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KOMPOZYTOWE WrLOKNA CELULOZOWE
O WELASCIWOSCIACH MAGNETYCZNYCH

Opracowano metode wytwarzania kompozytowych wlokien celulozowych o wlasciwo$ciach magnetycznych. W procesie wy-
twarzania wiékien kompozytowych wykorzystano N-tlenek-N-metylomorfoling jako rozpuszczalnik celulozy. Wlasciwo$ci magne-
tyczne wlékien wywolano przez wprowadzenie do roztworéow celulozy materialow magnetycznie twardych (stop
Nd-Fe-B i ferryt baru) oraz magnetycznie mig¢kkich (ferryt manganowo-cynkowy) w postaci proszku. Czastki proszku byly roz-
lozone réwnomiernie w calej objetosci widkien (rys. 3). Stwierdzono, ze taka modyfikacja powoduje obniZenie wlasciwo$ci me-
chanicznych wiékien (wytrzymalo$¢é i modut Younga) (rys. 4), natomiast koercja otrzymanych materialéw, w postaci wiékien o
Srednicy 30+50 pm, nie zalezy od udzialu domieszki (rys. rys. 6 i 9). Remanencja ros$nie wraz ze zwi¢gkszeniem udzialu materialu
o wlasciwosciach magnetycznych (rys. rys. 6 i 10). W przypadku domieszki mi¢kkiego ferrytu warto$¢ remanencji stanowi ula-
mek warto$ci rowny jego udzialowi w kompozycie. W przypadku wiékien domieszkowanych proszkiem Nd-Fe-B wartosci rema-
nencji byly nieco nizsze od obliczonych na podstawie jego udzialu, prawdopodobnie z powodu reakeji domiesz-ki z rozpuszczal-
nikiem celulozy.

Stowa kluczowe: wiokna celulozowe, kompozyty magnetycznie twarde, kompozyty magnetycznie migkkie

COMPOSITE CELLULOSE FIBRES WITH MAGNETIC PROPERTIES

Processing method of composite ferromagnetic cellulose matrix fibres containing soft magnetic or hard magnetic powder
has been developed. Soft and hard magnetic ferrites and Nd-Fe-B alloy have been used as a fibre components. Pure cellulose has
been disolved in N-oxide-N-methylomorpholine and mixed with magnetic powders. Particles of powder are randomly and ho-
mogeneously distributed in fibres volume (Fig. 3). Tensile strength and Young’s modulus decrease with increasing magnetic
powder content (Fig. 4). The coercivity of composite fibres is equal to the coercivity of initial powder and does not
depend on the powder content (Figs 6, 9). The remanence increases with increasing content of the magnetic material. In the case
of soft ferrite, experimental values of the remanence are proportional to the ferrite content (Fig. 6). The remanence va-
lues for fibres containing Nd-Fe-B powder are lower then those calculated on the basis on Nd-Fe-B remanence and powder vol-

ume fraction (Fig. 10). This difference is probably caused by reaction of Nd-Fe-B powder with cellulose solvent.

Key words: cellulose fibres, hard magnetic composites, soft magnetic composites

WPROWADZENIE

Celuloza

Celuloza jest prostym polimerem naturalnym szeroko
rozpowszechnionym w przyrodzie. Jest gtdwnym sktad-
nikiem $cianek komorek roslinnych - stanowi od 50 do
70% drewna. Jest ona rowniez podstawowym sktadni-
kiem wielu widkien naturalnych, np. wloskow otaczaja-
cych nasiona bawetny, wiokien kokosowych, Inu, kono-
pi, juty i innych. Wiele waznych produktéw handlowych
otrzymuje si¢ z celulozy poprzez jej regeneracjg, tzn.
rozpuszczanie 1 wytracanie z roztworu. Produkty regene-
racji r6znig si¢ znacznie od celulozy naturalnej, ponie-
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waz W procesie rozpuszczania i wytracania zachodzi
zmiana struktury celulozy i1 czgSciowo degradacja ma-
kroczasteczek. Celuloza regenerowana posiada najcze-
sciej mniejszy udziat fazy krystalicznej
1 moze by¢ otrzymywana w postaci takich produktow,
jak witokna czy folie.

