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STRESZCZENIE

Polimerowe materiaty kompozytowe zalicza sie do najpopularniejszej obecnie grupy
tworzyw sztucznych o stale rozszerzajacym sie obszarze zastosowan. W ostatnich latach
nastgpit dynamiczny rozwdéj badan z obszaréw: nano-kompozytéw polimerowych i
materiatow specjalnych oraz technologii ich przetwarzania. Wartos¢ uzytkowa tych prac, jak i
mozliwo$¢ aplikacji ich wynikdw, nie pozwala jednak jeszcze na zastosowanie tych
materiatéw i technologii na skale przemystowa, dlatego nadal prowadzone sg badania
dotyczace kompozytédw polimerowych z napetniaczami klasycznymi i majg one w dalszym
ciagu duze wsparcie zarowno o$rodkéw badawczych, jak i producentéw. Wykorzystanie
doswiadczen wynikajagcych z badan nad nano-kompozytami polimerowymi, pomaga w
gtebszym zrozumieniu fizyki uktadéw makroczasteczkowych, wystepujacych w wielu
klasycznych kompozytach napetnionych napetniaczem proszkowym, badz proponowanym w
opisywanej pracy doktorskiej wzmocnieniem wtéknistym.

Podstawowym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie metodologii
sporzadzania jednopolimerowych kompozytéw poliestrowych oraz ocena wptywu warunkéw
technologicznych ich przetwarzania na wifasciwosci wykonanych z nich wyrobéw. Ponadto
badania miaty umozliwi¢ poznanie i opis zjawisk zachodzacych podczas proceséw
wytwarzania i przetwérstwa kompozytéw jednopolimerowych. Ich innowacyjnosé jako
nowoczesnych tworzyw konstrukcyjnych polega na zastosowaniu orientowanych witdkien
polimerowych jako wzmocnienia dla osnowy wykonanej z niskotopliwego polimeru.
Korzystny wptyw na witasciwosci mechaniczne tworzonych kompozytéw, idzie w parze
z dobrymi witasciwosciami uzytkowymi i przystepng ceng materiatu. Dodatkowg zaleta
wyrobéw wykonanych z kompozytéw jednopolimerowych jest réwniez ich utatwiony
recykling i ponowne przetwadrstwo.

Zgodnie z definicja kompozyty jednopolimerowe stanowig grupe materiatow w
ktérych zaréwno osnowa jak i witdkniste wzmocnienie zostato wykonane z tego samego
gatunku termoplastycznego polimeru. Najpowazniejszym problemem utrudniajgcym
zastosowanie kompozytéw jednopolimerowych SPC (z ang. Single Polymer Composite) jest
»Waskie” okno przetwdrcze, wynikajgce z matej rdznicy temperatur topienia polimerowych
widkien i osnowy. Jednak stosowane dotychczas najczesciej do ich wytworzenia polimery z
grupy poliolelefin, czyli polipropylen i polietylen, z powodu wspomnianego ,, waskiego” okna
przetworczego, powodowaty ograniczenia w ich zastosowaniu w masowych technologiach
przetwdérstwa tworzyw sztucznych, takich jak: wyttaczanie i wtryskiwanie.

Innowacyjnym rozwigzaniem zaproponowanym w niniejszej pracy doktorskiej, jest
zastosowanie materiatéw poliestrowych do wytwarzania omawianych kompozytéw, co
stanowi duzy krok naprzéd w rozszerzeniu ich mozliwych zastosowan. Poli(tereftalan
etylenu) — PET jest tworzywem szczegdlnie predysponowanym do stosowania w tego typu
kompozytach, gdyz zaraz po poliolefinach i PVC, jest to jeden z najczesciej stosowanych
materiatdw polimerowych. PET jest polimerem widknotwdrczym, tworzacym wysoko
zorientowane struktury wtékniste, o bardzo dobrych wifasciwosciach mechanicznych
i cieplnych.

Dokonane w rozprawie doktorskiej pordownanie wtasciwosci, dotychczas
stosowanych jednopolimerowych materiatéw kompozytowych, z wytworzonymi w pracy
jednopolimerowymi kompozytami na bazie poliestréw termoplastycznych, bedzie bardzo
pomocne przy ocenie wptywu metod przetwdorstwa i stosowanych parametréw
technologicznych na wybrane wtasciwosci sporzgdzanych kompozytéw jednopolimerowych.



W wyniku przeprowadzonych prac badawczych poznano i opisano w rozprawie
zjawiska zachodzace podczas procesdow wytwarzania i przetworstwa kompozytow
jednopolimerowych. Zgromadzono wiele interesujgcych i wartosciowych wynikdéw, ktdére
mogg postuzy¢ w dalszych pracach nad rozwojem wydajnych technologii przetwoérstwa
jednopolimerowych kompozytéw poliestrowych. Wykonane prace pozwolity na
opracowanie, unikalnej technologii wtryskiwania jednopolimerowych kompozytéw
poliestrowych.  Wykazano  wiec, ze technologia  wtryskiwania moze  by¢
z powodzeniem stosowana do przetwodrstwa tego typu materiatdw polimerowych. Rezultaty
prac badawczych, oprdcz efektéw poznawczych, majg wiec réwniez szeroki aspekt utylitarny.

W trakcie badai zrealizowanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej,
wytworzono metodg wtryskiwania kilka odmian kompozytédw jednopolimerowych, zaréwno
poliestrowych, jak i na bazie poliolefin. Dla wszystkich wytworzonych kompozytéw udato sie
zachowa¢ po zakoriczonym procesie przetwdrstwa dwukomponentowa strukture wtdknista.
Ponadto, w przypadku wiekszosci z nich, struktura i wtasciwosci wykazywaty cechy materiatu
umocnionego. Nie zawsze jednak przektadato sie to na uzyskanie zdecydowanie
podwyzszonych wiasciwosci mechanicznych wykonanych z nich wyprasek.

Badania pokazaty rowniez, ze pomimo dokfadnej kontroli parametréw procesu w
trakcie proceséw wytfaczania i wtryskiwania, nie udato sie catkowicie wyeliminowac
negatywnych skutkéw takich zjawisk, jak: samonagrzewanie sie tworzywa i skracanie wtékna
w ukfadzie uplastyczniajgcym. Wykazano, ze zjawisk tych nie mozna wyeliminowaé tylko
poprzez zmiang parametrow technologicznych pracy maszyny. Rozwigzaniem tego problemu
powinna by¢ préba ograniczenia czasu oddziatywania niekorzystnych warunkéw procesu
przetwarzania kompozytu na jego wtdkna wzmacniajgce. Wymaga to jednak powaznych
ingerencji, zarowno w konstrukcje oprzyrzagdowania technologicznego, jak i maszyn.

Ponadto, badania kompozytéw otrzymanych tradycyjng metoda spajania na gorgco
potwierdzity istotny wptyw temperatury prowadzenia procesu na wilasciwosci mechaniczne
otrzymanych kompozytéw. W trakcie realizowanych w ramach pracy doktorskiej badan
wykazano réwniez znaczacg role sposobu naprezenia wtdkien i ich wzajemnej orientacji, co
miafto istotny wptyw na uzyskiwane charakterystyki mechaniczne. Z powyiszego faktu
wysung¢ wiec mozna stwierdzenie iz przypadku procesow przetwodrstwa jednopolimerowych
kompozytéw polimerowych podstawowag zasadg konieczng do zapewnienia podczas
prowadzenia procesdw ich przetwarzania, powinno by¢ zachowanie statego stanu
naprezenia widkien. Przy obecnie stosowanych konstrukcjach uktadédw uplastyczniajgcych
warunek ten jest jednak bardzo trudny do spetnienia.

Zagadnienia konstrukcyjne zwigzane z odpowiednim zaprojektowaniem
oprzyrzgdowania technologicznego, jak i budowy specjalnych uktadéw dozowania
i uplastyczniania maszyn do przetwodrstwa jednopolimerowych kompozytéw polimerowych
powinny by¢ kierunkiem dalszych badan w ramach omawianej tematyki.



ABSTRACT

Polymer composites, which application area is still expanding, are the most popular
group of industrial materials. In recent years, a rapid development in research areas such as:
nanocomposites or special materials and their processing technologies has occurred.
However, usefulness of these works and perspective of their applicability are still not
satisfactory. Therefore, the research in the area of polymer composites filled with
conventional fillers is conducted as before, and is supported by R&D centers as well as
manufacturers. Experience gained from the study of nanomaterials helps to explore
thoroughly behavior of macromolecular systems which are present in many composites
filled with powder fillers or fibrous reinforcement as presented herein.

The main aim was to develop methodology of single-polymer composites’
preparation and assess the impact of processing conditions on properties of produced
materials. Innovation of the single-polymer composites as modern construction materials
results from use of two kinds of the same polymer in one composite: the oriented polymeric
fiber and polymeric matrix. A beneficial effect on the mechanical properties goes hand in
hand with reduced price and lower density. Additional advantages of single-polymer
composites’ products are facilitated recycling and re-processing.

The most serious issue impending utilization of single-polymer composites (SPCs) is
a narrow processing window occurring due to a small difference between melting
temperatures of polymeric fibers and matrix. This problem was observed for the most
commonly used polymers such as: polypropylene and polyethylene being a part the
polyolefin group. This in turn, caused restrictions in usage of single-polymer composites in
common polymer processing technologies like: extrusion or injection molding. The solution
proposed in the dissertation is to use polyester based materials for SPC materials’
production using injection molding technique. The implementation of this concept suppose
to expand the utilization of modern composites. Poly(ethylene terephthalate) is the most
commonly used polymeric material. PET resin is the most universal fiber-forming polymer
which creates strong and oriented fiber structure with very good mechanical and thermal
properties. A comparison of properties of composite materials, which were used so far, with
investigated thermoplastic polyesters will be very helpful in assessing an influence of
processing parameters on selected properties of prepared composites.

As a result of the research, detailed phenomena occurring during processing and
preparation of single-polymer composites were well described. This work included a vast
variety of interesting and valuable results that can be of reference in the future when
working on more efficient processing technologies of single-polymer composites. The scope
of the work contributed to a development of a unique technology of single-polymer
polyester composites’ injection molding. It was proved that injection molding can be
successfully used for processing of this type of polymeric materials. The outcomes, apart
from cognitive effects, have therefore a wide utilitarian aspect.



During the research, several variations of single-polymer composites, based on
polyesters and polyolefins, were prepared. Two-component fibrous structure was obtained
at the end of preparation process for all the composites. Moreover, for most samples the
structure and properties revealed enhanced features but these did not necessarily lead to
greater mechanical properties.

The study also pointed out a failure in complete elimination of negative effects of
such phenomena as: plastic self-healing or fiber shortening in plasticizing unit although a
careful control of processing parameters during extrusion and injection molding processes
was kept. It was shown that these phenomena cannot be eliminated by changing the
technological parameters. Hence, one should consider an attempt to limit a period of time at
which an adverse impact of processing conditions on the composite reinforcing fibers
occurs. However, this requires major changes in technological equipment and machinery
design.

Furthermore, research on composites obtained using conventional hot compaction
method confirmed a significant impact of processing temperature on mechanical properties
of the composites. The research conducted herein also revealed a significant role of fiber
tensioning method and their mutual orientation which had a visible influence on obtained
mechanical characteristics. It can also be concluded that in case of single-polymer
composites’ processing, a basic principle, which suppose to be necessarily ensured during
processing, is to keep constant stress in reinforcing fibers. Taking into account currently used
design of plasticizing units, this condition is very difficult to meet.

Structural issues associated with designing appropriate tooling, special
construction of delivery and plasticizing systems, dedicated for processing single-polymer
composites, should be a direction for further research in this subject.



PRZEDMOWA

Badania prowadzone w ramach prezentowanej rozprawy prowadzone byty w latach
2009-2014 na Politechnice Poznanskiej w Zaktadzie Tworzyw Sztucznych. Czesé
prezentowanych badani realizowanych byto w ramach projektu ECOPAT ,Development of
cost-effective and lightweight hand pallet truck for application in material handling”
finansowanego przez 7. Program Ramowy. Podjeta w trakcie trwania projektu wspodtpraca
z firmami z obszaru projektowania i realizacji technologii przetwoérstwa tworzyw okazata sie
bardzo owocna, o czym sSwiadczg liczne wdrozenia. Na szczegdlne wyrdznienie zastuguje
wspotpraca z firmg Cim-MES Project, z ktérg realizowane byty wspdlne zadania projektowe.
Wyjatkowe podziekowania nalezg sie rowniez koordynatorom projektu z konsorcjum
D’Appolonia.

Duza cze$¢ prac badawczych zwigzana z prezentowang rozprawg prowadzona byta
pod opiekg profesora Tomasza Sterzyniskiego, ktéry byt moim opiekunem naukowym
w trakcie moich pierwszych lat pracy na uczelni. Bez jego wsparcia i cennych uwag
prezentowana praca nie powstataby. Jest on réwniez wspdfautorem wielu wspdlnych
artykutéw naukowych.

Realizacja powyiszej pracy nie mogtaby sie odbyé bez nawigzania nieformalnej
wspotpracy z kilkoma firmami zajmujacymi sie przetwdrstwem materiatéw poliestrowych.
Szczegdlnie owocna okazata sie wspétpraca z firmg Comfil ApS, ktdrej dyrektor techniczny
Tore Bak okazat sie doskonatym partnerem w dyskusji, a materiaty dostarczone przez niego,
byty przydatnym przedmiotem badan. Na wyrdznienie zastuguje réwniez wspoétpraca z firmg
MPTS oraz Innovative Plastics Technology.

Mojemu promotorowi panu Markowi Szostakowi, nalezg sie osobne podziekowania,
za jego cierpliwos$é i szczere zainteresowanie w trakcie pisania pracy. Niezliczone porady
i korekty w trakcie pisania artykutow i przygotowywaniu materiatdw konferencyjnych,
a przede wszystkim za tworzenie przyjaznych warunkéw pracy naukowe;j.
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WKLAD AUTORSKI

W przypadku wszystkich prezentowanych artykutéw autor wykonat wiekszo$¢ prac
badawczych, zwigzanych z przygotowaniem materiatu i przeprowadzeniem procedury
badawczej. Autor samodzielnie zaprojektowat i zbudowat narzedzia niezbedne do realizacji
prowadzonych badan. Zaplanowat i zrealizowat wszystkie prace zwigzane z fazg
przygotowania materiatu badawczego. Badania mechaniczne, analiza DMA i DSC, oraz
obserwacje mikroskopowe zostaty w przewazajgcej czesci wykonane przez autora, dotyczy to
rowniez opracowania i oceny wynikdw prowadzonych badan. W przypadku pracy nad
tekstem artykutéw, pomocy udzielili wspotautorzy, jednak ostateczny ksztatt i tresé
prezentowanych prac jest wynikiem analizy literatury naukowej dotyczacej omawianych
zagadnien oraz dotychczas zgromadzonej przez autora wiedzy. W przypadku wiekszosci
artykutéw ostatecznej korekty podjat sie promotor pracy pan dr hab. inz. Marek Szostak.
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WSTEP

Prezentowane wyniki badan w postaci przegladu publikacji naukowych, stanowig
zbidr rozwigzan zaproponowanych w celu wykazania mozliwosci zastosowania technologii
wtryskiwania do ksztattowania kompozytédw jednopolimerowych. Dodatkowymi celami
badawczymi pracy byly: poznanie i opis zjawisk zachodzacych podczas procesu wtryskiwania
kompozytéow jednopolimerowych oraz ocena wplywu podstawowych parametrow
przetwérczych, takich jak: temperatura, czas, cisSnienie na wifasciwosci i strukture
kompozytéw otrzymanych metodami wtryskiwania oraz spajania na gorgco. Poniewaz
prezentowane badania miaty charakter koncepcyjno-wdrozeniowy, stad wyniki i wnioski
zawarte w pracy mogg mieé wartosSciowy charakter réwniez ze wzgledu na mozliwosci
aplikacyjne prezentowanych rozwigzan.

Zastosowanie technologii wtryskiwania jako podstawowej techniki w przetwodrstwie
kompozytéow wtdknistych wymaga odpowiedniego przygotowania materiatu wejsciowego.
W przypadku powszechnie stosowanych materiatdw wzmacniajgcych, takich jak wtdkna
szklane, proces ten polega na zdyspergowaniu w osnowie polimerowej odpowiedniej ilosci
widkien. Poniewaz wptyw temperatury i ciSnienia na wtasciwosci mechaniczne wtdkien
szklanych mozna uzna¢ za pomijalny stagd prowadzenie procesu mieszania na gorgco
w S$limakowych uktadach uplastyczniajgcych nie powoduje drastycznej utraty wiasciwosci
mechanicznych wprowadzanego materiatu wzmocnienia. Niestety w przypadku, gdy granica
stabilnosci termicznej stosowanych widkien wzmacniajacych jest zblizona do temperatury
prowadzenia procesu ksztattowania, wtedy klasyczne podejscie do technologii przetwdrstwa
i stosowanych materiatdw musi ulec zmianie.

