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Jednopolimerowe kompozyty polipropylenowe
— wytwarzanie, struktura, w³aœciwoœci

Streszczenie — Scharakteryzowano grupê jednopolimerowych kompozytów (MPC, tj. kompozytów,
w których zarówno osnowê, jak i nape³niacz w³óknisty wykonuje siê z takiego samego polimeru) na
podstawie polietylenu lub polipropylenu. Przedmiotem badañ by³y polipropylenowe MPC otrzymy-
wane b¹dŸ metod¹ prasowania, b¹dŸ zatapiania unieruchomionego w³ókna iPP w stopionej osnowie
— folii iPP. Metod¹ DSC scharakteryzowano przemiany fazowe w³ókien oraz okreœlono wp³yw ciœnie-
nia prasowania (1 MPa i 10 MPa) w toku ich pierwotnego i wtórnego ogrzewania. Zbadano wp³yw
naprê¿enia i temperatury wygrzewania na skurcz w³ókien. Przedstawiono wyniki obserwacji mikro-
skopowych morfologii kompozytów krystalizowanych nieizotermicznie lub izotermicznie w temp.
145 oC w ci¹gu 2, 3 albo 6 h (rys. 9—12). Zinterpretowano wp³yw warunków otrzymywania polipro-
pylenowych MPC na gruboœæ warstwy transkrystalicznej tworz¹cej siê na granicy faz osno-
wa/w³ókno oraz na wartoœæ modu³u Younga (Er), przyjêtej jako kryterium oceny w³aœciwoœci mecha-
nicznych badanych materia³ów. Wytypowano najkorzystniejsze warunki wytwarzania MPC, w któ-
rych uzyskuje siê dwukrotny wzrost wartoœci Er kompozytu w porównaniu z wartoœci¹ Er wyjœciowej
folii iPP.
S³owa kluczowe: kompozyt jednopolimerowy, polipropylen, skurcz wzglêdny, morfologia, warstwa
transkrystaliczna, modu³ sprê¿ystoœci.

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

Polimerowe materia³y kompozytowe zalicza siê do
najpopularniejszej obecnie grupy tworzyw konstrukcyj-
nych o stale rozszerzaj¹cych siê obszarach zastosowañ.
Takimi materia³ami zainteresowani s¹ zarówno badacze,
jak i u¿ytkownicy, o czym œwiadczy znaczna liczba arty-
ku³ów publikowanych w czasopismach naukowych.
Szczególnie dynamicznie rozwija siê dziedzina nano-
kompozytów [1—8], jednak jednoczeœnie prowadzi siê

intensywne badania dotycz¹ce kompozytów polimero-
wych z nape³niaczami klasycznymi, tzn. w³óknistymi
i proszkowymi [9—15].

Powszechnie wiadomo, ¿e fizyczna modyfikacja
struktury i/lub morfologii polimeru stanowi¹cego osno-
wê kompozytów polimerowych prowadzi do zmiany
ich w³aœciwoœci, kszta³towanych w celu uzyskania ocze-
kiwanego efektu, np. wzrostu modu³u sprê¿ystoœci, wy-
trzyma³oœci doraŸnej b¹dŸ udarnoœci.

W procesie wytwarzania kompozytów polimero-
wych najczêœciej stosowanymi dodatkami s¹ w³ókna
wzmacniaj¹ce, w szczególnoœci w³ókna szklane oraz
wêglowe. W wyniku ich u¿ycia uzyskuje siê co prawda
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odpowiednie w³aœciwoœci mechaniczne, jednak nastê-
puj¹ jednoczeœnie pewne niekorzystne zmiany cech ma-
teria³u, np. wzrost ciê¿aru w³aœciwego. Poza tym goto-
we wyroby z polimerów wzmacnianych w³óknami
szklanymi, po spe³nieniu swej roli, z regu³y nie mog¹
byæ ponownie wykorzystane.

Interesuj¹c¹ innowacj¹ jest wiêc propozycja zastoso-
wania jako wzmocnienia — w³ókien termoplastycznych
wykonanych z tego samego materia³u co osnowa; w wy-
niku tego uzyskuje siê tzw. kompozyt jednopolimerowy
(MPC — Monopolymer composites).

Pojêcie MPC obejmuje kompozyt zbudowany z
w³ókna i osnowy, wykonanych z tego samego polime-
ru; obydwa sk³adniki mog¹ siê jednak ró¿niæ ciê¿arem
cz¹steczkowym, gêstoœci¹ lub stopniem rozga³êzienia.
Tego typu termoplastyczne kompozyty, zw³aszcza poli-
etylenowe b¹dŸ polipropylenowe, s¹ odpowiedzi¹ na
zapotrzebowanie na materia³y wzmocnione o korzyst-
nej charakterystyce mechanicznej w po³¹czeniu z ich
wielk¹ zalet¹, tzn. ³atwoœci¹, z jak¹ poddaj¹ siê pe³ne-
mu recyklingowi materia³owemu po zakoñczonym
u¿ytkowaniu.

JEDNOPOLIMEROWE KOMPOZYTY POLIETYLENOWE

Wzmacnianie PE w³óknami szklanymi nie tylko
zwiêkszy³oby gêstoœæ kompozytu, ale równie¿ wymaga-
³oby obróbki powierzchniowej w³ókien, gdy¿ obojêtna
chemicznie osnowa polietylenowa nie tworzy po³¹czeñ
adhezyjnych na powierzchni szk³a, a odpowiednia ad-
hezja na granicy faz jest warunkiem koniecznym do
osi¹gniêcia efektu wzmocnienia danego kompozytu.

Uk³ad sk³adaj¹cy siê z termoplastycznego w³ókna
wykonanego z polimeru A w osnowie polimeru A opisa-
li po raz pierwszy Capiati i Porter [16]. Celem ich badañ
by³o uzyskanie ultralekkiego kompozytu polietyleno-
wego, w wyniku wykorzystania PE o wysokim stopniu
orientacji i o du¿ym module sprê¿ystoœci wzd³u¿nej
(PE-HM — high-modulus polyethylene).

