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Compozite termoplastice cu microfibrile celulozice obþinute
prin tratamente mecanice
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Renuable resources has became an important source for micro and nano fibrils preparation. Cellulose
microfibrils with 1 - 10 mm diameter were prepared by mechanical treatment of wood fibers. Some properties
of cellulose microfibrils and polymer composites with such microfibrils are presented in this paper.
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Posibilitatea înlocuirii compozitelor din polimeri ºi fibre
de sticlã cu  materiale compozite celulozice, nedãunãtoare
mediului ºi sãnãtãþii umane reprezintã un obiectiv
important pentru perioada actualã. Abundenþa materiei
prime este un alt avantaj al utilizãrii umpluturilor celulozice
în aplicaþii industriale, utilizare impulsionatã ºi de presiunea
din ce în ce mai mare asupra industriei de a folosi
tehnologii ecologice.

Folosirea microfibrilelor celulozice cu diametre
submicronice la obþinerea de materiale compozite,
determinã obþinerea unor materiale noi, prezentând
proprietãþi mult îmbunãtãþite comparativ cu materialele
clasice din polimeri ºi produse celulozice tip fãinã de lemn,
fibre naturale, rumeguº s.a. Dimensiunile fibrelor
celulozice (lungime, diametru, factor de formã)
influenþeazã capacitatea de dispersie a acestora în polimer,
adeziunea la interfaþã ºi caracteristicile compozitului final
[1-4].

Compozitele cu microfibrile celulozice sunt intens
cercetate în perspectiva realizãrii unor materiale compozite
cu proprietãþi similare celor care conþin nanoargile [2].
Premizele sunt încurajatoare deoarece modulul lui Young
al microfibrilelor celulozice cristaline, determinat
experimental, este de 137 GPa, mai mare decât modulul
fibrelor de sticlã (75 GPa), similar kevlarului ºi mai mare
decât al oþelului [5]. Aceastã rigiditate provine din structura
cristalinã care urmãreºte un aranjament supramolecular,
elicoidal, foarte ordonat.

Unitãþile fibrilare care rezultã din asocierea liniarã a
macromoleculelor de celulozã au dimensiuni la nivel nano
ºi sunt denumite microfibrile [6]. Aceste microfibrile au
lãþimi de 10-30 nm, grosimi mai mici ºi lungimi mari, astfel
încât factorul de formã depãºeºte valoarea 20. In secþiune
transversalã sunt constituite din 20-30.000 macromolecule
de celulozã. Unitãþile fibrilare se pot desface longitudinal,
în elemente subfibrilare ºi lanþuri izolate, prin aplicarea
unor tratamente mecanice ºi chimice. Dimensiunile
microfibrilelor depind de sursa de celulozã, tratamentul
aplicat ºi de gradul de defibrare. O imagine extrem de
sugestivã a prezenþei microfibrilelor de celulozã în lemn ºi
a compoziþiei acestora este prezentatã în figura 1 [6].

Nanostructurarea umpluturii organice se poate realiza
printr-un proces mecanic, plecând de la pasta din lemn.
Se pot obþine structuri fibrilare cu diametre între 20 ºi 100
nm ºi cu lungimi de peste 200 nm. Când procesul mecanic
este precedat sau urmat de un tratament chimic, se pot
obþine microfibrile cu diametrul de 5 - 10 nm. Defibrarea
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prin procedeele menþionate modificã proprietãþile fibrelor
ºi induce o degradare mai mult sau mai puþin avansatã a
ligninei, mai ales în cazul tratamentului mecano-chimic
[7].

In acest articol se prezintã o parte din rezultatele
experimentale ale autorilor privitoare la obþinerea
microfibrilelor celulozice prin tratamente pur mecanice ºi
a compozitelor din polipropilenã ºi aceste microfibrile,
precum ºi principalele caracteristici mecanice corelate cu
aspecte morfologice.

Partea experimentalã
Materiale

Polipropilena homopolimer HP 501M (indice de
fluiditate IF = 7,5 g/10 min, d = 0,90 g/cm3) a fost utilizatã
ca matrice polimericã pentru obþinerea materialului
compozit. S-a folosit ca agent de compatibilizare o
polipropilenã maleinizatã tip Polybond 3200 (MA-PP; 2,2%
anhidridã maleicã, IF = 115 g/10 min, d = 0,91g/cm3).

