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TOMASZ STERZYNSKI", IRENA SLEDZ?

Jednopolimerowe kompozyty polipropylenowe
— wytwarzanie, struktura, wlasciwosci

Streszczenie — Scharakteryzowano grupe jednopolimerowych kompozytéw (MPC, tj. kompozytéw,
w ktérych zaréwno osnowe, jak i napelniacz wiéknisty wykonuje sie z takiego samego polimeru) na
podstawie polietylenu lub polipropylenu. Przedmiotem badar byly polipropylenowe MPC otrzymy-
wane badz metoda prasowania, badZ zatapiania unieruchomionego wtékna iPP w stopionej osnowie
— folii /PP. Metoda DSC scharakteryzowano przemiany fazowe wiékien oraz okreslono wplyw ci$nie-
nia prasowania (1 MPa i 10 MPa) w toku ich pierwotnego i wtérnego ogrzewania. Zbadano wplyw
naprezenia i temperatury wygrzewania na skurcz wtékien. Przedstawiono wyniki obserwacji mikro-
skopowych morfologii kompozytéw krystalizowanych nieizotermicznie lub izotermicznie w temp.
145 °C w ciagu 2, 3 albo 6 h (rys. 9—12). Zinterpretowano wplyw warunkéw otrzymywania polipro-
pylenowych MPC na grubo$¢ warstwy transkrystalicznej tworzacej sie na granicy faz osno-
wa/wldokno oraz na warto$¢ modutu Younga (E,), przyjetej jako kryterium oceny wlasciwosci mecha-
nicznych badanych materialéw. Wytypowano najkorzystniejsze warunki wytwarzania MPC, w kt6-
rych uzyskuje sie dwukrotny wzrost wartosci E, kompozytu w poréwnaniu z wartoscia E, wyjsciowej
folii iPP.

Stowa kluczowe: kompozyt jednopolimerowy, polipropylen, skurcz wzgledny, morfologia, warstwa
transkrystaliczna, modut sprezystosci.

POLYPROPYLENE MONOPOLYMER COMPOSITES — PREPARATION, STRUCTURES AND PRO-
PERTIES

Summary — The group of polyethylene or polypropylene based monopolymer composites (MPC, i.e.
the composites where both the matrix and the fiber are made of the same polymer) has been characte-
rized. The subject of investigations was MPC produced either by compression molding or by pouring
of immobilized iPP fiber with molten matrix — iPP film. Phase transitions of fibers were characterized
using DSC method (Fig. 1 and 2). The influence of molding pressure (1 or 10 MPa) during first and
second heating runs has been determined as well (Fig. 6 and 7). The effects of stress and annealing
temperature on fibers’ shrinkage were investigated (Fig. 3—5). The morphology of composites crystal-
lized either non-isothermally (Fig. 8) or isothermally, at temp. 145 °C for 2, 3 or 6 h (Fig. 9—12) has
been observed using a microscope. The effects of the processing conditions of polypropylene MPC on
the thickness of transcrystalline layer formed at the matrix/fiber interface, and on the value of Young'’s
modulus (E,), taken as a criterion of evaluation of mechanical properties of the investigated materials
(Fig. 13), were interpreted. The best conditions of MPC preparation, allowing reaching 100 % increase
in E, value of the composite in comparison with E, of initial /PP film, were proposed.

Key words: monopolymer composite, polypropylene, relative shrinkage, morphology, transcrystal-
line layer, Young’s modulus.

Polimerowe materialy kompozytowe zalicza sie¢ do
najpopularniejszej obecnie grupy tworzyw konstrukcyj-
nych o stale rozszerzajacych sie obszarach zastosowan.
Takimi materialami zainteresowani sa zaréwno badacze,
jak i uzytkownicy, o czym $wiadczy znaczna liczba arty-
kuléw publikowanych w czasopismach naukowych.
Szczegoblnie dynamicznie rozwija sie dziedzina nano-
kompozytéw [1—8], jednak jednoczesnie prowadzi sie
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intensywne badania dotyczace kompozytéw polimero-
wych z napelniaczami klasycznymi, tzn. wiéknistymi
i proszkowymi [9—15].

Powszechnie wiadomo, ze fizyczna modyfikacja
struktury i/lub morfologii polimeru stanowiacego osno-
we kompozytéw polimerowych prowadzi do zmiany
ich wlasciwosci, ksztaltowanych w celu uzyskania ocze-
kiwanego efektu, np. wzrostu modutu sprezystosci, wy-
trzymatosci doraznej badZ udarnosci.

W procesie wytwarzania kompozytéw polimero-
wych najczeSciej stosowanymi dodatkami sa widkna
wzmacniajace, w szczegdlnosci widkna szklane oraz
weglowe. W wyniku ich uzycia uzyskuje sie co prawda



444

POLIMERY 2007, 52, nr 6

odpowiednie witasciwosci mechaniczne, jednak naste-
puja jednoczesnie pewne niekorzystne zmiany cech ma-
teriatu, np. wzrost ciezaru wlasciwego. Poza tym goto-
we wyroby z polimeré6w wzmacnianych witéknami
szklanymi, po spelnieniu swej roli, z reguly nie moga
by¢ ponownie wykorzystane.

Interesujaca innowacja jest wiec propozycja zastoso-
wania jako wzmocnienia — wiékien termoplastycznych
wykonanych z tego samego materiatu co osnowa; w wy-
niku tego uzyskuje sie tzw. kompozyt jednopolimerowy
(MPC — Monopolymer composites).

Pojecie MPC obejmuje kompozyt zbudowany z
wldkna i osnowy, wykonanych z tego samego polime-
ru; obydwa skladniki moga sie jednak rézni¢ ciezarem
czasteczkowym, gestoscia lub stopniem rozgatezienia.
Tego typu termoplastyczne kompozyty, zwlaszcza poli-
etylenowe badz polipropylenowe, sa odpowiedzia na
zapotrzebowanie na materialy wzmocnione o korzyst-
nej charakterystyce mechanicznej w potaczeniu z ich
wielka zaleta, tzn. tatwoscia, z jaka poddaja sie pelne-
mu recyklingowi materialowemu po zakoniczonym
uzytkowaniu.