Stwierdzono [16], ¿e wartoœæ powstaj¹cego na grani-
cy faz pomiêdzy w³óknem PE a osnow¹ PE (wynikaj¹ce-
go z si³ kohezji) naprê¿enia spajaj¹cego wynosi ok.
17 MPa, co stwarza mo¿liwoœæ uzyskania doskona³ych
w³aœciwoœci mechanicznych kompozytu. W tym celu
prowadzi siê badania nad wytworzeniem w³ókien poli-
etylenowych o du¿ej wytrzyma³oœci oraz nastêpnym ich
wykorzystaniem jako nape³niaczy w kompozytach typu
MPC.

Przyk³adem takiego w³ókna jest wystêpuj¹ce na ryn-
ku w³ókno „Spectra B®” charakteryzuj¹ce siê modu³em
sprê¿ystoœci ok. 170 GPa i wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ga-
nie ok. 3,1 GPa. Uzyskuje siê je z polietylenu o bardzo
du¿ym ciê¿arze cz¹steczkowym (PE-UHMW — ultra-
-high-molecular-weight polyethylene) w przedziale (1—5)
•106. W literaturze na okreœlenie tego typu polimeru sto-
suje siê równie¿ wspomniane ju¿ okreœlenie PE-UHM
lub PE-HP (high-performance polyethylene) [17].

JEDNOPOLIMEROWE KOMPOZYTY
POLIPROPYLENOWE

W porównaniu z polietylenem, polipropylen charak-
teryzuje siê dogodniejszym zakresem temperatury u¿yt-
kowania oraz wiêkszym modu³em sprê¿ystoœci i znacz-
n¹ wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹. Cechy te powoduj¹
ci¹g³e poszerzanie obszaru zastosowañ tego polimeru
i sta³y wzrost jego produkcji.

Ze wzglêdu na wymienione zalety, polipropylenowe
kompozyty jednopolimerowe s¹ interesuj¹cym obiektem
badañ. W 2002 r. firma British Petroleum wprowadzi³a
na rynek kompozyt w³óknisty z³o¿ony wy³¹cznie z po-
lipropylenu. Przysz³oœæ polipropylenowych MPC zale¿y
od rozwoju metod wytwarzania materia³ów PP-UHMW
o wysokim stopniu orientacji. Laboratoryjnie wytworzo-
no w³ókna charakteryzuj¹ce siê wytrzyma³oœci¹ na roz-
ci¹ganie ok. 1,6 GPa oraz modu³em sprê¿ystoœci 40 GPa
[18]. Wykorzystuj¹c takie w³ókna mo¿na uzyskaæ jedno-
polimerowe kompozyty polipropylenowe o module
sprê¿ystoœci dochodz¹cym do ok. 20 GPa. Warunkiem
jest jednak co najmniej 50-proc. zawartoœæ w³ókien
w kompozycie oraz wytworzenie odpowiedniego po³¹-
czenia sk³adników na granicy faz.

PROCES WYTWARZANIA KOMPOZYTÓW
JEDNOPOLIMEROWYCH

Charakterystyczn¹ cech¹ w³ókien polimerowych jest
znaczny skurcz termiczny wywo³any nawrotem sprê-
¿ystym (w wyniku dostarczania ciep³a podczas ogrze-
wania) oraz zwi¹zana z tym zmiana w³aœciwoœci mecha-
nicznych. Stwierdzono, ¿e w³ókna poddane naprê¿eniu
rozci¹gaj¹cemu odznaczaj¹ siê znacznie mniejszym
skurczem [19, 20] oraz wy¿sz¹ temperatur¹ topnienia
ni¿ analogiczne w³ókna nienaprê¿one. Wy¿sza tempera-
tura topnienia w³ókien naprê¿onych jest efektem upo-
rz¹dkowania makrocz¹steczek, prowadz¹cego do lokal-
nego wzrostu gêstoœci kompozytu w ukierunkowanych
obszarach lamelarnych [21]. W przypadku naprê¿onych
w³ókien PP maksimum na termogramie topnienia DSC
mo¿e byæ przesuniête nawet o ok. 20 oC w kierunku
wy¿szej temperatury, w stosunku do odpowiedniej tem-
peratury dla w³ókien nienaprê¿onych [22], natomiast
w odniesieniu do PE ró¿nica taka mo¿e wynosiæ ok.
15 oC [23]. Omawiane przesuniêcie temperatury top-
nienia sk³ania do tego, aby podczas formowania kompo-
zytów jednopolimerowych, w trakcie ogrzewania i spa-
jania w³ókien ze stopionym materia³em osnowy, unieru-
chamiaæ w³ókna w celu utrzymania stanu ich pierwotnej
orientacji makrocz¹steczkowej.

W procesie wytwarzania kompozytu warstwowego
naprê¿one w³ókna PE lub PP wprasowuje siê pomiêdzy
foliê [22], b¹dŸ te¿ wczeœniej impregnuje polimerem
proszkowym [24, 25] a nastêpnie prasuje.

Inna opatentowana metoda otrzymywania takich
kompozytów polega na prasowaniu samych w³ókien
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(hot compacting). W odpowiednio dobranych warunkach
procesu nastêpuje nadtopienie tylko zewnêtrznych po-
wierzchni w³ókien. W swoich publikacjach [26, 27] Ward
i wspó³pr. opisuj¹ metodê uzyskiwania kompozytów na
drodze unieruchomienia w³ókien dziêki zastosowaniu
podczas prasowania odpowiedniego ciœnienia w formie,
co w okreœlonej temperaturze umo¿liwia zahamowanie
skurczu w³ókien. Powsta³y po sch³odzeniu zestalony
materia³ sk³ada siê z fazy stopionych uprzednio w³ókien
oraz ich fazy niestopionej. Taka technika prowadzenia
procesu pozwala na zachowanie w materiale wysokiego
stopnia jednoosiowej makrocz¹steczkowej orientacji.