Proponowane w pracy rozwigzania majg na celu ograniczenie negatywnego wptywu
parametréow prowadzenia procesu wtryskiwania na wifasciwosci stosowanych witdkien
wzmacniajgcych. Pierwszym mozliwym rozwigzaniem tego problemu jest modyfikacja
procesu przygotowania granulatu. W tym celu skonstruowano prototypowg linie
przeznaczong do wytwarzania granulatu kompozytu jednopolimerowego metoda
wspotwyttaczania. Proces wytwarzania granulatu odbywat sie przy uzyciu gtowicy katowej.
Dzieki temu w trakcie procesu wyttaczania wtdkna wzmacniajace pozostawaty w stanie
naprezenia. Zaproponowang metode opisang w jednym z rozdziatéw pracy, mozna nazwac
rozwigzaniem procesowym.

Drugim zaproponowanym sposobem, réwniez opisanym w pracy, jest zastosowanie
jako skfadnikdéw kompozytu materiatdbw o szerokim zakresie réznic w temperaturze
topnienia. W tym celu w wiekszosci prezentowanych prac zastosowane zostaty niskotopliwe
odmiany kopolimeréw jako osnowy kompozytowe. Rozwigzanie to nie byto dotychczas
powszechnie stosowane z powodu braku dostepnosci tak szerokiej gamy materiatéw
kopolimerowych. Zastosowane w prezentowanych badaniach odmiany kopolimeru
polipropylenu i poli(tereftalanu etylenu), zapewniajg uzyskanie szerokiego zakresu mozliwej
temperatury przetwodrstwa.
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Cze$¢ opisanych w pracy badan odnosi sie natomiast do préby poréwnania warunkéw
prowadzenia procesu wytwarzania kompozytéw jednopolimerowych metodg wtryskiwana
oraz spajania na goraco. Prace te miaty na celu lepsze poznanie wptywu poszczegdlnych
zmiennych czynnikdw na wifasciwosci otrzymanych kompozytéow. Do obszaru badan
poréwnawczych zaliczy¢ tez mozna proby symulacji warunkéw procesu przetwarzania za
pomocg analizy termicznej. Pozwolito to na przyblizong ocene wptywu warunkéw
termicznych, na wtasciwosci cieplne przygotowywanych kompozytéw jednopolimerowych.

Koncepcja kompozytéw jednopolimerowych zostata zaprezentowana po raz pierwszy przez
autoréw Porter, Capiati [1], co miato miejsce przed kilkoma dekadami. Omawiane badania
zwigzane byty z zastosowaniem systemu polietylen/polietylen, wiele pdziniejszych badan
odnosi sie do proponowanego uktadu PE/PE [1-10]. Wiele lat badan nad oryginalnie
stosowang technologig spajania na gorgco [3-4, 7, 10-18] pozwolity rozwing¢ inne techniki
spajania materiatu, takie jak zaprasowywanie folii [20-24] albo metoda wspdtwyttaczania
[25-30].

Materiaty przygotowywane omawianymi technologiami zwykle nazywane sg kompozytami
samowzmochionymi, homokompozytami, monokompozytami lub kompozytami
jednopolimerowymi. Ich gtéwng przewagg w stosunku do tradycyjnych kompozytéw
wzmochionych widknem szklanym jest mozliwos¢ petnego recyklingu [31-34]. Technologia
recyklingu kompozytéw termoplastycznych wzmacnianych wtéknem szklanym [35, 36] ma
wiele ograniczen, z powodu wysokiej zawartosci wtdkien i licznych dodatkéw odzyskany
materiat nie znajduje wielu zastosowan. Problem ten rozwigzuje zastosowanie kompozytéw
jednopolimerowych, poniewaz w trakcie procesu odzysku cata objetos¢ materiatu moze
zostaé uplastyczniona celem uzyskania jednorodnej mieszaniny polimerowej.

Obecne regulacje prawne, odnoszace sie do zarzadzania odpadami z tworzyw sztucznych,
uznajg jako priorytet petne wykorzystanie odpadéw polimerowych. Pod tym wzgledem
kompozyty jednopolimerowe stanowig konkurencyjny materiat. Szczegélnie w poréwnaniu z
szeroko juz stosowanymi kompozytami na bazie napetniaczy naturalnych oraz z
nanokompozytami. Uzycie widkien naturalnych jako wzmocnienia nie stanowi dobrego
rozwigzania w obszarze zarzadzania odpadami, poniewaz wysoka zawartos¢ napetniacza oraz
jego niska odpornos¢ termiczna w znaczgcym stopniu ogranicza recyckling tego typu
materiatow. Natomiast
w przypadku nanokompozytéw, pomimo dynamicznego rozwoju badan nad tymi
materiatami, nie udato sie dotychczas zwiekszyé znaczenia przemystowego tego typu
napetniaczy.

Z przemystowego punktu widzenia, najczesciej stosowanymi  kompozytami
jednopolimerowymi, sg materiaty na bazie polipropylenu, czesto nazywane skréotowo
kompozytami ,All-PP”. Pierwszym komercyjnie dostepnym materiatem samowzmocnionym
na bazie PP byt kompozyt CURV'[37], materiat ten ksztattowany jest poprzez selektywne
topienie zewnetrznych warstw polipropylenowych witdkien [26, 38], stopiony polimer
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stanowi osnowe dla pozostatych fragmentdédw niestopionego rdzenia widkien. Omawiana
zasada stanowi podstawe tradycyjnego procesu spajania na gorgco. Obecnie wiekszg
popularno$¢ zyskujg jednak odmiany technologii wspétwyttaczania, gdzie stosowane sa
orientowane tasmy polipropylenowe. Rdzen takiej tasmy pokrywany jest cienkg warstwa
niskotopliwego kopolimeru, tak przygotowane tasmy sg nastepnie podgrzewane i prasowane
celem uzyskania gotowej ptyty kompozytowej. Stosowanie tej technologii pozwolito
rozszerzyé tak zwane “okno przetwdrcze”, co znaczgco ufatwia prowadzenie procesu
ksztattowania. Komercyjnie dostepne kompozyty tego typu to PURE® i Armordon®, ktore
stanowig obecnie alternatywe dla wczes$niejszych technologii.

Sukces komercyjny zwigzany z zastosowaniem jednopolimerowych kompozytéw
polipropylenowych spowodowat rozszerzenie zainteresowania tg technologia na inne
polimery termoplastyczne [39]. Dotychczas prowadzone badania w tym temacie obejmowaty
materiaty z grupy poliamiddow [14, 40-41], polimerdw ciekto-krystalicznych [18] oraz réznych
odmian termoplastycznych poliestrow [42-44]. Materiaty z ostatniej grupy stanowig gtéwny
przedmiot badan prezentowanych prac.

Gtownym celem prowadzonych badan jest przygotowanie wytycznych do produkcji
kompozytéw jednopolimerowych otrzymywanych metoda wtryskiwania [45] oraz ocena
wptywu warunkéw prowadzenia procesu na wfasciwosci otrzymanych materiatow
jednopolimerowych [38, 46]. Najwazniejszy problem ograniczajgcy stosowanie materiatéw
SRP (z ang. self-reinforced polymers = materialy samowzmocnione), jest waskie ,okno
przetworcze”, spowodowane matg rdinica temperatury topnienia polimerowej osnowy
i wzmocnienia [17]. W produkcji kompozytdw SRP najpowszechniej stosowane materiaty to
polipropylen [26, 47-48] oraz polietylen [22, 50, 51]. W przypadku polipropylenu problem
»Waskiego okna przetwodrczego” zostat wyeliminowany poprzez zastosowanie niskotopliwych
kopolimeréw tego polimeru [24, 51]. Zwiekszenie rdznicy temperatury topienia widkien
i osnowy, pozwolito na przetwérstwo przy mniej precyzyjnej kontroli temperatury procesu.
Stworzyto to jednoczes$nie mozliwos$é zastosowania podobnego uktadu w przypadku
technologii wtryskiwania, co jest gtéwnym celem prowadzonych przeze mnie prac.

Klasyczna technologia prasowania stosowana dotychczas jako gtéwna metoda przetworstwa
powinna zostaé zastgpiona przez bardziej elastyczne i szybkobiezne metody wytwarzania
elementéw z materiatdw polimerowych. Metody prasowania ograniczajg ksztatt produktu,
wydtuzajg czas przetwodrstwa, wymagajg rowniez zastosowania maszyn i narzedzi specjalnej
konstrukcji. Wiekszos¢ z tych ograniczen mogtaby byé wyeliminowana poprzez stosowanie
dwuetapowego procesu wyttaczania/wtryskiwania. Zagadnienia obejmujgce opis wtasciwosci
stosowanych materiatdw oraz ich parametréow przetwdrstwa s zasadniczym tematem
prezentowanej pracy.
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1. ROZDZIAt I

ZASTOSOWANIE KOMPOZYTOW  JEDNOPOLIMEROWYCH JAKO MATERIALOW
KONSTRUKCYJNYCH

Ponizszy przeglagd omawia najnowsze osiggniecia z dziedziny przetwodrstwa kompozytéw
jednopolimerowych metodami wyttaczania i wtryskiwania. Jako praca przeglagdowa stanowi
wstep do prezentowanych w pozostatych artykutach autora rozwigzan technologicznych,
popartych szeregiem badan mechanicznych i strukturalnych. Opisywane w pracy
powszechnie stosowane technologie przetwdrstwa kompozytéw jednopolimerowych
stanowig punkt odniesienia dla nowoczesnych koncepcji majgcych na celu rozszerzenie
stosowanych technologii ksztattowania materiatéw samowzmocnionych o wtryskiwanie.

1.1. KOMPOZYTY POLIMEROWE

Trwajaca juz wiele lat ekspansja materiatdw polimerowych ma swoje miejsce w wielu
gateziach przemystu, od budownictwa po przemyst motoryzacyjny. Zmiany te majg gtéwnie
zwigzek z wypieraniem przez tworzywa sztuczne dotychczas stosowanych materiatéw, takich
jak metal, drewno, ceramika. Przewaga polimeréw w stosunku do konwencjonalnych
materiatéw przejawia sie gtdwnie poprzez tatwosé przetwarzania, wydajnosé, ograniczone
koszty, itd. Jednakze aby spefni¢ najwyisze wymagania w zakresie wytrzymatosci
i sztywnosci, materiaty polimerowe wymagajg zastosowania dodatkowego wzmocnienia.
Jako konwencjonalne napetniacze wzmacniajgce stuzyty dotychczas gtéwnie wtdkna szklane
i weglowe. Zastosowanie tego typu wypetnienia zapewnia doskonate efekty w postaci
polepszenia wtasciwosci mechanicznych, stabilnosci wymiarowe;j i termicznej [52].

Przy wszystkich zaletach stosowania klasycznych napetniaczy witdknistych, nie mozna
poming¢ zasadniczej wady wynikajgcej z utrudnionego recyklingu tego typu kompozytow.
Najbardziej pozadana forma recyklingu, czyli odzysk materiatowy, jest bardzo kosztowny
w przypadku zastosowania wtdkna szklanego jako napetniacza. Alternatywny recykling
energetyczny, badz tez spalanie, jest w przypadku materiatéw wzmocnionych, czasem
jedynym sensownym rozwigzaniem. Wymagania stawiane tworzywom sztucznym zwfaszcza
z zakresu odzysku i recyklingu mogg spowodowac¢ spopularyzowanie materiatéw dotychczas
rzadko stosowanych, ze wzgledu na swojg dostepno$é, a przede wszystkim cene. Do tego
grona zaliczy¢ mozna polimery biodegradowalne, kompozyty WPC (Wood Polymer
Composite) oraz SPC (Single Polymer Composites).
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Rys. 1.1. Struktura wtdknista kompozytu SPC, widoczne na fotografii wtékna zostaty
spojone z 0SNOWQ W procesie spajania na goraco

Kompozyty jednopolimerowe (rys. 1.1) tatwo poddajg sie recyklingowi, z czego wynikaja
liczne ekonomiczne i srodowiskowe korzysci zwigzane z ich stosowaniem. Materiaty tego
typu mozna uwaza¢ za nowa kategorie kompozytéw. Przytoczona nazwa kompozyty
jednopolimerowe, uzywana jest zamiennie z monokompozytami, homokompozytami,
kompozytami samowzmocnionymi albo ze skrétem SPC (od ang. ,single polymer
composite”). Sama idea otrzymywania materiatéw jednopolimerowych powstata w latach
70-tych XX wieku [1]. Pierwsze publikacje na ten temat odnosity sie do zastosowanego
polietylenu duzej gestosci. Przyktad ten najlepiej ilustruje zasade powstawania kompozytéw
tego typu. Materiat bazowy stanowi polietylen wysokiej stanowigcy osnowe dla witdkien
wzmocnienia. W tym przypadku wtékna wykonano z tego samego polietylenu poddanego
procesowi intensywnego rozciggania, co spowodowato rozciggniecie
i ukierunkowanie struktury taricuchéw polimerowych. Proces ten spowodowat znaczaca
poprawe witasciwosci mechanicznych polietylenu oraz przesuniecie temperatury topienia
wtdkna o kilka stopni Celsjusza. Rdznica w temperaturze topnienia widkien i osnowy, czyli
tzw. ,,okno przetwodrcze” stanowi klucz do idei powstawania tego typu materiatéw [1].

Rozwdj technik produkcyjnych wykorzystujgcych kompozyty jednopolimerowe moze sie
okaza¢ bardzo istotny, szczegdlnie jesli méwimy o zaplanowanym cyklu zycia i wtérnym
wykorzystaniu materiatéw polimerowych. Rynek tworzyw przyjaznych s$rodowisku jest
jednym z najbardziej dynamicznych i perspektywicznych, w kontekscie catej branzy. Dlatego
prace nad wykorzystaniem idei kompozytéw SPC dla nowych aplikacji stanowig aktualnie
jedno z wyzwan dla naukowcow i technologow.
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1.2. WLOKNA WZMACNIAJACE

Wysokowytrzymate wtdkna polimerowe stanowig najistotniejszy sktadnik kompozytu
jednopolimerowego. Koncowe wtasciwosci kompozytu SPC zalezg w gtdwnej mierze od
sztywnosci i wytrzymatosci wtdkien zastosowanych jako materiat zbrojeniowy [53]. Szereg
cech powoduje, ze wtdkna polimerowe uzyskujg przewage nad klasycznie stosowanymi
wtdknami szklanymi i weglowymi. Sg to: mata gestos¢, fatwe przetwdrstwo, niska cena,
mozliwos¢ recyklingu oraz wysoka kompatybilno$é w stosunku do osnowy polimerowej,
uzyskiwana bez dodatkowych zabiegédw. Podwyiszone wtasciwosci mechaniczne dla
wiekszosci wtdkien uzyskiwane sg w trakcie procesu przedzenia i rozciggania, kiedy struktura
makroczgsteczkowa witdkien ulega ukierunkowaniu, poprzez orientacje fancuchéw
polimerowych. Podstawowym zagadnieniem technologicznym w przypadku wytwarzania
kompozytéw jednopolimerowych jest zachowanie wysokowytrzymatej struktury wiékna
polimerowego. Wysoka temperatura stosowana w tradycyjnych procesach przetwodrczych
powoduje szybka relaksacje naprezen utrzymujacych strukture wtdkien, powodujac jej zanik
i pogorszenie witasciwosci mechanicznych. Konieczne staje sie wowczas zastosowanie
specjalnych technik przetwdrstwa, niekorzystnych z ekonomicznego punktu widzenia.

1.3. METODY OTRZYMYWANIA

Dotychczas stosowane metody otrzymywania kompozytéw SPC, nie moga konkurowadé
z popularnymi technologiami wyttaczania i wtrysku. Okazujg sie by¢ energo-
i czasochtonnymi procesami. Ich rozwdj jest jednak dowodem na rosngce mozliwosci
wdrozen w réznych dziedzinach produkgiji.

Pierwsza ze stosowanych metod to tradycyjna impregnacja. Metoda powszechnie stosowana
w przypadku wytwarzania termoplastycznych kompozytéw wzmacnianych dfugim wtdknem
szklanym. Jednakze wysoka lepkos¢ stosowanych materiatéw osnowy stanowi powazny
problem przy przetwodrstwie. Proces ten okazuje sie by¢ bardzo powolny, kosztowny
i finalnie nieoptfacalny. Dodatkowo w trakcie powolnego zwilzania wtékien, moze dojsé¢ do
niekorzystnego ich przegrzania i stopienia, co powodowatoby utrate wtasciwosci wyrobu.