Pentru obþinerea microfibrilelor celulozice s-a folosit ca
materie primã lemn de mici dimensiuni din exploatãri ºi
rãmãºiþe din fabricile de cherestea, în amestec rãºinoase
ºi foioase. Pasta mecanicã s-a obþinut prin hidroliza
aºchiilor de lemn în prezenþa aburului saturat, la presiuni
de 0,8-1,2 MPa ºi temperaturi de 165-1700 C. Desprinderea
elementelor fibroase din structura peretelui celular s-a

Fig. 1. Structura celulei lemnoase [6]
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realizat prin acþiunea cuþitelor de pe discurile rotative ale
defibratorului. Prin rafinarea pastei defibrate la presiune
atmosfericã s-a obþinut un material fibros cu un procent
ridicat de  fibrile elementare. Caracteristicile fibrilelor
lemnoase din care s-au obþinut microfibrile: rezistenþa
maximã la tracþiune σmax = 25 MPa iar suprafaþa specificã
10-20 m2/g.

Obþinerea microfibrilelor celulozice
Fazele de obþinere a microfibrilelor celulozice prin

procedee mecanice se prezintã schematic în figura 2.
Fibrilele lemnoase rezultate în urma hidrolizei, defibrãrii
ºi rafinãrii sunt uscate ºi condiþionate pânã la masã
constantã ºi apoi mãcinate prin trecere de mai multe ori
printr-o moarã cu bile. Separarea microfibrilelor cu
diametre în domeniul 1 – 20 µm se face prin sortarea
materialului mãcinat folosind site plane cu ochiuri
corespunzãtoare.

In figura 3 este prezentat gradul de fracþionare a
elementelor fibroase în funcþie de durata de mãcinare. Se
observã faptul cã este necesar un timp relativ mare de
mãrunþire (~8 h) pentru a se obþine ~ 25% material cu
dimensiunile în domeniul 1-20 µm. Apare, deci, necesitatea
unui numãr mai mare de cicluri de mãrunþire.

Conþinutul de celulozã ºi de ligninã se încadreazã în
valorile normale ale speciilor lemnoase din unele esenþe
de foioase.

Obþinerea compozitelor polimerice
Pentru amestecarea microfibrilelor celulozice cu

polipropilena ºi agentul de compatibilizare s-a folosit un
Brabender Plasticorder ºi s-a lucrat în urmãtoarele condiþii:
temperaturã 175-1800C, viteza rotorilor 75 min-1/75 min-1,
timpul de omogenizare 10 min. Probele folosite pentru
determinarea caracteristicilor mecanice au fost preparate
prin presare într-o presã încãlzitã electric la temperatura
de 1900C timp de 10 min cu o forþã de compresiune de 50
kN.

Caracterizarea microfibrilelor celulozice
Microscopie opticã

Microfibrilele celulozice obþinute conform procedeului
menþionat au fost caracterizate cu un microscop optic, cu
procesare electronicã a imaginii, MOTIC-DMW B1-223 ASC.

Microscopie electronicã
Pentru caracterizarea microfibrilelor folosite la obþinerea

compozitelor polimerice, s-a folosit un microscop
electronic Quanta Scanning Electron Microscope 200.

Determinarea hidroscopicitãþii
Pentru determinarea higroscopicitãþii microfibrilelor

celulozice, probele s-au condiþionat într-o atmosferã
standard (umiditate 65 ± 5% ºi temperatura de 20 ± 2o C),
pânã la greutate constantã, prin cântãriri succesive la
diverse intervale. Gradul de higroscopicitate, exprimat în
%, s-a calculat ca raport între masa probei dupã fiecare
cântãrire ºi masa sa iniþialã.

Comportamentul termic
Comportarea termicã a microfibrilelor celulozice a fost

investigatã folosind o termobalanþã Kern-MLB 50-3.