JEDNOPOLIMEROWE KOMPOZYTY POLIETYLENOWE

Wzmacnianie PE wléknami szklanymi nie tylko
zwiekszyloby gestos¢ kompozytu, ale rowniez wymaga-
toby obrébki powierzchniowej widkien, gdyz obojetna
chemicznie osnowa polietylenowa nie tworzy polaczen
adhezyjnych na powierzchni szkla, a odpowiednia ad-
hezja na granicy faz jest warunkiem koniecznym do
osiagniecia efektu wzmocnienia danego kompozytu.

Uklad skladajacy sie z termoplastycznego widkna
wykonanego z polimeru A w osnowie polimeru A opisa-
li po raz pierwszy Capiati i Porter [16]. Celem ich badan
bylo uzyskanie ultralekkiego kompozytu polietyleno-
wego, w wyniku wykorzystania PE o wysokim stopniu
orientacji i o duzym module sprezystoéci wzdluznej
(PE-HM — high-modulus polyethylene).

Stwierdzono [16], Ze warto$¢ powstajacego na grani-
cy faz pomiedzy wiéknem PE a osnowa PE (wynikajace-
go z sil kohezji) naprezenia spajajacego wynosi ok.
17 MPa, co stwarza mozliwo$¢ uzyskania doskonatych
wlasciwosci mechanicznych kompozytu. W tym celu
prowadzi sie badania nad wytworzeniem widkien poli-
etylenowych o duzej wytrzymatlo$ci oraz nastepnym ich
wykorzystaniem jako napelniaczy w kompozytach typu
MPC.

Przyktadem takiego widkna jest wystepujace na ryn-
ku wiékno ,Spectra B®” charakteryzujace sie¢ modutem
sprezystosci ok. 170 GPa i wytrzymaloscia na rozciaga-
nie ok. 3,1 GPa. Uzyskuje si¢ je z polietylenu o bardzo
duzym cigzarze czasteczkowym (PE-UHMW — ultra-
-high-molecular-weight polyethylene) w przedziale (1—5)
- 10°. W literaturze na okreslenie tego typu polimeru sto-
suje sie¢ rowniez wspomniane juz okreslenie PE-UHM
lub PE-HP (high-performance polyethylene) [17].

JEDNOPOLIMEROWE KOMPOZYTY
POLIPROPYLENOWE

W poréwnaniu z polietylenem, polipropylen charak-
teryzuje sie dogodniejszym zakresem temperatury uzyt-
kowania oraz wiekszym modulem sprezystosci i znacz-
na wytrzymatoscia mechaniczna. Cechy te powoduja
ciaglte poszerzanie obszaru zastosowan tego polimeru
i staty wzrost jego produkcji.

Ze wzgledu na wymienione zalety, polipropylenowe
kompozyty jednopolimerowe sa interesujacym obiektem
badan. W 2002 r. firma British Petroleum wprowadzila
na rynek kompozyt widéknisty zlozony wylacznie z po-
lipropylenu. Przysztos¢ polipropylenowych MPC zalezy
od rozwoju metod wytwarzania materialow PP-UHMW
o wysokim stopniu orientacji. Laboratoryjnie wytworzo-
no widékna charakteryzujace sie wytrzymatoscia na roz-
ciaganie ok. 1,6 GPa oraz modulem sprezystosci 40 GPa
[18]. Wykorzystujac takie wiékna mozna uzyska¢ jedno-
polimerowe kompozyty polipropylenowe o module
sprezystosci dochodzacym do ok. 20 GPa. Warunkiem
jest jednak co najmniej 50-proc. zawarto$¢ widkien
w kompozycie oraz wytworzenie odpowiedniego pota-
czenia sktadnikéw na granicy faz.

PROCES WYTWARZANIA KOMPOZYTOW
JEDNOPOLIMEROWYCH

Charakterystyczna cecha widkien polimerowych jest
znaczny skurcz termiczny wywolany nawrotem spre-
zystym (w wyniku dostarczania ciepla podczas ogrze-
wania) oraz zwigzana z tym zmiana wlasciwosci mecha-
nicznych. Stwierdzono, ze wiékna poddane naprezeniu
rozciagajacemu odznaczaja si¢ znacznie mniejszym
skurczem [19, 20] oraz wyzsza temperatura topnienia
niz analogiczne wiékna nienaprezone. Wyzsza tempera-
tura topnienia wlékien naprezonych jest efektem upo-
rzadkowania makroczasteczek, prowadzacego do lokal-
nego wzrostu gestosci kompozytu w ukierunkowanych
obszarach lamelarnych [21]. W przypadku naprezonych
wlékien PP maksimum na termogramie topnienia DSC
moze byé przesuniete nawet o ok. 20 °C w kierunku
wyzszej temperatury, w stosunku do odpowiedniej tem-
peratury dla wlékien nienaprezonych [22], natomiast
w odniesieniu do PE réznica taka moze wynosi¢ ok.
15 °C [23]. Omawiane przesuniecie temperatury top-
nienia sklania do tego, aby podczas formowania kompo-
zytéw jednopolimerowych, w trakcie ogrzewania i spa-
jania wlokien ze stopionym materialem osnowy, unieru-
chamia¢ wiékna w celu utrzymania stanu ich pierwotne;
orientacji makroczasteczkowe;.

W procesie wytwarzania kompozytu warstwowego
naprezone wiékna PE lub PP wprasowuje sie pomiedzy
folie [22], badZ tez wczes$niej impregnuje polimerem
proszkowym [24, 25] a nastepnie prasuje.