Przebieg procesu ,hot compaction”, kolejnej z metod otrzymywania kompozytéw SPC,
przedstawiono na rys. 1.2. Metoda polega na wytwarzaniu ptyt i arkuszy poprzez prasowanie
wtdkien polimerowych. Materiat osnowy stanowi polimer zewnetrznej stopionej warstwy
widkna, nieprzetopiony rdzen wtdkna stanowié bedzie wzmocnienie. Gtéwnym problemem
w trakcie procesu okazuje sie bardzo waskie ,okno przetwdrcze”, ograniczone minimalng
temperaturg prasowania oraz temperaturg topienia widkien. Dla wiekszosci tworzyw zakres
wspomnianego okna wynosi okoto 5°C, co znaczaco utrudnia prowadzenie skutecznego
przetwérstwa. Zbyt wysoka temperatura procesu powodowacé bedzie relaksacje witdkien
i spadek poziomu ich orientacji, z kolei temperatura zbyt niska nie zapewnia odpowiedniego
poziomu przetopienia witdkien. Rozwigzaniem poprawiajgcym wyniki okazuje sie
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zastosowanie materiatdw o réznym stopniu orientacji, gdzie wtékna stabiej ukierunkowane
topig sie w nizszej temperaturze.

Metoda ,,film- stacking” jest modyfikacjg poprzednich proceséw [40]. W tym przypadku jako
materiat osnowy zostaje wykorzystany polimer wytopiony z foli, umieszczonej pomiedzy
kolejnymi warstwami wzmocnienia. Pozwala to na swobodny wybdér materiatdw osnowy
i wzmocnienia, poszerza zakres temperatury przetwdrstwa, przez co obniza catkowite koszty
procesu.

Wspomniane wyzej technologie pozwalajg na uzyskanie tymi metodami ptaskich wyrobéw
o nieskomplikowanym ksztatcie. Technologig dedykowang dla potwyrobéw z kompozytow
jednopolimerowych jest formowanie metody prézniowa, gdzie uzyskuje on ksztatt
ostateczny.

..................0 9,9,0.9.0.0.0000

brzekrd] przez po ochtadzeniu stopiony polimer tworzy
warstury wiokisn oshiovee dla wldkien wzmocnienia

proces topienia powtoki whokien przy
requlowane] temperaturze i cisnieniu

Rys. 1.2. Schemat otrzymywania kompozytéw metoda ,hot compaction”
1.4. NOWOCZESNA KONCEPCJA WYTWARZANIA KOMPOZYTOW

Wspbtczesne metody przetwarzania materiatéw polimerowych ukierunkowane sg na
wielkoseryjng produkcje. Tendencje te dotyczg rowniez materiatéw konstrukcyjnych, w tym
kompozytéow polimerowych. Produkcja tych materiatdbw w coraz wiekszym stopniu
zdominowana jest przez szybkie technologie wyttaczania oraz wtrysku. Metody
otrzymywania kompozytéw wzmocnionych wtéknami szklanymi i weglowymi zostaty juz
dopracowane i sg stosowane na szerokg skale w wielu gateziach przemystu.

Zastosowanie witdknistego wzmocnienia w przypadku materiatéw  wyttaczanych
i wtryskiwanych powoduje koniecznos¢ skrdcenia dtugosci pojedynczego witdkna do
rozmiaréw stosowanego granulatu, stgd maksymalna dtugos¢ witékna wynosi okoto 10 mm.
Dla wiekszosci stosowanych materiatdw nie przekracza jednak 1 mm. Powoduje to oczywisty
spadek wtasciwosci mechanicznych, w poréwnaniu z parametrami uzyskiwanymi dla wtékien
dtugich, jednak poziom wzmocnienia w podstawowych charakterystykach mechanicznych
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nigdy nie spada ponizej kilkudziesieciu procent, zapewniajac dodatkowo lepszg stabilnos¢
termiczng i wymiarowa oraz mniejszy skurcz.

Wybér materiatu bazowego do produkcji kompozytu SPC, jest zwykle kompromisem
pomiedzy ceng i dostepnoscig oraz wiasciwosciami termomechanicznymi reprezentowanymi
przez wtdkna i osnowe stosowanego polimeru. W prezentowanych badaniach, jako polimer
bazowy zastosowano polipropylen. Orientowane wtékna zbudowane z homopolimeru oraz
osnowa z niskotopliwego kopolimeru. Wartosci temperatur topnienia uzyskanych
z katalogéw, wskazywaty na 20°C rdznicy na korzys¢ wtdkien polipropylenowych. Duza
réznica temperatury jest niezbedna, w przypadku kiedy materiat wymaga odpowiedniego
przegrzania w etapie formowania metoda wtrysku.

1.5. KOMPOZYTY JEDNOPOLIMEROWE PRZEZNACZONE DO WTRYSKIWANIA

Technologia wtrysku, w odrdznieniu od wczesniej stosowanych metod prasowania, wymaga
przygotowania pétproduktu kompozytowego w postaci granulatu. W prowadzonych
badaniach jako metode otrzymywania granulatu wybrano ko-ekstruzje. Schemat gtowicy na
rys. 1.3 prezentuje zasade omawianego procesu.

Wybrana osnowa
polimerowa

Wiodkna polimerowe

Maceriat
kompozytowy

Rys. 1.3. Schemat procesu powlekania wtdkien w procesie wspotwyttaczania

Dodatkowa zaleta wynikajaca z zastosowania ko-ekstruzji zwigzana jest z mozliwoscia
swobodnej kontroli procentowej zawartosci witdkien wzmacniajgcych. W opisywanych
przypadkach zastosowano 5% i 40% witdkien polipropylenowych. Pierwszy materiat stuzgcy
jako mieszanina testowa zostat przygotowany w celu potwierdzenia przewidywanych
wiasciwosci kompozytu, druga mieszanina o kilkukrotnie wiekszej zawartosci wtékien miata
ostatecznie potwierdzi¢ efekt wzmocnienia materiatu. Rys. 1.4 ilustruje wyglad materiatu po
procesie ko-ekstruzji z widocznymi wtéknami wzmocnienia.
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Rys. 1.4. Granulat kompozytowy, zawarto$¢ wtékien dla a) 5 %, b) 40 %. Materiat otrzymany
zostat w procesie wspodtwyttaczania, wzrost zawartosci widkien powoduje spadek
transparentnosci materiatu
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Rys. 1.5. Termogram DSC prezentujacy zakres ,okna przetwoérczego” kompozytu o
zawartosci widkien 5%

Jako potwierdzenie dwufazowe] struktury materiatu wykonano badania kalorymetryczne.
Analiza DSC wykonana w trakcie dwukrotnego grzania probki wykazata obecnos¢ odrebnych
struktur dla witdkien i osnowy. Dodatkowo rdinica temperatury topnienia pomiedzy
poszczegdlnymi fazami przekracza 20°C, co potwierdzajg dane dostepne w kartach
materiatowych. Termogramy DSC dla prébki o zawartosci wtdkien 5%, widoczne na rys. 1.5,
stanowig podstawe do wyznaczenia maksymalnej temperatury procesu wtrysku. Uzyskany
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na tym etapie zakres tzw. ,okna przetwdrczego” okazuje sie pomocny w trakcie
doswiadczalnego wyznaczania wtasciwej temperatury procesu, panujacej w dyszy
wtryskowej.

Tak przygotowany granulat zostat w kolejnym procesie ostatecznie uformowany technologia
wtryskiwania. Maksymalna temperatura procesu zostat ustalona na poziomie 155°C.
Temperatura mieszanki kompozytowej w cylindrze wtryskarki nie przekraczata tej wartosci,
by zapobiec procesowi topienia widkien, a jednoczesnie zapewnic niskg lepko$é polimeru
osnowy, by wypetnié¢ catkowicie gniazdo formy. Na rys. 1.6 widoczne sg przyktady prébek
uformowanych tg metodga, fotografie pokazujg widoczng strukture wiékien o chaotycznym
rozktadzie.

Rys. 1.6. Prébki wtryskiwane, z widocznymi widknami polipropylenowymi, zawartos¢ wtokien
dla widocznych prébek wynosi 5%

Jednoczesnie na rys. 1.7 pokazano obrazy wykonane metoda mikroskopii skaningowej, na
ktorych widoczna jest wyrazna struktura wtdknista. Stanowi to dowdd na prawidlowy
przebieg procesu wtryskiwania, podczas ktérego wtdkna polimerowe nie zostaty roztopione
przez zbyt wysoka temperature cylindra wtryskarki. Ciekawe zjawisko mozliwe do
zaobserwowania na obu fotografiach, to wystepowanie regularnych otwordéw, bedacych
pozostatoscig po witdknach wyrwanych z osnowy w trakcie tamania probek w obnizonej
temperaturze. Swiadcza one o matej adhezji, pomiedzy osnowa i wtéknem.
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Rys. 1.7. Obrazy mikroskopowe dla prébek formowanych technologig wtryskiwania,
widkniste struktury widoczne na fotografiach to wtdkna polipropylenowe.

Ostatni etap badan polegajgcy na pomiarach wtfasciwosci mechanicznych wykazat ich
niewielki wzrost o 5%, w przypadku modutu Young’a oraz brak wyraznego wzrostu
w przypadku wytrzymatoéci doraznej. Swiadczyé to moze o znaczagcym wptywie temperatury
procesu na wytrzymatos¢ witdkien polipropylenowych lub o niekorzystnym uktadzie utozenia
sie widkien polimerowych w trakcie procesu wtryskiwania.

1.6. WNIOSKI

Technologia zastosowana w trakcie badan z zakresu przetwodrstwa, polegajgca na
dwuetapowym przygotowaniu materiatu, okazata sie spetnia¢ poczatkowe zatozenia.
Witdkniste wzmocnienie zgodnie z przewidywaniami zachowato swojg zorientowana
strukture. Materiat z powodzeniem udato sie uformowac technologig wtryskiwania. Dobér
parametréw, zaréwno w procesie ko-ekstruzji, jak i wtrysku, okazat sie stosunkowo prosty
w opanowaniu. Badania dokonane metodami analizy termicznej oraz wykonane obserwacje
mikroskopowe, potwierdzity wystepowanie dwufazowej struktury. Brak istotnych zmian
wiasciwosci mechanicznych powoduje koniecznos¢ prowadzenia dalszych prac nad poprawg
tych charakterystyk, poprzez dobdér materiatéw, badz zmiane wybranych parametréow
prowadzenia procesu. Pozostate wyniki uzyskane w trakcie dotychczasowych badan
potwierdzajg, ze kompozyty jednopolimerowe mogg by¢ otrzymywane technologiami
wtryskiwania. Dodatkowe wnioski ptyngce z przeprowadzonych badan, wigzg sie
z wykazaniem znaczacego wptywu temperatury procesu na koficowe wtasciwosci wyrobow
kompozytowych.
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2. ROZDzIAtII

WPLYW WARUNKOW PRZETWORSTWA NA WEASCIWOSCI MECHANICZNE ORAZ
STRUKTURE KOMPOZYTOW JEDNOPOLIMEROWYCH Z POLI(TEREFTALANU ETYLENU)

Klasyczna metoda przygotowywania kompozytéw metodg spajania na gorgco zostata
zmodyfikowana. Tradycyjnie osnowe kompozytu stanowi zewnetrzna warstwa topionych
widkien, w proponowanym rozwigzaniu osnowg jest niskotopliwy kopolimer PET, ktory
pochodzi z catkowitego przetopienia wtdkien wykonanych z tego polimeru. Pozostate widkna
wykonane sg z homopolimeru PET o wysokiej wytrzymatosci, materiat ten stanowi
wzmocnienie tworzonego kompozytu.

2.1. MATERIALY | PRZYGOTOWANIE PROBEK

W przygotowaniu prébek bazowym materiatem byta hybrydowa przedza, stanowigca
mieszanine dwdch typdw poliestrowych witdkien. Pierwszy typ widkien wykonany zostat
z homopolimeru PET o wysokiej wytrzymatosci, a jego temperatura topnienia, wyznaczona
metodg DSC wynosita 260°C. Drugim materiatem byt niskotopliwy kopolimer PET,
temperatura topnienia z powodu amorficznej struktury nie mogta by¢ w tym przypadku
wyznaczona, jednak testy wstepne potwierdzity niskg temperature mieknienia, co umozliwia
przetworstwo juz przy temperaturze 150°C. Wykresy na rys. 2.1 reprezentujg termogramy
pierwszego grzania obu materiatdw, homopolimer (oznaczany jako PET) oraz kopolimer
(LPET). Udziat procentowy obu materiatéow wynosit 50/50. Przed kazdorazowym procesem
przetworstwa materiat suszono przez minimum 24 godziny w temperaturze 55°C, aby usung¢
wilgo¢. Niska temperatura suszenia wymuszona byta przez gwattowny proces skurczu
widkien pojawiajgcy sie juz przy temperaturze 60°C. Materiat do badan zostat dostarczony
przez firme COMFIL ApS (Dania).
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Rys. 2.1. Termogramy pierwszego grzania dla materiatéw PET i LPET

Przygotowanie materiatu rozpoczyna sie od procesu nawijania przedzy na ramki napinajace.
W trakcie badan zastosowano dwa typy nawojow. W pierwszym z nich wszystkie warstwy
widkien zostaty zorientowane w jednym kierunku (rys. 2.2). Drugi typ aranzacji przewidywat
utozenie kolejnych warstw witdkien naprzemiennie pod katem 90° (rys. 2.3). Kazda prébka
zostata przygotowana zgodnie z tg samg procedurg: grzanie, prasowanie i chtodzenie.
W pierwszym etapie forma byta podgrzewana w celu uzyskania odpowiedniej temperatury
procesu prasowania, odpowiednio 160°C, 180°C oraz 200°C. Po osiggnieciu temperatury
procesu nawiniete wtdkna zostaty umieszczone pomiedzy ptytami prasy, a nastepnie
poddane natychmiastowemu prasowaniu. Prasa uzyta w trakcie badan to maszyna
hydrauliczna o maksymalnym nacisku 7 ton, z systemem grzania i chtodzenia ptyt. Wstepne
podgrzewanie formy trwa okoto 4 minut, az do osiggniecia temperatury spajania. Wiasciwy
proces prasowania trwa 5 minut i jest prowadzony przy maksymalnym obcigzeniu prasy, po
tym czasie zatgczany byt system chtodzenia powietrzem. Cisnienie prasy wywierane byto na
probke przez caty czas chodzenia, az do osiggniecia temperatury 50°C, co podyktowane byto
niskg temperaturg zeszklenia Ty kopolimeru LPET. Ostatni etap przygotowania probek
polegat na wycieciu, z otrzymanych ptytek, probek o odpowiedniej geometrii. Nazwy
poszczegdlnych prébek nawigzuja do maksymalnej temperatury prowadzenia procesu
spajania, to znaczy ze dla prébek spajanych w temp 180°C, oznaczenie to srPET(180).
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Rys. 2.2. Widok prébek przy rownolegtym uktadzie widkien, poszczegdlne fotografie odnoszg
sie do prébek otrzymywanych przy réznych temperaturach procesu spajania odpowiednio
a) 160°C,b) 180°C, c) 200°C, wzrost temperatury procesu powoduje zanik struktury przedzy i

wiekszg jednorodnosé prébki
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Rys. 2.3. Widok prébek przy prostopadtym utozeniu warstw witdkien, poszczegdlne fotografie
odnoszg sie do prébek otrzymywanych przy réinych temperaturach procesu spajania

odpowiednio a) 160°C,b) 180°C, c) 200°C
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2.2. METODY BADAN
Réznicowa kalorymetria skaningowa

Materiaty wejsciowe zostaty scharakteryzowane przy uzyciu metody DSC. Gtéwnym celem
prowadzonych analiz byto zbadanie wptywu zmiennej temperatury na wtasciwosci cieplne
stosowanych wtdkien. Badania prowadzono na aparacie Netzsch DSC 204 Phoenix, prébki
o masie 5 mg byly umieszczane w aluminiowym tyglu a samo badanie prowadzone
w atmosferze azotu. Prébki podgrzewano do temperatur, odpowiednio 160°C, 180°C oraz
200°C, wygrzewano je przez 5 minut, a nastepnie chtodzono do temperatury 30°C,
z szybkoscig 10°C/min. Drugi i trzeci etap grzania prowadzono by oceni¢ poziom zmian
w orientacji struktury witdkien. Oba cykle prowadzone byly do temperatury 270°C
z szybkoscig 10°C/min. Gtéwnym celem tego typu badan byta ocena zmian struktury
na podstawie pofozenia i ogdélnego wygladu piku topienia. Oznaczenie prébek zwigzane jest
ponownie z maksymalng temperaturg, tym razem procesu symulacji procesu przetwérstwa.
Stad nazwa PET(160) odnosi sie do prébek podgrzewanych do temperatury 160°C.