ZJAWISKO TRANSKRYSTALIZACJI

Stopieñ wzmocnienia kompozytów polimerowych za-
le¿y m.in. od charakteru oddzia³ywañ na granicy faz; z re-
gu³y s¹ to wi¹zania chemiczne, jednak w przypadku poli-
propylenowych MPC mamy do czynienia z granic¹ miê-
dzy dwoma komponentami obojêtnymi chemicznie
wzglêdem siebie. S¹dzi siê wiêc, ¿e uzyskana znaczna ko-
hezja pomiêdzy w³óknem i osnow¹ w tego typu kompozy-
tach mo¿e byæ przyczyn¹ tworzenia siê warstwy trans-
krystalicznej. Warstwa taka, powstaj¹ca niekiedy podczas
kierunkowej krystalizacji polimerów, jest zbudowana z
rozrastaj¹cych siê obok siebie sferolitów. Zderzaj¹c siê ze
sob¹ nie osi¹gaj¹ one typowej kulistej postaci, a ich wzrost
jest ograniczony do jednego kierunku, co daje efekt tzw.
morfologii kolumnowej. Bliskie wzajemne u³o¿enie sferoli-
tów jest spowodowane gêstym rozmieszczeniem termody-
namicznie stabilnych zarodków krystalizacji.

Mechanizm transkrystalizacji nie jest w pe³ni pozna-
ny — coraz czêœciej wskazuje siê na epitaksjê jako zja-
wisko, które mo¿e byæ przyczyn¹ powstania omawianej
warstwy [28, 29]. Dlatego te¿, w odniesieniu do poszcze-
gólnych badanych uk³adów kompozytowych, nale¿y
doœwiadczalnie sprawdziæ czy w zastosowanych wa-
runkach prowadzenia procesu warstwa transkrystalicz-
na mo¿e powstaæ.

Jej oddzia³ywanie na jakoœæ po³¹czenia miêdzyfazo-
wego równie¿ dotychczas nie jest jednoznacznie okreœ-
lone. Opublikowane dotychczas wyniki badañ œwiadcz¹
o zarówno korzystnym, jak i niekorzystnym wp³ywie
b¹dŸ o braku wp³ywu tworz¹cej siê morfologii trans-
krystalicznej na niektóre w³aœciwoœci mechaniczne [30].
Varga i Karger-Kocis [31] twierdz¹, ¿e transkrystalizacja
niekiedy mo¿e byæ uto¿samiana ze zjawiskiem krystali-
zacji cylindrycznej, albowiem i w tym przypadku
wzrost sferolitów jest jednokierunkowy. Wzrost utwo-
rzonych cylindrytów jest natomiast nie tylko skutkiem
zarodkuj¹cych w³aœciwoœci w³ókien, lecz mo¿e wynikaæ
równie¿ z ruchu wzglêdnego jaki w³ókno wykonuje
w stosunku do osnowy, a wówczas nie mo¿na mówiæ o
wzroœcie oddzia³ywañ na granicy faz.

Omawiana transkrystaliczna morfologia mo¿e po-
wstawaæ równie¿ na powierzchni w³ókien innych ni¿ PP
[32, 33]. W odniesieniu do osnowy polipropylenowej ba-

dania prowadzono m.in. w uk³adach z w³óknem szkla-
nym [34], wêglowym [32, 35], albo aramidowym [32, 36],
czyli w uk³adach, w których ze wzglêdu na ró¿nicê roz-
szerzalnoœci termicznej w³ókien i osnowy nie mo¿na
by³o ostatecznie oceniæ wp³ywu transkrystalizacji na ja-
koœæ po³¹czenia miêdzyfazowego. W takim przypadku
podczas cyklu ogrzewania i ch³odzenia wynikaj¹cego z
procesu wytwarzania kompozytu zawsze mamy do czy-
nienia z ruchem wzglêdnym w³ókna i osnowy.

W opublikowanych wynikach badañ dotycz¹cych
uk³adu w³ókno polipropylenowe/osnowa polipropyle-
nowa nie oznaczono zale¿noœci cech wytrzyma³oœcio-
wych kompozytów od ich morfologii [22, 26, 27, 37, 38].

W niniejszej pracy podjêliœmy próbê okreœlenia cha-
rakteru po³¹czenia w³ókna i osnowy w jednopolimero-
wych kompozytach polipropylenowych. W tym celu
wytworzono jednopolimerowe kompozyty iPP, ocenio-
no ich strukturê nadcz¹steczkow¹ na granicy faz w³ókna
z osnow¹ oraz jej wp³yw na w³aœciwoœci wytrzyma³oœ-
ciowe kompozytów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ kompozytów w³ókno iPP/osnowa iPP wy-
korzystano komercyjne w³ókna polipropylenowe w pos-
taci tkaniny o splocie prostopad³ym oraz komercyjne fo-
lie polipropylenowe gruboœci ok. 30 µm, o odpowiedniej
przezroczystoœci (by³o to warunkiem niezbêdnym do
uzyskania próbek umo¿liwiaj¹cych mikroskopowe ob-
serwacje zjawisk zachodz¹cych na granicy faz).

Przygotowanie kompozytów

Jednopolimerowe kompozyty polipropylenowe
otrzymywano dwiema metodami, mianowicie:

a) Kompozyty przeznaczone do badañ wytrzyma³oœ-
ciowych wytwarzano technik¹ prasowania folii iPP z
w³óknami polipropylenowymi w postaci tkaniny, stosu-
j¹c przy tym jednakowe (50-proc.) udzia³y obu sk³adni-
ków. Tkaninê umieszczano pomiêdzy warstwami folii a
nastêpnie ca³oœæ prasowano w temp. 180 oC pod ciœnie-
niem 1 MPa, lub 10 MPa w ci¹gu ró¿nego zadanego cza-
su. Sprasowane kompozyty ch³odzono pod takim sa-
mym, odpowiednio, ciœnieniem realizuj¹c dwa odmien-
ne warianty:

— ch³odzenie z szybkoœci¹ 1 oC/min do chwili osi¹g-
niêcia temp. 180 oC, po czym swobodna krystalizacja do
temperatury pokojowej;

— ch³odzenie z szybkoœci¹ 1 oC/min do osi¹gniêcia
temp. 130 oC b¹dŸ 145 oC, ogrzewanie w ci¹gu 2 h lub
3 h w osi¹gniêtej temperaturze, nastêpnie ch³odzenie
z podan¹ uprzednio szybkoœci¹ do temp. 80 oC i swo-
bodne ch³odzenie do temperatury pokojowej.

b) Kompozyty do obserwacji mikroskopowych wy-
twarzano jak nastêpuje: po stopieniu folii w temp. 180 oC
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i sch³odzeniu z szybkoœci¹ 1 oC/min do temperatury
z przedzia³u 165—170 oC, zatapiano w niej w³ókno unie-
ruchomione w specjalnym przyrz¹dzie w celu zapobie-
¿enia jego skurczowi termicznemu. Kompozyt ch³odzo-
no do temp. 145 oC lub 80 oC, przy czym w temp. 145 oC
prowadzono krystalizacjê izotermiczn¹, stosuj¹c ró¿ny
czas wygrzewania próbek.

