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Wybrane wlasciwosci kompozytow polipropylenu z szungitem

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan dotyczacych wplywu zawartosci szungitu (0—50 %
mas.) w kompozytach z osnowa polipropylenowa, na wybrane wlasciwosci uzytkowe i przetwoércze.
Ocenie poddano m.in. wytrzymatos¢ mechaniczng, udarnosé, wskaznik szybkosci ptyniecia. Metoda
réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz termograwimetrii sporzadzono charakterystyke ter-
miczng kompozytéw a wlasciwosci termomechaniczne okreslono za pomoca dynamicznej analizy
mechanicznej (DMA). Zbadano rowniez rezystywnosc¢ skroéna i powierzchniowa a takze wyznaczono
zwilzalnoéé, na podstawie ktérej obliczono warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej metoda
Owensa-Wendta. Stwierdzono, ze kompozyty polipropylenowe napelniane szungitem sa materiatami
hydrofobowymi, wykazuja mniejsza niz polipropylen podatnoé¢ na odksztatcenia wzdluzne pod
wplywem rozciagania i mniejsza udarnosé a takze lepsze wlasciwosci antyelektrostatyczne oraz gor-
sze elektroizolacyjne.

Stowa kluczowe: kompozyty polipropylenowe, napelniacze weglowe, szungit, wlasciwosci.

SELECTED PROPERTIES OF POLYPROPYLENE COMPOSITES WITH SHUNGITE

Summary — The results of investigations of the influence of shungite content (up to 50 weight %) in
polypropylene matrix on the selected functional and processing properties of the composites are
presented. Among others, mechanical strength (Fig. 2—5), impact strength (Fig. 6), and melt flow rate
(Fig. 7) were evaluated. Thermal characteristics of the composites prepared was studied by differential
scanning calorimetry (DSC, Fig. 8, 9) and thermogravimetry (Fig. 10, 11). Thermo-mechanical proper-
ties were determined by dynamic mechanical analysis (DMA, Fig. 12). Surface and volume resistivity
has been studied as well (Fig. 14). Wettability was also determined (Fig. 13) and on this basis the values
of surface free energy were calculated according to Owens-Wendt method. It was found that shungite
filled polypropylene composites were hydrophobic materials less susceptible to longitudinal strain at
tension, showing lower impact strength, better anti-electrostatic properties and worse electro-insula-

ting ones.

Key words: polypropylene composites, carbon fillers, shungite, properties.

Od wielu juz lat napelniacze weglowe stanowia
wazny skladnik kompozytéw z osnowa polimerowa.
Najczesciej uzywane sa rézne odmiany sadzy lub grafitu
wystepujace w postaci proszku. Okoto 95 % Swiatowej
produkcji sadzy wytwarzanej w kilkudziesieciu réznych
odmianach, wykorzystuje sie w przemysle motoryzacyj-
nym, z czego ok. 75 % do produkgji opon. Sadza petni tu
funkcje zar6wno pigmentu, jak i fazy wzmacniajacej ma-
teriat opony. Napekiacze weglowe zwiekszaja takze od-
porno$¢ materialu polimerowego na dzialanie ciepla,
promieniowania UV i czynnikéw $rodowiskowych. Z
tych wzgledéw sa stosowane m.in. w rurach z poliolefin,
membranach i siatkach wzmacniajacych grunty [1—3].