Poniewaz w trakcie procesu spajania wtdkna polimerowe pozostajg w stanie naprezonym, co
w duzym stopniu eliminuje wptyw temperatury na poziom orientacji materiatu, dlatego stan
naprezenia wtdkien zostat zastosowany réowniez w trakcie badan DSC. W tym celu przed
umieszczeniem w tyglu pomiarowym kazda probka przedzy zostata kilkukrotnie obwigzana
prostym weztem, co widoczne jest na rys. 2.4. Prébke referencyjng pozostawiono w stanie
nienaprezonym. W celu odwzorowania warunkdw procesu, etap pierwszego grzania
prowadzony byt z szybkoscig grzania 40°C/min.

b)

Rys. 2.4. Naprezone wtdkna (a), otwarty tygiel pomiarowy z widoczng probka (b), zgrubienie
na Srodkowej czesci probki stanowi zapetlony wezet

26



Dynamiczna analiza mechaniczna

Analize DMA wykonano przy uzyciu reometru rotacyjnego Anton Paar MCR301
i zastosowaniu modutu na skrecanie. Wszystkie pomiary powadzono przy czestotliwosci
odksztatcenia 1 Hz, odksztatceniu 0,01%. Zakres temperaturowy wynioést -60...200°C,
a szybkos¢ grzania 2°C/min.

Wiasciwosci mechaniczne

Pomiary wtfasciwosci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu prowadzono
na uniwersalnej maszynie wytrzymatosciowej typu Zwick/Roell Z020. Test kazdorazowo
wykonywany byt w temperaturze otoczenia 20+2 °C. Predko$é¢ rozciggania wynosita
10 mm/min, prébki do badan miaty forme prostopadtosciennych fragmentéw ptytek
kompozytowych.

Obserwacje mikroskopowe

Obrazy struktur kompozytowych wykonywano przy uzyciu mikroskopu optycznego Nikon
Eclipse. Prébki w formie scinkdéw przygotowywano na mikrotomie typu Leica RM. Prébki
o grubosci okoto 100 um obserwowano przy catosciowym powiekszeniu x100, w Swietle
spolaryzowanym.

2.3. WYNIKI BADAN
Réznicowa kalorymetria skaningowa

Wyniki analizy DSC, prowadzonej w celu zasymulowania warunkéw temperaturowych
w trakcie procesu spajania kompozytu srPET, potwierdzity znaczacy wptyw zmiany
temperatury procesu na poziom orientacji wtdkien polimerowych. Wykresy widoczne
na rys. 2.5 stanowig zapis rzeczywistych zmian temperatury w trakcie pomiaru, co jest
w istocie graficzng formg zapisu programu badawczego. Wyniki pierwszego grzania (rys.2.6)
nie pokazujg znaczgcych zmian w przebiegu sygnatu dla poszczegdlnych prébek, pomiary dla
wszystkich prébek potwierdzajg wystepowanie przejscia szklistego przy temperaturze
ok. 85°C. Od tego punktu przebieg sygnatu jest pfaski, az do osiaggniecia zadanej temperatury
maksymalnej, odpowiednio 160°C, 180°C oraz 200°C. Jedyng zmiane stwierdzono
w przebiegu sygnatu prébki nienaprezonej, co widoczne jest w postaci nieregularnego piku,
powodowanego prawdopodobnie relaksacjg naprezen orientowanego materiatu. Wynik ten
jednoczesnie potwierdza skutecznosé stosowanej metody naprezania wtékien.
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Rys. 2.5. Wykres rzeczywistego przebiegu temperatur dla préobki wygrzewanej w
temperaturze 180°C
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Rys. 2.6. Termogramy pierwszego grzania, szybkos¢ grzania dla wszystkich prébek wynosita
40 °C/min

Termogramy dla drugiego grzania (rys. 2.7) pokazujg widoczne réwnice w przebiegu sygnatu
DSC. Wptyw roznych warunkéw termicznych zostat wiec w praktyce laboratoryjnej
zaobserwowany. Dla prébek podgrzewanych wstepnie do temperatury 200°C, maksimum
piku topienia przesuneto sie do nizszej temperatury. Dla wszystkich prébek naprezonych
maksimum piku topienia jest pofozone przynajmniej 10°C wyzej niz wynik dla probki
referencyjnej. Poza tym pordwnujgc ogdlng charakterystyke piku, mozna zauwazy¢ wyrazny
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trend zmian zwigzany z procesem relaksacji. Badania potwierdzajg, ze prébki wygrzewane
w temperaturze 160°C wykazujg najwyzszy poziom orientacji. W celu potwierdzenia
homogenicznosci badanych probek zastosowano trzeci etap grzania (rys. 2.8). W tym
przypadku sygnaty wszystkich czterech prébek majg identyczny przebieg, co potwierdza
ze wczesniej obserwowane rdznice powodowane sg odmienng historig termiczng badanego

materiatu.
rsnljl "
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Rys. 2.7. Termogramy drugiego grzania, szybkos$¢ grzania dla wszystkich prébek wynosita
10°C/min
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Rys. 2.8. Termogramy trzeciego grzania, szybko$é grzania dla wszystkich prébek wynosita
10°C/min

Dynamiczna analiza mechaniczna

Wyniki analizy DMA dla probek kompozytowych prezentowane sg w formie termogramoéw
modutu rzeczywistego oraz kata stratnosci tan 6. Wyniki pomiardw, pomimo zastosowania
identycznych skfadow, ilosci oraz sposobu przygotowania probek, ukazujg pewne zmiany
powodowane odmienng historig termiczng prébek. W przypadku modutu rzeczywistego
(rys. 2.9), ktéry charakteryzuje wtasciwosci sprezyste materiatu, odnotowac nalezy,
ze wykres modutu rzeczywistego byt najnizszy dla prébek przygotowywanych
w temperaturze 160°C. Wyniki te stanowig przeciwieAstwo rezultatdw uzyskanych w trakcie
symulacji DSC, ktéra wykazywata najwyziszy poziom orientacji dla wtdkien wygrzewanych
w omawianej temperaturze. Gtéwnym powodem redukcji sztywnosci dla probek
przygotowywanych w najnizszej temperaturze jest brak odpowiedniego stopnia zwilzenia
witdkien wzmocnienia. Wysoka lepkosé polimeru osnowy w niskiej temperaturze ogranicza
proces impregnacji materiatu.
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Rys. 2.9. Przebieg modutu rzeczywistego, dla prébek o prostopadtej orientacji warstw

wtdkien

Wyniki pomiaréw dla pozostatych préobek ukazujg kolejne zaleznosci procesowe. Sztywnosé

probek prasowanych w temperaturze 180°C okazuje sie by¢ wyzsza od tych wytwarzanych

w maksymalnej temperaturze 200°C. Poréwnanie tych krzywych ukazuje kolejny raz

negatywny wptyw temperatury procesu na wiasciwosci mechaniczne kompozytu, zjawisko to

jest oczywiscie zwigzane z

relaksacja struktury witékien w wysokiej temperaturze,

potwierdzonej w badaniach DSC. Najwyzsze wartosci modutu rzeczywistego w omawianym

przypadku, pozwalajg przypuszczac, ze whasciwosci mechaniczne powinny byé najlepsze dla

materiatu prasowanego w temperaturze 180°C.
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Rys. 2.10. Przebieg kata stratnosci tan 6, dla prébek o prostopadtej orientacji warstw
widkien.

Termogramy prezentujgce przebieg zmian kata stratnosci tan 6 w funkcji temperatury
przedstawiono na rys. 2.10. Ukazujg one jasng zaleznos$¢ pomiedzy temperaturg procesu,
a temperaturg zeszklenia dla poszczegdlnych prébek. Wzrost temperatury prowadzenia
procesu spajania powoduje widoczny spadek temperatury zeszklenia. Dodatkowo szerokos$é
piku w obszarze wystepowania Ty ulega zmniejszeniu. Dominujagcym efektem, widocznym
przy omawianym zestawieniu, jest zjawisko relaksacji, najtatwiejsze do zaobserwowania
w przypadku probek spajanych w temp 200°C, temperatura T, jest wtedy najnizsza,
a szeroko$é piku najmniejsza.

Poza zmianami opisywanymi powyzej, zwigzanymi z réznicami w przebiegu krzywych DMA,
badania ujawniajg bardzo istotng ceche badanych kompozytéw. Jest to mianowicie niska
temperatura zeszklenia, ktéra wigze sie z drastycznym spadkiem wtasciwosci mechanicznych.
Moze to stanowi¢ bardzo powazne ograniczenie, eliminujgce stosowanie tego typu
kompozytéow przy podwyzszonej temperaturze. Z drugiej jednak strony, biorgc pod uwage
charakterystyke przetwdrczg, cecha ta stanowi zalete, poniewaz zwieksza sie dzieki niej
przetwarzalno$¢ materiatu, szczegdlnie jesli bierzemy pod uwage rézne odmiany technologii
termoformowania.
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Witasciwosci mechaniczne

Testy mechaniczne prowadzono na prébkach o prostopadtej oraz réwnolegtej orientacji
warstw wtékien. Z przygotowanych kompozytéw wycieto prébki o wymiarach 1mm x10mm
x100mm. Dtugos¢ pomiarowa 60mm odpowiadata odlegtosci pomiedzy szczekami maszyny
pomiarowej. Wyniki pomiaréw zostaty zestawione w tabeli 2.1. Tabela 2.2 prezentuje
natomiast wyniki testéw mechanicznych dla prébek otrzymanych z komercyjnie dostepnych
materiatéw tego typu.

Tabela 2.1 Wyniki prob wytrzymatosciowych dla prébek wytwarzanych z przedzy hybrydowej

Materiat Wytrzymatosé Modut E Wydt. Przy R, Wydt. Maks.
dorazna Rn, [GPa] [%] [%]
[MPa]
srPET [160]1 170+ 30 53+0,7 95+3 16,55
SrPET [160]? 180 + 23 4,2+0,4 20+7 20,5+6
SsrPET [180]1 200 £50 6,2%+0,3 12+4 154
srPET [180]2 270+ 20 53+0,2 231 24+0,8
srPET [200]1 255124 7,45+0,3 132 173
srPET [200]° 174 +13 4,9+0,15 18,51 20£0,6
LPET 6513 2,7+0,2 4+0,1 4,2 +£0,15

(pr. wtrysk.)

Yorébka o réwnolegtej orientacji warstw widkien
%prébka o prostopadtej orientacji warstw wtdkien

Wyniki pokazujg bardzo duze réznice w podstawowych wskaznikach wytrzymatosciowych dla
probek przygotowywanych w réznych temperaturach. Jednoczesnie zmiany wtasciwosci
zaobserwowane dla prébek o orientacji prostopadtej i rownolegtej wykazuja odmienne
trendy.

Dla prébek z réwnolegtym utozeniem warstw wtdkien, zmiany modutu E oraz wytrzymatosci
doraznej wykazujg bardzo wyrazny trend wzrostowy, podwyzszenie temperatury procesu
o 40°C powoduje zmiany wartosci modutu oraz wytrzymatosci o kilkadziesigt procent.
Zmiany wartosci wydtuzenia nie wykazujg zauwazalnych trenddéw, jedyna interesujaca
zalezno$¢ dotyczy rozbieznosci pomiedzy wydtuzeniem przy R, a wydluzeniem
maksymalnym, wiekszej dla préobek orientowanych réwnolegle. Jednak w omawianym
przypadku rozrzut wynikéw wydtuzenia jest efektem powolnej delaminacji prébki. Widok
probek po wykonanym tescie zilustrowano na rys. 2.11. Wyglad prébek potwierdza
dominujgcg role poziomu impregnacji prébki na mechanike pekania materiatu. Prébka
zostaje rozwarstwiona wzdtuz kierunku rozciggania, natomiast ciggtos¢ poszczegdlnych
wtdkien jest przewaznie nienaruszona.
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160°C

Rys. 2.11 Widok préobek o réwnolegtym utozeniu wtdkien, po przeprowadzonym tescie na
rozcigganie

Tabela 2.2. Wyniki préb wytrzymatosciowych dla materiatéw dostepnych komercyjnie

Material Wytrzymatos¢ Modut E Wydt. Maks [%]
dorazna Rm [GPa]
[MPa]
SrPET UD' 256 7,4 22
(wzdtuz wtdkien)
srPETUD 57 3,8 18
(w poprzek wtékien)
SrPET BD? 192 5,4 24,5
(wzdtuz wtdkien)
srPET BD 159 5,0 24

(w poprzek wtdkien)

1UD - prébki orientowane (80% wtdkien w jednym kierunku )
’BD — prébki jednorodne (wtékna pod katem 90°)

W przypadku prébek, ktorych poszczegdlne warstwy witdkien przecinajg sie pod katem
prostym, wyniki badan mechanicznych odzwierciedlajg wnioski ptynace z analizy DMA.
Wartosci bezwzgledne modutu E sg wyraznie nizsze od probek o réwnolegtym utozeniu
wtdkien, co jest powodowane rozrywaniem powierzchni fagczenia osnowa-witdkno. Najwyzsza
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wartos¢ modutu zaobserwowano dla préobek prasowanych w temperaturze 180°C, ta sama
relacja dotyczy wytrzymatosci doraznej, ktéra osigga maksymalnie 270 MPa, co jest
jednoczesnie najlepszym wynikiem dla wszystkich badanych kompozytéw. Mata réznica
w wartosci wydtuzenia przy R, oraz wydtuzenia maksymalnego, sugeruje kruche pekanie
materiatu. Charakterystyka pekniecia widoczna jest na rys. 2.12. Fotografie ujawniaja
zachodzace w materiale pekanie wtdkien.

b)

160°C 180°C 200°C

Rys.2.12. Widok prébek o prostopadtym utozeniu witdkien, po przeprowadzonym tescie na
rozcigganie

W przypadku prébek o prostopadtym utozeniu widkien proces niszczenia materiatu
pozostaje jasny, warto$¢ wydtuzenia maksymalnego osiggana jest w chwili zniszczenia prébki
poprzez poprzeczne pekniecie. Z kolei dla préobek o wtdknach ukierunkowanych réwnolegle
proces delaminacji trwa przez caty okres pomiaru naprezenia probki, zatem zniszczenie
probki nie wigze sie z catkowitym przerwaniem struktury materiatu. Dlatego rzeczywiste
wartosci wytrzymatosci sg prawdopodobne wyzsze, jednak w przypadku tego typu probek
procesy rozwarstwiania powodujg btedny odczyt mierzonych wartosci.

Krétkie porédwnanie pomiedzy préobkami wykonanymi w trakcie procedury badawczej,
a materiatami dostepnymi na rynku, nie pokazuje znaczacych réznic, jednak gtebsza analiza
literaturowa ujawnia pewien potencjat dotyczacy poprawy witasciwosci mechanicznych.
Bioragc pod uwage podstawowg réznice polegajaca na zastosowaniu hybrydowej przedzy
oraz hybrydowej tkaniny, wtasciwosci mechaniczne materiatu wykonanego z tkaniny
powinny by¢ o okoto 5-10% gorsze z powodu zakrzywienia struktury widékien w procesie
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tkania. Z tego tez powodu wtasciwosci prébek wykonanych <z  przedzy
o rownolegtej aranzacji powinny by¢ o 25% wyzsze w poréwnaniu z prébkami wykonanymi
z ukierunkowanej tkaniny, w ktorej tylko 80% wtdkien utozonych jest w jednym kierunku.
Powody, dla ktérych wartosci teoretyczne nie mogg byé osiggniete, zwigzane sg licznymi
czynnikami, nie tylko termicznymi. Wiekszo$é problemdéw technologicznych procesu
zwigzana jest ze skurczem wtdkien w trakcie nagrzewania. Zjawiska te wystepujg po
przekroczeniu temperatury T, ale przed osiggnieciem przez materiat osnowy wystarczajacej
lepkosci.

Obserwacje mikroskopowe

Wybrane wyniki obserwacji mikroskopowych zaprezentowano na rys. 2.13, gdzie struktura
materiatu prasowanego przy temperaturze 180°C jest widoczna na fotografiach. W
przypadku prébek prasowanych w temperaturze 160°C i 200°C wystgpity znaczne problemy
w przygotowaniu odpowiedniej prébki do obserwacji pod mikroskopem. Ostrze mikrotomu
nie przecinato wtdkien wzdtuz przekroju, ale zeslizgiwato sie wzdtuz powierzchni witdkna,
dlatego probki nie reprezentowaty struktury poprzecznej. W przypadku prébek widocznych
na fotografiach struktura jest bardzo dobrze widoczna, co potwierdza dobry poziom
zwilzenia wtdkien przez osnowe, jednoczesnie wyrazna granica wtdkno-osnowa potwierdza,
ze w temperaturze 180°C wtdékna PET nie zostaty przetopione.

