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KOMPOZYTY POLISTYRENU Z WLOKNAMI ROSLINNYMI|
| PROSZKAMI MINERALNYMI

Przedstawiono niektére problemy zwiazane z zastosowaniem wlokien konopi, Inu i proszku tritlenku glinu jako napekiaczy
do odpadowego ekspandowalnego polistyrenu. Stwierdzono, ze wiékna roslinne i napelniacz mineralny poprawiaja wytrzymalo$¢
statyczng polimeru przy pewnym spadku wytrzymalosci dynamicznej (udarnosci). Wiokna, ktérych efektywnos¢ jest bardzo zbli-
zona, daja bardziej wyrazna poprawe wlasciwos$ci statycznych niz tritlenek glinu. UzZycie wszystkich badanych napekniaczy zwiek-
sza lepko$¢é kompozytow, a w przypadku wiokien intensyfikuje tez zachowanie nienewtonowskie.

THE COMPOSITES OF POLYSTYRENE WITH PLANT FIBERS AND MINERAL POWDERS

Polystyrene and its copolymers are widely used in industry. Their contribution both to polymer production and polymer
waste exceeds 10%. A relatively small part of this contribution (2%) falls to expandable polystyrene, but due to the very low
density its waste becomes comparable with the total volume of other polymer waste. Additionally, the expandable polystyrene
has a lower molecular weight, and hence the worse mechanical properties, in comparison with typical polystyrenes. It results in a
number of serious problems connected with the management, e.g. recycling, of the waste. One of the possible ways
of expandable polystyrene recycling is its modification. In this study the expanded polystyrene waste after densification with the
two-roll-mill at ca. 120°C during 2 minutes and grinding was blended with hemp or flax fibers or with Al O; powder.
The process was also carried out with the two-roll-mill at temperature 160°C during 10 min. The fiber in amount of 0+30% or
the powder in amount of 0+20% was added to the molten polystyrene. The components were blended until the homo-
geneous blend was obtained. The samples for mechanical testing were prepared from grind by injection molding at 190°C.
The rheological properties were measured using the grind. The relatively low temperatures and shear rates (shear stresses) on
every processing stage were indispensable to prevent the polystyrene and plant fibers from strong thermomechanical
degradation. The mechanical properties and melt flow index of waste polystyrene-plant fibers blends are presented in
Table 1. The same properties of a standard polystyrene are given for comparison. It is evident from Table 1 that there are
no significant differences in properties due to the kind of fibers. Both hemp and flax increase the static mechanical properties,
especially the tensile and flexural strengths. The impact strength (dynamic property) shows a minimum at 10% fiber content.
The impact strength is generally lower than that for pure polystyrene. The lack of dynamical toughening can be attributed
to the loss of continuity of polystyrene phase and a weak adhesion between polymer and fiber. The rheological measurements
have shown that the flow curves of polystyrene-fiber systems at 170, 190 and 210°C can be adequately described by the power
law. The constants K and n of the power law determined with a capillary rheometer are summarized in Table 2. Figures 1 and 2
present examples of the flow curves of polystyrene-hemp and polystyrene-flax compositions at 170°C. It can be seen that with in-
creasing fiber content the constant K increases and the constant n decreases. It means that the fiber addition rises the viscosity
of the system and simultaneously causes its rheological behavior more non-Newtonian. The qualitatively similar effect brings the
temperature lowering. Table 3 presents the comparison of mechanical and rheological properties of waste and standard polysty-
renes filled with AL,O; powder. It can be seen that the powder addition increases the tensile strength (static property) and de-
creases the impact strength (dynamic property) and the flowability of the system in both cases. This behavior is similar to the
systems with fibers discussed previously. However, for waste polystyrene blends a stronger tensile strength rise and a weaker
impact strength fall than that for the standard polystyrene can be observed. It testifies probably to a better adhesion between
polymer and powder in blends with waste polystyrene, which is due to its lower molecular weight. It follows from Tables 1 and 3
that the plant fibers are more efficient toughening agents for the waste polystyrene than
the AL,O; powder. A further improvement of their efficiency is possible by the simultaneous use of other modifications such as
the addition of thermoplastic elastomers and preparation of the fiber surface with suitable adhesives.

WPROWADZENIE

Tworzywa polistyrenowe, tzn. polistyren i jego kopo-
limery, sa szeroko stosowane, a ich taczny udziat w
produkcji $wiatowej przekracza 10%. Podobny udziat
maja one tez w odpadach tworzyw sztucznych, z czego
ok. 2% przypada na polistyren ekspandowalny [1].
Z uwagi na malg gesto§é (ok. 20 kg/m’) jego objetosé
jest poréwnywalna z sumaryczng obj¢toscia pozostatych
tworzyw, co stwarza problemy z utylizacja odpadow.