Inna opatentowana metoda otrzymywania takich
kompozytéw polega na prasowaniu samych wiékien
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(hot compacting). W odpowiednio dobranych warunkach
procesu nastepuje nadtopienie tylko zewnetrznych po-
wierzchni wiékien. W swoich publikacjach [26, 27] Ward
i wsp6lpr. opisuja metode uzyskiwania kompozytéw na
drodze unieruchomienia widkien dzieki zastosowaniu
podczas prasowania odpowiedniego ci$nienia w formie,
co w okreslonej temperaturze umozliwia zahamowanie
skurczu wilékien. Powstaly po schlodzeniu zestalony
materiat sklada sie z fazy stopionych uprzednio wtdkien
oraz ich fazy niestopionej. Taka technika prowadzenia
procesu pozwala na zachowanie w materiale wysokiego
stopnia jednoosiowej makroczasteczkowej orientacji.

ZJAWISKO TRANSKRYSTALIZAC]I

Stopienn wzmocnienia kompozytéw polimerowych za-
lezy m.in. od charakteru oddzialywan na granicy faz; z re-
guly sa to wigzania chemiczne, jednak w przypadku poli-
propylenowych MPC mamy do czynienia z granica mie-
dzy dwoma komponentami obojetnymi chemicznie
wzgledem siebie. Sadzi sie wiec, ze uzyskana znaczna ko-
hezja pomiedzy widéknem i osnowa w tego typu kompozy-
tach moze by¢ przyczyna tworzenia sie warstwy trans-
krystalicznej. Warstwa taka, powstajaca niekiedy podczas
kierunkowej krystalizacji polimeréw, jest zbudowana z
rozrastajacych sie obok siebie sferolitéw. Zderzajac sie ze
soba nie osiagaja one typowej kulistej postaci, a ich wzrost
jest ograniczony do jednego kierunku, co daje efekt tzw.
morfologii kolumnowej. Bliskie wzajemne utozenie sferoli-
tow jest spowodowane gestym rozmieszczeniem termody-
namicznie stabilnych zarodkéw krystalizacji.

Mechanizm transkrystalizacji nie jest w pelni pozna-
ny — coraz czeSciej wskazuje si¢ na epitaksje jako zja-
wisko, ktére moze by¢ przyczyna powstania omawianej
warstwy [28, 29]. Dlatego tez, w odniesieniu do poszcze-
g6lnych badanych ukladéw kompozytowych, nalezy
doswiadczalnie sprawdzi¢ czy w zastosowanych wa-
runkach prowadzenia procesu warstwa transkrystalicz-
na moze powstac.

Jej oddziatywanie na jako$¢ polaczenia miedzyfazo-
wego rowniez dotychczas nie jest jednoznacznie okres-
lone. Opublikowane dotychczas wyniki badan swiadcza
o zaréwno korzystnym, jak i niekorzystnym wplywie
badz o braku wplywu tworzacej sie morfologii trans-
krystalicznej na niektére wlasciwosci mechaniczne [30].
Varga i Karger-Kocis [31] twierdza, ze transkrystalizacja
niekiedy moze by¢ utozsamiana ze zjawiskiem krystali-
zacji cylindrycznej, albowiem i w tym przypadku
wzrost sferolitéw jest jednokierunkowy. Wzrost utwo-
rzonych cylindrytéw jest natomiast nie tylko skutkiem
zarodkujacych wlasciwosci wldkien, lecz moze wynikaé
réwniez z ruchu wzglednego jaki wiékno wykonuje
w stosunku do osnowy, a wéwczas nie mozna méwic o
wzroscie oddzialywan na granicy faz.

Omawiana transkrystaliczna morfologia moze po-
wstawac rowniez na powierzchni wlékien innych niz PP
[32, 33]. W odniesieniu do osnowy polipropylenowej ba-

dania prowadzono m.in. w ukladach z wiéknem szkla-
nym [34], weglowym [32, 35], albo aramidowym [32, 36],
czyli w ukladach, w ktérych ze wzgledu na réznice roz-
szerzalnosci termicznej widkien i osnowy nie mozna
byto ostatecznie oceni¢ wplywu transkrystalizacji na ja-
kos¢ potaczenia miedzyfazowego. W takim przypadku
podczas cyklu ogrzewania i chtodzenia wynikajacego z
procesu wytwarzania kompozytu zawsze mamy do czy-
nienia z ruchem wzglednym widkna i osnowy.

W opublikowanych wynikach badan dotyczacych
uktadu wiékno polipropylenowe/osnowa polipropyle-
nowa nie oznaczono zalezno$ci cech wytrzymatoscio-
wych kompozytéw od ich morfologii [22, 26, 27, 37, 38].

W niniejszej pracy podjeliSmy préobe okreslenia cha-
rakteru polaczenia witékna i osnowy w jednopolimero-
wych kompozytach polipropylenowych. W tym celu
wytworzono jednopolimerowe kompozyty PP, ocenio-
no ich strukture nadczasteczkowa na granicy faz wiékna
z osnowa oraz jej wplyw na wiasciwosci wytrzymalos-
ciowe kompozytow.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Do badan kompozytéw wiékno iPP/osnowa PP wy-
korzystano komercyjne wiékna polipropylenowe w pos-
taci tkaniny o splocie prostopadlym oraz komercyjne fo-
lie polipropylenowe grubosci ok. 30 um, o odpowiedniej
przezroczystosci (byto to warunkiem niezbednym do
uzyskania prébek umozliwiajacych mikroskopowe ob-
serwacje zjawisk zachodzacych na granicy faz).