Metodyka badañ

Ocena temperatury przemian fazowych

Wartoœci temperatury przemian fazowych podczas
ogrzewania i ch³odzenia obu sk³adników (folia i w³ókno
PP) oraz gotowych wytworzonych kompozytów ocenia-
no za pomoc¹ skaningowej kalorymetrii ró¿nicowej
DSC, przy u¿yciu aparatu „Netzsch 200”, stosuj¹c szyb-
koœæ grzania i ch³odzenia 10 deg/min. Badania kalory-
metryczne prowadzono w zakresie temp. 20—210 oC,
realizuj¹c dwukrotny program topnienia i krystalizacji
w celu wyeliminowania wp³ywu historii obci¹¿eñ ter-
micznych oraz mechanicznych.

Badania skurczu termicznego w³ókien

Zmiany d³ugoœci (w postaci skurczu termicznego) w³ó-
kien okreœlano za pomoc¹ przyrz¹du w³asnej konstrukcji
w warunkach pomiarów w ró¿nej temperaturze, z zastoso-
waniem rozmaitego obci¹¿enia wstêpnego w³ókien [39].
Procedura taka pozwoli³a na wyznaczenie skurczu w³ó-
kien nienaprê¿onych oraz naprê¿onych ró¿n¹ si³¹.

Badania morfologii

Obserwacje mikroskopowe prowadzono za pomoc¹
mikroskopu polaryzacyjnego „Nikon Eclipse E400 POL”
rejestruj¹c obraz aparatem „Coolpix 4500”. Preparaty
ustawiano na stoliku, tak aby w³ókno by³o umieszczone
pod k¹tem 45o w stosunku do skrzy¿owanych polaryza-
torów; obserwacjom poddawano warstwê graniczn¹ po-
miêdzy w³óknem i osnow¹.

W³aœciwoœci mechaniczne

Na podstawie przebiegu zale¿noœci naprê¿enia od
odkszta³cenia wyznaczano modu³ sprê¿ystoœci wzd³u¿-
nej (Er, modu³ Younga) badanych kompozytów.

Do tego celu pos³u¿ono siê maszyn¹ wytrzyma³oœcio-
w¹ „TIRA Test 2200”, stosuj¹c prêdkoœæ rozci¹gania wy-
nosz¹c¹ 50 mm/min. Wykorzystywano przy tym próbki
w postaci wiose³ek — d³ugoœæ ca³kowita 47 mm, d³ugoœæ
i szerokoœæ czêœci pomiarowej, odpowiednio 12 i 5 mm.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Temperatura przemian fazowych komponentów —
folii oraz w³ókien iPP

Termogramy DSC obrazuj¹ce pierwszy i drugi cykl
ogrzewania folii iPP przedstawiono na rys. 1, natomiast
w³ókien — na rys. 2. Analizowano je w celu stwierdze-

nia wystêpowania ewentualnych przemian fazowych
charakterystycznych dla iPP wykazuj¹cego zjawisko po-
limorfizmu. Polimer ten, zale¿nie od warunków ch³o-
dzenia, mo¿e krystalizowaæ w postaci jednoskoœnej α
(Tm = 167 oC), heksagonalnej β (Tm = 156 oC) lub trójskoœ-
nej γ [40—42]. Zw³aszcza obecnoœæ dwóch pierwszych
odmian krystalograficznych mo¿e byæ wynikiem specy-
ficznie prowadzonego procesu przetwarzania iPP.

Temperatura topnienia badanego iPP podczas ogrze-
wania pierwotnego (rys. 1, krzywa 1) wynosi ok. 167 oC,
co wskazuje na wystêpowanie w tym polimerze jedynie
trwalszej odmiany krystalograficznej α [43]. Podobny
przebieg topnienia w trakcie ogrzewania wtórnego (rys.
1, krzywa 2) wyklucza ewentualnoœæ polimorficznej mo-
dyfikacji krystalicznej w procesie wytwarzania folii [44].
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Rys. 2. Termogram DSC w³ókna iPP: 1 — ogrzewanie pier-
wotne, 2 — ogrzewanie wtórne
Fig. 2. DSC thermogram of iPP fiber: 1 — first heating run;
2 — second heating run

Rys. 1. Termogram DSC folii iPP: 1 — ogrzewanie pierwotne,
2 — ogrzewanie wtórne
Fig. 1. DSC thermogram of iPP film: 1 — first heating run;
2 — second heating run
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W przypadku pierwotnego ogrzewania w³ókien (rys.
2, krzywa 1) obserwuje siê charakterystyczny podwójny
pik topnienia [43] w temperaturze, odpowiednio ok.
165 oC i 172 oC, co œwiadczy o braku wystêpowania od-
miany β. Na drugiej krzywej (rys. 2, krzywa 2) wystêpu-
je ju¿ tylko pojedynczy pik odpowiadaj¹cy jednoskoœnej
formie krystalograficznej — α iPP.

