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Streszczenie: Artykut stanowi przeglad literatury dotyczacej wiasciwosci i zastosowan kompozytow
jednopolimerowych (SPC), stosunkowo nowej i obiecujacej grupy materiatéw polimerowych o duzych
mozliwosciach aplikacyjnych. Omdéwiono rodzaje i wybrane wiasciwosci SPC i poréwnano ich najwaz-
niejsze cechy: adhezje na granicy wzmocnienia i osnowy kompozytu, réznice wartosci temperatury top-
nienia fazy krystalicznej wzmocnienia i osnowy, wytrzymato$¢ na rozciaganie i modut Younga. Scharak-
teryzowano SPC wytwarzane obecnie w skali przemystowe;j.

Stowa kluczowe: kompozyty jednopolimerowe, wytrzymatos$¢ na rozciaganie, modut Younga, adhezja
miedzyfazowa, temperatura topnienia.

Characteristic and applications of single polymer composites

Abstract: This paper constitutes a review of the literature concerning properties and applications of the
single polymer composites (SPC). These materials are a relatively new and promising group of polymer
composites which have good mechanical properties and high potential of application. The types and
selected properties of single polymer composites were discussed. The most significant of these properties
include adhesion at the interface of reinforcement and matrix, different melting points of crystalline
phase of reinforcement and matrix, tensile strength and Young’s modulus. Additionally, SPC currently
produced in an industrial scale were characterized.

Keywords: single polymer composites, tensile strength, Young’s modulus, interface adhesion, melting
temperature.

W poprzednim artykule [1] przedstawiliSmy obszer-
ny przeglad literatury dotyczacej réznych sposobow
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wytwarzania kompozytow jednopolimerowych, jak row-
niez podstawowe pojecia zwigzane z takimi kompozyta-
mi. Do najbardziej przydatnych metod wytwarzania
kompozytéw jednopolimerowych zalicza si¢ prasowanie
na goraco widkien lub tasm polimerowych, prasowanie
na goraco folii polimerowej i sktfadnika wzmacniajacego,
a ostatnio takze prasowanie na goraco witdkien lub tasm
wspotwyttaczanych.

Niniejszy artykut zawiera syntetyczny przeglad aktu-
alnej wiedzy na temat wilasciwosci fizycznych i mozli-
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wosci zastosowan kompozytéw jednopolimerowych
(SPC).

WLASCIWOSCI WYBRANYCH SPC
SPC polietylenowe

W pierwszej pracy na temat SPC zaprezentowano
koncepcje budowy i wyniki badan jednopolimerowego
kompozytu polietylenowego (SPC-PE), majacego osno-
we wykonana z polietylenu duzej gestosci (PE-HD),
o matym (52 500) wagowo érednim cigzarze czasteczko-
wym (M,) [2]. Wzmocnienie SPC-PE byto wykonane
z widkien PE-HD o znacznie wigkszym ciezarze czas-
teczkowym (M,, = 128 000), wprowadzanych do uplas-
tycznionej osnowy o temperaturze 139 °C. Ze wzgledu na
wartosci temperatury topnienia (T),,) osnowy i widkien,
odpowiednio, 131,1 i 140,1 °C, dopuszczalny zakres
zmian temperatury procesu wynosit 9 °C.

Badania mikroskopowe struktury krystalicznej SPC-PE
ujawnily istnienie transkrystalicznych obszaréw na grani-
cy osnowy i wiodkien, co wskazuje na to, ze wtdkna te sa
nukleantami procesu krystalizacji osnowy. Oceniano takze
wplyw dlugosci uzytych widkien na wytrzymatos¢ me-
chaniczng potaczen wtdkno-osnowa. Przedstawione w [2]
dane otworzyly nowy etap w rozwoju kompozytéow poli-
merowych oraz staly sie inspiracjq do badan i opracowan
roznych technologii wytwarzania SPC.

Doswiadczenia uzyskane podczas produkcji wiokien
PE o duzej wytrzymatosci mechanicznej staty sie podsta-
wa techniki otrzymywania SPC-PE — w wyniku praso-
wania na gorgco wiokien lub tasm polimerowych. Po
przeprowadzeniu badan, w ktorych zastosowano wiok-
na PE o M,, = 150 000 stwierdzono, Ze z trzech podstawo-
wych parametréw tego procesu (temperatura, ci$nienie
i czas) najbardziej krytycznym jest temperatura prasowa-
nia, ktéra zmieniano w zakresie od 134 do 142 °C. Wyjas-
niono réwniez, ze niestopione fragmenty wiokien PE
petnia funkcje nukleantéw w procesie rekrystalizacji, za-
chodzacym w stopionej czesci tych widkien, podczas
ochladzania SPC-PE z szybkoscig 10 °C/min. Efektem
krystalizacji jest duza spojnos¢ wytworzonego kompozy-
tu. W wyniku zmiany temperatury prasowania w zakre-
sie 134—138 °C gestos¢ SPC-PE rosnie od 0,74 do
0,97 g/cm®. Przyczyna takiego wzrostu jest lepsze wy-
petnienie wolnych przestrzeni miedzy widéknami PE
przez stapiany podczas prasowania polimer, pocho-
dzacy z warstwy wierzchniej tych widkien. Nastepnie,
w zakresie 138 —140 °C, gestos$¢ utrzymuje sie na tym po-
ziomie (zblizonym do gestosci stosowanych widkien PE,
wynoszacej 0,975 g/cm®), a w temp. 142 °C maleje do war-
tosci 0,89 g/cm® [3]. Wyniki do$wiadczert dowiodly du-
zych mozliwosci zastosowania metody prasowania na
goraco, dzigki czemu w ostatnim dwudziestoleciu nas-
tapit szybki jej rozwj.