Przygotowanie kompozytow

Jednopolimerowe kompozyty polipropylenowe
otrzymywano dwiema metodami, mianowicie:

a) Kompozyty przeznaczone do badan wytrzymatos-
ciowych wytwarzano technika prasowania folii /PP z
wiéknami polipropylenowymi w postaci tkaniny, stosu-
jac przy tym jednakowe (50-proc.) udziaty obu skladni-
kéw. Tkanine umieszczano pomiedzy warstwami folii a
nastepnie calo§¢ prasowano w temp. 180 °C pod ci$nie-
niem 1 MPa, lub 10 MPa w ciagu réznego zadanego cza-
su. Sprasowane kompozyty chlodzono pod takim sa-
mym, odpowiednio, ci$nieniem realizujac dwa odmien-
ne warianty:

— chlodzenie z szybkoscia 1 °C/min do chwili osiag-
niecia temp. 180 °C, po czym swobodna krystalizacja do
temperatury pokojowej;

— chlodzenie z szybkoscia 1 °C/min do osiagnigcia
temp. 130 °C badz 145 °C, ogrzewanie w ciagu 2 h lub
3 h w osiagnietej temperaturze, nastepnie chlodzenie
z podana uprzednio szybkoscia do temp. 80 °C i swo-
bodne chlodzenie do temperatury pokojowe;j.

b) Kompozyty do obserwacji mikroskopowych wy-
twarzano jak nastepuje: po stopieniu folii w temp. 180 °C
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i schlodzeniu z szybkoscia 1 °C/min do temperatury
z przedziatu 165—170 °C, zatapiano w niej wiékno unie-
ruchomione w specjalnym przyrzadzie w celu zapobie-
Zenia jego skurczowi termicznemu. Kompozyt chtodzo-
no do temp. 145 °C lub 80 °C, przy czym w temp. 145 °C
prowadzono krystalizacje izotermiczna, stosujac rézny
czas wygrzewania probek.

Metodyka badan

Ocena temperatury przemian fazowych

Wartosci temperatury przemian fazowych podczas
ogrzewania i chlodzenia obu sktadnikéw (folia i widkno
PP) oraz gotowych wytworzonych kompozytéw ocenia-
no za pomoca skaningowej kalorymetrii réznicowej
DSC, przy uzyciu aparatu , Netzsch 200", stosujac szyb-
kos¢ grzania i chlodzenia 10 deg/min. Badania kalory-
metryczne prowadzono w zakresie temp. 20—210 °C,
realizujac dwukrotny program topnienia i krystalizacji
w celu wyeliminowania wplywu historii obcigzen ter-
micznych oraz mechanicznych.

Badania skurczu termicznego wiékien

Zmiany dlugosci (w postaci skurczu termicznego) wié-
kien okreslano za pomoca przyrzadu wlasnej konstrukcji
w warunkach pomiaréw w réznej temperaturze, z zastoso-
waniem rozmaitego obciazenia wstepnego widkien [39].
Procedura taka pozwolila na wyznaczenie skurczu wié-
kien nienaprezonych oraz naprezonych r6zna sila.

Badania morfologii

Obserwacje mikroskopowe prowadzono za pomoca
mikroskopu polaryzacyjnego , Nikon Eclipse E400 POL”
rejestrujac obraz aparatem ,Coolpix 4500”. Preparaty
ustawiano na stoliku, tak aby wiékno byto umieszczone
pod katem 45° w stosunku do skrzyzowanych polaryza-
toréw; obserwacjom poddawano warstwe graniczna po-
miedzy widknem i osnowa.

Wiasciwosci mechaniczne

Na podstawie przebiegu zaleznosci naprezenia od
odksztalcenia wyznaczano modut sprezystosci wzdtuz-
nej (E;, modul Younga) badanych kompozytéw.

Do tego celu postuzono si¢ maszyna wytrzymatoscio-
wa , TIRA Test 2200”, stosujac predkos¢ rozciagania wy-
noszaca 50 mm/min. Wykorzystywano przy tym probki
w postaci wiosetek — dlugos¢ catkowita 47 mm, dlugos¢
i szerokos¢ czesci pomiarowej, odpowiednio 12 i 5 mm.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Temperatura przemian fazowych komponentéw —
folii oraz wlékien iPP

Termogramy DSC obrazujace pierwszy i drugi cykl
ogrzewania folii iPP przedstawiono na rys. 1, natomiast
widkien — na rys. 2. Analizowano je w celu stwierdze-

nia wystepowania ewentualnych przemian fazowych
charakterystycznych dla /PP wykazujacego zjawisko po-
limorfizmu. Polimer ten, zaleznie od warunkéw chilo-
dzenia, moze krystalizowa¢ w postaci jednoskosnej o
(T,,, =167 °C), heksagonalnej (T, = 156 °C) lub tréjskos-
nej y [40—42]. Zwtaszcza obecnos¢ dwoch pierwszych
odmian krystalograficznych moze by¢ wynikiem specy-
ficznie prowadzonego procesu przetwarzania iPP.
Temperatura topnienia badanego PP podczas ogrze-
wania pierwotnego (rys. 1, krzywa 1) wynosi ok. 167 °C,
co wskazuje na wystepowanie w tym polimerze jedynie
trwalszej odmiany krystalograficznej o. [43]. Podobny
przebieg topnienia w trakcie ogrzewania wtérnego (rys.
1, krzywa 2) wyklucza ewentualno$¢ polimorficznej mo-
dyfikacji krystalicznej w procesie wytwarzania folii [44].

\
2 f_*

AH, mW/mg

\

80 120 160
T,°C
Rys. 1. Termogram DSC folii iPP: 1 — ogrzewanie pierwotne,
2 — ogrzewanie wtorne
Fig. 1. DSC thermogram of iPP film: 1 — first heating run;
2 — second heating run

200

AH, mW/mg
[\S]
\

80 120 160 200

T,°C
Rys. 2. Termogram DSC widkna iPP: 1 — ogrzewanie pier-
wotne, 2 — ogrzewanie wtorne
Fig. 2. DSC thermogram of iPP fiber: 1 — first heating run;
2 — second heating run
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W przypadku pierwotnego ogrzewania wiokien (rys.
2, krzywa 1) obserwuje sie charakterystyczny podwéjny
pik topnienia [43] w temperaturze, odpowiednio ok.
165 °C i 172 °C, co $wiadczy o braku wystepowania od-
miany P. Na drugiej krzywej (rys. 2, krzywa 2) wystepu-
je juz tylko pojedynczy pik odpowiadajacy jednoskosnej
formie krystalograficznej — o iPP.