Dzieki uzyciu odpowiedniego rodzaju napelniaczy
weglowych uzyskuje sie pozadana rezystywno$¢ skros-
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na i powierzchniowa oraz wlasciwosci magnetostrykceyj-
ne materialéw polimerowych, w tym zwlaszcza kompo-
zytéw polipropylenowych. Wymienione cechy umozli-
wiaja stosowanie tych materiatéw w charakterze oston
przed oddzialywaniem p6l elektrycznych i magnetycz-
nych, pokry¢ stanowiacych ochrone przed gromadze-
niem sie ladunkéw elektrostatycznych, czujnikéw po-
miarowych réznych wielkosci fizycznych, termistoréw,
a takze elementéw grzewczych emitujacych promienio-
wanie podczerwone. Wplyw zawarto$ci napeliacza w
kompozycie na wartosci rezystywnosci oraz wtasci-
wosci magnetostrykcyjne jest zlozony, opisany na ogoét
funkcjami nieliniowymi, w ktérych czesto wystepuja
zmiany o charakterze skokowym. Natomiast charakte-
rystyka samych napelniaczy weglowych zalezy w spo-
sOb bardzo istotny od warunkéw ich wytwarzania, wy-
miaréw, ksztaltu i powierzchni wlasciwej. Efekty ich od-
dzialtywania z osnowa polimerowa powinny by¢ zatem
okreslane metodami doswiadczalnymi, indywidualnie
w przypadku kazdego rodzaju kompozytu [4—7].
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Nanonapelniacze weglowe stwarzaja mozliwosci
wytworzenia nanokompozytéw polimerowych o ko-
rzystnej, nieosiagalnej innymi metodami charakterysty-
ce uzytkowej. Ze wzgledu na duza powierzchnie wias-
ciwa czasteczek takich nanonapelniaczy duza role w
ksztaltowaniu wlasciwoséci nanokompozytéow weglo-
wych odgrywaja zjawiska zachodzace na granicy faz
nanonapetniacz/osnowa polimerowa. Istotne znacze-
nie ma takze jednorodnos¢ wymiaréw czasteczek nano-
napelniacza oraz réwnomiernos¢ ich rozktadu w osno-
wie. Zastosowanie nanoczasteczek sadzy réwnomier-
nie rozprowadzonych w osnowie polipropylenowej
pozwala na znaczne zwiekszenie wspdlczynnika
sprezystosci wzdluznej oraz niewielki wzrost wytrzy-
matoéci mechanicznej materialu. Poprawe wytrzyma-
tosci mechanicznej mozna uzyskac rowniez dzieki wy-
korzystaniu w charakterze napelniacza polipropylenu
nanowldkien weglowych, przy czym poprawa ta jest
zalezna od predkosci obcigzania nanokompozytu
[8—11].

Interesujacy napelniacz weglowy stanowiacy ostat-
nio przedmiot badanii podstawowych i aplikacyjnych
stanowi szungit. Jest to surowiec kopalny, a jego naj-
wieksze eksploatowane poklady (miejscowosé Szunga,
Rosja) zawieraja ok. 30 % wegla i 70 % zwiazkéw krze-
mianowych. Szungit to posrednia posta¢ wegla miedzy
antracytem i grafitem, produkt metamorfizmu pochod-
nych ropy naftowej wystepujacy najczesciej w postaci
zyt glebinowych wsréd skal proterozoicznych silnie
zmetamorfizowanych. Zawiera takze nanorurki weglo-
we i fulereny.

W technologiach materialéw polimerowych szungit
jest juz wykorzystywany gléwnie jako napelniacz gu-
my. W zastosowaniach z powodzeniem zastepuje sadze
jako skladnik farb i lakieréw o zwiekszonej przewod-
noéci pradu elektrycznego a takze oslon tworzywo-
wych przed promieniowaniem elektromagnetycznym.
W charakterze napelniacza polipropylenu wystepuje
czesto w réznych kompozytach [12, 13], gdyz wykazuje
dobra adhezje z makroczasteczkami PP, zwigksza
réowniez jego przewodnos¢ elektryczna [14—16]. Ze
wzgledéw technologicznych jednak wazne sa, niewys-
tarczajaco poznane, przebiegi proceséw dyspergowania
i uplastyczniania szungitu w osnowie polimerowej [17,
18].

Celem niniejszego artykulu bylo zbadanie wplywu
réznej zawartosci (od 10 do 50 % mas.) szungitu na wy-
trzymato$¢ mechaniczng i udarnosé, wskaznik szybkos-
ci plyniecia, temperature przemian fazowych i tempera-
ture rozkladu, modut zachowawczy i wspélczynnik ttu-
mienia w szerokim zakresie temperatury, zwilzalnos¢
i swobodna energie powierzchniowa oraz rezystywnosé
skrosna i powierzchniowa kompozytu na podstawie
izotaktycznego polipropylenu. Wyniki badan beda wy-
korzystane do oceny mozliwosci stosowania szungitu
jako napelniacza w innych kompozytach z osnowa poli-
olefinowa.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

— Polipropylen izotaktyczny (PP) Moplen HP 500N
(Bassel Olefins, Polska) o masowym wskazniku szyb-
kosci ptyniecia MFR3 16 kg; 230 ¢ = 125 g /10 min i gestos-
cid=0,90 g/cm®.

— Szungit ze zloza zaonezskiego (Karelia, Rosja)
skladajacy sie z wegla (33,7 % mas.) i, w przewazajacej
czesci, ze zwiazkéw krzemianowych — napelniacz
kompozytow.