Podwójny pik topnienia iPP w obszarze Tm ≥ 167 oC
mo¿e byæ interpretowany jako bimodalna organizacja la-
melarna struktury tego polimeru [42, 44, 45]. Ten typ
struktury nadcz¹steczkowej tworzy siê w warunkach
jednoosiowego rozci¹gania, co ma miejsce w procesie
otrzymywania w³ókien lub, jak stwierdziliœmy uprzed-
nio, w trakcie jednokierunkowego œcinania prowadz¹ce-
go do orientacji makrocz¹steczkowej [46]. Orientacja ta
zanika w wyniku pierwotnego topnienia i krystalizacji
w warunkach termicznych zastosowanych przez nas
w badaniach DSC.

Skurcz termiczny w³ókien

Skurcz termiczny w³ókien nienaprê¿onych (pomiar
skurczu swobodnego) oceniano w warunkach nieizoter-
micznych (rys. 3), b¹dŸ izotermicznych (rys. 4), podczas
gdy skurcz w³ókien poddanych rozci¹ganiu z ró¿n¹ si³¹
(rys. 5) badano w warunkach nieizotermicznych.

Okreœlano skurcz wzglêdny, czyli stosunek d³ugoœci
w³ókna mierzonej po jego wygrzewaniu do d³ugoœci po-
cz¹tkowej. Z przebiegu zmian skurczu swobodnego
w funkcji temperatury wygrzewania (rys. 3, pomiary

prowadzono po uzyskaniu ca³kowitego skurczu, tj. po
30 s) wynika, ¿e pocz¹tkowa deformacja termiczna
w³ókna nienaprê¿onego nastêpuje ju¿ w temp. >60 oC,
natomiast wzrost temperatury do wartoœci 130 oC wy-
wo³uje gwa³towny przebieg skurczu w³ókna.

Analizuj¹c zmiany skurczu wzglêdnego nienaprê¿o-
nego w³ókna w funkcji czasu wygrzewania, wynikaj¹ce
z rozci¹gania w³ókien na zimno w procesie przêdzenia,
w warunkach izotermicznych (rys. 4), mo¿na zauwa¿yæ,
¿e niezale¿nie od wartoœci temperatury wygrzewania
ca³kowity skurcz w³ókna nastêpuje ju¿ w czasie kilku

pocz¹tkowych sekund. W odniesieniu do ni¿szej tempe-
ratury (148—158 oC) ca³kowity skurcz wywo³any na-
wrotem relaksacyjnym wynosi 10—15 %, natomiast w
przypadku temperatury wygrzewania 160—164 oC (za-
kres bliski Tm z pomiarów DSC) przebieg skurczu jest
gwa³towny i d³ugoœæ w³ókna maleje do ok. 50 % wartoœ-
ci pocz¹tkowej.

Jak wynika z przebiegu wykresów na rys. 5 (pomiary
prowadzono po uzyskaniu ca³kowitego skurczu), zasto-
sowanie si³y rozci¹gaj¹cej wynosz¹cej 1,4 N (tj. odpo-
wiadaj¹cej naprê¿eniu ok. 10 MPa w przeliczeniu na po-
jedyncze w³ókno) pozwoli³o na ograniczenie do kilku
procent skurczu w³ókna wygrzewanego w temp. 170 oC.
Tak wiêc zachowanie zorientowanej, korzystnej ze
wzglêdu na oczekiwane w³aœciwoœci mechaniczne, pos-
taci w³ókien w temperaturze topnienia osnowy (czyli
w zakresie temperatury przetwórstwa kompozytów)
wymaga unieruchomienia w³ókna, przy u¿yciu si³y po-
równywalnej z powy¿sz¹ si³¹ rozci¹gaj¹c¹.
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Rys. 3. Swobodny skurcz wzglêdny nienaprê¿onego w³ókna
w funkcji temperatury wygrzewania. Szybkoœæ grzania
4 oC/min; pomiar dokonany po uzyskaniu pe³nego skurczu, tj.
po ok. 30 s
Fig. 3. Course of relative free shrinkage of non-stressed fiber
versus annealing temperature; heating rate 4 oC/min (mea-
surement time 30 s)

Rys. 4. Swobodny skurcz wzglêdny w³ókna nienaprê¿onego
w funkcji czasu pomiaru i temperatury wygrzewania w wa-
runkach izotermicznych: 1 — 148 oC, 2 — 154 oC, 3 —
158 oC, 4 — 160 oC, 5 — 164 oC
Fig. 4. Relative free shrinkage of non-stressed fiber versus mea-
surement time, at different annealing temperatures (isother-
mal conditions): 1 — 148 oC, 2 — 154 oC, 3 — 158 oC, 4 —
160 oC, 5 — 164 oC
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Przemiany fazowe w kompozytach

Termogramy DSC polipropylenowych MPC wytwo-
rzonych pod ciœnieniem 1 MPa i 10 MPa przedstawiono,
odpowiednio, na rys. 6 i 7. W obu przypadkach zaobser-
wowano odmienny przebieg krzywych DSC ogrzewa-
nia pierwotnego i wtórnego. Z przebiegu krzywych 1
wynika, ¿e proces topnienia sk³adników kompozytu
w wyniku ogrzewania pierwotnego zachodzi w ró¿nej
temperaturze — pocz¹tkowo w temp. ok. 167 oC odpo-

wiadaj¹cej przemianie topnienia odmiany α iPP, nastêp-
nie zaœ w stosunkowo wysokiej temperaturze 175—
178 oC.

Wystêpowanie na termogramie podwójnego piku
topnienia mo¿e œwiadczyæ, jak ju¿ wspomniano, o bimo-
dalnym uporz¹dkowaniu lamelarnym w³ókien iPP lub
te¿ o przemianie zachodz¹cej odrêbnie w osnowie iPP
i we w³óknach iPP. Wysokotemperaturowe topnienie
polipropylenu jest w tym przypadku prawdopodobnie
zwi¹zane z wy¿szym stopniem uporz¹dkowania ma-
krocz¹steczkowego, prowadz¹cym w konsekwencji do
wiêkszej odpornoœci cieplnej tego polimeru. Podobny
efekt zaobserwowaliœmy równie¿ w odniesieniu do po-
lipropylenu poddanego krystalizacji w zdefiniowanych
warunkach œcinania [46].

