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Hybrydowe biokompozyty polimerowe wzmocnione mikrowtoknami
2 tusek zbozowych | maczkg drzewng

Streszczenie: Warunkiem zréwnowazonego rozwoju gospodarczego jest ochrona Srodowiska natu-
ralnego, zatem konieczne jest stosowanie eko-przyjaznych technologii i nowoczesnych materiatow,
takich jak biokompozyty polimerowe zardwno termoplastyczne, jak i duroplastyczne wzmacniane
witdknami naturalnymi. Biokompozyty te znajdujq coraz szersze zastosowania inzynierskie. W arty-
kule przedstawiono wyniki badan hybrydowych biokompozytéw polimerowych na osnowie bioZywi-
cy epoksydowej wzmocnionych mikrowtdknami pozyskanymi z produktéw ubocznych pochodzqcych
z przemystu rolno-spozywczego oraz z przemystowej maczki drzewnej. Zastosowano mikrowtékna
z tusek zbozowych - owsa i jeczmienia, ktére sq dotychczas niezagospodarowanym racjonalnie odpa-
dem przemystu zbozowego, powstajgcymi podczas mielenia zboz. Opracowane hybrydowe materiaty
kompozytowe wykazaly wyzsze wiasciwosci wytrzymatosciowe i uzytkowe w stosunku do klasyczne-
g0 kompozytu WPC i mogq stanowic jego przyjazng Srodowisku alternatywe.

Stowa kluczowe: kompozyty polimerowe, biokompozyty hybrydowe, wtdkna naturalne, biozywica
epoksydowa, whasciwosci mechaniczne

HYBRID BIOCOMPOSITES REINFORCED WITH FIBRES FROM GRAIN BY-
PRODUCTS AND SOFTWOOD FLOUR

Abstract: Sustainable progress of economy is conditioned under environmental requirements then
more extensive applications of eco-friendly technology and novel materials like polymer composites, both
thermoplastic and thermosetting ones reinforced with natural fibres are needful. Such biocomposites
are applicable widely in material engineering now. This article comprises the results of research on
hybrid polymer biocomposites with bio-based epoxy resin reinforced with microfibres derived from
grain by-products of agricultural industry or arised from industrial grade wood flour. Microfibres
from grain husks of oat and barley as unutilized waste of milling industry were used. Manufactured
hybrid composite materials showed improved mechanical and profitable properties compared to
standard WPC composites and owing to that can be eco-friendly alternative for the latter.
Keywords: polymer composites, hybrid biocomposites, natural fibres, bio-based epoxy resin,
mechanical properties

1. WPROWADZENIE

Rosnaca swiadomos¢ ekologiczna spoteczen-
stwa i coraz ostrzejsze wymogi prawne dotycza-
ce ochrony srodowiska, zwtaszcza w krajach Unii
Europejskiej wymuszaja poszukiwania i ciagly
rozwoj nowych materiatéw, nakierowany na wy-
korzystanie surowcow ze zrodel odnawialnych.
Z tego wzgledu biokompozyty termoplastyczne,
jak i duroplastyczne wzmacniane widknami po-
chodzenia naturalnego sg coraz szerzej wyko-

rzystywane w wielu galeziach gospodarki i staty
si¢ alternatywa dla klasycznych kompozytéw
polimerowych z widknami syntetycznymi, np.
szklanymi [1, 2]. Zastosowanie tych eko-przyja-
znych kompozytéw rosnie szybko z roku na rok,
zwlaszcza w budownictwie i produkgji sSrodkéw
transportu (przemyst motoryzacyjny, kolejnic-
two) [2+5]. Biokompozyty sa atrakcyjnym mate-
riatem zaréwno dla producentéw, jak i konsu-
mentdw, ze wzgledu na umozliwienie obnizania
ceny koricowej wyrobow i uniezaleznienia jej od
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cen ropy naftowej, zachowujac relatywnie do-
bre wlasciwosci mechaniczne wyrobow przy ich
malej gestosci [2+6], a takze zapewniajgq zmniej-
szenie obcigzenia $rodowiska naturalnego w ca-
tym okresie ich cyklu Zycia. Jednocze$nie stymu-
lowany przepisami ochrony $rodowiska ciagty
wzrost $wiadomosci ekologicznej wsrdd produ-
centdw i konsumentéw sprawia, ze wyrobom
produkowanym z tworzyw i kompozytoéw sta-
wiane sg coraz wyzsze wymagania jakosciowe,
wytrzymatosciowe i ekonomiczne. Szczegolnie
istotnymi zagadnieniami sa aktualnie: redukgcja
kosztow produkcji, tworzenie 1Zejszych elemen-
tow i zmniejszenie zuzycia materiatow.

