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Streszczenie: Potencjalnie piezoelektryczne kompozyty izotaktycznego polipropylenu (i-PP) napet-
nionego organofilizowanym montmorylonitem (MMT) otrzymano metoda wyttaczania bez dodatku
kompatybilizatora. Krystaliczno$¢ wytworzonych materialéw badano za pomoca dyfrakcji rentgenow-
skiej (XRD), morfologie okreslano metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), a wlasciwosci
mechaniczne oceniano na podstawie wytrzymalosci na rozciaganie. Stwierdzono, ze w kompozytach
i-PP tworzy sie struktura komodrkowa i zwigksza sig¢ stopien krystalicznosci osnowy polimerowej. Wta-
Sciwo$ci mechaniczne napelnionego montmorylonitem i-PP pogarszajq sig, ale zakres naprezen, w kto-
rym jest spelnione prawo Hooke’a w wypadku kompozytéw i-PP z dodatkiem 2,515 % mas. MMT jest
podobny do zakresu odpowiadajacego nienapetnionemu polipropylenowi.

Stowa kluczowe: kompozyty polimerowe, polipropylen izotaktyczny, modyfikowany montmorylonit,
SEM, XRD, wtasciwos$ci mechaniczne.

Characteristics of the structure of materials designed for the manufacture of
piezoelectric composites based on polypropylene

Abstract: Composites based on isotactic polypropylene (i-PP) modified by organophilized montmoril-
lonite (MMT) have been obtained, as potential piezoelectric materials, by extrusion without addition of
compatibilizer. The crystallinity of these products has been studied using X-ray diffraction. The morphol-
ogy and mechanical properties have been determined by SEM and tensile tests, respectively. The forma-
tion of cellular structure was observed in the i-PP composites. Also, they exhibit an increase in the degree
of crystallinity of the PP matrix when compared to virgin polymer. The parameters characterizing the
mechanical properties of montmorillonite-filled i-PP are decreased, but the range of stresses for which
Hooke’s law applies is similar for i-PP composites containing 2.5 and 5 wt % MMT as well as for neat PP.

Keywords: polymer composites, isotactic polypropylene, modified montmorillonite, SEM, XRD, me-

chanical properties.

Materiaty piezoelektryczne charakteryzuja sie zdolno-
Scig do gromadzenia tadunkow elektrycznych w wyniku
dziatania sit mechanicznych, a takze deformacja wymia-
row pod wplywem przylozonego pola elektrycznego [1].
Umieszczenie krystalicznej probki w stalym polu elek-
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trycznym o duzym natezeniu powoduje polaryzacje
wszystkich czastek materiatu w jednakowym kierun-
ku, zgodnym z kierunkiem pola elektrycznego. Trwale
spolaryzowane uktady, nazywane elektretami, moga by¢
stosowane m.in. do produkcji sensoréw, przetwornikéw
pomiarowych, filtréw elektrycznych, generatoréw wyso-
kich napiec i rezonatorow [1-3].

Zjawisko piezoelektryczne wystepuje w nieorganicz-
nych materiatach krystalicznych o niecentrosymetrycznej
budowie krysztatu (komorka elementarna nie ma $rod-
ka symetrii) oraz w niektorych polimerach. Stosunkowo
dobrze poznanym polimerem piezoelektrycznym jest
poli(fluorek winylidenu) (PVDEF), jednak jego praktyczne
wykorzystanie jest ograniczone ze wzgledu na stosun-
kowo wysokie koszty produkcji. Obecnie trwaja badania
majace na celu znalezienie tanich i fatwych w wytwarza-
niu oraz przetwodrstwie polimerowych materiatéw piezo-
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elektrycznych, ktére moglyby stanowi¢ alternatywe dla
piezoelektrykow ceramicznych. Bardzo obiecujaca gru-
pa polimeréw sa poliolefiny, interesujace ze wzgledu na
mozliwosci ich réznorodnej modyfikacji [4-10].

Prosta struktura weglowodorowych makrotaricuchéw
sprzyja krystalicznosci polimeru. Wykazano, ze zdolnos¢
do gromadzenia tadunku maja tworzywa poliolefinowe
o budowie komoérkowej, charakteryzujacej sie¢ wystepo-
waniem mikrootwordw (,jam”) [11-16].

Coraz wigcej doniesien literaturowych dotyczy izotak-
tycznego polipropylenu (i-PP), ktéry trwale polaryzuje
sie w polu elektrycznym [11, 12]. Jest to polimer o duzej
regio- i stereospecyficznosci, otrzymywany z zastoso-
waniem odpowiednich katalizatoréw metalocenowych
lub heterogenicznych uktadow katalitycznych na bazie
zwiazkéw metalorganicznych réznej generacji. Makro-
czasteczki i-PP tworza prawo- (R) lub lewoskretne (L)
struktury helikalne (3,), w ktdrych trzy mery przypada-
ja na jeden skret helisy [17-19]. Sasiadujace helisy dzieki
oddziatywaniom miedzyczasteczkowym organizuja sie
w struktury lamelarne.

Mozliwos¢ rdznego utozenia podstawnikéw metylo-
wych w stosunku do osi helisy (w gore — gdy kierunek
wiazania laczacego grupy metylowe z tancuchem poli-
meru jest zgodny z kierunkiem osi lub w dot — gdy jest
przeciwny) skutkuje wystepowaniem i-PP w postaciach
morfologicznych: a — jednoskosnej (rozrdznia si¢ odmia-
ne a, i a,), B —heksagonalnej, v — trojskosnej i smektycz-
nej (mezomorficznej, pseudoheksagonalnej) [17-21].