Caracterizarea compozitelor polimerice
Microscopie opticã

Pentru analizele microscopice s-a folosit un microscop
optic MC 5-A (transmisie) cu camerã video color de înaltã
rezoluþie cuplat la un calculator PC Pentium IV. Probele
vizualizate la acest microscop s-au prezentat sub formã
de filme cu grosimea de ~ 80 µm.

Caracterizare mecanicã
Proprietãþile mecanice la tracþiune au fost determinate

conform SR EN ISO 527:2000 pe epruvete tip IV cu viteza
de 50 mm/min pentru determinarea rezistenþei la tracþiune
ºi 2 mm/min pentru determinarea modulului de
elasticitate.

Rezultate ºi discuþii
Microfibrile celulozice

Se prezintã în figura 4 aspectul microfibrilelor celulozice
tip SII determinat prin microscopie opticã.

Imaginea din figura 4 aratã cã microfibrilele celulozice
conþin fibrile individuale, fusiforme, cu grosimi de 1 - 10

Fig. 2. Fazele prelucrãrii mecanice pentru obþinerea microfibrilelor
celulozice

Fig. 3. Curba gradului de fracþionare a elementelor fibroase

Tabelul 1
COMPOZIÞIA CHIMICÃ ªI CENUªA PROBELOR DE MICROFIBRILE SELECTATE

Pe baza conþinutului în componente principale
(celulozã, ligninã, substanþe extractibile) precum ºi a
procentului de cenuºã s-au selectat urmãtoarele probe de
microfibrile celulozice (tabelul 1):
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µm, precum ºi aglomerãri de microfibrile cu grosimi mai
mari, cu formã cilindricã, greu de separat folosind sitele
plane, oscilante. Factorul de formã al fibrilelor individuale
se aflã în domeniul 10 - 30. In figura 5 sunt prezentate
fotografiile SEM ale microfibrilelor celulozice SI (a) ºi SII
(b). Se observã dimensiunile diferite ale celor douã tipuri
de microfibrile realizate prin prelucrare mecanicã. Primele
(fig. 5 a) prezintã diametre în domeniul 20...100 µm iar
cele din proba SII diametre în domeniul 10....20 µm.
Microfibrilele SII sunt mult mai uniforme ca diametru ºi
lungime deºi lungimea lor este mai micã decât a
microfibrilelor SI, deci ºi factorul de formã mai mic.

Din curba higroscopicitãþii microfibrilelor celulozice,
reprezentatã în figura 6, se observã cã viteza de absorbþie
a umiditãþii a fost mai mare în primele 24 h, dupã care

creºterea este aproape constantã pentru toate
eºantioanele. Dupã~80 h creºterea devine nesemnifi/
cativã.
Pentru a înþelege comportamentul termic al microfibrilelor
celulozice în matricea de polimer, a fost folositã metoda
termogravimetricã. Termogramele obþinute în domeniul
1000C....2250C sunt prezentate în figura 7. Se observã cã
pierderea în greutate este din ce în ce mai mare odatã cu
creºterea temperaturii. Dupã o orã, pierderea în greutate
la 1250C este cu cca. 0,25% mai mare decât la 1000C, iar la
1500C este mai mare cu 1,50% faþã de 125o C. La 2250C
pierderea în greutate este de aproape 20 de ori mai mare
ca la 1000C.

Pierderea în greutate se datoreazã mai ales
descompunerii ºi volatilizãrii unor constituenþi ai
microfibrilelor celulozice care se produc la diferite
temperaturi ºi cu viteze diferite. Cea mai mare vitezã de
pierdere în greutate se obþine între 200OC ºi 225OC.

Fig. 4. Imaginea microfibrelor celulozice SII obþinutã
cu microscopul optic

Fig. 5. Fotografiile SEM ale microfibrilelor celulozice
 tip SI (a) ºi SII (b)

a

b

Fig. 6. Curba higroscopicitãþii microfibrilelor celulozice

Fig. 7. Termogramele microfibrilelor celulozice (100...225oC)

Fig. 8. Fotografia obþinutã la microscopul optic pentru compozitul
PP / SII 10% (x 500)
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Compozite din polipropilenã ºi microfibrile celulozice
In figura 8 se prezintã imaginea obþinutã la microscopul

optic (transmisie) pentru compozitul din polipropilenã ºi
microfibrile tip SII în concentraþie de 10%. Se observã
dispersia relativ omogenã a microfibrilelor în matricea
polimericã precum ºi orientarea aleatorie pe cele douã
direcþii a microfibrilelor.