Przygotowanie napelniacza oraz prébek
kompozytéow

Czastki szungitu o rozkladzie wymiaréw przedsta-
wionym na rys. 1 rozdrabniano czteroetapowo, przy
czym na ostatnim etapie zastosowano planetarny miyn
kulowy typu PM 400 (Retsch GmbH, Niemcy) i odpo-
wiedni uklad segregacji. Szungit dozowano przy uzyciu
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Rys. 1. Rozktad wymiaréw czqstek szungitu stosowanego
w charakterze napetniacza kompozytow polipropylenowych
Fig. 1. Particle size distribution of shungite used as a filler of
polypropylene composites

systemu dozowania wagowego typu VIP 6100 (Inno-
-Plast, Niemcy), a granulat kompozytu wytlaczano za
pomoca wytlaczarki dwuslimakowej wspéibieznej typu
TSK 20 (Biihler, Niemcy).

Ksztaltki do badan wiasciwosci mechanicznych oraz
kata zwilzania wykonywano metoda wtryskiwania przy
uzyciu wtryskarki typu Battenfeld Plus 35/75 UNILOG
B2 (Battenfeld GmbH, Niemcy). Prébki kompozytu za-
wierajace 0, 10, 20, 30, 40 Iub 50 % mas. szungitu ozna-
czono symbolami, odpowiednio, PO, P1, P2, P3, P4 i P5.

Metodyka badan

Wiasciwosci mechaniczne

— Wytrzymalo$§¢ na rozcigganie (6p1), naprezenie
przy zerwaniu (0p), wydluzenie wzgledne przy maksy-
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malnym naprezeniu (gp), wydtuzenie wzgledne przy
zerwaniu (ep) i wspolczynnik sprezystosci wzdluznej
(E) badano metoda statycznego rozciagania wg PN-EN
ISO 527-1:1998 oraz PN-EN ISO 527-2:1998 przy uzyciu
maszyny wytrzymalosciowej typu TIRATEST 27025
(TIRA GmbH, Niemcy). Grubos¢ ksztaltek wynosila
2 mm, predkos¢ ich rozciaggania 50 mm/min. Wartosci
OM, O, €M, €p 1 E byly Srednig arytmetyczng z oznaczan
10 probek danego kompozytu.

— Udarnoé¢ (uc) wg PN-EN ISO 179-1:2004 wyzna-
czano za pomoca urzadzenia IMPats-15 (ATS FAAR,
Wrtochy), wynik byt érednig arytmetyczna z pomiaréw
udarnosci 10 prébek danego kompozytu.

Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia

Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) ozna-
czano zgodnie z PN-EN ISO 1133:2005 w temp. 190 °C,
pod obciazeniem 2,16 kg stosujac plastometr MP 600
(Tinius Olsen, USA).

Analiza termiczna

— Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC), przy uzyciu aparatu Q 200 (TA Instruments,
USA), wyznaczono temperature poczatku krystalizacji
(Too), temperature piku krystalizacji (T,), temperature
poczatku topnienia (T,,,) i temperature piku topnienia
(T,,). Badania przeprowadzono w atmosferze powietrza,
zgodnie z PN-EN ISO 11357-1:2002; ISO 11357-2:1999
i ISO 11357-3:1999. Masa probek wynosita 2,3—2,6 mg.
W zakresie wartosci temperatury 20—200 °C zarejestro-
wano, w odniesieniu do kazdej prébki, kolejno trzy
przebiegi: ogrzewania pierwszego, ochladzania i ogrze-
wania drugiego, w kazdym przypadku stosujac jedna-
kowa szybko$§¢ zmian temperatury, wynoszaca
5 °C/min. Aby wyeliminowa¢ wplyw ,historii termicz-
nej”, analize poréwnawcza przeprowadzono na podsta-
wie wynikéw pomiaréw z przebiegu ogrzewania dru-
giego.

— Badania termograwimetryczne (TG) wykonano za
pomoca réznicowego analizatora termograwimetrycz-
nego Q 500 (TA Instruments, USA), przeznaczonego do
oceny stabilnosci termicznej, a w szczeg6lnosci do ozna-
czania ekstrapolowanej temperatury poczatku rozkladu
(Tog), temperatury rozktadu (T,), wartosci temperatury
T5 9%, T50% 1 Tos <, odpowiadajacych 5, 50 i 95-proc. ubyt-
kowi masy oraz pozostaloéci masy (Pyy) badanych pro-
bek w temp. 700 °C. Analize prowadzono w atmosferze
powietrza, zgodnie z PN-EN ISO 11358:2004. Szybkos¢
zmian temperatury wynosita 10 °C/min.

— Oceny termomechanicznej (DMA) dokonano przy
uzyciu dynamicznego analizatora mechanicznego Q 800
(TA Instruments, USA), przeznaczonego do okreslania
zmian wartosci modutu zachowawczego (M) i wspoét-
czynnika ttumienia (K). Prébki kompozytéw analizowa-
no w przedziale temperatury od 25 do 110 °C, w atmo-
sferze powietrza, z szybkoscia zmian temperatury
3 °C/min wg D 4065 01, 2001.

