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Abstrakt

W ostatnich latach znaczne zainteresowanie badawcze i aplikacyjne wzbudzaja kompozyty polimerowe
zawierajace tani i odnawialny napeilniacz naturalny. Podstawowe miejsce wérod naturalnych materiatdow
wzmacniajacych oraz wypelniajacych stosowanych do otrzymywania kompozycji polimerowych stanowia wtokna
roslinne. Zwrdcenie uwagi na naturalne napetniacze, jako dodatki do materiatéw kompozytowych zwigzane jest
z obecng tendencjg wielu gatezi przemystu do recyklingu tworzyw, Obnizania kosztéw wytworczych oraz
produkcji materiatow przyjaznych i bezpiecznych dla srodowiska. Prace badawcze nad rozwojem biokompozytow
koncentrujg sie glownie na polepszeniu ich wiasciwosci mechanicznych w celu rozszerzenia mozliwosci i
zastosowan tej grupy materiatow. Niniejszy przeglad ten ma na celu przedstawienie analizy czynnikow
wplywajacych na wytrzymato$§¢ mechaniczng kompozytow wzmachianych wioknami naturalnymi, a takze
szczegdtow osiggnie¢ z nimi zwigzanych.

Abstract

In recent years, significant interest in research and application has been generated by polymer composites
containing a cheap and renewable natural filler. The basic place among natural reinforcing and filling materials
used to obtain polymer compositions are plant fibers. Interest in natural fillers as additives to composite materials
is related to the current tendency of many industries to recycle plastics, reduce manufacturing costs and produce
environmentally friendly and safe materials. Much effort has gone into increasing their mechanical properties in
order to expand the possibilities and use of this group of materials. This review aims to present the analysis of
factors affecting the mechanical performance of natural fiber reinforced composites and the details of their
achievements.

Stowa kluczowe: biokompozyty, witokna naturalne, polimery, napetniacze;
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1. Wstep

Kompozyty sa potaczeniem dwoch lub wiecej odrgbnych, nierozpuszczajacych sie¢ w sobie
faz, z ktorych kazda odpowiada innemu podstawowemu materiatowi. W kompozycie jeden ze
sktadnikow jest wigzacym 1 nazywany jest matryca, a pozostale materiaty (czesto o lepszych
wlasciwosciach wytrzymatosciowych lub wigkszej twardosci) spetniajg role wzmacniajaca lub
wypelniajaca [1]. Obserwowane w ostatnich latach znaczace zintensyfikowanie prac

badawczych, dotyczacych wytwarzania nowych materialow, koncentruje si¢ na
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biokompozytach i biokompozycjach polimerowych. Ze wzgledu na duza dostepnosé, niska
cen¢ i odnawialny charakter wiokien naturalnych, od kilku dekad stanowig one jeden z
najbardziej popularnych komponentow do wytwarzania przyjaznych srodowisku materiatow
polimerowych [2].
Podczas projektowania takich kompozytdéw, niezwykle istotnymi zagadnieniami s3:

= dobdr osrodka polimerowego,

= dobor wiokna naturalnego,

» oddziatywania faz na granicy polimer-widkno,

» dyspersja wtokien w polimerze,

= proces przetworczy,

= orientacja wldkien w osrodku polimerowym.