W procesie nasycania wiokien polietylenu o ultradu-
zym cigzarze czasteczkowym (PE-UHMW) roztworem

polietylenu matej gestosci (PE-LD) w ksylenie [4] lub
w izopropanolu [5], uzyskano SPC-PE o réznych wiasci-
wosciach mechanicznych. Nasycone widkna charaktery-
zowaly si¢ wartosciami wytrzymatosci na rozciaganie
(op) 1 modutu Younga (E) rownymi, odpowiednio, 3 i
95 GPa. W obu przypadkach czasteczki PE z roztworu
pokrywatly cata powierzchnie widkien PE-UHMW, co
stanowi istotng zalete tego sposobu przygotowywania
SPC-PE, gdyz pozwala na uzyskanie silnej adhezji mie-
dzy witdknami. W tak wytworzonym SPC-PE zaobserwo-
wano duze zmniejszenie wartosci E (z 35 do 20 GPa) pod
wplywem rosnacej temperatury prasowania tego kom-
pozytu (w zakresie 120—140 °C), a takze zmniejszenie
wytrzymato$ci przy rozcigganiu i Sciskaniu. Zmiany te
wynikaja ze skurczu i uszkodzen wiokien PE-UHMW,
zwigkszajacych sie wraz z temperatura.

Sieciowanie widkien PE-UHMW podczas wytwarza-
nia SPC-PE umozliwia zwiekszenie wytrzymatosci me-
chanicznej, cieplnej i zmeczeniowej, udarnosci, a takze
zmniejszenie zuzycia $ciernego otrzymanych produk-
tow. Jako srodki sieciujace PE sa stosowane nadtlenki
organiczne, gtownie nadtlenek dikumylu. Efektem jego
rozkladu, zachodzacego w odpowiedniej temperaturze,
sa wolne rodniki inicjujace powstawanie sieciujacych
wigzan kowalencyjnych miedzy makroczasteczkami PE.
Powoduje to m.in. wzrost modutu sprezystosci przy zgi-
naniu SPC-PE zawierajacych witdkna wzmacniajace
z PE-UHMW i osnowe z PE-LD o ponad 20 % (z 18,4 do
22,5 GPa) [6].

Proces sieciowania przebiegajacy w osnowie i miedzy
wioknami wzmacniajagcymi SPC-PE jest konkurencyjny
wobec krystalizacji osnowy i ma duzy wplyw na wzrost
wytrzymatosci zmeczeniowej tych kompozytow. Liczba
wildkien wzmocnienia uszkodzonych podczas badan
zmeczeniowych prowadzonych w takich samych warun-
kach jest w przyblizeniu dwukrotnie mniejsza w SPC-PE
sieciowanych dwutlenkiem dikumylu niz w SPC-PE
wytworzonych w sposéb tradycyjny [7].

SPC polipropylenowe

Technologie wytwarzania polipropylenowych SPC
(SPC-PP) opracowuje sie tak, by uzyskac jak najwieksza
roznice wartosci temperatury topnienia fazy krystalicz-
nej materiatéw wzmocnienia i osnowy, utatwiajacq pro-
wadzenie tego procesu. W tym celu mozna wykorzystac
wielopostaciowos¢ (polimorfizm) struktury krystalicznej
PP. Materiat wzmocnienia powinien wowczas charakte-
ryzowac si¢ przewazajacym udzialem struktury krysta-
licznej typu o, w osnowie natomiast powinna domino-
wac struktura krystaliczna typu B, wykazujaca nizsza
temperature topnienia [8]. Do wytworzenia osnowy za-
wierajacej strukture typu f mozna stosowac jej nuklean-
ty, np. s6l wapniowa kwasu suberynowego dodawana
w ilosci 0,15 % mas. [9, 10]. Mozna takze wykorzystac
wzmocnienie wykonywane z tasm wspolwytlaczanych
z rdzeniem z PP, ktérych wierzchnie warstwy z kopoli-
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meru etylenu i propylenu, po stopieniu i ponownym zes-
taleniu, stanowig osnowe kompozytu. SPC-PP z tych ma-
teriatbw wytwarza si¢ na drodze prasowania na goraco
[11—18].

SPC-PP wzmacniane tasmami wspdtwyttaczanymi,
ulozonymi rownolegle, moga wykazywaé duza wytrzy-
mato$¢ mechaniczng (o), = 400 MPa) w kierunku zgod-
nym z osig wzdtuzna utozenia tasm. Warto$¢ 6, szybko
maleje wraz ze zwigkszajacym sie katem miedzy kierun-
kiem dziatania sily rozciagajacej i wspomniang osia [19].
Z kolei o), i E kompozytéw SPC-PP wzmacnianych tka-
ning PP wykonana z tasm wspotwytlaczanych, przekra-
czaja wartosci, odpowiednio, 200 MPa i 6 GPa. Sg one
W znacznie mniejszym stopniu zalezne od kierunku
dziatania sily rozciagajacej. Te uzyskane doswiadczalnie
dane wykazuja duza zgodnos¢ z wynikami obliczen teo-
retycznych, w ktorych zastosowano tzw. regule miesza-
nin [16].

Modut zachowawczy (E‘) taSm stanowigcych wzmoc-
nienie SPC-PP, wyznaczany metoda dynamicznej analizy
mechanicznej (DMA), zalezy od temperatury i rozciag-
nigcia tych tasm. W przedziale -40—80 °C wartos¢ E’ ma-
leje monotonicznie, a zmiany sa tym mniejsze im wigkszy
jest stopien rozciagnigecia. Wartos¢ E* w tasmach nieroz-
ciagnietych zmniejsza sie ponad trzynastokrotnie (z
4 GPa do 0,3 GPa), natomiast E’ tasm rozciagnigtych (A =
17) zmniejsza si¢ trzykrotnie (z 15 do 5 GPa). Podobnie
zmieniaja si¢ wartosci E w SPC-PP wzmacnianych takimi
tasmami, jednak zmiany te saq ok. 2 razy mniejsze. Nie
stwierdzono natomiast istotnej réznicy wartosci E odpo-
wiadajacej przejsciu szklistemu, wystepujacemu w temp.
-10 °C. Dzigki duzej wytrzymalosci rozciagnietych wto-
kien PP, wlasciwoséci mechaniczne SPC-PP wzmacnia-
nych takimi wtdéknami sg zblizone do wilasciwosci me-
chanicznych kompozytéow PP wzmacnianych wtoknem
szklanym [15].

Wraz ze wzrostem temperatury, w przedziale
-40—120 °C, zdolno$¢ SPC-PP do pochtaniania energii
kinetycznej ciata uderzajgcego w ten kompozyt (zalezna
od predkosci ruchu tego ciata) maleje o ok. 25 %. W temp.
40 °C zwigkszeniu predkosci uderzenia z 1 m - st do
10m - s™ odpowiada ponad trzykrotnie wigksza zdolnos¢
SPC-PP do pochfaniania energii kinetycznej. Cecha ta
stanowi o dobrych wtasciwosciach dynamicznych
SPC-PP [18].