O rodzaju struktury krystalicznej PP decyduja gtow-
nie warunki jego krystalizacji (temperatura, ci$nienie,
sity $cinajace, obecnos¢ rozpuszczalnika lub zarodkow
krystalizacji). Wtasciwosci fizykochemiczne poszczegdl-
nych odmian polimorficznych i ich stabilnos¢ znacznie
sie od siebie r6znia. Najczesciej i-PP wystepuje w od-
mianie jednosko$nej — termodynamicznie stabilnej, po-
wstajacej podczas krystalizacji ze stopu lub roztworu
w warunkach cisnienia atmosferycznego. Rozréznienie
odmian i-PP jest mozliwe za pomoca metody szeroko-
katowej dyfrakcji rentgenowskiej, nawet wowczas, gdy
w tym samym uktadzie wspotistnieja rozne typy krysta-
liczne. Wymienione cztery odmiany polimorficzne i-PP
wielokrotnie opisywano w literaturze, jednak dyskusja
nad struktura tego polimeru trwa nadal. Ostatnio poja-
wilo si¢ doniesienie o odkryciu nowej, piatej formy kry-
stalicznej i-PP (¢), powstajacej podczas wzrostu kryszta-
16w w zdefektowanej strukturze odmiany « [22].

W izotaktycznym PP podczas orientacji lub domiesz-
kowania substancjami nieorganicznymi obserwuje sie
tworzenie budowy komodrkowej. Ostatnio stwierdzono,
ze wlasciwosci piezoelektryczne wykazuje i-PP modyfi-
kowany dodatkami na bazie kaolinu [23, 24].

Celem tej pracy byt dobér warunkow przetwoérczych
otrzymywania folii kompozytowej na bazie i-PP z r6znym
udzialem napelniacza (organofilizowanego montmory-
lonitu, MMT), charakterystyka morfologii i krystaliczno-
$ci zarowno skiadnikow, jak i wytworzonego kompozy-

tu, a takze ocena ich wilasciwosci mechanicznych. Jest to
pierwszy etap projektu dotyczacego polimerowych kom-
pozytéw piezoelektrycznych, realizowanego w ramach
grantu NCN. Czes¢ wynikow tej pracy byta prezentowa-
na na miedzynarodowej konferencji MoDeSt 2016 [25].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

W badaniach wykorzystano polipropylen izotaktyczny
(i-PP), Moplen HP456] (Basell Orlen Polyolefins, Polska)
oraz Nanomer® [.31PS o gestosci d =1,9 g/cm? (Nanocor®,
Inc.) — montmorylonit (MMT) modyfikowany sola okta-
decylu amonu i silanowym zwigzkiem sprzegajacym. Za-
wartos¢ organicznego modyfikatora w MMT wynosita
28-32 % mas.

Otrzymywanie kompozytow

Kompozyty i-PP z organofilizowanym montmorylo-
nitem otrzymywano w procesie wyttaczania miesza-
nin w temp. 190-195 °C, z zastosowaniem wspodtbieznej
wytlaczarki dwuslimakowej Biihler BTSK 20/40D. Tem-
peratura glowicy wynosita 185 °C, érednica élimaka —
20 mm, predkos¢ obrotowa — 300 s™. Z wytworzonych
granulatéw wyttaczano folie za pomoca wyttaczarki jed-
noslimakowej Plasti-Corder PLV 151 Brabender w temp.
225-235 °C.

Zawartos¢ MMT w kompozycie na osnowie i-PP wy-
nosita 2,5; 5 i 10 % mas. Otrzymano folie o grubosci
0,13-0,23 (+ 0,04) mm.

Metodyka badan

— Obrazy SEM powierzchni oraz przekrojow prébek
otrzymano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elek-
tronowego LEO Electron Microscopy Ltd, Anglia, model
1430 VP, z zastosowaniem detektora elektronéw wtor-
nych (SE). Wybrane probki obrazowano bez napylania,
reszte pokrywano cienka warstwa Au.

— Analize rentgenograficzng (XRD) przeprowadzo-
no za pomoca aparatu Philips X'Pert PRO Philips Dif-
fractometer, z zastosowaniem promieniowania CuK
o dtugodci fali 1,54056 A i filtra Cu. Zakres katow dy-
frakcji wynosit 5-60°. Stopien krystalicznosci polimeru
(X, %) wyznaczano na podstawie modelu dwufazowego
(sktadajacego sie z fazy amorficznej i krystalicznej, bez
uwzgledniania posrednich faz mezomorficznych):

A
X = ————-100 1
C A +A

gdzie: A , A - pole powierzchni sygnatu fazy, odpo-
wiednio, krystalicznej i amorficznej.

Od catkowitego pola powierzchni pod krzywa XRD
odjeto pola powierzchni sygnatéw pochodzacych od na-
petniacza. Zarejestrowang krzywa XRD poddano mate-
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matycznemu rozkladowi na sktadowe przy uzyciu funk-
cji Voigta [26], umozliwiajacej optymalne dopasowanie.