Interesujaca, konkurencyjna alternatywe
dla standardowych tworzyw polimerowych
wzmacnianych wiéknami drzewnymi (WPC)
stanowi¢ moga produkty uboczne pochodzace
z przemystu rolno-spozywczego [7, 8]. Agrow-
fokna, tzn. mikrowtokna pozyskiwane z tusek
zbozowych sa niezagospodarowanymi do tej
pory odpadami przemystu zbozowego powsta-
jacymi podczas mielenia roznych zbdz. Poza
tym, sa to mikrowldkna roslin pozyskiwanych
w okresach liczonych w miesigcach, a nie wielu
lat, jak to jest z mikrowldknami drewna. W tabeli
1 zestawiono informacje o dostepnosci tych wio-
kien naturalnych, o ich wielkosci upraw i cenie.
Za stosowaniem agrowldkien zamiast widkien
drzewnych przemawia nie tylko znacznie krot-
szy okres odnawialnosci Zrédel zaopatrzenia, ale
tez nizsza o ok. 40 % cena oraz tatwos¢ pozyski-
wania i akwizycji w ilo$ciach przemystowych.
Uprawa zb6z w latach 2006+2015 w Polsce byta
utrzymywana mniej wiecej na stalym poziomie
i wynosita w przypadku owsa ok. 1,0+1,5 mIn
ton/rok, a jeczmienia ok. 3+4 min ton/rok, gwa-
rantujac fatwy dostep do tusek zbdz w ilosciach
przemystowych [9]. Natomiast pozyskiwanie
drewna z polskich lasow w tym okresie wzra-
stato od 32,384 tys. m® do 41,375 tys. m®, co daje
$redni wzrost 0 2,83 % rocznie [10].

Klasyczne kompozyty hybrydowe zawiera-
ja kombinacje syntetycznych witdkien (weglo-
wych, szklanych, kevlarowych itp.) i stosowane
sa w celu uzyskania jak najnizszej ceny i wyso-

kiej wytrzymatosci finalnego produktu. W kom-
binacji widkien syntetycznych i naturalnych,
jak réwniez réznych widkien naturalnych (juty,
Inu, sizalu, konopi, banana, bambusa, kokosu,
agawy, itp.) uzyska¢ mozna pozytywny efekt
hybrydowy (zwany hybrydyzacja), jakim jest
wzmocnienie polimerowej osnowy kompozy-
tow [11, 12]. Takie hybrydowe widkna w kom-
pozycie sa w stanie przenosi¢ wyzsze obcigzenia
niz w przypadku wzmocnienia jednorodnym
wioknem i uzyska¢ to wzmocnienie w réznych
kierunkach, a otaczajaca widkna matryca utrzy-
muje je w pozadanym potozeniu i orientacji,
dzialajac jako nosnik przenoszenia wysokich
obciazen miedzy nimi [13, 14].

Hybrydyzacja moze polepszy¢ wiasciwosci
mechaniczne poniewaz (a) zastosowanie w ma-
trycy polimerowej wtdkien tej samej dtugosci, ale
o roznej srednicy jest korzystniejsze niz uzycie
wiokna jednego rodzaju w kompozycie. Rdzni-
ca srednic wtdkien zwieksza bowiem efektywna
powierzchnie dla adhezji wtokno-osnowa i stad
moze nastepowac pelniejsze przenoszenie na-
prezenia. Ponadto (b) lepszy transfer obcigzenia
od osnowy do wiokien, a stad polepszenie wia-
$ciwosci mechanicznych nastepuje gdy widkno
cechuje si¢ wysokim wydtuzeniem wzglednym,
co przeciwdziata uszkodzeniom matrycy [12].