Zwilzalnos¢ i swobodna energia powierzchniowa

Kat zwilzania mierzono metoda dynamicznego po-
miaru dynamicznego kata naptywu stosujac urzadzenie
DSA 100 (Kriiss GmbH, Niemcy) zawierajace kamere do
rejestrowania (z szybkoscia 25 zdjec¢/s) ksztaltu kropli
i wyposazonego w program komputerowy ,Software
DSA 3” wykonujacy obliczenia metoda osiowo syme-
trycznej analizy ksztattu kropli pomiarowej (ADSA).

W charakterze cieczy pomiarowych wykorzystano
wode dwukrotnie destylowana (,,Aqua purificata”,
Maggie Co., Poland) i dijodometan (Sigma Aldrich
GmbH, Germany). Objetos¢ kropli pomiarowych zwiek-
szano w sposob ciagly, w zakresie od 5 do 10 ul, z szyb-
koscia dozowania 6 pul/min, co umozliwialo utrzymanie
predkosci przesuwu czola kropli mniejszej niz
1 mm/min. Taki sposéb wyznaczania kata zwilzania
woda (Oy) i kata zwilzania dijodometanem (©p) stano-
wil podstawe do przyjecia, ze ich wartosci sa réwne sta-
tycznym katom naplywu. Pomiary wykonywano kaz-
dorazowo w dwéch przeciwleglych punktach kropli po-
miarowej. Jako wynik przyjeto $rednia arytmetyczna
tych dwéch pomiaréw. W czasie jednego cyklu pomiaro-
wego wyznaczano po 100 takich wartosci, pierwsze 10
z nich odrzucano ze wzgledu na konieczno$¢ pelnego
stabilizowania kropli, natomiast z pozostalych 90-ciu
obliczano $rednia arytmetyczna, oraz takze odchylenie
standardowe. Tak wyznaczone katy ©w i Op poszcze-
golnych kompozytéw stanowily podstawe do obliczenia
ich swobodnej energii powierzchniowej (SEP), bedacej
wazna miarg stanu termodynamicznego warstwy wierz-
chniej materiatléw polimerowych [19, 20]. SEP obliczano
metoda Owensa Wendta stosujac metodyke przedsta-
wiong w [21].

Wiasciwosci dielektryczne

Rezystywnos$¢ skro$na (py) i rezystywnosé powierz-
chniowa (pg) oceniano wg ASTM D 257 na podstawie
zmian polaryzacji napigcia pomiarowego, przy uzyciu
zestawu urzadzen zawierajacego elektrometr Model
6517A i uktad elektrod Model 8009 (Keithley Instru-
ments Inc., USA).

Kazdorazowej zmianie polaryzacji napiecia pomiaro-
wego (2500 V na 1000 V i odwrotnie) towarzyszyty po-
miary natezenia pradu elektrycznego, do obliczen przyj-
mowano warto$¢ Sredniej wazonej z czterech kolejnych
pomiaréw.

Analiza statystyczna

Jak wspomniano, w opisanych badaniach wynikami
sa Srednie arytmetyczne z okreslonej liczby pomiaréw.
W przypadku, gdy réznice $rednich odnoszace sie do
réznych kompozytéw byty niewielkie, wéwczas prze-
prowadzano ocene statystyczng uzyskanych danych w
celu rozstrzygniecia, czy faktycznie réznia sie one od
siebie. W przypadku stwierdzenia istotnych réznic
mozna przyjaé, ze moga by¢ one spowodowane zmiana
zawarto$ci szungitu w prébce. Przeprowadzano po dwa
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testy istotnosci: jeden dla wariancji poréwnywanych
kompozytéw, a drugi dla ich wartosci §rednich. W pier-
wszym przypadku za pomoca testu F-Snedecora weryfi-
kowano hipoteze zerowa o réwnosci wariancji dwdéch
badanych srednich. W drugim przypadku za pomoca
testu t-Studenta weryfikowano hipoteze zerowa o réw-
no$ci dwdch érednich. Odrzucenie tej hipotezy pozwala
twierdzi¢, ze réznice w wartosciach érednich spowodo-
wane sa zmiang skladu poréwnywanych prébek. Wynik
testu F-Snedecora okresla sposéb przeprowadzania tes-
tu t-Studenta. W obu testach jako poziom istotnosci (o)
przyjmowano wartos¢ 0,05.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Statyczne rozciaganie

Przykladowe wykresy ilustrujace rozciaganie poje-
dynczych prébek PO i P5 (rys. 2) wykazuja duzy wplyw
zawarto$ci szungitu na wlasciwosci mechaniczne kom-
pozytéw, w szczegdlnosci zas na wydluzenia wzgledne
(EM i EB).