— Wytrzymatos¢ folii kompozytowej na rozciaganie
badano z zastosowaniem probek w postaci paskéw o sze-
rokosci 15 mm zgodnie z norma PN-EN ISO 527-1-3 za
pomoca maszyny wytrzymatosciowej TIRAtest 27025.
Dtugos¢ odcinka pomiarowego wynosita 50 mm, sita gto-
wicy — 3 kN. Predkos¢ posuwu trawersu wynosita po-
czatkowo (tj. w zakresie wydtuzenia 0-2 %) 1,0 mm/min,
a nastepnie 100,0 mm/min. Z wykreséw sita-wydtuzenie
wyznaczano naprezenie maksymalne (0,, MPa), napre-
zenie przy zerwaniu (0, MPa), wydluzenie maksymalne
(¢,, %) i wydtuzenie przy zerwaniu (¢, %), a takze modut
Younga (E). Odchylenie standardowe pomiar6w napre-
zenia wynosito 0,4-4,6 MPa, a wydtuzenia wzglednego
0,3-8,3 %.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Proces przetworczy

Do wytworzenia kompozytéw i-PP z dodatkiem orga-
nofilizowanego montmorylonitu (Nanomer® L.31PS) za-
stosowano metode wytlaczania. Badania wstepne wyka-
zaly, ze kompozyty takie stanowia potencjalny materiat
piezoelektryczny. Folie z kompozytéw i-PP z modyfiko-
wanym MMT otrzymywano dwuetapowo. Odpowied-
nie warunki przetwarzania dobrano po serii prob wstep-
nych.

Jakos$¢ oceniana makroskopowo uzyskanych kompo-
zytow byla zadowalajaca — folie byty gtadkie, wizualnie
homogeniczne, lekko metne, nie zawieraty defektow po-
wierzchniowych. Zastosowany organofilizowany MMT
zostat wystarczajaco dobrze zdyspergowany w osnowie
i-PP. Nalezy podkresli¢, ze w procesie wytwarzania nie
dodawano zadnych $rodkéw utatwiajacych przetwor-
stwo lub kompatybilizatorow, czesto niezbednych w wy-
padku otrzymywania kompozytéw PP z napetniaczami

a)

' 20 um |
Rys. 1. Obraz SEM przetomu probki: a) folii i-PP, b) aglomeratéw modyfikowanego MMT; strzatkami wskazano regularne pakiety

MMT, kétkami oznaczono mniej uporzadkowane struktury

nieorganicznymi [27-30]. Produkcja kompozytu bez uzy-
cia kompatybilizatora w istotnym stopniu moze wptynac
na ceng gotowego produktu.

Morfologia prébek

Analiza SEM prdbek niemodyfikowanego i-PP w po-
staci folii wykazata ich stosunkowo jednorodna po-
wierzchnie bez wyraznych mikrodefektéw. Swiadczace
o homogenicznosci i-PP obrazy SEM obserwowano tez
w wypadku przekrojow otrzymanych w wyniku kruche-
go ztamania probek w ciektym azocie (rys. 1a).

Obrazy SEM modyfikowanego MMT przedstawiaja
duze aglomeraty skladajace si¢ z wielu plytek, w pew-
nych fragmentach réwnoleglych (wskazano je strzatka-
mi na rys. 1b). Takie struktury sa typowe dla mineratéw
warstwowych takich jak montmorylonit [31]. Pakiety pty-
tek sa utozone przypadkowo, maja nieregularne ksztatty
(oznaczono je kotkami na rys. 1b), a odlegtosci miedzy
warstwami sg zréznicowane. Obrazy SEM $wiadcza o za-
burzeniu regularnej struktury MMT wskutek interkalacji
czgsteczek organicznego modyfikatora.

Morfologia kompozytéow i-PP z organofilizowanym
montmorylonitem jest bardziej zréznicowana (rys. 2).
Warstwowe uktady MMT sg rozproszone w osnowie i-PP,
zwlaszcza w wypadku probek z mata zawartoscia MMT,
tj. 2,515 % mas. (na rys. 2a i 2c oznaczone strzatkami).
Swiadczy to o tym, Ze proces homogenizacji mieszaniny
jest skuteczny w zastosowanych warunkach wytlacza-
nia, a otrzymane materiaty wykazujq czeSciowo struktu-
re nanokompozytu eksfoliowanego. Na zdjeciach 2c i 2e
mozna zaobserwowac faczenie sie ptytek MMT wskutek
oddzialywan krawedzi nanoczastek (oznaczone koétkiem).
Na tej podstawie mozna sadzi¢, ze zachodzi flokulacja —
zjawisko opisane w literaturze w wypadku podobnych
kompozytéw polimerowych z udziatem MMT [32].

W probce kompozytu zawierajacego 10 % mas. napel-
niacza nie wystepuja pojedyncze warstwy MMT, a jedy-

b)

Fig. 1. SEM image of: a) i-PP film cross-section, b) modified MMT agglomerates; arrows indicate regular packages of MMT, while

the circles show less ordered structures
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a)

9

e)

Rys. 2. Obrazy SEM kompozytow i-PP z zawarto$cia organofilizowanego MMT: a, b) 2,5 % mas., ¢, d) 5 % mas., e, f) 10 % mas.;
a, ¢, e — obrazy powierzchni, b, d, f — przekroje; czerwone strzaltki wskazuja pojedyncze ptytki MMT, kotkami zaznaczono ptytki
potaczone krawedziami wskutek oddzialywan