W biokompozytach polimerowych nie tylko
ich widknista matryca, ale i osnowa moze by¢
wykonana z surowcow ze zrodet odnawial-
nych [15]. Oleje rodlinne stanowig potencjalny
odnawialny, eko-przyjazny substytut surow-
cow petrochemicznych przy produkcji polime-
row [16]. Obecnie jednym z najczesciej stosowa-
nych sposobow syntezy biozywicepoksydowych
jest epoksydacja réznych olejéw rodlinnych (np.
Inianego, sojowego), gldwnie z uzyciem es-
trow kwaséw ttuszczowych z glicerolu [17, 18].

W prezentowanej pracy badawczej opraco-
wano materiat, w ktérym osnowa polimerowa
z biozywicy epoksydowej wzmacniana byla
hybrydowym wzmocnieniem naturalnym - mi-
krowtoknami z tusek zbozowych (owsa i jeczmie-
nia) i maczka drzewna oraz poréwnano uzyskane
wlasciwosci termomechaniczne tych hybrydo-
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wych biokompozytéw ze standardowym kom-
pozytem z maczka drzewna. Mikrowtokna po-
zyskane z tusek zbozowych, ktdre sa do tej pory
niezagospodarowanymi produktami uboczny-
mi przemystu miynarskiego, moga sta¢ si¢ al-
ternatywa do wcigz rosnacych cen drewna, jak
i jego niedoboru w niektorych regionach $wiata.

2. CZESCEKSPERYMENTALNA
21. MATERIALY

Osnowe biokompozytéw stanowita zywica
epoksydowa Biresin (prod. Sika) i jej odpowied-
ni utwardzacz oraz epoksydowany olej Iniany
ELO (prod. Hobum Olechemicals).

Jako wzmocnienie zastosowano mikrowtok-
na naturalne:

— mikrowlokna z tusek zbozowych: owsa ijecz-
mienia o wielko$ci czastek: <300 pum (prod.
Institut fiir Lebensmittel- und Umweltfor-
schung e.V., Niemcy),

— mikrowtékna drzewne Jeluxyl Weho 500
(prod. JELU-WERK Josef Ehrler GmbH &
Co. KG, Niemcy). Jest to maczka drzewna
z drzew iglastych (Swierku i jodty) dostarcza-
na w postaci jasnozottego, drobnego proszku
o wlasciwosciach: gestos¢ nasypowa =130 g/l
pH= 5,5, zakres dtugosci wtdkien 75-500 pm.
Sktad chemiczny uzytych mikrowldkien na-

turalnych [19] przedstawiono na rysunku 1.

Mikrowtokna z tusek zbozowych, zwtlaszcza

Tab. 1. Dostepnos¢ i informacje marketingowe widkien naturalnych [9, 10]

Tab. 1. Availability and market information for natural fibres [9, 10]

Zbi Produkcja
io
i ., Region . Ty na $wiecie Cena
Wiokna Zrodlo Okres zbioru w 2015r. 2015 [USD/ke]
upra w I.
prawy [ton/ha] [mIn ton] 8
min ton
Drzewne pien Swiat 60-80 lat 5,8 1714 0,35-0,45
) L Europa,
Owies zdzbto / klos co roku 24 22,7 0,20
Ameryka Pn.
L, L Europa,
Jeczmien zdzbto / klos co roku 2,9 1449 0,27
Ameryka Pn.
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Rys. 1. Sktad chemiczny widkien naturalnych [19]