Zmiany wartosci €y 1 €g wraz ze wzrostem udziatu
szungitu w kompozytach przedstawia rys. 3 (wokot
punktéw przedstawiajacych wartosci srednie zaznaczo-
no odchylenia standardowe od tych wartosci, podobnie
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Rys. 2. Wykresy statycznego rozciggania probek: a) polipropy-
lenu (P0), b) kompozytu z udziatem 50 % mas. szungitu (P5)
Fig. 2. Graphs of static tension of the samples of: a) polypropy-
lene (P0), b) composite with 50 wt. % of shungite
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Rys. 3. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozcigganie (1) i napreze-
nia przy zerwaniu (2) kompozytu od zawartosci szungitu
Fig. 3. Dependence of tensile strength (1) and stress at break
(2) of a composite on shungite content

jak na rys. 4—7113). Z rysunku 3 wynika, Ze juz niewiel-
ki dodatek szungitu do osnowy PP (kompozyt P1)
zwigksza o ponad 4 % warto$¢ jej opr i 0 ponad 37 %
wartos¢ op (por. prébka P0). Dalszy wzrost zawartosci
szungitu w kompozycie powoduje spadek oy Wytrzy-
matos¢ na rozcigganie kompozytu P5 jest o ponad 25 %
mniejsza niz PP. Zgodnie z wynikami testu F-Snedecora
réznice wartosci g w kompozytach P1, P2, P3 i P4 sa
nieistotne, a ich maksymalna réznica nie przekracza 5 %
warto$ci op charakterystycznej dla PP. Ponadto réznice
wartosci 6) 1 6 w kompozytach P4 oraz P5 sa nieistot-
ne. Warto$¢ op probki P5 jest natomiast wigksza od op
PP o ponad 18 %.

Wydluzenia wzgledne €y i €p badanych kompozy-
tow maleja wraz ze wzrostem zawarto$ci w nich szungi-
tu (rys. 4). Zakres zmian kazdej z tych wielkoci jest jed-
nak zdecydowanie rézny. Warto$¢ €); maleje w przybli-
zeniu liniowo od 15,5 % — P1 do 2 % — P5, co odpowia-
da prawie o$miokrotnemu zmniejszeniu. Warto$¢ €p,
charakterystyczna dla PO, wynosi ok. 250 % i nie jest
uwidoczniona na rys. 4 ze wzgledu na dysproporcje ska-
li. W przypadku kompozytu P5 ¢ jest ok. 120-krotnie
mniejsza niz warto$¢ €g odpowiadajaca P0. Z testu
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Rys. 4. Zaleznos¢ wydtuzenia wzglednego przy maksymal-
nym naprezeniu (1) i przy zerwaniu (2) kompozytu od zawar-
tosci szungitu
Fig. 4. Dependence of relative elongation at maximal stress (1)
and at break (2) of a composite on shungite content
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Rys. 5. Zaleznos¢ wspdtczynnika sprezystosci wzdtuznej (E)
kompozytu od zawartosci szungitu
Fig. 5. Dependence of Young'’s modulus (E) of a composite on
shungite content

F-Snedecora wynika, Ze réznice wartosci €y i €g kompo-
zytéw P4 oraz P5 sa nieistotne.

Wraz ze wzrostem zawarto$ci szungitu w kompozy-
cie zwigksza sig, w przyblizeniu liniowo, wartos¢ E (rys.
5). W odniesieniu do préobki P5 jest 0 96 % wieksza niz
odpowiadajaca PO a zatem podatnos¢ tego kompozytu
na odksztalcenia wzdtuzne zachodzace pod wplywem
rozciagania maleje. Z testu F-Snedecora wynika, ze war-
toci E charakterystyczne dla poszczegdlnych kompozy-
tow rdznia sie od siebie istotnie.

Udarnosé

Udarnos¢ badanych kompozytéw wraz ze wzrostem
udziatu szungitu maleje do poziomu 35 % udarnosci PP
(rys. 6). Z testu F-Snedecora wynika, ze réznice udar-
no$ci miedzy prébkami P2 i P3 oraz miedzy P4 i P5 sa
nieistotne.