Proces absorpcji wody oraz zwigzane z tym zmiany
wartosci 6, 1 E SPC-PP wzmacnianych tkaning wykona-
na ze wspotwyttaczanych tasm PP przedstawiono w [20].
Z analizy wynika, ze absorpcja ta nie przebiega wedtug
mechanizmu opisanego prawem Ficka i zalezy od cis$nie-
nia prasowania prébek (maleje wraz ze wzrostem tempe-
ratury prasowania), od temperatury wody, w ktdrej pro-
wadzono badania i czasu ich trwania. Proces absorpgji
przebiegal najszybciej w ciagu pierwszych 24 h (w tym
czasie nastepuje wzrost masy SPC-PP o ok. 3 %), po
czym, po ok. 72 h, prawie ustal. Wraz ze wzrostem tem-
peratury wody (badania prowadzono przez 40 doéb

w wodzie o temp. 20, 40 lub 65 °C) warto$¢ o, nie zmie-
niata si¢ w istotnym stopniu i utrzymywata si¢ na pozio-
mie 200 MPa, wartos¢ E natomiast zmniejszyla sie z 5,6
do 5 GPa. Zatem, pomimo absorpcji wody zachodzacej
dzigki obecnosci drobnych szczelin w strukturze mate-
riatu probek badanych, SPC-PP nie tracg w istotny spo-
sob swojej wytrzymato$ci mechanicznej i sprezystosci, co
jest duza ich zaleta, szczegolnie, jako materialéw kons-
trukcyjnych [20].

Wrhasciwosci SPC-PP zaleza od cech fizykochemicz-
nych zaréwno osnowy, jak i wzmocnienia, wiec takze od
ksztattu i rozmiaréw elementéw stanowiacych sktadnik
wzmacniajacy. Warto$¢ ), oraz wytrzymato$¢ na petza-
nie SPC-PP wytwarzanych metoda prasowania na go-
raco, w ktdrych sktadnik wzmacniajacy osnowy wykona-
nej z kopolimeru etylenu i propylenu (T, = 147 °C) stano-
wig ciete widkna PP (dtugos¢ 2—3 cm, T,, = 165 °C), zale-
za od érednicy tych widkien. Doswiadczalnie stwierdzo-
no, ze wspomniane wielkosci osiagaja najwieksze war-
tosci wowecezas, gdy srednica widkien wzmacniajacych
wynosi 50 pm, zwiekszaja sie takze wraz ze wzrostem za-
wartosci widkien w badanych kompozytach [12]. Wiasci-
wosci mechaniczne SPC-PP wykonanych ta samg metoda
i z takich samych materialow, ale ze wzmocnieniem
w postaci tkaniny, zaleza od rodzaju jej splotu [21].
Wsrdd badanych tkanin o réznych splotach najkorzyst-
niejsza, ze wzgledu na wlasciwosci mechaniczne wytwo-
rzonego z jej udziatem SPC-PP, okazata si¢ tkanina
o splocie atlasowym [11].

Na podstawie analizy literatury i przegladu SPC dos-
tepnych na rynku mozna stwierdzi¢, ze ilosciowo w za-
stosowaniach praktycznych dominuja obecnie SPC-PP.
Jest to spowodowane bardzo dobrymi wiasciwosciami
mechanicznymi, matym ciezarem witasciwym, dobrymi
wlasciwosciami przetworczymi (dopuszczalne zmiany
temperatury prasowania wynosza od 20 do 40 °C), niska
cena PP oraz duzym zapotrzebowaniem na wytwory wy-
konywane wtasnie z SPC-PP. Sa to gtdéwnie elementy nos-
ne ukltadéw elektronicznych, wyposazenie wnetrz $rod-
kéw transportu, urzadzenia codziennego uzytku i sprzet
sportowy. Przedmioty z SPC-PP sa wykonywane najczes-
ciej technika prasowania lub termoformowania. Wartosci
oy 1 E wiodkien (lub tasm) z PP sa zblizone do analogicz-
nych wartosci, charakterystycznych dla wiokien szkla-
nych [13, 22—25].

SPC poliestrowe

Istotnymi ograniczeniami w zastosowaniach SPC-PE
i SPC-PP sa stosunkowo niskie wartosci temperatury
zeszklenia (T,) i topnienia (T,,), ktore w przypadku PP
wynosza, odpowiednio, ok. -151+165 °C, a w odniesieniu
do PE sa jeszcze nizsze. Zakres temperatury, w jakim
moga by¢ eksploatowane przedmioty wykonane z tych
kompozytow, jest wigc czesto zbyt maty. Aby rozwiazac
ten problem podjeto prace zmierzajace do otrzymania
SPC z udziatem poli(tereftalanu etylenu) (PET), ktéry



POLIMERY 2015, 60, nr 1

wykazuje znacznie wyzsze wartosci temperatury zaréw-
no zeszklenia, jak i topnienia (T, = 67—90 °C, T,, =
260—290 °C [26]) [27—29]. Doswiadczalnie potwierdzo-
no, ze do wytworzenia SPC-PET mozna zastosowac me-
tode prasowania na goraco w temp. 257 °C, przy czym
zakres dopuszczalnych zmian temperatury prasowania
jest niewielki i wynosi ok. 5 °C. Uzyskane w ten sposob
SPC-PET charakteryzuja si¢ bardzo duza udarnoscia.

Wykorzystanie widkien wspdtwyttaczanych, w kto-
rych warstwa wierzchnia byta zbudowana z kopoliestru
o niskiej temperaturze topnienia (T,, = 210 °C), a rdzen
z PET o wysokiej temperaturze topnienia (T, = 251 °C),
umozliwito dalszy postep w badaniach kompozytow
SPC-PET [30]. Wytworzone w taki sposdb materialy za-
wieraty ok. 70 % mas. widkien wzmacniajacych, a odpo-
wiadajace im wartosci o), i E wynosity, odpowiednio,
245 MPa i 10,4 GPa — wartosci wieksze o, odpowiednio,
346 i 285 % od analogicznych wartosci charakterystycz-
nych dla PET pierwotnego.