Rys. 2.13. Widok mikroskopowy prébek prasowanych przy temperaturze 180°C
(powiekszenie x100)

2.4. PODSUMOWANIE

Wyniki badan potwierdzajg dwoisty charakter procesdw majgcych wptyw na strukture
i wtasciwosci jednopolimerowych kompozytéw srPET. Zalety wynikajgce z zastosowania
materiatéw poliestrowych w prezentowanej konfiguracji polegajg na eliminacji wielu
ograniczen wynikajacych z trudnego procesu produkcji kompozytéow jednopolimerowych.
Szerokie okno przetwércze dato mozliwos¢ sprawdzenia warunkdéw prowadzenia
przetwoérstwa przy bardzo réznej temperaturze. Niemniej jednak witasciwosci otrzymanych
kompozytéw w znaczacy sposoéb réznig sie. Gtdwne zjawiska determinujgce prowadzony
proces obrobki termicznej, to zwilzalno$¢ widkien przez osnowe oraz relaksacja
orientowanej struktury widkien. Oba zjawiska zwiekszajg swojg intensywnos¢ wraz ze
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wzrostem temperatury procesu, jednak proces relaksacji jest czynnikiem negatywnie
wptywajgcym na witasciwosci mechaniczne otrzymanych struktur. Spadek poziomu orientacji
w przypadku prébek o orientacji rownolegtej nie miat decydujacego wptywu na koricowe
wiasciwosci kompozytu, lepsze witasciwosci uzyskano dla materiatu przetwarzanego
w wysokiej temperaturze na co decydujgcy wptyw miat zwiekszony poziom impregnacji.
W przypadku préobek o prostopadtfej aranzacji wtdkien zmiany temperatury nie maja tak
wyraznego wptywu na charakterystyke mechaniczng kompozytu. Dlatego podstawg dalszych
prac w tym temacie bedzie wptyw aranzacji wtdkien oraz sposobu naprezania wtdkien na
wiasciwosci materiatéw samowzmocnionych.

Otrzymane wyniki potwierdzajg duzy potencjat i mozliwosci aplikacyjne kompozytédw na
bazie materiatow poliestrowych. Kompozyty srPET wykazujg szeroki zakres warunkow
przetwérstwa. Pomimo zastosowania prostych maszyn laboratoryjnych, wtasciwosci
otrzymanych materiatéw byty bardzo zblizone do wynikéw osigganych przez kompozyty
produkowane przemystowo. Whnioski ptyngce z przeprowadzonych badan potwierdzajg iz
wptyw temperatury na wifasciwosci spajanych kompozytéw jest zauwazalny, jednakze
koncowe witasciwosci materiatu zalezg od innych czynnikéw trudniejszych do kontroli, takich
jak skurcz witokien.
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3. ROZDzIAt Il

KOMOZYTY  JEDNOPOLIMEROWE JAKO  ALTERNATYWA DLA MATERIALOW
POLIMEROWYCH WZMACNIANYCH WLOKNEM SZKLANYM

W rozdziale prezentowane sg prace dotyczgce pordwnania wtasciwosci poliestrowych
kompozytéw jednopolimerowych uzyskiwanych réznymi technikami przetwérstwa,
prasowaniem i wtrsykiwaniem. Dotychczas prowadzone badania dotyczgce zastosowania
kompozytéw SPC odnosity sie gtdwnie do materiatéw z grupy poliolefin lub poliamidéw.
Badania prezentowane w artykule skupiajg sie natomiast na poliestrach termoplastycznych,
w badanym przypadku jest to poli(tereftalan etylenu) PET oraz jego niskotopliwy kopolimer
oznaczany jako LPET. Kompozytom na bazie wymienionych wyzej materiatéw nadano nazwe
kompozytow srPET od skrétu angielskiego wyrazenia ,self-reinforced” rozumianego tutaj
jako ,,samowzmocnione”.

Rys. 3.1. Kompozyt SPC tworzacy pokrywe dla poduszki powietrznej samochodu (Van Buren
Township)

3.1. MATERIALY | PRZYGOTOWANIE PROBEK

Prezentowane badania koncentrujg sie na pordwnaniu wfasciwosci dwdch typow
kompozytow SPC, a w szczegdlnosci na wiasciwosciach kompozytu srPET przeznaczonego do
wtryskiwania. Materiat referencyjny stanowia ptyty kompozytowe wykonane w technologii
spajania na gorgco przeznaczone do termoformowania. Stosunek wagowy wtdkien
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wzmacniajacych PET do osnowy z kopolimeru LPET wynosit 50/50 %. Materiat wtryskiwany
stanowit natomiast granulat kompozytowy przeznaczony w dalszym etapie do wtryskiwania.
Procentowy udziat wtékien wzmacniajgcych PET wynosit tutaj juz tylko 33%, w stosunku do
osnowy z kopolimeru LPET. W obu przypadkach przygotowano prébki przeznaczone do
badan mechanicznych. W przypadku kompozytowych ptyt wymagato to zastosowania
wykrojnika, natomiast granulat kompozytowy zostat uksztattowany do postaci probek
metodg wtryskiwania. W obu przypadkach geometria préobek odpowiadata wymaganiom
normy ISO 527, ktéra odnosi sie do badaid wytrzymatosciowych w probie statycznego
rozciggania. Warunki prowadzenia procesu wtryskiwania zostaty tak dobrane by
zminimalizowa¢ ryzyko stopienia widkien wzmacniajgcych. Zgodnie 1z zaleceniami
temperatura cylindra wtryskarki nie przekraczata wiec 220°C. W celu doktadniej oceny
wiasciwosci otrzymanych kompozytéw, wykonane zostaty dodatkowe prébki wtryskiwane w
temperaturze 270°C. Podwyzszenie temperatury wtryskiwania do tego poziomu pozwolito
uzyskac strukture wypraski z catkowicie przetopionymi wtéknami wzmacniajgcymi. Materiat
ten jest wiec jednorodng mieszanine polimerdéw PET i LPET, ktdrej wiasciwosci stanowig
doskonaty punkt odniesienia dla materiatéw kompozytowych.

Wiasciwosci mechaniczne badanych prébek oceniane byty w prébie statycznego rozciaggania,
z zastosowaniem uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowej typu INTRON 4481. Badania
mechaniczne uzupetnione zostaty przez analize DMA, w trakcie ktdrej uzyto reometru
rotacyjnego typu AntonPaar MCR 301. Obserwacje powstatych struktur kompozytowych
prowadzone byty z uzyciem mikroskopu optycznego NIKON Eclipse, konieczne do tego prébki
przygotowywane byty poprzez sprasowanie cienkich folii badanego materiatu
w temperaturze 200°C.

3.2. OMOWIENIE WYNIKOW

Badania mechaniczne, ktérych wyniki zamieszczono w tabeli 3.1, zostaty przeprowadzone
przy normalnych warunkach temperatury, a predko$é rozciggania dla wszystkich prébek
wynosita 10 mm/min. Dla prdbek otrzymanych metodg wtryskiwania odnotowano
zdecydowanie gorsze wtasciwosci mechaniczne w pordwnaniu z materiatem prasowanym.
Sposréd prébek wtryskiwanych zaréwno modut E, jak i wytrzymatosé dorazna R, osiggnety
wyzsze wartosci dla prébek o strukturze catkowicie stopionej. Srednia warto$é modutu E dla
kilku komercyjnie dostepnych gatunkéw homopolimeru PET, osigga wartos¢ okoto 3 GPa.
W przypadku obu typéw badanych prébek wartosci te sa wyraznie nizsze. Pierwszym
powodem jest zastosowanie jako osnowy kopolimeru LPET, stgd wtasciwosci prébek
o przegrzanych witdknach nie osiggajg parametrow wtasciwych dla homopolimeru PET.
W przypadku prébek o zachowanej strukturze kompozytowej, powodem pogorszenia
wiasciwosci moze by¢ spadek poziomu orientacji struktury widkien spowodowany relatywnie
wysoka temperaturg przetwdrstwa.

W przypadku prébek srPET wykonanych metoda spajania na goraco, testy mechaniczne
wykonano przy takich samych warunkach. Na podstawie analizy wynikéw badan stwierdzono
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ponad dwukrotny wzrost wytrzymatosci doraznej, w stosunku do homopolimeru PET.
Potwierdza to bardzo silny efekt wzmocnienia dla widkien poliestrowych o zachowanym
wysokim poziomie orientacji. Nieznaczny wzrost wartosci modutu E w przypadku
omawianego typu kompozytéw SPC moze by¢ spowodowany brakiem ukierunkowania
widkien na poczagtkowym etapie rozciggania prébki. Poniewaz kierunek utozenia witdkien i
gtéwne kierunki powstawania naprezen nie pokrywajg sie, stad wtdkna nie mogg przejaé

gtownych obcigzen wywieranych na materiat.

Tabela 3.1. Wiasciwosci mechaniczne w prdbie statycznego rozciggania

Typ materiatu Rm [MPa] Modut E[GPa] Wydtuzenie Wydtuzenie
przy Ry [%] maks. [%]
srPET (mieszanina) 72,5 2,74 4 4,2
srPET (kompozyt) 54 2,4 3,1 3,4
SrPET (ptyta prasowana) 152 3,3 23 24

Badania termo-mechaniczne prowadzono metoda DMA. Prébki prostopadtoscienne
poddano odksztatceniu w trybie skrecania, przy czestotliwosci 1Hz i poziomie deformacji
0,01%. Predkos¢ nagrzewania probki wynosita 2°C/min, a zakres temperatury badania
wynosit -70...200°C. Wyniki przeprowadzonych analiz zilustrowano na rys. 3.2 i rys. 3.3.
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Rys. 3.2. Przebieg termogramow modutu rzeczywistego G’
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Rys. 3.3 Wartosci tangensa kata stratnosci 6 dla poszczegdlnych materiatéw
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Przebieg wartosci dla modutu rzeczywistego i tan & potwierdza wyniki testéw
mechanicznych. Dodatkowo przebiegi termogramoéw ukazujg drastyczny spadek wtasciwosci
mechanicznych przy temperaturze okofo 80°C, wtasciwosé ta odnosi sie do wszystkich
badanych materiatéw kompozytowych. W przypadku aplikacji w przemysle samochodowym,
wyklucza to zastosowanie materiatéw srPET we wnetrzu komory silnikowej.

Na rys. 3.4 przedstawiono wyniki obserwacji mikroskopowych badanych prébek.
Zaprezentowane porownanie pokazuje znaczace réznice w strukturze witdkien przed i po
procesie wtryskiwania. Przetwérstwo metodg wtryskiwania powoduje znaczacg degradacje
wiasciwosci mechanicznych zastosowanych wtékien, dzieje sie to na skutek spadku orientacji
widkna wywotanej relaksacjg termiczng. Na proces ten wptywa gtdwnie temperatura
nagrzania uktadu uplastyczniajgcego oraz sity Scinajgce wywotujgce dodatkowy efekt
samonagrzewania.

Rys. 3.4. Wtdkna PET a) przed obrdbka, b) po procesie wtryskiwania, powiekszenie x100,
mikroskop optyczny

3.3. WNIOSKI

Wyniki badan kompozytdw srPET nie potwierdzity petnej mozliwosci zastosowania
materiatoéw jednopolimerowych jako alternatywy dla kompozytéw wzmocnionych wiédknem
szklanym w przemysle samochodowym. Gtéwnym powodem jest utrata wifasciwosci
mechanicznych wtdkien poliestrowych w procesie wtryskiwania. Wtasciwosci mechaniczne
materiatu wzmocnionego wtdknami PET poréwnywalne s3 z wynikami uzyskiwanymi dla
czystych materiatdéw poliestrowych. Bardziej obiecujace wyniki zwigzane sg z materiatem
przygotowywanym tradycyjng metoda prasowania. Perspektywy zastosowania ptyt srPET
jako materiatu przeznaczonego do termoformowania wydaja sie bardzo szerokie, szczegdlnie
bioragc pod uwage doskonaty relacje wytrzymatosci do masy i kosztéw materiatowych,
w stosunku do czesci metalowych. Zamiana elementéw stalowych lub aluminiowych przez
materiaty SPC wydaje sie wiec perspektywg coraz bardziej realna.
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4. ROZDZIAL IV

PRZYGOTOWANIE KOMPOZYTOW JEDNOPOLIMEROWYCH METODA WSPOLWYTLACZANIA

Szczegétowy cel prowadzonych badan polega na ustaleniu przydatnosci dwuetapowego
procesu przetwdrstwa kompozytédw jednopolimerowych tgczonymi technologiami
wyttaczania/wtryskiwania. Praca ma da¢ odpowiedZ na pytanie, czy najpopularniejsze
techniki przetwdrstwa tworzyw sztucznych, wyttaczanie bedace procesem wstepnym oraz
wtryskiwanie jako korcowa technologia ksztattowania, mogg sie okaza¢ podstawowymi
procesami obrébki materiatéw jednopolimerowych. Klasyczna technologia prasowania
stosowana dotychczas jako gtéwna metoda przetwérstwa powinna zostaé zastgpiona przez
bardziej elastyczne i szybkobiezne metody wytwarzania elementéw
z materiatéw jednopolimerowych. Metody prasowania ograniczajg ksztatt produktu,
wydtuzajg czas przetwdrstwa, wymagajg rowniez zastosowania maszyn i narzedzi specjalnej
konstrukcji. Wiekszos¢ z tych ograniczern mogtaby by¢ wyeliminowana poprzez stosowanie
dwuetapowego procesu wyttaczania/wtryskiwania. Zagadnienia obejmujgce opis wtasciwosci
stosowanych materiatdw oraz ich parametrow przetwdrstwa s zasadniczym tematem
prezentowanej pracy.

4.1. PRZYGOTOWANIE MATERIALU
Materiatly

Granulat kompozytowy przygotowano z widkien polipropylenowych oraz kopolimeru
polipropylenu o niskiej temperaturze topnienia. Materiat wtdkien stanowit homopolimer
polipropylenu uformowany do postaci multifilamentu, dostawcg materiatu byta firma
STRADOM S.A. (Czestochowa, Polska), wartos$é wskaznika MFI zastosowanego polipropylenu
wyniosta 42 g/10 min (230°C; 2,16 kg). Testy przeprowadzone metodg DSC (rys. 4.1)
wyznaczyty temperature topnienia wtdkien na 170°C w pierwszym etapie grzania, drugi etap
ustalit pik topienia na poziomie 162°C, rdznica temperatury pomiedzy kolejnymi etapami
badania powodowana jest wysokim poziomem zorientowania struktury wiékien. Materiat
osnowy stanowit randomiczny kopolimer polipropylenu LUMICENE wyprodukowany przez
firme TOTAL Petrochemicals, wskaznik MFI=60 g/10 min (230°C; 2,16 kg), punkt topienia
wyznaczony metodg DSC wynidst 137°C, w trakcie drugiego etapu topienia na piku topienia
pojawity sie dwa maksima, co potwierdza dwukomponentowg strukture materiatu osnowy.
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Rys. 4.1. Termogramy DSC dla wtdkien wzmocnienia i osnowy kompozytu

Przygotowanie probek

Proces wspotwyttaczania

Proces wspotwyttaczania widkien przeprowadzono przy zastosowaniu gtowicy katowej (rys.
4.2). Parametry procesu zostaty dostosowane tak, by zapewni¢ najlepszg penetracje widkien
przez osnowe oraz tak, by widkna nie ulegty przegrzaniu lub potamaniu. Proces wyttaczania
oraz widok wyttoczyny dla materiatu srPP/5% widoczny jest na rys. 4.3. Prébny proces
wspotwyttaczania prowadzono przy relatywnie niskiej zawartosci wiékien, poniewaz
gtéwnym celem tego etapu byta ocena prawidtowosci konstrukcji i konfiguracji linii
produkcyjnej oraz dobdér najlepszych parametrow temperaturowych i maszynowych
wynikajacych z analizy przetwarzanych materiatdw. Niska zawartosé wtdkien PP pozwolita
wyeliminowac¢ problemy czesto towarzyszace procesom wspotwyttaczania, jak niestabilnosci
w przeptywie polimeru, niszczenie widkien, itd.
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Rys. 4.3 Otwor wlotowy gtowicy z widocznymi widkna
gtowicy (prawo)

45



Kolejny etap wigzat sie produkcjg materiatu srPP/40% o najwiekszej mozliwej zawartosci
widkien wzmocnienia. W trakcie testéw wstepnych gtowica zasilana byt przedza zawierajaca
24 pojedyncze wtdkna natomiast najgrubsza przedza zawierata 460 pojedynczych wtdkien.
Wyposazenie oraz ogdlny schemat linii wyttaczarskiej nie ulegto zmianie. Zawartosé
procentowa witékien zostata oszacowana na 40% wagowo. W celu przyspieszenia wydajnosci
procesu zwiekszono predko$é slimaka wyttaczarki, jednak z powodu probleméw ze
stabilno$cig procesu, ktéra wynikata z duzej objetosci witdkien, musiata zosta¢ obnizona
lepkos¢ osnowy, tak by zapewnié lepszg zwilzalnos$é¢ wtdkien. W tym celu podniesiona zostata
temperatura procesu. Kluczem do stabilizacji procesu okazato sie réwniez skrocenie czasu
przebywania wtdkien w obrebie gtowicy.