Wytwarzanie widkien celulozowych

Wibkna celulozowe sg obecnie otrzymywane przede
wszystkim metoda wiskozowa. Jest to proces dtugotrwa-



Kompozytowe wiokna celulozowe o whasciwosciach magnetycznych 37

ty 1 mato wydajny. Wada metody wiskozowej jest row-
niez silne zanieczyszczenie $rodowiska dwusiarczkiem
wegla, siarkowodorem i dwutlenkiem siarki. Wedtug
przewidywan, metoda wiskozowa zostanie w najbliz-
szych latach zastapiona przez procesy wykorzystujace
inne rozpuszczalniki celulozy zdolne do tworzenia zna-
cznie bardziej stgzonych roztworéw. Taka metoda jest
proces, w ktérym jako rozpuszczalnik wykorzystuje sig
N-tlenek-N-metylomorfoliny. Przy uzyciu tego rozpusz-
czalnika mozna uzyska¢ roztwory zawierajace okoto
25% celulozy (w metodzie wiskozowe] wykorzystuje si¢
roztwory okolo 10%). Zaleta metod opartych na roz-
puszczalnikach organicznych jest rowniez mozliwo$é
catkowitej automatyzacji procesu i brak gazowych oraz
ciektych produktow przedostajacych si¢ do atmo-
sfery [1-3].
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Rys. 1. Proces wytwarzania modyfikowanych wiokien celulozowych

Fig. 1. Processing of modified cellulose fibres

W Katedrze Witokien Sztucznych Politechniki £.6dz-
kiej powstala nowoczesna, w peini zautomatyzowana,
instalacja do produkcji celulozy opisang metoda (rys. 1).
Wykorzystany proces oraz przyjete rozwiazania kon-
strukcyjne pozwalaja na modyfikowanie whasciwosci
wytwarzanych wiokien proszkami innych materiatow.
Osiagane rezultaty $wiadcza o tym, ze w zalezno$ci od
rodzaju modyfikatora mozliwe jest otrzymywanie wio-
kien celulozowych o réznych wilasciwosciach fizycz-
nych, np.: przewodzacych prad, magnetycznie migk-kich
i twardych oraz mogacych znalez¢ zastosowanie na roz-
nego rodzaju sensory. Przeprowadzone badania
wstepne wykazaly ogromne mozliwosci ksztaltowania
wiasciwosci omawianego materialu. Optymalizacja tych
wiasciwosci oraz dobor postaci materiatu (np. widkna,
tkaniny, maty) musi by¢ poprzedzona okresleniem moz-
liwych obszaréow zastosowan. Obecnie rozwazane sa
mozliwosci zastosowania otrzymanych materiatlow na
ekrany 1 odziez chroniaca przed polem magnetycznym,
separatory, filtry itp.

METODYKA BADAN

Do modyfikacji celulozy uzyto proszkéw materiatow
magnetycznie twardych Nd-Fe-B (proszek handlowy
MQP-0 firmy Magnequench zawierajacy wagowo 33%
Nd, 45% Fe, 17% Co), ferrytu baru oraz materialu ma-
gnetycznie migkkiego - ferrytu manganowo-cynkowego.
Zastosowany proszek magnetycznie twardego ferrytu
baru, o sktadzie BaFe;;019, poddany byt wczesniej pel-
nemu procesowi ferrytyzacji oraz mieleniu do wielkosci
czastek mniejszej od 0,33 pm i powierzchni wlasciwej
3,387 mz/g. Materiat Nd-Fe-B o symbolu MQP-0 pro-
dukowany jest przez szybkie chtodzenie ze stanu ciekle-
go. Jest dostarczany w postaci proszku, ktorego czastki
maja ksztalt ptatkow o grubosci okoto 20 um i $rednicy
okoto 200 um. Proszek ten przed dodaniem do masy ce-
lulozowej byl mielony w cieczy ochronnej i przesiewa-
ny. Do dalszych badan przeznaczono frakcjg proszku o
czastkach mniejszych od 20 pm. Wyjsciowy proszek (po
mieleniu i frakcjonowaniu) posiadatl koercje H. = = 924
kA/m i remanencj¢ B, = 0,83 T. Zawarto$¢ stosowanych
proszkdw magnetycznie twardych w roztworach prze-
dzalniczych wynosita od 1,1 do 4,9% (w stosunku do
objetoscei celulozy).