PET, w odréznieniu od PE i PP, jest polimerem wolno
krystalizujacym. Wlasciwos¢ ta zostata wykorzystana
w probie wytworzenia SPC-PET metoda prasowania
[31]. Podczas ogrzewania folii z amorficznego PET i wy-
sokokrystalicznych witdkien (lub tasm) z tego polimeru,
znajdujacych sie w bezposrednim kontakcie wymuszo-
nym odpowiednim ci$nieniem zewnetrznym (taka sytu-
acja wystepuje podczas prasowania), w pierwszej kolej-
nosci nastepuje uplastycznienie i topnienie folii. Makro-
czasteczki PET penetruja wéwczas wolng przestrzen
miedzy witoknami wzmacniajacymi SPC-PET, a nastep-
nie wnikaja w material wtokien w warstwie miedzyfazo-
wej. Jednoczesnie w stapianej folii rozpoczyna sie proces
krystalizacji, a powstajace krystality przeciwdzialaja dy-
fuzji makroczasteczek PET. Po ochtodzeniu tak wytwo-
rzonego SPC-PET nastepuje trwate potaczenie materiatu
osnowy z wldoknami. Aby otrzymany metoda prasowa-
nia SPC-PET wykazywat duza wytrzymatos¢ mechanicz-
na, proces dyfuzji musi dominowac nad procesem krys-
talizacji. Wielko$ciami charakteryzujacymi te procesy sa,
odpowiednio, charakterystyczny czas stapiania i charak-
terystyczny czas krystalizacji. Warunkiem duzej adhezji
miedzy sktadnikiem wzmacniajacym i osnowaq jest krot-
szy, charakterystyczny czas stapiania niz charakterys-
tyczny czas krystalizacji, co zapewnia dominacje procesu
dyfuzji miedzyfazowej nad krystalizacja. W przypadku
uzycia amorficznego PET podany warunek jest spetnio-
ny, a duzg adhezje sktadnika wzmacniajacego i osnowy
w kompozycie SPC-PET mozna uzyska¢ w wyniku
ogrzania obu sktadnikéw do temp. 180 °C [31].

Badania porownawcze SPC-PET wytworzonego me-
toda prasowania wysokokrystalicznych witokien PET
(A=5,4, 5,=513 MPa, E=13,3 GPa) i folii kopolimerowej
PET (o) = 30 MPa, E = 13,3 GPa), stanowiacej materiat
osnowy, wykazaty znacznie wigksza stabilnos$¢ cieplna
SPC-PET niz SPC-PP, dzieki czemu jest to atrakcyjny
materiat konstrukcyjny do produkgji elementow uzytko-
wanych w wyzszej temperaturze [32]. Najwieksza adhe-

zje migdzy wtoknami wzmacniajacymi i osnowa uzyska-
no woweczas, gdy temperatura prasowania zawierata sie
w przedziale 160—180 °C, a ci$nienie prasowania wyno-
sifo ok. 0,6 MPa. Tak wytworzone SPC-PET wykazuja
cechy eksploatacyjne porownywalne z cechami kompo-
zytow PET wzmacnianych wiéknami szklanymi, nato-
miast przedmioty wykonane z nich sa znacznie lzejsze
i podlegaja recyklingowi materiatlowemu [32].

Dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi (o, =
119,1 MPa, E = 3,3 GPa) charakteryzowat si¢ SPC-PET
uzyskany w wyniku zmodyfikowanego procesu praso-
wania [33]. Modyfikacja polegata na uprzednim wygrze-
waniu wldkien wzmacniajacych w temp. 230 °C przez
30 min. Operacja ta umozliwita rozszerzenie dopuszczal-
nego zakresu zmian temperatury prasowania do 56 °C.
Ze wzgledu na procesy degradacji PET, zachodzace
zwlaszcza w osnowie SPC-PET, wlasciwosci mechanicz-
ne kompozytu w duzym stopniu zalezg od warunkéw
prasowania, a w szczegolnosci od temperatury i czasu
trwania procesu. Badania przeprowadzono w temp. pra-
sowania 215, 225 i 235 °C, trwajacego 3, 6,5 i 10 min. Naj-
wiegksze wartosci 6, 1 E oraz najwiekszg udarnos¢ bada-
nych SPC-PET wykazywat kompozyt prasowany w
temp. 215 °C w ciagu 3 min [33].

Technologia wytwarzania SPC z udziatem wzmocnie-
nia w postaci widkien mikro- lub nanofibrylowych stano-
wi jedno z najnowszych osiagnie¢ w dziedzinie kompo-
zytow polimerowych [24, 34]. Zostala ona zaadaptowana
do wytwarzania SPC-PET [35, 36]. Pierwszy etap procesu
obejmuje przygotowanie mieszaniny PET z PP, w ktorej
udziat PET wynosi ok. 18 % mas. [35]. Ze sporzadzonej
mieszaniny wytwarza si¢ i jednocze$nie rozciaga wtokna
nanofibrylowe (A =3,5). Widkna sg nastepnie nawijane na
plytke metalowa i umieszczane w pojemniku z wrzacym
ksylenem w celu wytrawienia i usuniecia z nich makro-
czasteczek PP. Operacja ta pozwala na otrzymanie nano-
fibrylowych widkien PET o srednicy 50—150 nm. Z wto-
kien wytwarza si¢ SPC-PET w procesie, w ktérym tempe-
ratura i ci$nienie wynosza, odpowiednio, 225 °C i
35 MPa. Uzyskane SPC-PET charakteryzuja si¢ doskona-
13 adhezjg wzmocnienia i osnowy, jednolitym ukierunko-
waniem widkien wzmocnienia i bardzo dobrymi wtasci-
wosciami mechanicznymi (wzrost wartosci ,; o ok.
350 % w stosunku do wartosci charakterystycznej dla
PET) [35].