"dr hab. inz., 2 prof. dr hab. inz., *drinz.

Przyczynia si¢ tez do tego fakt, ze polistyren ekspando-
walny ma ze wzgledéw technologicznych nizszy ci¢zar
czasteczkowy niz typowy polistyren wtryskowy. Pogar-
sza to jego whasciwosci mechaniczne i1 stad ogranicza
mozliwosci wykorzystania odpadow na drodze zwyklego
recyklingu materiatowego [2]. Dotychczasowe wykorzy-
stanie takich odpadow obejmowato migdzy innymi do-



Kompozyty polistyrenu z witoknami roslinnymi i proszkami mineralnymi

243

datki do zapraw, tynkow i betonow, materiaty filtracyjne
i drenarskie, spulchniacze gleby przy rekultywacji oraz
kompostowaniu, a takze materialy izolacyjne i sorbenty
[2, 3]. W celu zwigkszenia mozliwosci recyklingu odpa-
dow polistyrenu ekspandowanego w ostatnich latach
podjeto proby modyfikacji tych odpadow. Mozna do
nich zaliczy¢ rozpuszczanie w styrenie oraz ponowna
polimeryzacj¢ [4] takze w obecnosci elastomerdw [5],
zaggszczanie 1 nasycanie cieczami niskowrzacymi w
celu ponownego spienienia [6] oraz mieszanie z elasto-
merami termoplastycznymi [7].

W tej pracy podjgto proby modyfikacji odpadéw po-
listyrenu ekspandowalnego za pomoca krotkich wiokien
konopi i Inu oraz proszku tritlenku glinu. Wtdkna roslin-
ne z uwagi na wiele zalet sa coraz szerzej stosowane do
wzmacniania tak duroplastow, jak i termoplastow,
glownie poliolefin [1]. Rownie czgsto do modyfikacji
tych tworzyw uzywa si¢ proszkowych napetniaczy mine-
ralnych [8].

Celem badan byta ocena wlasciwosci mechanicznych
i reologicznych kompozytéw na bazie polistyrenu eks-
pandowalnego oraz poréwnanie ich z podobnymi ukta-
dami zawierajacymi typowy polistyren wtryskowy. Pra-
ce te rozszerzone dalej o zastosowanie innych modyfika-
toré6w lacznie z badanymi obecnie, np. elastomerow
termoplastycznych i $rodkow proadhezyjnych, moga
doprowadzi¢ do uzyskania nowych petnowartosciowych
tworzyw opartych na odpadowym polistyrenie ekspan-
dowalnym.

CZESC DOSWIADCZALNA

Surowce

< Jednolite odpady polistyrenu otrzymane z ZZGD
,,Polar” S.A.we Wroclawiu

< Polistyren standard Owispol KR produkcji Firmy
Chemicznej ,,Dwory” S.A.

S Widkna konopi i Inu (czesane) otrzymane z ZPL
,Stradom” S.A. w Czestochowie

< Tritlenek glinu chemicznie czysty

Przygotowanie surowcow, mieszanin i probek do badan

<9 Odpady polistyrenu ekspandowalnego zageszczano
na dwuwalcarce w temperaturze ok. 120°C przez ok.
2 min i rozdrabniano na mtynku udarowym.

S Widkna cieto na odcinki o diugo$ci ok. 50 mm
1 rozdrabniano dalej przez rozcieranie za pomoca
dwuwalcarki. Koncowy wymiar (1+2 mm) uzyski-
wano przy homogenizacji z zaggszczonymi odpadami
polistyrenu na dwuwalcarce.

o Mieszaniny polistyrenu z dodatkiem wiokna lub
tritlenku glinu przygotowywano na dwuwalcarce w
temperaturze 160°C, mieszajac przez 10 min. Napet-
niacz dodawano po uplastycznienu polistyrenu. Po

zmieszaniu skory rozdrabniano na miynku udaro-
wym.

S Probki do badan wytrzymatosciowych formowano
z przemiatu metoda wtryskiwania w temperaturze ok.
190°C. Przemial stosowano bezposrednio do badan
reologicznych.

Pomiary wtasciwosci

S Wiasno$ci mechaniczne, tj. wytrzymato$¢ na rozcia-
ganie, wydluzenie przy zerwaniu, wytrzymatos¢ na
zginanie, twardo$¢ Brinella i udarno$¢ Charpy’ego
bez karbu oznaczano, stosujac typowe urzadzenia
i warunki pomiaru.