Podwoéjny pik topnienia iPP w obszarze T,, > 167 °C
moze by¢ interpretowany jako bimodalna organizacja la-
melarna struktury tego polimeru [42, 44, 45]. Ten typ
struktury nadczasteczkowej tworzy sie w warunkach
jednoosiowego rozciagania, co ma miejsce w procesie
otrzymywania wldkien lub, jak stwierdziliSmy uprzed-
nio, w trakcie jednokierunkowego $cinania prowadzace-
go do orientacji makroczasteczkowej [46]. Orientacja ta
zanika w wyniku pierwotnego topnienia i krystalizacji
w warunkach termicznych zastosowanych przez nas
w badaniach DSC.

Skurcz termiczny widkien

Skurcz termiczny widkien nienaprezonych (pomiar
skurczu swobodnego) oceniano w warunkach nieizoter-
micznych (rys. 3), badz izotermicznych (rys. 4), podczas
gdy skurcz wiékien poddanych rozciaganiu z réznq sita
(rys. 5) badano w warunkach nieizotermicznych.
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Rys. 3. Swobodny skurcz wzgledny nienaprezonego widkna
w funkcji temperatury wygrzewania. Szybkosé grzania
4 °C[min; pomiar dokonany po uzyskaniu petnego skurczu, tj.
po ok.30's

Fig. 3. Course of relative free shrinkage of non-stressed fiber
versus annealing temperature; heating rate 4 °C/min (mea-
surement time 30 s)

Okreslano skurcz wzgledny, czyli stosunek dtugosci
wlékna mierzonej po jego wygrzewaniu do dltugosci po-
czatkowej. Z przebiegu zmian skurczu swobodnego
w funkcji temperatury wygrzewania (rys. 3, pomiary

prowadzono po uzyskaniu catkowitego skurczu, tj. po
30 s) wynika, ze poczatkowa deformacja termiczna
wldkna nienaprezonego nastepuje juz w temp. >60 °C,
natomiast wzrost temperatury do wartosci 130 °C wy-
woluje gwaltowny przebieg skurczu wldkna.
Analizujac zmiany skurczu wzglednego nienaprezo-
nego widkna w funkcji czasu wygrzewania, wynikajace
z rozciagania widkien na zimno w procesie przedzenia,
w warunkach izotermicznych (rys. 4), mozna zauwazy¢,
ze niezaleznie od wartosci temperatury wygrzewania
catkowity skurcz witékna nastepuje juz w czasie kilku
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Rys. 4. Swobodny skurcz wzgledny widkna nienaprezonego
w funkcji czasu pomiaru i temperatury wygrzewania w wa-
runkach izotermicznych: 1 — 148 °C, 2 — 154 °C, 3 —
158°C,4—160°C,5—164°C

Fig. 4. Relative free shrinkage of non-stressed fiber versus mea-
surement time, at different annealing temperatures (isother-
mal conditions): 1 — 148 °C,2 — 154 °C,3 — 158 °C, 4 —
160 °C,5—164°C

poczatkowych sekund. W odniesieniu do nizszej tempe-
ratury (148—158 °C) catkowity skurcz wywotany na-
wrotem relaksacyjnym wynosi 10—15 %, natomiast w
przypadku temperatury wygrzewania 160—164 °C (za-
kres bliski T,, z pomiaréw DSC) przebieg skurczu jest
gwattowny i dlugos¢ wiékna maleje do ok. 50 % wartos-
ci poczatkowe;j.

Jak wynika z przebiegu wykreséw na rys. 5 (pomiary
prowadzono po uzyskaniu catkowitego skurczu), zasto-
sowanie sily rozciagajacej wynoszacej 1,4 N (tj. odpo-
wiadajacej naprezeniu ok. 10 MPa w przeliczeniu na po-
jedyncze wiékno) pozwolilo na ograniczenie do kilku
procent skurczu wiékna wygrzewanego w temp. 170 °C.
Tak wiec zachowanie zorientowanej, korzystnej ze
wzgledu na oczekiwane wtasciwosci mechaniczne, pos-
taci wldkien w temperaturze topnienia osnowy (czyli
w zakresie temperatury przetwodrstwa kompozytéw)
wymaga unieruchomienia wiékna, przy uzyciu sity po-
réwnywalnej z powyzsza sila rozciagajaca.
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Rys. 5. Skurcz wzgledny widkna w funkcji naprezenia i tempe-
ratury wygrzewania w warunkach izotermicznych: 1 —
137°C,2 —154°C,3—159°C, 4 — 166 °C, 5 — 170 °C;
pomiar dokonany po uzyskaniu petnego skurczu, tj. po ok. 30 s
Fig. 5. Relative shrinkage of the fiber versus stress, at different
annealing temperatures (isothermal conditions): 1 — 137 °C,
2—154°C,3—159°C,4—166 °C,5— 170 °C (measure-
ment time 30 s)

Przemiany fazowe w kompozytach

Termogramy DSC polipropylenowych MPC wytwo-
rzonych pod ci$nieniem 1 MPa i 10 MPa przedstawiono,
odpowiednio, na rys. 6 i 7. W obu przypadkach zaobser-
wowano odmienny przebieg krzywych DSC ogrzewa-
nia pierwotnego i wtérnego. Z przebiegu krzywych 1
wynika, ze proces topnienia skladnikéw kompozytu
w wyniku ogrzewania pierwotnego zachodzi w réznej
temperaturze — poczatkowo w temp. ok. 167 °C odpo-

2

) 1 \ f
g | ——L]
2 \ /
=)
m’ v
< \/\ /

80 120 160 200

T,°C
Rys. 6. Termogram DSC kompozytu wytworzonego pod cis-
nieniem 1 MPa: 1 — ogrzewanie pierwotne, 2 — ogrzewanie
wtorne
Fig. 6. DSC thermogram of the composite prepared under
pressure 1 MPa: 1 — first heating run; 2 — second heating
run

T,°C
Rys. 7. Termogram DSC kompozytu wytworzonego pod cis-
nieniem 10 MPa: 1 — ogrzewanie pierwotne, 2 — ogrzewarie
wtorne
Fig. 7. DSC thermogram of the composite prepared under pres-
sure 10 MPa: 1 — first heating run; 2 — second heating run

wiadajacej przemianie topnienia odmiany o PP, nastep-
nie za§ w stosunkowo wysokiej temperaturze 175—
178 °C.