Polilaktyd (PLA) takze jest poliestrem wolno krystali-
zujacym, o duzej roznicy wartosci T, i T,, (T, =50—70 °C,
T,,=170—190°C), ajego postac krystaliczna moze wyste-
powac w trzech odmianach (a, Biy) [37]. Zjawiska fizycz-
ne zachodzace podczas wytwarzania SPC polilaktydo-
wych (SPC-PLA) sa podobne do opisanych w przypadku
SPC-PET. Zastosowanie tkaniny lub przedzy PLA w cha-
rakterze wzmocnienia oraz amorficznej folii PLA (jako
osnowy) do wytworzenia SPC-PLA metoda prasowania,
umozliwilo zwigkszenie zakresu dopuszczalnych zmian
wartosci temperatury tego procesu do ponad 30 °C. Jako
dolng granice zakresu przyjeto 135 °C, gdyz jej przekro-
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czenie wplywalo na szybki wzrost adhezji migdzy
wzmocnieniem i osnowa. W pordwnaniu z wielko$ciami
odnoszacymi si¢ do folii z PLA pierwotnego, w przypad-
ku SPC-PLA ze wzmocnieniem w postaci przedzy zaob-
serwowano wzrost o ponad 30 % wartosci 6, (z 44,8 do
58,6 MPa) i wzrost o 48 % wartosci E (z 2,5 do 3,7 GPa)
[38].

Prasowanie na goraco tkanin wykonanych z ré6znych
rodzajow przedzy PLA bylo, jedna z pierwszych, proba
wytworzenia nowego materiatu konstrukcyjnego w pos-
taci SPC-PLA [39]. Zbadano wplyw rodzaju tkaniny
i grubosci probek oraz temperatury, ciSnienia i czasu pra-
sowania na wtasciwoséci mechaniczne materiatu
SPC-PLA. Badania wykonano z zastosowaniem roznych
warunkow procesu prasowania: temperatury — od 110
do 150 °C, cisnienia — od 7,8 do 10 MPa, czasu prasowa-
nia — od 10 do 150 s. Stwierdzono silng zaleznos¢ napre-
zenia przy $cinaniu (okre$lanego na podstawie normy
ISO 14130:1998) od temperatury i niewielka od czasu pra-
sowania. Maksymalna warto$¢ naprezenia nie przekra-
czata 10 MPa, natomiast zwigkszenie temperatury praso-
wania ze 130 do 150 °C powodowato wzrost wytrzyma-
fosci i modutu sprezystosci przy zginaniu tréjpunkto-
wym (okreslanych na podstawie normy ISO 14125:1998),
odpowiednio, do ponad 180 i 350 % [39].

Ze wzgledu na zastosowanie PLA jako materiatu na
implanty medyczne, istotne znaczenie ma przebieg
w czasie zmian wlasciwosci mechanicznych tego polime-
ru wprowadzonego do organizmu zywego. Zaintereso-
wanie tego typu zaleznoscia wzbudzaja tez kompozyty
SPC-PLA, ktére moga by¢ atrakcyjna alternatywa dla
implantow wykonanych z PLA pierwotnego. Poniewaz
zmiany wiasciwosci mechanicznych implantéw zacho-
dza poczatkowo w warstwie wierzchniej, mozna je badac
metoda nanoindentacji, pozwalajacej na obserwowanie
efektow niemozliwych do zaobserwowania przy uzyciu
metod tradycyjnych. Wyniki takich badan prébek
SPC-PLA, wytworzonych metoda prasowania i podda-
nych degradacji in vitro w roztworze buforowym soli fos-
foranowej w ciggu 12 tygodni, przedstawiono w [40].
W celach poréwnawczych zbadano réwniez probki wy-
tworzone z PLA pierwotnego i z PLA wyttaczanego jed-
nokrotnie. Bezposrednio po wytworzeniu najwieksza
twardo$¢ i najwiekszy modut sprezystosci przy zginaniu
mialy probki SPC-PLA (odpowiednio, 0,24 i 5,35 GPa).
Wartosci te byty o ok. 15 % wieksze niz analogiczne war-
tosci odpowiadajace probkom PLA pierwotnego.
W okresie 12 tygodni degradacji modut sprezystosci pro-
bek z PLA pierwotnego zmniejszat sie w przyblizeniu li-
niowo (z 4,6 do 4,1 GPa), podczas gdy modul sprezystos-
ci SPC-PLA zwiekszat sie nieznacznie (z 5,35 do 5,5 GPa).
Zmian tych nie mozna bylo zaobserwowaé podczas tra-
dycyjnego testu wytrzymatosci na zginanie. Badania
ujawnily lepsze wtasciwosci mechaniczne warstwy
wierzchniej SPC-PLA niz PLA pierwotnego, a jednoczes-
nie przydatno$¢ nanoindentacji w ocenie tej warstwy
[40]. Na podstawie wynikéw przedstawionych w pracy

[41] mozna sadzié, ze wprowadzenie do SPC-PLA,
W procesie jego wytwarzania, ok. 5 % mas. ekspandowa-
nego grafitu interkalowanego kwasem siarkowym po-
zwala na znaczne zwigkszenie uniepalnienia tego kom-
pozytu, a wprowadzenie do SPC-PLA regenerowanych
wldkien celulozy [42] — na znaczna poprawe jego wilas-
ciwosci mechanicznych.

Poli(naftalen etylenu) (PEN) to poliester kilkakrotnie
drozszy niz PET, ale o wigkszej wytrzymalosci mecha-
nicznej oraz wiekszej odpornosci cieplnej i chemiczne;j.
Badania kompozytu wykonanego z tego polimeru
(SPC-PEN) metoda prasowania specjalnie przygotowa-
nej tkaniny PEN, przeprowadzone metodami statyczne-
go rozciggania, DSC i DMA, dowiodly istotnych jego za-
let [43]. Porownanie wiasciwosci SPC-PEN z wtasciwos-
ciami SPC-PET [28] wykazalo: a) wieksze wartosci 6,,1 E
(odpowiednio, o ok. 60 i 65 %) kompozytu z udziatem
PEN, b) wieksza wartos¢ modutu zachowawczego
SPC-PEN w temp. 120 °C od wartosci tego modutu
SPC-PET w temp. 20 °C, c) niewielki (ok. 12 % mas.)
udzial osnowy, powstatej w wyniku stopienia warstwy
wierzchniej wiokien tkaniny wzmacniajacej PEN [43].