Przebiegi termogramów DSC pierwotnego ogrzewa-
nia kompozytów, wytworzonych w warunkach ró¿nych
wartoœci ciœnienia, s¹ zbli¿one do odpowiednich krzy-
wych DSC odnosz¹cych siê do w³ókien (rys. 2); mo¿e to
stanowiæ potwierdzenie zachowania ich orientacji pomi-
mo obci¹¿eñ termicznych podczas procesu prasowania
badanych kompozytów.

Na wykresach DSC wtórnego ogrzewania polipro-
pylenowych MPC (rys. 6 i 7, krzywe 2) obserwuje siê
wyraŸne pojedyncze maksimum, charakterystyczne dla
przemiany topnienia postaci jednoskoœnej α iPP. Nale¿y
wiêc s¹dziæ, ¿e w wyniku pierwotnego ogrzewania
kompozytów, w toku pomiaru w aparacie DSC, wyst¹-
pi³ efekt zaniku orientacji w³ókien w kompozycie
i ujednorodnienie materia³u, podobnie jak mia³o to
miejsce w przypadku badania samych w³ókien iPP (por.
rys. 2). Obserwacje te s¹ zgodne równie¿ z wynikami
badania metod¹ DSC polipropylenu poddanego pier-
wotnemu ogrzewaniu po krystalizacji w warunkach
œcinania.
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Rys. 5. Skurcz wzglêdny w³ókna w funkcji naprê¿enia i tempe-
ratury wygrzewania w warunkach izotermicznych: 1 —
137 oC, 2 — 154 oC, 3 — 159 oC, 4 — 166 oC, 5 — 170 oC;
pomiar dokonany po uzyskaniu pe³nego skurczu, tj. po ok. 30 s
Fig. 5. Relative shrinkage of the fiber versus stress, at different
annealing temperatures (isothermal conditions): 1 — 137 oC,
2 — 154 oC, 3 — 159 oC, 4 —166 oC, 5 — 170 oC (measure-
ment time 30 s)

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

Rys. 7. Termogram DSC kompozytu wytworzonego pod ciœ-
nieniem 10 MPa: 1 — ogrzewanie pierwotne, 2 — ogrzewanie
wtórne
Fig. 7. DSC thermogram of the composite prepared under pres-
sure 10 MPa: 1 — first heating run; 2 — second heating run
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Morfologia kompozytów

Na podstawie mikroskopowych obserwacji prepara-
tów kompozytowych stwierdzono, ¿e w zastosowanych
warunkach ich otrzymywania na granicy pomiêdzy
w³óknem i osnow¹ powstaje warstwa transkrystaliczna,
przy czym jej gruboœæ jest uzale¿niona od temperatury
i czasu trwania procesu krystalizacji.

Na rysunku 8 mo¿na zaobserwowaæ warstwê trans-
krystaliczn¹ tworz¹c¹ siê w warunkach nieizotermicz-
nych, tj. podczas ch³odzenia kompozytu od wartoœci
temperatury przetwórstwa z szybkoœci¹ 1 oC/min. War-
stwa taka mo¿e powstaæ wówczas, gdy istnieje tzw. li-
niowy zarodek krystalizacji; w tym przypadku jest to

powierzchnia w³óknistego nape³niacza, który nie ulega
stopieniu podczas wprowadzenia go do stopionej osno-
wy. Poniewa¿ szybkoœæ wzrostu sferolitów jest jednako-
wa zarówno na powierzchni w³ókna, jak i w osnowie,
utworzenie morfologii tego typu — czyli ze wzrostem
sferolitów w kierunku prostopad³ym do w³ókien — jest
mo¿liwe dziêki krótszemu czasowi zarodkowania krys-
talizacji na powierzchni tego nape³niacza [34]. Ze wzglê-
du na brak wzglêdnego ruchu w³ókna i osnowy [zaha-
mowanie skurczu w³ókien w wyniku ich obci¹¿enia,
wariant b) sposobu otrzymywania kompozytu] nie wys-
têpuje tu przypadek powstawania warstwy cylindrycz-
nej, charakterystycznej dla krystalizacji w warunkach
przemieszczania siê w³ókna [33].

Rysunki 9, 10 i 11 pokazuj¹ warstwê graniczn¹ wys-
têpuj¹c¹ w kompozytach poddanych krystalizacji w wa-
runkach izotermicznych w temp. 145 oC, odpowiednio
w ci¹gu 120, 180 i 360 min. Na podstawie obserwacji
mikroskopowych sporz¹dzono wykresy obrazuj¹ce
zmianê gruboœci warstwy transkrystalicznej oraz wy-

miarów œrednicy sferolitów w funkcji czasu tak prowa-
dzonej krystalizacji (rys. 12). Zale¿noœci te maj¹ charak-
ter zbli¿ony do liniowo rosn¹cych, przy czym zarówno
gruboœæ warstwy transkrystalicznej, jak i œrednice sfero-
litów mieszcz¹ siê w przedziale 7—50 µm. Podobieñ-
stwo tych wartoœci œwiadczy o niewielkiej ró¿nicy czasu
zapocz¹tkowania krystalizacji obu rozwa¿anych ele-
mentów strukturalnych. Tak wiêc, pomimo wczeœniej-
szego inicjowania zarodkowania warstwy transkrysta-
licznej na powierzchni w³ókien, jej wzrost jest ograniczo-
ny przez sferolity równoczeœnie tworz¹ce siê w pobli¿u
w³ókna. Maksymalna gruboœæ warstwy transkrystalicz-
nej mo¿e osi¹gn¹æ 50 µm. Odpowiednio bliskie u³o¿enie
w³ókien pozwala wiêc na uzyskanie uk³adu z przemien-
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Rys. 8. Morfologia kompozytów krystalizowanych nieizoter-
micznie z szybkoœci¹ ch³odzenia 1 oC/min; w — w³ókno, s —
sferolity, wtk — warstwa transkrystaliczna
Fig. 8. Morphology of the composites crystallized non-isother-
mally at cooling rate 1 oC/min; w — fiber, s — spherulites,
wtk — transcrystalline layer Rys. 10. Morfologia kompozytów krystalizowanych izoter-

micznie (temp. 145 oC) w ci¹gu 180 min; s — sferolity, w —
w³ókno, c — cylindryty, wtk — warstwa transkrystaliczna, α
— zarodek rzêdowy α
Fig. 10. Morphology of the composites crystallized isothermal-
ly (temp. 145 oC) for 180 min (symbols as in Fig. 8 and c —
cylinders, α — nucleus of α order)

Rys. 9. Morfologia kompozytów krystalizowanych izotermicz-
nie (temp. 145 oC) w ci¹gu 120 min; symbole jak na rys. 8
Fig. 9. Morphology of the composites crystallized isothermally
(temp. 145 oC) for 120 min (symbols as in Fig. 8)
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nie wystêpuj¹cymi w³óknem i warstw¹ transkrystalicz-
n¹, co uniemo¿liwia niekorzystne tworzenie siê sferoli-
tów w krystalizuj¹cej osnowie (rys. 10).