Proszek ferrytu magnetycznie migkkiego uzyskano
przez sproszkowanie rdzeni ferrytowych produkowanych
przez firm¢ NEOSID Pemetzrieder GmbH & Co KG z
materialu o symbolu handlowym F-887. Proszek ten
mielono w wodzie do uzyskania $redniej wielkosci cza-
stek 7 um. Wilasciwosci magnetyczne zastosowane-
go materialu, wedhug danych producenta, wynosza przy
litej postaci wyrobu: koercja 10 A/m, namagnesowanie
nasycenia 490 mT.

Do wytwarzania wiokien zastosowano proces,
w ktéorym rozpuszczalnikiem celulozy byt N-tlenek-N-
metylomorfoliny. Szybko$¢ odbioru widkna byta rowna
54 m/min. Wasciwosci magnetyczne widkien badano za
pomoca magnetometru z drgajaca probka (VSM). Bada-
nia strukturalne przeprowadzono za pomoca skaningo-
wego mikroskopu elektronowego.

WYNIKI BADAN

Wiasciwoséci magnetyczne kompozytowych wiokien
celulozowych zaleza przede wszystkim od wlasciwosci i
udzialu domieszki. Remanencja i energia magnetyczna
wiokien kompozytowych zawierajacych proszki materia-
tow magnetycznych powinny zwigksza¢ si¢ w miarg
wzrostu udziatu modyfikatora. Udziat proszku modyfi-
katora pogarsza jednak wiasciwosci technologiczne ma-
sy przedzalniczej 1 wptywa na wlasciwoséci mechaniczne
otrzymanych wtokien. Dodatki wprowadzone w postaci
proszkow zwigkszaja lepko$¢ masy i utrudniaja jej prze-
robke. Istnieja ograniczenia wielkoSci czastek wpro-
wadzanego proszku. Ze wzgledu na $rednice otworow
dysz przedzalniczych czastki proszku (aglomeraty cza-
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stek) powinny by¢ mniejsze od okoto 20 um. Jednocze-
$nie, w przypadku materialdw magnetycznie twardych,
jako dodatek do celulozy moze by¢ stosowany jedynie
proszek wysokokoercyjny, tzn. taki, ktorego czastki sta-
nowia pojedyncze magnesy. Czastki te musza wigc by¢
polikrystaliczne i posiada¢ mikrostrukturg umozliwiaja-
ca wystapienie okre$lonego mechanizmu koercji. Z tego
powodu najlepszym rozwiazaniem jest stosowanie jako
domieszek proszkow o ziarnach nanometrycznych.

Kolejnym zjawiskiem ograniczajacym mozliwosci
modyfikacji celulozy jest fakt, ze niektore metale (Cu,
Ni, Fe) sa katalizatorami proceséw rozktadu celulozy.
Ich obecno$¢ moze prowadzi¢ do degradacji masy celu-
lozowej.