1.1. Dobor osrodka polimerowego

Osrodek polimerowy jest wazng czes$cig materiatu, wigzaca wszystkie sktadniki. Zapewnia
barier¢ przed niekorzystnymi warunkami zewnetrznymi, chroni powierzchni¢ wtdkien przed
uszkodzeniami mechanicznymi oraz przenosi obcigzenia pomigdzy komponentami.
Determinuje rowniez ksztatt kompozytow, wyglad ich powierzchni, ogdlng wytrzymatos¢ oraz
przeznaczenie [3]. Wybor osrodka polimerowego jest ograniczony przez temperaturg, w ktorej
nastepuje rozklad termiczny widkna. Wiekszo$¢ naturalnych widkien stosowanych do
wzmacniania kompozytow jest niestabilna termicznie powyzej 200°C [4], czasami mozliwe jest
ich przetwarzane w wyzszej temperaturze przez krotki okres czasu. Najbardziej powszechnymi
polimerami, ktorych przetworstwo w tych warunkach jest mozliwe sg termoplasty: polietylen
(PE), polipropylen (PP) [5], polistyren (PS) [6], poli(tereftalan etylenu) (PET) [7] i polichlorek
winylu (PVC) [8]. Jako o$rodki polimerowe kompozytow zawierajacych wtokna naturalne
intensywnie badane i szeroko stosowane sg rOwniez materiaty termoutwardzalne, do ktorych
nalezg zywice epoksydowe [9], fenolowo-formaldehydowe i poliestrowe [10]. Znane sg
rowniez elastomerowe kompozycje polimerowe, zawierajace biododatki, gdzie jako matryce
stosowano kauczuk naturalny [11], czy kauczuk butadienowo-styrenowy [12]. Obecnie
spoteczne obawy dotyczace $rodowiska, zmiany klimatu oraz ograniczone zasoby paliw
kopalnych to wazne czynniki, ktore motywujg naukowcow do poszukiwania alternatywnych
materiatow wytwarzanych bez udziatu produktow pochodzacych z przerobu ropy naftowe;.

Aktualne trendy w rozwoju biokompozytow skupiajg si¢ na materiatach wytworzonych z
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biodegradowalnych poliestrow. Najbardziej popularne to poli(kwas mlekowy) (PLA), oraz
polihydroksyalkaniany (PHA), ktére mozna wytwarza¢ z odnawialnych surowcow. Badania
dowodza, ze zastosowaniec PLA, jako o$rodka polimerowego kompozytéw z naturalnymi
wldknami, pozwala na uzyskanie wyzszej wytrzymatosci mechanicznej oraz sztywnosci, niz
przy uzyciu polipropylenu [13].

Ze wzgledow ekologicznych coraz czgéciej zréodlem polimerdow do wytwarzania
biokompozytow, zamiast czystych surowcow, sg recyklaty. Recyklat to materiat polimerowy,
stanowigcy odpad powstajacy przy produkcji, lub tworzywo pouzytkowe wytworzone na
drodze recyklingu z butelek, reklamoéwek, plastikowych opakowan i tym podobnych. Niemnie;j
jednak, materiat taki charakteryzuje si¢ zazwyczaj gorszymi parametrami, w poréwnaniu z
czystym surowcem, co wplywa na jako$¢ otrzymywanego kompozytu. Ponadto wystgpuje
szereg utrudnien zwigzanych z kontrola witasciwosci fizyko-chemicznych recyklatu, ktéry

stanowi zazwyczaj ztozong kompozycj¢ polimerow [14].

1.2. Dobér wlékna naturalnego

Definicja wldkien naturalnych zaproponowana przez Food and Agriculture Organization
(FAO) na potrzeby Miedzynarodowego Roku Widkien Naturalnych (IYNF 2009) opisuje je
jako podhuzne struktury produkowane przez rosliny i zwierzeta, ktore moga by¢ przgdzone na
filamenty, nici oraz liny [15]. Wtasciwos$ci wiokien naturalnych réznig si¢ znacznie sktadem i
strukturg chemiczng, ktore odnosza si¢ do typu widkna (Tabela 1).

W1ldkna roslinne ze wzgledu na ich pochodzenie mozna podzieli¢ na:

» wlokna z nasion: bawelna, kapok,

= wldkna z todyg (tyka): juta, len, konopie, ketmia, kudzu, pokrzywa,
»  wilokna z liSci: agawa, sizal, ananas,

=  wildkna z owocow: kokos, kapok, palma,

= wldkna z drewna: drzewa iglaste 1 lisciaste,

» wiodkna z traw i stomy: bambus, pSzenica, ryz [16].