Wystepowanie na termogramie podwoéjnego piku
topnienia moze §wiadczy¢, jak juz wspomniano, o bimo-
dalnym uporzadkowaniu lamelarnym wtdkien PP lub
tez o przemianie zachodzacej odrebnie w osnowie PP
i we widknach PP. Wysokotemperaturowe topnienie
polipropylenu jest w tym przypadku prawdopodobnie
zwigzane z wyzszym stopniem uporzadkowania ma-
kroczasteczkowego, prowadzacym w konsekwencji do
wiekszej odpornosci cieplnej tego polimeru. Podobny
efekt zaobserwowalis§my réwniez w odniesieniu do po-
lipropylenu poddanego krystalizacji w zdefiniowanych
warunkach Scinania [46].

Przebiegi termograméw DSC pierwotnego ogrzewa-
nia kompozytéw, wytworzonych w warunkach réznych
warto$ci ci$nienia, sq zblizone do odpowiednich krzy-
wych DSC odnoszacych sie do wiékien (rys. 2); moze to
stanowi¢ potwierdzenie zachowania ich orientacji pomi-
mo obciazen termicznych podczas procesu prasowania
badanych kompozytéw.

Na wykresach DSC wtérnego ogrzewania polipro-
pylenowych MPC (rys. 6 i 7, krzywe 2) obserwuje si¢
wyrazne pojedyncze maksimum, charakterystyczne dla
przemiany topnienia postaci jednoskosnej o iPP. Nalezy
wiec sadzi¢, ze w wyniku pierwotnego ogrzewania
kompozytéw, w toku pomiaru w aparacie DSC, wysta-
pil efekt zaniku orientacji widkien w kompozycie
i ujednorodnienie materiatu, podobnie jak mialo to
miejsce w przypadku badania samych wtékien PP (por.
rys. 2). Obserwacje te sa zgodne réwniez z wynikami
badania metoda DSC polipropylenu poddanego pier-
wotnemu ogrzewaniu po krystalizacji w warunkach
Scinania.
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Morfologia kompozytow

Na podstawie mikroskopowych obserwacji prepara-
tow kompozytowych stwierdzono, ze w zastosowanych
warunkach ich otrzymywania na granicy pomiedzy
wléknem i osnowa powstaje warstwa transkrystaliczna,
przy czym jej grubosé jest uzalezniona od temperatury
i czasu trwania procesu krystalizacji.

Na rysunku 8 mozna zaobserwowa¢ warstwe trans-
krystaliczna tworzaca si¢ w warunkach nieizotermicz-
nych, tj. podczas chtodzenia kompozytu od wartosci
temperatury przetworstwa z szybkoscia 1 °C/min. War-
stwa taka moze powsta¢ wowczas, gdy istnieje tzw. li-
niowy zarodek krystalizacji; w tym przypadku jest to
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Rys. 8. Morfologia kompozytéw krystalizowanych nieizoter-
micznie z szybkoscig chtodzenia 1 °C/min; w — widkno, s —
sferolity, wtk — warstwa transkrystaliczna
Fig. 8. Morphology of the composites crystallized non-isother-
mally at cooling rate 1 °C/min; w — fiber, s — spherulites,
wtk — transcrystalline layer

powierzchnia widknistego napelniacza, ktéry nie ulega
stopieniu podczas wprowadzenia go do stopionej osno-
wy. Poniewaz szybko$¢ wzrostu sferolitéw jest jednako-
wa zaréwno na powierzchni wiékna, jak i w osnowie,
utworzenie morfologii tego typu — czyli ze wzrostem
sferolitbw w kierunku prostopadlym do wlékien — jest
mozliwe dzieki krétszemu czasowi zarodkowania krys-
talizacji na powierzchni tego napelniacza [34]. Ze wzgle-
du na brak wzglednego ruchu widkna i osnowy [zaha-
mowanie skurczu widkien w wyniku ich obciazenia,
wariant b) sposobu otrzymywania kompozytu] nie wys-
tepuje tu przypadek powstawania warstwy cylindrycz-
nej, charakterystycznej dla krystalizacji w warunkach
przemieszczania si¢ widkna [33].

Rysunki 9, 10 i 11 pokazuja warstwe graniczng wys-
tepujaca w kompozytach poddanych krystalizacji w wa-
runkach izotermicznych w temp. 145 °C, odpowiednio
w ciggu 120, 180 i 360 min. Na podstawie obserwacji
mikroskopowych sporzadzono wykresy obrazujace
zmiane grubosci warstwy transkrystalicznej oraz wy-

]

h‘.‘ 40 um

Rys. 9. Morfologia kompozytow krystalizowanych izotermicz-
nie (temp. 145 °C) w ciggu 120 min; symbole jak na rys. 8
Fig. 9. Morphology of the composites crystallized isothermally
(temp. 145 °C) for 120 min (symbols as in Fig. 8)

Rys. 10. Morfologia kompozytow krystalizowanych izoter-
micznie (temp. 145 °C) w ciggu 180 min; s — sferolity, w —
widkno, c — cylindryty, wtk — warstwa transkrystaliczna, o
— zarodek rzedowy o