Fig. 1. Chemical composition of natural fibres [19]
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z owsa maja zawartos¢ krystalicznej celulozy
ok.48 % wag., podobna do mikrowlokien drewna
(ok. 45 %), zas znacznie wyzsza ok. 34 % zawar-
tos$¢ amorficznej hemicelulozy (ok. 17 %). Z dru-
giej strony mikrowldkna drewna maja wyzsza
zawarto$¢ ligniny ok. 27 % w pordéwnaniu do
mikrowlokien zbozowych (ok. 4 %). Natomiast
mikrowldkna z tusek jeczmienia odznaczaja sie
nieznacznie mniejsza zawarto$cia celulozy (ok.
35 %) i wigksza hemicelulozy (ok. 24 %). Mi-
krowldkna z tusek zbozowych maja ponadto
matq zawartos$¢ zwiazkéw matoczasteczkowych,
takich jak: biatka, skrobia i thuszcze (ponizej 4 %)
i niska zawarto$¢ skfadnikéw mineralnych (po-
nizej 5 %), przez co zyskuje si¢ dodatkowo rela-
tywnie niskie zuzycie $cierne maszyn do prze-
tworstwa tworzyw polimerowych. Zawartos¢
tych sktadnikdw pochodzacych z resztek ziarna,
do ktdrego przylegaja tuski, pogarsza wiasciwo-
sci mechaniczne i uzytkowe biokompozytow.
W przypadku ttuszczéw i biatek dochodzi doich
szybkiej degradacji termicznej, zas skrobia po-
mimo stabilnosci termicznej, moze powodowac
obklejanie, a nastepnie spiekanie na powierzch-
ni urzadzen przetwodrczych, tym samym pogar-
sza si¢ w znacznym stopniu stabilno$¢ procesu
i wlasciwosci biokompozytu [19].

Zatem duza zawartosc trzech sktadnikow: ce-
lulozy, hemicelulozy i ligniny oraz mate udziaty
zwiazkow matoczasteczkowych: bialek, skrobi
i thuszczy w skladzie strukturalnym widkien na-
turalnych warunkuja uzyskanie przez wzmoc-
nione nimi kompozyty dobrych wiasciwosci
mechanicznych i stabilno$¢ termiczna w tempe-
raturze przetworstwa.

21.1.PRZYGOTOWANIE WEOKIEN

Proces przygotowania mikrowldkien z tusek
zbozowych odbywa si¢ za pomoca specjalnej
obrobki mechanicznej. Luski ziaren sg najpierw
kondycjonowane, a nastepnie mielone i odpo-
wiednio rozwtdkniane przy uzyciu wyttaczarki
planetarnej, i na koniec przesiewane na odpo-
wiednich sitach i sortowane. Uzysk mikrow}d-
kien z tusek siega 15-25 % [19].

Przed sporzadzeniem biokompozytow
wszystkie mikrowidkna naturalne suszono
(w temperaturze 103 °C przez 16 h, zawartos¢
wilgoci <0,3 %).

2.1.2.PRZYGOTOWANIE
BIOKOMPOZYTOW

Biozywice epoksydowa (bioEP) uzyskano po-
przez zmieszanie (w odpowiednim wolnoobro-
towym mieszalniku mechanicznym) zywicy
Biresin i epoksydowanego oleju Inianego (ELO)
w stosunku 70:30 cz.wag. Nastepnie do mie-
szaniny dodano mikrowldkna naturalne w ilo-
sci 40 cz.wag. na 100 cz.wag. biozywicy, a po-
wstata kompozycje utwardzono odpowiednim
utwardzaczem. Probki (80x10x4 mm) do badan
termicznych i mechanicznych odlewano w teflo-
nowych formach i utwardzono w temperaturze
140 °C przez 4 h.

22.METODYKA BADAN

Prébki uzyskanych biokompozytéw podda-
no statycznej probie zginania zgodnie z norma
PN-EN ISO 178 i statycznej probie rozciggania
zgodnie znorma PN-EN ISO 527 przy uzyciu ma-
szyny wytrzymatosciowej Instron 5982 (z pred-
koscig badania 2 i 5 mm/min, odpowiednio).
Wykonano réwniez préby udarnosci prébek
biokompozytéw z karbem metoda Charpy’ego
za pomoca miota Zwick B5102, zgodnie z norma
PN-EN ISO 179. Ww. badania przeprowadzono
w temperaturze pokojowej.

Temperature ugiecia cieplnego pod obcia-
zeniem (HDT) probek mierzono za pomoca
urzadzenia Huber CC 300BX od temperatury
pokojowej do 160 °C przy szybkosci ogrzewania
2 °C/min. Badania wykonano zgodnie z norma
PN-EN ISO 75.

