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WLASCIWOSCI DYNAMICZNE | STRUKTURA KOMPOZYTOW
POLIPROPYLENU Z Wt OKNEM SZKLANYM

Przeanalizowano wplyw zawarto$ci wiékna szklanego na dynamiczne wiasciwosci mechaniczne kompozytéw na osnowie po-
lipropylenu. Badaniom poddano kompozyty o zawartosci 30 i 50% wlékna szklanego. W celach poréwnawczych badano tez dy-
namiczne wlasciwoSci mechaniczne osnowy kompozytu oraz okreslono wplyw wygrzewania na te wlasciwosci.
Przedstawiono rowniez wyniki badan strukturalnych wykonanych z wykorzystaniem mikroskopii optycznej oraz skaningowej.
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DYNAMIC PROPERTIES AND STRUCTURE
OF POLYPROPYLENE COMPOSITES REINFORCED GLASS FIBRE

The effect of glass fibre content on dynamical properties of polypropylene composites has been examined. Within
the confines of the work the annealing influence on the properties has also been determined. Polypropylene and its composites
filled with 30 and 50% of glass fibre have been tested. The investigation of dynamical properties of composites matrix has been
made in order to compare. Figure 1 shows the storage modulus (E’) and loss modulus coefficient (tgé) measured
by DMA at 10 and 20 Hz as a function of temperature for composites: PP+30% glass fibre (Fig. 1a) and PP+50% glass fibre
(Fig. 1b). The glass transition the most evident for polypropylene. In case of polypropylene composites range of glass transition
is less evident, in particular for composite polypropylene with 30 and 50% glass fibre content. It was found, that
increase in of glass fibre content in the composites decrease value of tgd. The influence of heat-treatment (soaking) shows
the bigger values of the storage modulus E’. Optical microphotographs of thin polypropylene and composite specimens
(~10 pm) were taken by using a Polam - 113 polaryzing light microscope. In the composites (Fig. 3), the PP spherulites are not
well defined and their size decreases which could be attributed to restictions created by the glass fibres on
the development of a spherulitic structure. SEM microphotographs of different magnifications are shown in Figure 4:
the composites PP+50% GF (Fig. 4a) and PP+50% GF after soaking (Fig. 4a). Spherulit structure occurs in polypropylene
as well as in its composites. SEM microphotographs provide evidence of good filler dispersion in the matrix, effective wetting of

fibres by the matrix and strong interfacial adhesion between the components.

Key words: composite, polypropylene matrix, glass fibre, dynamic properties, spherulitic structure

WSTEP

Kompozyty polimerowe wzmacniane wioknami sa
efektem poszukiwan nowych materiatow konstrukcyjnych,
doskonalszych od dotychczas stosowanych. Zastosowa-
nie polimerow jako osnowy pozwolito nada¢ kompozy-
tom takie cechy, jak: lekko$¢, odpornos¢ na korozje,
zdolno$¢ thumienia drgan, dobra izolacyjnos¢ elektrycz-
ng i cieplng oraz tatwos¢ ksztaltowania. Atrakcyjnosc
tych cech przesadzita o zasiggu stosowania kompozytow
polimerowych - od konstrukcji silnie obciazonych, a
lekkich (np. szybowce czy zespoly konstrukcyjne samo-
lotow lub rakiet), przez elementy pracujace w warun- kach
nieznacznych obcigzen mechanicznych (ostony lub obu-
dowy maszyn), do oprzyrzadowania produkcyjnego (np.
modele 1 foremniki dla przerébki plastycznej).

! dr inz., ** prof. dr hab. inz.

Wiasciwoséci kompozytow polimerowych zaleza od

wielu czynnikéw, takich jak: rodzaj osnowy, rodzaj
wiokna, sposdb wykonania kompozytu. Polimery stoso-
wane jako osnowa spetniaja w kompozytach nastgpujace
funkcje:
» nadaja wyrobom zadany ksztalt,
= umozliwiajg przenoszenie obciazen na widkna,
= ksztalttuja wlasciwosci cieplne, chemiczne oraz palne
kompozytow,
= zwigkszaja mozliwosci
tow.
Kompozyty wzmacniane widknami najczeSciej sa
stosowane w celu zapewnienia zwigkszonej wytrzyma-
fosci oraz sztywnoSci, co uzyskuje si¢ przez wprowa-

wytwarzania kompozy-
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dzenie wytrzymatych, sztywnych, ale zarazem kruchych
wiokien do migkkiej, plastycznej osnowy.