Widkna celulozowe zawierajace materialy
magnetycznie migkkie

Widkna celulozowe domieszkowano proszkiem ma-
gnetycznie migkkiego ferrytu o §redniej Srednicy czastek
wynoszacej 7 um i rozktadzie wielko$ci przedstawionym
na rysunku 2. Dodatek proszku wynosit od okoto 1,5 do
24% objetosci. Zastosowanie proszku o czastkach o
$rednicy nieprzekraczajacej 11 um umozliwito uzyska-
nie ich jednorodnego rozmieszczenia we widknach o
$rednicy 3050 pm, co zostalo potwierdzone badaniami
za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
(rys. 3). Koercja wtokna odpowiada koercji proszku mo-
dyfikatora. Domieszka ferrytu powoduje zmniejszenie
wlasciwosci mechanicznych wildkien. Obserwowano
spadek wytrzymato$ci oraz modulu Younga wraz ze
wzrostem jej zawartosci (rys. 4). Jest to spowodowane
zapewne znacznymi réznicami wilasciwosci komponen-
tow, a zwlaszcza mozliwosci odksztalcenia. Odksztal-
cenie widkna musi prowadzi¢ do powstania pustek na
granicy komponentow.
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Rys. 2. Rozktad wielkosci czastek proszku magnetycznie migkkiego ferrytu
Fig. 2. Distribution of soft ferrite particle size

Celuloza jest materiatem diamagnetycznym. Dodatek
magnetycznie migkkiego ferrytu radykalnie zmie-
nia wlasciwoséci materialu. Przyktadowe petle histerezy
wiokien kompozytowych zamieszczono na rysunku 5.
Remanencja widkien ro$nie wraz ze wzrostem udzialu
domieszki (rys. 6). Teoretycznie remanencja materiatu
bedacego mieszaning materialu ferromagnetycznego
i niemagnetycznego powinna by¢ roéwna iloczynowi

utamka udziatu objgtosciowego materiatu ferromagne-
tycznego i remanencji tego materialu. Wyniki doswiad-
czalne odpowiadaja rezultatom takich obliczen. Do-
$wiadczalnie zmierzone wartosci koercji wykazuja pe-
wien rozrzut, jednak mozna stwierdzi¢, ze nie zaleza one
od udziatu komponentu o wiasciwosciach ferromagne-
tycznych (rys. 6). Koercja zmierzona dla proszku prze-
wyzsza o trzy rzedy wielkosci koercjg litego ferrytu po-
dawana przez producenta. Powodem tego jest rozdrob-
nienie materiatu do czastek o wielkoSciach porownywal-
nych z wielko$cia czastek jednodomenowych. Brak $cian
domenowych w czastce proszku oraz jej odizolowanie
magnetyczne sprawia, ze przemagnesowanie moze na-
stapi¢ przez obrot wektora namagnesowania. Rozdrob-
nienie prowadzi do zmiany mechanizmu koercji i rady-
kalnych zmian tej wlasciwosci. Stosowanie proszku o
wigkszych czastkach mogloby pozwoli¢ na zmniejszenie
koercji materiatu, jednak nie jest to mozliwe z powodow
technologicznych.

Rys. 3. Mikrostruktura wiokien celulozowych zawierajacych 3,4% obj. fer-
rytu magnetycznie migkkiego. SEM
Fig. 3. SEM images of composite fibres containing 3.4 vol.% of soft ferrite
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Rys. 4. Zalezno$¢ modutu Younga (M) i wytrzymatoSci na rozciaganie
R (®) od udzialu magnetycznie migkkiego ferrytu

Fig. 4. Effect of soft ferrite content on the Young’s modulus (M) and tensile
strength (@)
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Rys. 5. Petle histerezy wiokien celulozowych o roznej zawartosci magne-
tycznie migkkiego ferrytu
Fig. 5. Hysteresis loops for fibres containing different amount of soft ferrite
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Rys. 6. Wptyw udzialu magnetycznie migkkiego ferrytu na koercjg (M)
i remanencje (@) wiokien
Fig. 6. Effect of soft ferrite content on the coercivity (M) and remanence
(@) of composite fibres