S Wiasciwosci reologiczne, tj. wskaznik plynigcia
(180°C, 49 N) oraz lepkos¢ metoda wiskozymetrii
kapilarnej (tylko dla kompozytow z widknami) w tem-
peraturach 170, 190 i 210°C oznaczano takze z uzy-
ciem typowych urzadzen i sposobu postgpowania.

OMOWIENIE WYNIKOW

Przygotowanie mieszanin i probek z polistyrenem
ekspandowalnym (styropianem) wymaga zaggszczenia
polistyrenu, jego homogenizacji z napetniaczem i zafor-
mowania wyrobu. Wszystkie te operacje sa zwiazane z
duzymi obciazeniami termomechanicznymi. W potacze-
niu z tlenem atmosferycznym moga one prowadzi¢ do
degradacji polimeru, ktory juz wyjsciowo ma nizszy
cigzar czasteczkowy niz typowe polistyreny niskouda-
rowe. Jak wykazaly wczesniejsze badania [5], polistyren
ekspandowalny ma cigzar czasteczkowy M, =
= 1,53 - 10° g/mol, podczas gdy dla polistyrenu wtrys-
kowego M, = 2,67 - 10° g/mol. Jest to glowna przyczy-
na, ze wlasciwosci mechaniczne litego polistyrenu eks-
pandowalnego sa nizsze, a ptynno$¢ wyzsza (tab. 1).
W celu uniknigcia dalszego pogorszenia wiasciwosci
W czasie zaggszczania, mieszania i formowania poziom
obciazen mechanicznych w tych procesach musi by¢
mozliwie niski. Z tych tez wzgledow do zaggszczania
1 mieszania stosowano dwuwalcarke. Przy zageszczaniu
na dwuwalcarce dla usunigcia powietrza wystarczy nie-
znaczne przekroczenie temperatury zeszklenia polistyre-
nu. Roéwniez mieszanie polistyrenu z widknami Inu i
konopi mozna prowadzi¢ w stosunkowo niskich tempe-
raturach przy zminimalizowanym poziomie naprezen
$cinajacych, co zmniejsza degradacj¢ termomechaniczna
polistyrenu. Jest to rowniez istotne z uwagi na odpor-
no$¢ termiczna widkien naturalnych, ktore powyzej
220°C zaczynaja ulegac rozktadowi.

W ramach przeprowadzonych badan otrzymano
kompozyty polistyrenu z konopiami i Inem o zawartoSci
10, 20 1 30% wag. wtokien. Odniesienie stanowit czysty
polistyren o tej samej historii termomechanicznej jak
uktady z wioknami. Wiasciwosci mechaniczne oraz
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wskaznik ptynigcia dla tych ukladow zestawiono
w tabeli 1. Ponadto zalaczono charakterystyke wspo-
mnianego niskoudarowego polistyrenu standardowego.

TABELA 1. Wlasciwos$ci mechaniczne polistyrenu oraz
jego kompozytéw z konopiami i Inem
TABLE 1. Mechanical properties of polystyrene and
of its blends with hemp and flax

niezaleznie od sktadu i temperatury moga one by¢ bar-
dzo doktadnie opisane rownaniem potggowym

=K.y

gdzie: 7 - naprezenie $cinajace, ¥ - szybko$¢ $cinania, K
1 n - stale materialowe.
W tabeli 2 zestawiono state materiatlowe K i n row-