Celem niniejszej pracy jest analiza dynamicznych
wlasciwosci mechanicznych oraz badania struktury
kompozytéw na osnowie polipropylenu. W tej pracy
okre§lono roéwniez wplyw wygrzewania na te wiasci-
wosci.

MATERIALY | METODYKA BADAN

Do badan wykorzystano krajowe tworzywo termo-
plastyczne z grupy poliolefin - polipropylen (PP)
o nazwie handlowej Malen P J-400 (prod. Petrochemia
Ptock S.A.). Do wzmocnienia tego tworzywa zastoso-
wano wiokna szklane o symbolu E ze szkta boro-glino-
-krzemowego, o zawartosci tlenkéw alkalicznych poni-
zej 1%. Wlokna szklane o wyjsciowej dlugosci 6 mm
i $rednicy 15 um pokryte byty preparacja silanowa.

Badaniom poddano kompozyty na osnowie polipro-
pylenu zawierajace 30 i 50% wag. widkna szklanego
(WS). W celach poréwnawczych badano tez osnowg
kompozytu. Badania prowadzono na probkach wtryski-
wanych oraz na probkach po obrobcee cieplnej, polegaja-
cej na wygrzewaniu w temperaturze 130°C w atmosferze
powietrza. Szybko$¢ nagrzewania wynosita 0,015°C/s,
czas wygrzewania 900 s na 1 mm grubosci probki,
szybko$¢ chtodzenia 0,01°C/s.

Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne kompozytow
na osnowie polipropylenu badano na aparacie do badan
dynamicznych DMA 242 firmy Netzsch. Urzadzenie to
zapewnia prowadzenie badan w warunkach izotermicz-
nych mimo efektu samorozgrzewania si¢ tworzyw wsku-
tek rozpraszania energii. Probki o wymiarach 50x10x4
mm zginano trojpunktowo z 4 ré6znymi czestotliwosScia-
mi: 1, 5, 10 i 20 Hz. Badania prowadzono
w zakresie temperatury od —25 do 130°C, przy szyb-
kosci grzania 2°C/min.

Badania strukturalne przeprowadzono z wykorzys-
taniem mikroskopii optycznej oraz skaningowej. Obser-
wacje mikrostruktury prowadzono w $wietle zwyklym
niespolaryzowanym oraz w $wietle spolaryzowanym
z wykorzystaniem mikroskopu polaryzacyjnego Polam -
113. Badania prowadzono na $cinkach (~10 um wycina-
nych na mikrotomie), ktore po przemyciu w ksylenie
zatapiane byly w mieszaninie ksylenu z kalafonia mig-
dzy szkietkami: przedmiotowym i przykrywkowym.

Zastosowanie powigkszen dostgpnych w mikroskopii
optycznej dostarczyto informacji o strukturze osnowy w
polu obserwacji obejmujacym kilkanascie sferolitow.
Aby wyodrebni¢ szczegoty struktury w obszarze zawie-
rajacym pojedyncze sferolity oraz wiokna szklane, zde-
cydowano o uzyciu mikroskopii  skaningowe;.
Obserwacje mikrostruktury prowadzono na mikroskopie
skaningowym Joel typ JSM - 5400 oraz na mikroskopie
skaningowym  Hitachi  S-4700 z  systemem

mikroanalizy Noran Vantage, stanowiacym wyposazenie
laboratorium  badawczego  Zakladu  Mineralogii
i Petrografii w Instytucie Nauk Geologicznych Uniwer-
sytetu Jagiellonskiego. Szczegotowy sposob preparatyki
badanych prébek omowiono w pracy [1]. Jest on zgodny
z zaleceniami podanymi w [2-5].

WYNIKI BADAN

Pomiary wlasciwosci dynamicznych stanowia uni-
wersalng metode badan zachowania si¢ materiatlow
pod wpltywem wymuszen dynamicznych sinusoidalnie
zmiennych. Dzigki wykorzystaniu metody DMTA moz-
liwe bylo okreslenie wiasciwosci lepkosprezystych ma-
terialtow zaro6wno w funkcji temperatury, jak i czgs-
totliwosci [6]. Moduly zespolone sa indywidualnymi
wilasciwosciami tworzyw sztucznych, pozostajac w Scis-
tych korelacjach z ich cechami lepkosprezystymi,
w wyniku czego =zaleza od temperatury badania.
W danej temperaturze nie mozna ich jednak traktowac
jak ,,state materialowe”, poniewaz sa funkcjami czgsto-
tliwosci obciazania probek [7].