Masowy wskaznik szybkoSci ptyniecia
Wraz ze zwigkszajaca sie zawartoscia szungitu w

kompozytach ich MFR maleje w przyblizeniu liniowo
w calym badanym zakresie, przybierajac w przypadku
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Rys. 6. Udarnosé (uc) kompozytu w funkcji zawartosci szun-
gitu

Fig. 6. Dependence of impact strength (uc) of a composite on
shungite content

zawartos¢ szungitu, %
Rys. 7. Masowy wskaznik szybkosci ptynigcia (MFR) kompo-
zytu w funkcji zawartosci szungitu
Fig. 7. Dependence of melt flow rate (MFR) of a composite on
shungite content

kompozytu P5 warto$¢ o 52 % mniejsza niz MFR prébki
PO (rys. 7). Przyczyna tych zmian jest wzrost tarcia wew-
netrznego w uplastycznionym materiale, spowodowany
obecno$cia czasteczek napelniacza.

Odchylenia standardowe od wartosci Srednich MFR
indywidualnych prébek sa niewielkie i zawieraja sie
w przedziale 0,5—1,9 % wartosci tych érednich, dlatego
tez wskazniki MFR poszczegdlnych kompozytéw réznia
si¢ od siebie istotnie. Obserwowane zmiany MFR (od 6
do 12,5 g/10 min) nie powoduja dodatkowych utrud-
nien w procesach przetwoérstwa badanych materialow.

Analiza termiczna

Réznicowa kalorymetria skaningowa

Na rysunku 8 przedstawiono termogramy krystali-
zacji i topnienia kompozytéw polipropylenowych
z szungitem na przykladzie prébki P3 (reprezentatywne
rowniez dla pozostalych materiatéw). Jak widaé pik
krystalizacji (rys. 8a) jest prawie symetryczny, a krystali-
zacja z fazy cieklej przebiega w waskim zakresie tempe-
ratury (wynoszacym ok. 7 °C), w badanych materiatach
nie zachodzi zimna krystalizacja (na rys. 8b brak piku),
pik topnienia natomiast jest asymetryczny, a proces top-
nienia zachodzi w znacznie szerszym zakresie tempera-
tury niz proces krystalizacji. Wplyw zawartosci szungi-
tu w kompozycie na zmiany wartosci temperatury T,
Te, Tom 1 Ty ilustruje rys. 9. Wraz ze wzrostem udziatu
napelniacza rosna, w podobny sposéb, wartosci tempe-
ratury krystalizacji Ty i T, przy czym najwigksze rézni-
ce dotycza kompozytu P1, gdzie temperatura rosnie, od-
powiednio, o ok. 11113 °C po dodaniu szungitu do PP.

Mniejszy jest wplyw zawarto$ci szungitu na zmiany
temperatury topnienia Ty, i T;,. Po wprowadzeniu do
PP 10 % mas. napelniacza nastepuje najwyrazniejszy
wzrost Ty, 04,5°CiT,, 03,1°C.

Stabilno$¢ termiczna

Krzywa TG charakteryzujaca ubytek masy w funkcji
temperatury na przykladzie kompozytu P3 przedstawia
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Rys. 8. Termogramy badanych materialow: a) krystalizacji,
b) topnienia (T — temperatura badanej probki)
Fig. 8. Thermograms of the samples investigated: a) crystalli-
zation, b) melting (T — temperature of a sample)
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Rys. 9. Zaleznos¢ temperatury poczqtku krystalizacji T, (1),
piku krystalizacji T, (2), poczatku topnienia Topg (3) 1 piku
topnienia Ty, (4) kompozytu od zawartosci szungitu

Fig. 9. Dependence of temperatures of crystallization onset T,
(1), crystallization peak T, (2), melting onset Topg (3) and
melting peak Ty, (4) of a composite on shungite content

rys. 10. W odniesieniu do pozostalych prébek krzywe te
maja podobny przebieg. Na ich podstawie okreslono
wartosci Ty, Ty, Ts 9%, T50 % 1 Tos o, wszystkich badanych
materialéw (rys. 11). Wyznaczone dla poszczeg6lnych
materialéw Pygp wynosza: PO — 0 %, P1 — 11,9 %, P2 —
17,4 %, P3 — 24,1 %, P4 — 27,7 % iP5 — 37,9 %.

Jak mozna zauwazy¢, wprowadzenie do osnowy PP
10 % mas. szungitu powoduje znaczny (od 60 do 80 °C)

wzrost wszystkich wartosci temperatury. Zwiekszenie
zawartodci szungitu w kompozycie nie zmienia ich juz
w sposob istotny. Charakterystyczne jest to, ze krzywe
tych zmian maja podobne przebiegi.

