnizonej (-20°C) i podwyzszonej (80°C)
— Rys. 3. Wiasciwosci wszystkich kompozycji
badanych w temperaturze -20°C r6znia si¢ zna-
czaco od oznaczonych w temperaturze pokojo-
wej, zas zmiany w temperaturze 80°C sq mniej-
sze. Kompozyty badane tej temperaturze nadal
posiadaja lepsze wtasciwosci wytrzymatosciowe
niz osnowa w temperaturze pokojowej.

Kolejnym parametrem, istotnym dla po-
liamidéw i materiatdéw lignocelulozowych
z punktu widzenia ich uzytkowania i prze-
twdrstwa, jest chtonno$¢ wody. W poréwnaniu
do poliamidéw krotkotaricuchowych, niska
wodochtonno$¢ poliamidéow dtugotancucho-
wych jest ich znaczaca zaleta. Mimo wyrazne-
go chtonnosci wody wraz z rosnacym udzia-
fem witdkien Inianych w kompozytach (Rys. 4),

nawet kompozyt z 30%mas. udzialem wtokna
chlonie mniej wody po takim samym czasie
inkubacji niz nienapetniony poliamid 6 [15].
Dla badanych kompozytdw, uzyskano wyniki
analogiczne jak dla poliolefin z napetniaczami
lignocelulozowymi [16].

Po 50 dniach inkubacji w wodzie, wtasci-
wosci wytrzymalosciowe (modul sprezystosci,
wytrzymato$¢ na rozcigganie, naprezenie przy
umownym wydtuzeniu wzglednym 5%) naj-
wyzej napetnionego kompozytu (bPa/30F) byty
20-30% nizsze niz dla tego samego kompozytu
w stanie suchym. Zas wlasciwosci wytrzymato-
sciowe osnowy zmienily sie w granicach 7-15%.
Sa to wyrazne zmiany, jednak nie drastyczne.
Procentowa zmiane wybranych wlasciwosci
mechanicznych po inkubacji w wodzie obliczo-
na w odniesieniu do wtasciwosci oznaczonych
w probie podstawowej probek suchych, zapre-
zentowano na Rys. 5.
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Rys. 3 Wybrane whasciwosci wytrzymaltosciowe oznaczone w probie rozciggania statycznego w temperaturach -20, 23, 80°C

Fig. 3 Selected tensile properties obtained for materials tested at -20, 23, 80°C
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Rys. 4 Chtonnosé wody badanych kompozycji po 1, 5, 10, 24, 30, 50 dniach inkubacji
Fig. 4 Water absorption of the tested materials after 1, 5, 10, 24, 30, 50 days of incubation
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Rys. 5 Procentowa zmiana naprezenia rozciggajacego przy odksztatceniu 5% po trzech okresach inkubacji
badanych kompozycji w wodzie

Fig. 5 Percentage change in tensile stress at 5% strain after three periods of incubation of the materials in water
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4. PODSUMOWANIE

W pracy omowiono probe wytworzenia
kompozytéw z biopochodnych komponentow,
o stopniu napetnienia lignocelulozowym wtok-
nem przygotowanym z niskoskreconego ro-
wingu dochodzacym do 30%mas. Zastgpiono
poliamidem 10.10 stosowane zwykle do wyrobu
biokompozytéw poliolefiny, poli(chlorek winy-
lu), polimery biodegradowalne czy utwardzalne
zywice. Uzyskano kompozycje charakteryzujace
sie wiekszym modutem sprezystosci i wytrzy-
maloscia (w probie rozciagania prowadzonej
w roznych temperaturach — w zakresie odksztat-
cen do ok. 10-30%) oraz zwigkszona chtonno-
scia wody wzgledem nienapelnionej osnowy.
Efekt wzmocnienia nalezy uznac za ograniczony,
cospowodowanebylo znaczna fragmentacjg wio-
kien i ich skfonnoscia do sklebiania i aglomeracji.
Udoskonalenie technologii przygotowania wio-
kien i przetworstwa powinno prowadzi¢ do uzy-
skania materiatu kompozytowego o zwigkszonej
sztywnosci i duzej zdolnosci do rozpraszania
energii mechaniczne;j.
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