Fig. 2. SEM images of i-PP composites containing: a, b) 2.5 wt %, ¢, d) 5 wt %, e, f) 10 wt % organophilized MMT; a, ¢, e — surface
images, b, d, f — cross-sections; red arrows indicate single, exfoliated MMT plates, yellow circles mark the tiles bound by edge-to-
-edge interactions



POLIMERY 2017, 62, nr 7-8

543

nie wigksze aglomeraty, co wskazuje na jego stosunkowo
staba dyspersje w osnowie i-PP (rys. 2e). Ponadto, obecne
tu sa liczne pory (jamy) czesciowo wypetnione czastkami
MMT. Taka porowata, komdrkowa struktura jest bardzo
dobrze widoczna na obrazach SEM przetoméw prébek
kompozytow (rys. 2b, d, f). Wedlug doniesien literaturo-
wych [3, 11-14], gwarantuje ona odpowiednie wtasciwo-
$ci piezoelektryczne kompozytu.

Obrazy SEM (rys. 3) przedstawiaja szczegoty morfo-
logii probek kompozytéw poddanych kruchemu ztama-
niu w ciektym azocie. Ich struktura nie jest jednorodna,
czastki MMT sa w rézny sposob zakotwiczone w polime-
rowej osnowie. Niektdre sg luzno utozone w porach i nie
wykazuja adhezji do makroczasteczek i-PP (rys. 3a, ¢), ale
mozna zaobserwowac tez fragmenty probek ze sktadni-
kami wyraznie potaczonymi za pomoca , cienkich nitek”
(rys. 3b, d). Jest to mozliwe dzigki organofilizacji MMT,
w ktorym wprowadzone substancje organiczne peinia
jednoczesnie role kompatybilizatora. Nie stwierdzono
natomiast wplywu zawartosci napeiniacza na wymiary
poréw tworzacych sie w kompozycie. Wymiar czastek

a)

9

MMT, rzedu nawet kilkudziesieciu mikrometrow, Swiad-
czy o tym, ze powstal mikrokompozyt. Dokladna analiza
zdje¢ SEM pozwala stwierdzi¢ takze obecnos¢ domen na-
nokompozytu, z udzialem znacznie mniejszych czastek
montmorylonitu.

W wypadku otrzymywania materialéw piezoelek-
trycznych posta¢ granulek modyfikatora przyczynia sie
do powstania oczekiwanej struktury komorkowej. Wiek-
sza jednorodnos¢ uktadu, uzyskiwana z zastosowaniem
kompatybilizatora, mogtaby spowodowac zanik tej po-
rowatej struktury.

Rentgenowska analiza dyfraktograficzna (XRD)

Na dyfraktogramie i-PP, typowym dla polimeru se-
mikrystalicznego (rys. 4), mozna zaobserwowac refleksy
przy 20 réwnym 14,2; 17,0; 18,6; 21,3/21,9; 25,6°, odpowia-
dajace ptaszczyznom (110), (040), (130), (111)/(131) i (060).
Obserwowany ksztatt XRD odpowiada strukturze od-
miany a i-PP [33, 34]. Obliczony stopieni krystalicznosci
izotaktycznego polipropylenu wynosi ok. 55 %.

b)

Rys. 3. Szczegoly morfologii probek kompozytu i-PP z udzialem MMT (przelomy): a, c) wyrazny brak adhezji czastek MMT do ma-

kroczasteczek i-PP, b, d) wyraznie polaczone skladniki kompozytu

Fig. 3. Details of the morphology of i-PP containing MMT composite (cross-sections): a, ¢) significant lack of adhesion of MMT par-

ticles to i-PP macromolecules, b, d) clearly linked composite components
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Rys. 4. Dyfraktogramy i-PP, MMT i kompozytoéw i-PP zawiera-
jacych modyfikowany MMT

Fig. 4. XRD patterns of i-PP, MMT and i-PP composites conta-
ining modified MMT

Krzywa XRD napetniacza wykazuje ksztatt charak-
terystyczny dla cze$ciowo zmodyfikowanego MMT
[35, 36]. Sygnaty o matej intensywnosci przy 20: 8,1; 19,7;
26,5; 34,8; 61,7° wskazuja na obecnos¢ niewielkiej ilo-
$ci niezmodyfikowanego MMT. Niektére z sygnatéw
sq asymetryczne (na przykiad 19,7 czy 34,8°), co suge-
ruje nakladanie si¢ dwoch sktadowych (np. sygnatu od
struktur flokulowanych). Poszerzenie sygnatow oraz ich
matla intensywnos¢ w stosunku do intensywnosci sygna-
6w XRD niemodyfikowanego MMT [35, 36] $wiadcza
0 wzroscie stopnia nieuporzadkowania MMT na skutek
interkalacji i/lub eksfoliacji w wyniku jego modyfikacji
za pomocy soli (oktadecylu amonu) i silanowego zwigz-
ku sprzegajacego.

Krzywe XRD kompozytéw i-PP z udziatem MMT maja
ksztatt podobny do ksztattu krzywych XRD odpowiada-
jacych i-PP. Sygnaty rdznia sie¢ intensywnoscia, ich po-
lozenie natomiast zmienia sie nieznacznie. Na dyfrak-
togramie probek kompozytow zawierajacych 5 % mas.
110 % mas. MMT sa tez widoczne refleksy MMT przy 20
ok. 8°125°. Jedynie i-PP z dodatkiem 2,5 % mas. napelnia-
cza mozna uznac¢ za kompozyt eksfoliowany, poniewaz
na krzywej XRD tego kompozytu nie pojawia si¢ sygnat
przy 20 réwnym ok. 8°.