Wyttoczyna opuszczajgca gtowice chtodzona byta w kapieli wodnej, nastepnie nawijana na
walcowg szpule i granulowano (w granulatorze frezowym). Kolejnym etapem byto
ksztattowanie wyprasek metodg wtryskiwania. W celu doktadniejszego zbadania wptywu
zawartosci  wtdkien na wtasciwosci kompozytu seria prébek o srPP/20% zostata
wyprodukowana tg samg metoda, jednak tym razem przedza wprowadzana do osnowy
zawierata 230 pojedynczych witdkien. Zestawienie parametréw procesu dla wszystkich
produkowanych materiatéw zaprezentowano w tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Parametry procesu wspoétwyttaczania

Materiat Gtowica Strefa 4 Strefa 3 Strefa 2 Strefa 1 Predk.
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) $limaka
(obr/min)
srPP/5%° 150 155 155 150 145 15
srPP/20% 155 160 160 150 145 35
srPP/40% 155 160 160 150 145 35

®zawarto$¢ wagowa wiékien polipropylenowych

Wtryskiwanie

Wstepne préby wtryskiwania prowadzono na materiale srPP/5% o matej zawartosci wtdkien
wzmochienia. Zastosowana maszyna to wtryskarka ttokowa w uktadzie pionowym.
Temperatura cylindra wynosita 155°C, a temperatura formy 80°C. W przypadku otrzymanych
prébek, problem zwigzany z przegrzewaniem sie wtdkien zostat rozwigzany, co widoczne jest
na otrzymanych prébkach (rys. 4.4). Pozostate wtasciwosci dotyczgce korelacji na linii
witdkno-osnowa widoczne sg na fotografiach mikroskopowych SEM. Widok przetomu prébki
pozwala dostrzec duzg ilos¢ widkien oraz pozostate po ich wyrwaniu otwory. W omawianym
przypadku moze to swiadczy¢ o nadal wysokich wtasciwosciach mechanicznych witdkien.
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Rys. 4.4. Probki wtryskiwane, srPP/5%

3.2. METODYKA BADAN

Celem uzyskania petnej charakterystyki materiatowej, obejmujacej witasciwosci fizyczne,
mechaniczne oraz strukture otrzymanych prébek, wykonano nastepujgce badania:

- Elektronowa mikroskopia skaningowa (SEM);

- Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC);

- Dynamiczna analiza mechaniczna (DMA);

- Testy mechaniczne przy statycznym rozcigganiu.

Obserwacje SEM prowadzone byty celem oceny morfologii prébek srPP, szczegdlnie pod
katem obecnosci wtdkien wzmacniajgcych, jak rowniez ich dystrybucji oraz ilosci. Poniewaz
gtéwnym celem obserwacji jest przekrdj poprzeczny prébki, dlatego dla uzyskania kruchego
przetomu probka zostata schtodzona w ciektym azocie, a nastepnie ztamana tak, by
umozliwi¢ wglad w strukture materiatu. Badania prowadzono na mikroskopie Zeiss Ultra Plus
Field Emission SEM, urzadzenie umozliwiato obserwacje prébek nieprzewodzacych, dlatego
przygotowane przetomy nie byty napylane, dla wszystkich prébek napiecie przyspieszajgce
wynosito 2 kV.

Analize DSC stosowano w ocenie witasciwosci termicznych badanych prébek, a takze ich
sktadu. Metoda ta pozwalata oceni¢ poziom relaksacji wynikajgcy z obnizajgcego sie punktu
maksimum topienia. Badania prowadzono na aparacie DSC firmy Netzsch 204 F1 Phoenix,
przy nastepujgcych warunkach: szybkosé grania/chtodzenia= 10°C/min, atmosfera ochronna
azotu (natezenie przeptywu 20 ml/min), Srednia masa probki wynosita 5 mg.

Analize DMA prowadzono na aparacie firmy Anton Paar MCR 301, proébki
prostopadtoscienne mocowane byty w szczekach uktadu s$cinajgcego. Pomiar prowadzono
przy nastepujacych warunkach: czestotliwo$¢ odksztatcenia = 1 Hz, amplituda odksztatcenia
= 0,01 %, zakres temperatury prowadzenia pomiaru -50°C...120°C, a szybko$¢ grzania
2°C/min.
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Wiasciwoséci mechaniczne badano w prdobie statycznego rozciggania na uniwersalnej
maszynie wytrzymatosciowej typu Zwick/Roell Z02, zgodnie z wymaganiami normy 1SO 527,
przy predkosci rozciggania 10 mm/min. Wyniki testéw zestawione w tabelach sg srednig z 10
pomiarow.

4.3. OMOWIENIE WYNIKOW

Granulat srPP

Procedura produkcji granulatu srPP nie uwzgledniata dodatkowej orientacji otrzymanej
wyttoczyny. Wzrost witasciwosci mechanicznych otrzymanych materiatdow wynika¢ miat
z poczatkowego stanu wzmocnienia witdkien, ktéry musiat by¢ ostabiony w trakcie
dwuetapowego cyklu wyttaczania/wtryskiwania. Zatem prezentowana metoda nie jest
rozwigzaniem najlepszym pod katem uzyskania maksimum wtasciwosci mechanicznych dla
materiatu kompozytowego. Jednak ze wzgledu na prostote i mozliwo$é zastosowania
standardowego osprzetu przetwodrczego jest ona najprostsza do wdrozenia. Obrazy SEM
granulatu srPP przedstawiono na rys. 4.5, widoczna jest na nich powierzchnia styku wtdkien
PP oraz osnowy. Fotografie potwierdzajg duzy poziom impregnacji wtdkien, jednak obrazy
potwierdzajg niski poziom adhezji obu materiatéw.

Rys. 4.5. Obrazy SEM granulatu kompozytowego, srPP/5%

Wyniki analizy DSC dla prébek wspotwyttaczanych srPP/5% oraz srPP/40% przedstawiono za
pomocg termogramoéw odpowiednio na rys. 4.6 i rys. 4.7. Sygnat DSC dla pierwszego grzania
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pokazuje maksimum piku topienia kopolimeru osnowy na poziomie 138°C, drugie maksimum
przy 163°C to punkt topienia witdkien PP. Wykresy drugiego grzania potwierdzaja
dwusktadnikowg strukture otrzymanego kompozytu, wystepujace tutaj trzecie maksimum
piku zwigzane jest z dwukomponentowg strukturg tancucha kopolimeru osnowy. Poréwnujgc
termogramy topienia prébek zawierajgcych 5% i 40% wtdkien PP, mozina z fatwoscig
dostrzec, ze entalpia topienia widkien osnowy zwieksza sie dla materiatu srPP/40%, co
mozna potraktowaé jako dowdd wzrostu ilosci fazy widknistej w kompozycie.

L‘xuﬂ
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141.3°C
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Temperatura /°C
Rys. 4.6. Termogram DSC granulatu srPP/5%
E)(Dﬁ
1 grzanie
b (=300 e
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100 120 140 160 180 200

Temperatura/°C

Rys. 4.7. Termogram DSC granulatu srPP/40%
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W przypadku omawianej metody jako alternatywe dla proponowanego rozwigzania mozna
przytoczy¢ metode stosowang przez grupe badawczg profesora S. Fakirova. W serii
artykutéw [31, 54-58] prezentuje on wyniki prac dla szerokiego spectrum materiatow.
Technologia ta zaktada zastosowanie dwukomponentowej mieszaniny polimerowej
w procesie wyttaczania, ktora w kolejnym etapie poddana jest rozcigganiu, gdzie w systemie
podgrzewanych rolek materiat uzyskuje strukture zorientowang. Proces ten moze by¢
zakoczony poprzez granulacje otrzymanej wyttoczyny lub nawiniecie jej na szpule. Proces
ksztattowania odbywac¢ sie moze dzieki temu poprzez tradycyjne prasowanie lub
wtryskiwanie. Metoda ta pozwala na znaczace podniesienie witasciwosci mechanicznych
kompozytu, jednakze materiaty stosowane w trakcie przetwodrstwa nie spetniajg koncepcji
kompozytéw jednopolimerowych. Sg to bowiem, miedzy innymi, nastepujgce pary: PP/PET;
PE;PET lub PE/PA6. By¢ moze jednak zastosowanie tej metody w przygotowaniu materiatow
jednopolimerowych moze by¢ tematem dalszych badan.

Prébki wtryskiwane srPP

Zastosowanie granulatu kompozytowego w celu ksztattowania metoda wtryskiwania jest
najbardziej poziadang formg przetwodrstwa kompozytéw jednopolimerowych. Metoda
prezentowana w pracy umozliwia produkcje granulatu z kompozytéw jednopolimerowych.
Analiza literatury pozwolita znalezé prace, gdzie podejscie autorow do produkcji
kompozytéw jednopolimerowych metoda wtryskiwania jest zupetnie odmienne. Szereg prac
[45, 59] z tego zakresu przytacza kilka przyktaddw. Pierwsza metoda zaproponowana przez
Kmetty’ego, sugeruje przygotowanie materiatu poprzez fragmentacje ptyt otrzymanych
metodg prasowania. Wtryskiwanie zostato zastosowane jako koncowa metoda
ksztattowania, druga metoda opisana przez Wang’'a, zakfada umieszczenie tkaniny
wzmacniajgcej we wnetrzu formy wtryskowej, tak by osnowa polimerowa zatryskiwata
widkna wzmacniajgce. W obu wspomnianych metodach udato sie uzyska¢ widoczny efekt
wzmochienia, jednak sposdb przygotowania materiatu do badan byt czaso- i energochtonny,
zwtaszcza w poréwnaniu do prezentowanej metody.

Na rys. 4.8 przedstawiono poréwnanie obrazéw SEM dla czystego PP, prébki srPP5% oraz
srPP/40%. Prébki przygotowano z probek wiosetkowych. Przetom prébki srPP/5% pokazuje
pewng niewielkg ilo$¢ widkien wzmacniajacych, struktura materiatu pozostaje wiec
dwuskfadnikowa, z zachowaniem bardzo wyraznej granicy faz wtdkno-osnowa. Ztamanie
prébki spowodowato kruche pekniecie osnowy z kopolimeru. Widoczne na przetomie
widkna, zostaty w duzej ilosci wyrwane z osnowy, tworzac bardzo regularne otwory, co
sugeruje dos¢ niski poziom adhezji obu materiatéw. Powierzchnia wtdkien nie zostata
nadtopiona. W przypadku prébek srPP/40% zauwazalna jest duza sktonnos¢ do aglomeracji
witdkien, co w przypadku materiatu srPP/5% nie byto widoczne. Obserwowana koncentracja
widkien ma z pewnoscig negatywny wplyw na witasciwosci mechaniczne materiatu. Brak
wiasciwe] dystrybucji w wielu przypadkach moze spowodowaé nawet ostabienie wtasciwosci
mechanicznych, co zaobserwowano w przypadku kilku innych prac badawczych [45, 59]. Dla
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wiekszosci uzyskanych zdje¢ SEM, potwierdza sie wystepowanie wyraznej granicy faz
osnowa-witdkno nawet w przypadkach kiedy widoczna jest wyrazna deformacja widkien [59].

PP {nea srPP 5% sTPP 40%

Rys. 4.8. Obrazy SEM prébek wtryskiwanych osnowa PP (z lewej), probka srPP/5% (na
$rodku), probka srPP/40% (po prawej)

Analiza DMA przeprowadzona na prébkach wtryskiwanych pozwolita wyznaczyé przebieg
termograméw modutu rzeczywistego oraz tangensa kata stratnosci 6. Wykresy modutu
rzeczywistego widoczne na rys. 4.9 pokrywajg zakres temperatury pomiaru od -60°C do
120°C. Sztywno$¢é prébek wykonanych z ,,czystego” materiatu osnowy, okazata sie najwyzsza,
co mogtoby sugerowaé brak efektu wzmocnienia. Najnizsze wartosci modutu G’
zarejestrowano dla materiatu srPP/5% z niskg zawartoscig wtdkien wzmocnienia. Wykresy
dla prébek srPP/20% oraz srPP/40% wykazujg przebieg bardzo zblizony do ,czystych” prébek
referencyjnych. Analiza wykreséow tan 6 (rys. 4.10) ujawnia pewne wahania temperatury
zeszklenia T, jednak s3 one zasadniczo pomijalne szczegdlnie biorgc pod uwage brak zmian
w poziomie ttumiennosci dla wszystkich prébek.

51



3,0x10°
—  2,5%10%
1
a,
L) . cPP
z 20 e -~~~ -srPP (5%)
3 - R srPP (20%)
R 1,5x10" T srPP (40%)
S 1,0610%
-
Q
=
5,0x10° -
0,01 , | : . _ |
-50 0 50 100
Temperatura [*C]
Rys. 4.9. Wykresy modutu rzeczywistego prébek wtryskiwanych
0,12 -
0,10 -
0,08 -
& 006-
T cPP
g - - - - stPP (5%)
0044 4 [ srPP (20%)
----- srPP (40%)
1,02 4
I d T T T T T
-50 0 50 100

Temperatura [°C]

Rys. 4.10. Przebiegi tan 6 dla probek wtryskiwanych
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Wiasciwos$ci mechaniczne probek wtryskiwanych zbadano w prébie statycznego rozciggania.
Wyniki testow zebrano w formie tabeli modutu E, wytrzymatosci doraznej R, wydtuzenia
przy R, oraz wydtuzenia maksymalnego. Wyniki poréwnano z wartosciami uzyskanymi dla
osnowy materiatu. Jak juz wczesniej opisano przygotowano 3 rodzaje prdobek
kompozytowych: srPP/5%, srPP/20% oraz srPP/40% z maksymalng iloscig napetniacza.
Wyglad prébek otrzymanych w procesie wtryskiwania pokazano na rys. 4.11 i 4.12,
Zaprezentowane sg tam probki z najwieksza i najmniejsza zawartoscig widkien. Srednie
wartosci wynikow badan zestawiono w tabeli 4.2.

Rys. 4.11. Prébki srPP/5% przygotowane do testu (z lewej) oraz po badaniach mechanicznych
(w Srodku i po prawej)

Rys. 4.12. Probki srPP/40% przygotowane do testu (z lewej) oraz po badaniach
mechanicznych (w $rodku i po prawej)
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Tabela 4.2. Wyniki testéw mechanicznych dla prébek srPP

Materiat Modut E Wytrzymatos$é Wydt. przy Ry, Wydt. maks.
(MPa) Rm (%) (%)
(MPa)

PpP® 1307 £ 22 27 +0.2 21+0.5 450+ 120
srPP/5% 896 + 85 27+1.4 20+£2.1 23+3.3
srPP/20% 1470 + 45 30+0.9 9.2+1.0 13.3+3.0
srPP/40% 1517 +35 30+£0.7 7.9+0.9 9.6+1.6

®osnowa kopolimer PP

Wyniki uzyskane dla préobek srPP/5% $wiadcza o ostabieniu materiatu. Wytrzymatosé
dorazna pozostata na zblizonym poziomie do osnowy, jednak modut E ulegt znacznemu
pogorszeniu. Tak niskie witasciwosci uzyskane dla materiatu o niskiej zawartosci wtdkien
potwierdzajg wczesniejsze przypuszczenia iz mata ilos¢ dobrze rozproszonych widkien
stanowi mikro-wtrgcenia w materiale, ostabiajgc jego wtasciwosci.

Wyniki uzyskane dla prébek o wyzszej zawartosci napetniacza wtdknistego ksztattujg sie na
bardzo podobnym poziomie dla obu prébek srPP/20% i srPP/40%. Wyniki uzyskanych badan
potwierdzajg skutecznos¢ stosowanej techniki. Wzrostu wytrzymatosci doraznej nie odnosi
sie tylko do poréwnania z materiatem najstabszym srPP/5%. W poréwnaniu z materiatem
referencyjnym (osnowa PP) badane kompozyty wykazujg wzrost o 11% w przypadku
wytrzymatoéci R,,. Zwiekszenie wytrzymatosci zwigzane jest ze wzrostem zawartosci
napetniacza. Odnosi sie to réwniez do zmian modutu E, gdzie rdznice siegajg 15%. Pozytywne
zmiany w wartosci modutu i wytrzymatosci wigzg sie jednak ze zjawiskiem spadku
wydtuzenia. Prébki srPP/5% wykazujg wydtuzenie 20%, podobne do czystej osnowy. Jednak
zwiekszanie zawartosci wtékien powoduje znaczacy spadek wydtuzenia do 8% dla prébek
srPP/40%.