Zmiany warto$ci modutu zachowawczego E’ i kata
stratno$ci mechanicznej tgd w zaleznosci od temperatury
i zawarto$ci wiokna szklanego przy czgstotliwosciach
drgan 10 i 20 Hz dla kompozytu PP+50% WS przed-
stawiono na rysunku 1. Wyznaczone metoda DMTA
warto$ci temperatury zeszklenia Ty oraz tangensa kata
stratno$ci mechanicznej tgd badanych kompozytow przy
réznych czestotliwo$ciach drgan zestawiono
w tabeli 1.

TABELA 1. Warto$ci temperatury zeszklenia Ty oraz
tangensa kata stratno$ci mechanicznej tgé
badanych kompozytéw

TABLE 1. The values temperature glass transitions T

and loss modulus coefficient tgd of the composites

investigated
1 Hz 5Hz 10 Hz 20 Hz

Material | T,,°C | g5 | TooC | o | Tooc | tes | Tooc | s
PP 11,7 10,098 | 13.6 | 0,098] 14,6 | 0,100 16,0 | 0,104
PPob. | 7.4 | 0,088 10,1 |0,091] 112 |0,095| 12.8 |0,098

0,
%};;30/" 10,7 10,065 | 11,9 | 0,065] 13,1 | 0,066 | 13.4 | 0,069
PP+30%
wean | 42 |00s9] 61 Jo061] 72 |0063] 7.9 |0.066

0,
%};;50/" 112 10,049 | 12,7 [0,048] 132 | 0,053 | 13.4 | 0,065
PP+50%
weoe | a7 |00sa] 85 00s8| 85 |00s8] 97 |0070

Charakter zmian moduwlu zachowawczego w funkcji
temperatury jest podobny dla wszystkich zadanych czg-
stotliwosci. Zakres odksztalcen sprezystych charaktery-
zuje si¢ niewielkim wplywem temperatury na modut
zachowawczy kompozytow polipropylenu z witoknem
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szklanym. W tym zakresie warto$§¢ modutu E’ miesci si¢
w granicach od 3400 MPa przy czgstotliwosci 1 Hz w
przypadku polipropylenu do 11 200 MPa dla kompozytu
polipropylenu z zawartoscia 50% wiokna szklanego
przy czgstotliwosci 10 Hz (rys. la). Przejscie w stan
szklisty jest najbardziej widoczne dla polipropylenu
przed wygrzewaniem, ktory byl zginany tréjpunktowo
przy czgstotliwosci 20 Hz. Przy takiej czgstotliwosci
drgan zaobserwowano najwigksze zmniejszenie si¢ mo-
dutu zachowawczego w funkcji temperatury. Dla kom-
pozytdow na osnowie polipropylenu wzmacnianych
wioknem szklanym o zawartosciach 30 i 50% po wy-
grzewaniu (rys. 1b) zakres przejscia w stan szklisty jest
mniej wyrazny. W tym zakresie zmniejszenie modutu
zachowawczego przebiega znacznie wolniej.
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Rys. 1. Zalezno$¢ modutu zachowawczego i wspdtczynnika stratnosci me-
chanicznej w funkcji temperatury dla kompozytu PP+50% WS: a)
czgstotliwose 10 Hz, b) czgstotliwos¢ 20 Hz

Fig. 1. The storage modulus and loss tangent coefficient as a function
of temperature for composite PP+50% WS: a) frequency 10 Hz, b)
frequency 20 Hz

Charakter zmian warto$ci tangensa kata stratnosci
mechanicznej w funkcji temperatury przy roéznych cze-
stotliwosciach drgan jest jednakowy. Mozna jedynie
zauwazy¢ przesunig¢cie wartosci temperatury, przy ktorej
wystepuje maksimum. Na przyktad dla kompozytu
PP+50% wildkna szklanego po wygrzewaniu zginanego

z czgstotliwoscia 1 Hz (tab. 1), temperatura zeszklenia
obszaréw bezpostaciowych materialu osnowy wynosita
4,7°C, a przy czestotliwoéci 20 Hz temperatura zeszkle-
nia Ty byta wyzsza i wynosita 9,7°C (rys. 1b).