Dyfraktogramy i-PP i jego kompozytéw z MMT pod-
dano matematycznemu rozkltadowi w zakresie kata 20
od 10-30° na sktadowe odpowiadajace waskim reflek-
som fazy krystalicznej, szerokiemu sygnatowi pochodza-
cemu od czesci amorficznej polipropylenu oraz czynni-
kowi aparaturowemu (charakterystycznemu dla danego
instrumentu), ktéry jest funkcja monotonicznie maleja-
ca ze wzrostem kata 20. Stwierdzono, Zze sygnaty pocho-
dzace od czesci krystalicznej najlepiej opisuja krzywe

20, °

Rys. 5. Przyklad rozkladu na sygnaly sktadowe doswiadczalnej
krzywej XRD probki i-PP z dodatkiem 2,5 % mas. MMT (warto-
$ciliczbowe oznaczaja maksimum sygnalow fazy krystalicznej)
Fig. 5. Example of deconvolution of experimental XRD curve
into component signals for i-PP with 2.5 wt % MMT (numerical
values denote the maxima of crystalline phase signals)

o ksztalcie okreslonym funkcja Voigta. Natomiast najlep-
sze dopasowanie do niesymetrycznych, szerokich sygna-
16w pochodzacych od czesci amorficznej i-PP uzyskano
w wyniku ztozenia dwoch przesunietych wzgledem sie-
bie szerokich pikow —jednego okreslonego funkcja Voig-
ta, drugiego — funkcjg Lorentza. Przykfad dyfraktogra-
mu probki i-PP z 2,5 % mas. udziatem napetniacza MMT
roztozonego na czynniki skladowe przedstawia rys. 5.
Wyniki rozktadu matematycznego krzywych XRD po-
zostatych probek, wykonanego w analogiczny sposdb,
prezentuja si¢ podobnie.

Dane z dekonwolucji krzywych XRD (polozenie sy-
gnatu, intensywno$¢, szerokos¢ potowkowa, odlegtosc
miedzyplaszczyznowa) oraz obliczony stopien krysta-
licznosci i-PP zawiera tabela 1. Odlegtosci miedzyptasz-
czyznowe i-PP w kompozytach sa w przyblizeniu takie
same, co wskazuje na brak istotnych zmian w struktu-
rze polimeru w wyniku jego modyfikacji. Szerokosci po-
owkowe (FWHM) zmieniaja si¢ nieregularnie wraz ze
zwiekszeniem udzialu MMT w kompozycie, trudno wiec
jednoznacznie okresli¢ jego wptyw na rozmiar krystali-
tow PP.

Interesujace jest to, ze wprowadzenie do polimerowej
osnowy montmorylonitu powoduje zwigkszenie stopnia
krystalicznosci polipropylenu o ok. 3-10 %. Wskazuje to,
ze nieorganiczne czastki moga dziata¢ jak zarodki nu-
kleacji polimeru w toku jego przetwoérstwa [37], co jest
wazne w wypadku produkcji materiatéw piezoelektrycz-
nych. Podobny efekt obserwowano w kompozytach i-PP
z udzialem haloizytu — krzemianu zaliczanego do grupy
mineraléw ilastych [38, 39]. Autorzy postuluja, ze doda-
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Tabela 1. Parametry glownych sygnaléw na krzywych XRD odpowiadajacych: i-PP, MMT i kompozytom i-PP z udziatem MMT?®

Table 1. Parameters of main XRD signals for i-PP, MMT and i-PP composites containing MMT*

Symbol prébki 20, ° FWHM, ° d A X, %
14,2 0,58 6,3
17,0 0,52 52
i-PP 55,0
18,6 0,81 4,6
21,9 0,88 4,0
14,6 0,68 6,1
174 0,64 51
i-PP + 2,5 % mas. MMT 58,2
191 0,80 4,6
22,4 0,80 3,6
14,1 0,49 6,3
16,9 0,43 52
i-PP + 5 % mas. MMT 64,2
18,5 0,59 4,8
21,8 0,64 4,1
14,1 0,54 6,3
. 17,0 0,48 52
i-PP + 10 % mas. MMT 64,6
18,6 0,62 4,8
219 0,65 4,1

% 20 — polozenie sygnatu (°), FWHM - szerokoé¢ potdwkowa sygnatu (°), d - odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa (A), X, - stopient krysta-

licznosci (%).

*) 20 — signal position (°), FWHM - signal full width at half maximum (°), d - interplanar distance (A), X_— degree of crystallinity (%).

tek mineralow sprzyja zmianom polimorficznym i-PP —
w ich obecnosci moze zachodzi¢ transformacja odmiany
aw odmiane (3. Stwierdzono tez, ze morfologia obszarow
uporzadkowanych tworzacych si¢ w i-PP zalezy nie od
charakteru czynnika nukleujacego, ale od temperatury
krystalizacji [40].