MFR | hania potegowego uzyskane dla kompozytéw polistyrenu
Kompozycja | Widkno | TS 1\ & | FS | HB | IS | 4| 7 konopiami i Inem w ro6znych temperaturach. Na rysun-
Composition Fiber, % | MPa | % |MPa| MPa |kJ/m . . . ..
min kach 1 1 2 przedstawiono przyktadowe krzywe plynigcia
. o
polistyren standard 0 129 260| - |1386] 249 | 1.12 dla temperatury 170°C.
standard polystyrene
0 18,6 | 1,10|44,0|140,7| 5,73 | 5,77 TABELA 2. Stale materialowe prawa potegowego dla
polistyren-len 10 | 21,5(1,10|45,9|147,0| 3,20 | 1,98 kompozytéw polistyrenu z konopiami i Inem
polystyrene-flax 20 209 | 125|583 |156.0| 3.98 | 1.45 TABLE 2. Material constants of power law for blends
of polystyrene with hemp and flax
30 319 |1,30]659(156,2| 4,10 | 1,20
, 0 18,6 | 1,10 |44,0(140,7| 5,73 | 5,77 Kompozyt | iokno 170°C 190°C 210°C
polistyren- Composition Fiber n n n
~konopie 10| 19,3 [0,95|47,9(141,9| 2,47 | 4,18 P v |KPa-s"| n |KPa-s"| n |KPa-s"| n
polystyrene- 20 293 |1,20]532(164,0| 3,51 | 1,38 0 | 28680 |0,487| 11220 [0,509| 2212 |0,659
-hemp polistyren-
30 |356(1,30]61,7(169,5| 3,59 | 0,17 “konopie 10 | 49240 |0,402| 15010 [0,466| 5823 (0,523
olystyrene-
TS - wytrzymato$¢ na rozciaganie/tensile strength, & - wydluzenie przy I_)heé;yr 20 O1180 10,307| 33550 10,365 9405 10,501
zerwaniu/elongation at break, FS - wytrzymalo$¢ na zginanie/flexural 30 174900 |0,248| 48230 |0,344| 32610 {0,363
strength, HB - twardo$¢ Brinella/Brinell hardness,
IS - udarnoé¢ Charpy’ego/Charpy impact strength, MFR - wskaznik ptynig- polistyren- 0 28680 10.487] 11220 10,509 2212 10659
cia/melt flow index “len 10 | 45630 |0,408| 15750 [0,459| 3866 (0,610
pglystyrene- 20 | 87440 [0,323| 20790 [0,440| 6935 0,536
Jak wymka z tabeli 1, rodzaj zastosowanych wiokien ax 30 100050 |0,308| 25320 (0,408 8615 (0,512
niezaleznie od ich zawarto$ci nie wywiera istotniejszego
wplywu na wilasciwosci mechaniczne kompozytow.
Potwierdza to blizsza analiza statystyczna danych eks- 107
perymentalnych, uwzgledniajaca rozrzut wynikow
i liczebno$¢ serii pomiarowych. Bardziej istotne roznice _
.. . L. . , %)
wystepuja jedynie dla wskaznika ptynigcia. Jednak row- s
niez i tu wzrost zawartosci wiokien w obu przypadkach =
s . ¥4 4 14 . 14 . e
obniza plynno$¢ kompozytow. Statyczne wiasciwosci
mechaniczne, tzn. wytrzymalo§¢ na rozciaganie
1 zginanie, wydluzenie przy zerwaniu oraz twardosc,
rosna ze wzrostem udziatu wiokien. Najwigkszy wzrost o1 % [ R R

wida¢ dla obu wytrzymatosci, co §wiadczy o wzmocnie-
niu uktadu. Odmiennie zachowuje si¢ udarnos¢, majaca
charakter dynamiczny, dla ktorej przy ok. 10% widkien
obserwuje si¢ minimum. Spadek udarno$ci przy matej
zawarto$ci wiokien jest prawdopodobnie wynikiem na-
ruszenia ciagtosci fazy polistyrenowej, co wywiera sil-
niejszy wpltyw niz potencjalny efekt wzmacniajacy wy-
wolany obecno$cia wiokien. Efekt ten jest widoczny
dopiero przy wigkszej zawartosci wiokien, chociaz nie
jest on w stanie zapewni¢ udarno$ci wigkszej niz udar-
no$¢ czystego polistyrenu. Poprawe w tym zakresie
moze wprowadzi¢ zastosowanie $rodkow regulujacych
adhezj¢ na granicy polistyren-wiokno, co jest przedmio-
tem aktualnie prowadzonych badan.

Analiza krzywych ptynigcia wykonanych dla kompo-
zytow: zageszczony polistyren odpadowy-wiokna kono-
pi i Inu w temperaturach 170, 190 1 210°C wskazuje, ze

50 100 v[s™

Rys. 1. Krzywe plynigcia kompozytow polistyren-konopie w 170°C
o réznym udziale wiokien. Zawartos¢ widkien: 1 - 0%, 2 - 10%,
3-20%,4-30%

Fig. 1. Flow curves for polystyrene-hemp blends at 170°C with different
fiber content. Fiber content: 1 - 0%, 2 - 10%, 3 - 20%, 4 - 30%

1,0

T [MPas]

0,1 1 1
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Rys. 2. Krzywe ptynigcia mieszanin polistyren-len w 170°C o réznym
udziale widkien. Zawarto$¢ wiokien: 1 - 0%, 2 - 10%, 3 - 20%,
4-30%

Fig. 2. Flow curves for polystyrene-flax blends at 170°C with different fiber
content. Fiber content: 1 - 0%, 2 - 10%, 3 - 20%, 4 - 30%