Korzystajac z danych zawartych w tabeli 1 i wykre-
sOw przedstawionych na rysunku 1, tatwo zaobserwo-
waé, ze wprowadzenie wiokien do polimerowej osnowy
przyczynia si¢ do znacznego wzrostu modutu zacho-
wawczego E’ 1 obnizenia warto$ci tgd. Warto§¢ modutu
zachowawczego w przypadku kompozytu zawierajacego
50% wtokien szklanych jest prawie czterokrotnie wyz-
sza od modutu zachowawczego polipropylenu. Swiadczy
to o efektywnej roli wldkien wzmacniajacych badane
kompozyty. Polipropylen oraz kompozyty na jego osno-
wie o zwartosci 30% wiodkien szklanych charakteryzuja
sig¢ mniejszymi warto$ciami tgo po wygrzewaniu. Nato-
miast w przypadku kompozytu polipropylenu zawieraja-
cego 50% wiodkien szklanych wartosci tgd po wygrze-
waniu sg nieznacznie wyzsze w poréwnaniu do probek
niepoddanych zabiegom obrobki cieplnej. Maksimum na
wykresie tgd w funkcji temperatury przy danej czgsto-
tliwosci odpowiada temperaturze zeszklenia Ty obsza-
row bezpostaciowych (amorficznych) polimeru. Anali-
Zujac otrzymane wykresy
(rys. 1) mozna zauwazy¢, ze maksima na krzywych
tgXT) wystgpuja w nieco réznych temperaturach.
Dostrzegalny jest zwiazek migdzy polozeniem maksi-
mum tgo a czgstotliwosdcia dziatania obcigzenia. Zauwa-
7a sig, ze im wyzsza czgstotliwos$é drgan, tym wyzsza
temperatura zeszklenia obszarow bezpostaciowych ba-
danych materiatow [8]. PrzejScie w stan szklisty jest
najbardziej widoczne dla materiatu osnowy. Jest to spo-
wodowane wigksza ruchliwo$cia makroczasteczek poli-
propylenu.

Obserwacje struktury prowadzono z zastosowaniem
mikroskopii optycznej w $wietle zwyklym niespolary-
zowanym (rys. rys. 2a, 3a) i w $wietle spolaryzowanym
(rys. rys. 2b, 3b). Zastosowanie niewielkiego powigk-
szenia (200x) umozliwito obserwacje struktury w obsza-
rach zawierajacych kilkanascie sferolitéw. Badania te
dostarczyly informacji o wielkosci sferolitow wystepuja-
cych w polimerowej osnowie oraz o rozmiarze zastoso-
wanych widkien wzmacniajacych. Wielko$¢ sferolitow
polipropylenu wyznaczona metoda optyczna miesci si¢
w zakresie 20+495 um. Na niektérych mikrofotogra-
fiach widoczne sa sferolity mocniej transmitujace Swia-
tlo niz obszary sasiednie (rys. 2b). Moze to by¢ spowo-
dowane prawdopodobnie tym, ze ich powierzchnia w
inny sposob przylega do szkietka nakrywkowego.

Okreslenie  wielkosci  sferolitow — wystepujacych
w polimerowej osnowie badanych kompozytow jest
trudne z uwagi na znieksztalcenia obrazu spowodowane
obecnoscia wiokien szklanych. O obecnosci struktur
krystalicznych w kompozytach §wiadczy jedynie depola-
ryzacja S$wiatta. Ponadto, potwierdzeniem obecnosci
sferolitow w badanych kompozytach jest mikrofotografia
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obrazujaca strefe¢ brzegowa preparatu (rys. 3), gdzie
widoczne sg sferolity osnowy.

Rys. 2. Mikrofotografie polipropylenu po wygrzewaniu
Fig. 2. Optical microphotographs of polypropylene after soaking

Rys. 3. Mikrofotografie kompozytu PP+30% widokna szklanego po wy-
grzewaniu

Fig. 3. Optical microphotographs PP+30% glass fibre after soaking

Wiokna szklane nie stanowia zarodkow krystalizacji dla
osnowy w badanych kompozytach. Ograniczaja znacz-
nie rozrost sferolitow, ktore powstaja w duzej iloSci
w calej objgtosci probek kompozytow. Rozmiary sfero-
litbw w badanych kompozytach nie sg zbyt duze,
wynosza ok. 20 pum.

Na uwagg zastuguja zarejestrowane obszary amor-
ficzne wystgpujace w osnowie. Sa one  widoczne
w $wietle spolaryzowanym w postaci ciemnych plam
(rys. 3b), natomiast w $wietle niespolaryzowanym
w postaci kanalikow (rys. 3a).