Wilasciwosci mechaniczne

Krzywe zaleznosci naprezenie-odksztatcenie i-PP
i jego kompozytéw z udzialem MMT, wykreslone na
podstawie wynikéw standardowego testu rozciagania,
sa typowe dla plastomerow. Po poczatkowym etapie
sprezystosci (przy malych wydtuzeniach wzglednych)

i przekroczeniu granicy plastycznosci probka ulega prze-
wezeniu (tworzy sie tzw. szyjka), a nastepnie zerwaniu.
Na podstawie poczatkowego, prostoliniowego odcinka
krzywej wyznaczono modul Younga i zakres sprezy-
stosci, w ktorym jest spetnione prawo Hooke’a. Tabela 2
przedstawia wyznaczone wartosci wlasciwosci mecha-
nicznych badanych probek. Dodatek MMT do osnowy
polipropylenowej powoduje znaczne pogorszenie jej wy-
trzymatosci, o czym $wiadcza wartosci naprezenia mak-
symalnego i zrywajacego (o, i 0,) oraz modutu Younga
(E) kompozytéw, mniejsze niz nienapetnionej osnowy
i-PP. Jednoczesnie maleje tez wydtuzenie wzgledne (za-
réowno &, jak i g ), co moze by¢ spowodowane niejedno-
rodnoscia probek kompozytu, zwigkszajaca si¢ z zawar-

Tabela 2. Wlasciwo$ci mechaniczne i-PP i jego kompozytow z udzialem MMT*

Table 2. Mechanical properties of i-PP and its composites with MMT*

Symbol probki o,, MPa g, MPa e, % e, % E, MPa Granica sprezystosci, N/MPa
i-PP 305+14 301+22 511,0+8,3 626,0£5,3 1064 40/23,2
i-PP +2,5 % mas. MMT 296+1,0 270+0,8 95+1,0 539,0+3,2 817 42/229
i-PP + 5 % mas. MMT 202+1,2 129+ 4,6 50+0,3 262,0 +8,1 801 43/179
i-PP + 10 % mas. MMT 172+ 0,4 1,2+04 58+0,7 26,6 5,1 515 42/14,3

® o —naprezenie maksymalne (MPa), o, — naprezenie przy zerwaniu (MPa), ¢, — wydtuzenie maksymalne (%), e, - wydtuzenie przy ze-
rwaniu (%), E, - modut Younga (MPa).

Granice sprezystosci, w ktorej jest spelnione prawo Hooke’a podano w jednostkach sity (N) i w jednostkach naprezenia (MPa), po
uwzglednieniu grubosci folii.

¥ 0, — maximum stress (MPa), o, - stress at break (MPa), ¢
lus (MPa).

The range of elasticity in which Hooke’s law applies is expressed in the force units (N) and stress units (MPa) taking into account the

—maximum elongation (%), €, — elongation at break (%), E, - Young’s modu-

m

film thickness.
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tosciag montmorylonitu mimo jego organofilizacji, oraz
stosunkowo duzymi wymiarami czastek MMT. Sposrod
badanych kompozytéw na osnowie i-PP, najkorzystniej-
sze wlasciwosci mechaniczne (z wyjatkiem ¢ ) wykazuje
kompozyt z najmniejszym (2,5 % mas.) udziatem MMT,
ktéoremu na podstawie XRD przypisano strukture eks-
foliowana.

W kontekscie zastosowan materiatéw piezoelektrycz-
nych wytrzymato$¢ na zrywanie nie jest jednak tak
istotna, poniewaz materiat tego typu jest poddawany
niewielkim obcigzeniom. Najwazniejszy jest zakres na-
prezen, w ktorym wystepujace odksztatcenia sq odwra-
calne. Granica sprezystosci kompozytow i-PP z udziatem
2,515 % mas. MMT (tabela 2) jest zblizona do granicy
sprezystosci nienapetnionego i-PP. Probka kompozytu
zawierajacego 10 % mas. czastek MMT charakteryzuje
si¢ zdecydowanie najstabszymi wtasciwosciami mecha-
nicznymi, co $cisle wiaze si¢ z duza niejednorodnoscia
jej struktury wewnetrznej. Zakres sprezystosci dotyczy
matych wydluzen, nieprzekraczajacych 3 %.

WNIOSKI

Dodatek czastek organofilizowanego MMT do osno-
wy i-PP pozwala na wytworzenie kompozytéw polime-
rowych o strukturze komdrkowej, korzystnej ze wzgledu
na wiasciwosci piezoelektryczne otrzymanych materia-
16w. Zastosowana metoda i warunki wytlaczania prowa-
dza do powstania uktadu niejednorodnego (gtéwnie mi-
krokompozytu) o stopniu krystalicznosci wigkszym niz
niemodyfikowanego i-PP, co wskazuje na nukleacje hete-
rogeniczna. Badania SEM i XRD wykazaty, ze w kompo-
zycie wystepuja czastki modyfikowanego MMT w posta-
ci interkalowanej i eksfoliowanej. Pory obecne w osnowie
polimerowej wypetniaja czastki napetniacza o wymia-
rach mikrometrycznych, ktére moga wykazywac pewna
adhezje do polimeru lub jej catkowity brak. Taka niejed-
norodna struktura kompozytéw i-PP/MMT jest przyczy-
ng ich slabszych witasciwosci mechanicznych przy zry-
waniu niz wiasciwosci i-PP, jednak obszar sprezystosci,
istotny w zastosowaniach materiatow piezoelektrycz-
nych, w wypadku i-PP i jego kompozytéw z udziatem
2,515 % mas. MMT jest podobny.