Fig. 10. Morphology of the composites crystallized isothermal-
ly (temp. 145 °C) for 180 min (symbols as in Fig. 8 and ¢ —
cylinders, o. — nucleus of o order)

miaréw $rednicy sferolitéw w funkcji czasu tak prowa-
dzonej krystalizacji (rys. 12). Zaleznosci te maja charak-
ter zblizony do liniowo rosnacych, przy czym zaréwno
grubo$¢ warstwy transkrystalicznej, jak i Srednice sfero-
litbw mieszcza sie w przedziale 7—50 um. Podobieni-
stwo tych wartosci swiadczy o niewielkiej réznicy czasu
zapoczatkowania krystalizacji obu rozwazanych ele-
mentéw strukturalnych. Tak wiec, pomimo wcze$niej-
szego inicjowania zarodkowania warstwy transkrysta-
licznej na powierzchni wldkien, jej wzrost jest ograniczo-
ny przez sferolity réwnoczeénie tworzace sie¢ w poblizu
widékna. Maksymalna grubo$¢ warstwy transkrystalicz-
nej moze osiagnac 50 um. Odpowiednio bliskie utozenie
wlékien pozwala wiec na uzyskanie ukladu z przemien-
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Rys. 11. Morfologia kompozytéw krystalizowanych izoter-
micznie (temp. 145 °C) w ciggu 360 min; symbole jak na rys.
8

Fig. 11. Morphology of the composites crystallized isothermal-
ly (temp. 145 °C) for 360 min (symbols as in Fig. 8)
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Rys. 12. Grubos¢ warstwy transkrystalicznej (d, ®) oraz Sred-
nica (D, ) sferolitéw w funkcji czasu krystalizacji izotermicz-
nej prowadzonej w temp. 145 °C

Fig. 12. Thickness of transcrystalline layer (d) and diameter
(D) of spherulites versus time of isothermal crystallization run
at temp. 145 °C: B — spherulites, ® — transcrystalline layer

200

nie wystepujacymi widknem i warstwa transkrystalicz-
na, co uniemozliwia niekorzystne tworzenie sie sferoli-
tow w krystalizujacej osnowie (rys. 10).

W przypadku niektérych prébek kompozytéw pod-
danych wygrzewaniu w temp. 145 °C, w czasie przekra-
czajacym 2 h, zaobserwowano zjawisko jednoczesnego
pekania wiékien oraz osnowy (rys. 10, 11). Swiadczy to
o bardzo dobrym polaczeniu sktadnikéw kompozytu na
ich granicy: pekniecia przebiegaja przez cala grubosc¢
widkna i warstwy transkrystalicznej.

To niekorzystne wspoétpekanie widkien i osnowy
prawdopodobnie mozna przypisa¢ naprezeniom po-
wstalym w wyniku skurczu termicznego i krystalizacyj-
nego w kompozytach poddanych chtodzeniu w warun-

kach oddzialywania sily rozciagajacej. Poniewaz oma-
wiane zjawisko wplywa niekorzystnie na wlasciwosci
uzytkowe i trwatos$¢ polipropylenowych MPC, opraco-
wujac technologie ich wytwarzania nalezy uwzgledni¢
koniecznosé¢ skompensowania skurczu kompozytéow
podczas krystalizaciji i chlodzenia.

Wilasdciwosci mechaniczne

Prébki do badan wytrzymalosciowych wytwarzano
w takich samych warunkach termicznych (180 °C) jak do
obserwacji mikroskopowych. Te pierwsze jednak wy-
grzewano nie tylko w temp. 145 °C, ale niektdre z nich
w temp. 130 °C, kiedy to moze powsta¢ warstwa cylind-
ryczna [33]. Mialo to na celu okreslenie wptywu obec-
nosci cylindrytéw w kompozycie na warto$¢ modutu
sprezystosci wzdtuznej (E,, modul Younga) MPC.

Dla poréwnania oceniano réwniez moduly sprezys-
tosci folii /PP oraz wiékien (rysunek 13).

Podczas prasowania kompozytéw moze wystepo-
waé, w ograniczonym zakresie, ruch wldékna wzgledem
osnowy. Zastosowanie wlasciwego cinienia prasowa-
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Rys. 13. Moduty sprezystosci Younga (E,): 1 — widkno iPP,
2 — folia iPP; prébki kompozytow: 3—6 — cisnienie prasowa-
nia 1 MPa: 3 — chiodzenie z szybkoscig 1 °C/min; 4 — wy-
grzewanie w temp. 130 °C, 2 h; 5 — wygrzewanie w temp.
145 °C, 2 h; 6 — wygrzewanie w temp. 145 °C, 3 h; 7—10 —
cisnienie prasowania 10 MPa: 7 — chlodzenie z szybkoScig
1°C/min; 8 — wygrzewanie w temp. 130 °C, 2 h; 9 — wy-
grzewanie w temp. 145 °C, 2 h; 10 — wygrzewanie w temp.
145°C,3 h

Fig. 13. Young's modulus values (E,): 1 — iPP fiber, 2 — iPP
film. Samples of composites: 3 — 6 prepared at compression
pressure 1 MPa: 3 — cooling rate 1 °C/min, 4 — annealing at
130 °C for 2 h, 5 — annealing at 145 °C for 2 h, 6 — annealing
at 145 °C for 3 h; 7—10 prepared at compression pressure
10 MPa: 7 — cooling rate 1 °C/min, 8 — annealing at 130 °C
for 2 h, 9 — annealing at 145 oC for 2 h, 10 — annealing at
145 °C for 3h
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nia pozwala jednak na ograniczenie skurczu termiczne-
go wiékna wywolanego tym ruchem, a wiec na wytwo-
rzenie kompozytu jednopolimerowego niemal bez na-
prezef wlasnych, bedacych konsekwencja procesu prze-
tworczego.