Pozostatos¢ 5 % masy mozna bylo okresli¢ tylko
w odniesieniu do osnowy z PP, a odpowiadajaca jej tem-
peratura Tos o, wynosita 398 °C. W innych przypadkach
pozostatosé ta w temp. 700 °C byla znacznie wigksza, co
mozna ttumaczy¢ wystepowaniem w szungicie zwiaz-
kéw krzemianowych, nieulegajacych rozktadowi w tej
temperaturze.

Dynamiczna analiza mechaniczna

Przebiegi zmian wartosci modutu zachowawczego
M i wspoélczynnika tlumienia K prébek PO, P1, P3 i P5
w funkcji temperatury (T) ilustruje rys. 12. Przebiegi
zmian kazdej z tych wartosci w przypadku pozostatych
probek (P2 i P4) sa podobne, a opisujace je krzywe sa
potozone w obszarze ograniczonym krzywymi z prébek
P11 P5, z zachowaniem takiej samej kolejnosci.
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Rys. 10. Ubytek masy kompozytu P3 w funkcji temperatury
Fig. 10. Temperature dependence of P3 composite weight loss

460 )‘._A',/'Jl *,Lé.
420 :
g Y
S 3
380 [ /
340
300
0 10 20 30 40 50

zawarto$¢ szungitu, %

Rys. 11. Zalezno$¢ ekstrapolowanej wartosci temperatury po-
czatku rozktadu T,y (1), temperatury rozktadu T, (2) oraz
temperatury, odpowiednio, 5-proc (3) i 50-proc. (4) ubytku
masy kompozytu od zawartosci szungitu

Fig. 11. Dependence of extrapolated values of degradation on-
set temperature T,y (1), degradation temperature Ty (2), and
temperatures of 5 % weight loss (3) and 50 % weight loss (4)
of a composite on shungite content
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Jak mozna zaobserwowa¢, ze wzrostem temperatury
maleje warto$¢ M, a charakter przebiegu krzywej w od-
niesieniu do wszystkich badanych materiatéw jest po-
dobny. Mozna to zjawisko tlumaczy¢ uplastycznieniem
osnowy polimerowej i w konsekwencji mniejszymi war-
tosciami przenoszonych naprezen. W calym badanym
zakresie temperatury (25—110 °C), warto$¢ M prébek PO,
P1 i P5 maleje, odpowiednio, o ok. 82, 76 i 74 %. Z kolei
wiekszej zawartosci szungitu odpowiada wigksza war-
to$¢ M. Réznica ta zalezy takze od temperatury, miano-
wicie w temp. 25 °C warto$¢ M probek P1 i P5 jest wiek-
sza od wartosci M prébki PO o ok. 18 % i 33 %, natomiast
w temp. 110 °C r6znica ta wynosi ok. 54 % 191 %. Zatem
wplyw szungitu na wzgledne zmiany modutu w warun-
kach wyzszej temperatury jest wyrazniejszy.

Wspélczynnik ttumienia natomiast roénie ze wzros-
tem temperatury (o ok. PO — 215 %, P1 — 260 % i P5 —
380 %) i maleje wraz ze wzrostem zawarto$ci szungitu
w kompozycie. W temp. 25 °C spadek wartosci K probek
P1 i P5, w stosunku do wartosci K prébki PO, wynosi,
odpowiednio, ok. 25 % i 50 %, natomiast w temp. 110 °C
ok. 14 % i 24 %.

Wzrost wartosci K (bedacej miarg dyssypacji energii
mechanicznej) w wyzszej temperaturze wiaze sie z osta-
bieniem sit van der Waalsa miedzy taficuchami polime-
ru. Obserwowany w przedziale temp. 40—70 °C duzy
wzrost K jest spowodowany charakterystycznym dla
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Rys. 12. Wplyw zawartosci szungitu w warunkach roznej
temperatury na: modut zachowawczy M (a) i wspétczynnik
ttumienia K (b)

Fig. 12. Effect of shungite content at various temperatures on:
storage modulus M (a) and damping coefficient K (b)

polipropylenu dodatkowym przejéciem szklistym (o),
interpretowanym fizycznie jako przemieszczanie sie
wzgledem siebie pewnych obszaréw fazy krystalicznej
[22]. Wraz ze zwigkszajacym sie udzialtem napelniacza
warto$¢ K kompozytu maleje, gdyz szungit jest materia-
lem mniej podatnym na odksztalcenia plastyczne.