W przypadku niektórych próbek kompozytów pod-
danych wygrzewaniu w temp. 145 oC, w czasie przekra-
czaj¹cym 2 h, zaobserwowano zjawisko jednoczesnego
pêkania w³ókien oraz osnowy (rys. 10, 11). Œwiadczy to
o bardzo dobrym po³¹czeniu sk³adników kompozytu na
ich granicy: pêkniêcia przebiegaj¹ przez ca³¹ gruboœæ
w³ókna i warstwy transkrystalicznej.

To niekorzystne wspó³pêkanie w³ókien i osnowy
prawdopodobnie mo¿na przypisaæ naprê¿eniom po-
wsta³ym w wyniku skurczu termicznego i krystalizacyj-
nego w kompozytach poddanych ch³odzeniu w warun-

kach oddzia³ywania si³y rozci¹gaj¹cej. Poniewa¿ oma-
wiane zjawisko wp³ywa niekorzystnie na w³aœciwoœci
u¿ytkowe i trwa³oœæ polipropylenowych MPC, opraco-
wuj¹c technologiê ich wytwarzania nale¿y uwzglêdniæ
koniecznoœæ skompensowania skurczu kompozytów
podczas krystalizacji i ch³odzenia.

W³aœciwoœci mechaniczne

Próbki do badañ wytrzyma³oœciowych wytwarzano
w takich samych warunkach termicznych (180 oC) jak do
obserwacji mikroskopowych. Te pierwsze jednak wy-
grzewano nie tylko w temp. 145 oC, ale niektóre z nich
w temp. 130 oC, kiedy to mo¿e powstaæ warstwa cylind-
ryczna [33]. Mia³o to na celu okreœlenie wp³ywu obec-
noœci cylindrytów w kompozycie na wartoœæ modu³u
sprê¿ystoœci wzd³u¿nej (Er, modu³ Younga) MPC.

Dla porównania oceniano równie¿ modu³y sprê¿ys-
toœci folii iPP oraz w³ókien (rysunek 13).

Podczas prasowania kompozytów mo¿e wystêpo-
waæ, w ograniczonym zakresie, ruch w³ókna wzglêdem
osnowy. Zastosowanie w³aœciwego ciœnienia prasowa-
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Rys. 12. Gruboœæ warstwy transkrystalicznej (d, �) oraz œred-
nica (D,�) sferolitów w funkcji czasu krystalizacji izotermicz-
nej prowadzonej w temp. 145 oC
Fig. 12. Thickness of transcrystalline layer (d) and diameter
(D) of spherulites versus time of isothermal crystallization run
at temp. 145 oC: �— spherulites, �— transcrystalline layer

Rys. 11. Morfologia kompozytów krystalizowanych izoter-
micznie (temp. 145 oC) w ci¹gu 360 min; symbole jak na rys.
8
Fig. 11. Morphology of the composites crystallized isothermal-
ly (temp. 145 oC) for 360 min (symbols as in Fig. 8)

Rys. 13. Modu³y sprê¿ystoœci Younga (Er): 1 — w³ókno iPP,
2 — folia iPP; próbki kompozytów: 3—6 — ciœnienie prasowa-
nia 1 MPa: 3 — ch³odzenie z szybkoœci¹ 1 oC/min; 4 — wy-
grzewanie w temp. 130 oC, 2 h; 5 — wygrzewanie w temp.
145 oC, 2 h; 6 — wygrzewanie w temp. 145 oC, 3 h; 7—10 —
ciœnienie prasowania 10 MPa: 7 — ch³odzenie z szybkoœci¹
1 oC/min; 8 — wygrzewanie w temp. 130 oC, 2 h; 9 — wy-
grzewanie w temp. 145 oC, 2 h; 10 — wygrzewanie w temp.
145 oC, 3 h
Fig. 13. Young‘s modulus values (Er): 1 — iPP fiber, 2 — iPP
film. Samples of composites: 3 — 6 prepared at compression
pressure 1 MPa: 3 — cooling rate 1 oC/min, 4 — annealing at
130 oC for 2 h, 5 — annealing at 145 oC for 2 h, 6 — annealing
at 145 oC for 3 h; 7—10 prepared at compression pressure
10 MPa: 7 — cooling rate 1 oC/min, 8 — annealing at 130 oC
for 2 h, 9 — annealing at 145 oC for 2 h, 10 — annealing at
145 oC for 3h
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nia pozwala jednak na ograniczenie skurczu termiczne-
go w³ókna wywo³anego tym ruchem, a wiêc na wytwo-
rzenie kompozytu jednopolimerowego niemal bez na-
prê¿eñ w³asnych, bêd¹cych konsekwencj¹ procesu prze-
twórczego.

Zaobserwowaliœmy, ¿e znaczny wp³yw na wartoœæ
modu³u Younga wywieraj¹ warunki wytwarzania poli-
propylenowych MPC. Mianowicie, kompozyty uzyski-
wane na drodze prasowania z zastosowaniem ciœnienia
o ni¿szej wartoœci (1 MPa, rys. 13, kolumny 3—6) cha-
rakteryzuj¹ siê znacznie mniejszym Er ni¿ odpowiednie
kompozyty wytwarzane pod wiêkszym ciœnieniem (10
MPa, rys. 13, kolumny 7—10). Efekt ten jest wywo³any
prawdopodobnie wy¿szym stopniem uporz¹dkowania
kompozytów, osi¹ganym w warunkach wiêkszych na-
cisków podczas prasowania. Istnienie du¿ego uporz¹d-
kowania potwierdzi³y omówione ju¿ przebieg i topnie-
nia kompozytów (rys. 6 i 7) podczas badañ DSC.