W doborze widkien do wytwarzania kompozytéw pochodzenie wtokna odgrywa istotna rolg
ze wzgledu na jego sktad chemiczny. Kazde witokno rosline zbudowane jest z trzech
podstawowych komponentow: celulozy, hemicelulozy i ligniny. Dodatkowo, widkna
lignocelulozowe zawieraja rowniez niewielkie ilosci pektyn, woskow 1 substancji
rozpuszczalnych w wodzie. Informacje o sktadzie chemicznym (Tabela 1) widkien naturalnych
sa wazne, poniewaz determinujg ich wlasciwosci, a tym samym ich zastosowania.
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Tabela 1. Sktad chemiczny wybranych widkien naturalnych [17]

jednostek D-glukopiranozy, potagczonych ze sobg wigzaniami 1,4-B-D-glikozydowymi. Obecne
w strukturze grupy hydroksylowe (OH) zdolne do odziatywan wodorowych, a takze sily van
der Waalsa powoduja, ze wykazuje ona obszary krystaliczne. Celuloza jest takze odporna na
utlenianie, srodki alkaliczne oraz hydrolize. Hemiceluloza pod wzgledem budowy posiada
bardziej rozbudowang strukture od celulozy, ztozona jest z réznych jednostek cukréw, ma
hydrofilowy charakter, jest niekrystaliczna i1 petni role matrycy dla mikrofibryli celulozowych.
Hemicelulozy rozpuszczaja si¢ w alkaliach i1 ulegaja hydrolizie kwasowej. Lignina to
hydrofobowy, nierozpuszczalny w wodzie oraz niekrystaliczny polimer, ktéry wypeinia miejsce

miedzy hemicelulozg 1 celulozg [18]. Rys. 1 przedstawia struktury chemiczne czastek celulozy,
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Typ Wiékno Celuloza Hemiceluloza Lignina
[%] [%] [%]
Wiokna z traw ~ Trzcina 44 31 22
i stomy Pszenica 33-38 26-32 17-19
Ryz 28-36 23-28 14
Drewno Drzewa lisciste 31-64 25-40 14-34
Drzewa iglaste 30-60 20-30 21-37
Wtdkna z Kokos 36-43 0.5-1 41-45
owocow Kapok 35 22 21.5
Palma 47 19 24
Widkna Juta 61-71 13-20 13
todygowe Len 75 10 3
Konopie 75 15 3
Ketmia 31-57 21-23 15-19
Kudzu 33 11 14
Pokrzywa 61-73 7 8
Wiokna z lisci  Banan 63-64 13-24 5
Sizal 26 38 26
Ananas 70-82 18 9
Widkna z Bawelna 82-92 6 0
nasion Kapok 64 13 23

hemicelulozy i ligniny.
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Rys. 1. Struktura chemiczna ligniny, celulozy i hemicelulozy [17].

W doborze wtokien wazne sg rowniez warunki wzrostu, czas zbiorow, metoda pozyskiwania
1 przechowywanie. R¢cznie wyodrebnione widkna Iniane majg wytrzymatos¢ o 20% wyzsza
niz wydobyte mechanicznie [19]. Nalezy tez pamigtac, ze uprawy rolne sg bardzo zalezne od
warunkéw pogodowych i1 wrazliwe na zagrozenia szkodnikami. Tylko najlepszej jakoS$ci

wtokna, dobrze wysuszone i zdrowe zapewniaja najwigksza wytrzmato$¢ mechaniczna.
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Rys. 2. Swiatowa produkcja wtokien roslinny z wytaczeniem bawelny w latach 2008-2012 [15].

Polozenie geograficzne, zwigzane z dostepnoscig widkien, odgrywa gtdwng role w ich
zastosowaniu jako biododatku do kompozytéw polimerowych [20]. W Europie do produkcji
biokompozytéw wykorzystuje si¢ gtownie len oraz slome¢ zbozowa, podczas gdy w Azji
badania nad kompozytami zawierajacymi wtokna naturalne koncentruja si¢ na konopiach,
bawelnie, jucie, sizalu, czy tuskach ryzu. Powszechno$¢ stosowania okre$lonego typu wtokien

jest rowniez wynikiem §wiatowej produkcji roslin wtoknistych. Z danych wynika, ze globalnie

49



Technologia i Jakos¢ Wyrobow 63, 2018

najwigcej uprawia si¢ juty, konopi i Inu i to one maja swoj najwickszy udziat w produkcji

kompozytéw wzmocnionych wtoknami naturalnymi (Rys. 2).