SPC poliamidowe

Metode prasowania zastosowano réwniez do wytwa-
rzania SPC z poliamidu 6,6 (SPC-PA6,6) [44]. Zbadano
wldkna z PA6,6 oraz folig¢ SPC-PA6,6, otrzymana z tkani-
ny wykonanej z tych widkien. Widkna PA6,6 stopity sie
catkowicie pod cisnieniem 2,8 MPa, w temp. 265 °C. Do-
$wiadczalnie ustalono, Ze optymalna temperatura pra-
sowania pod takim cisnieniem jest 261 °C. SPC-PA6,6
w postaci folii wytworzonej w takich warunkach ma
dobre wlasciwosci mechaniczne (c,; = 150 MPa, E =
4,1 GPa), gorsze jednak niz analogiczne wtasciwosci
SPC-PE lub SPC-PP i pogarszajace si¢ pod wptywem wil-
goci zaabsorbowanej z otoczenia. Gdy zawartos¢ wody
w kompozycie, zaabsorbowanej w ciggu 2 tygodni skta-
dowania SPC-PA6,6 wynosita 2,7 % mas., wartos¢ E
zmniejszyta si¢ do 1,9 GPa, co stanowito 46 % wartosci
poczatkowej [44].

Badania proceséw otrzymywania oraz wybranych
wlasciwosci kompozytéw SPC-PA6 opisano w [45—47].
Wazna cecha PA6, ze wzgledu na technologie wytwarza-
nia SPC-PA6, jest wystepowanie dwoch postaci struktury
krystalicznej (o iy), tworzacych si¢ w réznej temperatu-
rze. Uzycie — jako wzmocnienia — widkien PA6 o domi-
nujacej strukturze krystalicznej typu o, i — jako osnowy
— folii PA6 o dominujacej strukturze krystalicznej typu y
(charakteryzujacej si¢ nizsza temperatura topnienia)
umozliwia wytworzenie metoda prasowania kompozytu
SPC-PA6 o dobrych wiasciwosciach mechanicznych [45].
Zwigkszenie udziatu struktury krystalicznej typu a we
wldknach PA6 mozna uzyska¢ w wyniku wygrzewania
ich przez 3 h w temp. 150 °C. Pokrycie natomiast widkien
wzmacniajacych katalizatorem w postaci tréjtlenku anty-
monu (Sb,0;), w ilosci od 1 do 2 % mas. kompozytu,
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skutkuje powstaniem wiazan chemicznych miedzy
widknami i osnowa, co zwigksza wytrzymatos¢ mecha-
niczng SPC-PA6. Uzyskany kompozyt ma wartosci 6,1 E
wieksze, odpowiednio, o ponad 650250 % od analogicz-
nych warto$ci odnoszacych sie do folii PA6 [45].

Osnowe SPC-PA6 mozna takze wytworzy¢ na dro-
dze nasycania tkaniny PA6 (uzytej jako wzmocnienie
SPC-PA6) monomerem e-kaprolaktonu (wraz z katali-
zatorem NaOH i odpowiednim inicjatorem), podda-
nym nastepnie reakcji anionowej polimeryzacji in situ
[46,47]. W wyniku tej reakcji powstaje PA6 stanowiacy
osnowe SPC-PA6. Wazne w tym procesie jest pelne
pokrycie widkien tkaniny przez monomer oraz odpo-
wiednie cisnienie w formie, zapobiegajace skurczowi
widkien PA6 podczas polimeryzacji e-kaprolaktonu.
W wyniku prasowania tak przygotowanego materiatu
w temp. 160 °C uzyskano SPC-PA6 o duzej wytrzyma-
tosci mechanicznej [46, 47].

Zastosowanie metody szerokokatowego rozprasza-
nia promieniowania rentgenowskiego (WAXS) umozli-
wia okreslenie zawartosci fazy krystalicznej wiokien PA6
osnowy oraz warstwy transkrystalicznej na granicy wito-
kien i osnowy (wytworzonej podczas polimeryzacji in
situ e-kaprolaktonu), a takze pozwala zidentyfikowac¢ ro-
dzaje badanych struktur krystalicznych (w tym przypad-
ku struktury o i y). Mozna réwniez w sposob ilosciowy
charakteryzowac przemiane struktury a w strukture vy,
zachodzaca podczas zmiany temperatury badanych
sktadnikow SPC-PAG6 [47]. Probki SPC-PA6, zawierajace
osnowe wytworzong metoda polimeryzacji in situ w rdz-
nych warunkach, maja znacznie lepsze wtasciwosci me-
chaniczne niz probki z pierwotnego PA6. Charakteryzuja
si¢ wiekszym (od 31 do 161 %) naprezeniem przy zerwa-
niu i wieksza (od 54 do 72 %) wartoscia E. Zawartos¢ wto-
kien wzmacniajacych w badanych probkach jest niewiel-
ka (do 20 % mas.), co stwarza duze mozliwosci dalszej
poprawy witasciwosci mechanicznych SPC-PA6 wytwa-
rzanych opisang metoda [47].

Inne SPC

Konieczno$¢ uzyskania wiekszej wytrzymatosci me-
chanicznej poli(metakrylanu metylu) (PMMA) stosowa-
nego w medycynie, przyczynita sie do podjecia badan
nad SPC z tego polimeru. Jako wzmocnienie SPC-PMMA
wykorzystano przygotowane uprzednio witokna lub
nanowtdékna PMMA [48 —51]. Kompozyty SPC-PMMA
zawierajace wtokna PMMA o $rednicy 40 pm (o), =
170 MPa) lub 120 um (o, = 100 MPa) charakteryzowaty
si¢ znacznie wigksza wartoscig o), (Wwynoszaca, odpo-
wiednio, ok. 84,5 lub 64,5 MPa) niz PMMA pierwotny
(o = 41,5 MPa). Wartosci E takich kompozytow takze
byly wigksze niz PMMA pierwotnego, a udarnos¢ tych
dwoéch SPC-PMMA — okreslona na podstawie normy
ASTM E399-83 — wynosita, odpowiednio, 3,2 i
2,3 MPa-m®’ i byla znacznie wigksza niz udarno$é
PMMA pierwotnego (1,3 MPa - m®?). Wytrzymatoé¢ zme-

czeniowa tych kompozytéw byla natomiast wigksza o
300—400 %, co potwierdzilo, ze moga one by¢ cennym
materiatem medycznym [48]. Dalsze badania
SPC-PMMA wzmacnianych widéknami lub wykonana
z nich tkaning, potwierdzity lepsze wiasciwosci kompo-
zytu niz PMMA pierwotnego i jego przydatnos¢ dla
potrzeb medycznych [49, 50].