Porównuj¹c wartoœci Er kompozytów prasowanych
pod takim samym ciœnieniem (1 MPa lub 10 MPa)
mo¿na zauwa¿yæ, ¿e najwiêkszy modu³ Younga charak-
teryzuje kompozyty krystalizowane nieizotermicznie
(rys. 13, kolumny 3 i 7). Jest to bardziej wyraŸne w od-
niesieniu do kompozytów prasowanych pod ciœnieniem
1 MPa. Mo¿na wiêc przypuszczaæ, ¿e wiêksze naciski
(10 MPa) stosowane podczas formowania w stanie sto-
pionym oraz krystalizacji pozwalaj¹ na zachowanie wy-
sokiego stopnia orientacji makrocz¹steczkowej w trakcie
wygrzewania.

Kolejnym potwierdzeniem decyduj¹cego wp³ywu
warunków wytwarzania na w³aœciwoœci mechaniczne
jednopolimerowych kompozytów PP mo¿e byæ porów-
nanie wartoœci Er wyjœciowych w³ókien i folii oraz kom-
pozytów prasowanych pod ciœnieniem 1 MPa, a nastêp-
nie poddanych d³ugotrwa³emu wygrzewaniu (rys. 13,
kolumny 1 i 2 oraz 4—6). Mo¿na przypuszczaæ, ¿e zasto-
sowanie podczas wygrzewania kompozytów niewiel-
kiego nacisku prowadzi do czêœciowego zaniku upo-
rz¹dkowania i do dezorientacji makrocz¹steczkowej, co
pomimo tworzenia siê wyraŸnych warstw transkrysta-
licznych na granicy faz pomiêdzy w³óknem i osnow¹
(por. rys. 9—11), powoduje pogorszenie w³aœciwoœci me-
chanicznych materia³u.

W³aœciwoœci te, a zw³aszcza stopieñ wzmocnienia
kompozytów, mo¿na z pewnym przybli¿eniem oceniæ
stosuj¹c tzw. regu³ê mieszanin (1) [47]. Wed³ug tej regu-
³y, w przypadku wyst¹pienia idealnego po³¹czenia po-
miêdzy wzmocnieniem i osnow¹, modu³ sprê¿ystoœci
kompozytu jest sum¹ wa¿on¹ modu³ów komponentów,
uwzglêdniaj¹c¹ ich udzia³y:

Er = Er w³ókno Vw³ókno + Er folia (1 – Vw³ókno) (1)

gdzie: Vw³ókno — u³amek objêtoœciowy w³ókna w kompozycie
(tu równy 0,5); Er w³ókno, Er folia — modu³ sprê¿ystoœci, odpo-
wiednio, w³ókna i folii.

Omawiane kompozyty zawiera³y w³ókna iPP w pos-
taci tkaniny, przy czym efektem u³o¿enia ich w kompo-

zycie by³o jednoosiowe rozci¹ganie tylko jednej z dwóch
prostopad³ych do siebie warstw tych w³ókien. Po pod-
stawieniu do równania (1) wartoœci modu³u folii (rys. 13,
kolumna 2) oraz w³ókien (rys. 13, kolumna 1) otrzymuje
siê teoretyczn¹ wartoœæ modu³u sprê¿ystoœci kompozy-
tu równ¹ 2,2 GPa. Jak wynika z pomiarów, kompozyty 7
i 8 (rys. 13) charakteryzuj¹ siê wiêkszym modu³em —
2,4 GPa. Mo¿na zatem przypuszczaæ, ¿e podany sposób
uzyskiwania jednopolimerowych kompozytów PP za-
pewni³ nie tylko bardzo dobre po³¹czenie w³ókna i osno-
wy, ale spowodowa³ te¿ wyraŸne wzmocnienie osnowy;
skutek tego stanowi¹ lepsze w³aœciwoœci mechaniczne
kompozytu ni¿ folii.

Dalsze nasze prace badawcze s¹ skierowane na do-
pracowanie technologii wytwarzania omawianych ma-
teria³ów kompozytowych, w tym tak¿e na specyficzn¹
modyfikacjê strukturaln¹ polimeru stanowi¹cego za-
równo osnowê, jak i w³ókna wzmacniaj¹ce w celu dal-
szej poprawy w³aœciwoœci mechanicznych MPC.

WNIOSKI

— W uk³adzie w³ókno iPP/osnowa iPP powstaje war-
stwa transkrystaliczna, której gruboœæ jest zale¿na od cza-
su wygrzewania kompozytu podczas jego formowania.

— Kompozyty wytwarzane pod wysokim ciœnieniem
(10 MPa) charakteryzuj¹ siê wiêkszym uporz¹dkowa-
niem i wy¿sz¹ wartoœci¹ temperatury topnienia, ni¿
kompozyty otrzymane pod ciœnieniem ni¿szym (1 MPa).

— Ch³odzenie kompozytu pod wysokim ciœnieniem
z ma³¹ szybkoœci¹ (1 oC/min) oraz jego wygrzewanie
prowadzi do wzrostu uporz¹dkowania strukturalnego,
a w efekcie do wzmocnienia, którego miar¹ jest dwu-
krotny w stosunku do osnowy (wiêkszy ni¿ przewidy-
wany teoretycznie) wzrost modu³u sprê¿ystoœci.

— W wyniku d³ugotrwa³ego (2—3 h) wygrzewania
kompozytów (zw³aszcza uzyskanych pod ciœnieniem 1
MPa) obserwuje siê zmniejszenie wartoœci modu³u sprê-
¿ystoœci wzd³u¿nej, co jest prawdopodobnie skutkiem
zmian struktury w³ókien iPP wywo³anej efektem ter-
micznym.
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