Prezentowane wyniki badan wtryskiwanych kompozytéw srPP potwierdzajg efekt
wzmochienia kompozytéw wtdknami PP. Jednakie w poréwnaniu z witasciwosciami
mechanicznymi klasycznie wytwarzanych materiatéw jednopolimerowych, zwiekszenie
wytrzymatosci materiatéw wtryskiwanych jest znikome. Przypuszczalnym powodem moze
byé nieréwnomierne rozprowadzenie widkien wzmacniajgcych w osnowie, po procesie
wtryskiwania, co mozna zaobserwowa¢ w postaci aglomeratéw. Powodem tego zjawiska
moze byc¢ zastosowanie punktowej przewezki w konstrukcji zastosowanej formy wtryskowej,
co spowodowato powstanie znacznych naprezen Scinajgcych w trakcie procesu.
Powstawanie tego typu aglomeratéw mozna traktowaé jako inicjowanie wewnetrznych
karbéw, ktére negatywnie wptywajg na wytrzymatos¢ otrzymanego materiatu. Drugim
zagadnieniem wyjasniajagcym mate zmiany wifasciwosci mechanicznych badanych

54



kompozytéw, jest mata réznica w zakresie temperatury topienia osnowy i wzmocnienia.
Prowadzi to w oczywisty sposéb to termicznej degradacji wtasciwosci orientowanych
widkien, pomimo ze witdkna wzmacniajgce wystepuja w kompozycie w stanie niemal
nienaruszonym, bez widocznych zmian ksztattu lub $rednicy powodowanych ewentualnym
przetopieniem.

Wzrost witasciwosci mechanicznych obserwowany byt w licznych pracach naukowych
prezentujgcych kilka odmiennych metodologii sporzadzania kompozytéow [45,59].
Zagadnienia te zostaty rowniez omoéwione w artykutach przegladowych [60, 61]. Pomijajac
réozng metodologie wytwarzania materiatéw jednopolimerowych metoda wtryskiwania,
w dotychczas opisywanych pracach poziom wzmocnienia materiatu nie okazywat sie wysoki.
W zadnej z przytaczanych cech materiatowych, takich jak: modut E, wytrzymatos¢ dorazna
lub wydtuzenie, nie ulegty polepszeniu o wiecej niz 40%. Doktadna analiza wynikéw badan
pozwala jednak na stwierdzenie, ze wyniki statycznego testu na rozcigganie nie pozwalajg na
prawidtowg i petng ocene cech wytrzymatosciowych badanych materiatéw. Bardziej
uzyteczne wyniki mozna uzyskac z przeprowadzonych testéw dynamicznych, takich jak testy
udarno$ciowe [32, 45, 62]. Okazuje sie wtedy, ze wzrost witasciwosci kompozytéw
jednopolimerowych jest bardziej widoczny.

4.4. WNIOSKI

Osnowa z kopolimeru oraz homopolimer polipropylenu zostaty zastosowane w produkcji
granulatu metodg wspotwyttaczania. Poniewaz w trakcie procesu wspétwyttaczania materiat
poddawany byt przemianom fazowym oraz wptywowi wysokiej temperatury i cisnienia,
dlatego charakterystyka fizyczna i morfologia niezbedna byfa do oceny wtasciwosci wtdkien,
oraz samego kompozytu. Analiza DMA prowadzona przed testami mechanicznymi wykazata
spadek sztywnosci materiatu dla wszystkich badanych prébek, sugerowata jednak, ze
wilasciwosci mechaniczne wzrastajg przy wzroscie zawartosci wtékien. Wyniki testéow
mechanicznych mozna uznaé za satysfakcjonujgce. W przypadku prébek kompozytowych
o zawartosci widkien 40% wytrzymatos¢ dorazna siega 30 MPa, co jest wynikiem 11%
wyzszym od materiatu osnowy, w tym czasie modut E wzrasta do 1,5 GPa, co stanowi wzrost
o 15%. Kompozyt o zawartosci widkien 20%, wykazuje wtasciwosci bardzo zblizone do
materiatu o maksymalnej zawartosci wiokien.

Planowane sg dalsze prace zwigzane sg z zastosowaniem technologii wtryskiwania jako
podstawowej techniki ksztattowania materiatéw jednopolimerowych. W celu zwiekszenia
zakresu stosowanej temperatury przetwarzania tego rodzaju kompozytéw, zastosowane
zostang materiaty innego typu. Termoplastyczne poliestry wydajg sie byé materiatami
najbardziej obiecujacymi. Duza grupa materiatéw z tej rodziny charakteryzuje sie szerokim
zakresem temperatury topnienia, co pozwoli wyeliminowac¢ problem relaksacji witdkien
polimerowych przy wysokiej temperaturze przetwarzania.
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5. ROZDZIAtV

ROZWOJ | CHARAKTERYSTYKA KOMPOZYTOW POLIMEROWYCH OTRZYMYWANYCH
METODA WTRYSKIWANIA Z WtOKIEN DWUKOMPONENTOWYCH

Badania przedstawione w prezentowanej pracy opisujg nowa koncepcje zastosowania
dwukomponentowych wtdkien jako materiatu bazowego, w produkcji kompozytéw
jednopolimerowych [44,63]. Proces wytwarzania witdkien dwukomponentowych byt
tematem wielu projektéw badawczych [23,64], jednak wiekszos¢ z nich prezentuje gtéwnie
wyniki badan strukturalnych i witasciwosci, zamiast zaprezentowaé¢ mozliwosci aplikacji w
produkcji przemystowej. Zastosowanie witdkien dwukomponentowych jako materiatu
bazowego pozwala rozszerzyé okno przetwdrcze procesu, co zwigzane jest uzyciem
polimerdéw o wyraznie réznej temperaturze topnienia.

5.1. MATERIALY

W trakcie badan zastosowano trzy rodzaje widkien dwukomponentowych. Wszystkie trzy
typy zostaty dostarczone przez firme MiniFibers Inc. w formie krétko pocietej przedzy
o $redniej dtugosci widkna 5 mm. Strukture i srednice wtdkien przedstawiono na rys. 5.1,
dodatkowo obrazy SEM widoczne na rys. 5.2 prezentujg wtdkna LPET/PET. Testy wstepne
przeprowadzono metoda DSC na aparacie firmy Netzsch DSC F1 201 Phoenix. Wszystkie
proby prowadzono w atmosferze azotu w aluminiowych tyglach. Program temperaturowy
dla poszczegdlnych prébek rdéznit sie przebiegiem. Dla probek HDPE/PP oraz cPP/PP zakres
temperatury wynosit 20°C...200°C, z kolei dla préobek LPET/PET przedziat ten wynosit
20°C...270°C. Szybkos$¢ grzania/chtodzenia wynosita 10°C/min dla wszystkich badanych
probek.

~ (0,016 mm

powloka

rdzen

Rys. 5.1. Schemat przekroju poprzecznego wtdkna dwukomponentowego
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Rys. 5.2. Obraz SEM dla wtdkien LPET/PET.

Tabela 5.1. Wtasciwosci widkien dwukomponentowych

Materiat Temp. Temp. Gestosé Gestosé Wytrzymatosé
topnienia topnienia powtoki rdzenia dorazna Ry,
powtoki [°C]  rdzenia [°C]  [g/cm’] [g/cm?]

HDPE/PP 130 0,953 0,905 190-250

cPP/PP 135 0,89 0,905 190

LPET/PET 110 250 1,35 1,4 195

HDPE/PP — wtdkna z osnowg polietylenowg miaty srednice ok. 16 um, okragtly

polipropylenowy rdzen otoczony byt powtoka wykonang z polietylenu duzej gestosci.
Procentowy stosunek zawartosci osnowy i rdzenia wynosit 50/50%. Testy wstepne
prowadzone na aparacie DSC potwierdzajg dwusktadnikowg strukture wtdkien, co widoczne
jest na rys. 5.3, gdzie dwa oddzielne maksima pikédw topienia sg wyraznie widoczne. Pierwsze
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maksimum przy temperaturze 130°C reprezentuje sygnat HDPE, drugi za$ pochodzacy od PP,
widoczny jest przy 161°C.

1 Bxc

I grzanie / V—
161.0 °C

130.2°C

Il grzanie W—

1607 °C

129.3°C

100 1190 120 130 140 18 160 170 180
Temperatura °C

Rys. 5.3. Termogramy topienia dla wtdkien HDPE/PP

cPP/PP - widkna na bazie polipropylenu zostaty skomponowane z rdzenia
polipropylenowego oraz niskotopliwego kopolimeru PP. Pozostate cechy, jak $rednica
witdkien, dtugosé, stosunek wagowy rdzen/pokrycie, zasadniczo nie réznig sie od wtasciwosci
materiatu HDPE/PP. Termogramy DSC otrzymane dla tego materiatu (rys. 5.4), ujawniaja
wyrazne maksimum piku topienia rdzenia PP, przy temperaturze 169°C. Temperatura
topienia powtoki jest trudniejsza do odczytania, poniewaz termogram drugiego grzania
ukazuje tylko jedno maksimum przy temperaturze 163°C, ktére odnosi sie do materiatu
rdzenia.
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Rys. 5.4. Termogramy topienia dla prébek wtékien cPP/PP

LPET/PET — wtdékna dwukomponentowe sktadajgce sie z rdzenia PET oraz powtoki wykonanej
z kopolimeru PET. Badanie DSC potwierdza wystepowanie duzej rdzinicy temperatury
topnienia pomiedzy rdzeniem i powtokg dla tego typu materiatu (rys. 5.5). Temperatura
topienia rdzenia widoczna jest przy 251°C, podczas gdy mato widoczny pik przy 142°C, mozna
powigza¢ z procesem mieknienia powfoki LPET. Powoduje to uzyskanie roznicy
w temperaturze topnienia na poziomie okoto 100°C, co jest bardzo dobrym wynikiem
w poréwnaniu z poprzednio opisywanymi wtéknami, dla ktérych ta réznica wynosita okoto
30°C.
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Rys. 5.5. Termogramy topienia widkien LPET/PET

5.2. PRZYGOTOWANIE PROBEK

Przygotowanie probek podzielono na dwa zasadnicze etapy. Pierwszy z nich polegat na
wyttoczeniu widkien dwukomponentowych celem uzyskania granulatu nadajacego sie do
wtryskiwania, ktdore z kolei byto procesem kocowego ksztattowania wytwarzanych prébek
kompozytowych.

Wyttaczanie
Pierwszym etapem produkcji kompozytu byto wyttoczenie wtékien dwukomponentowych,

po ktédrym materiat poddawano procesowi granulacji. Proces realizowany byt na wyttaczarce
jednoslimakowej, materiat wejsciowy widoczny jest na rys. 5.6.
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Rys. 5.6. Widok wtokien dwukomponentowych przed procesem wyttaczania

Warunki prowadzenia procesu wyttaczania byly ustalone tak, by uzyska¢ najnizsza
dopuszczalng temperature. Nastawiona temperatura nie przekraczata temperatury
maksimum piku topienia otrzymanego w trakcie pomiaréw DSC. Zwiekszenie wydajnosci
poprzez wzrost predkosci obrotowej slimaka, mogto wptyngé na gwattowny wzrost tarcia
powodujgcy wzrost temperatury w wyttaczanej masie. Dlatego wybor wtasciwych
parametréw wyttaczania stanowit bardzo wazne zagadnienie, zaréwno z powodu waskiego
zakresu mozliwej temperatury, ale tez ze wzgledu na konieczno$¢ zwilzenia wtdkien przez
materiat osnowy. Wiekszos¢ istotnych parametréw wyttaczania zamieszczono w tabeli 5.2.

Tabela 5.2. Temperatury prowadzenia procesu wyttaczania

Materiat Gtowica 4 strefa 3 strefa 2 strefa 1 strefa
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
HDPE/PP 145 145 140 130 120
cPP/PP 145 145 140 130 120
LPET/PET 200 200 185 175 150

Predkosc¢ $limaka: 35 [obr/min]
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Transport witdkien odbywat sie wzdtuz cylindra wyttaczarki, w trakcie tego procesu
niskotopliwa powtoka wtdkien stawata sie stopniowo osnowg dla wtdkien kompozytowych.
Fotografie na rys. 5.7 prezentujg materiat HDPE/PP w trakcie procesu topienia w cylindrze
wyttaczarki, fotografie wykonano w trakcie procesu, kiedy to Slimak zostat wyciggniety
z cylindra wyttaczarki. Kolejne fotografie (rys. 5.8) pokazuje wyglad wyttoczyny wychodzacej
z gtowicy wyttaczarki, z tej wyttoczyny w dalszym etapie wytwarzany byt granulat kompozytu
jednopolimerowego.

Rys. 5.7. Wtdkna HDPE/PP w trakcie procesu topienia w cylindrze wyttaczarki

Wyttoczyne po opuszczeniu gtowicy wyttaczarki, chtodzono w kapieli wodnej, a nastepnie
rozdrobniono na granulatorze. Srednia diugo$¢ pojedynczej granulki wynosita 4 mm.
Otrzymany granulat poddano obserwacjom na mikroskopie SEM.
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Rys. 5.8. Wyttoczyna opuszczajgca gtowice wyttaczarska, po prawej widoczna wtdknista
struktura materiatu

Wtryskiwanie

Probki do badan mechanicznych przygotowywano zgodnie z wytycznymi normy I1SO 527.
Proces wtryskiwania prowadzono na maszynie ENGEL ES 80/20 HLS o maksymalnej sile
zwarcia 200 kN. Parametry procesu wyznaczano poprzez stopniowe zwiekszanie
temperatury wtryskiwania. Temperature poczatkowa procesu wyznaczono metodg DSC, byt
to pik maksimum uzyskany dla osnowy kompozytu. Temperature wtryskiwania podnoszono,
az do momentu petnego wypetnienia gniazda formy. Pozostate parametry procesu
wtryskiwania, takie jak: czasy i ci$nienia byly dobierane w trakcie zmian temperatury.
Doktadniejsze informacje na temat dobranych parametréw zamieszczono w tabeli 5.3, z kolei
wyglad préobek wtryskiwanych zaprezentowano na rys. 5.9.

Tabela 5.3. Parametry procesu wtryskiwania

Material Temp. Temp. Predkos¢ Czas Czas Czas
wtryskiwania formy wtrysku wtrysku docisku  chtodzenia
[°C] [°C] [mm/s] [s] [s] [s]
HDPE/PP 150 60 130 0,9 3 45
HDPE/PP* 200 30 130 0,5 3 30
cPP/PP 150 60 130 0,9 3 45
cPP/PP* 200 30 130 0,5 3 30
LPET/PET 205 60 130 0,9 3 60
LPET/PET* 280 30 130 0.5 3 45

*probki referencyjne, wtryskiwane celem stopienia wtdkien
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HDPE/PP

LPET/PET

~

Rys. 5.9. Prébki typu ,, wiosetko” otrzymane w procesie wtryskiwania.

5.3. METODOLOGIA BADAN

Wiasciwosci termiczne — analiza DSC

Badania DSC prowadzono w dwdch etapach. Pierwszy etap obejmowat pomiary witasciwosci
termicznych witdkien w trakcie standardowego testu przy szybkosci grzania/chtodzenia
10°C/min. Préby te prowadzono celem wyznaczenia temperatury przemian fizycznych,
szczegdlnie za$ by wyznaczyé rdznice temperatury topienia rdzenia i powtoki. Wyniki
pozwalajg na wyznaczenie zakresu temperatury prowadzonego przetwdrstwa. Drugi etap
pomiaréw DSC miat na celu zasymulowanie warunkéw termicznych panujgcych w trakcie
procesu wyttaczania i  wtryskiwania  witdkien dwukomponentowych. Szybkos¢
grzania/chtodzenia zostata ustalona na 30°C/min, co miato na celu lepsze oddanie
dynamicznej charakterystyki prowadzonych procesow.

Obserwacje struktury — mikroskopia SEM

W celu sprawdzenia morfologii probek kompozytowych, szczegdlnie ze wzgledu na obecnosé¢
wtdékien wzmacniajgcych, jak réwniez ich rozmiar i rozprowadzenie, zastosowano
elektronowg mikroskopie skaningowg (SEM). Aparat Carl Zeiss Ultra Plus SEM z unikalng
technologia kompensacji tadunku na prébkach nieprzewodzacych, pozwolit wykona¢ serie
zdje¢ przetomow. Préobki w postaci przekroju poprzecznego zostaty wykonane poprzez
zanurzenie w ciektym azocie oraz ztamanie, tak by uzyskac¢ kruchy przetom z widocznag
strukturg kompozytowa.
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Wiasciwosci mechaniczne — proba statycznego rozciggania | analiza DMA
Wiasciwosci mechaniczne badanych kompozytédw zbadano na uniwersalnej maszynie
wytrzymatosciowej INSTRON 4481. Probki przygotowano zgodnie z zaleceniami normy ISO
527-2, préby prowadzono przy predkosci rozciggania 10 mm/min, przy normalnych

warunkach temperatury, wilgotnosci i cisnienia.

Analiza DMA prowadzono na aparacie Anton Paar MCR 301, prébki prostopadfoscienne
montowano w systemie szczek skrecajgcych. Pomiary prowadzono przy nastepujgcych
parametrach badania: czestotliwos¢ odksztatcenia = 1 Hz, amplituda odksztatcenia = 0,01 %,
pomiar prowadzony byt od temperatury pokojowej do 150°C, z szybkoscig grzania 2°C/min.