Widkna celulozowe zawierajace materialy
magnetycznie twarde

Dodatek proszku magnetycznie twardego do wtokien
celulozowych sprawia, ze otrzymany materiat wykazuje
duze wartos$ci koercji (rys. 7). Na zarejestrowanych pe-
tlach histerezy, w II ¢wiartce, mozna dostrzec zakres
szybkiego spadku namagnesowania dla p6l magnetycz-
nych o nat¢zeniu okoto 0 A/m. Efekt taki jest prawdopo-
dobnie wywotany obecnoscia duzych wydzielen fazy
magnetycznie migkkiej - Fe. Biorac pod uwage sktad
chemiczny stosowanego proszku Nd-Fe-B, zelazo nie
powinno wystepowaé jako odrgbne duze wydzielenia.
Rentgenowska analiza fazowa wykazata jednak, ze we
wtoknach domieszkowanych 4,9% obj. proszku MQP-0
jest podwyzszona intensywnos$¢ sygna-tu w miejscu wy-
stgpowania piku Fe (rys. 8). Sam pik od Fe nie jest wi-
doczny z powodu nakladania si¢ pikow od fazy
Nd,Fe;4B. Obecnos¢ wolnego Fe moze by¢ wynikiem
czesciowej reakeji proszku z rozpuszczalnikiem celulo-
zy, N-tlenkiem-N-metylomorfoliny, ktory jest silnym
utleniaczem.

0,06

0,04 B
0,02 /
0,00 / / T
-0,02
)4
-0,04
—

-0,06

Namagnesowanie [T]

-6 -4 -2 0 2 4 6
Natezenie pola magnetycznego [T]

Rys.7. Petla histerezy wiokien zawierajacych 4,9% obj. proszku MQP-0
Fig. 7. Hysteresis loop of cellulose fibres containing 4.9 vol.% of MQP-0
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Rys. 8. Rentgenowska analiza fazowa witokien celulozowych domieszkowa-
nych proszkiem Nd-Fe-B. Linig przerywana zaznaczono potozenie
piku Fe

Fig. 8. X-ray analysis of cellulose fibre doped 4.9 vol.% of Nd-Fe-B pow-
der. Dashed line marks location of Fe reflex

Przeprowadzone pomiary magnetyczne pozwolily na
okreslenie wptywu zawarto$ci domieszki na wlasciwosci
otrzymanych wtokien. Udzial materiatlu magnetycznie
twardego nie ma wplywu na koercj¢ wiokien (rys. 9).
Wiasdciwos¢ ta utrzymuje si¢ na takim samym poziomie
jak w proszku wyjsciowym. Wiasciwoscia silnie zalezna
od zawarto$ci modyfikatora jest remanencja. Objgtosc
proszku magnetycznie twardego, zawartego w mierzonej
probcee, determinuje t¢ wiasciwos$¢ materiatu.
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Rys. 9. Wptyw udziatu proszku Nd-Fe-B na koercjg domieszkowanych
widkien celulozy. Linig przerywana zaznaczono koercj¢ materiatu
wyj$ciowego

Fig. 9. Effect of Nd-Fe-B powder content on the coercivity. Dashed line
marks coercivity of initial powder
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Rys. 10. Wptyw udziatu proszku Nd-Fe-B na remanencj¢ domieszkowanych
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Fig. 10. Effect of Nd-Fe-B powder content on the remanence. Experimen-
tal results - continuos line, theoretical values - dashed line

Remanencja widkien rosnie wraz ze wzrostem udzia-
hi proszku Nd-Fe-B (rys. 10). Zalezno$¢ teoretyczna
remanencji od udzialu domieszki (linia przerywana na
rys.10) lezy ponad zaleznoscia doSwiadczalna, rozbiez-
no$¢ rosnie wraz ze wzrostem udzialu modyfikatora.
Moze to by¢ spowodowane wieloma czynnikami, jednak
najbardziej prawdopodobny jest rozktad fazy magne-
tycznie twardej na skutek reakcji z rozpuszczalnikiem
celulozy.
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Rys. 11. Petla histerezy wiokien celulozy zawierajacych 3,4% obj. magne-
tycznie twardego ferrytu