Obserwacje morfologii struktury prowadzono row-
niez z wykorzystaniem elektronowej mikroskopii ska-
ningowej (SEM). Badania te umozliwily obserwacje
szczegotow struktury w obszarze zawierajacym poje-
dyncze sferolity, przy zastosowaniu powigkszen od 1000
do 5000x. Na podstawie mikrostruktur przedstawionych
na rysunku 4 mozna okresli¢ wielkos$¢ sferolitow poli-
propylenu. Sferolity sa zréznicowane zaréwno ksztal-
tem, jak i wielko$cia. Mozna zauwazy¢ wystgpowanie
sferolitbw mniejszych ok. 20 um (w przypadku kompo-
zytow), jak rowniez znacznie wigkszych ok. 400 um (poli-
propylen). Podobne wielkosci stwierdzono na podstawie
obserwacji prowadzonych z wykorzystaniem mikro-
skopii optycznej. Wielkosci struktur krystalicznych
w probkach poddanych wygrzewaniu sa wigksze w po-
rownaniu do probek niepoddanych zabiegom obrobki
cieplnej. Zastosowanie powigkszen 3500 i 5000x pod-
czas badan struktury kompozytow na osnowie polipropy-
lenu wzmacnianych rézng zawarto$cia wiokien szkla-
nych umozliwilo obserwacje obszaréw zawierajacych za-
réwno widkna szklane, jak i osnoweg kompozytow (rys. 4).

Skm @426 |

145 20,0kV 12 Oriten x5.00k SEMIM

Rys. 4. Mikrostruktury: a) PP+50% WS, b) PP+50% WS po wygrzewaniu
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Fig. 4. Microstructure of: a) polypropylenet+50% GF, b) polypropylene
+50% GF after soaking

Pomimo duzej zawarto$ci widkien szklanych wi-
doczna jest sferolityczna budowa osnowy. Sferolity
wystepujace w polimerowej osnowie kompozytow sa
jednak mniejsze w poréwnaniu do polipropylenu. Roz-
mieszczenie wiokien w osnowie wydaje si¢ by¢ prawi-
dlowe. Na granicy faz widkno-osnowa brak dostrzegal-
nych wad (peknigcia, pustki). Swiadczy to o tym, ze
wlokna wzmacniajace dobrze przylegaja do materiatu
0Snowy.

WNIOSKI

Na podstawie powyzszych wynikow badan mozna

sformutowac nastgpujace stwierdzenia i wnioski:

= Wprowadzenie wiokien do polimerowej osnowy
przyczynia si¢ do znacznego wzrostu modutu za-
chowawczego wyznaczonego metoda DMTA.
W przypadku kompozytu zawierajacego 50% wio-
kien szklanych modut zachowawczy jest prawie
czterokrotnie wyzszy od modutu zachowawczego
polipropylenu. Swiadczy to o efektywnej roli wtokien
wzmacniajacych badane kompozyty.

=  Wiodkna szklane powoduja stopniowe obnizanie war-
todci wspolczynnika stratno$ci mechanicznej (tgd) w
funkeji temperatury dla badanych kompozytow. Im
wigksza zawarto$¢ wiokien w kompozycie, tym
mniejsza warto$¢ tgo (tab. 1). Podobna korelacje
mozna spotka¢ w literaturze [9]. Materialy
polimerowe majace warto$¢ wspotczynnika strat-
nosci mechanicznej w granicach 0,1< tgd < 0,2 maja
zdolno$¢ thumienia drgan [10]. Zmniejszenie war-
tosci wspdtczynnika stratno$ci mechanicznej w miarg
wzrostu zawartosci wiokien szklanych $wiadczy
wigc o0 pogorszeniu si¢ wilasciwosci thumiacych
badanych kompozytow.

= Badane kompozyty charakteryzuja si¢ sferolityczna
struktura nadczasteczkowa. Wielkos$¢ sferolitow po-
lipropylenu wyznaczona metoda optyczna oraz przy
wykorzystaniu mikroskopii skaningowej miesci si¢
w zakresie 20495 um. Wiokna szklane ograniczaja

znacznie rozrost sferolitdow, powstajacych w duzej
ilosci w calej objgtosci probek kompozytéw. Roz-
miary sferolitow w badanych kompozytach nie sa
zbyt duze, wynosza ok. 20 um.
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