2. Oddziatywania faz na granicy polimer - wiékno

Oddziatywania na granicy wiokno-osrodek polimerowy odgrywa istotna role¢ w okreslaniu
wlasciwosci mechanicznych kompozytéw. Naprezenia sg przenoszone mig¢dzy matryca i
napetniaczem, a wigc silne potgczenie mig¢dzyfazowe zapewnia otrzymanie optymalnego
wzmocnienia. W przypadku kompozytow zawierajacych napeiniacze roslinne wystepuje
zwykle ograniczona interakcja miedzy hydrofilowymi wtoknami i polimerami, ktore sa zwykle
hydrofobowe. Prowadzi to do stabej adhezji miedzy nimi. Istotnym parametrem wplywajacym
na wystgpowanie oddziatywan migdzyfazowych jest zwilzalno$¢ powierzchni widkna przez
polimer. Niewystarczajace zwilzanie napelniacza skutkuje powstawaniem defektow, ktére
moga prowadzi¢ do Kkoncentracji naprezen propagujacych zniszczenie materiatu.
Kompatybilno$¢ sktadnikéw kompozytu poprawia si¢ poprzez modyfikacje polimeru, lub
czeSciej napetniacza, albo przez zastosowanie dodatkowych substancji.
Powierzchnia napetniacza moze by¢ modyfikowana r6znymi metodami:

» chemicznymi, m.in. poprzez impregnacje napeiniacza $rodkiem kompatybilnym do
osnowy, modyfikacje srodkami sprz¢gajacymi [21], acetylacje [22], merceryzacje [23],
estryfikacje [24]. Schemat typowych modyfikacji chemicznych pokazano na Rys. 3,

* poprzez modyfikacje fizyczng, np. wyladowania koronowe, obrobke termiczng lub
plazmowsg [25],

» poprzez modyfikacje biologiczng, obejmujaca gtdéwnie obrobke enzymatyczng [26].

Wykazano, ze w zalezno$ci od zastosowanej modyfikacji obrobka moze powodowac
zar6wno zmiany chemiczne, jak i fizyczne w strukturze napelniacza, powodujace: zwigkszong
polarno$¢ powierzchni (z powodu zwigkszenia ilos¢ grup karboksylowych i1 hydroksylowych
na powierzchni), zmian¢ sktadu chemicznego, stopnia krystalicznosci, chropowatosci

powierzchni widkna i innych wlasnosci fizyko — chemicznych.
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Rys. 3. Schemat wybranych sposobow modyfikacji wiokien naturalnych [18].

2.1. Dyspersja wlokien w polimerze

Jednym z gltéwnych czynnikéw determinujacych wiasciwosci kompozytow polimerowych
jest dystrybucja napetniacza w os$rodku. Dobra dyspersja widkien sprzyja wystgpowaniu
potaczen na granicy faz wtokno-polimer. Zmniejsza tym samym obj¢tos$¢ pustych przestrzeni
wokot wiokna, wplywajac pozytywnie na charakterystyke wytrzymato§ciowg materiatu.
Zaréwno dhugie, jak i krotkie wiokna, wykazuja tendencje do aglomeracji i agregacji [27].
Zjawisko aglomeracji oraz agregacji powoduje niestabilno$¢ zdyspergowania sktadnikow w
kompozycji, co przektada si¢ na powstawanie niejednorodnych struktur w kompozytach,
bedacych miejscem koncentracji naprezen. Uzyskanie homogenicznej 1 stabilnej dystrybucji
czastek sktadnikow w matrycy polimerowej stanowi przedmiot i cel wielu prowadzonych badan
naukowych. Jednym z rozwigzan, ktore prowadzi do rownomiernego rozprowadzenia czastek
w osrodku elastomerowym, zapewniajac jednorodno$¢ wilasciwosci oraz maksymalne
wykorzystanie potencjatu fazy rozproszonej jest zastosowanie roznego typu dodatkoéw. Jako
substancje poprawiajace stopien dyspersji napetniaczy w osrodku polimerowym stosuje si¢

mi¢dzy innymi kwas stearynowy, czy ciecze jonowe [28].