Zwilzalnos¢ i swobodna energia powierzchniowa

Z rysunku 13 wynika, Ze wraz ze wzrostem zawar-
tosci szungitu w kompozycie do 30 % mas. kat zwilzania
woda wzrasta w przyblizeniu liniowo od 98° (P0) do
109° (P3), w przypadku za$ kompozytéw P4 i P5 zmie-
nia sie nieznacznie. R6znice warto$ci Oy prébek PO, P1,
P21iP3 oceniane na podstawie testu F-Snedecora s istot-
ne. Zjawisko to jest spowodowane hydrofobowymi
wiasciwosciami dodawanego szungitu.
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Rys. 13. Wplyw zawartosci szungitu na wartosc kqta zwilza-
nia kompozytu wodgq (W) lub dijodometanem (D)
Fig. 13. Effect of shungite content on the contact angle with
water (W) or diiodomethane (D)

Wartosci kata zwilzania materialéw dijodometanem
zawieraja si¢ w przedziale od 59,2° (P3) do 62,9° (P2)
i nie ulegaja istotnym zmianom.

Konsekwencja niewielkich obserwowanych zmian
katéw O i ©p sa mate réznice wartoéci SEP odnoszace
sie do poszczegblnych kompozytéw (26,8—29,5 mJ/m?).
Zmiany te nie maja praktycznie biorac znaczenia z
punktu widzenia wymagania technologii drukowania,
laminowania, zdobienia lub metalizowania. Na podsta-
wie uzyskanych danych mozna stwierdzi¢, ze kompozy-
ty polipropylenu z szungitem sa materiatami hydrofo-
bowymi.

Rezystywno$¢ skroéna i powierzchniowa

Wartosci rezystywnosci polipropylenu wynosza py =
6,03 - 107 Qm i pg = 2,9 - 10®® Q. Obecnos¢ szungitu
w kompozycie powoduje zmniejszenie py i ps, w prébce
P5 wartosci te wynosza, odpowiednio, 7,94 - 10 mQ i
1,8 10'° Q, co stanowi ok. 0,1 % i 0,6 % wartosci pyipg
charakterystycznych dla PO (rys. 14).
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Rys. 14. Wplyw zawartoéci szungitu na zmiany wzglednej
rezystywnosci skrosnej (A) i powierzchniowej (B) (A =
PvilPvo, B = PsilPso, 1=0,1,2,3,4,5)
Fig. 14. Effect of shungite content on the changes of relative
volume (A) and surface (B) resistivity (A = pyilpve, B =
pSi/pSO, 1=0,1,2,3,4,5)

Taki spadek rezystywnosci skrosnej i powierzchnio-
wej powoduje duze pogorszenie wlasciwosci elektroizo-
lacyjnych kompozytéw, ale jednocze$nie znaczna po-
prawe wlasciwosci antyelektrostatycznych, zmniejszona
rezystywnos¢ powierzchniowa ulatwia bowiem odpro-
wadzanie ladunkéw elektrycznych gromadzacych sie
w warstwie wierzchniej kompozytéw.

WNIOSKI

W badanych kompozytach polipropylenowych wraz
ze wzrostem zawartoSci szungitu nastepuje:

— poprawa wytrzymalosci na rozciaganie i napreze-
nia przy zerwaniu wéwczas, gdy udzial napelniacza jest
niewielki;

— znaczne zmniejszenie wydluzenia wzglednego
przy maksymalnym naprezeniu i naprezenia przy zer-
waniu;

— wzrost warto$ci wspoélczynnika sprezystosci
wzdluznej, a w konsekwencji sztywnosci materiatow;

— spadek udarnosci;

— obnizenie wartosci wskaznika szybkosci ptynie-
cia;

— zwigkszenie temperatury krystalizacji oraz top-
nienia;

— polepszenie stabilnosci termicznej w kompozy-
tach z ok. 20-proc. udzialem szungitu, a w przypadku
wiekszych jego zawartosci takze zmniejszenie ubytku
masy w temp. 700 °C;

— wzrost modutu zachowawczego i spadek wartosci
wspoélczynnika tlumienia kompozytéw, a wraz ze
wzrostem temperatury zmniejszenie modutu zacho-
wawczego i wzrost warto$ci wspoélczynnika ttumienia;

— bardzo duzy spadek rezystywnosci skrosnej i po-
wierzchniowej, a wiec pogorszenie wiasciwosci elektro-
izolacyjnych i znaczna poprawa antyelektrostatycznych
w poréwnaniu z wlasciwosciami polipropylenowej os-
nowy.

Brak istotnych zmian kata zwilzania kompozytéw
woda lub dijodometanem Swiadczy o tym, ze energia
swobodna materialéw z szungitem nie r6zni sie zauwa-
Zalnie od energii swobodnej polipropylenu. Wytworzo-
ne kompozyty wykazuja charakter hydrofobowy.

Praca finansowana ze srodkéw na nauke w latach 2006—2009
jako projekt badawczy nr DWM/9/EUREKA/2006.
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