Zastosowanie nanowlodkien elektroprzedzonych,
o $rednicy od 200 do 900 nm, jako wzmocnienia
SPC-PMMA wytworzonych metoda prasowania, stano-
wi kolejny krok w rozwoju takich kompozytow. Wyniki
badannt wptywu parametrow przedzenia nanowtokien
oraz ich $rednicy, a takze warunkéw wytwarzania z nich
SPC-PMMA przedstawiono w [51].

Ze wzgledu na korzystne wilasciwosci uzytkowe poli-
tetrafluoroetylenu (PTFE) podjeto badania nad mozli-
woscia wytworzenia z nich SPC (SPC-PTFE) [52]. Opra-
cowano nowa dwuetapowa metode wytwarzania takich
kompozytdw, polegajacq na prasowaniu na zimno odpo-
wiednio przygotowanej mieszaniny platkow i widkien
z PTFE, a nastepnie na swobodnym jej spiekaniu w temp.
380 °C. Zachowano state warunki prasowania (27 °C,
15 MPa, 15 min) i statg dtugos¢ widkien, jako zmienne
procesowe przyjeto natomiast: srednice wtokien (30, 40
i 50 pm), udziat masowy widkiem w SPC-PTFE (5, 10
120 % mas.) i czas spiekania (30, 60 i 90 min). Wartosci 6,
i E tak wytworzonych SPC-PTFE zawieraly si¢ w prze-
dziatach, odpowiednio, 13,8 —17,7 MPa oraz 325,4—
365,3 MPa. Na podstawie oceny statystycznej wynikéw
stwierdzono, ze najkorzystniejsze wtasciwosci wyzna-
czane metoda statycznego rozciagania wykazuje kompo-
zyt z udziatem 5 % mas. wtodkien o srednicy 40 um, spie-
kany przez 60 min. Do$wiadczalnie potwierdzono, ze
wlasdciwosci mechaniczne tak wytworzonych SPC-PTFE
s lepsze niz materiatu wytworzonego z PTFE pierwot-
nego [52].

Poli(alkohol winylowy) (PVOH) jest jedynym polime-
rem z tancuchem weglowym, podlegajacym degradacji
w warunkach zaréwno aerobowych, jak i anaerobowych
oraz rozpuszczajacym si¢ w wodzie. Mozna go wytwo-
rzy¢ bez udziatu produktéow z ropy naftowej. Znajduje
coraz wigksze zastosowania, a pierwsza publikacja doty-
czacg SPC-PVOH byt artykut [53]. Opisano w nim wyniki
badan folii z PVOH pierwotnego oraz trzech SPC-PVOH,
w ktorych wzmocnienie stanowily trzy rodzaje widkien
PVOH o diugosci 38 mm, réznigce si¢ temperatura roz-
puszczania w wodzie (20, 40 lub 80 °C). W pierwszej fazie
przygotowywania probek mieszano ptatki PVOH z
wldknami w mieszalniku, w temp. 180 °C w ciagu 6 min,
po czym prasowano probki o grubosci 1 mm, takze w
temp. 180 °C przez 5 min, pod cisnieniem 1 MPa. Zawar-
tos¢ wiokien w probkach wynosita 10, 20 lub 30 % mas.
Wraz ze zwigkszaniem zawartosci wtdkna w kompozy-
cie, zaobserwowano wzrost: wartosci o,,;, odpowiednio,
0 10, 28 lub 52 %, wartosci E, odpowiednio, o 90, 164 lub
472 %, temperatury mieknienia wg Vicata, odpowiednio,
0 24, 27 lub 36 % oraz duze zmniejszenie wydtuzenia
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wzglednego przy zerwaniu (z 280 %, odpowiednio, do
64, 42 lub 36 %).

ZASTOSOWANIA I WYBRANE WEASCIWOSCI SPC
WYTWARZANYCH NA SKALE PRZEMYSLOWA

Chociaz pierwsze prace nad wytworzeniem SPC
przeprowadzono prawie czterdziesci lat temu, to wdra-
zanie technologii do produkgcji przemystowej rozpoczeto
dopiero w latach dziewigcdziesiatych ubieglego stulecia.
Do dnia dzisiejszego zaréwno liczba firm zajmujacych
si¢ wytwarzaniem SPC, jak i odmian SPC oferowanych

mi wilasciwosciami mechanicznymi (c,; = 500 MPa, E =
14 GPa) i duzym zakresem (50 °C) dopuszczalnych
zmian temperatury tego procesu. Wytworzone z tasm fo-
lie o grubosci 0,3—2 mm maja ponad dwukrotnie wigk-
sza wytrzymatos¢ przy rozciaganiu (o, = 200 MPa) niz
folie wytworzone z granulatu PP. Materialy te znajduja
zastosowania w produkgji czesci samochodowych (pétki,
wyktadziny), paneli konstrukcyjnych o duzej udarnosci,
sprzetu powszechnego uzytku (kaski, walizki, sprzet
sportowy), wyktadzin przeciwsciernych, a takze sprzetu
antybalistycznego [54]. Przyklady niektdérych przedmio-
tow wykonanych z SPC przedstawia rys. 1 [54—56].

-

Rys. 1. Przyklady przedmiotéw wykonanych z SPC: a) panele warstwowe [54], b) kufer lotniczy [54], ¢) maska saperska [54], d) sprzet

sportowy [55], e) walizki podrézne [56]

Fig. 1. Examples of some SPC items: a) sandwich panels [54], b) flight case [54], c) demining masks [54], d) sport equipment [55], e) travel

cases [56]

narynku jest niewielka, a produkcja SPC nie jest ujmowa-
na w statystykach dotyczacych wytworéw tworzywo-
wych. Ponizej przedstawiono krétka charakterystyke
najbardziej znanych SPC produkowanych w Europie.