Caracterizare mecanicã
In figura 9 se prezintã rezultatele obþinute în urma

caracterizãrii la tracþiune a compozitelor conþinând
microfibrile tip SI în concentraþie 0...30%.

Se observã cã rezistenþa la tracþiune a materialului
compozit se menþine practic constantã odatã cu creºterea
concentraþiei de microfibrile celulozice tip SI iar modulul
de elasticitate creºte aproximativ liniar cu creºterea
concentraþiei acestora. Compozitul cu 20% microfibrile tip
SI prezintã un modul de elasticitate de 1,5 ori mai mare
comparativ cu cel al matricei de polipropilenã.

In figura 10 se prezintã rezultatele obþinute în urma
solicitãrii la tracþiune a compozitelor conþinând microfibrile
tip S II în concentraþie 0...20%.

Se observã o creºtere aproximativ liniarã a rezistenþei
la tracþiune pentru concentraþii de microfibrile în domeniul
0 - 20%. Modulul de elasticitate creºte semnificativ odatã
cu creºterea concentraþiei de microfibrile celulozice ºi
atinge un factor de 2,5 (factorul de creºtere a modulului
de elasticitate al compozitului faþã de cel al matricei
polimerice) la o concentraþie de 20% microfibrile tip SII.

Proprietãþile mecanice ale compozitelor cu microfibrile
mai fine ºi mai uniforme ca dimensiuni (PP/SII) sunt
superioare celor cu microfibrile mai mari (PP/SI), chiar
dacã factorul de formã al acestora este mai mare.

Concluzii
Resursele lemnoase secundare rezultate din exploatãri

forestiere ºi din prelucrãri mecanice, pot deveni o sursã
importantã de micro ºi nanofibrile celulozice pentru
realizarea unor materiale compozite. Se pot obþine

Fig. 9. Variaþia caracteristicilor mecanice
(rezistenþã la tracþiune ºi modul de
elasticitate relativ) ale compozitelor

PP / SI

Fig. 10. Variaþia rezistenþei la tracþiune ºi a
modulului de elasticitate relativ a

compozitelor în funcþie de concentraþia de
microfibrile SII

microfibrile cu dimeniuni micronice ºi submicronice ºi un
factor de formã în domeniul 10 .... 30 prin aplicarea unor
prelucrãri mecanice unor resurse lemnoase cu fibra scurtã
selecþionate.

Microfibrilele celulozice conþin fibrile individuale,
fusiforme, cu grosimi de 1 - 10 µm, precum ºi aglomerãri
de microfibrile cu grosimi mai mari, factorul de formã al
fibrilelor individuale fiind în domeniul: 10 – 30. Absorbþia
de umiditate a microfibrilelor celulozice este mai mare în
primele 24 h ºi se menþine constantã dupa circa 80 h.
Pierderea în greutate a microfibrilelor celulozice  este din
ce în ce mai mare odatã cu creºterea temperaturii. Dupã
o orã, pierderea în greutate la 2250C este de aproape 20 de
ori mai mare ca la 1000C.

Microfibrilele se disperseazã relativ omogen în matricea
de polipropilenã iar orientarea lor este aleatorie.
Proprietãþile mecanice ale compozitelor cu matrice
polipropilenã ºi cu microfibrile SI ºi SII se îmbunãtãþesc
odatã cu creºterea concentraþiei de microfibrile, dar
creºterea rezistenþei la tracþiune ºi a modulului de
elasticitate este diferitã în funcþie de tipul de microfibrile:
proprietãþile mecanice ale compozitelor cu microfibrile
mai fine ºi mai uniforme ca dimensiuni (SII) sunt
superioare celor cu microfibrile de grosimi mai mari (SI),
chiar dacã factorul de formã al acestora este mai mare.
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