Z danych przedstawionych w tabeli 2 wynika, ze ze
wzrostem zawarto$ci wiokien stale K rownania potggo-
wego rosna, a wyktadniki » maleja. Na rysunkach 1
i 2 uwidocznia si¢ to w postaci wachlarzowatego prze-
biegu prostych stanowiacych wykres rownania potggo-
wego w uktadzie podwdjnie logarytmicznym. Tak wige
wzrost zawartoSci wiokien zwigksza lepkos¢ uktadu
i powoduje, ze staje si¢ on bardziej nienewtonowski. Jak
wynika z tabeli 2, jest to efekt odwrotny niz dla tempera-
tury, gdyz ze wzrostem temperatury state K maleja,
natomiast wyktadniki # rosna. Wyjasnienie tego zjawi-
ska wymaga dalszych badan.

Odrebnymi uktadami badanymi w ramach tej pracy
byly kompozyty polistyrenu ekspandowalnego z tritlen-
kiem glinu. Dla poréwnania wykonano kompozyty poli-
styrenu standardowego z Al,O; o identycznych sktadach.
Ich  wlaSciwo$ci  zestawiono w  tabeli 3,
z ktorej wynika, ze wplyw napetniacza proszkowego na
charakterystyke kompozytéw jest jakoSciowo podobny
dla obu polistyrenow. Wystgpuja natomiast duze rdznice
ilosciowe, ktore wynikaja nie tylko ze znacznych roznic
wiasciwosci polimerow wyjsciowych, lecz takze z inten-
sywnos$ci zmian. Dotyczy to szczegdlnie dwoch bardzo
istotnych parametrow, jakimi sa wytrzymalo$¢ na roz-
cigganie i udarno$¢. Dodatek Al,O; zwigksza wytrzyma-
tos$¢. Dla polistyrenu odpadowego wzrost wytrzymatosci
przekracza 50%, podczas gdy dla polistyrenu standard
jest on niemal niezauwazalny. Przyczyna takiego za-
chowania jest prawdopodobnie lepsza adhezja na grani-
cy faz polimer-napetiacz dla odpadowego polistyrenu o
znacznie mniejszym ciezarze czasteczkowym. Swiad-
czy¢ o tym moze takze prawie stata udarno$¢ napehio-
nego polistyrenu odpadowego, podczas gdy dla polisty-
renu standard ulega ona gwaltownemu obnizeniu ze
wzrostem udziatu Al,Os; w zakresie 0+20%.

Porownanie wlasciwosci polistyrenu odpadowego
napetnianego wtoknami konopi i Inu oraz Al,O; (tabele
11 3) wskazuje, ze widkna stanowiag bardziej efektywny
napelniacz  poprawiajacy wytrzymato$¢  statyczna.
W przypadku udarnosci efektywno$¢ ta jest o wiele
gorsza z uwagi na poczatkowy, znaczny spadek udarno-
Sci przy niewielkiej zawartosci wiokien. Nie nalezy
jednak wykluczaé, ze przy zastosowaniu odpowiednigj
preparacji powierzchniowej widkien i uzyciu innych

czynnikdw wzmacniajacych, np. elastomeréw termopla-
stycznych [7], mozna bedzie osiagna¢ lepsza efektyw-
no$¢ wzmocnienia tak w warunkach statycznych, jak i
dynamicznych. Wymaga to dalszych badan, ktére moga
zaowocowa¢ nowymi metodami recyklingu odpadéw
ekspandowalnego polistyrenu.

TABELA 3. Wlasciwosci kompozytow polistyrenu z AO3
TABLE 3. Properties of blends of polystyrene with AL,O3

Kompozyty ALO; MFR IS TS & HB
Composition % ¢/10 min | kJ/m*> | MPa % MPa
. 0 1,12 249 | 429 | 2,6 | 1386
polistyren
standard 5 0,61 149 | 43,5 | 29 | 1322
+ ALOs 10 0,54 102 | 43,9 | 29 | 1158
standard poly-
styrene 15 0,42 78 | 445 | 2,6 | 1125
+ ALOs 20 040 | 72 | 457 | 2.1 -
polistyren 0 5,77 5,7 18,6 1,1 | 140,7
odpadowy 5 4,58 5,6 18,7 1,3 | 1352
+ ALOs 10 443 5,5 19,0 14 | 1245
waste
polystyrene 15 3,92 5,3 21,9 1,5 116,0
+ ALOs 20 322 | 53 | 280 | 17 -

Oznaczenia jak w tabeli 1; Captions see Table 1.

Praca w ramach dziatalnosci statutowej W-3 Politech-
niki Wroclawskiej, zlec. 341963.
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