Mozna stwierdzi¢, ze kompozyt i-PP napelniony
5 % mas. modyfikowanego MMT stanowi potencjalny
material piezoelektryczny. Zaletami proponowanej me-
tody ich otrzymywania jest prostota procesu przetwor-
czego, zapewniajacego odpowiednia strukture (krysta-
licznos$¢ i porowatos¢ materiatu) oraz uzycie tylko dwdch
sktadnikéw (polimeru i napetniacza), bez koniecznosci
dodawania kompatybilizatoréw, na ogot stosunkowo
drogich i wymagajacych pracochlonnej syntezy.

PODZIEKOWANIE

Praca finansowana przez Narodowe Centrum Nauki,
NCN, Polska (grant nr 2015/17/B/ST8/03396, decyzja z dn.
20.11.2015). Autorzy dziekujg mgr. Grzegorzowi Sionkowskie-

mu (Wydziat Chemii, UMK, Torun) za rozktad matematyczny
krzywych XRD.

LITERATURA

[1] Hilczer H., Malecki J.: ,Elektrety i piezopolimery”,
Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1992.

[2] Baur C., Apo D.J.,, Maurya D. i in.: Polymer Composi-
tes for Energy Harvesting, Conversion and Storage, ACS
Symposium Series 2014, 1161, 1.
http://dx.doi.org/10.1021/bk-2014-1161.ch001

[3] Mellinger A., Gonzalez F.C., Gerhard-Multhaupt R.:
Applied Physics Letters 2003, 82, 254.
http://dx.doi.org/10.1063/1.1537051

[4] Niemczyk A., Dziubek K., Czaja K.: Polimery 2016, 61,
610. http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2016.610

[5] Salasinska K., Polka M., Gloc M., Ryszkowska J.: Po-
limery 2016, 61, 255.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2016.255

[6] Zubrowska A. Masirek R., Piorkowska E., Pietrzak
L.: Polimery 2015, 60, 331.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.331

[7] Krajenta J., Pawlak A., Galeski A.: Polimery 2015, 60,
664.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.664

[8] Szpilska K., Czaja K., Kudta S.: Polimery 2015, 60, 359.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.359

[9] Paukszta D., Szostak M., Rogacz M.: Polimery 2014,
59, 165.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2014.165

[10] Maddah H.A.: American Journal of Polymer Science
2016, 6 (1), 1.
http://dx.doi.org/10.5923/;.ajps.20160601.01

[11] Zhang X, Sessler G.M., Hillenbrand ].: Journal of Elec-
trostatics 2007, 65, 94.
http://dx.doi.org/10.1016/j.elstat.2006.07.006

[12] Tang M., An Z., Xia Z., Zhang X.: Journal of Electrosta-
tics 2007, 5, 203.
http://dx.doi.org/10.1016/j.elstat.2006.08.001

[13] Zhang X., Hillenbrand J., Sessler G.M.: Applied Phy-
sics Letters 2004, 85, 1226.
http://dx.doi.org/10.1063/1.1781388

[14] Qaiss A., Saidi H., Fassi-Fehri O., Bousmina M.: Poly-
mer Engineering & Science 2012, 52, 2637.
http://dx.doi.org/10.1002/pen.23219

[15] An Z., Mao M., Cang . iin.: Journal of Applied Physics
2012, 111, 024111.
http://dx.doi.org/10.1063/1.3679576

[16] Mohebbi A., Mighri F., Ajji A., Rodrigue D.: Advances
in Polymer Technology 2016, 21 686.
http://dx.doi.org/10.1002/adv.21686

[17] Czaja K.: ,Poliolefiny”, Wydawnictwo Naukowe
PWN, Warszawa 2005, str. 171.

[18] Gahleitner M., Paulik C.: “Polypropylene and Other
Polyolefins”, Chapter 11 w: “Brydson’s Plastics Mate-
rials” Eighth Edition (Ed. Gilbert M.), Elsevier, 2017,
str. 279-309.


http://dx.doi.org/10.1021/bk-2014-1161.ch001
http://dx.doi.org/10.1063/1.1537051
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2016.610
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2016.255
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.331
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2016.255
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2015.359
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2014.165
http://dx.doi.org/10.5923/j.ajps.20160601.01
http://dx.doi.org/10.1016/j.elstat.2006.07.006
http://dx.doi.org/10.1016/j.elstat.2006.08.001
http://dx.doi.org/10.1063/1.1781388
http://dx.doi.org/10.1002/pen.23219
http://dx.doi.org/10.1063/1.3679576
http://dx.doi.org/10.1002/adv.21686

POLIMERY 2017, 62, nr 7-8

547

http://dx.doi.org/10.1016/B978-0-323-35824-8.00011-6

[19] Gahleitner M., Mileva D., Androsch R. i in.: Interna-
tional Polymer Processing 2016, 31, 618.
http://dx.doi.org/10.3139/217.3242

[20] Addink E.J., Beintema J.: Polymer 1961, 2, 185.
http://dx.doi.org/10.1016/0032-3861(61)90021-0

[21] Briickner S., Meille S.V., Petraccone V., Pirozzi B.: Pro-
gress in Polymer Science 1991, 16, 361.
http://dx.doi.org/10.1016/0079-6700(91)90023-E

[22] Lotz B.: Macromolecules 2014, 47 (21), 7612.
http://dx.doi.org/10.1021/ma5009868

[23] Klimiec E., Krolikowski B., Machnik M. i in.: Journal
of Electronic Materials 2015, 44, 2283.
http://dx.doi.org/10.1007/s11664-015-3719-3

[24] Kaczmarek H., Krélikowski B., Klimiec E., Kowalo-
nek J.: Journal of Materials Science — Materials in Elec-
tronics 2017, 28, 6435.
http://dx.doi.org/10.1007/s10854-016-6329-9

[25] Kaczmarek H., Kowalonek J., Krélikowski B., Klimiec
E.: “X-Ray Diffraction Studies of Fillers Designed to
Piezoelectric Polyolefine Composites”, Materialy
“The 9 International Conference on Modification,
Degradation and Stabilization of Polymers, MoDeSt
2016”, Krakow 4-8 wrzesnia 2016, str. 169.