W latach 1998 —2003 holenderska firma Lankhorst
Pure Composites uruchomita produkgje polipropyleno-
wych tasm (z dwoch réznych rodzajow PP) wspotwytla-
czanych i rozcigganych, stuzacych do wytwarzania
SPC-PP oznaczonego symbolem PURE®. Z takich ta$m
mozna wytwarzac bezposrednio rury i zbiorniki (z zasto-
sowaniem techniki nawijania) lub tkanine do produkgji
folii metodq prasowania, przeznaczonej do termoformo-
wania lub laminowania. Tasmy charakteryzuja sie dobry-

Brytyjska firma Don & Low Ltd. jest producentem
tkaniny ze wspdtwytlaczanych tasm PP, wykorzystywa-
nej do wytwarzania folii SPC-PP metoda prasowania
o nazwie Armordon®. Folia ta jest przeznaczona gtéwnie
do termoformowania prowadzonego w temperaturze
z zakresu 120—140 °C, jej wytrzymalos¢ o,; wynosi ok.
200 MPa, a wartosc¢ E nie przekracza 4,5 GPa. Ze wzgledu
na duzg udarnos¢ takie folie stuza gléwnie do wytwarza-
nia walizek, sprzetu sportowego oraz sprzetu ortope-
dycznego [55].

SPC-PP oznaczony symbolem Curv®jest produkowa-
ny przez niemiecka firme Propex Operating Company
LLC. Materialem wyj$ciowym sa wspotwytlaczane
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widkna PP o duzym stopniu rozciagniecia (wytwarzane
przez wspomniang firme), stuzace do produkcji odpo-
wiednich tkanin. Folie lub ptyty Curv® otrzymywane
metoda prasowania takich tkanin, moga by¢ nastepnie
termoformowane do postaci danego wytworu. Ich wy-
trzymato$¢ mechaniczna jest mniejsza niz dwoch po-
przednich SPC-PP (o, = 120 MPa, E ~ 4,2 GPa). Sposrod
dostepnych na rynku SPC-PP, kompozyt Curv® charakte-
ryzuje si¢ najwiekszym wydtuzeniem wzglednym przy
zerwaniu, wynoszacym ok. 20 %. Zastosowanie tego
kompozytu jest analogiczne do zastosowan dwdch po-
przednich [56].

W 2001 r. dunska firma Comfil ApS, zajmujaca si¢
gléwnie wytwarzaniem materialéw kompozytowych ze
wzmocnieniem w postaci wiokien szklanych, wyproduko-
wata SPC-PET o nazwie Comfil®. Wzmocnienie w tym
kompozycie ma postac rozciggnietych wiokien PET o du-
zej wytrzymatosci mechanicznej, a osnowe stanowi PET
o niskiej temperaturze topnienia fazy krystalicznej. Udziat
obu tych sktadnikéw w SPE-PET wynosi po 50 % mas.
Kompozyt jest oferowany w postaci plyt, przedzy, tkanin,
tasm, pretdw, a takze granulatu przeznaczonego do wtrys-
kiwania. Ptyty SPE-PET maja grubosc¢ 1,05 lub 0,82 mm, ich
wytrzymatos¢ o,; wynosi 194—256 MPa (w zaleznosci od
zastosowanej tkaniny), wartosci E i wydtuzenia wzgledne-
g0 przy zerwaniu sa réwne, odpowiednio, 54—7,4 GPa
i 22—24 %. Plyty sa przeznaczone do termoformowania
réznych przedmiotéw o zwiekszonej udarnosci, w tym
sprzetu ochronnego i sportowego [57].

W 2010 r. niemiecka firma Nextrusion GmbH wpro-
wadzita do sprzedazy SPC-PE o nazwie Kaypla®, w kto-
rym w charakterze wzmocnienia uzyto tasm PE-HD
o bardzo duzym stopniu rozciagniecia (A ~ 40) i bardzo
duzej wartosci E (ok. 70 GPa). Osnowe stanowi materiat
z folii PE, stapianej w procesie wytwarzania SPC-PE.
Szczegdtowych informacji nie udostepniono [58].

PODSUMOWANIE

Struktura polimorficzna réznych termoplastéw jest
wlasciwoscia podstawowa determinujaca mozliwosci
wytwarzania z nich SPC. W literaturze $wiatowej jak
dotychczas, dominujg opisy i analiza wynikéw badan
SPC-PP, co jest spowodowane gtownie zaletami tego po-
limeru, takimi jak: maty ciezar wtasciwy, korzystne wias-
ciwosci mechaniczne, duzy zakres dopuszczalnych
zmian temperatury procesOw prasowania oraz niska
cena. Z podanych wzgledow polipropylen dominuje tak-
ze W obecnie wytwarzanych SPC. Zainteresowanie nau-
kowcow i praktykow zajmujacych sie tematyka SPC jest
skierowane takze na polietyleny i poliamidy, poliestry
wolnokrystalizujace [polilaktyd, poli(tereftalan etylenu)]
oraz poli(naftalen etylenu).

Podejmowane sa tez liczne préby modyfikowania
wlasciwosci SPC w wyniku zastosowania sktadnika
wzmacniajacego w postaci widkien (lub nanowtokien),
rozcigganych oraz fibrylizowanych, dodawania nano-

czastek krzemionki lub montmorylonitu, a takze nanoru-
rek weglowych. W taki sposéb mozna uzyska¢ np.
SPC-PP wykazujace wytrzymatosc na rozciaganie zblizo-
na do wytrzymatosci kompozytéw PP wzmacnianych
wioknem szklanym. Badane sg réwniez mozliwosci
zwiekszenia wytrzymatosci kompozytéw SPC na drodze
bardzo szybkiego podgrzewania i ochtadzania (powyzej
100 °C/min) danego polimeru w procesie wytwarzania
SPC. Modyfikuje sie tez faz¢ amorficzna SPC, dzieki cze-
mu mozna wpltywaé np. na intensywnos¢ powstawania
kawitacji [59].

Zakres produkcji przemystowej SPC jest niewielki i
dotyczy niewielu odmian tych kompozytéw. W ostatnich
kilku latach obserwuje si¢ jednak coraz wigksze zaintere-
sowanie przemystu takimi materiatami. Unikatowe
wlasciwosci SPC oraz szerokie mozliwosci zastosowan
do produkdji réznych specjalistycznych urzadzen, a tak-
ze wielu przedmiotow codziennego uzytku, stanowia
coraz wieksza site napedowa rozwoju technologii i pro-
dukdji takich kompozytow.
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