Dynamiczne wiasciwosci termomechaniczne
przy zginaniu wyznaczono przy uzyciu aparatu
DMA Q800 (TA Instruments). Badania przepro-
wadzono w zakresie temperatur od 0 °C (w at-
mosferze azotu) do 160 °C przy szybkosci ogrze-
wania 3 °C/min z czestotliwoscia deformacji 1 Hz.
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Wyznaczano wartosci modutu zachowawczego
(E£’)imodutu stratnosci (£ ) oraz wspotczynnika
stratnosci (tgd). Temperature zeszklenia (T,) wy-
znaczono z maksimum piku modutu stratnosci.

3.WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE

Na rysunku 2 i 3 przedstawiono wyniki ba-
dan wlasciwosci wytrzymatosciowych uzyska-
nych z prob statycznego rozciagania oraz zgina-
nia biozywicy epoksydowej i jej biokompozytu
wzmocnionego maczka drzewna, jak tez jej hy-
brydowych biokompozytéw z mikrowidknami
ztusek zbozowych (owsa i jeczmienia) i maczki

&0

drzewnej. Zaobserwowa¢ mozna, ze biokom-
pozyty hybrydowe z udzialem mikrowtokien
z tusek owsa odznaczajg si¢ wyzsza wytrzy-
matoscig na rozcigganie, jak i na zginanie niz
biokompozyty hybrydowe z udziatem mikrow-
tokien z tusek jeczmienia, odpowiednio o ok. 10
i 5 % w poréwnaniu dla klasycznych kompo-
zytéw z maczka drzewna. Wynika to z faktu,
ze sposrdd uzytych mikrowtdkien naturalnych
to wlasnie owies ma najwyzsza zawartos¢ celu-
lozy, rzedu 48 % (rys. 1), bedacej sktadnikiem
strukturalnym mikrowldkien wzmacniajacych.
Wszystkie badane biokompozyty wykazaty
niewielki spadek wytrzymalosci w stosun-

3
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Rys. 2. Wytrzymato$¢ na rozcigganie i modut Younga biokompozytow epoksydowych

Fig. 2. Tensile strength and Young's modulus of epoxy biocomposites

60 3

] e, EEE, -

@

g % g

= z

- (o]

2 40- I 2 £

a L L]

E y

& a0 i

g 3
@

. g

: g

£ 10 :

2 & =
=

2 X

o a4 E )
bicEP bioEPidrewno  bicEPidrewnodowies bioEP/drewnofecemien

100 B0

SO0 G005

Rys. 3. Wytrzymato$é na zginanie i modut sprezystosci przy zginaniu biokompozytéw epoksydowych

Fig. 3. Flexural strength and flexural modulus of epoxy biocomposites
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ku do czystej biozywicy epoksydowej. Jest to
spowodowane niewielka dlugoscia zastoso-
wanych mikrowtokien i stad niewielkiego sto-
sunku dtugosci do srednicy (od 1,7 do 2,7 [19]).

Korzystny jest natomiast wptyw mikrowto-
kien naturalnych na modut sprezystosci biokom-
pozytow. Dodatek mikrowldkien z tusek zbo-
zowych do biokompozytu z maczka drzewna
zwiekszyl modut sprezystosci o ok. 30-35 %, za-
réwno przy rozciaganiu, jak i zginaniu (rys. 2 i 3).
Podwyzszenie sztywnosci jest wynikiem ograni-
czenia odksztalcenia osnowy polimerowej przez
dodatek napelniacza wtdknistego.

Wyniki badan udarnosci metoda Charpy’ego
biokompozytéw epoksydowych przedstawiono
na rysunku 4. Mikrowldkna z tusek owsa, jak

i z jeczmienia w skladzie biokompozytéow hy-
brydowych spowodowaty zwigkszenie udarno-
$ci odpowiednio o ok. 30 i 25 % w stosunku do
czystej biozywicy, a ponad 15 % w poréwnaniu
do klasycznego kompozytu z maczka drzewna.
Oproécz badan wlasciwosci wytrzymato-
$ciowych przeprowadzono réwniez badania
wiasciwosci termicznych (HDT), jak i wta-
sciwosci  dynamiczno-termomechanicznych
(DMA) biokompozytéw epoksydowych, ktdre
postuzyly do wyznaczenia istotnych parame-
trow uzytkowych materiatow biokompozy-
towych wymaganych na wyroby techniczne,
m.in. temperatury ugiecia cieplnego pod ob-
cigzeniem i temperatury zeszklenia, a takze
dynamicznego modutu zachowawczego.