[26] Sanchez-Bajo E.,, Cumbrera F.L.: Journal of Applied Cry-
stallography 1997, 30 (4), 427.
http://dx.doi.org/10.1107/S002188989601546

[27] Xu X, Liang G., Zhai H. i in.: European Polymer Journal
2003, 39, 1467.
http://dx.doi.org/10.1016/50014-3057(03)00015-6

[28] Xu W.,, Liang G., Wang W. i in.: Journal of Applied Po-
lymer Science 2003, 88, 3225.
http://dx.doi.org/10.1002/app.11973

[29] Xu W,, Liang G., Wang W., Pan W.-P.: Journal of Ap-
plied Polymer Science 2003, 88, 3093.

http://dx.doi.org/10.1002/app.11974

[30] Studzinski M., Jezidrska R., Szadkowska A., Zielecka
M.: Polimery 2014, 58, 625.
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2014.625

[31] Segad M., Jonsson B., Cabane B.: The Journal of Physi-
cal Chemistry C 2012, 116, 25 425.
http://dx.doi.org/10.1021/jp3094929

[32] Ray S.S., Okamoto M.: Progress in Polymer Science
2003, 28, 1539.
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2003.08.002

[33] Nishino T.,, Matsumoto T., Nakame K.: Polymer Engi-
neering & Science 2000, 40, 336.
http://dx.doi.org/10.1002/pen.11167

[34] Favaro M., Branciforti M.C., Bretas R.E.S.: Materials
Research 2009, 12, 454.
http://dx.doi.org/10.1590/51516-14392009000400014

[35] Sun Z., Park Y., Zheng S. i in.: Journal of Colloid and
Interface Science 2013, 408, 75.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcis.2013.07.007

[36] Manias E., Touny A., Wu L. i in.: Chemistry of Mate-
rials 2001, 13, 3516.
http://dx.doi.org/10.1021/cm0110627

[37] Gahleitner M., Wolfschwenger J., Mileva D.: Reference
Module in Materials Science and Materials Engineering
2016.
http://dx.doi.org/10.1016/B978-0-12-803581-8.03773-5

[38] Liu M., Guo B., Du M. i in.: Polymer 2009, 50, 3022.
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2009.04.052

[39] Mingxian L., Zhixin J., Demin J., Changren Z.: Pro-
gress in Polymer Science 2014, 39, 1498.
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2014.04.004

[40] Mani R.M., Chellaswamy R., Marathe Y.N., Pillai
V.K.: Macromolecules 2016, 49, 2197.
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.5b02466

Otrzymano 30 IX 2016 .

Instytut Chemii Przemystowej im. prof. I. Moscickiego w Warszawie
opracowat ogdlnokrajowa
BAZE APARATURY DO OKRESLANIA CHARAKTERYSTYKI I PRZETWORSTWA POLIMEROW

bedacej w posiadaniu uczelni, instytutéow PAN i instytutéow badawczych.
Baza jest wyposazona w funkcje umozliwiajace wyszukiwanie wg zadanych parametréw: nazwy, typu lub mo-
delu aparatu, roku produkcji, producenta, charakterystyki parametrow technicznych, zastosowania do badan,
lokalizacji, stéw kluczowych, sposobu wykonywania badan, numeréw norm, wg ktérych prowadzi si¢ badania,
oraz adresu i kontaktu z osoba odpowiedzialng za dany aparat. Baza jest ciggle uaktualniana.

Dostep do danych i wyszukiwanie informacji w bazie jest bezptatne.

Instytucje i firmy zainteresowane zamieszczeniem w bazie informacji o posiadanej aparaturze prosimy
o przestanie danych na adres polimery@ichp.pl

aparaturapolimery.ichp.pl



http://dx.doi.org/10.1016/B978-0-323-35824-8.00011-6
http://dx.doi.org/10.3139/217.3242
http://dx.doi.org/10.1016/0032-3861(61)90021-0
http://dx.doi.org/10.1016/0079-6700(91)90023-E
http://dx.doi.org/10.1021/ma5009868
http://dx.doi.org/10.1007/s11664-015-3719-3
http://dx.doi.org/10.1007/s10854-016-6329-9
http://dx.doi.org/10.1107/S002188989601546
http://dx.doi.org/10.1016/S0014-3057(03)00015-6
http://dx.doi.org/10.1002/app.11973
http://dx.doi.org/10.1002/app.11974
http://dx.doi.org/10.14314/polimery.2014.625
http://dx.doi.org/10.1021/jp3094929
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2003.08.002
http://dx.doi.org/10.1002/pen.11167
http://dx.doi.org/10.1590/S1516-14392009000400014
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcis.2013.07.007
http://dx.doi.org/10.1021/cm0110627
http://dx.doi.org/10.1016/B978-0-12-803581-8.03773-5
http://dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2009.04.052
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2014.04.004
http://dx.doi.org/10.1021/acs.macromol.5b02466