Fig. 11. Hysteresis loop of fibre containing of 3.4 vol.% of hard ferrite

Na rysunku 11 przedstawiono petle histerezy wiokien
celulozy zawierajacych 3,4% obj. ferrytu baru. Wiasci-
wosci otrzymanego materialu to: koercja jH. = =103
kA/m, remanencja B, = 2,1 mT. W odrdéznieniu od stopu
Nd-Fe-B  ferryt baru nie moze  wchodzié
w reakcje z rozpuszczalnikiem celulozy. Stwierdzono,
ze remanencja jest rowna ilorazowi remanencji zastoso-
wanego proszku magnetycznie twardego i jego udziatu
we wioknie. Koercja widkna odpowiada koercji proszku
modyfikatora.

PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych prac uzyskano kompo-
zytowe wiokna celulozowe o wlasciwosciach magne-
tycznie migkkich 1 magnetycznie twardych na takim po-
ziomie, ze umozliwiaja podjecie prob zastosowania
otrzymanych materiatéw. Okreslono mozliwo$ci popra-

wy wilasciwosci uzyskanych wiokien. Podwyzszenie re-
manencji mozna osiagnaé przez wprowadzenie wigkszej
ilosci materialu ferromagnetycznego do wiokien. Moz-
liwos¢ ta jest jednak ograniczona z powodow technolo-
gicznych, poniewaz czastki stale wprowadzone do roz-
tworu pogarszaja wlasciwosci masy przedzalniczej. Po-
garszaja one rowniez wlasciwosci mechaniczne otrzy-
manych wiokien. Wydaje sig, ze udziat objgtosciowy na
poziomie 25% obj. stanowi granicg mozliwosci wpro-
wadzania  materialu  domieszki. Mozliwe  jest

roéwniez zastosowanie materiatdow ferromagnetycznych o
wigkszej remanencji. W przypadku materialow magne-
tycznie migkkich moga by¢ to amorficzne lub nanokry-
staliczne stopy Fe-Si-B. Ograniczeniem moga okazacé si¢
wlasciwosci tych stopoéw, prowadzace do katalizy reak-
cji rozktadu celulozy. Z tego samego powodu nie jest
mozliwe stosowanie proszkoéw pierwiastkow ferroma-
gnetycznych Fe i Co. W przypadku materiatow o wta-
sciwosciach magnetycznie migkkich problemem jest
uzyskanie proszku o dostatecznie matej koercji. Dla sto-
pow Fe-Si-B podobnie jak dla ferrytow charakterystycz-
ne jest zwigkszenie tej wlasciwosci wraz z rozdrob- nie-
niem materiatu. Stosowanie proszkéw o wigkszych
czastkach jest ograniczone $rednica dysz przedzalni-
czych.

W celu uzyskania duzych wlasciwosci magnetycznie
twardych najbardziej odpowiednie byloby stosowanie
stopow na osnowie pierwiastkow ziem rzadkich. W tym
przypadku przeszkodg stanowi duza reaktywno$¢ tych
materiatow.

Przeprowadzone dotychczas badania pozwalaja na
stwierdzenie, ze istnieje mozliwos¢ produkeji kompozy-
towych widkien celulozowych o wlasciwosciach magne-
tycznych. Prace nad optymalizacja metody i otrzymywa-
nych materiatéw doprowadza zapewne do dalszej po-
prawy ich wlasciwosci. Badania takie powinny jednak
zosta¢ poprzedzone okre§leniem obszarow zastosowan i
ustaleniem optymalnych parametrow materiatu.

Praca zostata sfinansowana z grantu Komitetu
Badan Naukowych nr 4TO8E07724 oraz ze srodkow
European Office of Aerospace Research and Develop-
ment (grant nr 8§655-03-1-3042).
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