3. Proces przetworczy

Metody przetworstwa kompozytow polimerowych uzaleznione sg od rodzaju danego
polimeru oraz postaci napetliacza (proszek, widkno, ptlatki). Warunkiem wuzyskania
zamierzonych wlasciwosci biokompozytu polimerowego jest odpowiednie powigzanie ze soba,
za pomocag spoiwa, wiokien W procesie produkcji. Jednym z najwazniejszych etapow
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przetworstwa biokompozycji jest mieszanie, ktore odbywa si¢ zwykle metoda wyttaczania lub
wtrysku. Uzyskanie dobrego wymieszania sprzyja wzrostowi jednorodnos$ci kompozytu, co
determinuje pozniejsze wlasciwosci fizyczne, chemiczne 1 uzytkowe gotowego wyrobu.
Istnieje szereg czynnikow, ktore warunkuja skuteczno$¢ mieszania. Sg to przede wszystkim,
odpowiednia konstrukcja maszyn oraz warunki procesowe. Do tych czynnikow mozemy
zaliczy¢ temperaturg, ci$nienie i predkos¢ obrotowa $limaka lub ttoku maszyny. Mozliwe jest
wystgpienie degradacji wiokien, jezeli zastosowana temperatura jest zbyt wysoka, co ogranicza
termoplasty, jako osrodki polimerowe stosowane do produkcji biokompozytow. Duza predkosé
slimaka moze powodowaé powstawanie pecherzy powietrza w materiale, nadmierny wzrost
temperatury spowodowany tarciem oraz uszkodzenia mechaniczne wtokna. Natomiast niskie
predkosci prowadza do stabego mieszania i wystgpowania niewystarczajgcego zwilzania

wiokien polimerem [29].

3.1. Orientacja wlokien w oSrodku polimerowym

Wiasciwosci mechaniczne kompozytu polimerowego zaleza nie tylko od wtasciwosci jego
sktadnikow (osnowy, wzmocnienia, potaczenia), ale przede wszystkim od struktury tj.
przestrzennego rozmieszczenia elementow wzmacniajacych. Odpowiednia, $cisle okreslona
orientacja wiokien powoduje wzrost wytrzymatosci na rozcigganie, zwigkszenie sztywnosci,
wyzsza gestos¢ oraz zwigkszenie gladkosci powierzchni [30]. Wsérod kompozytow
zawierajacych wtokna mozna wyrdzni¢ nastepujac rodzaje wzmocnienia struktury:

* Wzmocnienie wtdknem krotkim roztozonym chaotycznie. Widkna o rozmiarze kilku
milimetrow sg losowo rozmieszczone w osrodku polimerowym. W takich materiatach
przyrost wytrzymalosci kompozytu w stosunku do wlasciwosci czystego polimeru jest
umiarkowany — najcze¢sciej wynosi okoto od kilku do kilkunastu procent.

= Wzmocnienie jednokierunkowe widknem dtugim. Kompozyty charakteryzujg si¢ duzg
wytrzymaloscig 1 sztywno$s¢ w kierunku ulozenia wilokien. Wiasciwosci
wytrzymato$ciowe w kierunku poprzecznym do wtokien moga by¢ nawet nieco nizsze
od wtasciwosci polimeru niewzmocnionego.

= Wzmocnienie wielowarstwowe, ktore stanowi typ struktury najczesciej stosowany w
technice z zastosowaniem kompozytow tworzyw termoutwardzalnych (tzw. laminaty).
Elementy ptytowe i powlokowe tworza czgsto dziesiatki warstw, z ktorych kazda moze

posiada¢ inng strukture oraz orientacj¢ wzmocnienia.

52



Technologia i Jakos¢ Wyrobow 63, 2018

4. Podsumowanie

Rozw¢j kompozytow polimerowych wzmocnionych widknami naturalnymi jest ostatnio
goragcym tematem ze wzgledu na rosngcy poziom swiadomosci spoteczenstwa na temat ochrony
srodowiska, szczegdlnie w zakresie zmniejszania zuzycia paliw kopalnych. Biokompozyty
stanowa doskonatg alternatyw¢ dla w pelni syntetycznych materiatow, poniewaz
charakteryzuja si¢ obnizonymi kosztami produkcji, zwigkszong bioderadowalnos$cia, zawieraja
odnawialne surowce oraz czg¢sto wykazuja lepsze wiasciwoséci uzytkowe. W pracy
przedstawiono przeglad rdéznorodnych aspektow, majacych wpltyw na wytrzymatosé

mechaniczng kompozytéw polimerowych wzmacnianych ro§linnymi wtdknami naturalnymi.
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