5.4 OMOWIENIE WYNIKOW

Wiasciwosci materiatu wejsciowego

Symulacje zachowania sie materiatu badano metodg DSC. Wfasciwosci termiczne zostaty
sprawdzone podczas trzystopniowej sekwencji programu grzania i chtodzenia prébki.
Program DSC widoczny w tabeli 5.4 symuluje zmiany temperatury w trakcie procesow
wyttaczania i wtryskiwania.

Tabela 5.4. Program DSC, zakres temperatury, szybkos¢ grzania/chtodzenia

Szybkosé | etap Il etap Il etap
_ grzania/chtodzenia
Materiat Temp. poczatku i | Temp. poczatkui | Temp. poczatku i
[°C /min] konca [°C] konca [°C] konca [°C]
cPP/PP 30 30/145 30/150 30/200
HDPE/PP 30 30/145 30/ 150 30/200
LPET/PET 30 30/200 30/ 205 30/280

Wyniki pomiaréw DSC na rysunkach 5.10-5.12 prezentujg sygnaty krzywych topienia
w trakcie symulacji zachowania sie dwukomponentowych wtékien podczas przetwodrstwa.
Pierwszy wykres odnosi sie do materiatu HDPE/PP (rys. 5.10). Pierwsze dwa sygnaty
obejmujg maksimum piku topienia polietylenu stanowigcego powfoke. Ostania krzywa
grzania pokrywa pefny zakres prowadzonego badania, z widocznym maksimum piku topienia
PP przy temperaturze 169°C, ktéry jest o 10°C wyzszy anizeli wynik uzyskany wczesniej na
rys. 5.3. Termogramy wtdkien cPP/PP widoczne na rys. 5.11 pokazujg ptaski przebieg sygnatu
I'i Il grzania, wynikiem trzeciego cyklu grzania jest natomiast pojawienie sie maksimum piku
dla polipropylenu. Maksimum widoczne przy 172°C jest wyraznie wyzsze od wyniku
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uzyskanego poprzednio i widocznego na rys. 5.4, kiedy to wtdkna topione byty przy szybkosci
nagrzewania 10 °C/min. To przesuniecie spowodowane jest prawdopodobnie przez
orientacje struktury wtdkna, ktéra przy standardowo prowadzonym tescie DSC, jest trudna
do zaobserwowania. W przypadku materiatu LPET/PET (rys. 5.12) wykresy pierwszego
i drugiego grzania pokazujg ptaski sygnat do temperatury 205°C, co potwierdza amorficzny
charakter zastosowanego kopolimeru powtoki. Trzeci cykl pokrywa swym zasiegiem zakres
temperatury topienia rdzenia. Maksimum piku odnotowane przy 254°C, odpowiada
poprzednio uzyskanym wartosciom widocznym na rys. 5.5, powodem tego moze by¢ niska
temperatura mieknienia poliestrow, ktéra powodowaé moze znaczny spadek orientacji
struktury widkien.
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—
Il grzanie \__ /
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—
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| _ 138.3 °C o _
—— \ /
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168.8 °C
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Temperatura /°C
Rys. 5.10. Termogramy symulac;ji dla prébek HDPE/PP
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—
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Rys. 5.11. Termogramy symulacji dla prébek cPP/PP
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Rys. 5.12. termogramy symulacji dla prébek LPET/PET

Struktura uzyskana po procesie wyttaczania

Celem zbadania obecnosci widkien wzmacniajgcych, a takze ich dystrybucji i wymiarow
w kompozycie SRP, powierzchnia kruchego przetomu pojedynczych granulek zostata
poddana obserwacjom na mikroskopie elektronowym. Obrazy SEM poszczegdlnych
materiatdw prezentowane sg ponizej, HDPE/PP na rys. 5.13, cPP/PP na rys. 5.14 oraz
LPET/PET na rys. 5.15.

EWTe Z0EW  WE= 4Dmm
Mag- LIGKK

e I WEE a0

Wag= BODKX

Rys. 5.13. Obrazy SEM dla przetoméw granulatu HDPE/PP
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Rys. 5.15. Obrazy SEM dla przetomoéw granulatu LPET/PET

Obrazy SEM przekrojow poprzecznych badanych granulatéw pokazujg strukture widknistg
z losowym rozmieszczeniem wtdkien wzmacniajacych w osnowie. Srednica wtdkien wynosi 8-
10 um dla materiatu HDPE/PP oraz cPP/PP, a dla prébek LPET/PET wymiar ten to 10-12 pm.
Doktadna analiza zdje¢ dla réznych powiekszen ujawnia niejednorodng dystrybucje wtdkien
w osnowie, co powodowa¢ moze rdézine zachowanie sie jednoczes$nie podgrzewanych
fragmentéw granulatu. llos¢ ciepta niezbedna do procesu topienia bedzie wieksza dla
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materiatu zawierajgcego wiekszg objeto$¢ polimeru osnowy, co w rezultacie spowoduje
catkowite stopienie jednych granulek lub brak przetopu innych.

Witasciwosci mechaniczne i struktura kompozytow po procesie wtryskiwania

Obserwacje SEM dla prébek wtryskiwanych przeprowadzono w pierwszej kolejnosci.
Wybrane obrazy fragmentéw standaryzowanych prébek wtryskiwanych widoczne sg na
rysunkach, dla HDPE/PP na rys. 5.16, cPP/PP na rys. 5.17 oraz LPET/PET na rys. 5.18. Dla
prébek HDPE/PP i cPP/PP fotografie pokazujg pojedyncze wtdkna, dla prébek HDPE/PP
wtdkna wzmacniajgce zostaty w praktyce catkowicie przetopione. Wyrazna struktura wtdkien
widoczna jest jedynie dla prébek LPET/PET.

Rys. 5.16. Obraz SEM przetomu probki wtryskiwanej HDPE/PP
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Rys. 5.17. Obraz SEM przetomu prdébki wtryskiwanej cPP/PP

et i o] pt pha i g - B
Rys. 5.18. Obraz SEM przetomu probki wtryskiwanej LPET/PET

Wyniki pomiaréow DMA zebrano w formie termogramdéw modutu rzeczywistego G’ oraz
tangensa kata stratnosci 6. Krzywe na pojedynczym wykresie odnoszg sie do prébek
catkowicie przetopionych oraz tych z zachowang obecnoscig widkien. Wykresy odnoszg sie
do kazdego z materiatdw z osobna, rys. 5.19 do materiatu HDPE/PP, rys. 5.20 do cPP/PP,
a rys. 5.21 LPET/PET. Ta sama kolejno$¢ odnosi sie do wykreséw tan & na rys. 5.22-24.
Przebieg termograméw modutu rzeczywistego dla materiatoéw zawierajgcych wtékna okazuje
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sie wyzszy od probek catkowicie przetopionych. Cecha ta dotyczy wszystkich badanych
materiatdw w catym zakresie temperatury prowadzenia pomiaru. Wyzsze wartosci modutu
sugerujg wzrost witasciwosci mechanicznych dla prébek napetnionych wtdéknami. Jednakze
sztywno$¢ wyznaczona w trakcie analizy dynamicznej nie zawsze znajduje odzwierciedlenie
w wynikach uzyskanych w probie statycznej. Pomiar przebiegu tan & nie wykazat znaczacych
zmian w obrebie badanych materiatéw, zaréwno pod wzgledem temperatury zeszklenia, jak
i ttumiennosci.
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Rys. 5.19. Zalezno$¢ modutu rzeczywistego G’ od temperatury wtryskiwania prébek HDPE/PP
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Rys. 5.20. Zaleznos¢ modutu rzeczywistego G’ od temperatury wtryskiwania prébek cPP/PP
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modutu rzeczywistego G’ od temperatury wtryskiwania prébek LPET/PET
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Rys. 5.22. Zalezno$¢ kata stratnosci tan 6 od temperatury wtryskiwania probek HDPE/PP
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Rys. 5.23. Zaleznos$¢ kata stratnosci tan 6 od temperatury wtryskiwania prébek cPP/PP
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Rys. 5.24. Zaleznos¢ kata stratnosci tan 6 od temperatury wtryskiwania probek LPET/PET

Wyniki testéw mechanicznych zestawiono w tabeli 5.5. Wtasciwosci probek kompozytowych
poréwnano z tymi uzyskanymi dla prébek catkowicie stopionych. Bioragc pod uwage
wytrzymato$é doraing, wydtuzenie przy R, oraz wydiuzenie maksymalne, kompozyt
HDPE/PP wykazuje spadek wtasciwosci w stosunku do swojej stopionej mieszaniny. Znikomy
wzrost wartosci modutu E mozna w tym przypadku uznac za mniej istotny. Wyniki uzyskane
dla materiatu cPP/PP wykazujg zwiekszenie wytrzymatosci i modutu w poréwnaniu z
materiatem przetopionym, co potwierdza efekt wzmocnienia wtdkien polipropylenowych.
Zawartos¢ widkien powoduje jednak drastyczny spadek wydtuzenia maksymalnego, w
przypadku wydtuzenia przy R, wartosci nie ulegajg znacznym zmianom i sg poréwnywalne z
mieszaning cPP/PP. Probki wykonane z materiatu LPET/PET wykazujg najwyzszg sztywnosc
sposrod badanych materiatéw. Réznice w podstawowych wskaznikach wytrzymato$ciowych
sg jednak mate, efekt wzmocnienia mozna odnotowac dla wartosci wytrzymatosci doraznej.
Nieoczekiwanie wzrosto natomiast wydtuzenie przy granicy R, i zerwaniu, co mozna
ttumaczy¢ wystepowaniem dobrej kompatybilnosci pomiedzy osnowa z kopolimeru LPET,
a witdknistym wzmocnieniem z homopolimeru PET.
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Tabela 5.5. Wtasciwosci mechaniczne otrzymanych préobek

Materiat Wytrzymatosé Ry, Modut E Wydt. przy Ry, Wydt. maks.
[MPa] [MPa] [%] [%]
HDPE/PP 23 1270 3,9 4,1
HDPE/PP* 26 1230 7,6 111
cPP/PP 25 1000 11 23,5
cPP/PP* 22 800 11,5 350
LPET/PET 47 2620 2,4 2,5
LPET/PET* 44,5 2610 2 2

*prébki referencyjne, formowane powyzej temperatury topnienia wtdkien

5.5. WNIOSKI

Wyniki obserwacji mikroskopowych i badan mechanicznych, prébek otrzymanych
technologia wtryskiwania, nie przyniosty oczekiwanych rezultatow. Widknista struktura
uzyskana po procesie wyttaczania, zostata zniszczona na etapie wtryskiwania prébek. Proces
relaksacji struktury wtékien mozna podzieli¢ na kilka etapdw. Pierwszy z nich zachodzi we
wnetrzu cylindra wytfaczarki, w trakcie wytwarzania kompozytowej wyttoczyny. Drugi etap
ma miejsce w trakcie uplastyczniania otrzymanego granulatu w ukfadzie slimakowym
wtryskarki. Ostatni z kolei, ma miejsce w obrebie formy wtryskowej, kiedy zjawisko
samonagrzewania sie tworzywa powodowane jest przez zjawisko tarcia. Wyniki obserwacji
mikroskopowych zostaty potwierdzone badaniami mechanicznymi. Proébki uzyskane
z materiatbw HDPE/PP oraz cPP/PP wykazywaty duzg kruchosé¢ przy zginaniu, co byto
zjawiskiem zaskakujgcym dla materiatow z grupy poliolefin. Potwierdzajg to wszystkie wyniki
uzyskane w prébie statycznego rozciggania. Wytrzymatos¢ uzyskiwana dla otrzymanych
prébek kompozytowych poréwnywalna byta z witasciwosciami materiatdw osnowy,
dodatkowo znaczaco zmniejszyto sie wydtuzenie maksymalne, ktére dla probek HDPE/PP
wyniosto jedynie 5%. Catkowicie stopiona struktura badanych materiatéw miata zwykle
lepsze lub przynajmniej poréwnywalne wtasciwosci z kompozytem wykonanym z tego
samego materiatu widkien. Wyklucza to zastosowanie witdkien dwukomponentowych jako
materiatu wejsciowego w produkcji kompozytéw polimerowych metodg wtryskiwania.
Podsumowujgc, na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié, ze granulat
kompozytowy przygotowany metodg wyttaczania z widkien dwukomponentowych, nie
powinien by¢ brany pod uwage jako materiat wejsSciowy w technologii wtryskiwania
kompozytéw jednopolimerowych.
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6. WNIOSKI KONCOWE

W wyniku przeprowadzonych prac badawczych poznano i opisano zjawiska
zachodzace podczas procesow  wytwarzania i przetworstwa kompozytéw
jednopolimerowych. Zgromadzono wiele cennych i ciekawych spostrzezen, ktére moga
postuzyé w dalszych pracach nad rozwojem technologii przetwdrstwa jednopolimerowych
kompozytow poliestrowych. Rezultaty badan, oprdcz efektéw poznawczych, bedg wiec miaty
rowniez szeroki aspekt utylitarny.

Wykonane prace pozwolity na opracowanie innowacyjnej w skali swiata technologii
wtryskiwania jednopolimerowych kompozytéw poliestrowych. Wykazaty one, ze technologia
wtryskiwania moze byé z powodzeniem stosowana do przetwérstwa tego typu materiatow
polimerowych.

W trakcie badan realizowanych w ramach pracy doktorskiej, wytworzono metoda
wtryskiwania kilka odmian kompozytéw jednopolimerowych. Wszystkie z otrzymanych
kompozytéw zachowaty dwukomponentowg strukture widknista. W przypadku wiekszosci
z nich, struktura i wtasciwosci wykazywaty cechy materiatu umocnionego. Nie zawsze jednak
przektadato sie to na uzyskanie zdecydowanie lepszych wiasciwosci mechanicznych.

Badania pokazaty, ze pomimo doktadnej kontroli parametréw procesu w trakcie
proceséw wyttaczania i wtryskiwania, nie udato sie catkowicie wyeliminowa¢ negatywnych
skutkéw takich zjawisk, jak: samonagrzewanie sie tworzywa i skracanie witdkna w uktadzie
uplastyczniajgcym. Wykazano, ze zjawisk tych nie mozna wyeliminowaé tylko poprzez
zmiane parametrow technologicznych pracy maszyny. Rozwigzaniem tego problemu moze
by¢ préba ograniczenia czasu oddziatywania niekorzystnych warunkéw procesu
przetwarzania kompozytu na jego witdkna wzmacniajgce. Wymagatoby to jednak powaznych
ingerencji w konstrukcje oprzyrzgdowania technologicznego.

Badania kompozytow otrzymanych tradycyjng metodg spajania na gorgco
potwierdzity istotny wptyw temperatury prowadzenia procesu na wiasciwosci mechaniczne
otrzymanych kompozytéow. W trakcie badan wykazano réwniez znaczgcy role sposobu
naprezenia wtdkien i ich wzajemnej orientacji. Miato to bardzo duzy wptyw na uzyskiwane
charakterystyki mechaniczne. Stad wysung¢ nalezy przypuszczenie, ze w przypadku
proceséw przetwérstwa jednopolimerowych kompozytéw polimerowych podstawowa
zasadg powinno by¢é zachowanie statego stanu naprezenia witdkien. Przy obecnie
stosowanych konstrukcjach uktadéw uplastyczniajgcych warunek ten jest bardzo trudny do
spetnienia.

Planowane kierunki dalszych prac naukowych zwigzanych z kontynuacjg badan
przeprowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej, powinny mieé¢ wiec na celu
zaproponowanie zmian konstrukcyjnych w ukfadach maszynowych wtryskarek tak, by
mozliwe byto zminimalizowanie niekorzystnych efektéw powstajgcych w trakcie procesu
przetworczego. Zmiany te dotyczy¢ powinny, przede wszystkim, sposobu wprowadzania
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wtdkien wzmacniajgcych do osnowy kompozytu oraz konstrukcji formy wtryskowej. Zmiany
w konstrukcji uktadu dozujgcego i uplastyczniajgcego wtryskarki zapewnié¢ powinny, jak
najkrétszy czas przebywania witékien w roztopionej osnowie, natomiast poprawiona
konstrukcja formy wtryskowej zagwarantowaé powinna, najnizszy z mozliwych poziom
naprezen $cinajgcych podczas przeptywu kompozytu w formie.

Kolejny z planowanych kierunkéw prac badawczych, zwigzany jest z prébami
zastosowania technologii zatryskiwania materiatu witdknistego w obrebie formy wtryskowe;j.
Pozwoli to z kolei na zminimalizowanie czasu oddziatywania temperatury na materiat
wzmocnienia. Mozliwe tez stanie sie zachowanie stanu naprezenia wtdkien w trakcie catego
procesu przetwodrstwa, co jak wykazano w pracy jest bardzo korzystne z punktu widzenia
uzyskiwanych witasciwosci mechanicznych wytwarzanych kompozytow.
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