Zaobserwowalisémy, ze znaczny wplyw na wartos¢
modulu Younga wywieraja warunki wytwarzania poli-
propylenowych MPC. Mianowicie, kompozyty uzyski-
wane na drodze prasowania z zastosowaniem ci$nienia
o nizszej wartosci (1 MPa, rys. 13, kolumny 3—6) cha-
rakteryzuja sie znacznie mniejszym E, niz odpowiednie
kompozyty wytwarzane pod wigkszym ci$nieniem (10
MPa, rys. 13, kolumny 7—10). Efekt ten jest wywotany
prawdopodobnie wyzszym stopniem uporzadkowania
kompozytéw, osiaganym w warunkach wigkszych na-
ciskow podczas prasowania. Istnienie duzego uporzad-
kowania potwierdzilty oméwione juz przebieg i topnie-
nia kompozytéw (rys. 6 i 7) podczas badan DSC.

Poréwnujac wartoéci E, kompozytéw prasowanych
pod takim samym ci$nieniem (1 MPa lub 10 MPa)
mozna zauwazy¢, ze najwigekszy modul Younga charak-
teryzuje kompozyty krystalizowane nieizotermicznie
(rys. 13, kolumny 3 i 7). Jest to bardziej wyrazne w od-
niesieniu do kompozytéw prasowanych pod ciSnieniem
1 MPa. Mozna wiec przypuszczaé, ze wigeksze naciski
(10 MPa) stosowane podczas formowania w stanie sto-
pionym oraz krystalizacji pozwalaja na zachowanie wy-
sokiego stopnia orientacji makroczasteczkowej w trakcie
wygrzewania.

Kolejnym potwierdzeniem decydujacego wplywu
warunkéw wytwarzania na wlasciwoéci mechaniczne
jednopolimerowych kompozytéw PP moze by¢ porow-
nanie wartoséci E, wyjsciowych wiékien i folii oraz kom-
pozytéw prasowanych pod ci$nieniem 1 MPa, a nastep-
nie poddanych dlugotrwalemu wygrzewaniu (rys. 13,
kolumny 11 2 oraz 4—6). Mozna przypuszczac, Ze zasto-
sowanie podczas wygrzewania kompozytéw niewiel-
kiego nacisku prowadzi do czesciowego zaniku upo-
rzadkowania i do dezorientacji makroczasteczkowej, co
pomimo tworzenia si¢ wyraznych warstw transkrysta-
licznych na granicy faz pomiedzy wldéknem i osnowa
(por. rys. 9—11), powoduje pogorszenie wiasciwosci me-
chanicznych materiatu.

Wiasciwosci te, a zwlaszcza stopiein wzmocnienia
kompozytéw, mozna z pewnym przyblizeniem oceni¢
stosujac tzw. regule mieszanin (1) [47]. Wedlug tej regu-
ty, w przypadku wystapienia idealnego polaczenia po-
miedzy wzmocnieniem i osnowa, modut sprezystosci
kompozytu jest suma wazona modutéw komponentéw,
uwzgledniajaca ich udzialy:

E; = Ey wiekno Vwiskno + Erfolia (1 = Vwiskno) 1

gdzie: Vysx,0 — utamek objetosciowy widkna w kompozycie
(tu réwny 0,5); Ey wisknor Ey foria — modut sprezystosci, odpo-
wiednio, widkna i folii.

Omawiane kompozyty zawieratly wiékna /PP w pos-
taci tkaniny, przy czym efektem utozenia ich w kompo-

zycie bylo jednoosiowe rozcigganie tylko jednej z dwdéch
prostopadlych do siebie warstw tych widkien. Po pod-
stawieniu do réwnania (1) wartosci modutu folii (rys. 13,
kolumna 2) oraz widkien (rys. 13, kolumna 1) otrzymuje
sie teoretyczng wartos¢ modutu sprezystoéci kompozy-
tu réwna 2,2 GPa. Jak wynika z pomiaréw, kompozyty 7
i 8 (rys. 13) charakteryzuja sie wiekszym modulem —
2,4 GPa. Mozna zatem przypuszczaé, ze podany spos6b
uzyskiwania jednopolimerowych kompozytéw PP za-
pewnil nie tylko bardzo dobre polaczenie witékna i osno-
wy, ale spowodowal tez wyrazne wzmocnienie osnowy;
skutek tego stanowia lepsze wtasciwosci mechaniczne
kompozytu niz folii.

Dalsze nasze prace badawcze sa skierowane na do-
pracowanie technologii wytwarzania omawianych ma-
terialéw kompozytowych, w tym takze na specyficzna
modyfikacje strukturalng polimeru stanowiacego za-
rowno osnowe, jak i wiékna wzmacniajace w celu dal-
szej poprawy wiasciwosci mechanicznych MPC.

WNIOSKI

— W ukladzie wldkno iPP/osnowa PP powstaje war-
stwa transkrystaliczna, ktdrej grubos¢ jest zalezna od cza-
su wygrzewania kompozytu podczas jego formowania.

— Kompozyty wytwarzane pod wysokim ci§nieniem
(10 MPa) charakteryzuja sie¢ wiekszym uporzadkowa-
niem i wyzsza wartoscia temperatury topnienia, niz
kompozyty otrzymane pod ci$nieniem nizszym (1 MPa).

— Chlodzenie kompozytu pod wysokim ci§nieniem
z malq szybkoscia (1 °C/min) oraz jego wygrzewanie
prowadzi do wzrostu uporzadkowania strukturalnego,
a w efekcie do wzmocnienia, ktérego miara jest dwu-
krotny w stosunku do osnowy (wiekszy niz przewidy-
wany teoretycznie) wzrost modutu sprezystosci.

— W wyniku dlugotrwalego (2—3 h) wygrzewania
kompozytéw (zwlaszcza uzyskanych pod ci$nieniem 1
MPa) obserwuje si¢ zmniejszenie wartosci modutu spre-
zystosci wzdluznej, co jest prawdopodobnie skutkiem
zmian struktury wilékien PP wywolanej efektem ter-
micznym.
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