Udarnosé Charpy [kJim’]

bisEP
100 B8040

31

bioEPidrewno  bicEP/drewnd'owies beaEP drewnaleczmien

B0/20/20 8020520

Rys. 4. Udarnos¢ Charpy’ego biokompozytow epoksydowych

Fig. 4. A-notch Charpy impact strength of epoxy biocomposites
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Rys. 5. Temperatura ugiecia cieplnego pod obcigzeniem dla biokompozytéw epoksydowych

Fig. 5. Heat deflection temperature under load of epoxy biocomposites
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Tab. 2. Wyniki DMA dla biokompozytéw epoksydowych

Tab. 2. DMA results for epoxy biocomposites

Osnowa Widkna naturalne
Wiadciwosci Biozywica drewno drewno/owies drewno/jeczmien
epoksydowa (40 %) (20/20 %) (20/20 %)
25°C 1,47 1,76 2,08 1,89
Modut zachowawczy E’,
50 °C 0,97 1,18 1,44 1,36
GPa
80°C 0,01 0,04 0,05 0,04
Temperatura zeszklenia T, ) 557 579 50 4 588
(Z E))), 0C 7 7 7 7

Wartosci temperatury ugiecia cieplnego pod
obcigzeniem (HDT) biokompozytéw epoksydo-
wych przedstawiono na rysunku 5. Uzyskano
kilkustopniowy wzrost temperatury HDT, naj-
wiekszy w przypadku biokompozytow hybry-
dowych z mikrowtdknami z tusek owsa.

Uzyskane metoda DMA wyniki badan dyna-
micznego modutu zachowawczego E” w tempe-
raturze pokojowej i podwyzszonej (w 50 i 80 °C)
oraz temperature zeszklenia badanych biokom-
pozytéw epoksydowych zestawiono w tabeli 2.
Stwierdzono wzrost modutu zachowawczego
(E") i temperatury zeszklenia (Tg) po dodaniu
mikrowldkien naturalnych. Na poziomie tem-
peratury zeszklenia biokompozytow (ok. 60 °C)
wartos¢ modutu zachowawczego jest ok. 35 %
nizsza niz w temperaturze pokojowej. Znaczny
spadek wartosci modulu w temperaturach po-
wyzej T, powodowany jest zwiekszeniem ruchli-
wosci fragmentéw tancuchow polimerowych,
amozliwy wowczas ruch segmentéw fancuchéw
i wystepowanie poslizgu wigkszych obszaréw
makroczasteczek powoduje pogorszenie wta-
$ciwosci wytrzymatosciowych biokompozytow.
Sposréd wytworzonych biokompozytow naj-
wyzsza odpornoscia na temperature odznaczaja
sie biokompozyty hybrydowe z mikrowldknami
z tusek owsa.

4. PODSUMOWANIE

Wyniki przedstawionych badan termome-
chanicznych hybrydowych biokompozytéw
epoksydowych, otrzymanych z kombinacji mi-

krowldkien pochodzacych z tusek zb6z — owsa
i jeczmienia oraz mikrowldkien drzewnych,
wykazaly lepsze wtasciwosci, zwlaszcza wzrost
sztywnosci i odpornosci na kruche pekanie w po-
réwnaniu do klasycznego kompozytu z maczka
drzewna (WPC).

Luski, ktére jak dotad sa niezagospoda-
rowanymi produktem ubocznym przemystu
zbozowego, stanowi¢ moga tani, odnawialny
i fatwo dostepny surowiec do produkcji mi-
krowldkien wzmacniajacych do zastosowania
w biokompozytach polimerowych, zwtaszcza
hybrydowych, stanowiacych ewidentng alter-
natywe, a nie tylko substytut dla kompozytéw
z maczka drzewna.
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